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Anotace

Tato bakalaiska prace se zabyva studiem tenkych vrstev chalkogenidového skla slozeni
AszsSer2. Byly studovany zmény optickych vlastnosti, struktury a chemické odolnosti vyvolané

temperaci a expozici polychromatickym zafenim.
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Annotation
This bachelor thesis deals with a study of chalcogenide glass thin films of composition AszsSe72.

Changes in optical properties, structure and chemical resistance induced by annealing and
exposure to polychromatic radiation were studied.

Keywords
Chalcogenide glasses, thin films, photoinduced and thermoinduced phenomena



Souhrn

Tato bakalaiska prace se zabyva studiem tenkych vrstev chalkogenidového skla slozeni
As2sSer2. Objemovy vzorek skla byl pfipraven piimou syntézou z prvku. Z objemového vzorku

skla byly metodou vakuového napafovani ptipraveny tenké vrstvy.

Jako prvni byly zkoumany zmény optickych vlastnosti tenkych vrstev vyvolané temperaci na
teplotu blizkou Ty a expozici polychromatickym zafenim. Pfi temperaci i expozici doslo
K mirnému nartstu indexu lomu. Dale byly zkoumany zmény optické $ifky zakazaného pasu.

Pti temperaci ani expozici nedoslo k prokazatelnym zménam v optické Sifce zakdzaného pasu.

Ke zkoumani zmén ve struktufe skla byla pouzita Ramanova spektroskopie. Bylo zjisténo, ze
vlivem vakuového napatovani dochazi ke tvorbé selenovych kruht Ses. Po temperaci i expozici
byly pozorovany dalsi vyznamné zmény struktury — rozpad selenovych kruhti a v¢lenovani
fetézcl selenu mezi pyramidalni jednotky AsSesz. Tyto vyrazné zmény struktury jsou také

pficinou zmén optickych vlastnosti a chemické odolnosti.

Chemicka odolnost vrstev chalkogenidovych skel byla zkoumana pomoci méfeni kinetiky
leptani. U temperovanych tenkych vrstev doslo narlstu leptaciho ¢asu oproti Cerstveé
pfipravenym tenkym vrstvam, a tedy ke vzristu jejich chemické odolnosti. U exponovanych

tenkych vrstev doslo k jesté vyznamnéjSimu nartstu leptaciho ¢asu.



Summary

This bachelor thesis deals with the study of chalcogenide glass thin films of composition
AszgSern. The bulk glass samples were prepared by direct synthesis from elements. Thin films

were prepared from the bulk glass sample by vacuum evaporation.

Changes in the optical properties of thin films induced by annealing at temperature close to Tg
and exposure to polychromatic radiation were investigated. The refractive index slightly
increased during annealing and exposure. Next, changes in the optical band gap were
investigated. No provable changes in optical energy band gap were observed neither after

annealing nor after exposition.

Raman spectroscopy was used to study changes in glass structure. It was found out that, due to
vacuum evaporation, the selenium rings Seg were formed. More significant structural changes
were observed after annealing and exposure — the breakdown of selenium rings and the
incorporation of selenium chains into pyramidal AsSes» units. These significant structural

changes are also cause of changes in optical properties and chemical resistance.

The chemical resistance of chalcogenide glass thin films was investigated by etching kinetics.
The annealed thin films showed an increase in etching time in comparison with freshly prepared
thin films and thus an increase in their chemical resistance. The exposed thin films showed even

more significant increase in etching time.



L UVO0uiiiitiie e 11
2 TEOTELICKA CASE ...ttt ettt nne s 12
2.1 Vymezeni pojmu SKIO .......oooiiiiiiiiiie e 12
2.2 SKeINY PreChOd......viiiiiiiiiiie e 12
2.3 DEleni SKel.......ccooiiiiiiiiiiii s 14
2.4 Chalkogenidova SKIA ...t 14
2.4.1  PrvKOVA SKIA......oiiiiiiiiiiiee s 14
2.4.2  BInArni sKla......ccooooiiiiiiiiiii 15
2.4.3  SKIa SYStEMU AS=SE .....eiiiiiiiiiiiiiieiiiec s 16

2.5 OPUICKE VIASINOSI....eiueiuieiitiitiitesie sttt bbb 16
2.5. 1 OUIAZ....coiieieiiieeieee e 17
2.5.2  Transmise (Priichod) materidlem...........ccocooiiiiiiiiiiiiieie e 20
2.5.3  Optika tenkych VISEV .....ccciiiiiiiiiiiii 21

2.8 POUZITT c.eiveeiiteiet ettt 22
2.7 Priprava tenkyCh VISIEV ........ccviiiiiiiiiiicie e 22
2.7.1  Vakuoveé NaparOVAN .......c.coiviiiiiiiiiii s 23
2.7.2  NAPTaSOVANT ...ocvviiviiiiiiii i 24
2.7.3  SPINCOALING ...ttt bbbttt b e bbbt 25
2.7.4  Chemickd depozice par (CVD)......cooiiiiiiiiiiiiesieeie s 25

2.8 Fotoindukované zmény a jejich VYUZItl ........ccoviiiiiiiiiiiiiiici e 25
2.8.1  Klasifikace ZMEN.........coovviiiiiiiiiiiiic e 26
2.8.2  VIANE ZIMCNY ...ttt ettt nb e 26
2.8.3  NEVIAMNE ZIMENY ...veenviiiriiiieiiieie ettt nb e 27

3 EXPerimentalnd CASt........ccoiiiiiiiiiiiiciie s 28

3.1 PHPrava VZOTKU .....coiviiiiiiiiice e 28



3.1.1  Piiprava objemoveEho sKla.........ccccoiiiiiiiiiiiiiiii 28

3.1.2  Priprava tenkych VISTEV .....ccooiiiiiiiiiiiie s 28
3.1.3  Temperace VZOTKUL........cueiuiiiiiiiiiiiciece s 28
3.1.4  Expozice vzorkil polychromatickym zaifenim a UV zafenim.........c...ccceevevnennne 28
3.2 Meéfeni pripravenych VZOTKU .......cooviiiiiiiiii e 29
3.21  Meéfteni transmisnich SPEKLer.........ccvviiiiiiiiiiiii i 29
3.2.2  Meéteni Ramanovych SPEKLer .........coiviiiiiiiiieiiiicsiee s 29
3.2.3  Meéteni kinetiky 1eptani.........cocoviiiiiiiiiiiie e 29
V¥sledky @ DISKUZE ...c..ooiiieiiiie e 30
4.1  Studium optickych v1astnosti SKel..........cccovviiiiiiiiiiiiei 30
4.2  Studium struktury skel a jejich foto a termo indukovanych zmeén............c..cccovennne 33
4.2.1  Ramanova SPEKIFOMELIIE ........cccoiiieieee e 33
4.2.2  Studium kinetiky [eptani.........cccoiviiiiiiiiiiii 35
ZLAVET ettt oAbt oAb et R b e e e R b e e e R b e e b b e e e be e e e e e nnneeeas 37



1 Uvod

Sklo bylo pouzivano po velkou cast lidské historie az dodnes. Pravdépodobné nejstarsi sklenéné
vyrobky pochazi z 3. tisicileti pf.n.l. z Mezopotamie a jedna se ptfevazné o ozdobné predméty.
Nejstarsi nalezené nadoby ze skla byly vyrdbény metodou ovinovani hlinéného jadra
sklenénymi vlakny az o 1900 let pozdé&ji. Velkého pokroku ve vyrobé skla dosahli starovéci
Rimané, ktefi jako prvni vyrabéli kvalitni prithledné sklo réiznych barev. Kolem roku 40 pt.n.l.
byla na pobfezi Palestiny vynalezena sklafska pistala a zacalo se vyrabét foukané sklo. Tato
technika se rychle rozsifila a byla velmi popularni zejména v Italii. Techniky vyroby riznych
druht skla se neustale vylepsuji a vyvijeji. Nové druhy skel jako jsou halogenidova, kovova a
chalkogenidova jsou v soucasné dob¢ predmétem vyzkumi. V této praci se budu zabyvat

chalkogenidovymi skly, jejich pfipravou, vlastnostmi a moznym vyuzitim [1].

Prvnim vyrobenym chalkogenidovym sklem byl amorfni As2S3. Byl vyroben v 50. letech 20.
stoleti a diky dobré propustnosti pro stfedni infraCervené zaieni se rychle zacal pouzivat pro
vyrobu optickych prvki a odstartoval vyvoj chalkogenidovych skel. V nasledujicich dekadach
se vyvinula dalsi sloZzeni obsahujici selen a tellur, kterd byla pouzitelnd 1 pro vzdalené

infracervené zafeni a dodnes se komeréné pouzivaji [2, 3].

Hlavni vyhodou chalkogenidovych skel je Siroka oblast slozeni, ve kterych mohou byt
pfipraveny v amorfnim stavu. Diky tomu lze zménou slozeni nastavit v ur¢itém rozsahu celou
fadu jejich fyzikalnich a chemickych vlastnosti jako jsou optickd propustnost, index lomu,

fotocitlivost, teplota skelné transformace nebo chemicka odolnost [4].
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2 Teoreticka ¢ast

2.1 Vymezeni pojmu sklo

Pevné latky délime na krystalické a amorfni. Krystalické latky maji atomy uspotadané do
pravidelnych periodicky se opakujicich struktur. Amorfni latky maji zachovano uspoiadani na
kratkou vzdélenost (vazby mezi jednotlivymi atomy), ale v uspotfadani na dlouhou vzdalenost
je pravidelnost miizky poruSena zménou délky vazeb a vazebnych uhli (viz Obrazek 1).
U amorfnich latek nelze presné stanovit teplotu tani, protoze béhem zahfivani snizuji svou
viskozitu postupné. Amorfni latky jsou izotropni — maji ve vSech smérech stejné vlastnosti, na
rozdil od monokrystalickych latek, kde vlastnosti jsou smérove zavislé. Sklo Ize definovat jako
takovou amorfni latku, kterou lze pfipravit ochlazenim taveniny. Tato definice odpovida
prevladajicimu zpusobu vyroby skel. Alternativné lze sklo definovat jako latku, kterd pii

zahtivani vykazuje skelny piechod [4, 5].

Obrazek 1 - Srovnani krystalické (nalevo) a amorfni struktury (napravo) As2Ssz [6].

2.2 Skelny piechod

Skelna transformace je postupny a vratny pfechod v amorfnich materidlech mezi pevnym
stavem a viskéznim (a zaroven tvarnym) stavem. Diky tomuto jevu je moZzné sklo odlévat,
vyfukovat, vytahovat z n&j vlakna a jinak tvarovat. Skelna transformace se vSak nevyskytuje
jen u anorganickych latek, ale i v organickych amorfnich polymernich latkach. Aby vsak k této
transformaci doslo, je nutné vyhnout se krystalizaci, ke které dochdzi nad teplotou skelného
pfechodu. Nejpouzivanéjsi zplsob, jak se krystalizaci vyhnout je prudké ochlazeni taveniny,

ktera tak pfejde do stavu podchlazené taveniny — skla [7].

Na Obrazku 2 vidime ze, pii krystalizaci dochazi ke skokové zméné objemu. Nékteré taveniny

mohou vSak pod teplotou tani (Tt), pfechazet do stavu podchlazené taveniny. V oblasti
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podchlazené taveniny se snizujici se teplotou zvolna klesa objem a zaroven roste viskozita. Po
dosazeni hranice mezi kapalnym a pevnym stavem (viskozita presahuje 10'? Pa-s) vznik4 na
horni kfivce zaobleny lom, ktery oznacujeme jako skelny ptfechod. Skelnému ptrechodu
odpovidd urcity teplotni interval, jehoZz pomyslny stfed oznaCujeme jako teplotu skelné
transformace Tg. Protoze hodnota Ty vyrazné zavisi na rychlosti chlazeni taveniny, byva casto

vztazena k rychlosti 10 K-min™ [7].

objem | kapaiina ‘/

prechlazend kapalina

Ty T; teplota

Obrazek 2 — Zmény objemu pii ochlazovani taveniny [7].

Sklo si lze predstavit jako taveninu, ktera je natolik viskdzni, ze se nam jevi jako pevna latka.
Pii dostate¢né rychlosti chlazeni (102 K-s™) je teoreticky mozné, piipravit sklo z jakékoli
taveniny. Nejvyssi v praxi dosazitelna rychlost se viak pohybuje kolem 10° K-s™*. Tato rychlost
umoziuje ptipravit skla z tavenin kovi [7].

latek. U krystalickych latek nam staci zkoumat skupinu ne€kolika atomi, kterd tvoii zékladni
jednotku a ve struktute se opakuje. S ni pak mizeme srovnavat makroskopické vlastnosti. U
amorfnich latek nelze nalézt takovou zakladni jednotku, a proto musime uvazovat celou

0?22 atomi v jednom krychlovém centimetru. Takové

strukturu mfizky, kterou tvofi pfiblizné 1
uvazovani je realné nemozné. Pro pfiblizeni se vyuzivaji hlavné pocitacové simulace, které jsou

vsak velmi komplikované [5].
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2.3 Déleni skel

»Skla mizeme tfidit na zakladé nékolika kritérii. Zakladnimi kategoriemi jsou skla anorganicka
a organickd (napt. PMMA-plexisklo). Anorganickd skla lze déle rozdélit na oxidova a
neoxidova“ [7].

Oxidova skla jsou tvofena jednim nebo vice sklotvornymi oxidy, musi vSak mit definovan
hlavni sklotvorny oxid. Dle hlavniho sklotvorného oxidu lze rozlisit skla na silikatova (SiO>),
boratova (B203) a fosfatova (P20s). Mnoho skel vyuziva rizné kombinace oxidu pro dosazeni
pottebnych vlastnosti, naptiklad borosilikdtova skla dobie odolavaji teplotnim Sokim. Do
oxidovych skel se kromé sklotvornych oxidii dale ptidavaji také oxidy alkalickych kovi a kovi
alkalickych zemin, které slouzi jako modifikatory [7].

Neoxidova skla délime na kovova (amorfni kovy), halogenidova (pfedevsim fluoridovd) a
chalkogenidova. Produkce téchto skel je mnohem mensi nez u oxidovych, maji vSak specialni

vlastnosti a pouziti. V této praci se vSak budu zabyvat pouze chalkogenidovymi skly.

2.4 Chalkogenidova skla

Chalkogenidova skla jsou neoxidova skla obsahujici jeden nebo vice prvki 16. skupiny, kromé
kysliku. Podle této skupiny prvkl také ziskala svilj ndzev. SloZeni chalkogenidovych skel je
rizné, ale vzdy obsahuje alespoii jeden prvek ze skupiny chalkogent tzn. siru (S), selen (Se)
nebo tellur (Te). Dalsi slozku tvofi nejcastéji arsen (As) a/nebo germanium (Ge), méné Casto
také antimon (Sb), bismut (Bi), indium (In), galium (Ga), fosfor (P) a dal§i prvky.
Chalkogenidové skla lze délit podle mnoha kritérii. Podle slozeni lze chalkogenidova skla
rozdé¢lit na jednoslozkova (prvkova), dvouslozkova (binarni) a viceslozkova. Podle ptfitomného
chalkogenu na sulfidova, selenidové a telluridova nebo podle stechiometrie na stechiometricka

(As2S3, GeSy) a nestechiometricka (As-Se, Ge-As-Se) [4, 5].

2.4.1 Prvkova skla

Nelze vsak vytvorit sklo zcela libovolného sloZeni. Ani samostatné chalkogeny netvofi skla
vzdy. Sira tvoti skla pouze pfi velmi rychlém ochlazeni a lze je pfipravit naptiklad vakuovym
napafovanim na chlazené substraty nebo prudkym ochlazenim taveniny o teplot¢ 160 °C na
teplotu alespon -30 °C. Jedinym chalkogenem, ktery tvoii pomérné stabilni skla i za pokojové
teploty je selen. Selenova skla jsou tvofena pfevazné zapletenymi fetézci selenu mohou se zde

vSak vyskytovat i kruhy Seg. OvSem i tato skla po nékolika mésicich za laboratornich podminek
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postupné zkrystalizuji. Tellur uz patti mezi polokovy a diky svym kovovym vazbam tvofi skla

velmi obtizné€. Diky tomu jsou studie Cisté tellurovych skel velmi omezené [5].

2.4.2 Binarni skla

Ve dvouslozkovych systémech je oblast sklotvornosti ovliviiovana piedevsim chalkogenem.
charakteru vazeb a podobnému poloméru Se, As a Ge. Naopak telluridova skla maji velmi
omezenou oblast sklotvornosti diky velkému atomovému poloméru telluru a kovovému
charakteru jeho vazeb. Sira tvofi skla v Sirokém rozsahu koncentraci diky kovalentnim vazbam,
ale diky rozdilu atomovych polomérti neni tato oblast sklotvornosti tak Siroka jako u
selenidovych skel. Tyto oblasti sklotvornosti jsou pftiblizné, protoze konkrétni rozsahy
koncentraci zavisi na rychlosti chladnuti taveniny [5].

Oblast sklotvornosti (viz Obrazek 3) je ovlivnéna i druhym ptitomnym prvkem, i kdyz ne tak
vyrazn€. Pii srovnani arsenovych a germaniovych skel zjistime, Ze germaniova skla se tvoii
koordina¢nim c¢islem, které je u arsenovych skel rovno 2,4 a zpravidla oznacuje stabilni skla a
u germaniovych 2,67. Dal§im moznym vysvétlenim miZze byt existence dvou krystalickych
forem germania, které maji bud’ vrstevnatou strukturu nebo prostorovou. Diky tomu jsou

vlastnosti germaniovych skel vyrazné zavislé na podminkach ptipravy [5].

Chalcogen concentration [at.%]

Obrazek 3 — Oblast sklotvornosti vybranych binarnich systému [5].
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2.4.3 Skla systému As-Se
V systému As-Se lze ziskat skla slozeni od 40 % selenu az po ¢isty selen [8]. Skla lze snadno

piipravit z Cistych prvki v celé oblasti sklotvornosti (Obrazek 4 — vySrafovany usek slozeni).
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Obrazek 4 - Fazovy diagram As-Se [8].

Struktura skel systému As-Se je obvykle tvofena pievazné polymerni siti pyramidalnich
jednotek AsSes/2. Skla bohata na arsen (napi. AssSes) obsahuji zna¢ny podil arsenovych klastrtu
AssSes a AssSes (viz Obrazek 5). Tyto klastry jsou ndhodné rozmistény v celé struktuie skla.
Naopak ve sklech bohatych na selen nachazime pievazné pyramidy AsSess, doprovazené bud’

selenovymi fetézci (Se-Se-Se) nebo selenovymi kruhy (Ses) [8, 9].

5 ®’9 G.SQ.

As,S, (As,Ses As,SilAs,Se;)

Obrazek 5 - Struktura klastri bohatych na arsen [10].

2.5 Optické vlastnosti
Interakce pevnych latek s elektromagnetickym zafenim muze byt roz¢lenéna do nékolika
obecnych jevil. Nejjednodussi déleni je na:

1) Reflektivita (odraz)

2) Absorpce (pohlceni)

3) Transmisi (prichod) materialem
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Kdyz paprsek zareni dopadne na optické rozhrani (napt. mezi sklem a okolnim vzduchem) je
¢ast zafeni odrazena a ¢ast prochazi prostiedim (a ptipadné je ¢asteéné absorbovana) az dorazi
ke druhé strané¢ média. Zde muiize byt opét odrazeno nebo prochazi skrz. Celkovy intenzita
zéafeni se nemeéni a je vZzdy souctem intenzit jednotlivych jevii. U ne€kterych skel 1ze dosahnout
ucinkem zafeni i dalSich, méné Castych jeva jako jsou luminiscence, fotoelektrické jevy a
fotochemické jevy. U chalkogenidovych skel jsou vyznamné piedevsim fotochemické jevy,

kterym se budu vénovat v nasledujicich kapitolach. [11]

2.5.1 Odraz
Dopada-li paprsek elektromagnetického zatfeni z prostiedi opticky fid$iho (vzduch) na rozhrani
odd¢lujici jej od prostiedi opticky hustéjsiho deli se na dva paprsky. Prvni se odrazi do opticky
tidsiho prostiedi a dle zdkona odrazu se odrazi pod stejnym uhlem jako byl tthel dopadu.:

0 = 0y 1),

kde a1 je uhel dopadajiciho paprsku a a» je tihel odrazeného paprsku.

Existuji dva hlavni druhy odrazi. Dosud jsme piedpokladali, ze vSechna optické rozhrani jsou
dokonale rovinna a opticky hladka. Odraz na takovém rozhrani odpovida zékonim o odrazu a
oznacujeme jej jako zrcadlovy. Naproti tomu odraz na drsném povrchu skla, kde jsou vSechny
nerovnosti rovnomeérné usporadany dochazi k rozptylnému odrazu (viz Obrazek 6). Obvykle se
na celkovém odrazu podili riznou mirou oba zminéné druhy odraz a takovy odraz oznacujeme

jako smiSeny [12, 13].

Zrcadlovy odraz Rozptylny odraz SmiSeny odraz

Obrazek 6 — Druhy odrazi [12].
Reflektivita
Mira zastoupeni jednotlivych odrazli je riiznd a zévisi na optické kvalit€¢ povrchu. Miru
odrazivosti popisuje reflektivita (R), kterd je definovdna jako pomér intenzity odrazeného
paprsku ku intenzit¢ dopadajiciho paprsku. Pro neabsorbujici vzorky a paprsek kolmy na

rozhrani ji 1ze urcit ze vzorce:

R = (o)’ @),

ni+ng
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kde no je index lomu okolniho prostiedi a n; index lomu materialu [12, 13].

Index lomu

Index lomu je definovan jako podil rychlosti zafeni ve vakuu a fazové rychlosti v prostiedi.
Index lomu zavisi na konkrétni vinové délce zareni. Tento jev je zplisoben disperzi zaieni
Vv optickém prostfedi. Rychlost zafeni v prostfedi neni konstantni, ale je zavisla na frekvenci
(vlnové délce) zareni. Diky tomuto jevu lze rozkladat bil¢ svétlo na optickych hranolech a
miizkach. Zavislost indexu lomu na vinové délce Ize popsat napi. empirickou Sellmeierovou
rovnici, jejiz konstanty jsou pro mnoho béznych materiala k dispozici (napiiklad na [14]). Jak

muzeme vidét na Obrazku 7, hodnoty indexu lomu klesaji s rostouci vinovou délkou A [15].

Spektralni zavislost indexu lomu na vinové délce

1,56
1,55
1,54

1,53

Index lomu

1,52
1,51

1,5
300 450 600 750 900 1050 1200
Vinova délka [nm]

Obrazek 7 - Spektralni zavislost indexu lomu pro sodno-draselné okenni sklo

(sloZeni 73 % SiO2, 14 % Na;O, 9 % K20 a 4 % MgO) [14].

Index lomu v chalkogenidovych sklech

Index lomu chalkogenidovych skel zavisi nejen na konkrétnim sloZeni, ale také na uspotadani
jednotlivych strukturnich jednotek — struktufe. Strukturu skel Ize popsat modelem
molekularnich klastrti — stabilnich strukturnich jednotek, které jsou ve skle pfitomny. Jsou to
napiiklad pyramidy AsSs; nebo tetraedry GeSa.. Podle stechiometrie skla se mohou klastry
bud’ spojovat fetézci chalkogenli nebo vznikat smiSené klastry obohacené o nékterou slozku.
Tyto strukturni jednotky se mohou meénit v zavislosti na rychlosti chladnuti taveniny pii
piipravé, vystaveni teplotdm blizkym Ty nebo vhodnému zafeni (napiiklad

elektromagnetickému, elektronovému atd.). Index lomu chalkogenidovych skel zavisi nejen na
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slozeni skla, ale i na metod¢ ptipravy. Nejnizsi je u sulfidovych skel a se zvySujicim se obsahem

selenu a telluru roste. [4, 13]

a) Absorpce
K absorpci dochdzi béhem Sifeni zafeni prostfedim. Atom nebo molekula miize pohlcovat
pouze ty fotony, jejichz energie se rovna rozdilu energetickych hladin. U molekul miizeme tyto
energetické hladiny rozdélit do tfi skupin:

e Energetické hladiny elektronii

e Energetické hladiny vibra¢niho pohybu
Ptechody elektront se projevuji absorpci ve viditelné a ultrafialové oblasti spektra. Vibraéni
pfechody se projevuji ve stiedni infracervené oblasti. Rozdil energetickych hladin elektrond je
dan polohou dvou hlavnich energetickych past — valencnim a vodivostnim. Tyto pasy jsou od
sebe oddéleny pasem zakézanych energii. Sitka zakdzaného pasu je jednou z veli¢in, kterou u

skel uréujeme. [13]

Sifka zakazaného pasu
Sirka zakdzaného pasu (Eg) je energie, kterou musi elektron prekonat, aby doslo k preskoku
z valen¢niho do vodivostniho pasu a zaroven nejniz$i energie zareni, ktera tento preskok

umozni. Zateni o takové energii je absorbovano a urcuje polohu kratkovlnné absorpéni hrany
[13, 16].

Absorpéni hrany

Absorpcni hrana je oblast spektra, kde dochdzi k nahlému ndrGstu absorpce. U kratkovinné
absorp¢ni hrany je tento narist je zplsoben tim, Ze energie zafeni dosahne energie potifebné
k elektronovému pieskoku z valen¢niho do vodivostniho pasu. V oblasti delSich vinovych
délek je propustnost omezena dlouhovinnou absorp¢ni hranou. U dlouhovInné absorpcni hrany
je narlst absorpce zplisoben vibra¢nimi mody atomi. Poloha absorp&nich hran se méni podle
sloZeni a struktury skla. S rostoucim obsahem selenu a telluru se absorpéni hrany posouvaji
smérem k del§im vinovym délkam (viz Obrazek 8). Opticka propustnost je nejvyssi mezi
absorpnimi hranami, kde je omezovana pouze rozptylem zéatfeni. Oblast mezi dvéma

absorpénimi hranami oznacujeme jako okno propustnosti. [4]
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Obrazek 8 — Srovnani dlouhovlnnych absorpénich hran riznych skel

(ZBLAN - fluoridova skla) [17].

Vyjadreni absorpce
Absorp¢ni koeficient (o)
Je definovan jako zlomek absorbované intenzity na jednotku délky média. Stejné jako index
lomu je zavisly na konkrétni vinové délce zareni. V oblasti okna propustnosti je absorpcni
koeficient roven nule. Dle Lambert-Beerova zakona Ize pokles intenzity zatfeni uréit jako:

[ =1 e *¢ (3),
kde I je pokles intenzity zafeni, Io je piivodni intenzita zafeni, a je absorpcni koeficient a d je

tloustka vzorku [11].

Absorbance (A)

Dalsi moznosti, jak vyjadfit miru absorpce je absorbance. Za ptedpokladu, Ze nedochazi
K odrazu, je veSkeré zafeni bud’ absorbovano ve skle nebo jim prochazi. Absorbance je
definovéna jako zaporny dekadicky logaritmus poméru intenzity proslého zareni (I) ku ptivodni
intenzité zafeni (lo) [11]:

A= —logi =—logT (4).

2.5.2 Transmise (Priuchod) materialem

Transmitance (T)

Veskeré zateni, které se neodrazi ani na jednom rozhrani a neni absorbovano prochézi skrz
materidl. Intenzitu prochdzejiciho zareni lze vyjadfit pomoci transmitance. Transmitance je

podobné¢ jako reflektivita pomérem intenzity pro§lého zateni ku plivodni intenzité zéfent.:
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T="=1 (5).

=
Pro idealni vzorky plati, Ze soucet intenzit odrazeného, absorbovaného a proslého zafeni je

roven intenzité ptivodniho paprsku [11, 12].

2.5.3 Optika tenkych vrstev

Tenka vrstva mize byt pfipravena bud’ ptimo ze substratu, nebo mize byt ptipravena z jiné¢ho
materidlu a na substrat pouze nanesena. Vlastnosti tenkych vrstev jsou siln€ zavislé na slozeni
a na metod¢ piipravy. Podstatnym rozdilem v optickych vlastnostech mezi objemovym sklem
a tenkou vrstvou je mozna ptitomnost interference na tenkych vrstvach, ktera vznika v disledku

srovnatelné tloustky vrstvy s vinovou délkou [18].

Interference
Interferenci nazyvame skladani elektromagnetickych vinéni. K interferenci dochazi pii odrazu
¢i prichodu svétla na tenkych vrstvach a Ize je pozorovat naptiklad na mydlovych bublinach.
Pii interferenci dochéazi ke skladani paprsku odrazeného od horniho rozhrani a paprsku
odrazené¢ho od dolniho rozhrani tenké vrstvy (viz Obrazek 9). Aby byla interference
pozorovatelna je nutné, aby vinéni byla koherentni, tzn. takova vinéni, ktera maji stejnou
frekvenci (vlnovou délku). Pfi interferenci dochdzi ke dvéma extrémim. Prvnim je
interferen¢ni maximum Vv transmisnim spektru (konstruktivni interference), pro které plati:
2nd = kA (6),
kde kje fad maxima A vlnova délka zafeni, d tloustka vrstvy a n index lomu vrstvy.
Konstruktivni interference vznika v ptipadé, Ze k nabyva celociselné hodnoty, pti destruktivni

interferenci pak poloc¢iselné hodnoty [19].

vzduch -n =1,0
sklo-n=1,5

vzduch-n=1,0

Obrazek 9 — Schéma vzniku interference na tenké vrstve.
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2.6 Pouziti

Chalkogenidova skla lze vyuzit v nékolika formach. Jsou to predevsim:
e Objemové sklo
e Opticka vldkna

e Tenké vrstvy

Prvnim komeréné vyuzitym chalkogenidovym sklem byl amorfni As2S3. Objemové sklo tohoto
slozeni se vyuzivalo na vyrobu optickych komponentii pro stiedni oblast IC. V nasledujicich
dvou dekadach byla zkoumana dalsi slozeni obsahujici také selen a tellur. Tato sloZeni jsou
pouzitelné i pro vzdalenou oblast IC a vyuZivaji se dodnes. Naptiklad infradervené zéafeni
lidského téla se nachazi v oblasti 8-12 um. To odpovida oblasti, ve které Ize pouzit skla slozeni

selen-tellur pro termokamery [3, 5].

Od 80. let je zkouméana také moZnost vyroby infracervenych optickych vlaken
z chalkogenidovych skel. Tato vldkna maji velmi nizké ztraty a jsou vhodna nizkoenergetické
prenosy. Infracervend chalkogenidova vlakna nasly uplatnéni v biodetek¢cnich experimentech a

mohla by najit uplatnéni také v mikrochirurgii pro vedeni paprsku COz laseru [3, 5].

Velmi slibnym materidlem pro budouci pouZiti jsou také tenké vrstvy chalkogenidovych skel.
Ty by mohly najit vyuziti v integrované optice jako mikroc¢ocky, optické filtry nebo difrakcni
miizky. Diky Siroké skupiné fotoindukovanych jevii a jevii vyvolanych elektronovym paprskem
muzeme vytvatet jak dvourozmérné, tak tfirozmeérné struktury jako jsou difrakéni miizky nebo
vlnovody. Chalkogenidova skla by také mohla nahradit drahou germaniovou optiku
Vv infraervenych kamerach. V soucCasné dob& jsou vyuzivany chalkogenidové vrstvy
v optickych mediich jako jsou CD a DVD, kde laser méni fazi chalkogenidové vrstvy
z krystalické na amorfni. Pracuje se na aplikaci stejné metody pro paméti se zménou faze

(PRAM), které by mohly v rychlosti pfekonat souc¢asné flash paméti [3, 16].

2.7 Priprava tenkych vrstev

Existuje nékolik rtiznych metod piipravy tenkych vrstev. Nejéastéji je dé€lime na metody
ptipravy zroztoku a metody pfipravy z plynné faze. V ptipadé ptripravy zroztoku jsou to

zejména metody sol-gel a spincoating. Pouzivanéjsi jsou vSak metody pfipravy tenkych vrstvev

z plynné faze. Mezi tyto metody patii naptiklad vakuové napatrovani, napraSovani, chemicka
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depozice par a dalsi. Metody volime dle slozeni skla a pozadavki na kvalitu a tloustku vrstvy
pro nami zvolené pouziti. Jednotlivé metody se lisi kvalitou vrstev, moznosti regulace tloustky,
rychlosti piipravy, pouzitelnosti pro rizna slozeni a cenou. Nejpouzivanéj$imi metodami jak
V praxi, tak ve vyzkumu jsou vakuové napafovani, naprasovani, spincoating a chemicka

depozice par [16, 20].

2.7.1 Vakuové napaiovani

Vakuové napatfovani je nejjednodussi metodou pfipravy tenkych vrstev z par. Vakuové
naparovani bylo po n€kolik predchozich dekad nejcastejsi a nejpopularnéjsi metodou piipravy
tenkych vrstev. V soucasné dob¢ je vakuové napatovani ¢astecné nahrazovano modernéjSimi a
universalnéjsimi technikami jako je naprasovani nebo chemicka depozice par (CVD). Vakuové
naparovani je vsak stale Siroce pouzivano diky nizké cen¢ (ve srovnani s naptasovanim a CVD),

jednoduchosti, reprodukovatelnosti a schopnosti depozice na velkou plochu substratu [21].

Schéma vakuové napafovacky miiZeme vidét na Obrazku 10. NavaZzka objemového skla (nebo
jiného materialu ze které¢ho piipravujeme vrstvu) se vlozi do molybdenové lodicky. Lodicka se
umisti mezi dvé elektrody. Napafovani musi probihat za vysokého vakua (nejméné 10 Pa),
aby byla zajiSténa dostatecnd volna draha ¢astic. Substraty jsou umisténé na systému rotujicich
planet, aby byl zajisténa co nejvyssi homogenita tloustky vrstvy. Rychlost napatovani je fizena
velikosti proudu prochazejiciho elektrodami. Tloustku vrstvy a rychlost napafovani lze
sledovat napt. méficim krystalem, jehoz rezonanc¢ni frekvence se méni v zavislosti na tloust'ce
vrstvy (zvySeni hmotnosti krystalu). Odpafovany material naseda na rotujici substraty a tvoii
tenkou vrstvu. Vakuovym napafovanim lze pfipravit vrstvy libovolné tloustky od nékolika
nanometri do nékolika mikrometri. Touto metodou lze pfipravit vrstvu nejen

Z chalkogenidovych skel, ale z jakéhokoli materialu, pokud nema pfili§ vysokou teplotu varu
[16, 20, 21].

V uvedeném prikladu je k odparovani materialu vyuzito odporového ohfevu. K ohfevu vsak
mize byt vyuzito také laseru nebo elektronového déla. Jednou z nevyhod vakuového
napafovani je moznost vzniku nehomogenit ve vrstvach kvuli rozdilné teploté varu slozek skla.
V ptipadé vysokého rozdilu teplot tani hrozi, ze se niZevrouci slozka bude odpafovat
prednostné a ve vrstvé bude vznikat gradient slozeni. Jednou z moznosti, jak této situaci prede;jit

je flash napafovani. Jedna se o variantu vakuového napatfovani, kdy je objemovy vzorek skla
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upustén na jiz zahtaty predmét (napiiklad lodicka, vlakno nebo ampule) a mzikove odpaien.

vvvvv

davkovani skla [21].

Rotace centralniho uchyceni
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Monitorovani tloustky
Substrat

___ Rotujici planety
/ Chlazeni komory
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Odporove zahfivani
Elektrody

Cerpani vakua

Obrazek 10 — Schéma vakuové napafovacky (upraveno z [21]).

2.7.2 NapraSovani

Je dal$i metodou pfipravy tenkych vrstev, kterd vyuziva vakuum. Spociva v bombardovani
ter¢ik energetickymi casticemi, které vede k erozi materialu. Energetické Castice vznikaji
1onizaci zfedéného plynu. K erozi miize dochazet jak po atomech, tak po jednotlivych klastrech
atomt. Odpraseny material naseda na substrat a tvofi tenkou vrstvu. Nejjednodussi provedeni
této metody spociva v zavedeni zaporného naboje na povrch terc¢iku z naprasovaného materialu,
ten poté pfitahuje kationty z plazmy. Nevyhodou této moznosti je omezené pouziti, protoze
funguje jen pro vodivé terCiky. Dal§i mozZnosti je pouziti radiofrekvencniho zdroje, diky
kterému Ize naprasovat i polovodivé a nevodivé materidly. Pokud potfebujeme opravdu piesnou
regulaci depozice vrstvy, Ize vyuzit také iontového paprsku. Ten funguje podobné jako prvni
metoda, ale vyuziva vlastni zdroj iontl. NapraSovani je drahd metoda, ale ma fadu vyhod.
Vrstvy pfipravené touto metodou maji stejné sloZeni jako terc¢ik, na rozdil vakuového
napatrovani, kde mize v dasledku riiznych teplot tani slozek dojit k nehomogenitam. Dalsi
vyhodou je piesna regulace tloustky vrstvy a jeji stejnomérnost dokonce i na nerovnych

substratech [16, 20].
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2.7.3 Spincoating

Tato metoda spociva v ptipraveé tenké vrstvy z roztoku chalkogenidového skla. Navazka skla
se nejprve rozdrti a rozpusti ve vhodném rozpoustédle. NejCastéji se pouzivaji organické aminy
(butylamin) nebo jejich smési s dal§imi rozpoustédly (10 % methanolu v propylaminu). Po
rozpusténi se roztok nanese na rotujici substrat a odstedivou silou se rovnomérné rozptyli po
vzorku. Pro nékterd skla je nutné pouzit ochranou atmosféru, kvili mozné oxidaci, avSak
existuji 1 skla ktera jsou oxidaci odolna a lze je pfipravit na vzduchu. Rozpoustédlo musi byt
dostate¢né tékavé, aby se béhem rotace stihlo odpafit a nekontaminovalo vzniklou vrstvu.
Hlavni nevyhodou této metody je omezend moznost regulace tloustky vrstvy a zbytky
organickych rozpoustédel ve struktufe vrstvy. TlouStka vrstvy se da ovlivnit koncentraci

roztoku a rychlosti rotace substratu [20, 22].

2.7.4 Chemicka depozice par (CVD)

Chemicka depozice par je ¢asto pouzivanou metodou ptipravy tenkych vrstev v polovodi¢ovém
primyslu. Je velmi piesnd a lze ji pouzit pro depozici velmi tenkych (az atomarnich) a velmi
kvalitnich vrstev. Princip spociva v reakci sloucenin v plynné fazi (nékdy zfedéné inertem) na
povrchu substratu, kde postupné vytvaii vrstvu. Diky tomu je tato metoda schopna pokryt
rovnomérné 1 nerovné substraty. Lze pouzit rlizné reakce, jak slucovaci, tak i1 rozkladné.
Nejjednodussi a nejpouzivangjsi je pyrolyza. Pyrolyzou lze ptipravit napiiklad tenké vrstvy
kiemiku ze silanu nebo niklu z tetrakarbonylu niklu. Dal§imi pouzivanymi reakcemi jsou

redukce, oxidace, nitridace nebo karbidizace [20].

2.8 Fotoindukované zmény a jejich vyuziti

U chalkogenidovych skel byla pozorovana Siroké Skala fotoindukovanych zmén, od pteskupeni
vazeb projevujicich se posunem absorpcnich hran (fototmavnuti a fotosvétlani) po vyznamné
rekonfigurace atomit a molekul zpisobujici vyrazné fyzikalni a chemické zmény (napf.
fotokrystalizace). Fotoindukované zmény jsou u chalkogenidovych skel zkoumany ptiblizné od
roku 1970. Spoustééem tohoto vyzkumu byl Ovshinského objev fototermalni fazové zmény,
ktera je dnes vyuzivana v DVD. Chalkogenidova skla diky se své absenci uspofadani na
dlouhou vzdalenost nachazi v nerovnovazném, a tedy nestabilnim stavu. Diky tomu muze byt
jejich struktura a vazby zménény. Nejvice zkoumany jsou zmény zpasobené viditelnym a

ultrafialovym zafenim. Pro mikrostrukturovani skel maji velky vyznam zmény zplsobené
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elektronovym svazkem. Studie dalSich typt zafeni jako jsou rentgenové, gama nebo neutronové

zateni jsou spiSe vyjimecné a Vv této praci se jim nebude vénovana pozornost [2, 5, 23].

2.8.1 Klasifikace zmén

Je znama cela fada rtiznych fotoindukovanych jevli pozorovanych v chalkogenidovych sklech,
pii vystaveni vzorkd svételnému nebo jinému zatfeni. Tyto zmény lze rozdélit dle reverzibility
na vratné a nevratné. Vratné se po zahtati na teplotu blizkou teploté Ty Castecné nebo zcela
vraci do pivodniho stavu. Vratné zmény nejcastéji pozorujeme u dobie vytemperovanych
vrstev, nebo u objemovych skel pfipravenych chlazenim taveniny. Na druhou stranu nevratné
strukturdlni zmény jsou obvykle pozorovany ve cerstvé pfipravenych tenkych vrstvach
ptipravenych vakuovym napafovanim a nevratné fyzikalné chemické zmény jsou
pozorovatelné bez ohledu na temperaci. Vztah mezi vratnymi a nevratnymi zménami je
naznacen na Obrazku 11 [23].
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Obrazek 11 — Schéma vztahu mezi vratnymi a nevratnymi zménami [5].

2.8.2 Vratné zmény

Foto-polymerace

Pti ptipravé tenkych vrstev chalkogenidovych skel pfipravenych metodou vakuového
napatrovani obsahuji ¢erstvé napafené vrstvy molekulové utvary vyskytujici se v odpafovaném
materidlu. SloZeni tenké vrstvy se proto vyrazné 1isi od objemového skla. Tyto molekulové
utvary (napf. klastry AssSes) jsou v€lenény do amorfni struktury materiélu a Ize je identifikovat
napf. pomoci Ramanovy spektroskopie. Pfi vystaveni zafeni poté dochdzi k praskani
homopolarnich vazeb a zaclenovani rozpadlych atomi do amorfni struktury — polymeraci.
Znamym piikladem takto citlivého skla je amorfni As2Ses. Foto-tmavnuti vSak neprobiha

Vv krystalickém As2Ses, coZz dokazuje, Ze tyto zmény jsou unikatni pro amorfni latky. Tyto
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zmény struktury jsou Casto doprovazeny posunem absorpcni hrany (foto-tmavnuti/svétlani) a
zménou chemické odolnosti. Tyto zmény jsou ¢astecné vratné a lze je zvratit zahfatim na
teplotu blizkou Tg. Zmény se mohou vratit zcela do piivodniho stavu nebo jen ¢astecné, zalezi

na pouzité teploté [5, 23].

2.8.3 Nevratné zmény

Foto-krystalizace

Foto-krystalizace je dlouho znamym jevem v amorfnich latkach a byla poprvé pozorovana jiz
v roce 1968 u amorfniho selenu. Jak jsem jiz uvedl dfive, napafené vrstvy amorfniho selenu po
nckolika mésicich samy zkrystalizuji. V roce 1968 bylo zjiSténo Ze vystavenim téchto
amorfnich vrstev zafeni Hg-vybojky se rast krystalii vyrazné urychli. Zaroven bylo zjisténo, ze
pii teplotach nizsich nez 50 °C krystalizace neprobihd, takze je zafenim pouze podporovana
nikoli vSak vyvolana. Podobné jevy lze pozorovat i u jinych materiald. Naptiklad byla
pozorovana foto-krystalizace u arseno-selenidovych a germanio-selenidovych skel.
U krystalického sulfidu arsenitého byl pozorovan opaény jev a to foto-amorfizace pti vystaveni

vzorkd zafeni kryptonového laseru. [5, 23].

Foto-rozpousténi kovii, foto-dopovani

Obvykly vzorek pouzivany ke studiu foto-rozpousténi se sklada ztenké vrstvy
chalkogenidového skla o tloust’ce 100-1000 nm na niz je nanesena vrstva kovu o tloust’ce 10-
50 nm. Vystaveni takového vzorku svételnému zafeni (o energii prevysuji Eg), at’ uz ze strany
chalkogenidové vrstvy nebo kovové vrstvy zptsobuje rozpousténi této vrstvy do amorfni vrstvy
chalkogenidu a migraci v ni. Vétsina studii byla provedena na systémech As-S a Ge-Se,
nicméné je pravdépodobné, Ze se tento jev vyskytuje u vétsiny amorfnich chalkogenidi at’ uz
ve formé cCerstvé pfipravenych vrstev, temperovanych vrstev nebo objemovych vzorki skla.
Nejcastéji pouzivané kovy pro tyto pokusy jsou med’ a sttibro, jev byl vSak pozorovan také u
zlata a ptredpoklada se u india a thalia. Vrstva kovu nemusi nutné byt napatena, pro jeji
vytvoreni staci vzorek na chvili ponofit do roztoku stiibrné soli a vrstva se sama zformuje. Lze
pouzit roztoky ruznych soli naptiklad halogenidl, nitridd nebo selenidi. Tento jev byl

intenzivné studovan kvuli moznému vyuziti v litografii s vysokym rozliSenim [23].
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3 Experimentalni ¢ast
3.1 Priprava vzorki

3.1.1 Priprava objemového skla

Vzorek objemového skla byl ptipraven ptimou syntézou z prvkl. Prvky v polovodicové Cistoté
byly navazeny S presnosti na 0,1 mg do kiemenné ampule. Ampule byla nasledné evakuovana
a zatavena. Syntéza probihala v trubkové peci po dobu 24 hodin za teploty 500 °C a naslednym
zvysenim teploty na 900 °C na dobu 8 hodin. Homogenizace smési byla zajiSténa kyvanim
pece. Po ukonceni syntézy byla ampule prudce ochlazena ve vodni 1azni, rozbita a vzorek

objemového skla mechanicky vybran.

3.1.2 Priprava tenkych vrstev

Nejprve byly pfipraveny substraty pro tenké vrstvy. Pro tento ucel byla pouzita podlozni
mikroskopova skla, ktera byly dtikladné o¢isténa saponatem, omyta vodou a izopropanolem a
rychle ususena Vv odstfedivce. Jako vychozi material byl pouzit vzorek objemového skla.
Navazka 0,51 g objemového skla o slozeni As»sSer, byla vlozena do odporové zahtivané
molybdenové lodicky ve vakuové napafovacce (Tesla UP 858). Substraty byly umistény na
systém planetarné rotujicich planet, které zarucuji rovnomérnost tloustky vrstvy. Byly
piipraveny vrstvy o tloustce 600 nm rychlosti 1 nm/s. Po napafeni vrstvy byly vzorky za
nepfistupu svétla vytaZzeny a ulozeny do neprtihledné krabicky, aby se zabrénilo

fotoindukovanym jeviim zptisobenym dennim svétlem.

3.1.3 Temperace vzorki

Vzorky byly vlozeny do neprithledné hlinikové cely, ktera byly nasledné naplnéna argonem,
aby se predeslo mozné oxidaci vzorku. Vzorky byly temperovany po dobu jedné hodiny na
teplotu 100 °C na temperacnim stolku. Tato teplota byla zvolena jako dostate¢né blizka
k teploté skelné transformace 115-120 °C [22].

3.1.4 Expozice vzorkii polychromatickym zafenim a UV zarenim

Vzorky byly vlozeny do prihledné cely z plexiskla naplnéné argonem, kvuli mozné oxidaci
nebo fotooxidaci. Pro expozici polychromatickym zafenim byla pouzita halogenova lampa
s infratervenym filtrem, aby se zabranilo zkresleni experimentu ohfivanim vrstvy. Expozice
probihala po dobu jedné hodiny. Pfedpokladdme, ze za dobu jedné hodiny vzorek dosdhne

saturace fotoindukovanych zmén a jeho stav se jiz dale neméni. Jako zdroj UV zafeni byla
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pouzita UV lampa se zafenim o vinové délce 365 nm. Expozice probihala opét po dobu jedné

hodiny do uplné saturace.

3.2 Meéreni pripravenych vzorki

3.2.1 Méreni transmisnich spekter

Pro studium optickych vlastnosti byla vyuzita transmisni spektra. K jejich méteni jsme pouzily
dvou paprskovy spektrometr Shimadzu UV3600. Pro nase méteni byl pouzit rozsah 190-2000
nm. Spektra byla zméiena vzdy pro 3 vzorky od kazdého druhu (Cerstvé pfipravené,
temperované a exponované). Transmisni spektra byla vyhodnocena pomoci metody popsané v
[24]. Tato metoda je zalozenad na prolozeni experimentalnich dat matematickym modelem
transmisniho spektra. Na zaklad¢ ziskané spektralni zavislosti indexu lomu a hodnot¢ tloustky
tenké vrstvy je nasledné vypoctena hodnota optickeé Sitky zakazaného pasu dle Tauce. Vysledné

hodnoty od vzorkt se stejnou historii byly zprimérovany a byla uréena smérodatna odchylka.

3.2.2 Méreni Ramanovych spekter

K méfeni Ramanovych spekter byl pouzit FT-IR spektrometr IFS 55 od firmy Bruker
s Ramanovskym nastavcem FRA 106. K excitaci byl pouzit Nd:YAG laser s vinovou délkou
1064 nm, jehoZ energie je ve srovnani s Eg studovanych vzorkl nizkd, takZe se nemusime
obavat fotoindukovanych zmén. Pomoci tohoto pfistroje byla zmétena spektra jak tenkych

vrstev, tak 1 objemového vzorku skla.

3.2.3 Méreni kinetiky leptani

Chemicka odolnost tenkych vrstev byla studovana vlazni 1% ethylendiaminu
v dimethylsulfoxidu. Ubytek tloustky vrstvy byl sledovan in situ na aparatufe skladajici se ze
spektrometru (EPP 2000 Stellar net), kyvety s leptanym vzorkem. Rychlost leptani byla
vyhodnocena z transmisnich spekter méfenych v intervalu 100 ms. Pfi sledovani ubytku
tloustky vyuzivame interferencnich jevi. Pokud budeme sledovat jednu konkrétni vlnovou
délku, pozorujeme ze intenzita prochazejiciho svétla periodicky kolisa. V maximech tloustka
odpovida podmince pro konstruktivni interferenci 2-n-Ad = Ak-A a v minimech podmince pro
destruktivni interferenci 2-n-Ad = (2Ak+1) -A/2, kde A je vinovou délkou zvoleného zateni. Pro
zjednoduseni je vyhodné tuto délku zvolit jako maximum nebo minimum ve spektru, abychom
zacali méfeni v extrému. Béhem jedné periody koliséni je odleptana cast vrstvy odpovidajici
1/kmax celkové tloustky neboli d/kmax. Na zaklad¢ téchto skute¢nosti mizeme piesné sledovat

prub&h méteni a jeho rychlost [25].
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4 Vysledky a Diskuze

Tato bakalarska prace se zabyva studiem vlastnosti chalkogenidovych skel slozeni As2gSe72 a
jejich fotoindukovanych a termoindukovanych zmén. Pro tyto ucely byly pfipraveny tii sady
vzorkl tenkych vrstev — Cerstve pfipravené, temperované a exponované vrstvy. Byly studovany
optické vlastnosti pomoci transmisni spektrometrie (index lomu a Eg) a struktura pomoci
Ramanovy spektroskopie. Dale byla studovana chemicka odolnost leptanim v roztoku
ethylendiaminu v dimethylsulfoxidu. Do této sady experimentd byl pfidan jesté ¢tvrty vzorek

— vrstva exponovana pomoci UV zafeni.

4.1 Studium optickych vlastnosti skel

Index lomu

Nejprve byl studovéan index lomu tenkych vrstev. Z transmisnich spekter jednotlivych vzorka
(viz Graf 1) byl vyhodnocen primérny index lomu cCerstvé piipravené tenké vrstvy pii
A =1550 nm, n = 2,67. Po hodinové temperaci doslo k mirnému nardstu indexu lomu na
n=2,70. Po hodinové expozici halogenovou lampou doslo opét k mirnému nariistu indexu
lomu na hodnotu n = 2,71. Namétené hodnoty i se smérodatnymi odchylkami jsou graficky
znazornény V Grafu 2. Uvedené hodnoty jsou pro vinovou délku 1550 nm. Index lomu je
zavisly na vlnové délce. Zménu indexu lomu v §ir§im spektralnim rozsahu muzeme vidét na
Grafu 3. Z naméfenych dat 1ze vyvodit, Zze vakuové napafené tenké vrstvy slozeni AszgSer.
vykazuje pouze mirny nartst indexu lomu vlivem temperace a expozice polychromatickym

zarenim.

Ukazka transmisniho spektra
1
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Graf 1 — Transmisni spektrum Cerstvé piipravené tenké vrstvy chalkogenidového skla slozeni

AS285€e72 a substratu.
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Index lomu pro A = 1550 nm
2,73

2,72
2,71
2,71 i

27 vCerstvé , 2,70
pfipravena
2,69

2,68 Temperovana Exponovana

vrstva vrstva
2,67 } 2,67

2,66
2,65

Graf 2 — Vypoctené hodnoty indexu lomu Cerstvé pripravené, temperované a exponované

tenké vrstvy sloZzeni As2gSers.
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Graf 3 — Spektralni zavislost zmén indexu lomu Cerstvé pfipravené, temperované a

exponované tenké vrstvy slozeni AszgSer.

Opticka $ifka zakazaného pasu (E¢°"Y)

Dalsi studovanou veli¢inou byla opticka §itka zakazaného pasu. Pro Cerstvé ptipravenou tenkou

opt —

vrstvu byla naméfena primérnd hodnota Eg 1,80 eV. Po hodinové temperaci tenké vrstvy

opt —

doslo k mirnému nértstu na Eg 1,81 eV. Po hodinové expozici halogenovou lampou doslo

k mirnému poklesu na hodnotu E¢®' = 1,79 eV. Naméfené hodnoty i se smérodatnymi
odchylkami jsou také graficky znazornény v Grafu 4. Pti temperaci a expozici dochazi pouze

opt

K nepatrnym zménam E¢°", které jsou na Grovni pfesnosti pouZzité metody jejich stanoveni.
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Vzorky nevykazuji zadné zmény Sitky zakdzaného pasu prokazatelné vyvolané expozici nebo

temperaci.
eV Opticka Sirka zakazaného pasu
1,82
1,815
181 Cerstvé { 181
1,805 pfipravena
vrstva Temperovana Exponovana
1,8 vrstva vrstva
1,795 { 1,80
1,79 é 1,79
1,785
1,78

Graf 4 — Vypoctené hodnoty E¢°" se smérodatnymi odchylkami éerstvé piipravené,
yp Y Eg y y prip

temperované a exponované tenké vrstvy slozeni AssSer».
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4.2 Studium struktury skel a jejich foto a termo indukovanych zmén

4.2.1 Ramanova spektrometrie

Nameétena Ramanova spektra vychoziho objemového skla, Cerstvé piipravené, temperované a
exponované tenké vrstvy slozeni AszsSer2 byla normalizovana podle nejintenzivnéj$iho pasu.
Nejintenzivnéj$i pasy v Ramanovych spektrech studovanych vzorka se nachdzi mezi 210 a 270
cm™,

Nejvyraznéjsi pasy u objemového skla jsou 243 cm™ a 254 cm™. Pas 243 cm

odpovida
arsenovym pyramidam AsSes propojenym selenovymi fetézci [26]. Muze odpovidat také
klastrim AssSes, ale vzhledem Kk velké nadstechiometrii selenu ve studovanych vzorcich
nejsou tyto struktury ve zkoumaném slozeni pravdépodobné. Pas 253 cm™ odpovida selenovym
kruhim Ses, které se ve vzorcich s nadstechiometrii selenu vyskytuji velmi ¢asto [9].

U &erstvé pripravenych vrstev jsou dominantni dva pasy 227 cm™ a 254 cm™. P4s 227 cm™
odpovida polymerni struktufe pyramid AsSes [9]. Tyto struktury jsou nejbéznéjsi ve
stechiometrickych sklech a sklech bohatych na arsen. U temperovanych vrstev jsou pasy pfi

227 cm?, 243 cm™ a 254 cm™ stejné intenzivni. U exponovanych vrstev je vyrazné dominantni

pés 243 cm™ ktery odpovidd arsenovym pyramidam spojenym selenovymi fetézci.

Z naméfenych dat vyplyva, Ze pii napafovani dochazi k rozpadu selenovych fetézcl spojujicich
pyramidy AsSes» V objemovém skle a Vv Cerstvé piipravenych tenkych vrstvach vznikaji
selenové kruhy a polymerni struktura AsSes.. Diky tepelné energii ziskané pii temperaci ziskaji
struktury dostatek energie, aby mohly zaujmout stabilngjsi polohy. Diky tomu se rozpadaji
selenové kruhy a vznikajici fetézce selenu se v¢lenuji do struktury pyramid mezi atomy arsenu.
Tim vznika polymerni struktura arsenovych pyramid propojenych selenovymi ftetézci. Po
hodinové expozici dochazi k vyraznym zménam struktury stejné jako u temperovanych tenkych
vrstev. V exponovanych vrstvach vyrazné prevlada struktura arsenovych pyramid spojenych
selenovymi fetézci. Tyto vyrazné zmeény struktury jsou také pri¢inou zmen optickych vlastnosti

a chemické odolnosti.
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Graf 5 — Ramanova spektra tenkych vrstev a vychoziho objemového skla slozeni AszgSere.
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4.2.2 Studium kinetiky leptani

Pro leptani tenkych vrstev byla zvolena koncentrace 1 % ethylendiaminu v dimethylsulfoxidu.
Vrstvy mély tloustku 600 nm. Pti této koncentraci probehlo odleptani Cerstveé pripravené Vrstvy
za 459 s, prumérnou rychlosti 1,3 nm/s. U temperované vrstvy byla naméfen Cas leptani 860
S pii pramérné rychlosti leptani 0,7 nm/s. To naznacuje vys$si chemickou odolnost temperované
vrstvy, ktera je pravdépodobné zpiisobena véleniovanim fetézct selenu mezi pyramidy AsSess..
U vrstvy exponované polychromatickym zarenim byl naméfen ¢as leptani 1509 s pii primérné
rychlosti leptani 0,4 nm/s. Delsi doba leptani odpovida vyraznéj$im strukturalnim zménam a
tim 1 vétsi stabilité vrstvy, coz je v dobré shodé se zjiSt€nymi strukturdlnimi zménami z
Ramanovy spektroskopie. Selektivita leptani (podil doby leptani exponované ¢i temperované
vrstvy ku dobé leptani Cerstvé pripravené tenké vrstvy) temperované vrstvy je rovna 1,87 a
exponované vrstvy je rovna 3,29. To znamena, Ze Cerstvé piipravena vrstva se lepta 1,87krat
rychleji nez temperovana a 3,29krat rychleji nez exponovana. Namétena data jsou prezentovana

také v Tabulce 1.

Cerstvé pfipravena TV Temperovand TV Exponovand TV
Cas leptani [s] 459 860 1509
Rychlost leptani [nm/s] 1,31 0,70 0,40
Selektivita 1,00 1,87 3,29

Tabulka 1 — Naméfené hodnoty leptacich ¢asu, rychlosti leptani a selektivity cerstvé

pfipravené, temperované a exponované tenké vrstvy slozeni As2sSer2.

U vrstvy exponované pomoci UV zafeni je na leptaci kiivee patrny zlom v rychlosti leptani.
UV zéafeni ma vysokou energii, ale vyrazné¢ se absorbuje ve vrstvé. V dusledku toho byla
exponovana pouze svrchni ¢ast vrstvy o tloust'ce ptiblizn€ 120 nm. Diky tomu se svrchni ¢ast
leptala stejné pomalu jako v ptipadé exponované vrstvy a poté doslo k vyraznému nartistu
rychlosti, na aroven odpovidajici rychlosti leptani Cerstvé pfipravené vrstvy. Leptaci kiivky

jednotlivych vzorkt mizeme vidét v Grafu 6.
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Graf 6 — Leptaci kiivky Cerstvé pfipravené, temperované a exponované

tenké vrstvy slozeni AszgSer.
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5 Zavér

Tato bakalaiska prace se zabyva studiem tenkych vrstev chalkogenidového skla slozeni
Asz8Ser.. Objemovy vzorek skla byl pfipraven piimou syntézou z prvkl. Syntéza probihala
Vv evakuované kiemenné ampuli umisténé v trubkové peci. Piipraveny vzorek objemového skla,
byl poté pouzit na ptipravu tenkych vrstev metodou vakuového napatovani. Pfipravené vrstvy
m¢ély tloustku 600 nm. Za ic¢elem zkoumani termoindukovanych a fotoindukovanych jevi byla
¢ast pripravenych vrstev vytemperovana na 100 °C po dobu jedné hodiny a dalsi ¢ast byla
exponovana halogenovou lampou taktéz po dobu jedné hodiny. Jeden vzorek, uréeny pro

studium kinetiky leptani, byl exponovan UV zatfenim o vinové délce 365 nm.

Jako prvni byly zkoumany zmény optickych vlastnosti. U Cerstvé pfipravenych vrstev byl
zméten index lomu 2,67 pti vinové délce 1550 nm. Pfi temperaci i expozici doslo k mirnému
narustu indexu lomu, v pfipadé temperaci na hodnotu 2,70 a v piipadé expozice na hodnotu
2,71. Dale byly zkoumany zmény optické Sitky zakazaného pasu. Pii temperaci ani expozici

nedoslo k prokazatelnym zménam v optické Sitce zakdzaného pasu.

K pozorovani zmén ve struktute skla byla pouzita Ramanova spektroskopie. Bylo zjisténo, ze
u vzorku objemového skla pfevazuje polymerni struktura arsenovych pyramid spojenych
fetézci selenu a selenovych kruhti. Vlivem napatovani dochazi ke zméné struktury. U vysledné
Cerstve piipravené tenké vrstvy pievazuje polymerni struktura pyramid AsSes, doprovazena
selenovymi kruhy. Pfi temperaci dochazi k ubytku selenovych kruhti a pyramid AsSesz» a
dochazi ke vzniku arsenovych pyramid spojenych fetézci selenu. V piipad¢ expozice dochazi
k vyrazné zmén¢ struktury a prevlada polymerni struktura arsenovych pyramid spojenych
fetézci selenu. Tyto vyrazné zmény struktury jsou také pfi¢inou zmén optickych vlastnosti a

chemické odolnosti.

Chemicka odolnost vrstev chalkogenidového skla byla zkoumana pomoci méteni Kinetiky
leptani. Vrstvy byly leptany v 1% roztoku ethylendiaminu v dimethylsulfoxidu. Cerstvé
pfipravena tenka vrstva byla zcela odleptana za 459 s, rychlosti 1,31 nm/s. U temperovanych
vrstev doslo nardstu leptaciho ¢asu na 860 s a poklesu rychlosti na 0,7 nm/s. U exponovanych
vrstev doslo k vyrazné&jsimu nartstu leptaciho ¢asu na 1509 s a rychlost leptani klesla na 0,4

nm/s. Chemicka odolnost tenkych vrstev slozeni AszsSer. se tedy vyrazn€ zvySuje jak
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temperaci, tak i expozici. Selektivita leptani temperované oproti Cerstvé napaiené vrstvé je
rovna 1,87 aoproti exponované oproti Cerstvé napatfené vrstvé je rovna 3,29. U vrstvy
exponované UV zafenim doslo K vyraznému narastu Vv rychlosti leptani v prub&éhu samotného
leptani. Tento jev je zpisoben nizkou penetra¢ni hloubkou UV zéfeni, coz zptsobilo, ze svrchni
¢ast vrstvy o tloust'ce priblizné 120 nm byla exponovana a leptala se pomalu, zatimco spodni

Cast vrstvy zistala neexponovana a leptala se rychleji.
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