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ANOTACE

Tato diplomova prace se vénuje studiu vlastnosti tenkych vrstev chalkogenidovych skel
slozeni AssoSesp a moznosti jejich strukturovani pomoci elektronové litografie. Tenké vrstvy
byly ptipraveny metodou vakuového napatreni. Na tenkych vrstvach byly nasledné studovany
zmény optickych parametr, struktury a chemické odolnosti vlivem expozice

polychromatickym elektromagnetickym zafenim a svazkem elektront.
Kli¢ova slova
Chalkogenidova skla, tenké vrstvy, elektronova litografie

Annotation

This thesis deals with a study of AsseSeso chalcogenide glass thin films properties and
possibilities of their structuring using electron beam lithography. Thin films were prepared by
vacuum thermal evaporation method. Changes of the structure, optical parameters and chemical
resistance in dependence on the exposure to polychromatic electromagnetic radiation and

electron beam of these thin films, were studied.
Keywords

Chalcogenide glasses, thin films, electron beam lithography



SOUHRN

Tato diplomova prace se zabyvala studiem vakuové napafenych tenkych vrstev
chalkogenidového skla slozeni AssoSesp. Hlavnim tématem této diplomové prace byla studie
vyuzitelnosti téchto tenkych vrstev pro elektronovou litografii. Dale byly studovany optické
vlastnosti, chemick4 odolnost, struktura a jejich zména vlivem expozice polychromatickym

elektromagnetickym zarenim.

Bylo zjisténo, Ze vlivem expozice polychromatickym elektromagnetickym zafenim
dochazi k naristu hodnoty indexu lomu a zaroven k poklesu hodnoty opticke Sitky zakdzané¢ho
pasu, tedy dochazi k fototmavnuti. Fotoindukované zmény opticky parametri jsou prakticky
ukon¢ené béhem ~480s expozice. Dale bylo pozorovano, ze vlivem expozice
polychromatickym elektromagnetickym zafenim dochazi ke znaénému zvySeni chemickeé
odolnosti tenké vrstvy vici leptacim ldznim ethylendiaminu ¢i butylaminu v dimethylsulfoxidu.
Na zéklad¢ leptacich kiivek bylo zjisténo, Ze pii leptani vzorkii exponovanych krat$i dobu nez
~870 s neni leptaci rychlost homogenni V celé tloust’ce tenké vrstvy — v pribéhu leptani se
leptaci rychlost zvySuje. To lze pfisoudit tomu, Zze zména chemické odolnosti ve vrstveé jeste
neprob¢hla zcela v celé tlouStce. Fotoindukované zmény struktury ovliviiujici chemickou

odolnost vrstev tedy jesté probihaji v dobé&, kdy se jiz pozorovateln¢ neméni optické parametry.

Zmény optickych parametrti a chemické odolnosti 1ze piisoudit zméné struktury cerstve
piipravené tenké vrstvy vlivem expozice polychromaticky elektromagnetickym zatfenim.
Ramanova spektroskopie prokazala, ze struktura cCerstvé pripravené tenké vrstvy byla tvoiena
pievazné klecovymi strukturalnimi jednotkami AssSes, AssSes a polymerni strukturou AsSes..
Vlivem expozice doslo k rozpadu velké €asti klecovych struktur a jejich ptfeuspotadani na

polymerni strukturu tvofenou strukturdlnimi jednotkami AsSes2.

Pti studiu moZnosti vyuZiti elektronové litografie pro strukturovani vakuovée napafenych
tenkych vrstev chalkogenidového skla slozeni AssoSeso bylo zjisténo, Ze vlivem expozice
elektronovym svazkem dochazi k vyraznému nartstu chemické odolnosti obdobné jako v
piipadé expozice polychromatickym elektromagnetickym zatfenim. Bylo zjisténo, ze pfi vSech
studovanych urychlovacich napéti (5-30 kV) s ristem expozi¢ni davky nejdiive roste chemicka
odolnost vrstvy, ktera se ustaluje pii dosaZeni maxima a déale se neméni. Expozi¢ni davka, u
které dochdzi k maximalni zméné chemické odolnosti, roste s urychlovacim napétim. Pfi
pouziti urychlovacich napéti 20-30 kV vyrazné klesa zbytkova tloustka ptipravenych struktur

po vyvolani.



Pti studiu vlivu expozi¢nich podminek na kvalitu pfipravenych mikro/nanostruktur bylo
pozorovano, ze vzhledem K jejich rozmérim hraje vyznamnou roli oleptavani hran struktur
Vv pribc¢hu vyvolavani, které mize zptsobit snizeni vySky vyleptané struktury. S rostoucim
urychlovacim napétim a navySujicimi se expozi¢nimi ddvkami dochazi k nartistu vlivu rozptylu

elektronti v materialu, které ma za nasledek nezddouci rozsirovani vyleptané struktury.



SUMMARY

This thesis deals with a study of AsseSeso chalcogenide glass thin films. These thin films
were prepared by vacuum thermal evaporation. Main topic of this thesis is study of AssoSeso
thin films usability for electron beam lithography. Next topic of this thesis is the study of
changes of the structure, optical parameters and chemical resistance induced by the exposure to

polychromatic electromagnetic radiation.

Value of refractive index was increasing during the exposure to polychromatic
electromagnetic radiation. Value of band gap energy was decreasing during the exposure to
polychromatic electromagnetic radiation, so-called photodarkening. Photo-inducted change
was finished after ~480 s. Chemical resistance of AssoSeso thin films against etching bath on
base ethylenediamine and butylamine in dimethlysulfoxide was increasing after the exposure
to polychromatic electromagnetic radiation. On a base of etching curves, we observed on
samples exposed shorter time than ~870 s nonhomogeneous etching velocity- etching velocity
was increasing with time. The reason is that chemical resistance doesn’t change fully in all
thickness of thin film. Photo-inducted change of chemical resistance still going on in time when

photo-inducted change of optical parameters doesn’t continue.

Changes of optical parameters and chemical resistance are dependent on change of
structure in virgin thin film after exposure to polychromatic electromagnetic radiation. Raman
spectroscopy gave evidence that main structural unit in AssoSeso virgin thin films are clusters
AsaSes, AssSeq and polymeric net from AsSesy, structural units. Clusters AssSes, AssSeq were
breaking by irradiation and main structure was creating from polymeric net from AsSes;

structural units.

Chemical resistance of AssoSeso thin films against etching bath based on butylamine in
dimethylsulfoxide is significantly increasing after exposure to electron beam. This is in
agreement with change of chemical resistance AssoSeso after exposure by polychromatic
electromagnetic radiation. We observe increasing chemical resistance with increase of exposure
dose at all studying acceleration voltages (5-30 kV). Chemical resistance doesn’t change after
saturated with increasing exposure dose. Residual height of prepared structure significantly
decreases for acceleration voltages 20-30 kV. When we are preparing micro/nanostructure, we
observe etching of edges. Etching of edges can decrease height of prepared structure. With

increasing acceleration voltages and increasing exposure dose we can observe increased



electron scattering effect in material resulting in connecting of the structures. With increasing

electron scattering increases width of the structure prepared by wet etching.
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1 Uvod

Chalkogenidova skla jsou takova skla, v nichz se vyskytuje sira, selen nebo tellur, ¢i
jejich kombinace. K témto prvkim lze ptidat i dal$i prvky, nejcastéji se vyuziva prvka ze
13-15 skupiny.

Prvotnim divodem, proc¢ byla tato skla studovana, byla jejich Siroka spektralni oblast
propustnosti v infradervené oblasti elektromagnetického zafeni, diky niz se chalkogenidova
skla vyuZzivaji pti tvorbé optickych prvkia do infracervenych optickych systému (napi. ¢ocky,
difrakéni miizky, optickd vlakna ¢i vinovody). Dalsi zajimavou vlastnosti, kterou se néktera
chalkogenidova skla (v zavislosti na slozeni, zptisobu ptipravy a historii skla) vyznacuji, je tzv.
fotocitlivost. Vlivem expozice chalkogenidového skla vhodnym zatenim muze dochazet ke
zmeéné struktury, a tedy i ke zméné fyzikalnich vlastnosti (napf. zména indexu lomu ¢i §itky
zakazaného pasu) a chemickych vlastnosti (napf. zména chemické odolnosti ¢i oxidace). To,
jak vyrazné zmény budou expozici zptisobeny, zavisi, krom podminek vlastni expozice, na
slozeni a zpusobu piipravy amorfniho materialu (napi. chlazeni taveniny, napafovani). Zmény
chemické odolnosti skla po expozici elektromagnetickym zafenim o vétsi energii, nez je Siika
zakazaného pasu se vyuziva napi. pii fotolitografii. Pfi tomto metod¢ strukturovani je sklo
osviceno pies masku, a tedy dochazi ke zméné chemické odolnosti jen lokalné. Naslednym
leptanim ve vhodné leptaci lazni je odstranéna exponovana ¢ast (tzv. negativni leptani) nebo
neexponovana ¢ast (tzv. pozitivni leptani). Pii snaze o ptipravu struktur, které maji velikost jen
n¢kolik desitek az jednotek nanometrii nelze vyuzit expozici elektromagnetickym zatfenim.
Struktury této velikosti 1ze pfipravit pomoci elektronové litografie. Tato litografie vyuziva
svazek elektronii ke zméné struktury (chemické odolnosti) exponované oblasti. Po skonceni

expozice je nasledné zadana struktura ziskdna leptdnim.
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2 Teoreticka ¢ast
2.1 Pevné latky

Pevné latky lze obecné rozdélit do dvou skupin.

1. Krystalické materialy

2. Amorfni materialy

Zasadni rozdil mezi témito materialy je v uspotadani struktury na dlouhou vzdalenost (viz
obr. 2.1). Zatimco u krystalickych materiald muizeme pozorovat periodické uUspofadani
struktury na kratkou i dlouhou vzdalenost (periodicky se opakujici zakladni strukturalni
jednotka), u amorfnich materiali toto uspofadani chybi. U amorfniho materialu lze pozorovat
pouze uspotadani na kratkou vzdalenost. Poymem uspoiadani na kratkou vzdalenost se popisuje
uspofadani nejblizSich sousedii kazdého atomu eventudlné i uspofadani sousedli v dalSich

koordinacnich sférach [1]

As

a b

Obr. 2.1: Strukturni uspotadani krystalického (a) a amorfniho (b) As;Ses; *-As, -Se [2].

Vlivem chybéjiciho uspotadani na dlouhou vzdalenost maji amorfni latky nizsi hustotu
nez krystalické latky o stejném sloZeni. Dal§im disledkem absence uspofadani na dlouhou
vzdalenost je fakt, ze amorfni materidly nejsou v termodynamicky stabilnim stavu, ale
vyskytuji se v tzv. metastabilnim stavu. To, Ze amorfni latky za pokojové teploty samovolné
nepfechdzi na termodynamicky stabilni stav, je zplisobeno velikosti energetické bariery, pro

jejiz ptekonani nestaci energie, kterou amorfni material za pokojové teploty ma.

Pti ptipravé pevné latky z taveniny musi byt tavenina postupné chlazena. Rychlost

chlazeni ovliviiuje, zda dojde k piipravé krystalické nebo amorfni struktury. Pfi pomalém
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chlazeni maji atomy dostatek Casu, aby mohly byt uspoifddiny do termodynamicky
rovnovazného stavu, a tedy dojde k zakrystalizovani materialu. Pfi rychlém chlazeni atomy
potifebny ¢as nemaji a po skonceni chlazeni jim v dal§im pfeuspofddavani brani vysoka
viskozita materialu. D& pfemény taveniny na pevnou latku lze popsat zavislosti zmény
enthalpie na teploté (obr. 2.2). Na obr. 2.2 mizeme pozorovat, ze zatimco vznik krystalické
latky lze popsat ostrym skokem ve zméné hodnoty enthalpie, u pfemény podchlazené kapaliny
na sklo je zména enthalpie pozvolna, a proto tento prechod nelze popsat piesné¢ definovanou
teplotou, ale musi byt popsany teplotnim intervalem. Teplotni interval zmény podchlazené
kapaliny na sklo je reprezentovan tzv. teplotou skelného prechodu (prusecik extrapolovanych

piimkovych ¢asti zavislosti enthalpie na teploté), ktera je zavisla na rychlosti chlazeni [3].

-
N3
é

Enthalpy

T, T, T,
'(S'low "'asl od
Temperature ————»

Obr. 2.2: Zavislost zmény enthalpie na teploté [3].

2.2 Chalkogenidova skla

Chalkogenidova skla jsou materidly, které ve své struktuie obsahuji alespoii jeden prvek
z 16. skupiny, vyjma kysliku (S, Se ¢i Te). Ktémto prvki se dale mohou piidavat dalsi
prvky nejbéznéji se jedna o prvky ze 14. a 15. skupiny (napt. Ge a As). Podle poctu prvkd,

Z nichz se chalkogenidova skla skladaji Ize rozlisit:

e Elementarni skla —skla skladajici se pouze z jednoho prvku, napi. amorfni

selen.
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e Binarni skla —skla skladajici se ze dvou prvki, napt. systémy As— S nebo
As — Se.

e Ternarni skla — skla skladajici se ze tii prvki, napf. systémy As — S — Se nebo
As — Ge — Se.

e Viceslozkovéa skla —skla skladajici se ze Ctyf a vice prvkl, napf. systémy
Si—As—-Ge—-TeaGe—Sb—S-—Se.

Chalkogenidova skla jsou propustna v Sirokém intervalu infracervené oblasti spektra viz

vvvvv

konstanta vazby ve skle, tim dale v infracervené oblasti je dlouhovinna absorpéni hrana. Dale
lze tict, Ze s klesajici primérnou energii vazby a S rostouci atomarni hmotnosti v jedné skupiné
periodické soustavy prvki, se posouva kratkovinna absorp¢ni hrana k vy$§im vinovym délkam

[4].

Wavenumber (cm-1)

3000 2000 1000 600
100 L 1 1
— RYs Fused SiO2 — As2Se3
= - ¥ —
P I'I,“'"x S [ Pe25s / AszTes
o /A A
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2 1! /yr—r | .
5ol :
= I':. l[l lL | ': ‘.1
m _ i [ - : .
=20 VT L\ TAs03 Y
D :E. !I L\ I\ s )
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Wavelength (pm)

Obr. 2.3: Propustnost vybranych skelnych materialt v infracervené oblasti spektra [2].

Chalkogenidova skla mohou obsahovat rizné typy vazeb (kovalentni, kovovou). Typ
vazby v chalkogenidovém skle zalezi na daném chalkogenu a na ostatnich prvcich
vyskytujicich se v materialu. Skal obsahujici kovové vazby jsou skla na bazi telluru, pfi¢emz
skla obsahujici tellur jsou obtizné ptipravitelna a nestabilni napt. systém Ge — Te [5]. S typem
vazby v materialu tizce souvisi vyskyt tzv. ,,wrong bond* (homoatomarni vazby napt. Se-Se) a

»dangling bond* viz obr. 2.4.
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Obr. 2.4: Charakter vazeb a vyskyt defektii v zavislosti na typu vazby [2].

2.2.1 Systém As-Se
Sklotvornost systému As—Se je vrozmezi 0—70 atomarnich procent arsenu [4]. Na

obr. 2.5 také mizeme pozorovat, ze teplota skelného piechodu pro skla systému As—Se lezi

v intervalu ~300 az 500 K.

600 A

/K

500 1

400 4

glass-forming range

0 a1 0z a3 04 a5 a6 O7
¥As
Obr. 2.5: Fazovy diagram systému As—Se, oblast sklotvornosti systému As—Se, zavislost teploty
skelného prechodu skel systému As—Se a zavislost modulu pruznosti systému As—Se na obsahu arsenu
ve skle [4].
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Zakladni strukturalni jednotkou skel systému As—Se jsou pyramidy AsSesp, které tvori
polymerni fetézce (obr 2.1 b) [2]. Dalsimi strukturalnimi jednotkami, které se v tomto systému
vyskytuji, jsou AssSes, AssSes (u skel bohatSich na arsen) a kruhy a fetézce selenu (u skel
bohat$ich na selen). Strukturalni jednotky AssSes a AssSes jsou uzaviené klecové struktury —
tzv. klastry (obr. 2.6), které se jsou vyznamné zastoupeny v napafenych tenkych vrstvach

bohatych na As [6].

oc As, 5, (As, Se,)  As,S;(As,Se;)

Obr. 2.6: Uspotadani strukturalnich jednotek AssSes a AsaSes [4].

2.3 Priprava tenkych vrstev

Pro aplikaci chalkogenidovych skel je v mnoha piipadech téeba ptevést je z objemového
materidlu do tenkych vrstev. Tenké vrstvy se ve vét§ing€ ptipadi ptipravuji na podlozni substrat.
Podlozni substrat je tfeba, jelikoz tenké vrstvy nebyvaji samonosné. Pro piipravu tenkych
vrstev lze vyuzit mnoho metod, ty nejbéznéji vyuzivané Ize délit do dvou skupin. Piiprava

z kapalné (roztoku) nebo plynné faze [7]:
1. Piiprava z kapalné faze

Pti ptipravé tenkych vrstev chalkogenidovych skel ve vétSin€ piipadii dochdzi
K rozpusténi objemového materialu ve vhodném tékavém rozpoustédle. Poté pii naneseni
roztoku na podlozni substrat dochazi k odpateni rozpoustédla a k zesiténi zbylého materialu za
vzniku kompaktni vrstvy. Mezi nejbéznéjsi metody depozice tenkych vrstev chalkogenidovych

skel z roztoku patfi:

1.1. Metoda spin — coating [8]
1.2. Metada spiral-bar coating [9]
1.3. Metoda elektrospreje [10]
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Znacnou vyhodou téchto metod je jejich jednoduchost a tedy cena. Nevyhodou oproti
tomu je mensi kvalita vrstev oproti metodam piipravy tenkych vrstev z plynné faze a zbytkové

stopy rozpoustédla, ve kterém byly vrstvy rozpustény.

2. Pro ptipravu tenkych vrstev z plynné faze se nejcastéji pouzivaji nasledujici metody:
2.1. Naprasovani [11]
2.2. Depozice laserovymi pulzy [12]
2.3. Chemicka depozice z plynné faze [13]

2.4. Vakuové naparovani [14]

Vyuzitim téchto metod je mozné ziskat vysoce kvalitni homogenni vrstvy ale za cenu
veéts$i naro¢nosti na pouzité vybaveni, a tedy 1 vétsi ceny. Vzhledem na zaméfeni této diplomové
prace bude v nasledujici kapitole rozebrana pouze metoda ptipravy tenkych vrstev vakuovym

napafovanim.

2.3.1 Vakuové naparovani

Pti vakuovém napafovani je objemovy materidl odpafovan v evakuované komoie a
nasledné deponovan na chladnéjSich substratech (obr. 2.7). Zdroj napatovaného skla (7) je ve
spodni Casti aparatury nad odtahem plynu z aparatury (11). Napafovany material umistény
v drzaku je vlivem zahtivani odpafovan a vzniklé pary nasledné putuji komorou napaiovaciho

zafizeni a kondenzuji na substratu, ktery je umistény na drzaku (2).

»
720000\

Obr. 2.7: Schéma napatovaci aparatury: 1-vakuovy zvon; 2—drzak substratu; 3—zafizeni pro
méfeni tloustky; 4,6,9—stinéni; S5—uzaviratelnd clona; 7—zdroj napafovaného skla; 8—elektrody;
10—transformator; 11—odtah vakuovych pump [15].
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Béhem ohfevu materidlu ve vakuu nejdiive dochazi k odplynéni naadsorbovanych
plynti na povrchu materidlu a nasledné je material roztaven a odpatren. Lodicka (odporovy
nosi¢) obsahujici odpafovany material je nejcastéji zahfivana Joulovym teplem.[16].
Pouzivanymi materidly pro vyrobu odporovych nosici jsou wolfram ¢i molybden, tyto
materialy jsou zvoleny z divodu jejich vysoké teploty tani. Nosi¢ odpafovaného materialu
mize mit rizné tvary od svinutého dratku, ptes lodicku az po kelimek. Tvar nosice, a tedy
velikost plochy, z niz dochazi k vypatovani, pak dale ovliviiuje tvar oblaku, jenz tvoti zplynény
material [17]. Tvar vzniklého oblaku Ize popsat kosinovym distribu¢nim zakonem (rovnice (1)),

jehoz graficka podoba bude zobrazen na obr. 2.8 [18]:

dMg _ Mg(n+1)cos™¢pcos6 (1)
dAs 2mr? !

024 0.5 083 10 0.83 0.5 0.24

Obr. 2.8: Kosinova distribu¢ni funkce pro bodovy zdroj [18].

dM; je mnozstvi odpafeného material dosedajiciho na substrat, dAs je plocha substratu, M, je
celkové mnozstvi odpafeného materialu, @ je thel, ktery svira substrat vi¢i ose napafovani
(obr. 2.9), 0 je uhel, ktery svira substrat vici napafovanému oblaku (obr. 2.9), r je vzdalenost
mezi substratem a napatfovacim zdrojem a n je parametr zahrnujici geometrii napafovaciho

zdroje. Parametr n roste s klesajici velikosti plochy, z niz dochazi k odpatovani.

SURFACE SOURCE
Obr. 2.9: Geometrie napatovani z plosného zdroje [17].
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Na obr. 2.8 je vidét nehomogenita napafené vrstvy na substratu. Nehomogenitu vrstvy,

Ize odstranit, respektive snizit riznymi typy rotujicich drzakt substratu:

1. Plocha deska rotujici kolmo ke zdroji napatrovani. Z hlediska homogenity vrstvy
se jedna o nejméné uc¢innou moznost. Homogenita vrstvy je = 10 %.

2. Sféricky drzak umistény kolmo ke zdroji napafovani. Homogenita vrstvy je
+5 %.

3. Drzék s planetarni rotaci, homogenita vrstvy je az = 1 %. Drzék s planetarni

rotaci miize byt jak plochy, tak sféricky.

2.4 Optické vlastnosti

Elektromagnetické zafeni interaguje s pevnou latkou (tedy i s chalkogenidovym sklem)

tfemi zakladnimi moznymi zplisoby:

1. Reflexe
2. Absorpce
3. Transmise

Mira jednotlivych interakci s chalkogenidovym sklem zalezi na fyzikalnich vlastnostech
daného materialu (napi. povrchova hrubost, index lomu). Soucet intenzit zafeni jednotlivych

interakci dohromady davaji intenzitu primarniho zafeni (rovnice (2)):

IO :IR+IA+IT (2),
kde lo je intenzita primarniho zafeni, Ir je intenzita odrazeného zafeni, Ia je intenzita
absorbovaného zafeni a It je intenzita propusténého zateni.

Mezi nejdulezitéjsi optické konstanty patii index lomu n, ktery je zavisly na vlnové

délce. Z Maxwellovych vztahti, byl index lomu definovan jako:

n =gl 3,

kde &r je relativni permitivita a i je relativni permeabilita. U latek, které nevykazuji magnetické
chovani, nabyva relativni permeabilita hodnotu 1. Pokud material absorbuje zafeni, je index
lomu rozsifen na komplexni index lomu (rovnice (4)). Imaginarni ¢ast komplexniho indexu

lomu se nazyva extink¢ni koeficient k [19]:
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fl=n-—jk (4).
Pokud zname realnou ¢i imaginarni slozku komplexniho indexu lomu, mtizeme druhou slozku

dopocitat pomoci Kramers-Kronigovych relaci [19]. Extinkéni koeficient a realna slozka

indexu lomu jsou spolu svazany a zavisi na vinové délce. Piiklad této zavislosti bude ukazan
na obr. 2.10.
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Obr. 2.10: Zavislost indexu lomu n a extinkéniho koeficientu k na vinové délce [20].

2.4.1 Reflexe

Reflexe je d¢€j, kdy dochazi k odrazu elektromagnetického zareni na rozhrani dvou
materiald, jak je vidét na obr. 2.11 Intenzitu odrazeného zafeni lze popsat jako podil intenzity

reflektovaného zéafeni Ir a intenzity primarniho dopadajiciho zéateni lo:

R==2 (5).

Pfi kolmém dopadu paprsku svétla na rozhrani vzduch/sklo, lze vyjadtit reflexi pomoci

nasledujiciho vztahu:

_ (ni—ng)*+k?
- (n1+n0)2+k2 (6),

kde n1 je index lomu vzorku, na které svétlo dopada, no je index lomu prostiedi a k je extinkéni

koeficient studovaného vzorku. V ptipade, ze zkoumany vzorek neabsorbuje dopadajici svétlo
se extink¢ni koeficient v rovnici (6) rovna 0.
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Pii dopadu paprsku elektromagnetického zafeni dochazi k jeho odrazu, pfi kterém je
zachovan zakon odrazu (Ghel odrazu se rovna thlu dopadu). Pii dopadu na vzorek,
jehoz drsnost je vyrazné mensi, nez je vinova délka zateni, dochazi ke spekularnimu odrazu.
Pokud je drsnost povrchu vzorku srovnatelnd ¢i je vétsi, nez je vinova délka dopadajiciho
elektromagnetického zateni, dochazi k odrazu zateni od jednotlivych rovin (plosek) vzorku
riznymi sméry a takovémuto odrazu se fika odraz difuzni (obr.2.11) [21]. Na realném vzorku

Casto nastava kombinace téchto krajnich ptipadii odrazu.
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Obr. 2.11: Spekularni (nalevo) a diftizni (napravo) odraz [21].

2.4.2 Absorpce

Aby doslo k absorpci elektromagnetického zafeni v materialu, musi dojit k jejich
vzajemné interakci. Témito interakcemi mizou byt excitace elektronii z valenéniho pasu do
vodivostniho pasu ¢i zména vibraéniho modu ve struktute skla. Pro matematicky popis miry
absorpce se ¢asto vyuziva mimo extink¢niho koeficientu k taktéz absorpéni koeficient a, ktery

Ize definovat jako:

_ amk
@ =1 ™,

kde Kk je extinkéni koeficient a A je vinova délka absorbovaného zateni. V piipadé, ze extinkéni

koeficient neni zndmy, lze pouzit vztah pocitajici s transmitanci, reflexi a tloustkou vzorku

[22]:

1 (1-R)?%+,/(1-R)*+4R2T?2
a==In( = ) (®),

kde d je tloustka méfeného vzorku R je reflexe vzorku a T je transmitance vzorku.
Absorpce pi1 malych vinovych délkach (velké energie fotonil) je zplisobena excitaci elektront
z valen¢niho do vodivostniho pasem. Pfi zvySovani vinové délky dochazi k poklesu miry
absorpce az do oblasti nulové absorpce. Tento pokles miry absorpce se oznauje jako

kratkovinnd absorpcni hrana (KAH). Pii dal$im postupném ristu vinové délky dopadajiciho
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zateni dochazi k opétovnému nartistu absorpce. Tato absorpcni hrana je nazyvana dlouhovinna
absorp¢ni hrana (DAH) a je zplisobena zménou vibracniho médu struktury vzorku.

Pozice KAH uzce souvisi s optickou $itkou zakazaného pasu E¢°'. Poloha KAH z4visi

na slozeni skla, metodé¢ a podminkach jeho pfipravy a na jeho expozi¢ni a tepelné historii.

Obecné se s rostoucim atomovym ¢islem chalkogenu posouva KAH a DAH k vy$§im vinovym

délkam (niz§im energiim) - viz obr. 2.12 a 2.3.

o lem™)

chalkogenidi na energii

absorpéniho koeficientu rtznych

Obr. 2.12: Zavislost
elektromagnetického zateni.

Plna ¢ara — amorfni material pferusovana ¢ara — krystalicky material [23].

Podle Tauce [24] je mozné KAH rozdélit do tii tsekt (obr. 2.13).
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Obr. 2.13: Zavislost logaritmu absorp¢niho koeficientu na energii zateni [24].
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Oblast A je exponencialni ¢ast, kterd zavisi na Cistot¢ materialu. Absorpéni koeficient

aVv této oblasti nabyva hodnot nizsi nez 1 cm™,

Oblast B, které se fika Urbachova hrana, je stejn¢ jako oblast A exponencialni. Hodnota
absorp¢niho koeficientu a se v této oblasti méni az o 4 fady. Absorp¢ni koeficient lze v této
oblasti vyjadrtit nasledujici rovnici:

hw

a = efu (9),

Vv této rovnici 4o je energie fotonu, jelikoZ o je frekvence zafeni a % je redukovana Plankova

konstanta a Eu je energie Urbachovi hrany.

Oblast C Ize podle Tauze vyuzit k vypodtu optické $iiky zakdzaného pasu E¢ [24] dle

rovnice (10):
a = (h—E;"")? (10).

Pro vypodet E¢°" vynést zavislost vahv v zavislosti na 4v (energie fotonu) a extrapolaci

do hodnoty vahu = 0 naslednég ziskat hodnotu E¢°". Odedet E¢°™ pro vrstvu chalkogenidového
skla AssoSeso bude na obr. 2.14 [25].

400 ¥

1/2
g

1.5 0 15 ik
PHOTON ENERGY, oV

Obr. 2.14: Zavislost odmocniny absorpéniho koeficientu na energie elektromagnetického zateni
[25].
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2.5 Transmitance

Transmitanci stejné jako reflexi lze popsat jako pomér intenzit zafeni. V ptipadé
transmitance je to pomér intenzity proslého zareni It a intenzity primarniho dopadajiciho zafeni

lo:

T== (11).

Io

V piipadé€, Ze tloustka transparentniho materidlu je mensi, nez je koherentni délka zafeni,

dochazi v materiald k interferenci prochazejiciho zateni (obr. 2.15).

Incident )
maonochromatic

L

falm =n o

[hin film v

”.-;llmtrnlt =5

Subsirate

Obr. 2.15: Interference elektromagnetického zafeni v tenké vrstve [26].
Material, na kterém dochazi k jevu interference, lze povaZzovat za tenkou vrstvu. Piiklad
spektralni zavislost transmitance na tenké vrstvé bude piedstaven na obr. 2.16.
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Obr. 2.16: Spektralni zavislost transmitance tenké vrstvy Se [26].
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Oblast transmisniho spektra s nulovou absorpci lze vyuzit K vypoétu indexu lomu a

tloustky tenkych vrstev [26;27]. K vypocCtu se vyuziva nasledujici skupina rovnic:

Ax

T = 5 Ccosproa (12),
A=16-n%s (13),
B=m+1)3 (n+s? (14),
C=2-2-1)- (n2—s?) (15),
D=n*-1)°(n—s?) (16),
= (17),

x = e(-@d) (18),

n je index lomu tenké vrstvy ptfi dané vinové délce A, a s je index lomu substratu, na kterém je

tenka vrstva nanesena.

V piipadé, ze k vypoctu dochazi pii vinovych délkach odpovidajicich interferenénim extrémuim

piechazi rovnice (12) na dva zjednodusSené tvary:

Ax

Tuax = 5cripa (19),
Ax
Tmin = 5rcarna? (20)

2.6 Fotoindukované jevy

Vlivem absence uspofddani na dlouhou vzddlenost v chalkogenidovych sklech je u
nékterych skel mozné zménit vazebné uspofadani dodanim energie (napi. temperace [27],
expozice elektromagnetickym zafenim [28], expozice elektronovym svazkem [29], expozice
neutrony [30]). Vlivem zmény struktury dochazi také ke zméné fyzikaln¢ — chemickych
vlastnosti chalkogenidového skla (optické vlastnosti [31], chemicka odolnost [32], atd.). Tyto
zmény mohou byt reverzibilni (vratné) ¢i ireverzibilni (nevratné) - viz obr. 2.17. Na obr. 2.17
milZeme pozorovat, ze expozici elektromagnetickym zafenim potazmo temperaci dochdzi
Kk snizeni miry neuspotadanosti struktury. Reverzibilni a ireverzibilni jevy budou diskutovany

Vv kapitolach 2.6.1. a 2.6.2. Velikost téchto zmén zavisi na mife neuspotfadani struktury, ktera je
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déna sloZzenim, formou a podminkami pfipravy daného materidlu. Materidly s vét$i mirou
neuspofadanosti napf. vakuové napatfené tenké vrstvy vykazuji obvykle vétsi strukturalni

zmény nez objemové materidly.
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Obr. 2.17: Schéma reverzibilnich a ireverzibilnich zmén [2].

K popisu mechanismu fotoindukovanych zmén v chalkogenidovych sklech bylo
navrzeno nékolik modeld. Mezi nejvyuzivanéjsi patéi Tanakiv model [2]. Tento model
piredpokladd existenci tzv. lokalizovanych defektt. Pravé na téchto defektech dochazi
Kk pfeusporadani struktury. K pieuspofadani struktury je tieba dodat energii, aby bylo mozné

piekonat energetickou bariéru, ktera je mezi jednotlivymi uspofadanimi struktury (obr. 2.18).

zi

energy, £

configuration, §
Obr. 2.18: Konfiguraé¢ni diagram fotoindukovanych zmén [2].
Po dodani energie dochazi k excitaci elektronu a ke vzniku iontového paru. Tim systém
pfechédzi ze stabilniho stavu X do excitovaného stavu Z'. Excitovany stav poté méni svoji
konfiguraci, aby se dostal do minima v potencialové jame. To je znazornéno zmeénou ze stavu

Z’ do stavu Z. Nakonec dochazi k rekonfiguraci iontového paru, a tedy k vyraznému poklesu
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energie systému a jeho pfesunu do stavu Y. Tento proces je zndzornén na obr. 2.19.
Samovolnému navratu ze stavu Y do stavu X brani energeticka bariéra Eg (viz obr. 2.18) Pro

prekonani této bariéry by bylo tieba systému dodat energii.

SEPN O sa¥ o

X Z' Z Y

Obr. 2.19: Mechanismus pieusporadani vazeb dle Tanaky [2].

2.6.1 Ireverzibilni fotoindukované zmény.
Pti ptipraveé tenkych vrstev pies plynnou fazi je objemovému materialu dodavano velké
mnozstvi energie. To zpusobuje rozklad objemového materidlu na mensi fragmenty [33], které

zlstavaji ¢astecné zachovany 1 v tenké vrstveé vlivem rychlého chlazeni par na substratu.

Expozici vhodnym zafenim, Které ma energii vyssi, neZ je energic zakdzaného pasu
vrstev piipravenych z plynné faze, mize dojit ke spojovani jednotlivych fragmentl do

polymernich struktur (obr. 2.20) tomuto jevu se fika fotopolymerizace [34].

‘QD‘—X %
= 7R P

a b €
o- As
O~ 508

Obr. 2.20: Schéma fotopolymerizace; a) pied osvicenim; b) rekombinace vazeb; ¢) vazby po
skonceni fotopolymerizaxce [34].

Vlivem fotoindukovanych jevli nemusi dochdzet pouze ke zméné struktury.
Chalkogenidové sklo mize také reagovat s okolni atmosférou, ¢i s materidly na sklo
nanesenymi. V piipadé, ze k osvétleni dojde v atmosféte obsahujici kyslik, mize dojit k reakci

chalkogenidového skla s kyslikem. Tomuto jevu se fika fotooxidace [2].
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Pokud je povrch této vrstvy pokryt slabou vrstvou kovu (napi. Ag, Cu, In, Zn), mtze po
osvétleni této dvojvrstvy dojit k rozpousténi kovu do struktury chalkogenidového skla [34].

Tomuto jevu se tika fotorozpousteni nebo fotodopace, schéma tohoto déje bude uvedeno

Vv nasledujici rovnici [34]:

h.
A5,S5 + Ag — As,S,: Ag (21).

2.6.2 Reverzibilni fotoindukované zmény

Jak je vidét na obr. 2.17, reverzibilni fotoindukované jevy jsou typické pro vzorky
temperované pii teploté blizké teploté skelného prechodu. Fotoindukované zmény, které jsou

na té€chto vzorcich provedeny, Ize odstranit dal§i temperaci na teplotu blizkou teploté skelné¢ho
ptechodu (obr. 2.21).

Mezi reverzibilni fotoindukované zmény patii napt. fototmavnuti, fotosvétlani ci
fotoindukovand zména tvrdosti [34]. Pii fototmavnuti dochazi k tzv. ¢ervenému posunu tedy
KAH se posouva k vy$s§im vinovym délkam (niz§im energiim) tento jev Ize ¢asto pozorovat
napt. u skla As»Ss. Naproti tomu pii fotosvetlani dochéazi k tzv. modrému posuvu, tedy KAH

se posouva ke kratSim vinovym délkdm (vySSim energiim).
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Obr. 2.21: Zavislost zmény a) mikrotvrdosti objemového vzorku As;Ss; b) E¢”™ tenké vrstvy
As;S3; ¢) indexu lomu tenké vrstvy As.Ss, temperovaného vzorku. 0- Cerstvé pfipraveny vzorek,
1,3;5;7- temperovany vzorek, 2;4;6- elektromagnetickym zafenim exponovany vzorek [34].
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2.7 Strukturovani chalkogenidovych skel

Pti strukturovani tenkych vrstev chalkogenidovych skel pomoci mokrého leptani se
s vyhodou vyuziva jejich rozpustnosti v alkalickych roztocich. Tuto rozpustnost Ize upravit
dodanim energie tenké vrstvé. Vlivem dodani energie muze dojit ke zméné struktury, a tedy i
chemické odolnosti exponované oblasti. Bé&zn¢ se tato energie dodava ve formé
elektromagnetického zateni [35]. Pti snaze o dosazeni mensich struktur se vyuziva elektronovy

[36] ¢i iontovy svazek [37].

Kromé neptimého strukturovani, kdy je nejdiive zménéna chemickd odolnost Casti
vrstvy pomoci vhodného expozi¢niho zafeni a nasledné dojde k odleptani v leptaci lazni, lze
strukturovat tenké vrstvy ptimo. Pfi pfimém strukturovani je na vrstvu plsobeno vnéjSimi
podnéty tak, ze rovnou dochazi ke zméné topografie vrstvy. Nékteré moznosti strukturovani

tenké vrstvy chalkogenidovych skel budou uvedeny v nasledujicich kapitolach.

2.7.1 Primy zapis struktury pomoci laserového svazku

Pii pifimém zapisu struktury pomoci laserového svazku je vyuzivan paprsek, ktery je
zaostfeny do malého bodu na povrchu tenké vrstvy. Energie tohoto svazku musi byt rovna nebo
vétsi nez Sifka zakazaného pasu materialu, do kterého je provadény zapis. Podle velikosti
expozi¢ni davky (zavislé na vykonu laseru, expozi¢ni plose laseru, rychlosti pohybu vzorku...)

je mozné rozdé€lit mechanismus zapisu pomoci laserového svazku na tii ptipady [38]:

1. Expozi¢ni davka nezplsobuje pfimou zménu topografie tenké vrstvy. Vlivem
expozice dochéazi ke zméné struktury, respektive ke zméné chemické odolnosti
exponované oblasti. K ziskani naexponovaného motivu je tteba provést nasledné
leptani tenké vrstvy (obr. 2.22a) a tedy se nejedna o piimi zapis struktury.

2. Expozi¢ni davka je tak vysoka, Ze zpisobuje lokdlni ohtev tenké vrstvy. Vlivem
ohfevu dochazi ke sniZeni viskozity tenké vrstvy. Proud fotonii laserového
svazku nasledné ,vytlaci“ zméklé¢ sklo do stran, a tedy dochéazi k tzv.

fotoplastickému efektu (obr. 2.22b).
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3. Expozi¢ni davka ma dost energie, aby dokazala lokaln¢ roztavit a odpafit dany
material. Tim lze vytvofit zapis, u kterého nedochazi ke zvyseni vysky stran ale
vlivem odpareni materidlu a jeho nasledné kondenzaci v blizkosti ¢i na povrchu

tenké vrstvy Casto dochazi ke zvySovani povrchové drsnosti (obr. 2.22c).
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Obr. 2.22: Moznosti ptimého zapisu struktury pomoci laserového svazku o intenzité a) 2,2-10° W/cnm?;
b) 3,3-10°W/cm?; ¢) 5,0-10°W/cm? do tenké vrstvy o slozeni AssSsoSeio [38]

2.7.2 Vytla¢ovani struktury za tepla

Pfi této metodé se vyuziva toho, ze chalkogenidova skla jsou relativné mékka oproti
kifemicitym sklim. Dalsim dilezitym faktorem je i pomérné rychly pokles viskozity pii
zahtivani [39]. Inverzni obraz pozadované struktury je vytvoien do tvrdé (napt. kiemik, nikl)
nebo do mékké (napt. polydimethylsilikat) raznice, kterd je poté pfitlaCovana na povrch
zahtatého materialu. Vlivem tlaku a snizené viskozity materidlu dochéazi k ptfeneseni

pozadovaného motivu z raznice na povrch materialu (obr 2.23).

Silica pushrod

Sminless steel foot

- Glass sample

+—— Mould
+— Silica glass flat substrate

&
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Obr. 2.23: Schéma vytlacovani struktury za tepla [40].

2.7.3 Zapis struktury pomoci elektromagnetického zareni pies masku
Jedna se asi o nejrozsifenéjsi a nejjednodussi zplisob zapisu struktury. Pfi této metodé

je tenkd vrstva chalkogenidového skla exponovana pfes masku o pozadovaném vzoru
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(obr. 2.24) [35] vhodné zvolenym monochromaticky elektromagnetickym zafenim. Podle
vlnové délky elektromagnetického zareni je urCena hloubka fotoindukovanych strukturalnich
zmén. Po ukonceni expozice dochdzik leptani ve vhodné leptaci lazni. Pokud je rychlost leptani
vyS$$i u neexponované Casti tenké vrstvy, jednd se o negativni leptani (obr. 2.24b). Pokud je

naopak vyssi leptaci rychlost u exponované ¢asti, jedna se leptani pozitivni (obr. 2.24c¢).

elektromagnetické
zaieni

maska — — —
tenka vrstva
substrat

b [

Obr. 2.24: Schéma strukturovani tenké vrstvy pfes masku.

2.7.4 Elektronova litografie

Pti elektronové litografii se vyuziva svazku elektront jako zdroje energie dodavané
chalkogenidovému sklu. Tato energie zplsobuje zménu struktury chalkogenidového skla
potazmo zménu chemické odolnosti ozafené &asti [36]. Sitka elektronového svazku pti dopadu
na strukturovanou vrstvu zavisi na nastaveni elektronové optiky, zejména na urychlovacim
napéti a na pracovni vzdalenosti (vzdalenost vrstvy od tubusu elektronového
litografu/mikroskopu). Pfi pouziti mikroskopu SEM Lyra 3 (Tescan) a vzdalenosti tubusu od

vzorku 9 mm je zavislost priméru svazku na urychlovacim napéti zobrazena na grafu 2.1,
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Graf 2.1: Zavislost priméru svazku na urychlovacim napéti.

Z grafu 2.1 by bylo mozné vyc¢ist, Ze vyssi urychlovaci napéti elektronového svazku je
vhodnéjsi pro elektronovou litografii z divodu mensiho praméru elektronového svazku, a tedy
vys$Simu moznému rozliSeni zapisu struktury. Problémem elektronové litografie pii vysSich
urychlovacich napétich, a tedy pii vySsi energii elektront, je vétSi rozptyl elektronového
svazku. Ztrata energie elektronu ve hmoté béhem neelastickych interakci je popsana Betheo

rovnici, ktera byla pozdéji upravena dvojici Joy a Luo (rovnice (22)) [41]:

dE

z 1,166°E
Z=-2-m-e* Ny-—2-In 4
ds AEy J

(22),

kde dE/ds je pramérna ztrata energie elektronu pii draze s; e je naboj elektronu; No je
Avogadrovo ¢islo; Z je protonové Cislo a A atomova hmotnost prvku, jimz elektron prochazi,
nebo se jedna o pramérné hodnoty, jestli elektron prochazi materialem slozenym z vice prvk;
Em je primérnd energie elektronu béhem priichodu drahou s a J* je modifikovany stfedni

ioniza¢ni potencial. Pfi¢emz modifikovany stiedni ioniza¢ni potencial je popsan rovnici (23):

= (29)

kde J je stfedni ioniza¢ni potencial, ktery lze aproximovat jako 0,115Z nebo lze popsat
rovnici (24). Stejné jako stfedni ionizacni potencial je i proménna k zavisla na protonovém

Cisle. Tato zavislost bude ukazana v rovnici (25).
J=(9,76-Z + 58,5 Z7019) . 1073 (24),

k = 0,731+ 0,0688 - logy, Z (25).
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Pro lepsi ptehlednost lze zavislost popsanou rovnici (22) ptevést na grafickou podobu

(graf 2.2).
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Graf 2.2: Zavislost ztraty energie elektronu pfi prichodu materidlem na urychlovacim napéti.
Z rovnice (22) a grafu 2.2 pozorujeme, ze ¢im vysS$i je energie elektronu tim méné energie
elektron pieda materialu za drahu s. Tedy elektrony pii vy$§im urychlovacim napéti mohou
cestovat do v€tsi hloubky nez elektrony s nizsi energii. P¥icemz elektron nemusi putovat jen ve
sméru osy z, ale vlivem interakce s atomy materialu mize elektron putovat i lateralné. Simulace
na obr. 2.25 budou znazornovat absorpce energii elektrond pii prichodu materialem. Jednotlivé
barevné ¢ary oznacuji rozhrani mezi oblasti absorbované energie a zbytkem vzorku. Jako
ptiklad lze uvést ¢aru oznacenou jako 10 % (obr 2.25), ktera vyznacuje oblast, v niz dochazi
k absorpci 90 % energie elektronového svazku. Tyto teoretické simulace pro kiemik a
urychlovaci napéti 1; 5; 15 a 30kV byly provedeny programem Casino v.2.4.8.1 [42]. Na
jednotlivych simulacich mizeme pozorovat rostouci hloubku i $itku interakéniho objemu
elektronii v kifemiku vlivem rostouciho urychlovaciho napéti tedy vlivem rostouci energie
elektront. Rostouci interakéni objem nasledné pii elektronové litografii ovliviiuje velikost

exponované oblasti, a tedy zhorSuje moznou minimalni velikost zapsanych struktur,
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Obr. 2.25: Distribuce energie elektront v kiemiku pti urychlovacim napéti 1 kV (A); 5 kV (B);
15kV (C) a 30 kV (D).

2.8 Mikroskopie atomarnich sil

Pti elektronové litografii mohou byt v chalkogenidovych sklech vytvafeny struktury az
0 velikosti jednotek nanometru viz obr 2.26 [43]. Pro méfeni téchto struktur se S vyhodou da
vyuzit mikroskopie atomarnich sil (AFM). Z toho divodu bude tato metoda nastinéna a bude
diskutovan problém stanovovani redlné podoby struktur vytvoienych pomoci elektronové

litografie a meéfené pomoci AFM.
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Obr. 2.26: Miizka v chalkogenidovém skle AsssSes. Sitka ¢ary 7 nm perioda 17 nm [43].
Mikroskopie atomarnich sil je metoda spadajici do kategorie mikroskopii skenujici
sondou. Tyto metody vyuzivaji pfi méfeni vlastnosti vzorku (napi. topografie, magnetické

vlastnosti, mechanické vlastnosti) sondu, ktera lokaln¢ interaguje s povrchem vzorku.

Pti mikroskopii atomarnich sil je ziskany obraz vysledkem konvoluce tvaru redlné¢ho

povrchu vzorku a méficiho hrotu. Proces konvoluce je zobrazen na obr. 2.27.

a

sharp tip

image profile

blunttip

image profile

Obr. 2.27: Vznik obrazu pii mikroskopii atomarnich sil a) ostry hrot; b) tupy hrot [44].
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Jak je vidét na obr. 2.27 je pfi méfeni mikro/nano-objektii pomoci AFM velice dilezity
ptesny tvar hrotu pro vysledny obraz. Tvar hrotu se pfitom mize ménit béhem méfeni vlivem
jeho interakce se vzorkem. Aby bylo mozné spravné méfit lateralni rozméry struktur, jejichz
velikost je podobna velikosti méticiho hrotu, je tfeba ziskany obraz dekonvoluvovat. Procesu
denkonvoluce pfedchazi stanoveni redlného tvaru hrotu. Stanoveni tvaru hrotu se provadi na
strukture o znamém tvaru, nebo statisticky (tzv. blind tip estimation). Poté co je realny tvar
hrotu stanoven se da fici, ze dochazi k odecteni jeho tvaru od zméfeného obrazu. Timto
procesem se ziska obraz, ktery je vice podobny realnému tvaru struktury (obr. 2.28). V praxi je

dekonvoluce slozity matematicky problém.

Image

Recongtructed
gurfac

|
True purface

X

Obr. 2.28: Zobrazeni zméfeného obrazu struktury, realnd struktura a obraz struktury po
dekonvoluci [45].
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3 Experimentalni ¢ast
3.1 Priprava objemového skla

Objemového sklo bylo syntetizovano ze selenu o Cistoté 99,999 %, a z arsenu ¢isténého
sublimaci pted vlastnim pouzitim. Prvky byly navazovany do kiemenné ampule, ktera byla
nejdiive vycisténa luavkou kralovskou. Po navéazeni pozadovaného mnozstvi prvkil byla
ampule evakuovana a zatavena. Samotna syntéza objemového skla probihala v trubkové peci

pii teploté ~800 °C po dobu ~36 hodin.

3.2 Priprava podlozZnich substrati

Jako podlozni substraty pro tenké vrstvy byla pouzita mikroskopicka skla. Tato
mikroskopickd skla byla mechanicky ociSténa a omyta v destilované vodé. Po omyti
Vv destilované vod¢ byla omyta ve dvou laznich isopropylalkoholu a nakonec osusena

Vv odstfedivce.
Tvorba uhlikové mezivrstvy

Na ocisténych substratech byla pro ucel elektronové litografie vytvorena 20 nm vrstva
napafené¢ho uhliku. Tato vrstva byla vytvofena z divodu moznosti odvadéni néaboje
vznikajiciho béhem zapisu struktur elektronovou litografii. Tato vrstva byla vytvoiena pomoci

piistroje Leica EM ACE200.

3.3 Priprava vlastnich tenkych vrstev

Tenké vrstvy chalkogenidového skla byly pfipraveny vakuovym napafovanim
v aparatufe UP 858 TESLA, ktera je opatfena planetarni rotaci sférickych drzaki substrati.
Tlak b&hem napatovani byl ~10 Pa a rychlost napatovéani byla 1 — 1,3 nm/s. Byly p¥ipraveny
tenké vrstvy o tloust'ce 500 a 100 nm. Tloustka vrstvy béhem napatfovani byla métena pomoci

metody dynamického vazeni za vyuZiti pfistroje Inficon STM-2.
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3.4 Studium kinetiky fotoindukovych zmén

Vzorek tenké Cerstvé napafené vrstvy byl umistén do expozicni cely, ktera byla
naplnéna argonem. Expozice nasledné probihala pod halogenovou lampou, jejiz zafeni mélo
intenzitu 120 mW/cm?. Mezi halogenovou lampou a expoziéni celou byl umistén filtr
infraéerveného zafeni (>750 nm). Pro méteni Kinetiky fotoindukovanych zmén bylo méteno

transmisni spektrum béhem expozice pomoci vlaknového spektrometru EPP2000 (StellarNet).

3.5 Méreni Ramanovskych spekter

Ramanova spektroskopie byla métena na Cerstvé pripravenych tenkych vrstvach, na
tenkych vrstvach exponovanych polychromatickym elektromagnetickym zafenim (expozice
60 minut v atmosféfe argonu) a na objemovych vzorcich. Pfed méfenim byly tenké vrstvy
ptevedeny do hlinikovych drzaki praSkoveého materidlu. Samotné méteni bylo provedeno na
spektrometru FTIR IFS 55 BURKER s Ramanovskym nastavcem FRA 106. Jako budici zdroj
byl vyuzit Nd — YAG laser s vinovou délkou 1064 nm.

3.6 Meéreni transmisnich spekter

Pro stanoveni optickych parametrii tenkych vrstev byla méfena transmisni spektra
ve spektralnim rozsahu 190-2000 nm. Mgéfeni bylo provadéno vzdy na tiech vzorcich se
stejnou expozi¢ni historii vysledna data ziskana z téchto méfeni byla zprimérovana a uvedené
chybové usecky odpovidaji smérodatnym odchylkdm méfeni. Pro stanoveni optickych
parametrl byly pouzity vrstvy o tloustce 500 nm. K méfeni transmisnich spekter byl pouzit
ptistroj Shimadzu UV-3600. Z namé&fenych spekter, respektive z oblasti nulové absorpce byl
spocitan index lomu [46] a z oblasti kratkovinné absorp¢ni hrany byla stanovena opticka Sitka

zakazaného pasu [24].
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3.7 Expozice tenkych vrstev elektronovym svazkem

Elektronovym svazkem byly exponovany Cerstvé pripravené tenké vrstvy o tloust’ce
100 nm. K expozici byl pouzit elektronovy mikroskop Lyra 3 (Tescan). Zapis byl provadén
pomoci urychlovacich napéti 5; 10; 15; 20; 25 a 30 kV vrozsahu expozicnich davek
30 — 6750 uCl/cm?,

3.8 Leptani

Mokré¢ leptani tenkych vrstev, které bylo provadéno, 1ze rozdé€lit do dvou skupin:

1. Leptani za Gcelem stanoveni fotoindukované zmény chemické odolnosti tenké

vrstvy.

Pii tomto leptani byly vyuzity 500 nm tlusté tenké vrstvy. Byla pouZita lazen 5%
ethylendiaminu v dimethylsulfoxidu. Leptaci lazen byla temperovana na 25 °C a nad hladinu
leptaci 1azné byl pfivadén argon za ucelem omezeni piistupu vzduchu. Leptani probihalo ve
sklenéné kyvet€, aby mohlo byt méfeno transmisni spektrum, Z n¢hoz byl nasledné vyhodnocen
pribéh leptani a byly sestaveny leptaci ki'ivky (Casové zavislosti zbytkové tloustky tenké vrstvy
Vv prub¢hu leptani) dle postupu uvedeném v [47]. Transmisni spektrum bylo méfeno za pomoci

vlaknového spektrometru EPP2000 (StellarNet).
2. Leptani za uc¢elem vyvolani struktury zapsané pomoci elektronové litografie.

Exponované vzorky byly leptany v 2% roztoku butylaminu v dimethylsulfoxidu. Tato
lazen byla zvolena z divodu popsané lepsi selektivity na chalkogenidovych sklech obdobného
slozeni nez roztok etylendiaminu [7]. Leptani exponované vrstvy probihalo po dobu potiebnou
K aplnému odleptani Cerstvé napafené neexponované tenké vrstvy, poté byl vzorek vytazen
Z leptaci 1azn€¢ a osuSen. Tomuto postupu se bude dale fikat vyvoldvani naexponované

struktury.
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3.9 Studium struktur zapsanych elektronovou litografii pomoci

mikroskopie atomarnich sil

Pro méfeni zbytkové tloustky zapsanych struktur bylo vyuzito mikroskopie atomarnich
sil v semikontaktnim rezimu na pfistroji SOLVER NEXT (NT-MDT). K méfeni byly pouzity
hroty NSG 10 (NT-MDT). Tento hrot je vyroben z monokrystalického kiemiku. Vyrobce
garantuje, ze ostrost hrotu je lepsi nez 10 nm. Pro lepsi vyhodnoceni vysledkl by bylo tfeba
provést dekonvoluci ziskanych dat. Tato procedura nebyla provedena z diivodu velkého poctu

méfeni @ matematické slozitosti samotné procedury.
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4 Vysledky a diskuze

Tenké vrstvy chalkogenidového skla AssoSeso byly strukturovany pomoci elektronové
litografie. Struktury pfipravené touto metodou jsou ptili§ malé pro ptimé stanovovani optickych
parametri a pro studium zmény struktury pomoci Ramanovy spektroskopie. Jelikoz se ale
predpoklada, ze strukturni zmény zpusobené elektrony jsou podobné zméndm zplisobenymi
elektromagnetickym zafenim [29], jsou optické parametry a zména struktury zpusobené
expozici studovany na vzorcich exponovanym polychromatickym elektromagnetickym

zafenim.

4.1 Studium Kkinetiky fotoindukovanych zmén

Pti expozici polychromatickym elektromagnetickym zafenim Cerstvé ptipravenych
tenkych vrstev o slozeni AssoSeso dochazi k posunu kratkovinné absorpéni hrany (KAH)

K vyss$im vinovym délkam (graf 4.1) a tedy dochazi k fototmavnuti.
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Graf 4.1: Posun KAH vlivem fotoindukovanych zmén béhem expozice polychromatickym
elektromagnetickym zarenim.

Na grafu 4.1 je vidét posun KAH béhem 24 minut expozice polychromatickym zafenim.
Mizeme pozorovat, ze rychlost posunu se s uplynulym ¢asem zpomaluje. Pro popis kinetiky
téchto zmén bude pouzit vzorec (26), ktery byl navrzen pro studium Kinetiky fotoindukovanych

zmeén [48]. Zména absorpcniho koeficientu byla studovana pro vinovou délku 560 nm. Tato
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vinova délka byla zvolena, jelikoz lezi v oblasti KAH, a jelikoz po konci fotoindukovanych
zmén je hodnota transmitance dost vysoka, aby nebyla nizsi, nez je velikost Sumu pro pouzity

spektrometr:

B
Aa=A-(1- e(_(?)) ) (26),

kde Aa je zména absorpcéniho koeficientu v ¢ase t; A je konstanta odpovidajici maximalni
hodnoté zmény absorpéniho koeficientu; B je parametr disperze; t je doba expozice a t je
efektivni ¢as expozice. Zména absorpcniho koeficientu v ¢ase t je definovana pomoci hodnot
transmitance, jak bude vidét na vztahu (27) [48]:

To
rg = )
d

(27),

kde To je transmitance Cerstvé piipravené tenké vrstvy a Tt je transmitance tenké vrstvy, ktera
je exponovana po dobu t; d ve jmenovateli piedstavuje tloustku tenké vrstvy. Na tloust’ce tenké
vrstvy zalezi také hodnota disperzniho parametru 3. Pokud zafeni pronikd skrz celou vrstvu,
tedy tloustka vrstvy je mensi nez penetracni hloubka zatfeni do (vzorec (28)), tak disperzni

parametr nabyva jednickové hodnoty:
1
do = - (28),

pokud vlnova délka A bude 560 nm, tak pro slozeni AssoSeso je vysledna penetrac¢ni hloubka
takovéhoto zafeni ~355 nm. Pfi tloust’ce zkoumanych vrstev piiblizné¢ 500 nm bude tedy
disperzni faktor mensi, neZ jedna viz parametr 3 ziskany prolozenim dat na grafu 4.2, pomoci

rovnice (26).
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Graf 4. 2: Zména absorpéniho koeficientu béhem expozice.
Graf 4.2 ukazuje zavislost zmény absorpéniho koeficientu a na ¢ase expozice t. Tento graf byl
sestaven za vyuZziti naméfenych transmisnich spekter, respektive hodnoty transmitance pfi
A =560 nm. Podle rovnice (27) byla pro vinovou délku 560 nm napo¢itana zména absorp¢niho
koeficientu z naméfenych hodnot transmise. Vznikla zavislost byla nasledné prolozena rovnici
(26) a ze ziskanych parametrti po prolozeni lze stanovit, ze fotoindukované zmény, které je
mozné zaznamenat touto metodou probéhnou béhem ~480 s z 99 %. Hodnota 99 % limitni

zmény Aa byla zvolena, aby nedochazelo ke zbyte¢nému pieexponovani vzorku.

4.2 Stanoveni optickych parametru

Pro stanoveni optickych parametri tenkych vrstev chalkogenidového skla slozeni
AssoSeso byla zméfena transmisni spektra v rozsahu 190-2000 nm. Nasledné byla oblast nulové
absorpce v téchto spektrech prolozena modelem transmisniho spektra dle Swanepoela [49], kde

byla spektralni zavislost indexu lomu parametrizovana dle Wemple-DiDomenica [46]:

n?—1=_40_ (29),

"~ EZ—(hv)?

kde Eq je hodnota disperzni energie, Eo je energie jednoduchého oscilatoru a hv je energie

fotonu.
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DalSim parametrem, ktery byl zjistén z transmisnich spekter je opticka Sitka zakdzaného

pasu E¢°. Tento parametr byl stanovovan z KAH dle Tauce [24].

Jak bylo feceno v kapitole 4.1 detekovatelné fotoindukované zmény optickych
parametrii probéhnou béhem ~480 s. Jelikoz po této dobé se jiz nenastava vyrazna zména
zkoumanych optickych parametri, je tato doba vybrana jako zakladni expozi¢ni davka. Jelikoz
vykon halogenové lampy pouzivané k expozici se neméni Vv Case, lze expozi¢ni davku ménit
pouze zménou doby expozice. Z toho divodu je doba expozice uvadéna jako nasobky zakladni
expozi¢ni davky. Dalsi pouzité expozicni davky pro zkoumani zmény optickych parametri

budou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1: Expozi¢ni davky pii expozici tenkych vrstev chalkogenidového skla sloZeni AssoSeso

Nasobky zakladni expozic¢ni |0 | 25% |50% | 100% | 150% | 200% | 300%
davky
Doba expozice [s] 0 | 120 | 240 |480 720 960 1440

Na grafu 4.3 miizeme pozorovat narust hodnot indexu lomu pii vinové délce 1550 nm z
hodnoty ~2,65 na hodnotu ~2,8 a zaroven na grafu 4.4 mizeme pozorovat pokles Sifky
zakazaného pasu z hodnoty ~1,89 eV na ~1,72 eV vlivem expozice Cerstvé piipravené tenké
vrstvy polychromatickym elektromagnetickym zarenim. Nejvyraznéjsi pozorovatelnd zména
métfenych parametri nastava pii expozici 25 % davky (zména indexu lomu o ~0,1 a zména
Sitky zakazaného pasu o ~0,16 eV). Pii expozici 50% davkou jiz zména tak vyrazna neni a
dochazi jiz témét k saturaci u obou parametrti (zména indexu lomu o ~0,03 mezi davkami 25 a
50 % a zména $iiky zakazaného pasu o ~0,01 eV mezi davkami 25 a 50 %). Dalsi expozici jiz
dochazi k ustaleni hodnot obou parametri. Vys$S§imi expozi¢nimi davkami nad 100% zékladni

expoziéni dadvky jiz nedochazi k dal§i zmén€ zkoumanych parametra.

Hodnoty indexu lomu monotéonné klesaly s rostouci vlnovou délkou v celém
studovaném spektralnim rozsahu jak u cerstvé napafenych tenkych vrstev, tak i plné

exponovanych tenkych vrstev (grafu 4.5).
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Graf 4.3: Zavislost zmény indexu lomu (A = 1550 nm) na expozi¢ni davce.
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Graf 4.4: Zavislost zmény $ifky zakazaného pasu v zavislosti na expozi¢ni davce.
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Graf 4.5 Spektralni zavislosti indexu lomu Cerstvé pfipravené a exponované tenké vrstvy sloZeni
ASsoS €s50.

4.3 Studium struktury chalkogenidového skla sloZeni AssoSeso

Pro studium strukturalni zmény, ke které dochazi vlivem napateni tenkych vrstev a
jejich nasledné expozice polychromatickym zafenim bylo vyuzito Ramanovy spektroskopie.
Pro moZnost porovnavani zmén v intenzité jednotlivych pasti jsou Ramanovska spektra
normalizovana dle intenzity nejintenzivnéjSiho pasu. Ramanovska spektra budou ukazana na

grafu 4.6, 1ze pozorovat, Ze hlavni pasy lezi v oblasti 100-300 cm™™.

I [a.u]

1 1 1 1 1 1 1 1 1
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

Ramanlv posun [em™']

Graf 4.6: Ramanovska spektra vzork skel slozeni AssoSeso 1) objemovy vzorek; 2) Cerstvé
ptipravena tenkd vrstva; 3) exponovana tenké vrstva
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Na Ramanove spektru objemového skla (1) mizeme pozorovat, ze nejintenzivngjsi pas
se nachazi pfi hodnoté Ramanova posunu 222 cm™, ktery je mozné pfiradit polymernim
pyramidalnim strukturam AsSes2[50,51,52]. Druhy nejvyraznéjsi pas lezi pii hodnoté
Ramanova posunu 235 cm' ! tento pés Ize ptitadit strukturalni jednotce AssSes [51,52,53]. Této
struktufe lze dale ptifadit pasy pti 196; 255 a 280 cm™®. Na spektru objemového skla slozeni
AsspSeso miizeme dale pozorovat jesté nékolik slabych pasi. Nejvyraznéjsi ze slabych pasu je
pas pii 206 cm?, ktery odpovida strukturalni jednotce AssSes [51,52,53]. Mnoho malo
intenzivnich pasti lezi v oblasti 100-200 cm™, tyto pasy odpovidaji homopolarnim vazbam
As — As [50,51,52].

Spektrum 2, které na grafu 4.6 nalezi Cerstvé pfipravené tenké vrstvé. MuZzeme
pozorovat, ze nejvyrazn€jSim pasem se stava pas, ktery lze priradit strukturalni jednotce AssSes
(235 cm™), na intenzit& nabyvaji i dal$i pasy odpovidajici této struktute (196; 255 a 280 cm').
Pas pii 222 cm™ odpovidajici pyramidalnim strukturdm AsSesp, ktery byl nejintenzivn&j§im u
objemovych skel po napafeni, ztraci na intenzité a stdva se druhym nejintenzivnéjSim pasem.
Tedy napafenim dochazi k poklesu vyskytu pyramidalnich struktur AsSeszp. Oproti tomu
dochazi ke zvyseni vyskytu strukturalnich jednotek AssSes. Taktéz roste intenzita pasu v oblasti

100-200 cm?, coz odpovida zvyseni vyskytu homopolarnich vazeb As— As.

Posledni spektrum (spektrum 3) zobrazené na grafu 4.6 nalezi vrstvé plné exponované
elektromagnetickym polychromatickym zéafenim. Mizeme pozorovat, ze toto spektrum je
témer shodné se spektrem vychoziho objemového skla. Tedy vlivem elektromagnetického
zafeni dochazi v tenké Cerstvé napaiené vrstvé K fotopolymeraci. Vlivem dodani energie
dochazi k rozpadu klastrit AssSes (pokles intenzity past pti 196; 255, 235 a 280 cm™) a AssSes
(pokles intenzity pasu pti 206 cm™) za vzniku polymernich fetézc AsSes, (nériist intenzity

pasu pii 222 cm?)

4.4 TFotoindukovana zména chemické odolnosti

Pii méteni fotoindukované zmény chemické odolnosti byla provedena série leptani
tenkych vrstev. Leptani probihalo v 5% leptaci lazni ethylendiaminu v dimethylsulfoxidu na
vzorcich exponovanych rtiznou dobu polychromatickym elektromagnetickym zafenim.
Z transmisnich spekter naméfenych v priibehu leptani byly sestaveny leptaci kiivky — zavislosti

zbytkovych tlousték leptanych tenkych vrstev na case leptani, a nasledné byly vypocteny
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pramérné leptaci rychlosti tenkych vrstev jak Cerstvé deponovanych, tak i exponovanych

polychromatickym zafenim.

Vlivem expozice Cerstvé pripravenych tenkych vrstev dochazelo k vyraznému narastu
chemické odolnosti tenkych vrstev, a tedy k poklesu leptacich rychlosti. Pro vyhodnoceni
kinetiky zmény chemické odolnosti byly pouzity reciproké hodnoty leptacich rychlosti
(graf 4.7). Reciproka hodnota rychlosti leptani je vyuzita, aby bylo mozné prolozit ziskané
hodnoty upravenou funkci (26). Diky proloZeni jsme schopni urcit expozi¢ni dobu, po jejimz
piekonani jiz nedochazi ke zméné chemické odolnosti. Z parametrt prolozené funkce (26) lze
vypocist, ze 99 % zmény chemické odolnosti probéhne pii expozicni dobé ~870 s. Tedy zmény
chemické odolnosti probihaji jesté v dobe, kdy jiz probehly vSechny fotoindukované zmény

optickych parametrt (~480 s) viz graf 4.2.
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Graf 4.7: Zavislost reciproké hodnoty rychlosti leptani na dobé expozice tenké vrstvy.
Z leptacich kiivek bylo zjisténo, Ze leptaci kiivky odpovidajici expozi€nim dobam
niz§im, nez je potieba k plné zméné chemické odolnosti, nevykazuji ptimkovy charakter, tedy

rychlost leptani se méni s klesajici tloustkou tenké vrstvy (graf 4.8).
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Graf 4.8: Zavislost tloust'ky tenké vrstvy na ¢ase leptani pro riznou dobu exponované vrstvy
slozeni AssoSeso.

Na grafu 4.8 mizeme pozorovat, jak s rostoucim expozi¢nim ¢asem roste doba pottebna
ke kompletnimu odleptani tenké vrstvy (tedy roste chemicka odolnost). Zatimco u Cerstvé
piipravenych tenkych vrstev a vrstev exponovanych po dobu 30 min jsou leptaci zavislosti
linearni, coz odpovidd tomu, ze vrstva je homogenni ve své chemické odolnosti. Tak u
expoziCnich Casti kratSich napt. 1; 2,5; 4 a 5,5 minuty vidime nelinedrni charakter zavislosti.
Tyto kiivky odpovidaji rostouci rychlosti leptani po odleptani horni (exponované) ¢asti tenké
vrstvy. To svédéi o nehomogenité struktury tenké vrstvy. Tuto nehomogenitu lze pfisoudit
tomu, Ze zména chemické odolnosti probiha rychleji v ¢asti vrstvy, ktera je na povrchu tenkych
vrstev. Tedy v této Casti jsou absorbovany krats$i vlnové délky, které odpovidaji vyS$im

energiim, a tedy zpasobuji rychleji zmény struktury potazmo chemické odolnosti tenké vrstvy.

4.5 Zapis struktur pomoci elektronové litografie

Pii elektronové litografii (Electron Beam Lithography — EBL) dochazi ke zméné
struktury, a tedy chemickych a fyzikalnich vlastnosti materialu vlivem interakce elektronti

S ozarenou oblasti tenké vrstvy obdobné jako pii expozici elektromagnetickym zafenim [29,36].

Pfi studiu vlivu parametrli expozice elektronovym svazkem na kvalitu ziskanych
struktur bylo pouzito mokré leptani pro ziskani (vyvolani) naexponovanych struktur. Jako

leptaci lazen byl pouzit roztok butylaminu v dimethysulfoxidu o koncentraci 2 %. Experimenty
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spojené s elektronovou litografii byly provadény na vrstvach o tloust’ce 100 nm. Tato tloustka

byla zvolena kviili omezeni rozptylu elektrond v tenké vrstve.

Vyvolavani exponovanych struktur bylo provedeno mokrym leptanim po dobu
potiebnou k odleptani neexponované vrstvy. Vyvolavani struktur je ovlivnéno mnoha faktory
(napt. doba leptani, teplota leptaci lazn€, reologie michani...). Aby nedoslo ke vzniku chyby
vlivem mirnych odchylek teploty leptaci 1azn€, riznych koncentraci aminu vlivem nepiesnosti
pi1 odmétovani, doby leptani a reologie michani pfi opakovanych experimentech, byla vSechna
zkoumand pole v ramci jedné problematiky umisténd na jeden vzorek blizko u sebe, a tedy

doslo k leptani vSech poli v jedné leptaci 1azni najednou.

Jelikoz odchylky pti méteni jednotlivych vzorkt v ramci studovanych problematik byly
V rdmci jednotek nanometrii, mohly 1 malé zmény v parametrech ovliviiujicich rychlost leptani

zpusobit pozorovatelnou odchylku v méfenych vyskach struktur. Z tohoto diivodu budou vysky

vvvvv

struktufe vV ramci dané problematiky, a tedy jednoho vzorku. Diky této tpravé bude mozné

porovnavat ziskana data z jednotlivych méteni mezi sebou.

4.6 Interakce hrotu a vzorku

Pro méfeni struktur zapsanych pomoci EBL a nasledné vyvolanych mokrym leptanim
byla pouzita mikroskopie atomarnich sil. Mikroskopie atomarnich sil (AFM) byla m&fena

Vv semikontaktnim rezimu.

Jak bylo feceno v kapitole 2.8 tvar a velikost hrotu ma vyrazny vliv na ziskany obraz
pti AFM. Na obr 4.1 vidime porovnani méfeni provedenych na stejném vzorku, ttemi riznymi
hroty, kde kvalita hrotu (jeho ostrost) klesa z leva do prava, pticemz levy zaznam byl pofizen

novym hrotem.
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Obr. 4.1: Zavislost vysledného zobrazeni téze struktury pfi mikroskopii atomarnich sil v
zavislosti na ostrosti hrotu.
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K takto vyraznému opotitebeni nového hrotu jako je vidét vyse na obr. 4.2 uprostied
dochazi jiz po nékolika métenich vlivem nabalovani prachovych ¢astic na hrot, ¢i deformaci
hrotu béhem interakce hrot-vzorek. Na grafu 4.9 je vidét rist polosiiky ($ifka v poloving vysky)
métené struktury v pribéhu patndcti méteni. Zapsana struktura (¢ara) ma teoreticky Sitku 50 nm

(Sitka exponovan¢ oblasti).
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Graf 4.9: Vliv opotiebeni hrotu na zmétenou polositku.
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Na grafu 4.9 pozorujeme, Ze jiz prvni zaznamenana polosiika neni 50 nm, coz by bylo

v souladu s obrazem exponovanym EBL. Vyssi hodnota polositky mtize byt zptisoben:

e vlivem rozptylu elektronti v exponovaném materialu

e vlivem konvoluce tvaru hrotu a realného tvaru struktury pii méfeni AFM.

Polosiika struktury pii dalsich méfenich je vétsi nez piedchozi pivodni hodnota
polositky, coz znaci, ze tvar hrotu se méni béhem jednotlivych méteni. Mezi métenim 12 a 13
je vidét nahly naridst polositky méfené struktury. Tento skok muze byt napiiklad zpisoben

vétsim nechténym kontaktem hrotu se vzorku, a tedy jeho deformaci.

Problém dekonvoluce tvaru povrchu vzorku a hrotu zde nebude feSen z divodu
matematické slozitosti této operace a vysokému poctu AFM méieni provedenych v ramcei této
diplomové prace. Bez nalezité dekonvoluce ziskanych skent jsou AFM data zatizena znacnou
chybou v lateralnich rozmérech. V této praci tedy nebude zkoumana lateralni podoba
zapsanych struktur, ale bude zkoumana pouze jejich vyska, respektive hloubka, jakozto rozmér,
jehoz velikost neni Vv ptipad¢ studovanych struktur ovlivnéna konvoluci tvaru hrotu a tvaru

vzorku.

4.7 Zbytkova tloust’ka vrstvy v zavislosti na urychlovacim napéti

Vysledna vyska struktury, ktera byla ptipravena pomoci elektronové litografie a
nasledného mokrého leptani, byla vprvni fadé ovlivnéna mnozstvim energie piedané
elektronovym svazkem materialu, tedy pouzitym urychlovaci napéti a samotnou expozi¢ni
davkou. Mnozstvi dodané energie ovliviiuje zménu chemické odolnosti vzorku. Pro zkoumani
vlivu urychlovaciho napéti a expoziéni davky byl pouzit test, kdy pii kazdém urychlovacim
napéti (5, 10, 15, 20, 25 a 30 kV) byla po definovanych krocich zvySovana expozi¢ni davka.
Zapisované struktury méli étvercovy tvar o hrané 5um. Jednou davkou bylo vzdy zapsano 9

struktur uskupenych do vétsiho ¢tverce o hrané 25 um viz obr 4.2:
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Obr. 4.2: Fotografie zapsanych testovacich struktur.

S rostouci hodnotou urychlovaciho napéti expoziéniho svazku se vyrazné méni
distribuce energie elektroni predané tenké vrstvé chalkogenidového skla slozeni AssoSesg
(100 nm) nanesené na tenké vrstvé uhliku (20 nm) a podloZznim substratu z kiemicitého skla.
Pro pouzita urychlovacich napétich 5, 10, 15, 20, 25 a 30 kV byly provedeny simulace

v programu Casino v.2.4.8.1 [42]. Vysledné simulace jsou zobrazeny na obr. 4.3.
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20 kV (D), 25 kV (E) a 30 kV (F).
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Vlivem expozice elektronovym svazkem pii pouziti urychlovacich napéti 5-30 kV
dochazelo ke zvyseni chemické odolnosti exponované oblasti vzorku. Naslednym leptanim
v 2% roztoku butylaminu v dimethysulfoxidu doslo k odleptani neexponovanych oblasti tenké
vrstvy. K témuz jevu dochézelo i pfi leptani vzorki naexponovanych halogenovou lampou. To
sv&dc¢i o pravdivosti teorie uvedené v [29] a sice, Ze strukturalni zmény vyvolané pii expozici
elektronovym svazkem jsou obdobné jako fotoindukované zmény. Na grafu 4.10 je uvedena
vyska vyvolané struktury v zavislosti na expozi¢ni davce pro jednotlivd pouzita urychlovaci

napéti, t€émto zavislostem se bude dale fikat saturacni kiivky.
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Graf 4.10: Zavislosti zbytkové vysky tenké vrstvy na expoziéni davce pro riizna
urychlovaci napéti

Na grafu 4.10 vidime, Ze pro vSechna studovana urychlovaci napéti nejdiive s rostouci
expozi¢ni davkou roste i1 vySka vyvolané struktury s dal§im rastem expozi¢ni davky dochazi
K ustaleni zbytkové vysky, a tedy struktury dosahly maximalni pozorované vysky (saturace).
Dale je patrné, ze s rostoucim urychlovacim napétim je tieba vyS$si expozicni davky, aby doslo

k dosaZeni saturace.

Saturaéni kiivky 1ze po lepsi moznost vyhodnocovani prolozit exponencialni funkei (30) [48],

ktera je obdobou funkce (26) upravenou pro EBL:

y=A-(1- e<_(§)ﬁ>> (30),
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kde y je zbytkova tloustka vrstvy v nm, X je vyuzitd expozi¢ni davka v uC/cm?, konstantu A
lze brat jako hodnotu maximalni zbytkové vysky. Konstanté¢ A se bude déle fikat hodnota
saturace, jelikoz jiz nedochazi k ristu zbytkova vysky vlivem rustu expozi¢ni davky. Hodnota
saturace je v nm, t je efektivni expozi¢ni davka v pC/cm? a B je parametr disperze. Tento vztah
je tradi¢né vyuzivan pro studium Kinetiky fotoindukovanych jevti. V naSem ptipad¢ lze vyuzit,
jelikoz se predpoklada, ze elektrony indukované zmény jsou svym mechanizmem podobné
zménam indukovanym fotony [29]. Podle [48] parametr B nabyva hodnoty 1 v okamziku kdy
tloustka vrstvy je mensi neZ penetra¢ni hloubka zatreni, Jak bylo ukazano diive na obr 4.3 v
nasem pripadé elektrony o vSech pouzitych urychlovacich napétich, jez byly vyuzity, pronikaji

skrze vrstvu.

Nejvétsi zbytkova tloustka, a tedy hodnota saturace, je pti 5, 10 a 15 kV. Malé rozdily
hodnot v fadu jednotek nanometrdt mohou byt zptisobeny metodou vyhodnocovani dat. Pfi
20kV dochazi k vyraznému poklesu zbytkové tloustky V oblasti saturace. Pricemz pfi
urychlovaci napéti 25 a 30 kV je patrné dalsi snizeni hodnoty saturace. Tento trend bude ukazan
na nasledovném grafu 4.11. Nizsi hodnota zbytkové vysky (parametr A funkce (30)) pii vyssich
urychlovacich napétich muze byt teoreticky zpisobena dalsim dodanim energie jiz
preusporadané struktufe a tim kjeji castecné excitaci, coz ma za nasledek narast

neusporadanosti struktury, a tedy snizeni chemické odolnosti (obr. 2.17):
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Graf 4.11: Zavislost hodnoty saturace (parametr A funkce (30)) na urychlovacim
nap¢ti elektronového svazku.
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Druhym parametrem, ktery se v exponencialni rovnici (30) méni v zavislosti na
urychlovacim napéti je efektivni expozicni davka 1. Je patrné ze ¢im vyssi je urychlovaci napéti,
tim vys$$i hodnoty efektivni expozini davka nabyva. Tedy pfi vyssim urychlovacim napéti musi
na material pasobit vyssi expozicni davka, aby doslo ke stejné, respektive k podobné zméné
chemické odolnosti. Zavislost rustu efektivni expozi¢ni davky na urychlovacim napéti je

uvedena na grafu 4.12:
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Graf 4.12: Zména parametru t v zavislosti na urychlovacim napéti elektronového
svazku.

Trend rastu hodnoty efektivni expoziéni davky t S rdstem urychlovaciho napéti lze
vysvétlit pomoci Betheo rovnice (22) (kapitola 2.7.4), ktera udava, Ze s rostoucim
urychlovacim napétim klesd mnoZzstvi pfedané energie béhem neelastickych srazek elektront s
atomy amorfni vrstvy. Tedy ¢im vyssi je urychlovaci napéti tim méné energie se preda a tim
vys$i je hodnota 7, a tedy tim vétsi expozicni davka je tfeba, aby doslo ke stejné, respektive

podobné zméné chemické odolnosti

Pro dalsi praci bude vyuzito urychlovaci napéti 5, 10 a 15 kV na zaklad¢é pozorované
nejvyssi hodnoty zbytkové tloustky zapsanych struktur. Pfi tomto urychlovacim napéti je
pozorovana nejvétsi selektivita leptani (vyplyva z konstanty A) pii uziti leptaci lazné 2 %

roztoku buthylaminu v dimethylsulfoxidu. Pro expozici struktur studovanych v dalsi ¢asti této
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prace, bude velikost zakladni expozi¢ni davky odpovidat davce, pfi niz by byla zbytkova vyska
vrstvy 99% hodnoty konstanty A. Tato hodnota byla vybrana, aby nedochazelo
k pfeexponovani zapisovanych struktur. Pro 5 kV je zékladni expozi¢ni davka 550 nC/cm?, pro
10 kV 1400 pC/cm? a pro 15 kV je rovna hodnoté 2200 uC/cm?

4.8 Zavislost oleptavani zapsanych struktur

Pro moznost zkoumani vlivu parametri EBL na vysledné struktury, byly exponovany
cary o ruzné tloustce. K charakterizaci vyvolanych struktur byla métena zbytkova tloustka
pfipravenych struktur v zavislosti na teoretické Sifce zapsané struktury a na expozi¢ni davce
(viz. Grafy 4.13; 4.14 a 4.15). Zbytkova tloustka vrstvy byla méfena pomoci mikroskopie
atomarnich sil. Stfedy Car v jedné exponované oblasti jsou od sebe vzdalené 1 um a u Car o
Sitce 400 nm 1,5 um. Detailni ndkres zapsaného pole (zapsanych struktur) bude uveden na
obr 4.4, Na tomto nakresu jsou V jednotlivych sloupcich v procentech uvedeny nasobky

zakladni expozi¢ni davky a v fadcich v nanometrech exponované $irky car.

25% 50% 100% 150% 200% 300%

I
=TT T

100 nm

25 nm

200 nm

400 nm

Obr. 4.4: Schéma exponované matrice.

Pro moZnost lepSiho porovnavani je v nasledujicich grafech misto expozi¢nich davek
uvedeno procentudlni preexponovani ¢i nedoexponovani vic¢i zakladni expozi¢ni davce. Na
grafech je misto redlné vysky uvedena vySka v procentech, pticemz 100 % odpovida nejvyssi
namétené struktuie V ramci zkoumané problematiky. Pro lepSi piehlednost je vyndSena jak
zavislost zbytkové vysky na §ifce méfené struktury, tak zavislost zbytkové vysky na expozicni

davce.
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Na grafu 4.13 pro urychlovaci napéti 5 kV miiZzeme pozorovat, Ze pii zakladni expozi¢ni
déavce (100 %) u car sitky 25 a 50 nm je dosazeno vyrazné mensi vysky oproti vySce nejvyssi
struktury, pfi¢emz pifeexponovanim je tato vyskova ztrata potlacena, a to tak ze u ¢ar 50 nm je
pri 150 % zakladni davky ptiblizn¢ dosazeno maximalni pozorované vysky pii tomto leptani.
U cary 25 nm je k témuz vysledku potieba aspon trojnasobku zakladni expozi¢ni davky (300
%). U Sirsich ¢ar (100, 200 a 400 nm) je maximalni pozorované vysky dosazeno uz zékladni
expozicni davkou. Déle miizeme pozorovat, ze pfi nizsich, nez zékladnich davkach vykazuji
¢ary Sitky 200 a 400 nm stejné zbytkove vysky, coz svéd¢i o tom, ze pii nizSich expozicnich

davkach probihaji strukturalni zmény pouze castecné.
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Graf 4.13: Vyska pfipravenych struktur v zavislosti na exponované Siice struktur (levy graf) a
na expozi¢ni davce (pravy graf) zapsanych struktur pii urychlovacim napéti 5 kV.

Na grafu 4.14 (10 kV) lze pozorovat, ze jiz zakladni expozi¢ni davkou je u vSech
struktur, kromé ¢ary 25 nm, dosazeno ptiblizn¢ maximalni pozorované vysky. Pro ¢aru 25 nm
je tfeba minimaln€ dvojnasobku zdkladni expozi¢ni davky (200 %), aby bylo této vysky
dosazeno. Dale miiZeme pozorovat, Ze u Car Sitky 100, 200 a 400 nm pfi poloviné zakladni
expozi¢ni davky dochazi K ustaleni zbytkové tloustky Car oproti uz§im ¢aram. Totéz plati i u
car 200 a 400 nm pfi ctvrtin€ zédkladni expozicni davky. Dalsi jev, ktery lze u ¢ar 200 a 400 nm
pozorovat, je snizovani vysky pii vyssi nez zakladni expozi¢ni davce. Tento jev je nejvyraznéjsi

pti expozici 300 % zékladni davky.
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Graf 4.14: Vyska ptipravenych struktur v zavislosti na exponované §itce struktur (levy graf) a
na expozi¢ni davce (pravy graf) zapsanych struktur pii urychlovacim napéti 10 kV.

Posledni zapis byl provadén pii urychlovacim napéti 15 kV a jeho vysledky jsou
zobrazeny na grafu 4.15. Na tomto grafu mizeme pozorovat, Ze maximalni vysky bylo
dosazeno u car 25 a 50 nm. U 25 nm ¢ary této vysky bylo dosazeno pii dvojnasobku a
trojnasobku zakladni expozi¢ni davky. U cary 50 nm stacila jiz zakladni expozi¢ni davka. Pti
tomto urychlovacim napéti je patrné snizovani vySky u ¢ar 100, 200 a 400 nm piiCemz
s rostouci Sitkou zapsané struktury roste i pokles vysky pii stejné velikosti pifeexponovani.

K nepatrnému snizovani vysky struktur dochazi i pii1 zakladni expozicni davce.
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Graf 4.15: Vyska ptipravenych struktur v zavislosti na exponované §itce struktur (levy graf) a
na expozi¢ni davce (pravy graf) zapsanych struktur pfi urychlovacim napéti 15 kV.

Na vySe uvedenych grafech je pozorovatelné, ze pii mokrém leptani i pii dobré
selektivité leptani dochazi ke snizeni vysky uzkych struktur, které nedosahuji stejné vysky jako

struktury Siroké. Tento jev je mozné vysvétlit pomoci teorie, Zze v prubehu leptani dochdzi k
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oleptavanim hran struktur. Vlivem oleptavani dochazi k zaoblovani hran a naslednému snizeni
vysky struktury, pokud je leptani dostatecné dlouhé nebo pokud struktura je tak mala, ze dojde
ke sleptani hran struktury i béhem doby leptani Cerstve ptipravené tenké vrstvy (obr. 4.5). Toto
oleptavani je zanedbatelné u struktur, jejichz lateralni rozmér vyrazné pievysuje hloubku
zapsané struktury (fadové stovky nanometrti a vice). Da se piedpokladat, ze pii dostate¢né
dlouhém leptani by vlivem oleptavani nakonec dochazelo ke snizeni vysky i u struktur, jejichz

lateralni rozmér vyrazné prevysuje hloubku zapsané struktury.

Vedle jevu oleptavani mizeme pii1 urychlovacich napétich 10 a 15 kV pozorovat snizeni
vysky Sirokych struktur. Da se ptedpokladat, ze ve skute¢nosti nedochazi ke snizovani jejich
vysky, ale K rozsifovani zakladny exponované oblasti vlivem rozptylu elektronti expozi¢niho
svazku v materialu, coz je v souladu se simulacemi rozptylu elektronti ve skle o slozeni AssoSeso
na obr. 4.3. Vlivem tohoto jevu neni okoli naexponované struktury oleptano az na podlozni

substrat (graf 4.16).

Obr. 4.5: NavrZzené schéma oleptavani hran zapsané struktury.
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Graf 4.16: Prifez AFM skenem mezer 400 nm zapsanych pii urychlovacim napéti 5 kV a
expozicni davce 1100% zékladni expozi¢ni davky.
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4.9 Vliv rozptylu zareni na hloubku, respektive na vy§ku zapsané struktury

Pti zkoumani oleptavani zapsanych struktur bylo pozorovéano snizovani vysky struktur
Sirokych ¢ar pii vysSich expozi¢nich davkach (nasobky zakladni expozi¢ni davky), které by dle
simulaci rozptylu elektroni mélo byt zplisobeno rozptylem expozi¢niho elektronového svazku.
Aby mohl byt tento jev studovan, byl vytvofen experiment, kdy dosSlo k plosnému
naexponovani vzorku, pfiCemz pii expozici elektronovy svazek byly vytvafeny mezery
Vv plosném zapisu, tyto mezery byly piesné definované svou Sitkou a rozestupy mezi sebou.
Vzdalenost mezi nenaexponovanymi mezerami byla 1 pm, u mezer 400 nm pak byla vzdalenost
mezi sttedy mezer 1,5 um. Nakres exponované oblasti Ize vidét na obr. 4.6. Na tomto nakresu
jsou v procentech uvedeny expozi¢ni davky a v nanometrech $ifky mezer. Lze fici, Ze se jedna
0 inverzni obraz oblasti exponované pii pfedchozim experimentu (obr.4.4). JelikoZ tyto mezery
nebyly exponovany, pii ponofeni vzorku do leptaci lazné doslo k jejich vyleptani, a tedy
K vytvofeni mezer mezi exponovanymi oblastmi. Vysledné hloubky téchto zapisu byly
vyneseny do grafu 4.17; 4.18 a4.19. | v téchto grafech je uvadéna expoziéni davka jako nasobek
zékladni davky.
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Obr. 4.6: Schéma exponované matrice.
Aby bylo moZné posoudit, zda vlivem rozptylu expozi¢niho zafeni dochazi ke sniZeni
zapsanych hloubek, bylo tfeba provést teoretické simulace zbytkové tlouStky vrstvy. Tyto
simulace byly vytvofeny na zdklad¢é znalosti ziskanych v kapitole 4.7, kde byly zévislosti

zbytkové tloustky prolozeny rovnici (30). Diky témto prolozenim byly ziskany parametry
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rovnice (30) pro jednotliva urychlovaci napéti. Z téchto parametrii bylo mozné vypocitat
teoretické hloubky mezer, pokud by nedochézel k rozptylu elektroni v exponované tenké

vrstvé chalkogenidového skla.

Na grafu 4.17 miuzeme pozorovat zménu hloubky v zavislosti na $ifce mezery a na
expozi¢ni davce pro urychlovaci napéti 5 kV. Mazeme vidét, ze pti Sifce mezery 400 nm
dochazi k Gplnému vyleptani mezery. U mezer Sitky 200 nm lze pozorovat, ze teoreticky
dosaziteln¢ hloubky dosahnou pouze mezery exponované 25; 50 a 100 % hodnoty zékladni
expozicni davky. Pfi expozici vyS§imi nasobky zdkladni davky dochazi k neproleptani vrstvy,
V niz jsou mezery zapsany. Tento jev je pozorovan i u ostatnich mezer zapsanych jakymkoliv

nasobkem expozi¢ni davky.
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Graf 4.17: Hloubka mezery v zavislosti na exponované $ifce struktur (levy graf) a na expozi¢ni
davce (pravy graf) zapsanych struktur pii urychlovacim napéti 5 kV.

Na grafu 4.18 pro urychlovaci napéti 10 kV muizeme pozorovat, ze Zadna mezera
V oblastech pfeexponovani nebyla vyleptana uplné. Pii porovnani teoretické zbytkové vysky
vrstvy a vysledki uvedenych v grafu 4.18 mizeme fici, Ze ani mezery naexponované zakladni
a niz8i expoziéni davkou nebyly pIné vyleptany. Mira nedoleptani roste s rostouci expoziéni
davkou a s klesajici Sitkou vytvotené mezery. Miizeme pozorovat, ze k nejmenSimu vyleptani
dochazi u nejmensi mezery pii vSech expozinich davkach (viz pravy graf 4.18). Dale
pozorujeme, Ze s rostouci $itkou mezery roste i hloubka, do které je mezera vyleptana. Tyto
data jsou ve shodé¢ s teorii rozptylu elektront, ktera byla popsana v kapitole 2.7.4 a vliv tohoto

rozptylu elektronti na vysku ptipravenych struktur diskutovanym v kapitole 4.8.
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Graf 4.18: Hloubka mezery v zavislosti na exponované $iice struktur (levy graf) a na expozi¢ni
davce (pravy graf) zapsanych struktur pii urychlovacim napéti 10 kV.

Vysledky tohoto testu pro urychlovaci napéti 15 kV miizeme pozorovat na grafu 4.19.
Opét miZeme pozorovat, Ze zadnd z vytvofenych mezer nebyla pln€ vyleptana, pfi¢emZ mira
nedoleptani je jesté vétsi nez u urychlovaciho napéti 10 KV. Stejné jako u urychlovaciho napéti
10 kV miZeme pozorovat, Ze s rostouci velikosti mezery mezi naexponovanymi oblastmi také
roste hloubka mezery. Hloubky, kterych bylo dosazeno pii urychlovacim napéti 15 kV, jsou
mensi nez hloubky pii 10 KV. To by odpovidalo vétsimu rozptylu, ke kterému dochazi vlivem
vétsiho urychlovaciho napéti (méné piedané energie dle rovnice (22)) a vétSiho mnozstvi

elektront pii stejné procentualni expozicni davce.
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Graf 4.19: Hloubka mezery v zavislosti na exponované $iice struktur (levy graf) a na expozi¢ni
davce (pravy graf) zapsanych struktur pii urychlovacim napéti i 15 kV.
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4.10 Rozptyl elektronii v materialu

V kapitole 2.7.4 byl rozebran rozptyl elektront vlivem rostouciho urychlovaciho napéti.
Ve shodé¢ s touto teoretickou kapitolou byly v kapitole 4.9 pozorovany zmensujici se hloubky
vytvofenych mezer. V kapitole 4.9 bylo pozorovano, ze pfi urychlovacim napéti 5 kV a Sitce
mezery 400 nm nedochazi ke snizovani hloubky mezery V pouzitém rozsahu expozi¢nich
déavek. V této kapitole bude zkoumano, zda nedochazi ke zmensovéani hloubky mezery vlivem

vétsiho mnozstvi dopadajicich elektronti pii vyrazném preexponovani.

Pro studium tohoto trendu byly naexponovany obdélnikova pole 5x4 pum, pticemz pii
expozici byly v poli vzdy vytvofeny mezery o §ifce 400 nm (obr. 4.7). Sttedy mezer v jednom

poli byly od sebe vzdy vzdaleny 1 um

1/
|
|

| ey |

AT
inatnonseiwsf
F‘T’ H ﬁ"“r‘*

é‘lg R ENEREN  NENERENEN  NERENERE  NERENERE
ERENERNEY  ENERNENE ENENERE  NENENENE  NENENERH
SRERE Band Eery eaaa meeE
} = | <, 3 | N 1 } i

aBEEay | |4

[ [sasisasasisuilg) "“',""A” FAE) |
D

| || e || ey |

/1

VR | | (EERRARY || AR RRRIEY |
Seavatasas Pl iratasinanes W tanscasineser
jsesspensurseziigisennsaanys sus

AT

Jiatazazacucac 2l
)V

o

frate

Winsacizisinaig|fisisisanstin)

AR || GHEEHEE || EE

Wisanasisisasaiglflatinasatasasa)

VP 7 evarainan gl fiszanazarsrans]

77\ AR || (R || e |

[V amababunanas
> AT :JX,F ‘ ] ot ;,

4

B iz
a) ¥
jirerarararana

\

Obr. 4.7: Schéma exponované matrice.

Na grafu 4.20 pozorujeme zavislost hloubky vytvofené mezery (hloubky vztazené
k nejhlubsi méfené mezefe) na expoziéni davce. Nejdiive dochazi k ristu hloubky mezery.
Tento rast odpovida pribéhu klasické saturacni kiivky — tedy roste chemicka odolnost tenkych
vrstev. V piipade, Ze by nedochazelo k rozsitovani struktury vlivem ristu expozi¢ni davky,
neméla by se hloubka mezery ménit po dosazeni saturace. Na grafu 4.20 vSak pozorujeme

pokles hloubky mezery s rostouci expoziéni davkou, coz Ize ptisoudit ristu poctu rozptylenych
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elektrond. Tento trend je taktéz patrny ze snimku pofizenych mikroskopii atomarnich sil. Tyto
snimky budou zobrazeny na obr. 4.8. na levém snimku jsou vidét 400 nm mezery zapsané
zakladni expozicni davkou a na pravém obrazku jsou vidét mezery 400 nm zapsané 1350 %

zakladni davky coz odpovida expoziéni davece 6750 uClcm?,
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Graf 4.20: Zména hloubky 400 nm mezery v zavislosti na expozi¢ni davce pii 5 kV.
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Obr. 4.8: Mezery 400 nm v oblasti exponované urychlovacim napé&tim 5 kV.
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4.11 Zapis struktur metodou elektronové litografie

Na zéklad¢ vyse uvedenych vysledka byly pripraveny struktury (miizky a neperiodické
obrazce) pti urychlovacim napétim 5 KV a expoziéni davkou 450 uC/cm? tyto parametry byly
zvoleny z diivodu omezeni rozptylu elektront, ktery by zhorsil kvalitu zapisu. Na obr. 4.9 a
4.10 jsou znazornény miizky o periodé¢ 100 nm (¢ara $itky 50 nm) a 120 nm (¢ara Sitky 30 nm).

Dalsi ptipravené struktury jsou zobrazeny nize na obr. 4.11 a 4. 12.

9.1 1F:SensHeight

Obr. 4.9: AFM skenmiizky. Exponovana $ifka ¢ary 50 nm perioda miizky 100 nm.
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Obr. 4.10: AFM skenmiizky. Sitka exponované ¢ary 30 nm perioda miizky 120 nm
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Obr. 4.11: Periodicka soustava prvka o rozmérech 25x10 um
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5 Zavér

U vakuové napaienych tenkych vrstev chalkogenidového skla slozeni AssoSeso byly
studovany optické parametry (index lomu a opticka Sitka zakazaného pasu), chemicka odolnost
a jejich zména vlivem expozice polychromatickym elektromagnetickym zafenim a
elektronovym svazkem. Dale byla studovana struktura tohoto skla ve formé objemového skila,

cerstve piipravené tenké vrstvy a po expozici polychromatickym elektromagnetickym zafenim.

Z transmisnich spekter tenkych vrstev slozeni AssoSeso bylo zjisténo, ze vlivem
expozice cerstveé pripravenych tenkych vrstev polychromatickym elektromagnetickym zatenim
dochazi k nardstu hodnoty indexu lomu pii vinové délce 1550 nm z hodnoty ~2,65 na hodnotu
~2,8. U 8itky zakazaného pasu oproti tomu dochazi k poklesu z hodnoty ~1,89 eV na ~1,72 eV,
tedy dochazi k fototmavnuti vzorku. Z méfeni kinetiky fotoindukovanych jevl bylo zjiSténo,

ze ke zméné optickych parametrd z 99 % dochazi béhem ~480 s expozice.

Kinetika leptani, potazmo chemickd odolnost tenkych vrstev, byla zkoumana na
~500 nm tlustych tenkych vrstvach v leptaci lazni 5% ethylendiaminu v dimethylsulfoxidu.
Bylo zjisténo, ze vlivem expozice polychromatického elektromagnetického zateni dochdzi ke
zvySovani chemické odolnosti. ZvySovani chemické odolnosti vlivem expozice prob&hne
299 % bcéhem ~870s. Tato doba je delSi nez doba pottebna k celkové zméné optickych
parametra vlivem expozice. To je mozné piisoudit dal§im fotoindukovanym zméndm struktury,
které jiz ovliviiuji optické parametry jen nepatrné (zmény jiz nejsou detekovatelné metodou
analyzy optickych parametrti pouzité v této praci). U vzorkd exponovanych dobu kratsi, nez je
~870 s je pozorovana nehomogenni rychlost leptani v celé tloust’ce tenké vrstvy. Leptaci
rychlost roste s rostouci odleptanou tloustkou tenké vrstvy. Diuvodem toho jevu je rychlejsi
zména struktury, a tedy i chemické odolnosti v hornich ¢astech tenké vrstvy diky absorpci
elektromagnetického zafeni o kratSich vinovych délkach, které¢ maji malou penetracni hloubku.

V horni ¢asti vrstvy dochdzi k plnému prib&hu fotostrukturalnich zmén diive.

Struktura chalkogenidového skla AssoSeso byla studovdna pomoci Ramanovy
spektroskopie. Bylo zjiSténo, Ze v objemovém skle pfevladaji polymerni pyramidéalni
strukturalni jednotky AsSes> a druhou nejcastéji vyskytujici se strukturalni jednotkou jsou
uzaviené klece AssSes. Vakuovym napatenim tenkych vrstev dochézi k rozruseni polymerni
sit¢ AsSesp. V Cerstvé ptipravenych vakuoveé napatenych tenkych vrstvach prevladaji klecové

struktury AssSes a AssSes. Naslednou expozici polychromatickym elektromagnetickym
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zafenim dochazi k rozpadu klecovych struktur a k opétovné polymerizaci za tvorby
pyramidalnich struktur AsSesp, coz se projevuje vyraznym nardstem chemické odolnosti

tenkych vrstev.

Tenké vrstvy slozeni Ass0Seso exponované pomoci elektronového svazku byly 100 nm
tlusté a byly leptané v 2 % roztoku butylaminu v dimethylsulfoxidu. Obdobn¢ jako u vrstev
exponovanych elektromagnetickym zatenim dochdazi i u vrstev exponovanych elektronovym
svazkem k narGstu chemické odolnosti. Vlivem naristu expozi¢ni davky dochazi k ristu
chemické odolnosti az do limitni hodnoty, coz bylo méfeno pomoci AFM jako zbytkova
tloustka vrstvy po odleptani neexponovanych oblasti vrstvy. Dal§im zvySovanim expozi¢ni
davky jiz nedochazi ke zméné chemické odolnosti. Pfi vyuziti riiznych urychlovacich napétich
bylo zjisténo, Ze pii vySSich urychlovacich napétich roste expozi¢ni davka pottebna ke stejné
zméné chemické odolnosti u tenkych vrstev exponovanych pii nizsich urychlovacich napétich.
Déle bylo zjisténo, ze pti vysSich urychlovacich napétich (20-30kV) klesa limitni zbytkova
tloust’ka tenké vrstvy. To je mozné vysvétlit vyssi energii expozi¢niho svazku elektronti, ktery
pravdépodobné strukturu materialu zaroven ¢asteéné excituje a nedovoluje chalkogenidovému

sklu dosdhnout struktury odpovidajici nejvyssi chemické odolnosti.

Pii leptani Car zapsanych stejnou expoziéni davkou (25-100% zadkladni expozi¢ni
davky) bylo pozorovano, ze Cary o Sifce desitek nanometri maji mensi zbytkovou vysku nez
¢ary Siroké vice nez 100 nanometrii. Jednim z moZznych vysvétleni tohoto jevu je to, ze dochéazi
K vyraznému oleptavani jejich hran, coz ma za nasledek snizeni celkové vySky zapsané
nanostruktury. Vliv oleptavani Ize snizit zvySenim expozi¢ni davky. Pii zvySeni expozicni
davky u urychlovacich napéti 10 a 15 kV vSak vyvstava problém s rozsifovanim spodnich casti
struktur, a tedy dochazi ke snizovani jejich vySek vlivem spojeni zékladen struktur. U
urychlovaciho napéti 5 kV podobnd deformace struktur nastdvd az pifi mnohonasobném
piekroceni zékladni expozi¢ni davky. Toto rozSifeni je zplsobeno rozptylem elektron
V materialu a zaroven zvySenym mnoZzstvim elektront, a tedy i vét§im energetickym piisobenim

elektronového svazku mimo cilené exponované oblasti.

Nad ramec zadani této diplomové prace byly na zaklad¢ ziskanych znalosti, ptipraveny
miizky o periodé 100 nm (Sitka ¢ary 50 nm), 120 nm ($itka ¢ary 30 nm) a dalsi neperiodické

struktury.
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