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Nazev prace: Tenké vrstvy chalkogenidovych skel deponované z roztoku
Anotace

Pfedkladand prace se zabyva studiem tenkych vrstev chalkogenidovych skel pfipravenych
z roztokl vychozich objemovych skel v tékavych organickych zdsadach. Prace je cilena na moiné
aplikace téchto vrstev v optice, a proto je kladen zfetel na dobrou optickou kvalitu studovanych
materialQ. V prvni ¢asti prace je shrnut soucasny stav studované problematiky v publikované literature.
Ve druhé casti je pak rozebrdno mych 16 publikaci vénujicich se této problematice a shrnut jejich
prinos.

Ma prace se zaméruje jednak na pfipravu tenkych vrstev novych slozeni, ktera doposud
roztokovou cestou nebyla pfipravena, nebo u nich nebyly studovany optické parametry. Druhym
smérem vyzkumu je vyuzivani vyhod, které pfinasi roztokova cesta depozice tenkych vrstev a to
modifikace sloZeni a struktury vrstev modifikaci sloZeni vychoziho roztoku.

Kli¢ova slova: chalkogenidova skla, tenké vrstvy, spin-coating, optické parametry

Title: Solution processed chalcogenide glass thin films
Annotation

Presented work deals with the study of chalcogenide glass thin films prepared from solutions of
source bulk glasses in volatile organic bases. The aim of this work is the application of studied materials
in optics, hence the emphasis is on specular optical quality of studied materials. In the first part of this
work the overview of current knowledge of solution processed chalcogenide thin films in published
papers is provided. Second part of this work contains short description of my 16 papers focused on
studied topic and their contribution to the issue.

My work is focused on the preparation of solution processed thin films of compositions which
haven’t been prepared before or on which the optical parameters haven’t been studied. Second
direction of my research is the exploitation of the advantages of solution based deposition methods
allowing modification of the composition and the structure of the thin films by the source solution
composition modification.

Keywords: chalcogenide glasses, thin films, spin-coating, optical parameters
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1 Uvod

Ve své védecké praci se jiz od studia na Fakulté chemicko-technologické Univerzity Pardubice
vénuji vyzkumu tenkych vrstev chalkogenidovych skel. Tyto materidly jsou ¢asto vyhleddvané pro své
zajimavé optické vlastnosti, jako je napf. vysoky index lomu &i $irokd oblast propustnosti v IC. Rada
aplikaci vyuziva pouze tenké vrstvy chalkogenidovych skel (napt. planarni vinovody, difrakéni prvky,
mikroc¢ockova pole, apod.). V zacatcich svého vyzkumu jsem se vénoval studiu vlastnosti tenkych vrstev
chalkogenidovych skel pfipravenych vakuovym naparovanim, coz je nejc¢astéji pouzivana depozicni
metoda, a moznosti jejich strukturovdni pomoci fotolitografie a elektronové litografie. Pozdéji se
postupné zaméreni mého vyzkumu preneslo na tenké vrstvy pripravené z roztokl chalkogenidovych
skel v organickych rozpoustédlech. Témto depozi¢nim metoddm neni v soucasné dobé v celosvétovém
vyzkumu vénovano mnoho pozornosti, byt nabizi fadu unikatnich moznosti, které klasické depozi¢ni

metody nemohou dorovnat.

Svij vyzkum v této oblasti jsem cilil jednak na studium mozZnosti pfipravy tenkych vrstev s
dobrou optickou kvalitu ve sloZenich, které touto cestou prozatim nebyly pfipraveny, pfipadné jejich
optickd kvalita nebyla doposud studovana. Pozornost byla vénovana zejména vlivu podminek depozice
a post-depozi¢ni Upravy vlastnosti tenkych vrstev vlivem temperace a expozice zarenim rlznych
charakter(l a porovnani vlastnosti deponovanych vrstev s vlastnostmi vrstev pfipravenych klasickym
vakuovym naparovanim. Ddle pak se znacna ¢ast mé prace zaméfila na studium vyuziti unikatnich
vyhod, které cesta depozice tenké vrstvy z roztoku nabizi — jedna se zejména o modifikaci sloZeni tenké
vrstvy zménou sloZeni vychoziho roztoku (napf. dopace materidlu dalSimi prvky ¢i nanocédsticemi,
michani roztok( skel rGznych sloZeni, atd.). V neposledni fadé jsem se taktéZ vénoval vyzkumu
moznosti strukturovani pfipravenych tenkych vrstev a to zejména metodami fotolitografie a hot-

embossing (vtlacovani za horka).

Predkladand prace je koncipovana v prvni ¢asti jako obecny popis pfipravy a strukturovani
tenkych vrstev chalkogenidovych skel pfipravenych roztokovou cestou. Ve druhé ¢asti je pak shrnuto
mych 16 recenzovanych publikaci vénujicich se tématu tenkych vrstev chalkogenidovych skel

pfipravenych z roztoku a jejich prinos studované problematice.



Ve

2 Teoreticka ¢ast

2.1 Chalkogenidova skla

Chalkogenidova skla jsou neoxidova skla zaloZena na bazi chalkogend, tedy siry, selenu Ci teluru
(pFipadné jejich smési), které jsou kovalentné vazany se sitotvornymi prvky, nejéastéji arsenem nebo
germaniem [1,2]. Diky amorfnimu charakteru téchto materiall mohou byt chalkogenidova skla
pripravena v $irokém rozmezi slozeni zahrnuijicich celou fadu dalsich prvkd [3]. Casto jsou studovdana
skla s obsahem galia, antimonu, india, kfemiku, fosforu a mnohych dalsich prvk{. Tyto materialy jsou
intenzivné studovany jednak pro své vyjimecné optické vlastnosti (vysoky index lomu, Siroka oblast
propustnosti vIC, nizkd hodnota $itky zakdzaného pdsu) s potencidlnimi aplikacemi v optice
s rozsahem od viditelné do stfedni IC oblasti spektra (napF. difrakéni prvky, planarni vinovody, optickd
vldkna, atd.) [4,5] a dale z hlediska fazové premény (krystalizace/amorfizace) s aplikacemi v oblasti

netékavych paméti [6]. Jejich vyzkum probiha ptiblizné jiz od poloviny 20. stoleti.

Chalkogenidova skla Ize pfipravit v obrovském mnozstvi rGznych sloZeni diky jejich amorfnimu
charakteru, kdy tedy neni nutné dodrZzovat pfisnou stechiometrii pfipravenych material. Diky tomu je
mozZné pfipravovat skla o presné definovanych vlastnostech zménou sloZeni. Tyto materialy jsou tedy
idedlni pro tzv. tailoring vlastnosti dle cilené aplikace. Komercné dostupnych je nicméné jen nékolik

malo sloZeni, a to zejména selenidovych skel.

Chalkogenidova skla se pfi vyzkumu a aplikacich nejc¢astéji pouzivaji ve dvou formach — jako
objemova skla ¢i tenké vrstvy. Objemova skla se obvykle pfipravuji pfimou syntézou z prvkd vysoké
Cistoty v evakuované kifemenné ampuli. Po dlouhodobé temperaci ampule pfi teplotach potiebnych
k syntéze materidlu (nejlépe presahujicich teplotu tani nejvyse tajiciho prvku v syntetizovaném
materialu) dojde k jejimu rychlému zchlazeni ve vodé ¢i jinych chladicich roztocich, ¢imz pfi vhodném
sloZeni dojde k zaskleni materidlu. Kromé syntézy chalkogenidového skla v zatavené ampuli byly taktéz
popsany dalsi mozZnosti syntézy jako napfiklad syntéza v otevieném kelimku [7] ¢i mechanosyntéza

s naslednou sintraci [8].

2.2  Tenké vrstvy

Vzhledem k vysoké cené Cistych prvk( uzivanych pfi syntéze chalkogenidovych skel je snaha

pro aplikace vyuzZivat pouze tenké vrstvy skel nanesené na vhodné substraty. Jako nosné substraty jsou

vvvvvv
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cilené aplikace. Depozi¢ni metody pouzivané pro pripravu tenkych vrstev chalkogenidovych skel
z vychozich objemovych skel Ize obecné rozdélit do dvou zakladnich skupin dle principu depozice

vrstvy.

Prvni skupinu tvofi metody vyuzivajici pfechod materidlu skla pres plynnou fazi s naslednou
depozici (kondenzaci) na nosnych substratech. Mezi tyto metody se fadi nej¢astéji pouzivané vakuové
naparovani, naprasovani ¢i laserova ablace [1]. Vyhodou téchto metod je absence vyrazné
kontaminace materialu béhem depozi¢niho procesu. V zavislosti na principu rotace nosnych substrat(
béhem depozice pak i dobra tloustkovd homogenita pfipravenych vrstev. Vzhledem k pfechodu
materialu pres plynnou fazi je ¢asto struktura deponovanych vrstev znacné odliSnd od struktury
vychoziho objemového skla, coz u skel mnoha slozeni vede k fotocitlivosti pfipravenych tenkych vrstev
— expozice vrstvy vhodnym zéareni vyvola strukturni zmény v tenké vrstvé, coz vede k lokalni zméné

vlastnosti materidlu v misté expozice [9,10].

Nevyhodou zminénych metod je vysokd pofizovaci cena zafizeni. V ptipadé depozice skel
komplexnéjsich sloZeni pomoci nejcastéji pouzivaného vakuového napafovani mlze dochazet k
frakcionaci slozeni materidlu béhem depozice [11]. Pfipravend tenka vrstva pak neni homogenni ve
sloZeni v celé své tloustce, priéemz na zacatku depozice je slozeni tenké vrstvy obohaceno o tékavé;jsi
slozku vychoziho materidlu. V pribéhu depozice se tedy postupné meéni sloZeni odpafovaného

materialu a tim i sloZeni a tedy i vlastnosti deponované vrstvy.

Druha skupina depozi¢nich metod tenkych vrstev chalkogenidovych skel vyuziva rozpustnosti
chalkogenidovych skel ve vhodnych alkalickych rozpoustédlech za tvorby roztoku z vychoziho
objemového skla [12-14]. Tento roztok je nasledné vhodnou metodou deponovan na nosny substrat a
pouzité rozpoustédlo je odstranéno temperaci za vzniku pevné tenké vrstvy samotného skla.
Nevyhodou tenkych vrstev chalkogenidovych skel pfipravenych z jejich roztoku je obvykle zbytkovy
obsah rozpoustédla uzavieny ve vlastni tenké vrstvé, ktery ovliviiuje fyzikalné-chemické vlastnosti
vrstvy. Na druhou stranu roztokova cesta pfipravy tenkych vrstev nabizi moZnosti zmény sloZeni a
struktury vychoziho roztoku a tim i pfipravenych tenkych vrstev, které nejsou pfi klasickém naparovani
mozZné. V neposledni fadé je znacnou vyhodou pfipravy vrstev roztokovou cestou i nizka pofizovaci
cena a provozni naklady uZivanych zatizeni vzhledem k jednoduchosti téchto metod. V odborné
literatufe jsou vychozi roztoky chalkogenidovych skel ¢asto prirovnavany k inkoustu, ktery lze vyuzit

pro depozici tenkych vrstev fadou béznych natérovych ¢i tiskovych technik.



Nejintenzivnéji studovanym sloZenim z hlediska pfipravy tenkych vrstev roztokovou cestu jsou
skla kompozi¢niho systému As-S, zejména pak sloZeni As,S; [15-18]. Je to dano zejména znaénym
mnozZstvi publikaci obecné studujicich vlastnosti As,;Ss z mnoha rlznych hledisek a v nemalé mire také
snadnosti pfipravy tenkych vrstev tohoto sloZeni jednoduse na vzduchu, bez potfeby ochranné inertni
atmosféry. Vychozi objemové sklo slozeni As,S; je taktéZ jedno z mala sloZeni, které je snadno
komeréné dostupné pod celou fadou obchodnich nazvl — napf. AMTIR 6, IRG 27 ¢i Irradiance Classic

1.

Z aplika¢niho hlediska neni As,S; idedlni materidl pro toxicitu arsenu a sni spojenymi
komplikacemi. Z tohoto dlvodu je snaha zaméfit vyzkum na skla na bazi germania [19, 20], kde je
problém toxicity prakticky eliminovan. Pro aplikace tenkych vrstev v oblasti optiky jsou casto

vyhodnéjsi selenidové vrstvy namisto sulfidovych kvili vyrazné vyssimu indexu lomu [21-23].

2.3 Pfiprava tenkych vrstev roztokovou cestou

Vlastni ptiprava tenkych vrstev chalkogenidového skla zjeho roztoku se sestava ze tti

zakladnich kroka:

1) Rozpusténi vychoziho objemového skla
2) Depozice tenké vrstvy

3) Post-depozi¢ni temperace

2.3.1 Rozpusténi vychoziho objemového skla

Kysely charakter chalkogeni umozZniuje rozpusténi chalkogenidovych skel v alkalickych
rozpoustédlech a roztocich. Pfi pouZiti vodnych roztok(l anorganickych zasad (napf. NaOH, NH4OH,
K2COs atd.) dochazi obvykle k hydrolyze materidlu skla a jeho castecné ci plné chemické preméné do
oxidové formy [24]. Tyto roztoky jsou tedy nevhodné pro pfipravu tenkych vrstev stejného slozeni jako
vychozi objemové sklo. Na druhou stranu organické zdsady, nejcastéji pouzivané alifatické aminy, tvori
s materidlem chalkogenidového skla anorganicko-organické sole, které Ize reverzibilné rozlozit pomoci
temperace Ci expozice vhodnym zarenim. Rozkladem téchto soli dochazi ke zpétné polymerizaci skla
za vzniku materidlu se strukturou podobnou struktufe vychoziho objemového skla [25,26]. Byly
publikovany i prace, ve kterych je pro urychleni rozpousténi vychoziho chalkogenidového skla pouzita
smés vody a aminu, nicméné elementarni ani strukturalni analyza pfipravenych tenkych vrstev pak

obvykle nebyva soucasti publikace.



Nejcastéji byvd jako rozpoustédlo volena tékavd organicka zdsada (obvykle se vyuziva
alifatickych amin( ¢i diamind), ktera je schopna kvantitativné rozpustit vSechny slozky objemového
skla. Pfi rozpousténi tedy nedochazi k vydéleni nékteré nerozpustné slozky objemového skla, naopak
veskery material je zcela rozpustén za tvorby homogenniho cirého roztoku. U nékterych slozeni
chalkogenidovych skel je pfipadné volena smés rozpoustédel umoziujici ¢i pouze urychlujici vlastni
rozpoustéci proces. Nicméné jsou publikovany i prace, kdy nedoslo ke kvantitativhimu rozpusténi skla,
Ci se v pribéhu rozpousténi vytvofila srazenina. Pevny podil ve vzniklé suspenzi byl nasledné zfiltrovan
a pro depozici tenké vrstvy byl pouzit pouze Ciry roztok. Elementdrni a strukturdlni analyza

pripravenych tenkych vrstev Ci odfiltrované pevné ¢asti pak opét obvykle nebyva soucasti publikace.

Pouzité organické rozpoustédlo, pfipadné jejich smés, musi byt dostatecné tékavé, aby jej bylo
mozZno odpafit z pfipravené vrstvy pri teplotdch nizSich nez je teplota skelného prechodu
deponovaného skla a tedy bez tepelné destrukce vrstvy. Molekuly rozpoustédla musi byt stericky
dostateéné malé, aby mohly snadno difundovat materidlem vrstvy a nedochazelo k jejich zachytu

v materialu.

2.3.1.1 Kompozicni systému As-S
Pro chalkogenidova skla kompozi¢niho systému As-S byl navrien popis mechanismu
rozpousténi v alifatickych aminech, konkrétné n-propylaminu a n-butylaminu [27]. Polymerni struktura

skla As-S je fragmentovana molekulami aminu dle reakéniho schématu uvedeného v rovnicich (1) a (2).

RNH, RNH,
)~ -
— As—S —_ —As S
| o
(1)
RNH RNH

] | RNH
—As SH + RNH, ——> —As S

] |
)

Diky opakované nukleofilni substituci na atomech As dochazi k jejich vydélovani z polymerni
struktury skla za vzniku (RNH)sAs. Objemové sklo neni vlivem chemickych reakci s molekulami aminu
rozpusténo kvantitativné, nybrz jeho struktura je fragmentovana na nanoklastry (Obr. 1). Jadro
nanoklastril zachovava sloZeni a vazebné usporadani jako plvodni objemové sklo. Konce polymerni

struktury skelného materidlu jsou terminovany sulfidovymi anionty, jejichZ ndboj je kompenzovan alkyl
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amoniovymi kationty (viz rovnice (2)). Polarni charakter terminace nanoklastr( pavodniho skla zvysuje

jejich rozpustnost v polarnich rozpoustédlech.

+ As os LY ~ ® C *H
Obr. 1 Schéma struktury nanoklastru vzniklého rozpusténim As,S3; v n-propylaminu [27].

Velikost vzniklych nanoklastrd skla o sloZeni As,Ss po rozpusténi v propylaminu byla studovana
v nékolika pracich pomoci dynamického rozptylu svétla (DLS) a kryo-elektronové transmisni
mikroskopie [17,28]. Bylo zjisténo, Ze velikost nanoklastr( vzniklych pfi rozpousténi objemového skla
je zavisla na jeho koncentraci v rozpoustédle. S rostouci koncentraci skla v roztoku roste priimérna

velikost nanoklastr( (Obr. 2). U roztok( bézné uzivanych koncentraci dosahuje velikost klastrd ~ 5 nm.

12
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Obr. 2 Zavislost velikosti nanoklastrl skla sloZzeni As;S3 na jeho koncentraci v pfipraveném roztoku

[28].

10



Kromé alifatickych aminG byl navrien mechanismus rozpousténi As,Ss i v etylendiaminu.
Guiton a Pantano popsali mechanismus jeho rozpousténi v [29]. Na rozdil od mechanismu rozpousténi
skel v alifatickych aminech nedochdazi v etylendiaminu pouze ke Stépeni vazby As-S, ale nasledné se
etylendiamin cheldtové vaze na atomy arsenu (Obr. 3) za vzniku polymernich fetézcl AsiSe

rozpustnych v etylendiaminu.

.
L=

LoF S

Lone Pair of
‘\.. Electrons

£y K

Obr. 3 Schéma vazby molekuly etylendiaminu na strukturni jednotku fetézce AssSe [29].

V zavislosti na pouZitém rozpoustédle se lisi velikost i tvar ¢astic skla rozpusténého ve formé
nanoklastrd. Jejich morfologii studoval Dutta et al. pomoci kryo-elektronové transmisni mikroskopie
[30] s naslednou analyzou samostatné Castice (single particle analysis [31]). Zatimco pfi pouZiti n-
propylaminu jako rozpoustédla vznikaji klastry pfiblizné kulovitého typu, pfi pouziti etylendiaminu

vznikaji ¢astice zcela odlisSné morfologie a vyrazné vétsi velikosti (Obr. 4).

3nm

3 nm

Obr. 4 3D rekonstrukce tvar(i nanoklastri skla As,Ss v roztoku n-propylaminu (a) a etylendiaminu (b)

[30].
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Mimo nejéastéji pouzivanych alifatickych amini a etylendiaminu se taktéZz k rozpousténi
chalkogenidovych skel v nékterych publikovanych pracich vyuZivd etanolamin [32,33]. Jeho hlavni
nevyhodou je jeho vysoky bod varu (~170°C), ktery komplikuje odchod molekul rozpoustédla
z deponovanych tenkych vrstev. Teploty skelného prechodu celé fady skel jsou vyrazné nizsi nez je
teplota varu etanolaminu, coz komplikuje ¢i znemoznuje pripravu jejich tenkych vrstev v optické kvalité

z tohoto rozpoustédla.

Dalsim, méné casto uzivanym rozpoustédlem, je hydrazin. Jeho vyhodou je moZnost
rozpousténi i krystalickych chalkogenidll a moZnost pfipravy tenkych vrstev bez rezidui rozpoustédla

[12,34]. Na druhou stranu jeho zna¢na toxicita a tékavost vyrazné limituje jeho praktické pouziti.

Pro rozpousténi celé rady dalSich chalkogenidovych sloucenin, nejen amorfnich, ale i
krystalickych, se osvédcila smés rozpoustédel amin-thiol (nejcastéji smés etylendiaminu
s etylendithiolem) [12, 35]. Nevyhodou tohoto postupu je kontaminace pfipraveného materidlu sirou

z pouzitého thiolu [36].

2.3.1.2 Kompozicni systém Ge-Sb-S

Kromé tenkych vrstev chalkogenidovych skel kompozi¢niho systému As-S je z hlediska
moznosti depozice tenkych vrstev roztokovou cestou intenzivné studovan i systém Ge-Sh-S [19,20,33].
Ackoli rozsah publikaci vénujici se tenkym vrstvam tohoto systému je nepomérné mensi nez v pfipadé
systému As-S, jeho potencial tkvi v absenci toxického arsenu ve sloZeni a tedy v jednodussim mozném

praktickém uplatnéni pfipravenych tenkych vrstev.

Vzhledem ktomu, Ze se jednd o terndrni systém, je struktura skel systému Ge-Sb-S
komplikovanéjsi v porovnani se skly systému As-S. Polymerni sit je tvofena tetraedrickymi jednotkami
GeSy,, pyramidalnimi jednotkami SbSs;, a, vzhledem k nadstechiometrii siry ve sklech sloZeni
pouzivanych pfi depozici roztokovou cestou, i Fetézci &i kruhy siry S, a Ss. Pfi rozpousténi
pravdépodobné dochazi k preferenénimu rozpousténi strukturnich jednotek GeSs/; a fetézcl a kruh(

siry. Pyramidalni strukturni jednotky SbSs/, se do roztoku dostavaji az nasledné [20].

Dle [19] pfi rozpousténi skel systému Ge-Sb-S v n-propylaminu vytvofi ¢tyti strukturni jednotky

GeSyy, strukturni klastr GesS10* (Obr. 5) kompenzovany n-propylamoniovym kationtem CsH;NHs*.

12



[GegSy0l*

Obr. 5 Struktura aniontu GesS1* [19].

Antimon obsaZeny ve struktufe skla pfechazi do klastru Sb,Se*, kde nabyva oxidaéniho stavu
+V, ale taktéz do klastrl Sh,S¢*, kde ma smésny oxidaéni stav +l1l a +V. Po depozici tenké vrstvy a jejim
vysuseni si material zachovavd molekularni strukturu obdobnou spiSe roztoku skla nez vychozimu
objemovému materidlu. Pfi kvantitativnim rozpusténi vychoziho objemového skla odpovida sloZeni

deponovanych vrstev sloZeni vychoziho skla.

2.3.2 Depozice tenké vrstvy

Pro depozici tenkych vrstev chalkogenidovych skel z jejich roztokl v organickych zasadach Ize
vyuzit celou fadu metod. Jednoznacné nejrozsifenéjsi metodou v laboratornim méfitku je spin-coating
—tvorba tenké vrstvy na rotujicim substratu [1,16]. Pfi nakapnuti roztoku skla na rotujici substrat (Obr.
6A) dojde vlivem odsttedivych sil k pfirozené tvorbé tenké vrstvy roztoku (Obr. 6B). V prlbéhu rotace
zaroven dochazi k odparu pouZitého rozpoustédla (Obr. 6C), coZz ma za nasledek tvorbu gelovité az
pevné tenké vrstvy z vychoziho roztoku (Obr. 6D). Diky moznosti volby celé fady parametri jako je
zrychleni, rychlost a délka rotace, teplota substratu, koncentrace pfipraveného deponovaného roztoku
¢i tékavost pouzitého rozpoustédla je ¢asto mozné fidit tloustku pfipravenych tenkych vrstev od

desitek nanometr( az po jednotky mikrometr(.
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Obr. 6 Schéma depozice tenké vrstvy z roztoku pomoci metody spin-coating.

Metoda spin-coating je konstrukéné jednoduch3, potizovaci a provozni ndklady jsou tedy nizké.
Jeji nevyhodou je obtizny prevod do priimyslového méfitka. Dale pak fakt, Ze velka ¢ast nakapnutého
roztoku skla vlivem odstredivych sil odleti ze substratu a na tvorbé vrstvy se tedy nepodili, coz vede ke
ztraté materidlu bez uZitku. Aplikacné dualeZitou nevyhodou metody spin-coating je i nemoZnost

deponovani tloustkové homogennich vrstev na zakrivené povrchy.

Kromé nejcastéji pouzivaného spin-coatingu byly publikovany i vysledky Uspésné pripravenych
tenkych vrstev deponovanych jinymi metodami. Jedna se napf. o dip-coating — vytahovani substratu
z roztoku skla [15,37] ¢i elektrosprej — rozsttikovani roztoku v elektrickém poli [33,38]. Specifickou
depozi¢ni metodou roztoku chalkogenidového skla je inkoustovy tisk (ink jet printing) [39]. Pfi jeho
pouziti ovSsem nebyla pripravena kompaktni tenkd vrstva, ale jednotlivé mikro-kapky roztoku byly
deponované oddélené za tvorby mikrococek. Dle parametrd depozice pak bylo mozné fidit primeér a

vysku kapek a tim nasledné i ohniskovou vzdalenost jednotlivych mikroc¢ocek.

Pfipravené tenké vrstvy obvykle mivaji tfi urovné. Prvni, na povrchu tenké vrstvy, mize byt
Castecné zaoxidovana byla-li depozice ¢i temperace provddéna v atmosféfe obsahujici vihkost ¢i kyslik.
Druha droven, v blizkosti povrchu tenké vrstvy, je po temperaci vyrazné ¢i zcela zbavena molekul
rozpoustédla. Diky malé penetracni hloubce (v blizkosti povrchu tenké vrstvy) molekuly rozpoustédla
odtékaly z tenké vrstvy. Material skla je zpolymerizovany a tvofi , krustu” na povrchu vrstvy. Treti
Uroven tvori materidl s vy$sim obsahem organickych latek. Jejich obsah Ize sniZit temperaci materidlu,
nicméné jejich odstranéni je zpomalené vyssi penetracni drahou k povrchu tenké vrstvy a tvorbou

vysoce zpolymerizovaného materialu na povrchu tenké vrstvy (druha droven vrstvy).
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2.3.3 Temperace

Nedilnou soucasti depozice tenkych vrstev z roztoku chalkogenidového skla je post-depozi¢ni
temperace pripravené tenké vrstvy, kterd obvykle probiha ve dvou krocich [14]. Nejdfive je Cerstvé
pfipravena vrstva temperovana ihned po depozici pti teplotach nizsich, nez je teplota varu pouzitého
rozpoustédla. Tim dojde k odpareni velké ¢asti chemicky nevazaného rozpoustédla ve vrstvé, coz ma
za nasledek zvyseni pevnosti tenké vrstvy a zamezi jeji deformaci vlivem povrchového napéti materidlu.
Cerstvé deponované tenké vrstvy jsou znaéné nachylné na povrchovou oxidaci, ve$keré temperace se
tedy obvykle provadi ve vakuu ¢&iinertni atmosfére, aby se zabranilo chemické modifikaci povrchu
tenké vrstvy. V druhém kroku je vrstva temperovana pfi vyssich teplotach, kdy dochazi k odpareni

zbytku rozpoustédla, rozkladu anorganicko-organickych soli a tim i k polymerizaci materialu skla [26].

U skel systému sloZeni As-S jsou sole rozkladany pfi teplotdch ~ 100°C [25]. Po rozkladu soli
zUstavaji atomy siry na povrchu nanoklastrd skla terminovany atomy vodiku. Pfi temperaci pfi
teplotach nad 150°C pak dochazi k reakci stéricky blizkych —SH skupin za uvolnéni sulfanu a propojeni

jednotlivych klastr( skla sirovym mustkem [14,25] dle rovnice:
2 S3/2As-SH — S;/2As-5-AsS;/2 + H,S (3)

Jednotlivé procesy probihajici v tenké vrstvé béhem temperace byly v [26] studovany gravimetricky,

kde jednotlivé kroky jsou zaznamenany jako vahové ubytky vzorku (Obr. 7).

Weight Loss (%)

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperature (°C)

Obr. 7 Termogravimetricka analyza tenké vrstvy As,S; pfipravené z roztoku n-propylaminu [26].

Maximalni teplota temperace je obvykle limitovana teplotou skelného prechodu
deponovaného materidlu. Pfi temperaci nad tuto teplotu mizZe dojit k degradaci kvality deponované

vrstvy snizenim jeji viskozity za sou¢asného Uniku par rozpoustédla z objemu tenké vrstvy [40].
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Zména sloZeni (odchod organickych rezidui) a struktury materidlu (polymerizace) béhem
temperace ma za nasledek vyrazné snizeni tloustky tenké vrstvy a narst jeji hustoty, ¢imz zpravidla
dochazi i k vyrazné zméné jejich elektrickych a optickych parametr(i [32]. U vrstev systému As-S
dochazi temperaci k vyraznému poklesu optické Sirky zakdazaného pasu a zaroven k narlstu hodnot
indexu lomu. Velikost zmén je dana predevsim poklesem obsahu organickych latek a je tedy Umérna
dobé a teploté temperace — nejvyraznéjSich a nejrychlejSich zmén je dosazeno pfi temperaci pfi
teplotach blizko teploté skelného prechodu daného materialu. PIné vytemperované tenké vrstvy se
svymi optickymi parametry blizi tenkym vrstvam pfipravenym klasickymi depozi¢nimi technikami
vyzivajicich prechodu materialu pres plynnou fazi (napf. vakuové naparovani, laserova ablace, PECVD,

a dalsi) [26].

Béhem temperace z roztoku deponované tenké vrstvy je materiadl na povrchu rychle zbaven
organickych rezidui a tim dojde k jeho polymerizaci vytvarejici obtizné propustnou difuzni bariéru pro
molekuly unikajici z vétsich hloubek vlastni vrstvy. V pfipadé tenkych vrstev o tloustkach v radech
jednotek mikrometr( tim nastava problém nerovnomérného rozlozeni organickych rezidui v tloustce
tenké vrstvy, coz vede ke gradientu optickych vlastnosti vrstvy a tim celkové ke snizeni optické kvality
vrstvy [40]. Tento problém nebyl pozorovan u vrstev o tloustkach v fadech stovek nanometrd.
Nabizenym reSenim problému gradientu optickych parametrd tenkych vrstev pfipravenych z roztoku

je tedy opakovana depozice tenkych vrstev na tentyz substrat — skladani vrstev na sebe.

PFima depozice tenké vrstvy chalkogenidového skla na jiZ existujici tenkou vrstvu téhoz sloZeni
neni obvykle moznd diky nizké chemické odolnosti podloZni vrstvy — béhem depozice dojde
k rozpusténi a odmyti podlozni vrstvy a k depozici nové vrstvy. Celkova tloustka vrstvy se tedy prakticky

nemeéni.

Do soucasné doby bylo popsano nékolik komplikovanéjsich postupl Uspésné depozice vrstvy
na jiz existujici vrstvu. Santiago et al. [41] pfipravil multivrstvy As,S; depozici zroztoku v N,
N-dimetylacetamidu, ktery jen minimdlné rozpousti samotny sulfid arsenity. Pro ptipravu vychoziho
roztoku pro depozici vrstev nejdfive vychozi objemové sklo rozpustil v n-butylaminu a nasledné vzniklé
alkylamoniové sole separoval odparenim ve vakuové susarné. Tyto sole nasledné rozpustil v N, N-
dimetylacetamidu a z néj deponoval samotné multivrstvy. Vzhledem k dobré chemické odolnosti As,S;

k tomuto rozpoustédlu nedochazelo k rozpousténi podlozni vrstvy.

Dalsi popsanou technikou Uspésné pripravy multivrstev chalkogenidového skla z jeho roztoku

je odplavovani deponovanych vrstev z nosnych substratll a jejich nasledné skladani do finalni vrstvy.
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Zha a Arnold [42] pFipravili kombinované multivrstvy As,S; a As;Ses o tloustkach >10 um, kdy jednotlivé
vrstvy deponovali na substrat NaCl, ktery nasledné rozpustili ve vodé a uvolnéné tenké vrstvy skladali

do multivrstvy.

2.4 Uprava sloZeni a struktury materialu vrstvy ve vychozim roztoku

Jednou z hlavnich vyhod tenkych vrstev pfipravenych pomoci rozpusténi vychoziho
objemového skla a nasledné depozice jeho roztoku je moznost Upravy sloZeni deponovanych vrstev
pomoci zmény sloZeni pouZitého roztoku. Tato cesta umozZiiuje predevsim dopovani roztokd skel
samostatné strukturovanymi materidly zcela odliSnych sloZeni a struktury — v publikovanych pracich se
nejcastéji jedna o jednoduché ¢&i core/shell nanocastice. Touto cestou lze vyrazné upravovat
charakteristiky tenkych vrstev ¢i implementovat zcela nové vlastnosti, které nedopované vrstvy

postradaji.

Intenzivné studované jsou mozZznosti implementace nanocastic s fotoluminiscencnimi
vlastnostmi do tenkych vrstev amorfnich chalkogenid(. Obzvlasté vyhodna je kombinace emise
inkorporovanych nanocastic v IC oblasti spektra spolu s vysokou transparentnosti chalkogenidovych
vrstev v této spektrdini oblasti. Kovalenko et al. [43] ukazal dopaci tenkych vrstev As,Ss core-shell

nanocasticemi PbS/CdS bez pouziti organickych latek jako stabilizatord pripravenych nanocastic.

Odlisny pfistup k zavedeni fotoluminiscence to tenkych vrstev amorfnich chalkogenidi zvolil
Stfizik et al. [40] — do roztoku skla o sloZeni As30S70 v n-propylaminu pfimichal prekurzor pro zavedeni
Er®* komplex tris(8-hydroxyquinolinato)erbium(lll). Touto cestou navic dosédhl vy$si koncentrace erbia
ve skle neZ kolik je jeho béZna rozpustnost v objemovych sklech pfi pfipravé skla obvyklou metodou

chlazeni taveniny.

Vzhledem k toxicité chalkogenidovych skel na bazi arzenu se vyzkum presouva k dopovani skel
dalSich kompozi¢nich systému. Intenzivné jsou studovany tenké vrstvy skla o sloZeni Gez3Sb7S7o

z hlediska mozZnosti jejich dopace core-shell nanocasticemi CdSe/ZnS ¢i PbS [44,45].

Druhou atraktivni oblasti dopace tenkych vrstev chalkogenidovych skel je obohacovani
vychoziho skla o sttibro [46,47]. Stfibrem dopovana chalkogenidova skla a jejich tenké vrstvy vykazuji
vyrazné vyssi hodnoty indexu lomu a niZsi hodnoty optické Sitky zakdzaného pasu [48]. Ddle pak také

vyrazné vyssi chemickou odolnost v porovnani s nedopovanymi vrstvami [49].
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Jednoduchou cestu dopace chalkogenidového skla o sloZeni Ass3Se; stfibrem roztokovou
cestou publikoval Wagner et al. [50,51], kdy do roztoku skla v butylaminu ptimichal roztok stfibrné soli
rozpusténé taktéz v butylaminu. Zménou poméru objem( michanych roztok(l Ize kontinualné ménit
obsah stfibra v pfipravené tenké vrstvé. Obdobné Almeida et al. [52] pfipravila nanocastice As,S

dispergované v matrici As,Ss prostym smichanim roztokd vychoziho skla As,Ss a AgCl v n-propylaminu.

Vyrazné odlisny pfistup dopace roztoku skla As,S; v n-propylaminu stfibrem ukdazal Lu [53],
ktery do roztoku skla ponofil kus elementarniho sttibra, jenz byl nasledné exponovany pulznim Nd:YAG
laserem. Vlivem laserové ablace doslo ke tvorbé nanocastic elementarniho Ag v roztoku skla, které
zUstaly homogenné distribuovany v roztoku a nasledné i v deponované tenké vrstvé. S rostouci dobou

expozice rostl i obsah stfibra v roztoku.

Rada dalsich publikaci popisuje implementaci daldich nanomateridld do tenkych vrstev
chalkogenidovych skel za Ucelem fizeného ovliviiovani jejich vlastnosti. Jedna se napfiklad o zlaté

nanocdstice [44], uhlikové nanotrubicky [54] a dalsi materialy.

Implementace nanomateriald do tenkych vrstev chalkogenidovych skel dopovanim vychoziho
roztoku pred samotnou depozici tenké vrstvy nabizi unikatni moznost Upravy vlastnosti pfipravenych
tenkych vrstev ¢i zavedeni zcela novych vlastnosti do téchto materiald tvorbou kompozitnich systémd,
kde chalkogenidové sklo slouZi jako hostitelska matrice. Tato moZnost je unikatni pravé pro vrstvy

pfipravené roztokovou cestou.

2.5 Strukturovani

Rada aplikaci tenkych vrstev chalkogenidovych skel vyZaduje lateraini strukturovani jejich
povrchu. Pro pfipravu potfebnych struktur se nejcastéji vyuziva litografickych technik a to UV/VIS
fotolitografie, pfipadné elektronova litografie pro vyssi rozliSeni zapsanych struktur. Z mechanickych
strukturovacich metod je hojné studovana metoda hot-embossing (vtlacovani za horka) diky nizké

teploté skelného pfechodu mnoha chalkogenidovych skel a konstrukéni jednoduchosti metody.

2.5.1 Litografie

Litografické techniky jsou zaloZené na expozici poZadovaného vzoru do tenké vrstvy materialu
citlivého na poutzité zareni (tzv. rezistu) — materidl pti expozici lokdlné méni chemickou odolnost vici
nasledné pouzité leptaci lazni (lepta se rychleji ¢i pomaleji nez neexponovana oblast) [55]. Zapis
obvykle probihd plosné pres masku nesouci pozadovany vzor, nebo jsou struktury zapsané
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fokusovanym svazkem bod po bodu skenovanim po povrchu rezistu (napfr. laserovy zapis, elektronova
litografie). Nedilnou soucasti litografickych technik je leptani (mokré ¢i suché), které po expozici rezistu
odstrani exponovanou ¢i neexponovanou oblast rezistu, dle jeho selektivity. Tim dojde k obnaZeni
oblasti substratu nesouciho rezist a v dalSim kroku je moZné jeho strukturovani leptdnim na

obnaZenych plochach. Tato technika je hojné vyuZivana zejména v polovodi¢ovém primyslu.

Cela rada studii, ve kterych byly pomoci fotolitografie pfipravené struktury na povrchu tenkych
vrstev chalkogenidovych skel, vyuziva pro vlastni strukturovani komercéni organické fotorezisty. Druhou
alternativou je vyuZiti vlastni fotocitlivosti tenkych vrstev chalkogenidovych skel. Mnohé tenké vrstvy
chalkogenidovych skel vykazuji zménu struktury materidlu pfi expozici vhodnym zafenim (VIS, UV,
elektronovy svazek) [22,56,57]. Strukturdlni rozdily mezi exponovanou a neexponovanou casti tenké
vrstvy mohou ve vhodné leptaci 1azni vést k selektivnimu leptani tenké vrstvy [57-59]. Selektivita
leptani tenkych vrstev chalkogenidovych skel mizZe byt pozitivni (exponovana ¢ast se rozpousti rychleji
v porovnani s neexponovanou ¢asti) ¢i negativni (exponovana ¢ast se rozpousti pomaleji v porovnani
s neexponovanou Casti) v zavislosti na sloZeni skla, metodé depozice, teplotni a expozi¢ni historii
vzorku a sloZeni pouZité leptaci lazné. Selektivita leptani téhoz materialu maze byt kompletné
obracena zménou sloZeni leptaci 1azné, jak bylo demonstrovano v [57]. Vrstva sama o sobé muzZe byt
fotorezistem pro jeji vlastni strukturovani ¢i mize byt vyuzZita pro strukturovani nosného substratu, na

némz je tenka vrstva nanesena.

2.5.2 Hot embossing

Ke strukturovani chalkogenidovych skel jak ve formé tenké vrstvy, tak i objemového materidlu,
je intenzivné studovana moznost vyuZiti techniky hot embossing (vtlacovani za horka) [60-62]. Pfi této
procedure je na povrch vzorku pfiloZzena matrice nesouci negativ poZzadovaného vzoru (tzv. stamp) a
plosné pfitlacena definovanym tlakem. Cely systém je nasledné zahfaty na teplotu dostatecnou
k vyvolani viskézniho toku materialu do dutin matrice. Po uréeném casovém useku vtlacovani matrice
do vzorku je systém ochlazen, ¢imz dojde k zatuhnuti materidlu vzorku. Matrice je nasledné sejmuta
z povrchu vzorku. Vyhodou metody je jeji jednoduchost, moZnost prevedeni do velkokapacitniho

méritka ¢i provedeni v kontinualni podobé (roll-to-roll proces).

2.5.3 Primy zapis laserovym svazkem

Dalsi strukturovaci metodou vyuzivanou na objemové vzorky i tenké vrstvy chalkogenidovych

skel je primy zapis laserovym svazkem [63,64]. Na rozdil od litografickych technik dojde k tvorbé 3D
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struktury v tenké vrstvé pfimo béhem expozice a neni tedy nutné ndsledné leptani. Tato metoda je
intenzivné studovana diky jeji relativni jednoduchosti, vysoké ptesnosti, rychlosti a flexibilité zapisu.

V soucasné dobé je vyuzivdna pro tvorbu 2D i 3D struktur se submikronovym rozliSenim.

2.5.4 Strukturovani z roztoku

Specifickou cestou strukturovani tenkych vrstev pfipravenych roztokovou cestou je moznost
depozice vychoziho roztoku skla do jiz strukturovaného materidlu (matrice nesouci inverzni obraz
pozadované struktury) s naslednym prenosem (otiskem) strukturované vrstvy na cilovy substrat (Obr.

8) [65].

[~
(a) (b) (©) (d)

Obr. 8 Schéma pripravy strukturované tenké vrstvy pfenosem z matrice na substrat [65].

Obdobnym zplsobem lze pfipravit jednodussi struktury (napfr. difrakéni mfizky, vinovody)
s vyuzitim kapildrnich sil roztoku skla v mikro/nano kanalcich matrice (Obr. 9) [66]. Externi matrice
s pozadovanym vzorem je pfiloZzena k cilovému substratu a na oteviené konce struktury je nanesen
roztok skla. Vlivem kapildrnich sil dojde ke vzlindni roztoku skla do kavit matrice. Po ndsledné

temperaci a odstranéni matrice zlistane na nosném substratu pozadovana struktura.

(a) (b)

Obr. 9 Schéma priprava struktur za vyuziti kapilarnich sil roztoku skla [66].
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Na principu vzlindni roztoku skla vlivem kapildrnich sil byly pfipraveny i sloZitéjsi struktury
v tenkych vrstvach chalkogenidovych skel. Kohoutek et al. [67] ptipravil inverzni opalovou strukturu
depozici tenké vrstvy skla o slozeni As3cS70 na samouspofadanou multivrstvu kiemennych kulicek. Pfi
depozici tenké vrstvy roztok skla vzlinal do kavit mezi jednotlivymi kulickami. Naslednym odleptanim

kfemennych kulicek v kyseliné fluorovodikové bylo dosazeno inverzni opdlové struktury (Obr. 10).

Obr. 10 Snimek inverzni opalové struktury ptipravené v tenké vrstvé slozeni As3cS70 [67].
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3 Publikacni ¢ast

V ramci své védecké prdce se intenzivné zabyvam studiem tenkych vrstev chalkogenidovych
skel pfipravenych roztokovou cestou. V nasledujici ¢asti bude stru¢né rozebrano 16 publikaci, na
kterych jsem spoluautorem, a které se vénuji tomuto tématu. Souhrn jednotlivych ¢lankd pouze
sumarizuje jejich obsah a zdirazriuje ptinos hlavnich zjisténi pro studium tenkych vrstev pfipravenych

roztokovou cestou. PIné texty jednotlivych publikaci jsou pfilohou této prace.

Prvni Ctyri pfilozené publikace se vénuji podrobnému studiu zakladnich proces( pfipravy
tenkych vrstev chalkogenidovych skel systému As-S. Jednd se o studium mechanismu rozpousténi
chalkogenidovych skel v n-butylaminu (publikace ¢. 1), vlivu podminek temperace Ccerstvé
pfipravenych tenkych vrstev na jejich vlastnosti (publikace ¢. 2), studium vlivu délky alifatické fetézce
aminu na vlastnosti pfipravenych vrstev (publikace ¢. 3) a srovndni vlastnosti tenkych vrstev

pfipravenych roztokovou cestou a vrstev vakuové naparenych (publikace €. 4).

Ve své praci se snazim zaméfit do dvou hlavnich oblasti studia tenkych vrstev
chalkogenidovych skel pfipravenych zroztoku. Prvni je pfiprava tenkych vrstev v optické kvalité
sloZeni, ktera budto roztokovou cestou zatim ptipravena nebyla, nebo pripadné opticka kvalita vrstev
v publikovanych ¢lancich nebyla studovana (publikace ¢. 5 - 10). V publikacich je studovan jak vliv
parametr( depozice, tak i post-depoziéni Upravy vzorkd na vlastnosti pfipravenych tenkych vrstev.
Vzhledem k toxicité arsenu v nejcastéji studovanych sklech systému As-S je snaha prejit ve vyzkumu na
skla na bazi germania (publikace €. 8 - 10). Vzhledem k cilené aplikaci pfipravenych skel v oblasti optiky
je v publikacich kladen diraz na dobrou optickou kvalitu pfipravenych vrstev a jejich dikladnou

charakterizaci.

Druhym smér mé prace je studium unikatnich vyhod depozi¢nich technik tenkych vrstev
pfipravenych roztokovou cestou oproti jejich analoglim standardnich depozi¢nich procesl pres
plynnou fazi (nejé¢astéji vakuové naparovani). Ve své praci se snazim zd(raznit vyhody, které poskytu;ji
roztokové depozi¢ni procesy, jako napfiklad mozZnost Upravy sloZeni a struktury tenkych vrstev ve
stadiu roztoku pred samotnou depozici tenké vrstvy (publikace €. 11 - 14), ¢i moZnost pfipravy tenkych

vrstev pomoci novych depozi¢nich technik (publikace ¢. 15).

Rada aplikaci tenkych vrstev chalkogenidovych skel vyZaduje ptipravu funkénich struktur
v téchto vrstvach (napf. planarni vinovody, difrakéni prvky, apod.). Z tohoto dlvodu se nemala cast

mych publikaci taktéZ zaméfuje na moznosti strukturovani tenkych vrstev pfipravenych z roztoku
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vychoziho objemového skla pomoci riznych technik, zejména fotolitografie, litografie elektronovym

svazkem a metodou hot embossing (publikace €. 16).
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3.1 Publikacec. 1

Mechanism of the dissolution of As-S chalcogenide glass in n-butylamine and its influence on the

structure of spin coated layers

S. Slang, K. Palka, L. Loghina, A. Kovalskiy, H. Jain, M. Vicek
Journal of Non-Crystalline Solids 426 (2015) 125-131

Vramci vyzkumu mechanizmu rozpousténi chalkogenidovych skel systému As-S vn-
butylaminu, jehoZ zavéry jsou shrnuty v pfiloZzené publikaci €. 1, byla studovana chalkogenidova skla
kompozi¢niho systému As-S s obsahem arsenu 30, 33, 35, 38 a 40 at. %. VSechna skla byla rozpusténa
v n-butylaminu za vzniku ¢irych homogennich roztok( bez jakéhokoli zdkalu ¢i nerozpusténych zbytkd

skla.

Bylo zjiSténo, Ze rychlost rozpousténi jednotlivych skel je zavisla na jejich sloZeni. S rostouci
nadstechiometrii siry ve vychozim objemovém skle vyrazné roste rychlost rozpousténi a pro kompletni
rozpusténi stejné vychozi navazky je tedy potreba kratsi ¢as. Stejna zdvislost byla pozorovana jak u
roztok, které byly v pradbéhu rozpousténi michany pomoci magnetického michadla, tak i u roztok,
které byly ponechany bez michani. Soubézné se zanikem vazeb -As-S- v chalkogenidovych sklech vlivem
reakce s n-butylaminem, jak je popsano v kap. 2.3.1.1, dochazi i k otevirani vazeb —S-S— ve strukture
skel. Tato reakce je vyrazné rychlejsi a tedy urcuje rychlost rozpousténi chalkogenidového skla.
Vzhledem v rostouci ¢etnosti vyskytu vazeb -S-S- ve struktufe skla s rostoucim obsahem siry v jeho

sloZeni, se chalkogenidova skla rozpousti v n-butylaminu tim rychleji, ¢im vyssi je obsah siry.

V prabéhu rozpousténi objemovych skel v n-butylaminu byla mérfena Ramanova spektra
roztokd skel (Cird Cast bez castic nerozpusténého skla). Na zakladé analyzy ziskanych spekter byly
popsany tfi pasy odpovidajici strukturalnim jednotkdm rozpoustéjiciho se objemového skla respektive
jeho soli s molekulami n-butylaminu. Relativni intenzity jednotlivych past nebyly konstantni pro skla
vSech studovanych sloZeni, naopak se jejich intenzity ménily s ménicim se obsahem As v objemovém
skle. Na zakladé téchto pozorovani bylo vyvozeno, Ze sloZzeni vychoziho objemového skla ovliviiuje
sloZeni produktd vzniklych pfi rozpousténi. Opakovanym mérenim ziskanych roztokd po tfech tydnech
bylo zjisténo, Ze produkty rozpousténi jsou stabilni a tedy pfi rozpousténi nedochdzi k tvorbé

meziprodukt(, které by v ¢ase déle podléhaly naslednym reakcim.
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Ze studovanych roztokl byly pfipraveny tenké vrstvy pomoci metody spin-coating. Pfi studiu
jejich struktury pomoci Ramanovy spektroskopie bylo zjisténo, Ze jejich struktura je obdobna jako
struktura vychozich objemovych skel. Oproti nim oviem ve vyssi mife obsahuji strukturalni klastry
As,Ss, kruhy siry Sg a fetézce siry Sn. Nové pasy v Ramanovych spektrech studovanych tenkych vrstev
se objevily pfi vysokych vinoctech, jejichZ pfitomnost je zplisobena obsahem organickych rezidui ve
vrstvé. Poslednim novym pozorovanym pasem je pas, jehoZz plvod byl pfifazen pritomnosti
alkylamoniovych soli vytvofenych pfi rozpousténi skla. Jako potvrzeni spravného pfirfazeni tohoto pasu
poslouzilo i zjiSténi, Ze jeho intenzita klesa s rostouci teplotou temperace vrstvy. Pro dalsi vyzkum bylo
spravné prifazeni tohoto pdsu v Ramanové spektru velmi pfinosné, protoze dle jeho intenzity lze
usuzovat na zménu obsahu alkylamoniovych soli ve studovanych tenkych vrstvach kompozi¢niho

systému As-S.
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3.2 PublikaceC. 2

Influence of annealing on the optical properties, structure, photosensitivity and chemical stability of

As30S70 spin-coated thin films

S. Slang, K. Palka, H. Jain, M. Vicek
Journal of Non-Crystalline Solids 457 (2017) 135-140

Jednim z nejvétsSich nevyhod tenkych vrstev chalkogenidovych skel deponovanych z roztoku je
pritomnost rezidui organickych rozpoustédel pouzitych k rozpusténi vychoziho objemového skla, coz
zasadné ovliviiuje vlastnosti téchto vrstev. Molekuly organickych rozpoustédel se ve vrstvach vyskytuji
ve dvou formdach, jednak jako chemicky nevazané molekuly zachycené v polymerni struktufe skla a dale
jako alkyl amoniové sole na povrchu klastrli skla vzniklych pfi rozpousténi objemového skla. Obsah
organickych rezidui Ize zdsadné snizit temperaci tenkych vrstev po jejich depozici. V pfilozené publikaci
¢. 2 byl studovan vliv teploty temperace a tlaku, pti kterém byly temperace provadény, na obsah

organickych rezidui v tenkych vrstvach skla sloZeni As30S7o pfipravenych z roztoku skla v n-butylaminu.

Odchod molekul rozpoustédla z tenké vrstvy sloZeni As3pS70 ma za nasledek snizeni jeji tloustky.
K prvnimu vyraznému poklesu tloustky dochazi pfi teplotach 60-70 °C, tedy pfti teplotach blizkych
teploté varu n-butylaminu (78 °C). Tento pokles Ize vysvétlit odchodem chemicky nevazanych molekul
rozpoustédla. S rostouci teplotou temperace dale klesa obsah organickych rezidui, coz Ize vysvétlit
pozvolnym rozkladem alkyl amoniovych soli na povrchu klastr( skla. Uvolnéné molekuly rozpoustédla
pak difunduji k povrchu tenké vrstvy a nasledné se odpafri, coz déle vede k poklesu tloustky tenké
vrstvy. U vzork( temperovanych pfi bézném tlaku je pokles tloustky ukonéen pfi temperaci na 100 °C,
pfi temperaci na vyssi teploty jiz nedochazi k vyrazné zméné tloustky vrstvy ani obsahu organickych
rezidui. Pfi temperaci za snizeného tlaku vykazuji vzorky obdobné zmény v tloustce jako v pfipadé
temperace za atmosférického tlaku. Odlisné chovani bylo oviem pozorovani pfi teplotdch nad 100 °C,
kdy u vrstev temperovanych za snizeného tlaku dochdzi k dalSimu poklesu obsahu organickych rezidui
a tedy i tloustky vrstvy. Dal$im moZnym procesem, ktery mizZe soubézné prispivat ke snizovani tloustky

vrstvy, je odpar nizkomolekularnich klastri materialu skla z povrchu tenké vrstvy.

S klesajici tloustkou tenkych vrstev vlivem odchodu molekul rozpoustédla pfi temperaci
dochazi zaroven k vyraznym zménam optickych vlastnosti — zejména k narlstu indexu lomu a poklesu
optické Sirky zakazaného pasu. Hodnoty indexu lomu jsou nezavislé na tlaku pfi temperaci. Hodnoty

optické Sirky zakazaného pdsu taktéz nevykazuji vyraznou zavislost na tlaku pfi temperaci vyjma teplot
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90-100°C, kde snizeny tlak pravdépodobné urychluje rozpad alkyl amoniovych soli, coz ma za nasledek

vyraznéjsi pokles Sitky zakazaného pasu.

Struktura pripravenych tenkych vrstev byla studovdna pomoci Ramanovy spektroskopie. Bylo
zjisténo, Ze u vychoziho objemového skla je struktura zalozena na polymerni strukturni jednotce AsSs,,,
kruzich a fetézcich siry. U Cerstvé pfipravenych tenkych vrstev je taktéz zakladni strukturni jednotkou
polymerni sit AsSs/,, ale oproti vychozimu sklu je vyrazné vyssi obsah kruh( siry Sg a byla zjisténa taktéz
pritomnost klastrd AssSs a alkyl amoniovych soli. Temperaci pfipravenych tenkych vrstev dochazi
k polymerizaci struktury za reakce kruh( Ss s klastry As,S4 za vzniku AsSs/,. Zaroven dochazi k rozkladu
alkyl amoniovych soli. Celkové se temperaci struktura vrstev pfriblizuje struktufe vychoziho
objemového skla. Stejné strukturni zmény byly pozorovany na tenkych vrstvdch temperovanych jak za

atmosférické tlaku, tak i za snizeného tlaku.

V ramci predkladané publikace byla dale studovana fotocitlivost pfipravenych vrstev vici UV
zareni v zavislosti na teploté temperace. Expozici dochazi k mirnému zvyseni indexu lomu studovanych
tenkych vrstev. V tloustce tenkych vrstev ani optické Sifce zakdzaného péasu nebyly nalezeny Zadné
méritelné zmény vyvolané expozici. Zmény struktury cerstvé pfipravenych tenkych vrstev vyvolanych
expozici UV zarenim jsou obdobné jako v pfipadé temperace tenkych vrstev, tedy zanik AssS, klastr(i a
Sg kruh( za tvorby polymerni struktury AsSs/». Pfedtemperované exponované vrstvy nevykazuji zmény

struktury méfitelné pomoci Ramanovy spektroskopie.

Temperované a UV exponované tenké vrstvy byly leptany v leptaci l1azni na bazi n-butylaminu.
Zmérené leptaci rychlosti ukazaly prudky narlst chemické odolnosti tenkych vrstev s rostouci teplotou

temperace, coz je zplsobeno polymerizaci struktury skla vlivem temperace.

Temperované tenké vrstvy vykazuji nizké leptaci rychlosti na zac¢atku leptaciho procesu. Po
odleptani zhruba jedné pétiny tloustky tenké vrstvy pak dochazi k vyraznému narUstu leptaci rychlosti.
Tento trend je vyraznéjsi u vrstev temperovanych na vyssi teploty. Ze ziskanych vysledk lze usuzovat,
Ze pripravené vrstvy jsou u povrchu vyraznéji ochuzeny o zbytky organického rozpoustédla diky nizsi
penetracni hloubce nutné pro odchod molekul z materialu, coZ vede k vy$si polymerizaci struktury a
¢ini ji vice podobnou struktufe vychoziho objemového skla. S rostouci vzdalenosti od povrchu tenké
vrstvy pravdépodobné roste obsah organickych rezidui, coZ snizuje chemickou odolnost tenkych

vrstev.

Méreni kinetiky leptdni tenkych vrstev poskytuje tedy nejen informaci o zméné chemické
odolnosti tenkych vrstev v zavislosti na podstoupené temperaci ¢i expozici, ale zaroveri mlze ukazat
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nehomogenity struktury ¢i sloZeni v tloustce tenkych vrstev, které se projevi zménou leptaci rychlosti.
Tato informace je velmi uziteéna, protoze pfi tloustkach vrstev v fadech stovek nanometru jsou tato
méfeni samostatnymi metodami netrividlni vzhledem k mnoZstvi materidlu vrstvy a penetracnim

hloubkam bézné uzivanych metod.

Dale bylo prokazano, Ze i pres minimalni zmény v optickych vlastnostech tenkych vrstev a
prakticky neméritelné odlisnosti struktury (pomoci Ramanovy spektroskopie) jsou vlivem UV expozice

vyvolané strukturni zmény dostatecné velké, aby vyrazné ovlivnili leptaci rychlosti tenkych vrstev.

Homogenita slozeni temperovanych tenkych vrstev byla studovdna pomoci HS-LEIS
kombinované s odprasovanim Ar svazkem. Bylo zjiSténo, ze povrch vrstev je mirné ochuzen o As, coz
Ize prisoudit pfirozené oxidaci As s naslednym odtékanim As,0s; v ultravysokovakuové komore
pfistroje. SloZeni tenké vrstvy v jeji tloustce bylo jinak homogenni a odpovidalo sloZeni vychoziho

objemového skla.
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3.3 PublikacecC. 3

Comparison of solution processed Ass3Se7 thin films deposited using primary amines of various

aliphatic chain length

J. Jancalek, K. Palka, M. Kurka, S. Slang, M. Vlcek
Journal of Non-Crystalline Solids 550 (2020) 120382

V soucasné dobé se pro rozpousténi vychozich objemovych skel nejcastéji uzivaji primarni
aminy (n-propylamin, n-butylamin) ¢i etylendiamin. V prilozené publikaci ¢. 3 byl studovan vliv délky
alifatického fetézce primarnich amint vyuZitych jako rozpoustédla vychoziho objemového skla o
sloZzeni Ass33Sez na strukturu a vlastnosti tenkych vrstev deponovanych metodou spin-coating.
Konkrétné byly jako rozpoustédla studovany n-propylamin, n-butylamin, n-pentylamin a n-hexylamin.
Diky klesajici bazicité primarnich amind s rostouci délkou alifatického fetézce se vyrazné prodluzuje
doba nutnd ke kompletnimu rozpusténi vychoziho objemového skla. Vsechny aminy vykazovaly
dostatecnou rozpustnost studovaného skla pro pfipravu tenkych vrstev v béziné pfipravovanych
tloustkach — radoveé stovky nanometrd. Po kompletnim rozpusténi vychoziho skla byly vsechny roztoky

¢iré a bez zakalu.

Jednotlivé aminy se od sebe dale znacné lisi v parametrech, které ovlivriuji tloustku a kvalitu
pfipravené tenké vrstvy - teploté varu a tenzi par. S rostouci délkou alifatického retézce roste teplota
varu rozpoustédla a strmé klesa tenze par, coz vyZzaduje Upravy v depozi¢nim procesu. Zejména se
jedna o teplotu stabilizace cerstvé deponovanych tenkych vrstev (teplota stabilizace se obvykle voli 10
— 15°C pod teplotou varu uZitého rozpoustédla) a rychlost rotace pro pfipravu tenkych vrstev o stejné
tloustce. S klesajici tékavosti primarnich amind s rostouci délkou alifatické retézce jsou pfi stejnych

rychlostech rotace pfipravovany tenci vrstvy.

Z roztokll viech studovanych primarnich aminG byly pfipraveny opticky kvalitni tenké vrstvy o
stejné tloustce Cerstvé deponovanych vrstev. Vrstvy vykazovaly homogenni pokles obsahu arsenu o
pfiblizné ~2 at. % oproti vychozimu objemovému sklu. Bylo zjiSténo, Ze hodnoty indexu lomu
temperovanych tenkych vrstev jsou nezdvislé na délce alifatického retézce pouZitého aminu, ale zavisi
pouze na teploté temperace tenké vrstvy. Naopak opticka Sitka zakdzaného pasu E;°" se zvySovala

s délkou alifatického retézce pouzitého rozpoustédla.

Vlivem temperace doslo k vyraznému snizeni tloustky tenké vrstvy vlivem odchodu molekul

organického rozpoustédla. Bylo zjisténo, Ze u vSech studovanych tenkych vrstev doslo
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k nejvyraznéjsimu poklesu tloustky pfi prvni temperaci Cerstvé pripravenych tenkych vrstev (nad
teplotu varu pouZitého rozpoustédla) kdy doslo k odparu chemicky nevdzaného rozpoustédla.
Nasledné temperace pfi vyssich teplotach zpUsobovaly vyrazné nizsi pokles tloustky. Nejvyrazné;si
pokles tloustky vrstvy byl zaznamenan u n-propylaminu, nejmensi smrsténi naopak vykazovala vrstvy
pfipravena z n-hexylaminu. | ptes vyrazné rozdily ve smrsténi tenkych vrstev ptipravenych za pomoci
rGznych rozpoustédel byly srovnatelné obsahy dusiku, ktery odpovida obsahu zbytkového obsahu
amind uzavienych v deponované vrstvé, pfi stejnych teplotdch nezavisle na druhu pouZitého
rozpoustédla. Stejné tak nedochdzelo ani k vyraznym rozdillm v povrchové drsnosti pfipravenych

vrstev.

Struktura pfipravenych vrstev byla taktéz nezavisld na délce alifatického retézce pouzitého
rozpoustédla, ale pouze na teploté temperace pripravenych vrstev. Pfi méreni rychlosti leptani tenkych
vrstev bylo zjiSténo, Ze vrstvy temperované nad teplotu varu pouzitého rozpoustédla vykazuji stejnou

chemickou odolnost — leptaji se stejnou rychlosti.

Diskutovana publikace ptinesla dilezité poznatky ohledné vlivu délky alifatického retézce
pouzitého aminu na vlastnosti pfipravenych tenkych vrstev. Fakt, Ze studované vlastnosti zavisi
predevsim na teploté temperace vzorkl a ne na samotném rozpoustédle je duleZity predevsim
z hlediska samotného procesu ptipravy vrstev. V publikovanych pracich je ¢asto pouzivan n-propylamin
jako rozpoustédlo vychoziho objemového skla. Jeho velkou nevyhodou je ovsem znaéna tékavost a
hygroskopic¢nost, coz mlze mit zasadni vliv na kvalitu pfipravenych vrstev, jsou-li pfipravovany v bézné
laboratofi tzv. ,na vzduchu” (ne v kontrolovaném prostfedi napf. v rukavicovém boxu). Okolni
podminky depozice jako je teplota a vlhkost v laboratofi pak mulzZou zdsadné ménit kvalitu
pfipravenych vrstev. MoZnost volby jiného rozpoustédla pti zachovani vlastnosti pfipravenych vrstev

znacné usnadnuje volbu podminek depozice vrstev.
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3.4 Publikacec. 4

Comparison of optical and chemical properties of thermally evaporated and spin-coated

chalcogenide As-S thin films targeting electron beam lithography applications

K. Palka, J. Jancalek, S. Slang, M. Grinco, M. Vicek
Journal of Non-Crystalline Solids 508 (2019) 7-14

PfiloZzend publikace €. 4 se zabyva porovnanim vlastnosti tenkych vrstev kompozi¢niho systému
As-S, konkrétné As30S70, As3sSes a AsaoSeo pripravenych pomoci dvou depozi¢nich metod — prvné pomoci
tradi¢né pouzivaného vakuového naparovani a dale pak z roztoku skel v n-butylaminu metodou spin-
coating, u nichZz pak byla sledovana i teplotni zdvislost studovanych vlastnosti. Analyza slozeni
vychozich objemovych skel a pfipravenych tenkych vrstev ukdzala mirné snizeny obsah As u tenkych
vrstev pfipravenych z jejich roztoku u vSech studovanych slozeni. Pfedpokladana pficina tohoto jevu
byla nalezena v ¢astecné oxidaci povrchu vrstev pfipravenych z roztoku v pribéhu jejich skladovani a
prepravy. Vzhledem k nestabilité As;0; a jeho snadné sublimaci je mozné predpokladat, Ze vzniklé
krystaly oxidu odsublimovaly pti evakuaci pracovni komory pred vlastnim provedenim analyzy slozeni
pomoci energioveé disperzni rentgenové mikroanalyzy (EDS). Teplota temperace tenkych vrstev neméla

vliv na obsah As v tenké vrstveé.

Obsah organickych rezidui byl silné zavisly na sloZeni tenké vrstvy — jejich obsah rostl
s obsahem As ve sloZeni tenkych vrstev. S rostouci teplotou temperace pak monoténné klesal, pficemz
k nejvyraznéjsimu poklesu doslo pfi teploté blizké teploté varu n-butylaminu, p¥i které doslo k odparu

chemicky nevazaného rozpoustédla.

Studium struktury pfipravenych tenkych vrstev ukdzalo vyrazné odliSnosti ve strukture
naparenych tenkych vrstev a vrstev pfipravenych roztokovou cestou. Zatim co u naparenych tenkych
vrstev dosSlo k vyrazné fragmentaci struktury vlivem depozi¢niho procesu, tenké vrstvy pfipravené
z roztoku vykazovaly strukturu podobnou vychozimu objemovému sklu s vy$sim obsahem strukturnich
klastrli AssSs a kruhlQl a fetézcl siry. Srostouci teplotou temperace dochazelo k reakci téchto
strukturnich jednotek za vzniku polymerni sité AsSs. Ramanova spektroskopie taktéZz potvrdila
pfitomnost alkyl amoniovych soli ve struktufe tenkych vrstev pfipravenych zroztoku. Vlivem

temperace pak dochazelo k rozkladu téchto soli.

Vsechny pfipravené tenké vrstvy byly opticky kvalitni. Vyhodnocenim zméfenych transmisnich

spekter bylo zjiSténo, Ze hodnoty indexu lomu rostou s rostoucim obsahem arsenu ve sloZeni tenkych
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vrstev. Tenké vrstvy vSech studovanych sloZeni pfipravené roztokovou cestou vykazuji nizsi hodnoty
indexu lomu v porovnani s jejich naparenymi protéjsky. Tento jev je zplisobeny obsahem organickych
rezidui ve strukture tenkych vrstev. S rostouci teplotou temperace pak dochazi k narlstu indexu lomu,
ktery je spojen s odparem molekul organického rozpoustédla, coz ma taktéz za nasledek vyrazny pokles
tloustky pfipravenych vrstev. Pokles tloustky tenkych vrstev je ukoncen pfi teplotach ~100°C, kdy
dochazi k rozkladu alkyl amoniovych soli. Temperace pfi vyssich teplotéach jiz nema vliv na tloustku

tenkych vrstev.

Chemicka odolnost vakuové naparenych tenkych vrstev a vrstev pripravenych z roztoku byla
studovana v leptacich laznich na bazi n-butylaminu a etylendiaminu. Vzhledem k vyrazné odliSnym
strukturdm vakuové naparenych a roztokovych tenkych vrstev a taktéz rozdilnych interakci
jednotlivych rozpoustédel se strukturou chalkogenidovych skel systému As-S (kap. 2.3.1.1) byla
pozorovana zcela opacnd zavislost rychlosti rozpousténi tenkych vrstev v jednotlivych laznich v

zavislosti na slozeni vrstev pro jednotlivé leptaci lazné.

Na tenkych vrstvach vSech studovanych sloZeni byla studovana mozZnost jejich vyuziti jako
rezist pro elektronovou litografii. Bylo zjisténo, Ze vSechny tenké vrstvy jsou citlivé vici expozici
elektronovému svazku. Zasadni odlisSnosti vakuové naparenych tenkych vrstev a vrstev pfipravenych
z roztoku objemového skla byla opacna selektivita jednotlivych vrstev. Zatimco vakuové naparené
tenké vrstvy se chovaly jako negativni rezist (exponované oblasti se leptaly pomaleji v porovnani
s neexponovanymi oblastmi), tenké vrstvy pfipravené zroztoku se chovaly jako pozitivni rezist

(exponované Casti tenké vrstvy se rozpoustély rychleji).

Diskutovana publikace poskytla dulezité porovnani odliSného chovani tenkych vrstev
pfipravenych pomoci klasicky pouzivané depozi¢ni metody (vakuové naparovani) a pomoci roztokové
depozi¢ni metody — spin-coating. Byly pozorovany vyrazné odlisSnosti v optickych a chemickych
vlastnostech, jejichZ plvod Ize vysledovat v rozdilném sloZeni a strukture pfipravenych vrstev danych
pouzitou depozi¢ni metodou. Byly zjistény rozdily v charakteristikdch tenkych vrstev nejen v zavislosti
na pouzité metodé depozice vrstev, ale taktéz na jejich slozeni v rdmci kompozi¢niho systému As-S.
Zména rychlosti rozpousténi po expozici elektronovym svazkem ukazuje, Ze jak vakuové naparované,
tak i tenké vrstvy pfipravené roztokovou cestou lze vyuzit jako rezisty pro elektronovou litografii, ale

s opacnou selektivitou.
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3.5 Publikace¢.5-10

(5) Selective etching of spin-coated and thermally evaporated As3oSasSess thin films

K. Palka, S. Slang, J. Buzek, M. Vicek
Journal of Non-Crystalline Solids 447 (2016) 104-109

(6) Solution processed AssoSezq chalcogenide glass thin films with specular optical quality: multi-

component solvent approach

S. Slang, K. Palka, P. Janicek, M. Grinco, M. Vicek
Optical Materials Express 8 (4) (2018) 948 - 959

(7) Thermal dependence of photo-induced effects in spin-coated As;oGei,.5567.5 thin films

S. Slang, K. Palka, M. Vicek
Journal of Non-Crystalline Solids 471 (2017) 415-420

(8) Structure and properties of spin-coated Ge»sS;s chalcogenide thin films

S. Slang, P. Janicek, K. Palka, M. Vicek
Optical Materials Express 6 (6) (2016) 1973 - 1985

(9) Deposition and characterization of solution processed Se-rich Ge-Se thin films with specular

optical quality using multi-component solvent approach

S. Slang, K. Palka, J. Jancalek, M. Kurka, M. Vicek
Optical Materials Express 10 (11) (2020) 2973 — 2986

(10) Optical properties and surface structuring of Ge,SbsSss amorphous chalcogenide thin films

deposited by spin-coating and vacuum thermal evaporation

S. Slang, P. Janicek, K. Palka, L. Loghina, M. Vicek
Materials Chemistry and Physics 203 (2018) 310 - 318

Pfiprava tenkych vrstev novych sloZeni roztokovou cestou v optické kvalité neni casto

jednoducha diky nizké rozpustnosti mnoha skel v bézné uzivanych primarnich aminech. Néktefi autori

voli cestu pripravy vychoziho roztoku skla, kdy nadrcené vychozi objemové sklo nechaji rozpustit do

nasyceného roztoku a nerozpusténou ¢ast pred vlastni depozici zfiltruji. Dalsi uzivanou cestou pfipravy
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je vyuziti smési rozpoustédel, ktera napomahaji zvyseni rozpustnosti daného skla. V. mnoha publikaci
zabyvajicich se pfipravou tenkych vrstev netypickych sloZzeni bohuzel ¢asto chybi analyzy sloZeni a
struktury pfipravenych skel. Zlstava tedy otazkou, jak ¢aste¢né rozpusténi vychoziho skla ¢i pridavky
raznych latek napomahajicich rozpusténi vychoziho objemového skla ovliviiuji sloZeni pfipravenych

tenkych vrstev.

Velka ¢ast publikovanych praci zabyvajicich se ptipravou tenkych vrstev chalkogenidovy skel
sloZzeni mimo kompoziéni systém As-S se nezabyva optickou kvalitou pfipravenych vrstev, pfripadné
poskytnuta data (napf. transmisni spektra) naznacuji, Ze opticka kvalita vrstev bude nevalna — to se
obvykle tyka vrstev o tloustkach nékolika mikrometr(. Pro optické aplikace je samoziejmé kvalita

pfipravenych vrstev stézejni.

V rdmci mé védecké pridce se nemald ¢ast mého vyzkumu zaméfila na moZnosti pripravy
tenkych vrstev novych sloZeni roztokovou cestou, konkrétné systému As-S-Se (publikace €. 5), As-Se
(publikace €. 6), As-Ge-S (publikace ¢. 7), Ge-S (publikace €. 8), Ge-Se (publikace ¢. 9), Ge-Sb-S
(publikace €. 10). V postupech ptiprav tenkych vrstev diskutovanych v uvedenych publikacich je vidy
kladen diraz na kvantitativni rozpusténi vychoziho objemového materialu za tvorby ¢irého roztoku bez
jakychkoli ¢astic, které by znemoznovaly pripravu opticky kvalitnich tenkych vrstev. V nékterych
pripadech je nutno pro dosazeni takové koncentrace skla, kterd jiz je postacujici pro pripravu vrstev o
tloustkach v radu stovek nanometr(, pouzit smés nékolika rozpoustédel. V literatufe se ¢asto voli smés
aminu s thiolem. V pfiloZenych publikacich 6 a 9 je pouZita smés aminu s metanolem pro rozpousténi
selenidovych skel (As-Se (¢. 6) a Ge-Se (€. 9)). Nutno podotknout, Ze tato kombinace rozpoustédel
predtim nebyla v literatufe popsana pro rozpousténi chalkogenidovych skel. Vyhodou pouZiti
metanolu (oproti bézné pouzivanému thiolu) je niZsi toxicita a nedochazi k zanaseni atomu siry do

vychoziho roztoku skla pouZitého pro depozici tenké vrstvy.

Tenké vrstvy vsech studovanych sloZeni byly pfipraveny v dobré optické kvalité. U
pfipravenych vrstev byl studovan vliv temperace cCerstvé deponovanych vrstev pfi rliznych teplotach
jak na optické parametry (index lomu n, opticka Sitka zakdzaného pasu E,°*, povrchova drsnost), tak i
na jejich strukturu, obsah organickych rezidui a chemickou odolnost. U vSech studovanych sloZeni Ize
pozorovat obdobné trendy. S rostouci teplotou temperace dochazi k poklesu organickych rezidui
v tenkych vrstvach, coz ma za nasledek pokles tloustky tenkych vrstev a narUst jejich povrchové
drsnosti. Struktura pfipravenych vrstev se temperaci polymerizuje a blizi se strukturfe vychoziho
objemového skla. S rostoucim stupném polymerizace struktury materialu vyrazné roste jeho index

lomu a chemicka odolnost leptacim laznim na bazi amin(.
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Studium moZnosti pfipravy tenkych vrstev novych sloZeni v optické kvalité roztokovou cestou
je dalezitym krokem pro praktické aplikace téchto material(. Nahrada toxického arsenu germaniem a
prechod k selenidovym sklim, které vykazuji vyssi hodnoty indexu lomu v porovnani se sulfidovymi,
naskytaji nové moznosti aplikaci téchto materiald. V neposledni fadé se s rozsifujicim mnozstvim skel
raznych kompozicnich systému zlepsuje moznost pfipravy materiadl( s pfesnymi optickymi vlastnosti

dle pozadované aplikace (tzv. ,tailoring” vlastnosti).
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3.6 Publikace €. 11

Modification of solution processed thin chalcogenide films composition by source solution doping

K. Palka, S. Slang, J. Jancalek, M. Vicek
Journal of Non-Crystalline Solids 517 (2019) 76—-82

Vramci pfilozené publikace €. 11 byla studovdna moZnost zmény sloZeni deponovaného
materialu zménou sloZeni vychoziho roztoku. K vychozimu objemovému sklu byl pfidan Cisty prvek pfi
vlastni pfipravé vychoziho roztoku. Jako vychozi objemové sklo bylo zvoleno sloZzeni AsoSeo, které je i
komercéné dostupné. K jeho pofizeni tedy neni nutné mit k dispozici syntézni pec a dalsi potfebné
zazemi pro syntézu objemovych chalkogenidovych skel. Cilené slozeni deponované tenké vrstvy As3,S7o
bylo dosaZzeno pridanim potfebného mnozZstvi Cisté siry k nadrcenému sklu sloZeni AssSeo a naslednym
spole¢nym rozpusténim obou latek v n-butylaminu. Pro porovnani byly studovany i tenké vrstvy

stejného sloZeni (As30S70) pfipravené klasickou cestou z objemového skla o tomtéz slozeni.

PFi zaliti smési Cisté siry a drceného skla o sloZzeni AssSeo N-butylaminem byly pozorovany
vyrazné barevné zmény roztoku znacici probihajici chemické reakce smési. Kinetika téchto zmén byla
studovana spektrofotometricky dle polohy kratkovinné absorpcni hrany roztoku a bylo zjisténo, Ze tyto
reakce probihaji po dobu pftiblizné ¢tyr hodin. Po pfidavku n-butylaminu dochdzelo nejprve k tmavnuti
roztoku vlivem rychlého rozpousténi siry. S postupnym rozpousténim objemového skla dochazelo
k chemické reakci jiz rozpusténé siry s rozpoustéjicimi se fragmenty objemového skla, coz mélo za
nasledek vyrazny posun kratkovinné absorpcni hrany smérem k UV. Po zreagovani rozpusténé siry

dochazelo uz pouze k mirnému tmavnuti roztoku vlivem rozpousténi zbylého objemového skla.

Pomoci Ramanovy spektroskopie bylo zjiSténo, Ze distribuce obsahu strukturnich fragmentu
v roztoku dopovaném sirou je velmi blizka roztoku pripraveného z objemového skla As3,S;0 namisto

plvodniho roztoku skla sloZeni AsaoSeo.

Depozici vSech zkoumanych roztokd byly pfipraveny opticky kvalitni tenké vrstvy. Analyzou
temperovanych tenkych vrstev bylo zjisténo, Ze struktura i optické vlastnosti tenkych vrstev
pripravenych z roztoku As4Seo dopovaného sirou se bliZi vlastnostem tenkych vrstev slozeni AssoS7o
pfipravenych standardni cestou z objemového skla stejného sloZeni s rostouci teplotou temperace

tenkych vrstev.
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Tento experiment prokazal moznost Upravy sloZzeni deponovanych tenkych vrstev systému As-
S zménou sloZeni plvodniho roztoku pfidanim elementarni siry k vychozimu objemovému sklu pfi
rozpousténi. Pro ptipravu tenkych vrstev o rlizném sloZeni v systému As-S (s nadstechiometrii siry) tedy
neni nutno syntetizovat objemova skla jednotlivych sloZeni, ale Ize vyuzit komeréné dostupného

sloZeni As4Se0 s naslednou dopaci elementarni sirou do cileného sloZeni.

Tato cesta zmény sloZeni deponovaného roztoku znacné zjednodusuje moZnosti pfipravy
tenkych vrstev systému As-S deponovanych roztokovou cestou a tim otevird moznost studia ¢i pouZiti
téchto materidl( i pracovistim bez vybaveni pro pfipravu objemovych chalkogenidovych skel.
V neposledni fadé tento postup pfipravy tenkych vrstev znacné zjednoduSuje moZnosti pfipravy

tenkych vrstev s cilenymi optickymi vlastnostmi (,,tailoring” vlastnosti).
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3.7 Publikace €. 12

Preparation of quaternary solution processed chalcogenide thin films using mixtures of separate

As40Se0 and GeyoSbsSss glass solutions

J. Jancalek, S. Slang, M. Kurka, K. Palka, M. Vicek
Journal of Non-Crystalline Solids 564 (2021) 120833

Dalsi moznosti modifikace slozeni deponované tenké vrstvy ve fazi vychoziho roztoku je
michani roztoku skel rliznych sloZeni za tvorby sloZitéjsich, ternarnich, kvaternarnich ¢i komplexnéjsich
sloZeni. V pfilozené publikaci ¢. 12 byla studovdna moZnost pfipravy tenkych vrstev systému
As-Ge-Sb-S michanim vychozich roztok( oddélené rozpusténych skel sloZeni AsiSeo a GeoSbsSs.
SloZeni jednotlivych roztokl kompozicni fady (AsaoSeo)x(Ge20SbsS7s)100-x, kde (x = 0, 25, 50, 75 a 100),
bylo fizeno pomérem objem{, ve kterém byly oba roztoky smichany. Ze vsech pripravenych michanych

roztok( byly pfipraveny opticky kvalitni tenké vrstvy.

Bylo zjisténo, Ze obsah organickych rezidui klesa s rostouci koncentraci skla AssSe0. Tento jev
Ize vysvétlit tim, Ze skla systému Ge-Sb-S se rozpousti na mensi strukturni jednotky, v porovnani se skly
systému As-S (viz kap. 2.3.1), a tim ke kompenzaci ndboje vyZaduji vyssi koncentraci organickych
rezidui. Celkové obsah organickych rezidui klesal srostouci teplotou temperace vrstev. DalSim
disledkem vyssiho obsahu organickych rezidui ve skle Ge-Sb-S byla vyssi tloustka Cerstvé pripravenych
tenkych vrstev a vétsi tloustkova kontrakce vlivem temperace. VSechny vrstvy si po temperaci
zachovaly optickou kvalitu a nizkou povrchovou drsnost. Hodnoty optickych parametr(i vrstev
jednotlivych slozeni byly linedrni kombinaci hodnot parametr( vrstev krajnich sloZzeni — Ge;oSbsS7s a

As40S60.

Prezentovand prace ukdazala unikdtni moznost pripravy tenkych vrstev komplexnich sloZeni
michanim roztoki skel jednodussich slozeni, kde vysledné slozeni vrstvy Ize fidit objemovym pomérem,
ve kterém jsou vychozi roztoky smichdny. Touto cestou lze vyrazné zjednodusit proces pfipravy
tenkych vrstev ternarnich, kvarterndrnich ¢i slozitéjSich systémd. TaktéZz tento postup vyrazné

zjednodusuje moznosti pfipravy tenkych vrstev s pozadovanymi vlastnostmi (,,tailoring” vlastnosti).
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3.8 Publikace ¢. 13

Exposure enhanced photoluminescence of CdSosSeo.1 quantum dots embedded in spin-coated

GeysS7s thin films

S. Slang, L. Loghina, K. Palka, M. Vicek
RSC Advances 7 (2017) 53830

Kvantové tecky na bazi sulfidu ¢i selenidu kademnatého jsou zndmym a Siroce pouzivanym
materidlem pro své fotoluminiscenéni vlastnosti. Charakteristika emitovaného zafeni po excitaci
UV/VIS je dana nejen sloZenim a velikosti samotnych kvantovych tecek, ale taktéZ sloZenim a
strukturou hostitelského materialu. V predklddané praci byla studovana mozZnost implementace
kvantovych tecek o slozeni CdSgsSeo,: a velikosti ~4 nm do roztoku chalkogenidového skla o slozeni
Ge2sS7s a ndsledné depozice tenké vrstvy metodou spin-coating. Diky vysokym hodnotam optické Sirky
zakdzaného pdsu tenkych vrstev skla sloZeni Ge,sSss pFipravenych roztokovou cestou je tento material
vhodny coby hostitelska matrice pro kvantové tecky diky dobré propustnosti UV/VIS zafeni potfebného
pro excitaci luminiscence v materidlu. Dopace byla provedena smichanim roztoku vychoziho skla v n-

butylaminu s roztokem kvantovych tecek v chloroformu.

Pripravené tenké vrstvy byly dobré optické kvality. Optické parametry (index lomu n a opticka
Sirka zakazaného pasu E;%"), tloustka a sloZeni (v ramci pfesnosti méfeni) dopovanych a nedopovanych
tenkych vrstev byly takrka identické. Implementaci kvantovych tecek tedy nedochazi ke zméné
optickych vlastnosti hostitelské matrice skla. Cerstvé pfipravené tenké vrstvy vykazovaly
fotoluminiscencni vlastnosti diky obohaceni o kvantové tecky CdSesSeo:. S rostouci teplotou
temperace tenkych vrstev klesala intenzita luminiscencniho zareni vlivem zmény struktury materialu
(polymerizace struktury). Dale byl pozorovdn mirny pokles obsahu siry v pfipravenych vrstvach

s rostouci teplotou temperace.

Studované tenké vrstvy, temperované pfi jednotlivych teplotach, byly déle exponované UV
zarenim. Expozice Cerstvé pfipravenych vrstev a vrstev temperovanych pfi nizsich teplotach vedla ke
snizeni indexu lomu. Expozice vrstev temperovanych pri vysSich teplotach jiz optické vlastnosti
neménila. Intenzita fotoluminiscencniho zareni expozici UV zafenim vzrostla, nejvyssi narlst byl

zaznamenan u vrstev temperovanych na nizsi teploty.

Predkladana publikace ukazala jednoduchou mozZnost implementace materialt rozdilného

sloZzeni a struktury do tenkych vrstev chalkogenidovych skel pouhym michanim roztok(. DulezZité
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zjisténi bylo, Ze v ramci pouzitych materidld a postupu nedochazelo dopaci ke zméné optickych
vlastnosti pouZitého chalkogenidového skla. Velice pfinosné bylo i zjiSténi, Ze naslednda expozice tenké
vrstvyy dopované nanocasticemi UV zafenim mUlzZe vyrazné zvysit intenzitu emitovaného

luminiscenéniho zareni.
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3.9 Publikace ¢. 14

Solution processed Ge,SbsSss thin films: the effect of solution concentration and multiple layers
stacking
S. Slang, P. Janicek, K. Palka, M. Vicek
Optical Materials Express 9 (11) (2019) 4360 - 4369

Vramci pfilozené publikace ¢. 14 byl studovan vliv koncentrace roztoku skla o slozeni
GeoSbsS7s v n-butylaminu na vlastnosti deponovanych tenkych vrstev. Roztoky vsech studovanych
koncentraci (0,015 — 0,09 g skla na 1 ml n-butylaminu) byly deponovany pomoci metody spin-coating
za stejnych podminek depozice. VSechny vrstvy byly opticky kvalitni. Tloustky pfipravenych vrstev se
zvySovaly s rostouci koncentraci vychoziho roztoku. Temperaci cerstvé deponovanych tenkych vrstev
dochazelo k odparu rozpoustédla a polymerizaci struktury skla, coz mélo za nasledek vyrazny pokles

tlousték vrstev a s tim souvisejici nardst jejich povrchové drsnosti.

Pomoci optické elipsometrie bylo zjisténo, Ze v tloustce studovanych tenkych vrstev nevznika
gradient optickych vlastnosti ani u cerstvé deponovanych tenkych vrstev, ani u temperovanych.
Hodnoty indexu lomu nejsou zavislé na koncentraci vychoziho roztoku, pouze na teploté temperace
vrstev. Stejné tak obsah organickych rezidui neni zavisly na koncentraci vychoziho roztoku, pouze na

teploté temperace.

PFi studiu moznosti depozice tenkych vrstev chalkogenidového skla sloZzeni Ge;oSbsS7s pomoci
metody spin-coating (pfiloZzend publikace ¢. 10) bylo zjisténo, Ze tyto tenké vrstvy temperované na
210 °C vykazuji extrémni chemickou odolnost roztoku n-butylaminu. Tohoto jevu bylo vyuZito pro
pfipravu multivrstev pfimo pomoci metody spin-coating depozici nové vrstvy zroztoku skla
v n-butylaminu na vytemperovanou vrstvu téhoZ sloZeni deponovanou z téhoz vychoziho roztoku. Diky
dobré chemické odolnosti vytemperovanych vrstev nedochazelo k odmyvani podlozni vrstvy, naopak
nova vrstva byla deponovana na stavajici. Timto postupem byla pfipravena pétindsobnd multivrstva.
Tloustka deponované tenké vrstvy rostla proporciondlné s poctem depozicnich cykld. Povrchova
drsnost s rostoucim poctem vrstev klesa. Index lomu multivrstvy se s pFibyvajicimi vrstvami prakticky

neménil a jeho hodnota byla identicka jako u jednotlivych vrstev studovanych v prvni ¢asti publikace.

Mérené kinetiky leptani nevykazovaly Zadné zmeény leptaci rychlosti na rozhrani jednotlivych
vrstev. Taktéz SEM snimky lomu multivrstvy nevykazovaly Zadnd patrnd rozhrani mezi vrstvami.
Analyza sloZeni ukazala mirny pokles obsahu siry v multivrstvach, ktery se zvySuje s poctem
depozic¢nich cykll. Pravdépodobna pficina je vymyvani siry ze struktury skla pfi depozici dalsi vrstvy.
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Vzhledem k nadstechiometrii siry ve sloZeni pouZitého skla GeyoSbsSss Ize dlvodné predpokladat

pfitomnost S-S vazeb, které jsou velice dobfe rozpustné v n-butylaminu.

V predkladané publikaci byl ukdzan postup pfipravy multivrstev skla slozeni Ge2oSbsS7s. Velkou
vyhodou tohoto postupu je jeho jednoduchost, kdy pro pfipravu multivrstvy nejsou zapotrebi zadné
dalsi specidlni postupy, jako u metod pfipravy multivrstev dfive publikovanych (kap. 2.3.3). Nevyhodou
je, Ze jej Ize aplikovat pouze na tenké vrstvy chalkogenidovych skel, které jsou po temperaci znacné

odolné roztoku vychoziho depozi¢niho roztoku.

42



3.10 Publikace €. 15

Preparation of arsenic sulfide thin films for integrated optical elements by spiral bar coating

K. Palka, T. Syrowvy, S. Schréter, S. Briickner, M. Rothhardt, M. Vicek
Optical Materials Express 4 (2) (2014) 384 - 395

Jednou ze zdasadnich limitaci aplikace tenkych vrstev chalkogenidovych skel pfipravenych
z jejich roztoku ve vétsSim méfitku je problematika prevodu laboratornich metod pfipravy, coz je
nejcastéji spin-coating, do vétsiho méritka (up-scaling). V publikaci ¢. 15 jsme se proto zabyvali studiem
vyuzitelnosti metody spiral bar coating pro pfipravu tenkych vrstev chalkogenidového skla o sloZeni
As3sSes ha polymernim substratu polyethylentereftalat (PET). Oproti klasickym sklenénym substratim
je PET substrat pruzny, coZ je ¢asto nutnd podminka pro aplikaci ve velkoobjemovém meéftitku (pro
roll-to-roll procesy — R2R). Pro porovnani byly ptipraveny i tenké vrstvy stejného slozeni pomoci
klasického vakuového naparovani. VSechny pfipravené tenké vrstvy vykazovaly dobrou adhezi k PET
substratu, ktera je nutna pro potencidlni R2R zpracovani. Struktura tenkych vrstev AsssSes pripravenych
pomoci metody spiral bar coating byla obdobna jako u jejich analogl pfipravenych metodou spin-

coating.

Do pftipravenych tenkych vrstev byly zapsany difrakéni mrizky pomoci pfimého zapisu
laserovou interferencni litografii pulznim KrF laserem. Jejich topografie byla nasledné studovéna
pomoci AFM. Bylo zjisténo, Ze charakteristika zapsanych mtizek silné zavisi na metodé depozice tenké
vrstvy. MFiZka zapsand jednim laserovym pulzem v tenké vrstvé chalkogenidového skla pfipravené
pomoci spiral bar coatingu je v porovnani s mfizkou v tenké vrstvé pfipravené pomoci vakuového
naparovani vyrazné hlubsi a ptipravené vrypy jsou SirSi. Pravdépodobnym vysvétlenim je snizend
rigidita struktury materialu vlivem inkorporovanych molekul rozpoustédla. M¥izky pfipravené v tenké
vrstvé deponované roztokovou cestou vykazuji dvojnasobné vyssi nepravidelnost okrajli v porovnani

mftizkami ve vakuové napafenych tenkych vrstvach.

Diskutovana publikace ukazala pfedevsim vyuZitelnost depozi¢ni metody spiral bar coating pro
velkoplosnou depozici tenkych vrstev chalkogenidovych skel pripravenych z roztoku, coz je dilezity
krok pro potencidlni praktickou aplikaci téchto vrstev. | kdyZ poutziti této metody neni v laboratornim
méritku trividlni, ukazuje tato publikace moZnou cestu pro velkoploSnou pfipravu tenkych vrstev

chalkogenidovych skel pfipravenych roztokovou cestou.
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3.11 Publikace ¢. 16

Structuring of solution processed and thermally evaporated AszsSs; thin films by soft stamp hot

embossing method

M. Kurka, K. Palka, J. Jancalek, S. Slang, M. Vicek
Journal of Non-Crystalline Solids 559 (2021) 120674

V pfiloZené publikaci €. 16 byla studovdana moznost strukturovani povrchu tenkych vrstev skla
o sloZeni Ass3Se; pripravenych zroztokl v rlznych rozpoustédlech, konkrétné n-propylamin a
n-hexylamin. Pro srovnani byly strukturovany i tenké vrstvy stejného sloZeni pfipravené vakuovym
naparovanim. Strukturovani bylo provedeno pomoci metody hot-embossing (vtlacovani za horka), kdy
na povrch tenké vrstvy je pfiloZzena a pfitlacena raznice nesouci negativ pozadované struktury a vrstva
i s raznici je nasledné zahrata na definovanou teplotu po urcity ¢as. SnizZeni viskozity skla vlivem zvySené
teploty v kombinaci s pfitlakem raznice ma za nasledek zanoreni matrice do povrchu tenké vrstvy a tim
dojde k vytvoreni pozadované struktury. V ramci této prace byly pouZity tzv. mékké raznice (soft
stamps) pripravené z PDMS (polydimethylsiloxanu) bézné pouzZivané diky nizké cené pro strukturovani

materialll za nizsich teplot.

Bylo zjisténo, Ze u tenkych vrstev pfipravenych roztokovou cestou staci k tvorbé struktury
teplota skelného pfechodu samotného chalkogenidového skla. DlleZitou roli taktéZz hraje délka
alifatického Fetézce pouzitého aminu. Pro strukturovani vrstev pfipravenych z n-propylaminu stacila

vyrazné nizsi teplota nez pro strukturovani vrstev pfipravenych z roztoku n-hexylaminu.

Vysvétleni tohoto jevu lze nalézt vrozdilné struktufe téchto materidld v porovnani se
strukturou tenkych vrstev pripravenych vakuovym naparovanim. Struktura vakuové naparenych
tenkych vrstev se sestava z kontinudlni polymerni struktury. Oproti tomu struktura tenkych vrstev
pfipravenych z roztoku je tvofena klastry vychoziho objemového skla terminovanymi alkyl amoniovymi
solemi (rozklad soli probihd pozvolna pfi teplotach ~100 °C). Vzhledem k absenci vyssiho stupné
polymerizace struktury se tyto klastry mohou vici sobé snaze pohybovat i za nizsi teploty. U vzork
Cerstvé pripravenych z n-propylaminu, které se stabilizuji pti teploté 35 °C je obsah téchto soli vysoky
a polymerizace struktury nizka. K plastifikaci materidlu tedy dostacuji i nizké teploty. U tenkych vrstev

pfipravenych z roztoku n-hexylaminu, které byly kv(li vyssi teploté varu rozpoustédla stabilizované pfi
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teploté 115 °C, je obsah soli nizsi (¢ast soli byla rozloZzena béhem stabilizace tenké vrstvy), polymerizace

struktury tedy vyssi a je potfeba vyssich teplot pro tvorbu struktur v povrchu materialu.

Po dikladném vytemperovdni tenkych vrstev pfipravenych z roztoku jak n-propylaminu, tak i
n-hexylaminu, na teplotu blizkou teploté skelného prechodu skla dojde k téméf kvantitativnimu
rozkladu alkyl amoniovych soli, vyrazné se zvysi stupen polymerizace materidlu a struktura se stava
rigidnéjsi pro strukturovani jak u vrstev pfipravenych z n-propylaminu, tak i z n-hexylaminu. Pro
vytvoreni povrchové struktury metodou hot-embossing je tedy nutna vyssi teplota. Vlivem defektl a
zbytkd organickych latek ve strukture materidlu je potfebna teplota stale vyrazné nizsi nezZ teplota
nutna pro strukturovani tenkych vrstev pfipravenych pomoci vakuového naparovani, které je nutné

zahtat nad teplotu skelného pfechodu daného skla.

Tato publikace prinesla dlleZité zjisténi, Ze pro strukturovani tenkych vrstev ptipravenych
roztokovou cestou pomoci metody hot embossing za vyuZziti PDMS raznic staci vyrazné nizsi teploty
nei je teplota skelného prechodu daného chalkogenidového skla. Tento fakt vyrazné snizi energetickou
i ¢asovou narocnost strukturovani téchto vrstev v praktickych aplikacich, umozni strukturovani skel
sloZeni, jejichz teplota skelného prechodu jiz béZné nedovoluje vyuziti PDMS raznic a v neposledni fadé

umozni pouZziti nosnych substratd s nizsi teplotni odolnosti (napf. organické polymery).
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4 Zavér

Vramci své védecké prace v oblasti tenkych vrstev chalkogenidovych skel pfipravenych
roztokovou cestou se snazim v publikacich zamérit na unikatni vyhody, které sebou prinasi depozice
tenkych vrstev zroztoku vychoziho objemového skla. Jednda se predeviim o moznosti dopace
pripravenych tenkych vrstev dal$imi slozkami, at uz Cistymi prvky, které umoziuji ménit slozeni
deponovaného skla pfimo ve vychozim roztoku, ¢i dalsSimi komponenty odlisSného sloZeni, pfipadné i
struktury (napf. kvantové tecky), které umoziuji zavést do pripravenych vrstev zcela nové vlastnosti
(napf. luminiscence). Tradi¢ni depozi¢ni techniky jako napf. vakuové naparovani ¢i naprasovani tyto

moznosti v zakladu nabidnout nemohou.

DuleZitou soucasti mé prace je rozsifovani souboru sloZeni chalkogenidovych skel, které Ize
pfipravit v optické kvalité roztokovou cestou. Vzhledem k tomu, Ze valnd vétsSina publikaci v tomto
oboru je stdle publikovana na sklech systému As-S, kterd budou praktické uplatnéni hledat obtizné diky
toxicité arsenu, je priizkum moznosti depozice vrstev novych netoxickych sloZzeni stéZejni pro moznost
realnych aplikaci téchto tenkych vrstev. Velmi zajimavou cestou pfipravy tenkych vrstev novych sloZeni
se taktéZ ukazuje postup michani vychozich roztok( skel, kdy Ize touto cestou pripravit tenké vrstvy
komplexnéjsich slozeni. Zna¢nou vyhodou zde je také moznost pfipravit vrstvy celé kompoziéni fady
pouze ze dvou vychozich roztokd (resp. objemovych skel) bez nutnosti pfipravy objemovych skel
kazdého konkrétniho sloZeni. Konkrétni slozeni se pak pfipravi jednoduse dle poméru, ve kterém jsou

smichdany roztoky skel krajnich sloZeni.

Vétsina praktickych aplikaci vyZaduje pfipravené tenké vrstvy strukturované pro jejich radné
vyuziti. Ztohoto dlvodu se taktéz vénuji vyzkumu mozZnosti pfipravy mikro a nanostruktur
v pfipravenych tenkych vrstvach. Tenké vrstvy chalkogenidové skel se diky své fotocitlivosti tradi¢né
daji strukturovat pomoci fotolitografie i bez poutziti pfidavné vrstvy fotorezistu. Této cesty lze vyuZit i
u tenkych vrstev pfipravenych z roztoku, nicméné vzhledem k mensi selektivité leptadni v porovnani
s vrstvami pfipravenymi pomoci vakuového naparovani neni tento postup idealni. Naopak velmi slibna
se jevi technika hot-embossing (vtlacovani za horka), ktera u tenkych vrstev pfipravenych z roztoku
vyzaduje nizsi teplotu diky znacné odlisné strukture v porovnani s vrstvami vakuové naparenymi, coz
cely proces zjednodusuje, zrychluje, zleviiuje a umoznuje pouZziti nosnych substratd s nizsi tepelnou

odolnosti.
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5 Budouci vyzkum

V nadchazejicich letech svého védeckého plsobeni se hodlam nadale vénovat studiu tenkych
vrstev chalkogenidovych skel pfipravenych roztokovou cestou. M{j vyzkum se bude ubirat dvéma
hlavnimi sméry. Prvnim bude pokracovani ve studiu moznosti dopace tenkych vrstev dalSimi latkami,
nevlastnimi pro samotnou matrici chalkogenidového skla, za uUcelem cilené Upravy vlastnosti
pfipravenych vrstev (,tailoring” vlastnosti). Slibnou cestou vtomto ohledu se jevi pfidavky
jednoduchych anorganickych sloucenin ¢i organokovovych slouc¢enin do vychoziho roztoku
chalkogenidového skla. Druhym smérem mého vyzkumu bude studium mechanickych vlastnosti
tenkych vrstev chalkogenidovych skel ptipravenych z roztoku. Vtomto ohledu je publikovdno jen
nékolik malo praci, prestoZe se jedna o charakteristiky zasadni pro aplikace téchto materidld. Z hlediska
mého dosavadniho vyzkumu se jednd predevsim o vztah struktury materidlu a jeho viskozity, ktera je

dllezitym parametrem pfi strukturovani tenkych vrstev metodou hot-embossing.
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