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Anotace

Tato diplomova prace se zabyva studiem struktury a vlastnosti tenkych vrstev
chalkogenidovych skel systétmu As-S pfipravenych vakuovym napafovanim a metodou
spin-coating. Studovany bylo slozeni, struktura, optické vlastnosti, chemicka odolnost a
moznosti strukturovani tenkych vrstev skel o slozeni AszoS70, AS3sSes a ASs0Seo pomoci

litografie elektronovym svazkem s naslednym selektivnim leptanim.
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Title

Deposition and characterization of chalcogenide glass thin films of As-S system
Annotation

This diploma thesis deals with a study of structure and properties of chalcogenide glass
thin films of As-S system prepared by vacuum thermal evaporation and by spin-coating.
Composition, structure, optical properties and chemical resistance of As30S70, AS3sSes and
As40Seo thin films had been studied. Electron beam lithography was used for study of structuring

possibilities.
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Souhrn

Tato diplomova prace se zabyva studiem vlastnosti tenkych vrstev chalkogenidovych
skel systému As-S V zavislosti na metod¢ depozice. Studovana byla objemova skla a tenké
vrstvy o slozeni AszoS7o, AS3sSes @ ASsSeo pripravené metodou vakuového napafovani a

metodou spin-coating. Deponované tenké vrstvy byly temperovany pfii teplotach 75 — 120 °C.

Na syntetizovanych objemovych sklech a ptipravenych tenkych vrstvach bylo pomoci
energiové disperzni rentgenové mikroanalyzy studovano slozeni, kde nebylo zjisténo
vyrazn€jSich rozdili ve slozeni objemovych skel ani napafenych tenkych vrstev
oproti zamyslenym slozenim. Byl zjistén mirny pokles obsahu arsenu v tenkych vrstvach
piipravenych metodou spin-coating. U tenkych vrstev pfipravenych metodou spin-coating byl
sledovan vliv temperace na obsah organickych rezidui ve struktufe skla, ktery vykazoval staly
pokles s rostouci teplotou temperace. Slozeni samotného skla se s rostouci teplotou temperace

nemeénilo.

Dale byla studovana struktura vychozich objemovych skel a vliv metody ptipravy a
temperace tenkych vrstev na jejich strukturu pomoci Ramanovy spektroskopie. Byl pozorovan
rozdil jak ve struktufe napafenych tenkych vrstev oproti vychozim objemovym sklim,
tak i ve struktufe tenkych vrstev pfipravenych metodou spin-coating. Temperaci tenkych vrstev
byla vyvolana polymerizace struktury tenkych vrstev pfipravenych ob&ma metodami.
V ptipad¢ tenkych vrstev piipravenych metodou spin-coating byl patrny pokles obsahu

organickych rezidui.

Z naméfenych transmisnich UV-VIS-NIR spekter byly vypoéteny tloustky a optické
vlastnosti (index lomu a opticka Sitka zakazaného pasu) studovanych tenkych vrstev. Napafené
tenké vrstvy nevykazovaly vyrazné zmény tloustky ani optickych vlastnosti v dasledku
temperace. Tenké vrstvy pripravené metodou spin-coating vykazovaly obecné nizsi hodnoty
indexu lomu nez napafené tenké vrstvy a vyrazné zmény v tloust'ce i optickych vlastnostech

Vv zéavislosti na teploté temperace.

Na cerstvé napatfenych tenkych vrstvach a tenkych vrstvach ptipravenych metodou
spin-coating temperovanych na 120 °C byla studovana kinetika leptani v roztoku
etylendiaminu. Tenké vrstvy vykazovaly vyrazné rozdily v chemické odolnosti v zavislosti na
slozeni a metod¢ piipravy, kde se projevily rozdilné mechanismy rozpousténi

chalkogenidovych skel.



Pomoci litografie elektronovym svazkem s néaslednym selektivnim leptanim byly
strukturovany cerstvé naparené tenké vrstvy a temperované tenké vrstvy pfipravené metodou
spin-coating. Pomoci mikroskopie atomarnich sil byla sledovana vyska piipravenych struktur

Vv zavislosti na expozi¢ni davce.



Summary

This diploma thesis deals with deposition and characterization of As-S chalcogenide
glasses thin films. Bulk glasses and thin films of compositions Asz0S70, AsasSes and AsaoSeo
prepared by vacuum thermal evaporation and by spin-coating were studied. Prepared thin films

were annealed at temperatures 75 — 120 °C.

Compositions of bulk glasses and thin films were studied by EDX microanalysis. Bulk
glasses and evaporated thin films did not show any significant difference, spin-coated thin films
exhibited arsenic deficit. Dependence of organic residuals content on annealing temperature in
spin-coated thin films was also studied, results showed its significant decrease with

temperature. Composition of spin-coated thin films did not change with temperature

Influence of deposition method and annealing temperature on structure of thin films as
well as the structure of bulk material were studied by Raman spectroscopy. Significant
differences in the structure between source bulk glasses and both evaporated thin films and
spin-coated films were found. Annealing of thin films prepared by both studied deposition
techniques induced polymerization of the glass structure. Spin-coated thin films showed
decreasing contents of organic residuals.

Influence of deposition technique and annealing temperature on thin film thickness and
optical properties (refractive index and optical bandgap) were studied by UV-VIS-NIR
spectroscopy. Annealing did not show any significant influence on optical properties of
evaporated thin films. Thin films prepared by spin-coating technique showed lower values of
refractive index than evaporated thin films and steep dependence of thickness and optical

properties on annealing temperature.

Etching kinetics were studied on freshly evaporated thin films and spin-coated thin films
annealed at 120 °C. Etching curves revealed significant differences of etching rates based on
the thin films compositions and thin films deposition techniques. Etching showed influence of

two different mechanisms in chalcogenide thin film dissolving.

As-prepared evaporated thin films and spin-coated thin films annealed at 120 °C were
structured using electron beam lithography with consecutive selective etching. Residual

thicknesses of prepared structures were studied by atomic force microscopy.
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Uvod

Chalkogenidové skla, tedy neoxidové skla na bazi S, Se, Te, vykazuji oproti oxidovym
sklim celou fadu odliSnosti ve fyzikalné-chemickych vlastnostech. V zavislosti na slozeni,
form¢ a metod¢ piipravy vykazuji Sirokou oblast propustnosti v infracervené oblasti spektra
elektromagnetického zafeni, vysoké hodnoty indexu lomu (ve srovnani se skly oxidovymi) a
nizké teploty skelného piechodu Tg. U fady chalkogenidovych skel a zvlasté jejich tenkych

vrstev byla pozorovana fada fotoindukovanych zmén.

Z dtvodu vyse popsanych vlastnosti nachéazi chalkogenidova skla v zavislosti na jejich
form¢ (objemové skla, vldkna, tenké vrstvy) praktickd uplatnéni v optickych prvcich
pro infraCervenou oblast spektra (Cocky, vlakna, difrakéni optické prvky a jiné),
jako anorganické fotorezisty s vysokou rozliSovaci schopnosti, ¢i jako aktivni prvek

vV pamét'ovych médiich (CD, DVD, PRAM).

V této diplomoveé praci byly studovany tenké vrstvy systému As-S pfipravené metodou
vakuového napafovani a metodou spin-coating. Chalkogenidova skla systému As-S jsou jednim
Z nejvice studovanych systémil chalkogenidovych skel, avSak i pfesto nebyly vSechny jevy
natomto systému dostatetné popsany. V ramci této prace byly studovany tenké vrstvy
objemovych skel o slozeni As30S70, AS3sSes & ASs0Se0 piipravené pomoci vakuového naparovani
a metody spin-coating. Bylo studovano slozeni a struktura vychozich objemovych skel
i deponovanych tenkych vrstev, dale pak optické vlastnosti, kinetika leptani a moznost

strukturovani ptipravenych tenkych vrstev pomoci litografie elektronovym svazkem.



1. Teoreticka ¢ast

1.1.Klasifikace pevnych latek

Pevné latky je mozno klasifikovat jako latky krystalické nebo latky nekrystalickeé,
tj. latky amorfni. Zakladni rozdil mezi krystalickou a amorfni pevnou latkou
je v jejich struktufe a symetrii struktury [1]. Krystalické latky jsou tvofeny atomy
resp. molekulami, které vykazuji pravidelné se opakujici uspofadani v krystalové mifizce.
Jednotlivé uspotadani nejblizsSich vazebnych partnerti kolem centralniho atomu se oznacuje
jako usporadani na kratkou vzdalenost. Vzajemné uspofadani periodicky se opakujicich
struktur v krystalové mfizce je ozna¢ovano jako usporadani na dlouhou vzdalenost. Z tohoto
hlediska je mozné oznacit krystalické latky jako latky vykazujici usporadani jak na kratkou, tak
i na dlouhou vzdalenost a latky amorfni jako latky, které vykazuji uspofadani pouze na kratkou

vzdalenost [1].

Amorfni pevné latky je dle [1] mozné rozdé€lit na zamorfizované pevné latky, gely, skla,
amorfni tenké vrstvy a praSkové materidly. Spole¢nym rysem vSech amorfnich latek
je skute¢nost, Ze jsou metastabilni a proti krystalickym latkam vykazuji nadbytecnou vnitini
energii, ktera je zpisobena prudkou zménou termodynamickych veli¢in v pribéhu jejich

ptipravy. Amorfni pevné latky je mozné ptipravit z pevného, kapalného i plynného skupenstvi.

Sirokou skupinou amorfnich latek jsou skla. Jako sklo je ozna¢ovana amorfni latka,
kterd vznikla zchlazovanim taveniny. Pfi ochlazovéani taveniny dochazi plynule k zmenSovani
objemu. Zavislost objemu taveniny na teploté je znazornéna na obrazku 1. Pokud je rychlost
chlazeni vyssi nez rychlost kritickd, coz je rychlost, pfi niz by pfi teploté tuhnuti Tm doSlo
ke krystalizaci a tudiz i skokové zméné objemu, nedochazi ani pod teplotou Tm ke zméné
smérnice poklesu objemu s teplotou a to az do teploty oznafované jako teplota skelného
prechodu Tg V této oblasti je stav oznacovan jako podchlazena tavenina. Teplota skelného
pfechodu Ty neni materidlovou konstantou, jelikoZ pfi ni nedochazi k termodynamické
rovnovaze mezi kapalnou a pevnou fazi, jeji hodnota je zavisld na rychlosti chlazeni taveniny
a tepelného zpracovani skla [1]. Pod teplotou skelného piechodu Ty dosahuje jiz viskozita

takovych hodnot (77> 102 Pa.s), Ze se latka za¢ina chovat jako pevna latka [1].
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Obradzek 1: Zavislost objemu taveniny na teploté béhem chlazeni (1).

Dalsi skupinou amorfnich latek jsou amorfni tenké vrstvy. Jejich strukturni uspotradani
si zachovava strukturni rysy faze, z nichz byly pfipraveny. Lze tedy pfedpokladat, ze amorfni
tenké vrstvy pripravené z plynné faze budou mit strukturu blizkou ndhodnému uspotadéni latky
Vv plynné fazi. Amorfni tenké vrstvy se tedy od sklovitych materidlti mohou vyrazné lisit mirou
usporadani na kratkou vzdalenost, kde v disledku poruseni ptivodnich vazeb mize dochéazet
ke vzniku homopolarnich tzv. chybnych vazeb [1]. Fyzikalné-chemické vlastnosti a struktura

tenkych vrstev jsou siln€ zavislé na metod¢ piipravy, tepelné historii, pouzitém substratu atd.

1.2.Chalkogenidova skla

Chalkogenidova skla jsou skelné anorganické materialy, které obsahuji jeden
nebo vice prvki z VI.A skupiny vyjma kysliku, tedy siru, selen, nebo tellur. VétSina
chalkogenidovych skel je tvofena kombinaci chalkogenu s arsenem ¢i germaniem, ale casto
dale také galiem, indiem, antimonem, a dal$imi prvky [2]. Oxidova skla jsou fazena zvlast
kvali vyrazné vyssi elektronegativité¢ kysliku oproti ostatnim chalkogentim, kyslik
tudiz poskytuje ve vétSiné skel iontovou vazbu na rozdil od vazeb kovalentnich
v chalkogenidovych sklech [3]. Obecné lze oxidy uvazovat jako izolanty s vysokymi
hodnotami zakézaného pasu (~ 10eV v piipadé¢ oxidu kiemicitého), kdezto v piipadé
chalkogenti jsou hodnoty zakazaného pasu zpravidla nizsi (vétSinou 1-3 eV) a proto jsou
chalkogenidy fazeny mezi polovodice [3].

Pouziti chalkogenidovych skel se odviji také od jejich formy. Chalkogenidova skla
byvaji pfipravovana nejcastéji jako objemovy material [2, 4], tenké vrstvy [2, 5], nebo ve formé

vlaken [2, 6]. Pro kazdou z uvedenych forem existuji vlastni metody ptipravy a pro kazdou
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existuje fada parametrt, které maji vliv na findlni strukturu pfipravenych vzorku. Ptiklady uziti

chalkogenidovych skel v zavislosti na jejich formé jsou zndzornény na obrazku 2.

Disordered Quasl-equilibrium

atamic
structure

Obrdzek 2: Vyu?iti chalkogenidovych skel v zdvislosti na jejich formé (7).

Jednou z kli¢ovych vlastnosti chalkogenidovych skel je jejich Siroka oblast optické
propustnosti zpravidla od oblasti viditelného svétla (VIS) pro sulfidova a selenidova skla
a blizké infracervené oblasti v ptipad¢ telluridovych skel do stfedni ¢asti infracervené oblasti
spektra podle dan¢ho slozeni skla (obr.3). Propustnost chalkogenidovych skel v infracervené
oblasti spektra je v praktickych aplikacich vyuZzivano napiiklad v optickych prvcich zatizeni
monitorujicich tepelné ztraty, kontrole elektrickych obvodu, v telekomunikacnich optickych

vlaknech ¢i v zafizenich pro no¢ni vidéni [2].
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Obradzek 3: Srovndni spekter propustnosti oxidovych, fluoridovych a chalkogenidovych skel v infracervené oblasti (sulfidové
As;,S3, selenové As,Ses, tellurové TezpAssoSeso) [8].
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Jelikoz u fady chalkogenidovych skel a jejich tenkych vrstev byla pozorovana
fotocitlivost, resp. citlivost na elektromagnetické zarenti, ale i elektronové ¢i neutronové svazky,
nachazi chalkogenidova skla mozné uplatnéni jako fotorezisty pro litografii [3, 9], nebo
pamétova média (CD, DVD, PRAM) [3, 10].

1.3.Metody pripravy tenkych vrstev chalkogenidovych skel
V soucasné dob¢ existuji desitky technologii pro pfipravu tenkych vrstev. V ptipadé
chalkogenidovych skel se nejvice uplatiiuji metody depozice z plynné faze (napi. vakuové
napatrovani, naprasovani, pulzni laserovd depozice, CVD) a metody piipravy z kapalné faze
(napt. spin-coating, sol-gel, spiral bar coating [11,12]). V zavislosti na pouzité metodé¢
depozice mohou vykazovat tenké vrstvy rozdilné slozeni a strukturu oproti objemovym sklim
¢1 tenkym vrstvdm pfipravenym rozdilnou metodou, zcehoz plynou 1 odlisné

fyzikaln¢-chemické (napf. optické, mechanické a termické) vlastnosti.

Vakuové naparovani

Jednou z nejpouzivangjSich metod depozice chalkogenidovych tenkych vrstev z plynné
faze je metoda vakuového naparovani. Metoda vakuového napatovani je relativné jednoducha
metoda fyzikalni depozice tenkych vrstev z parni faze. Princip metody spociva v odpateni
napafovaného materidlu do evakuovaného prostoru (p ~ 102 Pa), kde kondenzuje
na pfipraveném substratu za vzniku tenké vrstvy. Jako zdroj tepla pro odpateni materidlu
je vétsinou vyuzivano odporové (Joulovo) teplo, které se vyviji v odporové lodicce z tézko
tavitelného kovu (W, Ta, Mo) prichodem elektrického proudu. Dal§imi moznymi zdroji tepla
jsou elektronové délo, radiofrekvenéni ohfev, obloukovy vyboj ¢i laser. Schéma napafovacky

je znazornéno na obrazku 4.
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\ Odporova lodi€ka s odpafovanym materialem

Elektrody

Vakuum
Obrdzek 4: Schéma naparovacky [11].
Struktura, ptipadné i sloZeni, takto pfipravené vrstvy ¢asto neodpovida struktuie vychoziho
objemového materidlu, ale je spiSe tvofena strukturami vyskytujicimi se v parni fazi.
Chalkogenidy jsou pro napafovani vyhodné diky jejich relativné nizkym bodim tani

V porovnani s jinymi anorganickymi materialy.

Vyhodou vakuového napatrovani je moznost pfipravit tenké vrstvy Siroké skaly materiala
Vv dobré optickd kvalité s nizkou povrchovou drsnosti v fadech desetin ¢i jednotek nanometrti.

Dale je mozné in-situ méfeni tloustky napt. metodou dynamického vazeni.

Pouziti této metody ovSem skyta také ne¢kolik komplikaci. Jednou z nejvétSich komplikaci
je napafovani vicesloZzkového materidlu, kde jednotlivé slozky maji vyrazné rozdilné teploty
varu. V takovych pfipadech se muze slozka sniz$i bodem varu napatfovat piednostné
a vyslednd vrstva pak vykazovat sloZeni rozdilné od sloZeni vychoziho materialu, ptipadné
gradient sloZeni v tlouStce tenké vrstvy. Témto problémiim se d4 do jist¢ miry zabranit
pouzitim metody mzikového (flash) napafovani, kdy se necha materidl po castech mzikové
odpafit ¢imZ se omezi vliv tékavosti jednotlivych slozek. Dal$im moZznym problémem
napatfovani je problematika tloustkové nehomogenity pfipravenych TV, kterd mulze nastat
na nevhodné umisténém ¢i stinéném substratu, kde mize vznikat gradient tloustky. ZlepSeni

homogenity vzorkl je mozné s vyuzitim rotace drzaki vzorki.

17



Spin-coating

Metoda spin-coating je zastupcem technik depozice tenkych vrstev z roztoku. Princip
této metody spocCivd v naneseni malého mnozstvi rozpuSténého materialu v t€kavém
rozpoustédle na stfed horizontaln¢ upevnéného substratu. Vlivem odstiedivych sil se roztok
rovnomérné roztahne po celé plose substratu. V disledku odpatovani rozpoustédla dochazi
k narastu viskozity, coz vede az ke vzniku finalni tuhé tenké vrstvy. Podle zptasobu davkovani
se rozliSuje na staticky (davkovani probiha na nerotujici substrat) a dynamicky spin-coating
(davkovani probiha na rotujici substrat).

Vysledné parametry tenké vrstvy jsou zavislé na fade faktori (rychlost otaceni, pouzité
rozpoustédlo, koncentrace pouZzitého roztoku, smacivost substratu roztokem, teplota aj.).
Jednim z hlavnich faktorli ovliviujicich tloustku deponované vrstvy je rychlost otaceni
substratu, pro niz byl experimentaln¢ nalezen vztah [13]:

d = k.w® (1),

kde w je uhlova rychlost substratu a k a « jsou empiricky ziskané konstanty pro dany roztok
materialu a dals$i mozné parametry depozice. Parametr a nabyva zapornych hodnot a tudiz jej
lze graficky znazornit pomoci grafu, ktery je znazornén na obrazku 5. Z grafu je dobie patrné,
ze tloustky pripravenych vrstev jsou touto metodou limitovany podle materialu jen do jistého

rozmezi tloustky.

Film Thizkness
_o—'—"'-'_'_

\

Spin speed

Obradzek 5: Zdvislost tloustky tenké vrstvy na rychlosti rotace substrdtu (14).
Pomoci metody spin-coating byly pfipraveny tenké vrstvy pro mnohé systémy
chalkogenidovych skel, jako jsou systémy As-S [15,16], As-S-Se [17], Ge-S [18] a dalsi.
Samotné depozici musi vzdy predchazet rozpusténi vychoziho objemového skla v t€kavém

organickém rozpoustédle, zpravidla se jedna o aminy (n-propylamin, n-butylamin,
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n-pentylamin, ethylendiamin). Mechanismus rozpousténi chalkogenidovych skel v aminech je
vysvétlen v ¢asti 1.6. Rychlost rozpousténi je vzdy ovlivnéna jak pouzitym aminem

tak slozenim a strukturou pouzitého objemového skla.

Tenké vrstvy chalkogenidovych skel ptipravené metodou spin-coating obvykle vykazuji
v disledku pfitomnosti organickych molekul uzavienych ve struktuie tenké vrstvy nizsi
hodnoty indexu lomu nez je tomu v piipadé napafenych tenkych vrstev [17]. Obsah
organickych rezidui je mozné vyrazné snizit temperaci tenké vrstvy [16]. Spin-coating, spolu s
dal$imi metodami depozice tenkych vrstev z roztoku, umoznuje piipravu opticky kvalitnich
tenkych vrstev. Vyhodou metod pfipravy tenkych vrstev z roztoku je jednoduchost téchto
procesti a tedy 1 niz§i ekonomickd nérocnost (nepotiebuji vakuum). Nevyhoda metody
spin-coating je v omezeném pouziti ptipravenych tenkych vrstev z divodu organickych rezidui,

v omezeni tloustky tenkych vrstev a v omezené velikosti substratu.

1.4.0ptické vlastnosti skel a tenkych vrstev
Index lomu n je jednou znejdalezitéjsich optickych veli¢in popisujicich S§ifeni
elektromagnetického zéateni latkou. Index lomu je moZné definovat pomoci Snellova zékona,

Kktery pti predpokladu (n okoii ~ 1) lze zapsat [19]:

nay =5 = (),

kde @;je uhel pod kterym dopada elektromagnetické zafeni na optické rozhrani, @ thel
pod kterym se lame elektromagnetické zafeni, C je rychlost $ifeni elektromagnetického zafeni
ve vakuu a v rychlost Sifeni elektromagnetického zafeni hmotnym prostiedim (sklem).
Dodéanim energie pomoci fotoni vykonévaji elektrony vynucené harmonické kmity, takze
jemozné vn&j§i elektrony modelovat jako harmonické oscilatory. Rychlost Sifeni

elektromagnetické viny va se potom sniZuje s mirou polarizovatelnosti vnéjsich elektront [19].

V piipadé chalkogenidovych skel se hodnoty indexu lomu obvykle pohybuji zhruba
ve Skale 2 — 4 podle slozeni chalkogenidového skla a studované spektralni oblasti. Pfitom plati,
ze index lomu roste se zvySujici se atomovou hmotnosti prvka [1] V ptipadé systému As-S
vykazuje index lomu nardst hodnoty s rostoucim obsahem As a to az do slozeni AsSeo (0br.6)
[15]. Hodnoty indexu lomu jsou spektralné zavislé a v ptipadé chalkogenidovych skel ve

spektralni oblasti VIS-NIR zpravidla monotonné klesaji.
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Obrdzek 6: a)Spektrdlni zdvislost indexu lomu tenkych vrstev chalkogenidovych skel sloZeni As3oS7s, As3sSes a AsipSeo
pripravenych metodou spin-coating; b) Kompozicni zdvislost indexu lomu (A = 1um) tenkych vrstev systému As-S pripravenych
metodou spin coating [15].

Pro popis spektralni zavislosti indexu lomu je mozné vyuzit Wemple-DiDomenicova
modelu [20]:

Eg4Ey

2 _ —
nt 1= e @)

kde n je index lomu, Eq je disperzni energie, Eo je energie linearniho oscilatoru a hv je energie
zafeni.

Pti dopadu elektromagnetického zareni na povrch pevné latky, a tedy 1 skla, je mozné

pozorovat tyto déje:

a) Odraz (R-Reflexi)
b) Absorpci (A)

c) Prichod zafeni (T -Transmisi)
To lze vyjadfit vztahem:
1=R+A+T (4),

Reflektivita R je definovana pomérem intenzit odrazeného (Ir) ku dopadajicimu (lo) zafeni:

R=k& ().

Io

V ptipad€ jednoduchého rozhrani na neabsorbujicim vzorku kolmo umisténém k dopadajicimu
nepolarizovanému monochromatickému paprsku miize byt spocitana na zakladé znalosti indexu

lomu vzorku n a indexu lomu okolniho prostiedi no podle [1]:
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2
_ n—ny
R= (n+no) (6).
Absorbance A vyjadifuje miru absorpce zafeni materidlem. Pro popis materiali je absorpce

Casto popisovana pomoci extink¢niho koeficientu k ¢i absorp¢niho koeficientu o, mezi nimiz

plati vztah:
a=— (7).

Spektralni zavislost absorpéniho koeficientu uréuje oblast propustnosti materialu (oo — 0 cm™),
ktera je ohrani¢ena kratkovinnou absorpcni hranou (KAH) a dlouhovinnou absorpéni hranou
(DAH). KAH je zplsobena elektronovymi pteskoky z valen¢niho do vodivostniho pasu, DAH
je dana vibra¢nimi mody atomu ve struktufe skla. KAH chalkogenidovych skel se nachazi
zpravidla ve viditelné ¢i blizké infracerveni oblasti spektra, DAH byva ve stfedni infracervené
oblasti (Obr.7a). Polohy KAH a DAH jsou zavislé na slozeni skla, zpisobu pfipravy a tepelné
a expozicni historii konkrétniho vzorku. V fad€ chalkogenii s rostouci atomovou hmotnosti

(S, Se, Te) se pozice KAH (obr.7b) i DAH posouva k vy$§im vinovym délkam (niz§im

energiim).
10% - - r - -
i ¥ =
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= 0t} i
€ o
k= &
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g g
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Obrdzek 7a) Spektrdini zavislost absorpéniho koeficientu skla As,Ss: 7b) Spektrdini zavislosti absorpcniho koeficientu v oblasti
KAH pro ruznd sloZeni chalkogenidovych skel [3].

21



KAH je mozné rozdélit na 3 oblasti, které popsal profesor Tauc [21] (obr. 8):
c

|
{
!

L0G a

-2
fw

Obradzek 8: Pribéh KAH rozdéleny dle Tauce [21].
Oblast A odpovid4 hodnotdm absorpéniho koeficientu o niz$ich nez 10° cm™. Jeji pozice a tvar
je siln¢ zavisla na Cistot¢ a ptipravé dané¢ho vzorku.
Oblast B odpovida exponencialni ¢asti KAH (o ~ e"’F), je oznaGovana téz jako Urbachova

hrana. Hodnota absorpéniho koeficientu zde nabyva zpravidla hodnot mezi 10° — 10* cm™.
Dle Tauce [21] je jeji prub&h pfipisovan piechodim mezi hranami lokalizovanych

elektronovych stavll valen¢nich a vodivostnich past.

Oblast C odpovida oblasti vysokych hodnot o (o0 > 10% cm™). V této &asti odpovida priibeh
o ~ (hv-Eg)?. Jeji priibéh je spojovan s piechody volnych nositelél proudu z lokalizovanych
stavil valen¢niho pasu do vodivostniho pasu. Této ¢asti 1ze vyuzit pro zjisténi optické Sirky
zakazaného pasu E¢®". Vynese-li se zavislost Vahv na energii zateni hv, extrapolaci linearni

¢asti kiivky na nulovou hodnotu vahv dostdvame hodnotu energie odpovidajici E¢* (tzv.

Taucova metoda - obr.9).
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Obrdzek 9: Uréeni Eg°Pt ze zdvislosti (ah v)¥2na energii hv [3].

Transmitance T je definovana pomérem intenzity pros§lého zafeni (IT) ku pivodni intenzité
dopadajiciho svétla (Io):

T=2= ).

Io

Pro dostatecné tlusté vrstvy, na nichz nedochazi k interferenci lze spocitat transmitanci
kolmo dopadajiciho paprsku o dané vinové délce dle vztahu:
(1-R)? (1+:—z)
= ead_R2o-2ad (9)’

kde n je index lomu materialu vzorku, k extinkéni koeficient, & absorpéni koeficient, d tloustka

vzorku a R reflektivita vzorku.

Méfteni spektralni zavislosti optické propustnosti vyuziva fada metod pro stanoveni optickych
parametri tenkych vrstev a tloustky. Pravdépodobné nejpouzivangjsi metodou je
tzv. Swanepoelova metoda [22], kde na zaklad¢ znalosti vinové délky a hodnot transmitance
Vv interferen¢nich extrémech (maximech a minimech) cyklicky zpiesiiuji hodnoty indexu lomu
tenké vrstvy n a tloustky tenké vrstvy d Svyuzitim modelu propustnosti tenké vrstvy
na propustném substratu:

A'x
T B'— C'x+D'x?

(10),

kde
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A =16s (n? + k?)
B = [(n+1)+k?][(n+ 1D)(n+s?) + k?]

C’'=2cosp[(n?>—1+k?»)(n? —s? + k?) — 2k?(s? + 1]
—2ksin@[2(n? —s? + k%) + (s? + 1)(n? — 1 + k?)]

D'=[(n—1)+k?l[(n—1)(n—s?) + k?]

_ 4nnd
=77
x =e %@
- a

kde n je index lomu tenké vrstvy, S je index lomu substratu, k je extinkéni koeficient tenké
vrstvy, « je absorpéni koeficient tenké vrstvy, d je tloustka tenké vrstvy a A je vlnova délka
mérného paprsku. Swanepoelova metoda byla navrzena pro tenké vrstvy s tloustkoud ~ 1 um
avzhledem k vyhodnocovani pomoci interferen¢nich extrémii ji nelze aplikovat pro extra tenké

vrstvy.

Pro vypocet optickych parametri a tloustky velmi tenkych vrstev byla popsana v [17]
metoda, ktera spociva ve fitovani modelu transparentni oblasti naméfeného spektra popsaného
pomoci Swanepoelova a disperze indexu lomu vyjadieného Wemple-DiDomenicova vztahem

(rovnice 3).

1.5.Fotoindukované zmény na amorfnich chalkogenidech

U chalkogenidovych skel a zvlaste jejich tenkych vrstev byly pozorovany a studovany
fotoindukované zmény, coz jsou zmény fyzikalné-chemickych vlastnosti tenkych vrstev
vyvolané expozici elektromagnetickym zafenim. Patrné nejvice studované jsou zmény
vyvolané UV a VIS zafenim. Fotoindukované zmény jsou umoznény diky flexibilni struktute
chalkogenidovych skel (flexibilita vazebnych uhld, nizké rozdily vazebnych energii
strukturnich slozek, existence nevazebnych orbitalt aj.). Zmény struktury vyvolavaji zmény na
dalsich fyzikalné-chemickych vlastnostech skel, jako je chemicka odolnost [23], optické a
elektrické vlastnosti [24], hustota [25], ¢i tvrdost [24]. Podle [26] bylo v amorfnich

chalkogenidech pozorovano nejméné sedm odlisnych fotoindukovanych zmén.
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Podle stability fyzikalné-chemickych zmén muizeme fotoindukované zmény délit
nazmeény ireverzibilni (trvalé¢), zmény reverzibilni (vratné), popt. castecné reverzibilni.
Reverzibilni a ¢astecné reverzibilni zmény mohou byt zvraceny dlouhodobou temperaci
pfi teplotach blizkych teploté Tq (Obr.10). Specialni skupinou zmén jsou zmény docasné , u

nichz dochazi ke zméné fyzikalné-chemickych vlastnosti pouze po dobu expozice.

Irreversible

Quasi-stability (free energy)

( Annealed )  __.-"
T 4

Disorder

Obrazek 10: Schéma mozZného vyvolani reverzibilnich, ireverzibilnich a docasnych zmén [27].

Fotopolymerace

Polymerace je piikladem ireverzibilniho d¢je, kdy v disledku expozice zafenim

s energii vy3§i nebo rovnou hodnoté E¢°" (piipadné i vlivem temperace pfi teploté blizko Tg)

dochdazi k pteuspotadani struktury do polymerni sité, coZ je zndzornéno na obrazku 11. Tento

jev byl nejvice pozorovan u vakuoveé napatrenych arsen-chalkogenidovych tenkych vrstev [24].

V piipadé systému As-S dochazi béhem naparovani ke vzniku klastrti AsaSs, AsaSs, AsaSs aj.,
které spolu s fetézci siry polymeruji do sit€ AsSa/2[28] podle rovnice:

AsySy + Sy > AsS3 ), (12).

Zména strukturniho uspofadani vede ke zméné fyzikalné-chemickych vlastnosti. Nartst

heteropolarnich vazeb na tikor homopolarnich vazeb se vyrazné projevuje ve zméné chemické

odolnosti, coz umoziuje pouziti tenkych vrstev chalkogenidovych skel pro aplikace v litografii.
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Obrdzek 11: Schématické zndzornéni navdzdni AssS4 klastri do polymerni struktury AsSs/ [29].

Fotoindukované tmavnuti/svétlani

Expozice chalkogenidovych skel nékterych systémi, jak ve formé objemovych [30],
tak zv1asté v ptipadé tenkych vrstev (v zavislosti na metodé depozice) [31], muze vyvolat posun
KAH k vyssim vinovym délkam (Cerveny posun KAH) nebo méné Casty posun k nizS§im
vinovym délkdm (modry posun KAH). Posun KAH k vy$sim vlnovym délkdm znamena
zéroven i posun hodnoty optické §iiky zakdzaného pasu E¢° k niz$im hodnotdm a v disledku
propojeni absorpcniho koeficientu s indexem lomu pies Kramers-Kronigovy relace 1 mirny
narGst indexu lomu [30]. Intenzivné studovana byla problematika fototmavnuti cerstvé
napafené tenké vrstvy slozeni AssoSeo. Tanaka [27] popisuje Vv disledku expozice zafenim
s energii vyssi, neZ je opticka Sitka zakézaného pasu, posun KAH o AE ~ 50 meV a zéaroven
zménu indexu lomu An ~ 0,02. Tyto zmény je pak mozné odstranit dlouhodobym ohievem
pfi teploté T ~ 180 °C, tedy teploté blizko teploté skelného piechodu Ty (Tg (asaoss0) = 206 °C
[32]). Na obrazku 12a je znazornén reverzibilni charakter fototmavnuti tenké vrstvy AssoSeo.
Profesor Tanaka v [27] popisuje nékolik faktorti. Pravdépodobné nevyznamnéjsim faktorem je
obsazeny chalkogen, kde velikost zmény klesa v fadé chalkogenidii S — Se — Te, coz je dano
zménou charakteru vazeb kovalentni — kovovy. Na obrazku 12b je znazornén vliv sloZeni
(pouzitého chalkogenu) a teploty pifi expozici na velikosti vyvolané zmény. DalSimi
vyznamnymi faktory jsou energie a intenzita pouZzitého zafeni, nebo tlak a teplota v prib¢hu

expozice
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Obrdzek 12a: Zavislost absorpcniho koeficientu a na energii zdreni ukazujici energeticky rozdil AE pri fototmavnuti.
12b:Porovndni AE pro riiznd chalkogenidovd skla vztaZeno k normalizované teplote podle teplot skelného prechodu T [3].

Fotooxidace

Pfi expozici chalkogenidovych skel na vzduchu zafenim s energii srovnatelnou nebo
vy$§i s E¢°, dochézi k povrchové oxidaci vzorku z ditvodu $tépeni pivodnich vazeb a nasledné
reakce s kyslikem, ¢i vzdusnou vlhkosti. V pfipadé skel systému As-S mize dojit na

napafenych tenkych vrstvach zvlasté k reakci s realgarovou strukturou:
AsyS, + 25 + 6H,0 + hv - 245,05 + 6H,S (13).

Vznikly As203roste ve formé krystalkti na povrchu tenké vrstvy (Obr.13) [33].

' 10KV x2.500 10pm 12 30 AUX

10kV  x5.000 Spm 12 41 AUX

Obrdzek 13: SEM snimky A: neexponované naparené tenké vrstvy As,Os; B: naparené tenké vrstvy As,03 exponované
zarenim A = 380 nm; C: naparené tenké vrstvy As,Os exponované zdrenim A =525 nm [33].

Fotokrystalizace:

Fotokrystalizace je d¢j, kdy dodanim energie expozici dojde k pteuspotadani struktury
na strukturu s nizsi energii, coz v piipadé amorfnich materiald mutze vést az ke vzniku

krystalické faze. Fotokrystalizace byla pozorovana u fady skel jak u prvkovych skel (S, Se), tak
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systémi je mozné vyvolat fotokrystalizaci i opacny proces (fotoamorfizaci) pomoci zmény
expozi¢niho zdroje, ¢i zménou intenzity t€hoz zdroje. Toho je vyuzivano pro zépis a piepis na
DVD (digital versatile disk), kde jako aktivni slozka vystupuje tenka vrstva systému Ge-Sb-Te.
Pro zapis, ¢teni i mazani je vyuzivano laserového paprsku (405 nm), kde pro zapis (krystalizaci)
je vyuzivano ohfevu laserem na krystalizac¢ni teplotu ~ 150 °C, a pro vymazani zaznamu
(amorfizaci) ohfevu na teplotu tani ~ 600 °C a nasledného ochlazeni. Cteni probiha na principu

rozdilné reflexivity krystalické a amorfni faze [7].

1.6.Rozpousténi chalkogenidovych skel
Z dtivodu chemické povahy chalkogenidovych skel 1ze tato skla rozpoustét v bazickych
rozpoustédlech. Mechanismy rozpousténi se vzajemné 1isi podle chemické povahy pouzitého
rozpoustédla. Pro nejsilngjsi baze, kterymi jsou vodné roztoky alkalickych hydroxidii probiha

hlavni reakce mezi hydroxidovymi ionty OH™ a fragmenty AsSz2 a mezi hydroxidovymi ionty
OH" s klastry AssS4 podle reakci [35]:

AsS3/, + 6 OH™ - AsSs>™ + As05™ + 3H,0 (14),

3A45,S, + 24 OH™ — 44583 + 44503° + 4As + 12H,0 (15),

kde reakce s klastry AssSs je vyrazné pomalej$i nez reakce s fragmenty AsSs.. Reakce
probihaji na povrchu a po jednotlivych fragmentech polymerni sité.

V piipad¢ organickych aminii byl mechanismus popsan jiz V osmdesatych letech.
Rozpousténi arsen-sulfidovych skel zac¢ina pronikanim rozpoustédla do struktury vychoziho
materialu. Zde dochazi k substituci atomu siry alkylaminovou skupinou rozpoustédla. Vznikla
alkylamoniova skupina uvoliiuje vodikovy kationt na skupiné RNHy*, ktery se pak vaze
na zaporn¢ nabity sulfidovy anion. Atom arsenu vazany na alkylamoniovou skupinu vykazuje
niz$i elektronovou hustotu nez pied substituci, pti¢emz vysoce elektronegativni dusik odtahuje
elektrony z arsenu. To zpUsobuje, Ze je arsen nachylny na sekundarni a tercialni reakci
s alkylamino skupinami nebo tfemi skupinami -SH. Skupiny sirovodiku v kombinaci s dal§imi
molekulami rozpoustédel jsou v chemické rovnovaze se solemi alkylamoniumsulfidu. Schéma
popsaného d¢je je znazornéno nize (obr.14a) Rozruseni arsensulfidovych vrstev se projevuje
tvorbou amorfnich fragmentd. Polarni alkylamoniumsulfidové oblast v okoli fragmentd €ini
materidl rozpustnéjs$i v daném rozpoustédle, stejné jako v dalSich polarnich rozpoustédlech.

Ptesné chemické slozeni nelze stanovit, jelikoz se jednd pravdépodobné o smés reakcnich
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produktl, véetn¢ oxidickych, z divodu stopového mnozstvi vody v rozpoustédle. Nicméné
zjednodusené 1ze d€j rozpousténi sulfidu arsenitého v n-propylaminu znazornit rovnici [36]:

As,S5 + 6 CsH,NH, — (C3H,NHy), AsSs + (CsH,NH)3 As (16).

Schéma mozného produktu rozpousténi sulfidu arsenitého v n-propylaminu je zndzornéno

na obrazkul4 b):

RNH, RNH, As, S3 46 (C3HoNH3),
J~
— As—S —_ —As S
' |
RNH RNH

| | RNH
— As SH + RNH, —— —As S

| .

Obradzek 14: a) Schéma vybranych reakci rozpousténi sulfidu arsenitého v aminu, b) schéma moZného produktu rozpousténi
sulfidu arsenitého v n-propylaminu (36)

Pti vyskytu vazeb S-S ve struktuie skla dochdzi soubézné k reakci aminu se sirnymi
fetézci Sna kruhy Sg (36). Ta probiha vyrazné rychleji nez reakce s polymerni strukturou AsSss2,
¢i klastry AssSy:

(C;H5),NH + S, — (Csz)zNH+5n_ (17)
(C,Hs),NH*S, + ASZS4,/2 - (CZHS)ZNH+S_ASSZ/2 + (CZHS)ZNASSZ/Z (18).

1.7.Litografie

Litografii je oznaCovan proces strukturovani materialu. Litografie je nezbytnou soucasti
technologii pro vyrobu fady elektronickych, optoelektronickych a fotonickych struktur
vV mikrometrovych aZ nanometrovych rozmeérech na substratu. V pritbéhu let se velikosti takto
piipravenych prvkt dafi stale zmensSovat [9]. Princip metody spociva v né€kolika krocich:
naneseni fotorezistu na strukturovany material, expozice vhodnym zafenim, odleptani rezistu,
odleptani strukturovaného materialu, odleptani zbytku rezistu. Schéma postupu je zndzornéno
na obrazku 15.

Rezistem se rozumi latka, ktera po interakci s pouzitym zafenim prod€ld takové
strukturni ¢i kompozi¢ni zmény, ze béhem leptani se exponované oblasti leptaji vyrazné
pomaleji (negativni rezist) ¢i vyrazné rychleji (pozitivni rezist) neZ neexponované oblasti
materidlu. Neodleptand céast rezistu pak chrani substrat pfed leptanim aten mulze byt

strukturovan. V praxi se pouzivaji jak organickeé tak anorganické rezisty. Organické rezisty jsou
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pfevazné polymery s vlastnostmi uzptisobenymi pro specifické litografické technologie. Mezi
anorganické rezisty patii diky casné fotocitlivosti i chalkogenidové tenké vrstvy raznych
slozeni [37, 38]. Vlastni fotocitlivost chalkogenidovych skel umoziuje jejich strukturovani bez

nutnosti pouziti dalSiho fotorezistu.

Expozice zarfenim
l Exponovana oblast

Rezist

\] Tenka vrstva

Substrat

<L

L
Qdleptani resistu

Pozitivni7 Negativni rezist

Resist Resist

A

Leptani a stripovani
A

Obrdzek 15: A) Schéma pozitivniho leptdni. B) Schéma negativniho leptdni [37].

1

Velikost struktur je limitovana vlnovou délkou pouzitého zafeni. V praxi se nejbéznéji
pouziva fotolitografie (litografie za pouziti viditelného svétla nebo UV zafeni), litografie

rentgenovym zatrenim, litografie elektronovym svazkem a litografie iontovym svazkem.

Fotolitografie

Fotolitografie je nejbézn&jsi litografickou technikou, kterou lze provadét dvéma
odliSnymi zplisoby podle umisténi masky nesouci pfipravovany motiv. Prvni variantou
je kontaktni metoda, kdy je maska béhem expozice v ptimém kontaktu s rezistem, druhou
variantou je nepfima expozice, kdy je obraz masky promitan na rezist z vhodné vzdalenosti.
Kontaktni metoda je konstrukéné jednodussi, ale dochézi pti ni kvili pfimému kontaktu masky
a rezistu k vzajemnému poskozovani. Navic mize dochazet na piipadnych necistotach k ohybu
¢i lomu svétla, coz vede az k chybnému zapisu struktur. Pouziti neptimé metody zabranuje

vétsing problému kontaktni metody, ale klade vysoké naroky na preciznost optického systému.

Pro potieby litografie je tieba expozici vyvolat takové zmény struktury, které povedou
k rozdilné rychlosti leptani exponované a neexponované oblasti. V ptipadé chalkogenidovych

skel je selektivniho leptani dosahovano jak pomoci organickych tak anorganickych bazi.
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Jednim z moznych projevli expozice u chalkogenidovych skel je vyvoldni polymerace.
V piipad¢ systému As-S prechdzi uzaviené realgarové struktury AssSs reakcei s fetézci Sp
¢i kruhy Sg na polymerni pyramidalni strukturu AsSz/2 podle rovnice (12) [12, 30]. Ve vodnych
roztocich anorganickych bazi dochazi diky vysSsi chemické odolnosti AssSs nez v piipadé
AsSs)z a diky hydrofobni povaze homopolarni vazby siry k pfednostnimu leptani polymerni
struktury AsSsj2, coz vede ke vzniku pozitivu exponované struktury. Chemicky je leptani

exponované a neexponované vyjadieno rovnicemi (14, 15) [35].

V piipadé bezvodych organickych bazi jsou piednostné leptany neexponované oblasti,
tedy oblasti s klastry AssSsa kruhy Sg ¢i fetézci Sn. Podle [35] je rozpousténi chalkogenidovych
skel pomoci aminli vyrazné pomalejsi a zpravidla pfi ném nedochdzi k uplné dekompozici
strukturnich jednotek, ale k postupnym reakcim za vzniku soli. Rozpousténi kruhti Sg a fetézcii
Sh probiha dle [36] vyrazné rychleji nez v pfipad¢ polymerni struktury AsSszp. Klastry AssSs
nejsou vazany do polymerni sité, a tak mohou byt vyplavovany aniz by zreagovaly. Chemicky

je rozpousténi strukturnich jednotek aminy popséano reakcemi (16-18).

Litografie elektronovym svazkem (EBL)

Podle [39] vyvolava expozice elektronovym svazkem obdobné zmény ve sklech
systtmu As-S jako elektromagnetické zafeni s energii blizkou energii zakazaného pasu
a pfimétenou intenzitou, a je tudiZz vhodna ke strukturovani tohoto systému. Vyhodou je
moznost zaostfeni elektronového svazku do velmi malé stopy svazku (~10° nm) a tudiz je
mozné dosahnout velmi vysokého rozliseni. V [40] je popséana piiprava linearnich miizek na
napafené tenké vrstvé slozeni AsssSes S velikosti mezery ~ 7 nm (0obr.16). Existuje nékolik
limitujicich faktorti, které ovliviiuji dosazitelné rozliSeni: Sitka stopy elektronového svazku,
rozptyl primarn¢ a sekundarné emitovanych elektronti, tloustka tenké vrstvy (nizsi tlouStka
omezuje konicky tvar penetrace elektrontt do materialu (obr.16) [39]. Jednim z hlavnich
omezeni pouziti EBL je omezena velikost plochy zapisu, resp. dlouha doba potiebna pro zapis

vétsich struktur.
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a) b)

Obrdzek 16: a) SEM snimek linedrni mfiZky v tenké vrstvé AsssSes [50]; b) Simulovand penetrace elektron( (U = 30 kV) do naparené
tenké vrstvy chalkogenidového skla o sloZeni As3sSes v programu Monte Carlo [50].

1.8.Skla systému As-S

Systém As-S je jednim z nejlépe prostudovanych systémii chalkogenidovych skel.
V pfirodé je tento systém zastoupen krystalickym sulfidem arsenitym ve formé& mineralu
auripigmentu, ktery krystaluje v monoklinické krystalové miizce. Struktura krystalického
As:S3 je tvofena pyramidami AsSsz. Rozdil ve struktufe krystalického As2Sz oproti sklu o
stejném slozeni spociva v tvorbé krystalové mtizky a tedy existenci usporadani na dlouhou

vzdalenost, které skelny As»Ss postrada (Obr.17).

(al (b]

Obrazek 17: Srovndni krystalické (a) a amorfni (b) struktury As,Ss [41].
Dalsi v ptirodé se vyskytujici slouc¢eninou systému As-S je minerdl zvany realgar tvotici
struktury AssSs. Struktura realgaru je uzaviena, atomy arsenu zde obsazuji tetraedralni pozice

a atomy siry pfiblizn€ planéarni ¢tvercové polohy.
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Obrdzek 18: Realgarovd struktura As,Ss [42].

Systém As-S vykazuje oblast sklotvornosti v rozmezi 5-45 at.% As, pfi vySSich
koncentracich As jiz dochazi k vyluovani krystalické struktury B-AssSs [41]. Skla o obsahu
As kolem 5 % vykazuji teplotu skelného piechodu Tg blizkou hodnoté Tg= 273 K a tedy
za laboratornich podminek podléhaji krystalizaci. S rostoucim obsahem As roste Tq (Obr.19)
a tudiz i odolnost vici krystalizaci [42]. V zavislosti na kompozi¢nim sloZeni se méni i dalsi

fyzikéalné-chemické vlastnosti.
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Obrdzek 19: Fazovy diagram systému As-S, oblast sklotvornosti systému As-S, kompozicni zdvislosti: teploty skelného pfechodu T,,
Vickersovy mikrotvrdosti Hy, aktivacni energie viskdzniho toku E, a moldrniho objemu V na moldrnim zlomku As [41]; Zdvislost
indexu lomu objemovych skel na moldrnim obsahu arsenu [32].
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Struktura objemovych skel a amorfnich tenkych vrstev systém As-S je tvofena zpravidla
polymernimi strukturnimi jednotkami AsSze. Vlivem nestechiometrie ve slozeni a amorfni
povahy latek je struktura skel a tenkych vrstev déale tvofena sirou ve formé kruhti Sg ¢i fetézch
Sh a klastrti realgaru a pararealgaru AssSs, klastrii se slozenim AsSsSs, AssSs, AssS a Ass
(Obr.19).

Obrdzek 20: Klastry vyskytujici se ve strukture systému As-S: a) struktura As,Ss, b) realgarovd struktura As,Ss c) pararealgarovd
struktura AssSs d) struktura AssSs, e) struktura As.S, f) struktura Ass [43].
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2. Experimentalni ¢ast

2.1.Syntéza objemovych skel
Objemova skla o slozeni AS30S70, AS35Se5 8 AS40Seo byla pripravena piimou syntézou
z prvku. K syntéze bylo pouzito prvki v polovodicové Cistoté, arsen byl pied pouzitim zbaven
od oxidu arsenitého sublimaci v atmosféfe Ar. Prvky byly navazeny v odpovidajicich
molarnich pomérech na analytickych vahach na celkovou hmotnost 10 g do kiemenné ampule,
ktera byla pfedem vycisténa roztokem lucavky krélovské. Ampule byly nasledné evakuovany
(=10 Pa) a zataveny. Syntézy byly provadény v odporové kyvné peci po dobu pfiblizné 32

hodin a pfi maximalni teploté 800 °C. Na obrazku 21 je foto pfipravenych objemovych skel.

Obrazek 21: Foto objemovych skel; zleva As30S70, As35Ses, AS40Seo.

2.2.Priprava naparenych tenkych vrstev

Tenké vrstvy byly pfipraveny metodou vakuového napafovani na zafizeni UP-858
(Tesla). Jako substraty byla pouzita podlozni mikroskopicka skla a podlozni mikroskopicka
skla s napafenou tenkou vrstvou chromu (~ 50 nm Cr). Podlozni mikroskopicka skla byla
pied pouzitim mechanicky ¢isténa v saponatové vod€, oplachnuta v demineralizované vodg¢,
nasledn¢ v izopropylalkoholu a susena odstfedénim. Napafovacka byla evakuovana
natlak ~10*Pa. Depozice vrstev probihala pti rychlostech vrozmezi 0,8 - 1,3 nm.s
na tloustky 250 nm. Méfeni tloustky napafené vrstvy a rychlosti depozice probihalo in situ
za pouziti metody dynamického vazeni na zatizeni MSV — 1843/A MIKI — FFV. Napaiené
tenké vrstvy byly skladovany v neprihlednych krabi¢kach v exsikatoru, kviili zamezeni jejich

expozici a hydrolyze vzdusnou vlhkosti.

2.3.Piiprava tenkych vrstev metodou spin-coating
Druha sada vzorku tenkych vrstev byla piipravena metodou spin-coating na zatizeni
spin-coater SC110 (Best Tools). Pro piipravu roztoku byla objemova skla rozdrcena v achatové
misce a nasledné rozpusténa v n-butylaminu (BA) nakoncentraci 0,1 g na 1 ml BA.

Takto ptipravené roztoky byly homogenni a bez zakalu (obr.22). Jako substratt pro depozici
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bylo pouzito podloznich mikroskopickych skel rozfezanych na tietiny a ¢isténych stejné jako
Vv piipadé substratii pro napafovani. Depozice probihala metodou dynamického spin-coatingu
pii rychlosti otaceni 4500 rpm po dobu 120 s. Na kazdou depozici bylo pipetovano 100 pl
roztoku skla. Pfipravené vrstvy byly stabilizovany 20 minut na vzduchu pfi teploté¢ 60 °C
na temperac¢nim stolku (Conbrio). Dale budou takto pfipravené vrstvy oznacené jako ,,Cerstvé

pfipravené vrstvy*.

Obrdzek 22: Pripravené roztoky objemovych skel v BA; zleva roztok skla sloZeni As3oS 70, As35Ses, AS40Seo.

2.4. Temperace tenkych vrstev
Tenké vrstvy pfipravené obéma metodami byly temperovany na teploty 75, 90, 105
a 120 °C. Temperace probihala v uzavienych celach na temperacnim stolku po dobu jedné

hodiny v atmosféfe argonu.

2.5.UV-VIS-NIR spektrometrie
Optickd propustnost studovanych tenkych vrstev byla méfena pomoci
dvoupaprskového UV-VIS-NIR spektrometru UV3600 (Shimadzu) v rozsahu vinovych délek
190-2000 nm. Tloustky d a spektralni zavislosti indexu lomu n byly vypocteny z transparentni
oblasti naméfenych spekter (extinkéni koeficient k—0) dle metody uvedené v [17] zaloZené na
fitovani modelu transmisniho spektra tenké vrstvy na konecném substratu popsaného
Swanepoelem [22] a pomoci parametrizace disperze indexu lomun popsané

Wemple-DiDomenicovym vztahem [20].

Na obrazku 23 je ukazka zméfeného transmisniho spektra substratu a tenké vrstvy

sloZzeni As30S70 pripravené metodou spin coating a simulovaného spektra. Hodnoty optické

opt

Sitky zakazaného pasu Eq®" byly vypocitany pomoci Taucovy metody [21].
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Obrdzek 23: Ukdzka transmisniho spektra Cerstvé pripravené tenké vrstvy metodou spin-coating (Cervené), substrdtu (Cerne)
a simulovaného spektra (modre).

Hodnoty tloust’ky vrstev d, hodnoty indexu lomu pfi vinové délce 1550 nm nissp a optické Sitky
zakazaného péasu E¢®' byly uréeny jako aritmetické priméry vysledkii méfeni 3 vzorkid a

rozptylové hodnoty odpovidaji smérodatnym odchylkdm od aritmetického priméru.

2.6.Ramanova spektroskopie
Pro studium struktury objemovych skel a tenkych vrstev bylo pouzito Ramanovy
spektroskopie. Pro méteni bylo vyuzito FT IR spektrometru IFS55 (Bruker) s Ramanovym
nastavcem FRA106. Jako excitaéni zdroj byl pouzit Nd-YAG laser (L = 1064 nm). Bylo
méfeno s rozliSenim 2 cm™?, primérovanim 200 skenti a intenzité laseru 150 mW. Naméfena

data byla normalizovana podle nejintenzivngj$iho pasu spektra.

2.7.Energiové disperzni rentgenova mikroanalyza (EDX)
SloZeni objemovych skel a tenkych vrstev bylo studovano pomoci EDX analyzy
na elektronovém mikroskopu Lyra 3 (Tescan) vybaveného EDX analyzatorem Aztec X-Max 20
(Oxford Instruments). Pro odvod naboje z tenkych vrstev byly tenké vrstvy skla pfipravena
na pochromovanych substratech (~ 50 nm Cr). Méfeni se provadélo vzdy na tfech mistech
vzorku pfiurychlovacim napéti 5 kV na plose 400 x 400 um. Byl studovan obsah As
a S vjednotlivych vzorcich a u vzorku piipravenych metodou spin-coating i obsah N

Vv zé&vislosti na teploté temperace.
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2.8.Studium Kinetiky leptani tenkych vrstev
Kinetika leptani tenkych vrstev byla studovana na Cerstvé napatenych tenkych vrstvach
a vrstvach pfipravenych metodou spin-coating temperovanych na 120 °C pomoci sledovani
zmény jejich transmisniho spektra v zavislosti na ¢ase leptani. Pro in-situ sledovani zmén
V transmitanci byla vyuzita aparatura, jejiz schéma je znazornéno na obrazku 24, vyuzivajici
UV-VIS spektrofotometru EPP2000 (StellarNet). Jako leptaci lazen byl pouzit roztok 0,005 %
ethylendiaminu (EDA) v dimethylsulfoxidu (DMSQ) pro vrstvy pfipravené napafovanim

I pro vrstvy ptipravené metodou spin-coating.

Lampa_| I Spektrofotometr I

/ €—— hyveta se vzorkem

clona —
@ magneticka michacka

Obrazek 24: Schéma aparatury pouZité na studium kinetiky leptani.

2.9.Litografie elektronovym svazkem (EBL)

Elektronova litografie byla provadéna na elektronovém mikroskopu Lyra 3 (Tescan).
Zapis byl provadén na Cerstve naparenych tenkych vrstvach a na tenkych vrstvach pfipravenych
metodou spin-coating temperovanych na 120 °C. Pro elektronovou litografii byly pouzité tenké
vrstvy deponované na pochromovanych substratech (~50 nm Cr) z divodu odvadéni
elektrického naboje z vrstvy. Do tenkych vrstev byly zapisovany vzory 3 X 3 ¢tverct S hranou
5 um o expozi¢nich davkach v rozmezi 50 — 1250 uC-cm s krokem 50 uC-cm. Po expozici
byly vrstvy odleptany v 0,005 % roztoku EDA/DMSO v ptipadé napafenych vrstev po dobu
odpovidajici Casu leptani Cerstveé napatené vrstvy, V ptipad¢ vrstev pfipravenych metodou spin-
coating temperovanych na 120 °C po dobu odpovidajici odleptani 50 % tloustky neexponované

vrstvy. Nakonec byly ptipravené struktury osuSeny stlacenym vzduchem.
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2.10. Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Vyska struktur pfipravenych litografii byla studovana pomoci mikroskopie atomarnich
sil na mikroskopu Solver NEXT (NT-MDT). K méfeni byly pouzity standardni kiemikové
hroty NSG10 (NT-MDT). M¢teni probihalo v semikontaktnim moédu. Vyhodnoceni bylo
provedeno v softwaru Image Analysis 3.0.15005 IA_P9 (NT-MDT).
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3. Vysledky a diskuse

3.1. Priprava studovanych vzorku

V ramci této diplomové prace byla studovana moznost depozice a vlastnosti tenkych
vrstev chalkogenidovych skel o slozeni As30S70, AS3sSes a ASaSeo pomoci vakuového
naparovani a metody spin-coating. Objemova skla byla pfipravena pifimou syntézou z prvki
Vv polovodic¢ové ¢Eistoté Vv odporové kyvné peci. Z piipravenych objemovych skel byly
ve vakuové napafovacce deponovany tenké vrstvy metodou vakuového naparovani na cilenou

tloustku ~ 250 nm pfi rychlosti napafovani 0,8 — 1,3 nm.s™.

Metodou spin-coating byly ptipraveny tenké vrstvy z roztoka objemovych skel v n-butylaminu
(BA) o koncentraci 0,1 g.ml? pfi rychlosti rotace substratu 4500 rpm. Po depozici byly tenké
vrstvy pripravené metodou spin-coating stabilizovany na vzduchu pii teploté 60 °C po dobu 20
minut.  Jako substraty byla pouzita podlozni mikroskopicka skla a pochromovana
mikroskopicka skla (~ 50 nm Cr). Tenké vrstvy ptipravené obéma metodami byly temperovany
pfti teplotach 75, 90, 105 a 120 °C po dobu jedné hodiny v inertni argonové atmosféte. Nejvyssi

Svwr

skel studovanych slozeni (Tg= 132 °C pro As30S70[32]).

3.2. Studium sloZeni objemovych skel a tenkych vrstev

SloZeni vychozich objemovych skel, cerstvé napafenych tenkych vrstev, Cerstvé
pfipravenych vrstev metodou spin-coating a temperovanych vrstev pfipravenych metodou
spin-coating bylo studovano energiové disperzni rentgenovou mikroanalyzou (EDX). Pramér
naméfenych hodnot molarnich zlomkd ze tii méfeni pro jednotlivé vzorky jsou znazornény

na obrazku 25.
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Obrdzek 25:Namérené hodnoty obsahu xas u objemovych skel, Cerstvé naparenych tenkych vrstev (TV)a Cerstvé pripravenych
tenkych vrstev metodou spin-coating (SC TV).

SloZeni pfipravenych objemovych skel a napafenych tenkych vrstev Ize s ohledem
na presnost metody stanoveni (~1 at.%) pokladat za odpovidajici zamySlenym sloZenim.

Slozeni tenkych vrstev pfipravenych metodou spin-coating vykazuje mirny deficit
na obsah As (~ 2 at.%) oproti vychozim objemovym sklim. Nizsi obsah As je pravdépodobné
zptisoben mirnou povrchovou oxidaci As béhem pfipravy a piepravy vzorktl a néaslednym
odtekanim ve forme As2Os.

I pies zjisténé odlisnosti ve sloZeni vychozich skel budou dale v textu oznacovany

vzorky podle teoreticky piedpokladanych sloZeni, tedy Asz0S7o, AS35Ses @ AS20Se0.

Byl sledovan vliv teploty temperace na sloZeni tenkych vrstev pfipravenych metodou
spin-coating. V tabulce 1 jsou uvedeny namétené hodnoty slozeni. Ze zjisténych hodnot

vyplyva, Ze vlivem temperace nedochazi ke zméné sloZeni.

Tabulka 1: SloZeni tenkych vrstev (at.%) pripravenych metodou spin-coating v zdvislosti na teploté temperace.

Slozeni: As30S70 As35S65 As40Se0
Teplota temperace As S As S As S
Cerstvé pripravend 28,7 71,3 33,3 66,7 37,5 62,5

75 °C 28,3 71,7 33,3 66,7 37,5 62,5
90 °C 28,4 71,6 33,3 66,7 37,3 62,7
105 °C 28,9 71,1 33,3 66,7 37,4 62,6

120 °C 28,9 71,1 33,1 66,9 37,2 62,8
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Metodou EDX byl dale studovan obsah organickych rezidui v tenkych vrstvach
ptipravenych metodou spin-coating V zavislosti na teploté¢ temperace. Obsah organickych
molekul v matrici tenké vrstvy byl zkouman pomoci stanoveni obsahu dusiku. Molekula
n-butylaminu, ktery byl pouzity na ptipravu roztokti na spin-coating, obsahuje 1 atom dusiku,
jiny zdroj dusiku neni vzhledem k metodé piipravy piili§ pravdépodobny. V grafu (obr.26) je

znazornén obsah dusiku (at.%) v zavislosti na teploté temperace.
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Obrdzek 26: Obsah dusiku (at.%) v tenkych vrstvdch pripravenych metodou spin-coating v zdvislosti na teploté temperace.

Z grafu je u vSech sloZeni patrny monotonni pokles obsahu dusiku v zavislosti na teploté
temperace, coz je v dobré shodé s publikovanymi vysledky na tenkych vrstvach systému As-S
deponovanych metodou spin-coating [16] i na jinych systémech [18]. V zavislostech je patrny
nejvyraznéjsi pokles obsahu dusiku mezi Cerstvé ptipravenou tenkou vrstvou a tenkou vrstvou
temperovanou na teplotu 75 °C. Tento pokles je patrné¢ zpusoben odpafenim chemicky

nevazaného rozpoustédla béhem temperace (teplota varu n-butylaminu Ty = 78 °C [44]).

Obsah dusiku (resp. organickych rezidui) v Cerstve ptipravenych tenkych vrstvach klesa
v zavislosti na slozeni od stechiometrického slozeni As4Seo (~ 8 at.% N)
k nadstechiometrickému slozeni As30S70 (~ 6 at.% N). Rozdil v obsahu dusiku ve vrstvach je

patrné zplsoben riznymi produkty rozpousténi objemového skla v zavislosti na jeho sloZeni.
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Reakéni produkty vzniklé riznymi reakénimi mechanismy (rovnice (18) a (19,20)) mohou

vykazovat rozdilnou odolnost vici tepelnému rozkladu.

V piipadé stechiometrického sloZzeni As40Seo dochazi zvlasté k rozpousténi strukturni jednotky

AsSzp podle rovnice (18).

U slozZeni s nadstechiometrii siry dochazi navic k rozpousténi fetézcii (Sn) a kruhti siry
(Se) aminy reakcemi podle rovnic (19, 20). Vzhledem k vysledkim EDX analyzy lze
predpokladat, ze slouceniny vzniklé reakci fetézcti Sn a kruht Sg s butylaminem podléhaji
rozkladu jiz pfi tepelné stabilizaci tenké vrstvy. Oproti tomu produkty reakce strukturnich
jednotek AsSz;> s BA dle rovnice (18) jsou pravdépodobné tepelné stabilnéjsi a proto obsah

dusiku v tenkych vrstvach roste s rostoucim obsahem arsenu ve slozeni skla.

3.3. Studium struktury objemovych skel a tenkych vrstev
Struktura tenkych vrstev a vychozich objemovych skel o slozeni Asz0S70, AS35S65 a
As40Se0 byla studovana pomoci Ramanovy spektroskopie. Naméfena Ramanova spektra byla

normalizovana podle nejintenzivnéjsiho pasu spektra.

3.3.1. Struktura objemovych skel:

Ramanova spektra vzorkd objemovych skel vSech studovanych sloZeni jsou znazornéna v grafu
uvedeném na obrazku 27. Ramanova spektra vSech studovanych objemovych skel vykazuji
nejintenzivn&jsi pas pii 340 cm™ odpovidajici vibracim vazeb As-S v polymerni pyramidalni
struktufe AsSap2 [45]. Hlavni pas spektra je asymetricky rozsifen k vy$§im hodnotam Ramanova
posunu, coz je pravdépodobné zpiisobeno piitomnosti pasu pii 360 cm™, ktery je pfipisovan
vibracim As-S V realgarovych klastrech As4Ss [46]. V piipadé stechiometrického slozeni
As40Seo je zietelné 1 asymetrické rozSifeni k niz§im hodnotdm Ramanova posunu zplisobeno
pritomnosti pasu pii 310 cm™, ktery je taktéz piipisovan vibracim vazeb As-S ve struktuie
As4S4 [46]. Struktura vychozich objemovych skel je tedy tvofena polymerni strukturni siti
AsSs)2 s Klastry realgaru AssSs.

V Ramanovych spektrech objemovych skel se dale nachazi pasy pti 475 cm™ a
pii 490 cm™. Pas pti 475 cm? je pfipisovan vibracim kruh@t Sg [47], pas pii 490 cm™ je
pfipisovan vibracim fetézci Sn [47]. V Ramanovych spektrech objemovych skel je patrny
narUst intenzity téchto pasu s rostouci nadstechiometrii siry ve slozeni skla, kde v ptipadé skla

stechiometrického slozeni AsaSeo vykazuje pouze slaby pas pii 490 cm™ slozeni AsssSes
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vyrazny pas pii 490 cm™ s asymetrickym rozsifenim k niz§im hodnotdm Ramanova rozptylu
z diivodu pFitomnosti pasu pii 475 cm™. Objemové sklo slozeni As3zoS7o jiz vykazuje dva
intenzivni pasy pti 475 cm™ a 490 cm™. Z toho l1ze usuzovat, Ze ve struktufe stechiometrického
objemového skla jsou v malé mife zastoupeny fetézce Sn, coZz je dano jistou mirou
neuspotadanosti vnitini struktury materidlu danou jeho amorfnim charakterem. U objemovych
skel s nadstechiometrii siry dochazi primarné k tvorbé fetézci Sn a az pii vys$Sim obsahu

nadstechiometrické siry dochazi k tvorbé klastrti kruht Ss.

Siroky pas v pozici pod 250 cm™ byva pfipisovan vibracim homopolarnich vazeb jak
S-S, tak i As-As (45).

1,6
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Obrdzek 27: Ramanova spektra vychozich objemovych skel.
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3.3.2. Ramanova spektra napai‘enych tenkych vrstev:

Slozeni As40Sso:

Ramanova spektra ¢erstvé napaienych tenkych vrstev slozeni AssoSeo (Obr. 28) vykazuji
ostré pasy pii ~ 345 cm*(vibrace As-S v AsSsp) a pti 360 cm™ (vibrace As-S v realgarové
struktufe AssSs4). Ramanova spektra napafenych tenkych vrstev vykazuji na rozdil od
vychoziho objemového skla zietelny pas pii 274 cm™, ktery je pfipisovan vibracim As-S ve
struktufe AssSs [45]. V Ramanovych spektrech je dale patrny pas pii 490 cm™, ktery je
piipisovan vibracim fetézca Sn, Struktura Cerstvé napaienych tenkych vrstev slozeni ASs0Seo j&
tedy tvofena polymerni siti AsSa, realgarovymi klastry AssS4 a klastry AssSs. Vlivem napateni

tedy dochazi ke zvySeni mnozstvi realgarovych struktur, stejné jako fetézct siry Sn oproti
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Obrdzek 28: Ramananova spektra naparenych tenkych vrstev (TV) a objemového skla sloZeni As 40Seo.
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vychozimu objemovému sklu, coz svéd¢i o nartistu neuspotadanosti struktury materialu vlivem

napateni tenké vrstvy

Vlivem temperace dochazi k mirnému poklesu obsahu klastri AssSz (275 cm™),
AssSs (364 cm™) a fetézcetll siry Sn (490 cm™) za vzniku polymerni struktury AsSsj. Nevyrazné
zmény struktur tenkych vrstev jsou pravdépodobné dany nizkymi teplotami temperace, které

jsou mnohem nizsi nez teplota skelného prechodu skla o slozeni As40Seo.
Slozeni As3sSes:

Ramanova spektra tenkych vrstev skla slozeni AsssSes (obr. 29) vykazuji hlavni pas
slozeny z past pii ~ 341 cm™, pasu p#i 360 cm™. Struktura je tedy obdobné jako u tenkych
vrstev slozeni ASs0Seo tvoiena pyramidalnimi strukturnimi jednotkami AsSzp, realgarovymi
Klastry AssSs. Naopak oproti struktufe tenkych vrstev sloZzeni AssSeo chybi ve struktuie
tenkych vrstev slozeni AszsSes Klastry AssSs.
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Obrdzek 29: Ramanova spektra naparenych tenkych vrstev (TV) a objemového skla sloZeni As3sSes.
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Kromé hlavniho pasu je Ramanovo spektrum tvofeno pasem pii 490 cm™ fetézcli Sn
s asymetrickym rozsifenim k niz§im hodnotdm Ramanova posunu zpiisobenym piitomnosti
pasu pii 475 cm™ odpovidajiciho vibracim kruht Ss. Vlivem napateni tedy dochazi k naristu
intenzity past odpovidajicich realgarovym klastrim a kruhiim Sg oproti vychozimu

objemovému sklu.

Temperaci dochazi k mirnému poklesu intenzity pasu realgarovych struktur, fetézct

siry Sp a kruhti Sg ¢imzZ se struktura temperované tenké vrstvy blizi struktuie objemového skla.

Slozeni As30S7o:
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Obrazek 30: Ramanova spektra naparenych tenkych vrstev (TV) a objemového skla sloZeni As30So.

Ramanova spektra napafenych tenkych vrstev slozeni AszoS7zo (0br.30) vykazuji
nejintenzivné&jsi pas pii ~ 337 cm™ odpovidajici vibracim As-S v pyramidalni struktuie AsSzs

a méné intenzivni pas pti 360 cm™ zpisobeny vibracemi As-S V realgarové struktuie AssSa.
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Ramanova spektra dale vykazuji pas pii 490 cm*

odpovidajici vibracim fetézcti Sp
s asymetrickym rozsifenim z diivodu pasu pfi 475 cm™ odpovidajiciho vibracim kruhd Ss.
Vlivem napaieni dochazi k nartstu intenzity past odpovidajicich vibracim v realgarové
struktufe a zaroven k poklesu intenzity pasu 475 cm™, ktery odpovida vibracim v kruzich Sg

oproti vychozimu objemovému sklu.

Vlivem temperace se struktura tenké vrstvy ptiblizuje struktufe vychoziho objemového

materidlu, coz je dano teplotou temperace, ktera se blizi teploté skelného prechodu.

S rostoucim obsahem siry ve slozeni napafenych tenkych vrstev dochdzi k mirnému
posunu pozice odpovidajici vibracim hlavni polymerni strukturni jednotky AsSz» K niz§im
hodnotam Ramanova posunu (345 — 337 cm™). Dle [48] je tento posun zpiisoben zapojovanim

kratkych fetézcli siry Sn mezi polymerni jednotky AsSa.
3.3.3. Ramanova spektra tenkych vrstev piipravenych metodou spin-coating:

Slozeni As40Sso:

Tenké vrstvy slozeni As40Seo ptipravené metodou spin-coating vykazuji v Ramanové
spektru (obr. 31) hlavni pas tvofeny pasem pii 340 cm™, ktery odpovida vibracim As-S
ve strukturni jednotce AsSs a pasem pii 365 cm™, ktery je pripisovdn vibracim As-S
Vv realgarové struktufe AssSs. Ramanovo spektrum cerstvé pripravenych tenkych vrstev
vykazuje pas pii 475 cm™ odpovidajici vibracim kruh@i Sg a pés pti 490 cm™ odpovidajici
vibracim fetézcl Sn. Oproti objemovému sklu a napafenym tenkym vrstvam vykazuji tenké
vrstvy pipravené metodou spin-coating pas pti 418 cm™ a skupinu pasi v oblasti 2850 - 3000

cm™ které byvaji ptipisovany vibracim organickych rezidui ve form& AAAS soli [47].

V disledku temperace vyrazné klesa intenzita pasi odpovidajicich realgarovym
klastrim, ¢imz se struktura blizi sktruktufe objemového skla. Temperaci dale dochazi k poklesu
intenzit past pii 418 cm™ a 2850-3000 cm?, svédéicimu o poklesu obsahu organickych rezidui
v tenkych vrstvach s rostouci teplotou temperace. To je v dobré shodé s vysledky EDX analyzy,

kde byl taktéz pozorovan pokles obsahu dusiku s rostouci teplotou temperace.
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Obrdzek 31: Ramanova spektra tenkych vrstev (TV) pripravenych metodou spin-coating (SC) a objemového skla sloZeni As40Sso.

SloZeni As3sSes:

Tenké vrstvy slozeni AszsSes pripravené metodou spin-coating vykazuji hlavni pas

1 odpovidajici vibracim As-S

v Ramanové spektru (obr.32) slozeny z pasu pii 340 cm’
ve strukturni jednotce AsSs a pasu pii 365 cm?, ktery je piipisovan vibracim As-S
v realgarové struktufe. V Ramanové spektru Cerstvé pripravenych tenkych vrstev se dale
vyskytuje silny pas pfi 475 cm™, zpisobeny vibracemi kruhti Sg a pasu pii 490 cm™, jez je
zpusoben vibracemi fetézcti Sn. Intenzita Ramanovych pasu vibraci kruhti Sg je u tenkych vrstev
vyrazn¢ vys$$i nez U objemového skla. V disledku depozice z roztoku jsou v Ramanovych
spektrech tenkych vrstev ptitomny pasy v oblasti 2850-3000 cm™ a pas pti 418 cm™, které jsou

pfipisovany vibracim organickych rezidui ve formé AAAS soli.
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V disledku temperace dochdzi k vyraznému poklesu intenzity pasu pii 365 cm,
coz ukazuje na pokles realgarovych klastrii AssSa, které reakci se sirou (kruhy Ss) poskytuji
polymerni strukturni jednotky AsSs. Vlivem temperace rovnéz dochazi k poklesu intenzity
past pti 418 cm™ a past v oblasti 2850 - 3000 cm™, to ukazuje na pokles organickych rezidui

Vv tenké vrstvé, coz je opét v dobré shodé s vysledky EDX méfeni.
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Obrazek 32: Ramanova spektra tenkych vrstev (TV) pripravenych metodou spin-coating (SC) a objemového skla sloZeni As3sSes.

SloZeni As30S70:

Ramanova spektra tenkych vrstev sloZzeni As30S7o pfipravenych metodou spin-coating
(obr.33) maji hlavni pas tvoteny pasu pii 340 cm™, jez odpovida vibracim As-S v pyramidalni
struktufe AsSs/2 a pasem pii 365 cm™ piipisovanému vibracim As-S ve struktufe realgaru AssSa.
Tenké vrstvy slozeni As30S7o vykazuji ze vSech deponovanych tenkych vrstev v této praci

nejintenzivn&jsi pas pri 475 cm™, ktery odpovida vibracim kruhii Ss. Pis pti 490 cm™,
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odpovidajici vibracim fetézcti Sn je pfitomen jen jako asymetrické rozsiteni pasu pii 475 cm™.
O vysokém obsahu kruhii Ss vypovidaji i intenzivni pasy pfi 150 a 218 cm™ v oblasti
homopolarnich vazeb pod 250 cm™. Vibrace organickych rezidui ve formé AAAS jsou

v Ramanové spektru zastoupeny pasy v oblasti 2850-3000 cm™ a pasem pti 418 cm™.

Vlivem temperace dochazi k poklesu intenzity pasi piislusejicim organickym reziduim
1 pasu pripisovanych vibracim kruhti Sg. Temperaci dale dochazi k vyraznému poklesu intenzity
pasu pfi 365 cm™, coz ukazuje na reakci klastrii AssSs reakei s kruhy Sg za vzniku polymerni
struktury AsSs;. Temperaci dochazi, stejné jako u tenkych vrstev sloZzeni AszsSes a AS40Seo,
k poklesu intenzity pasti pti 418 cm™ a pasii v oblasti 2850 - 3000 cm™, coz ukazuje na pokles

organickych rezidui v tenké vrstvé vlivem temperace.
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Obrazek 33: Ramanova spektra tenkych vrstev (TV) pripravenych metodou spin-coating (SC) a objemového skla slozeni As30S 7.

51



3.4. Studium optickych vlastnosti tenkych vrstev

Z namé&ienych transmisnich spekter tenkych vrstev byly vyhodnoceny tloustky tenkych
vrstev d a optické parametry tenkych vrstev (index lomu n a opticka §itka zakazaného pasu
E¢®) pomoci metody popsané v [17], kde spektralni zavislost indexu lomu byla
parametrizovana dle Wemple DiDomeninca [20] (rovnice (3)) a opticka $itka zakazaného pasu
E¢°" byla ziskdna pomoci metody uréeni E¢°" dle Tauce [21]. Prezentované hodnoty byly
ziskéany jako priimér ze tii méfeni na separatnich vzorcich, odchylky odpovidaji smérodatnym

odchylkam pro zjisténé hodnoty.

Naparené tenké vrstvy:

Béhem depozice tenkych vrstev vakuovym napafovanim byla jejich tloustka méfena
in situ metodou dynamického vazeni na cilovou tloustku 250 nm. Tloustky piipravenych
tenkych vrstev ziskané¢ vyhodnocenim jejich transmisnich spekter byly stanoveny na 244 nm
v pripad¢ tenké vrstvy skla slozeni As3oS70, 249 nm pro sloZeni AszsSes a 256 nm pro slozeni
As40Se0. Zjisténé hodnoty tloustky tenkych vrstev (obr.34) nevykazuji vyrazné zmény
v zavislosti na teploté temperace. Velké rozptylové hodnoty tlousték tenkych vrstev jsou
pravdépodobné zplsobeny rozdilnou pozici jednotlivych vzorkl V napafovacce béhem
depozice, coz vede k mirné nehomogenité tlousték pripravenych tenkych vrstev

mezi jednotlivymi vzorky.
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Obrdzek 34: Zavislost tloustky naparenych tenkych vrstev na teploté temperace.
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Hodnoty indexu lomu (pfi A = 1550 nm) nissonm Cerstvé napafenych tenkych vrstev
(obr. 35) klesaji s rostoucim obsahem siry od 2,35 u slozeni As40Seo PO 2,30 U AS30S70. Napaiené
tenké vrstvy nevykazuji vyrazné zmény hodnoty indexu lomu v disledku temperace, coz je ve
shodé se zavéry studia struktury pomoci Ramanovy spektroskopie, kde taktéz nebyly
pozorovany vyrazné termoindukované strukturalni zmény. Pozorované rozdily hodnot indexu

lomu jsou na trovni piesnosti vyhodnoceni (An ~ 0,02).
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Obrazek 35: Zavislost indexu lomu (A = 1550 nm) naparenych tenkych vrstev na teploté temperace.

Hodnoty optickych Sifek zakdzaného pasu E¢°"

(obr.36) napafenych tenkych vrstev
klesaji s rostoucim obsahem arsenu ve studovanych slozenich od 2,30 eV v ptipadé Cerstvé
napafené tenké vrstvy slozeni Ass0Seo po 2,43 eV V piipadé Cerstvé naparené tenké vrstvy
sloZzeni As30S70. VSechny napatené tenké vrstvy vykazuji v zdvislosti na teploté temperace
mirny nartst hodnoty E¢°™ 0 0,02-0,03 eV podle sloZeni mezi Serstvé napafenou tenkou vrstvou
a tenkou vrstvou temperovanou na 120 °C. Obdobné jako u teplotni zavislosti hodnot indexu
lomu studovanych tenkych vrstev, 1 v piipadé teplotni zavislosti optické sitky zakézaného pasu
jsou pozorované zmeény blizko pfesnosti vyhodnoceni Taucovou metodou, nicméné trend je u

tenkych vrstev vSech studovanych slozeni patrny.
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Obrdzek 36: Zdvislost optické sitky zakdzaného pdsu E4°Pt naparenych tenkych vrstev na teploté temperace.

Tenké vrstvy pripravené metodou spin-coating:

Tloustka d tenkych vrstev pfipravenych metodou spin-coating (Obr. 37) vykazuje
vyrazny pokles s rostouci teplotou temperace. Pfi¢inou je pravdépodobné snizovani obsahu
organickych rezidui ve struktute tenké vrstvy, coz bylo pozorovano jak pfi studiu struktury

Ramanovou spektroskopii, tak i u studia slozeni metodou EDX.
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Obrazek 37: Zavislost tloustky tenkych vrstev pripravenych metodou spin-coating na teplote temperace.
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V zavislostech tloustky tenkych vrstev d na teploté temperace u vSech studovanych
sloZeni jsou patrné dva zlomy. Zlom mezi Cerstvé piipravenymi tenkymi vrstvami a vrstvami
temperovanymi na 75 °C je patrn¢ zpisoben odpafenim chemicky nevazaného rozpoustédla
z tenkych vrstev (teplota varu n-butylaminu T = 78 °C [44]), coz bylo pozorovano i pomoci
EDX analyzy slozeni tenkych vrstev. Druhy vyrazny zlom se nachazi v oblasti teplot temperace
105 - 120 °C, kde jiz dale nedochazi k poklesu tloustky tenké vrstvy s rostouci teplotou
temperace. To je pravdépodobné zptisobeno kompletnim rozlozenim AAAS soli pii teplotach

do 105 °C. Podobny prubéh byl pozorovan na skle systému As-S i V literatuie [16].

Index lomu tenkych vrstev pfipravenych metodou spin-coating vykazuje vyrazné nizsi
hodnoty indexu lomu (An ~ 0,25 — 0,3) nez je u napatenych tenkych vrstev (Obr.38). To je

zpusobeno zabudovanim organickych molekul do struktury vrstvy [16].
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Obrdzek 38: Zavislost hodnot indexu lomu (A= 1550 nm) na obsahu arsenu a na metodé depozice pro Cerstve pripravené
tenké vrstvy a tenké vrstvy temperované na 120 °C.
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Index lomu pfipravenych tenkych vrstev vykazuje prudky narist s rostouci teplotou
temperace (obr. 39). Rozdil indexu lomu mezi Cerstvé piipravenou tenkou vrstvou a vrstvou
temperovanou na 120 °C ¢ini pro slozeni AszS7o Anissonm = 0,12, pro slozeni As3zsSes
An1ssonm = 0,14 a pro slozeni Ass0Seo Anissonm = 0,15. Nartst indexu lomu v zavislosti na teploté
je stejné jako v ptipadé vyraznych zmén v tlouSt’ce tenkych vrstev vyvolanych temperaci
mozné zduvodnit ubytkem organickych rezidui. Tenké vrstvy vSech studovanych slozeni
temperovanych do 105 °C vykazuji velmi blizké hodnoty indexu lomu. Po temperaci na 120 °C
jiz tenké vrstvy skla o slozeni Ass0Seo vykazovaly vyssi hodnoty indexu lomu nez tenké vrstvy

zbylych slozeni. Nejnizsi hodnoty pak vykazovaly tenké vrstvy o slozeni AszoSo.
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Obrazek 39: Zavislost indexu lomu (A = 1550 nm) tenkych vrstev pfipravenych metodou spin-coating na teploté temperace.
Tenké vrstvy vSech studovanych slozeni pfipravené metodou spin-coating vykazuji
pokles optické Sifky zakazaného pasu v zavislosti na teploté temperace (obr.40). Mira poklesu
hodnot E¢° roste s rostoucim obsahem arsenu v piipravenych tenkych vrstvach — v piipadé
slozeni As30S70 je temperaci Serstvé piipravené tenké vrstvy na 120 °C dosazeno zmény AE¢
=0,01 eV, coz je na hranici experimentalni chyby. V piipadé sloZzeni AsasSes ¢ini A E¢°"' = 0,02

eV aV piipadé slozeni Asa0Seo je rozdil A E¢%' = 0,04 eV.
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Obrazek 40: Zavislost optické Sitky zakdzaného pdsu tenkych vrstev pripravenych metodou spin-coating na teploté temperace.

3.5. Studium kinetiky leptani tenkych vrstev

Na cerstvé napatenych tenkych vrstvach a tenkych vrstvach pfipravenych metodou
spin-coating temperovanych na 120 °C byla studovana kinetika leptani. VSechny studované
tenké vrstvy vysSe popsanych vzorka byly odleptany v leptaci lazni o slozeni 0,005 vol.%
etylendiaminu (EDA) v dimethylsulfoxidu (DMSO). Kinetika rozpousténi tenkych vrstev byla
méfena in situ pomoci vlaknového spektrometru. Ze ziskanych ¢asovych zaznamu transmisniho
spektra tenkych vrstev byly vypocteny leptaci kiivky (zavislosti relativni zbytkové tloustky
tenké vrstvy na Case leptani), které jsou zobrazeny na obrazku 41. Z Casti potfebnych pro
kompletni odleptani vrstvy a tlousték tenkych vrstev stanovenych optickou metodou byly

vypoéteny prumérné leptaci rychlosti, které jsou uvedeny v tabulce 2.

Tabulka 2: Tabulka leptacich rychlosti Cerstvé naparenych tenkych vrstev a tenkych vrstev pfipravenych metodou
spin-coating temperovanych na 120 °C v leptaci ldzni 0,005 % EDA/DMSO.

dlosen Leptaci rychlost napatenych Leptaci rychlost tenkych vrstev
tenkych vrstev (nm.s™) ptipravenych metodou spin-coating (nm.s™)

As30S70 3,8 46

ASs35S65 4,0 1,7

AS40Se0 12,3 0,2

57



o (%)
rel (%)

d

©
P B , , , 0k ® | . 1 . 1 . I .
0 10 20 30 40 50 60 70 0 200 400 600 800 1000
a) t(s) b) t(s)

Obrdzek 41a) Zavislost relativni tloustky naparenych tenkych vrstev na case leptdni. 41b) Zavislost relativni tloustky tenkych
vrstev pripravenych metodou spin-coating na case leptani.

Z leptacich kiivek i1 primérnych leptacich rychlosti vyplyva, Zze z napatenych tenkych
vrstev se nejrychleji leptd napafend tenkd vrstva slozeni AssoSeo, kterd se leptala rychlosti
12,3 nm.s?, tenké vrstvy slozeni s nadstechiometrii siry se leptaly pfiblizné 3x pomaleji.
V piipadé naparenych tenkych vrstev slozeni As3sSes odpovidala rychlost leptani 4,0 nm.s™ a
u sloZeni As30S7o byla rychlost leptani 3,8 nm.s™. Divodem, pro¢ se stechiometrické slozeni
As40Seo odleptava vyrazné rychleji nez v ptipadé slozeni s nadstechiometrii siry AszoS7o a
As35S6s, je pravdépodobné nizsi uroven polymerace struktury skla vlivem vysokého obsahu
klastrit AssSa, které mohou byt dle [49] snadno rozpustény pomoci EDA diky navazani obou
aminovych funk¢nich skupin v EDA na strukturu AssSs (chelatovani). S rostouci koncentraci
siry v tenkych vrstvach skel sloZzeni AsssSes a AS30S70 klesa obsah klastrii AssS4, coz ma za

nasledek nizsi rozpousteci rychlosti téchto tenkych vrstev.

Kinetika leptani tenkych vrstev pfipravenych metodou spin-coating, byla z divodu
120 °C. Na rozdil od napafenych tenkych vrstev byly chemicky nejodolngjsi tenké vrstvy
stechiometrického slozeni AsaoSeo, jejich rychlost leptani odpovidala 0,24 nm.s™®. Tenké vrstvy
s nadstechiometrii siry vykazuji vyrazny narist leptacich rychlosti. V ptipad¢ temperovanych

tenkych vrstev slozeni As3sSes pripravenych metodou spin-coating odpovida rychlost leptani
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1,68 nm.st, coz odpovid cca 7 nasobku leptaci rychlosti stechiometrické tenké vrstvy AsaoSeo.
V piipadé tenkych vrstev slozeni As3oS7o je leptaci rychlost 4,6 nm.s™, coz odpovidd 19

nasobné rychlosti oproti stechiometrickému sloZeni As40Seo.

Pritomnost ptebytecné siry ve formé& kruhti Sg a Sy fetézcl je patrné hlavni pficinou
vyrazného rozdilu chemické odolnosti mezi stechiometrickym slozenim Ass0Seo a
nadstechiometrickymi slozenimi As3sSes a AS30S70, jelikoz dle [36] je rychlost chemické reakce
struktur siry s aminy (rovnice 17) vyrazné rychlejsi nez reakce se strukturnimi jednotkami
AsS3p (rovnice 16).

Vysledky ukazuji vyrazné¢ mensi chemickou odolnost tenkych vrstev pfipravenych
metodou vakuového napatrovani. Rozdil v chemické odolnosti je nejvyrazngjsi u tenkych vrstev
stechiometrického skla o slozeni Asa0Seo, kdy Cerstvé napaiena TV se leptala S1x rychleji nez
tenka vrstva stejného slozeni deponovana metodou spin-coating. Naopak tenké vrstvy skla
0 slozeni As30S7o0 pfipravené obéma metodami vykazovaly velmi blizké leptaci rychlosti.
Divodem vyssi stability temperovanych tenkych vrstev pfipravenych metodou spin-coating je

podobnost jejich struktury se strukturou vychozich objemovych skel.

3.6 Zapis struktur pomoci elektronové litografie

Pro zapis pomoci elektronové litografie byly pouZity stejné jako v pfipad¢ studia
kinetiky leptani vzorky cCerstvé napafenych tenkych vrstev a tenkych vrstev ptipravenych
metodou spin-coating temperovanych na 120 °C. Pro elektronovou litografii byly pouzité tenké
vrstvy deponované na substraty S napafenou tenkou vrstvou chromu (~ 50 nm Cr). Do tenkych
vrstev byly zapisovany vzory 3 X 3 ¢tvercli o hrané 5 um 0 expoziénich davkach v rozsahu
50 — 1250 uC.cm s krokem po 50 uC.cm (nasobky zakladni davky). Po expozici byly vrstvy
odleptany v 0,005 % EDA/DMSO v ptipadé napaienych vrstev po dobu odpovidajici ¢asu
leptani Cerstvé napafené vrstvy, v ptipadé vrstev pripravenych metodou spin-coating
temperovanych na 120 °C po dobu odpovidajici odleptani 50 % tloustky vrstvy. Ilustra¢ni SEM

snimky zapisu na tenkych vrstvach sloZzeni AsssSes po odleptani jsou na obrazku 42.

SEM snimky odleptanych napatfenych tenkych vrstev ukazuji na negativni leptani
exponovanych oblasti (exponované oblasti se tedy leptaji vyrazné pomaleji nez neexponované

tenké vrstvy). SEM snimky odleptanych temperovanych tenkych vrstev pfipravenych metodou
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spin-coating vykazuji naopak pozitivni leptani exponované oblasti (exponované oblasti se tedy

leptaji vyrazné rychleji nez neexponované tenké vrstvy).
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Obrdzek 42: SEM snimky pripravovanych struktur: vlevo na naparené tenké vrstvé sloZeni As3sSes, vpravo na tenké vrstvé
pripravené metodou spin-coating sloZeni As3sSgs.

3.7. Méreni vySky/hloubky pripravenych struktur

Pro zméfeni vysky (popf. hloubky) struktur pfipravenych elektronovou litografii
s naslednym selektivnim leptanim bylo vyuzito mikroskopie atomarnich sil (AFM). Zjisténé
hodnoty vySky struktur pfipravenych v napafenych tenkych vrstvach a hloubky struktur
ptipravenych ve vrstvach deponovanych metodou spin-coating jsou zobrazeny v grafech na

obrazku 43.
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Obrdzek 43: Zdvislosti vysky/hloubky pripravenych struktur na expozicni ddvce.
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Ze zéavislosti vysky pfipravenych struktur na expozi¢ni davce je patrné, ze v piipadé
napafenych tenkych vrstev dochazi expozici elektronovym svazkem ke zvySeni chemické
odolnosti. Dle [35] lze predpokladat, Ze pti¢inou zvySeni chemické odolnosti je polymerace
realgarovych struktur se sirovymi fetézci Sy €i kruhy Sg. Vysledné se tedy napatené tenké vrstvy
systému As-S vV rozmezi (30 - 40 at.% As) chovaji po ozéfeni elektronovym paprskem v leptaci
lazni organickych aminti, jako negativni fotorezist, coz je ve shodé S pozorovanymi
I S publikovanymi vysledky [39]. Na tenkych vrstvach ptipravenych metodou spin-coating
temperovanych na 120 °C dochazi na mistech exponovanych elektronovym svazkem ke snizeni
chemické odolnosti. Tenké vrstvy temperované na 120 °C piipravené metodou spin-coating
se v disledku expozice elektronovym svazkem chovaji v leptaci 1azni amint jako pozitivni
rezisty. Obdobné chovani bylo pozorovano i v ptipadé temperovanych tenkych vrstev systému
As-S piipravenych metodou spin-coating exponovanych UV zafenim [16], kde dochazi vlivem
expozice ke vznika defekt, které snizuji chemickou odolnost temperovanych tenkych vrstev.
Mtuzeme tedy piedpokladat, Ze expozice elektronovym svazkem vyvoldva ve struktuie

materialu obdobné zmény.

Na obrazku (Obr.44) jsou ukazany piiklady AFM snimku ptipravenych struktur.
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Obrazek 44: AFM snimky pripravenych struktur a) pripravend struktura do naparené tenké vrstvy sloZeni AsssSgs; b) pripravend
struktura do tenké vrstvy sloZeni As3sSes pripravené metodou spin-coating.

Zavislosti vysky struktur na expozicni davce vykazuji zprvu témét linearni narast, stejné

jako bylo pozorovano v [39], avsak pii urcité expozi¢ni davce dochazi k saturaci vysky struktur,
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kdy se jiz s rostouci expozi¢ni davkou nijak vyraznéji vyska struktur neméni. V tabulce 3 jsou
vyneseny hodnoty expozi¢nich davek, pfi nichz dochazi k saturaci odpovidajici vysky/hloubky
struktur pro dané vzorky. Hodnoty vysky struktur byly ziskany zprimeérovanim hodnot

vysky/hloubky Vv oblasti expozi¢nich davek, kde jiz nedochazi k vyraznéjsim zménam.

Tabulka 3: Hodnoty minimdlnich expozicnich ddvek potrebnych k saturaci a vysek/hloubek pripravenych struktur v oblasti
saturace pro pripravené struktury na tenkych vrstvach studovanych sloZeni.

_ Minimalni expozi¢ni Vyska/hloubka ptipravenych
Metoda depozice Slozeni _
davka saturace (uC.cm?) struktur v saturaci (nm)
AS30S70 250 38,0
Vakuové
L AS35565 200 238,3
naparovani
As10Se0 150 204,0
As30S70 500 116,1
Spin-coating As35Se5 450 122,4
As210Se0 400 127,1

Z tabulky 3 je vidét posun expoziéni davky potiebné k saturaci k niz§im davkam
s rostoucim obsahem arsenu ve slozeni tenkych vrstev, jak v pfipadé napafenych tenkych
vrstev, tak tenkych vrstev ptipravenych metodou spin-coating. Ze zjisténych hodnot vyplyva,
ze v ptipadé tenkych vrstev pfipravenych metodou spin-coating je tfeba vyrazné vyssi
expozi¢ni davky, aby doslo k saturaci vysky (resp. hloubky) pfipravenych struktur nez je tomu

Vv piipadé¢ napatrenych tenkych vrstev.

Z hodnot vySek/hloubek ptipravenych struktur uvedenych v tabulce 3 vyplyva,
ze expozice elektronovym svazkem vyvolava u tenkych vrstev rozdilného sloZeni rozdilné
velké zmény v chemické odolnosti tenkych vrstev. U napafenych tenkych vrstev
chalkogenidového skla slozeni As3pS7o byla pozorovana nejmensi vyska ptipravenych struktur
(38,0 nm), coz znamena, ze vlivem expozice elektronového svazku zde dochazi k nejnizsi
zméné chemické odolnosti tenké vrstvy. Naopak nejvyssi vyska struktury byla pozorovana
u napatenych tenkych vrstev chalkogenidového skla o slozeni As3sSes, kde zbytkova tloustka
¢ini 238,3 nm. Vyska pfipravenych struktur na napafenych tenkych vrstvach slozeni As4oSeo je

204.0 nm.

V ptipadé struktur pfipravenych na tenkych vrstvach deponovanych metodou
spin-coating jsou hloubky ptipravenych struktur srovnatelné a vykazujici mirny narust hloubky
S rostoucim obsahem arsenu ve slozeni skla (116,1 nm pro slozeni AszS70— 127,1 nm

pro slozeni As0Seo ).
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4. Zavér
Tato diplomova prace se zabyva studiem moZznosti pfipravy tenkych vrstev

chalkogenidovych skel o slozeni As30S70, AS35Ses @ ASa0Seo, Studiem jejich slozeni, struktury a

optickych vlastnosti, kinetiky leptani a moznosti strukturovani pomoci elektronové litografie.

Metodou piimé syntézy z prvka byla piipravena objemova skla o slozeni As30So,
AS35S65 8 ASs0Se0. Z objemovych skel byly nasledné pfipraveny tenké vrstvy vakuovym
napafovanim a metodou spin-coating zroztoku v n-butylaminu. Tenké vrstvy byly
temperovany na teploty 75, 90, 105 a 120 °C v inertni argonové atmosféie po dobu jedné

hodiny.

EDX analyza potvrdila, Ze slozeni objemovych skel odpovidd zamyslenym slozenim.
SloZeni tenkych vrstev pfipravenych metodou vakuového napafovani se vlivem depozice
nezménilo. Tenké vrstvy pfipravené metodou spin-coating vykazovaly niz$i obsah arsenu
nez vychozi objemové sklo (cca 1-2 %), coz bylo pravdépodobné zplisobeno odtékanim oxidu
arsenitého, ktery vznik4 pti depozici a skladovani na povrchu tenké vrstvy. EDX analyza
prokazala ubytek organickych molekul v disledku temperace tenkych vrstev piipravenych
metodou spin-coating. U tenkych vrstev pfipravenych metodou spin-coating nebyly

pozorovany zmény v obsahu arsenu ani siry v disledku temperace.

Ke studiu struktury objemovych skel a tenkych vrstev byla pouZita Ramanova
spektroskopie. Ramanova spektra vSech objemovych skel vykazovala hlavni pas nalezici
polymerni strukturni jednotce AsSsz (~ 340 cm™) dile pas odpovidajici vibracim
v realgarovych klastrech AssSs (360 cm™), které jsou oproti pyramidalni struktufe AsSs:
bohatsi na As. V Ramanovych spektrech objemového skla stechiometrickém slozeni AssoSeo
byl pozorovén jen velmi slaby pas odpovidajici vibracim fetézct Sn (490 cm™). S rostoucim
obsahem siry ve sloZeni intenzita tohoto pasu rostla spolu s intenzitou pasu odpovidajici
vibracim kruh@i Sg (475 cm™). V piipadé slozeni As30S7o byla intenzita pasu vibraci kruhtl Sg

(475 cm™) jiz vyssi nez pasu vibraci fetézct (490 cm™).

Ramanova spektra cerstvé napafenych tenkych vrstev vSech studovanych slozeni
vykazovala nejintenzivnéjsi pasy odpovidajici vibracim polymerni strukturni jednotky AsSs
(~ 340 cm™) a vibracim klastri AssSs (360 cm™). S rostoucim obsahem siry ve slozeni skel

se dale vyskytovaly intenzivni pasy fetézcti siry Sn (490 cm™) a kruhti Sg (475 cmY). V daisledku
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temperace se struktura tenkych vrstev mirné ptiblizovala struktufe vychozich objemovych skel,

tedy dochazelo k reakci klastrii AssSs S fetézci a kruhy siry.

Ramanova spektra tenkych vrstev pfipravenych metodou spin-coating vykazovala
obdobné jako spektra vychozich objemovych skel nejintenzivnéjsi pas odpovidajici vibracim
polymerni struktury AsSz/2 (340 cm™) a realgarovych klastru AssS4 (365 cm™). Oproti spektriim
vychozich objemovych skel i napafenych tenkych vrstev se vyskytly navic pasy zplsobené
organickymi rezidui ve formé AAAS soli (418, 2850 — 3000 cm™) Ve spektrech tenkych vrstev
slozeni As3oS7o byly patrné i pasy pti 150 a 218 cm™, které spolu s vyrazné intenzivngj$im
pasem pii 475 cm™ nez v piipadé objemovych skel, ukazuji na vy$§i zastoupeni kruhd Sg
ve struktufe nez v piipadé objemovych skel s nadstechiometrii siry. V dtsledku temperace je
na spektrech pozorovatelny pokles intenzity past odpovidajici vibracim v realgarové struktufe,
které reakci se sirou prechazi na polymerni strukturni jednotku AsSsz;. Dale byl pozorovan
vyrazny pokles intenzity pasi odpovidajicich vibracim organickych molekul (418,

2850 — 3000 cm'Y) s rostouci teplotou temperace, coZ je v dobré shodé s vysledky EDX analyzy

Z transmisnich spekter tenkych vrstev byly vyhodnoceny tloustky a optické parametry
tenkych vrstev (n a E¢°®') a jejich zavislost na teploté temperace a kompozi¢nim sloZeni.
V disledku temperace nedoSlo k vyrazné zméné tloustky napafenych tenkych vrstev.
V ptipad¢ Cerstvé napafenych tenkych vrstev roste index lomu pro vlnovou délku 1550 nm
S rostoucim obsahem arsenu ve slozeni z 2,3 (pro slozeni As30S70) na 2,35 (pro slozeni AsoSeo).
Hodnoty indexu lomu stejné jako v piipadé tloustky nevykazovaly zménu s teplotou
temperace. Hodnota optické Siiky zakazaného pasu klesd srostoucim obsahem arsenu
ve slozeni a to v ptipadé Cerstvé napafenych tenkych vrstev z hodnoty 2,43 eV pro tenké vrstvy
slozeni As30S70 na hodnotu 2,30 eV pro tenké vrstvy slozeni AsaoSeo. Temperaci se opticka Sitka
zakazaného pasu vSech studovanych slozeni mirné zvysSuje 0 0,03 - 0,04 eV mezi Cerstvé

napafenou tenkou vrstvou a tenkou vrstvou temperovanou na 120°C.

Tenké vrstvy ptipravené metodou spin-coating vykazuji v diisledku temperace prudky
pokles tloust’ky, které je pravdépodobné zptsobené unikanim organickych rezidui rozpoustédla
z tenké vrstvy. Hodnoty indexu lomu tenkych vrstev pripravenych metodou spin-coating byly
vyrazn€ nizsi nez v ptipad¢ napafenych tenkych vrstev (An = 0,23 - 0,3). Temperaci vzrostly
hodnoty indexu lomu 0 0,12 (pro slozeni AsS30S70) - 0,15 (pro slozeni ASs0Seo) mezi Cerstveé

pfipravenymi tenkymi vrstvami a vrstvami temperovanymi na 120 °C. I poté ovSem vykazuji

cw v
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napafenych tenkych vrstev. Opticka $itka zakdzaného pasu Eo*"

mirn¢ klesé stejné jako
Vv pfipad€ napafenych tenkych vrstev S rostoucim obsahem arsenu ve slozeni a to Vv pfipadé
Cerstve piipravenych tenkych vrstev z hodnoty 2,33eV pro slozeni As3S7o na hodnotu 2,30 eV
pro slozeni AsaSeo. V diisledku temperace dochézi k poklesu hodnot E¢*' 0 0,01 eV (pro

slozeni As30S70) - 0,04 eV (pro slozeni AS40Seo).

Na Cerstvé napatfenych tenkych vrstvaich a temperovanych tenkych vrstvach
ptipravenych metodou spin-coating na 120 °C byla studovana kinetika leptani v leptaci lazni
0,005 % etylendiaminu v dimethylsulfoxidu. Cerstvé napafené tenké vrstvy vykazovaly
klesajici chemickou odolnost v S rostoucim obsahem arsenu ve slozeni. Pravdépodobnym
divodem niz8i chemické odolnosti stechiometrického slozeni As4Seo je niz$i stupen
polymerace skla a urychleni rozpousténi chelataci klastri AssS4, jejichZ obsah vzrostl vlivem

napafovani.

Tenké vrstvy pfipravené metodou spin-coating se diky tomu, Ze jejich struktura je blizka
struktufe vychoziho objemového skla, leptaly pomaleji nez napafené tenké vrstvy.
Nejvyraznéjsi rozdil byl pozorovan u stechiometrického slozeni As40Seo. V ptipadé tenkych
vrstev pripravenych metodou spin-coating temperovanych na 120 °C vyrazné roste chemicka
odolnost s rostoucim obsahem arsenu ve slozeni, kde temperovana tenka vrstva slozeni Asa0Seo
je za stejnych podminek leptana vyrazné pomaleji nez v ptipadé slozeni As3oS7o. Divodem
vyrazné¢ vyss§i chemické odolnosti stechiometrického sloZeni oproti sloZzenim s nadstechiometrii
siry je nizky obsah fetézci Sy a kruht S, které reaguji s aminy vyrazné rychleji nez polymerni

sit” AsSap.

V ramci této diplomové prace byla studovana mozZnost strukturovani pfipravenych
tenkych vrstev pomoci elektronové litografie s naslednym selektivnim leptanim. Bylo zjiSténo,
7e tenké vrstvy systému As-S piipravené metodou vakuového napafovani ¢i metodou
spin-coating vykazuji citlivost na expozici elektronovym svazkem. Cerstvé napafené tenké
vrstvy vykazovaly po expozici elektronovym svazkem negativni selektivitu leptani
(exponované oblasti se leptaly pomaleji nez neexponované oblasti), temperované vrstvy
pfipravené metodou spin-coating vykazovaly pozitivni selektivitu leptani (exponované oblasti
se leptaly rychleji nez neexponované oblasti). Morfologie pfipravenych struktur byla studovéna
pomoci mikroskopie atomarnich sil. VSechny pfipravené struktury vykazovaly saturaci
vysky/hloubky ptipravenych struktur na expoziéni davce. Davka potfebna k saturaci klesala pro

obé metody pfipravy tenkych vrstev s rostoucim obsahem As.
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