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ANOTACE

Bakalatfskd prace se zabyva studiem piipravy tenkych vrstev (oxy)chalkogenidi
(GeS2)80(GazS3)20-x(Sh2S3)x, kde x = 0-20 mol. %, metodou rotaéniho nanaSeni z piislusnych
roztokd. Na zacatku prace byla pozornost vénovana piipraveé a optimalizaci chalkogenidovych
roztokli s pouzitim rozpoustédla monohydratu hydrazinu. Z téchto roztokl byly pfipraveny
tenké vrstvy vySe uvedenych oxy(chalkogenidi) metodou rota¢niho nanaSeni. Tenké vrstvy
byly stabilizovany temperaci a charakterizovany riiznymi technikami. Prace pfindsi nové
poznatky o pripravé (oxy)chalkogenidovych tenkych vrstev Ga-Ge-Sb-S(-O) z roztokd, coz

rozsituje jejich aplikacni potencial pro flexibilni a tisténou fotoniku a optoelektroniku.
KLICOVA SLOVA

chalkogenidova skla; tenké vrstvy; rotani nanaseni; hydrazin; Ga-Ge-Sb-S; Ge-Ga-S; Ge-Sb-S
TITLE

Preparation of the (GeS2)so(GazSs)20-x(Sh2S3)x-based (oxy)chalcogenide thin films by the
spin-coating technique

ANNOTATION

Bachelor thesis deals with study and solution-based preparation of the
(GeS2)s0(GazS3)20-x(Sh2Ss3)x, where x =0-20 mol.%, (oxy)chalcogenide thin films by the
spincoating technique. At the beginnig of the work, the attention has been paid to prepration
and optimization of chalcogenide solutions utilizing the hydrazine hydrate solvent. The
solutions have been used for deposition of above mentioned (oxy)chalcogenide thin films by
spincoating technique. Thin films were stabilized by annealing and characterized by variety of
techniques. The present work brings new findings to solution-based preparation of
Ga-Ge-Sh-S(-0O) (oxy)chalcogenide thin films which broads their applicability in flexible and
printed photonics and optoelectronics.
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1 UVOD

Amorfni tenké vrstvy chalkogenidl jsou v souc¢asné dobé hojné studovanymi materidly,
kvili jejich Siroké skale aplikaci, naptiklad optické zesilovace, vinovody, paméti, senzory
a detektory [1].Chalkogenidové materidly maji fadu unikatnich vlastnosti, mezi které patii
vysoké hodnota linearniho a nelinearniho indexu lomu, vysoka optické propustnost od viditelné

po stfedni infra¢ervenou oblast spektra, nizké fononové energie a fotocitlivost [2].

Tenké vrstvy amorfnich chalkogenidii se bézné ptipravuji fyzikalni depozici z parni faze,
napiiklad technikami vakuového napafovani, napraSovani ¢i pulsni laserové depozice [3,4].
V nékterych piipadech lze pouzit také chemické depozice z parni faze, kdy je pouzivan
prekurzor v plynné fazi, ktery reaguje s dal$im plynem nebo se rozklada za vzniku zadaného
produktu [5]. Spoleénym jmenovatelem vySe uvedenych technik je pouziti sofistikovanych
zafizeni, kterd jsou pred depozi¢nimi procesy evakuovédna. Kromé toho je nutné dodat jistou
energii, aby byl poZadovany material preveden do plynné faze. VSechny tyto procesy jsou tedy
energeticky, a tudiz i ekonomicky, naro¢né. Kromé toho neumoznuji kontinualni depoziéni
procesy a V ptipadé chemickych technik byvaji ¢asto pouzivany toxické prekurzory. Dalsi
moznosti, jak pfipravovat tenké vrstvy chalkogenidi pfinasi jejich depozice z kapalnych
roztokll. V tomto piipadé jsou vychozi chalkogenidové materidly pievedeny do roztoku
vhodnym rozpoustédlem, deponovany a nasledné je rozpoustédlo odstranéno tepelnymi
procesy [6]. Problém piipravy roztokt chalkogenidli vSak spociva v tom, Ze se jedna o materialy
s vysokym podilem kovalentnich vazeb, a tudiz je nelze rozpoustét v béZnych polarnich
rozpoustédlech [7]. V minulosti byly jako rozpoustédla pouzivany organické aminy, nékdy
Vv kombinaci s organickymi thioly, z jejichZ roztokli byly pfipraveny chalkogenidové tenké
vrstvy obsahujici zejména prvky As, Ge, Sb, S a Se [8]. Je vSak znamo, ze diky vySe
jmenovanym vlastnostem chalkogenidi, jsou tyto materidly také vhodnymi hostitelskymi
matricemi pro ionty vzacnych zemin, tedy pro fotoluminiscencni aplikace. Rozpustnost téchto
iontd je vyssi v chalkogenidech obsahujici Ga [9]. Vhodnymi hostitelskymi matricemi pro ionty
lanthanoidt jsou chalkogenidova skla systému GeS>-Ga»S3-Sh,S3 [10] . AvSak amorfni tenké
chalkogenidové vrstvy téchto skel nebyly doposud piipraveny depozici z roztokii. Diivodem je
nizka rozpustnost chalkogenidii obsahujicich Ga [11]. Bylo vsak prezentovano, ze pouziti
hydrazinu jako rozpoustédla umoziuje piipravit roztoky Ga-S(Se) a nasledné tenké vrstvy
Cu-In-Ga-S(Se), které se aplikuji v solarnich ¢lancich. Nevyhodou je, Ze bezvody hydrazin je

velmi toxicky a vybusny [12].
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Cilem této prace je priprava tenkych vrstev (oxy)chalkogenidii pouzitim roztokl
pfipravenych z objemovych chalkogenidovych skel (GeS2)so(GazS3)20-x(Sh2S3)x, kde x = 0—
20 mol.% a stabiln€j§i formy hydrazinu, tj. monohydratu hydrazinu, jako rozpoustédla.
V teoretické Casti prace jsou struéné shrnuty poznatky tykajici se rozpousténi chalkogenidi
obsahujicich Ge, Ga, Sb, S. V ramci experimentalni ¢asti prace byla pfipravena vychozi
objemova chalkogenidova skla o chemickém sloZenim uvedeném vyse. Rozpustnost téchto skel
byla zkoumana v monohydratu hydrazinu za riznych podminek. V ramci feSeni této prace se
podafilo pfipravit roztoky ze vSech skel, které jsou vysoce stabilni. Z téchto roztoka byly
nasledné pfipraveny tenké vrstvy rotacnim nanaSenim, které byly stabilizovany za vysSich
teplot a zevrubné charakterizovany. Ptiprava tenkych vrstev chalkogenidii obsahujicich Ga
zZ kapalnych roztoki otevira nové moznosti aplikovatelnosti téchto materiali, napt. v oblastech

tisténych optoelektronickych a fotonickych zatizeni.
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2 TEORETICKA CAST

2.1 Vznik skelného stavu

Skelnymi materialy jsou amorfni tuhé latky, které pii pfechodu z pevné konzistence
do kapalné podléhaji transformacnim preménam. Oproti krystalickym materialim maji skla
absenci uspotadani atomt na dlouhou vzdalenost, av§ak uspotfadani na kratkou vzdalenost je
zachovano [13]. Vznik skelného stavu popisuje entalpicky diagram na Obr. 1, v némz muiZze byt

entalpie na ose y kvalitativné nahrazena molarnim objemem.
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Obr. 1 Entalpicky diagram fazovych pfechodi mezi pevnym a kapalnym stavem sklotvorného systému [14].

Zahtivanim vychoziho tuhého materialu na vysoké teploty vznika tavenina, ktera ma vétsi
molarni objem. Dostatecné rychlym ochlazenim taveniny pod teplotu tani Tm dochazi nejprve
ke vzniku tzv. podchlazené kapaliny. Dalsi snizovani teploty vede k mensimu stupni
preusporadani atomu kvuli vysoké viskozité¢ kapaliny, a tim uz nedochazi k prudkému
snizovani molarniho objemu [14]. Rychlé ochlazeni taveniny pod oblast podchlazené kapaliny
tedy zpiisobi pouze malé sniZeni entalpie, ¢imz je ziskdn vysledny skelny stav, ktery je
termodynamicky metastabilni [15]. V piipadé, Ze by ochlazeni taveniny bylo pomalejsi nez

rychlost krystalizace, dojde ke vzniku krystalického stavu, ktery méa nizkou hodnotu entalpie
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(maly molérni objem) a je tedy stavem termodynamicky stabilnim. Krystalicky stav vznika také
Vv pfipadé, ze je jiz pfipraveny skelny material zahiivan nad teplotu krystalizace. Jak jiz bylo
zminéno vyse, sklo pii pfechodu z pevné do kapalné konzistence podléhd transformacnim
preméndm, a tento teplotni interval se nazyva teplota skelného prechodu. Teplota skelného
ptechodu Ty. Teplota skelného ptechodu neni materidlova konstanta, protoze zavisi na teplotni
historii ptipravované¢ho skla [16]. Pokud ma pfipravované sklo vysokou hodnotu koeficientu
teplotni roztaznosti, pak ¢asto nastava piipad, ze po prudkém ochlazeni taveniny dochdzi u skla
ke vzniku zna¢ného vnitiniho pnuti a sklo praska. Vnitini pnuti skel I1ze odstranit tak, ze po
ochlazeni taveniny je surové sklo popousténo blizko teploty Tq S naslednym velmi pomalym

ochlazovanim na pokojovou teplotu [17].

20 40 60 80 100
Sb.S, (mol.%)

Obr. 2 Ternarni diagram sklotvornosti systému GeS;-Ga,Ss-Sb,S3 odhadnuty podle [21] (Seda oblast). Cerné
kruhy reprezentuji chemicka slozeni pfipravena ve skelném stavu. Cervené Ctverce jsou chemicka slozeni skel
studovana v predkladané praci.

Miru schopnosti vytvofit skelny stav udava tzv. sklotvornost. Pfredpovéd’ sklotvornosti
neni zcela prozkoumana a opird se predev§im o kinetické, termodynamické a strukturné-
chemické hypotézy [18,19]. Sklotvornost je zavisla na fadé faktort, jakymi jsou naptiklad
chemické slozeni a struktura, celkova hmotnost taveniny, Cistota pouzivanych materiala

a rychlost chlazeni taveniny [20]. Obecné¢ plati, Ze sklotvornost se zvySuje spolu se stoupajici
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rychlosti ochlazovani taveniny. Rychlost ochlazeni taveniny musi byt vétsi, nez je rychlost
krystalizace. Oblast sklotvornosti se Casto popisuje na zéklad¢ tzv. bindrnich a ternarnich
diagramtl, coz jsou grafické zavislosti chemické slozeni versus sklotvornost. Ptikladem
takového diagramu je ternarni diagram systému GeS;-GazSs-Sh2S3 uvedeny na Obr. 2. Sedé
vyznaCena oblast na Obr. 2 je predpokladana oblast sklotvornosti na zakladé prace [21].
Cervené ¢tverce jsou pak chemickd slozeni vychozich skel pouzivanych v této praci
a odpovidaji tedy chemickému slozeni (GeS2)so(GazSa)20-x(Sh2S3)x, kde x=0, 5, 10, 15

a 20 mol.%.

2.2 Chalkogenidova skla

Jak jiZz z nazvu vyplyva, chalkogenidova skla, dale jen ChS, jsou amorfni tuhé latky
obsahujici ve své struktute chalkogeny, tj. prvky 16. skupiny periodické soustavy prvka (S, Se,
Te), krom¢ kysliku a polonia. Skla obsahujici kyslik jsou zafazovana do samostatné kategorie
oxidovych skel. Polonium neni k pfipravé ChS pouzivano z divodu jeho radioaktivity.
Chalkogenidova skla ¢asto obsahuji prvky 1.—2. a 11.-15. skupiny periodické soustavy prvki,
napt. kovy (Li, Cs, Ca, Ba, Cu, Ag, Cd, Ga, In, Sn, Pb, Bi), ¢i polokovy (Ge, As, Sb).

Chemické vazby v ChS jsou pievazné kovalentniho charakteru, coz je ddno malymi rozdily
elektronegativit prvka tvoficich sklo. Kovalentni povaha vazeb je pravdépodobné také
divodem, proc lze pfipravit, na rozdil od skel oxidovych, ChS nestechiometrickych slozeni.
V chalkogenidovych sklech je proto také typickd pfitomnost tzv. homopolarnich vazeb
v zavislosti na chemickém sloZeni, napt. pfitomnost vazeb As—As ¢i S—S Vv systému As—S
[22]. Kovalentni charakter vazeb ChS ma za nasledek fadu jejich unikatnich vlastnosti, které je

¢ini vybornymi materialy pro velké mnoZstvi praktického uplatnéni.

Obecné se ChS fadi mezi polovodice S optickou Sitkou zakdzaného pasu ~1-3 eV majici
vysokou optickou propustnost od viditelné po stiedni infracervenou spektralni oblast, nizké
fononové energie, vysoké hodnoty linearniho i nelinearniho indexu lomu. Rada
chalkogenidovych materialt je fotocitliva pii expozici elektromagnetickym zatenim o urcité
vinové délce a energii [23]. Uvedené vlastnosti je predurcuji pro velké mnozstvi aplikaci
v elektronice a fotonice [24,25]. Dalsi vyhodou chalkogenidovych materiali je jejich relativné
snadnd ptiprava ve formé¢ tenkych vrstev, coz je vyZadovano v Sirokém spektru aplikaci,
kterymi jsou fotovoltaické ¢lanky [26], pamét'ova média zalozena na fazové zméné krystalicky-
amorfni stav [27], tenkovrstvé tranzistory [28], termoelektrické soucastky [29], nelinearni

opticka zatizeni [30] a nanotechnologie [31].
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Chalkogenidova skla mohou obsahovat rizné druhy pifimési, ¢imz ziskévaji nové
fyzikélné-chemické vlastnosti. Pfikladem mohou byt amorfni chalkogenidové elektrolyty
obsahujici Ag" ionty vhodné pro elektrické paméti [32]. ChS dopovana ionty pfechodnych kovii
¢i vzacnych zemin jsou vhodnymi kandidaty pro fotoluminiscenéni aplikace [11]. Skla na bazi
systému GeS>-GarS3 zaujala pozornost pro potencialni vyuziti v mikroelektronice [24]. Vysoké
iontové vodivosti skel GeS2:Ag* nebo GeSz:Li* preduréuji ChS jako mozné pevné elektrolyty
Vv bateriich [33].

Dftive nez se budeme vénovat tenkym vrstvam chalkogenidovych skel, je na misté zminit
nékteré vlastnosti systému pribuzného slozeni, kterym je tato prace vénovana. Nésledujici

odstavec tedy shrnuje systémy GeS,-Ga2S3-Sbh2Sz a jejich dilezité vlastnosti.

Jak jiz bylo vySe zminéno, vlastnosti skelnych materiald tizce souvisi s jejich chemickym
slozenim. Co se tyce obsahu Sb2S3 v GeS;-GaSs sklech a jeho vlivu na fyzikalni a chemické
vlastnosti, lze konstatovat, ze vzrist obsahu antimonu v objemovém materidlu zpiisobuje
zvySeni hustoty, indexu lomu a koeficientu teplotni roztaznosti, zatimco Tq klesa a kratkovinna
absorpéni hrana se posouva K del§im vinovym délkam. Tyto zmény jsou pfipisovany
zabudovani tézkého prvku Sb svysokou polarizaci do struktury skel Ge-Ga-S. Jestlize
zvySujeme obsah Ga»S3 na ukor GeSpy, pak také dochazi ke zvyseni indexu lomu, hustoty a
posunu absorp¢ni hrany smérem k delSim vinovym délkdm. Pro tento druhy piipad je vSak
vysvétleni nalezeno ve vzrustajicim poétu homopolarnich vazeb kov—kov. ZvySeny obsah
GazS3 podporuje rozpustnost iontl vzacnych zemin azvySuje tak kvantové vytézky
fotoluminiscence z téchto iontd [21,34,35]. Systémy Ga-Ge-Sb-S proto disponuji vysokou

rozpustnosti iontd vzacnych zemin [36—38].

2.3 Depozice tenkych vrstev chalkogenidu

Nejcastéjsi metody ptipravy chalkogenidovych tenkych vrstev jsou fyzikalni depozice
z parni faze, které jsou zaloZeny na transportu hmoty deponovaného materidlu po dodani
ur¢itétho mnozstvi energie a naslednou kondenzaci na substrat. Do této kategorie depozic lze
zatadit vakuové napafovani [3,39], katodové naprasovani [5] a pulsni laserovou depozici [40].
Uvedené metody se od sebe lisi ptedev§im druhem a velikosti pouZité energie indukujici vznik
plynné/plasmatické faze deponovaného materidlu. V piipad€¢ vakuového napafovani je
chalkogenidovy material pfeveden na plyn odporovym zahtfevem, nebo elektronovym svazkem.

Katodové napraSovani pouziva doutnavy vyboj indukujici vznik plasmy, jez dopadéd s pomérné
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vysokou kinetickou energii na ter¢ik deponovaného materidlu a odpraSuje jej na substrat.
U pulsni laserové depozice je energie dodavéana laserovymi pulsy o vysoké energii, ktera
u deponovaného materialu indukuje vznik plasmatu —proces ablace [41]. Pfi spravném
provedeni a pouziti pfislusné depozi¢ni techniky, Ize pfipravit opticky i chemicky vysoce
kvalitni tenké vrstvy chalkogenidi. Avsak kazdéa z vySe uvedenych metod ma své nevyhody,
kterymi jsou v ptipad¢ vakuového napafovani nemoznost pfipravit tenké vrstvy z materiald
0 nizké tenzi par, pfipadn¢ se mohou béhem procesu zahiivani uvoliovat plyny jiného
chemického sloZeni, nez je pouzity vstupni deponovany material. Jisté omezeni nastava rovnéz
v ptipadé pouziti DC katodového naprasovani, jelikoz je pro vznik tenké vrstvy zadouci
dostatec¢na elektricka vodivost, coz znesnadnuje depozici dielektrickych materialt [42]. Proces
ablace, pfi pulsni laserové depozici, mize byt doprovéazen tzv. termalnimi efekty (napafovani),
nadto je distribuce jednotlivych druhti iontii v plazmatu ¢asto nehomogenni, coz se projevuje
nestejnorodosti tloustky i chemického slozeni tenkych vrstev. Spoleénym jmenovatelem vSech
vys$e uvedenych technik je podminka pouziti nizkého tlaku (~10° az ~10* Pa), tudiz je zapotiebi
vysoce sofistikovanych zafizeni s velkymi provoznimi naklady. Dal$i moZnosti ptipravy
tenkych vrstev chalkogenidd nabizi sol-gel procesy, pii kterych je chalkogenidovy material
deponovan ze svého roztoku, a nasledn¢ stabilizovan zéhfevem pii vyssi teploté — temperaci.
Ptipravé tenkych vrstev zroztokl, konkrétné metodou rotacniho nandSeni, je vénovéana
predkladana bakalafska prace, a proto je tato metoda podrobnéji popsana v samostatné
kapitole 2.4.

2.3.1 Sol-gel procesy

Sol-gel procesy se souhrnné oznacuji procesy, pii nichz je deponovany material ve formeé
koloidniho roztoku (solu), ktery je nasledné¢ pieveden na gel kondenzacnimi reakcemi
a dosusenim na pevnou latku [43]. Tyto procesy velmi ¢asto probihaji pii nizkych teplotach
a za atmosférického tlaku bud’ v inertnim prostiedi, nebo na vzduchu. Relativni jednoduchost
experimentalniho provedeni je do jist¢ miry komplikovana sloZitymi pochody probihajicimi
v roztoku. Sol-gel procesem je nazyvana ,,mokra“ chemicka metoda a vicekrokova technika,
zahrnujici chemické i fyzikalni déje. Sol-gel technika se sestava z nékolika krokti zahrnujicich:
hydrolyzu, polymeraci, tvorbu gelu, suSeni, dehydrataci a zahu$téni [44]. Tyto procesy
umoznuji deponovat vrstvy kontinualné a na velké plochy substrat, na rozdil od metod
zalozenych na fyzikalni depozici z parni faze. Sol-gel procesy je mozné deponovat jednu ¢i vice
vrstev z jedné ¢i obou stran substratu, ktery muze byt flexibilni [6, 24] a pro jejich depozice je

také mozné pouzit tiskovych metod.
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Moznost ptipravy novych materiald krystalickych, nekrystalickych, metastabilnich ¢i
dokonce materialy nemozné pfipravit jinou depozi¢ni technikou, fadi tyto procesy mezi velmi

Casto pouzivané [45—47].

Zakladni ulohou podminujici provedeni chemické depozice je piiprava roztoku dané latky
Vv rozpoustédle. Piipraveny roztok by mél byt stabilni s vhodnymi reologickymi vlastnostmi pro
konkrétni typ depozice. Kromé toho by rozpoustédlo mélo byt voleno tak, aby jej bylo mozné
Z ptipravené vrstvy kvantitativné odpatit. V piipadé omezené rozpustnosti daného materialu
ve zvoleném rozpoustédle je mozné s vyhodou pouzit komplexotvorného ¢inidla ¢i jinych
prekurzorti, které po rozkladu vedou na zadany material [48, 49]. Casto pouZzivanymi
rozpoustédly jsou voda a organickd rozpoustédla, napi.: aceton, toluen atd. [50, 51].
V nékterych ptipadech je nevyhodou vody jakozto rozpoustédla to, Ze muize podnécovat
hydrolyzu, pfi které vznikaji nerozpustné srazeniny, které jiz nelze ptrevést na zddany produkt.
Existuji v§ak ptipady, za kterych je depozice roztoku se srazeninou zadouci [52]. Nevyhoda
organickych rozpoustédel tkvi v tom, ze je ¢asto nelze zcela odstranit z pfipravenych vrstev,
¢imz muze dochazet ke zhorSeni poZzadovanych vlastnosti daného materidlu, napt.: snizovani
chemické a mechanické odolnosti, vytvateni pfimésovych stavii v pasové struktufe vedouci
k odlisnym elektrickym a optickym vlastnostem. Navzdory témto nedostatktim jsou organicka

rozpoustédla z fady divoda stale pouzivana [53].

V ptipad€ piipravy chalkogenidovych skel je jejich pfevedeni do roztokid bé&znymi
rozpoustédly obtizné. Bylo zjisténo, Ze vhodnymi rozpoustédly pro tyto materidly jsou
organické aminy (butylamin, propylamin, ethylendiamin, ¢asto v kombinaci s thioly) [8,
54-56]. Nevyhodou téchto rozpoustédel je pravé to, ze Casto zlstavaji ve formé rezidui
Vv piipravenych tenkych vrstvach i po jejich temperaci [57]. Mitzi akol. prezentovali, Ze
vhodnym rozpoustédlem pro pfipravu chalkogenidovych tenkych vrstev je hydrazin N2Hg,
ktery neobsahuje uhlik [58—60]. Piipravé roztoku chalkogenidi obsahujicich Ge, Sb, Ga je
vénovana kapitola 2.4.

MV W

Jednou z nejbéznéjsich depozi¢nich technik na bazi sol-gel procesi je rotacni nanaseni.
Vzhledem k tomu, Ze tato technika byla pouzita v ptedkladané praci, je ji vénovana samostatna

kapitola 2.3.1.1.
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2.3.1.1 Rotac¢ni nanaSeni

Jednou z experimentalné nejjednodussich ptiprav tenkych vrstev z roztoku je tzv. rotacni
nanaseni, pii némz je roztok daného materialu nanasen na rotujici substrat [43]. Cely proces

depozice je schematicky znazornén na Obr. 3.

D

@ 4 (b) (©)

vakuum vakuum vakuum

Obr. 3 Schéma procesu rotaéniho nanaseni: (a) nakapnuti roztoku na substrat, (b) rotace substratu vedouci ke
vzniku tenké vrstvy za soucasného odpatovani rozpoustédla, (c) vysledna deponovana tenka vrstva.

V prvnim kroku rota¢niho nanaseni na Obr. 3(a) se nakapne roztok zadaného materialu na
substrat, ktery nejprve rotuje pomalou rychlosti otaceni. Vlivem mensi rychlosti otaceni
substratu je roztok rozprostien po celém jeho povrchu. Nasledné zvySeni rychlosti rotace,
Obr. 3(b), vede Kk odpafovani rozpoustédla atvorby tenké vrstvy zadaného materialu.
Prebytecnd kapalina je odstranéna vlivem odstfedivé sily pfes hrany rotujiciho substratu.
V nékterych piipadech je ptipojen dalsi krok Obr. 3(c), pii némz dochazi ke snizeni rychlosti
otaCeni a dosuSeni tenké vrstvy. Timto zplsobem piipravené tenké vrstvy casto obsahuji
pomérné velké mnozstvi rozpoustédla, z tohoto diivodu je nutnd jejich nasledna temperace pfi
zvysené teploté a nizkém tlaku, nebo v inertni atmosféte [61]. Procesem rota¢niho nanaseni lze
pfipravovat tenké vrstvy mikrometrovych az nanometrovych tlousték [62]. Vyssi rychlost
otaCeni substratu, delsi cas depozice a niz§i koncentrace vychozich roztokii vedou k niz§im
tloustkam tenkych vrstev. Kvalita rotaéné nanasenych vrstev muze byt srovnatelna s metodami

ptipravy tenkych vrstev zalozenych na fyzikalni depozici z par [63].
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2.4 Tenké vrstvy chalkogenidii obsahujici Ge, Ga, Sb pFipravené rota¢nim

nanasSenim

Predkladanad bakalaiska prace se zabyva piipravou tenkych vrstev (oxy)chalkogenidi
z kapalnych roztoku skel (GeS2)s0(Ga2S3)20-x(Sh2S3)x, kde x =0, 5, 10, 15 a 20 mol.% rotaénim
nanasenim. Z tohoto divodu budou struéné¢ shrnuty dosavadni poznatky v piipravé
chalkogenidovych tenkych vrstev obsahujicich Ge, Ga a/nebo Sb pfipravenych z kapalnych

roztoku.

Velmi ¢astym rozpoustédlem ChS je propylamin (PA) nebo butylamin (BA). Tato
rozpoustédla se ukazala byt vhodna pro rozpousténi chalkogenidovych skel systému As-S [64],
As-Se [63], ale také skel Ge-S [65], As-Ge-S [66]a Ge-Sb-S [30]. V ptipad¢ systému As-S
a As-Se byly nejvice studovany tenké vrstvy tvorené As»Ss [64] , As2Ses [63] a AsaS7 [11].
Bylo zjisténo, Ze rezidua rozpoustédel organickych amind jsou ve vrstvach ptfitomna i po
pasobeni pomérné vysokych teplot temperace (>200 °C) [8]. Piikladem mohou byt amorfni
vrstvy slozeni GexsSys (= GeSz), ktera byla dobie rozpustna v BA [58]. Souc¢asné vsak dochazi
K uniku siry, ¢imz je posunuto vysledné chemické slozeni na Ge28S72. Vysoka rozpustnost skel
GeSs napovida vzniku dobie rozpustné sloudeniny Ge,Se*, jak bylo pozorovano v pripadé
rozpousténi SnS chalkogenidi s nadbytkem siry v hydrazinu [67]. Ze systému As-Ge-S byly
studovany vrstvy vzniklé rozpousténim Asz0Ge125Se75 V BA, coz odpovidd chemickému
slozeni (As2S3)a444(GeS3)s556. Z téchto roztokd byly pfipraveny tenké vrstvy o tloust'ce
~400 nm a bylo zjisténo, Ze az temperace pii cca 200 °C vede k absenci BA v téchto vrstvach
a soucasné ke ztenceni tloustky vrstvy o 48 %. [66]. V pfipad¢ chalkogenidovych systémi
Ge-Sbh-S byly studovany tenké vrstvy Ge23Sb7S7o [54] a GexoShsS7s [68]. Rozpustnost skel
Ge23Sh7S7o byla studovana v roztoku hydroxidu draselného, amoniaku, PA a BA. Avsak
rozpousténi tohoto skla v roztoku KOH vedlo ke vzniku vysokého podilu kysliku v tenkych
vrstvach (=30 at. %), evidentné vlivem pfitomnosti —OH skupin. Nedokonalé rozpousténi
Vv roztoku amoniaku vedlo ke vzniku tenkych vrstev o slozeni Ge16Sb10S74, coZ V ramci chyby
meéfeni odpovida chemickému slozeni (GeS3)ss(SbS3)ss. Naopak rozpousténi v roztoku
propylaminu poskytovalo chemické slozeni tenkych vrstev totozné s objemovym vzorkem [54].
Skla o slozeni Ge20ShsS7s jsou dobfe rozpustné v BA a jako v predchozim piipadé, odpovidaji
chemickému sloZeni systému GeSs-ShSs, tj. (GeSs3)so(SbS3)20 [68]. Zda se tedy, ze dobra
rozpustnost Ge 1 Sb vyzaduje pfitomnost dostatecného mnozstvi siry, cemuz nasvédcuje velmi
dobra rozpustnost GeSz [65]. Z hlediska rozpousténi chalkogenidd antimonu v organickych

aminech se zda, ze vhodnym slozenim je SbSs, coz mize indikovat pfitomnost slouc¢enin typu
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M"'ShS; [69]. Avsak v praci [70] byla studovana piiprava vrstev Sb2Sz, SbzSes a Sba(Si-xSex)s
z roztokl vzniklych rozpousténim elementarniho Sb, S a Se v hydrazinu. Rozpoustéci
mechanismus Sb v hydrazinu byl objasnén reakci mezi Sb a S/Se a vznikem stabilnich
rozpustnych komplexnich iontd [SbaS7]* /[SbaSe7]* v alkalickém vodném prostedi. Z toho lze

tedy usuzovat, Ze pii rozpousténi Sb a S v hydrazinu vznika slou¢enina (N2Hs)2ShsS7 [70].

Ackoliv SbyS3 tvoii homogenni roztoky velmi neochotné [50, 71, 72], bylo zjisténo, ze
smés rozpoustédel 1,2-ethylendiaminu (en) s 1,2-ethandithiolem (edt) [69] mohou tento
nedostatek prekonat nejen u chalkogenidti Sb, ale také u dalSich chalkogenidii. Nejvhodné;si
objemovy pomér téchto rozpoustédel byl nalezen edt:en = 1:10 [8]. Sb2S3 Ize také pii pokojové
teploté a atmosférickém tlaku rozpoustét za Gcinku obdobné smeési rozpoustédel, ktera je
tvofena 1,2-ethylendiaminem a merkaptoethanolem [55]. Tenké vrstvy s obsahem Sb>Ss mohou
byt pfipraveny z roztoku, ktery je pfipraven sraZzenim SbClz Vv ethanolu thiomocovinou
CS(NH2)2 [73]. Nevyhodou zminénych roztokii je obsah toxickych thiold pouziti bezvodého

hydrazinu, ktery je vysoce explozivni [74].

Amorfni chalkogenidové tenké vrstvy obsahujici Ga nebyly doposud prezentovany.
Divodem je zfejmé nizka rozpustnost chalkogenidi obsahujicich Ga. Avsak Mitzi a kol. [12,
75, 76] pfipravili vrstvy Cu-In-Ga-S-Se (CIGS) o tloust'ce fadoveé ~1 um s pouzitim bezvodého
hydrazinu jako rozpoustédla. Celkem byly pfipraveny roztoky Cu.S, InSes, Ga + Se a Se/S,
které byly pfed depozici smichany v poZadovanych stechiometrickych pomérech. Uvedené
vrstvy je nutné temperovat az na teploty >400 °C, aby doslo ke vzniku Zadouciho krystalického
stavu. Kromé¢ toho bylo prezentovano, ze CIGS vrstvy je mozné piipravit také pouzitim smési

rozpoustédel edt-en [77].

Dilezitym parametrem pro piipravu vychozich roztoka chalkogenidd tenkych vrstev je
vybér vhodného rozpoustédla, které dokdze rozpustit dany materidl, ma vhodné reologické
vlastnosti a je mozné jej kvantitativng rozlozit za relativné mirnych podminek. Zaroven by mélo
byt co nejméné toxické a nevytvaret vybusné smeési se vzduchem, coz je, jak bylo jiz nastinéno
vyse, v piipadé chalkogenidi velmi obtizny poZzadavek.

Predklddand  prace studuje  moznost depozice chalkogenidovych  vrstev
(GeS2)s0(GazSs3)s0-x(Sh2S3)x, kde x = 0, 5, 10, 15 a 20 mol.% z roztokti monohydratu hydrazinu,
N2H2-H20. Vyhodou pouziti hydrazinu jako rozpoustédla, je nepiitomnost zbytkovych necistot

uhliku. Termicky rozklad hydrazinu totiz vede ke vzniku plynnych t€kavych produkti Hz, NH3
a N2 [74].
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Krome¢ toho jsou molekuly hydrazinu v porovnani s molekulami BA a PA podstatné mensi
a umoziuji tudiz proniknout do mezivrstevnatych rovin chalkogenidii. Toho se s vyhodou
pouziva napf. pii exfolia¢nich procesech. Proces rozpousténi chalkogenidu v hydrazinu je ¢asto
oznacovan jako ,,dimenzionalni redukce®, jejimz principem je naruSeni rozsahlé trojrozmérné
dimenziondlni (3D) struktury chalkogenidi kovl iontovym Ccinidlem, za vzniku nové
komplexni slouceniny tvofené kationtem rozpoustédla a chalkogenidem kovu. Kation
rozpoustédla je elektropozitivnéj$i nez kov a netvofi pevnou kovalentni vazbu
s chalkogenidovym aniontem. Z tohoto dtivodu je chovani tohoto kationtu podobné situaci, kdy
kation lezi mimo strukturni sit chalkogenidu. Anionty chalkogenid (S?", Se?", Te?) tvoii
spojeni mezi jednotlivymi, kovem koordinovanymi, jednotkami. Vmezeteni Kkationtu
rozpouStédla (N2Hs™), mezi jednotlivé strukturni jednotky chalkogenidii zpusobuje
destabilizaci, respektive rozpad této 3D sité az na OD struktury jednotlivych polyedri. Vzniklé
jednotky si zachovavaji charakteristickou kovem koordinovanou vaznost uvniti mnohosténu,
ktera je podobna plivodni strukturni siti objemového materidlu. Nejvyznamnéj$§im krokem
tohoto dé&je je interkalace chalkogenidovych iontil a/nebo iontl rozpoustédla do strukturni sité
objemového materialu. Tim dojde K rozbiti rozsahlé struktury malo rozpustnych chalkogenidu

a naslednému vzniku oddélenych snadno rozpustnych jednotek chalkogenidu [78].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie

Ge (99,999 %), Ga (99,999 %), Sb (99,999 %), S (99,995 %), N2H4.H.O (98 %), NaOH
(p.a.), cysteamin (95 %), isopropanol (p.a.), HCI (36 % p.a.), HNOs (65 % p.a.)

3.2 Syntéza skel

Skla stechiometrického slozeni (GeS2)so(GazSs)20-x(Sb2Ss3)x, kde x=0, 5, 10, 15
a 20 mol.% byla pripravena chlazenim taveniny vV ampulich z kiemenného skla. Ampule byly
Cistény jejich ponofenim do lucavky kralovské (smé&s HCI:HNO3z = 3:1) po dobu 2 hodin
a nasledné byly oplachnuty destilovanou vodou a suSeny v suSarné pii teploté 130 °C. Do téchto

ampuli byly navazeny vysoce ¢isté prvky Ge, Ga, Sb a S s pfesnosti vazeni na ~1 mg.

Ampule s navazenymi prvky o celkové hmotnosti 5 g byly zataveny pfi snizeném tlaku
(~1072 Pa) a vlozeny do kyvané elektrické odporové pece. Syntéza skel probihala zah¥ivanim
ampule na teplotu 1050 °C, pfi niz byla ponechana po dobu 12 hodin. Po této dobé byla teplota
pece sniZzena na 950 °C aampule staveninou byly ochlazeny jejich vhozenim do vody.

Nasledné byly ampule vysuseny a po jejich rozbiti byla vyjmuta vysledna skla.
3.3 Priprava substrati

Substratem pro depozici tenkych vrstev byla mikroskopicka sklicka 0 rozmérech
75x25x1 mm?3 firmy Menzel-Gliser, ktera byla ¢isténa dikladnym omytim v roztoku saponatu
a dvakrat oplachnuta isopropanolem a destilovanou vodou. Sklicka byla susena odstied’ovanim.
Takto ocisténa skla byla fezana diamantovym hrotem na rozméry 25x25x1 mm?® a ofouknuta
stlaenym inertnim plynem, pro odstranéni lomka vzniklych pfi fezani. Dal§im pouzitym
substratem byly monokrystalické kfemikové desky (ON Semiconductor Ceska republika,
5.1.0.), které byly rovnéz fezany na rozméry o plose 25x25 mm? a opét ofouknuty stlaéenym

inertnim plynem.
3.4 Priprava vychozich roztoku skel

Syntetizovana skla byla rozdrcena v achatové tfeci misce a 0,4 g od kazdého skla bylo
navazeno do sklenéné 1ékovky o objemu 10 ml. Do kazdé Iékovky bylo navazeno také ptislusné
mnozstvi elementarni siry a cysteaminu podle Tab. 1. Duvod pfidavku cysteaminu, siry

i hydrazinu je objasnén dale v kapitole 4.2. V Tab. 1 je uvedeno oznaceni vzorka ,,A*, ,,.B%,
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,»C, ,,D“ a ,E“ které bude dale pouzivano v textu. Nasledné bylo do kazdé 1ékovky ptidano
6 ml monohydratu hydrazinu.

Tab. 1 Slozeni ptipravenych roztokt skel v monohydratu hydrazinu.

vzorek chemické sloZeni skla sklo cysteamin sira N2H4-H20
[mol.%)] [mg] [mg] [mg] [mi]
A (GeS2)s0(GazSs)20 400 125 0 6
B (GeS2)80(GazSs)15(Sh2S3)s 400 90 2 6
C (GeS2)s0(GazS3)10(Sh2S3)10 400 58 4 6
D (GeS2)80(GazSs)s(Sh2Ss)1s 400 28 6 6
E (GeS2)s0(Sh2S3)20 400 146 8 6

Po 24 hodinach vznikly poZadované roztoky skel. Tyto roztoky byly nasledné filtrovany
pomoci stiikackového PET-20/25 filtru CHROMAFIL o porovitosti 0,2 pm. Vysledné roztoky

pouzité k depozici rotaénim nanaSenim na pfipravené substraty jsou uvedeny na Obr. 4.

Obr. 4 Hydrazinové vodné roztoky vzorkll A az E pouzité k rotaénimu nanaseni.

3.5 Depozice tenkych vrstev rotaénim nanaSenim

Vychozi roztoky skel byly naneseny na celou plochu substratu pomoci mikropipety
0 davkovém objemu ~ 700 pl. Pro rota¢ni nanaseni byl zvolen program skladajici se ze tii

krok, jehoz parametry jsou uvedeny v Tab. 2.
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Tab. 2 Parametry rotaéniho nanaSeni tenkych vrstev.

rychlost otaceni cas zrychleni
krok -1
[rpm] [s] [rpm s7]
1 300 2 8000
2 3000 20 8000
3 750 5 8000

V prvnim kroku byla zvolena rychlost otaceni nejnizsi, 300 rpm, aby byl roztok
rovnomérné rozprostien po celém povrchu substratu. Ve druhém kroku probihala vlastni
depozice a tvorba tenké vrstvy, tudiz byla rychlost otaéeni zvySena na 3000 rpm po dobu 20 s,
aby se piebyte¢ny roztok vlivem pusobeni odstiedivé sily odstranil. Posledni krok slouzil
k dosuseni vysledné vrstvy, zvolené otac¢ky byly nastaveny na hodnotu 750 rpm. Cely proces
probihal na vzduchu, bez pouziti inertni atmosféry a za atmosférického tlaku. Po naneseni
roztokd na substraty byly piipravené tenké vrstvy temperovany pii teploté 130 °C po dobu
12 hodin a nasledné pii teplot¢ 150 °C po dobu 30 minut. Temperace vrstev probihala
ve vakuové susarné pii zbytkovém tlaku ~10 Pa. Snimky vyslednych tenkych vrstev jsou
prezentovany na Obr. 5. Jejich zbarveni se ménilo od bezbarvé transparentni vrstvy A az po
mirné opalescentni a Zluté zbarvenou vrstvu E. ZvySovani intenzity Zlutého zabarveni je
zpiisobeno zvySujicim se obsahem Sb a klesajicim obsahem Ga v systémech

(GeS2)g0(GazS3)20-x(Sh2S3)x pro x = 0-20 mol.%.

— e

Obr. 5 Chalkogenidové tenké vrstvy piipravené z roztokt skel (GeS2)so(GazSs)20-x(Sh2Ss)x, kde A: x=0,B: x =5,
C:x =10, D: x =15 a E: x = 20 mol.%.
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3.6 Metody charakterizace materiali

Pro stanoveni rozkladné teploty cysteaminu a vzorka B a D bylo vyuzito termogravimetrie
doplnéné hmotnostni spektroskopii (TG-MS). Pouzitym pfistrojem byla trojkombinace
Pyris 1 TGA HT, GC Clarus 680, MS Clarus SQ 8T-Perkin Elmer. M¢feni probihalo
Vv otevieném platinovém kelimku s korundovou vlozkou v dynamické atmosfére N2 (Linde)
v moédu TG-MS. TG byl propojen vyhiivanou kapilarou na 280 °C s MS. MS byl vybaven

elektronovou ionizaci (EI, 70 eV).

Rentgenova strukturni analyza (XRD) byla méfena na pfistroji Bruker AXE D8 — Advance,
kde zdrojem zafeni byla Cu Ka rentgenova trubice se sekundarnim grafitovym

monochromatorem.

Chemické slozeni bylo ovéfeno EDX mikroanalyzatorem AZtec X-Max 20 (Oxford
Instruments), ktery je instalovany ve skenovacim elektronovém mikroskopu (SEM) LYRA 3
(Tescan). Urychlovaci napéti bylo 50 kV. Chyba EDX méfeni objemového skla je +1 at.%,
tenkych vrstev £2 at.%. Vzorky tenkych vrstev pro méfeni na SEM byly z diivodu vodivosti

pokryty vrstvickou uhliku. Urychlovaci napéti bylo 5 kV.

Opticka mikroskopie byla provedena mikroskopem Olympus model BX51TF. Snimky
byly pofizeny pro 5 ruznych zvétseni (5%, 10, 20x, 50, 100x%).

Spektra optické propustnosti byla méfena spektrofotometrem SHIMADZU 3600 Plus UV-
Vis-NIR, ve spektralni oblasti 220-1000 nm s krokem méfeni 2 nm. M¢feni probihala
Vv klasickém rezimu meéteni propustnosti, ale také s pouzitim integra¢ni koule k potlaceni

rozptylu zafeni a ziskéani difuznich spekter optické propustnosti.

Spektroskopickd elipsometrie s proménnym Uhlem (VASE) byla meéfena na pfistroji
J.A.Woollam, Co., Inc. Mé&feni probihalo ve spektralnim rozsahu 1.24 — 0,54 eV s krokem
méteni 0,05 eV. Uhly dopadu svétla byly 65°, 70°, 75°. Pro vyhodnoceni byl vybran model
»substrat/chalkogenidova vrstva®. Index lomu chalkogenidové vrstvy byl modelovan pomoci
Cauchyho vztahu: n(2) = A + B/J?, kde n je index lomu, koeficienty A, B jsou Cauchyho

koeficienty.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Optimalizace pripravy vychozich roztoki

V prvni fazi prace byla  zkouSena  rozpustnost objemovych skel
(GeS2)80(GazS3)20-x(Sh2S3)x, kde x = 0-20 mol.%, v monohydratu hydrazinu. Bylo vSak
zjisténo, ze nedochéazelo ke kompletnimu rozpusténi vychozich skel. V piipadé vzorkt B-E,
tj. obsahujicich Sb, dochazelo ke vzniku hnédé vrstvy na povrchu nerozpus$téného skla.
V piipadé vzorki A-D, tj. obsahujicich Ga, dochazelo navic ke vzniku bilé sraZeniny.
K objasnéni ptivodu této srazeniny byla bila srazenina zfiltrovéna a ¢iry filtrat byl naképnut na
povrch mikroskopického skla a vysuSen za snizeného tlaku a teploté 120 °C po dobu 12 hodin.
Takto pripravené vzorky byly studovany EDX mikroanalyzou, z niz bylo zjisténo, Ze vzorky
obsahuji pouze prvky Ge, Sb a S Vv odpovidajich stechiometrickych pomérech jako
u objemovych vzorki. Neptitomnost Ga tedy indikuje, Ze pozorovanou bilou srazeninou bude
produkt hydrolyzy GazSs, tedy napf. Ga(OH)s, V alkalickém prostiedi vodného roztoku
hydrazinu. K potvrzeni této hypotézy byl do vychozich roztokti obsahujicich tuto srazeninu
navic ptidan 40% roztok NaOH, ktery vedl k celkovému rozpusténi srazeniny. VIivem zvyseni
hodnoty pH timto pfidavkem doslo velmi pravdépodobné k pteméné nerozpustného Ga(OH)s
na rozpustny komplex [Ga(OH)s]™ [79]. Pokud byly pouzity roztoky s obsahem NaOH
k depozicim tenkych vrstev, pak tyto roztoky obsahovaly nejen zna¢né mnozstvi kysliku
(>15 at. %), ale také odpovidajici mnozstvi Na. Z tohoto diivodu byla zvolena dalsi alternativa
podle Mitziho a kol. [80], jejiz ptistup spocival v ptidavku elementarni siry, ktery ma zlepsit
rozpustnost vychozich chalkogenidd. Mitzi a kol. prezentoval, Ze v ptipadé SnS; v roztoku
hydrazinu dochazi ke zvySeni rozpustnosti materidlu ptidavkem elementarni siry, ¢imz vznika
sloucenina (N2Hs)sSnSe. Dale prezentoval Yang a kol. [70], Ze v pfipadé rozpousténi Sb a S
v hydrazinu vznika slou¢enina (N2Hs)4SnS7. V ptipadé rozpousténi Ga,S3 nebyl nalezen zadny
literarni pramen fesici tuto problematiku. Bylo ov§em zjiSténo, ze 1ze v prosttedi monohydratu
hydrazinu pfipravit slouceniny typu M'"Ga,Ss [81]. Proto bylo navrZeno reakéni schéma

rozpousténi ve smyslu tvorby slouc¢enin (N2Hs)2GaSs.

26



Reakéni schémata rozpousténi sloucenin GeS2, Sb2Sz a GaxSs3 v hydrazinu, z nichz jsou

vystavéna vychozi skla znazornuji chemické rovnice (1)—(3):

2 GeS; +2 S + 5 N2Hs — N2 + (N2Hs)4Ge2Se 1)
2 GaxSz3+2 S+ 5 NoHs — N2 + 2 (N2Hs5)2Ga2S4 2
4 ShS3 +2 S + 5 NoHs — N2 + 2 (N2Hs)2ShaS7 3)

Pii rozpousténi skel (GeS2)so(GazS3)20-x(Sh2S3)x, kde x =0, 5, 10, 15 a 20 mol.%, byl
skute¢n¢ pozorovan vyvin bezbarvého plynu, kterym mohl byt pravé dusik uvedeny
v chemickych rovnicich (1)—(3). Pouziti nadbyte¢ného mnozstvi siry vedlo k uplnému
rozpusteéni skla E, avSak v ptipadé skel A-D vznikala opét bila srazenina Ga(OH)s. AvSak i po
uplném rozpusténi vzorku E doSlo po urCitém case také ke vzniku bilé srazeniny, jejiz plivod
jesté neni zcela objasnén a pravdépodobné se jedna o produkty hydrolyzy kationtd germania
a/nebo antimonu. Pfi¢inu tohoto chovani lze hledat v obsahu vody v monohydratu hydrazinu,
ktery pravdépodobné podnécuje hydrolytické reakce téch kationtu, které maji vysokou hodnotu
rovnovazné konstanty hydrolytické reakce, coz je pro piipad skel GeS2-GazSs-Sh.S3 kation
Ga®*. Z vyse uvedenych diivodi bylo zkouseno rozpustit skla pouzitim piidavku cysteaminu.
Cysteamin, HS(CH2)2NHo>, je mala bifunk¢ni molekula, mimo jiné pouzivana pro své chelata¢ni
vlastnosti jako ligand v oblasti koordina¢ni chemie. Chelata¢ni schopnosti cysteaminu byly jiz
diive pouzity aovéfeny fadou experimentli, kdy dochédzelo ke vzniku homoleptickych
komplexnich sloudenin iontd Zn?*, Cd?" a Hg?* [82]. Jako ptiklad ve vodé rozpustnych
komplexi, kdy je ligandem cysteamin, 1ze uvést komplex nitrosylu Zeleza [83]. Chelataéni
ucniky jsou vysvétlovany zprostiedkovanim pevné, termodynamicky vyhodné vazby mezi
kovem a sirou thiolové skupiny cysteaminu [84]. Jestlize je navic —NH2 skupina cysteaminu
solvatovana ionty rozpoustédla, vytvaii tim spojeni mezi kovem a prostiedim rozpoustédla [85]
[86]. Pfedpokladem pouziti cysteaminu pro rozpousténi skel Ga-Ge-Sb-S jsou tedy nejen jeho
chelata¢ni ucinky, které mohou vytvofit komplexy odolavajici hydrolyze. Kromé toho obsahuje
souc¢asn¢ —NH2 i —SH skupiny, jejichz pritomnost, jak bylo fe¢eno vyse, usnadnuje rozpousténi
chalkogenidovych skel. Dalsi jeho vyhodou je také to, ze zlepSuje pfilnavost k povrchu
hydrofilnich substrati, jak bylo pozorovano experimentalné v rdmci feSeni této prace. Avsak
nevyhodou pouziti cysteaminu je pfitomnost uhliku. Z tohoto diivodu byla v ramci této prace

pouzita kombinace pfidavku cysteaminu a elementarni siry za ucelem zlepSeni rozpustnosti

27



studovanych skel v hydratu hydrazinu. Pro rozpousténi skel vzorki A—D byl pouzit ptidavek
elementarni siry podle molarniho poméru daného rovnici (3), tj. S : Sb2Sz = 1:2, a cysteaminu
podle rovnice (2), tj. molarni pomér cysteamin:Ga,Ss = 1:1. V pfipad€ vzorku E bylo pouzito
mnozstvi elementarni siry podle rovnice (3) a cysteaminu podle rovnice (1),
tj. cysteamin : GeS> =1: 1. U vzorku E byl piidavek cysteminu nutny také na obsah GeSp,
jinak dochdzelo po 24 hodinach k tvorbé hydrolytickych produktii ve formé bilé srazeniny.

Roztoky ptipravené vyse uvedenym zptisobem jsou i po dob¢ nékolika mésict stale stabilni.

Tvorba rozpustnych sloucenin chalkogenidovych skel ve vodném prostiedi monohydratu
hydrazinu, ktery ma reduk¢ni G€inky, navic za ptistupu vzduchu, je celkové slozitym procesem.
Slozeni roztokl je podminéno mnoha faktory, které mohou mit na rozpustnost kovovych
chalkogenidii odlisny vliv. Reakce probihajicich v téchto viceslozkovych systémech jsou
ovliviiovany hodnotou pH, iontovou silou roztokd, redoxnimi d¢&ji, koncentraci
komplexotvorného ¢inidla atd. [87]. Pochopeni téchto procesi je velmi komplexni a vyzaduje

provedeni fady experimentd, které jsou vSak nad ramec predkladané prace.

41.1 TG-MS analyza

Jak bylo zminéno vyse, je z aplika¢niho hlediska zZadouci minimalizovat obsah uhliku
Vv tenkych vrstvach chalkogenidti pochazejiciho z cysteaminu na co nejnizsi Groven temperaci
deponovanych vrstev. Za timto uc¢elem bylo pouzito termogravimetrie (TG) v kombinaci
s hmotnostni spektrometrii (MS) jak cCistého cysteaminu, tak 1 vysuSenych roztokti B a D.
Rozpoustédlo z B a D roztoki bylo odpaieno pfi teploté 50 °C a za snizené¢ho tlaku ~10 Pa po
dobu 12 hodin.
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Na Obr. 6 je uveden zdznam termogramu cysteaminu v teplotnim intervalu od laboratorni
teploty do 200 °C. Cysteaminovy vzorek o hmotnosti 15,934 mg byl méfen v korundovém
kelimku v pritokové atmosféfe dusiku s rychlosti pritoku 20 ml min™ a rychlosti ohievu
10 °C mint. Termogravimetrickd kiivka na Obr. 6 dokumentuje, e k prvnim ubytkéim
hmotnosti cysteaminu dochdzi pii teploté 55 °C. Kiivka obsahuje pravdépodobné dvé oblasti,
pfiemz k nejvétSimu ubytku hmotnosti o 97,6 % dochézi v teplotnim intervalu 55-120 °C.
V teplotnim intervalu 120-138 °C hmotnost klesne pouze o =1,7 % z ptivodni hmotnosti
vzorku. Celkem dochazi k ubytku hmotnosti o ~99,3 %, tedy téméf k celkovému rozkladu.
Z vysledki méfeni tedy vyplyva, ze teplota rozkladu cysteaminu v deponovanych tenkych
vrstvach chalkogenidi pii 120 °C za izotermnich podminek mize byt postacujici. Cysteamin
se tedy jevi jako vhodny ligand K ptipravé roztoki chalkogenidovych skel, aniz by po temperaci

ve vrstvé zanechaval vétsi mnozstvi uhliku.
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Obr. 6 Termogravimetricka ktivka vzorku cysteaminu pii neizotermnich podminkach s rychlosti ohievu
10 °C min™.

Jak bylo ukazano vySe, cysteamin muze byt kvantitativné termicky rozloZen. AvSak
Vv piipad¢, Ze je jiz vazan jako ligand v urcité sloucenin€, mohou se tyto termické vlastnosti
menit. Z tohoto diivodu byla méfena analyzovana TG-MS prasku piipravenych z roztokd B a D

metodou uvedenou vyse. Méfeni vzorkti B a D bylo provedeno pii neizotermnich a izotermnich
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podminkach. Neizotermni méfeni zahrnovalo ohiev vzorku rychlosti 10 °C min! od
laboratorni teploty az do 400 °C. MS analyza uvolnénych plynt byla provadéna béhem celého
prabéhu ohievu. Z pofizené termogravimetrické kiivky na Obr. 7 je patrné, Ze béhem zahtivani
dochazelo u obou vzorki k ubytku hmotnosti jiz od teploty cca 40 °C, coz podle hmotnostni
spektrometrie odpovidalo ubytku vody. Pii vyssich teplotach, pfiblizné od 110 °C, dochazelo
K uvolnovani cysteaminu, v jehoz hmotnostim spektru byl pozorovan intenzivni pik pii poméru
m/Z = 30, ktery odpovida nejintenzivnéjsimu piku hmotnostniho spektra cysteaminu. Pozn. m
je hmotnost uvolnéného fragmetu a Zje jeho naboj. Kromé toho byl také detekovan ion
s pomérem M/Z = 16, coz odpovida fragmentu odstupujici aminové skupiny —NH. Pti
teplotach vyssich nez =210 °C dochazelo k uvoliiovani fragmentii s pomérem m/Z = 34, které
odpovidaji odpafovani plynného sulfanu H2S. Je tedy zfejmé, ze pro temperaci tenkych vrstev
je nutné pouzit teplotu v rozmezi 110-210 °C, aby dochéazelo k Gniku cysteaminu, avSak

nedochazelo k nezadoucimu ochuzovani tenkych vrstev o siru vlivem tniku plynného H>S.

100 F=
90 |

80 |

Hmotnost vzorku [%]

70:..|....|....|....|....|....|....|....'
50 100 150 200 250 300 350 400

Teplota [°C]

Obr. 7 Termogravimetrické ktivky vzork B a D pfi neizotermnich podminkach s rychlosti ohfevu 10 °C min—1.

U obou métenych vzorkli B a D byly pozorovany vzdy tfi teplotni zmény. V ptipad€ vzorku
B byl pozorovan ibytek hmotnosti o 16,5 % V teplotnim intervalu 209-283 °C, 05,1 %
Vv teplotnim intervalu 209-283 °C a 0 4,0 % V teplotnim intervalu 283—-296 °C. Celkovy ubytek
hmotnosti ¢inil 25,6 %. V ptipadé vzorku D byl pozorovan tbytek hmotnosti o 17,5 %
Vv teplotnim intervalu 40-185°C, 0 2,2% vV teplotnim intervalu 185-229°C a04,5%
Vv teplotnim intervalu 229-396 °C. Celkovy ubytek hmotnosti ¢inil 24,2 %. Je nutno
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podotknout, ze béhem termogravimetrického méteni nedoslo k ustaleni vysledné hmotnosti ani

pti 400 °C u obou métenych vzorkda.

Vzorky B a D byly podrobeny méieni termogravimetrie za izotermnich podminek pfi
teploté 150 °C po dobu 60 minut. Vysledné termogravimetrické kiivky jsou prezentovany na
Obr. 8. Rychlost ohfevu na teplotu 150 °C byla zvolena 50 °C min! pfi¢emz je nutno
podotknout, ze vlivem nedokonalé regulace doslo k pfekmitnuti této hodnoty o 10 °C a k jejimu
ustaleni po n€kolika minutach. Na Obr. 8 je mozné pozorovat nejdiive nartist hmotnosti, coz je
zpusobeno Buoyancyho efektem [88], a poté ubytek hmotnosti do konstantni hodnoty do
pfiblizné 15 minut od poc¢atku méfeni. V ptipadé vzorku B ¢€inil tento ubytek 15,7 % a v ptipadé
vzorku D byl ubytek hmotnosti 19,4 %. Tyto ubytky hmotnosti odpovidaji piipadu
neizotermniho métfeni do teploty pfiblizn€ 209 az 229 °C na Obr. 7. Na zadklad¢ analyzy
hmotnostni spektrometrie byl pozorovan tGnik mnoha plyn, mezi nimiz mély nejvétsi
zastoupeni CoHsNH2 a HS, které odpovidaji rozkladu cysteaminu. Vlivem pfitomnosti vody
vSak nebylo mozné kvantitativné urcit, zda byl uvolnén vSechen cysteamin. Presto z vysledki
vyplyva, Ze vhodnou teplotou temperace tenkych vrstev miZze byt teplota 120 °C, ktera byla

pouzita po dobu 12 hodin s naslednou temperaci pti teploté 150 °C po dobu 30 minut.
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Obr. 8 Termogravimetrické kiivky vzork B a D za izotermnich podminek pfi teploté 150 °C.
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4.2 Rentgenova strukturni analyza

Rentgenova difrakéni (XRD) analyza byla pouzita za ucelem =ziskani informace
krystalinity vzorka tenkych vrstev. Difraktogramy jednotlivych tenkych vrstev jsou uvedeny
na Obr. 9., na kterych je vidét absence ostrych difrakénich piku typickych pro krystalické latky.

Z difraktogramt tedy vyplyva, Ze pfipravené tenké vrstvy jsou amorfniho charakteru.

Intenzita [a.u.]

Obr. 9 Difraktogramy deponovanych tenkych vrstev A—E.
4.3 Energiové disperzni rentgenova mikroanalyza

Chemické sloZeni objemovych vzorki chalkogenidovych skel
(GeS2)20(GazS3)20-x(Sh2S3)x, kde x = 0—-20 mol.%, a piislusnych tenkych vrstev bylo ovéieno
energiové disperznim rentgenovym (EDX) mikroanalyzatorem. V pfipadé¢ vzorkl tenkych
vrstev byl detekovan také kiemik, ktery pochdzel od substratu, a proto nebyl tento prvek pfi
analyze zahrnut. Vysledky EDX méfeni prokazaly obsah kysliku primérné ~3 at.%, obsah
dusiku primérmé =11 at.%. To nasvédCuje pfitomnosti rezidui rozpoustédla monohydratu
hydrazinu. Navic vrstvy mohou obsahovat také rezidua cysteaminu, o ¢emuZz nasvédCuje
pomérné vysoka koncentrace dusiku, av§ak na povrch tenkych vrstev byl kvili jejich vodivosti
nanesen uhlik, a proto nebylo mozné EDX analyzou stanovit jeho obsah. Slozeni tenkych
vrstev, pi1 zanedbani pfitomnosti dusiku a kysliku, bylo porovnano s teoretickym a skutecnym
chemickym slozenim objemovych vzorkl a je uvedeno v Tab. 3, v niz je chemické slozeni

uvedeno v at.%. Chyba stanoveni prvka je v pfipadé objemového skla +1 at.%, v piipadé
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tenkych vrstev ptiblizné +2 at.%. Z tabulky Tab. 3 vyplyva, ze se vzorky tenkych vrstev ani
objemové vzorky vyrazné nelisi od teoretického chemického slozeni, coz poukazuje na
vhodnost pouzité techniky piipravy vychozich roztoki. Lze si ale povSimnout, ze v piipadé
tenkych vrstev vzorkl A a E byl stanoven vyssi obsah siry, nez odpovida teoretickému slozeni.
Roztoky pouzité pro ptipravu tenkych vrstev obsahovaly nejvétsi mnozstvi cysteaminu, a proto
je pravdépodobné, ze i temperaci vrstev pii 150 °C zistavaji v tenkych vrstvach rezidua
cysteaminu.

Tab. 3 Chemické slozeni pfipravenych tenkych vrstev a vychozich objemovych skel ziskané EDX analyzou
porovnana S teoretickym chemickym slozenim.

vzorek Ge Ga Sb S
[at.%] [at.%] [at.%] [at.%]
Teorie 23.5 11.8 0.0 64.7
A Objemové sklo 23.2 12.1 0.0 64.7
Tenka vrstva 20.4 10.0 0.0 69.5
Teorie 23.5 8.8 2.9 64.7
B Objemov¢ sklo 23.6 9.1 2.9 64.3
Tenka vrstva 23.6 8.5 2.8 65.1
Teorie 23.5 5.9 5.9 64.7
C Objemové sklo 23.0 5.9 5.9 65.1
Tenka vrstva 22.8 5.8 5.7 65.7
Teorie 23.5 2.9 8.8 64.7
D Objemové sklo 22.5 2.7 9.1 65.7
Tenka vrstva 24.3 3.1 8.5 64.1
Teorie 23.5 0.0 11.8 64.7
E Objemové sklo 23.7 0.0 12.2 64.1
Tenkd vrstvy 19.9 0.0 10.2 69.9

4.4 Skenovaci elektronova mikroskopie

Morfologie povrchu byla analyzovana skenovaci elektronovou mikroskopii (SEM).
Snimky byly pofizeny z tenkych vrstev, které byly, z divodu zvySeni vodivosti, pokryty
uhlikem. Snimky povrchu ptipravenych tenkych jsou ilustrovany na Obr. 10-12.

Snimky povrchu tenkych vrstev A a B na Obr. 10 demonstruji, ze tenké vrstvy jsou
kompaktni a mikroskopicky homogenni bez pfitomnosti defekti. To potvrzuje také

UV-Vis-NIR spektrofotometrie, jejiz vysledky budou prezentovany dale.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 7.72 mm LYRA3 TESCAN SEMHV: 5.0 kV WD: 7.76 mm LYRA3 TESCAN|
View field: 50.0 pm Det: SE View field: 50.0 pm Det: SE
SEM MAG: 6.92 kx CEMNAT SEM MAG: 6.92 kx CEMNAT

Obr. 10 Snimky povrchu tenkych vrstev vzork A (vlevo) a B (vpravo) pofizenych SEM.

Na Obr. 11 jsou prezentovany snimky povrchu tenkych vrstev pro vzorky C a D. U téchto
vzorkl si lze povSimnou jemné az ostriivkovité struktury, kterd s ohledem na XRD analyzu
nepochazi od krystalické faze. Uvedené vrstvy maji tedy vyraznéjsi ¢lenitost povrchu. Oproti
piedchozim tenkym vrstvam na Obr. 10, pfipravenych z roztok A a B, obsahovaly roztoky C
a D niz8i koncentraci cysteaminu. Je tady pravdépodobné, Ze pfitomnost cysteaminu v tenkych

vrstvach A a B zlepSuje jejich homogenitu, avSak z aplika¢niho hlediska je neZadouci.
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EM HV: 5. 7.7 | . SEM HV: 5.0 kV WD: 7.74 mm LYRA3 TESCAN
View field: 50.0 pm Det: SE View field: 50.0 pm Det: SE
SEM MAG: 6.92 kx CEMNAT SEM MAG: 6.92 kx CEMNAT

Obr. 11 Snimky tenkych vrstev vzorkt C (vlevo) a D (vpravo) potizenych SEM.

V ptipadé SEM snimku tenkych vrstev E na Obr. 12, je podobné jako u tenkych vrstev C a D,
pozorovéana jemna porézni struktura, avSak jeji povrch je jemnéjsi. To lze vysvétlit tim, Ze
roztoky pouzité pro ptipravu tenkych vrstev A a E obsahovaly nejvyssi koncentraci cysteaminu,
ktery zistavd patrné¢ zabudovan 1 ve vyslednych tenkych vrstvach a zlepSuje jejich
mikroskopickou homogenitu. Tomu nasvédcuji také vysledky EDX analyzy v Tab. 3, kde je
mozné si povSimnout, ze pravé chemické slozeni vzorkl tenkych vrstev A a E obsahuje nejvyssi

koncentraci siry, ktera ziejmé pochazi z cysteaminu.
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" SEMH WD:787mm | LYRA3 TESCAN,
View field: 50.0 pym Det: SE
SEM MAG: 6.92 kx CEMNAT

Obr. 12 Snimky tenké vrstvy vzorku E potizené SEM.

4.5 Opticka mikroskopie

Ke studiu morfologie povrchu vétsi plochy, nez v ptipadé SEM bylo pouzito optické
mikroskopie. Na Obr. 13 jsou prezentovany snimky povrchu tenkych vrstev A—E pfi zvétSeni
100x. Ze snimku je patrné, Ze povrch deponovanych vrstev A a B je homogenni, avSak lze
pozorovat malé ¢asticové utvary, které zfejmée vznikly pifi odpatovani rozkladnych plynnych
produktii rozpoustédla. Povrch tenkych vrstev C a D je porézni az ostrivkovity, coz je v souladu
s pozorovanim SEM mikroskopii. Povrch tenké vrstvy E je kvalitativné srovnatelny s povrchem
vrstvy C a vice homogenni neZ povrch tenké vrstvy D. Kvalitnéj§i povrch tenkych vrstev A, B
a E lze, jak bylo diskutovano vyse, dat do souvislosti s vysokym obsahem cysteaminu, jak

potvrdila EDX mikroanalyza.
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Obr. 13 Snimky povrchu tenkych vrstev A-E potizené optickou mikroskopii. MéfFitko v pravém dolnim rohu
odpovida velikosti 250 pum.
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4.6 UV-Vis-NIR spektroskopie

Opticka propustnost pfipravenych tenkych vrstev A-E byla méfena UV-Vis-NIR
spektrofotometrii v normdlnim modu a s pouzitim integracni koule k méfeni difuzni
propustnosti. Obr. 14 prezentuje optickou propustnost vzorkit A—E méfenych v normalnim
modu a ve spektralnim rozsahu 220-1000 nm. Ze spekter je ziejmé, Ze vysoka absorpce nastava
Vv oblasti pii =300 nm, coz odpovida absorp¢ni hran¢ pouzitého substratu mikroskopického
skla. Absorp¢ni hrana sulfidii tenkych vrstev by se méla vyskytovat ptiblizné v oblasti vinovych
délek ptiblizn¢ od 380 nm. Z toho je tedy zfejmé, ze tloustka pripravenych tenkych vrstev je
velmi nizka, fadové okolo ~10 nm, jak demonstruji vysledky spektroskopické elipsometrie
prezentované v nasledujici kapitole. Ve spektrech 1ze navic pozorovat mirny posun absorp¢ni
hrany k del$im vlnovym délkdm v sérii vzorki A — B — C — D, z ¢ehoz by se zdalo, ze
divodem posunu této absorpéni hrany je zvySujici se koncentrace Sb a klesajici koncentrace
Ga. Avsak je nutno si povSimnout, ze vzorek E ma odlisné chovani od ostatnich vzorkd. To
pravdépodobné souvisi s pfitomnosti obsahu cysteaminu, ktery jak bylo zminéno vyse, klesa
viade E—-A —->B — C—D, a také smorfologii povrchu tenkych vrstev diskutované
v kapitole 4.4. Se snizujicim se obsahem cysteaminu totiz dochazi ke zvySovani porovitosti az
ke vzniku ostrivkli na povrchu tenkych vrstev, které o¢ividné funguji jako rozptylova centra
elektromagnetického zafeni. O tom sv&d¢i pozvolny narist absorpéni hrany na Obr. 14 vzorka

cv w7

K potlaceni rozptylovych efektl byla u tenkych vrstev métena také diftizni optickd propustnost.
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Obr. 14 Spektra optické propustnosti tenkych vrstev vzorki A-E.

Spektra difuzni optické propustnosti vzorki tenkych vrstev A—E jsou prezentovana na Obr. 15.
Ve spektrech je mozné pozorovat, ze dochazi ke vzniku absorpcniho pasu v oblasti pfi vinové
délce piiblizné =380 nm. Tento posun jiZ vSak neni pfisuzovan rozptylovym jeviim, ale vlastni
absorpce chalkogenidovych tenkych vrstev. Je patrné pozorovat, ze se absorpce Vv oblasti pfi
~380 nm zvysuje v sérii tenkych vrstev A — B — C — D — E, coz Ize vysvétlit zvySujici se
koncentraci Sb a sniZujici se koncentraci Ga, ktera vede ke snizovani optické Sitky zakazaného
pasu [21]. Je mozné si také povSimnout, Ze optickd propustnost pii 1~ 1000 nm, tedy
V transparentni oblasti studovanych materiald, klesé v sérii vzorkit A — B — C — D, coz mlze
nasvédcovat zvySovani indexu lomu tenkych vrstev ze zvySujici se koncentraci Sb a klesajici
koncentraci Ga. OvSem v uvedenych zéavislostech optické propustnosti se v oblasti kratkych
vlnovych délek budou také siln¢ projevovat efekty tloustky tenkych vrstev. Podle Lambert-
Beerova zakona [89] dochazi se zvysujici se tloust’kou optického prostiedi ke zvySovani optické

absorbce absorbujiciho média.
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Obr. 15 Spektra optické difuzni propustnosti tenkych vrstev vzorkd A—E.

4.7 Spektroskopicka elipsometrie S proménnym thlem

Spektroskopicka elipsometrie s proménnym thlem byla pouzita ke stanoveni indexu lomu
objemovych vzorki a tenkych vrstev ve spektralni oblasti 1000-2300 nm. V uvedené spektralni
oblasti jsou studovana chalkogenidova skla transparentni, a proto byl pro popis jejich disperze

indexu lomu pouzit Cauchyho model [90]:
BC
n(d) = A + 12 4)

kde Ac, Bc jsou Cauchyho koeficienty, n je realna slozka komplexniho indexu lomu a 4 je
vlnova délka elektromagnetického zafeni. V pfipadé¢ objemovych vzorki byl pouZit model
,»Chalkogenidové sklo|drsnost, v némz jsou optické konstanty chalkogenidového skla
reprezentovany Cauchyho modelem podle rovnice (4) a vrstva drsnosti predstavuje efektivni

médium slozené z 50 0bj.% vzduchu a 50 obj.% chalkogenidova skla. Ukazka prolozeni tohoto
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modelu do elipsometrickych experimentalnich dat je prezentovana na Obr. 16 pro vzorek A.

Presnost fitu je stanovena na zakladé MSE parametru, jehoz hodnota blizko =1 reprezentuje

vyborné prolozeni experimentalnich dat.

objemowy vzorek A
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Obr. 16 Porovnani elipsometrickych experimentalnich dat s modelem

Ziskané Cauchyho parametry a drsnosti objemovych vzorkt jsou uvedeny v Tab. 4. Ve

vSech ptipadech bylo MSE < 1, coz znaci o vhodnosti pouzitého modelu.

Tab. 4 Cauchyho parametry Ac, Bc a hodnoty indexu lomu n pti vinové délce A = 2300 nm ziskané analyzou dat

spektroskopické elipsometrie objemovych vzorkd A—E.

Vzorek Ac Bc n MSE
[um?] (2300 nm)

A 2,0903+0,0008 0,036+0,001 2,10+0,01 0,5902

B 2,120+0,001  0,051+0,002 2,13+0,01 0,8435

C 2,160+0,001  0,047+0,001 2,17+0,01 0,7169

D 2,188+0,002  0,052+0,002 2,20+0,01 0,8112

E 2,198+0,001  0,054+0,002 2,21+0,01 0,6405

Ze ziskanych Cauchyho parametri byla vynesena zavislost indexu lomu objemovych

skel A—E na vlnové délce elektromagnetického zateni, ktera je prezentovana na Obr. 17. Index

lomu se v chalkogenidovych sklech (GeS2)so(Ga2S3)20-x(Sh2S3)x, kde x = 0—20 mol.%, zvysuje
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se zvysujici se koncentraci Sb2S3 a klesajici koncentraci Ga»Ss. ZvySeni hodnoty indexu lomu
bylo pozorovano od n = 2,10 pro piipad objemového vzorku A az do hodnoty n = 2,21 pro
vzorek E. Divodem zvySovani indexu lomu je substituce lehkych atomu Ga téz§imi atomy Sb

0 vys$i polarizaci.
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Obr. 17 Disperze indexu lomu objemovych vzorku A—E ziskana z dat spektroskopické elipsometrie.

V ptipad¢ analyzy dat spektroskopické elipsometrie vzorkl tenkych vrstev byl pouzit
model skladajici se ze substratu a chalkogenidové tenké vrstvy. Optické konstanty substratu
byly zméfeny jiz diive. Chalkogenidova vrstva byla jako v pfedchozim ptipadé reprezentovana
Cauchyho modelem podle rovnice (4). Hodnoty ziskanych Cauchyho koeficientt, tloustky
tenkych vrstev a indexu lomu pfi vinové délce 4 = 2300 nm jsou uvedeny v Tab. 5. Je mozné si
povSimnout, Ze stanovené hodnoty indexu lomu tenkych vrstev jsou podstatné niz§i nez
Vv pfipad€é objemovych vzorkll. Rozdily indexu lomu mezi objemovymi vzorky a tenkych
vrstvami se nachdzi v rozmezi hodnot An = 0,32-0,65 a tento rozdil se zvySuje v sérii vzorkl
A —- B — C— D — E.V této sérii vzorkl se rovnéz zvysuje tloust’ka tenkych vrstev od 44 nm
do 108 nm. Jak jiz bylo zminéno vyse, je nutno podotknout, ze tenké vrstvy jsou porézni az
ostruvkovité (viz Obr. 13) a obsahuji cysteamin a rezidua rozpoustédla (viz kap.4.3). Porovitost

az ostruvkovitost tenkych vrstev neumoznuje piesné stanoveni hodnot indexu lomu a tloustky
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tenkych vrstev kvili rozptylovym procesim na povrchu vzorkti, a proto je nutné ziskané
hodnoty tlousték a indext lomu uvazovat jako hodnoty efektivni, tzn. jako efektivni primér

indexu lomu chalkogenidu a vzduchu zastoupené v urcitych objemovych pomérech.

Tab. 5 Cauchyho parametry Ac, Bc, efektivni tloust’ka tenkych vrstev tef a hodnoty efektivniho indexu lomu nef
pti vinové délce A = 2300 nm ziskané analyzou dat spektroskopické elipsometrie objemovych vzorki A—E.

Vzorek tef Ac Bc Nef MSE
[nm] [nm?] (2300 nm)
A 44+1 1,770+0,003 0,038+0,004 1,78+0,01 10,8390
B 60+1 1,790+0,002 0,033+0,002 1,80+0,01 0,6135
C 61+1 1,787+0,002 0,050+0,002 1,80+0,01 0,6657
D 91+1 1,683+0,004 0,052+0,005 1,69+0,01 1,8470
E 108+1 1,552+0,001 0,051+0,002 1,56+0,01 0,7151

Disperze efektivniho indexu lomu tenkych vrstev A-E je prezentovana na Obr. 18. Ptes vyse
uvedené skutec¢nosti je nutno podotknout, ze efektivni hodnoty indexu lomu tenkych vrstev jsou
ptesto vys§i nez hodnota indexu lomu pouzitého substratu mikroskopického skla (n = 1,55).
Avsak pro aplikovatelnost téchto materiald je nutné dosahnout nejen vétsich tlousték tenkych
vrstev zvySenim adheze pripravenych roztokl k povrchu substrati, ale také docilit odstranéni

rezidui rozpoustédla a cysteaminu.
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Obr. 18 Disperze efektivniho indexu lomu vzorkt tenkych vrstev A—E ziskana z dat spektroskopické elipsometrie.
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5 ZAVER

Predkladana bakalafska prace se zabyvala pfipravou tenkych vrstev (oxy)chalkogenidu
z kapalnych roztokd skel (GeSz2)so(GazSs)20-x(Sh2Ss)x, kde x =0-20 mol.%, rota¢nim
nanasenim. Vychozi objemovéa skla byla pfipravena syntézou z prvki v evakuovanych
ampulich z kiemenného skla pfi vysoké teploté a naslednym ochlazenim taveniny. Objemova
skla byla pouzita jako vstupni material pro ptfipravu kapalnych roztokl pouzitim rozpoustédla
monohydratu hydrazinu. Cisty monohydrat hydrazinu viak neumoziioval kompletni rozpusténi
studovanych materiali nebo dochazelo ke vzniku nezadoucich produktt hydrolyzy ve forme
srazenin, a proto byla pfiprava roztokl optimalizovdna. Bylo nalezeno, Ze ptidavek cysteaminu
a elementarni siry zvysuje rozpustnost téchto materiali a pripravené roztoky jsou stabilni po
dobu delsi nez n€kolik mésict. Cysteamin tedy zfejmé funguje jako chelatacni Cinidlo, které
zabranuje hydrolyze. V ramci této prace byly také navrzeny reakce rozpoustécich procesu, které

mohou byt aplikovany i pro dal$i chalkogenidové materialy.

Z ptipravenych roztoki byly deponovany tenké vrstvy metodou rotacniho nanaseni, které
byly stabilizovany jejich temperaci pii teplot¢ 120 °C po dobu 12 hodin a nasledné 150 °C po
dobu 30 minut. Uvedené teploty temperace byly zvoleny na zakladé¢ vysledkl termogravimetrie
s hmotnostni spektrometrii, aby byl vysledny obsah rozpoustédla a cysteaminu v tenkych
vrstvach minimalizovan. AvSak analyzou chemického slozeni energiove disperzni rentgenovou
mikroanalyzou bylo zji$téno, ze temperované vrstvy presto obsahuji rezidua rozpoustédla a
cysteaminu. Rentgenova difrakéni analyza potvrdila amorfni stav pfipravenych tenkych vrstev.
Analyza topografie povrchu tenkych vrstev zkoumana optickou a elektronovou mikroskopii
odhalila, ze tenké vrstvy jsou porézni az ostriivkovité, pricemz nehomogenita vrstev byla vyssi
Vv piipad¢ roztokl obsahujicich nizsi koncentrace cysteaminu. Lze se tedy domnivat, Ze ackoliv
zUstava cysteamin zabudovan ve vrstvach 1 po temperaci, zlepSuje adhezni vlastnosti roztokt
K povrchu hydrofilnich substratii. Porovitost tenkych vrstev vedla k rozptylu svétla pii méfeni
spekter optické propustnosti UV-Vis-NIR spektrofotometrii a pti méfeni elipsometrickych
spekter. Analyza dat spektrokospické elipsometrie odhalila, Ze ptipravené tenké vrstvy maji
efektivni tloustku ~50-100 nm a efektivni index lomu v rozmezi n = 1,80-1,56. Nizké hodnoty
indexu lomu jsou zpisobeny pérovitym az ostrivkovitym charakterem ptipravenych tenkych

vrstev. Piesto jsou efektivni hodnoty indexu lomu n = 1,80 vyssi nez u fady jinych materialt.
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S ohledem do budoucna by bylo zadouci eliminovat obsah rezidui cysteaminu v tenkych
vrstvach, naptiklad nahrazenim cysteaminu jinou, tékavéjsi latkou podobnych vlastnosti nebo
optimalizovat proces tepelné stabilizace tenkych vrstev. Z aplika¢niho hlediska by bylo zadouci
pripravit tenké vrstvy 1 vétSich tlousték, tedy optimalizovat proces depozice rotacnim
nandSenim. Pfesto prace otevird novou cestu, jak piipravovat chalkogenidové tenké vrstvy
obsahujici Ga, coz je zadouci v Siroké skale aplikaci, napf. pti dopovani téchto chalkogenidi
ionty lanthanoidi pro fotoluminiscenéni aplikace. Metoda pfipravy tenkych vrstev z roztokt
muze byt s vyhodou aplikovana pro piipravu fotonickych a optoelektronickych zafizeni

technikami tisku v kontinualnim provozu.
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