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ANOTACE

Bakalaiska prace se zabyva problematikou tisténé fotoniky. V teoretické casti popisuje
jednotlivé tiskové techniky pro materidlovy tisk. SouCasné taky definuje fotoniku
a chalkogenidy. V experimentalni ¢asti se vénuje piipravé chalkogenidového skla GeSes

a pripravé potencialni tiskové suspenze. Oba piipravené materialy vhodné charakterizuje.

KLIiCOVA SLOVA

fotonika, materiadlovy tisk, chalkogenidova skla, funk¢ni vrstvy, optické vlastnosti, suspenze

TITLE

Printed chalcogenide infrared photonics

ANNOTATION

The bachelor work deals with the issue of printed photonics. In the theoretical part it describes
the individual printing techniques for material printing. It also defines photonics
and chalcogenides. In the experimental part it deals with the preparation of GeSes chalcogenide
glass and the preparation of the potential printing suspension. Both prepared materials are

characterized by suitable techniques.

KEYWORDS

photonics, material printing, chalcogenide glasses, functional layers, optical properties,

suspension
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UVOD

Vyznam a vyuziti materidlového tisku ¢im dal tim vic roste. Dostava se do novych
odvétvi a rozsifuje se pouziti v téch stavajicich. I proto se vyvijeji nové moznosti aplikace
a pouzitelné materidly. Cilem neni nahradit konvencni vyrobni techniky, ale doplnit je
a kombinovat oba piistupy. Umoziiuje velkoobjemovou a levnou produkcei nizkonakladovych

produkti. Svoje uplatnéni nachazi i v laboratorni praxi.

Pro materialovy tisk se vyuZzivaji riizné metody. Casto se jedna o konvenéni tiskové
techniky. Misto barev se pouzivaji tiskova média, kterd diky svému slozeni mohou §ifit signal
ptipadné plnit n¢jakou jinou funkci. Tiskové stroje maji vétSinou stejnou konstrukei, ptipadné
jsou lehce upraveny pro danou aplikaci. Existuji inékteré techniky vyvinuté pfimo pro
materidlovy tisk. Pfi volbé tiskové techniky je diilezité zohlediiovat pozadavky na vysledny
tisk, tedy jak pfenést dany materidl na pozadovany substrat pii zachovani pfiznivych vlastnosti
tiskového média.

Materialovy tisk miize najit své uplatnéni i ve fotonice. Ta se zabyva generovanim,

detekcei a Sifenim elektromagnetického zateni. Tiskem mohou byt realizovany riizné fotonické

soucastky jako naptiklad absorbéry soldrnich ¢lankli, luminiscencni vrstvy nebo fotonické
krystaly.

Spektrum pouzitelnych materidlti je pomérné Siroké. Jejich volba zalezi na konkrétni
aplikaci a pozadovanych vlastnostech. Ve fotonice se Casto vyuzivaji materidly na bazi

chalkogenidii, keramiky nebo rtizné polymerni materialy.

Tato bakalarska prace se zabyva moznostmi vyuZiti materialového tisku pro potencialni
tisk fotonickych prvka na bazi chalkogenidil. V teoretické Casti jsou na zakladé literatury
popsany techniky materidlového tisku. Experimentdlni Céast prace popisuje piipravu
objemovych vzorkl chalkogenidového skla GeSes a piipravu suspenze chalkogenidového skla

pomoci mleti v planetarnim kulovém mlynu.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Materialovy tisk

V dnesni dob¢ se nevyuzivaji tiskové techniky pouze k ptivodnim grafickym uceltim,
ale nachézeji své uplatnéni ipro tisk funkénich vrstev. Materidlovy tisk obecné zahrnuje
nanaSeni tenkych vrstev specifického tisténého materidlu, ktery nahrazuje klasickou barvu.
Vyhodou pouziti tisku oproti jinym depozi¢nim technikam, jako je naptiklad napatrovani nebo
naprasovani, je pfesné umisténi na dané misto. Zaroven je takovy zplsob vyroby vétSinou
levn¢jsi arychlejsi. Pro materidlovy tisk lze pouzit prakticky vSechny konvenc¢ni tiskové
techniky. Tiskové stroje se pak muzou lisit jen drobnou upravou v zavislosti na pouzitych

materialech. Pouzivaji se i digitalni techniky, pfedevsim inkjet [1].

Ackoliv princip je stejny jako u grafického tisku, ten materidlovy se 1181 hned v n¢kolika
ohledech. Je kladen vétsi dlraz na bezpe¢nost prace, protoze pracovnici ptichazeji do styku
s materidly, které mizou byt zivotu nebezpecné, napt. silna rozpoustédla. Obecné dilezita je
presnost. Substraty musi byt dostateéné hladké. Vytisténé médium musi na sebe vzdy
navazovat, jinak by byla narusena funkénost. Technologicky postup je tfeba fadné dodrzovat,
aby vSechny vytisky byly stejné aneliSili se jejich vlastnosti. Tiskové médium musi byt
formulovéno tak, aby nereagovalo s tiskovou formou, protozZe by se z ni mohly uvolnit nékteré

latky, které by se dostaly do vytisku, coz by opét mohlo narusit jeho fungovani [2].

1.1.1 Vyuziti materialového tisku pro tisk funkénich vrstev

Tisk funk¢nich vrstev je ¢im dal tim vic popularni, zrychluje se i jeho vyvoj a ptibyvaji
dalsi moznosti aplikace. Asi nejznaméjsi vyuziti je u tiSténé elektroniky. Tiskem specidlnich
materidli lze vyrobit elektrické obvody irtzné soucéastky jako rezistory, tranzistory,
kondenzatory, civky, ale i tfeba displeje. Oproti konven¢nim zplsobiim nabizi tisk jednodussi
a levngjsi vyrobu. Vyhodou je i moznost potisknout flexibilni materidly a snazsi optimalizace
vyrobniho procesu [3]. Tiskem je mozné vytvaret 1 optické a fotonické soucastky. Fotonické
krystaly se vyrabi pomoci 3D tisku. Timto zplisobem je mnohem snazsi definovat pfesné
potiebnou geometrii v makrométitku. Opét Ize snadno upravovat vlastnosti formulaci tiskového
média [4]. Co¢ky jsou tistény polymernim materialem, ktery je nasledné vytvrzen ultrafialovym
(UV) zéatenim. Lze tak vyrobit mikro ¢ocky, které by se procesy pro vyrobu makro ¢ocek tézko

vytvately. Pro jejich tisk se pouziva inkjet. Je mozné tisknout jak konvexni, tak konkavni cocky
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s riznou ohniskovou vzdélenosti [5]. Cim dal tim vice jsou tiskem realizovany nejriznéjsi

senzory, predevsim kvtli jejich aplikovatelnosti na flexibilni substraty.

Velka cast jich nachazi uplatnéni ve zdravotnictvi. SlouZzi napt. pro hmatové snimani,
snimani potu, snimani EKG/EEG, pro méfeni cukru v krvi. Vyhodu jsou jejich malé rozmeéry
a ohebnost, pacienti je tak mohou nosit pfi bézné Cinnosti. Pro tyto tcely jsou nejcastéji

pouzivany ruzné technologie 3D tisku [6].

V dalsich podkapitolach jsou popsany techniky, které se pro materidlovy tisk vyuzivaji

nebo by se potencialné vyuzit mohly.

1.1.2 Hlubotisk

Hlubotisk je tiskova technika, kterd se vyuziva ptedevsim pro tisk Casopisii, katalogt,
etiket a flexibilnich obalt vysoké kvality. Tiskova jednotka se skladd z tlakového vélce,
formového valce, stérace a barevnice. Tiskovymi prvky jsou zahloubené jamky ve formovém
valci. Formovy valec se brodi v nizkoviskozni barvé, kterd vyplni jamky valce. Piebyte¢na
barva z netisknoucich mist je odstranéna stéraCem. Potiskovany material prochazi mezi obéma

valci, kde vlivem tlaku dochézi k pfenosu barvy.

Formovy vélec je vyroben z oceli a galvanickym pokovenim se na n¢j nanaseji dalsi
vrstvy kovl (nikl, méd’, zinek, chrom), tak aby byl dostatecné odolny a mél pozadované

vlastnosti. Jamky je mozné vyrobit tfemi zplsoby:
e ryti diamantovym rydlem,
e leptanim chloridem Zeleznatym,
e pifimé vypalovani laserem.

Mnozstvi prenesené barvy ovliviluje pouze velikost jamek, respektive jejich objem.
Miuzou se lisit 1tvarem (kosoctvercové, kruhové, ctvercové, Sestiboké), ten ma vliv

na zaplilovani a vyprazdnovani tiskové barvy [7].

Hlubotisk dosahuje vysokych rychlosti tisku (az 1000 metri za minutu). Proto je tteba
pouzivat barvy srozpoustédly snizkym bodem varu, které se rychle odpafi a dojde tak
k zaschnuti barvy [8]. Rychlost pienosu barvy roste se zvysujici se povrchovou energii
a kontaktnim tthlem. Rozdil mezi primérem jamky a rozestupu mezi jamkami by nemél byt
vétsinez 1 pm, protoZe pak by se jednotlivé vytisténé body nemusely dobfe spojit a nevytvotily

by dokonalou linii, ktera je potfebna pro spravné fungovani tisténych materiali [9].
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V materidlovém tisku se vyuzivd pfedevsim pro tisk flexibilni elektroniky. Tomu je
uzpusobeno i tisténé médium. Zakladni podminkou je jejich dobré elektricka vodivost. Bylo
vyvijeno nékolik typi, predevsim obsahujici stiibro a méd’. Ani jeden kov vsSak neni idedlni.
Stiibro je drahé a dochdzelo u néj k migraci do potisténého substratu a méd’ snadno podléha
oxidaci. Negativni byl ivliv nazivotni prostfedi. Svymi mechanickymi, tepelnymi
a elektrickymi vlastnostmi je vhodnym kandidatem grafen — dvourozmérnd uhlikova miizka.
Zatim vsak chybi proces, kterym by ho bylo mozné vyrabét primyslove. Problémy zptisobuje
1 jeho horsi disperzibilita v béznych organickych rozpoustédlech [10]. Obecna formulace barev
vychazi z technologickych pozadavkii samotné hlubotiskové techniky. Viskozita 7 se pohybuje
v rozmezi 10200 mPa-s [11]. Jako pojiva se pouzivaji akryly, alkydy, celuldza a jeji derivaty.
Dalsi slozkou jsou rozpoustédla, kterd zajistuji tekutost inkoustu. V hlubotisku se pouzivaji
tekava rozpoustédla, ktera se po tisku rychle odpafi, aby nedochazelo ke slepovani. Konkrétni

vlastnosti se pak upravuji aditivy [12].

Odolnost tiskové formy zarucuje jeji vydrz, stalost a neménnost. Hlubotisk je tedy
vhodny pro velké a opakované zakazky. Dalsi vyhodou je nanaseni velmi tenkych vrstev.
Vysledna tloustka se mize pohybovat v okolo 7 um [11]. Nevyhodu je vyroba formovych
valct, ktera je technologicky, ale hlavné finan¢n¢ naro¢na. Tisk probiha za velkého tlaku, aby

doslo k ptenosu inkoustu. To vS§ak miiZe zplisobit na povrchu potiskovaného materialu nechténé

ryhy [10].

1.1.3 Neprimy hlubotisk

Oproti klasickému hlubotisku je tento doplnén o pfenosovy valec. Nejprve dojde
k zaplnéni jamek formy tiskovym médiem a setfeni nozem. V druhém kroku dojde k pfenosu
média na pfenosovy valec. Forma viibec nepfichazi do kontaktu se substratem, proto je tento
zpisob oznacovany jako nepiimy. Tistény motiv je pak z prenosového valce pomoci tlaku
pfenesen na potiskovany material. Vyhodou je presnost tisku a velmi tenka vytiSténa vrstva.

Jeji tloustka mize byt jen 0,1 um [13]. Schéma procesu je zndzornéno na obrazku 1.

Nz Pitenosovy vilec . .
Tistény motiv
A—
Tiskové médium \
| L A4

Substrat |

Tiskova forma

\

Jamka
Obrazek 1: Schéma procesu tisku neprimym hlubotiskem (upravené z [13]).
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1.1.4 Prevraceny ofset

Na PDMS (polydimethylsiloxan) potah je nanesena vrstva inkoustu. Tento potah
prichézi do kontaktu s kli§é. Na jeho vyvySenych mistech dochazi k pfenosu tiskového média.
Zbylé médium na PDMS tvoii tiskovy motiv. Pii kontaktu se substratem dojde vytisku. Diky
nizkému povrchovému napéti PDMS probiha pienos z néj velmi snadno. Tato technika vyuziva
tiskova média o viskozit¢ # 250400 mPa-s. Pfevracenym ofsetem je mozné reprodukovat
velmi tenké linky, ale je omezen na ploché substraty (rigidni i flexibilni). Byly jim vyrobeny

velmi jemné vzory pro tenkovrstvé tranzistory a senzory dotykovych obrazovek [14].

1.1.5 Mikrodavkovani

Mikrodavkovani je technika materidlového tisku, ktera pouziva k pfimému tisku
davkovaci hlavu zakonfenou hrotem s otvorem. Tento otvor se miZe se zmenSovat ¢i
zvétSovat. Velikosti otvoru se ovliviiuje davkovani tiskového média, mize tak vytvaret i 3D
struktury. Davkovani je ¢astecné fizeno i tlakem. Pouzity hrot ovlivituje maximalni $itku tisténé
linky. Tiskova hlava fizena pocitatovym programem se pohybuje nad substratem, ¢im

se vytvaii pozadovany motiv, jak je vidét na obrazku 2.

Pouzita tiskova média maji vliv na prib¢h tisku 1 samotny vysledek. Viskozita ovlivituje
presnost a prilnavost k substratu, velikost castic inkoustu ovliviluje rovnomérné rozlozeni
tloustky car. Vyhodou mikrodavkovani je neomezeny rozsah tiskovych médii. Jelikoz hrot
nepfichazi do kontaktu se substratem, je pouzitelné spektrum substratli velmi Siroké. Jejich

volba se fidi podle pouzitého média [13].

Obrazek 2: Tiskova hlava s hrotem mikrodavkovace [13].
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1.1.6 Flexotisk
Jedné se o techniku pfimého tisku z vysky. Své vyuziti nachazi pfi tisku flexibilnich
obalt, folii, novin, kartonil a lepenek. VétSina flexotiskovych stroji jsou rotacni, ale existuji

1 archové.

Ptebytecna barva na aniloxovém valci, ktery se brodi v zdsobniku s barvou, je stirana
komorovym stéracem. Ve valci jsou zahloubené jamky, které se zaplni barvou a mohou ji tak
pfenaSet na formovy valec. MnoZstvi nanesené barvy je mozné regulovat pouze objemem
a frekvenci jamek. Na formovy vélec je ptidé€lana tiskova forma. Ty jsou vyrabény bud’ z pryze
nebo fotopolymeru. Jeji vystouplé ¢asti jsou tiskovymi elementy. Diky tomu, Ze jsou vys$si nez
zbytek formy, pfenese se barva praveé jen na né€. Po naneseni barvy se dostava formovy valec

do kontaktu s potiskovanym materidlem. Proti nému pusobi tlakovy valec, ktery usnadiiuje

prenos barvy. Na obrazku 3 je vidét rizna tonova hodnota pfi ¢tyfech riiznych rozliseni.
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Obrazek 3: ZkuSebni tisk s riuznymi tonovymi hodnotami a rozliSenimi pri pouziti aniloxového
vdlce s objemem jamek 16 cm*-cm™2 [15].

Flexotiskem je mozné nanaSet tenké vzorované filmy (tlouStka mokrého filmu

se pohybuje okolo 3 um [11]) na flexibilni substraty. Jako vodivé pigmenty se do tiSténého

média piidavaji napf. nanocastice stiibra. Viskozita 7 tiSt€éného média se pohybuje v rozmezi

od 50 do 500 mPa-s [11]. Rychlost tisku dosahuje az 500 metrti za minutu, coz je stale vysoka
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rychlost, pii které je nutné pouzit rozpoustédla s nizkym bodem varu. Diky rychlému odpateni

rozpoustédla dojde k v€asnému zaschnuti a zamezi se slepeni a obtahovani.

Obecnou vyhodu této techniky je potiskovani nejriznéjSich material. Na rozdil
od grafického pouziti, klade tisk funkcénich vrstev vyssi pozadavky na jednotnost tisku, ten je
tak zakladnim ukazatelem kvality. Spatna jednotnost tisku omezuje vodivost, tedy i funkénost
dané vrstvy. Castym divodem nejednotnosti je tzv. viskozni prstoklad, k némuz dochézi
pii vytlaCovani visk6znéjsi kapaliny méné viskézni kapalinou. Ve flexotisku k nému dochazi
pii Stépeni barvy mezi formou a substratem. V tomto okamziku nastdva nerovnomeérna

konkurence mezi viskdéznimi silami a povrchovym napétim [16].

Jelikoz k pfenosu tisténého média dochazi na vyvySenych mistech formy, neni
k ptenosu tfeba tak velky tlak jako u hlubotisku, ¢imz se rozSifuje vybér potiskovanych

materiald. Dal$i vyhodou je levna vyroba forem.

Byl vyuzit naptiklad k vyrobé¢ tranzistort, vodivych mtizek, biosenzord, senzora plynt,

fotovoltaickych soucastek nebo RFID stitkt [17].

1.1.7 Sitotisk
Sitotisk je nejstarsi tiskovou technikou. Za dobu své existence doslo k automatizaci

a vylepSeni pouzivanych material{l, jinak si zachoval svoji jednoduchost.

Zéklad tiskové formy tvoti rdm, ktery je vétSinou vyroben z hliniku nebo oceli [18].
Na ram se napina sitovina — sit' na sebe kolmych jemnych vlaken, kterd maji mezi sebou mezery
(oka). Primér vlaken a velikost ok jsou dva zdkladni parametry geometrie sitoviny (jeji
vlastnosti). Kazdé oko je jeden tiskovy bod. Mensi oka znamenaji mensi tiskové body, jimiz je
mozné tisknout jemné predlohy s vys$Sim rozliSenim. Vzdalenost mezi jednotlivymi oky je
rovna priméru vldkna. Ten ovliviluje 1 ndnos barvy. Sitovina s tlustéj$imi vldkny umoziuje
pfenést vEétsi mnozstvi barvy. Pro sitotisk je charakteristicka velkd tloustka tisténé vrstvy

v rozsahu 8-30 pm [11].

Ptenos tiskového motivu na formu se nejcastéji provadi pomoci svétlocitlivého roztoku
vytvrzovaného UV zéafenim. Nejprve je sitovina o€iSt€éna odmasStovacim roztokem, aby ji
svétlocitlivd emulze 1épe smacela. Ta je ovrstvovacim korytkem rovnomérné nanesena po celé
ploSe sitoviny a nasledn¢ susena ve vodorovné tiskové poloze. Takto ovrstvena forma je ptes

pozitivni filmovou pfedlohu exponovana UV zafenim. Dojde k vytvrzeni ozafenych boda.
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Nevytvrzend mista jsou vymyta proudem vody, ¢imz vznikne tiskovy motiv na formé.

Nezaslepena oka jsou tiskovymi body.

Existuje 1 digitalni zplisob ptipravy tiskové formy (computer to screen). Ovrstveni
svétlocitlivou emulzi probiha stejné jako analogového zptisobu. Tiskovy motiv na sitoviné
se vytvoii pfimym osvitem UV zafenim. Jsou ozafeny jen konkrétni body, které budou tvofit
netisknouci mista. Druhym digitalnim zplisobem je osvit pies kryci vrstvu. Inkjetem se natiskne
na ovrstvenou sitovinu tiskovy motiv. Nasledné¢ dojde k celoplosnému osvitu. Na body
pod potiskem zaieni nedopadne a bude mozné je vymyt. Odkryta mista se zafenim vytvrdi

a budou tak tvofit tiskovou Sablonu.

Na ram se nanese barva a polozi se na potiskovany predmét. Térkou se piejede po
sitovin€ od shora dolt, ¢imz dojde k protlaceni barvy na substrat. Proto je sitotisk (jedinou)
pritla¢nou technikou. Térka je gumovy hranol (mize byt i rizn€ zkosen nebo zaoblen) upevnén
do drzaku. Pfi ru¢nim sitotisku je to vétSinou samostatny dil. V automatickych strojich je

pridélan na pevno a pohybuje se automaticky.

Tiskové stroje jsou konstruovany bud’ jako archové nebo kotoucové zatizeni. Forma pro
rotacni verzi ma tvar valce, ktery se otaci. Uvniti je umisténa statickd térka a tiSténé médium.
Jako pro ostatni techniky zde plati, Ze kotoucovy tisk je rychlejsi nez archovy. Jeho nevyhodou
je vySsi cena a naroc¢néjsi ¢isténi formy [9].

I ptes jednoduchy princip tisku, ovliviiuje jeho kvalitu fada faktorti, jako je viskozita
roztoku, rychlost tisku, uhel a geometrie térky, velikost ok, vzdalenost Sablony
od potiskovaného materialu, primér a material vldken. Hodnota viskozity tisténého média
se pohybuje v rozpéti 1,5-2 Pa-s [11]. Jedna se spiSe o viskdzné€j$i smeési z toho ditvodu, aby
se samovolné nedostavaly skrze sito a prosly pouze po plsobeni tlaku térky. Vyssi viskozita
také zabranuje roztékani po povrchu, ke kterému mize pfivysSich nanosech dojit [9].
Synteticka vldkna (polyester, polyamid) jsou velmi pevna v tahu a maji dobrou rozmérovou
stalost. Ocelova vldkna nemaji skoro Zadnou pruznost, ale jsou rozmérové stabilni, maji delsi
zivotnost [19] a umoziuji diky své pevnosti piesnéjsi tisk [18]. Na rozdil od syntetickych
materidlii se po ptfivedeni elektrického proudu zahieji a mizou se pouzit pro termoplastické
[11]. Velikost ok by mé&la byt volena i podle velikosti ¢astic v tisténém médiu. Oka by méla byt

2,5- az 3krat vétsi nez velikost ¢astic [20].
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Praveé velikost ok brani reprodukci tenkych linek. Konvenéni sitoviny poskytuji oka
o minimaélni velikosti 70 pm a vétinou se §itka vyti§téné linky pohybuje nad 40 pm. Upravou
povrchu sitoviny bylo dosazeno vétsi adheze barvy k sitoving, coz zpusobilo priichod mensiho
mnozstvi barvy a vytisténi uzsi linky o Sifce 3040 um [21]. Woo Jin Hyun a kol. nahradil
klasickou sitovinu kiemikovou desti¢kou. Ta byla nejprve ztencena, aby spliovala funkéni
podminky sitotisku. Vysledna tloustka desticky byla 90 + 5 um. Pfi takovychto rozmérech je
dostateCné pruzna ipevna, aby mohla byt pouzita pro sitotisk. Pomoci fotolitografie byly
do desticky vytvofeny uzké otvory. Vytvorené otvory jsou rovné a odpovidaji predloze.

Podafilo se dosahnout nejmensi §itky 5 pm [22].

Pro slozeni tiskovych barev jsou dilezitou slozkou rozpoustédla, protoze upravuji
viskozitu arozpousti pojiva. Casto se pouzivaji organickd rozpoustédla, napf. toluen,
tetrahydrofuran, propylenglykol, glykol, 2-propanol nebo ethanol. Tato rozpoustédla jsou
tékavd, jedovata aneSetrna k zivotnimu prostfedi. Cyrene (dihydrolevoglukosenon) je
potencidlni rozpoustédlo, které je mnohem méné Skodlivé nez vySe zminénd organicka
rozpoustédla. Poskytuje lepsi disperzi pro koncentrovana grafenova média. Dal§im zastupcem
»zelenych rozpoustédel“ je N, N'-dimethylpropylenmocoviny (DMPU), ktery vynika
chemickou stabilitou a vybornou rozpustnosti organickych a anorganickych sloucenin,
dokonce i n€¢kterych polymerti. Vhodny kandidatem je i destilovana voda, ktera je velmi Setrna

[23].

Volba pojiva zavisi hlavn€ na potiskovaném materidlu, protoZe urcuje adhezi barvy
k nému. PouZivaji se pojiva na organické a vodni bazi. Mezi typické zastupce se fadi polymery
jako styren-isopren-styren (SIS), polykarbonat (PC), termoplasticky polyuretanovy polymer
(TPU), polyvinylidenfluorid (PVDF) nebo polytetrafluorethylen (PTFE). Dalsi sloZkou jsou
vodivé Castice. B€zné se pouZivaji saze, acetylenova Cern, grafit a grafen [23]. Grafenové pasty
vytisténé sitotiskem vykazuji velmi vysokou vodivost. Huyn a kol. pouzili pastu s koncentraci
80 mg-ml ! a viskozitu v rozmezi 1-10 Pa-s pii smykové rychlosti D 10 s™!, kterou vytiskli ¢aru

o §ifce 40 um. Jeji vodivost G dosahla hodnoty 1,86 - 10*S-m™! [10].

Sitotisk je typickym piedstavitelem materidlového tisku, predevSim pak tiSténé
elektroniky jako jsou nejriiznéjSi senzory (napfi. teplotni, tlakové, vlhkostni), flexibilni
elektronika, elektrické obvody, TFT (thin film transistor) [9], platebni karty [8], solarni clanky
[10], ¢i tenké nabijeci baterie [24].
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Diky jeho vSestrannosti (moznost flexibility procesu vyroby) a jednoduchosti se hodi
pro nejriiznéjsi aplikace. Je velmi pouzivany diky cenové dostupnosti a rychlosti. Vyhodou je
vysokd piesnost pii vytvaieni vicevrstvych struktur [9]. Oproti jinym technikdm dokaze

potisknout i nerovné materidly [1] a nanaset tlusté vrstvy.

1.1.8 Inkjet
Inkjet je velmi rozSifena piima digitalni technika, kterd nachazi své uplatnéni jak
v grafickém, tak i v materialovém tisku. Nejvétsi vyhodu digitalniho tisku je absence tiskovych

forem, coz zrychluje a zleviuje cely proces. Diky tomu je také mozné tisknout proménliva data.

Inkjetové tiskové stroje vystfikuji jednotlivé kapky barvy, které dopadaji
na potiskovany substrat. Barva pfitékd do tiskové hlavy, odkud je tryskou ve formé¢ kapek
vystfikovéana. Pfi tisku vétSiho formatu se hlava pohybuje a tiskne po fadcich. DéEli se podle

fizeni tvorby proudu kapek na kontinualni a drop-on-demand.

Pti kontinuélni konstrukci je vystiikovan souvisly proud kapek. Ty nejprve prochéazeji
mezi dvéma nabijecimi elektrodami a nasledné mezi dvojici vychylovacich elektrod. Dva pary
elektrod zajisti, aby na substrat prosly jen kapky, které maji a vytvoii tak pozadovany obraz.
Kapky, které nemaji dopadnout na potiskovany material, jsou nabity a pomoci vychylovacich
elektrod odvedeny zpét do zasobniku. Nenabité kapky pokracuji beze zmény sméru dél. Tento
zpisob kontinualniho tisku se nazyva binarni. Existuje jesté vicenasobny, kdy vychylovaci
elektrody dokaZou smérovat kapku do riznych poloh na potiskovaném materidlu. Nemusi

se tedy pohybovat celéd hlava [11].

Rizeni proudu kapek pfi technologii drop-on-demand probiha uz v tiskové hlavé. Jsou
tak vysttelovany pouze ty kapky, které maji tvofit vysledny obraz. Za jednu sekundu dokaze
hlava vysttelit 5-20 tis. kapek. Generovani kapek je mozné vice zplsoby, termalni
a piezoelektrické jsou nejvice rozsifené. Termalni konstrukce obsahuje topné télisko vedle
trysky. ZvySenim teploty nad 300 °C se zvysi 1 tlak, ktery vytlaci kapku inkoustu. Pro spravné
fungovani je dtlezitd formulace inkoustu. PouZivaji se zdsadné vodou feditelné. 1 presto
ze jednotlivé trysky mohou byt usporfadany blizko sebe, jednd se o pomalejSi zplsob.
Piezoelektricky zplisob vyuZziva krystaly, které se po pfivedeni elektrického proudu deformuji.
Inkoust je umistén mezi jednotlivymi krystaly a v disledku zvétSeni jejich objemu je vytlacen.
Miize byt pouzit pro vétSinu formulaci inkoustu, protoze vytlaeni kapky je mechanické. Jako
tiskové médium lze pouzit laky, lepidla a suspenze. Nevyhodou je vyssi pofizovaci cena [11].

Na obrazku 4 jsou znazornéna schémata drop-on-demand tiskovych jednotek.
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Obrazek 4: Tiskové jednotky drop-on-demand inkjetu (vlevo termdlni a vpravo
piezoelektricka) (upraveno z [25]).

Inkjet patfi mezi velmi vyuzivané techniky materidlového tisku, predevsim pro velké
formaty [26]. Pro tisk funkénich vrstev se vétSinou pouziva drop-on-demand technologie,
protoze elektrody pouZivané v kontinualnim tisku miiZou ovlivnit pouZity inkoust. Proces tisku
se da rozdelit do nékolika fazi. Nejprve dojde k vystreleni kapky. Kineticka energie pfenaSena
tlakovou vlnou musi byt dostatecnd k piekonani povrchového napéti, které drzi kapku v trysce.
Jejich objem atvar jsou ovlivnény prumérem trysky, viskozitou a povrchovym napétim
kapaliny. Vyssi viskozita sniZzuje rychlost tisku, protoZe barva tee do zasobniku pomaleji.
Tekavé slozky inkoustl se pfi nec¢innosti miizou v tryskach odpafovat, cozZ ma za nasledek
zvyseni viskozity, respektive ucpani trysek nebo zménu vlastnosti. Tento jev se oznacuje jako
problém prvni kapky (first drop problem). Kapky by mély mit kulovity tvar. Nékdy
se protdhnou a maji ocas, ktery se mize oddélit a rozdélit na satelitni kapicky. Tyto malé
¢astice nemusi dopadnout presné na misto urceni a snizuji tak vyslednou kvalitu. Trysky
s menSim pramérem dokazi produkovat kapky s menSim objemem. Ten se v soucasnosti
pohybuje v rozmezi 1 az 5 pl. Nasleduje let. Kapka by se méla pohybovat rychlosti 1-30 m-s".
Pti niZsi rychlosti by ji vyrazné zpomalil odpor vzduchu a pii vyssi by se pfi dopadu mohla
rozstiiknout. Dal§imi dvéma fazemi je dopad (kratS$i nez 1 ps) aSifeni kapek (v rozmezi
0,1-1 ms) vlivem kinetické energie. Posledni faze je tuhnuti inkoustu. To mtze byt provedeno

dvéma zpusoby (odpaieni rozpoustédla nebo polymerace), zalezi na typu tiSténého média [27].
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Pro vodivé inkousty je mozné pouzit vice materidll. Kovové nanocéstice vynikaji
dobrou vodivosti, ale jsou finanéné ndkladné. Vodivé polymery jsou vhodné pro tisk
na flexibilni substraty, ale maji niz8i vodivost. Vyhody obou zminénych materiali kombinuji
materidly na bazi uhliku jako je grafen a ploché monovrstvy uhlikovych ¢astic [28]. Pouzivaji

se 1 organokovové inkousty [27].

Nanocasticové inkousty predstavuji suspenzi kovovych ¢astic ve vodé nebo organickém
rozpoustédle jako je toluen, ethylenglykol nebo cyklohexanon. Zvolené rozpoustédlo se musi
po naneseni snadno odpafit, ale ne tak rychle, aby inkoust zaschnul v trysce. Jelikoz
se nanocastice daji vyrabét ve velkém mnozstvi, nabizi tyto inkousty Siroké pouziti. Velikost
¢astic by méla byt 100nasobné mensi nez pramér trysky, aby byl zajistén bezproblémovy
prichod. Dillezitou roli také hraje homogenni suspenze, protoZze kovové nanocastice maji
tendenci ke shlukovani. Diky vysoké koncentraci je mozné slinovani pfi teplotach nizsich, nez
je teplota tani daného kovu. Pofad se jedna o teploty vyssi nez 300 °C, tudiz nejsou tyto
inkousty vhodné pro flexibilni materidly. Pouzitim fotonového (osvit elektromagnetickym

zafenim) nebo mikrovinného slinovani, Ize tuto teplotu snizit [27].

Organokovové inkousty jsou ve form¢ roztoku, proto unich odpada problém
s aglomeraci a nasledn¢ ucpanim trysky. Tyto inkousty jsou redukovany na samotné kovy. Pro
jejich slinovani staci teploty od 150 °C. Dosahuji vyssi vodivosti neZ nanocasticové inkousty.
BéZzné pouzivanym kovem je stiibro, které tvoii Sirokou Skélu sloucenin rozpustnych

v organickych rozpoustédlech. Dale se vyuziva platina, zlato, nikl a hlinik [27].

Polymery vyuZivané v inkoustech pro tisk funkénich vrstev maji ve své struktufe
pfitomny konjugovany systém n-elektroni, ktery jim dava vodivé vlastnosti. Takovéto inkousty
maji niz8i vodivost, kterou ovliviiuje drsnost povrchu substratu. Mohou vyZadovat pouZiti
inertni atmosféry kvili jejich vysoké nachylnosti k okolni vlhkosti ajejich reaktivité
s kyslikem. PouZité polymery mohou vykazovat nenewtonské chovéani. Kapce takového
inkoustu trva déle, nez se odpoji od trysky. Proto se na jejim konci vytvaii ocas. Ten se bud’
vletu spoji se zbytkem kapky, nebo sevletu rozpadne na satelitni kapiCky. Typicky
pouzivanymi polymery jsou PEDOT (poly(3,4-ethylenedioxythiophene)), polypyrrol
a polyanilin [27].

Oxid grafenu je dobie dispergovatelny ve vod¢ a jeho redukci na grafen ziskéd inkoust

vysokou elektrickou vodivost. Tepelna redukce je u€innéj$i nez chemicka, ale kvili vysoké
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teploté (550 °C) neni vhodna pro flexibilni materidly. Pouziva se k vyrob¢ transparentnich

vodict, fotovoltaiky, chemickych a biologickych senzort [27].

Viskozita inkoustu musi byt dostatecn¢ nizka, aby umoznila doplnéni zasobniku
inkoustu za piiblizn¢ 100 ms a vytlaceni kapky z trysky tlakovym pulzem. Povrchové napéti
musi byt dostate¢né vysoké, aby se zabranilo nechténému odkapéavani z trysky, ale dostate¢né
nizké, aby se vystfikovand kapka mohla odtrhnout od trysky. Konkrétni hodnoty
zavisi na pouzité tiskarné, ale obecné by viskozita pro inkjet meéla byt v rozmezi

1-25 mPa-s a povrchové napéti ¢ by mélo byt mezi 25 a 50 mN-m ™! [27].

Vytvrzeni kapky inkoustu je €asto doprovazeno zmenSenim jejiho objemu, obzvlast
pokud se tak d&je odpafenim rozpoustédla. Pokud pouzity inkoust obsahuje dispergované
Castice, mize se pii odpareni stat, ze po obvodu se jejich koncentrace zvysi a naopak uprostred
snizi, nékdy az na nulu. Vznikne tak krouzek ¢astic, ktery se oznacuje jako efekt kavové skvrny
(coffee stain effect). Rychlost odpafovani se zvySuje se vzdalenosti od stfedu kapky. Po odvodu
tedy dochdzi k rychlejSimu vysychéni, coZ zplisobuje vnitini tok, ktery posouva ¢astice k okraji
[27]. Dochazi tak k nerovnomérné distribuci ¢astic, coz miize narusit funk¢nost tisténé vrstvy.
Proti tomuto efektu se da bojovat riznymi zptsoby. Cilem jednoho z nich je dosadhnout ztuhnuti
zménou faze, nikoliv opafovanim. To umoZiiuje rovnomeérné tuhnuti a brani tak migraci ¢astic.
V tomto ptipad€ se pouzivaji inkousty na bazi vosku, které se nanasi na studeny substrat. Jiny
pristup vyuziva Marangoniho efekt. Tento efekt je zaloZen na gradientu povrchového napéti,
ktery zpisobuje tok do stfedu kapky atim kompenzuje efekt kavovych skvrn. K dosazeni
tohoto efektu se vyuZzivaji smési dvou a vice kapalin s rozdilnym tlakem par a povrchovym

napétim. Rozpoustédlo s vyssi rychlosti odpafovani musi mit vysSi povrchové napéti [29].

Reprodukce inkjetem umoziiuje tisk kontrolovaného mnozstvi tiSténého média [26].
Vytisky provedené inkjetem vykazuji niZsi stabilitu, protoze se vSechny letici kapky nechovaji
stejné [9]. ProtoZe tiskova hlava se pohybuje a reprodukuje bod po bodu, neni proces tisku tak
rychly, obvykle 10 metri za minutu [8]. Vyznamnou vyhodou je absence tiskové formy, ktera
zkracuje a zleviiuje cely proces tisku. Diky tomu neni tfeba k pfenosu Zadny tlak, takze

nedojede tiskem k poniceni substratu.

1.1.9 Prehled tiskovych technik

V tabulce 1 jsou vypsané jednotlivé tiskové techniky pouzivané pro materidlovy tisk.
Ke kazd¢ technice je uvedena viskozita pouzivanych tiskovych médii, substraty, které je mozné

potiskovat a vyhody a nevyhody.
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Tabulka 1: Prehled tiskovych technik pouzivanych pro materialovy tisk a jejich zakladni

parametry.

Tiskova Viskozita | Vyhody Nevyhody Substrat

technika [mPa-s]

Hlubotisk 10-200 Vydrz a stalost Draha vyroba | Flexibilni,
formy, vysoka forem, velky kotoucovy
rychlost tisku tlak

Nepiimy — Tenké vrstva filmu Draha vyroba | Flexibilni,

hlubotisk (0,1 pm), nizsi tlak | forem kotoucovy
nez u klasického
hlubotisku

Prevraceny 250400 Tenké linky — Ploché flexibilni

ofset 1 rigidni

Mikrodavkovani | 1-20 Neomezeny rozsah | — Flexibilni,
tiskovych médii, rigidni, ploché
bezkontaktni i nerovné

Flexotisk 50-500 Levna vyroba forem, | Nejednotnost Flexibilni
tenké vrstvy filmu (3 | vytisku i rigidni, Siroka
pum) (viskézni skala

prstoklad) potiskovatelnych
substratil

Sitotisk 1500-2000 | Jednoduchost, Siroké linky Flexibilni,
cenova dostupnost rigidni, ploché

1 nerovné

Inkjet 1-25 Kontrolovatelné Nizsi stabilita | Flexibilni,
mnozstvi tisténého vytisku, nizka | rigidni, ploché
média, absence rychlost, efekt | i nerovné
formy, bezkontaktni | kdvové skvrny

1.2 Fotonika

Svétlo hraje vyznamnou roli v naSem Zivoté. Diky nému se fidi a probihaji n&které

procesy v piirodé. Cilené¢ jej vyuzivime v mnoha odvétvich. Své uplatnéni nachézi

v leékaftstvi, komunikacnich technologiich, spektroskopii, bojovych strojich, vytvarném uméni,

zemédélstvi, robotice, digitalni fotografii, elektrofotografii, pramyslu a dalSich. Svétlo

vykazuje dualni charakter. Je mozné ho charakterizovat jako vInéni i jako ¢astice. Tyto svételné

Castice se nazyvaji fotony. VE&dni obor fotonika se tedy zabyva jejich generovanim, detekci

a manipulaci prostfednictvim pienosu, emise, zpracovani signalu, modulace, piepinani, zesileni

a snimani.
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Priklady aplikaci fotoniky v jednotlivych oblastech:

o [¢kaiské aplikace: laserova chirurgie, korekce ocCnich vad, odstraiiovéani tetovani

a chirurgicka endoskopie.

e Vyrobni procesy v prumyslu: zahrnuje pouziti laseru pfisvarovani, fezani, vrtani

a mnoha technikach upravy povrchu.
e Stavebnictvi a konstrukce: laserové vyhledavani vzdalenosti.
e Vyzkum vesmiru a letectvi: astronomické dalekohledy.
e Vojenské operace: veleni a fizeni, infraCervené senzory, navigace, kladeni min.
e Metrologie: vyhledavani vzdalenosti, méteni frekvence a Casu.

e Fotonicka vypocetni technika: desky s plosnymi spoji a kvantova vypocetni technika

[30].

Na obrazku 5 jsou ukazany konkrétni aplikace. Jedna se o nanostruktury ZrO» dotované

europiem. Luminiscence iontu Eu** mlize byt vyuzita jako ochranny prvek na bankovkach [31].

Obrazek 5: Luminiscence europia pod UV zarenim [31].

Typickym piedstavitelem fotoniky jsou optickd vldkna, ktera maji vyrazné vyssi
pfenosovou rychlost nez bézné elektrické vodice. Optickd vlakna jsou tvofena nékolika

vrstvami. Uprostied je jadro ze sklenénych vldken, kterym se svétlo prenasi. Svételné paprsky

dopadaji na rozhrani pod uhlem vétSim, nez je kriticky tihel, a proto dochazi k totalnimu odrazu.
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Jadro obklopuje plast’, ktery mé nizsi index lomu. Navrchu jsou jesté dalsi ochranné vrstvy.
Kiemenna vldkna mohou pienaset infracervené zareni, ale pro vlnové délky 4 vétsi nez 2 um
jsou siln¢ absorbujici. Vhodnéjsimi materidly jsou chalkogenidova skla [30], ktera vynikaji
svymi optickymi vlastnostmi jako je propustnost v infracervené oblasti, vysoky index lomu

a vysoké optické nelinearity [32].

1.3 Chalkogenidy

Mezi chalkogeny se fadi prvky 16. skupiny periodické tabulky — konkrétné sira, selen
atellur. Chalkogenidy jsou pak bindrni aviceprvkové slouCeniny chalkogenu
a elektropozitivnéjsiho prvku (nejcastéji arsen, germanium, fosfor, antimon, gallium, indium).
Chalkogenidova skla jsou propustnd pro zareni od viditelného svétla az po vinové délky
12-20 pm v zavislosti na slozeni [33]. Jako pfimési jesté obsahuji velké polarizovatelné atomy,
které dodévaji sklim nelinearni vlastnosti [34]. Maji nizké optické ztraty, jsou chemicky

stabilni a nabizi moznost vyroby dlouhych vladken [35].

Jejich vyroba je mozna syntézou v kfemennych trubicich ve vakuu. Uzaviené trubice
jsou nasledn¢ zahtivany pftiblizn€ na teplotu 900 °C po dobu 12 hodin. Po uplynuti této doby
jsou prudce ochlazeny ve vod¢ a zihany typicky pfi teploté o 10 °C nizsi, nez je teplota
skelné¢ho ptfechodu. Trubice jsou jednorazové, coz zvysSuje ndklady. Nova metoda syntézy
spociva v ziskani amorfniho praSku vychozich prvki pomoci mechanického mleti v kulovém
mlyné pii pokojové teploté anasledné zahu$téni prasku. Pomoci jiskrového plazmového
spékani pfti teploté skelného piechodu dojde k vytvoteni skla béhem nékolika minut. Vyhodou

této metody jsou rychlost a nizka teplota procesu [34].

Transmisni spektrum chalkogenidovych skel na bazi siry a selenu je omezeno na 12 um,
respektive 15 um. Naopak skla na bazi telluru jsou schopné ptfenaset viny delsi nez 20 um,
ale maji uzkou oblast sklotvornosti. Naptiklad chalkogenid GexTei-x miize tvofit objemova
skla pouze v rozsahu 15 < x <20, takze upravitelnost slozeni pro zlepseni optickych vlastnosti
je omezena [36]. Obecné Ize fici, ze s rostouci atomovou hmotnosti klesa sklotvorna schopnost
[37]. Optické vlastnosti jako je pfedev§im propustnost a index lomu se méni slozenim skla.
Tyto vlastnosti 1ze ovliviiovat zavedenim dalSich prvka do systému jako jsou Ge, As, Sb, In,
Cd, Pb, Bi [38]. Skla pouzita pro vyrobu fotoniky by mély mit vysokou optickou homogenitu,
nizky obsah necistot, Siroky spektralni rozsah propustnosti, stabilitu proti krystalizaci,

a vysokou mechanickou pevnost [35].
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1.4 Vyuziti materialového tisku pro tisk fotoniky

Jak jiz bylo zminéno v tivodu, fotoniku je mozné vyrabét i tiskovymi technikami.
Mikrococky jsou realizovany pomoci inkjetu a vyuzivaji se napt. pro vyrobu OLED displeja.
Vyhodou je pifimé nanaseni na OLED vrstvu, coz zjednoduSuje a zleviiuje proces vyroby.
Pro tyty ucely se vyuzivaji Cocky zkapalnych krystali. Jejich ohniskovd vzdalenost je
flexibilita. Pro tisk se vyuzivaji média zalozena na smésich polymernich donort a fullerenich
akceptorti [40]. Fullereny jsou molekuly tvofené péti- a Sestitthelniky uhliku [41]. Kromé
inkjetu se pro vyrobu pouziva hlubotisk a sitotisk [40]. I optickd vlakna mohou byt vytisténa.
Nejcastéji se k tomu vyuzivd FDM technologie 3D tisku, kterd umoziuje tisknout z vice
materiald. 3D tiskem je mozné napodobit pfirodni struktury, které maji vhodné optické
vlastnosti, jako je rozptyl, odraz, polarizace nebo difrakce. Vysledkem jsou reflektory,
rozptylové struktury, difrakéni miizky a fotonické krystaly [42]. Jejich struktura je ukazana
na obrazku 6. Pro tento ptipad byl pouzit inkjet a latexové suspenze s velikosti ¢astic 280,

respektive 200 nm [43].

Obrazek 6: Struktura fotonickych krystalii (upraveno z [43]).

Dalsi vyuziti tisku pro tisténou fotoniku: fotodetektory, emitory svétla, modulatory,

senzory, fotovoltaické ¢lanky a optické vinovody [44].

3D tisk byl vyzkouSen pro vytvofeni preformy pro vyrobu chalkogenidovych vlaken,
které by se mohly pouzit pro fotonické ucely. Tato forma byla tiStena z chalkogenidu
na upravené komercni tiskarné vhodné pro tisk mekkych skel. Vysledkem byl duty vélec s Sesti

kapilarami pro tazeni chalkogenidovych vlaken [45]. Byl testovan itisk samotného
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chalkogenidového skla. Pro tento experiment byla pouzita upravend FDM tiskarna se dvéma
extrudery za sebou. Jako substrat bylo pouzito také chalkogenidové sklo, ktery bylo vyhtivané

pro lepsi prilnavost. Vysledné vytisky byly zihany [46].
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2 EXPERIMENTALNI CAST

Cilem této ¢asti prace bylo pripravit chalkogenidové sklo, které by mohlo byt pouzito
pro potencialni materialovy tisk. Konkrétné byl zvolen material GeSes, kviili jeho pfiznivym
vlastnostem (propustnost v IC, vysoky index lomu a snadnd piiprava). Ty byly ovéfovany
vhodnymi charakterizacnimi metodami (infracervena spektroskopie, elipsometrie, rentgenova
difrakce). Pro dal$i zpracovani bylo zvoleno mleti pomoci planetarniho kulového mlynu,
protoze tato technika by mohla umoznit piipravu suspenze vhodné pro tisk bez ptidavku

ptebyte¢nych organickych latek (napt. rozpoustédel) [47].

2.1 Syntéza objemového skla GeSe4

Prvnim krokem byla syntéza chalkogenidového skla. Pro tento experiment bylo vybrano
sklo GeSes. Syntéza probihala v kiemenné ampuli, kterou bylo tfeba nejprve vycistit pomoci
48% HF (kyselina fluorovodikova) a vody, nejdiiv kohoutkové, poté destilované. Vymyta
ampule byla umisténa na vakuovy stojan s vymrazovacim prstem, ktery je chlazen kapalnym

dusikem (—196 °C). Pouzita aparatura je na obrazku 7.

k
vakuum |

vymrazovaci prst ——

kapalny dusik

Obrazek 7: Aparatura pro evakuovani ampule pro syntézu chalkogenidového skla.

Odcerpanim na primarni vakuum (cca 300 Pa) doslo k vysuseni ampule. Do ni bylo

v rukavicovém boxu (Jacomex, Francie) pod atmosférou argonu navazeno 121,955 g selenu
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(Cistota 5N, HiChem, Ceska republika) a 28,041 g germania (Gistota 5N, HiChem, Ceska
republika). Ampule s navdzenymi prvky byla opét umisténa na vakuovy stojan a znovu doslo
k od¢erpani na primarni vakuum. Nésledovalo spusténi turbomolekuldrni pumpy, ktera cerpala
pies noc. Diky ni bylo dosazeno hodnoty sekundarniho vakua fadové 107 Pa, (tlak v ampuli
maximélné 107 Pa). Takto piipravena ampule byla zatavena a umisténa do ocelové tkaniny.
Poté byla ampule vlozena do trubkové pece s kyvanim, kde probéhla samotna syntéza.

Ta probihala podle programu znazornéném na obrazku 8.

900 —
800 —

O 7T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Cas (h)
Obrdazek 8: Program syntézy. Prerusovana c¢ara znaci oblast, kdy bylo zastavené kyvani a pec
byla umisténa do vertikalni polohy.
PferuSovand cara znaCi oblast, kdy bylo zastavené kyvani apec byla umisténa
do vertikalni polohy. Po skonceni programu byla ampule prudce schlazena ve studené vodé.
Na zavér byla v muflové peci (Nabertherm, Némecko) temperovéna pfi teploté 161 °C po dobu

6 hodin. Ampule byla opatrné rozbita a oddélena od vysledného skla, které je na obrazku 9.

Obrazek 9: Sklo GeSey
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Byly provedeny dv¢ syntézy, protoze jedné piedchéazelo €isténi selenu. Nejprve byla
vycisténa kifemennd ampule pomoci 48% HF a vody, nejdiiv kohoutkové, poté destilované.
Vymyta ampule byla umisténa na vakuovy stojan s vymrazovacim prstem. OdcCerpanim
na primarni vakuum (cca 300 Pa) doslo k vysuSeni ampule. Do ni bylo v rukavicovém boxu
pod atmosférou argonu navézeno piiblizné 150 g selenu (Cistota 5N, HiChem, Ceské
republika). Ampule s navdZzenymi prvky byla opét umisténa na vakuovy stojan a znovu doslo
k od¢erpani na primarni vakuum. Nésledovalo spusténi turbomolekuldrni pumpy, ktera cerpala
pies noc. Diky ni bylo dosaZeno hodnoty sekundarniho vakua fadové 10— Pa (tlak v ampuli
maximéalné 1073 Pa). Poté byla ampule vloZena do trubkové pece, ve které pii teploté 300 °C
po dobu 8 hodin probihala destilace selenu. Pouzitd aparatura je na obrazku 10. Poté byla

ampule prudce schlazena vodou a zatavena. Dalsi postup byl totozny jako u pfedchozi syntézy.

vakuum .
- N

vymrazovaci prst
“—— trubkova pec

kapalny dusik
regula¢ni jednotka

\

Obrazek 10: Aparatura pro destilaci selenu

2.2 Rezani, brouseni a le§téni

Syntetizované objemové sklo bylo tieba zpracovat a pfipravit na charakterizaci.
Nejprve doslo k odfiznuti vzorki. Sklo bylo pfipevnéno na korundovou podlozku pomoci fenyl
salicylatu. Ten je pfipokojové teploté krystalicky, ale pfiteploté okolo 42 °C taje [48].
V kéadince na ohtivaci byl zahtat na tuto teplotu, ¢imz zkapalnél. Byl nanesen na podlozku,
ktera byla nasledné pfilozena k chalkogenidovému sklu. Pro lepsi pevnost byla pfidana dalsi
vrstva kolem podlozky. Zchladnutim pteSel fenyl salicylat zpét do pevného stavu a sklo tak
drzelo pevné na podlozce. Takto ptipraveny vzorek byl upevnén do drzéku diamantové pilky
(Well Diamond Wire Saws Model 3500, Svycarsko). Do zasobniku byla nalita voda a fezaci

disperze. V této smési se macel diamantovy drat. Pfevijenim dratu na pohyblivém jezdci doSlo
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k fezani. Vlastni vahou jezdce byla vyvinuta optimalni sila, kterd stacila k fezani a zaroven
nebyl vyvijen pfili§ vysoky tlak na drat. Z kazdého skla (s ¢isténim a bez ¢isténi selenu) byl

odfiznut valecek o vySce priblizné 5 mm.

Tyto valecky bylo nutné déale opracovat na lesti¢ce (Presi Minitech 233). Vzorky byly
postupné ptipevnény na kovovy drzdk pomoci fenyl salicylatu a nasledné byly brouseny tak,
aby bylo dosazeno planparalelnich povrchi. K brouseni byly pouzity abrazivni papiry
o zrnitosti 320, 800 a 1200. Stejnym zplsobem byl upraven ireferencni vzorek
chalkogenidového skla piipraveného v ISCR ve Francii. Pro méfeni optickych vlastnosti
vzorkd musely byt vSechny vylestény tak, aby mély zrcadlové leskly povrch. Rozdil pied a po
lesténi je vidét na obrazku 11. K tomu byly pouzity dva lestici kotouce. Jeden pouzivany
s diamantovou suspenzi s ¢asticemi o velikosti 3 pum a druhy s ¢asticemi o velikosti 1 pm.

Vysledkem byly oboustranné lesklé véalecky s tloustkou pfiblizné 4,5 mm, respektive 4 mm

(referencni).

< -

(o>

i

Obrazek 11: Vzorek skla pred lestenim (vlevo) a po lesténi (vpravo).

2.3 Hustota, stanoveni teploty skelného piechodu 7; a rentgenova difrakce

Hustota skla byla stanovena gravimetrickou vztlakovou technikou vyuZzivajici
Archimédiiv zakon. Zméiena hodnota hustoty je 4,33 g -cm ™. Ke stanoveni teploty skelného
pfechodu 7, byla vyuZita diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC Q2000). Rychlost ohfevu

byla nastavena na 10 °C-min"! arozsah méfeni od pokojové teploty do 230 °C. Zavislost
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tepelného toku na teploté je znazornéna DSC kiivkou na obrazku 12. Stanovend hodnota

pfi dané rychlosti ohievu je 7z = 179 °C.

Tepelny tok (W - g™")

-0,02-
-0,04-
-0,06

-0,08 -

0,00

J TExo

-0,10 —

1,=179°C

50 75

1400 125 150 175 200 225
Teplota (°C)

Obrazek 12: DSC krivka GeSey.

Vzorek skla byl také podroben rentgenové difrakéni analyze. Z difraktogramu

na obrazku 13 nejsou vidét zadné ostré piky, coz indikuje, Ze v objemovém vzorku neni

pfitomna zadna krystalicka faze.

Intenzita (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90

20(°)

Obrazek 13: Difraktogram GeSe4

2.4 Optické vlastnosti

Optické vlastnosti chalkogenidového skla jsou dilezitym ukazatelem toho, jak se bude

materidl chovat pfi interakci se zafenim. Bylo provedeno elipsometrické méteni a infracervena

spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR).
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Elipsometrie je zaloZzend navyhodnoceni zmény polarizace svétla odrazeného
od vzorku. Byly pouzity dva elipsometry — VASE a IR-VASE (oba od J.A. Woollam Co. Inc.).
Elipsometr VASE méfil ve spektralnim  oboru 0,3-2,3 pm aelipsometr IR-VASE
ve spektralnim oboru 1,7—15 pm. Méfeni bylo provedeno pro tii thly dopadu — 65°, 70° a 75°.
Zrcadlové leskly povrch poskytl dokonaly odraz dopadajiciho zafeni. Z naméfenych dat byl
pomoci softwaru WVASE32 urcen index lomu #n, respektive spektralni zavislosti indexu lomu
n(2) (zavislost indexu lomu na vinové délce zareni), ktera je znazornéna na obrazku 14. Tato
spektra jsou pro vzorky velmi podobna, vzorky tak maji velmi podobné optické vlastnosti.
Pti telekomunikaéni vlnové délce 1550 nm je hodnota indexu lomu pro vzorek bez cisténi

selenu 2,43, pro vzorek s ¢isténim selenu 2,44 a pro referencni vzorek 2,44.

250 T T T T T ¥ T y T T T T T
GeSe i
2.45 reference
S bez &isténi selenu
g s Cisténim selenu
x
[0}
o
£ 240+
2.35

T T T . T : T o T b T T T T
2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
vinova délka (nm)

Obrdazek 14: Spektralni zavislost indexu lomu na vinové délce zareni

Pro méfteni na spektrometru (FTIR spectrometer Bruker Vertex 70V) bylo nastaveno
rozliSeni 1 cm™!, 128 snimk (pocet snimki uréuje pocet nasnimanych interferogramiti, z nichz
je pak spocitan priimérny interferogram, ktery se Fourierovou transformaci ptevede na vysledné
spektrum) a rozsah 6000400 cm ™! (1,66-25 pm). Byla méfena transmitance skla, ktera byla
nasledné¢ pievedena na absorbanci (obr. 15). Vibrace necistot vykazuji ve srovnani
s chalkogenidovym sklem absorpci v IC oblasti, projevujici se pfitomnosti pikii v grafu. Na
zaklad¢ vinovych délek a dostupné literatury bylo urceno, o jaké necistoty se jedna. Absorpce
H>O se projevuje pii vinovych délkach 2,84 a 6,26 um, Se-H 4,31 a 7,86 um, Ge-O 7,86 a 12,62
um, COz 4,31 um, C-Se; 7,86 um, Se-O 10,72 pum [49]. Na obrazku 15 jsou popsané
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jednoznacné piky, ostatni nelze urcit zcela jednoznacné. Spektra pro sklo s ¢isténim a bez

CiSténi selenu byla témét totoznd. Oproti referenénimu sklu vSak obsahuji vice necistot.

2,5
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2,0-: N\

H-o-H H-O-H

0,54 \l, \l/
ool—Ao Lo J WS
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ViInova délka (um)
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5

Obrazek 15: Absorpcni spektrum GeSey.

2.5 Mleti

Pro pripravu tiskové suspenze bylo potieba objemové sklo namlit na malé Castice.
Nejprve bylo sklo rozdrceno v achatové misce, aby byla vstupni velikost ¢astic pro mleti mensi
neZz velikost mlecich téles. Z rozdrcen¢ho skla byly pfipraveny dva vzorky s riznou
koncentraci. Jeden obsahoval 20 a druhy 30 obj. % GeSes. Potfebna hmotnost skla byla
vypocitana pomoci hustoty, kterd byla pfed tim stanovena gravimetrickou vztlakovou technikou
vyuzivajici Archimédiv zakon. Sklo bylo zvdZeno na analytickych vahach. Poté nasledovalo
mleti v planetdrnim kulovém mlynu (Pulverisette 5 od spole¢nosti Fritsch) pfimo v prostfedi
polyethylengylkolu (PEG 200), aby se zabranilo vyraznému zvyseni teploty béhem mleti. Jako
mleci télesa byly zvoleny kulicky ze ZrO> o priméru cca 1 mm. Mleti probihalo v achatovych
miskéch s teflonovym tésnénim. Rychlost mleti byla nastavena na 200 ot-min . PEG 200 ma
oproti napt. etanolu vyssi bod varu, cca 100 °C. Tato kapalina byla zvolena i pro svoji nizkou
hodnotu povrchového napéti (45,50 mN-m ™), ktera je diileZita pro u¢ely smaceni substratu pro
potencidlni vyuziti pro materidlovy tisk. Mleti probihalo po celkovou dobu 60 minut, béhem
niz byly postupné po 10, 20, 30, 45 a 60 minutach odebirany vzorky. Teplota nadob byla méfena
na povrchu mlecich nddob pomoci teplotniho senzoru. Pii zahajeni mleti bylo v laboratofi

25,7 °C apo 60 minutaich mély misky teplotu 30,3 °C. Vysledné suspenze nebyly stabilni,
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protoze dochazelo k sedimentaci Castic. Celkové bylo pfipraveno deset vzorkl, pét pro obé

koncentrace.

Pro mikroskopické sniméni byl vzorek suspenze umistén na mikroskopickeé sklo, které
bylo poloZeno na ohtivac, aby doSlo k odpatfeni polyethylenglykolu. Z téchto vzorkl byly
pomoci mikroskopu Leica ICC50 HD vytvofeny mikroskopické snimky. Pro snimani byly
pouzity tfi objektivy s 10-, 40- a 63nasobnym zvétSenim. Pro kazdy snimany vzorek byly

vytvofeny snimky bez i s polariza¢nim filtrem. Na obrazku 16 je vidét rozdil pfi pouZiti filtru.

" m]l;li'l-m»mnlulﬂlmjuhmﬂllﬁmuilhnlmMﬂ G

Obrazek 16: Mikroskopicky snimek pri 10ndsobném zvetsSeni bez polarizacniho filtru (vievo)
a s polarizacnim filtrem (vpravo)

2.6 Vysledky a diskuze

Samotné chalkogenidové sklo bylo predmétem nekolika méfeni, aby byly zjistény jeho
vlastnosti. Hustota byla stanovena gravimetrickou vztlakovou technikou vyuZivajici
Archimédiiv zakon. Jeji hodnota je 4,33 g-cm>. Teplota skelného ptechodu byla uréena
difrakéni skenovaci kalorimetrii na hodnotu 7y = 179 °C. Obé hodnoty se témét shoduji
s referenci [50], ktera uvadi hustotu 4,28 g-cm > a teplotu skelného piechodu 180 °C (pii stejné
rychlosti ohfevu).

Z elipsometrického méfeni byl urcen index lomu. Ten je zavisly na vinové délce zareni.
Pfi telekomunikacéni vinové délce 1550 nm je jeho hodnota 2,43 (bez Cisténi selenu) a 2,44
(s ¢isténim selenu). Pro referencni vzorek byla zmétena hodnota 2,44. Halenkovi¢ a kol. [51]
uvadi hodnotu indexu lomu pro amorfni vrstvu GeSes pfipravenou pomoci magnetronového
naprasovani shodné 2,44. S rostouci vinovou délkou klesa index lomu. Diky vy$si hodnoté
indexu lomu vykazuje material dobré optické vlastnosti a z tohoto hlediska je vhodny pro dalsi

zpracovani.
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Z absorpcniho spektra GeSes ziskaného infracervenou spektroskopii je videét,
ze materidl obsahuje necistoty. Ty se ve spektru projevuji piky. Zpasobuji tedy vyssi absorpci
zafeni, coz je nezadouci, protoze se Cast zareni absorbuje v materialu, ktery pak vykazuje mensi
propustnost. Referencni vzorek vykazoval mens$i mnozstvi neCistot. Necistoty se dostaly
do materidlu patrn¢ behem syntézy. Dva identifikovatelné piky odpovidaji vodé¢, ktera
se do skla dostala patrné ve formé vzdusné vlhkosti pfi zatavovani ampule. Vazba Ge-O
vznikla nejspi$ oxidaci vzduSnym kyslikem. Mezi absorpénimi spektry vzorkil s Cisténim
a bez Cisténi selenu neni rozdil. Z tohoto pohledu nevykazuje piipravené chalkogenidové sklo

idedlni optické vlastnosti, ale i ptes to bylo v dalsi ¢asti prace vyuzito.

Vysledkem mleti GeSes v prostfedi PEG 200 bylo 10 vzorkt suspenzi. Lisily se dobou
mleti (10, 20, 30, 45 a 60 min) a koncentraci skla (20 a 30 obj. %). VSechny vzorky byly
nestabilni, protoZze dochéazelo k sedimentaci ¢astic. Pfi pohledu na mikroskopické snimky je
vidét, Ze distribuce velikosti ¢astic je Sirokd. Suspenze tedy neni dostate¢né homogenni, coz by
mohlo zptisobovat problémy pfi tisku, obzvlast’ pak pii tisku fotoniky, ve které je homogenita
ukazatelem kvality tiskového média. Nékteré Castice byly piilis velké a tézké, a proto dochazelo
k sedimentaci. Z tohoto diivodu nebyly pouzity dalsi charakteriza¢ni techniky pro stanoveni
distribuce velikosti ¢astic. Pfi nejmensim pouzitém zvétSeni mikroskopu byly samotné Castice,

a tim 1 velikostni rozdily mezi nimi, nejlépe viditelné.

Pouzity kulovy mlyn umoZiuje zvysit rychlost na 400 ot.-min"'. Ani takové rychlost by
patrné nebyla dostacujici k potfebnému zuZeni distribuce velikosti Castic. Pouzitim mlynu
s rychlosti pes 1000 ot..-min' by mohlo dojit k potfebnému efektu, ale obecn& mleti neni
idedlnim zplsobem piipravy suspenze, protoze mizZe dojit ke kontaminaci vzorku, coz mlze

mit vliv na funkénost.
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3 ZAVER

Teoretickd cast této prace popisuje jednotlivé tiskové techniky pouzitelné
pro materidlovy tisk. Vysvétluje jejich princip, vyuziti apfipadnd omezeni. Zabyva
se 1 formulacemi tiskovych médii a pouzitelnymi substraty. Vysvétluje, co jsou chalkogenidy,

fotonika a jak se da pouzit tisk pro jeji vyrobu.

Experimentalni ¢ast se zabyva piipravu objemovych vzorkti chalkogenidového skla
GeSes aptipravou suspenze chalkogenidového skla pomoci mleti v planetarnim kulovém
mlynu. Index lomu pro vinovou délku 1550 nm urceny pomoci elipsometrie (2,44) a nulovy
extinkéni koeficient ukazuje mozné vyuziti tohoto materidlu pouziti ve fotonice (napf. pro
optickd vlakna na telekomunikacni frekvenci). Obsahuje nékteré necistoty, které zvysuji jeho
absorpci zafent, ale ipresto je dale pouzitelny. Rentgenova difrakéni analyza potvrdila,
7e neobsahuje krystalickou fazi. Byla uréena hustota materialu (4,33 g-cm ) a teplota skelného
ptechodu (179 °C), které se shoduji s hodnotami pro GeSes z odborné literatury. Byla
provedena pfiprava suspenze GeSes pro mozné vyuziti v oblasti materidlového tisku. Suspenze
pripravené mletim chalkogenidového skla v prostiedi PEG 200 nebyly stabilni, protoze
dochazelo k sedimentaci ¢astic. Distribuce jejich velikosti byla pfilis Siroka. Takto ptipravend
suspenze neni vhodna pro materidlovy tisk. Z vysledk této prace vyplyva, Ze mleti neni ideéalni

metodou piipravy suspenze GeSes v PEG 200 pro oblast materialového tisku.
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