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ANOTACIA

Tato diplomovd praca sa zaobera  syntézou single source prekurzorov ako
organokovovych chalkogenidov, ktoré su pouzité pre pripravu amorfnych chalkogenidovych

tenkych vrstiev.

V experimentalnej Casti je popisana priprava tenkych vrstiev metédou spin coating z
roztokov organocinicitych chalkogenidov. Takto pripravené tenké vrstvy st nasledne popisané

a charakterizované.
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TITLE

Preparation and characterization of thin films from Sn-S system by spin coating method.

ANNOTATION

This thesis deals with the synthesis of single source precursors as organometallic

chalcogenides, which are used for preparation of amorphous chalcogenide thin films.

In the experimental part, the preparation of thin films by spin coating method from
solutions of organotin chalcogenides is described. The films prepared in this way are

subsequently described and characterized.
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UVOD

Za priekopnikov v oblasti syntézy zlucenin na bazy organokovovych chalkogenidov st
povazovani vedci Norman Davidson a Herbert C. Brown, ktory uz v roku 1942 dokézali
syntetizovat’ zo zli¢enin MesAl a MeSH prvy umelo syntetizovany organokovovy chalkogenid
dialkyhlinito-thiolatovy komplex [(Me)2Al(SMe)].M Ich nasledovatelmi vo vyvoji
organokovovych chalkogenidov sa stali vedci G. E. Coates a R. A. Whitcombe, ktori Studovali
problematiku dialkylkovovo-thiolatovych a fosfatovych komplexov [(Me).Ga(SMe)].,
[(Me)2In(SMe)]2, [(Me).TI(SMe)]2, [(Me)2M(S2PMe,)], z ktorych neskor dokazali odvodit’

analogické zlti¢eniny, ktoré vo svojej Strukture viazali selén a telltr.[?

Na konci 20. storocia, konkrétne v 80. a 90. rokoch sa zacalo premyslat’ o pouziti
organokovovych zltéenin pre depoziciu tenkych vrstiev v polovodiCovom priemysle. Zo
zaciatku vedci na tieto aplikacie Studovali zliceniny III. skupiny periodickej sustavy ako SSP
a materidly III. — V. skupiny periodickej ststavy. Po ¢ase zacali Studovat’ materialy IIl. — VI.
skupiny periodickej stistavy prvkov a nasledne na to zacali svoju pozornost’ zameriavat’ hlavne
na materidly, ktoré st oznaCované ako organokovové chalkogenidy, ktoré vykazuju
polovodicové vlastnosti. Su to selenidy, sulfidy a telluridy, ktoré vo svojej Struktire obsahuju

hlavne atémy hlinika a galia.>4°

St zname rady metod, ktorymi je mozné deponovat’ tenké vrstvy na substrat. Tieto
metody rozdel'ujeme do dvoch skupin. Prvou skupinou st chemické metddy tvorby tenkych
vrstiev a druhou skupinou su fyzikalne spdsoby tvorby tenkych vrstiev. Medzi metdody, ktoré
st zalozené na chemickych principoch deponovania tenkych vrstiev zarad'ujeme aj spin
coating. Spin coating je metoda pripravy tenkych vrstiev, ktord bola pouzitd ako metoda pre
deponovanie tenkych vrstiev v praktickej cCasti tejto diplomovej prace. Rozdeleniu, popisu
a charakterizacii technik pre tvorbu tenkych vrstiev je v tejto praci venovand kapitola 2.

Depozi¢né techniky nanasania tenkych vrstiev.

V stcasnosti sa vel'ka pozornost’ upriamuje na vyvoj a vyskum tvorby tenkych vrstiev
z tzv. SSP. Single source prekurzory su zluceniny, ktoré sa vyznacuji tym, ze v jednej molekule
obsahuju vsetky pozadované prvky, tzn. Ze obsah danych prvkov a teda aj ich stechiometria sa
da ovplyvnit’ uz pri syntéze daného single source prekurzoru. Single source prekurzory ako
organokovové chalkogenidy pre pripravu amorfnych chalkogenidovych vrstiev su v tejto

diplomovej praci popisané a blizsie charakterizované v kapitole 4.1.
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Hlavné oblasti aplikacii chalkogenidovych tenkych vrstiev su v dneSnej modernej
spolo¢nosti solarna energetika, systémy s ukladanim informadcii pre informacné technolégie,
infraCervend optika, fotonika apod. BlizS§ie informacie o vyuziti amorfnych vrstiev

chalkogenidov je mozné najst’ v kapitole 1.3.2.

Stuhrnne sa da konstatovat, ze v tejto diplomovej praci bola rozoberanéa problematika
suCasného trendu pouzivania single source prekurzorov pre tvorbu amorfnych
chalkogenidovych tenkych vrstiev. V tejto praci su charakterizované rozne metddy pripravy
tenkych vrstiev so zameranim hlavne na metodu spin coating, ktora je vychodzou metdodou
v praktickej Casti tejto diplomovej prace. Cielom tejto prace bolo pripravit' organokovové
chalkogenidy, konkrétne organocinicité sulfidy aich propylaminové, dichlérmethdnové
a toluénové roztoky deponovat’ metédou spin coating a vzniknuté tenké vrstvy kvalitativne

a kvantitativne charakterizovat’.
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1. Teoreticka cast’

1.1. Chalkogenidy

Chalkogenidy tvoria skupinu latok odvodenych od chalkogénov, v ktorych sira, selén
a tellur vykazuji formalny oxidacny stav -II. Tieto zliceniny sa nazyvaju sulfidy, selenidy
atelluridy, kde S, Se aTe tvoria zluCeniny s elektropozitivnej$imi prvkami. Ich vézby
S pozitivnejSimi prvkami mozu vykazovat' idonovo-kovalentny alebo kovalentny charakter.
Vyroba sulfidov, selenidov a telluridov s prechodnymi kovmi sa vyluéne obmedzuje iba na

priamu syntézu.®!

1.2. Organokovové chalkogenidy

Za prvu syntetizovanu zluceninu na bazy organokovového chalkogenidu je povazovany
dialkyhlinito-thiolatovy komplex [(Me)2Al(SMe)]. Tento oraganokovovy chalkogenid v roku
1942 syntetizovali vedci Norman Davidson a Herbert C. Brown syntézou z MesAl a MeSH.[!
Neskor sa problematikou tychto latok zaoberali G. E. Coates a R. A. Whitcombe, ktori sa
zamerali na Stadium dialkylkovovo-thiolatovych a fosfatovych komplexov [(Me)2Ga(SMe)]2,
[(Me)2In(SMe)]2, [(Me)TI(SMe)]2, [(Me).M(S2PMe2)] aznich analogicky odvodenych

zlu¢enin so selénom a telltrom.[?!

V 80. rokoch dvadsiateho storocia zacali byt’ Studované organokovové zluceniny III.
skupiny periodickej sustavy ako SSP pre tvorbu tenkych vrstiev v polovodicovom priemysle
a l1l — V materialy. ¥ VV 90. rokoch minulého storoia sa vyskum zameral na $tudovanie III —
VI materialov. [ Dalej boli vyrazne §tudované organokovové sulfidy, selenidy a telluridy, ktoré

vo svojej molekule viazu hlinik alebo galium a vykazuju vlastnosti polovodicov.r!

Koncom 20. storocia boli polozené zéklady pre vyskum polovodi¢ovych materidlov na
baze chalkogén-kov.[! Polovodi¢ové materidly typu III-VI predstavuji moznil variantu pre
povrchové chemické upravy kovov, tzv. pasivacné vrstvy III-V alebo by mohli nahradit’ [I-VI
materidly vo fotovoltaickych a optoelektronickych zariadeniach, fotodiodach alebo

fotorezistoroch.[”-8 2101
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Medzi organokovové chalkogenidy patria cinové chalkogenidy, ktoré su dolezité

binarne IV — VI polovodi&e s nepriamym aj priamym optickym gapom.*!

1.3. Amorfné vrstvy chalkogenidov

1.3.1. Vlastnosti amorfnych vrstiev chalkogenidov

Amorfné vrstvy chalkogenidov vykazuju isté Specifické vlastnosti. Medzi tieto
vlastnosti patri Sirok4 transparentnost’ v IR oblasti (az do 12 a 16 pm pre sulfidy, resp. selenidy),
nizke fonénové energie (priblizne 350 cm™ pre sulfidy a 250 cm™ pre selenidy), vysoké

(ne)linearne indexy lomov, fotosenzitivita atd’.l*!

Amorfné tenké vrstvy chalkogenidov, tvorené polovodi¢ovymi prvkami zo IV — VI
skupiny SSP sa spravaju ako polovodi¢ové materidly, ktoré maju energiu optického pasma (Eg)

medzi 1 a3 eV (v pripade telluridov to mdzZe byt aj pod 1 eV). 3]

Rozne druhy chalkogenidov aich amorfné vrstvy vykazuju optické a elektrické
vlastnosti, ktoré su ovplyvniteI'né elektromagnetickym ziarenim, ¢i elektrickym polom a tym
vytvaraju pamétové aj prahové spinace. Pamétové klastre pracuju na roznych bazach. Prvym
sposobom je fungovanie na bazy telluridov, druhym sposobom je fungovanie na bazy

elektrochemickych elementov.!4!

Na bazy telluridov funguju CD, DVD, Blue-ray.[**l Tieto pamitové klastre, ktoré su
zalozené na bazy telluridov st oznacované ako materialy fazovej premeny. Materialy fazovej
premeny vykazuju rychle a vratné prechody medzi amorfnym a kryStalickym stavom pri
vysokej teplote. Dva stavy zobrazuji kontrast odporu, ktory sa vyuziva vo fazovych
pamitovych zariadeniach. Technicky najvyznamnejSia skupina materidlov pre fazové zmeny

pozostava zo zliatin Ge-Sh-Te.[t"]

Druhym sposobom fungovania je na bazy elektrochemickych elementov, ktoré su
tvorené tenkym filmom chalkogenidu, ktory je dotovany Ag"™ ionmi. Pod vplyvom elektrického
pola takéto druhy chalkogenidov, ktoré st dotované striebornymi iénmi tvoria whiskery

elementarneho Ag, ktoré mozu byt zlozené tak, ze su to neprchavé pamétové klastre o vysokej
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hustote. Tieto intenzivne foto-Strukturne javy predstavuji pre vedcov zaujimavé objekty

skiimania a st zakladnym kamefiom pre rozne sposoby aplikacii.l*¥

1.3.2. Vyuzitie amorfnych vrstiev chalkogenidov

Amorfné tenké vrstvy na baze chalkogenidov vd’aka svojim vlastnostiam sa uplatiiuja
v Sirokych oblastiach pouzitia. Tieto materialy sa vyuzivaju v oblasti infraervenej optiky,
vyvoja pocitaCovych paméti novej generacie, fotoniky a aplikécii v medicine alebo vo

vojenskych oblastiach.[6 7]

Polovodi¢ové amorfné chalkogenidy sa v zavislosti na ich $pecialnych vlastnostiach
daju pouzit’ v aplikéacidch ako su napriklad: optické vldkna, senzory a detektory, zosiliiovace
svetla, vinovody, pamite s fazovou zmenou (DVD-RAM, Blue-ray, ¢ipy PRAM), Xerox, v

litografii s vysokym rozli§enim, pre absorpéné filmy pre fotovoltaiku apod.[t8 1]

Chalkogenidy, ktoré vo svojej Strukture obsahuju cinové molekuly zarad'ujeme medzi
binarne IV-VI polovodice.’?! Tieto chalkogenidy maju velké uplatnenie v rade mnohych
potenciondlnych aplikacii. Medzi budice vyznamné aplikacie patri pouzitie chalkogenidov
prvkov 14. skupiny v polovodi¢ovych a optoelektrickych materialoch alebo zariadeniach. V
systémoch, ktoré by mohli byt’ pouZité na konverziu energie, fotovoltaike. Dalej chalkogenidy,
ktoré vo svojej Struktire obsahuju cin sa daji pouzit ako prekurzory pre syntézu

fotovoltaickych vrstiev.[?*]

1.3.2.1. Solarne ¢lanky

V stcasnosti moderna civilizacia kladie velky doraz na ekologicky dopad pouZitia
novych technologii. Preto sa zacali hl'adat’ alternativne zdroje energie. Medzi takéto zdroje
energie patri aj energia zo slnka. Solarne ¢lanky su zariadenia, ktoré konvertuji slne¢nt energiu
na elektricku energiu. Solarne ¢lanky alebo solarne batérie sit oznacované aj ako fotovoltaické
¢lanky.[??l Nedavny zaznamenany rozvoj po dopyte fotovoltaickych ¢&lankov sposobil
nedostatocné dodavky kremika. V zavislosti na tejto skutocnosti sa na trhu objavila medzera,

ktora bola vyplnend tenkovrstvymi fotovoltaickymi modulmi na bazy amorfnych vrstiev
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chalkogenidov. Medzi solarne Clanky na bazy chalkogenidov zarad’'ujeme systémy: sulfid

kadmia, tellurid kadmia a med-indium diselenid.[2%

Historicky prvé tenké vrstvy chalkogenidov, ktoré boli pouzité v solarnych ¢lankoch
boli na bazy sulfidu kadmia (CdS) koncom 70. a zaciatkom 80. rokoch minulého storocia.
RozSirenie takychto typov solarnych ¢lankov bolo netispesné z dvoch pricin. Prvou pric¢inou
bola nedostato¢na stabilita tychto ¢lankov, druhym dévodom bolo vytlacenie tychto materidlov

kremikom.[?!

Nasledovala technologia vyroby solarnych ¢lankov na bazy telluridu kadmia (CdTe)
vd’aka problémom s toxicitou kadmia bola po Case opustend vzhladom na negativny

environmentalnych dopad tejto vyroby.!?!

Vo vyrobe solarnych clankov z polykrystalickych  vrstiev  chalkogenidov
s efektivnostou 19,5 % sa za $pic¢ku v danom obore povazuje technologia med-indium
diselenid (CIS). Nanestastie tato efektivita bola dosiahnuté iba v laboratérnej miere pri malych
solarnych Clankoch. V stcasnosti sa tato efektivnost, teda 19,5 % nedd dosiahnut
v priemyselnej miere. Dal§im problémom technologie CIS je jeden z dostupnych zdrojov.
Momentalne by vSetky zndme zdroje india pokryli iba potrebu pre vyrobu solarnych ¢lankov,

ale uz by loziska india nepokryli dopyt india pre iné aplikacie.!?*!

1.3.2.2. Pamiite s fazovou zmenou (PCM)

Vyuzitie amorfnej az kryStalickej fazovej premeny chalkogenidov pre technoldgiu
elektronickej pamaéte je skimana vedcami uz radu rokov. Pokrok vo vyuziti tychto konceptov
pamite zmien fazy (PCM) vo vyrobe novych technologii materidlov a zariadeni podnietili

vznik novodobych pamétovych technolégii ako st napriklad Flash.[4]

Pre modernu spolo¢nost’ je v sucasnosti vel'mi dolezité zaznamenavanie a ukladanie dat
a informacii na rdézne pamitové zariadenia. Medzi hlavné poZiadavky, ktoré s na tieto
pamdtové zariadenia kladené patri: vysokd rychlost’ ukladania danych dat a informaécii

a miniaturizacia rozmerov danych pamitovych zariadeni a su¢iastok.?)

V stcasnej dobe st na trhoch komeréne dostupné dva typy pamétovych médii, ktoré

tieto dve hlavné poziadavky spiiaju. Prvym typom su tzv. optické pamitové média: CD, DVD,

21



Blu-ray. Druhym typom su tzv. elektrické pamatové média: PC-RAM. Tieto dva komeréne
dostupné typy pamitovych médii musia okrem dvoch zakladnych kritérii spiiiat’ este dalgie
poziadavky ako su: cyklovatel'nost’, vysoky kontrast odrazivosti, dlhodobé stabilita a rychla

krystalizacia.[?d]

Pre dané aplikacie sa vyuzivaji fazovo menite'né materidly (PCM). Principom tychto
PCM materialov je reverzibilne prepinanie medzi amorfnou a krystalickou fazou, pricom kazda

faza sa odliSuje fyzikalnymi vlastnostami, ktoré st charakteristické pre dany skupensky stav. [

Typy pamitovych médii sa liSia v spOsobe prepinania a ¢itania informacii a dat. Pri
optickych pamétovych médiach sa toto prepinania a Citanie uskutocituje pomocou laserového
impulzu s premenlivym vykonom a trvanim. Pri elektrickych pamétovych médiach sa toto
prepinanie a ¢itanie informécii a dat uskutociiuje prostrednictvom premenlivych pradovych

impulzov.?

Takmer vSetky zndme materidly vratane izolatorov, polovodiov akovov mozu
existovat’ v amorfnej aj krystalickej fazy. Nanest'astie vel'mi maly zlomok z tychto materialov
je pouzitelny v technologii ukladania dat PCM. Hlavny dovod preco vsetky tieto druhy
materidlov nemo6zu byt’ pouzite'né ako pamétové médid PCM je, Ze nemaju vSetky vlastnosti,
ktoré st potrebné pre ukladanie dat. Napriek tomu, Ze technoldgia PCM bola charakterizovana
uz v 60. rokoch 20. storocia technologicky uspech technolégie PCM na zaklade materialov
fazovej zmeny prisiel az o niekol’ko rokov potom. Uspech tychto materidlov fizovej zmeny
uzko suvisel s objavenim materialov novej triedy, ktoré splnili vSetky poziadavky na tato
technologiu. Medzi tieto materialy novej triedy patria systémy Ge-Sh-Te, Ag-In-Sb-Te, In-Sh-
Te.l24
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2. Depozicné techniky nanasania tenkych vrstiev

Tenké vrstvy definujeme ako vrstvy shribkou vradoch stotin az jednotiek

mikrometrov. Za tenké vrstvy potom pokladame vrstvy s hrubkou védcSou nez je 200

nanometrov. Vrstvy, ktoré vykazuji hrubku mensiu nez je 200 nanometrov potom nazyvame

ultratenké vrstvy.[?®l Niektoré priklady materidlov tenkych vrstiev aich aplikacii uvadza

tabulka 1.1¢7]

Tenka vrstva Aplikacia
Al>03 Ochranné natery, ktoré brania oxidacii
materialov.
AIN Integrované obvody s vysokym vykonom
a akustické pristroje.
C (diamant) Rezné nastroje a povlaky odolné voci
odreniu. Odvody tepla v laserovych diodach
a optické prvky.
CeO> Optické vrstvy.
SiO; Optické vinovody.
TiN Redukcia trenia.
GaN LED

TabuPka 1.: Priklady aplikacii tenkych vrstiev niektorych materialov.[?’]

Tenké vrstvy sa daji pripravovat Sirokou Skalou technik. Tieto techniky pripravy

tenkych vrstiev vychadzaji z fyzikalnych alebo chemickych zakonitosti. Medzi fyzikalne

techniky pripravy tenkych vrstiev zarad’ujeme napriklad PVD (Physical Vapour Deposition),

ktoré su blizsie definované v kapitole 2.2. v tejto diplomovej praci. Chemickych zakonitosti

nanasania tenkych vrstiev sa vyuziva pri technikdch CVD (Chemical Vapour Deposition), ktoré

su blizsie definované v kapitole 2.3. alebo pri coating technikach.
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Isté odliSnosti v depozicnych technikdch st spdsobené nielen fyzikalnymi alebo
chemickymi zakonitost’ami, ktorych sa pri depoziciach vyuziva, ale aj vytvorenymi pracovnymi
podmienkami ako su teplota alebo prostredie, v ktorom je samotna depozicia tenkej vrstvy
realizovana. Fyzikalne techniky PVD prebiehaju pri teplotach v radoch stoviek stupiiov celzia.
Pre chemické techniky CVD je potrebné omnoho vyssich teplot v radoch tisicov stupiiov celzia.
Nanasanie tenkych vrstiev coating technikami méze byt realizované uz pri laboratornych
teplotach. Techniky PVD a CVD vyzaduju, aby depozicia tenkej vrstvy prebiehala vo vakuu

alebo zniZzenom tlaku.

Kazdé z tychto technik mdze vykazovat rdzne varidcie. Napriklad sa mdze jednat’ o
vakuové naparovanie ¢i naprasovanie vo fyzikalnych PVD technikéch, pre chemickt techniku
CVD napriklad existuje plazmou iniciované CVD (PECVD) alebo organokovovd CVD
(MOCVD). Do coating technik moézeme zaclenit’ spin coating, dip coating alebo spray

Coating,[28v 29, 30, 31]

2.1. Coating techniky nanaSania tenkych vrstiev

2.1.1. Spin coating

Spin coating je technika pripravy tenkych vrstiev, ktora bola vyuZzivana na deponovanie

tenkych vrstiev v experimentalnej Casti tejto diplomovej praci.

V technike spin coating je prekurzor rozpusteny vo vhodnom rozpustadle a nanaSany
na vhodny substrat, kde jeho naslednou rotdciou a posobenim odstredivej sily dojde
k homogenizacii vrstvy. Vzhl'adom na to, ze dané rozpustadlo je prchavé dochadza k jeho
uvolneniu a tvorby tenkej vrstvy, ktord uz neobsahuje rozpustadlo. Tento proces tvorby tenkej
vrstvy a jeho fazy su znazornené na obrazku 1. Vo fazy (a) dochadza k nanaSaniu roztoku na
predom ocisteny a vysuSeny substrat. Potom nasledne dochadza k rotacii substratu s roztokom
az niekol’ko tisic otdCok za minutu, tymto dochddza k uvolneniu prebytoéného mnozstva
roztoku z vrstvy (b) za tvorby homogénnej tenkej vrstvy (). V konec¢nej fazy (d) dochadza

k odpareniu prchavého rozpustadla.(?
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Obrazok 1.: Princip metdody spin coating, a) depozicia, b) rotacia a odstranenie

prebytoéného roztoku, ¢) homogenizacia, d) odparenie rozpust’adla.B!

Vytvorend tenkd vrstva spin coatingom vykazuje urcité vlastnosti, ktoré zavisia na
roznych ¢initeloch, ako su: koncentracia prekurzoru v rozpustadle, prchavost’ rozpustadla,

povrchové napitie roztoku a jeho viskozita, doba a rychlost otaéok, teplota a mnoho dalsich.4

Vzhl'adom na rychlost’ rotdcie pocas nandSania na substrat rozoznavame staticky
a dynamicky postup. Tieto postupy sa od seba odliSuju rotaciou substratu pri depozicii vrstvy.
Pri statickom postupe prebieha nanaSanie na nerotujuci podklad, na rozdiel od dynamického
postupu. Pri dynamickom postupe je roztok nandsany na substrat, ktory rotuje pri pomerne

nizkych otackach (cca 500 ot./min.).3

Konec¢nt hribku tenkej vrstvy ovplyvituju dva hlavné faktory: ¢as otacania a rychlost’
rotacie (pociato¢né podmienky, rychlost’ vlastného nanasania, brzdenie). Ako ukazuje obrazok
2, tak pri splneni podmienky spomenutej vyssie dochadza pri vysokych otackach (obrazok 2a)

a dlhsicho &asu otadania (obrazok 2b) k tvorbe tensich vrstiev.3
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Hrubka filmu
Hriabka filmu

Rychlost otdania — ™ Doba rotécie —_—

a) b)

Obriazok 2.: Zavislost’ hriubky vrstvy na a) rychlosti rotacie, b) ase otacania.*!

Vzhl'adom na to, ze na konecnu hrubku tenkej vrstvy mé znaény vplyv aj prchavost
rozpustadla je nutné zvolit’ €as a rychlost’ rotacie v zavislosti na vlastnosti rozptstadla, ktoré
sa zacina odparovat’ uz pocas depozicie. Obrazok 3 ukazuje zavislost’ rychlosti odparovania

rozpustadla na homogenitu vrstvy (obrazok 3a) a hrabku tenkej vrstvy (obrazok 3b).4

Homogenetika ——— s
Hrubka filmu —

Prchavost’ rozpustadla = Prchavost' rozpustadla —— ™

a) b)

Obrazok 3.: Ovplyviiovanie hrubky tenkej vrstvy vzhPadom na a) rychlosti

rotacie, b) ¢ase rotacie.**!

Moderné pristroje na spin coating poskytuji vol'bu selektivne nastavit’ rychlost’ otacok

depozicie v r6znych Casoch. To znamend, Ze sa nemusi jednat’ iba o nanédSanie tenkej vrstvy
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v case 30 sekund pri rychlosti otdania 1 500 otacok za jednu minutu. Teoreticky mozny
priebeh rychlosti rotacie v rozdielnych etapach vzniku tenkej vrstvy je demonStrovany na

obrazku 4.[34

Rychlost otdcania

Doba rotacie ——»=

Obrazok 4.: Priebeh rychlosti pocas tvorby tenkej vrstvy.[3*]

Stadiom tychto zavislosti sa zaoberali D. B. Hall, P. Uuderhill a J. M. Torkelson.[2®!
Vich vyskume pouzivali dva druhy polymérov, konkrétne polystyrén (PS) a
polymethylmethakrylat (PMMA) a ako rozpusStadla boli pouzité toluén, chloroform a xylén
Vv koncentraciach 0,25 az 30 hmot. %. Nasledovalo nanaSanie danych roztokov pri rozdielnych
rychlostiach otac¢ania od 500 do 4 500 otacok za 60 sekiind. Na obrazku 5 su vyobrazené tieto
vplyvy koncentracie a rychlosti rotacie na kone¢nu hrubku tenkej vrstvy PS (obrazok 5a)
a PMMA (obrazok 5b), ktoré boli rozpustené v toluéne. Vdaka prisluSnym vysledkom bola
dokazana linearna zavislost klesajucej hrubky vrstvy filmu so vzrastajicou rychlost'ou otaCania
a sucasne sa zistilo, Ze filmy vytvorené z PS su tenSie, nez filmy vytvorené z PMMA aj ked’ PS

vykazuje vys$siu stredntt molekulovi hmotnost’ (PS: Mn = 80 000, PMMA: Mn = 50 000).

27



10° 100 -
e n
—h— A A
— e S —
i=h —a .—’—4_0,9_, HO10° F e o
5 e T T ~
E of A2 e s .., & T 2
o —— Tt A N — T
= <\--——-.__/ X 'Y‘R‘;y—; % 100 | A
b T T
2 100 - "'*Z——:_,:__ S__ M % 0o 5 ——
o Tore— s T T s o o—"0 00 &
10 | - 10 ) © o0 og¢ —
400 600 800 1000 3000 400 600 800 1000 3000
Rychlost rotacie  [ot./min] Rychlost rotdcie  [ot./min]
© 0,5 hmot. % 1 hmot. % <& 2hmot. % * 4 hmot. % + 6 hmot. %
2 8 hmot. % ® 10 hmot. % = 15 hmot. % + 20 hmot. % 4 30 hmot. %
— Teoretické hodnoty

Obrazok 5.: Vplyv koncentracie a rychlosti rotacie na kone¢nu hrubku filmu

vzniknutého z polyméru, ktory bol rozpusteny v toluéne, a) PS, b) PMMA.[?¢]

Cast’ pokusu sa zaoberala aj vypo&tom teoretickych hodnot hrabok tenkych vrstiev a ich
porovnanim s nameranymi vysledkami. Tieto teoretické hodnoty su tieZ sucast'ou grafu. Pri PS
a PMMA, ktoré boli rozpustené v toluéne nedoslo k velkej odchylke medzi teoretickymi

a nameranymi hodnotami.

Obrazok 6 demonStruje tenké vrstvy polystyrénu. V tomto pripade bol PS rozpusteny
najskor v chloroforme (obrazok 6a) a potom Vv xyléne (obrazok 6b). Opat bola sledovana
klesajuca linedrna zavislost’ so vzrastajucou rychlost'ou ota¢ania a minimalne odchylky filmov
pri porovnani s teoretickymi hodnotami. Stcasne sa zistilo, ze prchavejsi chloroform vytvara

hrubsie vrstvy polyméru.
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Obrazok 6.: Vplyv koncentracie a rychlosti roticie na kone¢nu hribku vrstvy z PS,

ktory bol rozpusteny v a) chloroforme, b) xyléne.[?]

Ako bolo spominané vyssie, kvalitu konec¢nej tenkej vrstvy ovplyviluje mnoho
Cinitel'ov, ktoré pri procese tvorby tenkej vrstvy metddou spin coating spdsobuju radu
problémov a tym teda sa kvalita danej tenkej vrstvy podstatne znizuje. Medzi tieto chyby
zarad’ujeme napriklad tvorenie bubliniek, lucov, virov a podobne. Tieto chyby v homogenite

tenkych vrstiev ukazuje obrazok 7.5

a) b) c) d) e)

Obrazok 7.: Chyby v homogenite tenkych vrstiev: a) bublinky, b) luée, ¢) viri d)

centralny kruh, e¢) nehomogénna hrubka alebo nepokryté miesta.[34
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2.1.2. Dip coating

Dip coating je jedna z coating technik, kedy sa tenka vrstva vytvori na substrate tak, ze

dany substrat sa ponori do roztoku, potom dochadza k vytiahnutiu substratu z roztoku

a k odpareniu rozptstadla. Princip tejto techniky je popisany na obrazku 8.2

a) b) c) d) e)

Obrazok 8.: Princip techniky dip coating, a) ponorenie substratu do roztoku, b), c)
vyt'ahovanie substratu z roztoku, d) odparenie rozpust’adla, e) steCenie prebyto¢ného

roztoku, odparenie rozpistadla.[?

Pocas vytahovania substratu z rozpustadla, roztok z povrchu substratu stekd. Kvoli
vytvoreniu homogénnej tenkej vrstvy tu musi byt vytvorena rovnovdha medzi rychlost'ou
vytahovania substratu z roztoku a Cinitel'mi ako su viskozita, povrchové napitie, prchavost
rozpustadla alebo okolita teplota, popripade prudenie vzduchu. Této technika vSak vykazuje
radu vyhod ako napriklad schopnost’ nanasania tenkych vrstiev obojstranne alebo deponovanie

na profilované substraty.[?

2.1.3. Spray coating

Dalsou technikou, ktori zarad'ujeme medzi coating techniky je technika spray coating.
Deponovanie tenkych vrstiev touto metodou je pomerne vel'mi jednoduché. Principom techniky

spray coatingu je nanaSanie tenkého filmu pomocou trysky. Z tejto trysky vd’aka stlacenému
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vzduchu moze byt’ nanasany roztok, ktory obsahuje prekurzor v smere Kk substratu. Vyhodou
spray coatingu je, ze roztok moze byt nanaSany za tepla aj za studena a tato technika je schopna
deponovat’ tenké vrstvy aj na nerovné povrchy.%! Technika nanasania tenkych vrstiev
pomocou Spray coatingu je vyuzivana u tzv. inkjetovej (atramentovej, tryskovej) digitalnej

tlatiarenskej techniky. %!
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2.2. Techniky pripravy tenkych vrstiev — fyzikalne

Medzi fyzikéalne techniky pripravy tenkych vrstiev patria metddy, ktoré sa oznacuju
skratkou PVD. Tieto metddy prebiehaji cez plynna fazu. Téato plynné faza je deponovana na
substrat. Dej, ktory sa odohrdva na substrate je charakterizovany ako kondenzécia par na

substrat. Modifikaciami technik PVD je napriklad naprasovanie a naparovanie.[57: 38 39 401

2.2.1. NapraSovanie

Tuto techniku zarad'ujeme medzi fyzikalne metddy pripravy tenkych vrstiev. Pri tejto
technike substrat vystupuje ako andda a vychodiskovy materidl (tzv. terc¢ik) prebera tlohu
katody. Princip metody (Obr. 9) spociva v tom, Ze posobenim elektrického pola dochadza
k ionizacii pracovného plynu (napriklad argén) Ar — Ar”, ktory nasledne dopada na vrchna
stranu ter¢ika. Iony Ar" vyvolavaji odpraSenie materialu a jeho naslednt depoziciu G¢inkom
elektrického pola v smere K substrate, kde dochadza po kondenzacii plynu k tvorbe tenkej
vrstyy. 40411

——— Ter¢

0, [ ... L 2 e & e ®
— @ ° o° o° °» ° e——F— OdprdSeny materidl
a e *ae * » ° )
« @ o .. . *® . Y  Pracownyplyn
e % o e o
L ] ] L] [ [ ]
o L ] L ] ] L
Tenkd vrstva
] Substrat

Elektrické napitie

Obrazok 9.: Schematicky princip naprasovania.[*?]
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Dal$ou variantou naprasovania je tzv. magnetronové naprasovanie. Pri magnetronovom
napraSovani sa v bezprostrednej vzdialenosti od katody nachddza okrem elektrického pola este
aj magnetické pole. Vlozené magnetické pole ul'ahcuje ionizaciu pracovného plynu, ¢im rastie
hustota i6nov ionizovaného plynu v priestore nad katédou coho dosledkom dochadza

k u¢innejsiemu rozprageniu teréika.[38 40l

2.2.2. Naparovanie

Dalej medzi fyzikalne metody pripravy tenkych vrstiev patri naparovanie. Principom
naparovania je ze vplyvom tepelného ohrevu materialu dochadza k splyneniu tohto materialu,
ktory je vo vékuu prenaSany na substrat. Na substrate dochadza kondenzaciou plynného stavu
daného materialu k vzniku tenkého filmu. Vznik plynného stavu materidlu moéZe byt iniciovany
réznymi spdsobmi. Tymito spésobmi moze byt’ napriklad: odporovy ohrev, laser, elektronovy

zvizok (EBPVD - Electron Beam Physical Vapor Deposition) a mnohé d’alsie.[*®!

Princip naparovania je schematicky zndzorneny na obrazku 10. Na tomto obrazku je

zobrazené naparovanie v komore za pomoci vakua a vznik danych tenkych vrstiev z par.

Existuju rozne varidcie tejto schémy, napriklad tichop mdze byt pre viac substratov,
dalej mdéze byt vyuzitej rotacie substratu pocas tvorby tenkého filmu kvoli zvySeniu

homogenity novo vznikajucej vrstvy.*
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Obrazok 10.: Schematicky princip techniky naparovania.
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2.3. Techniky pripravy tenkych vrstiev — chemické

Kapitola 2.3. bude venovana chemickym metédam pripravy tenkych vrstiev. Chemické
metddy pripravy tenkych vrstiev oznacujeme skratkou CVD. Této skratka v preklade znamena
chemicka depozicia z plynnej faze. Princip (obr. 11) tychto metdd spociva v tom, ze pdsobenim
vysokej teploty az 1000 °C dochadza k rozloZeniu plynného prekurzoru (moéze ich byt aj viac).
Nasledne potom dochadza na vrchnej strane substratu k adsorpcii plynu a naslednej chemicke;j
reakcii za tvorby zarodkov apotom tenkého filmu. Pocas procesov CVD moézu vznikat

vedlajie produkty, ktoré st odstrafiované.[3% 4%

... Desorpcia
30
[
\ Adsorpcia /
® ® Reakcia Difizia Nukledcia + rast
. ot ot — i i — oo _ oo

Substrat

Obrazok 11.: Schematicky princip technik CVD.[“

Chemické metody pripravy tenkych vrstiev, teda metody CVD moédZu mat’ r6zne
varidcie. Tieto metddy moZu prebiehat’ pri atmosférickom tlaku a sti ozna¢ované ako metody
APCVD (z angl. Atmospheric Pressure CVD), mézu prebiehat pri nizkych tlakoch a potom
su oznacované ako LPCVD (z angl. Low Pressure CVD). Pri metédach CVD sa méze vyuZzivat
aj roznych druhov prekurzorov. Metody CVD s vyuZitim aerosolu st oznacované ako AACVD
(z angl. Aerosol Assisted CVD) alebo m6zeme ako prekurzor pouzit’ organokov, vtedy tieto
metddy oznatujeme ako MOCVD (z angl. Metal Organic CVD). Dalej pozname metédy CVD
s pomocou aktivacie. Tieto metddy CVD moZzu byt aktivované napriklad pomocou plazmy,

takyto typ metéd CVD je oznacovany ako PECVD (z angl. Plasma Enhanced CVD).B7: 45461
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2.3.1. PECVD

Oznacenie PECVD (z angl. Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition) plati pre
CVD metody, ktoré su aktivované plazmou. V procese tychto metdod musi dochadzat’ ku vzniku
plazmy a pésobenim elektrického pola k ionizacii pracovného plynu. Tvorba plazmy ma za
nasledok ucinnejsSie chemické reakcie pri depoziciach tenkych vrstiev a znizenie pracovnych

teplot nez pri klasickych CVD metodach.[37: 45461

2.3.2. MOCVD

Skratka MOCVD (z angl. Metal Organic Chemical Vapour Deposition) v preklade
oznacuje chemicku pripravu tenkych vrstiev z plynnej faze pomocou organokovov. MOCVD
sa pouziva pre vel'a roznych aplikacii. Medzi tieto aplikacie patria napriklad: solarne moduly,
LED diédy, optoelektronické a elektronické zariadenia. Medzi vyhody MOCVD metdd je, Ze

davajii moznost’ tvorby viacvrstevnych tenkych vrstiev.[*> 47]

Princip MOCVD metdd spoéiva v tom, Ze organokovové prekurzory, ktoré musia spiiat
podmienku vhodnej prchavosti su pomocou tepla rozlozené do plynného stavu a spolu
S ostatnymi Cistymi plynmi deponované na substrat. V priebehu tejto metdody dochadza na
substrate k niekol’kym dejom ako sti: uvolnenie organickych zvyskov, k chemickym reakciam

na substrate a Kk tvorbe tenkého filmu na substrate.[*4 6]

2.3.3. Sol — gel metédy

Metddy sol-gel patria medzi chemické metddy pripravy tenkych vrstiev. Obdobne ako
CVD met6dy funguju na rovnakych chemickych principoch.8 4%

Principom metod sol-gel je v chemickej premene povodného roztoku (sol) v 3D siet’,
ktora je v pevnom skupenskom stave (gel), schéma tohto prechodu je uvedena na obrazku 12.
Sol je definovany ako roztok prislusného prekurzoru (organokov) rozpusteny vo vhodnom
druhu rozpustadla. Vyhodou tejto metddy je Ze modze prebiehat uz za normalnych

laboratornych teplot alebo za mierne zvySenych teplot. Metddy sol-gel nachadzaja svoje
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uplatnenie hlavne pri depozi¢nych technikdch ako st: spin coating, dip coating a spray

coating.[*8 4

. destabilizcia
. pH

T Q koncentracia

rozpust’adlo dispergované
Castice

Obrazok 12.: Schéma prechodu sol-gel.[>%
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3. Metody Studia tenkych vrstiev

Vsetky metddy, o ktorych sa bude pojednavat v kapitole Cislo 3. boli pouzité

k studovaniu tenkych vrstiev v experimentalnej Casti tejto diplomovej prace.

3.1. Skenovacia elektronova mikroskopia a Energiovo-disperzna

rentgenova spektroskopia

3.1.1. Skenovacia elektronova mikroskopia

Technika SEM (z angl. Scanning Electron Microscopy) oznacuje tzv. rastrovaci
(riadkovaci) elektronovy mikroskop (obr. 13.), ktory sa pouziva na zistovanie povrchov
vzorkov. Ziska sa tzv. SEM nepriame zobrazenie vrchnej Casti vzorku. Na toto zobrazenie sa
vyuzivaju sekundarne a odrazené elektrony. Pomocou rastrovacieho elektronového mikroskopu
sa ziska obraz povrchu vzorku, ¢ize vyhodou SEM techniky je vysoka hibka ostrosti vysledného
obrazu povrchu vzorku. Pri konstrukcii SEM mikroskopu rozlisujeme dva typy elektronového
zdroja. Prvym typom je tzv. termoemisny zdroj, v praxi sa pouziva bud’ wolframové vlakno
alebo LaBs krystal. Tento typ elektronového zdroja funguje principialne, tak Ze v zavislosti
posobenia elektrického pridu dochddza k rozzhaveniu vlakna anasledne doéjde k tniku
elektrénov. Druhym typom je tzv. autoemisny zdroj (FEG), kde zdrojom elektronov je studené

wolframové vlakno, ktoré je vyleptané do hrotu.
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Elektrony zo
vzorku
Vzorky

Obrazok 13.: Konstrukcia SEM.B

Pri dopade elektronov na povrch vzorku nasledne dochadza k interakcii povrchu vzorku
s elektronmi (Obr. 14.).51

Rozlisuju sa dva typy tejto interakcie povrchu vzorku s elektronmi. Prvym typom je tzv.
elasticka interakcia, ktord je charakteristickd minimélnou stratou energie elektronu, ktory
interaguje s vrchnou ¢ast'ou vzorku. Elektron z primarneho elektronového zvizku pri elasticke;j
interakcii interaguje s jadrom atomu povrchu alebo elektronom v jeho obale. Pricom je tento
elektron odrazeny do rdéznych smerov. Takto generované elektrony sa oznacuju ako spétne

odrazené elektrony (SBE).[?

Druhym typom interakcie je tzv. neelastickd interakcia. Pri neelastickej interakcii
elektron uvol'ni Cast’ svojej energie povrchu vzorku. Vd’aka tomu dochédza k tomu, Ze povrch

vzorku emituje sekundarne elektrony, ktoré s dolezité pre tvorbu topografie vzorku.

V dosledku obidvoch typov tychto interakcii dochadza z povrchu vzorku k uvolneniu
d’alSich druhov Ziarenia (charakteristické rontgenové Ziarenie, spojité rontgenové Ziarenie)

ako aj Augerovych elektronov.[%?

Sekundérne elektrony vznikaji po dopade primarneho elektronového zvézku po

vyrazeni z vonkajSieho obalu atomov vzorku. Sekundarne elektrony sa generuji z povrchovej
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vrstvy iba niekolko desiatok nm a vykazuji poloviénu energiu nez primarny elektrénovy

zvizok a st vyuZivané na zobrazenie topografie povrchu vzorku.[®?

Spétne odrazené elektrony (BSE) po elastickej kolizii s povrchom vzorku stracaju cca
20 az 40 % svojej energie, pricom su odrazené r6znymi smermi. Mnozstvo spitne odrazenych

elektronov je priamotimerné atémovému &islu atémov povrchu vzorku.?

Primarny elektronovy zvéazok dopada kolmo na povrch vzorku. V blizkosti tejto kolmice
dochadza k produkcii tzv. odrazenych elektronov. Vd’aka existencii odrazenych elektronov sa
da zistit’ prvkové zastipenie v povrchu vzorku. Toto suvisi s tym, ze odrazené elektrony sa

vztahuju k atémovym ¢&islam prvkov.[®!

Obrazok 14.: Interakcia elektrénov s preparatom.>

Skenovacia elektronova mikroskopia SEM bola vykonédvand na pristroji JEOL JSM-
TESCAN VEGA 3 EasyProbe spojeny s energicky disperznym x-ray spektroskopickym

analyzatorom (EDX) so Standartnou odchylkou merania +1 at. %.
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3.1.2. Energiovo disperzna rentgenova spektroskopia

EDX mikroanalyza (z angl. Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) v preklade
oznacuje metodu tzv. Energiovo disperznu rentgenovu spektroskopiu. EDX je metdda, ktora
sa vyuziva na vyhodnocovanie prvkového zlozenia povrchu vzorku. Princip EDX metody
spoc¢iva v tom, Ze po dopade primarneho elektréonového zviazku na povrch vzorku dojde ku
vyleteniu sekundarneho elektronu z obalu atobmu. V danom obale atomu vznika po vyleteni
sekundarneho elektronu diera (vakancia), ktord je zaplnenad elektronom z vyssej hladiny,

pri¢om dochadza k uvolneniu prebytocnej energie vo forme rentgenového ziarenia.

Metoda EDX ma jeden limitujici faktor a tym je, Zze sa nedaju touto metdédou EDX

determinovat’ prvky, ktoré maji mensiu hmotnost’ ako berylium.4

3.2. Mikroskopia atomarnych sil

Technika AFM (z angl. Atomic Force Microscopy), teda Mikroskopia atomérnych sil
je merna metoda, ktorej princip (obr. 15.) je zalozeny na mapovani atomarnych sil, ktoré su
rozlozené nad povrchom meraného vzorku. Tieto atomarne sily posobia na ostry hrot, ktory je
pohybujuci sa nad povrchom meraného vzorku. Hroty, ktoré sa vyuzivaji pre AFM techniku
mozu byt vyrabané z roznych materidlov. Naj€astejSie pouzivanymi materialmi pre AFM hroty
st diamant alebo nitrid kremicity (SizsN4). Ostry hrot je umiestneny na konci ohybného nosniku,
ktory je oznaCovany ako cantiliver. Pri vel'mi tesnom priblizeni daného ostrého hrotu nad
mernym povrchom, ktory je prave Studovany za¢nl na hrot posobit’ medziatomarne sily. Tieto
medziatomarne sily sposobia pohyb (ohnutie) pruzného cantiliveru, na ktorom je umiestneny
ostry hrot. Toto ohnutie nosniku je zaznamenavané prostrednictvom laseru. Tento hrot Studuje
vrchnt stranu meraného vzorku po riadkoch od bodu k bodu, ¢im sa ur¢i morfolégia povrchu,

alebo sa da ziskat’ technikou AFM aj 3D Struktura povrchu vzorku.

Vyhodou mernej techniky AFM je, Ze §tudovany povrch nemusi spifiat’ podmienku
elektrickej vodivosti, ako je tomu u STM technik. To znamena, Ze prostrednictvom AFM

metoédy mozeme merat’ aj elektricky nevodivé vzorky. [ %
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Obriazok 15.: Princip metody AFM. 7]
Mikroskopia atomarnych sil bola vykonana na pristroji AFM Solver NEXT, NT-MDT.

3.3. Spektralna elipsometria

Spektralna elipsometria vyuziva vztahu interakcie medzi meranym vzorkom a na neho
dopadajucim elektromagnetickym Ziarenim, ktoré moéZe byt linedrne alebo elipticky

polarizované. Ku zmene polarizacie dochadza pri odraze a tdto zmena polarizacie je merana.

Elipsometrickym merani st ziskavané parametre A (fazovy posun) a ¥ (pomer
amplitid) vzhladom na vinova dizku A. Pomocou tychto nameranych elipsometrickych
parametrov mozu byt stanovené napriklad: index lomu, extinény koeficient, hriibka vrstiev,
povrchové a medzipovrchové nerovnosti a mnohé dalSie. Po obdrzani tychto parametrov
v zavislosti na vlnovej dizke daného elipsometrického merania nasledne dochadza k tzv.
fitovaniu tychto nameranych dat na zdkladne vhodne zvoleného matematického modelu.

Schéma jednoduchého elipsometra je uvedena na obrazku &islo 16.158 59 601
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Obrazok 16.: Schéma jednoduchého elipsometra. [61]

Meranie elipsometrickych dat prebiehalo na pristroji VASE (J. A. Woollam Co., Inc,) s
premenlivym uhlom dopadu a rotujicim analyzitorom. Tenké vrstvy boli premerané v

spektralnej oblasti 300-2300 nm s krokom vlnovej dizky 20 a s uhlami dopadu 65°, 70° a 75°.

Optické funkcie boli ziskané pomocou Cauchy modelu s efektivnym médiom, kedy

mnozstvo dier vakancii je 41%.

Experimentalne data sa porovnavaju s vygenerovanymi hodnotami za pouzitia
porovnavacej funkcie. Odchylku experimentdlnych dat od modelovych dat urcuje stredna

kvadraticka chyba (MSE - "mean square error "), snahou je dosiahnutie ¢o najnizsej hodnoty
MSE.

3.4. Rentgenova difrak¢éna analyza

Skratka XRD sa pouziva na oznacenie techniky rentgenovej difrak¢nej analyzy (z angl.
X-ray Diffraction). Pomocou techniky XRD sa urcuje fazova (mineralogickd) struktira kazde;j
latky, ktord ma krystalicky charakter mriezky. PouZitie techniky XRD je zaloZené na dvoch
zékladnych predpokladoch. Prvy predpokladom, z ktorého vychadza je kryStalografické
usporiadanie latok. Druhym predpokladom je vzéjomna interakcia medzi €asticami, ktoré tvoria

krystalickt mriezku latky s rentgenovym Ziarenim.[®?!

V kazdom krystaly sa nachadza urc¢ité mnoZzstvo tzv. mriezkovych krystalovych rovin.
Tieto mriezkové krystalové roviny st od seba rovnako vzdialené a rovnobezné a oznacuju sa
Millerovymi indexami: h, k, 1, ktoré uréuju polohu danych rovin v mriezke.[®?
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Prostrednictvom metody rentgenovej difrakénej analyzy zistujeme ciselni veliCinu
hodnoty medzi rovinnych vzdialenosti Studovanej latky. Vdaka tomu sme schopny urcit

mineralogické zloZenie $tudovanej latky.[6%]

Metoda XRD vyuziva charakteristické rentgenové ziarenie, ktoré je uréené materidlom

antikatody. 2!

Zariadenia pre rentgenovu difrakénu analyzu sa nazyvaju rentgenové difraktografy
(Obrazok 17.).1621

/ N

i
-

S

Obrazok 17.: Kon§trukcia rentgenového difraktometra.[!

V tejto diplomovej préci bola pouzitd rentgenova difrakéna analyza (XRD) s pouzitim
difraktometra Bruker AX D8-Advance s pouzitim Cu Ka Ziarenia so sekundarnym grafitovym

monochromatorom.

3.5. Nuklearna magneticka rezonancia

Skratka NMR oznacuje techniku, ktord sa nazyva Nukledrna magnetickd rezonancia

(NMR - Nuclear Magnetic Resonance), ktorej zjednodusené schéma demonstruje obrazok 18.
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Zarad’ujeme ju medzi fyzikalne-chemické metody. Tato technika je zalozend na stanovovani
chemickej Struktiry latok. Princip tejto techniky je zalozeny na tom, Ze v silnom vonkajSom
magnetickom poli dochddza k interakcii elektromagnetického Ziarenia (radiofrekvencné)
S jadrom latky. NMR technika sa pouziva na meranie latok, ktorych jadro vykazuje nenulovy
jadrovy spin, tzn. Ze je to magneticky aktivne jadro. Medzi obvykle merané jadra latok, ktoré
vykazuju jadrovy spin Y» zarad'ujeme napriklad ‘H alebo *C. Vdaka tomu potom vznikaji

typické posuny a Stiepenie signalu.[64

0 MAGNET, SONDA

RF KABINET

vysieLal | prusIMAC
_RE ODORVY
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|
[‘ff oo — NMR SPEKTEJN

Obriazok 18.: Zjednodusené schéma NMR spektrometra. [64]

NMR spektra Studovanych latok v experimentélnej Casti tejto diplomovej prace boli
merané v deuterovanom benzéne (CeDe) pri laboratornej teplote, teda 25 °C. NMR spektra boli
merané pre overenie Cistoty prekurzorov pred vlastnou depoziciou. Dané spektra boli merané
na zariadeniach Avance 400 a Bruker Avance 500 s pomocou 5 mm $irokopasmovej sondy, Z-

gradientom v pulznom moéde a Furierovej transformacie.
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4. Organokovové zlucCeniny

Organokovovymi zliCeninami oznacujeme zluCeniny, ktoré vo svojej vnutornej
Struktare maja vizbu uhlik-kov (C - M°"). Organokovové zluceniny v zavislosti na ich
vSeobecnom vzorci rozliSujeme na kovalentné alebo i6nové organokovové zluceniny. Ak vo
svojej Struktire organokovové zluceniny viazu prvky, ktoré maju charakter vysoko
elektropozitivnych kovov (napriklad prvky alkalickych kovov) vykazuju idénovy charakter
vizieb. Naopak ak vo svojej Struktire organokovové zluceniny viazu prvky, ktoré maju
charakter nizko elektropozitivnych kovov (napriklad prechodné kovy (Cr, Fe, Cu, Zn...), kovy
III. skupiny PSP (Al, Ga...), kovy IV. skupiny PSP (Si, Ge...)) vykazuju kovalentny charakter

viizieb.[65 . 67

Dalej je povaha organokovovych zluéenin ovplyvnena poétom zacastnenych uhlikov na
vazbe C-kov (napriklad methylénovy uhlikovy zvySok sa vdzby moéze zacéastnovat’ jednym
uhlikovym atomom alebo hapto vézbou na nasobnej vézbe cis-Pt) alebo moze byt tato povaha
organokovovych zluc€enin urcend poctom ligandov, ktoré sii naviazané na atdém kovu, tzv.

koordina¢nym ¢&islom. 165 66671

Medzi najvyznamnejsie zluCeniny, ktoré patria do skupiny organokovov zarad’ujeme
tzv. Gringardové ¢inidla, ktorych vSeobecny vzorec je: R-Mg-X, kde kde Mg je hor¢ik, X je
halogén (Cl - chlor, Br - brém, I - jod) a R je aryl (alkyl). Gringardové €inidla je skupina
organokovovych zlucenin, ktoré st charakteristické tym, Ze vo svojej Struktire viazu halogén,
hor¢ik, aryl alebo alkyl. Gringardové ¢inidla st zluceniny, ktoré nachadzajii svoje Siroké
uplatnenie najmd pri vyrobe organokovovych zlicenin a st nenahraditelné pre pouZzitie

v organickej syntéze.[65 6. 671
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4.1. Organokovové chalkogenidy ako single source prekurzory pre pripravu

chalkogenidovych vrstiev

Pre tvorbu tenkych vrstiev deponovanych z organokovovych chalkogenidov je
preskimavanych vel'mi vel'a single source prekurzorov s pouzitim roznych technik pre vlastna

depoziciu tenkych vrstiev.

Hlavnym znakom single source prekurzorov je pritomnost’ vSetkych potrebnych prvkov
V jednej molekule, tzn. zZe obsah danych prvkov a teda aj ich stechiometria sa da ovplyvnit’ uz
pri syntéze daného single source prekurzoru. Avsak niektoré literdrne zdroje uvadzaju, ze
povodny prekurzor, z ktorého sa pri deponovani tenkych vrstiev vychadzalo sa v stechiometrii
moze odlidovat od pripravenych tenkych filmov.[% ¢ 70 SSP sa vyznacujii vysokou stalost'ou
a ¢istotou a musia vo svojich molekulach obsahovat’ také organické substituenty, ktoré sa po
depozicii tenkych vrstiev daju I'ahko odstranit. Po chemickej stranke st pripravy takychto

typov prekurzorov pomerne zlozité.

Existuju rozne typy chemickych sStruktir vyuzitelnych pre single source prekurzory.
Tieto Struktiry mézu byt monomérne, dimérne, trimérne, tetramérne, kubické a heptamérne

(Obrazok 19).
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Obrazok 19 .: Typy single source prekurzorov a) monomérne, b) dimérne, ¢) trimérne,

d) tetramérne, e) kubické, f) heptamérne, kde M = Al, Ga; In, E =S, Se. ['1.72]

4.2. Single source prekurzory pre systémy tenkych filmov Sn-S-Se

pripravené metodou spin coating

Nedavne $tudie, ktoré su zname z literatary [73] sa zaoberali pripravou tenkych filmov
Sn-S-Se technikou spin coating zo single source prekurzorov organokovovych chalkogenidov.
Postupne sa chemici snazili syntetizovat’ tzv. zmie$ané organocini¢ité chalkogenidy [({2,6-
(Me2NCH2)2CsHs}SnSe)2(nS)],  [({2,6(Me2NCH2)2CsHs}SnTe)2(u-S)] a [({2,6-
(Me2NCH>)2CsH3}SnTe)2(u-Se)] a 0 nasledné stadium tychto zmieSanych organociniéitych
chalkogenidov, ¢i by bolo mozné ich pouzit ako SSP. Tieto zluceniny vykazuji dobre

definovany stechiometricky pomer medzi cinom a chalkogénom.

Na zéklade testovania danych molekul termogravimetrickou analyzou bolo dokazané,
7e zluCenina [({2,6-(Me2NCH2)2CesH3}SnSe)2(u-S)] je vhodnd, pretoze po rozlozeni
vykazovala zlozenie SnyS;Se>. Naopak prekurzory [({2,6-(Me2NCH2)2CsH3}SnTe)2(u-S)] a
[({2,6-(Me2NCH2).CsH3}SnTe)2(u-Se)] vykazovali po dekompozicii zlozenie SnTe.

Schematické vzorce tychto single source prekurzorov su uvedené na obrazku 20.["]
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Obrazok 20.: Schematické vzorce single source prekurzorov: a) a) [({2,6-
(Me2NCH2)2CsHs}SnSe)2(n-S)], b) [({2,6-(Me2NCH?2)2CeH3}SnTe)2(n-S)], ¢) [({2,6-
(Me2NCH?2)2CsH3}SnTe)2(u-Se)].[”8l

Single source prekurzor [({2,6-(Me2NCH2)2CsH3}SnSe)2(u-S)] 0 zlozZeni Sn2S,Se> bol
pomocou metody spin coating deponovany, pricom pri rychlosti otacania 1 500 otacok za
minitu bolo dosiahnuté vzniku vrstvy s najlepSou homogenitou. Snimky tenkych filmov
systému Sn-S-Se zo AFM st uvedené na obrazku 21. Dalej bolo v tejto savislosti zistené, ze
rychlost’ rotacie mad priamy vplyv na koneéné povrchové vlastnosti pripravenej vrstvy a na

stechiometriu prvkov vo vyslednej vrstve ako uvadza tabul’ka &islo 2.[]

Rychlost’ rotacie (ot./min)
Volné odparenie | 500 | 1500 | 2500 5000
S (at. %) 39,2 442 | 40,9 | 36,7 34,6
Se (at. %) 14,8 10,6 | 16,8 | 21,2 24,7
Sn (at. %0) 46,0 452 | 423 | 421 40,7

Tabul’ka 2.: Chemické zloZenie tenkych vrstiev systému Sn-S-Se s pouZitim prekurzoru
[({2,6-(Me2NCH_2)2CsH3}SnSe)2(pn-S)].17%!
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Obrazok 21.: Snimky tenkych filmov systému Sn-S-Se ziskané z AFM a deponované
z prekurzoru [({2,6-(Me2NCH2)2CsHs}SnSe)2(n-S)] pri podmienkach: a) vol’né
odparovanie, b) tvorba tenkej vrstvy spin coatingom pri 1 500 otac¢ok za mintu, c)

tvorba tenkej vrstvy spin coatingom pri 2 500 ota¢kach za minutu.[”]

4.3. Single source prekurzory pre systémy tenkych filmov Sn-S pripravené

metédou spin coating

Dalsia $tadia, ktord je znima z literatiry sa zaoberala pripravou tenkych vrstiev
metodou spin coating z intramolekularne koordinovanych organocinicitych zltcenin.
Konkrétne boli pripravené pomocou spin coatingu tenké filmy o zlozeni SnS a SnS;
z prekurzorov: organocinatého sulfidu [({2,6-(Me2NCH2)2CsH3}Sn)2(u-S)], organocinicitého
polysulfidu [{[2,6-(Me2NCH2)2CsH3]Sn(pu-S)}2(u-Ss)] a  oragonocinatého  fenylthiolatu
[{2,6-(Me2NCH2)2CsHz} Sn(SPh)], ktoré st uvedené na obrazku ¢islo 22. Tieto prekurzory sa
navzajom liSia v stechiometrickom pomere cinu a siry. Pri organocinatom sulfide je tento pomer
Sn:S 2:1, vorganocini¢itom polysulfide je tento pomer Sn:S 2:7 av oragonocinatom

fenylthiolate je dany stechiometricky pomer Sn:S 1:1.174
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Obrazok 22.: Schematické zobrazenie vzorcov intramolekuldrne koordinovanych
prekurzorov: a) [({2,6-(Me2NCH2)2CeHs}Sn)2(u-S)], b) [{2,6-(Me2NCH2)2CsHs}Sn(SPh)],
¢) [{[2,6-(Me2NCH2)2CsHs]Sn(p-S)}2(pn-Ss)].[4]

Uvedené prekurzory boli pred vlastnou depoziciou rozpustané v troch rozpustadlach:
Vv dichlormethane, toluéne a v propylamine. Tenké vrstvy, ktoré boli pripravené zo vSetkych
typov intramolekularne koordinovanych organicinovych prekurzorov a boli rozpustené v
roztoku toluénu a nasledne temperované vo véakuovej peci pri 150 °C vykazovali velka
povrchovli drsnost’” a nerovnost’ a Vv dosledku tychto povrchovych nerovnosti neboli d’alej

Studované.["4]

Podobné vysledky boli pozorované aj pri prekurzoroch [{[2,6(Me2NCH2)2CeH3]Sn(p-
S)}(u-Ss)] a  [{2,6-(Me2NCH2)2CeHs} Sn(SPh)], ktoré boli pred vlastnou depoziciou
rozpustené v dichlormethane.  Priprava  tenkych  vrstiev  z prekurzoru  [({2,6-
(Me2NCH>)2CsH3}Sn)2(u-S)], ktory bol pred vlastnou depoziciou rozpusteny v dichlomethane
sa docielilo k vzniku tenkych vrstiev systému Sn-S, ktoré mali sice amorfny charakter, ale stale

vykazovali vysokt povrchovii nerovnost’.[4]

Vzhl'adom na skutoc¢nost’, Ze rozpustadla toluén a dichlormethéan sa pre tvorbu tenkych
vrstiev.  z  prekurzorov  [{[2,6-(Me2NCH2)2CsH3]Sn(u-S)}2(u-Ss)] a [{2,6-
(Me2NCH2)2CeH3} Sn(SPh)] neosved¢ili, preSlo sa Kk rozpustadlu propylaminu. Tvorbou
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roztoku propylaminu s prekurzorom  [{2,6-(Me2NCH2)2CsHs} Sn(SPh)] doslo k vzniku
amorfnych tenkych vrstiev o zlozeni SnssSss, avSak stale s vel'kym mnozstvom povrchovych
defektov.[74]

Najlepsich vysledkov bolo docielenych pre roztok propylaminu a prekurzoru [{[2,6-
(Me2NCH>)2CsH3]Sn(u-S)}2(u-Ss)], kde rychlost’ rotacie pri depozicii danych tenkych vrstiev
bola 1 500 otacok za minttu. Tieto tenké vrstvy mali zlozenie SnS» v stechiometrickom pomere
32:68 (Sn: S).I"

52



5. Prakticka ¢ast

5.1. Pouzité chemikalie

THF Lachema Brno, p.a., suSenie varom (sodikovy
drotik), destilacia, zachytavanie frakcie o bode

varu 65-67 °C

CeDs Benzén-ds, Sigma-Aldrich, izotopicka ¢istota 99.6
atom % D (NMR analyza)
Toluén Lachema Brno, p.a., suSenie varom (sodikovy

drotik), destilacia, zachytavanie frakcie o bode

varu 114-116 °C

n-Hexan Lachema Brno,
p.a., suSenie varom (sodikovy drotik,
tetrahydridohlinitan lithny), destilécia,

zachytavanie frakcie o bode varu 67-69 °C

Propylamin Sigma-Aldrich, ¢istota 99 %

Dichlormethan Lachema Brno, p.a., zahrievany k varu (pod
atmosférou argénu s hydridom vépenatym),
destilacia, zachytavanie frakcie o bode varu 37—

38 °C

53



Izopropylalkohol (IPA) Sigma-Aldrich, ¢istota 99,7 %

Sira Sigma-Aldrich, Cistota 99,5 %
Li2S pripraveny in-Situ pred reakciou s prislusnymi
chloridmi
SnClz Sigma-Aldrich, ¢istota 99,99 %
H,C CH
3 \S/ 3 CcH
l 3
Hoe™ N\, [
/N\S\I—CH3
L CH,

1 M roztok bis(trimethylsilyl)amidu litneho
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5.2. Pouzité substraty

V experimentalnej Casti tejto diplomovej prace boli ako substrdty na deponovanie

tenkych vrstiev pouzité kremikové dosticky, ktoré boli kipené od firmy ON Semiconductor.

Tieto kremikové dosticky boli narezané nozom s diamantovym hrotom, nalamané na
vel'kost’ cca 10 x 10 mm, ponorené do izopropylalkoholu a pred vlastnou depoziciou Cistené
Specidlnym bez buni¢inovym papierom, ktorym boli odstranené prachové Castice a drobné
ulomky, ktoré vznikli pri lamani kremika a potom boli tieto substraty Si znova oplachnuté
izopropylalkoholom a susené v muflovacej peci. V poslednom kroku tesne pred deponovanim

tenkych vrstiev boli substraty Si dosusené pomocou teplovzdusnej pistole.
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5.3. Syntézy single source prekurzorov

5.3.1. Syntéza zluéeniny 1: [NCNBuSn(p-S)]2

Za laboratdrnej teploty bol k sire (0,18 g, 5,6 mmol, A= 32) pridany Li [HBEt3z] (10,65
ml, 10,65 mmol, 1 M) v predom predestilovanom THF. Tato reak¢na zmes bola dokladne
miesana 4 hodiny. Pri teplote 77 K bola dana reak¢na zmes po kvapkach pridavana k roztoku
THF, ktory bol predom predestilovany a NCNBuUSNCl,. Tato reak¢na zmes bola intenzivne
miesana po dobu 1 hodiny a nasledne na to bol roztok prekurzoru s Li>S miesany po dobu 24
hodin pri laboratoérnej teplote (RT). Po 24 hodinach bolo vol'né rozpustadlo THF pomocou
vakua a kvapalného dusiku odparené pri teplote 77 K. Po odpareni reakénej zmesi bol pridany
toluén, ktory bol nasledne na to sfiltrovany a odpareny pod tlakom argénu pri -78 °C (aby sa
z reak¢nej zmesi odstranil LiCl). Potom bol pridany hexan (v ktorom vzorek nie je rozpustny),
nasledne na to doslo k dekantovaniu a filtracii a vzniknuty [NCNBuSn(p-S)]2 (schéma 1.) bol

premyty hexanom, aby sa odstranil volny ligand a nakoniec dosuseny.[’

THF, - 78 °C, 1 hod.

Li,S >
| RT, 24 hod.

N cl \Bu -LiCl

Schéma 1.: Syntéza [NCNBuSn(pn-S)]2.
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5.3.2. Syntéza zluceniny 2: [{N(SiMes3)}2Sn(p-S)]2

Pri laboratornej teplote pod atmosférou argonu bol SnClz (1,5 g, 7,9114 mmol, M=
189,6) rozpusteny v prostredi destilovaného THF. Do takto pripraveného THF roztoku SnCl»
bol pridany 1 M roztok bis(trimethylsilyl)amidu litneho (15,83 ml, 15,83 mmol, 1 M). Zmes
bola intenzivne mieSana po dobu 24 hodin. Po tejto dobe reagovania bola tato reakéna zmes
odparend a extrahovand do hexdanu. Do takto vzniknutého hexénového roztoku
[Sn{N(SiMe3)}2]2, bola pridana sira (0,309 g, 9,6563 mmol, A= 32). Nasledne na to bola dana
reak¢na zmes intenzivne mieSana po dobu 24 hodin. Po tejto dobe reagovania bola tato reakéna
zmes odparena a Cistota produktu [ {N(SiMe3)}2Sn(u-S)]2 (schéma 2.) bola potvrdena pomocou
metddy NMR spektroskopie.[’®!

Postup pripravy zltceniny [ {N(SiMes)}2Sn(u-S)]2 bol popisany v literatare [76]. V tejto
praci bol postup syntézy upraveny. Konkrétne bola zmenend teplota. Syntéza nebola pri
zvysenej teplote a nebola prevedena filtracia cez celit. K filtracii boli pouZité $pecialne filtratné
kanyly, ktorych hlavna vyhoda je, zZe filtracia prebiecha s minimalnou stratou produktu. Syntéza
bola prevedena pri laboratérnej teplote, aby sa zamedzilo pripadnému znizeniu vytazku (vyssia

teplota moze viest’ k znizeniu vytazku).

i SiMe, SiMe
SiMe R, SiMes ¢ o4 e e
A 24 hod., / : SiMe;—N  S_  N-SiMe
: SiMe 3— 3 3
2 SiMe 3—N THF 3 hod. N N/
3 \L_ \Sn /Sn\ /S{l
| _—
+ sl Siie 4N hexin ~ SiMeg=N_ S”  N—SiMe
\ . A
SiMe 5 SiMe; SiMegy

Schéma 2.: Syntéza [{N(SiMe3)}2Sn(u-S)]2
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5.4. Priprava roztokov a depozicia tenkych vrstiev

Kvoli dokonalej Cistote SSP, z ktorého sa pri depozicii vychadzalo, boli tieto single
source prekurzory pred depoziciou preplachnuté hexanom, vysuSené auchované pod
ochrannou atmosférou argoénu. V ramci tejto diplomovej prace sa vychadzalo povodne z dvoch

typov single source prekurzorou.

Prvym single source prekurzorom bola zli¢enina ¢islo 1: [NCNBuSn(u-S)].. Pred

vlastnou depoziciou bol single source prekurzor rozpusteny v propylamine a dichlormethane.

Ako druhy single source prekurzor bola pouzita zlt¢enina ¢islo 2: [ {N(SiMes)}2Sn(u-
S)]2. Vyhodou druhého prekurzoru je nizsia teplota rozkladu oproti zluc¢enine 1. Pre depoziciu
tohto single source prekurzoru bolo pozité ako rozpustadlo propylamin a toluén. Toluén bol
zvoleny ako alternativne rozpustadlo namiesto dichlormethanu, pretoze pri pouziti CH2Cl»

hrozil rozklad daného SSP zlu€eniny 2.

Roztoky oboch SSP boli pripravené tak, Ze najskér boli stanovené pozadované
koncentracie tychto roztokov. Podl'a stanovenych koncentracii roztokov bolo na hmotnost’
prekurzoru pridané potrebné mnozstvo rozpustadla a miesané do rozpustenia single source
prekurzoru. Toto mieSanie s rozpustadlom bolo realizované bud’ pri laboratérnej teplote alebo

pri mierne zvysenej teplote.

Depozicie tenkych vrstiev zo single source prekurzorov boli realizované metdodou spin
coating. Konkrétne v tejto praci bol pouzity spin coater Spin Coater Smart Coater 100 (obrazok

23.), ktory ma uvedent najvyssiu moznu rychlost’ rotacie 10 000 ot./minutu.
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Obrazok 23.: Spin Coater SC 100.

Prostrednictvom véakua bol substrat pripevneny na strednt cast’ povrchu ter¢a spin
coatera. Do stredu substratu bol pomocou injek¢nej strieka¢ky naneseny roztok o objeme 0,7
ml daného single source prekurzora a nasledne tento roztok rovnomerne zaplavil dany substrat

az k okrajom a po priklopeni poklopu bola spustena rotacia.

V priprave tenkych vrstiev systému Sn-S sa postupovalo vo vSeobecnosti, tak ze na
kremikovy substrat bol prostrednictvom injekénej strieka¢ky naneseny roztok o objeme 0,7 ml
prislusného cini¢itého sulfidu, ktory bol pripraveny zo zliceniny 1 (0, 063 g a 0,18 g) a zo
zluceniny 2 (0,053 g — 0,18 g) a boli rozpustené v propylamine/dichlérmethane pre zluc¢eninu
1. alebo v propylamine a propylamine/toluéne pre zliceninu 2. za vzniku roztokov s ¢ = 0,04
M PA/CH2Cl2 a 0,15 M PA/CHClI; pre zlt¢eninu 1. a ¢ = 0,05 M PA — 0,15 M PA/toluén pre
zluCeninu 2. Néasledne na to bola tenkd vrstva z prisluSného single source prekurzoru
deponovana pomocou Spin Coatera SC 100 pri podmienkach ot4d¢ania (500 — 2 500 rpm pocas
60 s).

Okrem tenkych vrstiev, ktoré boli vytvorené pomocou spin coatingu boli tenké vrstvy

deponované aj prostrednictvom vol'ného odparenia roztoku zo substratu na vzduchu.
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Pripravené série tenkych vrstiev boli na hlinikovej folii (Obrazok 24.) vlozené do
vakuovej pece pri 1 mBar, kde v zavislosti na pouzitom type single source prekurzoru boli
ponechané pri teplote 200°C (zlucenina 1) alebo pri teplote 150°C (zlucenina 2) po dobu 24
hodin. V tejto vakuovej peci dochadzalo k rozlozeniu SSP, kde organicka zlozka bola

Z prekurzoru odstranend a doslo k tvorbe tenkej vrstvy systému Sn-S.

Obrazok 24.: Tenké vrstvy nadeponované na substrate a umiestnené na hlinikovej folii.

Pre uschovavanie a prenos vzoriek bola pomocou rezacieho plotteru Mimaki Cutter CFL
605 RT vytvorena krabicCka vybrana z katalogov v programe Artios Cad. Povrch krabicky bol

polepeny foliou potlacenou na tlaovom zariadeni HP Latex 335.

Pripravené tenké vrstvy systému Sn-S boli uschované v Rukavicovom boxe Jacomex

GP concept T2.

Vol'na povrchova energia vybranych substratov bola upravovana pomocou korénového

vyboja zariadenim Lab Treator typ ASL-400-TUM firmy Ahlbrandt System GmbH.
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6. Vysledky a diskusia

Pre depoziciu tenkych vrstiev V tejto diplomovej praci boli pripravené dva druhy SSP
(zIuCenina 1. a zluCenina 2.). Single source prekurzor zltéeniny 1.: [NCNBuSn(u-S)]2 patri
medzi intramolekularne koordinované zluceniny organocini¢itych chalkogenidov a single
source prekurzor zluceniny 2.: [{N(SiMes)}2Sn(u-S)]2 patri medzi organocinicité amidy. Spin
coatingom boli deponované tenké vrstvy z roztokov [NCNBuSn(u-S)]2 a [{N(SiMes)}2Sn(p-

S)]2. Struktary tychto zli¢enin s zobrazené na obrazku 25.

Me
/
Me-N Me
| _ .
SiMe SiMe
N\'V'e / ; N ?’SM
S SiMe ,—N -SiMe
o>\ Bu SN N/ 3
/SQ /Sn / n\ /S{]
B ) .
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SiMe; SiMe;
Me—N

b)

Obrazok 25.: ZIluceniny, ktoré boli pouZité pre depoziciu tenkych vrstiev: a)

[NCNBuSn(pn-S)]2, b) [{N(SiMes)}2Sn(u-S)]2.

Single source prekurzor [NCNBuSn(p-S)]2 patri medzi intramolekularne koordinované
zluCeniny organocini¢itych chalkogenidov, ktoré maji presne definované stechiometrické
zastipenie cinu a siry vo svojej Struktare. Vo svojej Struktare obsahuje NCN chelatujici
ligand.[”

Vychodiskova zlucenina pre syntézu single source prekurzora zlaceniny 2.:
[{N(SiMe3)}2Sn(u-S)]2 je zlucenina [Sn{N(SiMe3)}.]2, ktora je v literatire oznacovana ako
homolepticky stannylénovy komplex a v roztokoch aaj v pevnom stave sa sprava ako

monomér. [
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6.1. Tenké vrstvy deponované z roztokov zlic¢eniny [NCNBuSn(u-S)]2

Tenké vrstvy deponované zo zluceniny 1.: [NCNBuSn(u-S)]2 boli pripravené metodou
spin coating a vol'nym odparovanim z roztokov propylamin/dichlormethan s koncentraciou

0,04 M a 0,15 M. Oba tieto roztoky boli deponované na Si substrat.

Vzhladom na to, ze zluCeninu [NCNBuSn(u-S)]2 bolo problém rozpustit
V rozpustadlach propylamine alebo dichlérmethane bola pouzitd ich kombinacia, teda
PA/CH,CI; (0,04 M a 0,15 M) a cely roztok bol zahriaty na vys$iu teplotu, nez bola teplota
okolia, aby sa urychlilo rozpustanie [NCNBuSn(u-S)]a.

Pripraveny roztok prekurzoru s koncentraciou 0,04 M bol naneseny na Si substrat
metddou vol'ného odparenia a ponechany pri 200 °C vo vakuovej peci po dobu 24 hodin. Po
ukonceni zahrievania vo véakuovej peci doslo k tvorbe nehomogenit a poruch na danych
tenkych vrstvach. Kvalita takto pripravenych tenkych vrstiev bola najprv overena na optickom

mikroskope.

Pri tychto depoziciach vznikli nehomogénne tenké vrstvy, ktoré vykazovali vel'mi vel'a

defektov a portch, ktoré su popisané v teoretickej Casti tejto diplomovej praci.

Po preskumani tychto vrstiev pomocou metédy SEM — EDX spektroskopie doslo
k zisteniu, ze zastipenie prvkov v danych tenkych vrstvach je nestechiometrické ako uvadzaju

tabul’ky ¢islo 3. a 4.

Rychlost’ rotacie (ot./min)
500 2000
S (at. %0) 60 63
Sn (at. %0) 40 37

Tabul’ka 3.: Chemické zloZenie (EDX) vrstiev Sn-S s vyuZitim prekurzoru

[NCNBuSn(pn-S)]2 deponovaného z roztoku PA/CH2Cl2 (0,04 M).
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Rychlost’ rotacie (ot./min)
500 2000
S (at. %) 56 63
Sn (at. %) 44 37

Tabul’ka 4.: Chemické zloZenie (EDX) vrstiev Sn-S s vyuzitim prekurzoru

[NCNBuSn(pn-S)]2 deponovaného z roztoku PA/CH2Cl2 (0,15 M).

Tenké vrstvy, ktoré boli deponované z roztoku PA/CH.CI; s koncentraciou 0,04 M
metddou spin coating po vylozeni z vdkuovej pece boli nehomogénne. Na substrate sa vytvorilo
vel'a defektov a poruch ako rézne Supinky, bublinky vo vrstve, vytvorili sa nepokryté miesta na

substrate. Priklady SEM snimkov tenkych vrstiev su uvedené na obrazku 26.

Obrazok 26.: SEM snimKky tenkych vrstiev systému Sn-S pripravené z roztoku
PA/CH2Cl2 (0,04 M) zltiéeniny [NCNBuSn(u-S)]2 a) spin coatingom pri rychlosti rotacie

1500 otacok za minutu, b) vo’'nym odparovanim.

Tenké vrstvy, ktoré boli deponované metédou spin coating na Si substrat z roztoku

PA/CH.CI, s koncentraciou 0,15 M po vylozeni z vakuovej pece tiez vykazovali radu
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nehomogenit. Pri tejto koncentracii roztoku medzi tieto poruchy tenkych vrstiev patrili najma
vypraskovanie SSP, tzn. Ze nedoSlo k tvorbe tenkej vrstvy, ale doSlo iba k vyzrdzaniu
prekurzoru na substrat, ¢o mohlo byt spdsobené vysokou koncentraciou SSP pri nizsich
rychlostiach otdcania apri vysSich rychlostiach otdcania doSlo k vzniku velmi vela
miniatarnych bubliniek, ktoré pri zahrievani v peci popraskali a tieto praskliny sa $irili po celej
ploche tenkej vrstvy. Priklady SEM snimkov takychto tenkych vrstiev su uvedené na obrazku
27.

a) b)

Obrazok 27.: SEM snimky tenkych vrstiev systému Sn-S pripravené z roztoku
PA/CH2CI2 (0,15 M) zltiéeniny [NCNBuSn(u-S)]2 a) spin coatingom pri rychlosti rotacie

1500 otacok za minutu, b) vonym odparenim.
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6.2. Tenké vrstvy deponované z roztokov zlu¢eniny [{N(SiMe3)}.Sn(u-S)]2

Pre depoziciu tenkych vrstiev zo zla¢eniny 2.: [{N(SiMes)}2Sn(u-S)]2  pomocou
metddy spin coating a pre vol'né odparovanie boli pripravené roztoky s koncentraciou 0,03 M
az 0,17 M v propylaminovom a propylamin/toluénovom roztoku. Depozicie takychto tenkych
vrstiev boli realizované na kremikovy substrat. Pripravené tenké vrstvy boli umiestnené na 24
hodin do vakuovej pece pri teplote 150 °C a d’alej Studované vSetkymi metédami, ktoré boli

popisané v kapitole 3 tejto prace.

Depoziciou  zluCeniny  [{N(SiMes3)}2Sn(u-S)]2  z propylaminového  roztoku
s koncentraciou 0,1 M boli pripravené tenké vrstvy, ktoré vykazovali maximalnu hrabku vrstvy
120,6 nm spovrchovou nerovnostou 18,7 nm. Tieto hodnoty boli ziskané¢ pomocou
elipsometrického merania. Priebeh tohto merania je demonstrovany na grafoch, ktoré uvadzaju

obrazky 28. a 29. Stredné kvadraticka chyba (MSE) mala hodnotu 2,237.
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Obrizok 28.: Graf spektralnej zavislosti ¥ na vinovej diZke pre uhly dopadu 65°, 70° a
75°.
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Obrazok 29.: Graf spektralnej zavislosti A na vinovej diZke pre uhly dopadu 65°, 70° a
75°.

Index lomu (Obr. 30.) bol merany v spektralnej oblasti od 300 do 2 300 nm (4,13 az
0,54 eV), kde dochadzalo k jeho poklesu z hodnoty 2,53 az na hodnotu 2,11. Od literarnych
zdrojov sa tieto hodnoty indexu lomu mierne lisia. V literature [71] disperzia indexu lomu pre

tenké vrstvy pripravené z organocini€itych chalkogenidov naberala hodnoty od 2,05 do 1,87.
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Obrizok 30.: Hodnoty indexu lomu v zavislosti na vinovej dizke ziskané
elipsometrickym meranim pre Sn-S vrstvu s vyuZitim prekurzora [{N(SiMe3)}2Sn(u-S)]2
deponovaného z propylaminového roztoku (0,1 M) spin coatingom pri rychlosti rotacie 1

500 ot./min.

Tenké vrstvy, ktoré boli pripravené zo single source prekurzoru [ {N(SiMes)}2Sn(p-S)]2
z roztoku propylaminu o koncentracii 0,1 M boli na prvy pohl'ad homogénne, avSak po analyze
pomocou skenovacieho elektronového mikroskopu vykazovali radu nehomogenit ako
nepokryté miesta vrstvou na podkladovom substrate a rozne defektivne mapy vo vytvorenej
vrstve a vypraskovanie prekurzoru. Tieto SEM snimky st zobrazené na obrazku 31. Naslednou
EDX mikroanalyzou (Tab. 5.) bol zisteny nestechiometricky pomer zlozZiek vo vyslednej tenke;j
vrstve, ¢o moze byt zapri¢inené nerovnomernym zahrievanim vrstiev vo vakuovej peci, pretoze
pri zahrievani vrstiev systému Sn-S pod vakuom moéze dochadzat’ k tomu, ze dojde k uvol'neni

siry z vrstvy.
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Rychlost’ rotacie (ot./min)

500 1500
S (at. %) 46 50
Sn (at. %) 54 50

Tabulka 5.: Chemické zloZenie (EDX) vrstiev Sn-S s vyuZitim prekurzoru

[{N(SiMe3)}2Sn(p-S)]2 deponovaného z roztoku propylaminu (0,1 M).

Obrazok 31.: SEM snimKky tenkych vrstiev systému Sn-S pripravené z roztoku
propylaminu (0,1 M) zluc¢eniny [{N(SiMe3)}2Sn(u-S)]2 a) spin coatingom pri rychlosti

b)

rotacie 1500 otacok za minutu, b) vol’nym odparenim.

Pomocou metdody AFM boli ziskané snimky, ktoré mali velkost’ plochy 2 x 2 um

S priemernou strednou hrabkou drsnosti 0,33 nm, pricom hodnota smerodajnej odchylky bola

0,1 nm. Tieto snimky su zobrazené na obrazku ¢islo 32.
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Obrazok 32.: Snimky tenkych vrstiev systému Sn-S ziskané metédou AFM. Vrstvy boli
pripravené z roztoku propylaminu o koncentracii 0,1 M zli¢eniny [{N(SiMes)}2Sn(p-S)]2

spin coatingom pri rychlosti rotacie 1 500 ota¢ok za minutu.

Tenké vrstvy, ktoré boli pripravené zo single source prekurzoru [{N(SiMes)}2Sn(u-S)]2
z roztoku propylaminu o koncentracii 0,03 M uz na prvy pohl'ad vykazovali radu nehomogenit
ako kruhové zoskupenia poruch a defekty, ktoré pripominali svojim tvarom ty€inky. Tieto SEM
snimky su zobrazené na obrazku 33. Naslednou EDX mikroanalyzou (Tab. 6.) bol zisteny

nestechiometricky pomer zloziek vo vyslednej tenkej vrstve.

Rychlost’ rotacie (ot./min)
1500 2000
S (at. %) 60 57
Sn (at. %) 40 43

Tabul’ka 6.: Chemické zloZenie (EDX) vrstiev Sn-S s vyuZitim prekurzoru

[{N(SiMe3)}2Sn(p-S)]2 deponovaného z roztoku propylaminu (0,03 M).
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a) b)

Obrazok 33.: SEM snimKky tenkych vrstiev systému Sn-S pripravené z roztoku
propylaminu (0,03 M) zliceniny [{N(SiMes)}2Sn(pn-S)]2 a) spin coatingom pri rychlosti

rotacie 1500 otaciek za minitu, b) spin coatingom pri rychlosti rotacie 2000 ot./min.

Pomocou metddy AFM boli ziskané snimky, ktoré mali velkost’ plochy 2 x 2 um
S priemernou strednou hrabkou drsnosti 2,05 nm, pricom hodnota smerodajnej odchylky bola
0,1 nm. Tieto snimky st zobrazené na obrazku ¢islo 34. Je na nich mozné pozorovat’ nerovnosti

povrchu.
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Obrazok 34.: Snimky tenkych vrstiev systému Sn-S ziskané metédou AFM. Vrstvy boli
pripravené z roztoku propylaminu o koncentracii 0,03 M zlu¢eniny [{N(SiMes)}>Sn(p-

S)]2 spin coatingom pri rychlosti rotacie 1 500 otacok za minutu.

Tenké vrstvy, ktoré boli pripravené zo single source prekurzoru [ {N(SiMes)}2Sn(p-S)]2
z roztoku propylaminu o koncentracii 0,17 M posobili na prvy pohl'ad homogénne, avSak po
analyze pomocou skenovacieho elektronového mikroskopu vykazovali taktiez rozne
nehomogenity. Tieto SEM snimky st zobrazené na obrazku 35. Naéslednou EDX
mikroanalyzou (Tab. 7.) bol zisteny nestechiometricky pomer zloziek vo vyslednej tenke;j
vrstve, o moze byt zapriinené nerovnomernym zahrievanim vrstiev vo vakuovej peci, pretoze

pri zahrievani vrstiev systému Sn-S pod vdkuom moZe dochadzat’ k tomu, Ze dojde k uvol'neni

siry z vrstvy.
Rychlost’ rotacie (ot./min)
1500 2000
S (at. %0) 48 40
Sn (at. %) 52 60

Tabulka 7.: Chemické zloZenie vrstiev (EDX) Sn-S s vyuzZitim prekurzoru

[{N(SiMe3)}2Sn(u-S)]2 deponovaného z roztoku propylaminu (0,17 M).
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Obrazok 35.: SEM snimky tenkych vrstiev systému Sn-S pripravené z roztoku

propylaminu (0,17 M) zliéeniny [{N(SiMes)}2Sn(pn-S)]2 a) spin coatingom pri rychlosti

rotacie 1500 otacok za minutu, b) spin coatingom pri rychlosti rotacie 2000 ot./min.

Pomocou metédy AFM boli ziskané snimky, ktoré mali vel'kost’ plochy 2 x 2 um
s priemernou strednou hrabkou drsnosti 6,84 nm, pricom hodnota smerodajnej odchylky bola
0,1 nm. Tieto snimky st zobrazené na obrazku ¢islo 36. Je na nich mozZné pozorovat’ nerovnosti

povrchu tenkej vrstvy.
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Obrazok 36.: Snimky tenkych vrstiev systému Sn-S ziskané metédou AFM. Vrstvy boli
pripravené z roztoku propylaminu o koncentracii 0,17 M zla¢eniny [{N(SiMe3)}2Sn(p-

S)]2 spin coatingom pri rychlosti rotacie 1 500 otacok za minutu.

Z doévodu toho, ze kvalita pripravenych tenkych vrstiev, ktoré vznikli rozpustenim
zltCeniny [{N(SiMe3)}2Sn(u-S)]2 v propylamine nesplnila ocakavanie bola d’alej Studovana

kombinacia dvoch rozpustadiel.

Tenké vrstvy, ktoré boli pripravené zo single source prekurzoru [ {N(SiMe3)}2Sn(u-S)]2
z roztoku propylamin/toluén o koncentracii 0,05 M pdsobili na prvy pohl'ad homogénne, avSak
po analyze pomocou skenovacieho elektronového mikroskopu vykazovali taktiez rozne
nehomogenity, ktoré pripominali jazvy na vyslednej tenkej vrstve. Tieto snimky zo SEM su
uvedené na obrazku 37. Naslednou EDX mikroanalyzou (Tab. 8.) bol zisteny
nestechiometricky pomer zloZiek vo vyslednej tenkej vrstve, ktord bola pripravend metodou
spin coating pri rychlosti rotacie 500 ot./min. ¢o moze byt zapri¢inené nerovnomernym
zahrievanim vrstiev vo vakuovej peci, pretoze pri zahrievani vrstiev systému Sn-S pod vakuom
moze dochadzat’ k tomu, ze dojde k uvolneni siry z vrstvy. Tenké vrstvy, ktoré boli pripravené
spin coatingom pri rychlosti rotacie 1 500 ot./min. mali pozadovany stechiometricky pomer Sn:

Sato1:1.
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Rychlost’ rotacie (ot./min)

500 1500
S (at. %) 49 50
Sn (at. %) 51 50

Tabul’ka 8.: Chemické zloZenie vrstiev (EDX) Sn-S s vyuZitim prekurzoru

[{N(SiMes)}2Sn(p-S)]2 deponovaného z roztoku PA/toluén (0,05 M).

Obrazok 37.: SEM snimKky tenkych vrstiev systému Sn-S pripravené z roztoku
PA/toluén (0,05 M) zluceniny [{N(SiMes)}2Sn(p-S)]2 a) spin coatingom pri rychlosti

rotacie 500 ot./min., b) spin coatingom pri rychlosti rotacie 1500 ot./min.

Pomocou metédy AFM boli ziskané snimky, ktoré mali vel'kost' plochy 2 X 2um

s priemernou strednou hribkou drsnosti 5,66 nm, pricom hodnota smerodajnej odchylky bola

b)

0,1 nm. Tieto snimky su uvedené na obrazku ¢islo 38.
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Obrazok 38.: Snimky tenkych vrstiev systému Sn-S ziskané metédou AFM. Vrstvy boli
pripravené z roztoku PA/toluén o koncentracii 0,05 M zliceniny [{N(SiMes)}2Sn(p-S)]2

spin coatingom pri rychlosti rotacie 1 500 otac¢ok za mintt.

Tenké vrstvy, ktoré boli pripravené zo single source prekurzoru [ {N(SiMes)}2Sn(p-S)]2
z roztoku propylamin/toluén o koncentracii 0,015 M pdsobili na prvy pohl'ad homogénne,
avsak po analyze pomocou skenovacieho elektronového mikroskopu vykazovali taktiez rozne
nehomogenity, ktoré pripominali jazvy na vyslednej tenkej vrstve. Tieto snimky zo SEM st
uvedené na obrazku 39. Naslednou EDX mikroanalyzou (Tab. 9.) bol zisteny
nestechiometricky pomer zloziek vo vyslednej tenkej vrstve, ¢o moze byt zapriCinené
nerovnomernym zahrievanim vrstiev vo vakuovej peci, pretoze pri zahrievani vrstiev systému

Sn-S pod vdkuom moZe dochadzat’ k tomu, Ze dojde k uvolneni siry z vrstvy.

Rychlost’ rotacie (ot./min)
500 1500
S (at. %) 43 46
Sn (at. %0) 57 54

Tabulka 9.: Chemické zloZenie vrstiev (EDX) Sn-S s vyuzitim prekurzoru

[{N(SiMes)}2Sn(u-S)]2 deponovaného z roztoku PA/toluén (0,015 M).
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Obrazok 39.: SEM snimKky tenkych vrstiev systému Sn-S pripravené z roztoku
PA/toluén (0,015 M) zlic¢eniny [{N(SiMe3)}2Sn(p-S)]2 a) spin coatingom pri rychlosti

rotacie 500 otacok za minutu, b) spin coatingom pri rychlosti rotacie 1500 ot./min.

Pomocou metédy AFM boli ziskané snimky, ktoré mali velkost” plochy 2 x 2 pm s
priemernou strednou hrabkou drsnosti 4,71 nm, pricom hodnota smerodajnej odchylky bola 0,1

nm. Tieto snimky su uvedené na obrazku ¢islo 40.
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Obrazok 40.: Snimky tenkych vrstiev systému Sn-S ziskané metédou AFM. Vrstvy boli
pripravené z roztoku PA/toluén o koncentracii 0,015 M zliaceniny [{N(SiMes)}2Sn(p-S)]2

spin coatingom pri rychlosti rotacie 1 500 otacok za mint.

Tenké vrstvy, ktoré boli pripravené zo single source prekurzoru [ {N(SiMe3)}2Sn(u-S)]2
z roztoku propylamin/toluén o koncentracii 0,023 M pdsobili na prvy pohl'ad homogénne,
avSak po analyze pomocou skenovacieho elektronového mikroskopu vykazovali taktiez rozne
nehomogenity, ktoré pripominali jazvy na vyslednej tenkej vrstve. Tieto snimky zo SEM st
uvedené na obrazku 41. Néslednou EDX mikroanalyzou (Tab. 10.) bol zisteny
nestechiometricky pomer zloziek vo vyslednej tenkej vrstve, ¢o modze byt zapri¢inené
nerovnomernym zahrievanim vrstiev vo vakuovej peci, pretoZe pri zahrievani vrstiev systému

Sn-S pod vdkuom moZe dochadzat’ k tomu, Ze dojde k uvol'neni siry z vrstvy.

Rychlost’ rotacie (ot./min)
500 1500
S (at. %) 46 43
Sn (at. %) 54 57

Tabul’ka 10.: Chemické zloZenie vrstiev (EDX) Sn-S vrstiev s vyuzitim prekurzoru

[{N(SiMes)}2Sn(u-S)]2 deponovaného z roztoku PA/toluén (0,023 M).
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Obrazok 41.: SEM snimKky tenkych vrstiev systému Sn-S pripravené z roztoku
PA/toluén (0,023 M) zliceniny [{N(SiMes3)}2Sn(u-S)]2 a) spin coatingom pri rychlosti

rotacie 500 otacok za minitu, b) spin coatingom pri rychlosti rotacie 1500 ot./min.

Pomocou metddy AFM boli ziskané snimky, ktoré mali vel'kost plochy 2 x 2 um
S priemernou strednou hrabkou drsnosti 6,78 nm, pricom hodnota smerodajnej odchylky bola

0,1 nm. Tieto snimky st uvedené na obrazku ¢islo 42.
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Obrazok 42.: Snimky tenkych vrstiev systému Sn-S ziskané metédou AFM. Vrstvy boli
pripravené z roztoku PA/toluén o koncentracii 0,023 M zliceniny [{N(SiMes)}2Sn(p-S)]2

spin coatingom pri rychlosti rotacie 1 500 otac¢ok za mintt.

Analyza XRD bola realizovana iba pre tenké vrstvy, ktoré boli deponované zo zluceniny
[{N(SiMe3)}2Sn(u-S)]2 a sluzila hlavne k potvrdeniu toho, Ze dané tenké vrstvy su amorfné. V
difraktogramoch boli najdené iba difrakéné Ciary od substratu (Si), ¢o potvrdzuje amorfnu

Strukturu pripravenych zlucenin. Experimentdlne data namerané pomocou XRD analyzy st

uvedené na obrazku 43.
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Obrazok 43.: Difraktogram vrstvy Sn-S pripravenej metodou spin coating s vyuZitim

prekurzora [{N(SiMe3)}2Sn(n-S)]2 z propylaminového roztoku (0,1 M) pri rychlosti

rotacie 1 500 ot./min.
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7. Zaver

Ciel'om tejto prace bolo syntetizovat’ single source prekurzory, ktoré by mohli byt
vhodné na pripravu tenkych vrstiev systému Sn-S metddou spin coating. Konkrétne boli v ramci
diplomovej prace pripravené dve zluceniny: intramolekuldrne koordinovany organocinicity
chalkogenid oznaceny ako zlucenina 1.: [NCNBuSn(u-S)]2 a organocinicity amid oznaceny ako
zlaCenina 2.: [ {N(SiMes)}2Sn(u-S)]e.

Zpripravenych  zlu¢enin  boli  pripravené  roztoky v  propylamine,
propylamin/dichlérmethane a propylamin/toluéne, ktoré boli v presne definovanom objeme
(0,7 ml) deponované pomocou metddy spin coating, eventudlne volnym odparenim na
kremikovy substrat. Rychlosti rotacie pri spin coatingu boli 500, 1 000, 1 500, 2 000 a 2 500
otacok za minutu. Nasledne boli takto pripravené tenké vrstvy vlozené do vakuovej pece pri
teplote 150 °C pre zliceninu 1.: [NCNBuSn(u-S)]2 a 200 °C pre zlaceninu 2.:
[{N(SiMe3)}2Sn(p-S)]2 a v nej ponechané po dobu 24 hodin.

Tenké vrstvy pripravené zo zlG¢eniny 1.: [NCNBuSn(u-S)]2 pdsobili uz pri prvom
pohl'ade nehomogénne sradou porach adefektov. Preto tieto tenké vrstvy boli
charakterizované iba metdédou SEM — EDX. Taktiez doslo k problémom s rozpuStanim
zlG¢eniny 1.: [NCNBuSn(pu-S)]2 v uvedenych rozpustadlach. Preto sa upustilo od tejto
zluCeniny a preslo sa k priprave tenkych vrstiev zo single source prekurzoru zluceniny 2.:

[{N(SiMes)}2Sn(u-S)]2.

Tenké vrstvy pripravené zo zltuéeniny 2.: [ {N(SiMe3)}2Sn(u-S)]2 boli charakterizované
vSetkymi metdodami, ktoré boli uvedené v kapitole 3 diplomovej prace. Homogenita tenkych
vrstiev zavisela na podmienkach pripravy vrstiev, tzn. Ze kvalita tenkych vrstiev zalezala od

rychlosti rotacie pri spin coatingu, pouzitom rozpustadle a koncentracii.

Kvalita tenkych vrstiev pripravenych zo zluceniny 2.: [{N(SiMes)}2Sn(u-S)]2 bola

najlepsia pri rychlosti otacania 1 500 a 2 000 otacok za minttu a pri niz§ich koncentraciach.

Za najlepsi dosiahnuty vysledok boli vyhodnotené tenké vrstvy, ktoré boli deponované
z organocinicitého amidu [{N(SiMe3)}Sn(u-S)]2 z propylaminového roztoku o koncentracii
0,1 M spin coatingom pri rychlosti rotdcie 1 500 ota¢ok za minutu. Tieto tenké vrstvy
vykazovali maximélnu hrabku vrstvy 120.6 nm, povrchovi nerovnost' 18.7 nm. Takto

pripravené tenké vrstvy boli relativne homogénne s malym obsahom defektov a porach. Dalej
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sa pri tychto vrstvach pri rychlosti rotacie 1 500 otd¢ok za minutu dosiahlo pozadovaného

stechiometrického zloZenia Sn-S 1:1.

Tato diplomova praca ukazala Siroké moznosti syntézy organocinicitych chalkogenidov
a ich moznosti vo vyuziti pre pripravu tenkych vrstiev metddou spin coating. Taktiez ukazala
to, 0 aki komplexnt problematiku sa jedna a Sirku parametrov, ktoré ovplyvituju vlastnosti
pripravenych tenkych vrstiev. Materidl a vysledky, ktoré boli ziskané stadiom tychto vrstiev

mozu byt’ pouzité ako vychodiskovy material k publikovaniu a d’alsiemu Stadiu.
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9. Zoznam pouzitych skratiek a symbolov

AACVD

AFM

APCVD

AP-MOCVD

Bu

EBPVD

EDX

Et

CD

CIS

CVvD

DVD

IPA

LED

LPCVD

Mn

MOCVD

MSE

NMR

PA

CVD s vyuzitim aerosolu (Aerosol Assisted CVD)

Mikroskopia atomarnych sil (Atomic Force Microscopy)

CVD za atmosférického tlaku (Atmospheric Pressure CVD)
MOCVD za atmosférického tlaku (Atmospheric Pressure MOCVD)
butylova skupina

Electron Beam PVD

energiovo disperzny rtg. Analyzator (Energy Dispersive X-Ray)
ethylové skupina

optické pamét'ové médium (Compact Disc)

med’-indium diselenid
chemicka depozice z plynné faze (Chemical Vapour Deposition)
optické pamét'ové médium (Digital Video Disc)

izopropylalkohol

dioda emitujtca svetlo (Light Emitting Diode)

nizkotlakova CVD (Low Pressure CVD)

kov (metal)

molarna koncentrécia

stredna molekulovd hmotnost’

CVD organokovovych prekurzorov (Metal Organic CVD)

strednd kvadraticka chyba

nukle4drna magneticka rezonancia (Nuclear Magnetic Resonance)

propylamin
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PCM
PC-RAM
PECVD
Ph

PVD
PMMA
PS

PSP
R,R’
RT

rtg
SEM
SSP
tBu
TEM

THF

pamite s fAzovou zmenou

elektrické pamitové média

CVD s aktivaciou plazmy (Plasma Enhanced CVD)

fenylova skupina

fyzikélna depozicia z plynnej faze (Physical Vapour Deposition)
polymethylmetakrylat

polystyrén

periodicka tabulka prvkov

alkylova, arylova skupina

laboratérna teplota

rentgen

skenovacia elektronova mikroskopia (Scanning Electron Microscopy)
single source precursor

terc-buthylova skupina

transmisna elektronova mikroskopia

tetrahydrofuran
fazovy posun

pomer amplitad

vlnova dizka
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