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ANOTACE

Tato prace se zabyva ptipravou tenkych vrstev chalkogenidovych skel z roztoku pomoci
metody spin-coating. Hlavnim cilem této prace byla ptiprava tenkych vrstev chalkogenidovych
skel se specifickymi vlastnostmi, které¢ Ize tidit pravou slozeni vychoziho roztoku pouzitého
pro depozici. Byly studovany dvé metody upravy slozeni roztoku: a) michani roztoka
chalkogenidovych skel riznych slozeni, b) Gprava slozeni roztoku rozpusténim elementarniho

chalkogenu v jiz pfipraveném roztoku vychoziho objemového skla.
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TITLE

Chalcogenide thin films with specific properties

ANNOTATION

This work deals with the preparation of thin films of chalcogenide glasses from solution
using the spin-coating method. The focus of the work was the preparation of chalcogenide thin
films with specific properties, which can be controlled by altering the source solution
composition. Two methods of modifying the solution composition were investigated: a) mixing
solutions of chalcogenide glasses with different compositions, b) modification of the

composition by dissolving elemental chalcogen in a previously prepared bulk glass solution.
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Souhrn

Cilem predkladané prace byla fizena piiprava tenkych vrstev chalkogenidovych skel se
specifickymi vlastnostmi zjejich roztoki v alifatickych aminech metodou spin-coating.
Vlastnosti deponovanych tenkych vrstev byly fizeny zménou slozeni vychoziho roztoku. Prvni
zkoumanou metodou bylo michani roztokli chalkogenidovych skel dvou bindrnich slozeni
s cilem deponovat z nové vzniklého roztoku tenké vrstvy ternarniho systému. Druhou metodou
pak byla uprava slozeni roztoku rozpusténim elementarniho chalkogenu v jiz pfipraveném
roztoku vychoziho objemového skla. Vlastni piedkladana prace je rozdélena do tii ¢asti. Prvni
¢ast se zabyva piipravou tenkych vrstev ternarniho systému As-S-Se s definovanym slozenim
michanim roztokl binarnich skel As33Ss7 a As33Ses7. Druha ¢ast se zabyva fizenou modifikaci
roztoki skla slozeni Ass0Seo piidavkem Se a tieti modifikaci roztokl skla slozeni AssoSeso
ptidavkem S nebo Se s cilem ptipravy opticky kvalitnich tenkych vrstev chalkogenidovych skel

se specifickymi vlastnostmi.

V prvni ¢asti byly pripraveny roztoky a nasledné i tenké vrstvy nejen michanim roztokd
bindrnich skel o sloZenich As33S¢7 a As3zSes7, ale téZz z ternarnich objemovych skel
pozadovanych slozeni, s cilem ovéfit, zda tenké vrstvy deponované z roztokli pfipravenych
riznym postupem budou mit identickou strukturu a tim 1 vlastnosti. Toto bylo potvrzeno
Ramanovou spektroskopii, kterd prokazala, Ze obé metody piipravy produkuji roztoky s
identickou chemickou strukturou (tj. veSkeré pifipadné strukturni zmény pii michani tedy
chemickou strukturu a vlastnosti bez ohledu nato, zda vychozi roztoky byly pfipraveny
michanim roztokli binarnich nebo rozpusténim ternarniho objemového skla pozadovaného
sloZeni. Dale bylo zjiSténo, Ze s rostoucim obsahem Se ve sloZeni skla postupné roste index
lomu a klesé opticka Sitka zakdzaného pasu. Vrstvy vSech deponovanych sloZeni vykazovaly
vysokou optickou kvalitu a nizkou povrchovou hrubost. Skute¢nost, Ze vrstvy pfipravené z
ternarnich objemovych skel mély shodné vlastnosti jako vrstvy piipravené michanim roztoka
jednodussich binarnich skel potvrzuje praktickou pouzitelnost této jednoduché metody pro

cilené fizeni sloZeni, struktury a tim i vlastnosti tenkych vrstev bez nutnosti syntézy

vvvvvv

V druhé casti byly pfipravovany roztoky a nasledné tenké vrstvy systému As-S-Se
z roztoku objemového skla As40Seo pfidavkem amorfniho Se ktery je, jak prokazala Ramanova
spektroskopie, diky pfitomnosti reaktivnich klastrii As4sS4 v tomto roztoku rozpustny. Byly

pripraveny tenké vrstvy Ctyt slozeni z n-butylaminu a ¢tyt slozeni ethylendiaminu. Vrstvy z n-



butylaminu vykazovaly zna¢nou porozitu a nebyly opticky kvalitni, zatimco vrstvy z
ethylendiaminu byly opticky kvalitni v celém rozsahu studovanych slozeni. S postupnym
ptidavkem Se rostl index lomu a klesala opticka Sitka zakazaného pasu ptipravenych tenkych

vrstev.

Tteti Cast prace se zabyvala modifikaci vychoziho skla slozeni AssoSeso pomoci S nebo
Se s cilem fidit slozeni v rdmci systémi As-S-Se a As-Se. Bylo GspéS$né piipraveno devét
slozeni tenkych vrstev (vychozi slozeni AssoSeso, Ctyfi slozeni modifikovand S a Ctyti slozeni
modifikovand Se). Ve vrstvach modifikovanych piidavkem Se dochazelo pouze k mirnym
zméndm indexu lomu a optické Sitky zakazaného pésu, zatimco ve vrstvach modifikovanych
pomoci S, dochézelo k postupnému poklesu indexu lomu a nartstu optické Sitky zakazaného

pasu.

Bylo zjisténo, Ze modifikace roztoku ptidavkem S a Se umoznuje Gspé$nou piipravu
tenkych vrstev systémi As-S, As-Se a As-S-Se. Kombinaci metod modifikace slozeni roztoku
a michani roztokti lze ftidit slozeni roztokd a nasledné pfipravenych tenkych vrstev
chalkogenidovych skel a tim dale rozsitit rozsah slozeni a respektive optickych a chemickych
vlastnosti tenkych vrstev. Dalsi vyhodou téchto metod je mozZnost vychazet 1 z komercné
dostupnych latek — skel systéml As-S, As-Se a elementédrnich chalkogentl, které jsou na trhu
dostupné v polovodicové Cistot€, coZ ¢ini tuto metodu dostupnou i pro laboratofe bez vybaveni
pro syntézu objemovych skel. Zaroven tato metoda miize vyrazn¢ zjednodusit a zlevnit ptipravu

optickych komponent, kdy je ¢asto nutné presné fizeni optickych vlastnosti.



Summary

The main focus of the submitted work was the controlled preparation of chalcogenide
glass thin films with specific properties from their solutions in aliphatic amines using the
spin-coating method. The properties of the deposited thin films were controlled by altering the
composition of the source solution. The first investigated method involves mixing solutions of
two binary glass compositions to prepare thin films of the ternary glass system from the newly
formed solution. The second method modified the composition by dissolving elemental
chalcogen in an already prepared source bulk glass solution. The submitted work is divided into
three parts. The first part deals with the preparation of thin films of the ternary As-S-Se system
with defined composition by mixing solutions of binary As33Se7 and As33Ses7 glass systems.
The second part deals with the controlled modification of the Ass0Seo bulk glass solution by
adding Se, and the third part deals with the modification of the AssoSeso bulk glass solution by
adding either S or Se, in order to prepare chalcogenide glass thin films with high optical quality

and specific properties.

In the first part, solutions and subsequently deposited thin films of the As-S-Se system
were prepared not only by mixing As33Se7 and As33Ses7 binary glass solutions, but also from
ternary bulk glasses of the same composition to verify if the thin films, deposited from solutions
prepared by a different approach, will possess similar structure and thus properties. Raman
spectroscopy confirmed that both preparation methods produce solutions with identical
chemical structure, i.e., indicating that all eventual structural changes occurred already in the
solution phase. The subsequently deposited thin films possessed an identical chemical structure
and properties, whether the solution used for deposition was prepared by mixing binary glass
solutions or by the dissolution of a ternary bulk glass of the target composition. It was
discovered that with increasing Se content in the thin film, the refractive index gradually
increased, while the optical bandgap gradually decreased. The thin films of all deposited
compositions possessed high optical quality and low surface roughness. The fact that thin films
prepared from ternary bulk glass possessed the same properties as thin films deposited from
mixed binary glass solutions proves the applicability of this simple method for controlling the
composition, structure, and thus properties of the thin films, without the need to synthesize

ternary (or more complicated) bulk glass.

In the second part, solutions and subsequently deposited thin films of the As-S-Se
system were prepared from AssoSeo bulk glass solution by adding amorphous Se, which is

dissolved in this solution, due to the presence of reactive AssSs clusters, as proven by Raman



spectroscopy. Thin films of four compositions using n-butylamine and four compositions using
ethylenediamine were prepared. Films prepared from n-butylamine exhibited significant
porosity and lacked optical quality, whereas those prepared from ethylenediamine possessed
high optical quality across all studied compositions. With increasing Se content, the refractive

index of the thin films gradually increased, and the optical bandgap gradually decreased.

The third part of the work focused on modifying the source solution of AssoSeso
chalcogenide glass using S or Se, in order to tune the composition within the As-S-Se and As-Se
systems. Nine thin film compositions were successfully prepared (the original composition
AssoSeso, four compositions modified with S, and four compositions modified with Se). In the
films modified with Se, only slight changes in refractive index and optical bandgap were
observed. In contrast, films modified with S showed a gradual decrease in refractive index and

an increase in optical bandgap.

It was discovered that modification of the source solution with S or Se is a viable method
of thin film preparation for As-S, As-Se, and As-S-Se chalcogenide glass systems. Using the
combination of both modification of source solution composition and glass solution mixing
allows for an even broader range of chalcogenide solutions and thin film compositions. This
enables precise control over the optical and chemical properties of the resulting films. An
additional advantage of these methods is the possibility of using commercially available
materials. The glasses of As-S and As-Se glass systems, as well as elemental chalcogens, are
commercially available in high purity, making this method accessible even to laboratories
without any equipment for bulk glass synthesis. Moreover, this approach can significantly
simplify and reduce the cost of producing optical components, where precise control of optical

properties is often required.
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1. Uvod

Sklo a skelné materidly provazi lidstvo po celou dobu jeho existence. Jiz v dob¢
kamenné, pouzivali lidé ptirodni sope¢né sklo. Toto sklo znamé jako obsidian, bylo diky své
vysoké ostrosti a snadnému Stipani Siroce pouzivano k vyrob¢ nozi a hrotli ostépti. Prvni sklo
vyrobené Clovékem se objevilo mezi 2 a 3 tisiciletim pfed nasim letopoctem a Slo zejména o
ozdobné predméty. K nejvét§imu rozvoji skla doslo ve starovékém Rimé&. Rimané si osvojili
nejen techniku foukaného skla, ale také jako prvni vyrabéli ploché sklo [1]. B€hem stiedovéku
doslo k postupnému rozvoji sklarskych technik. Byla objevena fada technik barveni skla a
postupné byly modernizovany i vyrobni procesy. Sklatské pece postupné piesly z vytapéni
dfevem, na vytapéni uhlim, zemnim plynem a nésledné i elektricky ohfev. Ve 20. stoleti byla
objevena cela fada novych druhti skel, jako jsou skla halogenidova, kovova a chalkogenidova.

Prvnim objevenym chalkogenidovym sklem byl amorfni As>Ss, jehoz objev se
ptipisuje Rudolfu Frerichsovi v roce 1953 [2], ktery jako prvni popsal jeho ptipravu a optické
vlastnosti. V nésledujicich letech se vyzkum postupné rozsifoval a byly postupné popisovany
nové binarni 1 ternarni systémy chalkogenidovych skel. Prilomovym se ukazal zejména
vyzkum Ovshinského v roce 1968 [3], ktery objevil moznost fizeni zmény mezi amorfni a
krystalickou fazi v chalkogenidech plisobenim elektrického pole. Nasledujici vyzkumy
objevily také rozdily v optickych vlastnostech krystalické a amorfni faze. Tento vyzkum
vyrazn€é zvysil zdjem o chalkogenidova skla a vedl k prvnim praktickym aplikacim
chalkogenidovych skel jako byla naptiklad xerografie, detektory rentgenovych paprski, paméti
na principu zmeény faze (phase-change memory) a optickd zdznamova média (CD, DVD) [4].

Jednou z hlavnich vyhod chalkogenidovych skel je Sirok4 skdla moznych sloZeni a
forem ve kterych je lze pfipravit. Chalkogenidova skla Ize pouzit ve formé objemovych skel
(okénka, ¢ocky), ve formé optickych vldken nebo jako tenké vrstvy na vhodném substratu.

Cilem této prace je zkoumat moznosti Upravy slozeni roztoki chalkogenidovych skel
a vliv téchto Gprav na slozeni a vlastnosti pfipravenych tenkych vrstev. V ramci této prace
budou zkouméany moznosti modifikace a michani roztokl arsenovych chalkogenidovych skel

za ucelem cileného tizeni optickych a chemickych vlastnosti pfipravenych tenkych vrstev.
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2. Teoreticka Cast
2.1. Definice pojmu sklo

Pro spravné pochopeni pojmu sklo je dulezité si definovat nékolik zakladnich pojmi.
Pevné latky mtizeme délit dle nékolika zakladnich kritérii. Jednim ze zakladnich déleni je jejich
rozde€leni na latky krystalické a amorfni. Krystalické latky se vyznacuji tim, ze jejich Castice
jsou usporadany do pravidelné, opakujici se miizky — krystalové mtizky [5]. Kazdy atom je na
specifickém misté¢ ve vztahu k ostatnim, coz vede k vytvotfeni jednotkové buiky, kterd se
opakuje v celém materidlu. Krystalické latky maji pfesné definované vlastnosti jako jsou
slozeni, pevnost, tvrdost a ostry bod tani, pfi némz ptechazi do kapalné¢ho stavu. Nékteré
krystalické latky jsou anizotropni — jejich vlastnosti se mohou lisit na zakladé krystalografické
orientace [5].

Naproti tomu latky amorfni nemaji ¢astice pravidelné usporadané. Mohou mit shodné
usporadani na kratkou vzdalenost (1-1,5 nm) jako latky krystalické, avSak jejich usporadani na
dlouhou vzdélenost je naruSeno, bud’'to porusenim vazeb nebo zménou vazebnych thla (viz
Obrézek 1) [5; 6]. Teplota tdni amorfnich latek se ned4 pfesné urcit, protoZe s rostoucti teplotou
postupné snizuji svou viskozitu a jejich piechod z pevné faze na kapalinu je velmi pozvolny.
Diky amorfnimu charakteru se mohou vyskytovat v §irSim rozsahu sloZeni, zatimco krystalické
latky se diky pravidelné miizce vyskytuji pouze ve stechiometrickych sloZzenich. Amorfni latky
jsou izotropni — jejich vlastnosti jsou stejné ve vSech smérech podobné jako u plynt a kapalin

[5; 6].

(a) (b}

Obrazek 1 — Krystalicka (a) a amorfni (b) struktura AszS3 [9].

12



Specifickym druhem amorfnich latek jsou skla. Definice skla neni zcela jednoznacna a
v ¢ase se vyviji. Sklo lze definovat jako amorfni latku, kterou lze pfipravit chlazenim
z taveniny [7]. Nevyhodou této definice je, ze pokud nezndme metodu piipravy materidlu, nelze
jednozna¢né urdit, jestli se jedna o sklo. Castgji se proto sklo definuje jako amorfni latka, ktera
vykazuje skelnou transformaci [8]. Vyhodou této definice je, Ze postihuje i skla pfipravena

jinymi metodami nez chlazenim z taveniny (napt. chemicka nebo fyzikalni depozice z par).

2.1.1. Skelna transformace

U krystalickych latek dochézi pii ochlazovani taveniny ke vzniku krystalické miizky
spojené s kontrakci objemu (Obrazek 2a). U nekterych latek je krystalizace velmi pomald a
pokud latku ochladime dostate¢né rychle atomy se nestihnou uspotradat do krystalické miizky
(diky rostouci viskozité taveniny) a vznika sklo (Obrazek 2b). Skelnou transformaci rozumime
postupny vratny ptrechod mezi podchlazenou taveninou a sklem, spojeny s postupnym
poklesem objemu a ristem viskozity [6; 8; 10]. Za pfechod mezi kapalinou a tuhou fazi se u
kiemicitych skel povazuje viskozita 10'2 Pa-s, pii této viskozité vznika na kiivce chlazeni zlom,
jehoz pomyslny stfed (prisecik smérnic) se oznacuje jako teplota skelného prechodu (Ty).
Teplota skeln¢ho prechodu neni materialovou konstantou, ale zavisi vzdy na rychlosti chlazeni.
Pro skla se ¢asto uvadi teplota skelného pfechodu pfi rychlosti chlazeni 10 K/min [6; 10]. Sklo
ma vzdy niz8i hustotu nez krystal stejného materidlu. Pfi dostate¢né rychlosti chlazeni je
teoreticky mozné, pfipravit sklo z libovolného materialu. V praxi se vSak dosazitelna rychlost

pohybuje kolem 10° K-s!. Tato rychlost umoZiiuje pfipravit skla napiiklad z tavenin kovi [10].

objem | kapalina /

prechlazend kapalina

|
a)kf}’M |

|
|
Ty T, teplota

Obrazek 2 — Objemové zmeny behem ochlazovani kapaliny pro
a) krystalickou latku, b) sklo — upraveno z [10].
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2.1.2. Druhy skel
Skla Ize d¢lit dle nékolika kritérii. Jednim ze zakladnich je ¢lenéni na skla anorganicka
(vétsSina skel) a organicka (napf. polymethylmethakrylat, polykarbonat) [8; 10; 11].
Anorganicka skla 1ze déle rozdé¢lit dle hlavniho sitotvorného prvku na:
° Prvkova (S, Se, Si, C, kovy...)
. Oxidova (na bazi SiO2, B2O3, P20s, GeO: ...) — nejbéznéjsi skla jsou na bazi

Si0> (napfi. okna, obalové a uzitkové sklo, optické sklo a dalsi)

. Halogenidova (nejcastéji na bazi F-, méné Casto CI', Br’)
o Kovova (zejména slitiny)

. Chalkogenidova (na bazi S*, Se*, Te? piipadné jejich kombinaci)

2.2. Chalkogenidova skla

Chalkogenidova skla jsou amorfni materialy jejichZ hlavni komponentou je S, Se nebo
Te, nejcastéji doprovazeny prvky 13., 14. a 15. skupiny (As, Ge, Sb, Ga, In, Bi). Tyto materialy
maji unikatni optické vlastnosti jako jsou Siroké okno propustnosti v infracerveném spektru,
vysoky nelinedrni index lomu a vysoky kvantovy vytéZzek luminiscence pii dopovani kovy
vzacnych zemin [1]. Obvykle maji nizkou teplotu skelného piechodu (pod 300 °C) a vysoky
index lomu (pfes 2). Na rozdil od oxidovych a halogenidovych skel, jeZ jsou zpravidla izolanty,
chalkogenidova skla jsou polovodicoveé materialy s Sitkou zakdzaného pasu mezi 1-3 eV [1; 5;
12].

Chalkogenidova skla Ize ptipravit v Sirokém rozsahu riiznych slozeni a tim fidit jejich
optické a chemické vlastnosti. S rostoucim protonovym ¢&islem chalkogenu roste
polarizovatelnost materialu a tim 1 jeho index lomu. Soucasn¢ klesa Sitka zakdzaného pasu a
okno propustnosti se posouva smérem k del$im vinovym délkam (viz Obrazek 3) [1; 5]. Okno
propustnosti chalkogenidovych skel ma kratkovinnou absorp¢ni hranu (KAH) ve viditelné
ptipadné blizké infracervené oblasti a dlouhovinnou absorpéni hranu ve stfedni infracervené
oblasti. Chalkogenidova skla lze rozdélit dle nékolika kritérii, naptiklad na skla sulfidova,

selenidova, telluridova a smésna nebo na skla prvkova (jednoslozkova), binarni (dvouslozkova)

vvvvvv
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Obrazek 3 — Infracervena transmisni spektra kiemennych, fluoridovych a chalkogenidovych
skel (As2S3 — Cervend, AsaSes— oranzova a AszoSesoTex— ¢ernd) — upraveno z [13].

Druhy chalkogenidovych skel
Prvkova (S, Se, Te)

Sira ma nékolik alotropnich modifikaci, z nichZ nejstabilnéjsi je forma kruht Ss. Tato
forma je vSak velmi nachylna ke krystalizaci. Skelnou siru (slozenou pievazné z fetézci siry)
1ze ptipravit, bud’ ochlazenim taveniny na teplotu alespoi -30 °C, nebo ve formé tenkych vrstev
pomoci vakuového napafovani na chlazené substraty. Za pokojové teploty vSak skelna sira
krystalizuje [5].

Selen dokaze tvofit sklo stabilni za pokojové teploty, které lze snadno pfipravit
ochlazenim taveniny selenu. Tato forma se podobné jako v pripad¢ siry sklada z fetézct selenu,
muze vSak obsahovat i podil selenovych kruhii Seg. Za pokojové teploty je selenové sklo
stabilni po dobu n¢kolika mésict [5].

Tellur ma mnohem kovovéjsi charakter a je siln¢ nachylny ke krystalizaci. Objemova
skla ztelluru nelze pfipravit, a vyzkum amorfnich tenkych vrstev telluru je také znaéné

omezeny [5].

Binarni

Existuje cela fada bindrnich systéml chalkogenidovych skel. Prvni objevena
chalkogenidova skla byla zalozena na As a v minulosti byla velmi intenzivné studovana diky
svym vhodnym vlastnostem pro infracervenou optiku. V soucasné dob¢ se rovnéz intenzivné

studuji skla na bazi Ge a dalSich prvki, jako méné¢ toxicka alternativa skel na bazi As.
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a) Skla na bazi As — systémy As-S, As-Se

Jak jiz bylo zminéno, prvni pfipravené chalkogenidové sklo bylo z tohoto systému.
V nésledujicich letech byla prozkoumana celda fada slozeni a bylo zjiSténo, Ze oblast
sklotvornosti tohoto systému lezi v rozsahu cca 546 at.% As. Nejvyssi teplotu skelného
pfechodu (Tg) vtomto systému mé stechiometrické sklo As2S3; (kolem 190 °C), pficemz
s rostoucim obsahem S nebo As hodnota T, klesa [6]. Hlavnimi strukturnimi jednotkami tohoto
systému jsou pyramidalni jednotky AsSs/, které mohou tvofit polymerni strukturu a uzaviené
klastry AssS4, které jsou typické pro skla s vysokym obsahem As. S rostoucim obsahem
S klastr ubyva a mezi pyramidami vznikaji mistky tvofené fetézci Sn, jejichz délka roste se
zvySujicim se obsahem S. U skel s vysokym obsahem S mohou byt pfitomny také uzaviené
kruhy Sg [6; 8].

Skla systému As-Se se svym chovanim a strukturnimi jednotkami podobaji sklim
systému As-S. Oblast sklotvornosti tohoto systému je SirSi nez v ptipad¢ systému As-S a lezi
v rozsahu od 0 at.% (amorfni Se) do 60 at.% As. Hlavnimi strukturnimi jednotkami skel tohoto
systému jsou pyramidalni jednotky AsSes., doprovazené uzavienymi klastry AssSes a AssSes
u skel s vy$S§im obsahem arsenu. S rostoucim obsahem Se klastri ubyva a mezi pyramidami
vznikaji mlstky tvofené fetézci Sen. Pti vysokém obsahu Se jsou pfitomny také uzaviené kruhy
Seg. Diky vys$S§imu protonovému cCislu chalkogenu a tim vyssi polarizovatelnosti maji tyto skla

vys$$i index lomu a niz$i optickou Sitku zakdzaného pasu nez skla systému As-S [5; 8].

b) Skla na bazi Ge — Systémy Ge-S a Ge-Se

Chalkogenidové skla na bazi Ge, jsou v soucasné dob¢ intenzivné studovana, protoze
nabizi netoxickou alternativu ke skliim na bazi As. Pro skla systému Ge-S byly objeveny dvé
oddélené oblasti sklotvornosti. Prvni oblast od 10 do 33,3 at.% Ge a druha od 40 do 43,2 at.%

Ge. Pfesné hranice téchto sloZeni se v§ak mohou mirné lisit v zavislosti na teplotnim rezimu

cvwr

vvvvvv

skelné transformace (sklo GeS2 mé Ty kolem 490 °C) [8; 12; 14]. Hlavni strukturni jednotkou
skel systému Ge-S jsou tetraedry GeS42, které jsou pii vySsich obsazich siry spojeny fetézci Sa
a ptipadné doprovazeny kruhy Sg[8]. Naopak pii sniZovani obsahu siry tetraedry GeSa. sdili
nejprve jeden rohovy atom siry (corner-shared) a nasledné dva atomy na jedné hran¢ tetraedru
(edge-shared).

Chalkogenidova skla systému Ge-Se, maji analogické strukturni jednotky jako skla

systému Ge-S. Tato skla maji vyssi index lomu a nizsi optickou $itku zakdzaného pasu nez skla
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systému Ge-S. Na rozdil od sulfidovych skel v§ak maji pouze jednu Sirokou oblast sklotvornosti
od 0 at.% Ge (amorfni Se) do 42 at.% Ge a nizsi teplotu skelného piechodu (kolem
400 °C) [6; 8; 12]. Hlavnimi strukturnimi jednotkami jsou tetraedry GeSes. Pfi vy$§im obsahu
Se se tyto jednotky spojuji fetézci Sen a jsou doprovazeny kruhy Ses. Pfi snizovani obsahu Se
dochazi stejné jako u systému Ge-S ke sdileni rohovych atomi selenu v tetraedrech ptipadné

celych hran [8]. Oblasti sklotvornosti zminénych systému jsou znadzornény na Obrazku 4.

[}] 50 100
Chalcogen concentration [at.%]

Obrazek 4 — Oblasti sklotvornosti binarnich systémit — upraveno z [5].

Ternarni a vicesloZkova
smési chalkogenil (S-Se-Te), smési aniontll napiiklad systémy As-S-Se, Ge-S-Se, Ge-Se-Te,
smési kationtll naptiklad Ge-Sb-S, Ge-Bi-S, Ge-Ga-S a smési kationtl i aniontl napiiklad Ge-
Sb-Se-Te. Existuje velké mnoZstvi téchto sloZeni a jsou zkoumana pro Sirokou Skélu aplikaci

v optice, optoelektronice, pro senzorické aplikace a mnoho dalsich [5].

2.3. Priprava chalkogenidovych skel

Pro syntézu chalkogenidovych skel ve vysoké optické kvalité, je nutné vyhnout kontaktu
vychozich prvki kyslikem, vodikem nebo vodou. Znecisténi vychozich prvki a tim vysledného
pripraveného skla ma za nasledek tvorbu absorp¢nich past a tim nizsi optickou propustnost ve
sttedni infracervené oblasti. VétSina vychozich prvkd pro syntézu chalkogenidovych skel je
nachylna k oxidaci a manipulace s nimi by méla minimalizovat nebo zcela zamezit kontaktu
s atmosférou. Ze stejného divodu by syntéza chalkogenidovych skel méla probihat bez
pritomnosti kysliku a vzdusné vlhkosti, ¢ehoz lze docilit syntézou ve vakuu nebo inertni

atmosfére [1; 6; 12].
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Syntéza ve vakuu

Syntéza zafind navazenim prvkll v ochranné atmosféfe do vycCiSténé ampule
z kiemenného skla. Ampule je nasledné evakuovana na zbytkovy tlak 107 Pa a vzduchotésné
zatavena. Takto pfipravena ampule je nasledné vlozena do trubkové pece a zahiata na vysokou
teplotu (teplota se obvykle pohybuje mezi 600-950 °C a je urcena na zakladé bodi tani
vychozich slozek a finalniho produktu). Pro homogenizaci a spravné proreagovani smeési se
vyuziva bud’ kyvéani pece nebo rotace ampule v peci. Ampuli je nutné zahfivat postupné,
rychlosti 1-2 °C za minutu, zejména pii syntéze skel bohatych na siru. Pii prudkém zahtati hrozi
prudky narast tlaku par v ampuli a jeji exploze.

Po dosazeni cilové teploty se smés n¢kolik hodin homogenizuje (konkrétni doba zalezi
na velikosti navazky a slozeni skla). Poté je ampule ochlazena bud’ na vzduchu, ve vod¢ nebo
v piipad¢ skel nachylnych ke krystalizaci 1ze pouzit i ledovou vodu. Rychlost chlazeni 1ze dale
zvysit snizenim priiméru ampule (rychlejsi ptenos tepla) [1; 6].

Po ochlazeni je vhodné sklo opét zahtat na teplotu blizkou Ty, aby se zmirnilo vnitini
pnuti. Bézn¢ se pouzivaji dva postupy:

a) sklo se zahfeje na teplotu Tg nebo mirné vyssi po dobu nékolika sekund — k relaxaci
dochazi béhem kratké doby, ale je nutné pomalé chlazeni, aby opét nedoslo ke
vzniku pnuti v materialu.

b) sklo se zahteje na teplotu nizsi nez Ty (obvykle T = T — 30) na nékolik hodin —
doba relaxace je delsi, ale chlazeni mtze byt rychlejsi. Vyhodou tohoto postupu je,
ze funguje 1 pro skla nachylna ke krystalizaci a diky nizké deformaci lze ho pouzit

1 na hotové optické komponenty (okénka, cocky) [1].

Syntéza v ochranné atmosfére
Nektera chalkogenidova skla lze ptipravit v ochranné atmosféfe. Limitujicim faktorem
pro tuto syntézu je tlak par chalkogenidt. Napiiklad reakce mezi Ge a S nebo Se probiha velmi
pomalu pfi teplotdch pod 600 °C. Pii téchto teplotach maji S 1 Se velky tlak par a pfi syntéze
by dochazelo k velkym ztratam chalkogenidu.
Tato syntéza je mozna napiiklad pro sklo As>Ses, protoze As a Se maji pfi reakéni teploté
(450 °C) podobny tlak par. Vyhodou této metody je moznost michdni taveniny a tim pfiprava
velmi homogenniho skla. Dale tato metoda umoziuje velmi rychlé chlazeni a tim pfipravu skel,

ktera jsou pii syntéze z taveniny nachylnad ke krystalizaci [1].
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2.4. Vlastnosti chalkogenidovych skel

2.4.1. Tepelné vlastnosti

Typicky se pro sklo uvadi dvé charakteristické teploty — teplota skelného ptechodu (Tyg)
a teplota krystalizace (Tx). Teplota skelného prechodu je teplotou, kdy sklo pfechazi z tuhé
sklovit¢ formy na formu plastickou (tvarnou). Fazové prechody se obvykle méii pomoci
diferen¢ni termické analyzy (DTA) nebo kompenzacni skenovaci kalorimetrie (DSC). Skelna
transformace se fadi mezi fdzové prechody druhého tadu a projevuje se bud mirnym
endotermnim pikem nebo inflexnim bodem na DSC kiivce, zatimco krystalizace je fazovym
pfechodem prvniho fadu a projevuje se exotermnim pikem na DSC kiivce (viz Obrazek 5).

1.0

0.8 - Crystallization peak (Tp)

0.6

b\

Crystallization onset (T,)

Heat flow (W/g)
&
(2]
|

Glass transition (Tg)

. Melting (T,) —»

_1 .4 T | T | T | T | T | T | T | T | T | T | T I T
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Temperature (°C)

Obrazek 5 — Priklad DSC krivky pro chalkogenidové sklo s uvedenou teplotou skelného
prechodu (Tg), teplotou krystalizace (Tx) a teplotou tani vzniklé krystalicke latky (T,) [12].

Teplotu skelného piechodu lze stanovit také pomoci dilatometrie. Takto stanovena
teplota se obvykle oznacuje jako dilatometricka teplota méknuti a mize se od teploty stanovené
pomoci DSC lisit. Teplota skelného ptfechodu neni materidlovou konstantou, ale zavisi na
rychlosti chlazeni nebo zahtfevu, obvykle se vSak uvadi pro 10 K/min [1; 6; 12]. Teplota
skelného prechodu piimo souvisi s mechanickymi vlastnostmi skla a je diilezita pro tvarovani
skel — napftiklad lisovani za tepla (vyroba ¢ocek) nebo taZeni vlaken. Zaroven také urcuje horni
teplotu pouZziti skel. Pro chalkogenidova skla pouZivana v praxi se pohybuje od 150 °C (systémy
skel na bazi arsenu) do 400 °C (systémy skel na bazi germania). Existuji skla s nizsi teplotou

skelného prechodu, jejich pouziti v praxi je vSak omezené [1; 12].

19



Dalsi dilezitou teplotou je teplota pocatku krystalizace (Tx). Teplota pocatku
krystalizace a tvar krystalizacniho piku jsou zasadni pro posuzovani stability skel. Pro praktické
krystalicka fdze ma vyssi index lomu nez amorfni, a i maly podil krystalické faze miize vést
k velkému rozptylu svétla a tim horsi transmisi materidlu [12]. Jako ukazatel stability skla se
¢asto uvadi rozdil mezi teplotou skelného ptfechodu a teplotou pocatku krystalizace (Tx -Ty).
Empiricky bylo zjisténo, ze pro tepelné zpracovani skel (tvarovani, tazeni vladken) a pfipravu
vétSich objemovych vzork je potieba, aby rozdil Tx -Tg byl vyssi nez 100 °C. Teplota tani (Ty)
zobrazend na DSC kfivce, predstavuje teplotu tani vzniklé krystalické faze a o vlastnostech skla
neposkytuje Zadnou relevantni informaci [1; 12].

K dal$im méfenym veli¢indm pro sklo se fadi napiiklad mérnad tepelnd kapacita a
soulinitel teplotni roztaznosti. Mérnd tepelna kapacita skla pfestavuje mnozstvi tepla, které je
tteba dodat 1 kg skla, aby se ohfdlo o 1 K. Pro binarni chalkogenidové skla zaloZena na As a
Ge se pohybuje kolem 300 J/kg'K, zatimco pro oxidickd (kiemicitd) skla se pohybuje okolo
900 J/kg'K [12]. Soucinitel teplotni roztaznosti je dilezitou veli¢inou pro optické prvky,
protoze urcuje, jak se méni velikost a tim i tvar optickych prvkl v zavislosti na teploté a
odolnost skla vii¢i prudkym zménam teplot. Soucinitel teplotni roztaZnosti siln€ zavisi na

slozeni skla a posuzuje se individualné v zavislosti na konkrétni aplikaci [1].

2.4.2. Mechanické vlastnosti

Pruznost

Pruznost se nejcastéji uvadi jako Youngliv modul. Jedna se o méfeni deformace skla
(jeho relativni prodlouzeni) pii ptisobeni tahové sily. Lze ho také chapat jako tuhost materidlu
- tuhé téleso, které nelze jakoukoli silou deformovat by mélo Younglv modul roven nekone¢nu.
Pro skla se vétSinou urcuje pomoci méfeni longitundlni a transversdlni rychlosti Sifeni
ultrazvukovych vin v materialu [1]. Pro chalkogenidova skla se obvykle pohybuje mezi 18 a 22

GPa, zatimco pro kiemenné sklo je modul pruznosti nasobné vétsi (72 GPa).

Tvrdost

Na rozdil od méfeni tvrdosti kovil, pro které se pouziva standardné Rockwellova,
Brinellova nebo Vickersova metoda, pro méfeni tvrdosti skel a jinych kiehkych materiala se
pouziva nejcastéji Knoopova metoda. Podobné jako v ptipad¢ Vickersovi metody se na material

pfitla¢i na ur¢itou dobu diamantovy hrot a definované se zatizi. Poté se méfi hloubka vlisu ve
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skle pomoci optického mikroskopu. Na rozdil od Vickersovy metody se pouziva hrot s mén¢
ostrym tthlem (172,5°) a mensi zatiZeni (typicky 200 g).

Chalkogenidova jsou ve srovnani s oxidickymi skly pomérné mékka a jejich tvrdost se
obvykle pohybuje mezi 1 a 1,4 GPa. Pro srovnani KBr ma tvdost 0,7 GPa, ZnS 1,78 GPa GPa
a kfemenné sklo 4,6 GPa [1].

Mezi dal$i méfené vlastnosti lze zaradit napiiklad modul pruznosti ve smyku nebo
Poissonovo ¢islo (pomér mezi relativnim prodlouzenim a pti¢nym zkracenim). Existuje n€kolik
metod, jak 1ze mechanické vlastnosti skla upravit. Jednim z nejbeznéjSich zplisobii je temperace
— zahtati skla na teplotu blizkou Ty za ticelem sniZeni vnitiniho pnuti a sniZeni jeho kiehkosti.
Dalsi moznosti mize byt castecna krystalizace skla — pii vzniku piipadnych prasklin se jejich
Sifeni zastavi na vzniklych krystalcich rozptylenych ve sklené matrici. Takovy materidl
oznacujeme jako skelnou keramiku. Hlavni nevyhodou tohoto postupu je vSak zhorSeni

optickych vlastnosti v disledku rozptylu svétla na krystalech.

2.4.3. Optické vlastnosti

Optickymi vlastnostmi se rozumi interakce materialu s elektromagnetickym zarenim.
Elektromagnetické zafeni lze definovat jako Sifeni elektromagnetické energie prostorem a ma
dualistickou povahu. Zafeni se chova zaroven jako proud samostatnych ¢astic (fotont) i jako
elektromagnetické vinéni, které lze popsat jeho elektrickou a na ni kolmou magnetickou
slozkou. Elektricka a magneticka sloZka jsou vzajemné provazany a nelze je od sebe oddélit.
Elektromagnetické zafeni je charakterizovano vlnovou délkou A respektive frekvenci
elektromagnetickych kmith v. Bez ohledu na vlnovou délku (frekvenci) se veskeré
elektromagnetické zafeni §ifi ve vakuu stejnou rychlosti (¢ =2,99792 - 10® m/s). Nejcast&ji se
optické vlastnosti skel posuzuji v ultrafialovém (10 nm — 390 nm), viditelném (390 nm — 760
nm) nebo infra¢erveném spektru (760 nm — 1 mm) [15; 16].

Pii dopadu elektromagnetického zafeni na rozhrani materiald, miZze dochazet

k né€kolika jeviim jako jsou:

J Rozptyl svétla — na rozhrani, nebo uvnitf materialu
J Odraz od materidlu — Reflexe

J Prostup materidlem — Transmise

o Pohlceni materidlem — Absorpce

Tyto jevy jsou makroskopickymi projevy rozptylu svétla v submikroskopickych

rozmérech a jejich princip bude vysvétlen v nasledujicich podkapitolach. Plati, Ze soucet
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intenzit rozptyleného, prostupujiciho, absorbovaného a odrazeného svétla je roven intenzité
puvodniho zéfeni dle rovnice:

Ip = 1Ipo +Ige +Ir + 14 (1),

kde Ip je intenzita dopadajiciho zafeni, Ir, intenzita rozptylené¢ho zafeni, Ir. intenzita

odrazeného zafeni, It je intenzita proslého zafeni a I intenzita absorbovaného zaieni. V tomto

vztahu vSak neni zahrnuta fada jevi, ke kterym miize dojit jako napiiklad dvojlom, polarizace,

luminiscence nebo interference [15].

Rozptyl svétla
svétla a jednotlivé fotony cestuji rychlosti svétla (¢) v pfimo¢arém sméru. Pii prichodu paprsku
svétla opticky husts$im prostfedim (napi. atmosférou) vSak dochdzi na jednotlivych atomech
k jeho elastickému rozptylu. Castice plynu absorbuje foton svétla a je excitovana na vyssi
vibra¢ni hladinu. Tento stav je vSak vysoce nestabilni a ¢astice se okamzit¢ vraci na ptivodni
energetickou hladinu a vyzaii foton o stejné vinové délce (energii) v ndhodném sméru. Tento
jev oznacujeme jako Rayleightiv rozptyl. K tomuto druhu rozptylu vSak dochdzi pomérné
ziidka, protoZze v plynech jsou atomy rozptyleny do velkého prostoru a svétlo je tedy

rozptylovano jen minimalné [16].

Lom svétla
Pti dopadu svétla na rozhrani opticky fidSiho a opticky hustsiho prostiedi se paprsek
svétla déli na dva paprsky. Prvni se odrazi a zistava v opticky fid$im prostiedi a druhy se lame
smérem do opticky hustsiho prostiedi, kterym nasledné prochazi. Pti pfechodu z opticky fidSiho
do opticky hustSiho prostfedi dochazi k lomu ke kolmici sestrojené v bodé¢ dopadu, a naopak
pii pfechodu z opticky hustSiho do opticky fidSiho prostiedi dochazi k lomu od kolmice. Tento
jev popisuje Snelltv zdkon lomu:
n,-sina =n, -sinf (2),

kde n; a nz jsou indexy lomil prostiedi, a je tthel dopadu a f je uhel lomu [15; 16].

Reflexe

Pti dopadu paprsku z na optické rozhrani dochéazi ¢aste¢né k jeho odrazu a ¢astecné k
jeho lomu. Tento jev je zpiisoben, stejné jako v ptipad¢ rozptylu, absorpci a reemisi fotond v
materidlu. Existuji dva hlavni druhy odrazl. Pokud je rozhrani prostfedi dokonale rovné (bez

zaktiveni) a opticky hladké dochazi k zrcadlovému odrazu. Odraz na takovém rozhrani
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odpovida zakoniim o odrazu a tthel dopadu je stejny jako uhel odrazu. Naproti tomu pii dopadu
svétla na drsny povrch, kde jsou vSechny nerovnosti rovnomérné usporadany dochazi
k rozptylnému odrazu. Obvykle se na odrazu podili obé zminéné slozky v rizném poméru dle

kvality optického rozhrani — takovy odraz oznacujeme jako smiseny (viz Obrazek 6).

] ]

Zrcadlovy odraz Rozptylny odraz Smiseny odraz

Obrazek 6 — Druhy odrazii svétla [16].

Veli¢inu popisujici miru podilu odrazeného svétla v poméru ke zdrojovému zéfeni
oznacujeme jako reflektivitu. Pokud dochdzi k dopadu kolmo na opticky hladké rozhrani, 1ze ji

urcit dle rovnice:

R = (1)’ 3)

ni{+n,
kde n; je index lomu okolniho prostfedi a n2 index lomu materialu. Tato rovnice vSak

plati pouze pro oblast vinovych délek, ve kterych material neabsorbuje zareni.

Transmise

Jak bylo zminéno diive pti dopadu svétla na optické rozhrani dochézi castecné k jeho
lomu smérem do opticky hustSiho prostfedi a nasledné¢ jeho priichodu materidlem — transmisi.
Transmise svétla je jednou ze zékladnich charakteristik skel. Skla se od sebe lisi sloZzenim a
strukturou. Transmise skel je limitovana tfemi faktory — rozptylem svétla (viz ptredchozi
kapitola), absorpci v krat§ich vinovych délkach a multifononovou absorpci v delSich vinovych
délkach. Kiemenna skla jsou propustnd od ultrafialového zateni piiblizné¢ do vinové délky 3
um (v zavislosti na mnozstvi kontaminanta ve skle) [1; 12]. Intenzitu proslého zateni Ize popsat

veli¢inou transmitance (T):

T=x @),

Io
kde I je intenzita pro§lého zéfeni a Io je intenzita dopadajiciho zafeni. Transmitance je

spektralné zavisla a nejCastéji se urcuje experimentalné z transmisnich spekter.
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Absorpce

Béhem Sifeni zafeni materidlem mtize dochazet k jeho absorpci. Atomy nebo molekuly
mohou absorbovat ty energie zafeni odpovidajici rozdilu jejich energetickych hladin. Pro
molekuly lze tyto energetické hladiny rozdélit na:

e Energii elektronovych hladin
e Energii vibracnich hladin
e Energii rotacnich hladin
Energie elektronovych hladin odpovidaji frekvencim v ultrafialové a viditelné oblasti
spektra, energie vibra¢niho pohybu frekvencim ve stfedni infracervené oblasti a energie
rotaéniho pohybu frekvencim ve vzdalené infracervené oblasti (mimo rozsah optické
propustnosti) [15; 17].

Ve pevnych latkdch dochdzi k mnohondsobnému piekryvu atomovych piipadné
molekulovych orbitalii a izolované hladiny tvofi pasy povolenych a zakézanych energii.
V ultrafialové oblasti a viditelné oblasti je optickd propustnost skel limitovana ptechody
elektronti mezi pasy dovolenych energii. Energeticky rozdil téchto pasi klesa ve sméru od
0>S>Se>Te, proto oxidickd skla jsou zpravidla transparentni ve viditelné oblasti spektra,
sulfidy jsou cCasteCné transparentni, zatimco selenidy a telluridy uZ transparentni nejsou.

Pocatek této absorpce oznacujeme jako kratkovinnou absorpéni hranu [1; 18].

Limit optické propustnosti v infracervenych vlnovych délkach souvisi s valenénimi
vibracemi vazeb. V piipadé kiemennych skel valenénimi vibracemi vazby Si-O (1100 cm™).
Pocatek absorpce ve stfedni infraCervené oblasti oznacujeme jako dlouhovinnou absorpéni
hranu. Ve fluoridovych sklech je dlouhovinna absorp¢ni hrana posunuta ke 7 um, protoze
valen¢ni vibrace vazeb jsou posunuty k niz§im vino¢tim (napt pro vazbu Zn-F odpovida 570
cm™) [12]. Chalkogenidova skla jsou intenzivné zkoumana, zejména diky své transmisi ve
sttednim infracerveném spektru. S rostoucim protonovym ¢islem hlavniho chalkogenu se jejich
transparentni oblast posunuje smérem k del$im vinovym délkam diky niZ8§im vIno¢tim jejich

valenénich vibraci (napt. Ge-S = 340 cm™!, Ge-Se = 220 cm™!, Ge-Te = 130 cm™) [1; 12; 16].

Absorp¢ni koeficient (a)

Je definovan jako zlomek absorbované intenzity na jednotku délky média (d). V oblasti
propustnosti je absorpcni koeficient roven nule. Absorpcni koeficient je stejné jako index lomu
spektralné zavisly. Dle Lambert-Beerova zakona Ize pokles intenzity zatfeni pro danou vinovou

délku urcit jako:

24



I = IO ’ e_a.d (5)3
kde I je intenzita proslého zateni, Io je plivodni intenzita zafeni, o je absorpcni koeficient

a d je délka optické dréhy (tloustka méteného vzorku) [17].

Index lomu

Ve vakuu se svétlo §ifi vzdy rychlosti ¢ (3:10% m/s), kterou lze vyjadiit také jako:
1

kde po je permeabilita vakua a gy permitivita vakua. Permitivita vyjadiuje, jak snadno

Cc =

lze materidl polarizovat. Permitivita neni materidlovou konstantou, ale zavisi na frekvenci
zateni. V pevném materialu je permitivita vyssi a obvykle se vyjadiuje jako relativni permitivita
&, tj. jako podil permitivity prostiedi a permitivity vakua [19]. Pfi prichodu
elektromagnetického zafeni prostredim, toto zafeni indukuje v prostiedi elektrické pole. Vektor
tohoto pole je opacny vici vektoru elektrické slozky zareni, diky tomu dochazi pfi Sifeni svétla
v prostiedi ke zpozdéni — svétlo se v prostiedi Sifi nizsi fazovou rychlosti. Vyslednou fazovou

rychlost v prostiedi Ize vyjadrit jako:

c

— 1 —_v 7
vf - VHo€o'Er - Ver ( )
V praxi se tento jev nejcastéji popisuje pomoci indexu lomu, ktery je definovan jako

podil fazové rychlosti v daném prostiedi ku rychlosti svétla ve vakuu.

n=-=1e ®)

Stejn¢ jako permitivita, ani index lomu neni materidlovou konstantou, ale zavisi na

frekvenci (vlnové délce) zareni. Diky této vlastnosti dochazi k tzv. disperzi svétla — svétlo o

ruzné frekvenci se v optickém prostiedi §ifi v prostedi riznou fdzovou rychlosti a v disledku
toho se ldme pod jinym uhlem. Diky tomu se svétlo rozklada na optickych hranolech.

Ve viditelné oblasti je index lomu je nejvyssi v kratkych vlnovych délkach, kde je

energie zafeni blizka rozdilu energetickych hladin atomil a klesa smérem k infraervené oblasti

spektra. Tento jev oznacujeme jako normalni disperzi a lze ji popsat fadou zpisobt, napf.

e Abbeho ¢islem

1’lf—1

VvV, =
€ np—nc

),
kde nc, np a nrjsou indexy lomu pro tii Fraunhoferovy cary (656,3 nm, 587,5

nm a 486,1 nm) — plati pouze pro oblast mezi t€mito ¢arami (viditelna oblast) a

pouziva se zejména pro kiemicita skla.
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e Empirickymi rovnicemi — napf. Selllmeierova nebo Cauchyho rovnice jejiz
koeficienty jsou pro fadu skel (zejména kiemicitych) tabelovany [19].
e Vyjadfeni pomoci rovnic vychazejicich z optické teorie — napt. Wemple-

Didomenicova aproximace [20].

Komplexni index lomu
Absorpci 1 lom svétla v médiu Ize souhrnné vyjadiit pomoci jedné komplexni veliCiny,
kterou oznacujeme jako komplexni index lomu.
n=n+lik (10)
V tomto zépisu redlnd slozka (n) ptfedstavuje index lomu a komplexni slozka (k)
vyjadiuje miru absorpce a oznacujeme ji jako extinkéni koeficient [18]. Tento koeficient je

pfimo umérny absorpénimu koeficientu dle rovnice

2Kw 4TK
“ETTT (h

Index lomu je jednou ze zakladnich vlastnosti optickych materialt a jeho znalost je zcela
zasadni pro jejich praktické pouziti. Jak jiz bylo zminéno index lomu roste polarizovatelnosti
(relativni permitivitou) materidlu. Index lomu v chalkogenidovych sklech poroste s rostoucim
protonovym ¢islem prvkl ve skle. Index lomu roste v fadé S < Se < Te, a v fadé¢ As < Sb < Bi

[1; 12].

2.4.4. Optické vlastnosti tenkych vrstev

Pti dopadu svétla na tenkou vrstvu se svétlo odrazi vSech optickych rozhrani a tato
odrazend zafeni spolu nasledné interaguji — dochdzi k interferenci (skladani
elektromagnetického zareni). Pfi interferenci dochazi ke dvéma extrémnim ptipadim. Pokud
se po odrazeni setkavaji zatfeni ve stejné fazi, jejich intenzita se s¢itd, naopak pokud se setkaji
v protifazi vysledna intenzita je rovna jejich rozdilu. Plati:

2nd = kA (12),

kde k je fad maxima A vlnova délka zéateni, d tloustka vrstvy a n index lomu vrstvy.
Konstruktivni interference vznikd v ptipad¢, Ze k£ nabyva celocCiselné hodnoty, pti destruktivni
interferenci pak polociselné hodnoty [21].

Na zaklad¢ spektralni zavislosti transmitance je mozné stanovit index lomu a tloustku
tenkych vrstev. Nasledkem interference vznikaji v transmisnim spektru interferencni extrémy,
které Ize vyuZzit pro stanoveni optickych parametrti tenké vrstvy. Jednou z nejzndmé;jsich metod

zaloZenych na interferenci na tenké vrstve je Swanepoelova metoda [24], kterd vyuziva modelu
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propustnosti tenké vrstvy na polonekonecném substratu. Tato metoda je schopna na zaklad¢
polohy interferencnich extrému a transmitance pii téchto vinovych délkéch dopocitat index
lomu a tloustku vrstvy. Podminkou pouziti této metody je vysoka opticka kvalita vrstev (bez
rozptylu zafeni).

Transmitance v interferencnich maximech neni ovlivnéna tenkou vrstvou, ale pouze

indexem lomu substratu dle rovnice:
2,
n2+1

Ty = (13),

kde ns je index lomu substratu.
Transmitance v interferen¢nich minimech je ovlivnéna jak indexem lomu substratu, tak
indexem lomu tenké vrstvy. Pro oblast bez absorpce plati:

4,2 ng

T, = (14),

nyt+ ny2-(ng+1)+ng2

kde ns je index lomu substratu a ny je index lomu tenké vrstvy pro vinovou délku
odpovidaji poloze interferenéniho minima. Swanepoelova metoda prokladéa transmitanci jak
v interferen¢nich minimech, tak interferencnich maximech pomoci obalové kiivky (funkce),
kde vzdy jedna hodnota Twm odpovida jedné hodnoté Ty, (viz Obrazek 7).

Pokud tedy ur¢ime z rovnice (13) index lomu substratu, mizeme nasledné z rovnice
(14) urcit index lomu tenké vrstvy pro danou vinovou délku. Obecné plati Ze ¢im nizsi je

transmitance v interferenénim minimu, tim vyssi je index lomu dané tenké vrstvy.

0|lr||r|l1[|r|'.l|.|||'I'T|'T-|"|'I'I|I||-

TTy T T yT T

| R AN EEs i P

[
1ad

Vo
'
-
||

LI S L e R LA LA B I I

=

=]

v =

@ .

s .

LA - -

S 04 g .

S ]

02k =

L . 3
F Absorption 4
E Strong ——w4— Medium ———»+——— Wepk  ———s4+—— [onspcie i
C P IRR N NN T TR NN SR SN SR NN WA S T N W T S N R SR S I L
S0 620 700 q0¢ 305

Obrazek 7 — Transmisni spektrum tenké vrstvy amorfniho Si na tlustém neabsorbujicim
substratu (Ty), véetné naznacenych obalovych krivek interferencnich maxim (Tv) a minim (Tn)
pro urceni disperze indexu lomu a tloustky tenkych vrstev [24].
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Pokud ur¢ime index lomu pro dvé sousedici interferencni maxima (nebo minima)
muzeme rovnéz urcit tloustku tenké vrstvy z rovnice:

d — /11'/12
2:(A1'ny—Any)

(15),

kde ni a ny jsou indexy lomu pro vinové délky A1 a A». Tato rovnice neni piili§ pfesna,
lze ji vSak vyrazné zpfesnit zjiSténim fadu interferenéniho maxima a nasledné dosazenim do

rovnice (12). Cela metoda véetné jejiho odvozeni je detailnéji popséna v referenci 24.

2.4.5. Elektrické vlastnosti

Elektrické vlastnosti v§ech pevnych latek (vcetné skel) uzce souvisi s usporadanim
elektronti v atomovych orbitalech. V pevnych latkach dochdzi k mnohonasobnému prekryvu
orbitalli a vznika vysoké mnozstvi energeticky blizkych hladin. Tyto hladiny tvofi spojita
kontinua energie, které oznacujeme jako energetické péasy. Prekryvem vazebnych orbitalil
vzniké valen¢ni pas a prekryvem protivazebnych orbitalii vznik4 vodivostni pas (spolecné se
nékdy oznacuji jako dovolené pasy nebo pasy dovolenych energii). Dovolené pasy mohou byt
oddéleny pasem zakazanych energii (zakdzany pas). Pro objasnéni rozdilu mezi vodici,
vodivostni pas [22]. Valencni pas je energeticky nejvyssi zcela obsazeny pas a vodivostni je
energeticky nejnizsi neobsazeny pas.

Na zaklad€ uspotfadani pasti 1ze materidly rozdélit na kovy, izolanty a polovodice.
V ptipad¢ kovi dochazi k prekryvu valen¢niho a vodivostniho péasu a vznikd pouze jeden
zpravidla ¢astecné zaplnény valen¢né-vodivostni pas. To zpisobuje mimo jiné dobrou tepelnou
a elektrickou vodivost kovt a jejich slitin.

V ptipade¢ izolantli a polovodici je valencni a vodivostni pas oddélen pasem zakazanych
energii. Sirku tohoto zakazaného pasu, Gasto oznaujeme jako gap nebo band gap. V piipadg,
ze je Sitka zakazaného pasu vyssi nez 5 eV, je energeticky rozdil past tak velky, Ze nedochazi
k pteskokiim z valen¢niho do vodivostniho péasu. Takové materidly maji velmi Spatnou
elektrickou i tepelnou vodivost a oznacujeme je jako izolanty.

Pokud je sitka zakdzaného pasu mensi nez 3 eV, mize dochézet (pii teplotach nad 0 K)
k preskoku elektronii do vodivostniho péasu. Pfeskok elektronu do vodivostniho pasu mize byt
vyvolan teplem (vibraci mfizek), elektrickym polem nebo dopadem fotonu o energii vyssi, nez
je Sitka zakazaného pasu. Po pieskoku se elektron muize voln€ pohybovat ve vodivostnim pasu
a zanechava ve valen¢nim pasu kladn€ nabitou diru. Tato dira je vSak velmi rychle zaplnéna

valen¢nim elektronem a pfesouva se na jeho plivodni pozici — diky tomu se dira miZze ve
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valencnim pasu pohybovat a ptispivat tak spolecné s elektrony ve vodivostnim pasu k vodivosti
materialu [22]. Takové materialy oznacujeme jako polovodice.

Pokud se stietne elektron pohybujici se ve vodivostnim pésu s dirou ve valenéni pasu
(volna energetickd hladina), dochazi k rekombinaci. Elektron obsazuje volnou energetickou
hladinu ve valen¢nim pasu, a jeho energie se snizi o energeticky rozdil obou past. Tato energie,
muze byt vyzarena ve form¢ fotonu (princip LED diod) nebo ptfechézi na energii miizkovych
vibraci (fononil) — a vede k narastu teploty [12; 19]. Pravdépodobnost téchto preskoki roste se

zvysujici se teplotou, coz vede k rastu elektrické vodivosti.

Elektrické vlastnosti chalkogenidovych skel

Jak jiz bylo zminéno v iivodu, chalkogenidova skla se fadi mezi polovodice. Jejich Sitka
zakazaného pasu se pohybuje nejéastéji mezi 1 a 3 eV. Sitka zakazaného pasu zavisi jak na
slozeni, tak i na uspofadani atomi. Sitka zakazaného pasu je nevyssi pro sulfidova skla a pro
selenidova a teluridova skla postupné klesa. S tim souvisi jiz dfive zminény posun kratkovinné
absorp¢ni hrany smérem k infracervené oblasti spektra. Absorpcni hrana skel i krystalickych
latek shodného slozeni se nachéazi ve stejné spektralni oblasti. Kvili absenci uspofadani na
dlouhou vzdalenost je vSak pro skla pozvolngjsi a ¢asto mirn€ posunuta smérem k delSim
vlnovym délkam (niz§im energiim) [12].

Sitku zakazaného pasu lze méfit fadou metod, hodnoty ziskané riiznymi metodami se
vSak mohou znaéné liSit. Pro chalkogenidova skla a zejména jejich tenké vrstvy se cCasto
pouziva metoda navrzena J. Taucem [23]. Tato metoda vychazi z UV-VIS transmisnich spekter
materidlu. Nejprve je nutné stanovit absorpéni koeficient a. Pro objemové vzorky jej lze
stanovit méfenim UV-VIS-NIR spekter dvou vzorkll o rizné tloustce (je nutné odecist podil

reflexe), pro tenké vrstvy je mozné jej stanovit piimo z UV-VIS-NIR transmisnich spekter

napiiklad metodou popsanou R. Swanepoelem [24]. Absorpcni koeficient se ndsledné vynasi
ve formé Vahv v zavislosti na energii zafeni. Extrapolaci linearni ¢asti na nulovou hodnotu

Vahv ziskdme §itku zakazaného pasu, kterou oznacujeme jako E,°P' (viz Obrazek 8). Jako dalsi
piiklady metod stanoveni Sitky zakdzaného pasu lze uvést elipsometrii, méteni vodivosti za

riznych teplot nebo stanoveni z emisniho spektra u vzorkt vykazujicich luminiscenci [5].
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Obrazek 8 — Stanoveni optické Sirky zakdzaného pasu (Eg”?') Taucovou metodou
—upraveno z [8].

2.5. Tenké vrstvy chalkogenidovych skel

Chalkogenidova skla lze pouzit ve formé objemovych skel (okénka, ¢ocky), optickych
vlaken nebo jako tenké vrstvy na vhodném substratu. Tenké vrstvy lze ptipravit Sirokou Skalou
metod, které se mezi sebou liSi dostupnosti, cenou, kvalitou pfipravenych vrstev a druhem
substratl pro ktery je dana metoda pouzitelna [5; 25].

Metody ptipravy tenkych vrstev 1ze rozdélit na metody depozice z plynné faze nebo
z kapalné faze. Tradicné se tenké vrstvy piipravuji depozici z plynné faze, pomoci vakuového
napafovani, naprasovani, laserové ablace nebo chemickou depozici z par (CVD).

Alternativou k témto metoddm je depozice z kapalné faze. Diky jejich kyselému
charakteru lze néktera chalkogenidova skla rozpustit v bazickych rozpoustédlech jako jsou
napiiklad organické aminy nebo jejich smési s jinymi organickymi rozpoustédly. Takto
pfipraveny roztok lze nasledné vyuzit k ptipravé tenkych vrstev naptiklad pomoci metod
dip-coating, spray-coating, ink-jet, elektrospray nebo spin coating. Roztokové metody jsou
obvykle levnéjsi, protoze nevyzaduji drahou vysoko-vakuovou techniku jako metody depozice
z plynné taze. Dalsi vyhodou téchto technik je moznost Gpravy slozeni vychoziho roztoku pied
samotnou depozici [25]. Toho Ize dosdhnout dvéma hlavnimi cestami — pfidavkem nové

komponenty do vychoziho roztoku (prvek, sloucenina, nanocastice, kvantové tecky) nebo
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michanim vice roztokli. Naslednou depozici poté vznika vrstva nového slozeni nebo

kompozitni material.

2.6. Metody depozice tenkych vrstev z plynné faze
2.6.1. Vakuové naparovani

Vakuové napatovani je fyzikalni proces slouzici k ptiprave tenkych vrstev materialu na
vhodném substratu. Zdrojovy material je zahtivan, nejcastéji pomoci odporového ohievu, a
odparené atomy nebo molekuly putuji depozicni komorou na substrat. Rychlost napatovani je
tedy pfimo fizena velikosti prochazejiciho proudu a jim dodanym Joulovym teplem. Vakuové
napafovani vyzaduje pomérné vysoké vakuum (107 Pa), aby byla zajisténa dostate¢na volna
draha letu ¢astic a nedochazelo ke kontaktu s atomy plynu. Pro zajisténi homogenity tloustky
vrstev je vhodné umistit substraty na systém rotujicich planet. TlouStku vrstvy lze sledovat
pomoci dynamického vazeni — métici kiemenny krystal se rozkmitd na rezonanéni frekvenci —
pii napatrovani dojde ke zvySeni jeho hmotnosti a tim poklesu jeho rezonané¢ni frekvence. Diky
tomu lze sledovat in situ tloustku pfipravované vrstvy a rychlost napafovani. Schéma vakuové
napafovacky je zndzornéno na Obrazku 9 [25; 26].

Vyhodou vakuového napafovéani je jeho pomérné nizkd cena (ve srovnani s CVD
metodami), jednoduchost pouziti, reprodukovatelnost, vysoka rychlost depozice, moznost
depozice na velkou plochu substratu a jednoduché monitorovani tloustky vrstev.

Naopak nevyhodou vakuového napatovani je nizkd homogenita tlouStky vrstev bez
pouziti vhodné rotace (idealné planetarni rotace), vysoka spotieba vstupniho materialu. DalSim
problémem je napatfovani smési latek nebo sloucenin. V piipad¢ vysokého rozdilu tenze par
hrozi, Ze se slozka s vyssi tenzi bude odparovat prednostné a ve vrstvé bude vznikat gradient
slozeni. Jednou z moznosti, jak této situaci predejit je tzv. flash napatovani. Jedna se o variantu
vakuového napatovani, kdy je materidl precizné davkovan na jiz zahtaty predmeét (naptiklad

vvvvvv

konstrukci, protoze je nutné do napafovacky ptidat systém davkovani materialu.
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Obrazek 9 — Schéma vakuové naparovacky [25].

2.6.2. Laserova ablace

Laserova ablace je jednoduchou a vsestrannou metodou depozice tenkych vrstev a
pfipravy nanocéstic. Laserova ablace spoc¢iva v odstranéni ¢asti materidlu z povrchu zdroje
dopadem intenzivniho svazku svétla. Schéma aparatury je zndzornéno na Obrazku 10. Pii
depozici tenkych vrstev je pulzni laser zaméfen na cil ze zdrojového materialu pod vysokym
vakuem (107 Pa). V misté¢ dopadu laseru dochazi k zahfati a odparu materialu (pfi vys§ich
intenzitach mizZe dojit 1 k vytvofeni plazmy), ktery nésledné dopadé na rotujici substrat. Cil
bud’ rotuje nebo po ném laser rastruje, aby zajistilo rovnomérné odpafovani materidlu.
V zévislosti na materidlu se pouzivaji lasery z infracervené (COz, Nd:YAG), viditelné 1
ultrafialové oblasti (XeCl, KrF, ArF) [27]. Tuto metodu lze vyuzit také pro pfipravu Siroké
Skaly kovovych a uhlikovych nanocastic a nanotrubic [28].

Hlavni vyhodou laserové ablace je jeji vSestrannost a Sirok4 skdla moznych pouziti,
naopak nevyhodou je vysokd vstupni cena, k niz pfispivaji vysoké ceny pulznich lasert a
naklady na vakuové vybaveni. Pies jednoduchost provedeni této metody existuje tfada

fyzikéalné-chemickych jevi, které pii ni probihaji a dodnes nejsou zcela pochopeny.

32



Rotatable
substrate holder

Focusing Lens

6blali0n Plume

Pulsed Laser Beam

i'l'o Vacuum Pumps

Obrazek 10 — Schéma aparatury pro laserovou ablaci [28].

2.6.3. Naprasovani

Naprasovani je metodou piipravy tenkych vrstev, kterd vyuziva dopadu ¢astic na povrch
materialu k fyzikdlnimu (ne tepelnému jako v ptfipad¢ napafovani nebo ablace) odstranéni
materialu ze zdroje a jeho naneseni na vhodny substrat. Naprasovani miize pfipravovat tenké
vrstvy sloucenin bud’ odpraSovanim zdroje se slozenim cilového materialu nebo ¢istého prvku
v atmosféfe reaktivniho plynu (pod nizkym tlakem).

Pfi naprasovani se nejCastéji vyuziva dopadu vysokoenergetickych iontd na povrch
materidlu. Tyto ionty vznikaji v plazmé (nej€astéji argonové) a jsou urychlovany elektrickym
potencidlem smérem ke zdrojovému materidlu. VytéZek napraSovani je zavisly na poméru
velikosti dopadajicich iontii k atoméim zdrojového materialu. Cim je velikost atomi a iontl
blizsi tim vyssi je vytézek [26]. Z tohoto diivodu je obtizné napraSovani slou€enin, zejména
sloucenin s velkym rozdilem velikosti atomt (napf. oxidy nebo sulfidy kovt).

Mezi vyhody této metody patii moznost naprasit jakykoliv material (prvky, slitiny,
slouceniny), ve vhodné konfiguraci je mozné naprasovat velké plochy, vysledky jsou jednoduse
reprodukovatelné a umoziuje také reaktivni napraSovani (naprasovani sloucenin z prvka a
vhodného reaktivniho plynu).

Naopak nevyhodou je ¢asto nutnost vhodného uchyceni substratii, aby se zajistila
homogenita napraSovani, vysoka energeticka narocnost a oproti napf. napafovani se jedna o

pomérné pomaly proces [26].
2.6.4. Chemicka depozice z par — CVD

Chemické depozice z par je jednou z nejefektivnéjSich metod piipravy pokrocilych

materidli jako jsou naptiklad uhlikové nanotrubice nebo tenké vrstvy SiO», SiC, Si3N4 nebo W.
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Tenké vrstvy téchto materidlii diky jejich vysoké tvrdosti a vysoké teploté tani neni mozné
pfipravit napraSovanim ani napafovanim [29].
Metoda spociva v reakcei (bud’ slu¢ovani nebo rozklad) plynnych prekurzori o vysoké
Cistoté za vysokych teplot (300 — 1000°C) za ucelem vytvotfeni pozadované slouceniny. Jako
ptiklad Ize uvést ptipravu tenkych vrstev Si0; rozkladem silanti:
Si(0C3Hs) gy = Si0; () + 0(CoHs) (g (16)
Existuje mnoho poddruhtt CVD — napiiklad CVD z kapalné taze (LPCVD), plazmou
zesilena CVD (PECVD), CVD oxidt kovii (MOCVD) a dalsi. CVD je velmi vSestrannd metoda
je schopna produkovat vysoce kvalitni tenké vrstvy nebo nanoc¢astice a vyzaduje vSak vysoce
Cisté a Casto drahé chemikalie [29]. Pouziva se zejména v piipadech, kdy tenkou vrstvu nelze

pfipravit jinou dostupnéj$i metodou (napafovani, naprasovani).

2.7. Metody depozice tenkych vrstev z kapalné faze
2.7.1. Dip-coating

Dip coating je jednou z nejstarSich metod depozice z kapalné faze. Tato metoda spociva
v ponofeni substratu do roztoku prekurzoru a nasledné jeho postupném vytazeni. Diky své
jednoduchosti je tato metoda Siroce pouzivana a da se pomérné jednoduse Skalovat na veétsi
objemy vyroby.

Cely proces lze rozd¢lit do ¢ty krokil — ponofeni, setrvani v roztoku, vytaZeni a suseni.
Ponoteni vétSinou nijak zasadné neovlivituje vyslednou vrstvu. Doba ponoteni taktéz nema na
vyslednou vrstvu velky vliv, protoze vrstva vznika az béhem postupného vytahovani substratu
zroztoku. Béhem vytahovani substratu pisobi na roztok na substratu (vznikajici vrstvu)
povrchové napéti a gravitacni sila. Zatimco povrchové napéti se snazi udrZet roztok na
substratu, gravitacni sila plisobi opacnym smeérem a snazi se vratit roztok zpét do lazné.
Rovnovaha mezi témito dvéma silami rozhoduje o tloust'’ce vysledné vrstvy [30; 31]. Nasleduje
suseni, které mize byt bud’ za pokojové nebo zvySené teploty. Cely prub¢h je zobrazen na
schématu v Obrazku 11. Tyto dva kroky jsou zcela zdsadni pro vysledné parametry vrstvy.

Pokud ve vrstva v roztoku prekurzoru nerozpousti je mozné depozici 1 nékolikrat opakovat.
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Obrazek 11 — Postup pripravy tenkych vrstev metodou dip-coating a) ponoreni, b) setrvani
v roztoku, c) vytazeni, d) suseni — upraveno z [30].

Pfestoze je tato metoda na prvni pohled velmi jednoducha kvalita vysledné vrstvy je
ovlivnéna celou fadou faktori jako jsou rychlost vytazeni substratu, tékavost a viskozita
rozpoustédla, povrchové napéti rozpoustédla, koncentrace roztoku, teplota suseni a dalsi.
Existuje také nékolik modifikaci této metody naptiklad dip-coating pod thlem (substrat neni
vytahovan kolmo k hladin€ roztoku) nebo drain-coating (substrat je staciondrni a depozice se

fidi napousténim a vypousténim lazn€ do depozi¢ni nadoby.

2.7.2. Spray-coating

Spray-coating je dalsi populdrni metodou levné piipravy tenkych vrstev. Jeho hlavnimi
vyhodami je jednoduchost, moznost pokryt velké plochy, snadnd Skalovatelnost a moznost
nanaset tenké vrstvy i na substraty slozitéjSich tvard. Metoda spociva v undSeni jemnych
kapicek roztoku na substrat pomoci nosného plynu (viz Obrazek 12) [31]. Spray-coating je
bezkontaktni metodou vhodnou pro vétSinu substrati. Popis dopadu kapicek na povrch
substratu a nasledny vznik vrstvy je velmi slozitym jevem zahrnuji mechaniku kapalin (dopad
a nasledny rozptyl), povrchovych sil (shlukovéani kapi¢ek diky povrchové energii, smaceni
substratu) a nasledné suseni takto vzniklé vrstvy.

Pti samotné depozici je roztok atomizovan pomoci plynu o dostate¢ném tlaku — musi
byt schopen piekonat povrchové napéti a mechanicky rozdélit roztok na kapicky o rozmérech
obvykle nékolika mikronid. Samotn4 vrstva miiZze vznikat dvéma cestami — kapicky se odpatuji
bezprostiedné po dopadu a postupné pokryvaji plochu substratu ¢imz vytvaii vrstvu nebo se

dopadajici kapicky postupné spojuji a samotna vrstva vznikd az naslednym susenim [30].
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Obrazek 12 — Schéma depozice metodou spray-coating [31].

2.7.3. Elektrohydrodynamicka atomizace (EHDA) — Elektrospray

Elektrohydrodynamické atomizace (EHDA), znama také jako elektrospray, je technika
vyuzivajici elektrostatickych sil k rozstfikovani kapalin na velmi jemné Castice nebo kapénky.
Tvorba kapicek zavisi na elektrostatické sile (vloZeném napéti), povrchovém napéti kapaliny a
kinetické energii kapaliny co opousti trysku [32].

Roztok nebo tavenina je protlacena nabitou jehlou a vytvafi ne jejim povrchu kapku. Na
povrchu kapky je generovan elektricky naboj. Elektrostatickd odpudiva sila mezi kapkou a
jehlou postupné piekonava povrchové napéti. Kapka se nejdiive protdhne do tzv. Taylorova
kuzelu a nasledné¢ dojde k jejimu uvolnéni. Z Taylorova kuzelu vznikaji mikroskopické
kapicky, které po vyschnuti tvofi bud'to nanocastice, nebo tenkou vrstvu na uzemnéném

substratu (viz Obrazek 13).
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Obrazek 13 — Schéma depozice metodou elektrohydrodynamické atomizace
(tzv. elektrospray) - upraveno z [32].

Vyhody elektrohydrodynamické atomizace zahrnuji schopnost vytvaret extrémné

jemné ¢astice s malym primérem, coZ je uzitecné v aplikacich, jako je vytvareni nanoc¢astic pro

36



1é¢iva nebo specidlni povlaky. Nicméné tato metoda muze byt citliva na razné faktory, hlavné
vlastnosti kapaliny, silu elektrického pole a geometrii trysky, proto tato metoda vyzaduje velmi

ptesnou kontrolu vstupnich podminek.

2.7.4. Spin-coating

Spin-coating je Siroce pouzivanou laboratorni technikou pfipravy vrstev. Spin-coating
1ze vyuzit pro ptipravu Siroké skaly jak organickych, tak anorganickych vrstev. Metoda spociva
v nakdpnuti roztoku cilového materidlu na rotujici substrat a jeho rozprostieni pilisobenim
odstredivé sily [30; 31].

Podle zptisobu depozice délime spin-coating na dva typy:

e Staticky spin-coating — roztok je nanaSen na nehybny substrat a rotace za¢ina az po
jeho aplikaci, vhodné zejména pro netékavé a viskozni roztoky.

e Dynamicky spin-coating — roztok je nanaSen piimo na rotujici substrat,
opakovatelngjsi a vhodny zejména pro te€kavé roztoky.

Béhem rotace nasledné¢ dochazi k formovani tenké vrstvy kombinaci plsobeni
odstredivé sily a viskozniho toku — deponovand kapka roztoku se zploStuje az pokryje cely
substrat a prebytecny roztok je odstfedén pry¢ ze substratu. Rotace probiha po dobu nezbytnou
k odpafeni vétSiny rozpoustédla a nasledné je postupné zastavena (viz Obrazek 14). V ptipadé
méné tékavych rozpoustédel je Cerstvé piipravend vrstva nasledné zahiivana, aby doSlo

k odpateni zbytkového rozpoustédla.

Spin-off Evaporation
Obrazek 14 — Postup pripravy tenkych vrstev metodou dynamicky

Spin-up Deposition

spin-coating [33].

Pomoci spin-coatingu lze pfipravit tenké vrstvy o tlouStce od jednotek nanometrti az
nekolika mikrometra. Tloustka a kvalita ptipravené vrstvy jsou ovlivnény celou fadou faktort,

z nichZ nejdilezité;si jsou [30; 317:
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e Rychlost rotace — tloustka pfipravené vrstvy je nepifimo umérna odmocniné

z rychlosti rotace - d & iw

,kde o je uhlova rychlost rotace

e Koncentrace roztoku — s rostouci koncentraci tloustka vrstvy roste

e Volba rozpoustédla — zejména jeho viskozita a tenze par (viskozita muze byt

ovlivnéna i koncentraci rozpusténi latky)
e Teplota — okoli i substratu
e Proudéni vzduchu — odvod par rozpoustédla
Diky mnoha parametriim ovliviiujicim tlouStku vrstvy, je vhodné stanovovat vyslednou

tloustku empiricky pomoci spin-coatingu pii riznych rychlostech rotace. Spin-coating je
jednoduchou a opakovatelnou metodou pfipravy, ale jeho Skalovani na vét$i objemy vyroby je

obtizné.

2.8. Priprava roztoki chalkegenidovych skel

Pro ptipravu amorfnich tenkych vrstev z roztoki je nutné nalézt vhodné rozpoustédlo,
které bude schopno rozpustit material, ale zachova jeho slozeni a amorfni strukturu. Po ptipravé
tenké vrstvy je zapotiebi rozpoustédlo zcela nebo z velké ¢asti odstranit, aby vzniklad tenkd
vrstva méla stejné vlastnosti jako vychozi material.

Pro rozpousSténi chalkogenidovych skel byla v minulosti zkoumana celd ftada
rozpoustédel a jejich smési. Chalkogenidova skla jsou pomérné odolna viici kyselindm, dobie
se vSak rozpousti v bazickych rozpoustédlech. PiestoZe jsou chalkogenidova skla rozpustna ve
vodnych roztocich amoniaku a roztocich hydroxida alkalickych kovi [6; 34], nejsou tato
rozpoustédla vhodna pro depozici tenkych vrstev. Vodné roztoky chalkogenidli jsou malo
t€kavé a ve vodném prostiedi dochazi k hydrolyze chalkogenidl na oxidy. DalS§i moznosti je
pouziti hydrazinu, ktery dokadZe rozpustit celou fadu sloZeni chalkogenidovych skel a
produkovat tenké vrstvy s nizkym obsahem organickych residui [35]. Diky vysoké t€kavosti a
extrémni toxicité hydrazinu je v praxi pouZiti tohoto rozpoustédla velmi omezené.

Jako vhodna rozpoustédla se ukazaly organické aminy, ptipadné smési amind a jinych
organickych rozpoustédel. Prvni tenké vrstvy chalkogenidovych skel zroztoku uspésné
ptipravili Chern a Lauks vroce 1982 [36], ktefi také jako prvni zkoumali mechanismy
rozpousténi téchto skel [37]. Roztok pro depozici byl pfipraven rozpusténim skla As>S3
v n-propylaminu a ethylendiaminu. Mechanismus rozpousténi v monoaminech (n-propylamin)
a diaminech (ethylendiamin) je odliSny, a proto bude v nasledujicich podkapitolach popséan pro

ob¢ skupiny zvlast.
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2.8.1. Rozpousténi chalkogenidovych skel v mono-aminech

Mechanismus rozpousténi skel v mono-aminech se 1isi pro stechiometrické sklo AszS3
a skla bohatsi na siru. V ptipadé stechiometrického slozeni je napadéna vazba As-S, pomoci
nukleofilni substituce — volny elektronovy par amino-skupiny je poskytnut arsenu. Nasledny
rozpad vazby As-S vede ke vzniku zaporné nabitych atomii siry na konci fetézct, které jsou
kompenzovany kladn¢ nabitymi amoniovymi skupinami rozpoustédla. Tento mechanismus
vede ke vzniku klastri alkylamoniovych soli, které si uvnitt zachovavaji ptivodni amorfni
strukturu materidlu [37]. Cely mechanismus je naznacen na nasledujicim schématu

(Obrazek 15).

+
RNH: RNH, RNH RNH

) ) I | RNH;

—As S +RNH, — —As § —> —As SH + RNH,—> —As §

Obrazek 15 — Mechanismus rozpousténi skla As»S3 v alifatickych monoaminech [38].

Pti dalsim zkoumani se zjistilo, Ze rychlost rozpousténi skla, je zavisld na obsahu
homopolarnich vazeb S-S a skla bohatsi na siru se diky tomu rozpoustéji vyrazné rychleji.
Z méfeni kinetik rozpouSténi (méfeni roztokit pomoci Ramanovy spektroskopie v zavislosti na
Case rozpousténi) vyplyva, Ze vazba S-S je ve srovnani s vazbou As-S vyrazné reaktivnéjsi a
v roztoku velmi rychle vznikaji ionty siry (S4>” a S37). Z Ramanovych spekter rovnéz vyplyva,
ze skla s vysSi obsahem siry se rozpousti na odliSné reak¢ni produkty nez skla s niz§im obsahem
siry. Je pravdépodobné, Ze ve sklech s vy$§im obsahem siry dochazi k tvorbé mensich klastri,
diky nizkému obsahu odolnych vazeb As-As, zatimco ve sklech s vy$§im obsahem téchto
odolnych vazeb dochazi ke vzniku vétSich klastri [39]. Toto tvrzeni je v souladu s ristem
frekvence vibraci menSich klastrii pozorovanych v Ramanovych spektrech na siru bohatych
skel, a naopak poklesem frekvence vibraci klastri u skel sniz$im obsahem siry (viz
Obrazek 16).

Velikost vznikajicich klastri rovnéz zavisi na koncentraci roztoku [40; 41]. S rostouci
koncentraci roztoku roste také velikost klastrii. Na zéklad¢ toho navrhuje Dutta a Arnold
zjednoduSeny mechanismus rozpousténi [41]. Prvni krok je stejny jako navrhuje Chern a Lauks
— amin reaguje se sklem As2S3 dle dfive popsaného mechanismu. V druhém kroku se vznikajici
alkylamoniové sole snazi minimalizovat povrchovou energii a vytvati klastry podobné micelam
se zbyvajicim As>S3 (viz Obrazek 17). Tento mechanismus je podpofen matematickym

modelem navrZzenym autory.
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Obrazek 16 — Ramanova spektra roztokii chalkogenidovych skel As40-xSs0+x (x = 0-10)

v n-butylaminu a) pred odectenim pasu rozpoustédla, b) po odecteni pasu rozpoustédla [39].
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Obrazek 17 — Mechanismus rozpousteni As»S3 a) vychozi sklo, b) tvorba alkylamoniovych soli,
¢) tvorba micel (klastrii) za uicelem sniZeni povrchové energie [38; 41].

Dalsimi systémy skel, ktery 1ze deponovat z monoamint jsou skla systému Ge-S [42] a
Ge-Sb-S [43]. Rozpousténi téchto skel probihd podobné jako v pfipadé systému As-S. Vazba
Ge-S je napadéna pomoci nukleofilni substituce a v roztoku vznikaji z tetraedri GeS4/2 ionty
GesSio*, které jsou kompenzovany kladné nabitymi amoniovymi skupinami rozpoustédla.
V ptipadé skel obsahujicich antimon obsahuje roztok navic jesté zaporné nabité ionty SbaSe>™ a

SbaSe* vzniklé stejnym mechanismem. Na rozdil od systému As-S neni zatim prokazano, Ze
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by ionty GesS10*, Sb2Se>” nebo SbaSe* tvorily vétsi strukturni celky jako je tomu v pfipadé skel
systému As-S, kterd tvori klastry o velikosti n€kolika nm. Diky vice kovovému charakteru

vazby nejsou Cisté monoaminy schopné rozpoustét selenidova ani teluridova skla.

2.8.2. Rozpousténi chalkogenidovych skel v diaminech

Dal$im moznym rozpoustédlem pro chalkogenidova skla jsou diaminy, nejcastéji
ethylendiaminem (EDA). Mechanismem rozpousténi je v prvnim kroku nukleofilni substituce
stejné jako v piipadé monoaminid. V nasledujicich krocich se vSak uplatiuje chelatacni
schopnost rozpoustédla. Vysledkem je rozpousténi na klastry chelatované v roztoku pomoci
EDA. Volny elektronovy par na dusiku se tedy vaze donor — akceptorovou vazbou na volny d-
orbital arsenu [44]. Diky tomu je EDA schopen rozpoustét nejen sulfidova skla, ale i skla
selenidova (systémy As-Se 1 Ge-Se) [45; 46]. Dalsi vlastnosti tohoto rozpoustédla je schopnost
rozpoustét chalkogenidova skla ve vysokych koncentracich — az 1,5 g/ml pro As2Ss [44],
0,6 g/ml pro As»Ses [45]. Pies tyto schopnosti je pfiprava tenkych vrstev z EDA obtizna, diky
nizké smacivosti kiemicitych skel, ¢asto uzivanych jako substrat a nizké tenzi par tohoto
rozpoustédla. EDA je také zna¢né hygroskopicky a jeho roztoky chalkogenidovych skel na bazi
As jsou za pfistupu vzduchu zna¢né€ nestabilni (reakci se vzduSnou vlhkosti vznika v roztoku
bila srazenina As;O3 jak popisuji Chern a Lauks [36]). Pfes zna¢né chelatujici schopnosti neni

EDA schopen rozpustit teluridova skla.

2.8.3. Rozpousténi chalkogenidovych skel ve smésich aminii a jinych rozpoustédel
Smési amini a thiolu

Pro uspésnou piipravu tenkych vrstev chalkogenidi z Siroké fady slozeni bylo zapotiebi
nalézt nové rozpoustédlo, piipadné jejich smés, kterd nahradi vysoce toxicky hydrazin.
Bruchley zkoumal moZnosti rozpousténi skel ve smésich EDA s 1,3 ethandithiolem [47]. Smés
diaminu a dithiolu je schopnd rozpustit celou fadu sloZeni chalkogenidovych skel (viz
Obrazek 18) naptiklad Asx(S,Se,Te)s, Sba(S,Se,Te)s, Bix(S,Se, Te)s, Sn(S,Se, Te), CunS, CuxSe
a mnoho dalSich). Tato sm¢s je schopna rozpoustét také elementarni chalkogeny (S, Se, Te) a
oxidy (Cu20, ZnO, As>03, SnO, Sb203). Bylo experimentalné prokézano, Ze na rozpoustécich
schopnostech této smési se vyznamné podili obé slozky a pfi absenci dithiolu, pfipadné jeho
nahrazeni monothiolem rozpoustéci schopnosti znacné klesaji. Také smés monoaminu a thiold
nebo dithioll, nevykazuje stejnou rozpoustéci schopnost jako smés EDA a ethandithiolu (10:1

objemu).
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Obrazek 18 — Roztoky chalkogenidii ve smési EDA a ethandithiolu [47].

Velkou vyhodou této smési je jeji schopnost rozpustit Sirokou fadu sloucenin, Casto
dokonce rychleji nez hydrazin a pfipravit z nich vrstvy srovnatelné kvality [48]. Vrstvy
ptipravené z tohoto rozpoustédla jsou ve vétsing piipadi krystalické a nejsou tedy vhodné pro
optické aplikace. Nevyhodou této smési je jeji toxicita (zejména diky dithiolu), ktera je sice
vyrazné niz8i nez u hydrazinu, ale stdle miZe pfi nespravné manipulaci zpusobit zdvazné

zdravotni problémy.

Smési amintu a alkoholi

Dalsi smé&si rozpoustédel, kterou lze pouzit pro ptipravu roztokl skel je smés aminu a
methanolu (Me-OH). Poprvé byla Gispé$né pouzita pro ptipravu opticky kvalitnich amorfnich
vrstev As3oSer [49]. Piidavek Me-OH zvySuje polaritu rozpoustédla, a pravdépodobné zvysSuje
jeho schopnost rozpoustét iontové produkty, vzniklé nukleofilni substituci. Pfestoze reakéni
mechanismus neni zcela pochopen byla tato smés uspésné pouzita také pro rozpousténi skel
systtmu Ge-Se [50], Ge-Sb-Se [51]. Pouziti této smési ma i znacné vyhody pro systém
Ge-Sb-S, kde produkuje vrstvy s vyssi stabilitou slozeni (v porovnani s vrstvami z Cistého
aminu), indexem lomu a niz$i kontrakci tloustky béhem temperace [52].

Ptiprava tenkych vrstev z kapalné faze mé celou fadu vyhod oproti ptipravé z plynné
faze. Piiprava z roztokl je vyrazné levnéjsi, protoze nepotiebuje drahé vakuové vybaveni — lze
ji provadét pod ochranou atmosférou (N2, Ar) nebo pro nékterd odolngjsi skla 1 za

atmosférickych podminek.
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Nejveétsim rozdilem mezi piipravou z roztoku a z plynné faze, je praveé mezistupen mezi
objemovym materidlem a tenkou vrstvou ve formé roztoku. V této fazi lze roztok upravit
ptidavkem bud’ Cistych prvkl za Gcelem modifikace slozeni [53], nebo nanocéstic coz doda
nasledné pfipravenym tenkym vrstvam nové vlastnosti [54]. Je také mozné michat roztoky
nekolika slozeni a pomoci zmény pomeéru slozek tidit jejich slozeni a tim 1 vlastnosti [55].

Cilem mé disertacni prace je rozsifit moznosti Upravy slozeni chalkogenidovych skel
ve fazi roztoku, za Gcelem ptipravy tenkych vrstev o novém slozeni a optickych i chemickych
vlastnostech. Byly zkouméany moznosti jak sméSovani roztokii, tak i1 modifikace (Gprava

sloZeni) jiz pfipravenych roztokti pomoci ptidavku elementdrnich chalkogenii.
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3. Experimentalni Cast
3.1. Syntéza skla

Vychozi objemovéa skla byla piipravena pfimou syntézou z prvkl, ktery byly pied
navazovanim skladovany v ochranné dusikové atmosféte, aby se zamezilo jejich degradaci
(oxidace, hydrolyza). Vychozi prvky v polovodicové Ccistoté (5N), byly navazeny do
kiemennych ampuli a zataveny pod vysokym vakuem (10 Pa). Pfed samotnym navazovanim
byly ampule dikladn¢ vycistény pomoci lucavky kralovské, nasledné¢ promyty

demineralizovanou vodou a ususeny v susarné.

Evakuovana ampule byla vlozena do kyvavé trubkové pece a postupné zahiata na
teplotu vyssi, neZ je teplota tani nejvyse tajiciho prvku — 850 °C. Kyvani pece bylo zapnuto po
dosaZeni teploty tani ptislusného chalkogenu, aby doslo k homogenizaci reak¢éni smési. Syntéza
probihala pro dobu 32 h. Po dokonceni syntézy byla ampule prudce schlazena ve studené vode.
Ampule byla nasledné¢ oteviena a syntetizované chalkogenidové sklo ulozeno v dusikové

atmosfére v rukavicovém boxu.

3.2. Priprava substrati

Jako substraty byla pouZita standardni mikroskopicka skla o rozmérech 75x25x1 mm
(sodno-draselné kiemicité sklo). Pro spin-coating byla skla nafezédna na ctverce o rozméru
25x25x1 mm a zbavena vzniklych stfepli ofukem stlacenym vzduchem. Skla byla zbavena
pevnych necistot, sonikaci v ultrazvukové 1dzni (Elmasonic S10 H, Elma) a nésledné ocisténa
od organickych necistot louZenim v luc¢avce kralovské po dobu 1 hodiny. Po vyjmuti z 14zné
byla skla n¢kolikrat oplachnuta demineralizovanou vodou, nésledné izopropylalkoholem a
ususena stlacenym vzduchem. Takto pfipravené substraty byly ulozeny v krabicce na suchém

misté a pouzity do 1 tydne na piipravu vrstev.

3.3. Priprava roztoki

3.3.1. Priprava roztokii objemovych skel

Pro ptipravu roztoku bylo vychozi objemové sklo nadrceno v achatové misce a nasledné
ve vypocteném mnozstvi navazeno do sklenéné lahvicky. Lahvicka byla nasledné umisténa do

rukavicového boxu (Unilab Pro SP1800/780, MBraun) a pod dusikovou atmosférou bylo
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pomoci pipety pfidano presné mnozstvi rozpoustédla. Jako rozpoustédla byly pouzity organické
aminy — n-butylamin (BA) nebo ethylendiamin (EDA). Roztok byl promichavan bud’to pomoci
vortexu (Vortex Classic, Velp) - v ptipad¢ roztokli z EDA nebo pomoci sklenéného michadla
na magnetické michacce (Multistirrer 6, Velp) - v piipadé roztokli z BA. V zavislosti na druhu
skla a pouzitém rozpoustédle trvalo rozpousténi né€kolik hodin az dva dny. Po celou dobu
rozpousténi byly roztoky umistény pod dusikovou atmosférou v rukavicovém boxu, aby se
zamezilo jejich oxidaci pifipadné hydrolyze. Ve vSech piipadech doSlo k rozpusténi celé
navazky skla bez okem pozorovatelnych zbytka a roztoky nejevily znamky zékalu ani jiné
degradace (zmény barvy, separace fazi). Takto pfipravené roztoky byly bud’ piimo pouzity
k depozici tenkych vrstev, nebo navzijem michany v definovaném poméru, piipadné

modifikovany pfidavkem chalkogenu (viz Obrazek 19).
3.3.2. Michani roztoki

Pti michani roztokli byly jednotlivé predem pfipravené roztoky o stejné hmotnostni
koncentraci napipetovany v pfedem vypocteném mnozstvi do sklenéné lahvicky pod dusikovou
atmosférou v rukavicovém boxu. SmiSeni roztoki prob&hlo okamZzité¢ bez znamek tvorby
sraZzenin nebo fazové separace. SmiSené roztoky byly michany po dobu 30 minut na vortexu
(aby se smés fadné¢ zhomogenizovala, ptipadné probéhly chemické reakce) a poté pouzity k

piipraveé vrstev bez dalSich uprav.
3.3.3. Modifikace roztoki

Pfi modifikaci roztokt (ptidavku chalkogenidu do pfedem ptipraveného roztoku) byl
pfidavany prvek nadrcen a navazen do sklenéné lahvicky. Nasledné byla lahvi¢ka umisténa do
rukavicového boxu a pfidano vypoctené mnozstvim roztoku o nizsi koncentraci, aby se dosahlo
stejné hmotnostni koncentrace finalniho slozeni roztoku. Rozpousténi probihalo po dobu 30
minut za michani na vortexu. Pevna faze se zcela rozpustila za 5-30 minut (dle slozeni skla),
bez znamek degradace roztoku (turbidita, tvorba srazenin ¢i fazova separace). Poté byly

roztoky pouZity k ptipraveé vrstev bez dalSich uprav.
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Priprava roztoku z objemového skla

&

Objemové
sklo

— Depozice -
Roztok 1 Roztok 2 Michany roztok spin-coating

Modifikace roztoku

E Chalkogen
(S nebo Se)

Roztok Modifikovany roztok

Obrazek 19 — Schéma pripravy roztokii z objemovych skel, michanim roztokit objemovych skel
As33S67 (Roztok 1) a Ass3Ses; (Roztok 2), nebo modifikaci roztoku vychoziho chalkogenidového
skla (As40Ss0, AssoSeso) pridavkem chalkogenu.

3.4. Priprava tenkych vrstev metodou spin-coating

Celd pfiprava tenkych vrstev metodou dynamického spin-coatingu byla rovnéz
provedena v rukavicovém boxu (Unilab Pro SP 1800/780, MBraun) pod ochrannou dusikovou
atmosférou. Pfipraveny substrat byl umistén na vakuovy drzédk spincoateru (WS-650Mz-
23NPPB, Laurel) a rozto€en zvolenou rychlosti, uréenou na zakladé¢ pfedchozich experimenti.
Na rotujici substrat bylo nasledné napipetovano 100 pl roztoku a rotace pokracovala po dobu
60 sekund, aby se odpafila a odstfedila vétSina rozpoustédla. Vrstva byla nasledné po dobu 20
minut zahfivana na teplotu 60 °C (pfipadné 100 °C) na temperacnim stolku (HP 20, Witeg).
Tato teplota byla zvolena pod teplotou varu nejnize vrouciho pouzit¢ho rozpoustédla
(n-butylamin), aby se pomalu odpafil majoritni podil rozpoustédla a nedoslo k poruseni vrstvy.

Zahtev na 60 °C (ptipadné 100 °C) po dobu 20 minut bude oznacovan v textu prace jako
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stabilizace vrstev a vrstvy po této operaci jako &erstvé piipravené. Cerstvé pfipravené vrstvy
byly nésledné zahtivany pod inertni atmosférou na vyssi teploty v rozsahu zvoleném na zakladé
ptedchozich experimentt, s pfihlédnutim k teploté skelného ptechodu pouzitych skel. Tyto
vrstvy budou dale oznaCovany jako temperované na danou teplotu. Piiprava vrstev je

schematicky znazornéna na Obrazku 20.

: §

Cerstvé Temperovana
pripravena v vrstva
vrstva

Stablllzace Temperace
Depozice - (60 -100°C) (90-180°C)
spin-coating

Roztok

Obrazek 20 — Schéma pripravy studovanych tenkych vrstev chalkogenidovych skel metodou
spin-coating s naslednou stabilizaci a pripadnou temperaci.

3.5. Analyza sloZeni tenkych vrstev a SEM mikroskopie

Pro analyzu slozeni pomoci energiové disperzni spektroskopie (EDS) a méteni snimkt
tenkych vrstev na skenovacim elektronovém mikroskopu (SEM) byla na substraty pied
depozici vrstvy napraSena 20 nm vrstva zlata (Leica EM ACE200, Leica Microsystems). Na
takto ptipravené vodivé substraty byly nasledné deponovany tenké vrstvy za stejnych podminek
jako na skla bez zlaté vrstvy. Po teplotni stabilizaci byly okraje vrstev odleptany pomoci
stejného rozpoustédla, které bylo pouzito pro rozpousténi skla. Stabilizovana tenka vrstva byla
umisténa na drzak spincoateru a béhem rotace bylo na jeji okraj napipetovano po kapkach cisté
rozpoustédlo. Takto pfipravené tenké vrstvy byly nasledné temperovéany na vyssi teploty (pIné
temperované tenké vrstvy by se vlivem vysSi chemické odolnosti obtizné leptaly). Timto
zpusobem bylo zajisténo, ze tenké vrstvy pouZzité pro analyzu mély stejné vlastnosti jako vrstvy
na samotném skle. Takto pfipravené vrstvy byly za odleptané okraje nakontaktovany uhlikovou

paskou, aby se zabranilo jejich nabijeni béhem méfeni.

Pro studium povrchu a prvkovou analyzu byl pouzit skenovaci elektronovy mikroskop
LYRA 3 (Tescan), vybaveny energiové disperznim analyzatorem Aztec X-Max 20 (Oxford
Instrument). Prvkové sloZeni objemovych skel bylo ovéfeno métenim péti oblasti 400x400 um

pfiurychlovacim napéti 20 kV (interakéni objem cca 2um) na pouhli¢eném vzorku objemového
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skla. Prvkové slozeni tenkych vrstev bylo zjisténo méfenim péti oblasti 400x400 pum pfi
urychlovacim napéti 5 kV (interakéni objem o hloubce cca 200 nm). Prezentovana data jsou
prumérem téchto méteni s uvedenou smérodatnou odchylkou. SEM snimky povrchu tenkych
vrstev tenkych vrstev byly pofizeny pii urychlovacim napéti 10 kV s pouzitim detektori

sekundarnich elektronu.

3.6. Studium struktury skel pomoci Ramanovy spektroskopie

Struktura objemovych skel, tenkych vrstev a roztokl chalkogenidovych skel byla
studovana pomoci Ramanovy spektroskopie s Fourierovou transformaci (MultiRAM, Bruker).
Objemova skla byla méfena piimo bez jakychkoli uprav. Tenké vrstvy byly pied méfenim
seSkrabany ze substratu a méteny jako praskovy vzorek. Roztoky chalkogenidovych skel byly
meéfeny v uzavienych lahvic¢kach, které byly pred méfenim skladovany v inertni atmosféré v
rukavicovém boxu. Pro srovnani byla zméfena také Ramanova spektra pouzitych Cistych

rozpoustédel.

VSechny vzorky byly métfeny s pouzZitim Nd:YAG laseru o vinové délce 1064 nm.
Vysledna spektra jsou priimérem 64 méfeni s rozlisenim 2 cm™ v ptipadé objemovych vzorki
a tenkych vrstev. Pro roztoky byl z diivodu slabsiho signalu pouzit primér 200 méfeni s
rozliSenim 2 cm!. Spektra objemovych vzorkil a tenkych vrstev byla normalizovana podle
intenzity nejintenzivngj$iho pasu a spektra roztokli podle nejintenzivnéjs$iho pasu pouzitého

rozpoustédla v oblasti 200-500 cm™.

3.7. Studium optickych vlastnosti vrstev pomoci UV-VIS-NIR spektroskopie

Pro studium optickych vlastnosti tenkych vrstev byla pouzita UV-VIS-NIR
spektroskopie. Transmisni spektra byla métena v rozsahu 190 — 2000 nm pomoci spektrometru
(UV-3600, Shimadzu). Spektra byla méfena v homogenni oblasti pfipravenych tenkych vrstev
(ve stfedu kvadrantl substratu). VSechny vyhodnocené tenké vrstvy byly opticky kvalitni (v

interferen¢nich maximech dosahuji spektra vrstev transmitance substratu).

Pro vyhodnoceni tloustky a indexu lomu byl pouzit model zalozeny na rovnicich
prezentovanych R. Swanepoelem [24]. Na rozdil od Swanepoelovy metody (diskutovana
v teoretické Casti — kapitola 2.4.4.), kterd pracuje pouze s interferencnimi extrémy, je

v pouzitém modelu prokladana funkci celé transparentni oblast UV-VIS-NIR spektra. Za timto
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ucelem je zavislost indexu lomu na vinové délce (disperze) parametrizovana pomoci Wemple-

DiDomenicovy aproximace [20].

Ed E(]

2 _ —
nt—1=Lak 7).

kde n je index lomu, Eq je disperzni energie, Eo je energie linedrniho oscilatoru a E je
energie dané¢ vinové délky zafeni (n€kdy uvéadéna jako hv - soucin Plankovy konstanty a
frekvence zafeni). Transparentni oblast naméfeného UV-VIS-NIR spektra byla prolozena
metodou nejmensich Ctvercii funkci, ve které byla ménéna tloustky vrstvy (d), disperzni energie

(Eq) a energie linedrniho oscilatoru (Eo).

Popsany model nam poskytl tloustku vrstvy a parametry Eo a Eq, z nichz lze pomoci
Wemple-Didomenicovy aproximace (Rovnice 17) dopocitat hodnotu indexu lomu pro zvolenou

vlnovou délku v naSem ptipad¢ 1550 nm (viz Obrazek 21).
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Obrazek 21 — Prolozeni transparentni oblasti transmisniho UV-VIS-NIR spektra tenké vrstvy
slozeni As30S40Seso temperované na 150 °C pomoci nami pouzitého modelu a ziskané parametry
tloustky (d), energie linearniho oscilatoru (Ey), disperzni energie (Eq) a index lomu (n).

Déle byla stanovena na zéklad¢ Taucovy metody [23] pro polovodice také opticka Sitka
zakazaného pasu (Eg°). Metoda spociva v proloZeni zavislosti Vahv na energii zafeni hv

linearni funkci. Extrapolaci linedrni ¢asti zavislosti na nulovou hodnotu vVahv ziskame
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optickou Sitku zakdzan¢ho pasu (metoda rovnéz diskutovana v teoretické cCasti —
kapitola 2.4.5.),. Absorpéni koeficient byl stanoven z UV-VIS-NIR transmisnich spekter

pomoci metody popsané Swanepoelem [24].
3.8. Studium topografie a povrchové hrubosti pomoci AFM mikroskopie

Povrchova hrubost byla studovana pomoci mikroskopie atomarnich sil v semi-
kontaknim médu pomoci mikroskopu atomarnich sil NTEGRA (NT-MDT), vybaveného hroty
HA HR (Scansense). Byly zméteny tii oblasti o velikosti 5 x 5 um a hodnoty povrchové
hrubosti byly ureny v souladu s normou ISO 4287/1. Prezentované hodnoty povrchové

hrubosti (RMS) jsou primérem tii méfeni s prezentovanou smérodatnou odchylkou.
3.9. Studium chemické odolnosti tenkych vrstev

Chemicka odolnost tenkych vrstev byla studovana pomoci leptani v 1azni n-butylaminu
(BA), ptipadné ethylendiaminu (EDA) v dimethylsulfoxidu (DMSO). Byla zvolena aproticka
lazen, protoZze leptdnim ve vodnych roztocich by dochdzelo k hydrolyze vrstev a
nehomogennimu leptani. Koncentrace 14zn¢ a druh aminu byly zvoleny na zéklad¢ predchozich

experimenttl, aby bylo dosazeno srovnatelnych vysledkt pro v§echny métené vzorky.

Kinetika leptani byla méfena in situ pomoci vldknového UV-VIS-NIR spektrometru

(EPP 2000 UV-VIS, StellarNet). Schéma aparatury je uvedeno na Obrazku 22.
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Vodni okruh pro
temperacileptacilazné

Magneticka michacka

Obrazek 22 — Schéma aparatury pro méreni kinetiky leptani [85].

50



Nejprve bylo spusténo méteni UV-VIS spekter a nasledné€ byla tenka vrstva vlozena do
leptaci 1azné. Opticky paprsek halogenové lampy spektrometru prochdzi pies lazen a tenkou
vrstvu na niz dochdzi k interferenci. Pfi ubytku tloustky tenké vrstvy dochazi k posunu
interferenénich maxim smérem ke krat$im vlnovym délkam. Ubytek tloustky (Ad) lze popsat

rovnici:
Ad = (Ak-1)/2n (18),

kde Ak je zména fadu interferencniho maxima, A je vinova délka zafeni a n je index
lomu pro danou vinovou délku A. Vinova délka byla zvolena v poloze interferenéniho maxima
a na zaklad¢ periodické zmény transmitance pro tuto vinovou délku, byla uréena doba leptani
tenké vrstvy. Na zéklad€¢ znalosti celkové tloustky vrstvy byla nasledné uréena primérna

leptaci rychlost. Celd metoda je popsana v [56].
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4. Vysledky a diskuse

Tato prace se vénuje studiu moznosti ptipravy tenkych vrstev z roztoku a navazuje na
ptedchozi poznatky o moznostech zmény slozeni chalkogenidovych skel ve fazi roztoku. Na
naSem pracovisti se pouzivaji dvé metody Upravy slozeni — michdni roztokd chalkogenidovych
skel [55] a modifikace pfipraveného roztoku elementarnim chalkogenem [53]. Provedeni obou
metod je popsano v experimentalni Casti (kapitola 3.3). Cilem obou metod je upravit slozeni

vychoziho roztoku, ktery je nasledné pouzit pro ptipravu tenkych vrstev metodou spin-coating.

Pro lepsi ptehlednost je vysledkova cast rozdélena do nékolika podkapitol. Prvni
podkapitola se vénuje piipravé tenkych vrstev terndrniho systému As33Se7xSex metodou
michani roztokll binarnich skel As33S¢7 a As33Ses7. Vlastnosti takto piipravenych tenkych
vrstev byly néasledné porovnany s vrstvami pfipravenymi z roztokl ternarnich objemovych
skel. Druha podkapitola se zabyva pripravou tenkych vrstev z roztoki vychoziho skla As40Seo,
jehoz slozeni bylo upraveno rliznym ptidavkem elementarniho Se. Posledni podkapitola se
vénuje piiprave tenkych vrstev z roztokli vychoziho skla AssoSeso, jehoZ sloZeni bylo upraveno
pridavkem elementéarni S nebo Se. Cilem této prace je ovéfit praktickou pouzitelnost popsanych
ptipravy tenkych vrstev z roztoku a prezentovat jejich vyhody oproti fyzikalnim metodam
depozice (vakuové napatovani, naprasovani). V kazdé podkapitole je nejprve ovefeno slozeni
tenkych vrstev EDS spektroskopii, néasledné je Ramanovou spektroskopii analyzovéana
chemicka struktura vychozich latek (pouzitych objemovych skel a chalkogentl), roztoku, a
nakonec pfipravenych tenkych vrstev. Dale byla studovana povrchova hrubost AFM

mikroskopii, optické vlastnosti a chemicka odolnost tenkych vrstev.

4.1. Michani roztoku arsenovych skel (systémii As-S a As-Se)

Jednou z vyhod pfipravy z roztoku ve srovnani s vakuovym napafovanim je moznost
zmény slozeni tenké vrstvy zménou sloZeni roztoku. Tato metoda byla jiz diive na naSem
pracovisti zkoumana michdnim roztoka chalkogenidovych skel systému As-S a Ge-Sb-S [55].
Vlastnosti deponovanych tenkych vrstev, byly cilené fizeny upravou poméru vstupnich
roztokli. Tato metoda umoZziuje pfipravit Siroké spektrum sloZeni tenkych vrstev
chalkogenidovych skel pouze ze dvou vychozich objemovych skel. Snadnd zména slozeni

umoziuje cilené ladéni optickych a chemickych parametrt tenkych vrstev.
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Cilem této podkapitoly bylo prozkoumat moznosti michani dalSich systémt skel a tim
rozsitit Skalu moznych slozeni a vlastnosti vrstev, které 1ze touto metodou pfipravit. Diive
pouzité sklo systému Ge-Sb-S (Ge20SbsS7s) se vyznacuji niz§im indexem lomu a vyssi optickou
Sitku zakdzaného pasu nez skla systému As-S. Pfidavkem roztoku Ge2oSbsS7s do skla systému

As-S dochazi ke snizeni indexu lomu a riistu optické Sitky zakéazaného pasu [55].

Cilem této prace bylo nalezeni systému, ktery by optické vlastnosti pfipravenych
tenkych vrstev upravil opaénym smérem, tj. zvysil index lomu a snizil optickou Sitku
zakazaného pasu. Jako vhodny kandidat se ukazala skla systému As-Se. Nevyhodou tohoto
systému je vSak jeho omezena rozpustnost v alifatickych monoaminech bézné€ pouzivanych pro
rozpousténi skel systému As-S [49]. Ztohoto divodu byl jako rozpoustédlo pouzit
ethylendiamin (EDA), ktery je diky svym chelata¢nim schopnostem schopen skla systému As-
Se rozpustit [45]. Vzhledem k citlivosti EDA 1 pfipravenych tenkych vrstev na vzduSnou
vlhkost byla ptiprava roztoki, naslednd depozice tenkych vrstev i jejich temperace provadéna

v rukavicovém boxu pod inertni dusikovou atmosférou.

Byly uspésné pripraveny roztoky chalkogenidovych skel péti slozeni (As33Se7,
As33Ss0Ser7, As3zSizSess, As3zS17Seso a AsszSes7) z objemovych skel a roztoky tii slozeni
(As33Ss0Se17, As33S33Sess, As33Si17Seso) byly rovnéz pripraveny metodou michani roztokt
binarnich skel As33S67 a As33Ses7. Smésné roztoky byly pripraveny napipetovanim vypoctenych
mnozstvi vychozich roztokti do sklenéné lahvicky (pod inertni atmosférou v rukavicovém
boxu), kterd byla néasledné po dobu 30 minut michdna na vortexu. Béhem michéni roztokii
nedochézelo ke vzniku srazenin ani jiné viditelné degradaci roztoku. Barva roztokli postupné
prechazela od zluté (roztok As33Se7) po Cervenou (roztok As33Se7) a byla shodna pro roztoky

pripravené¢ metodou michani i roztoky pfipravené z objemovych skel (viz Obrazek 23).

Obrazek 23 — Roztoky skel systemu As33Ss7-xSex pripravené metodou michani roztokil.
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Oba typy roztokli byly nasledné pouzity pro depozici tenkych vrstev metodou
spin-coating na pfedem pfipravené substraty. Koncentrace roztoku a rychlost rotace byla
zvolena na zékladé pfechozich experimenti s cilem dosahnout ptiblizné tloustky 220 nm pro
Cerstve pripravené tenké vrstvy. Takto pfipravené tenké vrstvy byly nasledné po dobu 20 minut
zahtaty na teplotu 100 °C (dale oznacovany jako Cerstvé piipravené tenké vrstvy). Takto
pfipravené tenké vrstvy byly nasledné temperovany na vyssi teploty (120, 140,160 a 180 °C)
po dobu jedné hodiny, aby se snizil obsah zbytkového rozpoustédla a doslo k rozkladu
organicko-anorganickych soli vzniklych pii rozpousténi skel. Tyto teploty byly zvoleny na
zaklad¢ predchozich experimenti s ptihlédnutim k teplotdm skelného piechodu pouzitych skel
(Tg= 150 °C pro As33Se7, Tg= 140 °C pro As33S33Sesza Tg= 135 °C pro As33Ses7). Vlastnosti
tenkych vrstev pfipravenych z roztoki objemovych skel a metodou michani roztokti budou

srovnany v nasledujicich odstavcich a ptipadné rozdily budou diskutovany.

Nejprve bylo ovéteno sloZeni tenkych vrstev EDS analyzou. SloZeni Ccerstvé
pripravenych tenkych vrstev pfipravenych z objemovych skel (oznacovany jako normalni) i
tenkych vrstev pfipravenych metodou michani roztokli skel (oznaCovany jako michané)
odpovidalo v rdmci pfesnosti métfeni sloZzeni vychozich objemovych skel. Prezentovana slozeni
na Obrazcich 24 a 25 nezohledniuji obsah organickych residui (zejména C a N ze
zbytkového rozpoustédla), jejichz obsah bude diskutovan samostatng. Cerstvé piipravené tenké
vrstvy vykazuji mirny deficit As, 1ze vysvétlit ¢aste€nou oxidaci As na povrchu tenkych vrstev
a nasledné sublimaci na povrchu vzniklého As;Os; ve vakuové komofe elektronového
mikroskopu jesté pfed EDS métenim. Tento jev byl jiZ ndmi v minulosti pozorovan pii studiu
systému As-S [55]. Tenké vrstvy s obsahem S vykazuji pfi temperaci na vysoké teploty mirny
ubytek S (kolem 2 at.% pro vrstvy bohaté na S), ktery je pravdépodobné zpusoben odpafenim
chemicky nevéazané S, béhem temperace na vysSi teplotu. Oba tyto jevy jiz byly dfive
pozorovany béhem naSich pfedchozich praci [53]. Tenké vrstvy bohaté na Se tento jev

nevykazuji i pfes jejich niz8i Tg a uchovavaji si stejné sloZeni jako Cerstve pfipravené vrstvy
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Normalni éerstvé pfipravené tenkeé vrstvy

Normalni tenké vrstvy temperované na 180°C

70

60

50 -

40

Slozeni (at.%)
Slozeni (at.%)

Obrazek 24 — Slozeni Cerstve pripravenych a temperovanych tenkych vrstev
pripravenych z objemovych skel (v této prdci oznacovanych jako normalni).
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Obrazek 25 — Slozeni Cerstve pripravenych a temperovanych tenkych vrstev
pripravenych metodou michani roztokii skel o slozenich As33Ss7 a As33Ses7
(v této prdci oznacované jako michané).

Nameétena slozeni vSech tenkych vrstev jsou uvedena v ptfilohach v tabulce P1. Nebyl
pozorovan zadny rozdil ve sloZzeni mezi vrstvami pfipravenymi =z roztokl
ternarnich objemovych skel (ddle oznaCovany jako normalni tenké vrstvy) a vrstvami

pfipravenymi metodou michani roztoki binarnich skel (michané tenké vrstvy).

Chemicka struktura objemovych skel, roztokii i pfipravenych tenkych vrstev byla
studovana Ramanovou spektroskopii. Ramanova spektra objemovych skel normalizovana na
intenzitu nejintenzivnéj$iho pasu jsou uvedena na Obrazku 26. Ve spektrech sloZeni As33Se7 a
As33Ss50Se17 je nejintenzivnéj$i pas pii 342 cm’!, ktery odpovidd vibracim vazeb As-S ve
struktuie pyramid AsS3» [53; 59]. Dale jsou v téchto slozenich pfitomny pasy, odpovidajici

kruh@im Sg (475 cm™!) a fetézctim Sy (495 cm™) [60; 61]. Piirazeni pasti u skel s vy$§im obsahem
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Se, neni jednoduché, protoZe oblasti kolem 240 cm™ dochazi k prekryvu nékolika pasti. Pés pii
224 cm™ odpovida vibracim vazeb As-Se ve struktufe pyramid AsSesn [45; 62; 63] a je
dominantni pasem ve struktufe skla Ass33Sesr. Pasy pii 237 cm™ a 255 cm™! mohou byt
interpretovany jako homopolarni vibrace vazeb v fetézcich Sen a kruzich Seg [63]. Alternativné
mohou tyto pasy odpovidat vibracim smésnych pyramid AsSi»Se (241 cm™) a AsSSein
(257 cm™) [64].

V ternarnich sklech jsou ptfitomny vSechny 4 typy zminénych pyramid, jejich pomér se
vSak méni. S postupnou zménou slozeni z As33Se7 na As3zzSes7 postupné slabne intenzita pasu
odpovidajici struktufe pyramid AsS3/; a pfechazi na smésné pyramidy AsSSei/2 (pozorovatelné
zejména ve sklech As33SsiSei7 a As33S33Sess), poté pyramidy AsSi»Se (sklo As3zSi7Sesi) a
nakonec pyramidy AsSes. (sklo As3z3Ses7). Diky nadstechiometrii chalkogenu mohou byt
struktury doplnény o fetézce Sen a v malé mife 1 kruhy Ses ve sklech bohatych na Se a fetézce
Su a kruhy Sg ve sklech bohatych na S. Vzhledem k nizké intenzité signdlu kruhli ve spektru
As33Ses7, kde by mél byt obsah kruhti Seg ze v§ech zminénych skel nejvyssi, predpokladame,
ze struktura objemovych skel je tvofena prevazné pyramidami AsXs/» (X zastupuje chalkogen),

které jsou propojeny fetézci Sy, piipadné Sen, zatimco obsah kruhti Ses je velmi nizky.

342
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ASSSSE‘Iseﬂ"
ASSSS3SSe33
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Obrazek 26 — Ramanova spektra objemovych skel sloZeni As33Ss7-xSex.

Za ucelem studia chemickych zmén pti rozpousténi, byla métena Ramanova spektra

pFipravenych roztoki a také samotného rozpoustédla. Naméfena spektra byla normalizovana
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na intenzitu nejvyraznéjSiho pasu cCistého rozpoustédla (EDA) ve spektralni oblasti 200-
500 cm™ (475 cm™) a jsou prezentovana na Obrazku 27. Ve spektru roztoku As33Se7 je piitomno
(ve srovnani s ¢istym rozpoustédlem) fada novych past odpovidajicich produktiim rozpousténi
chalkogenidovych skel. Pas pti 438 cm™! piislusi vibracim -S-S- vazeb [44,65] a pas pfi 373
cm™! vibracim As-S vazeb v klastrech AssSs [44; 71]. V roztoku jsou rovnéz piitomny
polysulfidy, jak naznaduje piitomnost pasu pii 406 cm™! [65; 66]. Spektrum roztoku As33Ses7
obsahuje také n¢kolik novych pést. Vzhledem k velkému poctu piekryvajicich se past v této
oblasti a omezenym datim v literatufe, jsou tyto pasy identifikovany na zakladé podobnosti
s pasy objemovych skel a na zdkladé zmén intenzit téchto paslti se zménami slozeni. Pas pii
228 cm™! piislusi vibracim pyramidélnich jednotek As-Se [71] a pas pti 267 cm™! vibracim kruht
Ses v roztoku [68; 69]. Pasy pii 244 a 303 cm™ nejsou v roztocich dosud v literatuie popsany.
Pas pii 244 cm™ odpovida vibracim vazeb v fetézcich Sen [71; 73]. P4s okolo 300 cm™! odpovida
vibracim dosud nezndmého produktu nebo produktii rozpousténi, nachézi se vSak vyhradné ve
sklech obsahujicich Se. Poloha maxima tohoto pasu se méni se slozenim rozpousténého skla,

coz podporuje hypotézu, ze se jedna o produkt nebo produkty rozpousténi skel jejichz slozeni

se méni na zaklad¢ slozeni rozpousténého skla.
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Obrazek 27 — Ramanova spektra roztokii skel systému As33Ssr-xSex v EDA pripravenych
metodou michani (mix) a z objemovych skel (norm) a cistého rozpoustedla (EDA).
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S postupnym nahrazovani siry selenem klesa intenzita a nasledné mizi pasy vazeb As-
S (373 em™), -S-S- (438 cm™) a polysulfidii (406 cm™), zatimco se objevuji a postupné rostou
pasy vazeb As-Se (228 cm™), Se, fetézctli (244 cm™) a kruhii Ses (267 cm™). Béhem rozpousténi
je diky nukleofilni substituci napadéana struktura objemového skla, dochazi k jeho stépeni. Tim
dochazi k fragmentaci vychozi struktury skla a zaroven ke vzniku organicko-anorganickych
soli. Byl pozorovan zésadni rozdil mezi rozpouSténim skel systému As-S a As-Se. Sira
je samostatné rozpustnd v aminech a v roztocich As33Se7 se vyskytuje ve formé fetézcii Sy,
polysulfidi a klastri Ass4S4. Selen, ktery je aminech samostatné nerozpustny se v roztocich
As33Ses7 vyskytuje ve formé fetézcl Sen a kruhli Ses, doprovazenych pyramidami AsSes).
Ramanova spektra roztokl z ternarnich objemovych skel a roztokt pfipravenych michanim
roztoki bindrnich objemovych skel, jsou totozna. Z tohoto diivodu predpokladame, ze veskeré

chemické zmény probehly jiz ve fazi roztoku a nebudou mit na pfipravené tenké vrstvy vliv.

Struktura Cerstvé pripravenych a temperovanych tenkych vrstev byla rovnéz
studovana Ramanovou spektroskopii. Struktura ¢erstvé ptipravenych tenkych vrstev se odliSuje
od struktury objemovych skel. Kromé& vibraci pyramid AsSsn (342 cm™) [53; 59; 72] se
v Serstvé pripravenych tenkych vrstvach Ass;;Se7 vyskytuje také pas klastri AssSs (371 cm™)
[53; 72; 74], které jsou pfitomny diky vyssi fragmentaci struktury skla zplisobené rozpousténim
(viz Obrazek 28). V Cerstvé pripravenych vrstvach bohatych na Se, dominuji pasy kruha Seg
(255 cm™), doplnéné o fetézce Sen [63; 73]. V tenkych vrstvach o sloZeni As33Se7 a As33Ss0Ser7
je patrny také pas pii 419 cm™!, ktery odpovida vibracim organicko-anorganickych soli [39; 70]
vzniklych pii rozpousténi skel. Podobné jsou v téchto slozZenich patrny i pasy odpovidajici
fetézclim Sy (495 cm™) a kruhim Sg (475 cm™) [60; 61], jejichZ intenzita rovnéz klesa s rostouci
teplotou temperace. S rostouci teplotou temperace dochazi k polymeraci struktury, klastry
As4S4 reaguji s fetézci S,y a kruhy Sga vytvari polymerni sit’ bohatou na pyramidy AsSs.
Analogicka reakce probihd i ve sklech bohatych na Se. Intenzita past kruhti Seg a fetézcti Sen
klesa, kvuli reakci klastrit AssS4 s fetézei Sen a kruhy Ses. Tim vznikaji smésné pyramidy

AsS1,Se (241 cm™) a AsSSein (257 cm™) [64].

Struktura skel, ktera byla béhem rozpousténi fragmentovand, jak je patrno na Cerstve
ptipravenych tenkych vrstvach, temperaci opét polymeruje a priblizuje se struktufe objemovych
skel. RovnéZ dochéazi nasledkem temperace k odparu zbytkového rozpoustédla a rozkladu
organicko-anorganickych soli vzniklych pfi rozpousténi skel. Neni patrny zaddny méfitelny
rozdil mezi chemickou strukturou normalnich a michanych tenkych vrstev at’ uz Cerstvé

pfipravenych nebo po temperaci.
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Obrazek 28 — Ramanova spektra cerstvé pripravenych a temperovanych vrstev systému
As33867-xSex pripravenych z objemovych skel (normalni tenké vrstvy) a metodou michani

roztokit As33Se7 a As3z3Sesr

(michané tenke vrstvy).
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Tloust’ka tenkych vrstev byla studovana UV-VIS-NIR spektroskopii — spektra byla
vyhodnocena pomoci metody popsané v experimentéalni ¢asti (kapitola 3.7). Soucasné byl
studovan také obsah organickych residui EDS analyzou. Obsah organickych residui je tmérny
obsahu N, jehoz jedinym zdrojem je v tenkych vrstvach amin pouzity pro pfipravu roztoku.
S rostouci teplotou temperace postupné klesd tloustka tenkych vrstev a klesd obsah
organickych residui (Obrazek 29). To je zplsobeno postupnym odpafovanim zbytkového
rozpoustédla a rozkladem organicko-anorganickych soli vzniklych pfi rozpousténi objemového
skla. S rostoucim obsahem Se ve slozeni skla klesa obsah organickych residui jak v Cerstve
ptipravenych tenkych vrstvach, tak v pln€ temperovanych vrstvach. Vrstvy s vy§§im obsahem
Se rovnéz vykazuji nizs§i objemovou kontrakci. To je pravdépodobné zplsobeno nizsi
elektronegativitou Se (ve srovnani s S) a s ni souvisejici nizsi stabilitou produktii rozpousténi
selenovych skel [49]. Pozorovany trend byl v rdmci piesnosti méfeni shodny jak pro norméalni

tenké vrstvy, tak pro michané.
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Obrazek 29 — Teplotni zavislosti poklesu tloustky tenkych vrstev a obsahu organickych residui
vztazenych na obsah As v tenkych vrstvach skel systému As33Ss7-xSex, do je tloustka cerstve
pripravenych TV daného slozeni (cca 220 nm).

Déle byly studovany optické vlastnosti tenkych vrstev. Vsechny piipravené tenké vrstvy
vykazovaly vysokou optickou kvalitu, jak 1ze pozorovat z ukazkovych UV-VIS-NIR spekter
(Obrazek 30). Spektra vSech tenkych vrstev dosahuji v interferenénim maximu transmitance

substratu, coz potvrzuje vysokou optickou kvalitu vrstev. S rostoucim obsahem Se rovnéz
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pozorujeme posun kratkovinné absorp¢ni hrany smérem k infracervené ¢asti spektra. Tento
posun je shodny pro normalni i michané vrstvy a souvisi se zménou optické $itky zakazaného

pasu, ktera bude vyhodnocena a diskutovana pozdéji.
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Obrazek 30 — Transmisni spektra cerstvé pripravenych tenkych vrstev a vrstev temperovanych
na 180 °C systému As33Ss7-xSex pripravenych z objemovych skel (norm) a metodou michani

(mix).
Vysoké optickd kvalita tenkych vrstev byla rovnéz ovéfena metodami SEM a AFM
mikroskopie. Ziskané SEM snimky neobsahuji Zadné povrchové defekty a také povrchova

hrubost zmétend AFM mikroskopii je pod 1 nm RMS (viz Tabulka 1). SEM snimky jsou

prezentovany v ptilohach Obrazek P1.
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Tabulka 1 — Povrchova hrubost cerstve pripravenych a temperovanych tenkych vrstevsystéemu
As33S67.xSex pripravenych z objemovych skel (norm) a metodou michani roztokut (mix).

RMS (nm) As33Ses7 Asséglfl‘f)e” Asgggﬁf)e” Asaﬁ gns)es" As33Ses7
Cerstve pfip. 0,2 +0,05 0,4+0,10 0,3+0,05 0,2+0,05 0,3+0,10
120°C 0,2+0,01 0,2+0,01 0,3+0,10 0,2+0,01 0,5+0,10
140°C 0,2 +£0,01 0,3+£0,01 0,3+0,10 0,2 +0,01 0,3+0,05
160°C 0,2 £0,01 0,3 +0,05 0,2+0,05 0,2 +0,01 0,2+0,01
180°C 0,3+£0,01 0,4+0,10 0,6 £0,10 0,3+0,05 0,3+0,05
R¥S () AoSasy | AsiSalen | Ao
Cerstve prip. 0,5+0,20 0,2+0,01 0,3+0,05
120°C 0,2+0,01 0,2+0,01 0,3+0,10
140°C 0,2+0,01 0,2+0,01 0,4+0,10
160°C 0,2 +£0,01 0,2+0,01 0,2+ 0,05
180°C 0,3+0,01 0,3+0,05 0,2+0,01

Z namétenych UV-VIS-NIR spekter byl dale stanoveny optické parametry tenkych
vrstev — index lomu (uvadén pro vinovou délku 1550 nm) a opticka Sitka zakazaného pésu.
Metody stanoveni jsou popsany v experimentalni ¢asti (viz kapitola 3.7). S rostoucim obsahem
Se postupné roste index lomu tenkych vrstev a zaroven klesa opticka Sitka zakazaného pasu
(viz Obrazek 31), coz je v dobré shodé s publikacemi jinych autorti [75; 76]. Bylo zjisténo Ze,
index lomu tenkych vrstev postupné roste se zvySujici se teplotou temperace, zatimco Sirka
zakazaného pasu se béhem temperace témeét nemeni. Rist indexu lomu je zplisoben sniZovanim
koncentrace organickych residui a rozkladem organicko-anorganickych soli vzniklych béhem
rozpousténi a polymeraci struktury. Pokles obsahu organickych residui a rozklad organicko-
anorganickych soli byl potvrzen metodami EDS a Ramanovy spektroskopie (viz strany 59 a
61). Zavislosti indext lomu a 8ifky zakdzaného pasu michanych TV nésleduji stejné trendy jako
TV piipravené zroztokli objemovych skel. Nebyl tedy pozorovan zadny méfitelny rozdil
v optickych vlastnostech nebo kvalité tenkych vrstev ptipravenych z ternarnich objemovych

skel a metodou michani roztoku binarnich skel.
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Obrazek 31 — Teplotni zavislosti indexu lomu pro 1550 nm (nissonm) a optické Sirky
zakdzaného pasu (Eq") tenkych vrstev skel systému As33Ss7-xSex, pripravenych
z objemovych skel (norm) a metodou michani (mix).

Chemicka odolnost tenkych vrstev byla studovana méfenim kinetiky leptani tenkych
vrstev ve smeési 5 % n-butylaminu (BA) v dimethylsulfoxidu (DMSO) tj. v bazické aprotické
lazni, aby nedochazelo k hydrolyze vrstev. Lazen byla zvolena na zéklad¢é piedchozich
experimentll, které prokazaly dostate€nou bazicitu lazn€ pro rozpousténi danych sloZeni
systému As33Se7-xSex. Rychlost leptani byla sledovana pomoci in situ UV-VIS-NIR
spektroskopie a vyhodnocena dle metody popsané v experimentalni ¢asti (kapitola 3.9).
Rychlost leptani zavisi jak na sloZeni, tak na teplotni historii vzorku (viz Obrazek 32). Skla
s vy$8im obsahem Se vykazuji niz8i rychlost leptani, diky omezené rozpustnosti As-Se skel
v alifatickych aminech [45; 49]. Vzorky temperované na vyssi teploty vSech studovanych
slozeni jsou vyrazné odolnéjsi diky polymeraci struktury a niz§imu obsahu organickych residui
ve formé zbytkového rozpoustédla a organicko-anorganickych soli. Tenké vrstvy pfipravené
metodou michani, opét vykazuji stejnou chemickou odolnost jako vrstvy pfipravené

z objemovych skel.

Diky metod¢ spin-coating je mozné snadno a cilené piipravit tenké vrstvy celé fady
slozeni (As33Se7-xSex), bez nutnosti komplikované a ¢asoveé narocné syntézy objemovych skel.
Takto pfipravené tenké vrstvy (i jejich roztoky) maji stejné vlastnosti jako tenké vrstvy
(roztoky) pfipravené piimym rozpouSténim ternarnich objemovych skel. Také je mozné
v tomto intervalu slozeni cilené ptipravit tenké vrstvy o libovolnych optickych parametrech, ¢i

chemickych vlastnostech pouhym michanim roztoki ve vhodném poméru ¢im se vyznamné
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usnadiiuje a tim 1 potencialné zleviiuje vyroba optickych komponent s moznosti jednoduché

upravy sloZeni.
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Obrazek 32 — Teplotni zavislosti rychlosti leptani tenkych vrstev skel systému As33Ss7-xSex,
pripravenych z objemovych skel (norm) a metodou michani (mix).
Leptaci lazen: 5 % roztok BA v DMSO

4.2. Modifikace roztoki skel systému As-S pridavkem Se

Dalsi zkoumanou moZznosti upravy sloZeni je modifikace jiz pfipravené¢ho roztoku
pfidavkem elementarniho chalkogenu. V naSich pfedchozich publikacich [53] bylo uspé&sné
zmeénéno sloZeni tenkych vrstev v ramci systému As-S na As30S70 pomoci vypocteného
pridavku S do roztoku As40Seo. Nasim cilem v této praci bylo pfipravit tenké vrstvy ternarnich
systéml As-S-Se z roztoku skla sloZzeni As40Seo ptidavkem rizného mnozstvi Se. Je obecné
znamo, ze Se je nerozpustny ve vétSin€ organickych rozpoustédel véetné amint, a je velmi
Spatné rozpustny dokonce 1 v diaminech [77], pfestoze skla systému As-Se je diamin schopen
rozpustit [45]. Elementarni Se je rozpustny ve vodnych roztocich kyanida, hydrazinu nebo
smésich amin s thioly [77]. VSechna tato rozpoustédla jsou vSak nevhodnd pro ptipravu
amorfnich tenkych vrstev chalkogenidovych skel. PouZiti vodnych roztokti vede k hydrolyze
chalkogenidii a vzniku srazeniny As>O3 [32], hydrazin a smési amint s thioly jsou toxické a

jejich pouziti vede ke vzniku krystalickych vrstev diky jinému mechanismu rozpousténi [48].

Bylo zjisténo, ze Se je dobie rozpustny v roztoku chalkogenidového skla slozeni As40Se0

na bazi amini (n-butylamin) a diamint (ethylendiamin). Rozpustnost Se a rychlost rozpousténi
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je vyssi ve sklech s vy$§im obsahem As, pravdépodobné diky obsahu vysoce reaktivnich klastrii
As4S4 (jak bude diskutovano v nasledujicich kapitolach). Dale bylo zjiSténo, ze amorfni Se se
rozpousti rychleji nez krystalicky. Toto zjisténi je v souladu s vysledky v odborné literatuie pro

jind rozpousteédla [77]. Z tohoto ditvodu byl pro experimenty pouzit pravé amorfni Se.

Jako vychozi sklo bylo zvoleno slozeni Ass0Seo, protoZze obsahuje vysoce reaktivni
klastry As4S4 a v systému As-S je obtizné ptipravit skla s vyrazné¢ vy$§im obsahem As. Druhou
vyhodou je, ze toto sklo je komeréné dostupné (jako IRG27 — Schott AG nebo AMTIR 6 —
Amorphous Materials Inc.). Ob¢é vychozi komponenty nasledujicich experimentl lze tedy
snadno zakoupit, coZ tento postup €ini dostupnym i pro laboratofe bez vybaveni pro syntézu
skel. Byl zkouman piidavek Se jak do roztokii pfipravenych z BA (bézné pouzivané
rozpoustédlo pro skla systému As-S), tak do roztokd pfipravenych z EDA (rozpoustédlo

pouzivané pro skla systému As-Se).

Byla ptipravena 4 slozeni roztokii v BA a 4 sloZeni roztoki v EDA — vychozi slozeni
As40S60, As36Ss545€10, As32S48Se20 a As2sSa2Seso. Koncentrace vychoziho roztoku byla upravena
tak, aby koncentrace roztoki finalnich slozeni odpovidala 0,1 g/ml pro roztoky v BA a 0,15
g/ml pro roztoky v EDA. Rozpousténi probehlo do 30 minut od pfidavku Se za michani na
vortexu. S narutstajicim obsahem Se v roztoku se barva roztoku méni ze zluté (roztok As40Seo)

na Cervenou v roztocich v BA, respektive az ¢ernou v roztocich v EDA(viz Obrazek 33) .

BA EDA

Obrazek 33 — Roztoky chalkogenidovych skel v BA a v EDA
Teoretickd slozeni (zleva doprava) — As40Ss0, As36S54Sei10, As3284s5e20, As28S425€e30.

Z ptipravenych roztokl byly nasledné deponovany tenké vrstvy metodou spin-coating.
Byla pouzita rychlost rotace 4000 RPM pro vrstvy z BA a 2000 RPM pro vrstvy z EDA.
Ptipravené tenké vrstvy byly stabilizovany zahtatim na teplotu 60 °C po dobu 20 minut. Teplota
60 °C byla zvolena pod bodem varu BA (78 °C) a byla pouzita i pro vzorky v EDA pro piimé

porovnani vlastnosti tenkych vrstev zobou rozpoustédel. Nasledné byly tenké vrstvy
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temperovany na vyssi teploty (90,120,150 a 180 °C), které byly zvoleny na zaklad¢ ptedchozich
experimentl s ptihlédnutim k Ty skel blizkych cilovym slozenim (T = 184 °C pro Ass0Seo, Ty
= 150 °C pro As33S67, Tg = 125 °C pro As29S71, Tg = 150 °C pro AssoSeso, Tg = 135 °C pro
As33Ses7, Tg = 112 °C pro As29S71) [6; 80].

SloZeni Cerstvé pripravenych a temperovanych tenkych vrstev bylo ovéfeno EDS
analyzou a odpovidalo vypoctenym hodnotam (viz Obrazek 34). Byl pozorovan pouze maly
deficit As (pod 2 %), stejné jako u michanych tenkych vrstev (viz str.55). Za vyssich teplot
temperace dochazi k ubytku S, ktery je zptisoben odparem chemicky nevazané S. V piipadé
skla As40Seo k tubytku S nedochazi, protoZe se jedna o stechiometrické sloZeni, kde vétSina
dostupné S je chemicky vadzana na atomy As a odparu nepodléhd. V mensi mife dochazi
v modifikovanych vrstvach také k odparu Se — vlivem odparu S dochazi k ristu relativni
koncentrace As, zatimco relativni koncentrace Se ziistdva beze zmény (pokud by se Se
neodparovalo, mé¢la by jeho relativni koncentrace rovnéZ naristat). Odpar S miiZze byt rovnéz
¢astecn¢ zplsoben i temperaci na teplotu vyssi, nez je T, kterd vlivem piidavku Se klesa.
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Obrazek 34 — Teplotni zavislost zmény slozeni tenkych vrstev vychoziho skla As40Ss0 a tenkych
vrstev systemu As-S-Se pripravenych z roztokit As40Ss0 a amorfniho Se v BA a v EDA.
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Chemicka struktura vychozich latek (sklo As4Ss0 a amorfni Se), krystalického selenu,
pfipravenych roztokt a tenkych vrstev byla studovdna Ramanovou spektroskopii (viz Obrazek
35). Struktura vychoziho skla je tvofena pfevazné polymerni strukturou pyramid AsSz;» (342
cm™) a vmensi mife klastry AssSs (371 cm™). Pasy pii 312 a 380 cm™ pravdépodobné
odpovidaji interakcim mezi pyramidami AsS3, [78]. Oproti sklim s vy$§im obsahem S (napf.
As33S67 — Obrazek 26), spektrum As4Seo neobsahuje zadné kruhy Ss (475 cm™) a jen velmi
slaby signal fetézcl Sy (490 cm™). Krystalicky Se ma na spektru dva piky (138 a 232 cm™) oba
odpovidaji vibracim Fetézcli Sen, avsak pik pfi 232 cm™! ma né&kolikrat vyssi intenzitu [63; 73].
Naopak struktura amorfniho Se je tvofena prevazné kruhy Seg [63; 73]. Amorfni Se se nejcastéji
ptipravuje chlazenim z taveniny, a pfi rychlém ochlazeni se struktura nestihd usporadat do
krystalické formy a vytvaii izolované kruhy. Diky této méné provazané struktuie se amorfni Se

rozpousti snadnéji nez krystalicky.
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081 | -\
i v
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Obrazek 35 — Ramanova spektra objemového skla As40Ss0, amorfniho a krystalického Se.

Ramanova spektra roztokit byla normalizovdana na nejvyraznéj§i pas Ccistého
rozpoustédla (400 cm™! pro BA a 475 cm™ pro EDA) v oblasti 200 — 500 cm™ a jsou
prezentovana na Obrazku 36. Na Ramanové spektru roztoku vychoziho skla Asi0Seo jsou
pritomny pasy pii 328 a 376 cm’!, které lze dle literatury piifadit vibracim klastrti AssSs [44].
Pas pti 438 cm™!, 1ze ptifadit vibracim vazeb S-S v fetézcich S, [65]. Slaby pés pii 406 cm™

patrny pouze ve roztocich z EDA (v roztocich z BA splyva s pasem rozpoustédla) odpovida

67



pastim polysulfidi [65, 66]. Prestoze objemové sklo neobsahuje Zadnou nadstechiometrickou
S a signal As4S4 klastri a fetézcl S, je v objemovém skle slaby, v roztoku dochazi
k fragmentaci struktury skla a nariistu koncentrace klastrii AssS4 a fetézcli S, (viz Obrazek 36).
Z Ramanovych spekter vyplyva, ze reaktivni klastry AssSs umoznuji rozpousténi Se. Pii
rozpousténi Se v roztoku AsoSeo je vznikd novy pas pii 267 cm’!, ktery odpovida vibracim
kruh@i Seg [68; 73] a zaroven dochazi k oslabovani pasi pti 328 a 376 cm™!, které odpovidaji

vibracim klastrii AssS4. Tento pés postupné roste s rostoucim ptidavkem Se. Slabsi pés pti 244
cm’! rovnéZ roste s rostoucim obsahem Se a Ize ho pfifadit vibracim fetézcti Sen [68; 73]. Pas
polysulfidii (viditelny pouze uroztokli z EDA — 406 cm™) postupné rostl s pfibyvajicim
obsahem Se. Piesné piifazeni pasu v oblasti kolem 300 cm™ neni jednoznaéné, posuny jeho
maxima pii zméné slozeni vSak naznacuji, ze se jedna smésny produkt rozpousténi
s proménnym obsahem S a Se [71]. Pasy pii 197 a 215 cm! jsou dle literatury pfipisovany
vibracim klastrit As4S4, jsou vSak patrny pouze na spektrech skla As4oSeo. Pasy pii 352, 484 a

500 cm™! ve spektrech roztokdl z BA odpovidaji pastim &istého rozpoustédla.
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Obrazek 36 — Ramanova spektra roztokii sloZzeni As10Ss0 a roztokit As4Ss0 modifikovanych
amorfnim Se v EDA (horni graf) a v BA (spodni graf).

68



Struktura Cerstvé piipravenych a temperovanych tenkych vrstev byla rovnéz
studovana pomoci Ramanovy spektroskopie. Zmény ve struktuie jsou shodné jak pro vrstvy

z BA, tak z EDA a budou proto diskutovany soucasné (viz Obrazek 37).
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Obrazek 37 — Ramanova spektra cerstvé pripravenych a temperovanych tenkych vrstev
As40Se0 a tenkych vrstev skel systému As-S-Se pripravenych z roztokii As40Sso
a amorfniho Se v EDA a v BA.
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Nejvyraznéjsi pas v Cerstvé piipravenych tenkych vrstvach slozeni Asi0Sso odpovida
vibracim klastri As4S4 a nachazi se v oblasti kolem 371 cm™. Dal§imi vyznamnym pasy jsou
pasy pyramidélnich jednotek AsSs; v oblasti kolem 312 a 342 cm™!. P4s v oblasti kolem 419
cm™! odpovida vibracim organicko-anorganickych soli [39; 53]. Po piidavku Se se v tenkych
vrstvach objevuji dva nové pasy, které s rostou se zvysSujicim se podilem Se. Siln¢jsi pas pfii
255 cm! odpovida vibracim kruhti Ses a slabsi v oblasti kolem 232 cm™ lze piifadit bud’
fetézcim Se, [63; 73] nebo smésnym pyramidam AsSi»Se [64]. Oba zminéné pasy postupné

rostou s rostoucim obsahem Se ve vrstvach.

Struktura skla je béhem rozpouSténi fragmentovdna a tuto strukturu si castecné
zachovavaji i1 Cerstvé pripravené tenké vrstvy, které jsou bohaté na klastry AssSs a obsahuji
organicko-anorganické soli vzniklé pfi rozpousténi. Béhem temperace, dochazi k tepelnému
rozkladu organicko-anorganickych soli, jejichZ pas lezi v okoli 419 cm™ a polymeraci struktury
skla. Pokles pasti pti 371 cm™ (klastry AssSs4) a soucasny riist past pii 342 cm™ (pyramidy
AsSs2), naznaCuje reakci mezi klastry AssSs a S uvolnénou zrozlozenych soli, ptipadné
vytésnénou z klastrii AssS4 pomoci Se, za tvorby polymerni struktury AsSs;». Klesa intenzita
past kruhii Ses a zarovei roste intenzita pasti pfi 232 cm™ (fetézce Sen nebo smésné pyramidy
AsS12Se), coz naznacuje inkorporaci kruhit Seg do skelné matrice, nelze vsak s jistotu urit,
v jaké formé. Kruhy Seg se rozpadaji a zacleiuji do skelné matrice bud’ ve formé fetézci

spojujicich pyramidy AsS3., nebo ve formé smésnych pyramid AsSi2Se.

Tloust’ka tenkych vrstev byla vyhodnocena z UV-VIS-NIR transmisnich spekter
metodou popsané v experimentalni casti (kapitola 3.7). Tloust’ka Cerstvé piipravenych
tenkych vrstev pripravenych z roztokii v EDA se vyrazné neméni s vyjimkou posledniho
slozeni (As28S42Se30), které ma vyrazné nizsi tlouStku. Toto slozeni je pravdépodobné velmi
blizko limitu rozpustnosti Se — soud¢ dle velmi slabych pasti odpovidajicich reaktivnim
klastrim As4S4 v Ramanovych spektrech roztokii (Obrazek 36). S rostoucti teplotou temperace
byl pozorovan postupny pokles tloustky tenkych vrstev nasledkem odpaieni zbytkového
rozpoustédla a rozkladu organicko-anorganickych soli (viz Obrazek 38), ktery byl potvrzen
pomoci Ramanovy spektroskopie. Obsah organickych residui byl stanoven méfenim obsahu
N v tenkych vrstvach metodou EDS spektroskopie. Pokles tloustky je vyraznéjsi pro tenké
vrstvy s vy$Sim obsahem Se. S rostoucim obsahem Se také ubyva jak v Cerstvé pfipravenych,
tak 1 temperovanych tenkych vrstvach organickych residui (vrstvy As2gS42Ses3o maji po plné
temperaci obsah N pod 1 at.%., zatimco temperované vrstvy As40Seo obsahuji pies 4 at.% N).

Tento pokles souvisi jednak s vy$Sim obsahem Se ve sklech — selenidova skla maji obvykle
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nizs$i obsah organickych residui nez sulfidova [49], ale také se zménou stechiometrie — skla

s vy$§im obsahem chalkogenti vykazuji niz$i obsah organickych residui [53].
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Obrazek 38 — Teplotni zavislosti tloustky tenkych vrstev a obsahu organickych residui
v tenkych vrstvdch skla slozeni As40Ss0 a v tenkych vrstvach systému As-S-Se pripravenych
z roztokit As40Ss0 a amorfniho Se v EDA.

Dale byly studovany optické vlastnosti tenkych vrstev. Vsechny tenké vrstvy pfipravené
z roztokll v EDA, vykazovaly vysokou optickou kvalitu v celém rozsahu studovanych teplot.
Pouze cerstvé pfipravené tenké vrstvy s pfidavkem Se vykazovaly zvySenou povrchovou

cvwvr

hodnoty povrchové hrubosti jsou prezentovany v Tabulce 2.

Tabulka 2 - Povrchova hrubost Cerstvé pripravenych a temperovanych tenkych vrstev skla
slozeni As40Se0 a tenkych vrstev systému As-S-Se pripravenych z roztoku As4Ss0 a Se v EDA.

RMS (nm) As40Se60 As36SsaSero | As32S48Sex0 | As2sSaSeso
Cerstvé pfipravena 0,36 + 0,03 1,52 +0,15 2,5+0,29 2,13+ 0,37
T-90°C 0,32+0,11 | 0,48+0,07 0,31 £0,01 0,47 £ 0,04
T-120°C 0,44+0,14 | 0,23+0,04 0,21 £0,01 0,27 £ 0,05
T-150°C 0,36 £0,12 | 0,26+ 0,04 0,25+ 0,01 0,26 + 0,04
T-180°C 0,3+ 0,02 0,35+ 0,02 0,25+ 0,03 0,32 +0,04
Index lomu tenkych vrstev pfipravenych zroztokii EDA byl vyhodnocen

z UV-VIS-NIR transmisnich spekter pomoci metody popsané v experimentalni casti (kapitola
3.7) a opticka §itka zakazaného pasu byla vyhodnocena pomoci Taucovy metody. Pro vrstvy
ptipravené z EDA se opticka Sitka zakazaného pésu s rostouci teplotou temperace vyrazné

neméni, zatimco index lomu postupné roste diky odparu zbytkového rozpoustédla a rozkladu
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organicko-anorganickych soli (viz Obrazek 39). S rostoucim obsahem Se index lomu roste a

Sirka zakazaného pasu klesd, coz je v souladu s pozorovanimi dal$ich autort [79; 80].
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Obrazek 39 — Teplotni zavislosti index lomu pro 1550 nm (n1550 nm) a optické Sirky zakazaného
pasu (E") vistev skla As40Sso a tenkych vrstev skel systému As-S-Se pripravenych z roztokii
As40Ss0 a amorfniho Se v EDA.

Tloust’ka Cerstvé piipravenych tenkych vrstev pripravenych 7 roztokit BA vykazovala
velkou variabilitu. Po temperaci vSak tlouStka tenkych vrstev postupné klesd s rostoucim
obsahem Se (Obrazek 41) stejné jako v piipad¢ tenkych vrstev pfipravenych z roztokit EDA
(Obrazek 38). Cerstvé piipravené tenké vrstvy a vrstvy temperované na nizsi teploty (do
120 °C) ptipravené zroztoki BA maji nizkou optickou kvalitu (interferenéni maxima
nedosahuji transmitance substratu) a jejich optické parametry nelze spolehlivé z UV-VIS-NIR
spekter vyhodnotit (viz Obrazek 40).
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Obrdazek 40 — Transmisni spektra tenkych vrstev skla slozeni As3sSs4Seio
pripravenych z roztokii As4Sso a amorfniho Se v BA a v EDA,
temperovanych na teplotu 120°C.

Tyto vrstvy rovnéZ vykazuji vysokou variabilitu tloustky. Cerstvé pfipravené tenké
vrstvy také vykazuji velkou povrchovou hrubost (viz Tabulka 3) a nésledné vyssi kontrakci
tloustky s rostouci teplotou temperace neZz vrstvy piipravené z EDA (viz Obrazek 41).
Modifikované tenké vrstvy slozeni As3sSsaSeio vykazuji nejvyssi kontrakcei tloust’ky a zaroven
nejvyrazngj$i pokles obsahu organickych residui. Hodnoty tloustky vrstev piipravenych
zroztoki BA, a naméfené parametry tenkych vrstev pfipravenych zroztokit EDA jsou

prezentovany v ptilohach (Tabulka P3).
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Obrazek 41 — Teplotni zavislosti tloustky tenkych vrstev a obsahu organickych residui
v tenkych vrstvach skla sloZeni As40Ss0 a tenkych vrstvach skel systému As-S-Se
pripravenych z roztokii As40Seo a amorfniho Se v BA.
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Domnivame se, ze tento vyrazny pokles obsahu organickych residui je zplisoben
vyraznou porozitou vrstev a tim snadn&j§im odparem organickych rozpoustédel. Cerstvé
pripravené vrstvy a vrstvy temperované na niz$i teploty jsou porézni, coz se ¢aste¢né projevuje
jejich vyssi tloustkou vysokou povrchovou hrubosti. Tato porozita je nasledné temperaci na
vysSi teploty odstranéna, jak je patrné na SEM snimcich (viz Obrdzek 42) a na poklesu
povrchové hrubosti (Tabulka 3). Piesto tyto vrstvy nedosahuji optické kvality vrstev

pripravenych z roztokt EDA a jejich optické parametry nebudou v této praci diskutovany.

T- 120°C

T- 150°C

T- 180°C

Obrazek 42 — SEM snimky tenkych vrstev sloZeni As36Ss4Seio pripravenych z roztokii As40Sso a
amorfniho Se a temperovanych na teploty 120, 150, 180 °C.

Tabulka 3 - Povrchova hrubost cCerstvé pripravenych a temperovanych tenkych vrstev skla o
slozeni As40Se0 a vrstev skel systému As-S-Se pripravenych z roztoku As4Sso a Se v BA.

RMS (nm) As40Se60 As36SsaSero | As32S48Sex0 | As2sSanSeso
Cerstvé pripravena 0,5+0,04 4,52+ 0,34 5,86 +1,49 6,27 +£ 0,55
T-90°C 0,42+0,02 | 507+0,41 | 13,02+0,82 | 6,49+1,28
T-120°C 0,3+0,01 6,86 + 0,33 5,02 +£0,45 1,73+0,3
T-150°C 0,32+0,06 | 0,43+0,02 0,38+ 0,12 0,48 £0,21
T-180°C 0,3+0,01 0,42 +0,02 0,66 £0,13 0,32+ 0,04

Chemicka odolnost tenkych vrstev byla studovdna méfenim kinetiky leptani v 5%
roztoku BA v DMSO. Rychlost leptani byla sledovana pomoci in-situ UV-VIS-NIR
spektroskopie a vyhodnocena dle metody popsané v experimentalni ¢asti (kapitola 3.9). Pro
tenké vrstvy piipravené z roztokit BA i EDA, byla pozorovana silna zavislost rychlosti leptani
jak na slozeni, tak na teploté temperace (viz Obrazek 43). S rostouci teplotou temperace
chemické odolnost vrstev roste, diky odparu zbytkového rozpoustédla a polymeraci skelné

matrice. S rostoucim obsahem Se klesa chemicka odolnost tenkych vrstev. Pfestoze Ramanova
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spektra naznacuji zaclefiovani Se struktur do skelné metrice a skla systému As-Se jsou obvykle
chemicky odolnéjsi (jak bylo pozorovano u michani skel), chemicka odolnost tenkych vrstev
modifikovanych Se neroste. Chemicka odolnost je vyrazné ovlivnéna také pomérem As a
chalkogenu, ktery ptfidavkem Se zna¢n¢ klesa. Skla s niz§im pomérem As vii¢i chalkogenu jsou
diky mén¢ polymerizované matrici chemicky méné odolna [39]. Tento vliv je v tomto ptipadé
dominantni a ptidavek Se chemickou odolnost postupné snizuje prave diky rostoucimu

mnozstvi chalkogenu ve skle.
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Obrazek 43 — Teplotni zavislosti rychlosti leptani tenkych vrstev skla sloZeni As4Sso a tenkych
vrstev skel systému As-S-Se pripravenych z roztokit As4Seso a amorfniho Se v EDA a BA.
Leptaci lazen: 5 % roztok BA v DMSO

Bylo prokédzano, Ze tenké vrstvy ternarnich systému As-S-Se lze piipravit nejen
metodou michani, ale také modifikaci vychoziho roztoku skla Ass0Seo pfidavkem Se. Ptestoze
je mozné takto modifikovat jak roztoky v BA, tak v EDA, pouze vrstvy pfipravené z
roztokli EDA vykazuji optickou kvalitu v celém intervalu teplot temperace. Vrstvy pfipravené
z roztoki v BA nedosahuji jejich optické kvality a pfi nizSich teplotach temperace vykazuji
znacnou porozitu a povrchovou hrubost. Tato metoda umoziuje ptipravit tenké vrstvy fady
sloZeni, o volitelnych optickych a chemickych vlastnostech (v prezentovaném rozsahu), pouze

z komercné dostupného skla As40Seo a elementarniho Se. Diky této metod¢ 1ze ptipravit celou

fadu slozeni chalkogenidovych skel, bez potieby vlastniho vybaveni pro syntézu skel.
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4.3. Modifikace roztokii skel systému As-Se pridavkem S a Se

V predchozi kapitole byla zkoumana moznost Upravy slozeni roztoku, ptidavkem
elementarniho Se do jiz piipraveného roztoku skla Ass0Seo (viz kapitola 4.2.). Bylo prokézéano
Ze rozpustnost Se roste s rostoucim obsahem reaktivni klastrii AssS4 ve skle. Skla systému As-
S maji vSak pomérné¢ omezenou oblast sklotvornosti pii nadstechiometrii As (oblast
sklotvornosti od 4,9 at.% As do 46,1 at.% As). Z tohoto divodu bylo pro dalsi experimenty
s modifikaci slozeni zvoleno slozeni AssoSeso ze systému As-Se, ktery ma Sir§i rozsah
sklotvornosti (0 at.% As — 60 at.% As). Sklo AssoSeso obsahuje velky podil reaktivnich klastri
AssSes a AssSe;, a je znamé zejména diky fotoindukovanym zménam ve vakuové
napatrenych tenkych vrstvach, které byly v minulosti studovany i v nasich laboratotich [84].
Byla zkoumana moznost Upravy slozeni roztoku jednak v ramci systému As-Se piidavkem
amorfniho Se do pfipraveného roztoku skla, ale také ptiprava roztoki skel terndrniho systému

As-S-Se ptidavkem S do jiz ptipraveného roztoku skla.

Celkem byly pfipraveny tenké vrstvy deviti sloZzeni. Vychozi slozeni AssoSeso bylo
rozpusténo v EDA, ktery se jiz v minulosti ukazal jako vhodné rozpoustédlo pro skla systému
As-Se (viz kapitola 4.1). Dale byla pfipravena 4 sloZeni systému As-Se ptidavkem Se do tohoto
roztoku (AsasSess, AssoSeso, AszsSess a As3oSero) a 4 sloZeni systému As-S-Se ptidavkem S do
tohoto roztoku (AsasS10Sess, As40S20Ses0, As3zsS3oSess a As30S40Ses0). Koncentrace vychoziho
roztoku byly upraveny, aby vysledna koncentrace odpovidala 0,2 g cilového sloZeni skla na

1 ml roztoku.

Vypoctené mnozstvi nadrcené S nebo Se bylo navazeno do sklenéné lahvicky a zalito
vypoctenym objemem piedem piipravené¢ho roztoku AssoSeso. Roztok byl michan na vortexu
po dobu 30 minut, béhem kterych doslo k rozpusténi pfidan¢ho chalkogenu, bez znamek
degradace roztoku (tvorba srazenin, separace fazi). Barva roztoku se s pfidavkem Se ménila
z Cerné (AssoSeso) na Cervenou (AszoSer), v piipadé pifidavku Sz cerné na oranzovou

(As40S20Se40) a nasledné Cervenou (As30S40Se30) - (viz Obrazek 44).
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Obrazek 44 — Roztok vychoziho skla AssoSeso a roztoky skel systemii As-Se a As-S-Se
pripravenych z roztoku AssoSeso pridavkem amorfniho Se, pripadné S v EDA.

Takto pripravené roztoky byly nasledné bez dalSich uprav pouzity pro ptipravu tenkych
vrstev metodou spin-coating. Pro ptipravu vSech vrstev byla pouzita rychlost rotace 1500 RPM.
Ptipravené tenké vrstvy byly stabilizovany zahtatim na teplotu 60 °C po dobu 20 minut. Teplota
60 °C byla zvolena pro srovnani s pfedchozimi experimenty. Nasledné byly tenké vrstvy
temperovany na vyssi teploty (90,120,150 a 180 °C), které byly zvoleny na zaklad¢ ptedchozich
experimentl s pfihlédnutim k Ty skel blizkych cilovym sloZenim (Tg = 173 °C pro AssoSeso, Ty
=186 °C pro AssoSeeo, Tg = 125 °C pro AszoSero, Tg = 196 °C pro AssoS15Sess, Tg =154 °C pro
As32S34Se34, Tg = 135 °C pro As24S3sSess). Priprava roztoki, tenkych vrstev i temperace

probihala pod inertni dusikovou atmosférou v rukavicovém boxu (viz kapitola 3.3 a 3.4).

SloZeni Cerstvé prFipravenych i temperovanych tenkych vrstev bylo oveéfeno EDS
analyzou. Slozeni Cerstvé pfipravenych tenkych vrstev a vrstev temperovanych na 150 °C je
prezentovano v Obrazcich 45 a 46. Slozeni vSech tenkych vrstev je uvedeno v
prilohach (Tabulka P4). VSechny Cerstveé piipravené vrstvy vykazovaly slozeni blizka cilovym
hodnotdm. Byl pozorovan pouze s mirny deficit As (do 2 at.%), stejn¢ jako u michanych vrstev
(viz str. 55). Tenké vrstvy s pfidavkem Se si udrzely cilové slozeni v celém intervalu teplot
temperace, zatimco vrstvy s ptidavkem S vykazovaly postupny ubytek S (3-5 at.%) s rostouci

teplotou temperace, ktery je zptisoben odpafenim chemicky nevazané S.
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Obrazek 45 — Slozeni Cerstve pripravenych tenkych vrstev skla AssoSeso a tenkych vrstev skel
systemii As-Se a As-S-Se pripravenych z roztokii AssoSeso a amorfniho Se pripadné S.
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Obrazek 46 — Slozeni tenkych vrstev temperovanych na 150 °C skla AssoSeso a tenkych vrstev
skel systémii As-Se a As-S-Se pripravenych z roztokii AssoSeso a amorfniho Se pripadné S.

Chemicka struktura vychozich ldtek, roztoki a ptfipravenych tenkych vrstev byla
studovdna Ramanovou spektroskopii. Na Obrazku 47 je prezentovano spektrum vychoziho skla
AssoSeso. Struktura tohoto skla je tvofena polymerni strukturou pyramid AsSess (224 cm™)
doplnénou o klastry AssSes (244 cm™) a AssSes (237 cm™) [45, 72, 83]. Pés pii 280 cm’!
odpovidaji fetézcim Se, spojujicim pyramidy AsSesn [82, 83]. Vzhledem k vysoké
nadstechiometrii As odpovid4 pas pfi 255 cm’!' spiSe dalsim vibracim klastrii AssSes [82],
protoze vyskyt kruhii Ses je v tomto slozeni nepravdépodobny. Na spektru S jsou patrné ostré

piky kruhti Sg (150, 218 a 475 cm™) a fetézcli Sy (490 cm™) [73, 81]. Struktura amorfniho Se je
tvofena prevazné kruhy Ses (255 cm™) [72, 82].
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Obrazek 47 — Ramanova spektra objemového skla AssoSeso, S a amorfniho Se.

Ramanova spektra roztokii byla normalizovana na nejintenzivnéjsi pas rozpoustédla
(EDA) ve studované oblasti (475 cm™). Z divodu nedostateénych dat v literatuie byly pasy
v roztocich pfifazeny na zaklad€é podobnosti s pasy v objemovych sklech a tenkych vrstvach
s pfihlédnutim k postupnym zméndm ve struktufe jak roztokd, tak i pfipravenych tenkych
vrstev. Ramanova spektra vychoziho roztoku AssoSeso 1 roztokd modifikovanych piidavkem
S a Se jsou prezentovany na Obrazku 48. Polohy Ramanovych past a jejich predpokladané
pfifazeni je uvedeno v Tabulce 4.

Tabulka 4 — Polohy pasii a predpokladané prirazeni struktur v sirou, respektive
selenem modifikovanych roztocich AssoSeso.

Vlnocet Strukturni jednotka/vazba Zdroj

196 cm™ As-As vazba v klastrech AssSes and AssSes [45; 72]
220 cm’! klastry AssSes (As-Se vazba) [45; 72]
228 cm™! pyramidy AsSes) [45; 72]
244 cm’! fetézce Sen [68; 73]
253 cm’! klastry AssSes (As-Se vazba) [45; 83]
267 cm’! kruhy Ses [68; 73]
300 cm’! neznamy produkt rozpousténi Se [71]

373 cm’! klastry AssSs [44; 73]
406 cm’! polysulfidy [65]

438 cm™! fetdzce Sn [44; 73]
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Vychozi roztok AssoSeso obsahuje velky podil reaktivnich klastrd AssSes (253 cm™) a
AssSes (220 cm™), doprovazenych pyramidami AsSesn (228 cm™) viz. Diky nadbytku As
nebyly pozorovany zadné pasy fetézct Sen (244 cm™). Pés pii 267 cm™ obvykle piifazovany
kruhiim Ses v tomto pifipadé¢ odpovidd dal§im vibracim klastrii AssSes. Tato hypotéza je
podpofena nizkym obsahem Se v tomto roztoku, podobnymi polohami pasii v objemovych

sklech a velmi podobnym chovanim pasu pii 220 cm’!, ktery rovnéz piisuzujeme vibracim této

struktury.
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Obrazek 48 — Ramanova spektra cistého rozpoustédla (EDA), roztoku o slozeni AssoSeso a
roztokii systemui As-Se a As-S-Se pripravenych z roztokii AssoSeso
a amorfniho Se pripadné S v EDA.

S postupnym piidavkem Se pasy odpovidajici klastrim AssSes a AssSes postupné mizi,
coz dale podporuje spravnost pfitazeni tohoto pasu. Naopak roste intenzita pasu pii 228 cm™,
coz naznacuje reakci mezi As klastry a Se za vzniku pyramidalnich jednotek AsSesn. Po
dosazeni slozeni As4oSeeo se s dalsim pfidavkem Se objevuji a postupné rostou pasy fetézct Sen
(244 cm™) a kruhti Ses (267 cm™). S postupnym piidavkem S, 1ze pozorovat analogické zmény

Se strukturnich jednotek v roztoku — postupné mizeni pasit AssSes a AsaSe; klastrti doprovazené
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rustem pasu pyramid AsSes» a nasledné i fetézclh Sen a kruhit Ses. Soucasné byl pozorovan
vznik klastrGi AssSs (373 cm!), vytésnénim Se z klastri pomoci S, kviili vy$3i afinité S vici
As. Ze spekter je patrny pokles intenzity téchto klastri s rostoucim ptidavkem S. To je
zpusobeno nizsi vychozi koncentraci vychoziho roztoku AssoSeso (a tim niz§imu obsahu klastri
ve skle cilového slozeni), ktera byla upravena za ulelem zachovani stejné hmotnostni
koncentrace cilového sloZeni skla. Déle je patrny postupny riist signilu vazeb S-S (438 cm™)
s rostoucim obsahem S a pro sloZeni As30S40Seso je patrny i pas polysulfidd (406 cm™ Pas
kolem 300 cm neni v literatufe popsan, jednd se vSak uréité o produkt nebo produkty
rozpousténi Se, nebot’ se nenachdzi ve spektrech skel systému As-S.

Struktura Cerstvé piipravenych i temperovanych tenkych vrstev zavisi na teploté
temperace i slozeni tenké vrstvy. Na Obrazku 49 jsou prezentovany strukturni zmény mezi
cerstveé pripravenymi vrstvami a vrstvami temperovanymi na teplotu 150 °C (nejvyssi teplota
kdy vSechna sloZeni byla opticky kvalitni — bude diskutovano v nasledujici kapitole). Vrstvy
temperované na 180 °C vSak vykazuji identické termoindukované zmény. Spektra tenkych
vrstev pro vSechny teploty temperace jsou prezentovana v piilohach (Obrazek P2) - Spektra

vvvvvv

uvedeno v Tabulce 5.

Tabulka 5 — Polohy pasii a predpokladané prirazeni struktur v tenkych vrstvach systémii

As-Se a As-S-Se.

Vlnocet Strukturni jednotka/vazba Zdroj
204 cm™ As-As vazba v klastrech AssSes and AssSes [45; 72]
224 cm’! pyramidy AsSes [45; 72]
232 cm’! fetézce Sen [45; 83]
237 cm’! klastry AssSes (As-Se vazba) [45; 83]
244 cm’! klastry AssSes (As-Se vazba) [45; 83]
255 cm’! kruhy Seg nebo klastry AssSes [72; 82]
280 cm’! -Se-Se- mistky mezi pyramidami AsSes» [82; 83]
342 cm’! pyramidy AsS3» [53;72; 74]
371 cm’! klastry AssSs (As-S vazba) [53; 72; 74]
419 cm™! organicko-anorganické soli [36]
475 cm’! kruhy Sg [73; 81]
490 cm™! fetézce Sy [73; 81]
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Obrazek 49 — Ramanova spektra cerstve pripravenych a temperovanych (150 °C) tenkych
vrstev skla AssoSeso a tenkych vrstev skel systéemii As-Se a As-S-Se pripravenych
z roztokii AssoSeso a amorfniho Se pripadné S.
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Tenké vrstvy vychoziho slozeni AssoSeso jsou tvoieny zejména pyramidalnimi
jednotkami AsSes (224 cm™) doprovéazené na As bohatymi klastry AssSes (204 a 244 cm™) a
AsaSes (204,237,255 a 280 cm™). V oblasti 237 cm™ a 257 cm™! se rovnéz nachazi pasy fetézci
Sen a kruhti Seg, jejich podil ve skle s nadbytkem As je pravdépodobné velmi maly.

S ptidavkem Se dochazi k reakci mezi As klastry (AssSe; a AsaSes) a Se za vzniku
polymerni struktury pyramid AsSes.. Pasy klastri postupné mizi a od sloZeni AssoSeso jsou
poté nahrazeny pasy fetézcti Sen (232 cm™) a kruhii Ses (255 cm'™), jejichZz maxima se nachazi
ve stejné oblasti. Pro slozeni As3sSess a As3oSero je pas kruhti Ses dominantnim pasem v Cerstvé
pfipravenych tenkych vrstvach. Po temperaci dochazi ve vSech vzorcich k odparu zbytkového
rozpoustédla a polymeraci struktury spojené s poklesem intenzity past As klastri a kruhli Sesg

a naristem intenzity pasi polymerni struktury AsSes. 1 pasu fetézcii Sen.

S ptidavkem S do vrstev byl pozorovan vznik a postupny rust past pyramid AsS3z; (342
cm™) a klastrii AssSs (371 ecm™), diky vytésiiovani Se pomoci S z pyramid AsSes» piipadné
klastri AssSes. Zaroven byl pozorovan rast pasu kruht Ses, které vznikly z vytésnéného Se.
Dale byl pozorovan vznik organicko-anorganickych soli (419 cm™). Nebyla detekovana
pritomnost kruhti Ss (475 cm™) ani fetézcl Sa (490 cm™), vétsina ptidané S se tedy nachazi
v pyramidach AsSs» a klastrech AssSs. Po temperaci dochdzi k rozkladu organicko-
anorganickych soli (419 cm™) a vzniku pyramid AsSsp», AsSes» z piitomnych As klastri a

chalkogent a dochazi k polymeraci struktury skla.

Dale byla studovana tloust’ka tenkych vrstev (stanovena z UV-VIS-NIR transmisnich
spekter — viz kapitola 3.7) a obsah organickych residui (métenim obsahu dusiku pomoci EDS
analyzy). U vrstev systému As-Se s rostoucim obsahem Se tlouStka vrstev i obsah organickych
residui nejprve rostou a po dosaZzeni slozeni AssoSeso s dalSimi ptidavky Se opét klesaji. Sklo
se stechiometrickym slozenim AssoSeso (tj. As2Sesz) mé v porovnani se skly s nadstechiomitrii
As, resp Se) vyrazné kompaktnéjsi strukturu, ve které ziistdva uzavieno rozpoustédlo ve forme
inkluzi a jeho difuze k povrchu a nasledny odpar je zna¢né ztizen. S rostouci teplotou temperace
obsah organickych residui i tloustka tenkych vrstev postupné klesd u vSech slozeni systému
As-Se. Trend vSak ziistava zachovan — nejvyssi tloust’ku (ptes 300 nm) 1 zbytkovy obsah residui

(pfes 6 at.% N) maji vrstvy sloZeni AssoSeco (viz Obrazky 50 a 51).
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Obrazek 50 - Teplotni zavislosti tloustky tenkych vrstev skla AssoSeso a tenkych vrstev skel
systemut As-Se a As-S-Se pripravenych z roztokii AssoSeso a amorfniho Se pripadné S. Ve
vloZenych grafech jsou prezentovany tloustky nami studovanych vrstev temperovanych na 150
°C v zavislosti na slozeni.
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Obrazek 51 — Teplotni zavislosti obsahu organickych residui v tenkych vrstvach skla AssoSeso
a v tenkych vrstvach skel systemii As-Se a As-S-Se pripravenych z roztokit AssoSeso a
amorfniho Se pripadné S. Ve vioZenych grafech je prezentovan obsah organickych residui v
nami studovanych vrstvach temperovanych na 150 °C v zavislosti na sloZeni.

U vrstev systému As-S-Se s rostoucim obsahem S tloustka Cerstveé pfipravenych vrstev
1 obsah organickych residui rostou. V ptipad¢ tloustky je jeji nartst zpisoben vyS§i molarni
koncentraci (byla zachovana hmotnostni koncentrace) a vyssi viskozitou roztoku. Diky nariistu
tloustky se zhorSila difuze rozpoustédla tenkou vrstvou, coz pravdépodobné vedlo ke

zvySenému obsahu organickych residui v tenkych vrstvach s vy$sim obsahem S. Po temperaci
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doslo k poklesu tloustky v dusledku odparu zbytkového rozpoustédla, avSak trend zistal
(cca 410 nm). Obsah organickych residui v temperovanych vrstvach je stejn¢ jako v pripade
vrstev systému As-Se ovlivnén blizkosti daného sloZeni stechiometrii. Z tohoto dtvodu je
obsah organickych residui nejvy$si (pies 6 at.% N) v temperovanych tenkych vrstvach
stechiomerického slozeni As40S20Ses0 (As2X3, kde X zastupuje chalkogen), zatimco vrstvy
s vyS$8im 1 niz§im ptidavkem S maji niz$i obsah organickych residui.

Tenké vrstvy vSech slozeni byly pfipraveny ve vysoké optické kvalité, bez viditelnych
defektl za vétSiny teplot temperace. Vyjimkou jsou vrstvy temperované na 180 °C u slozeni
AssoSeso, As30S40Se30 a AszoSero, kde dochazi vlivem temperace na teplotu piesahujici teplotu
skelného prechodu k makroskopické degradaci a tim ztraté optické kvality.

Povrchova hrubost byla studovana pomoci AFM a vyhodnocena v souladu s normou
ISO 4287/1. Ackoli Cerstvé piipravené tenké vrstvy vykazovaly vy$si povrchovou hrubost (viz
Tabulky 6 a 7), nebyl pozorovan zadny negativni vliv na optickou kvalitu tenkych vrstev. Po
temperaci na teplotu 150 °C povrchova hrubost tenkych vrstev klesla pod 1 nm RMS,
s vyjimkou vrstev sloZeni As30S40Seso. VysSi povrchovou hrubost téchto vrstev mohla zptisobit
temperace na teplotu blizkou Tg.

Tabulka 6 - Povrchova hrubost studovanych tenkych vrstev skla slozeni AssoSeso a tenkych
vrstev skel systémii As-Se z roztokii AssoSeso a Se.

RMS (nm) AssoSeso As4s5Sess As40Seeo As3s5Sees As30Sero

Cerstvé piip. 493 +£0,68 | 5,66 +0,52 | 3,81 £0,75|2,04+0,08| 1,11 +£0,12
T-90°C 1,79 +0,41 | 5,03+0,63 | 5,61 1,32 | 0,69 +0,18 | 4,85+ 1,05
T -120°C 0,30 +0,04 | 0,43 +£0,25| 0,63 +0,24 | 0,68 £0,21 | 1,25+0,18
T-150°C 0,29 +0,03 | 0,53 +£0,39 | 0,25+ 0,01 | 0,19 +0,01 | 0,26+ 0,01
T - 180 °C 0,4+0,03 | 0,24 +£0,03 | 0,32+0,04 | 0,26 0,04 | 0,27 £ 0,00

Tabulka 7 - Povrchova hrubost studovanych tenkych vrstev skla sloZeni AssoSeso a tenkych

vrstev skel systémii As-S-Se pripravenych z roztoki AssoSeso a S.

RMS (nm) AssoSeso | AsasSi0Sess | Asa0S20Ses0 | As3sSzoSess | Asz0Sa0Seso
Cerstvé piip. 493 +0,68|5,76+0,29 | 548+0,96 | 1,52+0,45 | 7,82 +0,53
T -90 °C 1,79 +0,41 | 4,01 £0,76 | 9,19 £2,64 | 0,33 £0,01 | 6,21 +0,41
T -120°C 0,30+ 0,04 | 1,09 +0,14 | 2,08 £0,48 | 0,29 £0,04 | 1,89 £0,12
T -150°C 0,29+0,03 | 091 £0,42 | 0,58 0,13 | 0,26 £0,02 | 2,13 £ 0,40
T -180 °C 0,4+0,03 | 0,680,211 1,66+0,74 | 0,28 £0,04 | 2,64 £0,42
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Optické vlastnosti tenkych vrstev (index lomu a opticka Sitka zakdzaného pasu) byly
vyhodnoceny z UV-VIS-NIR transmisnich spekter pomoci metod popsanych v experimentalni
casti (kapitola 3.7). Tenké vrstvy slozeni AssoSeso, As30S40S€30 a AszoSero temperované na
180 °C nebyly opticky kvalitni diky temperaci na teplotu ptesahujici Tg. Z tohoto diivodu
nebyly optické parametry téchto vrstev vyhodnoceny a nejsou v nasledujici kapitole
prezentovany. Index lomu Cerstvé pripravenych i temperovanych tenkych vrstev systému As-
Se postupné roste s rostoucim obsahem Se (viz Obrazek 52). Postupny rist indexu lomu se
zménou slozeni pro teplotu temperace 150 °C je rovnéz prezentovan ve vlozeném grafu.
K vys§imu indexu lomu vrstev s nadstechiometrii Se pfispivaji dva faktory: nizSi obsah
organickych residui (viz Obrazek 51) a vyssi obsah Se, jez zvySuje polarizovatelnost materialu.

Rust indexu lomu je provazen poklesem optické Sitky zakazaného pasu (viz Obrazek 52).
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Obrazek 52 — Teplotni zavislosti indexu lomu pro 1550 nm (niss0 nm) tenkych vrstev AssoSeso a
tenkych vrstev skel systéemu As-Se pripravenych z roztokit AssoSeso a Se.
Viozeny graf prezentuje index lomu studovanych tenkych vrstev temperovanych na 150 °C
v zavislosti na slozeni.
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Sitka zakazaného pasu tdchto skel se s teplotou temperace vyrazné neméni, byl
pozorovan pouze mirny pokles §itky zakdzaného pasu s rostoucti teplotou temperace. S rostouci
teplotou temperace vSak postupné roste index lomu diky odparu zbytkového rozpoustédla a

polymeraci skelné matrice, jak bylo ovéfeno Ramanovou spektroskopii.
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Obrazek 53 — Teplotni zavislosti optické Sirky zakdzaného pdsu (EgP) tenkych vrstev AssoSeso
a tenkych vrstev skel systému As-Se pripravenych z roztokit AssoSeso a Se.
Vlozeny graf prezentuje optickou $irku zakazaného pdsu studovanych tenkych vrstev
temperovanych na 150 °C v zavislosti na sloZeni.

Cerstvé piipravené i temperované tenké vrstvy systému As-S-Se vykazuji silngjsi
zavislost indexu lomu a S$itky zakdzaného pasu na slozeni nez vrstvy systému As-Se.
S rostoucim obsahem S jak v erstvé pfipravenych, tak v na riiznou teplotu temperovanych
tenkych vrstvach postupné klesa index lomu (viz Obrazek 54) a roste opticka Sitka zakdzané¢ho
pasu (viz Obrazek 55). Podobné¢ jako u systému As-Se, s rostouci teplotou temperace postupné
roste index lomu a mirn¢ kles4 opticka Sitka zakazaného pasu, diky odparu zbytkového
rozpoustédla a polymeraci struktury skla, coz bylo potvrzeno Ramanovou (Obrazek 49) a EDS

spektroskopii (Obrazek 51).
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Obrazek 54 — Teplotni zavislosti indexu lomu pro 1550 nm (n1550 wm) tenkych vrstev AssoSeso a
tenkych vrstev skel systéemu As-S-Se pripravenych z roztokit AssoSeso a S.
Viozeny graf prezentuje index lomu studovanych tenkych vrstev temperovanych na 150 °C
v zavislosti na slozeni.
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Obrazek 55 — Teplotni zavislosti optické Sirky zakdzaného pasu (E”") tenkych vrstev AssoSeso
a tenkych vrstev skel systéemu As-S-Se pripravenych z roztokit AssoSeso a S.
Vlozeny graf prezentuje optickou $irku zakazaného pasu studovanych tenkych vrstev
temperovanych na 150 °C v zavislosti na sloZeni.
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Chemicka odolnost tenkych vrstev byla studovana méienim kinetiky leptani tenkych
vrstev v 5% roztoku EDA v DMSO. Oproti pfedchozim experimentiim byla zvolena smés na
bazi EDA misto BA, vzhledem k vysoké odolnosti a nehomogennimu leptani vrstev systému
As-Se v monoaminech, ktera byly zjisténa béhem piedbéznych experimenti. Chemicka
odolnost tenkych vrstev systému As-Se je nejvyssi pro stechiometrické slozeni AssoSeeo diky
jeho polymerizované struktufe a postupné klesa s nadstechiometrii jak As tak Se (viz Obrazek
56). Chemicka odolnost tenkych vrstev rovnéz roste s rostouci teplotou temperace, diky vice
polymerované struktufe temperovanych tenkych vrstev. Toto tvrzeni je rovnéz podpoieno

meéfenim struktury pomoci Ramanovy spektroskopie, jak jiz bylo diive diskutovano (str 82).
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Obrazek 56 — Teplotni zavislosti rychlosti leptani tenkych vrstev AssoSeso a tenkych vrstev skel
systéemit As-S a As-S-Se pripravenych z roztoku AssoSeso a amorfniho Se, pripadné S.
Viozeny graf prezentuje rychlost leptani studovanych tenkych vrstev temperovanych na
150 °C v zavislosti na sloZeni. Leptaci lazen: 5 % roztok EDA v DMSO.

Chemickou odolnost vrstev systému As-S-Se ovlivituji dva jevy. Prvnim je klesajici
chemicka odolnost vrstev s rostoucim obsahem S, protoze sulfidova skla jsou obecné méné
chemicky odolnd nez selenidova [49]. Druhym vlivem je blizkost sloZeni stechiometrii, kdy se
slozenim blizicim se stechiometrii chemicka odolnost roste [53]. V ptipadé pridavku S do skla
slozeni AssoSeso plisobi tyto jevy zpocatku proti sob¢ (rast obsahu S snizuje odolnost, ale
sloZeni se ptiblizuje stechiometrii ¢imz odolnost roste) a chemické odolnost se vyrazn€ neméni.

Od stechiometrického slozeni As40S20Se4o s dalSim piidavkem S vSak oba tyto jevy snizuji

odolnost (pfidavek S snizuje chemickou odolnost vrstvy a zaroven se jeji sloZzeni vzdaluje od
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stechiometrie) a chemické odolnost vrstev znacné klesa. S rostouci teplotou temperace v ramci
kazdého slozeni chemicka odolnost postupné roste diky vice polymerizované struktuie

temperovanych tenkych vrstev.

Zaveérem této kapitoly miizeme konstatovat, ze tenké vrstvy systémii As-Se a As-S-Se
lze ptipravit modifikaci vychoziho roztoku skla systému As-Se pfidavkem S a Se. Vrstvy
ptipravené z takto modifikovanych roztoki skla v EDA vykazuji vysokou optickou kvalitu
v celém intervalu teplot temperace (s vyjimkou vrstev tempovanych nad jejich teploty Tg). Tato
metoda umoziuje pripravit tenké vrstvy fady slozeni, o volitelnych optickych a chemickych
vlastnostech (v prezentovaném rozsahu), pouze z objemového skla AssoSeso a elementarni S a
Se. Diky této metodé lze pfipravit celou fadu slozeni chalkogenidovych skel, bez potieby
syntézy nékolika samostatnych skel — je dostacujici pouzit pouze sklo jednoho slezeni a

komeréné dostupné cisté chalkogeny.

Diky kombinaci obou dfive popsanych metod (modifikace a michani roztoki skel) 1ze
z pouze dvou objemovych skel a komeréné dostupnych ¢istych chalkogenti ptipravit celou fadu
slozeni chalkogenidovych skel (viz Obrazek 57) s volitelnym sloZzenim a tim optickymi i
chemickymi vlastnostmi. PouZitim této metody je mozné pfipravit Sirokou Skélu sloZeni skel
systémul As-S, As-Se a As-S-Se. Pfi nasi volbé vychozich objemovych chalkogenidovych skel
se podafilo pfipravit tenké chalkogenidové vrstvy s indexem lomu od 2,33 do 2,74 a optické

Sitce zakazaného pasu od 1,59 do 2,25.

Se

0% 100 —— As, S, *+S
—s— As, S, + Se
e ASSSSGY * A5338667

—— A8508650 + Se
— As.SOSe50 +8

[ Oblast slozeni,
ktera Ize pfipravit

* [ ] Oblast sklotvornosti
systému As-S-Se
80
100 0
/ L % 7 4 7 L 7 ¥ 7
S 0 20 40 60 80 100 As

Obrazek 57 — Oblast sklotvornosti systéemu As-S-Se a oblast slozeni roztokii skel (a z nich
deponovanych tenkych vrstev) systému As-S-Se, které Ize pripravit z vychozich objemovych
skel As40Ss0, AssoSeso a elementdarnich chalkogenii s pouzitim metod michani a modifikace

roztokui.
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Nelze pfipravit pouze skla s vysokym obsahem chalkogenii (obsah chalkogenu cca
70 at.% a vice). Tato skla pfipravend metodou spin-coating nelze stabilizovat temperaci,
protoze maji nizkou Ty a dochazelo by k degradaci vrstev nebo zménam ve slozeni tenkych
vrstev nasledkem c¢astecného odparu chalkogenu. Naopak vyhodou je moZznost vychazet
z komercné dostupnych skel systému As-S a As-Se a elementarnich chalkogent. Diky tomu
tato metoda umoziuje piipravu tenkych vrstev v laboratotich bez vybaveni nutného k syntéze
skel (zatavovani kifemennych trubic, vysokoteplotni trubkové pece). Dalsi vyhodou této
metody je moznost snadné a precizni Gpravy slozeni a struktury a tim 1 vlastnosti deponovanych
tenkych vrstev, coz by mohlo byt pfinosné i v komerénim sektoru, kde je casto nutné
ptipravovat optické komponenty na miru, dle specifikaci zakaznika. Soubézné experimenty
prokézaly, ze z roztoki pfipravené tenké vrstvy je mozné strukturovat at’ uz pomoci litografie
(VIS, UV nebo elektronové) [81] nebo metodou hot-embossing [86]. Diky tomu lze fidit slozeni
1 hotovych optickych komponent jako jsou naptiklad difrakéni mtizky, vinovody nebo dé€lice
paprsku, coz otevira dal$i moznosti v oblasti aplikovaného vyzkumu. Studium strukturovani
tenkych vrstev pripravenych zroztoku bude pfedmétem budouciho vyzkumu na nasem

pracovisti.
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5. Zavér

Tato prace se zamétuje na piipravu tenkych vrstev chalkogenidovych skel z roztokt s
cilem fizen€ upravovat jejich slozeni a tim i optické a chemické vlastnosti. Tato prace navazuje
na nas predchozi vyzkum a zabyva se dvéma metodami, jak ovlivnit sloZeni chalkogenidovych
skel ve fazi roztoku a tim i nasledné pfipravenych tenkych vrstev. Byla zkoumana mozZnost
michani roztoku skel a modifikace jiz pfipraveného roztoku ptidavkem v ném rozpustné latky
(v nasem piipad¢ chalkogenu). Prace byla rozdélena na tfi ¢asti. Prvni ¢ast se zabyva piipravou
tenkych vrstev ternadrniho systému As-S-Se metodou michani roztokl bindrnich skel systémut
As-S a As-Se. Druha ¢ast se zabyva modifikaci roztok skel systému As-S pfidavkem Se a tfeti
modifikaci roztokl skel systému As-Se ptidavkem S nebo Se. Modifikaci je pro ucely prace

minéno rozpousténi pevné faze v jiz pripraveném roztoku chalkogenidového skla.

Prvni Cast prdace se zabyva michdanim skel systéemu As-S a systému As-Se s cilem
upravovat slozeni a tim vlastnosti roztokd a nésledné ptfipravenych tenkych vrstev. Byly
pfipraveny roztoky péti sloZeni (As33Se7, As33SsoSer7, As33S33Sess, As3zS17Seso a AszzSesr)
z objemovych skel a roztoky tii slozeni (As33SsoSei7, As33S33Sess, As33S17Seso) byly rovnéz
piipraveny metodou michani roztokii binarnich skel As33S¢7 a As33Ses7. Jako rozpoustédlo byl
zvolen ethylendiamin, protoZe dobie rozpousti skla obou pouZitych systémi. Pro piipravu
michanych roztokdi byly roztoky bindrnich skel As33Se7 a Ass3zSes7 napipetovany ve
vypoctenych objemech do sklenéné lahvicky a michany po dobu 30 minut. Nebyla pozorovana

Zadna degradace roztoku — tvorba sraZenin, separace fazi.

Z ptipravenych roztoki byly nasledné deponovany tenké vrstvy metodou spin-coating
na piedem ocisténé substraty ze sodno-draselného skla. Po depozici byly tenké vrstvy
stabilizovany 20minutovou temperaci na 100 °C (Cerstve piipravené tenké vrstvy) a ptripadné
nasledné na teploty 120, 140, 160, 180 °C (temperované tenké vrstvy), aby se odstranilo
zbytkoveé rozpousStédlo a rozlozily organicko-anorganické soli vzniklé pii rozpousténi
objemovych chalkogenidovych skel ve vhodném rozpoustédle. Cela piiprava roztokt i tenkych

vrstev probihala pod inertni atmosférou v rukavicovém boxu.

SloZeni tenkych vrstev bylo ovéfeno EDS analyzou a odpovidalo v rdmci pfesnosti
méfeni vypoctenym hodnotdm. Pouze vzorky obsahujici velké mnozstvi S, vykazuji pii

temperaci na vyssi teploty jeji ibytek (kolem 2 at.%).

Chemické struktura roztokt i nasledné piipravenych tenkych vrstev byla studovana

pomoci Ramanovy spektroskopie. Nebyl pozorovan zadny méfitelny rozdil mezi roztoky
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pfipravenymi michanim roztokti bindrnich skel a roztoky pfipravenymi z terndrnich
objemovych skel. Veskeré chemické zmény tedy probéhly jiz ve fazi roztoku a nemély vliv na
vlastnosti tenkych vrstev. Chemicka struktura Cerstveé pripravenych tenkych vrstev se odlisuje
od struktury objemového skla. Diky fragmentaci struktury béhem rozpousténi, jsou ve struktuie
Cerstve pripravenych tenkych vrstev pritomny klastry AssS4 a chalkogeny ve formée fetézct a
kruhti. Pfi temperaci reaguji klastry s chalkogeny a formuji polymerni strukturu pyramid AsXs,
(kde X je chalkogen). Rovnéz se odpaiuje zbytkové rozpoustédlo, rozkladaji organicko-

anorganické soli a dochazi k polymeraci skelné matrice.

Vsechny pfipravené tenké vrstvy mély vysokou optickou kvalitu bez viditelnych
defektd, jak bylo prokazano pomoci SEM mikroskopie a méfenim povrchové hrubosti (AFM
mikroskopie v semi-kontaktnim modu). Z UV-VIS-NIR transmisnich spekter vyhodnocen
index lomu a opticka Sitka zakdzaného pésu ptipravenych tenkych vrstev. S rostoucim obsahem
Se linedrné rostl index lomu a klesala optick4 Sitka zakdzaného pasu. Chemickéd odolnost
tenkych vrstev, studovanad méfenim kinetiky leptani v bazické aprotické lazni, rovnéz rostla

s rostoucim obsahem Se.

V ramci presnosti méficich metod, nebyly pozorovany Zadné rozdily mezi vrstvami
pfipravenymi z ternarnich objemovych skel a vrstvami pfipravenymi michanim roztokt
binarnich skel. To dokazuje pouzitelnost této metody piipravy pro celou fadu slozeni skel
As33S67xSex a moznost cilené fidit sloZzeni a tim 1 optické a chemické vlastnosti takto
ptipravenych tenkych vrstev. Tato metoda nabizi technologicky jednodussi alternativu piipravy
tenkych vrstev. Misto syntézy fady objemovych skel, kterd je pomérn¢ zdlouhava, staci
pripravit dvé objemova skla a michanim roztokdi je mozné zvolit libovolné slozeni a tim i
vlastnosti vrstev. Tim se pfiprava zroztoki vyznamné ulehcuje a poskytuje alternativu
k vakuovym technikam (napatfovani, naprasovani), u kterych je provedeni podobného michani
obtizné.

Druha CEast prdace se vénovala upravé sloZeni rogtokii skla systému As-S piidavkem
amorfniho Se. PiestoZe Se je ve vétSin€ organickych rozpoustédel nerozpustny, je rozpustny
v roztocich chalkogenidovych skel. Rozpustnost a rychlost rozpousténi Se roste s rostoucim
podilem As ve skle, pravdépodobné diky pfitomnosti reaktivnich klastri As4S4 v roztoku. Byla
pfipravena Ctyfi slozeni roztokll z n-butylaminu a z ethylendiaminu (vychozi slozeni As40Se0 a
modifikovand slozeni As3eSsaSeio, As32S48Se20 a As2sS42Ses0). Pro piipravu modifikovanych
roztokli byla navéazka nadrceného amorfniho Se zalita pfedem pfipravenym roztokem As40Seo

o niz8i koncentraci, aby bylo dosazeno stejné koncentrace cilovych slozeni (0,1g/ml pro roztoky
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zn-butylaminu a 0,15g/ml pro roztoky z ethylendiaminu). Rozpousténi Se probihalo za
michani na vortexu po dobu 30 minut. Za tuto dobu doslo k rozpusténi veskerého Se bez

znamek degradace roztoku (tvorba srazenin, separace fazi).

Takto pfipravené roztoky byly nasledné pouzity pro ptipravu tenkych vrstev metodou
spin-coating. Pfipravené tenké vrstvy byly stabilizovany temperaci na teplotu 60 °C po dobu
20 minut (Cerstvé pfipravené tenké vrstvy), aby doSlo k odpafeni vétSinového podilu
rozpoustédla. Teplota byla zvolena pod teplotou varu n-butylaminu (78 °C), ale byla pouzita i
pro vrstvy z ethylendiaminu pro pfimé porovnani vysledki. Nasledné byly tenké vrstvy
temperovany na vys$i teploty (90, 120, 150 a 180 °C), které byly zvoleny na zakladé¢

predchozich experimenti.

Slozeni piipravenych tenkych vrstev bylo ovéfeno pomoci metody EDS a odpovidalo
cilovym hodnotam (s vyjimkou sloZeni As2sSs2Seso, které nasledkem temperace na teplotu

ptesahujici T vykazovalo ubytek chalkogent).

Chemicka struktura roztoki i ndsledné pripravenych tenkych vrstev byla velmi podobna
pro vzorky z n-butylaminu i ethylendiaminu. Ramanovou spektroskopii bylo prokazano, ze
béhem rozpousténi skla jak v n-butylaminu tak v ethylendiaminu dochdzi k fragmentaci
struktury vychoziho skla a pfipraveny roztok obsahuje velky podil klastrli As4sS4 doprovazeny
S ve formé fetézcti Si. Po ptidavku Se rostou ve spektrech roztokli pasy odpovidajici kruhiim
Seg a fetézcim Se,, zatimco intenzita past klastri AssSs postupné klesd. Diky fragmentaci
struktury béhem rozpousténi, jsou i ve struktufe tenkych vrstev vychozich skel pfitomny klastry
As4Ss. 'V tenkych vrstvach modifikovanych Se, klesa podil reaktivnich klastrli a rostou pasy
odpovidaji kruhtim Seg a fetézcim Se,. Béhem temperace dochazi k rozkladu organicko-
anorganickych soli a reakci klastrii Ass4S4 s pfitomnou S a Se. Vznikaji pyramidy AsSs» a

smésné pyramidy (AsSi12Se a AsSeSi12) a dochazi k polymeraci skelné matrice.

SEM a AFM mikroskopie prokézaly, ze vrstvy pfipravené z roztoki v ethylendiaminu
byly opticky kvalitni v celém rozsahu teplot temperace, zatimco vrstvy zroztokii v n-
butylaminu temperované na nizsi teploty nebyly opticky kvalitni a vykazovaly vysokou
porozitu. U tenkych vrstev z ethylendiaminu byl nasledné z UV-VIS-NIR transmisnich spekter
stanoven index lomu, opticka Sitka zakazaného pasu. U tenkych vrstev z n-butylaminu nebylo
vyhodnoceni téchto parametri mozné kvili nizké optické kvalit€ vrstev. S rostoucim
piidavkem Se do vrstev postupné rostl index lomu piipravenych tenkych vrstev a klesala

opticka sitka zakédzaného pasu. Chemicka odolnost tenkych vrstev, studovana métenim kinetiky
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leptani, s rostoucim obsahem Se klesa, protoze se slozeni pifidavkem Se vzdaluje od

stechiometrie a tim dochazi ke snizeni chemické odolnosti.

Bylo prokazano, ze popsanou metodou Ize pfipravit celou fadu slozeni vrstev systému
As-S-Se s moznosti cilen¢ fidit optické vlastnosti pfipravenych vrstev. Piestoze vrstvy
piipravené z roztokl n-butylaminu se ukézaly jako opticky nekvalitni, vrstvy z ethylendiaminu
dosahovaly vysoké optické kvality v celém rozsahu teplot temperace u vSech zkoumanych
slozeni. Vychozi objemové sklo As40Se0, 1 elementarni Se jsou navic komeréné dostupné, coz

umoziuje ptipravu téchto tenkych vrstev i laboratofim bez vybaveni pro syntézu skel.

Tieti casti prace se zabyvala moZnosti modifikace sloieni skla AssoSeso v ramci
systéemu As-Se (piidavkem Se) a v ramci systému As-S-Se (piidavkem S). Sklo AssoSeso bylo
zvoleno diky své velké nadstechiometrii As a vysokému obsahu reaktivnich klastri AssSes a
AssSes. Toto sloZeni jiZz bylo v minulosti na nasem pracovisti zkouméano ve formé vakuové
napafenych vrstev a je znamé diky fotoindukovanym jevim. Jako rozpoustédlo byl zvolen
ethylendiamin, ktery se jiz v minulosti jako rozpoustédlo pro systém As-Se osvédcil. Celkem
byly pfipraveny roztoky deviti slozeni — vychozi roztok AssoSeso, Ctyii roztoky systému As-Se
piidavkem Se do vychoziho roztoku (AsasSess, As4oSeso, As3sSess a AszoSero) a Ctyii roztoky
systému As-S-Se pridavkem S do vychoziho roztoku (As4sSioSess, As40S20Se40, As3sS3oSess a
As30S40Se30). Pro ptipravu modifikovanych roztokti byla navazka nadrcené S nebo Se zalita
pfedem pfipravenym roztokem AssoSeso o nizSi koncentraci, aby bylo dosazeno stejné
koncentrace cilovych sloZeni (0,2g/ml). Rozpousténi probihalo za michani na vortexu po dobu
30 minut. Za tuto dobu doslo k rozpusténi veskerého chalkogenu bez znamek degradace roztoku

(tvorba srazenin, separace fazi).

Ptipravené roztoky byly nasledné pouzity pro pfipravu tenkych vrstev metodou spin-
coating. Pfipravené tenké vrstvy byly stabilizovany temperaci na 60 °C po dobu 20 minut
(Cerstveé pripravené tenké vrstvy), aby doslo k odpateni vétSinového podilu rozpoustédla.
Teplota byla zvolena pro pfimé porovnani vysledki s pfedchozimi experimenty s modifikaci.

Nasledné¢ byly tenké vrstvy temperovany na vyssi teploty (90, 120, 150 a 180 °C).

SloZeni tenkych vrstev bylo oveéfeno pomoci EDS spektroskopie a odpovidalo cilovym
hodnotdm. Chemicka struktura roztokil a tenkych vrstev byla studovdna pomoci Ramanovy
spektroskopie. Béhem rozpousténi opét dochazi k fragmentaci struktury a roztok vychoziho
skla AssoSeso je tvofen reaktivnimi klastry AssSes a AssSes doprovazenych pyramidami
AsSesn. Nebyly pozorovany pasy fetézcu Sen ani kruhtt Sesg. S ptidavkem Se klastry postupné

mizi a roste podil polymerni struktury AsSes/2, nasledné doprovazené i fetézci Sey a kruhy Ses.
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S ptidavkem S dochazi rovnéz ke vzniku polymerni struktury AsSes., ndsledné i fetézct Se, a
kruhti Seg. Soucasné byl pozorovan vznik klastrit AssS4 vytésnénim Se z klastrii AssSes a pfi
vys$Sim nadbytku S i fetézcl Si. Stejné strukturni zmény byly pozorovany rovnéz v Cerstveé
pripravenych tenkych vrstvach. Po temperaci dochazi u vSech slozeni ke vzniku, ptipadné riistu

podilu pyramidalnich jednotek a polymeraci skelné matrice.

Metodou SEM a AFM mikroskopie byla prokdzana opticka kvalita tenkych vrstev v
celém rozsahu teplot temperace (s vyjimkou slozeni AssoSeso, AszoSero a As30Ss0Seso
temperovanych na teplotu 180 °C). Bylo prokdzéano, ze s pfidavkem Se dochazi k mirnému
nariistu indexu lomu, zatimco optickd Sitka zakdzaného pasu nejprve klesd a po dosazeni
minima pii slozeni AssSeso s dalsSim pridavkem Se mirné roste. S pridavkem S dochazi

k postupnému poklesu indexu lomu a ristu Sitky zakdzaného pésu.

Chemické odolnost, studovana méfenim kinetiky leptani, tenkych vrstev s rostoucim
obsahem Se nejprve roste a po dosazeni stechiometrického slozeni As4oSeeo s dal§im piidavkem
Se nasledné klesa. S ptidavkem S se odolnost nejprve vyrazné neméni, prestoze S obvykle
snizuje chemickou odolnost vrstev, nebot” slozeni se zaroven blizi stechiometrii a odolnost
vrstev roste. Po dosaZeni stechiometrického slozeni Asi0S20Se40 s dal§im pifidavkem S

odolnost tenkych vrstev vyrazné klesa.

Kombinaci obou popsanych metod (michéni a modifikace) 1ze pfipravit Siroky rozsah
sloZeni roztokil a nasledné i tenkych vrstev skel systémi As-S, As-Se a As-S-Se. Tim Ize fidit
optické a chemickeé vlastnosti tenkych vrstev a jednoduse pfipravit vrstvy s cilovymi parametry.
Je mozné pfipravit tenké vrstvy s indexem lomu od 2,33 do 2,74 a optické Sifce zakdzaného
pasu od 1,59 do 2,25. Pro tyto metody je mozné vychéazet z komeréné dostupnych latek — skel
systému As-S, As-Se a chalkogend, které jsou dostupnych v polovodi¢ové Cistoté. Diky tomu
je tato metoda piipravy tenkych vrstev dostupna i1 laboratofim bez vybaveni pro syntézu skel.
Zaroven tato metoda miiZze vyrazné zjednodusit a zlevnit ptipravu optickych komponent, kdy
je Casto nutnd piesna kontrola optickych vlastnosti. Takto pfipravené tenké vrstvy je rovnéz
mozné strukturovat at’ uz pomoci litografie (VIS, UV nebo elektronové) nebo metodou hot-

embossing, coz bude predmétem dal§iho vyzkumu.
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7. Piilohy

Tabulka P1 — Nameérena slozeni tenkych vrstev skel systému As33Ss7.xSex, pripravenych
z objemovych skel (norm) a metodou michani (mix)

As33S67 As S Se

Teorie 33,0 67,0 -

Cerstvé ptip. (100°C) 31,6 +0,2 68,4 +0,2 -

T - 120°C 31,8+0,1 68,2 +0,1 -

T - 140°C 32,4+0,2 67,6 0,2 -

T -160°C 32,8+0,2 672+0,2 -

T -180°C 33,5+0,2 66,5+0,2 -
As33Ss1Seq17 (norm.) As S Se

Teorie 33,0 50,25 16,75
Cerstvé piip. (100°C) 31,4+0,2 51,7+0,3 16,9 +0,2
T - 120°C 31,7+0,2 51,4+0,3 16,9 +0,2
T - 140°C 32,3+0,1 50,3+0,2 17,4 £0,1
T -160°C 32,7+0,2 494 +0,3 17,9+0,1
T - 180°C 33,1+0,0 49,0+ 0,2 18,0+0,2
As33S33S€e33 (norm.) As S Se

Teorie 33,0 33,5 33,5
Cerstvé ptip. (100°C) 31,7+0,2 342+0,2 34,1+0,2
T -120°C 31,8+0,2 342+0,3 34,0+0,2
T - 140°C 31,9+0,2 33,5+0,3 34,6+0,1
T -160°C 32,1+0,1 32,8+0,1 35,1+0,1
T -180°C 32,5+0,1 32,3+0,2 352+0,2
As33S17Ses; (norm.) As S Se

Teorie 33,0 16,75 50,25
Cerstvé ptip. (100°C) 32,4+0,1 15,8 +0,4 51,7+0,3
T - 120°C 32,4+0,3 15,7+0,3 52,0£0,2
T - 140°C 32,2+0,3 15,7+0,5 52,1+0,3
T-160°C 32,7+0,2 14,6 0,3 52,8+0,2
T -180°C 32,6 £0,2 148+0,3 52,6 £0,2
As33Sesr As S Se

Teorie 33,0 - 67,0
Cerstvé piip. (100°C) 32,0£0,1 - 68,0+ 0,1
T -120°C 32,1+0,1 - 67,9+0,1
T - 140°C 32,0+£0,1 - 68,0+0,1
T -160°C 32,1+0,1 - 67,9+0,1
T -180°C 32,4+0,1 - 67,6 +0,1
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As33S51Se17 (mix.) As S Se

Teorie 33,0 50,25 16,75
Cerstvé piip. (100°C) 31,4+0,2 52,0+0,3 16,6 + 0,1
T -120°C 31,8 +0,2 51,4+0,3 16,8 £0,1
T - 140°C 32,0+0,1 51,1 +0,2 17,0+ 0,1
T -160°C 32,1+0,1 50,7+0,2 17,2+0,2
T - 180°C 32,6+0,1 50,1 +0,2 17,3+0,1
As338335€33 (mix.) As S Se

Teorie 33,0 33,5 33,5
Cerstvé piip. (100°C) 31,4+0,2 342+0,2 344 +0,1
T -120°C 31,7+0,2 342+0,3 343+£0,2
T - 140°C 31,7+0,2 33,5+0,3 35,1+0,1
T-160°C 31,9+0,1 32,8+0,1 355+0,1
T -180°C 32,3+0,1 32,3+0,2 35,5+0,2
As33S17Ses; (mix.) As S Se

Teorie 33,0 16,75 50,25
Cerstvé piip. (100°C) 31,8+0,1 15,3+£0,2 52,8+0,2
T-120°C 32,0+0,1 15,3+ 0,2 52,7+0,2
T - 140°C 32,0+0,1 150+0,2 53,0+0,2
T -160°C 32,1+0,2 142+0,3 53,7+0,3
T -180°C 32,3+0,1 13,9+0,2 53,8 +0,1

Obrazek P1 —SEM snimky pripravenych tenkych vrstev skel systému As33Se7xSex,
pripravenych z objemovych skel (norm) a metodou michani (mix).

Cerstvé pripravena vrstva As33Se7 Temperovana vrstva (180°C) As33Se7
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Cerstvé pfipravena vrstva
As33S33Se33 (norm)

Temperovana vrstva (180°C)
As33S33Se33 (norm)

6 um
A A S e

Cerstvé piipravena vrstva
As33S33Se33 (mix)

Temperovand vrstva (180°C)
As33S335e33 (mix.)

Cerstve pripravend vrstva As33Segr

Temperovana vrstva (180°C) As33Se7
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tenkych vrstev skel systému As33Ss7-Sex, pripravenych z objemovych skel (norm)

a metodou michani (mix)

Tabulka P2 — Tloustka, index lomu a opticka Sirka zakdzaného pdsu pripravenych

As33S¢7 Tloustka (nm) | 71550 um E;”" (eV)

Cerstvé piip. (100°C) | 194,7+ 1,5 2,25+ 0,02 2,26 + 0,01
T-120°C 185,1£3,5 2,26 £ 0,01 2,24+ 0,01
T - 140°C 175,2+3,1 2,29 +£0,01 2,14 £ 0,03
T -160°C 158,5+0,3 2,35+0,01 2,18 £0,01
T-180°C 1444 +£1,1 2,36 £ 0,01 2,20 £ 0,01
As33S51Ser7 (norm.) Tlou$t’ka (nm) | 71550 wm E,””" (eV)

Cerstvé piip. (100°C) | 222,1+0,8 2,33 +£0,01 2,09 £ 0,01
T -120°C 218,5+1,7 2,34+ 0,01 2,08 £ 0,01
T - 140°C 204,2+29 2,38 £0,02 2,08 £ 0,01
T -160°C 189,6 £2,3 2,41 £0,01 2,08 £0,01
T -180°C 177,7+0,5 2,45+0,01 2,09+ 0,01
As33S33Se33 (norm.) Tloust’ka (nm) | 17550 um E;”" (eV)

Cerstvé ptip. (100°C) | 232,6 £2,2 2,40 £ 0,01 1,90 £ 0,01
T -120°C 224,77+ 1,1 2,41 £0,01 1,91 £ 0,01
T - 140°C 211,7+1,7 2,47 £0,01 1,90 £ 0,01
T -160°C 201,2+24 2,50 +0,02 1,90 £ 0,01
T-180°C 188,6 £ 0,9 2,53 £0,01 1,90 £ 0,01
As33S17Ses1 (norm.) Tloust’ka (nm) | 11550 nm E,”" (eV)

Cerstvé ptip. (100°C) | 190,3 + 4,1 2,48 £0,01 1,69 £ 0,01
T-120°C 179,1+ 1,4 2,51 +£0,01 1,69 £ 0,01
T - 140°C 166,8 +3,3 2,58 £0,01 1,68 £ 0,01
T -160°C 165,7+ 1,8 2,60 £ 0,01 1,70 £ 0,01
T-180°C 155,4+0,6 2,64 £0,02 1,70 £ 0,01
As33Seqr Tlou$t’ka (nm) | 11550 wm E,”" (eV)

Cerstvé ptip. (100°C) 215,3+1,9 2,59+ 0,01 1,63 £ 0,01
T -120°C 208,7+2,2 2,63 £0,01 1,63 £0,01
T - 140°C 198,0+ 1,4 2,67 £0,02 1,62 £0,01
T -160°C 190,1 £2,0 2,71 £0,02 1,62 £0,01
T -180°C 184,6 £3,2 2,74 £ 0,02 1,59 £0,02
As33S51Se17 (mix.) Tloust’ka (nm) | 17550 um E,”" (eV)

Cerstvé prip. (100°C) | 219,9+1,3 2,28 £0,01 2,09+ 0,01
T-120°C 211,4+£0,9 2,31+0,01 2,08 £0,01
T - 140°C 196,7 +£3,3 2,37 +£0,02 2,07 +£0,01
T -160°C 183,6 £3,1 2,39 +£0,03 2,07 +£0,01
T -180°C 167,0 £ 0,4 2,44 + 0,01 2,07 £0,01
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As33S33S€33 (mix.) Tloust’ka (nm) | 71550 um E;”" (eV)

Cerstvé ptip. (100°C) 2248 £2,3 2,40 £ 0,01 1,90 £ 0,01
T-120°C 217,1£4,7 2,42+ 0,01 1,90 + 0,01
T - 140°C 206,3+1,9 2,48 +£0,02 1,89 +£0,01
T - 160°C 196,0 + 1,2 2,51+0,01 1,90 + 0,01
T - 180°C 185,5+1,3 2,55+0,01 1,90 + 0,01
As33S17Ses; (mix.) Tloust’ka (nm) | 71550 um E,”" (eV)

Cerstvé piip. (100°C) | 222,1 + 2.8 2.51+0.01 1,72+ 0,01
T -120°C 220,5 + 1,0 2,53 +0,01 1,74+ 0,01
T - 140°C 209,7 + 1,2 2,57 +0,01 1,72 0,02
T -160°C 201,4+0,8 2,60+ 0,01 1,72 £ 0,01
T -180°C 190,6 + 1,9 2,65 +0,02 1,72 +£ 0,02

Tabulka P3 — Tloustka a optické parametry tenkych vrstev As4Sso a tenkych vrstev skel

systemu As-S-Se pripravenych z roztokit Ass0Ss0 a amorfniho Se v EDA a v BA.

d (nm) As40S60 z BA As36Ss4Sei0z BA As3S435€20 z BA AsxsSpSesnz BA
Cerstvé pip. 2356+ 10,1 290,8 + 3,6 234245 207,4+7,6
T-90°C 217,8+£9,5 260,9+5,2 204,5+£5,7 156,2+ 1,5
T-120°C 204,1+6,9 208,4+2,2 171,4 + 18,1 148,8+ 0,9
T-150°C 199,5+ 10,4 179,2 + 8,4 156,3+4,7 133,1+£3,5
T-180°C 171,1 £ 14,8 166,1 £ 13,7 133,8+1,2 121,1£3,6
d (nm) As40S60 Z EDA | As3eSsaSeinz EDA | As3SasSern z EDA | AssSsnSespz EDA
Cerstvé prip. 2849+ 34 286,9+ 5,5 283,5+53 2458+ 1,7
T-90°C 266,9 £ 4,0 258,5+3,2 250,8 £ 1,8 221,9+29
T-120°C 253,0+1,9 2436 + 1,1 234,6+£1,0 2052+ 1,8
T-150°C 238,6 £2,6 233,0+0,8 210,2+£0,6 181,4+1,1
T-180°C 209,6 +£ 0,9 209,0+ 1,0 187,7+1,7 163,6 £ 0,9
N1550 nm As40S60 Z EDA | As3sSsaSeioz EDA | As3Sa8Sexn z EDA | AssSSespz EDA
Cerstvé prip. 2,23+ 0,00 2,22 +0,02 2,244+ 0,01 2,26 £ 0,01
T-90°C 2,26 0,02 2,29+ 0,02 2,32+ 0,02 2,32+0,01
T-120°C 2,31 +0,02 2,35+ 0,00 2,37+ 0,01 2,38 +0,01
T-150°C 2,33 +£0,02 2,36 0,01 2,40 £0,01 2,44+ 0,01
T-180°C 2,34+ 0,00 2,43 +0,01 2,46 £ 0,01 2,50+ 0,01
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EP' [eV] As40S60 Z EDA | As36SsaSeioz EDA | As3SusSero z EDA | AsxsSsnSesoz EDA
Cerstvé piip. 2,30 + 0,01 2,17+ 0,01 2,07 + 0,00 1,98 + 0,02

T - 90°C 2,26 + 0,00 2,13 + 0,00 2,06 + 0,00 1,99 + 0,00

T - 120°C 2,25 + 0,00 2,13+0,01 2,06+ 0,01 1,97 + 0,00

T - 150°C 2,23 + 0,00 2,13+0,01 2,08 + 0,00 1,96 + 0,02

T - 180°C 2,25+ 0,00 2,18 + 0,00 2,07 0,01 1,91 + 0,02

Tabulka P4 — Slozeni tenkych vrstev skla AssoSeso a tenkych vrstev skel systémii As-Se a As-S-

Se pripravenych z roztokii AssoSeso a amorfniho Se pripadné S.

T (°C) | As (at. %) | Se (at. %) T(C) | As(at. %) | S (at. %) | Se (at. %)
AssoSeso
60 484+0,1 | 51,6 £0,1
90 484+0,2 | 51,6 £0,2
120 | 485+0,1 | 51,5+0,1
150 483+0,1 | 51,7=+0,1
180 | 478402 | 522402
AsssSess Ass5510Se€ss
60 43,3+0,1 | 56,7+0,1 60 43,0+0,2 | 10,9+0,2 | 46,1 £0,1
90 433+0,1 | 56,7+0,1 90 429+0,1 | 11,0+£0,3 | 46,1 +0,3
120 43,3+0,1 | 56,7+0,1 120 433+0,2 | 10,5+0,2 | 46,2+0,1
150 432+0,2 | 56,8£0,2 150 430+0,2 | 10,0+0,2 | 47,0+0,1
180 428+0,2 | 57,2+0,2 180 42,6 £0.4 8,2+0,3 492 +£0,2
As4oSeso As40S20Ses0
60 38.8+0,2 | 61,2+0,2 60 38,1+0,3 | 21,9+0,4 | 40,0+0,3
90 38,6£0,2 | 61,4+0,2 90 38,2+0,3 | 21,6+0,4 | 40,2+0,2
120 38,5+0,2 | 61,5+0,2 120 379+0,3 | 22,3+0,4 | 39,8+0,2
150 38,4+0,1 | 61,6+0,1 150 37,6+0,2 | 22,6+0,5 | 39,8+0,3
180 389+0,2 | 61,1+0,2 180 382+0,2 | 19,6+0,3 | 42,2+0,2
As3sSess As35S30S€ss
60 33,8+0,1 | 66,2+0,1 60 332+0,1 | 32,1+0,2 | 34,7+0,1
90 34,1£0,2 | 65,9+0,2 90 333+0,3 | 31,8+0,4 | 34,8+0,3
120 33,8+0,1 | 66,2+0,1 120 334+0,2 | 31,6+0,3 | 35,1+0,1
150 339+0,1 | 66,1 £0,1 150 33,4+0,2 | 304+£0,4 | 36,2+0,2
180 342+0,3 | 658+0,3 180 341+0,1 | 283+0,2 | 37,6 £0,2
AszoSern As305405€30
60 29+0,1 71,0+ 0,1 60 28,7+0,3 | 424+0,6 | 28,8+0,4
90 289+0,1 | 71,1 +£0,1 90 288+0,1 | 42,2+0,2 | 29,0£0,2
120 289+0,1 | 71,1 £0,1 120 289+0,2 | 41,2+0,5 | 29,9+0,3
150 29,0+0,2 | 71,0+£0,2 150 285+0,2 | 38,4+0,3 | 33,1 £0,2
180 29.4+0,2 | 70,6 £0,2 180 295+0,2 | 389+0,2 | 31,6+0,1
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Obrazek P2 — Ramanova spektra Cerstvé pripravenych a temperovanych tenkych vrstev skla
AssoSeso a vrstev skel systéemii As-Se a As-S-Se pripravenych z roztokii AssoSeso a amorfniho

Se pripadné S.
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