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Anotace

Tato disertatni prace se =zabyva pfipravou a charakterizaci tenkych vrstev
chalkogenidovych skel As30S70, AS30S45Se2s, GezsSzs a GexoShsS7s deponovanych z jejich
roztokit metodou spin-coating. Byl studovan vliv temperace a expozice elektromagnetickym
zafenim na jejich optické vlastnosti, strukturu a chemickou odolnost. Vlastnosti vybranych
spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev byly porovnany s vrstvami deponovanymi

vakuovym naparovanim.
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Annotation

This dissertation thesis is focused on preparation and characterization of As30S7o,
As30S455e2s, GeasS7s a Ge2oSbsS7s thin films deposited from their solutions by spin-coating
technique. The influence of thermal stabilization and electro-magnetic beam exposure on their
optical properties, structure and chemical resistance were studied. The properties of chosen
spin-coated thin films were compared to properties of thin films deposited by vacuum thermal

evaporation.
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Souhrn

Tato disertacni prace je zamétfena na pripravu, studium a charakterizaci tenkych vrstev
sulfidovych chalkogenidovych skel As30S70, AS30S4sSezs, GexsS7s a GexnShsS7s deponovanych
Z jejich roztokli metodou spin-coating. Studium zahrnovalo zmény fyzikalnich a chemickych
vlastnosti indukovanych tepelnou stabilizaci a expozici elektro-magnetickym zafenim.
Vlastnosti vybranych spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev chalkogenidovych skel
byly nésledné porovnany s vlastnostmi a chovdnim vrstev deponovanych konvencni metodou

vakuového napatrovani.

Rozpoustéci experimenty S pouzitymi objemovymi chalkogenidovymi skly prokézaly, ze
pro proveditelnost a rychlost rozpousténi ma zésadni vliv obsah (nadstechiometrie) atomi siry,
kdy rozpousténi probihd nejrychleji pravé na homopolarnich vazbach tohoto chalkogenu.
Rychlost rozpousténi byla i ovlivnéna vazebnymi poméry na centralnim sitotvorném prvku,
kdy atom arsenu s nevazebnym elektronovym parem umoziioval urychleni rozpoustéciho
procesu. Experimenty dale prokdzaly vysokou citlivost roztokli germaniovych

chalkogenidovych skel vii¢i hydrolyze a oxidaci.

Ptipravené roztoky byly pouzity pro depozici tenkych vrstev metodou dynamického spin-
coatingu. Z dtvodu citlivosti roztokl germaniovych skel byla béhem depozice vyuzZita inertni
atmosféra argonu. Porovnanim tloustck Cerstvé ptipravenych tenkych vrstev a s ptispénim dat
elementarni EDS analyzy bylo potvrzeno, Ze germaniové tenké vrstvy obsahovaly vice
organickych rezidui, coz se projevilo i na jejich vyssi tloustce v porovnani s vrstvami

arsenovymi.

Teplotni stabilizaci Cerstveé pfipravenych tenkych vrstev vSech sloZeni doSlo k vyraznému
ztencovani materialu a zméné¢ jejich optickych parametrii. Temperaci doslo v ptipadé tenkych
vrstev AszoS7o a As30S4sSers k ~15 % tloustkovému tbytku a piipadé tenkych vrstev GexsSys a
GexShsS7s byl pozorovan az ~50 % tloustkovy ubytek materidlu. Pozorované jevy byly
vysvétleny vyraznymi strukturnimi zménami, spojenymi s tepelnym rozkladem piitomnych
alkyl ammonium polythioarsenitych a polythiogermanicitych soli, odchodu organickych
rezidui a polymerizaci struktury materialu za vzniku skelného materidlu strukturné podobného
vychozimu objemovému sklu. Metodu HS-LEIS bylo prokazano, ze tenké vrstvy deponované
spin-coatingem s tloustkou ~200 nm maji v objemu stabilni pomér prvki, bez kompozi¢niho

gradientu smérem k povrchu materialu.



Temperaci doslo k zasadni zméné hodnot indexti lomu a optické Sitky zakazaného pasu
studovanych spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev. U vrstev vSech slozeni byl
pozorovan tepeln¢ indukovany nartst indexu lomu a u vétSiny (mimo Ge20ShsS7s) i tepelné

indukované tmavnuti (posun kratkovinné absorpéni hrany k IC oblasti spektra).

Experimenty prokazaly, Ze spin-coatingem deponované tenké vrstvy jsou foto-citlivé.
Expozici vrstev elektro-magnetickym zafenim v argonové atmosfére doslo k vyrazné zméné
jejich optickych parametrii, pii¢emz ze studovanych slozeni byly nejvice foto-citlivé tenké

vrstvy GezoShsSys.

Vliv temperace a expozice ptipravenych tenkych vrstev na jejich chemickou odolnost byl
studovan metodou mokrého leptani. Ta potvrdila vyrazny nartst chemické odolnosti s rostouci
teplotou temperace tenkych vrstev. Foto-indukované jevy ve spin-coatingem deponovanych
tenkych vrstvach se taktéz projevily i zménou chemické odolnosti, kdy vzorky temperované pti
nizSich teplotach vykazovaly expozici indukované navyseni chemické odolnosti (negativni
leptani) a naopak u vzorkl temperovanych pfti vyssich teplotach byl pozorovan pokles chemické

odolnosti (pozitivni leptani).

Expozici indukovana zména chemické odolnosti byla vyuZita pro strukturovéani
ptipravenych tenkych vrstev metodou kontaktni UV litografie a elektronové litografie EBL. Ty
prokazaly, Ze spin-coatingem deponované tenké vrstvy chalkogenidovych skel Ize s ispéchem
pouzit pro ptfipravu anorganickych rezistd, které jsou v nékterych ptipadech i kvalitnéjsi nez
rezisty stejného sloZeni deponované vakuovym napafovanim. To otevira dal$i potencionalni
aplika¢ni mozZnosti a sméry dalSiho vyzkumu zroztokli deponovanych tenkych vrstev

chalkogenidovych skel.



Summary

This dissertation thesis is focused on preparation, study and characterization of Asz0S7o,
As30Sa5Ses, GexsSys and GezoShsS7s sulfide chalcogenide glass thin films deposited from their
solutions by spin-coating technique. The changes of physical and chemical properties induced
by thermal stabilization and electro-magnetic beam exposure were also studied. The properties
of chosen spin-coated chalcogenide glass thin films were compared to properties and behavior

of thin films deposited by more conventional vacuum thermal deposition technique.

The dissolution experiments with used chalcogenide bulk glasses confirmed, that the
content and over-stoichiometry of sulfur atoms have a major impact on feasibility and rate of
dissolution processes; and bulk glass dissolution reaction is fastest on homopolar S-S bonds.
Dissolution rate was also influenced by bonding conditions on central glass forming element,
when arsenic atoms with non-bonding electron pairs allowed to fasten dissolution process.
Experiments also confirmed high sensitivity of germanium chalcogenide glass solutions to

hydrolysis and oxidation.

Prepared solutions were used for thin film deposition by dynamic spin-coating technique.
The inert argon atmosphere was used during spin-coating, due to the high sensitivity of
germanium chalcogenide glass solutions. The thickness comparison of prepared thin films and
the data from elemental EDS analysis confirmed, that as-prepared germanium thin films
contained higher content of organic residuals, which was reflected in their higher thickness in

comparison with arsenic thin films.

Thermal stabilization of as-prepared thin films of all used compositions induced
significant thickness decrease and changes of their optical parameters. Annealing process
induced ~15 % thickness decrease of Asz0S7o and AszoSasSezs thin films and ~50 % thickness
decrease of Ge2sS7s and Ge20ShsSys thin films. Observed changes were explained by annealing
induced structural changes connected with thermal decomposition of present alkylammonium
polythioarsenite and polythiogermanate salts, release of organic residuals and polymerization
of glass matrix resulting in material with structure close to the source bulk glass. The HS-LEIS
technique confirmed that spin-coated thin films with thickness ~200 nm have stable atomic

ratio within the films volume without the gradient of composition.

Thermal stabilization induced significant changes in refractive index and optical bandgap
of studied thin films deposited by spin-coating technique. The annealing induced increase in

refractive index was observed in all thin films of all studied compositions and with exception



of Ge2oShsSys thin films the annealing induced darkening (shift of short wavelength absorption

edge towards IR) was also confirmed.

Experiments also confirmed, that spin-coated thin films are photo-sensitive. Electro-
magnetic radiation exposure in argon atmosphere induced significant changes of their optical
properties. Based on obtained data, the most photo-sensitive studied materials were Ge2oSbsS7s

thin films.

The influence of thermal stabilization and exposure on chemical resistance of prepared
thin films was studied by wet-etching. It was confirmed that with increasing of annealing
temperature, the chemical resistance was also dramatically increasing. The photo-induced
structural changes also influenced the chemical resistance of studied thin films — the samples
annealed at lower temperatures exhibited exposure induced increase of chemical resistance
(negative etching) and contrary the samples annealed at higher temperatures exhibited exposure

induced decrease of chemical resistance (positive etching).

Exposure induced changes of chemical resistance were exploited for surface structuring
of prepared thin films by contact UV lithography and electron beam lithography EBL. These
techniques confirmed, that spin-coated chalcogenide glass thin films can be successfully used
as inorganic resists, which are in some cases more suitable and have higher quality that the
resists of same composition prepared by vacuum thermal evaporation. That opens the variety
of other potential application possibilities and research directions for solution-deposited

chalcogenide glass thin films.
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Seznam zkratek a znacek

AAPA soli — alkyl ammonium polythioarsenité soli

AAPG soli — alkyl ammonium polythiogermanicité soli

AFM — atomic force microscopy, mikroskopie atomarnich sil

BA — n-butylamin

EBL — electron beam lithography, elektronova litografie

EDA — ethylendiamin

EDS — energy-dispersive X-ray spectroscopy, energiové-disperzni rentgenova analyza
E¢%" — opticka $itka zakdzaného pasu

HS-LEIS — high-sensivivity low energy ion scattering, vysoko-citlivostni nizko-energeticky

iontovy rozptyl

MIR — stfedni infradervena oblast spektra
N1ss0 — index lomu pfi vlnové délce 1550 nm
NIR — blizka infracervena oblast spektra

PA — n-propylamin

SEM — skenovaci elektronova mikroskopie
Ty — teplota skelné¢ho prechodu

VIS — viditelna oblast spektra

XPS — x-ray photo-electron microscopy, rentgenova foto-elektronova mikroskopie



Uvod

Chalkogenidova skla jsou slouc¢eninami prvka 16. skupiny periodické soustavy prvku (S,
Se, Te) a nejcastéji prvki 13., 14. a 15. skupiny (zejména Ge, Ga, As, Sb nebo In). Prvnim
syntetizovanym sklem byl roku 1950 stechiometricky As2Sz a od té doby bylo jiz pfipraveno
nespocetné mnozstvi dalSich objemovych chalkogenidovych skel o stechiometrickych i
nestechiometrickych slozeni. Od oxidovych skel se skla chalkogenidova 1isi polovodivymi
vlastnostmi, dobrou iontovou vodivosti, vy$§imi hodnotami indexu lomu, vyrazné nizSimi
teplotami skelnych pfechodi Ty a vyssi optickou propustnosti v infracervené oblasti spektra.
Dutlezitou vlastnosti chalkogenidovych skel je jejich citlivost vac¢i zéafeni (hlavné
elektromagnetickému). Expozici téchto skel vhodnym zafenim muize dojit ke zmeéné optickych

vlastnosti nebo pfipadné az ke zkrystalizovani materidlu.

Chalkogenidovymi skly, jejich syntézou, charakterizaci vlastnosti a materidlovym
vyzkumem se jiz po mnoho let zabyvd Katedra obecné a anorganické chemie Fakulty

chemicko-technologické Univerzity Pardubice.

Pro mnohé z aplikaci chalkogenidovych skel je nejprve nutné pfipravit jejich tenké
vrstvy. Tenké vrstvy chalkogenidovych skel jsou obvykle deponovany vakuovymi depoziénimi
metodami — jako je vakuové napafovani, napraSovani nebo laserova ablace. Pro svou
energetickou naro¢nost a narocnost na drahé ptistrojové vybaveni jsou vSak tyto metody méné
dostupné. Proto dochazi v soucasné dobé k rozvoji roztokovych depozic¢nich metod (spin-
coating, dip-coating, spiral bar-coating), vyuzivajicich rozpustnosti chalkogenidovych skel
v zésaditych organickych rozpoustédlech. Diky obsahu residualnich organickych molekul ve
struktufe Cerstvé pfipravenych tenkych vrstev je vSak nezbytné nutné vrstvy vhodné tepelné
stabilizovat, a pravé studiem procesu depozice a teplotni stabilizace Spin-coatingem

deponovanych tenkych vrstev chalkogenidovych skel se zabyva tato prace.
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1. Teoreticka c¢ast

1.1. Skla
Skla jsou amorfni pevné latky v metastabilnim termodynamickém stavu. Za amorfni latku
se dle definice povazuje kondenzovana faze bez strukturniho usporadani na dlouhou vzdalenost
[1-9]. V jejich struktufe chybi pravidelné prostorové opakovani strukturnich motivi, typické
pro krystalické pevné latky. Vykazuji pouze orientaci na tzv. kratkou vzdalenost s opakovanim
zékladnich strukturnich jednotek na vzdalenosti nékolika Angstromi (10-15 A [3, 8]), které
jsou v8ak v prostoru uspofadany nahodné a propojeny pres mustkové atomy (Obrazek 1). Svou

vnitini strukturou jsou tedy vice podobné kapalindm nez krystalickym latkam.

Obrazek 1: Plo§né schématické znazornéni krystalické faze (a) a faze skelné (b) [2].

Skla jsou podskupinou amorfnich latek stzv. skelnymi charakteristikami. Jsou
rentgenograficky amorfni a vyznaCuji se skelnou transformaci (ndhld zména
termodynamickych vlastnosti s teplotou) [1-7]. Jelikoz jsou skla termodynamicky nestabilni,
lze je dodanim urcitého mnoZstvi energie prevést na stabilnéjsi krystalickou fazi. Pro tento
pfechod je ale nutné piekonat energetickou bariéru, ktera je vSak u mnohych skel tak vysoka,
ze je lze z dlouhodobého hlediska povazovat za termodynamicky stabilni. V porovnanim
S krystalickymi materialy jsou skla flexibilni, co se ty¢e chemické kompozice — neni
vyzadovana stechiometrie mezi jednotlivymi komponenty (avSak pii zachovani elektrické
neutrality systému). To umoZzniuje snadnou dopaci skel napiiklad prvky vzacnych zemin nebo

prvky piechodnych kovu [2, 3].

Vétsina skel se pripravuje metodou prudkého zchlazeni z jejich taveniny (kapaliny).
Tento proces lze popsat pomoci diagramu objem-teplota (Obrazek 2). Pomalym ochlazovanim
taveniny na teploty blizké teploté tani vznikaji metastabilni krystalizacni zarodky (nukleace),

ze kterych poté dalSim pozvolnym ochlazenim roste krystalicka faze az do Uplného
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zakrystalizovani taveniny. Tento proces se projevi uvolnénim krystaliza¢niho tepla a vétSinou
vyraznym poklesem objemu materidlu. Naopak ochlazenim taveniny takovou rychlosti, ze pod
teplotou tdni nedochdzi ke vzniku krystalické faze, vznikd tzv. prechlazend kapalina
V metastabilnim stavu. Pokud je takovyto systém zchlazovan tak, aby byla rychlost chlazeni
vEtsi nez rychlost ustanovovani rovnovazné konfigurace (vétsi nez relaxacni doba prechlazené
kapaliny), pak ptechlazend kapalina s danou konfiguraci piejde rovnou na pevnou amorfni fazi
bez zakrystalizovani a vznika sklo. Skla maji diky tomu vyrazné nizsi hustotu, nez by méli

krystalické latky stejného slozeni.

objem kapalina /
prechlazend kapafina

Ty T; teplota

Obrazek 2: V-T diagram ochlazovéni taveniny za Vzn[igk]u krystalické a amorfni latky v zavislosti na rychlosti chlazeni

Teplota, kterd charakterizuje pfechod mezi podchlazenou kapalinou a sklem, se nazyva
teplota sklené transformace Tq. Tato teplota ale neni materialovou konstantou, jelikoz zavisi na
rychlosti ochlazovani (Obrazek 3). Rozptyl hodnot teplot skelné transformace pii riznych
rychlostech chlazeni se nazyva transformacni interval. Ze stejného divodu nemayji skla na rozdil
od krystalickych latek ostfe definovanou teplotu tani. Pfechod mezi neuspofadanym amorfnim
stavem a stavem kapalnym je charakterizovan urcitym intervalem teplot, jenZ se nazyva
teplotou méknuti. Zahratim skel k teplotam skelného ptechodu dochazi k uvoliovani pnuti
v materialll vzniklém prudkym zchlazenim a pfi delSim setrvani pfi této teploté¢ muze dojit i ke
krystalizaci. Odolnost skel vici krystalizaci béhem zahtivani pfi teplotach blizkych Tgy se

nazyva tepelna odolnost [1-9].
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Obrazek 3: Zavislost molarniho objemu na teploté pro rizné rychlosti chlazeni [1].
Kinetickd teorie tvorby skla se zabyva podminkami omezeni nukleace a nasledné
krystalizace. Mé-1i dle této teorie vzniknout zchlazenim taveniny skelna faze, nesmi rychlost
nukleace piekrogit takovou hodnotu, aby pii daném podchlazeni v 1 m® taveniny vzniknul za 1

sekundu stabilni krystaliza¢ni zarodek [1, 7].

Jak bylo uvedeno, skla lze teoreticky piipravit ze vSech latek pouzitim dostate¢né vysoké
rychlosti chlazeni. Dle chemického ptivodu hlavniho sitotvorného prvku nebo molekuly lze

O

nejbéznéjsi skla rozdélit do nékolika zakladnich skupin:

e prvkova (S, Se, As, P, C, kovova, ...)

e oxidova (na bazi SiO2, B20s3, P20s, GeO2, As203, Sb20s, ...)
e chalkogenidova (slouceniny S, Se a Te s dalsimi prvky)

e halidova (BeFz, AlF3, ...)

e organickd (polymethylmetakrylat)

e ostatni (napf. nitratova, sulfatova, ...)

V béZné praxi se vSak pouzivaji nejvice skla oxidova, zvlasté pak ta na bazi SiO,. Diky
takovéto pestrosti potenciondlnich sklotvornych materidlti nelze prakticky vytvofit jednotny
model struktury skelného stavu. Proto jsou definice skla bud’ velmi obecné, nebo naopak platné
pouze pro urcitou skupinu skel. Dle ASTM je sklo obecné definovano jako: ,,Anorganicky
produkt sluovani, ktery byl zchlazen do pevné formy bez krystalizace* [2]. Dale je Casto
vyuzivana definice z 5. Mezinarodni Konference Skelného Skupenstvi (1971) ve znéni:
,»Skelny stav je forma amorfniho stavu, pii kterém ma latka koeficient dynamické viskozity
vyssi nez 1012-1013 N.s. To znamena, ze ma mechanické vlastnosti pevné krystalické latky a 1isi
se svou vlastnosti navratu do plivodniho stavu po roztaveni béhem urcitych podminek

chlazeni.*
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1.2. Chalkogenidova skla

Chalkogenidova skla jsou slouc¢eninami prvka 16. skupiny periodické soustavy prvki (S,
Se, Te) a nejcastéji prvku 13., 14. a 15. skupiny (zejména Ge, Ga, As, Sb nebo In). Vazby
Vv téchto slouceninach obvykle vykazuji slabé iontové-kovalentni az kovalentni charakter [3-7].
Narozdil od oxidovych skel, ktera jsou lidstvu znama jiz vice nez 5000 let, byla chalkogenidova
skla poprvé ptipravena az v 50. letech 20. stoleti nezavisle na sobé ruskymi a americkymi védci
[2, 7]. Prvnim syntetizovanym sklem byl roku 1950 stechiometricky As>Saz, ktery se tak svymi
vlastnostmi stal standardem chalkogenidovych skel. Od té doby bylo syntetizovano mnoho

dalsich binarnich a vice prvkovych skel o stechiometrickych i nestechiometrickych slozeni.

Od oxidovych skel se skla chalkogenidova li§i polovodivymi vlastnostmi, dobrou
iontovou vodivosti, vy$§imi hodnotami indexu lomu, vyrazné niz§imi teplotami skelnych
ptechodl Ty a vyssi optickou propustnosti v infracervené oblasti spektra. Dulezitou vlastnosti
chalkogenidovych skel je jejich citlivost vii¢i elektromagnetickému zateni. Expozici téchto skel
vhodnym zafenim muize dojit ke zméné optickych vlastnosti nebo pfipadné az
ke zkrystalizovani materialu (vyuziti v zaznamovych médiich). Diky svym vlastnostem byla

chalkogenidové skla po urCitou dobu vyvijena i jako nidhrada a-Se v xeroxovacich zatizenich

[3-7].

Pozice kratkovinné absorp¢ni hrany chalkogenidovych skel je kompoziéné zavisla — méni
spolu s protonovym ¢islem Z chalkogenidového atomu. Kratkovinna absorpéni hrana vétsiny
chalkogenidovych skel se nachazi ve viditelné oblasti spektra a s rostoucim Z je jeji pozice blize
k infraervené oblasti spektra, coz ovliviiuje jejich zabarveni. Naptiklad stechiometricky As>Ss3

je zluty, As2Ses Cerveny a AszTes Cerny.

Se vzristajicim Z se dale méni i pozice dlouhovinné absorpcéni hrany a index lomu
(Obrazek 4). Okno optické propustnosti (transmisni oblast) skel se se vzristajicim Z posouva

hloubé¢ji do infracervené oblasti spektra a index lomu roste.
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Obrazek 4: Porovnani transmisnich spekter nékolika objemovych skel o tloust'ce 2 mm [7].
Nejjednodussi metodou piipravy chalkogenidovych skel je piimé sluCovani prvka
V kyslik-plynovém plamenu. Takto pfipravend skla jsou vSak kontaminovana kyslikem a

dalsimi kontaminanty, které vyrazné degraduji optické vlastnosti vysledného materialu [3, 7].

Z tohoto diivodu se chalkogenidova skla nejcastéji pripravuji metodou ptimého slu¢ovani
z prvkll polovodicové Cistoty V zatavené a evakuované ampuli (pfipadné v primyslovém
méfitku v inertni atmosféfe). Ampule z kifemenného skla s navazenymi Cistymi prvky je
zahfivana v peci obvykle na teploty vyssi, nez je teplota tani nejvySe tajiciho prvku a po
vzajemné reakci je ampule staveninou prudce zchlazena za vzniku objemového
chalkogenidového skla. Mnozstvi syntetizovaného skla je ale omezeno jeho sklotvornosti a

S tim spojené rychlosti chlazeni [3].

Dalsi metodou ptipravy téchto materiald je mletim vychozich prvkl v kulovych mlynech,
kdy vlivem mechanickych sil dochazi k reakci a nasledné sintraci reaktanti [10]. Produktem je

praskovy amorfni materidl, ktery se pro dalsi aplikace zpracovava lisovanim.

Objemova chalkogenidové skla se diky svym unikatnim vlastnostem v praxi vyuzivaji
napiiklad v optickych soustavach pro IC oblast spektra (militarni technika, IC kamery, ...), pro
pfipravu nizkoztratovych optickych vldken s vysokym indexem lomu nebo pro depozici

tenkych vrstev [2-9].
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1.3. Chalkogenidova skla systému As-S a As-S-Se
Jak jiz bylo uvedeno v ptredchozi kapitole, byl stechiometricky As3Ss prvnim
syntetizovanym a studovanym chalkogenidovym sklem. Diky tomu jsou vlastnosti
chalkogenidovych skel systému As-S dobie prozkoumané a pro svou nazornost vyuzivané jako
standard pro tyto skelné materidly. Systém As-S vSak neni sklotvorny v celé oblasti slozeni
(Obrazek 5). Hranice sklotvornosti jsou pfiblizné od 5 do 45 atomarnich procent arsenu.
S rostouci nadstechiometrii arsenu nad 45 atomarnich procent mtize navic dojit béhem chlazeni

taveniny k fazové separaci [3-8].

glass-forming range
I 1 T LN T T T T T 1

0 o1 a2 03 04 05 06 07 08 09

Obrazek 5: Oblast sklotvornosti systému As-S [3, 7].
Zakladni strukturni jednotky chalkogenidovych skel systému As-S maji nejcastéji podobu

dvou slou¢enin — auripigmentu (As.S3) a realgaru (AssSs) [3-8].

Zéakladni stavebni strukturni jednotkou auripigmentu jsou trigonalni pyramidy [AsSas],
které jsou navzajem propojené pres mustkové atomy siry. Auripigment je nejbéznéjsi pirodni
modifikaci krystalického stechiometrického As>Ss, avSak jeho synteticka ptiprava z taveniny
v této modifikaci je velmi obtizna. Je totiz velmi dobie sklotvorny a k jeho zakrystalizovani
bylo nutné pouzit temperace pii 260 °C (cca 60 °C nad Tg[3]) po dobu 2500 hodin [4]. Atom
arsenu ma celkem pét valen¢nich elektronil, z nichz tfi vyuziva pro vazbu s atomy siry a zbylé
dva tvofi nevazebny elektronovy par. Atom siry se Sesti valenénimi atomy poskytuje dva pro
vazby na arsen a zbylé Ctyfi tvoii dva nevazebné pary na atomu siry. Toto uspotadani vyrazné
ovlivituje chemickou odolnost sloucenin systému As-S [3]. Tyto zakladni jednotky pak tvoii ve
struktufe krystalického auripigmentu pravidelné dvoudimenzionalni dvanacti¢lenné kruhy,
pfi¢emz jednotlivé vrstvy jsou vzajemné provazané pomoci slabych Van der Waalsovych vazeb

[3,4,7].

Stavebni strukturni jednotkou krystalického realgaru jsou klastry AssSas, které vznikaji
uzaviranim kruht vazeb As-S v cis konfiguraci [4]. Jednotlivé atomy ve struktuie krystalického
realgaru jsou vzajemné koordinovany do tetraedralniho uspotadani (Obrazek 6). Molekula

realgaru mize existovat v a nebo  modifikaci, liSici se mnozstvim vazeb As-As na jeden atom
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As. Ob¢ tyto modifikace vznikaji rychlym chlazenim taveniny, avSak depozici ze smési par

arsenu a siry vznika pouze 3 modifikace realgaru.

Obrdazek 6: o a p modifikace strukturnich jednotek realgaru AssSa [4].

Ve skelné strukture chalkogenidovych skel systému As-S jsou zachovany pyramidalni
strukturni jednotky [AsSar], vzajemné propojené pres mustkové atomy siry do neuspoiadané
prostorové sité (Obrazek 7). Podobné jako auripigment, maji i tyto jednotky snahu tvofit kruhy,
ale ty jsou ve skle rozdiln¢ velké a ¢ast z kruhl je neukonéena. Diky tomu se li§i objem

amorfniho auripigmentu a jeho krystalické modifikace o +8 % [4].

fal ol

Obrazek 7: Krystalicka (a) a amorfni (b) struktura sulfid arsenitého As2Ss [4].

S rostouci nadstechiometrii siry ve struktufe objemového skla dochazi k zabudovani
atomii S mezi pyramidalni jednotky ve formé& fetézci S-S. Pokud je mnoZstvi
nadstechiometrické siry dostate¢né vysoké, muzou jeji atomy tvofit i cyklické kruhy Ss.
S rostoucim obsahem arsenu klesd mnozstvi atoml S vazanych v fetézcich S-S-S a S-S-As

(Tabulka 1), coz méa vyrazny vliv na chemickou odolnost téchto skel vii¢i organickym zasadam.
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Tabulka 1: Koncentrace strukturnich jednotek siry v povrchovych vrstvach objemovych skel systému As-S [11].

S-S-S S-S-As As-S-As S=As
AS5S75 20% 54% 23%
As30S70 10% 50% 35% 5%
AS33S67 3% 50% 47%
AS36Sea 32% 68%
AS40Se0 4% 96%
AS43Ss8 5% 95%

Pfidanim atomu selenu do struktury chalkogenidového skla systému As-S dochazi
k vyrazné zméné jeho vlastnosti. Selen tvofii sice s atomy arsenu obdobné pyramidalni jednotky
se sirou [2, 4], avSak v systému As-S-Se vykazuje selen vyssi tendenci k tvorbé vazeb Se-Se
nez As-Se [12]. Proto je mozné i pti nizkych piidavcich selenu nalézt ve struktute skla jak
smisené pyramidalni jednotky [AsS/Sesp], tak i vazby Se-Se. S rostoucim obsahem selenu ve
struktufe skel systému As-S-Se postupné klesa jejich teplota m&knuti a teplota skelného
ptechodu Tg, klesa opticka Sitka zakdzaného pésu, avSak roste index lomu. Tendence ke

krystalizaci téchto skel je velmi mald, ale se vzrustajicim obsahem selenu se postupné zvySuje

[4].

1.4. Chalkogenidova skla systému Ge-S a Ge-S-Sb
Chalkogenidova skla systému Ge-S jsou oproti sklim na bazi As-S méné studovana,
avSak neobsahuji atomy toxického arsenu, coz z legislativniho hlediska otevira $ir§i moznosti

jejich praktického vyuziti. Tato skla jsou dobfe stabilni na vzduchu [5].

Zékladnimi strukturnimi jednotkami germaniovych chalkogenidovych skel jsou tetraedry
[GeSar], které jsou vzajemné provazany pies rohové mustkové atomy siry. Tyto jednotky pak
tvofi prostorovou strukturu, obdobnou jako u kiemenného skla. Mimo rohové sdilenych
tetraedralnich jednotek, miiZe struktura objemové skla obsahovat i tetraedralni jednotky sdilené
hranové, coz ma za nasledek snizeni trovné zesiténi struktury. Oblast sklotvornosti skel
systému Ge-S je nizsi nez u systému As-S a je rozdélena na dvé oblasti mezi pfiblizné¢ 11-33 a
39-44 atomarnich procent germania (Obrazek 8). S rostoucim obsahem nadstechiometrické siry
roste ve struktufe t€chto skel 1 obsah vazeb S-S a kruhti Ss, které maji ve skle tendenci tvofit

oddélené oblasti od [GeSa2] tetraedri [4].

21



Obrizek 8: Oblast sklotvornosti systému Ge-S [4].

Chalkogenidova skla systému Ge-S vykazuji vy$$i molarni objem nez skla systému As-
S a tavenina stechiometrického slozeni GeS: béhem chlazeni velmi snadno zakrystalizuje
(kriticka rychlost chlazeni 17 K/s) [3, 4]. S rostoucim obsahem siry ve sklech prudce klesa
tvrdost a teplota skelného pfechodu Ty téchto skel — naptiklad stechiometricky Gess3Ses6 =
GeS2 459 °C, GezSso 166 °C (Obrazek 9) [4, 5]. Dochazi i k vyraznému poklesu kritické
rychlosti chlazeni (Ges25Se75 3 K/s). Opticka Sitka zakazaného pasu téchto skel je vyssi nez u
skel systému As-S srostoucim obsahem siry vznika az sklo téméf zcela transparentni ve

viditelné oblasti spektra.
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Obrazek 9: Zavislost teploty skelného piechodu Tg chalkogenidovych skel systému Ge-S v zavislosti na obsahu Ge

[5].

Ptidavkem atomtl antimonu do struktury skel systému Ge-S dochazi k vyrazné zméné
jejich opto-fyzikalnich vlastnosti. Zakladni strukturni jednotky sulfidu antimonu tvoii podobné
jako sulfidy arsenu pyramidalni jednotky ve formé [SbSs/2], které svoji pritomnosti zpisobuji
zvySenou uroven strukturni neuspofadanosti v chalkogenidovych sklech systému Ge-Sb-S.
S rostoucim obsahem antimonu se kratkovlnna absorpéni hrana posouva smérem k IC oblasti
spektra, index lomu materidlu vzrusta a teplota skelného piechodu roste [13]. Pfidavek
antimonu ma vyrazny vliv i na nelinedrni optické vlastnosti materialu. Proto jsou skla systému

Ge-Sb-S intenzivné studovana i pro aplikace v infracervené nelinearni optice [14-16].
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1.5. Fotoindukované jevy chalkogenidovych skel
Chalkogenidova skla jsou znama pro svoji citlivost na rizné druhy zéfeni, pificemz tato
jejich vlastnost byla objevena az v 70. letech 20. stoleti, tedy vice nez 20 let po jejich prvni
syntéze. Citlivost chalkogenidovych skel vic¢i zatfeni (hlavné elektromagnetickému) je
zpusobenu jejich neuspoifddanou a malo rigidni strukturou. Vlivem expozice pak dochazi
k preusporadavani vazeb a zméné skelné struktury, kterd muize mit za nasledek zménu

optickych, mechanickych nebo chemickych vlastnosti [3-8, 17].

Expozici indukované zmény mohou byt reverzibilniho (vratného) nebo irreverzibilniho
(nevratného) charakteru. Vratné zmény vlastnosti 1ze pozorovat pouze v objemovych vzorcich
skel nebo tenkych vrstev. Nevratné zmény lze navic pozorovat 1 v krystalickych
chalkogenidovych latkach a jejich vliv lze potlacit zahtatim materidlu na teploty blizké teploté

skelného ptechodu.

Casto pozorovanymi zménami jsou expozici indukované fotosvétlani (modry posun
kratkovlnné absorp¢ni hrany), fototmavnuti (Cerveny posun kratkovinné absorpcni hrany) a
zmény chemické stability (vyuziti pro selektivni leptani). V praxi se vSak nejvice vyuziva
lokalni fotoindukovana krystalizace tenkych vrstev chalkogenidovych skel pro zapis informaci

na zdznamov¢ disky (Blue-ray disky a pfepisovatelna DVD).

Jev fotoindukovanych zmén byl uspokojivé vysvétlen az modelem navrzenym K.
Tanakou roku 1980 [3, 7]. Jeho model je zaloZen na existenci lokalizovanych defekti ve
struktufe skelného materidlu, kdy expozice zafenim vyvold lokdlni zménu struktury
ze zakladniho stavu X na nestabilni elektronové excitovany stav Z’, ze kterého pak systém
prechazi do metastabilniho stavu Y (Obrazek 10). Piivodni a kone¢ny stav X a Y jsou vzajemné
oddéleny energetickou bariérou Eg, kdy dodanim energie k prekonani bariéry (napt. temperaci)
1ze strukturu pievést zpét do vychoziho stavu X. Béhem téchto indukovanych strukturnich zmén

tedy dochazi pouze k lokalni zmén¢ rozloZeni vazeb a vazebnych uhla.

23



energy E

configuration q

Obrazek 10: Konfigura¢ni energeticky diagram principu fotoindukovanych jevt dle Tanakova modelu [7].

1.6. Optické vlastnosti skel a tenkych vrstev
Dopadne-li elektromagneticky paprsek na rozhrani dvou materialtt o rizné optické
hustoté a indexu lomu (napiiklad rozhrani vzduch-sklo), miize dojit k n&kolika jeviim. Cast
zafeni mize byt na rozhrani odrazena, rozptylena nebo polarizovana. Prichodem zbylé ¢asti
zatreni materialem pak mtze dojit k jeho absorpci a/nebo transmisi [18-21]. Pro idealni material
spekularni optické kvality v8ak dochazi v zasadé pouze k odrazu, absorpci nebo transmisi

zafeni a tento jev 1ze popsat dle jednoduché rovnice:
IO :IR+IA+IT!

kde lo je intenzita dopadajiciho zafeni, Ir intenzita reflektovaného zafeni, Ia intenzita
absorbovaného zafeni a It intenzita zafeni proSlého. Podélenim této rovnice intenzitou
dopadajiciho zafeni lo, dostaneme veliCiny reflektance, koeficientu absorbovaného zatreni a

transmitance.

1.6.1. Optické konstanty materiala
Optické vlastnosti libovolného materidlu 1ze popsat pomoci dvou vzdjemné provazanych
veli¢in — indexem lomu n a extinkénim koeficientem x. Oba tyto parametry jsou historicky
oznacovany za optické konstanty, avSak jejich hodnota je na vinové délce/energii zafeni, takze

se nejedna o ,.konstanty* v pravém slova smyslu. Tento jev se nazyva disperzi [18-21].
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Index lomu n nejcastéji vyuzivanou veli¢inou pro popis optickych vlastnosti materialu.
Hodnota absolutniho indexu lomu je dana jako pomér rychlosti svétla ve vakuu a rychlosti
svétla v daném materidlu. Z definice jsou tedy jeho hodnoty vzdy vétsi nebo rovny jedné.
Hodnoty relativniho indexu lomu lze pak s vyuzitim Snellova zakona a aplikaci Maxwellovych

rovnic pro piipad nemagnetickych latek s relativni permeabilitou rovnou jedné definovat jako:

n= e,
kde & je relativni permitivita latky. Jeji hodnota je taktéz zavisla na vinové délce zafeni.

Jestlize pfi prichodu elektromagnetického zateni dochazi ke ztraté energie paprsku, pak
hodnota indexu lomu dostavé imagindrni slozku a stava se komplexnim ¢islem n*. Imaginérni
slozku tohoto komplexniho ¢isla pak oznacujeme za extinkéni koeficient x. Tento vztah lze

popsat dle rovnice:

*

n* = n-—ik.

Pro latky, ve kterych dochézi k absorpci zafeni o dané energii, musi byt extinkéni
koeficient vét$i nez nula. Z extinkéniho koeficientu lze pak Upravou vypocitat absorpcni
koeficient a a potazmo penetracni hloubku zafeni d pii dané vlnové délce A, které jsou

dilezitymi parametry zvIasté v optice tenkych vrstev.

Jak jiz bylo uvedeno, pak index lomu a extinkcni koeficient zavisi diky disperzi na vlnové
délce/energii zafeni. Ob¢ hodnoty jsou pak navzajem svazané (Obrazek 20). Hodnota indexu
lomu u optickych materialti nabyva svého maxima v oblasti valen¢né-vodivostnich preskoki

Vv inflexnim bodé¢ kiivky zavislosti extinkéniho koeficientu.
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Obrazek 11: Spektralni zavislost indexu lomu n a extinkéniho koeficientu k kiemenného skla [20].
Ke kvantitativnimu popisu disperze indexu lomu v oblasti optické propustnosti mezi
kratkovlnnou a dlouhovlnnou absorpéni hranou se vyuzivé jak bezrozmérnych veliCin, tak i
empirickych rovnic. Zvlasté pro oxidova skla se vyuziva tzv. Abbeovo &islo vq, které je

bezrozmérnou veli¢inou a je definované dle rovnice:

ng—1
Vag= —,
ng—nc

kde nq je index lomu materialu pii vinové délce 587,6 nm, ns pii 486,13 nm a n¢ pii 656,27

nm. Oxidova skla jsou dle hodnoty Abbeova ¢isla rozdélena do dvou zdkladnich kategorii:

vg > 55 — korunova skla (nizky rozptyl svétla, napf. Na,0-CaO-SiO,)
vg < 55 — flintova skla (vysoky rozptyl svéta, napi. K,O-PbO-SiO;)

Pro empiricky popis zavislosti indexu lomu na energii se pouziva empiricky model
navrzeny S. H. Wemplem a M. DiDominicem [22-24], jenZ byl sice poprvé navrzen pro
monokrystalicke latky, ale jako obecna platnost byla pozdé&ji také potvrzena i pro latky amorfni
— skla. Model vychazi z Pennovych aproximaci [25] pro systém jednoduchého oscilatoru a
frekvenéné zavislé dielektrické konstanty pro popis parametru disperzni energie. Disperze

indexu lomu je pak popsana vyslednou rovnici ve tvaru:

Eq Eo
EZ-E2’

n?—1=

kde n je index lomu pfi dané vinové délce/energii, Eo je energie efektivniho disperzniho

oscilatoru, E je energie zateni fotonu a Eq je disperzni energie. Hodnota disperzni energie Eq
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udava miru intenzity vnitro-pasovych optickych pieskokt a je témét nezéavisla na hodnoté Eo.

Vychazi z fyzikalnich vlastnosti materialu dle dal§i empirické rovnice pro krystalické latky:
Eq(eV) =B NN - Zg,

kde Nc je efektivni koordinacni ¢islo kationtu nejblize sousediciho s anionty, Za je
formalni chemickou valenci aniontu, Ne je efektivni mnozstvi valencnich elektront na atom
aniontu a f je konstanta s hodnotou lisici se pro iontové (Bioniove = 0,26 + 0,03 €V) a kovalentni

VaZby (ﬂkovalentnl’ =0,36 £0,04 eV)

Parametr energie efektivniho disperzniho oscilatoru Eo je spojen se vzdalenosti centroidt
valenéniho a vodivostniho pasu, a tedy s hodnotou optické §iiky zakazaného pasu E¢°. Pro

amorfni polovodi¢ové materialy je definovan zavislosti dle rovnice [26, 27]:

Ey ~ 1.5 + 1.5E,"".

1.6.2. Reflexe, absorpce a transmise zareni
Pii dopadu elektromagnetického zafeni na rozhrani libovolného skla a vzduchu, dojde
k ¢asteéného odrazu zafeni ve sméru ur¢eném z Euklidova zakona odrazu (thel dopadu zareni
se rovna thlu zafeni odraZzeného). O smérovosti odrazeného zéareni dale rozhoduje kvalita
povrchu/rozhrani, na kterém k odrazu dochazi (Obrazek 12). Pokud je drsnost povrchu vyrazné
mensi, nez je vinova délka dopadajiciho zafeni, pak dochéazi k odrazu spekularnimu. Pokud je
naopak drsnost povrchu srovnatelnd nebo vyssi, neZ je vlnova délka dopadajiciho zafeni,

dochézi k odrazu paprsku ve vSech smérech a oznacuje se za difuzni.

AN

(a) \ (b)

Obrazek 12: Schéma spekularniho (a) a difuzniho (b) odrazu svétla od povrchu materialu [20].

Mnozstvi odrazeného zateni pfi libovolné vinové délce/energii dopadajiciho fotonu zavisi
na hodnoté indexu lomu materialu a extinkéniho koeficientu. Pro material spekularni optické

kvality je mnozstvi odrazeného zafeni definovano dle vztahu:
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_ (1-n)?+xk?
T (1+n)2+K2’

R

kde R je reflektivita, n a x jsou index lomu a extinkéni koeficient pti dané vinové
délce/energii. Ze vztahu vyplyva, ze mnozstvi reflektovaného zafeni nerozhoduje tloustka

optického prostiedi, ale pouze tenka povrchova vrstva neparovych atomarnich oscilatort.

Po piekonani fazového rozhrani prochdzi paprsek do objemu skelného materialu. Pokud
hodnota extink¢éniho koeficientu nabyva nenulovych hodnot, pak v materidlu dochazi
k ¢aste¢né nebo Gplné absorpci fotonu. K absorpci zafeni miize v polovodi¢ovych materialech
dojit na vibracich mtizky materidlu, volnych nosicich proudu, kontaminantech ve struktuie
materidlu, absorpcich excitonu, a hlavné diky absorpcim spojenym s piesunem elektronu

z valenéniho do vodivostniho pasu — tzv. fundamentalni absorpce (Obrazek 13).

Fundamental absorption
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Obrazek 13: Zavislost absorpéniho koeficientu na energii fotonu pro modelovy polovodi¢ [20].

Pravé fundamentalni absorpce rozhoduji o hrané optické propustnosti polovodicovych
skelnych materiald — napt. chalkogenidovych skel. Pro ¢isté krystalické polovodice a izolanty
odpovidd hodnota energie zafeni, které je pravé absorbovano, hodnoté energetické bariéry
(oblasti zakdzanych energii) mezi valenénim a vodivostnim pasem materialu Eq. Stejny piipad
ale neplati pro amorfni polovodice. Jejich valenéni a vodivostni pas neni diky vysoce
neusporadané struktuie piesné¢ energeticky vymezen. Misto toho existuji Vv amorfnim
polovodicovém materidlu prostorové zavislé oblasti s dalSimi energetickymi hladinami,
zasahujicimi do oblasti zakdzanych energii — tzv. tail states, které ovliviluji stanovovanou

hodnotu oblasti zakazanych energii (Obrazek 14).
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Obrazek 14: Energeticka struktura v amorfnich polovodi¢ovych materialech [7, 20].

Pro stanoveni $itky zakézaného pasu amorfnich polovodict se vyuziva riznych optickych
a elektrickych metod, které se diky riznému experimentalnimu pfistupu vzajemné ¢iselné lisi.

Hodnota optické $iiky zakdzaného pasu E¢°"

se zvlasté pro tenké vrstvy amorfnich polovodict
stanovuje dle modelu prezentovaném J. Taucem [28, 29]. Model je zaloZen na piedpokladu, ze
Sitka lokalizovanych energetickych stavli v blizkosti hranic mobility zavisi na wrovni
neuspotadanosti a defektech pfitomnych v amorfni struktufe — zvlasté pak na koordina¢nim

Cisle atomu v amorfnim stavu. Zékladem modelu je zavislost ve tvaru:
E=B-(E-E")
aF = g ,

kde a je absorpéni koeficient, E je energie zéaieni, B je konstanta a E¢°™ je opticka $iika
zakéazaného pasu. Mocninny koeficient se lii dle polovodi¢ového systému — napiiklad hodnoty

2 nabyva u chalkogenidovych skel, 1 u a-Se [7]. Pro stanoveni E¢°"

Z experimentalnich dat je
vyse uvedena rovnice linearizovana a vytvofena graficka zavislost (@E)Y? vs. E. Linearni ast
této zavislosti je v oblasti silné absorpce kratkovinné absorpéni hrany, pro a > 10° cm?
(Taucova hrana) prolozena ptimkou a hodnota, pii které ptimka protne X osu pii y = 0 je

oznacena za optickou Sitku zakazaného pasu (Obrazek 15).
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Obrzek 15: Stanoveni optické Sitky zakazaného pasu Eq°' dle Tauce [29].

Za transmitované (propusténé zareni) zafeni se povazuje takova cast zareni, kterd po
reflexich a absorpci UspéSné€ opusti materidl. Jeji hodnota je dillezitym parametrem pro optické
materialy, zvlasté pak pro studium tenkych vrstev a vlaknové optiky. Proces transmise zareni
materidlem tenké vrstvy v oblasti nulové a zacinajici absorpce je ale komplikovanéjsi diky jevu
interference zafeni [18-22]. Pokud je totiz tenka vrstva obdobné tloustky jako je koherentni
dé¢lka dopadajiciho zéafeni, pak spolu prostorové oddélené paprsky vzniklé vnitinim odrazem
vV materialu vrstvy mohou vzajemné interferovat (Obrazek 16), dojde k jejich fazovému posunu,
a to se na transmisnim spektru projevi spektralné zavislym zeslabenim a zesilenim signalu
intenzity transmise. Koherence béznych svételnych zdroj, jako je slune¢ni zafeni nebo zatreni
Z wolframové Zarovky se pohybuje v jednotkach mikrometrli, takze 1 pouZzitim té€chto zdroju

muizeme pozorovat interferencni jevy.

Ambient (0)

Film (1) >é\/ \/ v

Substrate (2)

Obrazek 16: Schématické znazornéni procesu nasobného odrazu paprsku na fazovych rozhrani tenké vrstvy [20].

Teoretickym feSenim vypoctu transmisnich spekter tenkych vrstev se v minulosti zabyval
R. Swanepoel [22]. Jeho model vychazel ze systému tenké vrstvy spekularni optické kvality
nanesené na substratu konecné tloustky, pficemz index lomu této vrstvy byl vyssi nez index
lomu okolniho prosttedi (vzduch) a pouzitého substratu (Obrazek 17). Jeho model vSak plati

pouze v oblasti optické propustnosti mezi kratkovinnou a dlouhovinnou absorp¢ni hranou. Toto
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experimentalni uspotadani vyborné¢ odpovidd tenkym vrstvam chalkogenidovych skel

nanesenych na kiemicitém substratu podlozniho sklicka.

Film

M- L1
<
<
2
n
>
1
E
2

Substrate Y s ag=0

Obrazek 17: Schématicky model systému tenké vrstvy na podloznim substratu pouzitém pro Swanepoelovy kalkulace
[22].

R. Swanepoel rozdélil transmisni spektrum (Obrazek 18) na transparentni oblast a oblast
silné, stfedni a slabé absorpce. Poté matematicky odvodil soustavu rovnic pro teoretickou
kalkulaci transmisniho spektra pro dany experimentalni systém (Obrazek 17) v zavislosti na
indexu lomu vrstvy a substratu, absorp¢niho koeficientu vrstvy a tloust'ce vrstvy. V oblasti
nulové absorpce pak rovnice pfechazeji na jednodu$si formu, kterou uspésné vyuzil ke
stanoveni indexu lomu tenké vrstvy z pozice interferen¢nich minim a maxim. V sou¢asné dobé
lze tento pfistup diky rozvoji vypocetni techniky vyuzit ke snadnému a rychlému stanoveni
indexu lomu a tloustky tenkych vrstev chalkogenidovych skel o dostatecném poctu
interferen¢nich extrémi pouze ze zméteného transmisniho spektra ¢istého substratu a substratu

S nanesenou tenkou vrstvou.
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Obrdazek 18: Transmisni spektrum tenké vrstvy a-Si na substratu [22].

1.7. Vakuové metody pro pripravu tenkych vrstev

Tenké vrstvy chalkogenidovych skel jsou vétSinou pfipravovany metodami vyuzivajici
prostiedi vakua, jako jsou vakuové napafovani, napraSovani nebo laserova ablace [30-38].
Objemovy vzorek chalkogenidového skla je umistén do vakuova komory (sklo v lodicce,
tercik) a dodanim energie ve vhodné formé je napafovan na zvoleny substrat. Energie je
dodavana nejcasteji ve forme odporového zahievu, fokusovanym laserovym svazkem, proudem
elektronti nebo radiofrekvenéni indukei. Jednotlivé metody se mezi sebou dale 1isi homogenitou
ptipravenych vrstev (kterou Ize v nékterych ptipadech vylepsit naptiklad pouzitim rotujicich
planet se substraty) a kapacitou zatizeni. Maji vSak spole¢nou vysokou finan¢ni narocnost na
ptistrojoveé vybaveni pro vysoké vakuum a zdroje pro dodédni energie. Tenké vrstvy deponované
vakuovymi depozi¢nimi metodami maji vétSinou vysoce neuspotadanou strukturu v porovnani

s pivodnimi objemovymi skly. Tato strukturni neuspofadanost ma pak casto za nasledek jejich
fotocitlivost [39, 40].

1.8. Roztokové depozi¢ni metody tenkych vrstev
Jak jiz bylo uvedeno, depozice vrstev vakuovymi depozi¢nimi metodami je pomérné
finan¢n€ naro¢na. Ptipadna fotocitlivost deponovanych tenkych vrstev je také pro nékteré

aplikace nevhodna.
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Alternativni cestou depozice tenkych vrstev je vyuziti roztokovych depozi¢nich metod.
Tyto metody vyuzivaji rozpustnosti chalkogenidovych skel v tekavych organickych
rozpoustédlech. Z téchto roztokovych metod se v soucasné dob¢ nejvice vyuzivaji spin-coating
a dip-coating [41-45]. Tyto metody jsou vSak jiz z principu nevhodné pro velkoprodukéni
vyrobu a hodi se spiSe pro laboratorni vyzkum. Zvladnutim velkoproduk¢nich tiskovych [45] a

coatingovych [46] technik pak lze vyuzit roztokii chalkogenidovych skel i pro primyslové
vyroby.

Roztokové depoziéni metody umoziiuji snadnou kontrolu prvkového slozeni
pfipravenych vrstev, coz muize byt ¢asto problémem naptiklad pro vakuové naparovani. Pomoci
téchto metod se navic deponuji tenké vrstvy za béznych atmosférickych podminek, takze by
byla jejich ptipadnd priimyslova produkce vyrazné levnéj$i nez u vakuovych depozicnich
metod. AvSak hlavni nevyhodou roztokovych depozi¢nich metod je residualni obsah
organického rozpoustédla ve struktufe deponovanych vrstev. Jeho obsah Ize vSak snizit

vhodnou post-depozi¢ni temperaci.

1.8.1. Rozpousténi chalkogenidovych skel
Rozpousténi je prvnim a nezbytnym krokem pro piipravu tenkych vrstev roztokovymi
depozi¢nimi metodami. PouZzité rozpoustédlo a s nim spojeny piislusSny mechanismus
rozpousténi hraji klicovou roli ve kvalit€¢ a moznostech nésledného vyuZiti tenkych vrstev
chalkogenidovych skel pfipravenych metodami depozice z roztokt (spin-coating, dip-coating,
spiral bar-coating...). Chalkogenidova skla obecné velmi dobie odolavani pisobenim kyselin,
ale jsou naopak pomémn¢ dobfe rozpustna v anorganickych i organickych zasadach a jejich

roztocich [3, 7].

Provadéné experimenty s anorganickymi zdsadami prokéazaly dobrou rozpustnost
chalkogenidovych skel ve vodnych roztocich hydroxidu alkalickych kovi a amoniaku [3]. Bylo
prokazano, Ze s rostouci zasaditosti roztoku dochazi k vyraznému nartiistu rychlosti rozpousténi
chalkogenidovych skel a povrchové interakce mezi molekulami rozpoustédla a rozpousténého
materidlu maji kliCovou roli ve vysledné rychlosti rozpousténi. Pfestoze je vSak mozné rozpustit
chalkogenidova skla v anorganickych zasadéch, takto ptipravené roztoky nelze vétSinou vyuzit
k depozici tenkych vrstev z divodu nedodrzeni zékladni podminky depozice - tj. vhodné
zvySené tékavosti pouzitého rozpoustédla. Vodné prostiedi roztoku navic mize hydrolyzovat

rozpous$tény material.
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Vybrané organické zasady (hlavné na dusikaté bazi) taktéz umoziuji kvantitativni
rozpousténi chalkogenidovych skel. Volbou vhodného bezvodého tékavého rozpoustédla 1ze
pak pfipravit kvalitni roztoky bez srazenin a sedimentd, které I1ze nasledné pouzit k depozici
tenkych vrstev vySe uvedenymi roztokovymi depozi¢nimi metodami. Nejcastéji pouzivanymi
rozpoustédly jsou kratké tékavé alifatické aminy (n-propylamin — PA, n-butylamin — BA,
ethylendiamin — EDA), pfipadné i amidy. Tyto aminy maji nizky bod varu a vysoky tlak
nasycenych par (PA: b.v. 50 °C, t.n.p. 33,01 kPaxoec; BA: b.v. 78 °C, t.n.p. 9,1 kPaxo-c; EDA:
b.v. 116 °C, t.n.p. 1,3 kPaxoec [47, 48]). Jejich nevyhodou je ale vysoka hygroskopi¢nost
znesnadiujici  manipulaci s roztoky. Pfitomnost vody v organickych roztocich
chalkogenidovych skel totiz zplsobuje hydrolyzu rozpusténého skla nésledovanou
vyluovanim jemnych srazenin pfislusnych oxidi kovi a zvySovanim relativni koncentrace
uvolnéného chalkogenu v roztoku. Pfikladem produktu této degradace roztokl je naptiklad

oxid arsenity vznikajici hydrolyzou roztokl chalkogenidovych skel systému As-S.

Rozpoustéci mechanismus sulfidovych chalkogenidovych skel v anorganickych i
organickych rozpoustédlech vzdy zahrnuje dva =zakladni kroky: adsorpci nukleofilu
(hydroxylovy aniont, aminova skupina) na povrch rozpousténého skla nasledovany nukleofilni

substituci siry ve vazbach M-S za molekuly nukleofilu [43]:

Nu™ + MSy < Nu™ ---MSy adsorpce
Nu~™---MSy —» NuMSx_, +S, nukleofilni substituce

kde Nu piedstavuje nukleofil, M kovovy atom chalkogenidového skla a S atom siry. Bylo
potvrzeno, ze adsorpce nuklofilu je rychlejsi nez vlastni nukleofilni substituce, a proto rychlost

vlastni nukleofilni substituce je limitujicim faktorem procesu rozpousténi.

1.8.2. Rozpousténi chalkogenidovych skel v mono-aminech
Rozpoustéci mechanismus chalkogenidovych skel v organickych aminech se lisi dle
mnozstvi amino-skupin pouzitého rozpoustédla. Chern a Lauks studovali reakci mono-aminti
(PA aBA) se stechiometrickym chalkogenidovym sklem As0Se0[41, 42]. Dle autord, molekuly
rozpoustédla rozruSuji vazby chalkogenidového skla v defektnich centrech materidlu.
Nukleofilni substituci dochdzi k napadani vazeb mezi arsenem a sirou za uvoliovani klastrt

puvodniho skla. Autofi navrhnuli rozpoustéci rovnici prezentovanou nasledujicim schématem:
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Obrazek 19: Schéma rozpoustéciho mechanismu chalkogenidovych skel systému As-S v alifatickych mono-aminech
navrzeny Chernem a Lauksem [42].

Volny elektronovy par na atomu dusiku v molekule rozpoustédla je poskytnut atomu
arsenu, coZz ma za nasledek rozpad vazby As-S. V pfipadé systému As-S s vrstevnatou
strukturou dochdzi pravdépodobné ke vzniku planarnich nékolika-nanometrovych klastr se
zachovanou strukturou ptivodniho objemového skla. Tyto klastry (Obrazek 20) jsou pak na
svém povrchu zakonceny iontové nabitymi molekulami siry, které jsou v roztoku
kompenzovany amoniovymi skupinami rozpoustédla. Takto vzniklé alkyl ammonium
polythioarsenité¢ (AAPA) soli jsou ve formé nanodisperze v roztoku dale stabilni (bez

pfitomnosti vody nebo kysliku) i po dobu nékolika mésict.

alkyl ammonium polythioarsenita sl

A g

As-S objemové sklo

Obrazek 20: Vysledny produkt rozpousténi chalkogenidovych skel systému As-S v alifatickych mono-aminech ve
formé alkyl ammonium polythioarsenité soli [3, 8, 44].

1.8.3. Rozpousténi chalkogenidovych skel v di-aminech
Na rozdil od prosté nukleofilni substituce, kterd se uplatiiuje béhem rozpousténi
chalkogenidovych skel mono-aminy, se navic béhem rozpousténi skel di-aminy uplatiiuje
chelatujici schopnost rozpoustédla. Vazby chalkogenidového skla systému As-S jsou
rozruSovany u€inkem EDA podobné jako uc¢inkem PA nebo BA, ale vyslednym produktem

rozpou$téni nejsou prislusné AAPS soli, ale molekularni klastry chelatované v roztoku
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molekulami EDA [49]. EDA se vaze svymi volnymi elektronovymi pary na dvou molekulach

dusiku na prazdné d-orbitaly atomu arsenu, a tudiz se chova jako Lewisova baze (Obrazek 21).
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Obrazek 21: Schéma Lewisovské interakce (A) a mechanismu rozpousténi (B) chalkogenidového skla systému As-S
pomoci EDA [49].

Alifatické monoaminy nejsou schopné rozpoustét selenidy ani teluridy chalkogenidovych
skel. Pravdépodobné vyssi ,kovovost“ a nizsi elektronegativita téchto prvkid (Se a Te)
nedovoluji probéhnuti nukleofilnich substituci. AvSak plsobenim EDA bylo uspésné
rozpuSténo stechiometrické chalkogenidové sklo AssSeso a z pfipravenych roztokl
deponovany tenké vrstvy metodou spin-coatingu [50]. Projevila se vSak vysoka tendence
roztokll a deponovanych tenkych vrstev k hydrolyze a oxidaci, coZ mélo za nasledek vysokou
drsnost a zaoxidovani povrchu téchto vrstev. Dalsi nevyhodou pouZiti EDA je jeho pomérné

vysoka teplota varu a nizky tlak nasycenych par, které znesnadnuji dalsi stabilizaci vrstev.

1.8.4. Rozpousténi chalkogenidovych skel v amidech

Tenké vrstvy chalkogenidovych skel lze ptipravovat i z roztoki amida [51]. Amidy
samotné vSak nejsou schopné rozpustit piivodni objemové sklo. Proto je nutné pouzit neptimy
postup, kdy se nejprve ptipravi klasicky roztok chalkogenidového skla z primarniho aminu (PA
nebo BA), ktery se poté necha ve vakuové susarné pii 30-60 °C odpafit do sucha. Vznikla
vysuSena chalkogenidova sil (AAPA) je poté jiz dobfe rozpustnd v amidech. Autofi takto
rozpustili siil stechiometrického slozeni As4Seo V N,N-dimethylacetamidu a z téchto roztokt
poté deponovali tenké vrstvy. Tyto vrstvy pak po tepelné stabilizaci jiz opét nejsou v amidu
rozpustné. Tohoto faktu lze Gsp€Sné vyuzit pro ptipravu multivrstev chalkogenidovych skel

metodou spin-coatingu.
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1.8.5. Depozice tenkych vrstev metodou spin-coating
Tenké vrstvy chalkogenidovych skel jsou v laboratornim métitku nejcastéji deponovany
metodou spin-coating. Spin-coating je depozi¢ni metoda tenkych vrstev z roztoku, kdy je
zvoleny roztok davkovan na vhodny substrat pfed/béhem rotace. V soucasné dob¢ se jedna o
ptredni techniku depozice tenkych vrstev organickych fotorezistii [52]. Dale je spin-coatingu
vyuzivéano pro vyrobu integrovanych obvodii, optickych zrcadel, obrazovek barevnych televizi
a datovych nosiclti magnetickych diskli. Proces depozice I1ze rozdélit na nékolik zakladnich fazi,

jejichz sled se pripadné muze lisit dle pouzité metodiky:

a) Davkovani pripraveného roztoku na substrat.

b) Spin-up faze (dochazi k roztaceni substratu az na kone¢nou zvolenou depozi¢ni rychlost)
C) Spin-off faze (rotace substratu pii konstantni zvolené rychlosti)

d) Odpar rozpoustédla a formace tenké vrstvy

Schematicky je proces zobrazen na Obrazku 22. Faze davkovani ma vliv na optickou
kvalitu pfipravenych tenkych vrstev. Faze Spin-off a Odparu rozpoustédla pak spolu s
reologickymi a fyzikdlnimi vlastnostmi roztoku rozhoduji o vysledné tloust'ce ptipravenych
tenkych vrstev. Béhem Spin-off faze je tloustka vznikajici tenké vrstvy kontrolovana pouze
reologickymi vlastnosti roztoku, kdy je jeho nadbytek unasen z povrchu substratu odstfedivou
silou. Béhem faze Odparu rozpoustédla je jiz vytvofena kompaktni vrstva a jeji ztencovani je

fizeno pouze jejim vysychanim [52].

' Depozice
F AR Wy
dw/dt>0 \1

Spin up

dw/dt=0
| Sphnm

§$44 ¢
Odpar

Obrazek 22: Schématické znazornéni procesu spin-coating [52].
Dle zvolené¢ho okamziku, kdy dochazi k davkovani roztoku na substrat 1ze dale spin-

coating rozdélit na nasledujici dvé podskupiny.

a) Staticky spin-coating — roztok je na zvoleny substrat davkovan pted jeho rotaci.

b) Dynamicky spin-coating — roztok je na zvoleny substrat davkovan béhem rotace.
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Volba metodiky spin-coatingu zavisi na provoznich podminkach, fyzikalnich a
chemickych vlastnostech roztoku, pfipadné na pozadovanych vlastnostech deponovanych
filma. Statickym spin-coatingem lze pfipravit zpravidla tlustsi vrstvy nez spin-coatingem
dynamickym. Staticky spin-coating se vSak nehodi pro depozici tenkych vrstev z velmi
tékavych roztoki. Vyslednou tloustku deponovanych tenkych vrstev 1ze zjednodusen¢ ovlivnit

nasledujicimi parametry:

a) Tékavosti pouzitého rozpoustédla.

b) Viskozitou a povrchovym napétim ptipraveného roztoku.

c) Koncentraci roztoku.

d) Zvolenou metodikou spin-coatingu.

e) Rychlosti rotace.

f) Dobou rotace.

0) Teplotou substratu a okoli.

h) Nasycenim atmosféry depozi¢ni komory parami rozpoustédla.

Z uvedeného seznamu vyplyva, ze vysledna tloust’ka Cerstvé pripravenych tenkych vrstev
zavisi na velkém mnozstvi parametrd, pti¢emz nékteré mohou byt spolu vzajemné provazané.
Vliv rychlosti rotace na vyslednou tlouStku Cerstvé deponované vrstvy ilustruje Obrazek 23. Z
n¢ho vyplyva, Ze s rostouci rychlosti rotace substratu dochazi ke zvySovani vlivu radidlné
pusobicich odstiedivych sil, coz ma za nasledek depozici tenci vrstvy deponovaného materialu
[53]. Metoda spin-coating je typicka pravé vysokou ztratovosti roztoku, kdy obvykle pouze 2-
5 % pouzitého rozpusténého material ziistane po depozice na povrchu substratu [52]. Tudiz s
rostoucim obsahem rozpusSténého materidlu v roztoku roste i tloust'ka cerstvé deponované tenké

vrstvy.
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Equation y=ax'b

Adj. R-Square 0,99601

1100 - ™ Value Standard Error

L B a 28791,73159 2619,98774
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Obrazek 23: Tloustkova zavislost deponované tenké vrstvy chalkogenidového skla As-S na rychlosti rotace substratu

[53].
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Nedodrzenim vyse uvedenych podminek nebo nevhodnou volbou parametrti depozice,
poté muze dojit k tvorbé defekt a nedokonalosti v deponovanych tenkych vrstvach, které maji
za nasledek snizovani jejich optické kvality. Mezi nejcastéj$i povrchové defekty spin-

coatingem deponovanych tenkych vrstev patfi:

a) Komety

Komety (Obrazek 24) jsou povrchové nebo objemové defekty zpiisobené ptitomnosti
pevnych ¢astic v pouzitém roztoku (Casto produkty hydrolyzy skla v roztoku) nebo na
povrchu zvoleného substratu (prachové ¢astice). Tyto pevné ¢astice jsou béhem depozice
obtékany davkovanym roztokem, coz ma za nasledek vznik oblasti s rozdilnou tloustkou

vrstvy pozorovatelnou jako charakteristické radialni ,,ohony komet®.

Obrazek 24: Komety. Ptiklad povrchové nehomogenity tenké vrstvy chalkogenidového skla pfipravené metodou
spin-coating [53].

b)  Striations

Striations (neboli ,,vrasnéni®, Obrazek 25) je dalsi velmi Castou povrchovou
nehomogenitou tenkych vrstev deponovanych spin-coatingem. Lze je popsat jako radialné
rozloZené hiebeny s ¢astené sinusoidnim profilem a periodou obvykle v fadech desitek az
stovek mikrometrti [54, 55]. Jejich orientace odpovida sméru hlavniho proudu roztoku.
Tyto povrchové nehomogenity vznikaji ptisobenim povrchovych sil, které se ustavuji
V pocatecnich fazich spin-coatingu vlivem odparu rozpoustédla (Obrazek 26). Rychly
odpar rozpoustédla ma za nasledek koncentrovani méné tékavych slozek na povrchu tenké
vrstvy, zptsobujici lokalni rozdily v povrchovém napéti. Diky tomu se tvar povrchu stava
nestabilnim a dochézi k jeho smr§tovani, coZ mé za nasledek vznik charakteristickych

sinusoidnich tvard. Tento jev Ize vyznamné potlacit saturaci pracovniho prostoru spin-

39



coateru parami Cistého rozpoustédla, coz ma za nasledek snizeni rychlosti jeho odparu z

povrchu tenké vrstvy, a tedy i snizeni rozsahu napéti na povrchu tenkych vrstev.

Obrazek 25: Striations (vrasnéni). Mikroskopicky snimek (1200x900 pum) jako ptiklad povrchové nehomogenity
tenkych vrstev deponovanych spin-coatingem [53].
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Obrazek 26: Schématické znazornéni formace povrchové nehomogenity ,,striations” béhem procesu depozice
metodou spin-coating [56].

c) Tloust’kové nehomogenity
Tloustkové nehomogenity se nejvice vyskytuji u tenkych vrstev pfipravenych
z velmi tékavych roztokd. Jejich pivodem je piedCasny odpar pouzitého rozpoustédla,

které béhem depozice nestailo plné¢ rovhomérné kontinudlné piekryt povrch substratu

(Obrazek 27).
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Obrazek 27: Ptiklad tloustkovych nehomogenit tenkych vrstev chalkogenidovych skel deponovanych metodou spin-
coating [53].

Tloustkové nehomogenity mohou byt dale zptisobeny pomalou nebo pfili§ rychlou
rotaci substratu béhem depozice, ne-kontinudlnim davkovanim roztoku, pfipadné tvarem
pouzitého substratu. Naptiklad ctvercovy tvar substratu vyrazn€ ovliviuje tloustku
deponovanych tenkych vrstev v jeho rozich. Simulace prokazali (Obrazek 28) ptitomnost
tzv. ,,wall and tower” tvaru postupujiciho ¢ela davkovaného roztoku [57], které ma za
nasledek pozorované tloustkové nehomogenity v rozich deponovanych tenkych vrstev,

¢imz tyto oblasti vyfazuje z experimentalniho uZiti.

Obrazek 28: Simulace (vlevo) a rekonstrukce experimentu (vpravo) spin-coatingem deponované tenké vrstvy
potvrzujici ptitomnost tzv. ,,wall and tower* ¢ela postupujiciho roztoku [57].
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1.8.6. Stabilizace deponovanych tenkych vrstev

Stabilizace tenkych vrstev chalkogenidovych skel deponovanych metodou spin-coatingu
je dualezitym procesem zvysSujicim jejich chemickou odolnost a zlepsSujicim jejich fyzikalni
vlastnosti. Cerstvé pfipravend tenkd vrstva obsahuje iontové klastry pavodniho
chalkogenidového skla ve formé soli, volné soli chalkogenu a velké mnozstvi volného i
chemicky vadzaného rozpoustédla. Proto musi dojit k procesiim, které maji za nasledek
odstranéni molekul rozpoustédla a zesitovani struktury materidlu do podoby kompaktni tenké
vrstvy (Obrazek 29). Toho lze dosahnou tepelnou stabilizaci. Tepelnou stabilizaci 1ze rozd¢lit

na dva zédkladni kroky:

a) ,,Soft baking“ — jedna se o rychlou nizkoteplotni temperaci provadénou zpravidla
ihned po depozici tenké vrstvy. Teplota temperace se udrzuje blizko teploty varu
pouzitého rozpoustédla. Jejim ucelem je odstranéni hlavniho podilu volného
rozpoustédla z objemu tenké vrstvy.

b) ,,Hard baking*“ — jedna se o dlouhodobou vysokoteplotni temperaci pii jedné
teploté nebo slozitéjsim teplotnim reZimu provadénou po piedchozi nizkoteplotni
stabilizaci. Ugelem je odstranit zbytky volného rozpoustédla, chemicky vazané
rozpoustédlo a vzajemné polymerizovat klastry skelného materidlu do podoby

kompaktni, chemicky stabilni tenké vrstvy.

Temperaci tenkych vrstev chalkogenidovych skel deponovanych z roztokii amint tedy
dochazi k velkému mnozstvi probihajicich jevii, vedoucich k odstranovani molekul

rozpoustédla a zméné struktury materidlu.
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Well-annealed film Soft-annealed film

Obrazek 29: Schématické znazornéni stabilizacniho procesu spin-coatingem deponovanych cerstvé pfipravenych
tenkych vrstev z roztoku alifatického aminu [8].
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2. Experimentalni ¢ast

2.1. Syntéza objemovych skel

Objemova chalkogenidova skla systému As30S70, AS30S70-xSex (X =5, 15, 25, 35), GesS7s
a GexShsS7s s vyraznou nadstechiometrii chalkogenidu byla pfipravena metodou ptimého
sludovani zprvka [58, 59]. Cisté prvky polovodi¢ové ¢istoty (5N) byly navézeny do
kifemennych ampuli predem ocisténych a odmasténych v lucavce kralovské. Pied vlastnim
navazovanim arsenu, bylo nejprve nutné provést jeho nckolikandsobny zahtev v ochranné
argonové atmosféte k odstranéni povrchové nativni vrstvy oxidu arsenitého (Obrazek 30)
pomoci metody sublimace. Navazené kiemenné ampule byly nasledné evakuovany na ~10 Pa
a zataveny. Zatavené ampule byly postupné vkladany do kyvavé trubkové pece a po zapojeni
ohfevu zde ponechany po dobu 32 h (arsenova skla) nebo 56 h (germaniova skla). Pti dosazeni
teploty tani chalkogenu bylo zapnuto kyvani k zajiSténi dostate¢ného promichavani reaktanti.
Odporovym zahfevem byla postupné zvySovana teplota az na teploty alespoit o 10 °C vyssi,
nez byla teplota tani nejvyse tajiciho prvku — skla s obsahujici arsen na 750 °C a obsahujici
germanium na 950 °C. Skla s obsahem germania nebylo mozné zahfivat na vyssi teploty diky
prudkému naristu parcialniho tlaku siry pii takto vysokych teplotach temperace, coz ¢asto mélo
Casto za nasledek vybuch ampule béhem vysokoteplotni syntézy. Po reakci byly ampule
s taveninou prudce ochlazeny vhozenim do studené vody. Poté byla ampule oteviena,

chalkogenidové sklo vybrano a uloZeno v lahvicce na suchém misté pfi laboratorni teploté.

5 ).

SEM HV: 5.0 kV WD: 8.99 mm

View field: 100 um Det: SE
SEM MAG: 2.77 kx CEMNAT

Obrazek 30. Nativni vrstva krystalit oxidu arsenitého na povrchu vzorku As polovodicové cistoty.
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2.2. Stanoveni teplot skelného prechodu objemovych skel
Pro potieby stanoveni teplot skelného piechodu Ty byly vzorky objemovych skel Ge2sS7s
a GexShsS7s nadrceny a zhruba 10 mg prasku navazeno do hlinikového DSC cely. Méfeni
teplotni zavislosti tepelného toku bylo provedeno na diferencialnim skenovaci kalorimetru DSC
Q2000 (TA Instruments) pfi rychlosti ohievu 50 K/min. Vyhodnoceni dat a stanoveni Tq bylo
provedeno v programu TA Universal Analysis. Hodnota Tq byla stanovena z extrapolovaného

pocatku endotermniho pasu skelného prechodu (onset).

2.3. Priprava podloZnich substrati pro depozici tenkych vrstev

Podlozni kfemicita mikroskopicka skla byla pro depozici tenkych vrstev ocisténa od
povrchovych necistot, mastnoty a prachovych ¢astic nasledujicim postupem. Podlozni skla byla
naskladdna do nosice podloznich skel a vlozena do horké 1azn€ s odmast'ovacem. Poté bylo
kazdé podlozni sklo mechanicky oc€isténo kartd€em pod proudem teplé vody a opétovné
ulozeno v nosic¢i podloznich skel v ¢isté destilované vodé. Pro potieby vakuového naparovani
byla takto ocisténa skla vlozena do izopropylalkoholu a osusena v odstfedivce. Pro potieby
spin-coatingu byla skla pfed o¢isténim kartacem ptediezana diamantovym nozem a po o¢isténi
a vloZeni do izopropylalkoholu osusena pouze tlakovym vzduchem. Poté byla naldména na
poZadovanou velikost (26x26 mm). Pfipravené Ccisté substraty byly nésledné ulozeny

V bezprasném prostiedi a nejpozdéji do dvou dnil vyuzity pro depozici tenkych vrstev.

2.4. Priprava roztoki chalkogenidovych skel

Ptipravend objemova chalkogenidova skla byla nadrcena v achatové tfeci misce na jemny
prasek a dle pozadované koncentrace vysledného roztoku navazena do sklenénych vialek.
K navaZzenému materialu objemového skla bylo nasledné pipetovano piesné mnoZstvi
rozpoustédla, pfiddno teflonové michadlo a vialka okamzit€ uzaviena. Pro rozpousténi
pouzitych chalkogenidovych skel byl pouzit alifaticky amin n-butylamin — BA (Sigma Aldrich,
99,5%) diky vhodné teploté varu a tlaku nasycenych par Cistého rozpoustédla. Uzaviené vialky
byly umistény na magnetickou michacku (Multistirrer 6, Velp Scientifica, Italie) a suspenze
chalkogenidového skla s BA byla michana za laboratorni teploty a rychlosti rotace 500 rpm
(otaCek za minutu) az do uplného rozpusténi veskeré pevné faze. Za téchto podminek doslo u
vSech pouzitych objemovych skel ke kvantitativnimu rozpusténi chalkogenidového skla do 24

hodin. Produktem rozpousténi byl ¢iry roztok (Zluté az Cervené barvy dle kompozi¢niho
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slozeni) bez pfitomného sedimentu. Pfipraveny roztok chalkogenidového skla byl pak

neprodlen¢ pouzit k depozici tenkych vrstev metodou spin-coating.

2.5. Depozice tenkych vrstev metodou spin-coating
Ptipravené Ciré roztoky chalkogenidovych skel byly pouzity k depozici tenkych vrstev
metodou spin-coatingu na zafizeni Standard SC100 Spin-coater (Best Tools, LLT., USA).
Namyté ¢tvercové substraty byly umistény na vakuovy tchyt (tzv. spin-coating chuck) v ose
rotace spin-coateru a pomoci podtlaku pevné fixovany na misté. Dal$i podminky depozice se

pak lisily dle kompozi¢niho sloZeni deponovaného skla.

Roztoky chalkogenidovych skel obsahujici arsen byly chemicky stabilnéjsi, a tak bylo
mozné s nimi kratkodob& pracovat i v bézné atmosféfe laboratote. 100 pl roztoku bylo
pipetovano na rotujici kiemicity substrat pti 4000 rpm po dobu 40 s (dynamicky spin-coating).
Roztoky chalkogenidovych skel obsahujicich germanium byly naopak pomérné reaktivni a
depozici vrstev v bézné laboratorni atmosféie doslo k hydrolyze a oxidaci vrstev jest¢ béhem
depozice. Proto byly tenké vrstvy germaniovych chalkogenidovych skel deponovany
pipetovanim 100 pl roztoku na rotujici kifemicity substrat pii 2000 rpm po dobu
120 s v ochranné atmosféfe argonu. Schematicky je proces dynamického spin-coatingu

znizornén na Obrazku 31.

Obrazek 31: Schématické znazornéni roztokové depozi¢ni metody dynamického spin-coatingu.
Ptipravené tenké vrstvy byly okamzité po depozici pfeneseny na vyhiaty temperacni
stolek (Conbrio, Ceska Republika) a suseny pii 60 °C po dobu 20 min (soft baking). Teplota

temperace byla zvolena pod teplotou varu Cistého rozpoustédla (BA) tak, aby teplotnim Sokem
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nedoslo k prudkému odparu BA a tim 1 moznosti znehodnoceni povrchu tenkych vrstev. Pro
dosazeni idealniho teplotniho pole a zabranéni dopadu prachovych ¢astic byly navic tenké
vrstvy béhem temperace piekryty kovovym vikem. Takto pfipravené tenké vrstvy jsou
v nasledujicim textu ozna¢ovany jako ,,Cerstvé pripravené. Cerstvé piipravené tenké vrstvy
byly ulozeny v uzavieném boxu na suchém tmavém misté a diky svoji potencidlni nestabilité

co nejdiive pouzity pro dalsi experimenty.

2.6. Depozice tenkych vrstev metodou vakuového naparovani

Tenké vrstvy chalkogenidovych skel byly deponovany metodou vakuového napafovani
na zafizeni UP-858 (Tesla, Ceska Republika). Namyté kiemicité substraty byly umistény do
drzaku vzorkd a napafované objemové chalkogenidové sklo do molybdenové lodicky. Poté
bylo zaiizeni uzavfeno a odtazeno na zbytkovy tlak ~10° Pa. Nastavovanym proudem byla
molybdenova lodicka odporové zahtivana tak, aby byla rychlost napafovani udrzovéna mezi
1-2 nm.s. Pro zajisténi homogenniho napafovani vrstvy chalkogenidového skla na substrat
bylo vyuzito rotujiciho planetarniho systému drzaku vzorkl. Okamzita rychlost napatovani a
celkova tloust’ka napatrené tenké vrstvy byly kontrolovany pomoci metody dynamického vazeni
s vyuzitim kifemenného monokrystalu (zatizeni MSV — 1843/A MIKI — FFV). Schematicky je

proces vakuového napatovani zndzornén na Obrazku 32.

Tenka wrstva
Kiemicity substrat

IR — Odpareny material

Molybdenova lodicka
Objemové sklo

Vakuova pumpa

Obrazek 32: Schématické znazornéni procesu vakuového napatrovani.
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2.7. Temperace tenkych vrstev
Pro potfeby temperace byly tenké vrstvy vlozeny do uzaviené temperacni cely, kterd byla
nasledn¢ naplnéna inertni atmosférou argonu. Poté byla temperacni cela polozena na
temperaéni stolek s homogennim teplotnim polem (Conbrio, Ceska Republika), ktery byl
pfedem vyhtaty na teplotu dle pozadavki dan¢ho experimentu. Na temperacnim stolku byla
uzaviena cela ponechana po dobu 60 minut pfi stdlém udrzovani nastavené teploty a poté
pienesena na hlinikovou podlozku a zchlazena na vzduchu. Po temperaci byly vzorky opét

uloZeny do boxu na suchém a tmavém misté.

Pro porovnani vlivu snizeného tlaku béhem procesu temperace na vlastnosti tenkych
vrstev byla vyuzita vakuova susarna Vacucell 22 (BMT Medical Technology, Ceska republika).
Vzorky tenkych vrstev byly umistény do pfedem vyhiaté susarny a poté byl temperac¢ni prostor
evakuovan olejovou vyvévou na zbytkovy tlak ~0,3 bar (~30 000 Pa). Po 60 minutach byl
prostor vakuové suSarny napustén argonem a tepelné stabilizované vrstvy byly vyjmuty
Z prostoru susarny. Poté byly vzorky tenkych vrstev ulozeny do boxu na suchém a tmavém

miste.

2.8. Expozice tenkych vrstev

Pro studium vlivu elektromagnetického zateni na vlastnosti pfipravenych tenkych vrstev
chalkogenidovych skel byly vzorky vlozeny (smérem vrstvou dolit) do uzaviené expozi¢ni cely
S transparentnim dnem. Prostor expozi¢ni cely byl n&kolikanasobné evakuovan a napustén
argonem. Po findlnim napusténi byl k expozi¢ni cele pfipojen balonek s argonem, udrzujicim
mirny pretlak inertni atmosféry ve vnitfnim prostoru komory. Pro expozici elektromagnetickym
zatenim byla vyuzita UV lampa Herolab UVT-14L (Gmbh Laborgerate) s vyrobcem udavanou
pozici ostré ary pii 365 nm a vykonem 156 mW.cm™. Ze zméfeného spektra UV expoziéniho
zdroje (Obrazek 33) je patrné, ze se nejedna o monochromaticky zdroj s uzkym pasem pfi
365 nm, ale o zdroj polychromaticky s n€kolika pasy pii 315, 353 a 365 nm. V dal$im textu
bude zachovéano oznaceni vyrobce s uvedenym pasem pii 365 nm. Expozi¢ni cela byla umisténa
na zapnuty UV expozi¢ni stolek a tam za stalého chlazeni proudem vzduchu ponechéna po dobu
60 minut. Po ukonceni expozice byly vzorky vyjmuty a ulozeny do boxu na suchém a tmavém

miste.
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Obrazek 33: Spektrum expozi¢niho UV zdroje Herolab UVT-14L (Gmbh Laborgerate).

2.9. Méreni transmisnich spekter tenkych vrstev
Transmisni spektra studovanych vzorkli byla zmétfena na optickém spektrometru
Shimadzu UV-3600 (Shimadzu, Japonsko) ve spektralni oblasti 190-2500 nm. Z dtvodu
pritomnosti tloustkovych nehomogenit v rozich c¢tvercovych vzorkd tenkych vrstev
zpiisobenych neidedlnim tvarem pouzitého ctvercového substratu, byly vzorky vzdy méteny
Vv opticky kvalitni stiedni ¢asti ctvrtiny tenké vrstvy méficim paprskem spektrometru o primeéru

3 mm.

2.10. Stanoveni optickych parametra a tloust’ky tenkych vrstev

Optické parametry a tloustku tenkych vrstev nebylo mozné stanovit béZzné pouZzivanou
metodou zaloZenou na modelu prezentovaném R. Swanepoelem [22, 60]. Swanepoeltiv model,
vyuzivajici k vypoctim pozice interferen¢nich extrémi, zacind pro stanovovani parametra
prili§ tenkych vrstev selhavat diky nedostate¢nému mnozstvi téchto interferenci [61, 62].
Z tohoto divodu bylo pro stanoveni tloustky a spektralni zavislosti indexu lomu tenkych vrstev
vyuzito kombinace rovnic pro vypocet teoretického transmisniho spektra v oblasti nulové
absorpce ze spektralni zavislosti indexu lomu vrstvy, substratu a tloustky vrstvy (rovnice
prezentovany R. Swanepoelem [22]) spolu s empirickym modelem popisu spektralni zavislosti
indexu lomu (prezentovany H. Wemplem a M. DiDominicem [23, 24]) na zakladé¢ hodnot

energie efektivniho disperzniho oscilatoru Eo a disperzni energie Eq. Na zéklad¢ téchto modelt
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byl v tabulkovém editoru vytvofen program pro vypocet tloustky a indexu lomu tenkych vrstev

na nasledujicim principu:

e zmeétené transmisni spektrum Cistého substratu a tenké vrstvy na daném substratu
bylo nahrano do programu

e 7 piibliznych energie efektivniho disperzniho oscilatoru Eg a disperzni energie Eqg
byla vypocitana spektralni zavislost indexu lomu (na zakladé modelu dle H.
Wempla a M. DiDominica)

e 7z hodnot spektralni zavislosti indexu lomu tenké vrstvy, substratu a pfiblizné
tloustky vrstvy d bylo ziskano teoretické spektrum v oblasti nulové absorpce

o ziskané teoretické spektrum bylo fitovano do redlného transmisniho spektra
zménou variabilnich parametrti d, Eo a Eq tak, aby byla suma ¢tvercti mezi readlnym

a teoretickym spektrem minimalni

Piiklad vyhodnoceného transmisniho spektra tenké vrstvy vySe popsanou metodou je

uveden na Obrazku 34.
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Obrdazek 34: Ptiklad vyhodnoceni zméfeného transmisniho spektra tenké vrstvy pomoci fitovani transparentni oblasti spektra
na zakladé Swanepoelova a Wemple-DiDomenicova modelu.

Opticka Sitka zakazaného pasu tenkych vrstev obsahujicich arsen byla stanovena dle

)1/2

Taucovy metody pro polovodicové materialy [28, 29]. Typicka zavislost (ahv)™< vs hv véetné

proloZeni jeji linearni Casti je uvedena na Obrazku 35.
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Obrazek 35: Ptiklad vyhodnoceni optické $itky zakazaného pasu E¢°"* tenké vrstvy pomoci Taucovy metody pro
polovodi¢ové materialy.

Stejna metoda vSak nesla spolehlivé pouzit pro stanoveni optické Sitky zakdzaného pésu
tenkych vrstev obsahujicich germanium. Jejich kratkovinna absorpéni hrana se nachazela ptili§
blizko kratkovinné absorpéni hrané pouzitého substratu. Proto bylo ke stanoveni optickych
parametrd téchto vrstev vyuzito spektroskopické ellipsometrie. Pro méfeni tenkych vrstev byly
vyuzity tthlové variabilni spektroskopické ellipsometry VASE a IR-VASE (J. A. Woolam Co.).
Prvni ellipsometr byl vybaven automatickym rotujicim analyzatorem ve spektralni oblasti
210-1700 nm (UV-VIS-NIR) a mé&feni probihalo pii 50, 60 a 70° thlu dopadu s 0,05 eV
krokem. Druhy ellipsometr byl vybaven rota¢nim kompenzatorem pro 1,7-22 pm (MIR-NIR)
a méfeni opé&t probihalo pti 50, 60 a 70° thlu dopadu, avsak s vinoctovym krokem méfeni

8 cm™. Naméfena data byla vyhodnocena v programu WVASE32.

2.11. Stanoveni drsnosti povrchu tenkych vrstev metodou AFM

Drsnost povrchu vybranych spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev
chalkogenidovych skel byla studovana metodou mikroskopie atomarnich sil (AFM) s vyuzitim
zatizeni Solver NEXT (NT-MDT, Rusko). Povrchova topografie vrstev byla zmétena v semi-
kontaktnim modu na dvou 10x10 um scanech (tadkovaci frekvence 0,75 Hz) kazdého vzorku
pomoci kiemikového hrotu typu NSG10 (NT-MDT). Z naméfenych dat byla drsnost vrstev
nasledné stanovena jako hodnota odmocniny priiméru ¢tverct (kvadraticky primér, RMS) dle
normy 1SO 4287/1.
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2.12. SEM mikroskopie a prvkova analyza studovanych vzorku

Deponované tenké vrstvy chalkogenidovych skel byly analyzovany metodou energiove-
disperzni rentgenové analyzy pro stanoveni atomarnich sloZeni studovanych vzorki. Z divodu
uzemnéni vzorku bylo vyuzitu kfemicitych substrati s napafenou tenkou vrstvou chromu
(~30 nm). Thned po depozici tenké vrstvy metodou Spin-coating byly okraje tenké vrstvy
odleptany cistym rozpoustédlem (n-propylamin) a odhaleny povrch chromu vyuzit
k nakontaktovani uhlikovou paskou. Pro méfeni bylo vyuzito skenovaciho elektronového
mikroskopu LYRA3 (Tescan, Ceskd republika) vybaveného EDS analyzatorem AZtec
X-Max 20 (Oxford Instruments). Méteni bylo provedeno pii urychlovacim napéti 5 kV
(penetracni hloubka elektronového paprsku srovnatelna s tloustkou tenkych vrstev) na plose

400x400 um.

2.13. Leptani tenkych vrstev

Mokré leptani deponovanych tenkych vrstev bylo provedeno na zatizeni dle schématu na
Obrazku 36. Leptaci roztok n-butylaminu ve vybraném aprotickém rozpoustédle
(N,N-dimetylformamid) byl nalit do kfemenné kyvety a zapnut pfivod argonu k vytvofeni
inertni atmosféry nad povrchem rozpoustédla. Koncentrace roztoku se liSila dle kompozi¢niho
sloZeni leptané tenké vrstvy. Leptaci roztok stabilizovan pomoci tempera¢niho okruhu na
teplotu 25 °C. Poté bylo zapnuto epizodické méfeni transmisnich spekter na spektrometru
StellarNet EPP 2000 UV-VIS (StellarNet corp., USA) a vzorek tenké vrstvy byl poté ihned
vloZen do optické drahy méticiho paprsku ponofenim do vytemperovaného leptaciho roztoku.
Po uplném odleptani tenké vrstvy (meéfené transmisni spektrum cistého substritu bez

interferen¢nich extrému) bylo epizodické méfeni ukonceno.
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Obrazek 36: Schématické zndzornéni aparatury pro mokré leptani tenkych vrstev chalkogenidovych skel.

Data z matice ¢asové zavislosti transmisnich spekter byla zpracovana metodou
prezentovanou Vv [63]. Leptaci kiivky byly vyhodnoceny pii dvou vlnovych délkach
odpovidajicich prvnimu interferenénimu maximu a prvnimu minimu z prvniho zméfené¢ho

transmisniho spektra tenké vrstvy ponotfené do leptaciho roztoku.

2.14. Elektronova a UV litografie tenkych vrstev

Vybrané vzorky tenkych vrstev slozeni Ge20ShsS7s byly strukturovany metodou kontaktni
UV foto-litografie [63] a elektronové litografie (EBL) [65-67]. Pro potieby kontaktni UV foto-
litografie byly tenké vrstvy exponovany pomoci UV lampy Herolab UVT-14L (Gmbh
Laborgerate) s pozici hlavni ¢ary p¥i 365 nm a vykonem 156 mW.cm™ v argonem naplnéné
expozicni cele. Expozice probihala ptes chromovou masku s linearni mfizkou (20 um perioda,
pomér exponované a neexponované oblasti 1:1). EBL zapis latentniho obrazu linearni miizky
o periodé¢ 5 um a testovaciho ctvercového pole bylo provedeno pomoci elektronového
mikroskopu LYRA3 (Tescan, Ceska republika) pii urychlovacim napéti 5 kV expoziénimi
davkami 100-2500 pC.cm™.

Tenké vrstvy se zapsanym latentnim obrazem byly odleptdny metodou mokrého leptani
(viz kapitola 2.13 Leptani tenkych vrstev) a piipravené povrchové struktury charakterizovany
metodou AFM a SEM.
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2.15. Studium struktury skel a tenkych vrstev metodou Ramanovy
spektroskopie

Struktura ptivodniho objemového skla a pfipravenych tenkych vrstev byla studovana
metodou Ramanovy spektroskopie. Vzorky tenkych vrstev byly nejprve seskrabany do drzaku
pro praskové vzorky a az poté proméfeny. Méfeni probihalo s vyuzitim FT-IR spektrometru
IFS55 s Ramanovskym nastavcem FRA106 (Bruker) pomoci budiciho Nd:YAG laseru o
vlnové délce 1064 nm. Ramanova spektra byla méfena s intenzitou budiciho laserového
paprsku od 50 do 200 mW (dle kompoziéniho sloZeni) s rozlisenim 2 cm™ a primérovanim
200 scanli. Naméfend Ramanova spektra byla nasledné normalizovéana dle intenzity
nejintenzivngjsiho pasu ve zméfeném spektru (obvykle pas pyramidalnich jednotek [AsSs/]

nebo tetraedralnich jednotek [GeSa]).

2.16. Studium prvkového koncentra¢niho profilu pomoci HS-LEIS
Prvkovy koncentracni profil tenké vrstvy o slozeni Asz0S70 deponované metodou spin-
coating byl stanoven pomoci metody vysoko-citlivostniho nizko-energetického iontového
rozptylu (HS-LEIS) na spektrometru Qtac 100 (IONTOF, Némecko) s *He* méficim iontovym
paprskem (3000 eV, méFici oblast 750x750 pum) a 3Ar* odprasovacim iontovym paprskem

(2000 eV, odpraSovana oblast 1500x1500 um).

2.17. Studium prvkového sloZeni a pritomnych vazeb na povrchu tenkych
vrstev pomoci HR-XPS

Prvkové slozeni a vazebnost jednotlivych prvka v povrchu tenkych vrstev (do 10 nm)
systému As-S byly studovany metodou rentgenové foto-elektronové spektroskopie s vysokym
rozliSenim (HR-XPS) na zafizeni Scienta ESCA-300 (Obrazek 37). Pro méfeni bylo vyuZzito
monochromatického rentgenového paprsku Al Ko c¢ary (1486,6 eV) pii zbytkovém tlaku
2,7.10° Pa a uhlu méfeni 90°. Méfeni spekter jadernych hladin bylo provedeno s krokem
0,05 eV a kineticka energie foto-elektront byla ujiSténa pomoci hemisférického analyzatoru
s konstantni energii prichodu 150 eV. Povrchové nabijeni vzorkli tenkych vrstev bylo
kompenzovano elektronovém zdrojem vyzatujici elektrony s nizkou energii (<10 eV). Zatizeni
bylo provozovano v modu poskytujici Fermiho hladiny Ag 0,4 ¢V s polositkou pasu (FWHM)
0,54 eV pro 3ds/2 jaderny pas Ag. Energeticka osa byla kalibrovana s vyuzitim Fermiho hladin

vzorku Cistého Ag.
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Obrazek 37: Rentgenovy foto-elektronovy spektroskop Scienta ESCA-300 s hemisférickym analyzatorem.
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3. Vysledky a diskuze

3.1. Tenké vrstvy As3S7o deponované metodou spin-coating

Tenké vrstvy chalkogenidovych skel 0 stechiometrickém slozeni As40Seo byly prvnimi,
které se podafilo deponovat zjejich roztoku v alifatickych aminech (n-propylamin a
n-butylamin) metodou spin-coating [41, 42]. Diky snadné ptipraveé roztokt (dobra rozpustnost
skelného materidlu v organickych zésadach) a depozici tenkych vrstev bez nutnosti inertni
atmosféry se po dlouhou dobu stala chalkogenidova skla systému As-S jedinym studovanym
systémem pro pripravu tenkych vrstev roztokovymi depozi¢nimi metodami [68-72]. Prvni ¢ast
této disertacni prace je vénovana depozici a charakterizaci tenkych vrstev na siru bohatého
chalkogenidového skla As30S70. Chalkogenidové sklo As3oS7o je diky nadstechiometrii siry
dobfte rozpustné v alifatickych aminech a diky vysokému mnozstvi zbytkovych organickych
residui v Cerstvé pfipravenych tenkych vrstvdch umoziuje jednodussi sledovani pribéhu
strukturnich zmén vyvolanych teplotni stabilizaci. Navic v oblasti foto-indukovanych zmén
spin-coatingem deponovanych chalkogenidovych skel bylo do sou¢asné doby publikovano
pouze malé mnozstvi praci [73, 74]. Vysledky téchto praci v§ak neumoznily plné popsat foto-
indukované jevy ve struktuie z roztokti deponovanych tenkych vrstev diky nevhodné zvolenym
experimentalnim podminkdm (nevhodna expozi¢ni atmosféra s nasledkem foto-indukované
oxidace). Proto byly spin-coatingem deponované tenké vrstvy o sloZeni As3oS7o pouzity i ke
studiu foto-indukovanych zmén vyvolanych expozici UV zafenim. Vysledky tohoto vyzkumu,
prezentované v nasledujicich kapitolach, byly publikovany v mezinarodnich impaktovanych

Casopisech [59, 80, 97].

Pro potieby experimentu bylo syntetizované objemové chalkogenidové sklo o slozeni
As30S70 nadrceno a pripraven roztok o koncentraci 0,1 g skla / 1 ml BA. Tenké vrstvy byly
deponovany pipetovanim 100 pl roztoku na kiemicity substrat rotujici pti rychlosti 4000 rpm.
Ptipravené tenké vrstvy byly spekuldrni optické kvality s typickymi tloustkovymi
nehomogenitami v rozich vzorkd, zptisobenych tvarem pouzitého substratu (Obrazek 38). Pro
porovnani vlivu tlaku béhem teplotni stabilizace na vlastnosti tenkych vrstev byly vzorky
temperovany v cele napIlnéné inertnim Ar a ve vakuové suSarné pii zbytkovém tlaku 0,3 bar.
Tenké vrstvy byly temperovany na teploty 60, 70, 80, 90, 100, 110 a 120 °C po dobu jedné
hodiny. Maximalni teplota temperace byla zvolena vzhledem Kk teploté skelného ptechodu

objemového skla As30S70 (Tg = 132 °C [3, 75, 76]).
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Obrazek 38: Vychozi objemové sklo (vlevo) a Cerstvé pripravena tenka vrstva As3oS7o (vpravo) deponovana metodou
spin-coating.

3.1.1. Tloust’ka, optické parametry a foto-indukované jevy tenkych vrstev
As30S70

JiZ béhem prvnich experimentti Cherna a Laukse bylo zjiSténo, Ze Cerstvé pfipravena
tenkd vrstva obsahuje mnozstvi organickych residui pouzitého alifatického aminu (BA) jak ve
form¢ volnych, tak i chemicky vazanych molekul [41, 42]. Volné (tj. ne-Chemicky vazané)
molekuly BA 1ze nalézt i v objemu Cerstvé deponované tenké vrstvy, nejcastéji ve forme inkluzi
rozpoustédla v dutinach nebo v porech vzniklych jiz béhem procesu depozice [72, 77, 78].
Chemicky vazany BA se vyskytuje ve formé kompenzujiciho kationtu v tzv. alkyl ammonium
polythioarsenitych (AAPA) solich [41, 42, 59]. Ty vznikaji jako hlavni produkt rozpousténi
objemového chalkogenidového skla v alifatickém aminu a jejich zakladem jsou nano-klastry
ptivodniho objemového skla [79] na povrchu (hranicich) kompenzované iontovymi molekulami
rozpoustédla (Obrazek 29). Béhem spin-coatingu se pak deponuji spolu s dal§imi produkty
rozpousténi do objemu tenké vrstvy. Béhem teplotni stabilizace Cerstvé piipravenych tenkych
vrstev dochazi k rozkladu AAPA soli, coz je spojeno se strukturnimi zménami a ma pak zasadni

vliv na optické vlastnosti tenkych vrstev [80].

Zméfena transmisni spektra tenkych vrstev byla vyhodnocena dle metody pouzité v [81]
a popsané v kapitole 2.10. Ta poskytuje hodnoty tloustky, indexu lomu a optické SiFky
zakédzaného pasu studovanych vzorkd. Hodnoty tloustky byly normalizovany vuci tloustkam
Cerstvé pripravenych (tj. netemperovanych) vrstev z divodu eliminace vlivu minoritni variace
podminek béhem depozice (tlak, teplota, davkovaci proces, ...). TlouSt’ka Cerstve ptipravenych
tenkych vrstev As30S70 deponovanych za danych podminek byla ~260 nm. Stanovené hodnoty
optickych parametrt jsou shrnuty v Tabulce 2.
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Tabulka 2: Hodnoty indexu lomu nisso (A = 1550 nm) a optické §itky zakazaného pasu E¢°" spin-coatingem deponovanych
tenkych vrstev As3zoS7o. Kalkulované hodnoty jsou zaokrouhleny na 2 desetinna mista.

Vrstvy temperované v Ar
N1550 Eq (eV)
Vzorek neexp. / UV neexp. / UV
exp. exp.

cerstve 2.04/2.08 |232(1)/2.32(1)
pfipravena

T-60 °C 2.07 2.31(5)

T-70 °C 2.09 2.31(5)

T-80 °C 2.13/2.15 2.31(4) /1 2.31(4)

T-90 °C 2.15 2.31(4)
T-100 °C 2.14/2.18 2.31(6) / 2.31(4)
T-110 °C 2.17 2.29(4)
T-120 °C 2.17/2.19 2.29(5) / 2.29(9)

Vrstvy temperované pii tlaku 0,3 bar

Vzorek N1550 E¢® (eV)

cerstve 2.04 2.32(1)
piipravena

T-60 °C 2.06 2.31(5)

T-70 °C 2.08 2.31(4)

T-80 °C 2.14 2.31(5)

T-90 °C 2.15 2.31(5)
T-100 °C 2.16 2.29(7)
T-110 °C 2.17 2.29(6)
T-120 °C 2.19 2.29(6)

Ziskana zavislost relativni tloustky deponovanych tenkych vrstev na teploté temperace
je uvedena na Obrazku 39. Z ni je patrné, Ze teplotni stabilizace ma mimo jiné i zasadni vliv na
tloustku studovanych tenkych vrstev AszoS7o. Prvni vyrazny tloustkovy pokles nastava
Vv teplotnim intervalu 60-70 °C, kdy je teplota temperace velmi blizko teploté varu ¢istého BA
(78 °C [23]) a pozorovany tloustkovy ubytek mize byt pfifazen k uvoliovani molekul volného
(tj. ne-chemicky vazaného) rozpoustédla z objemu tenké vrstvy. V teplotnim intervalu mezi
70-100 °C je pokles tloustky mnohem pozvolnéjsi, coz je pravdépodobné spojeno s odchodem
zbytkd molekul volného rozpoustédla a rozkladu AAPA soli, a i Suritou polymerizaci
struktury tenké vrstvy. Ve struktufe Cerstvé piipravené tenké vrstvy jsou klastry skelného
materialu ve form¢ AAPA soli vzajemné oddé€lené, ale dodanim tepla dojde k uvolnéni
chemicky vazaného BA, coz umozni vzajemné provazani (zesitovani) klastri pomoci
reaktivnich atomu na jejich okrajich [80]. Spin-coatingem deponované tenké vrstvy AszoS7o
temperované v Ar jsou z hlediska tloustky povazovany za jiz témét zcela stabilizované pfi

100 °C, jelikoz k jejich dal§imu ztenCovani s naristem teploty nedochazi. Naopak tenké vrstvy
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temperované za nizkého residudlniho tlaku (0,3 bar) vykazuji dalsi vyraznéjsi pokles tloustky
pfi teplotni stabilizaci na teploty vyssi nez 100 °C. Pozorovany jev lze vysvétlit odchodem
nizko-molekularnich As-S fragmentd, které vlivem snizeného tlaku a teploty temperace blizké
Ty (pro AszoS7o Tg=132 °C [3, 75, 76]) odchazeji v plynné fazi z vrchnich vrstev povrchu
stabilizovaného materialu. Tento jev jiz diive pozorovali Chern s Lauksem [42], ktefi metodou
hmotnosti spektrometrie prokazali pfitomnost kratkych fragmentl As-S v odchazejici plynné

fazi béhem procesu vysokoteplotni (T > 100 °C) temperace tenkych vrstev As4oSeo.
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Obrazek 39: Zavislost normalizované tloustky (normalizované k tloust'ce Cerstvé ptipravené tenké vrstvy ~ 260 nm) na
teploté temperace tenkych vrstev As3oSro (temperované v prostredi Ar a nizkého residualniho tlaku 0,3 bar).

A A

Index lomu a opticka Sitka zakdzaného pasu tenkych vrstev As3oS7o byly taktéz stanoveny
ze zmé&fenych transmisnich spekter. Zavislost indexu lomu nisso (A = 1550 nm) na teploté
temperace je uvedena na Obrazku 40. Hodnoty indexu lomu rostou s rostouci teplotou
temperace pro ob¢ zvolena prostiedi temperace a jsou témét identické v celé oblasti zvoleného
teplotniho intervalu. Maximalni hodnoty nisso je pak dosazeno pti 120 °C s nisso = 2,19. Lze
tedy predpokladat, ze pouzité prostfedi béhem temperace nemé vyrazny vliv na vyslednou
hodnotu indexu lomu spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev. Pro porovnani tenkych
vrstev pripravenych spin-coatingem a vakuovym napafovanim, byly soub€zné€ napateny 1 tenké
vrstvy AszoS7o V odpovidajici tloustce (200 nm) a vyhodnoceny stejnou metodou. Hodnota
indexu lomu vakuové napafené tenké vrstvy, temperované na 120 °C byla nisso=2,29. To
znamena, Ze index lomu tepelné stabilizovanych vakuové napatenych tenkych vrstev As3oS7o

je vyssi nez index lomu spin-coatingem deponovanych stabilizovanych tenkych vrstev stejného
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sloZeni. Tento rozdil miZe byt vysvétlen jak zbytkovym obsahem BA residui ve spin-coatingem
deponované tenké vrstvé (jako nizkoindexovy organicky material, N n-butylamin = 1,398-1,404
[82]), tak i ptedpokladanym zvySenym obsahem homopolarnich vazeb As-As a S-S ve struktuie
vakuové napatenych tenkych vrstev [83, 84], coz se se projevi vyssi hodnotou indexu lomu
[85].
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Obrazek 40: Zavislost hodnot indexu lomu nisso (A = 1550 nm) na teploté temperace tenkych vrstev AszoS7o
(temperované v prostiedi Ar a nizkého residudlniho tlaku 0,3 bar).

Zavislost optické $ifky zakazaného pasu (E¢®) na teploté temperace Spin-coatingem
deponovanych tenkych vrstev As3oS7o je uvedena na Obrazku 41. Podobné jako index lomu, je
i opticka $itka zakazaného pasu téméf identicka pro obé pouzita prostiedi temperace (Ar a
nizeny tlak 0,3 bar). Hodnoty E¢°" vykazuji dva vyrazné schodovité poklesy pfi 60 °C a pfi
100-110 °C. Prvni pokles miZe byt pfifazen vlivu odchodu volného (ne-chemicky vazaného)
rozpoustédla. Druhy pokles pti 100-110 °C k ukonceni nejvyraznéjsiho rozkladu AAPA soli a
oc¢ekdvanému snazsimu odchodu organickych residui diky relaxaci skelné struktury pii teploté
blizké Tq vychoziho materidlu (pro As3oS70 Tg =132 °C [3, 75, 76]). Opticka Sitka zakdzaného
pasu E¢° se po temperaci nad 110 °C stabilizuje na hodnoté 2,29(5) eV, takze vrstvy As3oS7o
deponované spin-coatingem jsou tmavsi (opticky méné propustné ve VIS) nez vrstvy
deponované vakuovym napaiovanim (2,55 eV). Z obrazku je patrné, ze druhy pokles Eg°"
nastava u vrstev temperovanych za nizkého residudlniho tlaku 0,3 bar o 10 °C dfive nez u vrstev

temperovanych v Ar. To naznacuje, Ze sniZzeny tlak pii téchto teplotich pravdépodobné
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umoziuje snadnéj$i uvolnéni organicky residui pii nizsi teploté, coz se projevi i diivéjsim

poklesem hodnot E¢*".
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Obrazek 41: Zavislost optické sitky zakazaného pasu Egopt na teploté temperace tenkych vrstev As30S70 (temperované v
prostiedi Ar a nizkého residualniho tlaku 0,3 bar).

Foto-citlivost spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev AsaoSeo byla jiz v minulosti
studovana Chernem a dalSimi [73, 74], ktefi objevili vysokou tendenci téchto vrstev k foto-
indukované oxidaci. Pro zabranéni tohoto neZadouciho jevu byly studované tenké vrstvy
As30S70 exponovany v uzaviené expozi€ni cele naplnéné inertnim Ar. Tenké vrstvy byly
exponovany UV zafenim s hlavni ¢arou expozi¢niho paprsku pii 365 nm (~ 3,4 eV), takZe dle
vysledkt uvedenych v Tabulce 2 by mélo dojit k uplné absorpci pouzitého zaieni (Eq°" tenkych
vrstev AszoS7o 2,23-2,28 eV). Expozice timto zafenim neméla vyrazngjsi vliv na tloustku a
optickou §itku zakdzaného pasu ptipravenych tenkych vrstev — zadné foto-svétlani nebo foto-
tmavnuti (Obrazek 42). Pouze hodnoty indexu lomu vykazovaly mirny narist po expozici UV

zafenim (Obrazek 43), coz prokazuje jejich jistou foto-citlivost.
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Obrazek 42: Zavislost optické §itky zakdzaného pasu E¢! na teploté temperace tenkych vrstev AszoS7o pied a po expozici
UV zéafenim (hlavni ¢ara 365 nm).
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Obrdazek 43: Zavislost hodnot indexu lomu nisso (A = 1550 nm) na teploté temperace tenkych vrstev As3oSzo pied a po
expozici UV zafenim (hlavni ¢ara 365 nm).

3.1.2. Mokré leptani tenkych vrstev As3oS7o
Vliv temperace a expozice na chemickou odolnost spin-coatingem deponovanych
tenkych vrstev As30S70 byl studovan pomoci metody mokrého leptani. Pouzita experimentalni
sestava je uvedena na Obrazku 36 v Experimentalni ¢asti této prace. Pro leptani byl pouzit
0,01 % obj. roztok BA v aprotickém rozpoustédle (N,N-dimethylformamid). Ziskané leptaci

kiivky jsou uvedeny na Obrazku 44, pticemz vloZené grafy znizoriuji zavislost transmitance
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pii vinové délce prvniho interferenéniho maxima na leptacim Case. Priimérné leptaci rychlosti
(Obrazek 45-A) byly spocitany z ¢asu nutného pro uplné odleptani tenkych vrstev a jejich
tloustek stanovenych z transmisnich spekter. Zavislost leptacich Casti na teploté temperace
dokazuje, Ze teplotni stabilizace vyrazné¢ zvySuje chemickou odolnost spin-coatingem
deponovanych tenkych vrstev. Napiiklad, rychlost leptani tenké vrstvy AszoS7o stabilizované
pti 120 °C je 18x pomalejsi nez rychlost leptani Cerstvé pripravené tenké vrstvy (T = 60 °C).
Leptaci kfivky na Obrazku 44 taktéz dokazuji, Ze tepeln¢ stabilizované tenké vrstvy jsou na
pocatku leptany pomaleji. Tento jev 1ze pficist vlivu povrchu, ktery je pravdépodobné vyraznéji
ochuzen o organicka residua (lepsi odchod BA a snadnéjsi strukturni polymerizace), coz se
projevi i zvySenou chemickou odolnosti materialu. Pfitomnost této povrchové “krusty byla
v nedavné dobé¢ taktéz potvrzena i jinymi autory pomoci optickych metod, avSak na vyraznéji
tlustSich (~3 um) spin-coatingem deponovanych vrstvach AszoS7o [86], kde byl jeji vliv na
teplotni stabilizaci mnohem vyraznéjsi. Pfitomnost této povrchové vrstvy taktéz vysvétluje,
pro¢ pravdépodobné neni zcela mozné odstranit organicka rezidua z objemu spin-coatingem

deponovanych tenkych vrstev.

Expozice Cerstvé piipravené tenké vrstvy AszoS7o méla za nésledek nartst chemické
odolnosti, avSak diky stale nizké chemické stabilité studovaného vzorku je potencialni
praktické vyuziti tohoto jevu pouze omezené. Z dlouhodobého hlediska by nestabilizovana
cerstveé piipravena tenkd vrstva As3oS7o postupné degradovala az do plné ztraty spekularnich
optickych vlastnosti. Naopak expozice temperovanych tenkych vrstev UV zafenim se projevila
nartistem rychlosti leptani — tzn. Ze vrstva se lepta pozitivné (exponované oblasti se leptaji
rychleji nez neexponované). Nejvyssi leptaci selektivity (podil mezi rychlosti leptani
exponovanych a neexponovanych tenkych vrstev) bylo dosazeno u vzorkd temperovanych na
120 °C, kdy byla leptaci rychlost exponovanych vrstev 1,8x vySsi neZ leptaci rychlost vrstev
neexponovanych (Obrazek 45-B). Tato data taktéz jasné dokladaji, Ze spin-coatingem
deponované tenké vrstvy As3zoS7o jsou foto-citlivé i mimo foto-oxidaci, pozorovanou

V minulosti jinymi autory [73].

Foto-indukovanou zménu chemické odolnosti lze teoreticky v praxi vyuzit pro ptipravu
anorganickych fotorezistl S vysokym rozliSenim. Pro tento ucel byly chalkogenidové tenké
vrstvy systému As-S deponované vakuovym napafovanim jiz uspésn¢ pouzity [65], avSak v této
disertacni praci bylo pro pfipravu fotorezistu vyuzito roztokové depozi¢ni metody, kterd je
potencionalné vyrazné jednodussi a z praktického hlediska a zabéhnuté technologie mnohem

blizsi depozici organickych fotorezista [52, 87, 88].
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Obrazek 44: Leptaci kiivky spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev AssoSzo. Vlozené grafy znazornuji zavislost
transmitance pii vinové délce prvniho interferenéniho maxima z transmisniho spektra na dob¢ leptani. A — Cerstvé ptipravena
tenka vrstva, B — temperovana na 80 °C, C — temperovand na 100 °C, D — temperovana na 120 °C.

ol A B

n 4100 1,8 F n
8 -4 90
1,6 |
7k '\ - 80 N
— < %14l "
‘0 170X £ ]
E 62 ;:70\: %
c 4 o
= 130z 2 12r
2+ o L
\ 420 Pozitivni
n 1,0
\\.77 Negativni
1+ —_—
—m— neexponované b e
—®— exponované ’
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
60 70 00 110 120 60 70 00 110 120

80 90 1 80 90 1
teplota (°C) teplota (°C)

Obrazek 45: Zavislost rychlosti leptani W a relativnich rychlosti leptani WreL (relativni vici rychlosti leptani cerstve
ptipravenych vrstev) tenkych vrstev As30S70 na teploté temperace neexponovanych a exponovanych vzorkt (A) spolu se
zavislosti leptaci selektivity (Wexp/Wheexp) na teploté temperace (B).

3.1.3. Strukturni a prvkova analyza tenkych vrstev As3pS7o
Struktura pivodniho objemového skla a spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev
As30S70 byla studovana metodou Ramanovy spektroskopie (Obrazek 46-A, B). Ramanova
spektra prokazala, Ze hlavnimi strukturnimi jednotkami vSech vzorkll jsou trigonalni

pyramidalni jednotky AsSz [89-92] s pasem pii 344 cm™. Navic Ize ve struktufe materialu
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nalézt i kruhy siry Ss reprezentované pasy pti 151, 218 and 475 cm™ [91, 93, 94] a fetézce S-S
s pasem pii 495 cm™ [91, 94, 95]. Pfitomnost pasi strukturnich jednotek siry neni neoekavana,
diky jejimu znaénému nadstechiometrickému obsahu ve vychozim objemovém skle.
V Ramanovych spektrech spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev lze navic nalézt
intenzivni pas pii 369 cm™, ktery naleZi strukturnim jednotkam na arsen bohatych klastrii AssSa
se strukturou realgaru [81, 92, 96], a novy slaby pas pfi 415 cm™, ktery byl pfifazen vibracim
strukturnich jednotek AAPA soli [59, 97]. Pfitomnost na arsen bohatych klastri AssSs ve
struktuie na siru bohatého objemového skla miize byt prekvapujici, avSak pravdépodobné
K jejich formovani dochazi vlivem rozpoustéciho procesu, kdy molekuly rozpoustédla
vytrhavaji ¢ast siry ze struktury objemového skla, coz vynucuje formaci téchto na arsen
bohatsich klastra [59]. Pasy pii 2000-3000 cm™ potvrzuji, Ze spin-coatingem deponované tenké

vrstvy obsahuji residualni organické molekuly BA, resp. homopolarni vazby C-C [95, 98].

Ramanova spektra temperovanych tenkych vrstev potvrzuji, ze teplotni stabilizace ma
vyrazny vliv i na jejich strukturu. ZvySena teplota indukuje proces strukturni polymerizace.
Intenzita past Ss (151, 218 and 475 cm™), As4S4 (369 cm™), AAPA soli (415 cm™) a C-C vazeb
(2000-3000 cm™) kles4 a intenzita AsSz2 (344 cm™) proporcionalné roste s rostouci teplotou
temperace. To naznacuje, ze vlivem teploty dochazi k rozkladu soli, coz je zaroven Spojené
s odchodem residualnich molekul BA. Sira ve form¢é kruh Sg nebo uvolnénych koncovych
atomu klastrl z rozkladu AAPA soli vzajemné reaguje s jinymi skelnymi nano-klastry a s na
arsen bohatymi klastry AssSa, coz ma za nasledek vznik novych pyramidélnich jednotek AsSsp2
a celkové zesiténi skelné struktury materidlu spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev
As30S70. Obecné lze fici, ze vlivem temperace dochazi ke zméné struktury Cerstveé piipravené
tenké vrstvy smérem ke struktufe vychoziho objemového skla. Ramanova spektra déle
dokazuji, Ze pouzité prostfedi temperace (Ar nebo nizky zbytkovy tlak 0,3 bar) nema zadny
vyrazn€j$i vliv na strukturu stabilizovanych tenkych vrstev. Ve spektrech tenkych vrstev
temperovanych na vyssi teploty (nad 110 °C) se vSak postupné objevuje i luminiscencni pozadi,
které dale znesnadniuje vyhodnoceni téchto spekter. Nicméné trend je z Ramanovych spekter

stale patrny.
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Obrazek 46: Ramanova spektra spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev a pivodniho objemového skla As30S7o
temperovanych v prostiedi Ar (A) a nizkého residualniho tlaku 0,3 bar (B). 1 — Cerstvé pfipravena tenka vrstva, 2 —
temperovana na 60 °C, 3 — temperovana na 70 °C, 4 — temperovana na 80 °C, 5 — temperovana na 90 °C, 6 — temperovana na
100 °C, 7 — temperovana na 110 °C, 8 — temperovana na 120 °C, 9 — objemové sklo.

Vliv expozice UV zéafenim na strukturu deponovanych tenkych vrstev byl taktéz studovan
metodou Ramanovy spektroskopie (Obrazek 47). Uvodem je tieba zdiiraznit, Ze zadné ostré
pasy pti 184, 268, 370 a 472 cm™ [99], charakteristické pro oxidy arsenu, nebyly ve spektrech
exponovanych tenkych vrstev nalezeny. Tudiz lze pfedpokladat, Ze pouzitim Ar atmosféry
V expozi¢ni cele bylo oxidaci z vétsi Casti zabranéno. Expozice Cerstvé ptipravené tenké vrstvy
indukovala strukturni zmény obdobné k procesu temperace. Toto zjisténi vysvétluje
pozorovany narust chemické odolnosti Cerstvé pripravenych tenkych vrstev po procesu
expozice (negativni leptani). Ramanova spektra exponovanych temperovanych vrstev se vSak
vyrazné nelisi. Jedinym vyraznéjSim rozdilem je pfitomnost nartstajiciho luminiscencniho
pozadi. Dle [100, 101] je luminiscen¢ni pozadi v Ramanovych spektrech nej¢astéji zptisobeno
pfitomnosti necistot nebo defektnich stavli ve struktufe zkoumaného materidlu. Proto lze

predpokladat, Ze vlivem expozice UV zafenim dochazi ve struktufe spin-coatingem

deponovanych tenkych vrstev ke vzniku pravé takovychto defektl s energetickymi hladinami
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Vv oblasti zakdzanych energii, které dovoluji absorpci ¢asti budiciho zafeni laseru (1064 nm) a

projevuji se i pozorovanym snizenim chemické odolnosti materialu (pozitivni leptani).
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Obrazek 47: Ramanova spektra neexponovanych a exponovanych tenkych vrstev As3oS7o. 1 — Cerstve piipravena tenka
vrstva, 2 — exponovana Cerstve piipravena tenka vrstva, 3 — temperovana na 80 °C, 4 — temperovana na 80 °C a exponovana,
5 —temperovand na 100 °C, 6 — temperovand na 100 °C a exponovand, 7 — temperovana na 120 °C, 8 — temperovana na
120 °C a exponovana.

Prvkova analyza spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev As3oS7o byla provedena
metodou EDS. Vysledky ukazuji, Ze ptfipravené tenké vrstvy maji slozeni As29S71, coZ je blizké
planovanému sloZeni syntetizovaného objemového skla As30S70 a v limitech chyby EDS méteni
(do 0,5 at. %). M¢éteni dale prokazalo i pfitomnost dusiku ve studovanych vzorcich tenkych
vrstev. Za predpokladu, ze molekula BA obsahuje jeden atom dusiku a Zadné dalsi zdroje
dusiku ve struktufe materidlu se neptedpokladaji, pak lze obsah dusiku piimo vztdhnout
k obsahu organickych BA residui ve struktufe tenkych vrstev. Obsah dusiku jako NgreL je
uveden na Obrazku 48 a je definovan pomérem obsahu dusiku v temperované a cerstvé
piipravené tenké vrstveé. Vysledky EDS potvrzuji, ze s rostouci teplotou temperace klesé i obsah

BA residui ve struktufe tenkych vrstev. Dale je patrna vyrazna podobnost ziskané zavislosti se
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zéavislosti tloustky tenkych vrstev As3oS7o na teploté temperace. To potvrzuje piedchozi

predpoklad, Ze pozorované ztencovani vrstev je zpusobeno hlavné odchodem organickych

residui.
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Obrazek 48: Zavislost relativniho obsahu dusiku NreL (pomér atomarniho obsahu dusiku v temperované a Cerstve pfipravené
tenké vrstve) teploté temperace tenkych vrstev AszoS7o (temperované v prostiedi Ar a nizkého residudlniho tlaku 0,3 bar).

3.1.4. Prvkovy koncentracni profil tenkych vrstev As3S7o

Prvkovy koncentracni profil spin-coatingem deponované tenké vrstvy stabilizované na
120 °C v argonové atmosféfe byl studovan metodou nizkoenergetického iontového rozptylu
(HS-LEIS). Nalezeny atomarni pomér As:S v zavislosti na odprasovaci hloubce tenké vrstvy je
uveden na Obrazku 49. Povrch tenké vrstvy je zietelné ochuzen o arsen se slozenim povrchu
As25,1S749. Poté obsah arsenu rychle roste az na praimérné slozeni As291S70,9, coz je v dobré
shod¢ s vysledky z EDS analyzy a planovanym slozenim ASz0S7o. Deficitni obsah arsenu
v povrchu vrstvy neni zcela neoCekavany diky piedpokladané tenké nativni vrstvé oxidu
arsenitého [102]. Ten pak v UHV prostiedi méficiho piistroje pravdépodobné odsublimuje diky
své vysoké tékavosti [103] a béhem méfeni se projevi o arsen ochuzeny povrch tenké vrstvy.
Vysledky naznacuji, Ze zhruba 95 % objemu vrstvy ma stabilni sloZeni, blizké vychozimu

objemového sklu.
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Obrazek 49: Prvkovy koncentracni profil spin-coatingem deponované vrstvy AsszoS7o, stabilizované temperaci na 120 °C
stanoveny metodou HS-LEIS.

3.1.5. Studium povrchu tenkych vrstev systému As-S metodou HR-XPS
V souvislosti se zahranicni stazi byla spin-coatingem piipravena fada tenkych vrstev
systému As-S o riznych sloZeni. Pfestoze jsou naplni této ¢asti disertacni prace pouze tenké
chalkogenidové vrstvy As3oS7o0, budou v nasledujici kapitole uvedeny vysledky celé studované

fady As-S pro podpofeni kontextu a diskuze prezentovanych dat.

Povrch vybranych spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev AsxSioox (kde x = 30,
35 a 40) byl studovan metodu rentgenové foto-elektronové spektroskopie s vysokou citlivosti
HR-XPS. Vysledky tohoto vyzkumu byly prezentovany v impaktovaném casopise [97].
Ptipravené tenké vrstvy byly stabilizovany temperaci na 100 °C v argonové atmosféie po dobu
60 min. Pro studium obsahu a vazebného prostfedi atomti S a As byla zvolena XPS spektra
vnitinich elektronovych hladin S 2p a As 3d. Parametry simulovaného spektra jako je FWHM
(polositka v polovingé vySky pasu) a pozice vSech nalezenych pasii jsou prezentovany

v Tabulce 3.
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Tabulka 3: Numerické parametry vnitinich elektronovych hladin As 3dsiz a S 2pa2 z XPS spektra.

S-As-(S), As-S-As S-S-As S defekty S-S-S
BE FWHM FWHM FWHM FWHM BE FWHM
Jeni 0, 0, 0, 0, 0, 0,
slozeni As% S % @) (@V) A (%) |BE (eV) (V) A (%) [BE (eV) (&V) A (%) |BE (eV) V) A (%) @) (V) ©)
AsxSzo 30 70 [43.05 0.83 100 |162.20 0.86 54 116295 0.98 28 |161.15 0.98 9 163.75 071 9
AszsSes 32 68 [43.05 0.78 100 |162.10 0.84 65 116290 0.90 21 |161.05 0.98 10 |163.70 064 4
AsiSeo 35 65 [43.20 0.78 100 |162.25 0.83 78 1163.00 0.82 12 |161.20 0.82 10

Vsechna As 3d spektra byla fitovana jednim doubletem, jehoZ parametry jsou spojeny se

spin-orbitalnim Stépenim d-elektronti. Ve vSech zméfenych spektrech byla vazebna energie

3ds/2 pasu As 43,10 = 0,10 eV (Obrazek 50).
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Obrazek 50: Ptiklad As 3d XPS spektra vnitinich elektronovych hladin arsenu [97].

XPS spektra S 2p jadernich hladin siry byla taktéZ fitovana doublety, avsak jejich pocet

(spojeny s mnozstvim pfitomnych druhli vazeb) se kompozi¢né lisil (Obrazek 51). VSechna
spektra vzorki AsxSioo-x (kde x = 30, 35 a 40) byla fitovana doublety pii 162,10-162,30 eV,
162.90-163.10 eV a 161,00-161,20 eV. U spekter vrstev s nadstechiometrii siry (AszoS7o a
As35Se5) se objevil dalsi doublet pii 163,70 eV.
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Obrazek 51: Ptiklad S 2p XPS spektra vnitinich elektronovych hladin siry [97].

Vysledky kompozi¢ni analyzy XPS méfeni naznacuji, ze povrch studovanych vrstev
(vrchnich 10 atomarnich vrstev) je v pripadé AssSeo & AS3zsSes ochuzen o arsen. Pozorovany
deficit lze pfifadit podobnému jevu, jako béhem meéteni HS-LEIS, a to sublimaci oxidu
arsenit¢ho v UHV prostfedi béhem méfeni (az 10° Pa). Nelze taktéZ vylou¢it ztratu As
odpatenim jeho jinych tékavych slouenin béhem temperace vzorkl (naptiklad navédzanych na
organickou slozku). As 3d XPS spektra prokazala, ze na povrchu tenké vrstvy je As vazan
pouze ve formé S-As<(S): jako trigonalni pyramidy AsSz/2 (atom arsenu je navazan jen a pouze
na 3 atomy siry). Nebyla potvrzena pfitomnost zadnych homopolarnich vazeb As-As, které by
indikovaly ptfitomnost na arsen bohatych klastri AssS4. Tyto klastry pravdépodobné podléhaji
snadno oxidaci a vyskytuji se az v objemu vrstvy, jak prokazala Ramanova spektroskopie.
Mohlo taktéz dojit k jejich odchodu v plynné fazi jiz béhem temperace blizko Ty, jak dokazal
Chern s Lauksem [41, 42]. Nelze taktéz vyloucdit, Ze je jejich obsah pod mezi citlivosti XPS
metody (pod 2 at.%).

S 2p XPS spektra naznacuji existenci tfi riznych vazebnych okoli siry ve vSech
studovanych vzorcich. S 2psp2 pas pii ~162,1 eV nalezi fragmentim As-S-As, kde funguje atom
siry jako mustek mezi trigonalnimi pyramidami AsSzp. Druhy pas pii ~163,0 eV je spojen
S ptitomnosti fragmentti S-S-As a tieti pas pii ~161,0 eV lze pfifadit jednotkdm jedno-
koordinované siry ve form¢ ne-mustkovych atomil nebo neukonéenych vazeb (tzv. dangling
bonds) [7]. Tento pas miize byt taktéz projevem piitomnosti koncovych iontl siry se zapornym

nabojem (v Tabulce 3 ozna¢eny jako S~ defekty) z rozpadu komplexu AAPA soli. Ctvrty pas
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pii 163,70 eV, ktery je ptitomny pouze v XPS spektrech tenkych vrstev s nadstechiometrii siry
(As30S70 @ As3sSes) lze prifadit strukturnim fragmentim fetézcu siry S-S-S, jejichZ pritomnost
ve form¢ kruhti Sg byla potvrzena metodou Ramanovy spektroskopie. Procentualni obsah vyse
uvedenych past je prokazatelné kompozicné zavisly. S rostoucim obsahem arsenu roste i
mnozstvi siry navazané ve formé As-S-As a naopak klesa jeji mnozstvi ve formé S-S-As a S-S-S,
coz dobie odpovida teoretickym strukturnim piedpokladim a experimentdlnim vysledkim

Ramanovy spektroskopie.

72



3.2. Tenké vrstvy As3SssSezs deponované metodou spin-coating a vakuovym
naparovanim

Substituci siry ve struktufe chalkogenidového skla As30S7o za atomy selenu dochazi

k vyrazné zméné optickych vlastnosti nového objemového skla. S rostoucim obsahem selenu

roste index lomu a klesé opticka §itka zakdzaného pasu (skla tmavnou, barva objemového skla

se méni od Zluté smérem k Cervené). Na rozdil od chalkogenidovych skel systému As-S byla

vSak chalkogenidova skla systému As-S-Se Uspésné deponovana metodou spin-coating az

v pomérné nedavné dob¢ [104, 105].

Za Ucelem zjisténi vlivu substituce siry ve struktuie As3oS7o za selen byla syntetizovana
objemova chalkogenidova skla systému As-S-Se s rostoucim obsahem selenu — AS30S70-xS€x
(x =5, 15,25, 35). Tato skla byla navazena do sklenénych vialek a doplnéna BA na koncentraci
0,1 g skla / ml BA (Obrazek 52). Pouze objemové sklo s 35 at. % selenu se kvantitativné
nerozpustilo. Proto bylo objemové sklo As3pSssSezs, (S maximalnim obsahem selenu ze
studovanych rozpustitelnych objemovych skel) pouzito pro dalsi experimenty. Vysledky tohoto
vyzkumu, prezentované v nasledujicich kapitolach, byly publikovany v mezinarodnim

impaktovaném Casopise [81].

Obrazek 52: Roztoky chalkogenidovych skel v BA. 1 — As30S70, 2 — As30SesSes, 3 — As30Ss5Se1s, 3 — AS30S455€2s.

Pro potieby spin-coatingu bylo objemové sklo AszoSssSerxs zpracovano stejnym
zpusobem, jako objemové sklo As3pS70. Nadrceny material byl rozpustén v BA s koncentraci
0,1 g sklana 1 ml BA a pfipraveny roztok pouzit k depozici tenkych vrstev spin-coatingem pfi
4000 rpm (Obrazek 53). Ptipravené vrstvy byly temperovany na 80 a 100 °C po dobu 60 min

Vv Ar. Maximalni teplota temperace byla zvolena vzhledem k vysledkim z temperace spin-
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coatingem deponovanych tenkych vrstev As3oS7o, kdy pravé tato teplota stacila k probéhnuti
vétsiny temperaci indukovanych strukturnich zmeén. Tenké vrstvy As3oSasSezs byly deponovany
i metodou vakuového napafovani pro porovnani vlastnosti tenkych vrstev pfipravenych

konven¢nim vakuovym napatfovdnim a roztokovou depozi¢ni metodou.

Obrazek 53: Objemové sklo (vlevo) a Cerstvé piipravena tenka vrstva As3oSasSess (vpravo) deponovana metodou spin-
coating.

Pro studium vlivu foto-indukovanych jevii byl vSak material tentokrat exponovan
laserovym paprskem (532 nm ~ 2.33 eV, 380 mW.cm™) po dobu 60 min v Ar atmosféfe.
Laserovy zdroj je ale oproti UV expozi¢nimu zdroji, pouZitému pro expozici tenkych vrstev
As30S70, témét monochromaticky (UV lampa ma Siroké spektrum s nékolika dalimi
minoritnimi ¢arami) a pouzitd vlnova délka laseru zajistuje u tmavsich tenkych vrstev
As30Sa5Se25 probéhnuti foto-indukovanych zmén i v objemu materialu. Oproti UV lampé se
vsak ale nejednalo o celoplosnou expozici tenké vrstvy, a proto byly indukované zmény

studovany pouze v ozatfenych oblastech vzorki.

3.2.1. Tloust’ka, optické parametry a foto-indukované jevy tenkych vrstev

AS30S455€25
Tloustka a optické parametry studovanych tenkych vrstev byly opét stanoveny metodou
prezentovanou Vv [81] a jsou shrnuty v Tabulce 4. Vysledky stanoveni tloustky prokazaly, ze
cerstve pripravené tenké vrstvy AszoSssSezs (185 nm) jsou vyrazng tenci nez Cerstve pripravené
tenké vrstvy AszoS7o (264 nm) deponované za stejnych podminek a z roztokd o stejnych
koncentracich (Obrazek 54). To lze vysvétlit predpokladanym niz§im obsahem organickych
residui v selen obsahujicich Cerstvé piipravenych tenkych vrstvach. Molekuly BA formuji

pravdépodobné organické soli pouze satomy siry, takze srostoucim obsahem selenu
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V objemovém sulfidovém skle klesd 1 mnozstvi vazaného organického rozpoustédla, coz se
projevi ten¢imi deponovanymi vrstvami. Podobné jako u spin-coatingem deponovanych
tenkych vrstev AS30S7o, dochazi vlivem teplotni stabilizace deponovanych tenkych vrstev
As30Sa5Sers K jejich vyraznému ztencovani. Temperaci tenkych vrstev As30SasSezs na 100 °C
doslo k zhruba stejnému tloustkovému ubytku jako u vrstev AszoS7o stabilizovanych na stejnou
teplotu. Data dale prokézala, Ze expozice pouzitym laserovym zafenim nema vyraznéjsi vliv na
tloustku studovanych tenkych vrstev.

Tabulka 4: Hodnoty tloustky, indexu lomu nisso (A = 1550 nm) a optické §itky zakazaného pasu E¢°" spin-coatingem a

vakuovym napafovanim deponovanych tenkych vrstev As3oSssSezs. Kalkulované hodnoty optickych parametrii jsou
zaokrouhleny na 2 desetinna mista.

Spin-coatingem deponované tenké vrstvy
vzorek tloustka (nm) N1550 E¢ (V)
neexp. / exp. neexp. / exp. neexp. / exp.
cerstve 185/183 211/2.11 | 1.94(7) / 1.90(0)
piipravena
T-80 °C 160 / 159 2.19/2.19 | 1.94(9)/1.91(1)
T-100 °C 156 / 154 2.23/2.26 | 1.95(3)/1.92(1)
Vakuovym napatovdnim deponované tenké vrstvy
vzorek tloustka (nm) N1550 E¢ (V)
neexp. / exp. neexp. / exp. neexp. / exp.
cerstve 181/178 2411247 | 2.01(9)/ 2.02(1)
piipravena
T-80 °C 185/ 181 2417248 | 2.04(7)/2.03(3)
T-100 °C 187 /184 2431248 | 2.06(5)/2.04(1)

Obrazek 55 dokazuje, ze teplota temperace a proces expozice nemaji vyrazngjsi vliv na
tloustku vakuové napafenych tenkych vrstev As3oSssSezs. VEtSina hodnot tlousték je vzajemné
srovnatelna v rdmci chybovych usecek. Pozorovany rozptyl hodnot Ize pfitadit rizné tloust'ce
jednotlivych napatenych tenkych vrstev, kdy variaci jejich hodnot zptisobuje pozice na rotujici

planeté (vzorky blizko stfedu planety maji mirné odlisnou tloustku od vzorka blize k okraji

planety).
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Obrazek 54: Zavislost tloustky na teploté temperace spin-coatingem deponovanych (SC) neexponovanych a exponovanych
tenkych vrstev As3oSssSess.
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Obrazek 55: Zavislost tloustky na teploté temperace vakuove napatenych (VN) neexponovanych a exponovanych tenkych
vrstev As3oSasSess.

Hodnoty indexu lomu spin-coatingem deponovanych a vakuové napafenych tenkych
vrstev jsou na Obrazku 56 a 57 opét vyneseny pii vinové délce 1550 nm (n1oe4). Z dat vyplyva,
ze temperaci index lomu studovanych spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev
As30S45Se25 monotonné roste. Temperaci materialu dochazi (podobné jako u vrstev As3oS7o) K
postupnému odchodu volného a pfi vyssich teplotach i chemicky vdzaného rozpoustédla BA.
Tento proces je pak doprovazen rozkladem pfitomnych AAPA soli a polymerizaci skelné

struktury. Index lomu nisso tenké vrstvy AsszoSasSes stabilizované na 100 °C je 2,23, coz je
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vyrazné vice nez index lomu spin-coatingem deponované tenké vrstvy AszoS7o (Nisso = 2,14)
stabilizované pfi stejné teploté. Pozorovany rozdil v indexech lomu potvrzuje vliv ptitomnosti
tézSich atomul selenu ve struktufe vrstev, jak jiz bylo diskutovano Vv ptedchozi kapitole.
Expozice tenkych vrstev monochromatickym zarenim (532 nm) se vyraznéji neprojevilo na
indexu lomu materialu. Pouze u vrstvy temperované na 100 °C lze pozorovat jisty nartst
V hodnot¢ indexu lomu, podobn¢ jako u exponovanych spin-coatingem deponovanych tenkych

vrstvach As30S7o.
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Obrazek 56: Zavislost indexu lomu nisso (A = 1550 nm) na teploté temperace spin-coatingem deponovanych (SC)
neexponovanych a exponovanych tenkych vrstev As30SssSezs.

Hodnoty indexu lomu vakuové€ napafenych tenkych vrstev As3pS4sSezs jsou opét vyrazné
vyssi nez hodnoty indexu lomu tenkych vrstev deponovanych spin-coatingem (Obrazek 57).
S rostouci teplotou temperace spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev se sice jejich
hodnoty postupné pfiblizuji, avSak diky zbytkovému obsahu residualniho rozpoustédla a
predpokladané odlisné struktute, se stale vyrazné lisi (nis50 vakuoveé napaiena = 2,41 - 2,43).
S rostouci teplotou temperace index lomu vakuové napatfenych tenkych vrstev As30SasSezs
mirn€ nariistd, avSak vyraznéj§i zmény vykazuji tenké vrstvy aZ po expozici pouzitym
monochromatickym laserovym zafenim. Z toho vyplyva, Ze spin-coatingem deponované tenké

vrstvy jsou méné foto-citlivé nez vrstvy stejného sloZeni pfipravené vakuovym napafovanim.
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Obrazek 57: Zavislost indexu lomu nisso (A = 1550 nm) na teploté temperace vakuové napafenych (VN)
neexponovanych a exponovanych tenkych vrstev As30SssSezs.

Zavislost optické $iiky zakazaného pasu Eg°

na teploté¢ temperace je uvedena na
Obrazku 58 a 59. S rostouci teplotou temperace spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev
se E¢°" zdsadn&ji neméni, coZ je vyrazny rozdil v chovani téchto vrstev oproti tenkym vrstvam
As30S70, kde bylo zaznamenéano tepelné indukované tmavnuti studovaného materidlu. Data
taktéz potvrzuji, Ze tenké vrstvy AszoSssSezs maji nizsi optickou $itku zakazaného pasu nez
tenké vrstvy AszoS7o, coz se projevuje rozdilem v jejich zabarveni (As30SssSezs nacervenalé,
As30S70 zluté). Nejvyraznéjsi vliv expozice monochromatickym zarenim (532 nm) na optické
parametry spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev AszoSssSers Ize sledovat pravé na
hodnotach optické $itky zakazaného pasu. Z dat je patrny vyrazny pokles hodnot E¢° — foto-
tmavnuti. Mira foto-tmavnuti se vSak lisi s teplotou temperace neexponované tenké vrstvy (s
tepelnou historii vzorku). S rostouci teplotou temperace spin-coatingem deponovanych tenkych
vrstev AszoSssSers klesa i1 citlivost vici expozici pouzitému monochromatickym zarenim
(Cerstvé deponovana tenka vrstva je nejcitlivéjsi). Proto je podobné jako u tenkych vrstev
As30S70 foto-citlivost vrstev AszoSssSezs pravdépodobné spojena s pritomnosti sloucenin

vzniklych béhem rozpousténi materidlu objemového skla.
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Obrazek 58: Zavislost optické Sitky zakdzaného pasu Eg°? na teploté temperace spin-coatingem deponovanych (SC)
neexponovanych a exponovanych tenkych vrstev As30SasSezs.”

Opticka $itka zakdzaného pasu E¢°' vakuové napaienych tenkych vrstev AszoSasSess je
vys$$i nez Eg°" vrstev deponovanych spin-coatingem. Stejny jev byl jiz pozorovan u spin-
coatingem deponovanych tenkych vrstev As3zoS7o. S rostouci teplotou temperace vakuove
napaienych tenkych vrstev je patrny vzrlst hodnot Eg°" — temperaci indukované svétlani.
Expozice cerstvé pripravenych tenkych vrstev deponovanych vakuovym napafovanim
nezménila vyraznéji jejich hodnoty optické sitky zakazaného pasu. Avsak u temperovanych

vzorkll je opét patrny jev foto-tmavnuti, pfi¢emzZ jako nejcitlivejsi ze studovanych vzorki se

jevi vrstva temperovana na 100 °C.
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Obrdazek 59: Zavislost optické §itky zakazaného pasu E¢°™ na teploté temperace vakuové napafenych (VN) neexponovanych
a exponovanych tenkych vrstev As3oSssSezs.
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Z prezentovanych dat je patrné, Ze spin-coatingem deponované tenké vrstvy As3oSasSers
jsou vzhledem k optickym parametrim foto-citlivéjsi nez spin-coatingem deponované tenké
vrstvy AszoS7o. Pozorované foto-indukované jevy jsou vSak méné intenzivni a pravdépodobné
zcela odlisného charakteru nez foto-indukované jevy v tenkych vrstvach As30S4sSess

deponovanych vakuovym napafovanim.

3.2.2. Mokré leptani tenkych vrstev As3oS45Se2s
Vliv temperace a expozice monochromatickym zafenim (532 nm) na chemickou stabilitu
studovanych tenkych vrstev deponovanych vakuovym napafovanim a spin-coatingem byl
studovan metodou mokrého leptani. Pro experiment byl pouzit 0,1 % obj. (spin-coatingem
deponované vrstvy) a 1 % obj. (vakuove napatené vrstvy) roztok BA v aprotickém rozpoustédle
(N,N-dimethylformamid). Pro dosazeni fadové stejnych leptacich Casti u spin-coatingem
deponovanych tenkych vrstev As3oS7o bylo pouzito pouze 0,01 % obj. roztoku BA, tudiz tenké

VIstvy As30SssSezs jsou v daném rozpoustédle chemicky odolngjsi.

Vyhodnocené leptaci kiivky a kinetiky leptani prokazaly (Obrazek 60, Obréazek 61), ze
vakuové napafené tenké vrstvy As30S45S€25 jsou vyrazn€ chemicky odolnéjsi nez tenké vrstvy
deponované spin-coatingem. Proto bylo vramci dosazeni vhodnych leptacich cast bez

znehodnoceni leptaciho roztoku béhem dlouhého leptani pouzito fadove vyssi koncentrace BA.

Ze stanovenych leptacich Cast a tloustky studovanych tenkych vrstev byla stanovena
priumérna rychlost leptani (Obrazek 62). Data dokazuji, Ze teplotni stabilizace ma vyrazny vliv
na chemickou odolnost tenkych vrstev deponovanych obéma depozi¢nimi metodami. Pro spin-
coatingem deponovanou tenkou vrstvu ma z hlediska chemické odolnosti nejvétsi vliv
temperace do 80 °C, kdy ze struktury odchazi chemicky véazané rozpoustédlo a dochazi
k nejvyraznéjsi objemové kontrakci (ztenCovani). Spin-coatingem deponovana tenka vrstva
As30S45Se25 stabilizovand temperaci na 100 °C se leptala 36x pomaleji nez vrstva Cerstve
pfipravend. Naopak pro vakuov€ napafenou vrstvu ma nejvyraznéjsi vliv az temperace na
100 °C, kdy teplota blizka Tq dovoluje prob&éhnuti takovych strukturnich zmén a relaxaci, které

umoziuji zvySeni chemické odolnosti materialu.
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Obrazek 60: Leptaci kiivky spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev As3oSssSezs. Vlozené grafy znazornuji zavislost
transmitance pti vinové délce prvniho interferenéniho maxima z transmisniho spektra na dobé leptani. A — Cerstvé ptipravena
tenkd vrstva, B — temperovana na 80 °C, C — temperovand na 100 °C.
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Obrazek 61: Leptaci kiivky vakuové napatenych tenkych vrstev As3oSasSezs. Vlozené grafy znazoriuji zavislost transmitance
pii vinové délce prvniho interferenéniho maxima z transmisniho spektra na dob¢ leptani. A — Cerstvé pfipravena tenka vrstva,
B — temperovana na 80 °C, C — temperovana na 100 °C.
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Obrazek 62: Zavislost rychlosti leptani spin-coatingem deponovanych (A) a vakuové napatrenych (B) tenkych vrstev na
teplot¢ jejich temperace a po expozici monochromatickym zafenim (532 nm).
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Expozice monochromatickym laserovym zafenim (532 nm) indukovala strukturni zmény,
které ovlivnily chemickou stabilitu vSech studovanych vzorkii. Exponované Cerstvé pfipravené
spin-coatingem deponované tenké vrstvy vykazovaly mirny narGst chemické odolnosti —
negativni leptani, pravdépodobné spojeny s jistou mirou vysychani vzorku vlivem expozi¢niho
zafeni (podobné jako u spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev As3z0S70). Vzorky
temperované na vyssi teploty pak vykazovaly vyssi rychlosti leptani exponovanych vzorki
(pozitivni leptani). Rychlost leptani se vlivem expozice zvysila z 0,8 na 1,8 nm/s pro vrstvu
temperovanou na 80 °C; a z 0,4 na 0,8 nm/s pro vrstvu temperovanou na 100 °C, tudiz nejvyssi
leptaci selektivity (2,25) bylo dosazeno u spin-coatingem deponovanych vrstev stabilizovanych
na 80 °C. Vakuové napatfené tenké vrstvy vykazovaly v celém rozmezi studovanych teplot

zvySeni svoji chemické odolnosti (negativni leptani).

Pro demonstraci vyuziti pozorované leptaci selektivity spin-coatingem deponovanych
tenkych vrstev As30SssSers, byla vrstva temperovana na 80 °C (maximalni nalezena selektivita)
exponovana monochromatickym zafenim (532 nm) pies chromovou masku s linearni miizkou
s periodou 20 um v pifimém kontaktu s vrstvou (Obrazek 63). Zapis probihal za stejnych
podminek, jako expozice samotnych tenkych vrstev bez chromové masky. Tenka vrstva
S latentnich obrazem byla nésledné odleptdna a obraz vysledné difrakéni mtizky, ziskany
optickym mikroskopem, je uveden na Obrazku 64. Timto experimentem bylo dokédzano, ze
spin-coatingem deponované tenké vrstvy lze uspésné vyuzit jako anorganické selektivni foto-
resisty. Ty navic mohou v zavislosti na tepelné historii vzorku ménit svoji selektivitu a pro
jejich ptipravu neni potieba vysokého vakua jako béhem depozice Castéji pouzivanych vakuove

napafenych tenkych vrstev.

SEM HV: 5.0 kV WD: 9.00 mm | LYRA3 TESCAN|

View field: 65.1 pm Det: SE, InBeam BE
SEM MAG: 5.31 kx Date(m/dly): 03/03/16 CEMNAT

Obrazek 63: SEM scan chromové masky s linearni mfizkou s periodou 20 um, pouzitou pro zapis latentniho obrazu do spin-
coatingem deponované tenké vrstvy As3oSasSezs.
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Obrazek 64: Linearni difrakéni miizka ve spin-coatingem deponované tenké vrstvé AssoSssSezs, ziskana zapisem pies Cr
masku a odleptanim v roztoku BA.

3.2.3. Strukturni analyza tenkych vrstev AszoSssSe2s

Struktura objemového skla a spin-coatingem a vakuovym napafovanim deponovanych
tenkych vrstev As30S4sSezs byla studovana metodou Ramanovy spektroskopie. Zmeéfend
Ramanova spektra jsou prezentovana na Obrazcich 65 a 66. Ramanovo spektrum vychoziho
objemového skla As3oSssSezs (kiivka 7) prokazalo, ze jeho hlavnimi strukturnimi jednotkami
jsou podobné jako u objemového skla As30S7o pyramidalni jednotky AsSsp S pasy pii 342 a
380 cm™ [90-92]. Z diivodu nadstechiometrie siry lze ve spektru nalézt i pasy piislusejici
strukturnim jednotkdm kruhtl Sg (475 cm™ [91, 93, 94, 104]) a fetézch S-S (495 cm™ [91, 94,
95, 105]). Diky obsahu selenu vSak navic sklo obsahuje i pyramidalni jednotky AsSesp
(shoulder pfti 230 cm™ [12, 96, 104, 105]) a kruhy selenu Ses (pas pfi 258 cm™ [12, 93, 105,
106].

Ramanova spektra spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev prokazala, ze jejich
struktura je velmi podobna vychozimu objemovému sklu (Obrazek 65), podobné jako u dalSich
tenkych vrstev ptibuzného systému As-S [59, 80, 97]. Nejintenzivnéjsi pasy ve spektru nalezi
strukturnim jednotkam kruh@ Ses (258 cm™), pyramidalnim jednotkdm AsSzp (342 cm™) a
strukturnim jednotkdm na arsen bohatych klastrii AssSs (369 cm™ [81, 92, 96]). Piitomnost past
na arsen bohatych jednotek AssSs je podobné jako u vrstev AszpS7o zplisobena mechanismem
rozpoustéciho procesu chalkogenidového skla v alifatickém BA. Ve zmétenych spektrech 1ze
taktéZ identifikovat pasy strukturnich jednotek kruhti Sg. Pouze dodate¢ny pas pti 415 cm™
nalezici strukturnim jednotkam AAPA residui z procesu rozpousténi vyraznéji odliSuje
strukturu spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev od vychoziho objemového skla
As30S45Se2s. Ze spekter je patrné, ze spin-coatingem deponované tenké vrstvy prochazeji

strukturni polymerizaci béhem procesu teplotni stabilizace. S rostouci teplotou temperace
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intenzity pasy kruht Ses (258 cm™) a Ss (475 cm™), fetézct S-S (495 cm™), klastrii AsaSa
(369 cm™) a AAPA soli (415 cm™) postupné klesaji, a naopak intenzity past v oblasti
230-250 cm™ (smésné pyramidalni jednotky AsS/Sess2 [12, 93, 104, 105]) a 342 cm™ (pyramidy
AsS3/2) proporcionalné rostou. Tudiz obdobné jako u spin-coatingem deponovanych tenkych
vrstev AszoS7o tepelnad stabilizace mimo jiné indukuje rozklad AAPA soli spojenych
s uvolnénim chemicky vazanych molekul rozpoustédla a naslednou polymerizaci struktury
materialu, kdy dle Cherna a Kohoutka [42, 104] dochazi k jejich nejvyraznéjsimu rozkladu
kolem 90 °C. Tato strukturni zména se pak nasledné projevuje zménami pozorovanymi na

optickych parametrech a chemické stabilité¢ studovanych vrstev.

24
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Obrazek 65: Ramanova spektra neexponovanych a exponovanych tenkych vrstev As3oSssSezs deponovanych spin-coatingem.
1 — Cerstve pripravena tenka vrstva, 2 — exponovana Cerstve ptipravena tenka vrstva, 3 — temperovana na 80 °C, 4 —
temperovana na 80 °C a exponovand, 5 — temperovana na 100 °C, 6 — temperovana na 100 °C a exponovand, 7 — ptivodni
objemové sklo.
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Expozice Cerstvé piipravenych tenkych vrstev deponovanych spin-coatingem
nezpusobila vyrazn€j$i strukturni zmény. To je v dobré shodé¢ s minimalnimi rozdily
v optickych parametrech a chemické odolnosti téchto vrstev pfed a po procesu expozice.
Ozafeni temperovanych vrstev monochromatickym zafenim (532 nm) vSak jiz indukovalo
vyraznéjsi strukturni zmény, pozorovatelné ve zméfenych Ramanovych spektrech. Po expozici
doslo ke mirnému sniZeni intenzity pasti kruht Ses (258 cm™) a klastrii AssSs (369 cm™Y),
pti¢emz doslo k nartstu intenzity pastt smésnych pyramidalnich jednotek AsS/Sess» (230-250
cm™). Tedy vlivem expozice pravdépodobné dochazi k rozstépeni kruhti Ses, které reaguji s na
arsen bohatymi klastry AssSa. JelikoZz jsou kruhy selenu Ses v alifatickych aminech (BA)
prakticky nerozpustné [107], pak pravé pokles jejich koncentrace mize vyrazné piispivat ke

snizeni chemické odolnosti exponovanych tenkych vrstev.

Ramanova spektra Cerstvé naparenych vakuové napatfenych tenkych vrstev AszpSasSezs
prokézala, ze je jejich struktura vyrazné odlisnd od struktury vychoziho objemového skla
(Obrazek 66). Pritomnost ostrych a dobie odliSenych pasi naznacuje vyS$i troven
neuspotadanosti struktury vV porovnani s vychozim objemovym sklem. Hlavnimi strukturnimi
jednotkami jsou trigondlni pyramidy AsSes2 (230 cm™) a AsSzr2 (342 cm™). Pas pyramidélnich
jednotek AsSes (230 cm™), ktery je ve spektru objemového skla rozlisitelny pouze jako
shoulder, ve spektru Cerstvé pripravené tenké vrstvy svoji intenzitou vyrazné pievySuje pas
kruhii Ses (258 cm™). Intenzita pasti fetézcli S-S (495 cm™) je taktéZ zvySena. Pasy pii 220 a
380 cm™ nalezi vibracim strukturnich jednotek AssSs ve vakuové napaienych tenkych vrstvach
[92, 96, 108]. Proces temperace indukuje strukturni polymerizaci, ktera ma za nasledek zménu
struktury Cerstvé pfipravené tenké vrstvy smérem ke struktufe vychoziho objemového skla.
Intenzita past pyramidalnich jednotek AsSes (230 cm™), klastrti AssSs (220 a 380 cm™) a
fetézcl S-S (495 cm™) klesa, pricemz intenzita past kruhii Ses (258 cm™) a pyramidalnich
jednotek AsSsz2 (342 cm™) roste. Tento neobvykly jev, kdy dochazi k rozkladu pyramidalnich
jednotek AsSes; (230 cm™) je v dobré shodé s dfive zjisténymi experimentalni daty jinych
autort [12]. Atomy selenu v tenkych vakuové napafenych vrstvach systému As-S-Se vykazuji
zvySenou tendenci k tvorbé vazeb Se-Se a naopak atomy siry upfednostiiuji tvorbu vazeb As-S
do podoby pyramidalnich jednotek. Tento jev pak casteCné vysvétluje pozorované chovani
optickych parametrti temperovanych tenkych vrstev. S rostouci teplotou temperace jsou
pozorované zmény vyraznéjsi, ale jelikoZ neni stidle dosazeno teploty skelného ptechodu

materialu, nejsou strukturni zmény Uplné.
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Expozice vakuové napafenych tenkych vrstev monochromatickym zafeni (532 nm)
indukovala strukturni zmény obdobného charakteru jako temperace, avsak ty jsou zde mnohem
vyraznéjsi. Pasy na arsen bohatych klastrii AssSa (220 a 380 cm™) a fetézcti S-S (495 cm™)
prakticky vymizely z Ramanovych spekter exponovanych tenkych vrstev a pas pyramidalnich
jednotek AsSes (230 cm™) je opét pozorovatelny pouze jako minoritni shoulder. Uroveti
strukturni polymerizace s rostouci teplotou pre-exponovanych tenkych vrstev mirn¢ roste, ale
obecné je struktura exponovanych tenkych vrstev velmi podobna struktuife vychoziho

objemového skla.
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Obrazek 66: Ramanova spektra neexponovanych a exponovanych tenkych vrstev As3S4sSezs deponovanych vakuovym
napatrovanim. 1 — Cerstvé pfipravena tenka vrstva, 2 — exponovana Cerstvé piipravena tenka vrstva, 3 — temperovana na
80 °C, 4 — temperovana na 80 °C a exponovana, 5 — temperovana na 100 °C, 6 — temperovana na 100 °C a exponovana, 7 —
plivodni objemové sklo.
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3.3. Tenké vrstvy GezsS7s deponované metodou spin-coating

V ptedchozich kapitoldch této disertatni prace byly studovany tenké vrstvy
chalkogenidovych skel As-S a As-S-Se obsahujici centralni sitotvorné atomy arsenu. Jak jiz
bylo uvedeno, spin-coatingem deponované tenké vrstvy chalkogenidovych skel obsahujicich
arsen jsou jak z historické¢ho hlediska, tak i pro svoji jednodussi pfipravu vyrazné Castéji
zkoumanymi Z roztokii deponovanymi tenkovrstvymi materialy. Avsak ptitomnost atomu
arsenu v deponovanych tenkych vrstvach limituje (hlavné z legislativniho hlediska) praktické
pouziti ptipravenych tenkych vrstev. Proto je nasledujici ¢ast této disertacni prace vénovana

tenkym vrstvdm chalkogenidovych skel neobsahujicich toxicky arsen.

Z tohoto divodu byl pro studium a depozici tenkych vrstev vybran systém Ge-S. Obsah
atoml siry umoznuje snadnéjs$i nukleofilni substituci béhem rozpousténi objemovych skel
v alifatickych aminech a pfipadna nadstechiometrie siry umozni urychleni tohoto procesu na
Casov¢ Unosnou uroven, kterd umozni dostatecné rychlé zpracovani piipravenych roztoki.
Proto bylo pro depozici zvoleno chalkogenidové sklo o slozeni GezsS7s S podobnou
podstechiometrii kovu (~25 %) vici stechiometrickému Gess3Sess, jako bylo pouzito u
objemového chalkogenidového skla As30S70 vzhledem ke stechiometrickému As4oSeo. Centralni
atom germania je ale v Ge-S sklech ¢tyivazny a oproti atomu arsenu v As-S sklech mu chybi
nevazebny elektronovy par, ktery se taktéz podili na procesu nukleofilni substituce pii
rozpousténi chalkogenidového skla. Tudiz lze i1 pfi pomé&mé zna¢né nadstechiometrii siry
predpokladat pomalejsi rozpousténi zvoleného chalkogenidového skla GezsS7s v porovnani s

chalkogenidovymi skly systému As-S.

Do nedavné doby bylo publikovano pouze malé mnoZstvi praci, zabyvajicich se spin-
coatingem germaniovych chalkogenidovych skel [78, 109, 110], avSak zadna v binarnim
systétmu Ge-S. Vysledky nasledujicich kapitol, které byly jiz publikovany v impaktovaném
¢asopise [111, 112] jsou tedy prvnimi svého druhu.

Pro ptipravu roztoku chalkogenidového skla GezsS7s bylo nadrcené sklo smichano s BA
na koncentraci 0,1 g skelného prasku / 1 ml BA (totozna koncentrace jako byla pouzita pro
pfipravu roztokli As3oS7o a AS30S45Se25) a rozpousténo za stdlého michani magnetickym
michadlem. Skelny prasek se kvantitativné nerozpustil ani do 48 hodin od pocatku rozpousténi
a v této dob¢ se z roztoku navic zacaly vylucovat bilé jehlicovité krystaly. Tyto jehlicovité
krystaly vznikaly v uzavieném roztoku i jeho del$im stanim a jsou tedy projevem jeho

ptirozené¢ho starnuti (Obrazek 67). Proto bylo nezbytné pouzit takovou koncentraci
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chalkogenidového skla, aby se material kvantitativné rozpustil nejlépe do 24 h a roztok byl poté

co mozna nejrychleji pouzit pro piipravu tenkych vrstev.

Obrdazek 67: Cerstvy roztok GezsS7s V BA (nahote vlevo), roztok po 48 h stani (nahote vpravo) a zcela odbarveny roztok po
tydnu stani (dole).

Proto byla pro dalsi experimenty pouzita koncentrace 0,075 g nadrceného skelného
prasku GezsS7s / 1 ml BA, pii které byla jiz navazka skla za soucasného michani kvantitativné
rozpusténa do 24 h. Pro pripravu vrstev byly pfipravené roztoky davkovany na rotujici substrat
pti rychlosti rotace 2000 rpm. Tato rychlost byla zvolena vzhledem k nejvyssi experimentalné
zjisténé optické kvalité pfipravenych tenkych vrstev (nejmensi pocet makroskopickych vad
vrstev — viz kapitola 1.8.5). Ptipravené tenké vrstvy se vSak jiz béhem procesu depozice staly
zcela neprithledné (opakni), coz signalizovalo reakci davkovaného roztoku/Gerstvé (nezaschlé)
vrstvy s okolni atmosférou (kyslikem nebo vlhkosti). Povrch takto degradovaného vzorku byl
studovan pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (Obrazek 68), pti¢emz analyza prokazala
vysokou povrchovou drsnost materialu, coz se projevilo zvySenym rozptylem svétla a opaknim
vzhledem vrstvy. Proto byl pro dalsi depozice spin-coatingem prostor zafizeni naplnén inertni
atmosférou argonu, coz dovolilo pfipravit Cerstvé deponované tenké vrstvy o vysoké optické
kvalitd (Obrazek 69). Cerstvé pfipravené tenké vrstvy byly téméi zcela prihledné — tj. s

vysokou optickou propustnost ve viditelné oblasti spektra.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 8.86 mm Ll LYRA3 TESCAN

View field: 25.0 pm Det: SE Sum
SEM MAG: 11.1 kx CEMNAT

Obrdzek 68: SEM scan Cerstvé piipravené tenké vrstvy GezsSys po degradaci reakei s laboratorni atmosférou béhem procesu
depozice spin-coatingem.

Obrazek 69: Objemové sklo (vlevo) a Cerstvé piipravena tenka vrstva GezsSrs (vpravo) deponovand metodou spin-coating.
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3.3.1. Stanoveni teploty skleného pirechodu objemového skla GezsS7s
Na rozdil od objemového chalkogenidového skla As3oS7o nebyla v dostupné literatuie
nalezena teplota skleného piechodu Ty pouzitého objemového skla GezsS7s. Znalost hodnoty Tg
je ale pro teplotni stabiliza¢ni proces spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev zadouci,
protoze temperace materidlu nad Tq by mohlo zkreslit studované parametry pfipravenych

tenkych vrstev, ptipadné by mohlo dojit az k jejich krystalizaci.

Teplota skelného ptechodu Ty pouzitého objemového skla GezsS7s byla stanovena
metodou diferencidlni skenovaci kalorimetrie. Vyhodnocenim teplotni zavislosti tepelného
toku byla zjisténa hodnota Tg = 327 °C (Obrazek 70). Tg objemového chalkogenidového skla
Ge2sS7s je tedy vyrazné vyssi nez Tgobjemového chalkogenidového skla As3oS7o (132 °C [3]).
Vyssi hodnota Tgje zplisobena vyrazné rozdilnymi vazebnymi moZznostmi centralnich atomi,

kdy je ¢tyfvazné germanium schopné vytvaret podstatné rigidnéjsi strukturu objemovych skel.
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Obrazek 70: Teplotni zavislost tepelného toku vzorku nadrceného objemového skla GezsS7s spolu s vyhodnocenou hodnotou
teploty skelného prechodu Tg.

Na ziklad¢ zjistené hodnoty Ty objemového chalkogenidového skla a predev§im
materidlovému omezeni temperacni cely byla zvolena maximalni teplota temperace spin-

coatingem pfipravenych tenkych vrstev na 210 °C.
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3.3.2. Tloust’ka, optické parametry a drsnost tenkych vrstev GezsS7s

Z diivodu vysoké optické propustnosti spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev
Ge2sSys (zvlaste Cerstvé piipravenych) ve VIS oblasti spektra nebylo s dostate¢nou piesnosti
mozné pouzit vyhodnocovaci procedury na zakladé Wample-DiDomenicova/Swanepoelova
modelu a Taucovy metody pro stanoveni optické sitky zakédzaného pasu. Kratkovinna absorpéni
hrana tenkych vrstev byla pfili§ blizko kratkovinné absorpéni hrané pouzitého substratu
(Obrazek 71), a tudiz by bylo vyhodnoceni optické Sifky zakazaného pasu pii pouziti Taucovy
metody zatizeno vyraznou chybou. Prezentovana transmisni spektra dale prokazuji velmi

dobrou optickou kvalitu spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev Ge2sSs.

1,0
0,8 /
0,6
l_
04
——T210°C
——T180°C
T150 °C
0,2 —T120°C
T90 °C
—— T60 °C (Cerstvé pfipravena)
—— substrat
0,0 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
300 400 500 600 700 800 900 1000

A (nm)

Obrazek 71: Transmisni spektra spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev GezsS7s a pouzitého kiemicitého substratu.

Proto bylo pro vyhodnoceni tloustky, drsnosti a optickych parametrd studovanych vrstev
pouzito metody optické elipsometrie. Elipsometricka data vzorkt tenkych vrstev byla métena
pii thlech dopadu 50°, 60° a 70°; a nasledné fitovana parametry ¥ a A s vyuZitim minimaliza¢ni
procedury MSE (mean square error = stfedni kvadraticka odchylka). Teoreticky model pro
vyhodnoceni naméfenych dat se skladdal z 1) polo nekone¢ného substratu, 2) homogenni,
izotropni tenké vrstvy, 3) povrchové drsnosti modelovanou aproximaci pro Bruggemanuv typ
efektivniho media dutin a vrstev [113] a 4) vzduchu jako okolniho media. Ptiklad nafitovanych

parametrti ¥ a A pro vzorek Cerstvé pripravené tenké vrstvy GezsSzs je uveden na Obrazku 72.
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Obrazek T72: Zmétené hodnoty parametrtt ¥ (kruhy) a A (trojtihelniky) pro UV-VIS ¢ast spektra Cerstvé pfipravené
tenké vrstvy GezsS7s spolu s namodelovanymi daty (tlusta ¢ara) pro uhle dopadu 60°.

Pro popis kratkovinné absorpéni hrany v UV-VIS ¢asti spektra byl pouzit jednoduchy
model Tauc-Lorentzovych oscilatori, ktery byl schopen velmi dobie (MSE < 2,3) popsat
zmétend data pouze se 4 volnymi parametry. Optické Sifka zakdzaného pasu byla stanovena

Taucovou metodou pro polovodicové materialy.

Stanovené geometrické a optické parametry spin-coatingem deponovanych tenkych
vrstev GexsS7s jsou uvedeny v Tabulce 5. Hodnoty drsnosti tenkych vrstev stanovené
vyhodnocenim dat z optické elipsometrie jsou v dobré shod¢ s hodnotami drsnosti stanovenych
metodou AFM, kterd byla pouZita pro verifikaci zjisténych hodnot. Hodnoty tloustky a drsnosti

jsou také uvedeny na Obrazku 73.

Tabulka 5: Hodnoty tloustky, drsnosti (OE — opticka elipsometrie, AFM — mikroskopie atomarnich sil), optické Sitky
zakazaného pasu E¢®™ a indexu lomu nisso (A = 1550 nm) spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev Ge2sS7s.

vzorek tlczﬁfrt]ia drsn(c;]srtn §OE) drsno(s: rr(;)AFM) ™ (V) Nisso
Cerstve pri. 396 0.3 0.40 3.45 1.70

T-90 °C 378 0.9 0.69 3.33 1.70
T-120 °C 345 2.3 0.83 3.17 1.71
T-150 °C 260 5.5 7.64 3.06 1.81
T-180 °C 220 51 5.36 3.05 1.88
T-210 °C 197 11.2 13.68 3.04 1.94
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Obrazek 73: Tloustka (A) a drsnost (B) studovanych tenkych vrstev Ge2sS7s stanovena metodou optické elipsometrie
(OE) a metodou mikroskopie atomarnich sil (AFM) v zavislosti na teploté temperace.

Zavislost tloustky tenkych vrstev GezsS7s na teploté temperace dokazuje, Ze 1 nyni
dochézi k jejich vyraznému ztencovani béhem stabiliza¢ni temperace pravdépodobné vlivem
odchodu molekul rozpoustédla, podobné jako u spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev
AS30S70. Avsak tenké vrstvy GezsSys temperované na 210 °C jsou o 50 % tencéi nez vrstvy
cerstveé pfipravené, coz je vyrazné vice, nez pozorovany tloustkovy tbytek u tenkych vrstev
As30S70 (~15 % tbytek u vrstev temperovanych na 120 °C). Cerstvé pfipravené tenké vrstvy
GexsS7s5 jsou navic vyrazné tlustsi (396 nm) nez Cerstvé pripravené tenké vrstvy AszoS7o
(264 nm), i ptes pouziti o ¥ nizsi koncentrace roztoku. To naznacuje, Ze i béhem rozpousténi
chalkogenidovych skel Ge-S v alifatickych aminech vznikaji polarni anorganicko-organické
soli s molekulami rozpoustédla iontové vazanymi na klastry ptivodniho skelného materialu.
Tloustka Cerstvé piipravenych tenkych vrstev GezsS7s a jejich vysoky tepelné indukovany
tloustkovy ubytek ale dokazuji, Ze vrstvy obsahuji pravdépodobné vyraznéji vice organickych
residui (v porovnanim s vrstvami As3S7o). Klastry skelného materialu Ge2sSys jsou tedy mensi
a vice “molekularniho” charakteru. K podobnému zavéru ohledné struktury produkti
rozpousténi germaniovych skel v alifatickych aminech dosli i autofi studujici spin-coatingem
deponované tenké vrstvy systému Ge-Sb-S [78, 109, 110]. Tyto nizkomolekularni soli vzniklé
procesem rozpouSténi budou nadile Vtéto pradci nazyvany alkyl ammonium
polythiogermanicité (AAPG) soli. K nejvyraznéjsimu tloustkovému ubytku dochdzi mezi
120-180 °C, coz naznacuje, Ze prave V této oblasti dochézi k nejvétsimu rozkladu téchto AAPG

soli.
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S rostouci teplotou temperace dochéazi k nartstu drsnosti, zvlasteé u vrstev temperovanych
nad 120 °C. To lze vysvétlit pravé vyraznym ztencovanim vrstev pii vysokych teplotach
temperace, kdy dochazi pravdépodobné ke vzniku rtiznych vrasnéni a jinych povrchovych
nehomogenit. Z dat jinych autort vyplyva [72, 78], Ze spin-coatingem pfipravené tenké vrstvy
obsahuji 1 ur¢ité mnozstvi port. Tyto pory se pak béhem tepelné indukovaného odchodu
organickych residui a ztenCovani vrstvy pravdépodobné borti, coz pfispiva k pozorovanym

hodnotam drsnosti vrstev.

Kalkulované zavislosti hodnot indexu lomu a extinkéniho koeficientu jsou uvedeny na
obrazku 74 a 75. Index lomu tenkych vrstev GesS7s monoténné roste s rostouci teplotou
temperace. To lze vysvétlit odchodem nizkoindexového materidlu organickych residui a
celkovym zhutiiovanim struktury materialu. Index lomu ¢erstvé pfipravenych a temperovanych
tenkych vrstev GezsS7s (T210°C nisso = 1,94) je vyrazné nizsi nez index lomu spin-coatingem
deponovanych tenkych vrstev As3oS7o (T120°C nisso = 2,17), coz odpovida piedpokladim na

zaklad¢ obsahu rtiznych centralnich atomi ve struktuie studovanych materiald.

opt

Opticka sitka zakazaného pasu E¢® Cerstvé pripravenych tenkych vrstev GeosSys byla

3,45 eV (~359 nm), coz je Cini plné transparentni ve viditelné oblasti spektra. S rostouci

Pt tedy k posunu kratkovlnné absorpéni

teplotou temperace dochazi ke snizovani hodnot Eq
hrany tenkych vrstev GezsS7s smérem k IC oblasti spektra (erveny posun). Hodnota E¢°P tenké
vrstvy GezsS7s stabilizované temperaci na 210 °C byla 3,04 eV (~408 nm), coz je Cini stale
vyrazngji propustnéjsi ve viditelné oblasti spektra nez tenké vrstvy AszoS7o stabilizované

temperaci na 120 °C s Eg°"' = 2,29 eV (=541 nm).
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Obrazek 74: Spektralni zavislost indexu lomu spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev GezsSrs.
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Obrazek 75: Spektralni zavislost extinkéniho koeficientu spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev GezsSrs.

Opticka elipsometrie v MIR oblasti spektra (0,05 — 0,7 eV) byla pouzita pro stanoveni
pozice dlouhovinné absorpcni hrany pfipravenych tenkych vrstev a studiu pfitomnych
absorpcnich past organickych residui. Data z této spektralni oblasti byla fitovana stejnym

4-vrstevnatym modelem, ktery byl pouZit pro stanoveni optickych a geometrickych parametra
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v UV-VIS-NIR oblasti spektra. Data v MIR oblasti spektra bylo nutné prolozit celkem 5
Gaussovy oscilatory s centry energie p¥i 2900 cm™ (~3,5 pm), 1520 cm™ (~6,6 pm), 1180 cm™
(~8,5 um), 1000 cm™ (~10 pm) a ~440 cm™ (~23 pm). Hodnota MSE nepiekroéila u viech
modelovych fita 1,7. Spektralni zavislost kalkulovanych extink¢nich koeficient pro vSechny
studované vrstvy je uvedena na Obrazku 76. Oscilator pii ~440 cm™ (~23 um) znaéi pozici
dlouhovinné absorp¢ni hrany studovaného materidlu. AvSak diky rozliSeni pfistroje v MIR
oblasti spektra (8 cm™) a pozici tohoto pasu na okraji méficiho rozsahu piistroje lze presnou

hodnotu kratkovinné absorp¢ni hrany urcit pouze orientacné.

Gaussovy oscilatory pfi 2900 cm™ (~3,5 um), 1520 cm™ (~6,6 um), 1180 cm™ (~8,5 um)
a 1000 cm™ (~10 um) zachovavaji téméf totoznou pozici u viech studovanych vzorki. Tyto
oscilatory s nejvétsi pravdépodobnosti odpovidaji vibracim organickych molekul residui BA ve
struktufe tenkych vrstev. Absorpéni pas pifi 2900 cm™ (~3,5 um) néleZi vibracim —CHz—, —CH3
a —NH> [114-116]. Pozice téchto vibraci je charakterizovana pouze jednim pasem diky
nedostatecnému rozliSeni pfistroje a omezenim vyhodnocovaci metody. Dalsi absorpéni pasy
pak naleZi vibracim —NH2 (1520 cm™ ~ 6,6 um [114, 117]), vibracim R-NH-R jako jednomu
z vedlejsich produkti rozpousténi (1180 cm™ (~8,5 um) [118]) a oblasti tzv. otisku prstu IC
oblasti spektra (1000 cm™ (~10 pm) [119, 120]). S rostouci teplotou temperace intenzita pasi
organickych residui vyrazné klesa, coz je v dobré shod¢ s jejich pfedpokladanym tepelnym

rozkladem a odchodem z objemu tenké vrstvy.
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Obrazek 76: Spektralni zavislost kalkulovanych extinkénich koeficientd spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev
Ge2sS7s v MIR oblasti spektra.
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3.3.3. Studium kinetiky teplotniho stabiliza¢niho procesu tenkych vrstev
Ge2sS7s deponovanych spin-coatingem

Doba temperace tepelné stabilizovanych tenkych vrstev je dalSim variabilnim faktorem
ovliviiujicim jejich vysledné vlastnosti. Pro temperaci spin-coatingem deponovanych tenkych
vrstev systémi As-S a As-S-Se byla zvolena doba temperace 60 min na zakladé vysledku
ptedchoziho vyzkumu téchto skelnych systému [15, 53, 58]. Po 60 minutach temperace pii dané
konstantni teploté bylo dosazeno prakticky kvantitativniho pribéhu strukturnich zmén. Ze
zjisténych vysledki lze predpokladat, ze k dalSim strukturnim zméndm muize dojit aZ s dalSim
nariistem teploty temperace. Pro zachovani konzistence experimentu byla i1 stejnd doba
temperace zvolena pro stabilizaci spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev GezsS7s, avsak
pro potvrzeni kvantitativniho provedeni vétSiny strukturnich zmén pii dané konstantni teploté
temperace byla nejprve deponovana sada vzorki Cerstvé piipravenych tenkych vrstev GezsSzs
z roztoku o koncentraci 0,05 g / 1 ml BA. Sada téchto Cerstvé pfipravenych tenkych vrstev byla
nasledné¢ temperovana pii konstantni teploté 180 °C po dobu 1, 2, 3,4, 5, 6 a 7 hodin v argonové

atmosfére.

Hodnoty tloustky a indexu lomu studovanych tenkych vrstev byly stanoveny pomoci
vyhodnocovaci procedury zalozené na Wample-DiDomenicové a Swanepoelové modelu. Diky
vysoké optické propustnosti studovanych vrstev vSak nebyla stanovena hodnota optické Sitky
zakédzaného pasu. Metoda optické elipsometrie nebyla vyuZita pro kompletni stanoveni
optickych parametri z divodu jeji vyrazné vyS$Si Casové ndroCnosti. Z vysledk casoveé
zavislosti hodnot tloustky a indexu lomu pii 1550 nm vyplyva (Obrazek 77), ze k zasadni
zmén¢ struktury a tim i studovanych vlastnosti dochazi béhem prvni hodiny temperace a
nasledné se jiZ jejich hodnoty vyraznéji neméni. To potvrzuje plivodni pfedpoklad ¢asového
pribéhu strukturnich zmén v tepelné stabilizovanych spin-coatingem deponovanych tenkych
vrstvach a doba temperace 60 min je z hlediska prabéhu strukturnich zmén i ¢asového fondu

experimentu dostacujici.
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Obrdzek 77: Casova zavislost hodnot tloustky (Cerna kiivka) a indexu lomu (A = 1550 nm, ¢ervena kiivka) tenkych vrstev
Ge25S75 temperovanych pii konstantni teploté 180 °C.

3.3.4. Mokré leptani tenkych vrstev GezsSys

Chemicka odolnost pfipravenych tenkych vrstev GezsS7s byla studovana metodou
mokrého leptani v 0,1 % obj. roztoku BA v aprotickém rozpoustédle N,N-dimethylformamidu
(Obrazek 78). Cerstvé pripravena tenka vrstva a vrstvy temperované na 90 a 120 °C byly
odleptany okamzit€ po ponoieni do leptaci 1azné. Leptaci rychlosti vzorkd temperovanych na
teploty vyssi nez 120 °C vykazuji dramaticky pokles hodnot s rostouci teplotou temperace.
Tenkd vrstva temperovand na 150 °C se odleptala ve zvoleném leptacim roztoku za 81 s
(primérna rychlost leptani 3,43 nm/s) a tenka vrstva temperovana na 210 °C az za 265 minut
(pramérna rychlost leptani 0,012 nm/s), tedy tato vrstva se lepta 286x pomaleji. To je vyrazné
vetsi narust chemické odolnosti, nez byl pozorovan u obou piedchozich studovanych spin-
coatingem deponovanych tenkych vrstev (As30S7o a AS30S455€25). Tento dramaticky nartst
chemické odolnosti (resp. jeho zlom u vrstev temperovanych nad 120 °C) dobie koresponduje
S pozorovanym vyraznym poklesem tloustky vrstev, a tudiz je pravdépodobné spojen

s tepelnym rozkladem AAPG soli a polymerizaci struktury studovaného materialu.
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Obrazek 78: Zavislost rychlosti leptani spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev Ge2sS7s na jejich teploté
temperace. Vnofeny graf znazorfiuje zavislost transmitance pii vinové délce prvniho interferencniho maxima na dobé leptani.

3.3.5. Strukturni a prvkova analyza tenkych vrstev GezsS7s

K vysvétleni tepeln€ indukovanych zmén optickych a geometrickych parametrt tenkych
vrstev GezsS7s spolu se zménou jejich chemické odolnosti, byla opét vyuzita metoda Ramanovy
spektroskopie. Ramanova spektra Cist¢tho BA, studovanych tenkych vrstev a vychoziho
objemového skla jsou uvedena na Obrazku 79. Hlavnimi strukturnimi jednotkami vychoziho
objemového skla GezsS7s jsou vrcholové sdilené tetraedralni jednotky GeSasz S pasem pfi
340 cm® [121-124]. Dva dalsi pasy pii 368 a 436 cm™ Ize pfitadit vibracim jednotek hranové
sdilenych tetraedric GeSap [122, 123]. Diky nadstechiometrii siry Ize ve spektrech dale
identifikovat pasy naleZici vibracim strukturnich jednotek kruhti siry Sg (151, 218 a 475 cm™
[91, 93, 94]).
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Obrazek 79: Ramanova spektra spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev GezsS7s. 1 — n-butylamin, 2 — Gerstvé
pfipravena tenka vrstva, 3 — temperovana na 90 °C, 4 — temperovana na 120 °C, 5 — temperovana na 150 °C, 6 — temperovana
na 180 °C, 7 — temperovana na 210 °, 8 — ptivodni objemové sklo.

Ramanovo spektrum Cerstvé piipravené tenké vrstvy GezsS7s dokazuje, Ze je jeji struktura
velmi odlisna od struktury vychoziho objemového skla, zvlasté¢ pak ve srovnani struktury
Cerstvé pripravenych tenkych vrstev As3oS7o a AS30SasSezs a jejich vychozich objemovych skel.
Hlavnimi strukturnimi jednotkami Cerstve ptipravenych tenkych vrstev GezsS7s jsou podobné
jako u objemového skla vrcholové sdilené tetraedralni jednotky GeSaz S pasem pfi 340 cm™?,
ktery je ale vyrazné ostfejSiho tvaru a je uz$i. Pasy hranové sdilenych tetraedrt GeSasp2 se ve
spektru Cerstvé pfipravené tenké vrstvy nevyskytuji, coZ naznacuje nizkou Uroven strukturni

polymerizace. Naopak pasy kruhti Sg (151, 218 a 475 cm™®) jsou ve spektru pfitomné, ale jejich
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intenzita je vyrazné vyssi nez ve vychozim objemovém skle. Pasy pti 2800-3000 cm™ dokazuji,
ze struktura Cerstvé piipravené tenké vrstvy také obsahuje residualni molekuly BA [59]. Ve
spektru Cerstvé pripravené tenké vrstvy lze déle identifikovat 3 nové pasy pii 144, 191 a
455 cm, které jednoznadné nepatii zadnym strukturnim jednotkam vychoziho objemového
skla. S rostouci teplotou temperace (zvlasté pak u vzorkt temperovanych nad 120 °C) jejich

intenzita klesa, proto lze ptedpokladat, Ze nalezi vibracim sloucenin organickych AAPG soli.

Ramanova spektra tenkych vrstev temperovanych na 90 a 120 °C dokazuji, ze vlivem
temperace na tyto teploty se struktura materialu méni pouze nepatrné. Naopak struktura tenké
vrstvy temperované na 150 °C je jiz velmi odli$na od struktury Cerstvé ptipravené tenké vrstvy.
Intenzita pasti organickych residui a soli pii 144, 191, 455 a 2800-3000 cm™ je vyrazné nizsi.
Ve spektru temperované vrstvy lze podobné jako ve spektru objemového skla opét identifikovat
pasy hranové sdilenych tetraedrii GeSa/2 (368 a 436 cm™) a pas vrcholové sdilenych tetraedrt
GeSs2 (340 cm?) je vyrazné §irsi. To naznaCuje narist urovné strukturni polymerizace.
Spektrum tenké vrstvy temperované na 180 °C je jiz velmi podobné spektru vychoziho
objemového skla mimo nové objevujici se luminiscen¢ni pozadi. Pfitomné AAPG soli jsou jiz
témeér rozloZzeny a kruhy siry Ss opét zpétné zaclenény do sklené matrice materidlu. Intenzita
luminiscence u vrstvy temperované na 210 °C pak vyrazné pievySuje Ramanovsky signdl,

avSak strukturni trend je ze spekter stale patrny.

Pozorované tepeln¢ indukované strukturni zmény vyborné vysvétluji zmény chemické
odolnosti a optickych parametrii. Tenké vrstvy temperované pod 120 °C obsahuji malé
fragmenty klastri GeS4/2 s nizkou urovni strukturni polymerizace. Dle predchozich vysledkt
jinych autorti obsahuji spin-coatingem deponované ¢erstvé ptipravené tenké vrstvy Ge2aSh7S7o
strukturni fragmenty tetrathiogermanicitanovych iontéi GeaS10* (Obrazek 80), obdobnych jako
ve sloucening (C12H2sNH3)4GesS1o [78]. Pravé vysoka iontovost a nizka troven polymerizace
zpusobuji nizkou chemickou odolnost vrstev. Temperaci nad 120 °C dochazi pravdépodobné
k rozpadu soli, odchodu molekul rozpoustédla a nasledné polymerizaci, ktera dramaticky

zvySuje chemickou odolnost tenkych vrstev GezsSrs.
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Obrdzek 80: Ramanovo spektrum (vlevo) a strukturni model (vpravo) (C12H2sNH3)4GesS10 [78].

Kompozi¢ni slozeni spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev GesS7s bylo
studovano metodou EDS. Ta prokazala, Ze se prvkové slozeni vrstev mirné¢ méni s teplotou
temperace (Obrazek 81). Obsah siry postupné klesa s rostouci teplotou temperace a saturuje u
vrstev temperovanych nad 150 °C na slozeni GegS72. Pokles obsahu siry 1ze pravdépodobné

vysvétlit tepelné indukovanym odchodem volnych kruhti siry Sg ptes pory tenké vrstvy.
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Obrazek 81: Zavislost slozeni studovanych tenkych vrstev GexS100-x na teploté temperace.

Obsah dusik obsahujicich organickych residui byl stanoven podobné jako u spin-
coatingem deponovanych tenkych vrstev AszoS70. Obsah atomti dusiku byl vztazen do poméru

s obsahem germania (N:Ge) a jeho teplotni zavislost je prezentovana na Obrazku 82. Do
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stejného obrazku byla vynesena zavislost intenzity extinkéniho koeficientu pti 2900 cm™
(~3,5 um) z kalkulovanych dat optické elipsometrie v MIR oblasti spektra, nalezici absorpénim
pastim organickych residui (Obrazek 76). Z Obrazku 82 je patrné, ze si data vzajemné velmi
dobfe odpovidaji, a lze tudiz metodu optické elipsometrie pouzit ke sledovani ubytku
organickych residui ve struktufe spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev. S rostouci
teplotou temperace dochazi k poklesu obsahu organickych residui, pfi¢emz k nejvyraznéjsimu
poklesu dochazi mezi 120—180 °C. Jelikoz by volné molekuly rozpoustédla BA, s teplotou varu
pii 78 °C, mély jiz pii téchto teplotich temperace bezpecné opustit vrstvu, jedna se
pravdépodobné o indikaci oblasti nejvyraznéjsiho rozkladu AAPG soli, coz je v dobré shod¢ se

strukturnimi zménami zjiSténymi Ramanovou spektroskopii.
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Obrazek 82: Zavislost atomarniho poméru N:Ge stanoveného metodou EDS spolu s intenzitou absorpéniho pasu pfi
2900 cmt (~3,5 pum) z dat optické elipsometrie (OE) v zavislosti na teploté temperace spin-coatingem deponovanych tenkych
vrstev GezsSrs.
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3.4.Tenké vrstvy GexoSbsS7s deponované metodou spin-coating a vakuovym
naparovanim
Podobné jako u chalkogenidovych skel As30S70 bylo 1 kompozi¢ni sloZeni pouZzitého
germaniového objemového skla GezsS7s upraveno pro studium vlivu substituce vybraného
atomu na vlastnosti ptipravenych tenkych vrstev. Avsak oproti chalkogenidovému sklu AszoSro,
kde byly atomy siry nahrazovany za atomy selenu, byla u chalkogenidového skla slozeni
Ge2sS7s zvolena substituce 5 atomarnich procent kovového centralniho atomu germania za
atomy antimonu na vysledné kompozi¢ni slozeni Ge20ShsS7s. Antimon byl zvolen z divodu
netoxicity materialu a praktickému vyuziti Ge-Sb-X (X = S, Se, Te) chalkogenidovych skel
v zaznamovych médiich [3, 14, 16].

Tenké vrstvy GezoShsS7s deponované spin-coatingem byly pfipraveny za stejnych
podminek jako tenké vrstvy chalkogenidovych skel Ge2sS7s. Pro depozici vrstev byl pfipraven
roztok o koncentraci 0,075 g nadrceného skla / 1 ml BA a ten byl po kvantitativnim rozpusténi
skelného materialu pipetovan na kiemicity substrat, rotujici pti 2000 rpm v ochranné atmosfére
argonu. Teplotni stabilizace byla provedena ve stejném teplotnim intervalu jako u tenkych
vrstev GezsS7s pii pouziti teplot temperace 110, 160 a 210 °C. Na obrazku 83 je pro ilustraci
uvedena spin-coatingem deponovand Cerstvé pfipravena tenka vrstva GezoSbsS7s a vrstva
temperovana na 210 °C. Pro porovnani vlastnosti spin-coatingem pfipravenych tenkych vrstev
byly soubézné deponovany vrstvy stejného slozeni pomoci metody vakuového napatrovani na
obdobnou tloustku (~180 nm) jako mély teplotné nejvySe stabilizované tenké vrstvy
deponované spin-coatingem (210 °C). Jak jiz bylo prokazano v piedchozich kapitolach této
diserta¢ni prace, spin-coatingem deponované tenké vrstvy jsou obdobn¢ jako vrstvy vakuove
napafené taktéz foto-citlivé. Proto byly tenké vrstvy Ge20SbsS7s deponované obéma metodami

exponovany UV lampou V inertni argonové atmosféfe.

Obrazek 83: Objemové sklo o slozeni Ge20ShsS7s (vlevo) spolu se spin-coatingem deponovanou Eerstvé piipraveno tenkou
vrstvou Ge20ShsS7s (uprostied) a vrstvou temperovanou na 210 °C (vpravo) stejného slozeni.

105



3.4.1. Stanoveni teploty skleného pi‘echodu objemového skla Ge2oSbsS7s

Teplota skelného piechodu Tq pouzitého objemového chalkogenidového skla Ge2oShsS7s
byla opét stanovena metodou diferencialni skenovaci kalorimetrie DSC. Vyhodnocenim
teplotni zavislosti tepelného toku byla zjisténa hodnota Tq = 276 °C (Obrazek 84). Tato hodnota
je podstatné niz$i, nez bylo Tg objemového chalkogenidového skla GexsS7s (327 °C).
Nahrazovanim ¢tyivazného germania s tetragonalni strukturou GeSas za tfivazny antimon
s trigonalni pyramidalni strukturou SbSs2 tedy dochézi ke snizovani teploty skelného piechodu.
Lze tedy ocCekavat, ze v tomto pfipadé vznikad spojenim tfivaznych (SbSs;) a Ctyfvaznych
strukturnich jednotek (GeSsp) materidl s je$té¢ vyssi Grovni strukturni neuspofadanosti (v
porovnani s vychozim sklem GezsS7s). Teplota skelného prechodu Tg pouzitého objemového
chalkogenidového skla Ge2oShsS7s je ale stale vyssi nez maximalni pouzita teplota temperace
(210 °C), a tudiz jevy vyvolané temperaci nebudou ovlivnény jevy, které se zaCinaji projevovat

pti temperaci blizko Tg materialu.

0.5
o
S
S
°
L
IS
Q
I

276.23°C
296.61°C(H)
-1.54 317.00°C
-2.0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
150 200 250 300 350 400
Exo Up Temperature (OC) Universal V4.5A TA Instruments

Obrazek 84: Teplotni zavislost tepelného toku vzorku nadrceného objemového skla Ge20ShsS7s spolu s vyhodnocenou
hodnotou teploty skelného prechodu Ty.
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3.4.2. Tloust’ka, optické parametry a foto-indukované jevy tenkych vrstev

Ge20ShsS7s

Aby bylo mozné vzajemné porovnavat vlastnosti piipravenych tenkych vrstev GezsSrs
s vrstvami GezoSbsS7s, byly jejich geometrické a optické vlastnosti opét stanoveny metodou
optické elipsometrie. Pro vyhodnoceni dat bylo pouzito totozného 4-vrstevnatého modelu:
1) polo nekone¢ny substrat, 2) homogenni, izotropni tenka vrstva, 3) povrchova drsnost
modelovana aproximaci pro Bruggemanuv typ efektivniho media dutin a vrstev a 4) vzduch
jako okolni medium. K popisu kratkovinné absorpéni hrany studovanych vrstev byl opét pouzit
Tauc-Lorentzav oscilator. VSechny vrstvy byly vyhodnoceny s MSE < 4,9. Stanovené hodnoty
geometrickych a optickych parametra tenkych vrstev Ge2oSbsS7s deponovanych spin-
coatingem a vakuovym napafovanim pied a po UV expozici jsou uvedeny v tabulce 6.

Vysledky tohoto vyzkumu byly publikovany v impaktovaném ¢asopise [135].

Tabulka 6: Hodnoty tloustky, drsnosti, indexu lomu nisso (A = 1550 nm) a optické §itky zakazaného pasu E¢° spin-coatingem
a vakuovym naparovanim deponovanych tenkych vrstev Ge20SbsS7s.

Vrstvy GeoShsS7s deponované spin-coatingem
v Tloustka (nm) | Drsnost (nm) N1550 Eq (eV)
zorek
neexp. / exp. neexp. / exp. neexp. / exp. neexp. / exp.
Cerstve 388 /373 05/4.0 1.7411.70 2.34/2.32
pifipravena +0.2/+£0.2 +0.1/£0.1
T-110°C 359 /355 1.0/3.2 1.75/1.72 2.42 ] 2.52
+0.2/+04 +0.1/+0.2
T-160 °C 260 / 257 54/8.3 1.86/1.81 2.62/2.66
+0.2/£0.6 +0.1/+04
T-210°C 192 /200 7.9/9.8 2.01/1.99 2.63/2.63
+0.1/+£0.1 +0.1/+£0.1
Vrstvy GezoShsS7s deponované vakuovym napatovanim
v Tloustka (nm) Drsnost (nm) N1550 Eq® (eV)
zorek
neexp. / exp. neexp. / exp. neexp. / exp. neexp. / exp.
Cerstve 175/184 42137 2.11/2.05 2.61/2.79
pfipravena +0.2/+0.2 +01/+0.1
T-110°C 1741177 3.8/4.7 2.10/2.06 2.65/2.76
+0.2/+0.2 +0.1/+0.1
T-160 °C 169/ 178 10.3/3.9 2.09/2.05 2.65/2.74
+0.2/+0.2 +0.1/+0.1
T-210 °C 169/179 5.6/55 2.10/2.05 2.7212.74
+0.1/+£0.1 +0.1/+£0.1

Teplotni zavislost tloustky a drsnosti studovanych tenkych vrstev je uvedena na obrazku
85. Z dat je patrny vyrazny pokles tloustky spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev
temperovanych nad 110 °C. Jak jiz bylo dokazano v predchozich kapitolach (teplotni
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stabilizace spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev GezsS7s), dochazi pii procesu
rozpousténi objemovych chalkogenidovych skel Ge-S ktvorbé alkyl ammonium
polythiogermanicitych (AAPG) soli, které se zaCinaji vyrazné rozkladat pravé pii téchto
teplotach. Proto i zde lze pozorovany tloustkovy ubytek ptiradit vlivu rozkladu AAPG soli a
odchodu residualnich molekul rozpoustédla BA, spojenému s polymerizaci struktury tenké
vrstvy. Tenka vrstva Ge2oSbsS7s temperovana na 210 °C je o ~50 % tenéi neZ vrstva Cerstve
ptipravend, coz odpovida tloustkovému ubytku ve vrstvach GezsS7s. Toto vyrazné ztencovani
se projevuje 1 na narastu drsnosti povrchu spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev
Ge20ShsS75z 0,5 (Cerstveé piipravend) na 7,9 nm (temperovana na 210 °C). Proces expozice UV
zafenim nema vyraznéjsi vliv na tloustky studovanych spin-coatingem deponovanych tenkych

vrstev, avSak dochéazi k mirnému nardstu jejich drsnosti.

Vrstvy deponované vakuovym napatrovanim nevykazuji vyraznou zménu tloustky vlivem
temperace (Obrazek 85). Z dat je vSak patrné, ze zvlasté pak drsnost Cerstvé pripravenych
tenkych vrstev deponovanych vakuovym napafovanim je vyssi nez u vrstev deponovanych
spin-coatingem. Expozice indukuje strukturni zmény, které maji pravdépodobné za nasledek
nepatrny ndrust jejich tloustky. Muze se jednat o jiz diive publikovany jev foto-expanze, ktery
byl pozorovan na objemovych chalkogenidovych sklech a jejich tenkych vrstvach,
deponovanych vakuovymi depozi¢nimi technikami [125, 126], avSak nelze ani vyloucit chybu
zpusobenou pouzitim vzorku tenké vrstvy z jiné Casti rotujici planety z procesu depozice.

Expozici se v8ak drsnost studovanych vakuové napatenych tenkych vrstev prakticky neméni.
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Obrazek 85: Teplotni zavislost tloustky (A) a drsnosti (B) neexponovanych a exponovanych tenkych vrstev Ge20ShsS7s
deponovanych metodou vakuového napafovani (VN) a spin-coatingu (SC).
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Index lomu nisso (A = 1550 nm) spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev postupné
roste s rostouci teplotou temperace (Obrazek 86), pravdépodobné diky rozkladu AAPG soli,
odchodu nizkoindexového materidlu organickych residui a strukturni polymerizaci tenké
vrstvy. Béhem temperace spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev dochazi soucasné
K uzavirani pfitomnych pora [78, 109, 111]. Index lomu tenké vrstvy Ge20SbsS7s deponované
metodou spin-coatingu, stabilizované temperaci na 210 °C (niss0 = 2,01) je vyssi, nez je index
lomu spin-coatingem deponované tenké vrstvy GezsSzs (n1sso = 1,94) stabilizované temperaci
na stejnou teplotu. S rostoucim obsahem antimonu tedy dochazi k nardstu indexu lomu
skelného materialu v disledku pfitomnosti objemnéjsiho a t€zSitho atomu (v porovnanim

s atomem Ge) s vétsi polarizovatelnosti.

Naopak index lomu vakuové napafenych tenkych vrstev se vlivem temperace piili§
neméni. VEtSina tepelné indukovanych zmén probihé ve struktuie vakuovée napatenych tenkych
vrstev az pii teplotach blizkych Tg (Ge2oSbsS7s Tg = 276 °C), takZe i maximalni pouzita teplota
temperace 210 °C je stale piili§ nizka [3, 7]. Index lomu vakuové napaiené tenké vrstvy
Ge20ShsS7s je vsak pii vSech studovanych teplotach temperace vyssi nez index lomu vrstev

deponovanych spin-coatingem.

Z dat dale vyplyva, ze tenké vrstvy deponované obéma metodami jsou foto-citlivé,
pficemz u vSech vrstev doslo vlivem expozice UV zafenim K vyraznému poklesu index lomu.
U spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev v§ak pozorovany pokles indexu lomu mirné

klesa s rostouci teplotou temperace.
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Obrdazek 86: Teplotni zavislost indexu lomu nisso (A = 1550 nm) neexponovanych a exponovanych tenkych vrstev Ge20ShsS7s
deponovanych metodou vakuového napatovani (VN) a spin-coatingu (SC).

Ziskana data prokazala tendenci spin-coatingem i vakuovym napatovanim deponovanych
tenkych vrstev Ge20SbsS7s K tepelng indukovanému svétlani — modry posun E¢° (Obrazek 87).
Opticka sitka zakazaného pasu vrstvy Ge20SbsS7s deponované metodou spin-coatingu a

opt —

stabilizované temperaci na 210 °C (Eq 2,63 eV) je niZ8i, nez je opticka Sitka zakazaného

pasu spin-coatingem deponované tenké vrstvy GezsSrs (Eg°™

= 3,04 eV) stabilizované na
stejnou teplotu. S rostoucim obsahem antimonu tedy dochazi k tmavnuti (posunu kratkovinné
absorpéni hrany smérem k IC oblasti spektra). Tenké vrstvy Ge2oSbsS7s deponované spin-
coatingem jsou vSak tmavsi (opticky méné propustné ve VIS oblasti spektra) nez vrstvy

deponované vakuovym naparovanim.

Vliv expozice UV zéafenim na hodnoty E"

se vSak u vrstev deponovanych obéma
metodami velmi lisi. Opticka Sitka zakazaného pasu vakuové napatenych tenkych vrstev vlivem
expozice roste (foto-svétlani), avsak mira svétlani postupné klesa s rostouci teplotou temperace
pre-exponovanych tenkych vrstev. To potvrzuje vyssi citlivost studovanych tenkych vrstev
Ge20ShsS7s vici expozici elektromagnetickému zareni nez vici temperaci (zv1asté pak na

teploty nizsi nez Tg). Temperace vakuové napatenych tenkych vrstev na teplotu 210 °C tedy

indukuje strukturni zmény snizujici foto-citlivost studovaného materialu.

Opticka $iika zak4dzaného pasu E¢°P' spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev mirné

klesa (foto-tmavnuti) u Cerstvé pfipravené vrstvy, ale naopak vyrazné roste (foto-svétlani) u
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vrstev temperovanych na 110 a 160 °C. Opticka Siftka zakdzaného pasu spin-coatingem
deponovanych tenkych vrstev stabilizovanych temperaci na 210 °C se vlivem expozice UV
zéafenim neméni. Vysvétleni tohoto chovani poskytuje az strukturni analyza pomoci Ramanovy

spektroskopie (viz nasledujici kapitola).
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Obrdzek 87: Teplotni zavislost optické §ifky zakazaného pasu E¢°" neexponovanych a exponovanych tenkych vrstev
Ge20ShsS7s deponovanych metodou vakuového napatrovani (VN) a spin-coatingu (SC).

3.4.3. Strukturni a prvkova analyza tenkych vrstev Ge2oSbsS7s

Ramanovo spektrum objemového chalkogenidového skla Ge2oSbsS7s prokazalo (Obrazek
88, ktivka 5), ze podobn¢ jako u objemového chalkogenidového skla GezsS7s jsou zakladnimi
strukturnimi jednotkami i tohoto skelného materialu hranové sdilené tetraedralni jednotky
GeSu2 s pasem pii 340 cm™ [121-124]. Piitomnost past pfi 368 a 436 cm™ potvrzuje, Ze
struktura objemového skla obsahuje i hranové sdilené tetraedralni jednotky GeSa [122, 123].
Siroky pés pii 300 cm™ néleZi vibracim trigonalnich pyramidalnich jednotek SbSsy [127-129].
Diky nadstechiometrii atomt siry v objemovém skle Ge20SbsS7s 1ze ve zméfeném Ramanové
spektru nalézt i vyrazné ostré pasy kruhii siry Sg pfi 151,218 a475 cm™ [91, 93, 94]. P4s fetézcli
S-S pti 495 cm™ [91, 94, 95] by mél byt taktéz pfitomen ve zméfeném Ramanové spektru, ale

je nevyrazny diky vysoké intenzité sousedniho pasi kruht siry Ss.
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Obrazek 88: Ramanova spektra vychoziho objemového skla, temperovanych a exponovanych tenkych vrstev Ge2oShsS7s
deponovanych metodou spin-coating. 1 — Cerstvé pfipravena tenka vrstva, 2 — temperovana na 110 °C, 3 — temperovana na
160 °C, 4 — temperovana na 210 °C, 5 — vychozi objemové sklo, 6 — Cerstvé piipravena exponovana tenka vrstva, 7 —
temperovand na 110 °C a exponovana, § — temperovand na 160 °C a exponovana, 9 — temperovana na 210 °C a exponovana.

Podobné jako u spin-coatingem deponovanych cCerstvé pfipravenych tenkych vrstev
Ge2sS7s je 1 struktura spin-coatingem deponovanych Cerstvé pripravenych tenkych vrstev
Ge2ShsS7s velmi odlisna od vychoziho objemového skla (Obrazek 88). Hlavni strukturnimi
jednotkami jsou taktéz hranové sdilené tetraedralni jednotky GeSaz2 (340 cm™), aviak jejich pas
je mnohem ostiej§i. Pasy hranové sdilenych tetraedralnich jednotek GeSa, (368 a 436 cm™)
bud’ Upln€ chybi, nebo jsou velmi mélo intenzivni, coz potvrzuje nizkou Uroven strukturni
polymerizace. Intenzita past kruh@ Sg (151, 218 a 475 cm™) je vyrazné vyssi nez u vychoziho
objemového skla a pas trigonalnich pyramidélnich jednotek SbSs/, je vyrazné Sirsi. Ve spektru
jsou dale patrné pasy pfti 144, 191 and 455 cm™ naleZici vibracim strukturnich jednotek AAPG
soli. Pfitomnost organickych residui ve struktufe Cerstvé ptipravené tenké vrstvy potvrzuje i
piitomnost past pti 2800-3000 cm™ [59]. Proces temperace indukuje strukturni zmény spojené

s rozkladem AAPG soli, odchodem organickych residui a strukturni polymerizaci. S rostouci
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teplotou temperace narlistd 1 vyrazné luminiscencni pozadi, které znemozituje vyhodnoceni

Ramanova spektra tenké vrstvy temperované na 210 °C.

Expozice UV zafenim indukuje vyrazné strukturni zmény ve struktuie spin-coatingem
deponovanych tenkych vrstev, zvlasté pak u vrstvy Cerstvé pripravené. Intenzita past kruht
siry Sg vyrazné roste, pfi¢emz intenzita past AAPG soli klesd. Tento jev lze vysvétlit jevem
kyslikem asistovanych foto-indukovanych zmén. Tendence chalkogenidovych skel systémi
Ge-Ga-S a Ge-Sb-S k tomuto druhu foto-indukovanych zmén byla prokazana i jinymi autory
[130, 131]. Kyslik, nezbytny pro probéhnuti téchto foto-indukovanych strukturnich zmén,
pochazi pravdépodobné z kontaminace v argonové atmosféie pouzité béhem expozice nebo
molekul kysliku pifimo sorbovanych v tenké vrstvé béhem procesu skladovani. Kyslik pak
behem expozice pravdépodobné reaguje s pritomnymi AAPG solemi. Pfestoze Siroky pas
vibraci Ge-O-Ge pti 750-900 cm™ [131] nelze surditosti identifikovat ani ve spektru
exponované Cerstvé pripravené tenké vrstvy, dalsi vysledky EDS analyzy (viz dale) jeho
pritomnost jednoznaéné potvrzuji. S rostouci teplotou temperace postupné klesa vliv UV
expozice na strukturu studovanych spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev, coz lze
vysvétlit niz§im obsahem AAPG soli a vyraznéji polymerizovanou strukturou materialu s nizsi

porovitosti.

Struktura vakuové napafenych tenkych vrstev Ge20ShsS7s je velmi podobna struktuie
vychoziho objemového skla (Obrazek 89). NejvyraznéjSim rozdilem mezi strukturou
je vyssi intenzita past kruhd siry Ss (151, 218 a 475 cm™) a vys§i intenzita pasi hranové
sdilenych tetraedralnich jednotek GeSa2 (368 a 436 cm™). Proces temperace indukuje pouze
velmi nepatrné intenzitni zmény téchto pasi, coz lze vysvétlit nedostateCnou teplotou pro
probéhnuti strukturnich zmén. S rostouci teplotou temperace pouze nardsta luminiscencni
pozadi, podobné jako u spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev. Proces expozice UV
zafenim indukuje strukturni zmény stejného charakteru jako vysokoteplotni temperace, avSak
ve spektrech 1ze pozorovat pfitomnost luminiscen¢niho pozadi i u exponované erstvé napatené

tenké vrstvy.
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Obrazek 89: Ramanova spektra vychoziho objemového skla, temperovanych a exponovanych tenkych vrstev Ge20ShsS7s
deponovanych vakuovym napafovanim. 1 — Cerstve pfipravena tenka vrstva, 2 — temperovana na 110 °C, 3 — temperovana na
160 °C, 4 — temperovana na 210 °C, 5 — vychozi objemové sklo, 6 — Cerstveé piipravena exponovana tenka vrstva, 7 —
temperovana na 110 °C a exponovand, 8 — temperovana na 160 °C a exponovana, 9 — temperovana na 210 °C a exponovana.

Metodou prvkové analyzy EDS bylo zjiSténo slozeni Cerstvé napatenych tenkych vrstev
Ge21,0She 55725, coz se mirné 1isi od planovaného slozeni Ge2oShsS7s. Pozorovany kompozi¢ni
rozdil byl pravdépodobné zplisoben ne-idealitami napafovaciho procesu, kdy lze ocekéavat
jistou frakcionaci béhem depozi¢niho procesu [132, 133]. SloZeni vakuové napatenych tenkych

vrstev se vlivem temperace ani expozice vyraznéji nemenilo.

Naopak slozeni spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev Ge20SbsS7s se vyrazné
méni jak vlivem temperace, tak i vlivem expozice UV zafenim (Obrazek 90). Cerstvé
piipravena tenka vrstva obsahuje pomérmné vysoké mnozstvi atomt kysliku a dusiku. Dusik
pochazi z organickych residui ve formé AAPG soli nebo jako volné molekuly BA v kavitach
objemu tenké vrstvy [78, 112]. Pfitomnost kysliku lze vysvétlit, jak jiz bylo uvedeno vyse,
absorbovanymi molekulami kysliku nebo ¢astecnou oxidaci povrchu vrstev béhem procesu

skladovani nebo depozice. S rostouci teplotou temperace klesa i obsah dusiku a kysliku ve
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studovanych spin-coatingem deponovanych tenkych vrstvach. Obsah germania i antimonu
taktéz mirn¢ klesa s rostouci teplotou temperace, coz naznacuje jejich odchod nebo sublimaci
pravdépodobné ve formé oxidi nebo jinych kyslik obsahujicich sloucenin [134]. Expozice
nizkoteplotné temperovanych tenkych vrstev UV zatfenim (zv1asté Cerstve pfipravené) vyvolala
vyrazné zmény v obsahu siry a kysliku. Vzorky jsou vlivem expozice snadno oxidovany i pies
pouziti argonové atmosféry, coz ukazuje na jejich velmi vysokou chemickou reaktivitu. UV
zateni totiz indukuje formaci radikala O*, OH* a Ge* [130, 131], které ochotné reaguji se
strukturou materidlu tenké vrstvy, zvlasté pak s AAPG solemi. S rostouci teplotou temperace
roste i kompaktnost a troven strukturni polymerizace studovanych spin-coatingem
deponovanych tenkych vrstev Ge2oSbsS7s a vliv kyslikem asistovanych foto-indukovanych
zmén klesd. Expozici indukovany pokles obsahu siry, pozorovany u studovanych tenkych
vrstev byl poprvé potvrzen u spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev stejného
kompozi¢niho systému Waldmanem a dal$imi [78]. Z toho vyplyva, Ze spin-coatingem
deponované cCerstvé pripravené tenké vrstvy na bazi Ge-S a jeho analogl jsou vyraznéji
chemicky citlivejsi nez vrstvy na bazi As-S. To klade vys$si ndroky na v€asnou a dostatecnou

teplotni stabilizaci.
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Obrazek 90: Prvkové slozeni spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev Ge20SbsS7s v zavislosti na teploté temperace a
procesu expozice UV zatenim.
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3.4.4. Mokré leptani tenkych vrstev GezoSbsSs

Chemickd odolnost studovanych exponovanych a temperovanych tenkych vrstev
Ge20ShsS7s deponovanych vakuovym napafovanim a spin-coatingem byla studovana mokrym
leptanim roztokem BA v aprotickém rozpoustédle (N,N-dimethylformamid). Pro leptani spin-
coatingem deponovanych tenkych vrstev GezsSzs bylo pouzito 0,1 % obj. roztoku BA. Leptaci
experimenty na tenkych vrstvach Ge20SbsS7s vSak prokdzaly dramaticky nartst chemické
odolnosti diky pfitomnosti antimonu ve studovaném materidlu, kdy pro dosazeni leptacich ¢ast
V ramci piijatelného ¢asového horizontu experimentu a stability leptaciho roztoku bylo nutné
pouzit 50 % obj. roztoku BA. Cisty BA nebyl pouzit pouze z diivodu jeho rychlého odparu
z leptaci kyvety béhem experimentu. Chalkogenidové tenké vrstvy Ge2oShsSzs jsou tedy
chemicky nejstabilnéj$imi vrstvami ze spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev

studovanych v této disertacni praci.

Ze zméfené doby leptani a kalkulované tloustky studovanych vrstev byla stanovena
prumérna rychlost leptani (Obrazek 91) a porovnanim rychlosti leptani exponovanych a
neexponovanych tenkych vrstev i selektivita leptaciho procesu (Obrazek 92). Podobné jako u
spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev Ge2sS7s byla i spin-coatingem deponovana tenka
vrstva Ge2oShsS7s rozpusténa okamzité po ponoteni do leptaciho roztoku, a proto nejsou data o
jeji rychlosti leptani v grafech uvedeny. Pro vrstvy deponované obéma pouZitymi depozi¢nimi
technikami plati, Ze srostouci teplotou temperace roste i1 jejich chemicka odolnost vici
pouzitému leptacimu roztoku. Tento jev je nejvyraznéjsi u spin-coatingem deponovanych
tenkych vrstev, kdy vrstva temperovana na 210 °C se leptd 1832x pomaleji nez vrstva
temperovana pouze na 110 °C. Expozice studovanych tenkych vrstev UV zafenim indukovalo
strukturni zmény ovliviiyjici jejich chemickou odolnost. Exponovana Cerstvé pfipravena tenka
vrstva deponovand vakuovym napafovanim a exponované tenké vrstvy temperované na 110 °C
piipravené obéma technikami depozice se leptaly pomaleji nez jejich neexponované protéjsky.
S rostouci teplotou temperace studovanych tenkych vrstev se rozdily mezi rychlosti leptani
neexponovanych a exponovanych vrstev postupné snizuji, az dojde k obraceni leptaci
selektivity (Obrazek 92). Stejny trend byl pozorovan i u spin-coatingem deponovanych tenkych
vrstev AszoS7o (exponované UV zafenim) a As3oSs5S€25 (exponované 532 nm laserem). Proto
se snejveétsi pravdépodobnosti jednd o kompozicné nezavisly jev mokrého leptani spin-
coatingem deponovanych tenkych vrstev Vv daném leptacim roztoku (BA / N,N-

dimethylformamid), pficemz je pouze bod (teplota) zmény selektivity leptani kompozi¢né
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zavisly. Z dat je dale patrné, Ze spin-coatingem deponované tenké vrstvy Gez0ShsS7s vykazuji

pti vSech teplotach temperace vyrazné lepsi selektivity leptani nez vrstvy vakuoveé napaiené.
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Obrdazek 91: Teplotni zavislost rychlosti leptani exponovanych a neexponovanych tenkych vrstev Ge20SbsS7s deponovanych
vakuovym napafovanim (A) a spin-coatingem (B).
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Obrazek 92: Selektivita leptaciho procesu exponovanych a neexponovanych tenkych vrstev Ge20SbsS7s deponovanych
vakuovym napafovanim a spin-coatingem.
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3.4.5. Strukturovani tenkych vrstev Ge2oSbsS7s metodou kontaktni UV foto-
litografie a EBL

Vybrané tenké vrstvy GexoSbsS7s byly strukturovany metodou kontaktni UV foto-
litografie a elektronové litografie (EBL). Pro experimenty byly zvoleny spin-coatingem
deponované tenké vrstvy, stabilizované na 160 a 210 °C z diivodu vysoké chemické odolnosti
a obracené selektivity leptani. Pro experimenty s vakuoveé napafenymi tenkymi vrstvami byly
zvoleny vrstvy Cerstvé pripravené a temperované na 210 °C z davodu nejvyssiho rozdilu
vV chemické odolnosti a opét obracené selektivity leptdni. Vybrané tenké vrstvy byly
exponovan¢ UV zafenim pies chromovou masku (Obrazek 63) metodou kontaktni UV
litografie. Tenké vrstvy se zapsanym latentnim obrazem byly leptany na zaklad¢ dat a vysledkt
ze studia jejich chemické odolnosti (viz pfedchozi kapitola). Tenké vrstvy byly leptany po
stejnou dobu, kterd byla potieba pro uplné odleptani nejrychleji se rozpoustéjici casti vzorku

(dle selektivity leptani).

Ziskané linearni difrakéni mtizky byly studovany metodou elektronové mikroskopie
(SEM) a mikroskopie atomarnich sil (AFM). SEM scany spolu s reprezentativnimi AFM
prafezy vzorky jsou uvedeny na Obrazek 93. Data dokazuji, Ze spin-coatingem deponované
tenké vrstvy maji charakteristicky pravidelny sinusoidalni tvar s 20 pum periodou opakovani
motivi. Hloubka spin-coatingem deponovanych miiZek byla ~105 nm u vrstev temperovanych
na 160 °C a ~75 nm u vrstev temperovanych na 210 °C. Linearni mtizka v povrchu spin-
coatingem deponované tenké vrstvy stabilizované temperaci na 160 °C je sice hlubsi, ale
drsnost povrchu miizky je vyrazngji niz$i u chemicky odolngj$i tenké vrstvy stabilizované
temperaci na 210 °C. Naopak ob¢é mtizky pfipravené v povrchu vakuové napafenych tenkych
vrstev jsou vyraznéji méné kvalitni s vysokou povrchovou drsnosti. Proto 1ze povazovat spin-
coatingem deponované tenké vrstvy Ge20SbsS7s jako vhodnéjsi pro ptipravu linearnich

difrak¢nich mtizek kontaktni UV-litografii.
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Obrazek 93: SEM scany spolu s AFM pruiezy linearnich difrakénich miizek, piipravenych kontaktni UV -litografii v povrchu
spin-coatingem (SC) a vakuovym napafovanim (TE) deponovanych tenkych vrstev Ge20ShsS7s.

Citlivost vybranych tenkych vrstev GezShsSzs vici elektronovému paprsku byla
studovana metodou elektronové litogratie (EBL). Pro experiment byly zvoleny tenké vrstvy
stabilizované temperaci na 210 °C. Pro zépis latentniho obrazu byly zvoleny dva rizné motivy.
Prvni se skladal z deviti 5x5 pm ¢tverct zapsanych pii 25 rozdilnych davkach zateni od 100 do
2500 uC.cm? s krokem 100 uC.cm (tzv. testovaci struktura). Druhym motivem byla linearni
difrakéni miizka na ploSe 250x250 pum s periodou 5 pm a zéapisovou davkou zafeni
1000 uC.cm. Tenké vrstvy s latentnim obrazem byly odleptany po stejnou dobu, jako byla

pouzita pro leptani vrstev strukturovanych kontaktni UV litografii.

Povrch tenkych vrstev byl opét studovan metodou SEM a AFM. Bylo zjiSté€no, Ze
elektrony ozafeny material spin-coatingem deponované tenké vrstvy Gez0SbsS7s stabilizované
temperaci na 210 °C byl odleptan rychleji nez material neexponovany (pozitivni leptani). Avsak
vakuové€ napafena tenka vrstva stabilizovana temperaci na 210 °C byla prakticky inertni vii¢i

elektronovému zareni a Zadné povrchové struktury nebyly metodou EBL ziskany.

Métené hloubky testovacich EBL struktur spin-coatingem deponované tenké vrstvy
temperované na 210 °C potvrzuji, Ze rozdilné davky elektronového paprsku indukuji strukturni
zmény vyustujici v rozdilnou chemickou odolnost ozafeného materialu (Obrazek 94).
S rostouci davkou linearné rostla hloubka ziskanych povrchovych struktur az do davky pii
1500 pC.cm™, od které byla pozorovana jistd mira saturace. Pozorovany efekt mize byt
potencialné vyuzitelny ve snadné kontrole hloubky zapsanych obrazci, ktera je v praxi uZite¢na
Vv tzv. grey-scale strukturovani pii praci s komerénimi fotorezisty. Ziskané linearni miizky

(Obrazek 95) maji pravidelny profil s ostrymi hranami, 5 um periodou a relativné nizkou
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povrchovou drsnosti. Proto I1ze spin-coatingem deponované tenké vrstvy GezoShsS7s povazovat

i za vhodny anorganicky foto- a EBL-rezist pro vyrobu optickych mikro-elementt.
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Obrazek 94: Zavislost hloubky EBL strukturovanych povrchovych struktur na davce ve spin-coatingem
deponované tenké vrstvé Ge20SbsS7s temperované na 210 °C (vlevo) a SEM scan EBL testovaci struktury (vpravo).
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Obrazek 95: SEM scan spolu s AFM prifezem linearni difrakéni miizky, pfipravené metodou EBL v povrchu spin-
coatingem deponované tenké vrstvy Ge2oShsSvs.
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4. Zavér

Obsahem této disertacni prace byla pfiprava, studium a charakterizace tenkych vrstev
sulfidovych chalkogenidovych skel As30S70, AS30Sa5S€25, Ge2sS7s a Ge2oShsS7s deponovanych
z jejich roztokd metodou spin-coating. SloZeni pouzitych chalkogenidovych skel bylo zvoleno
na zakladé modell rozpustnosti t€chto materiali v organickych bézich alifatickych amina diky

vvvvv

k netoxickym sklim germaniovym.

Vychozi objemova skla byla syntetizovana metodou piimého sluCovani z prvkia
polovodicové Cistoty a rozpusSténa v Cistém n-butylaminu (BA). Koncentrace roztoki
chalkogenidovych skel byla zvolena tak, aby k ipInému rozpusténi pevného podilu skelného
materialu doslo do druhého dne od pocatku rozpousténi, a aby tento proces nebyl doprovazen
nezadoucim sraZzenim naslednych reakénich produktt — tj. As3oS7o a AS30SasSers: 0,1 g skla /
1 ml BA,; Ge2sS7s a Ge2oShsS7s: 0,075 g skla/ 1 ml BA. Experimenty potvrdily klesajici rychlost
rozpousténi studovanych chalkogenidovych skel v tadé AszoS70> AS30S45Se2s> GeosS7s>
Ge2ShsS7s. Objemové sklo As30S7o se rozpoustélo nejrychleji diky znaéné nadstechiometrii
siry a malo rigidni struktufe materialu, zpisobené piitomnosti elektronového paru na atomu
arsenu, ktery se taktéz Ui€astni rozpoustéciho procesu. Rozpustnost poté ve vyse popsané fade
klesa, jak diky obtizné rozpustnosti selenu v alifatickych aminech, tak 1 vyssi rigidité struktury
germaniovych skel diky jejich ¢tyfvaznému centralnimu atomu. Hlavni produkty rozpousténi
chalkogenidovych skel v alifatickych aminech ve formé nano-klastri alkyl ammonium

polythioarsenitych a polythiogermanicitych soli byly pak vyuzity pro ptipravu tenkych vrstev.

Pro depozici byla pouZita metoda dynamického spin-coatingu, zajiSt'ujici pfipravu
kvalitnich tenkych vrstev ve spekularni optické kvalité. Roztoky germanium obsahujicich
chalkogenidovych skel byly vsak citlivé na pfitomnost kysliku a vlhkosti v okolnim prostiedi,
a proto bylo nutné vrstvy deponovat v atmosféie inertniho argonu. Cerstvé pfipravené tenké
vrstvy se kompoziéné liSily svoji tloustkou. Germanium obsahujici tenké vrstvy byly 1 pies
nizsi vychozi koncentraci roztoku vyraznéji tlustsi nez vrstvy obsahujici arsen, coz indikovalo
vy$$i obsah organickych residui. Tento pfedpoklad byl potvrzen i kvantitativni EDS analyzou
atomu dusiku, jejichZ obsah bylo mozné ekvivalentné vztahnout k obsahu organickych residui,

jelikoz zadné dalsi zdroje dusiku v ptipravenych tenkych vrstvach nebyly pravdépodobné.

Pro potieby teplotni stabilizace Cerstvé pfipravenych tenkych vrstev byly stanoveny

teploty skelnych ptechodi studovanych germaniovych chalkogenidovych skel, jejichz hodnoty
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nebyly doposud publikovany v dostupné literatufe. Metodou diferencialni skenovaci
kalorimetrie byl zjisténa teplota skelného ptechodu GezsS7s Tg = 327 °C a Ge20ShsS7s
Tq =276 °C. Substituci centralniho sitotvorného atomu germania za atomy antimonu tedy

dochazi k vyraznému poklesu teploty skelného prfechodu chalkogenidového skla.

Metody optické elipsometrie a optické spektroskopie potvrdily, Ze teplotni stabilizaci
cerstve pripravenych tenkych vrstev doslo k vyrazné zméné tloustky a optickych parametrt
studovanych materidlti. S rostouci teplotou temperace doSlo k vyraznému ztenceni Cerstve
piipravenych tenkych vrstev vlivem odchodu nejprve volnych a poté i chemicky vazanych
molekul organickych residui zobjemu tenké vrstvy. Pritomné chalkogenidové soli
Snavazanymi organickymi skupinami, jako hlavni produkty rozpousténi vychozich
objemovych skel v alifatickych aminech, se vlivem temperace postupné rozkladaji. Temperaci
dojde kuvolnéni tékavych organickych molekul (BA) a klastry skelného materialu maji
moznost vzajemné polymerizovat za vzniku kompaktnéj$iho objemového materidlu. V ptipadé
alkyl ammonium polythioarsenitych soli dochazi k jejich nejvyraznéjsimu rozkladu v teplotnim
intervalu 70-100 °C. Alkyl ammonium polythiogermani¢ité soli se pak nejvyrazné&ji rozkladaji
az pii vysSich teplotach v intervalu 120-180 °C. Teplotni stabilizaci doslo v ptipadé tenkych
vrstev Asz0S7o0 a As30SasSess k ~15 % tloustkovému ubytku materialu. V piipadé tenkych vrstev
Ge2sS7s a GexShsSys byl pozorovan az ~50 % tloustkovy ubytek, potvrzujici vyssi obsah
organickych residui v objemu cerstvé pfipravenych tenkych vrstev na bazi Ge. Vyrazny
tloustkovy Ubytek germaniovych spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev byl soucasné
doprovazen vzristem hodnot jejich povrchové drsnosti, kterd vSak i v krajnim piipadé

nepiekrocila hodnotu 14 nm.

Ze studovanych Cerstvé ptipravenych tenkych vrstev deponovanych spin-coatingem mély
nejvyssi index lomu vrstvy AszSssSers (Nisso = 2,11), nasledované vrstvami  AszoS7o
(n1s50 = 2,04), Ge20ShsS7s (N1s50 = 1,74) a GexsSzs (Nisso = 1,70). Z teplotni zavislosti indexi
lomu spin-coatingem deponovanych tenkych vrstev vyplyva spolecna tendence téchto
materidld  k tepelné indukovanému vzristu hodnot indexu lomu vlivem ochodu
nizkoindexového organického materialu, uzavirani port v objemu tenké vrstvy a polymerizaci
jejich skelné struktury. V porovnanim s tenkymi vrstvami deponovanymi konvenénim
vakuovym napafovanim, je vSak i u nejvySe temperovanych spin-coatingem deponovanych
tenkych vrstev index lomu stale niz§i diky odlisné struktufe obou materialti. Tepelné
stabilizované spin-coatingem deponované tenké vrstvy se svoji strukturou blizi vychozimu

objemovému sklu a stale obsahuji jist¢ malé mnozstvi organickych rezidui, na rozdil od
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vakuov¢ napafenych vrstev s vysoce neusporadanou strukturou a vysokym mnoZstvim

homopolarnich vazeb.

Studované tenké vrstvy se vzajemné liSily i svoji optickou propustnosti ve VIS oblasti

spektra. Ta byla charakterizovdna hodnotou optické §irky zakidzaného pasu Eg°"

. Nejvyssi
hodnota optické Sitky zakazaného pasu byla zjisténa u Cerstvé pripravenych tenkych vrstev
GesSrs (Eg®' = 3,45 eV), nasledovanych vrstvami GezoShsS7s (E¢®' = 2,34 eV), As3S7o
(Eg°" = 2,32 eV) a AszoSssSezs (Eg®™ = 1,95 eV). Pripravené tenké vrstvy GezsSys tedy byly
prakticky transparentni ve VIS oblasti spektra, a naopak vrstvy AszoSssSezs mély Cervené
zabarveni. S rostouci teplotou temperace dochazelo K posunu kratkovinné absorpéni hrany
tenkych vrstev As3oS7o, AS30SssSexs a GexsSzs smérem k IC oblasti spektra (pokles Eq°P,
tmavnuti). Naopak u tenkych vrstev GexSbsS7s byla pozorovana tendence Kk tepelné
indukovanému svétlani, pravdépodobné vlivem ¢astecné odliSnych strukturnich zmén vlivem
obsahu strukturnich jednotek Sb-S. Studované vakuové napatené tenké vrstvy byly v porovnani
s vrstvami deponovanymi spin-coatingem vzdy svétlej$i (vy$si hodnoty E¢), opét diky

vyrazng odli§né struktufe obou materiala.

Tenké vrstvy pfipravené metodou spin-coating byly exponovany jak pod UV lampou
(As30S70 @ Ge20ShsS7s), tak i laserovym paprskem (AszoSssSezs). Tenké vrstvy GeasSzs nebylo
mozné exponovat zddnym z dostupnych expozi¢nich zdroji diky jejich vysoké optické
propustnosti. Vysledky potvrdily, Ze spin-coatingem deponované tenké vrstvy jsou foto-citlivé.
Expozici zafenim o vhodnych absorbovanych vinovych délkadch dochéazi ke zméné optickych
parametri studovanych tenkych vrstev. K nejvyraznéj§im zménam dochézi u tenkych vrstev
Ge20ShsS7s, které byly ze studovanych vzorki nejvice foto-citlivé — expozici doslo k nejveétsi

zmeéné optickych parametra.

Vliv teplotniho stabiliza¢niho procesu a expozice spin-coatingem deponovanych tenkych
vrstev na jejich chemickou odolnost byla studovana metodou mokrého leptani. Pro leptaci
proces byl zvolen roztok BA v N,N-dimethylformamidu. Pro vlastni leptani jednotlivych
sloZeni bylo nutné pouzit vyrazné odliSnych koncentraci leptacich roztokt, aby bylo vzajemné
dosazeno meéfitelnych leptacich Casti. Chemickd odolnost spin-coatingem deponovanych
tenkych vrstev rostla v fadé Asz0S7o< As30S455€25 < GezsS7s < GeoShsSys, priemz na leptani
tenkych vrstev As3oS7o postacil 0,01% obj. roztok BA, avSak na leptdni tenkych vrstev
Ge20ShsSys byl jiz pouzit 50% obj. roztok BA. Experimenty prokazaly, Ze s rostouci teplotou
temperace roste u vSech studovanych slozeni 1 jejich chemicka odolnost, pravdépodobné diky
odchodu rezidualnich molekul rozpoustédla, polymerizaci struktury materialu a jeho zhutnéni.
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Tenkd vrstva As3zoS7o temperovand na 120 °C se leptala 18x pomaleji nez vrstva Cerstve
ptipravena, vrstva Ge2oSbsS7s temperovana na 210 °C se leptala 1832x pomaleji nez vrstva
temperovana na 110 °C (vrstvy temperované na nizsi teploty se odleptaly okamzité po ponoteni

do roztoku).

Foto-indukované jevy ve spin-coatingem deponovanych tenkych vrstvach se projevily i
zménou jejich chemické odolnosti. V piipadé Cerstvé ptipravenych tenkych vrstev As3oS7o a
As30S45Ses a vrstev GezoShsS7s temperovanych do 160 °C doslo vlivem expozice elektro-
magnetickym zaifenim ke zvysSeni chemické odolnosti (negativni leptani). V piipad¢ vzorka
temperovanych na vyssi teploty doslo expozici naopak k poklesu jejich chemické odolnosti
(pozitivni leptani). Z toho vyplyva, ze pouhou zménou teploty temperace spin-coatingem

deponovanych tenkych vrstev Ize fizené ménit selektivitu leptaciho procesu.

Vyse uvedené jevy pak byly vysvétleny strukturni analyzou pomoci metody Ramanovy
spektroskopie. Ta prokazala, ze Cerstve pfipravené tenké vrstvy deponované z roztokl, obsahuji
zakladni strukturni jednotky sit'otvorného prvku (pyramidalni jednotky AsSs2 nebo tetraedry
GeSap), zvysené mnozstvi kruhti cyklické siry a residudlni molekuly rozpoustédla chemicky
vazanych v pfislusnych chalkogenidovych solich. Struktura cerstvé pfipravenych tenkych
vrstev chalkogenidovych skel (zvlasté pak germaniovych) se 1i$i od vychoziho objemového
skla. Srostouci teplotou temperace pak dochdzi krozkladu ptitomnych soli, odchodu
organickych rezidui a polymerizaci struktury za vzniku skelného materidlu strukturné
podobného vychozimu objemovému sklu. Rozkladem soli dochazi ke vzniku reaktivnich center
na atomech siry na povrchu skelnych nano-klastrt, které poté ochotné reaguji s dal§imi
pfitomnymi reakénimi produkty rozpousténi skel (hlavné molekuly cyklické siry nebo na arsen
bohatych klastri AssSs V pfipad€ arsenovych skel), ¢imZz dojde k vzdjemnému provazani
struktury materiadlu. Expozice tenkych vrstev elektromagnetickym zafenim se na Ramanovych
spektrech projevuje hlavné nartGstem intenzity luminiscenc¢niho pozadi, coz sv&d¢i o

pfitomnosti strukturnich defektt ovliviiujicich i chemickou odolnost vrstev.

EDS analyza prokazala, Ze realné slozeni ptipravenych tenkych vrstev bylo velmi
podobné pldnovanému slozeni vychoziho objemového skla. Teplotni zavislost obsahu dusiku,
ktera byla vyuZita pro sledovani obsahu organickych rezidui, potvrdila, Ze s rostouci teplotou
klesa obsah zbytkovych molekul rozpoustédel. Navic byl tvar pozorovanych teplotnich
zéavislosti velmi podobny tvaru teplotni zavislosti tloustky studovanych vrstev, ¢imz bylo

potvrzeno, Ze jsou tyto jevy vzajemné silné€ provazané. Metodou HS-LEIS bylo dokazano, ze
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v piipadé tenkych vrstev As30S7o S tloustkou ~200 nm je pomér jednotlivych prvka v objemu

materialu konstantni a odpovida zamyslenému slozeni.

Spin-coatingem deponované tenké vrstvy byly uspésné strukturovany pomoci metod
kontaktni UV litografie (AS30S4sSe2s a Ge20ShsSrs) a elektronové litografie EBL (Ge20ShsS7s).
Tim bylo potvrzeno, ze takto pfipravené tenké vrstvy Ge2oSbsS7s jsou nejen foto-citlivé, ale i
citlivé na elektronové zafeni. Porovnanim pfipravenych povrchovych struktur ve spin-
coatingem deponovanych vrstvach Ge2oSbsS7s se strukturami ve vrstvach vakuové napafenych
bylo zjisténo, ze v ptipad¢ tohoto slozeni je z hlediska kvality struktur vyhodnéjsi zvolit
roztokové depozi¢ni metody. Tim bylo potvrzeno, Ze spin-coatingem lze jednodusSe pfipravit
anorganické rezisty chalkogenidovych skel citlivé na elektromagnetické i elektronové zareni,

S jistou moZznosti kontroly selektivity ndsledného leptaciho procesu.

Nasledujici vyzkum by mél byt zaméfen na vyuziti roztokovych depozi¢nich metod pro
ptipravu chalkogenidovych tenkych vrstev dopovanych nanocasticemi. Konvenéni vakuové
depozi¢ni metody jsou pro tento typ dopovanych tenkych vrstev pfili§ destruktivni, a proto se
noveé rozvijejici roztokové depozi¢ni metody chalkogenidovych skel stavaji vysoce atraktivni.
Dale by mél byt nasledujici vyzkum zaméten i na selenidova chalkogenidova skla s obecné
vys$§im indexem lomu, ktera byla z ditvodu nizké rozpustnosti doposud malo studovdna. Tim
by bylo mozné rozsifit paletu pfipravitelnych tenkych vrstev a ve spojeni se sulfidovymi
tenkymi vrstvami pfipravovat optické materialy s vlastnostmi “na miru®“. V neposledni fad¢ by
poté mél také nasledovat prechod vyzkumu piipravy vrstev od laboratorni metod (jakou je i
spin-coating) K potencionaln¢ velkoprodukénim metodam depozice, vhodnym pro

pramyslovou vyrobu.
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