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Anotace

Tato diplomova prace se zabyva syntézou amorfnich chalkogenidi a pfipravou jejich
tenkych vrstev. Syntetizovano bylo Sest skel systému Ge-S-Se a byly ptipraveny jejich tenké
vrstvy metodou vakuového napafovani. EDX analyzou bylo studovano sloZeni deponovanych
vrstev. Byl studovan vliv expozice a temperace na jejich strukturu a optické vlastnosti
s vyuzitim Ramanovy a UV/VIS spektroskopie. Déle byl studovan vliv prehistorie tenkych

vrstev na jejich chemickou odolnost viici alkalickym leptacim laznim.

Kli¢ova slova: chalkogenidova skla, systém Ge-S-Se, tenké vrstvy, Ramanova

spektroskopie, UV/VIS spektroskopie, selektivni leptani



Annotation

This Diploma Thesis deals with preparation of amorphous chalcogenides and preparation
of their thin films. Six glasses of Ge-S-Se system were synthesized and their thin films were
prepared by vaccum evaporation. Composition of the deposited thin films was studied by
EDX analysis. The effect of exposure and annealing on their structure and optical properties
was studied by Raman and UV/VIS spectroscopy. The influence of thin films prehistory on

their chemical resistence to alkaline etching baths was studied.

Key wards: chalcogenide glasses, system Ge-S-Se system, thin films, Raman
spectroscopy, UV/VIS spectroscopy, selective etching
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Seznam zKkratek

A Absorbance

Bulk Objemove sklo

c Rychlost svétla ve vakuu (m/s), koncentrace (mol/dm?)
CCD Charge-coupled device, detekror

CON Chemical Ordered Network, oznacuje model chemicky uspofadané miizky
DAH DlouhovInna absorp¢ni hrana

DDCNa Diethyldithiokarbamét sodny

DMSO Dimethylsulfoxid

d Tloustka (cm)

EDA Ethylendiamin

EDX Energiové disperzni analyza

Eq" Opticka $itka zakdzaného pasu (eV)

Eu Urbachova energie (eV)

Ewat Energie slabého absorpéniho chvostu (V)

Ei E2 Energie molekul (eV)

FT Fourierova transformace

h Planckova konstanta (6,626-10* J-s)

hv Energie fotonu (eV)

i Imaginarni jednotka
I Intenzita (W/m?)

IC Infracervend oblast zafeni

k Extink¢ni koeficient, fad interference

ke Boltzmannova konstanta (1,38-10% J-K?)
KAH KratkovInna absorpcni hrana

KOH Hydroxid draselny

I Délka optické drahy (cm)

MIR Medium Infrared, stiedni infraCervena oblast zareni
n Index lomu

Nr Redélni slozka indexu lomu

ne Komplexni ¢len indexu lomu

N1150 Index lomu pfi vinové délce 1550 nm
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NGe, Nse
NIR
NaOH
NaS
n-BuNH:
n-PrNH>
RF
RCN
(RNHy)
T

TV

Ty
UV/VIS
Virgin

Vv

Vo

VR

Vexp
Vneexp
WAT

a0

a(hv)

y) BX

&r

Atomové frakce germania a selenu

Near Infrared, blizka infracervena oblast zafeni

Hydroxid sodny

Sulfid sodny

n-Buthylamin

n-Prophylamin

Radiofrekven¢ni indukce

Random Covalent Network, oznacuje model nahodné uspotadané miizky
Aminy

Termodynamicka teplota (K), transmitance

Tenka vrstva

Teplota skelného ptechodu (K)

Ulraviolet and visible, ultrafialova a viditelna oblast zafeni
Cerstvé napafena tenka vrstva

Rychlost svétla v daném prostiedi (m/s)

Frekvence budiciho zafeni (Hz)

Frekvence rozptyleného zatreni (Hz)

Rychlost leptani exponované vrstvy (nm/s)

Rychlost leptani exponované vrstvy (nm/s)

Slaby absorp¢ni chvost

Preexponencialni faktor

Absorpéni koeficient (I-mol-cm™)

Rozpoustéci koeficient

Materialové konstanty

Molarni absorp¢ni (extink¢ni) koeficient pro danou vinovou délku
Relativni permitivita

VInova délka (nm)

Relativni permeabilita
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Uvod

Chalkogenidova skla jsou amorfni pevné latky na bazi siry, selenu nebo teluru, ktera jsou
legovand prvky III.LA az V.A skupiny jako jsou germanium, arsen ¢i antimon. Patii do
kategorie optickych materiald, které jsou znamy a studovany od poloviny Sedesatych let
dvacatého stoleti. Tyto skla maji obvykle Sirokou oblast infratervené propustnosti, velky
index lomu, vysokou optickou nelinearitu a obecné jsou stabilni vic¢i atmosférické vlhkosti.
[1]

Tyto materialy maji Sirokou oblast pouziti. Mezi jejich nejvétsi vyuziti patii infraCervena
optika, protoze maji vysokou propustnost v této oblasti zafeni, jak jiz bylo zminéno diive. [6]

Amorfni chalkogenidy neustale pfitahuji pozornost, ktera je zpusobena jejich obsahlymi
moznostmi praktickych aplikaci a jako pfedmét védeckych vyzkumil. Vzhledem k Sirokému
spektru fotochemickych jevii jsou tyto materidly soucasnymi a potencidlnimi kandidaty
na pouziti v optoelektronice a fotonice (anorganické fotorezisty, optické senzory, vinovody,
zaznamova média, obvody, miizky a difrakéni prvky pro rizné aplikace). V poslednich
desetiletich jsou intenzivné studovany fotoindukované jevy v amorfnich filmech
germaniovych chalkogenidi. S ohledem na praktické vyuziti nesmi tyto materidly obsahovat

jedovaty arsen. [36]
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1 Teoreticka cast

1.1 Struktura chalkogenidovych skel

Pevné latky v pfirod¢ nalezneme ve dvou stavech, a to krystalickém ¢i amorfnim.
Krystalické a amorfni pevné latky se 1i8i uspofadanim na kratkou a dlouho vzdalenost.
Krystalické latky jsou pravidelné uspofadany jak na kratkou, tak i dlouhou vzdalenost.
Elementarni stavebni jednotka se periodicky opakuje a tvofi pravidelnou krystalickou sit’.
Naopak u amorfnich latek nalezneme pouze uspotradani na kratkou vzdalenost, protoZe se
mohou pravidelné uspotadat jen do vzdéalenosti nékolika atomd, coZ lze pozorovat na obrazku
1. Latky amorfni a krystalické o stejném slozeni se diky jejich odliSné struktute lisi

vlastnostmi. Typickym ptedstavitelem amorfnich latek je sklo. [1]

Obrézek 1: Krystalicka (a) a amorfni (b) struktura As,Sz a jejich uspofadani na kratkou
a dlouhou vzdalenost [2]
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1.2 Popis a vlastnosti skla

Sklo je jednim z nejvyznamnéjsich piedstaviteld amorfnich pevnych latek. Je to tuha
latka, ktera vznikd rychlym ochlazenim taveniny. Rychlost chlazeni je velmi dulezitym
aspektem vzniku amorfniho skla. Pfi vysoké rychlosti chlazeni nedochazi k nukleaci
a rastu jakychkoliv krystali. Také se timto chlazenim zamezi skokové zméné objemu.

Pii teploté skelné transformace Tgq piechazi podchlazend tavenina na sklo (obrazek 2). [1]

podchlazena
tavenina

™~~~

v [

tavenina

sklo

krystal

'
]
1
|
i

S = —————

T tlx]

Obrazek 2: Vznik skla a krystali chlazenim taveniny v diagramu V/T [3]

Existuji riizné modely, pomoci kterych lze popsat amorfni skelnou strukturu.
Ptikladem téchto modelti jsou model ndhodn¢ uspoiadané miizky (random covalent network

RCN model) a model chemicky uspofadané miizky (chemical-ordered network CON model).

(obrazek 3)

A.B, 4:2
—— Random covalent network
2.0}=—— Chemically ordered covalent network

Bonds/atom

Y |
0'9.0 08 06 04 02
(b) 4+— x, Alomic fraction B

Obrézek 3: Model nahodné ( ) a chemicky (—— —) uspotradané miizky [4]

U modelu RCN se homopolarni vazby (A-A, B-B) a vazby heteropolarni (A-B)

vyskytuji se stejnou pravdépodobnosti. Diky tomuto modelu lze popsat amorfni tenké vrstvy,
které se ziskaji prudkym ochlazenim par.
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Je-li takto pfipravend vrstva temperovana, muze dojit ke zméndm vazebnych uhla
a kjinému uskupeni vazeb. Takto zménény systém lze popsat pomoci modelu CON.
Predpoklada se, ze v tomto pripadé jsou heteropolarni vazby (A-B) energeticky vyhodnéjsi
nez vazby homopolarni. Tento model se pouziva k popisu struktury skel, ktera jsou

pripravena ochlazenim taveniny nebo pro temperované tenké vrstvy. [4, 5]
1.2.1 Zakladni optické vlastnosti chalkogenidovych skel

1.2.1.1 Opticka propustnost

Chalkogenidova skla jsou opticky propustna v Sirokém intervalu vlnovych délek od
viditelné oblasti (VIS) ptes blizkou infracervenou oblast (NIR) az po stfedni infracervenou
oblast (MIR). V oblasti kratkych vinovych délek maji chalkogenidova skla propustnost
omezenou kratkovlnnou absorpéni hranou (KAH), kterd se urcuje pomoci optické Sitky
zakazaného pasu E¢°".

Chalkogenidova skla lze povazovat za amorfni polovodice s charakteristickou optickou
Siikou zak4zaného péasu Eg°P'. Fotony s energii piesahujici tuto hodnotu excituji elektrony
z valenéniho do vodivostniho pasu a vytvaii pary elektron-dira. Sitka zakazaného pasu zavisi
na elektronické konfiguraci a uspofadani atomii v materidlu. U krystalickych materialt
je usporadani na dlouhou vzdalenost, coz naznacuje ostie definovanou Sitku zakdzané¢ho pasu
,a prudké zvySeni absorpce pii kratkych vlnovych délkach. Nicméné kviili porucham

oPt hstie definovana a kratkovinna

zpusobenymi vadami krystalu, a hlavné teplotou, neni Eg
absorpéni hrana je posunuta k del$im vinovym délkam. U amorfni formy stejného materialu
je pritomno uspotfadani na kratkou vzdalenost. Kratkovinna absorpcni hrana se obvykle
nachazi v ptiblizné stejném rozsahu vinovych délek jako ve stejném krystalickém materialu,
ale je mén& ostie definovana a zavisi vice na vlnovych délkdch. U mnoha skel je Eg°"
posunuta k delsim vlnovym délkam, tedy k niz$im energiim.

Obecné se kratkovinnd absorp¢ni hrana charakterizuje tfemi oblastmi oznacenymi A, B,

a C na obrazku 4. [6]
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Obrazek 4: Kratkovlnna absorp¢ni hrana s rozdélenim oblasti dle absorpce

Tyto oblasti kratkovinné absorp¢ni hrany Ize rozdélit dle toho, jak vznikaji a dle intenzity
absorpce (hodnoty absorpcniho koeficientu o). Oblast A se nazyvd mocninou casti
kratkovinné absorpéni hrany s vysokou hodnotou absorpce (a > 103 cm™1), kde dochazi
k ptechodu elektronti mezi valenénim a vodivostnim pasem. Oblast B se oznacuje jako
Urbachova hrana se stiedni hodnotou absorpce (10° < a < 103 cm™1) a je exponencialni
roz8ifujici se ¢asti kratkovinné absorp¢ni hrany. Dochazi zde k interakci mezi elektrony
a fonony. Oblast C je pokraCovani exponencialni ¢asti s nizkou hodnotou absorpce
(¢ <10°cm™1).[8, 9, 10]

Na druhé stran¢€ jsou absorpéni spektra omezena tzv. dlouhovinnou absorpcni hranou

(DAH). Cim vy33i molarni hmotnost prvku, tim vyssi je vinova délka DAH (obrazek 5).

100 ‘ T T T

Fluorohafnate

).

80
= F \ \ \ \\ AsyS;
%:— 6o Silicate \\ As,Se,
L) :
2 | Germanate - %\\ \ \
= As,Te
@ 40 \ 21€3
g | Tellurite—m \ \

20

—
—/
—

L\

Obrézek 5: Znazornéni DAH pro néktera oxidicka a chalkogenidova skla [7]

»
(=]

8 10 12 14

Wavelength (um)
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1.2.1.1.1 Oblast s nizkou hodnotou absorpce

Oblast slabé absorpce se nazyva také slabym absorpcnim chvostem (WAT), kde ma
absorpéni koeficient hodnoty @ < 10° cm™1. Mechanismus absorpce Vv této ¢asti KAH neni
presné znam, ale nejéastéji se objevuji informace o absorpci na nositelich volného néboje.
Pfitomnost vlastnich ¢i nevlastnich poruch mize mit za nasledek vznik hladin uvnitf
optického zakdzaného pasu energii. Vlastni poruchou se rozumi poruSeni vazby a nevlastni
poruchou jsou mysleny legujici prvky ¢i nechténé piimésové necistoty. Poruchy v latce tvoii
lokalizované hladiny ¢i pasy. Absorpce v této oblasti je tedy zavisla na Cistoté a na zptisobu
a podminkéach ptfipravy materidlu. Jak jiz bylo zminéno dfive, jedna se o pokracovani

exponencialni ¢asti KAH, a proto lze absorpci popsat pomoci exponencialni funkce

a(hv) = exp( hv )

EWAT
(1)
a(hv) oznaCuje absorpéni koeficient, Av energii fotonu a Ewar energii slabého

absorp¢niho chvostu. [8, 9, 10]
1.2.1.1.2 Oblast se stiedni hodnotou absorpce

Oblast stiedni absorpce se nazyva Urbachovou hranou a absorp¢ni koeficient nabyva
hodnot 10° < a < 103 cm™1. Také v této oblasti neni pfesné zndm mechanismus vzniku
a vysvétluje se nejcastéji jako interakce mezi elektrony a fonony, dale pomoci vnitiniho mikro
elektrického pole, ad. Tato oblast je taktéz exponencidlni ¢asti KAH a Ize ji popsat
exponencialni funkci ve tvaru:

hv — EOpt>

a(hv) = ayexp <E—g
U

)
a(hv) oznaCuje absorp¢ni koeficient, 4v energii fotonu, ao preexponencialni faktor,

E¢°"* optickou $itku zakdzaného pasu a Ey Urbachovu energii.
Ve sttedni oblasti KAH je absorpéni koeficient teplotné zdvisly a lze jej popsat

vztahem:

—y(E;pt — hv)
kT

a(hv) = aoexp<

(3)
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a(hv) oznaCuje absorp¢ni koeficient, /4v energii fotonu, ao preexponencialni faktor,
Eq°" optickou §fiku zakdzaného pasu, y materidlovou konstantu, ks Boltzmannovu konstantu
a T termodynamickou teplotu. [8, 9, 10, 11]

Hodnotu E Ize vtomto pifpadé urit porovnanim naméfenych dat piiriznych
teplotach (obrazek 6).

Egcpt 38
(eV)
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T (K)
Obrézek 6: Uréeni E¢® z prise¢ikit méfeni teplotni zavislosti
1.2.1.1.3 Oblast s vysokou hodnotou absorpce
V oblasti vysoké absorpce nabyva absorpéni koeficient hodnot @ > 103 cm™1. Tato

¢ast KAH je pokracovanim Urbachovy hrany a je mocninou ¢asti. Lze popsat vztahem, ktery

odvodil J. Tauc:

B, (hv — E;P")?

a(hv) = ™

(4)
a(hv) oznacuje absorpéni koeficient, hv energii fotonu, E°"' optickou sitku

zakazaného péasu a Bx materialovou konstantu. [8, 9, 10, 12]
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1.2.1.2 Index lomu

Index lomu ny je dalsi velmi dilezitou fyzikalni veli¢inou pro popis optickych vlastnosti
materialli. Pomoci klasické definice se index lomu vyjadiuje pomérem rychlosti svétla ve

vakuu ¢ ku rychlosti svétla v daném prostiedi v:

c
n,=—
T
(5)
Prochézi-li zafeni materialem, ktery absorbuje Cast energie tohoto zafeni, pouziva se
komplexni ¢len indexu lomu N’
ny =n, +ik

(6)

nr oznacuje realnou slozku indexu lomu, i je imaginarni jednotka a k extinkéni koeficient,
ktery je imaginarni ¢asti a slouzi k popisu absorpce zafeni materialem.

Pomoci Maxwellovych rovnic lze vyjadiit komplexni ¢len indexu lomu jako:

n, = \ Hrér
(7

pricemz ur oznacuje relativni permeabilitu a er relativni permitivitu prostiedi.
U latek se slabym ¢i Zadnym magnetickym polem se pocita s relativni permeabilitou

rovnou 1 (ur = 1) a vztah poté vypada takto:

n*=\/£_r

(8)
Optickou absorpci lze popsat také pomoci absorp¢niho koeficientu a(hv) ze vztahu:
4k
hv) = —
a(hv) )
(9)

kde k je extink¢ni koeficient a A je vinova délka zafeni.
Redlna slozka indexu lomu je spektralné zavisla na vinové délce a k jejimu popisu slouzi
fada modelii. Nejcastéji je pouzivan Cauchyho model, ktery vytvofil francouzsky matematik

Augustin Louis Cauchy v roce 1836. Tento model se pouziva u materialt s normalni disperzi,
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coz znamena, ze index lomu klesa s rostouci vinovou délkou. Cauchyho model Ize popsat
vztahem:
B C
n.(A)=A+ /1—2 + /1—4
(10)

A, B, C jsou konstanty a 4 je vinova délka zafeni. [13, 14]

Chalkogenidova skla obecné maji vyssi indexy lomu nez jina skla v dasledku zna¢ného
stupné polarizovatelnosti chalkogennich prvkii. Index lomu chalkogenidovych skel se mize
pohybovat od 2,2 (sulfidy germania a arsenu) az po 3,4 (skla s vysokym obsahem teluru).

Obecné plati, Ze se zvySujici se atomovou hmotnosti prvku se index lomu zvySuje (viz.

tabulka 1). [6]

Glass ng

Gegs Sers 2.7

Geqg Segs Teyg 2.5

Gegg Segy Shys 2.61
Asyy Segy 2.78
Asyy Segy 281
Aso Segy 281
Asyy Sege Cug 293
Asac Segs Tesg 2.52
Az Sen 2.45
Asgy S5y Seqp 2.49
Assp S4p Seqp 255
Asgp S3p Seqy 2.62
Aszgp Sap Seyy 2.70
Asgy S Segg 2.76

Tabulka 1: Porovnani hodnot indexi lomu u rtiznych chalkogenidovych skel [6]

1.2.2 Pouziti chalkogenidovych skel

Chalkogenidova skla ve formé objemovych skel (tzv. bulk) ¢i tenkych vrstev lze
snadno pfipravit, ¢ehoz se vyuzivad v fadé pouzivanych i potenciondlnich technologickych
aplikacich. VyuZiva se pfedev§im zmény jejich fyzikalnich a optickych vlastnosti se zmé&nou

slozeni.
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1.2.2.1 Zaznamova média

U zaznamovych médii je vyuzivano fotoindukovanych zmén optickych ¢i elektrickych
vlastnosti. Pfi zdznamu se vyuziva zafeni laseru, pfi kterém dochazi ke krystalizaci.
Chalkogenidovych skel se vyuzivd zejména kvili vysoké rozliSovaci schopnosti, vysoké
hustoté zapisu a také kvuli ptipravé velkoplosnych vrstev. Dnesni magnetickd média maji
rychlost ¢teni ve stovkach Mb/s. Oproti tomu je snaha vytvofit média z chalkogenidovych
skel, ktera mohou dosahnout rychlosti ¢teni az v Gb/s.

V piipadé chalkogenidovych materidld se vyuzivda pfechodu mezi amorfni
a krystalickou formou. Tyto stavy se li$i elektrickym odporem, ¢ehoZ se vyuziva pfi ¢teni dat.
Stavy se oznacuji binarnimi ¢islicemi (amorfni = 0, krystalicky = 1).

Vyhodou médii z chalkogenidid je jejich odolnost viuci zafeni, lze je opakované
piepisovat, informace lze uchovavat velmi dlouhou dobru bez poruseni a vyroba neni

narocna. [5]
1.2.2.2 Optické difrakéni prvky

Oproti oxidickym sklim maji chalkogenidova skla ve struktufe tézké atomy siry,
selenu ¢i teluru. Jsou vysoce propustné v oblastech nizkého (NIR) a stiedniho (MIR)
infraCerveného zateni. Jak jiz bylo zminéno diive, maji oproti oxidickym sklim vyssi index
lomu. Aplikace se pravé proto zaméfuji na oblast IC spektra a vyuZivaji se pro vyrobu ¢odek,

miizek, hranoll a jinych optickych prvki. [5]
1.2.2.3 Xerografie (elektrofotografie)

V minulosti byla xerografie oblasti s nejrozsifenéjSim pouzitim amorfnich
chalkogenidi. Aktivnim fotoreceptorem je napateny tenky film a-selenu s malym obsahem
arsenu ¢i jinych prvkd. Hlavnim rysem xerografie je konverze optického obrazu na
elektrostaticky. Fotoreceptor se nabije na pozitivni povrchovy potencial a poté se vystavi
zatfeni, které se odrazi od stranky papiru, ktery ma byt okopirovan. Material fotoreceptoru
musi byt vysoce fotovodivy, musi obsahovat velké plochy bez defekti a také musi byt
mechanicky i chemicky inertni, jelikoZ se vystavuje intenzivnimu zafeni a vysokému naboji
elektrického pole. Ackoliv a-Se tyto pozadavky spliuje, jeho relativni mekkost, toxicita
a sklon ke krystalizaci vedla k pouziti jinych materiali pro fotoreceptory jako je napiiklad
a-Si. [4]
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1.2.2.4 Fotolitografie

Chalkogenidové materialy jsou pouzivany jako rezisty v fad¢ litografickych aplikaci,
Z nichz vSechny vyuzivaji fotoindukovanych strukturdlnich zmén. Ozafenim tenkych vrstev
dochdzi ke zménam jejich struktury a ke zméndm charakteristiky leptani zejména
v alkalickych roztocich. Principem litografie je ozafeni tenké vrstvy pies masku a nasledné
leptani v leptaci lazni. RozliSuji se dva typy leptani — negativni a pozitivni. P¥i negativnim
leptani se rozpousti neosvétlend ¢ast pod maskou, naopak pti pozitivnim leptani se rozpousti
osvétlena ¢ast mimo masku. Na obrazku 7 je zobrazen princip fotolitografického procesu,
pii1 kterém je tenkd vrstva chalkogenidového skla piekryta vrstvou stfibra. Nasledné dochazi

k expozici pfes masku a k odleptani sttibra a chalkogenidové vrstvy. [4]

I Ag depositi
genide T Ag deposifion

exposure

% Ag etch

s chalcogenide
etch

oxide etch

nos i phOfO-dopEd
chalcogenide etch

Obrazek 7: Princip fotolitografického procesu [4]

1.2.2.5 Pevné elektrolyty

Obecné plati, ze oxidova skla jsou spiSe Spatné iontové vodice, ale je-li vyménén
kyslik za siru, dochazi k vyraznému zvysSeni iontové vodivosti. Vodivost v téchto materialech
je téméf zcela zplsobena transportem iontd. Pfi zdméné siry za kyslik dochazi soubézné
K nardstu dielektrické konstanty. Pouziti iontové vodivého sulfidu v primarnich ¢lancich
(bateriich) fesi problémy s Uinikem tekutych elektrolytii. Dalsi vyhodou je schopnost vyrabét

tenké vrstvy, coZ umoziuje vyrabet tenkovrstvé baterie do mikroelektronickych obvodu. [4]
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1.2.2.6 Iontové selektivni elektrody

Dalsim pouzitim jsou iontové selektivni elektrody, kde se pouzivaji chalkogenidova
skla dopovand vhodnym kovem. Napiiklad As>Ses S vhodnym dopantem lze pouzit jako

senzory pro méfeni iontii Cu?*, Pb?*, Hg?* nebo Cd®* v roztoku. [4]

1.3 Techniky depozice tenkych vrstev

1.3.1 Vakuové naparovani

Principem této metody je vypafovani materidlu ve vakuu a jeho rychld kondenzace
na podlozce, tzv. substratu [15, 18]. Touto rychlou kondenzaci nedochazi ke vzniku
krystalického stavu.

Dulezitym aspektem této techniky je nutnost pouziti vysokého vakua (cca 10° Torr)
V napafovaci komote, které¢ho se dosahuje pomoci rota¢ni a diftzni vyvévy. Vysokym
vakuem se mezi ¢asticemi zajisti dostateéné velké stfedni volna draha. Cim je vakuum vyssi,
tim lze ziskat kvalitn€j$i vrstvu. Dale je nutno pouzit velice Cisty substrat (podlozni sklicko)
bez jakychkoliv necistot jako je prach nebo mastnota. Substrat 1ze docistovat doutnavym
vybojem piimo v aparatuie. Poté se musi odstranit absorbované plyny v aparatuie, ¢ehoz se
docili zdhfevem na 400 °C, pticemz dojde k odplynéni a odstranéni vodni pary. Nasledn¢ se
sleduje velikost ¢astic odpafovaného materialu. Céstice nesmi byt p¥ili§ malé, protoze mohou
vyskakovat z lodi¢ky pii zahiati, ale nesmi byt ani piili§ velké, protoze dochazi ke Spatnému
kontaktu se sténami lodicky a nerovnomérnému taveni materidlu. Vhodny material
K napatovani musi byt termicky staly (oxidy, halidy, sulfidy, selenidy, telluridy). Nevhodnym
materidlem jsou sirany, dusi¢nany, fosfore¢nany, které se termicky rozkladaji. Vhodna
rychlost napatfovani je dal$im aspektem, ktery je nutno sledovat. Pti pfili§ velké rychlosti
napafovani mize vznikat nerovnomérna tenka vrstva. Toho lze docilit pomoci systému
rotujicich drzakd substratu. Nejbéznéji pouZivanym typem drzdku je planetarni systém
(Obréazek 8). [15, 18]
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Source
Come planetary

Obrézek 8: Planetarni systém s rotujicimi kopulovitymi drzaky substratd [17]

Planetarni systém tvoii vétSinou tfi rotujici kopulovité drzaky substratu. Tyto drzaky
rotuji ve dvou smérech, a to jako cely systém a také kolem své osy. Timto se dosihne
rovnomérné tlouStky vrstev na substratech. Drzaky jsou umistény nad lodickou
s odpafovanym materialem. Lodi¢ka je vyrobena zvhodného materialu (W, Ta, Mo),
ktery vydrzi vysoké teploty.

Naparfovany materidl je umistén do centra =zafizeni pro vakuové napatfovani
(obrézek 9). Lodicka se zahtiva nej¢astéji odporovym zahievem. Dal§imi moZznostmi dodani
energie odpafovanému materialu jsou RF indukce, bombardovéni elektrony ¢i odpatfovani

laserovym svazkem. [15, 18]
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Obrézek 9: Schéma vakuové napaiovacky

1 — zvon, 2 — drzak substratu, 3 — méfeni tloustky pomoci krystalu kiemiku,
4 —okno, 5, 7, 10 — &tity, 6 — zavora, 8 — lodicka se vzorkem, 9 — sbérnice,
11 — transformator, 12 — vakuova pumpa [17]

Modifikaci vakuového napafovani je mzikové napafovani, ve kterém se vyuziva
kontinualniho ptisunu piedehiatého materialu do aparatury. Dochazi k okamzitému odpareni
po kontaktu s lodickou. Vyhodou této metody je pouZiti pro viceslozkové systémy, u kterych
Vv idealnim pfipad¢ dostavame tenkou vrstvu o stejném sloZeni jako odpafovany material. [ 16]

Tloustka napatené tenké vrstvy se méfi oscilaéni metodou. Tato metoda je zalozena na
ptiriistku hmotnosti krystalu. Ten je umistén ve vrchni ¢asti zvonu. Vyuziva se rozladovani
oscilatoru piiristkem hmotnosti krystalu, kdy dochazi ke zméné kmitoctu oscilatoru. Citlivost
oscilatoru se definuje jako hmotnost, ktera piipada na jednotkovou plochu krystalu
a zpusobuje zménu kmitoctu o 1 Hz. Z ¢asové derivace rozdilového kmitoctu l1ze odvodit
rychlost napafovani a tim tidit cely proces. Problémem je posun frekvence oscilatoru s ménici

se teplotou, proto je nutno krystal temperovat na ur¢itou hodnotu. [15, 18]
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1.3.2 NapraSovani (sputtering)

Patfi mezi nejbéznéj$i metody pfipravy tenkych vrstev. Naprasovani je proces, pii
kterém je napraSovany material ze zdroje (ter¢ik), ktery je katodou, pfenasen pomoci plazmy
na podlozku (substrat), ktery je anodou. Je potfeba vytvofit doutnavy vyboj v plynu, kterym
byva argon. Material je poté rozpraSovan z katody pii dopadu ionti Ar", které jsou urychleny
elektrickym polem o napéti nékolika stovek az tisici voltt. Dopadem iontd Ar* na katodu

dochazi k vyrazeni atomd, které jsou poté urychleny polem na substrat, ktera je anodou.

(terdik)

| T — Katoda

® o @ Plasma

Komora Substrat

Obrazek 10: Schéma naprasovani

Dopadajici ionty maji energii n¢kolika desitek az stovek elektronvoltt.. Nékteré z ionth
maji tak velkou energii, ze pronikaji povrchem substratu do hloubky n¢€kolika atomovych
vrstev. V disledku toho ma tato metoda velice dobrou adhezi.

Naprasovani je konkurenéni proces pro napafovani. Dava lepsi a homogennégjsi vrstvy,
reprodukovateln€jsi hodnoty odporu a hodnoty odporu u rezistort. Je to vhodna metoda pro
materialy s vysokym bodem tani jako jsou slozité oxidy kovi ¢i slitiny, kdy u napafovani
dochazi k rozkladu. Nevyhodou jsou vyssi pofizovaci a provozni naklady.

Uctinnost naprasovani je nizka, protoze cca 90 % dodané energie prechazi na teplo. P¥i
Spatném piestupu tepla mezi anodou, drzdkem substratu a substratem dochéazi k zahtivani
podlozky na vysoké teploty (250-300 °C).

Planarni magnetronové naprasovani pouzivad smycku magnetického pole, ¢imz dochézi
K omezeni a stlaceni oblasti plasmy. Diky kombinaci elektrického a magnetického pole se
elektrony pohybuji po Sroubovici, ¢imz se zvySuje pravdépodobnost srazky s atomy plynu.

Plasma je tedy hustsi a tok iontl z katody je vEtsi, coz zvySuje napraSovaci rychlost.
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Reaktivni napraSovani vyuzivd malého mnozstvi kysliku nebo dusiku, které se
napousti do reakéniho prostoru. Reakci atomil ter¢iku s témito plyny se pivodni material

méni na oxid ¢i nitrid. [15]
1.3.3 NanaSeni z roztoku (spin coating)

Je to metoda nanaSeni tenkovrstvych filmu z roztokid nebo suspenzi. Latka, ze které
chceme vytvofit tenkou vrstvu, se rozpusti ve vhodném rozpoustédle. U chalkogenidovych
skel se pouzivaji aminy (RNH2), ve kterych se chalkogenidy ochotné rozpoustéji. [19]
Nejcastéji pouzivanymi aminy jsou n-BuNHz a n-PrNH2. [20] Vhodné mnoZstvi roztoku se
kapne na substrat, ktery se vlozi do spin-coateru (specidlni odstiedivky). Tato odstiedivka
zajisti rovnomérné rozlozeni roztoku po celé ploSe substratu diky rotaci pfi konstantnich
otackach. Nasleduje odpareni rozpoustédla pomoci temperace Cimz vznika finalni tenka

vrstva.

1. Nakapnuti roztoku &i 2. Akcelerace substratu spojena 3. Rotace konstantnimi otaékami, 4. Odchod zbytkil
suspenze prekurzoru na substrat s odtokem prebyteéné kapaliny ztenceni a zrovnomenéni tloustky filmu rozpoustédla, vytvrzeni filmu
(mlze byt vicestupiiova)

Obrazek 11: Postup vytvareni tenkych vrstev metodou spin coating [21]

I N N W

Na vyslednou tloustku a kvalitu vrstvy ma vliv thlova rychlost, zrychleni a doba
rotace substratu. Také rychlost odvodu par pfi temperaci vyrazné ovliviuje jejich strukturu
a vlastnosti.

Vyhodou této metody je nizkéd technologickd naroc¢nost, nevyhodou je vSak velikost
substratu, na ktery lze nanést vrstvu stejné tloustky. S rostouci velikosti substratu tato
homogenita klesa.

Této metody se vyuziva ve fotolitografii (¢iSténi, leptani, suseni, nanaSeni fotorezistl),
optice (absorpéni a antireflexni vrstvy), elektronice (vodivé a polovodivé vrstvy, LCD

a OLED displeje), ¢i zaznamovych médiich (CD, DVD, BD). [21]
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1.4 Pouzité experimentalni metody

1.4.1 Ramanova spektroskopie

1.4.1.1 Historie a podstata metody

Tato metoda patii mezi nedestruktivni metody vibra¢ni molekulové spektrometrie.
Principem metody je neelasticky rozptyl, ktery prvné popsal sir Chandrasekhara Venkata
Raman s jeho spolupracovnikem Krishnanem v roce 1928. V roce 1930 dostal Raman za svou
praci Nobelovu cenu a tento obor spektroskopie byl pojmenovan po ném. Ramanova
spektroskopie se vyuziva k identifikaci latek, dale k uréovani jejich slozeni a také struktury.
Tato metoda se pouziva pii analyze pevnych latek (kovy, keramické materidly, polymery,
krystalické a amorfni latky), kapalin, plyni nebo biologickych latek a mikroorganismu. [22,
23]

Podstatou Ramanova jevu je zafivy piechod mezi dvéma stacionarnimi stavy molekuly
s energiemi E1 a E,. Je vyvolany interakci se zafenim o frekvenci vy, coz je frekvence

budiciho zafeni a h je Planckova konstanta.
vo >| E; —Ey [/h
(11)
Zjednodusen¢ si tento efekt lze predstavit jako absorpci fotonu budiciho zareni

molekulou a soucasnou emisi sekundarniho fotonu. Musi byt splnéna podminka zachovani

energie, kde vy je frekvence rozptyleného zateni. [23]
hvg = hvy + (E; — E;)

(12)
Pfi dopadu fotont monochromatického svazku na vzorek dochazi k rozptylu zafeni.
Vstupujici a rozptylené zareni ma odlisnou vinovou délku. Dochazi k tomu v diisledku tcasti
vibra¢nich prechodl v energetickych stavech molekuly. VétSina zéafeni vzorkem projde, ¢ast
fotonti (10%) se rozptyli elasticky a vznikaji Rayleighovy linie. Dalsi ¢ast fotontl (10%) se
rozptyli neelasticky a interaguje se vzorkem. VVznikaji anti-Stokesovy a Stokesovy linie, které

charakterizuji danou latku. Cast fotontl se miize absorbovat a dochazi k fluorescenci. [23, 26]
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a) Stokesuv rozptyl (v’ < vy)
o fotony maji po odrazu mensi energii, nez mély pii dopadu na vzorek
o foton pieda Cast energie molekule, zvysi se vibracni energie molekuly a snizi
se energie fotonu, zvysi se vinova délka odrazeného fotonu
o téchto fotont vznika vice, maji vétsi pasy ve spektru
b) Rayleightiv rozptyl (v’ = v,)
o fotony maji po odrazu stejnou energii, jakou mély pii dopadu na vzorek
O nNeztraci ani nepfijimaji energii z molekuly
¢) Anti-Stokesuv rozptyl (v’ > v,)
o fotony maji po odrazu vétsi energii, nez mély pti dopadu na vzorek
o foton pfijme ¢ast energie molekuly, snizi se vibra¢ni energie molekuly a zvysi
se energie fotonu, snizi se vinova délka odraZzeného fotonu
o téchto fotond vznikd méng, maji mensi pasy ve spektru

Vibraini
kvantové disla

Prvmi elektronovy

49994
I mwmmwun
[ S S

cxcitovany stav e
-
________ — 4+ — _l —_—— = =
virtuilni hladiny —~anti-
T 7 Stokes Stokes Yo ViVas | [Vo+Vois
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Obrazek 12: Schéma ptechodd: Ramaniv a Rayleightiv rozptyl pii normalni

a rezonanc¢ni excitaci [23]

32



2,0

-600 -400 -200 0 200 400 600

Raman shift (cm”)

Obrézek 13: Ramanovo spektrum siry [26]

Ramanova spektroskopie je komplementarni vibracni spektroskopii k infraervené
spektroskopii. Symetrické vibrace maji intenzivni pasy v Ramanové spektroskopii, ve Které
dochazi ke zméné polarizace molekuly a plati zdkladni vybérové pravidlo Ramanovy

spektroskopie.

(13)

Naopak u IC spektroskopie se sleduji antisymetrické vibrace, kde dochazi ke zméné
dipél momentu.

Vyhoda Ramanovy spektroskopie vi¢i IC spektroskopii je linearni zavislost mezi
vySkou piku a koncentraci. Velkou vyhodou je leh¢i pfiprava vzorkd, jsou zde minimalni
pozadavky na upravu vzorku. Dal§i vyhodou je moznost méfeni ve vodnim prostiedi

a také pouziti sklenénych nadob (H20 a SiO; v IC silné absorbuji zafeni). [23]
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1.4.1.2 Instrumentace Ramanovy spektroskopie

Pfistroje pro méfeni Ramanovych spekter jsou vybaveny laserem o urcité vinové
délce. Pouzivaji se lasery He-Ne (632,8 nm), diodové, nebo Ar* ¢i Kr*. Nejvice pouzivanym
laserem je Nd-YAG laser svilnovou délkou 1064 nm. S rostouci vinovou délkou laseru

se musi také zvySovat vykon, jelikoz intenzita vyrazné klesd se ¢tvrtou mocninou vinové

délky.

(14)

Dalsimi soucastmi spektrometrll jsou tzv. ,,notch® filtry pro odstranéni intenzivniho
Rayleighova rozptylu, monochromatory (otocné miizky), soustava zrcadel a detektory

(nejcastéji CCD).

L CCD detektor
OTOCNA

MRIZKA

>

LASER

VZOREK
ZRCADLA

} y”

oBJEKTIV FILTR VSTUPNi STERBINA

Obrazek 14: Schéma Ramanova disperzniho spektrometru [24]
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1.4.1.3 Nezadouci luminiscence

Problémem v Ramanové spektroskopii je mozna nezadouci luminiscence, ke Kkteré
dochazi pti pouziti nizkych vinovych délek budiciho zafeni. Ramanova spektra jsou poté

prekryta, jak lze pozorovat na obrazku 15.

N W

et e

3500 3000 2800 2000 1500 1000 500
Raman shift. cm™'
Raman spectrum of theophylline-7-COOH where A corresponds to
standard instrumentation using 514-nm excitation and B to Raman
using 1064-nm excitation

Obrazek 15: Ramanovo spektrum theofylinu-7-COOH méfeného excitaci pii
514 nm (a) a 1064 nm (b) [26]

1.4.2 UV-VIS spektroskopie

1.4.2.1 Uvod

Je to metoda absorpcni spektroskopie zabyvajici se méfenim Utlumu
elektromagnetického zafeni absorbovaného latkou. Pro bézné€ pouzivané spektrometry se
rozsah této metody pohybuje od 190 nm v oblasti UV. Pii vinovych délkach mensSich nez
180 nm doch&zi k absorpci atmosférickymi plyny. Ve specialnich spektrometrech lze métit
Vv atmosféte dusiku jiz od 175 nm. Pod 175 nm se lze dostat pouze pii pouziti vakuovych
spektrometrii se specidlnimi zdroji svétla. Maximalni vlnova délka je obvykle urcena
detektorem. U vétSiny pftistroji lze méfit ve spektralnim rozsahu az do 3300 nm (blizka
infraervena oblast NIR). Cim je vlnova délka kratsi, tim je vy38i energie zafeni,

coz je uvedeno v tabulce 2. [25]

35



Spectral Region Wavelength Range () Energy Range (cm ) Energy Range (eV)

Vacuum-1UV 10-180 1 » 105-56,000 120-6.9
v 180400 56,000-25,000 6.9-3.1
Visible 400-750 25,000-13,300 3.1-1.6
NIR 750-2,500 13.300-4,000 1.6-0.50
IR 2,500-25,000 4,000-400 0.50-0.050

Tabulka 2: Rozmezi vinovych délek a energii zafeni [25]

Vyuziti UV/VIS spektroskopie ve vyzkumu materialii mize byt rozdélena do dvou
hlavnich kategorii. Za prvé je to kvantitativni méfeni analyzované latky v plynné, kapalné

nebo pevné fazi. Za druhé Ize charakterizovat optické a elektrické vlastnosti materialu. [25]
1.4.2.2 Kvantitativni analyza

Kvantitativni méfeni se provadi pii jedné vinové délce a vychazi z linearniho vztahu
mezi absorbanci A a koncentraci absorbovaného materialu c. V tomto ptipadé plati Lambert-

Beerav zakon.

(15)

Kde £ (I-mol™'-cm™1) zna&i molarni absorpéni (extink&ni) koeficient pro danou
vinovou délku a [ je délka optické drahy. Absorbance Uzce souvisi s optickou propustnosti,

tzv. transmitanci T.
A=—logT
(16)

Transmitance nabyvé hodnot od 0 do 1. Pti T = 0 prostfedi svétlo nepropousti viibec
a naopak pii T = 1 prostfedi propousti veskeré zareni.

Pfi kvantitativni analyze je tfeba pouzit monochromatické zafeni, konstantni délku
kyvety, stejné rozpoustédlo v ptipadé kapalnych vzorkd (vliv pH a teploty) a analyticka
koncentrace latky musi byt rovna koncentraci jeji absorbujici formy. Nejcastéji se pracuje pfi
vlnové délce absorpcniho maxima, kdy ma absorpcni koeficient € nejvyssi hodnotu. Mé&fi se
Vv oblasti, kde se zmé&nou koncentrace latky dochazi k nejvétsi zméné hodnoty transmitance T.
Optimalni jsou hodnoty T = 0,15 — 0,65, tj. A = 0,2 — 0,8. Pracuje-li se v roztoku, nesmi

obsahovat plynné bubliny ani sraZzeniny a mél by mit konstantni teplotu.
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Pii méfeni se pouzivaji kyvety, které v dané¢ oblasti neabsorbuji zafeni. Pro oblast UV
se pouzivaji kyvety kifemenné, ve viditelné oblasti poté sklenéné ¢i kiemenné. V posledni
fad¢ je nutné pouzit spravné rozpoustélo. Naptiklad voda propousti zaifeni od 200 nm, hexan
od 190 nm a ethanol od 209 nm.

Vyuziva se metoda kalibra¢ni kiivky. Se zvysujici se koncentraci latky v roztoku se
zvySuje také absorbance. Pouzije se fada o zndmych koncentracich a zméti se jejich
absorbance. Po vytvofeni kalibra¢ni kfivky se zméfi vzorek o nezndmé koncentraci a dle jeho

absorbance a dosazeni do kalibra¢ni kfivky Ize jeho koncentraci dopocitat. Na obrazku 16 lze

pozorovat, jak takova kalibra¢ni kiivka vypada. [26]

Absorbance of
test sample

Absorbance, A

Concentration
of test
sample

Concentration

Obrazek 16: Kalibra¢ni ki'ivka pii kvantitativni analyze neznamého vzorku [26]

Na obrazku 17 je vidét, jak se méni absorbance s rostouci koncentraci latky ve vzorku.
0,7

0.6 4 koncentrace c
roste

® 60 3 0 " 0 v go

0.1 v v . v \
250 350 450 550 650 750
vinova délka (nm)
Obrézek 17: Zména absorbance latky s rostouci koncentraci ¢ [26]
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U viceslozkovych systémli ma absorbance aditivni charakter. Vyslednd absorbance je

poté souctem prispévkl vSech slozek systému.
n n
A= ZAL l- Zell-ci
i=1 i=1
(17)
Na obrézku 18 lIze pozorovat, jak vypada vysledné spektrum, jestlize se pasy

jednotlivych slozek A a B nepiekryvaji, a pokud se piekryvaji.

L)

A 4
@ b g B
= [
~ =
e B
o é
Z =
. 1 1 |

Obrazek 18: Zobrazeni spekter bez prekryti a s prekrytim pasu slozek A a B [26]

Mezi aplikace kvantitativni analyzy patii napiiklad kvantifikace slozek, dopantti nebo
defektt materiala [27, 28], diagnosticky nastroj pii pfipravé materiali [29] nebo Ize sledovat

koncentrace reaktantii, produkti nebo prekurzorti béhem reakce [30].
1.4.2.3 Kvalitativni analyza

Energie UV/VIS fotoni je dostateéna k vybuzeni elektronti do vyssich energetickych
stavii v molekulach materidlti, cehoz se vyuziva k urceni optickych a elektrickych vlastnosti
materiald [31]. Excitace elektroni v molekulach se obvykle vyskytuje v oblasti UV/VIS.
Prenos vSak mulze nastat také z oblasti UV do NIR. PrestoZe jsou tyto prechody obvykle
slabé, v nékterych piipadech se stavaji dilezitymi.

1.4.2.4 Instrumentace UV/VIS spektroskopie

1.4.2.4.1 Jednopaprskovy spektrometr
Nejjednodussi pristroje s jednim paprskem se nazyvaji kalorimetry. Méfeni mohou
provadeét pii jedné ¢i nékolika vlnovych délkach a vyuzivaji LED svételné zdroje [8]. Zdroje
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sjednou vlnovou délkou se pouzivaji pro méfeni absorbance a odrazivosti ve
specializovanych fotometrickych aplikacich. Pfi kvantitativnim méfeni je nutno pfistroj
kalibrovat pro kazdy vzorek a danou vinovou délku v rozsahu transmitance od 0 do 100 %.
Pristroje jsou slozeny ze zdroje zafeni, monochromatoru, vzorku a detektoru (fotonasobice).
Polychromaticky paprsek se v monochromatoru odrazi od fady zrcadel a miizky, ¢imz vznika
paprsek jedné vinové délky, ktery prochdzi vzorkem a je sniman detektorem, coz lze

pozorovat na obrazku 19. [25]

Zdro] zéfenl

Obrazek 19: Zobrazeni jednopaprskového spektrometru [26]

1.4.2.4.2 Dvoupaprskovy spektrometr

Spektrometr s dvojitym paprskem zna¢né zjednoduSuje proces méfeni, protoze
vyuziva oddéleného vzorku a referen¢niho vzorku. Tento spektrometr vyuziva déli¢ paprsk,
ktery stfidavé smétfuje paprsek pies vzorek a referencni vzorek na detektor, coz eliminuje
vykyvy svételného zdroje. Diky eliminaci téchto vykyvii maji tyto pfistroje tendenci mit nizsi
detekéni limity pro kvantitativni méfeni. Dvoupaprskova konstrukce je Castéjsi
u spektrometrti, které pouzivaji 1 NIR oblast zafeni. Pfistroje jsou tvofeny ze zdroje zafeni,
monochromatoru, délice paprski, zrcadel, vzorku, referenéniho vzorku a detektoru. Schéma

je uvedeno na obrazku 20. [25]
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Obrézek 20: Schéma dvoupaprskoveho spektrometru [26]

Jako zdroje pro UV oblast se vyuzivaji deuteriové lampy, pro VIS a NIR oblasti se
pouzivaji halogenové nebo kryptonove lampy.

Detektory mohou byt fotonky, fotonasobice, polovodicové detektory nebo diodova
pole. [26]

1.4.3 EDX analyza

EDX analyza je energeticky disperzni rentgenova analyza (energy-dispersive X-ray).
Pomoci této metody Ize provést standardni kvantitativni analyzu vétSiny prvkl periodické
tabulky v koncentra¢nim rozsahu od 0,1 az po 100 % s vysokou piesnosti. Experimentalni

chyba je mensi nez 1 %. [33, 34]

Primary ion beam
SIMS mode

X-Ray
detector

Si(U) crystall

Multi-
diaphragm
Strip

Alr Lock
Sample

holder

Obrézek 21: Schéma SIMS-EDX pfistroje [34]

Tato metoda je zalozena na ozafeni materidlu pomoci elektrond, pfi kterém vznika
rentgenové zafeni. Kazdy prvek mé rozdilnou hodnotu energie rentgenového zareni a diky

tomu lze identifikovat sloZeni vzorku.
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Principem vzniku rentgenového zafeni je vyrazeni elektronti z vnitinich energetickych
hladin atomii pomoci primarnich elektrond budiciho =zafeni. Elektrony z vnitfnich
energetickych hladin jsou nahrazeny elektrony zZ hladin vys§sich
a rozdil energii se vyzafi jako charakteristické rentgenové zareni, které je typické pro kazdy

prvek. Princip je zobrazen na obrazku 22.

charakteristicke
rentgenové zifeni

-
& vyraieny
.. elektron
budici

elekiron

1®

Obrazek 22: Vznik charakteristického rentgenového zafeni
1 — budici elektron, 2 — vyrazeny elektron z vnitini hladiny, 3 — pieskok elektronu z hladiny
vnéjsi na vnitini, 4 — vyzareni charakteristick¢ho rentgenového zéareni

1.4.4 Leptani tenkych vrstev

Chalkogenidova skla jsou odolna vici kyselindm, a tudiz se v nich nerozpousti. Naopak
se dobie rozpousti v alkalickych laznich. Expozici tenkych vrstev chalkogenidi pomoci UV
¢i halogenovych lamp dochazi ke zméné rychlosti leptani. V idealnim ptipadé¢ dochazi
k selektivnimu leptani, pficemz vrstva neexponovana se rozpou$ti a vrstva exponovana
nikoliv nebo naopak. Selektivitu lze vyjadfit pomoci veli¢iny, ktera se nazyva rozpoustéci

koeficient y. Vyjadiuje se jako pomér rychlosti leptani vrstvy exponované a neexponované.

Uexp
‘}/ = —

Uneexp
(18)
Existuji dva typy leptani. Pozitivni leptani nastava v piipad¢, je-li y > 1, coz znamena,
ze rychlost leptani exponované vrstvy je rychlejs$i nez leptani vrstvy neexponované. Druhym
typem je negativni leptani kde to probihd naopak. Rozpoustéci koeficient nabyva hodnot
mensich nez 1 (y < 1) a lepténi neexponované vrstvy je rychlejsi nez vrstvy exponované.

Oba typy leptani jsou zobrazeny na obrazku 23.
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a) Negativni leptani b) Pozitivni leptani

d (%) (%)
100 100
0 0

t t

Obrézek 23: Negativni a pozitivni selektivni leptani
(— exponovana vrstva, — neexponovana vrstva)

Nejcastéji pouzivanymi laznémi jsou organické i anorganické alkalické lazn€. Mezi
pouzivané organické lazné patii nejcastéji aminy, jako jsou napiiklad ethylendiamin (EDA),
prophylamin (PrNH2) nebo buthylamin (BuNH.). Z anorganickych alkalickych lazni jsou
nej¢astéji pouzivany hydroxid sodny (NaOH), hydroxid draselny (KOH), sulfid sodny (NaS),
ad. [35]

1.5 Studium systému Ge-S-Se a podsystému Ge-S, Ge-Se

Systém Ge-S-Se se sklada z prvku IV. A skupiny (Ge) a prvka VI. A skupiny (S, Se).
Tyto prvky tvoii nejCastéji tetraedrické uspotfadani. Difrakénimi metodami byly studovany
amorfni materidly 1V-VI. Tetraedricky Uhel ¢ini 109,47 °, pticemz v materialech AX2 (A =
Si, Ge; X =0, S, Se) maji oxidy tthel A-X-A vétsi nezli 109,47 ° a naopak chalkogenidy tvori
uhly mensi [4]. Atomy siry ziskaji nejvyhodnéjs$i spojeni, pfipoji-li se ke dvojnasobné
koordinovanému atomu selenu a fetézce S-Se jsou zasitovany Ctyfmi atomy germania.
S nadbytkem siry v systému Ge-S-Se ziskavaji atomy siry vet$i prostor pro piizpusobeni

v disledku mensi velikosti atomi siry ve srovnani se selenem [37].

1.5.1 Studium podsystémi Ge-S a Ge-Se

U systemi Ge-S a Ge-Se se setkavame se dvémi slouceninami GeS a GeS», resp. GeSe
a GeSe;. Germanium a atomy chalkogenu tvofi dvojité vrstvy. Atomy germania maji ve své
vlastni dvojvrstvé tii sousedy a dalsi tii sousedy vzdalené. Dva z téchto vzdalenych sousedi

patii do vlastni dvojvrstvy a jeden patii k sousedni vrstvé.
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Pomoci rentgenové difrakce bylo zjisténo, ze délka vazby GeS je 2,47 A az 3,00 A.
Pro GeSe to jsou hodnoty vrozmezi od 2,56 A do 3,37 A. Valenéni uhly v téchto
slouceninach jsou 91 ° az 96 ° (GeS) a 96 ° az 103 ° (GeSe). Hodnoty miizkovych konstant
pro GeS jsou: a =430 A, b=3,65 A, ¢ =10,45. U GeSe jsou tyto hodnoty o néco vyssi:
a=687A b=1167 A, c=2238 A Obé sloudeniny krystalizuji v kosoétvereéné soustavé

a maji Ctyfi miizkové uzly.

Obrazek 24: Struktura GeS (GeSe) v rovin¢ a-c [39]

Struktura GeS; (GeSe») je tvoiena pievazné tetraedry GeSs (GeSes), priemz je kazdy
atom germania navazan na ¢tyii atomy chalkogenu (S, Se) a kazdy atom chalkogenu na dva

atomy germania (obrazek 25).

o (Ge O S(Se)

Obrézek 25: Struktura GeS; (GeSe») v roviné a-b, a) GeSs (GeSes) tetraedr pod a nad rovinou,

b) konfigurace vazeb mezi atomy z polohy nad rovinou [39]
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Tetraedr GeSs je mirné deformovan a valen¢ni thly ¢ini 98 °, 104 © a 107 °, pficemz
jejich primérna hodnota je 103 °. Délka vazeb v GeSs je kratsi nez u GeS, jejich délka je
2,07 A az 2,26 A. Podobna situace nastava u GeSex.

Existuji dva typy strukturni konfigurace GeS,. Jeden obsahuje vrcholové sdilené

tetraedry v fetézci (chain) a druhy hranové (edge) sdilené tetraedry spojujici dva fetézce,
coz lze pozorovat na obrazku 26. [4, 39, 40, 41]

E-Configuration

Obrazek 26: Vrcholové sdilené tetraedry v fetézci (C) a hranové sdilené tetracdry (E)
systému GeXz (X =S, Se) [4]

1.5.2 Studium sytému Ge-S-Se
Oblast sklotvornosti tohoto systému je zobrazena na obrazku 27.

Ce e

Obrazek 27: Oblast sklotvornosti systému Ge-S-Se
(1) Homogenni sklo, (2) dvé sklovité vrstvy, (3) sklo s krystalickymi inkluzemi, (4)
dvouvrstvé ingoty se spodni krystalickou vrstvou, (5) sklo-krystaly, (6) dvouvrstvé krystaly

[38]
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V systému Ge-S-Se pfiléha jedna oblast sklotvornosti k bindrnimu systému Ge-Se, ke
kterému lze pfidat az 50 at. % siry. Nahrazenim vice nez poloviny selenu v Ge-Se za siru vede
ke vzniku krystalickych inkluzi ve skle. Dal§i vyména selenu za siru, az po binarni systém
Ge-S, je doprovézena tvorbou skelnych vrstev. Druha Gzka oblast sklotvornosti se objevuje
u slozeni GeX15 (X = S, Se). Je-li obsah germania zménén o 3-5 at. %, tvoii se ve skle
krystaly.

Se zvySujicim se obsahem germania dochazi ke zvySovani mikrotvrdosti. Kdyz se ve
sklech méni pomér siry se selenem, ale obsah germania ziistava konstantni, mikrotvrdost se
meéni nevyznamné. Malé zmény s ménicim se sloZzenim se objevuji také u indexti lomu n

a dielektrickych konstantach e.

Composition of GeS,Se,

H,
x y d, g/cm’ kg/mm? n &

Large glass formation region

2 18 4.14 56 2.45 6.33
4 16 393 49 2.36 6.19
6 14 3.70 41 2.32 6.00
8 12 3.60 33 2,30 5.56
0.9 8.1 4.15 67 243 6.45
1.8 7.2 3.93 72 235 6.32
27 6.3 3.75 58 2.39 6.03
3.6 5.4 3.56 68 2.30 5.84
0.5 4.5 4.18 121 2.60 6.80
1.0 4.0 4.00 115 243 6.53
1.5 3.5 3.82 126 2.30 6.32
2.0 3.0 3.64 118 2.37 6.20
0.3 27 4.18 155 2.30 5.99
0.6 24 4.02 167 2.39 6.70
0.9 21 3.85 169 2.33 6.59
12 1.8 n 169 223.  6.31

Tabulka 3: Vybrané vlastnosti systému GeSxSey a jejich zmény se zménou sloZeni [38]

Amorfni sklo tohoto systému lze ziskat tavenim v evakuovanych ampulich. Maximalni
teplota bezpe¢ného taveni (pti kterém je omezena moznost vybuchu) pro kompozice do 30 at.

% germania lze uréit z experimentalné stanoveného vztahu
T =500+ 1500n;, + 30ng,

(19)

kde ng, a ng, jsou atomoveé frakce germania a selenu.
Zbyvajici slozeni lze syntetizovat pfi maximalni teploté 1000 °C. Skla systému Ge-S-Se
maji dobrou pfilnavost ke kfemenu, takZe mohou nastat potize pii odstrafiovani bulkl

z kfemennych ampuli. [38]
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2 Experimentalni ¢ast

2.1 Pouzité chemikalie

Sira — predc¢isténa pomoci nékolikanasobné destilace na katedfe anorganické chemie
KOANCH FChT Univerzita Pardubice

Selen — abcr GmbH Germany

Germanium — abcr GmbH Germany, ¢istota 99,9999 %

Ethylendiamin — Penta, s. 1. o, Cistota p. a

Prophylamin — Penta, s. r. o, Cistota p. a

Dimethylsulfoxid — Penta, s. r. o, Cistota p. a

DDCNa - diethyldithiokarbamat sodny — Sigma Aldrich co., Cistota 98 %
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2.2 Postup ¢isténi kfemennych ampuli a podloznich skel

Kiemenné ampule slouzici k syntéze skla byly vycistény pomoci lu¢avky kralovské,
ve které byly umistény pfes noc. Po vyjmuti ampuli z lu¢avky nasledovalo jejich oplachnuti
ve vodé a nasledné v destilované vodé. Nasledné suseni ampuli probihalo v su$arné
pti 100 °C.

K napafovani tenkych vrstev byla pouzita podloZni sklicka, ktera je tieba zbavit
mastnoty a necistot. Toho se docili ¢iSténim umélohmotnym kartaCem za pouZiti saponatu.
Pti ¢isténi bylo potieba pouzivat rukavice, aby nedochazelo ke kontaminaci sklicek mastnotou
z prstl. Sklicka bylo potieba vydrhnout z obou dvou stran, aby doSlo ke kompletnimu
odstranéni vSech necistot. Po vydrhnuti sklicek byla sklicka vloZzena nejprve do destilované
vody a pote do isopropylalkoholu, ve kterém byla zbavena vody. Dalsim krokem bylo suSeni
Vv odstfedivce, pti kterém se odpaftil isopropylalkohol. Sklicka vy¢isténa timto postupem byla

pouzita k naparovani tenkych vrstev.

2.3 Postup pri syntéze skla

Germanium, sira a selen polovodi¢ové Cistoty bylo nutno navazit v presné daném
stechiometrickém poméru s celkovou navazkou 10 gramti a vlozit je do piedem vycisténych
kiemennych ampuli. Nasledovalo evakuovani a zataveni ampuli pii tlaku 1073 Pa. VVzorky skel
GezsS7s, GexsS7oSes, GexsSesSeln, GesSeoSers, GersSssSexn a GexsSsoSers byly piipraveny
piimou syntézou prvku v Kyvavé odporoveé peci. Syntéza probihala pii teploté 950 °C po dobu
32 hodin. Kyvavého pohybu pece bylo vyuzivano kvili rovhomérnému promiseni taveniny.
Proces taveni byl ukonéen opatrnym vyndanim ampule z pece (evakuovana ampule
je nebezpe€na, pii Spatném zachazeni muze dojit K implozi). Nasledné¢ byla ampule
s taveninou vloZzena do studené vody, kde dochazi k rychlému ochlazeni, ¢imz se zabrani

krystalizaci taveniny.

47



2.4 Priprava TV metodou vakuového naparovani

K ptipravé tenkych vrstev o tloustce 1000 nm systému Ge-S-Se byla pouzita metoda
vakuového naparovani (kapitola 1.3.1) v piistroji UP 858, ktery obsahuje rotujici planetarni
nosi¢e substrat (podloznich skligek). Uwvnité piistroje byl udrzovan tlak 2-10* Pa
a napafovani probihalo pfi rychlosti pfiblizné 1,2 nm-s?. Vzorek skla o navazce 1,8 gramu
byl umistén do molybdenové lodicky, ze které se odparoval pomoci odporového zahievu.
Vysledna tloustka napafenych vrstev byla méfena jiz pfi napafovani metodou dynamického

vazeni pomoci kiemenného krystalu, ktery je umistén v horni ¢asti piistroje.

2.5 Expozice a temperace tenkych vrstev

Cerstvé napafené tenké vrstvy viech sloZeni byly exponovany v atmosféie argonu,
aby nedochézelo k oxidaci. V prvnim pfipadé bylo pouzito polychromatické zafeni
halogenové lampy s filtrem odstranujicim infracervené tepelné zafeni, aby nedochazelo
K temperaci. Filtr bylo nutno ochlazovat ventilatorem, aby nedoSlo k jeho prasknuti.
V druhém piipadé byla k expozici pouzita UV lampa (365 nm, 137 mw/cm?). Délka expozice
byla v obou ptipadech 1 hodina.

Temperaci bylo taktéz nutno provadét v atmosféie argonu po dobu 1 hodiny. VSechna
slozeni byla temperovana pod teplotou skelného ptrechodu Ty a to na teploty 160 °C
a 210 °C. I kdyz je tato teplota vyrazné pod Ty, zafizeni pouzité k temperaci nebylo schopno

poskytnout vyssi teploty.

2.6 Uchovavani vzorku

Veskeré vzorky tenkych vrstev vSech systéma bylo nutno uchovavat v exikatorech.

Pii vystaveni vzorkt na vzduchu a vlhkosti po delsi dobu, dochazelo k jejich degradaci.
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2.7 Méreni pomoci Ramanovy spektroskopie

Vzorky objemovych skel (bulkll) i vSech tenkych vrstev byly studovany pomoci
Ramanovy spektroskopie. Ke studiu struktury byl vyuzivan FT IR spektrometr IFS55
s nastavcem FRA106 od spole¢nosti Bruker. Pfistroj je vybaven Nd-YAG laserem s vinovou
délkou A = 1064 nm. Veskeré vzorky byly seskrabany Ziletkou a nekontaminovany prasek byl
umistén do méficich pecek. Tyto pecky byly vlozeny do spektrometru a méteny pii rozliSeni
2 cmt, vykonu laseru 100-150 mW a priimérovany pomoci 200 skend. Zméiena spektra byla

normovana dle nejvyssich hodnot intenzit.

The Bruker FRA 106 FI-Raman Accessory.

The FRA 106 enables
the analyst to routinely
collect essentially
fluorescence-free Raman
data without sample
preparation.

FRA 106 FT-Raman accessory
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Obrazek 28: Spektrometr Bruker pouzivany pfi této praci

2.8 Méreni pomoci UV/VIS/NIR spektroskopie

Opticka propustnost vzorkil tenkych vrstev byla méfena na dvoupaprskovém UV-VIS-
NIR spektrometru UV3600 od spole¢nosti Shimadzu. Méfeni probihalo v rozsahu vinovych
délek od 190 nm do 2500 nm. Z naméfenych hodnot spektralni zavislosti optické propustnosti
Vv oblasti slabé, resp. zadné absorpce byly Swanepoelovou metodou stanoveny zéakladni
optické parametry jako jsou index lomu n a opticka $iika zakdzaného pasu E¢°". Tato metoda
je blize popsana v [45]. Kazdy vzorek byl zméfen tiikrat a vysledné hodnoty indexu lomu

Nisso pfi vinové délce 1550 nm a hodnoty optické Sitky zakdzaného péasu E " byly
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pramérovany. Dale byly uréeny smérodatné odchylky od aritmetického priméru namétenych

hodnot.

2.9 Méreni pomoci EDX analyzy

Kurceni slozeni tenkych vrstev byla pouzita metoda energiové disperzni rentgenové
analyzy EDX. Méfeni probihala pomoci elektronového mikroskopu Lyra 3 od spolecnosti
Tescan, ktery je vybaven EDX analyzatorem Aztec X-Max 20 od spole¢nosti Oxford
Instruments. Plocha vzorkt byla 0,4 x 0,4 mm a urychlovaci napéti pouzité pti méfeni bylo

stanoveno na 5 kV.

2.10 Leptani tenkych vrstev

Na obrazku je zobrazeno schéma zatizeni, které bylo pouzito ke studiu kinetiky leptani

tenkych vrstev.

Leptaci lazeii
se vzorkem

PC

Laser

~ & Magneticke
michadlo

Obrazek 29: Schéma leptaci sestavy

Kyveta s roztokem pouzitého rozpoustédla byla vlozena do cely, ktera byla umisténa na
magnetickém michadle. Michani slouzilo k promiseni rozpoustédla pti odleptdvani vrstvy.
Do kyvet sroztoky rozpoustédel byly poté vlozeny vzorky tenkych vrstev a nasledovalo
leptani. Skrz kyvetu se vzorky prochazel paprsek monochromatického svétla, ktery byl
sniman pomoci detektoru. Pii leptani tenké vrstvy dochazelo k jejimu ztenCeni a tim se ménila
také intenzita pros§lého zafeni S Casem. Na obrazku Casové zmény optické propustnosti Ize
pozorovat interferenéni maxima a minima, pfiCemZz tato maxima vznikaji,

splni-li se podminka
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2nd = kA
(20)

kde n je index lomu, d je okamzita tloustka, K je fad interference a A je vinova délka
monochromatického zafeni, které prochazi vzorkem. Je-li ¢as mezi dvémi sousednimi

maximy roven jedné (Ak = 1), pak se tloustka vrstvy zmensila o Ad.

A

Ad = —
2n

(21)

Zname-li hodnoty indexu lomu n a vinové délky 4, lze sestavit ki'ivku kinetiky leptani.

T[%]

time

Obrazek 30: Zavislost zmény optické propustnosti s ¢asem
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3 Vysledky a diskuze

Tato diplomova prace se zabyva syntézou objemovych chalkogenidovych skel (dale bulk)
systému GezsS7sxSex (x = 0, 5, 10, 15, 20, 25), piipravou tenkych vrstev, charakterizaci
struktury a optickych vlastnosti jejich tenkych vrstev a vlivem expozice a temperace na tyto
vlastnosti. Rovnéz byla studovdna chemicka odolnost tenkych vrstev a jejich zmén
vyvolanych expozici polychromnim zafenim halogenové lampy.

Objemové vzorky byly pfipraveny ptimou syntézou z prvki a tenké vrstvy o tloustce
1000 nm byly deponovany metodou vakuoveého napafovani, pficemz tloustka byla méfena
V priibdhu napafovani metodou dynamického vazeni. Cast Gerstvé naparenych tenkych vrstev
(dale wvirgin vrstvy) byla exponovana UV lampou a cast polychromatickym zafenim
halogenové lampy. Obé€ expozice probihaly v atmosféfe Ar po dobu 1 hodiny. Dalsi ¢ast
cerstveé naparenych tenkych vrstev byla temperovana na teploty 160 °C a 210 °C (maximalni
teplota mozna dosahnout pouzitym zafizenim) v atmosféfe Ar po dobu 1 hodiny.

U takto ptipravenych vzorkl tenkych vrstev vSech prehistorii bylo studovéano jejich
redlné slozeni pomoci EDX analyzy, struktura pomoci Ramanovy spektroskopie, optické
vlastnosti pomoci UV/VIS spektroskopie a v posledni ¢asti byla studovana chemicka odolnost

vuci alkalickym leptacim laznim.

3.1 Vysledky EDX analyzy

EDX analyza byla pouzita ke kontrole redlného slozeni tenkych vrstev vSech
studovanych sloZzeni. Bylo porovndvéano realné slozeni vzorku Cerstvé napafenych vrstev
s teoretickym slozenim piipravenych objemovych skel, ze kterych byly vrstvy ptipraveny
vakuovym napatrovanim, pii kterém mize dojit zejména u slozitéjSich ternarnich slozeni
k odchylkam ve slozeni. Dale byly zméfeny vzorky exponované UV zafenim. Expozice timto
Htvrd$im™ zafenim muize snadno indukovat oxidaci, pfip. hydrolyzu exponovanych tenkych
vrstev. Dale byl sledovan vliv temperace na 160 °C a 210 °C na chemické slozeni tenkych
vrstev. VSechny EDX analyzy byly provedeny na cerstvé napafenych vzorcich, resp.

exponovanych anebo temperovanych ihned po provedenych operacich.
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Bylo zjisténo, Ze obsah Se ve slozeni tenkych vrstev je prakticky identicky
s teoretickym obsahem (odchylky maximalné do 1 %). Nicméné skute¢ny obsah Ge v tenkych
vrstvach vSech studovanych slozeni byl 0 2-5 % vy$$i na Ukor S u vrstev vSech studovanych
slozeni (tabulka 4). Tento jev lze vysvétlit tim, ze pfi vakuovém napafovani vrstev tohoto
ternarniho systému se piednostné odpaiuji tékavéjsi frakce s vysokym obsahem S, o kterou
je pak ochuzena vrchni ¢ast tenké vrstvy. Tenké vrstvy mély tloustku 1000 nm, nicméné

pti pouzitém napéti (5 kV) dava EDX analyza informaci o slozeni do hloubky cca 200 nm.

Ge2s5S75 virgin Uv | T160°C | T210°C
Ge (%) 28,93 [ 29,07 28,78 29,04
S (%) 71,07 | 70,93 71,22 70,96
Se (%) 0 0 0 0
Ge2sS70Ss | virgin UV | T160°C | T210°C
Ge (%) 29,81 | 29,69 29,55 29,73
S (%) 65,11 | 65,25 65,26 65,07
Se (%) 5,08 5,06 5,2 5,2
Ge2sSesSe1o | virgin Uv | T160°C | T210°C
Ge (%) 29,02 | 29,01 29,42 29,54
S (%) 60,87 | 60,98 60,14 59,82
Se (%) 10,11 | 10,01 10,44 10,63
Ge2sSeoSe1s | virgin UV | T160°C | T210°C
Ge (%) 29,43 | 29,12 28,65 28,52
S (%) 55,12 | 55,78 56,07 56,21
Se (%) 15,45 15,1 15,28 15,27
Ge2sSs5Se20 | virgin UV | T160°C | T210°C
Ge (%) 27,59 | 28,22 27,5 27,98
S (%) 52,22 | 51,18 52,31 51,75
Se (%) 20,19 | 20,59 20,19 20,29
Ge2sSs0Sezs | virgin UV | T160°C | T210°C
Ge (%) 27,45 | 27,32 28,69 27,92
S (%) 47,28 47,4 45,03 46,29
Se (%) 25,27 | 25,28 26,28 25,79

Tabulka 4: Vysledky EDX analyzy tenkych Cerstvé napafenych (virgin) vrstev systému
GexsS7sxSex (x =0, 5, 10, 15, 20, 25) a po jejich expozici UV lampou (UV), respektive

temperaci na v tabulce uvedené teploty
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3.2 Vysledky Ramanovy spektroskopie

Metodou Ramanovy spektroskopie byla studovana struktura bulka a tenkych vrstev
vSech slozeni s riznou prehistorii. Na obrazcich 31, 32 a 33 jsou uvedeny kompozi¢ni
zavislosti Ramanovych spekter. Pro vétsi prehlednost ziskanych vysledk vlivu expozice
a temperace na strukturu tenkych vrstev konkrétnich studovanych sloZeni jsou zobrazena
(obrazek 34) Ramanova spektra bulki a ruzné opracovanych tenkych vrstev, ktera jsou
sefazena dle jejich sloZeni.

V Ramanovych spektrech bulkovych vzorkt systému Ge2sS75.4Sex je nejintenzivnéjsi
pés pii 340 cm™?, ktery odpovida vrcholové vazanému tetraedru GeSap [42, 43]. S rostoucim
obsahem Se nariista intenzita pasu s maximem pii 270 cm™. S nejvétsi pravdépodobnosti
se jednd o pasy odpovidajici pritomnosti smiSenych tetraedri GeSsSe ([43] uvadi polohu
maxima pti 270 cm™). Pfipadné u vzorkt s vy$§im obsahem Se by se mohlo jednat 0 GeSes
([42] uvadi polohu maxima pii 275 cm™) nebo Se, fetézce ([42] uvadi polohu maxima pii
265 cm™). Dalsi pasy jsou pozorovany pii 370 cm™ a 440 cm?, které odpovidaji hranové
vazanym tetraedrim GeSap2 [42, 43, 44]. S rostoucim obsahem Se ve sloZeni bulku klesa
intenzita pasu pti 475 cm?, ktery odpovida kruhiim Sg [42]. U bulkd s vysokym obsahem
Se (GezsSs5Se20, GezsSsoSers) je existence téchto kruhti zcela potlacena (obrazek 31a).

U vzorka virgin vrstev dochazi se zvySujicim se obsahem Se k poklesu intenzity vazeb
vrcholové vazaného tetraedru GeSa2 (340 cm™) a naopak nariistu intenzity hranové vazanych
tetraedrd GeSa2 (370 cm™?). Obsah S se zmensuje na tikor Se, a proto ve struktuie dochazi
k pfeskupeni stranové vazanych tetraedri GeSas; na tetraedry hranové vazané. S rostoucim
obsahem Se opét dochazi ke zvyseni intenzity pasu pii 270 cm™ (obrazek 31b). Obtiznost
pfifazeni tohoto pasu smiSenym tetraedrim GeSsSe, resp. GeSes» nebo Sen fetézcim jsme

diskutovali jiz v pfedchozim odstavci.
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Obrézek 31: Ramanova spektra vzorkt bulk (a) a virgin (b) studovanych slozeni
1 — GezsS7s, 2 — GeasS7oSes, 3 — GezsSesSern, 4 - GeasSeoSeis, 5 - GezsSssSexo,

Expozici (obrazek 32) ani temperaci (obrazek 33) nedochazelo k vyraznéjsim zménam
ve spektrech vSech studovanych slozeni. Z uvedeného vyplyva, Ze expozici ani temperaci

na teploty do 160 °C se neméni uspofadani na kratkou vzdalenost.
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N 4 E
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Obrézek 32: Ramanova spektra vzorkl exponovanych pomoci UV (a)
a halogenoveé lampy (b) (60 min, Ar)
1 — GezsS7s, 2 — GeasSroSes, 3 — Ge2sSesSenn, 4 - GesSeoSers, 5 - GeasSs5Sex,

Pii temperaci na 210 °C dochdzi ziejmé k ristu koncentrace defektnich stavi,
na kterych mize dochazet k luminiscenénim jeviim, coZ ma za nasledek zhorSeni spekter.
Defektni stavy jsou ziejmé spojené s piitomnosti S, nebot” u vrstev s niz§im obsahem S
(slozeni Ge2sSssSex a GexsSsoSezs) K luminiscenénim efektim nedochazi a spektra i takto

zpracovanych vrstev jsou kvalitni (obrazek 33b).
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Obrézek 33: Ramanova spektra vzorkt temperovanych na 160 °C (a) a 210 °C (b)
(60 min, Ar)
1 — GezsS7s, 2 — GeasS7oSes, 3 — GezsSesSern, 4 - GeasSeoSeis, 5 - GezsSssSexo,
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Obrazek 34: Ramanova spektra studovanych slozeni systému Ge25S75.xSex
1 —bulk, 2 — virgin, 3 — expozice UV lampou, 4 — expozice halogenovou lampou,
5 —temperace na 160 °C v Ar,
temperace i expozice v Ar — 60 min
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3.3 Studium optickych vlastnosti tenkych vrstev

Dalsi ¢ast se zabyva studiem optickych vlastnosti ptipravenych tenkych vrstev a vlivem
expozice a temperace na jejich hodnoty. Konkrétné byly sledovany hodnoty indexu lomu pii
1150 nm (nus0) a hodnoty optické Siiky zakdzaného pasu (E¢°Y). Hodnoty niiso
a E¢° byly ziskany metodou popsanou v experimentalni ¢asti z naméfenych spekter optické
propustnosti s vyuzitim Swanepoelovy metody [45]. Spektra byla méfena ttikrat na t¥ech
ruznych vzorcich téhoz slozeni. Vysledné hodnoty byly urCeny z aritmetického priméru
S ptisluSnou smérodatnou odchylkou.

Z provedenych méfeni vyplyva, ze s rostoucim obsahem Se ve slozeni virgin tenkych
vrstev vzrusta linearné index lomu zhodnot 2,098¢ (GexS7s) az do hodnoty 2,226s
jsou nahrazovany vétS§imi atomy Se, které maji vétsi polomér a také vyssi polarizovatelnost,
diky ¢emuz maji skla s vysokym obsahem Se vysoké hodnoty indexu lomu.

Expozici virgin tenkych vrstev vSech studovanych slozeni UV i halogenovou lampou
hodnoty indexu lomu klesaji. Kompozi¢ni zavislosti indexu lomu ob&éma zdroji exponovanych
tenkych vrstev maji obdobny charakter jako tomu bylo u virgin tenkych vrstev, tj. s rostoucim
obsahem Se ve slozeni vrstev index lomu postupné vzrista (obrazek 35). Konkrétné hodnoty
indexu lomu pro vzorky exponované UV lampou rostou od 2,0471 (GexsS7s) do 2,2134
(GeasSs0Sezs), pro vzorky exponované halogenovou lampou rostou od 2,0506 (GezsSvs)
do 2,1954 (GezsSs0Sezs).

224 |[—a— VIRGIN
222 |[® WV
—A— HAL
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2,02

Obrazek 35: Kompozi¢ni zavislost hodnoty indexu lomu niiso virgin a exponovanych UV,
resp. halogenovou lampou vrstev systému Gez2sS7sxSex. Doby expozice vzdy 60 minut v Ar,
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Hodnoty indexu lomi po temperaci na teploty 160 °C a 210 °C nabyvaji podobnych
hodnot jako u vzorku exponovanych. Indexy lomu temperovanych vrstev daného slozeni jsou
opét mensi nez indexy lomu virgin vrstev (obrazek 36). Temperaci na teplotu 210 °C index
lomu klesd, ale pouze u tenkych vrstev GezsS7s az GexsSsoSers. U vzorkd s vy$§im obsahem
Se (GexsSs5Sexn, GezsSsoSerxs) se prakticky neméni. Hodnoty indexu lomu u vzorki
temperovanych na 160 °C rostou od 2,059 (GezsS7s) do 2,229s (GezsSsoSezs), vzorky
temperované na 210 °C od 2,069s (GezsS7s) do 2,211s (GesSs0Se2s).

224 [ VIRGIN
22 |[—e—160C
—4—210C

index lomu n,,

Obrézek 36: Kompozi¢ni zavislost hodnoty indexu lomu niiso tenkych vrstev systému
GeasS7sxSex pred (virgin) a po temperaci
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P s¢ zvySujicim se obsahem Se ve slozeni

Hodnoty optické sitky zakdzaného pasu Eg
vrstev klesaji linearné, a to jak u virgin, tak i exponovanych, resp. temperovanych tenkych
vrstev (obrazek 37, obrazek 38). Selenidové tenké vrstvy jsou tmavsi a maji posunutou
kratkovinnou absorp¢ni hranu k del$im vinovym délkam, tedy K niz§im energiim (obrazek
39). Expozice, resp. temperace indukuje svétlani vrstev spojené s posunem kratkovinné

absorp¢ni hrany k niz§im hodnotam vinovych délek (obrazek 40).

—a— VIRGIN
—o— UV
—&— HAL

Obrézek 37: Kompozi¢ni zavislost hodnoty optické $iiky zakdzaného pasu Eq% virgin
a exponovanych UV, resp. halogenovou lampou systému GezsS75.xSex.
Doby expozice vzdy 60 minut v Ar.
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Obrazek 38: Kompozi¢ni zavislost hodnoty optické $itky zakdzaného pasu E¢° virgin
a temperovanych (160 °C a 210 °C) vzorkl systému Ge2s5S75.xSex.
Doby temperace vzdy 60 minut v Ar.
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Obrézek 39:Spektralni zavislost optické propustnosti virgin vrstev systému GezsS7s.xSex
Vv oblasti ndb¢hu kratkovlnné absorpéni hrany
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Obrazek 40: Spektralni zavislost optické propustnosti virgin, exponovanych (UV)
a temperovanych (160 °C) tenkych vrstev meznich studovanych slozeni GezsS7s a GeasSsoSers
Vv oblasti ndb&hu kratkovinné absorp¢ni hrany

Vv

od 2,811, eV (GezsS7s) do 2,4233 eV (GezsSsoSezs) (obrazek 37).

Expozici UV a halogenovou lampou hodnoty E¢°" opét klesaji se vzriistajicim obsahem
Se. Tyto hodnoty jsou vzdy vy$s$i nez hodnoty u vzorkd virgin. Expozici UV lampou
i halogenovou lampou vzorky svétlaly, ve shodé s timto zjisténim, ze §ifka zakazaného pasu
u obou expozici klesala. Pficemz vyraznéj$i zmény byly u vzorkd s vysokym obsahem S.
S rostoucim obsahem Se fotocitlivost klesala, protoze zmény jsou mensi (obrazek 37).

Zmény v Sifce zakdzaného pasu jsou vyrazné, zejména u GezsS7s, ve kterych Sitka pasu
vzrostla z 2,8114 eV (virgin) na 2,985; eV, resp. 2,975z eV (UV, resp. HAL). Atomy S jsou

mensi a pfipadné preusporadani ve skelné matrici je jednodussi nez ve sklech s atomy Se,
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které jsou vétsi. Hodnoty indexu lomu vzorkl exponovanych UV lampou jsou v rozmezi
od 2,985: eV (GezsS7s) do 2,4506 €V (GezxsSsoSezs) a u vzorkl exponovanych halogenovou
lampou jsou od 2,975z eV (GezsS7s) po 2,4581 eV (GeasSsoSezs) (obrazek 37).

S rostouci teplotou dochazi ke zvySovani hodnoty optické Sitky zakdzaného pasu.
NejvysSich hodnot nabyva E¢°® u vzorku o slozeni GezsSys temperovaného na 210 °C
a to 2,982, eV. Pro vrstvy tohoto slozeni temperované na 160 °C je to hodnota
Eq% = 2,919 eV. Srostoucim obsahem Se se zmensuje rozdil v hodnotach E¢°" vrstev
temperovanych na teploty 160 °C a 210 °C. Nejnizsi hodnoty vykazuji vrstvy o slozeni
GexsSs0Sexs a to 2,4489 eV pro vzorky temperované na 160 °C a 2,426s pro vzorky
temperované na 210 °C (obréazek 38).

Veskeré ziskané vysledky studia optickych vlastnosti tenkych vrstev a vlivu jejich
expozice, resp. temperace jsou uvedeny v tabulce 5 i se smérodatnymi odchylkami (vlastni

meéteni vZdy provedeno 3krat).
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Ge2s5S75 Nisso | Nisso odchylka | E¢ (eV) | E¢°" odchylka (eV)
virgin 2,098 0,0064 2,8114 0,020
uv 2,047, 0,006, 2,9851 0,0074
HAL 2,0506 0,0069 2,9753 0,009s
160 C 2,059, 0,0084 2,919 0,0019
210 C 2,069s 0,005, 2,982, 0,0014
Ge2sS70Ses | nisso | Misso odchylka | E¢ (eV) | E¢°" odchylka (eV)
virgin 2,1220 0,0021 2,7674 0,001s
uv 2,050s 0,0045 2,898 0,001g
HAL 2,083g 0,0045 2,932, 0,0084
160 C 2,087s 0,009s 2,829; 0,007¢
210 C 2,103 0,005, 2,905¢9 0,007¢
Ge2sSesSe10 | Nisso | Misso odchylka | E¢° (eV) | E¢°™ odchylka (eV)
virgin 2,149;3 0,0027 2,6364 0,001
uv 2,1127 0,008; 2,7514 0,0023
HAL 2,1109 0,004¢ 2,778 0,000s
160 C 2,1285 0,009 2,7425 0,001,
210 C 2,133 0,0039 2,7610 0,0009
Ge2sSe0Sers | nisso | Nisso odchylka | E¢° (eV) | E¢°” odchylka (eV)
virgin 2,167 0,0077 2,5665 0,001s
uv 2,1107 0,008: 2,6387 0,0104
HAL 2,106> 0,003, 2,701, 0,0014
160 C 2,145, 0,0072 2,622¢ 0,001y
210 C 2,151 0,0039 2,6260 0,0007
Ge2sSs55e20 | Nisso | Nisso odchylka | Eq° (eV) | E¢°” odchylka (eV)
virgin 2,1781 0,0044 2,487s 0,000s
uv 2,1736 0,009g 2,5504 0,000s
HAL 2,1656 0,003 2,5429 0,003z
160 C 2,1836 0,005g 2,5535 0,0029
210 C 2,1765 0,0030 2,548¢ 0,0039
Ge2sSs0Se2s | Nisso | Nisso odchylka | E¢° (eV) | E¢°" odchylka (eV)
virgin 2,2265 0,002s5 2,4233 0,000s
uv 2,213, 0,017, 2,4506 0,001>
HAL 2,195,4 0,0004 2,458 0,000z
160 C 2,229 0,003s 2,4489 0,000s
210 C 2,211g 0,002¢ 2,4265 0,0023

Tabulka 5: Hodnoty indexu lomu ni1so a optické $itky zakdzaného pasu Eq%
tenkych vrstev vsech studovanych sloZeni systému GezsS7sxSex v zavislosti na jejich
prehistorii
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3.4 Vysledky studia chemické odolnosti tenkych vrstev

Je obecné znamo, ze chalkogenidova skla jsou odolna viic¢i kyselindm a pomérné snadno
se rozpousti v alkaliich. U tady chalkogenidovych skel lze jejich odolnost vici alkaliim
zménit expozici. V zavérecné Casti této diplomové préce byla studovana kompoziéni zavislost
chemické odolnosti tenkych vrstev a jeji zmény vyvolané expozici halogenovou lampou.
V prvém kroku byla hledana vhodna leptaci lazen pro studium chemické odolnosti tenkych
vrstev studovaného systému GezsSzs.xSex (X = 0, 5, 10, 15, 20, 25).

Nejdiive byl pouzit roztok 5% ethylendiaminu v roztoku dimethylsulfoxidu
(5% EDA/DMSO) a bylo zjisténo, ze doby rozpousténi jsou u vSech slozeni virgin tenkych
vrstev prakticky stejné. Vrstvy o tloustce 1000 nm se zcela rozpustily pomérné rychle a sice
vV rozmezi 65 az 72 sekund (tabulka 6, obrazek 41), tj. rychlost rozpousténi byla 14 nm/s az
16 nm/s.

5% EDA/DMSO | virgin - t (S)
GexsSts 66
Ge25S70Ses 65
GezsSesSero 71
GezsSe0Sers 67
Ge25S555€e20 72
Ge25Ss0S€25 68

Tabulka 6: Doby leptani virgin tenkych vrstev (d = 1000 nm) v 5% EDA/DMSO

5% EDA/IDMSO
VIRGIN SAMPLES

100

80

60

dREL (%)
/
7,
¥

40

20

Obrézek 40: Kinetika leptani virgin tenkych vrstev (d = 1000 nm) studovanych sloZeni
GezsS7sxSex v 1azni 5% EDA/DMSO
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Déle byl testovdn roztok 40% prophylaminu v roztoku dimethylsulfoxidu
(40% PrNH2/DMSO). S rostoucim obsahem Se se vyrazné zvySovala chemicka odolnost.
Zatimco virgin tenka vrstva o slozeni GezsS7s se rozpoustéla za 542 sekund (v = 1,9 nm/s),
stejné silna vrstva o sloZzeni GesSsoSezs se rozpustila za 849 sekund (v = 1,2 nm/s) (tabulka 7,
obrézek 42).

40% PrNH2/DMSO | virgin - t (S)
Ge25S75 542
GezsS70Ses 569
Ge25S655€10 658
Ge25S60S€15 699
Ge25S555€20 773
Ge25S505€25 849

Tabulka 7: Doby leptani virgin tenkych vrstev (d = 1000 nm) ve 40% PrNH2/DMSO

100 40% PrNH2/DMSO —m=—Ge,S,
. VIRGIN SAMPLES —0—Ge,S,Se;
s —A—Ge,S,Se,
80 \i\? —v—Ge,S, Se |
}\.i;f . 4 Ge, S Sey
AN —»—Ge,S, Se,.

60

dREL (%)

0
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
t(s)

Obrézek 41: Kinetika leptani virgin tenkych vrstev (d = 1000 nm) studovanych slozeni
GeasS7sxSex V 1azni 40% PrNH2/DMSO

Rychlosti leptani v této leptaci lazni byly pfili§ malé a proto, napf. z divodu prevence
problému s adhezivitou, byla zvysena alkalita tohoto roztoku pomoci diethyldithiokarbamatu
sodného (DDCNa).

Pro podrobnou analyzu studia selektivity leptani vyvolané expozici halogenovou lampou
byl pak v druhém kroku pouzit roztok 40% prophylaminu v roztoku dimethylsulfoxidu
s ptidavkem 5 % diethyldithiokarbamatu sodného (40% PrNH2/DMSO + DDCNa).
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Bylo zjisténo, ze expozici halogenovou lampou roste chemicka odolnost vsech
studovanych slozeni, tj. rychlost leptani se s expozici snizuje u vSech studovanych slozeni

(obrazek 43).

—=— VIRGIN
40% PrNH2/DMSO + 5% DDCNa
3,5 ——
Ge, S, Se SAMPLES EXPOSED

Obréazek 42: 40% PrNH2/DMSO + DDCNa
- zavislost rychlosti leptani na slozeni virgin a exponovanych tenkych vrstev (d = 1000 nm)

Doba leptani virgin vzorki se pohybovala od 273 (v = 3,4 nm/s) sekund pro GezsS7s az
do 659 sekund (v = 1,5 nm/s) u GezsSsoSezs. U exponovanych (exposed) vzorka se hodnoty
pohybovaly od 346 (v = 2,7 nm/s) sekund do 898 sekund (v = 1,1 nm/s) (tabulka 8, obrazek
43, obréazek 44, obrazek 45).

Selektivita leptani, tj. rozdil v rychlostech leptani virgin tenké vrstvy a exponované
vrstvy je vyrazny zejména u vzorkd bohatych na siru (GezsS7s, GexsS7oSes) (obrazek 43),
piiCemz exponovana vrstva se rozpousti pomaleji. Dochazi tedy k jejimu negativnimu leptani.
Napt. zbytkova tlouStka exponované vrstvy o slozeni GezsS70Ses V ¢ase Uplného odleptani

virgin vrstvy je pfiblizné 35 % piavodni tloustky tenké vrstvy (obrazek 46).

40% PrNH2/DMSO + DDCNa | virgin - t (s) | exposed - t ()
GezsS7s 273 346
GexsS70Ses 301 415
Ge25S655€10 500 560
Ge25S60S€15 562 626
Ge25S555€20 613 775
Ge25S505€25 659 898

Tabulka 8: Doby leptani virgin a exponovanych vrstev (d = 1000 nm)
v 14zni 40% PrNH2/DMSO + DDCNa
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Obrézek 43: Kinetika leptani virgin tenkych vrstev (d = 1000 nm) studovanych sloZeni
Ge2sS75.xSex v lazni 40% PrNH2/DMSO + DDCNa
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Obrazek 44: Kinetika leptani exponovanych tenkych vrstev (d = 1000 nm) studovanych
sloZeni Ge2sS75.xSex Vv 1azni 40% PrNH2/DMSO + DDCNa

Dochézi tedy k negativnimu leptani, pti kterém se exponovana vrstva lepta pomaleji nez
vrstva virgin, coz 1ze pozorovat na piikladu Ge2sS70Ses v 1dzni 40% PrNH2/DMSO + DDCNa.
Zbytkova tloustka exponovaného vzorku po uplném odleptani virgin vrstvy je ptiblizné 35 %

ptavodni tloustky tenké vrstvy (obrézek 46).
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Obrézek 45: Piiklad negativniho selektivniho leptani tenkych vrstev o slozeni GezsS7oSes
v leptaci 1azni 40% PrNH2/DMSO + DDCNa (do = 1000 nm)

Z uvedeného vyplyva, Ze zejména u tenkych vrstev o slozeni GezsS7s a GezsSzoSes lze
vyuzit jejich selektivniho leptani pro tvorbu 3D struktur vtéchto vysokoindexovych
materialech, které jsou navic transparentni v infracervené oblasti. Tyto materialy tedy mohou
byt zajimave z hlediska jejich aplikace zejména v infracervené difrakéni optice, fotonice

apod.
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4 7Zavér

Tato diplomova préace se zabyva studiem objemovych chalkogenidovych skel a tenkych
vrstev systému GezsSzsxSex (x = 0, 5, 10, 15, 20, 25), ptipravou a charakterizaci jejich
struktury a optickych vlastnosti a vlivem expozice a temperace na tyto vlastnosti. Studovana
byla téz chemicka odolnost tenkych vrstev a jejich zmén vyvolanych expozici polychromnim
zafenim halogenové lampy.

Za pomoci EDX analyzy bylo zji§téno, Ze napafené tenké vrstvy se 1iSi svym slozenim
od skel objemovych. Obsah Ge je 0 2-5 % vy$8i, naopak obsah S je 0 2-5 % nizsi
u vSech slozeni. Skute¢ny obsah Se v tenkych vrstvach vsech studovanych slozeni se lisil
od teoretického obsahu minimalné (do 1 %).

Z vysledki Ramanovy spektroskopie bylo zjiSténo, ze u objemovych skel jsou
ve struktufe nejvice zastoupeny vrcholové vazané tetraedry GeSs, a snardstem obsahu
Se v objemovych sklech roste ptitomnost smisenych tetraedra GeSsSe, resp. piipadné GeSeap,
Sen. Ve struktufe jsou déle ptitomny az do slozeni GesSeoSeis téz kruhy Ss. Struktura
vakuové napaienych tenkych vrstev se 1i§i od struktury vychozich objemovych vzorkl
piredevsim tim, ze je Cast vrcholové vazanych tetraedrii GeSs2 nahrazena hranové vazanymi
tetraedry GeSs. a tomu odpovida i pozorovany rust kruhi Ss. Expozici, resp. temperaci
prakticky nedochazelo ke zménam v Ramanovych spektrech, z ¢ehoz lze usuzovat,
7ze pozorované zmény optickych vlastnosti vyvolané expozici, resp. temperaci nejsou
vysledkem zmén v uspotfadani na kratkou vzdalenost. Temperaci vrstev o slozeni Ge2sSs,
Ge2sS70Ses, GeasSesSero a GexsSeoSers na 210 °C dochazelo k ristu koncentrace defektnich
stavll ve skelné matrici, na kterych pfi méfeni Ramanovych spekter dochazelo k nezadoucim
luminiscenénim jevim. U vzorkll s vy$§im obsahem Se (Se25SssSezo a GezsSsoSezs)
k luminiscenci nedochazelo.

Méfenim pomoci UV/VIS spektroskopie s vyuzitim Swanepoelovy metody bylo
zjisténo, ze se zvysujicim se obsahem Se Ve slozeni virgin tenkych vrstev roste jejich index
lomu v rozmezi hodnot od 2,098¢ (GexsS7s) az do hodnoty 2,2265 (GezsSsoSezs). Expozici
halogenovou i UV lampou index lomu virgin tenkych vrstev u vSech slozeni klesa.
Po expozici UV lampou jsou hodnoty v rozmezi od 2,0471 (GezsS7s) do 2,2134 (GezsSs0Sess),

pro vzorky exponované halogenovou lampou od 2,0506 (Gez5S7s) do 2,1954 (Gezs5Ss0Sezs).
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Temperaci na teplotu 210 °C index lomu rovnéz klesd, ale pouze u tenkych vrstev
s obsahem Se do 15 % (napt. u Ge25S75) nabyva hodnoty 2,069s. U vzorku s obsahem Se
20 %, resp. 25 % se prakticky neméni.

Déle byly pomoci UV/VIS spektroskopie ur¢eny hodnoty optické sitky zakazaného
pasu, které maji opac¢ny trend nez index lomu. Se zvySujicim se obsahem Se ve vzorcich
E¢" pohybuji vrozmezi od 2,811s eV (GezsSrs) do 2,4233 eV (GezsSsoSezs). Vzorky
exponované UV lampou maji E¢® vrozmezi od 2,985: eV (GexsSys) do 2,450 eV
(GezsSs0Sezs) a vzorky exponované halogenovou lampou maji E¢®" od 2,9753 eV (GezsSrs)
do 2,4581 eV (GexsSsoSezs). Temperaci Eg vzriista, priemz s rostoucim obsahem Se
zmenSuje rozdil v hodnotdch E°" mezi temperacemi. Vzorky temperované na 160 °C
nabyvaji hodnot od 2,919 eV (GexsS7s) do 2,448 eV (GexsSs0Sezs) a vzorky temperované
na 210 °C jsou v rozmezi od 2,982, eV (GexsS7s) do 2,4265 eV (GezsSsoSezs). Z vysledki
studia chemické odolnosti tenkych vrstev bylo zjisténo, ze z hlediska dosazeni dostate¢né
selektivity jejich leptani je ze studovanych alkalickych lazni nejvhodnéjsi roztok 40%
prophylaminu v roztoku dimethylsulfoxidu s pfidavkem 5 % diethyldithiokarbamatu sodného
(40% PrNH2/DMSO + DDCNa). Bylo zjisténo, ze vrstvy exponované halogenovou lampou se
rozpoustéji pomaleji nez vrstvy virgin, a to u vSech studovanych slozeni, tj. dochazi
k negativnimu leptani. Pii aplném odleptani virgin vrstev je zbytkova tloustka exponované
vrstvy od 10 % do 35 %. Zejména u tenkych vrstev o slozeni GexsSys a GexsSzoSes
vyznacujicich se nejvyssi selektivitou leptani, Ize vyuzit tohoto jevu pro tvorbu 3D struktur
Vv téchto vysokoindexovych materidlech, které jsou navic transparentni v infracervené oblasti.
Tyto materialy tedy mohou byt zajimavé z hlediska jejich aplikace zejména v infratervené

difrakcni optice, fotonice apod.
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