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ANOTACE

Tato prace je vénovana studiu tenkych vrstev chalkogenidového skla slozeni As30Ss0Se2o, jejich
rozdiliim po depozici metodou spin-coating a vakuovym napatrenim, zmén¢ jejich vlastnosti po
tepelné upravé, nebo exponovani UV zafenim a ndsledném vlivim na optické

vlastnosti, strukturu a rychlost leptani vrstvy.

KLICOVA SLOVA
Chalkogenidova skla, tenké vrstvy, spin-coating, vakuové napateni, rezist
TITLE

The influence of deposition method on the properties of chalcogenide glass thin films of

As-S-Se system

ANNOTATION

This thesis studies thin films of chacogenide glass of As30Ss0Se20 composition, the diferences in
properties in dependence on the used deposition method spin-coating and vacuum thermal
evaporation. Study of properties changes after annealing or exposure to UV light was
performed, particularly optical properties, structure and etching kinetics of these thin films were

studied.
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Uvod
Chalkogenidova skla, tedy neoxidova skla na bazi chalkogeni (sira, selen, telur), jsou skelné
materidly stadou velice specifickych vlastnosti. Diky jejich vysokém indexu
lomu, propustnosti v infratervené oblasti a fotoindukovanym zméndm jsou intenzivné

zkoumany tymy po celém svete.

V soucasné dob¢ existuje mnoho zplsobl piipravy téchto skel — od objemovych
materiall, tenkych vrstev, az po optickd vlakna. Existuje také fada rtiznych slozeni, ptimési a
charakteristickym vlastnostem nachdzi vyuZziti v mnoha odvétvich primyslu vcetné
zdravotnictvi a dostavaji se i do kazdodenniho Zivota normalnich lidi. Vyuzivaji se naptiklad
pro vyrobu pamétovych medii (CD, DVD), ale také na vyrobu termovizi, noktovizord,
optickych prvki. Na vzestupu je také vyuziti chalkogenidovych skel jako ochrannych prvki na

bankovkéch nebo vyuziti tenkych vrstev jako rezist pii vyrobé integrovanych obvod.

V této praci bylo studovano sklo o slozeni As30Ss0Sexo a jeho vlastnosti pii ptipravé tenkych
vrstev metodou spin-coating a metodou vakuového napareni. Pro tyto dvé metody ptipravy byly
studovany zmény v optickych vlastnostech, fyzikalné-chemickych vlastnostech a zmény ve
struktufe. Na vzorcich byly dale studovany zmény po temperaci a fotoindukované jevy po

expozici UV zéafenim.



1 Teoreticka ¢ast

1.1 Druhy materialQ

Materialy 1ze d€lit mnoha zplisoby na rizné kategorie naptiklad podle jejich vlastnosti, ptivodu
materidlu, podle struktury a fady dalSich. Vzhledem k zaméteni této prace se budeme vénovat
pfedevSim materidlim pevného skupenstvi. Piestoze bude probihat pfiprava materiala
z roztoku, studované vlastnosti budou vzdy pro pevny materidl. Pevné materidly mizeme
rozdélovat na krystalické a nekrystalické podle periodicity usporadani jejich atomd.
RozliSujeme takzvané uspotadani na dlouhou a na kratkou vzdalenost. Uspotadani na dlouhou
vzdalenost predstavuje pravidelné uspoiadani ve vzdalenostech delsich nez 14 A a hovotime
pak o krystalickych materidlech. Uspofadani jejich atomi je tedy periodické s vyjimkou
defektti. Uspotadani na vzdalenost krat$i nez 14 A !, kde se zachovéava spravny pocet vazeb pro
kazdy atom, nazyvame uspotadanim na kratkou vzdalenost. Materidly s uspotadanim pouze na
kratkou vzdalenost nazyvame amorfni. Skla jsou ptiklad amorfniho materialu s uspofadanim

na kratkou vzdalenost.?

1.2 Chalkogenidova skla

1.2.1 Obecné

Mezi chalkogeny fadime kyslik, siru, selen a tellur. Amorfni chalkogeny jsou chemicky
stabilni, rozpousti se v alkéliich a ve vod¢ jsou nerozpustné. Vazebna energie klesa v fad¢
sira-selen-tellur a taktéz klesa elektronegativita stejnym trendem.® Chalkogenidovymi skly
myslime skla s podilem jednoho nebo vice chalkogenii. Soucasti chalkogenidovych skel
nemuze byt kyslik, protoze kyslik v amorfnich materidlech tvofi predev§im iontovou
vazbu, a proto se jeho vlastnosti od ostatnich chalkogenti zna¢né liSi. Z tohoto divodu se
oxidovéa skla fadi do vlastni kategorie.* Chalkogeny ve sklech vytvaii kovalentni vazby
s nizkym podilem iontové vazby. Podle Z. U. Borisové je podil kovalentni vazby pies 80%
s primérem v 85% pro chalkogenidova skla, ve srovnani s typickym oxidovym sklem
Si0;, které ma pouhych 50% podilu kovalentni vazby.! Vétsi podil kovalentni vazby ma za
nasledek oslabeni vazeb uvniti skla, které se projevi na fyzikalnich vlastnostech téchto
skel, predev§im velky pokles tvrdosti. V chalkogenidovych sklech se vytvafi heteropolarni
vazby (naptiklad As-S), ale i homopolarni vazby (naptiklad As-As, S-S). Proto se tato skla daji

pripravit nestechiometrickymi poméry surovin a piebyte¢né chalkogeny pak vytvaii homogenni
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fetézce (naptiklad S-S, Se-Se). Vedle samotnych chalkogenti se v chalkogenidovych sklech
vyskytuji elektropozitivnéjsi prvky jako germanium nebo arsen, které zlepsuji charakteristické

vlastnosti chalkogenidovych skel jako index lomu a mimo jiné také zabrafuji krystalizaci skla.?

1.2.2 Sklo sloZzeni As3pSs0Seao

V amorfnich stavech se chovaji sira a selen dost podobné, naptiklad oba tvoii kruhy osmi
atomu, mohou tvofit polymerni fetézce a krystalizovat. Oba jsou také schopny krystalizovat
v krystalickych miizkéach jako naptiklad monoklinicky, rhomboedricky. Ve vazbé k arsenu se
vSak lehce odlisuji. Naptiklad vazebnd energie arsenu se sirou je niz$i nez vazebna energie
arsenu se selenem. A skla systému As-Se jsou nejen stabilnéjsi, ale také odolngjsi proti
rozpousténi v alkaliich.> Jak je patrné z obrazku 1 ke krystalizaci v systému arsen-sira-selen
dochdazi pouze pii obsahu arsenu vy$§im neZ 40-50%. V oblasti diagramu, kde se vyskytuji bilé
teCky (bilé tecky symbolizuji vybrané slozeni skel) je sklo homogenni a nekrystalizuje. Jak je
patrné z diagramu systém arsen-sira-selen tvoifi homogenni sklo pfi mnoha riznych slozeni, 1ze
proto slozeni ménit podle potieby a podle vyzadovanych vlastnosti.! Teplota skelného prechodu
klesd se zvySujicim se mnozstvim chalkogent proti arsenu. Vzhledem k vyssi energii vazby
mezi sirou a arsenem lze predpokladat, ze se ve struktufe bude arsen vazat primarné na
siru, ale vzhledem k relativné nizkému rozdilu tomu tak zcela neni. Index lomu pro systém
arsen sira selen se pohybuje v rozmezi 2,2 —2,8 pii vinové délce 1550 nm°, méni se se slozenim

skla a obecné roste s vy3§im obsahem arsenu, a lehce se zvySuje pii nahrazeni siry selenem.!

As o

o
Soq%aooouo
Sl o &

e
o~~2 °
S . S .
S Se

Obrazek 1 Terndrni diagram pro sloZeni skla arsen-sira-selen (I — sklo je homogenni, 2 — sklo obsahuje krystalickou fazi) !
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1.2.3 Struktura podle Ramanova spektra pro skla systému As-S-Se

Pomoci Ramanovi spektroskopie miizeme zjistit vibrace vazeb ve struktufe skel, a pomoci
zmén pak vyhodnotit strukturni zmény a jejich vliv na vlastnosti skla. Ve skle systému
As-S-Se se vyskytuje fada piki (z anglického ,,peak* neboli vybézek) v Ramanové spektru,
které odpovidaji rGznym vibracim vazeb ve struktufe tenké vrstvy. V
grafu 1° miZeme vidét Ramanova spektra pro nékolik vybranych sloZzeni objemovych skel
systému As-S-Se. Tato spektra by méla slouzit pro lepsi predstavu popisovanych pikt, 1 kdyz
nekteré z nich nebudou na prvni pohled patrné v tomto grafu. V Ramanové spektru mizeme
vidét strukturni jednotky As4S4 podobné realgaru pro hodnoty posunu 135, 188, 220, 362, 369
cm’!, ptigemz piky pii 135 a 188 cm™ odpovidaji vibracim homopolarnich vazeb 6. Dalsi jsou
struktury AsSes viditelné pii 230 cm™ v pyramidické konformaci’8. Pfi 258 cm™ je pak vidét
intenzivni nariist odpovidajici vibracim kruhdl Ses °. Pii 342 a 380 cm’ jsou vidét opét
pyramidické struktury, tentokrat tvofené arsenem a sirou AsS3,°. U konce grafu budou patrné

slabé nériisty pro vibrace kruhti Ss 475 cm™! ° a polymernich sirovych fetézci s vazbou S-S pii

495 cm!.?
A b
\
/
g - //'\ H‘-\ﬁm 1 o AS S
3 oA
. Y
o LN v \L 2 - Asy ;5565
;} .'III f’\lllll' 7 -\\
= Al
7 /| VN 3-As,S,Se,,
3 |'I III"IlI || ;."'\‘
E f I|I || || J,"J \.
A ﬁ".
= J| '\' 6-As S Se
E " [ / \ e 2 M M
é -"llll |'n'| lll .f/ \
- J." '| ¥ - 7-AsS;8e;
.-"l |I
/ L 8- AstHSe

100 200 300 400 500 600 700 800

Wavenumber / [em™ |

Graf 1Graf Ramanova spektra pro objemova skla riiznych sloZeni, osa x popisuje Ramaniiv posun v cm™ a osy y popisuje

relativni intenzitu®
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1.3 Tenké vrstvy

V tenkych vrstvach dochéazi ke zménam ve struktufe pfi jejich piiprave, naptiklad pfi pripravé
vakuovym napafenim nebo metodou spin-coating. Méni se i nalezitosti pfi méfeni jejich
vlastnosti. Vyhodnocovani téchto zmén se bude vénovat kapitola 2.5 méfeni vlastnosti. Tenké
vrstvy piipravené metodami vakuového napateni, metodou PLD (pulse laser deposition), CVD
(chemical vapour deposition), pfipravené napraSovanim, ¢i ruznymi druhy deponovani z
roztoku (spin-coating, dip-coating) projevuji znacné rozdily oproti strukturdm objemového
skla. Pro redukovéani téchto odchylek se vyuziva temperace ¢i exponovani vrstev, které vraci
strukturni odchylky blize k objemovému sklu, protoze dochazi k polymerizaci vrstvy viz.
kapitola 1.4.2 o fotoindukovanych zménach. Pfi vakuovém napafovani bindrnich systému skel,
jako naptiklad As-S, mize dochazet po napateni vrstev ke vzniku vice homopolarnich vazeb
As-As nez v objemovém skle. Toto pak vede ke zméné vlastnosti oproti objemovému sklu,
napftiklad ke snizeni chemické odolnosti. Pfi ptipravé vzorkl metodou spin-coating pak v tenké
vrstveé zustavaji zbytky rozpoustédla a tvoii se organické soli, které vyrazné snizuji index lomu

a chemickou odolnost.’

1.4 Vyznamné vlastnosti chalkogenidovych skel

1.4.1 Optické vlastnosti

Chalkogenidova skla se vyznacuji propustnosti od oblasti viditelné slozky svétla, az po
infraervenou a stfedni infraCervenou oblast. Pro sirna skla je tato oblast posunuta blize k UV
a nesahd tak daleko do infracervené oblasti, naopak telurova skla jsou téméf nepropustna ve
viditelné oblasti a sahaji daleko do stfedni infracervené oblasti. Propustnosti v infracervené
oblasti se vyuziva v optickych prvcich pro zatizeni monitorujicich tepelné ztraty, termovizich,

nebo noktovizorech #

Struktura skla ovliviluje, mimo jiné, 1 optické vlastnosti skla. Viditelné svétlo a ostatni
elektromagnetické vlny se $ifi materidlem urcitou rychlosti, v zavislosti na struktufe materialu.
Pfi interakci maze nastat fada déja naptiklad reflexe, absorpce, transmise a pii transmisi pak
miize dochdzet ke zméné& rychlosti §ifeni vIn, disperzi nebo jinym zménam.? Index lomu
chalkogenidovych skel se pohybuje vrozmezi 2,3-3,8. Plati, ze skla s vy$§im obsahem
chalkogenu o vyss§i atomové hmotnosti (sira nejnizsi, poté selen a telur nejvyssi) zvySuji index
lomu, a také Ze, v oblasti VIS-IC index lomu roste s kratsi vinovou délkou svétla, pti které je
méfen.'? Diky vysokému indexu lomu také dochazi ke zvysené reflexi téchto skel, v porovnani

s b&zné uzivanymi skly.
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Pokud svétlo vstoupi do materialu, ktery nepohlcuje toto zafeni dochazi k lomu. Index lomu n
1ze jednoduse popsat rovnici 1:

Cc
n=- 1

: ()
Kde n je index lomu, ¢ je rychlost ve vakuu svétla a v je rychlost svétla v materialu, do kterého
svétlo vstupuje. Z tohoto mizeme odvodit, Ze v materiadlech s vysokym indexem lomu se svétlo
Sifi pomaleji. Podle Snellova zakonu rovnice 2 lze pak urcit uhel lomu pfi pfechodu mezi

materialy,

sina vy n,

=2 @

sinf o v, nq

Kde sin a je tihel pted vstoupenim do materialu a sin £ je thel po vstoupeni do materialu, 7,
jsou indexy lomu jednotlivych prosttedi a v;2 je rychlost Sifeni viny v jednotlivych prostredich.
Pro materialy s vysokym indexem lomu se svétlo zalomi pod vys$$im uhlem a putuje pomaleji.

Toho lze vyuzit v mnoha optickych prvcich, napiiklad pti vyrobé kompaktngjsich cocek.!!

Sitka zakazaného pasu nam udava, jaké mnoZstvi energie musime dodat elektronim ve
valen¢nim pasu pro jejich excitaci do vodivostniho pésu. Tato energie je v oxidovych sklech
vysokd, proto se jednd o izolanty. V chalkogenidovych sklech je vétsi podil kovalentnich
vazeb, a proto se jednd o polovodivé materialy.! SniZeni optické Sitky zakdzaného pasu se
obecné& pripisuje neuspoiadanosti struktury skla.®> Z kratkovinné absorpéni hrany pak lze
vypo&itat hodnotu §iiky zakézaného pasu pomoci Taucovy metody.!> Pfi riiznych
fotoindukovanych jevech se Sitka zakdzaného pasu méni, tomu se vSak bude vénovat pfisti

kapitola.

1.4.2 Fotoindukované zmeény

V chalkogenidovych systémech dochazi k fad¢ fotoindukovanym jeviim. A. B Seddon popisuje
minimalné sedm fotoindukovanych zmén v nekrystalickych chalkogenidovych sklech. Radi
mezi né fotokrystalizaci, fotopolymeraci, fotodekompozici (rozklad As,S3 skla, na homopolarni
As-As vazby), fotoindukované morfologické zmény (napiiklad fotoindukované smrsténi),
fotoindukované odpatovani, fotoindukovand difize kovl (naptiklad Ag do As:S3),
nebo fotoindukované zmény v lokalni struktufe. Dulsledkem téchto jevii dochazi ke
zméndm optickych vlastnosti, zejména se méni Sitka zakazaného pasu pii fotoindukovaném
tmavnuti, nebo fotoindukovaném zesvétleni. Chalkogenidové systémy jsou ovliviiovany

fotoindukovanymi zménami kvili jejich strukturni flexibilité. Chalkogeny ve sklech jsou
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dvojité koordinované a maji volny elektronovy par, ktery jim umoziiuje po pohlceni svételného
zateni tvotit defektivni vazby. Vzhledem k faktu, ze tento volny elektronovy par lezi ve
valenéni slupce, elektrony jsou pfednostné excitovany svételnym zafenim.* V ramci této prace

se budeme zabyvat predevsim fotopolymerizaci, fotoindukovanému tmavnuti a zesvétleni.
Fotopolymerizace

Chalkogenidova skla exponovand svétlem o energii vy$$i, nebo rovné hodnoté Sirky
zakazaného pasu Eg, projevuji zmény v optickych vlastnostech, jako naptiklad zvySeni indexu
lomu, zvyseni Sitky zakdzaného pasu, ale také zmeény v mechanickych vlastnostech, naptiklad
az 0 20% zvySeni tvrdosti vrstvy a vykazuji také prudky nartst v odolnosti proti leptani ve
organickych alkalickych rozpoustédlech. Mluvime o fotoindukované polymerizaci, kdy se
meéni usporadani vazeb ve struktuie vrstvy. Ve vrstvach slozeni As;Ss, pfipravenych metodou
vakuového napateni, se vyskytuje velké mnoZstvi nepolymernich realgarovych struktur
As2S4, dale struktur As>Se a také klastrii tvofenych sirou. Tyto nepolymerni struktury se
polymerizuji, jak je nakresleno na obrazku 2, po exponovéni zafenim za absorpcni hranou.
Mimo tuto polymerizaci dochdzi také k pfeméné homopolarnich vazeb As-As a S-S na
heteropolarni vazby As-S, které jsou stabilnéjsi. Stabiln€jsi heteropolarni vazby znacné zvysuji
chemickou odolnost. Pro systémy As-Se je polymerizace méné intenzivni, ale stale k ni

dochézi. K polymerizaci struktury obecné také dochazi pii temperaci vrstev.>

.As
\3\5/ g

A ;

Obrdazek 2 Struktura As:S3 pied expozici (vievo) a po expozici (vpravo) 2

Fotoindukované tmavnuti a zesvétleni

Fotoindukované tmavnuti je proces pozorovany v systémech chalkogenidovych skel
s kovalentni strukturou. Casto popisovany jako reverzibilni proces, je pfedev§im pozorovan na
dobie temperovanych vrstvach a objemovych sklech, na kterych lze po expozici provést

temperaci znovu a navratit vrstvu do piivodniho stavu. Pfi expozici netemperovanych cerstve
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pfipravenych vrstev dochdzi ke zménadm ireverzibilnim. Mnoho experimenti vyuziva sklo
sloZeni As>S3 pro studovani téchto jevi, diky vhodné §ifce zakdzaného pasu Eg (zhruba 2,4 eV)
a teploté skelného piechodu T, (zhruba 200 °C), temperované pii 180°C. Po exponovani
svétlem o energii vyssi, nez je Sitka zakdzaného pasu, dochazi k posunu kratkovinné absorpcni
hrany k vy$$i hodnoté¢ vinové délky (takzvany cerveny posun) a méni se barva vzorku
z oranzov¢é na hnédou (odtud nazev fotoindukované tmavnuti). Opakem tohoto dé€je je posun
kratkovlnné absorpéni hrany smérem k niz§im vlnovym délkdm a hovofime o takzvaném
modrém posunu. Protoze je Sifka zakazaného pasu pifimo svazana s indexem lomu pomoci
Kramer-Kronigovych vztahi, dochazi pti zméné $itky zakédzaného pasu i ke zméné indexu
lomu. Jak uvadi Tanaka pfi ¢erveném posunu o ~50meV se zvysi index lomu o ~0,03 pro

transparentni vinové délky.>

1.5 Metody pfipravy vzork(

1.5.1 Objemové sklo

Objemové skla jsou pfipravovana z elementarnich prvkd v kiemennych ampulich, ptiklad
kifemenné ampule s navazenymi prvky je na obrazku 3. Ampule je po navazeni evakuovana a
zatavena. Zataveni pod vakuem zamezi oxidaci na vzduSném kysliku pfi vysSich teplotach a
hydrolyze vzdusnou vlhkosti. Vsazka mtize byt doc¢istovéana ptidavkem latek pohlcujici kyslik
napiiklad hlinik nebo hoi¢ik, pro odstranéni kysliku lze pouZit chlor nebo sklotvorné
chloridy, toto se vSak v praxi uzivé jen vyjimecné. Nékterych necistot se 1ze jednoduse zbavit
destilaci vstupnich komponent, napiiklad u siry.!* Zatavena ampule se nasledné pece v pecich
pii teplotach nad teplotou tani nejvySe tajictho prvku. Béhem pecCeni by mélo dochézet
k michéni, vyuziva se proto riiznych metod, napiiklad naklapéni trubkové pece. Vzhledem
k faktu, ze sira pii zahfivani generuje velké mnozstvi plynu, a tlak v ampuli miZe stoupnout az
na n&kolik MPa, miize jednoduse dojit k explozi.* Je proto nutné zahtivani provadét postupné
a promichavani obsahu velice opatrné. Mimo bézné taveni v ampulich pod vakuem, je také
mozno provadét piipravu chalkogenidovych skel o vysoké Cistot¢ ve specidlnich
reaktorech, kde se pod vysokym vakuem rozbiji ampule s vysoce Cistymi prvky a pecou se
v evakuovaném systému, kde nedochazi ke kontaktu se vzduchem, ani po pfeciSténi vstupnich
komponent od kysliku vodiku a uhliku, nebo jakékoliv jejich slouceniny. Tato metoda vSak

vyzaduje velmi specidlni reaktory, které nejsou bézné dostupné.'?
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Obrazek 3 Priklad prvkit navazenych v kremenné ampuli (v tomto pripadé se jedna o siru antimon a germadnium)

1.5.2 Spin-coating
Spin-coating je metoda piipravy tenkych vrstev z roztokl skel v t€kavych rozpoustédlech.
V této metodé se vyuziva odstiedivé sily k pfipraveni tenké vrstvy o rovnomérné tloust’ce bez

nutnosti vysokého vakua, jako je tomu v ptipadé vakuového napareni.

Princip metody spociva v pfisati podlozniho substratu k rotacni hlavici a naslednym roztocenim
do tadi tisic otaCek za minutu. Za vysokych otacek se nanese presné odméfené mnozstvi
roztoku skla doprostfed rotujiciho substratu a dojde k odd€leni ptrebyte¢né tekuté slozky
odstfedivou silou rotace. Nasledné dochazi k vyhlazeni tenké vrstvy a postupné se odpatuje
tékavé rozpoustédlo. Volba rozpoustédla je klicova pii této metodé depozice vrstev.
Rozpoustédlo by mélo rozpoustét objemové sklo, mélo by byt t€kavé, aby doslo k odpateni po
naneseni, mélo by byt po rozpusténi objemového skla dobie smacivé k substratu a nemélo by
vnaset necistoty do vrstvy jako naptiklad kyslik nebo vodu, které nami pfipravenou vrstvu
mohou oxidovat, nebo ji podrobovat hydrolyze. Po ¢asteném odpareni rozpoustédla vznika
tenka vrstva, ktera stale obsahuje zbytkové mnozstvi rozpoustédla a je proto nutné vzorek déle
zpracovavat, napiiklad temperaci teplotou pod skelnym piechodem, ¢imz dojde k odpateni

prebytecného rozpoustédla, polymerizaci a ptiblizeni struktury ke struktuie objemového skla.

Pti této metodé Ize jednoduse ovlivnit vlastnosti vrstvy, jako naptiklad tloustku, pomoci
nékolika faktort, jesté pti piipravé vzorku. Tloustka vrstvy je zavisla na viskozité nanaseného
roztoku, na poctu otdcek za minutu rotacni hlavice, ale také na smacivosti skla k substratu.

Schéma priibéhu piipravy vrstvy metodou spin-coating je na obrazku 4. °
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@ da/dt = 0

(a) (b)

Do ._Jjé.f’mt_

cE=mmmE—=1 ¢ ...

(c) (d)

Obrazek 4 Obrazek popisujici proces spin-coating a) roztok je nanesen na substrat b), c) odstredivou silou je odstranén
pirebytecny roztok a je utvoiena souvislé vrstva d) odparovani rozpoustédla pii vysokych otackach 1°

1.5.3 Vakuové naparovani

Napatovani tenkych vrstev je proces, pii kterém dochazi k odpafeni objemového skla ve
vysokém vakuu a naneseni tenké vrstvy tohoto skla na substrat. Tato metoda je vhodna pro
ptipravu tenkych vrstev 1 primyslové, protoze lze jednoduse pokryt i vétsi plochy a nedochazi

k velkym ztratdm jako pii metod¢ spin-coating.

Tato metoda je zaloZena na odpateni predem piipravené¢ho surového skla vysokymi teplotami,
at’ uz se jedna o elektricky vyboj, odpafenim vysokoenergickym zafenim jako napiiklad
lasery, plazmovym vybojem, nebo odporovym zahtatim. Odpateni probiha ve vysokovakuové
komote, aby stfedni volnd draha Castic byla vétSi nez velikost napafovaciho zvonu, tedy
v fadech desitek centimetrii. Mimo zvySenou stfedni volnou drdhu se zvySuje i tenze par
zahtivaného skla. Pii odpateni dochézi k uvolnéni ¢astic skla do vysokého vakua, a protoze je
jejich stfedni volna dréha delsi, nez jsou rozméry evakuované komory, dochédzi k naneseni
Castic skla na vSechny mista vystavené piimé drdze z odpatrovaci lodi¢ky. Protoze by mohlo
dochazet k nerovhomérnému naneseni skla, a tim 1 nerovhomérné tloust’ce v ramci
vzorku, coZ by vedlo k nerovhomérnym vlastnostem vrstvy, upeviiuji se substraty na planarni
rotujici disky nebo jiné druhy pohybujicich se uchyti. Tyto tchyty poté hybou se vzorky

tak, ze dochazi k rovnomérnému naneseni tenké vrstvy. Schéma napatovacky je na obrazku 5.

Metoda diferen¢niho vaZeni umoziiuje méteni tloust’ky vrstvy piimo pfi napatrovani, a proto lze

pomoci doby napatovani piesné regulovat tloustku napaiené vrstvy. Tato metoda vyuziva
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oscilujiciho krystalu, ktery po napafeni materidlu méni svoji oscilacni frekvenci umérné

s mnozstvim napafeného materidlu. °

S— l:‘ch}'t s centralni rotaci
N Dynamické vazeni

Substraty

_— Rotujici disky

;|"/ TEI'[]I]E race ryvonu

D— Clona

Privod —>
plynu

o
+——— Pruzor

|

&
\ ‘\ Depozicni komora
= Odporovi lodicka
Elektrody

Vyvéva

Obrazek 5 Schéma naparovacky 1°

1.6 Mechanismy rozpousténi chalkogenidovych skel

vvvvvv

s chalkogenidovymi skly. Pfi ptipraveé vrstev metodou spin-coating je volba rozpoustédla zcela
zasadni pro vysledné vlastnosti vrstvy, ale i pro jejich ptipravu. N.S. Dutta zmiiiuje ve svoji
praci ranné pokusy o rozpousSténi chalkogenidovych skel pomoci hydrazinu. Za pouZziti
hydrazinu jsme schopni rozpustit a pfipravit tenké vrstvy chalkogenidovych skel témét bez
zbytkl rozpoustédla ve vrstvé, avSak hydrazin je extrémné toxicka a t€kava latka, proto prace
s nim vyzaduje specializované postupy, piesto se ojedinéle laboratorné pouziva. Tyto postupy
nedovoluji pouziti hydrazinu ve vétSim méfitku, a proto se vyzkum piesunul k dostupnéjSim a
mén¢ toxickym aminlim (napf. n-propylamin (PA), n-butylamin (BA), etylendiamin (EDA)
nebo ethanolamin (ETA)). Vedle samotnych rozpoustédel 1ze také pouzit roztoky rozpoustédel
v riznych latkéach, které dale méni vlastnosti rozpousteci 1azné. Mezi né¢ fadime mnoho latek,

¢asto uzivané mohou byt metanol, dimethylsulfoxid. etandithiol, nebo propanthiol. Vysledna
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kombinace rozpoustédla s piimési predurcuje vysledné vlastnosti pfipravenych roztokl a

vrstev.'4

Pfi samotném rozpousténi chalkogenidovych skel v primarnich aminech dochazi k rozpadu
vazeb S-S, As-S a navazani organickych skupin na jejich mista. Pti rozpousténi se odd€luji casti
skla obklopené organickymi konci, které nazyvame klastry (z anglického ,.cluster), struktura
téchto klastra je vyobrazena na obrazku 6. Protoze rozpad homopolarnich vazeb S-S probiha
rychleji nez As-S Ize usoudit, ze mnozstvi chalkogenl ve struktufe piimo ovliviiuje rychlost
rozpousténi a velikost klastrii. Tyto klastry pak tvofi roztok skla v rozpoustédle a po naneseni
na substrat dochazi, po vytékani rozpoustédla, k opetovnému vytvoreni vrstvy skla. Toto sklo
vSak musi projit temperaci, aby bylo znovu zpolymerizovano. Nezpolymerizované klastry se
odleptavaji mnohem rychleji, nez zpolymerizované, jak je uvedeno v kapitole 1.4.2 o

fotoindukovanych zmé&nach. '

« As 05 0N ® *H

Obrazek 6 Klastr skla obklopeny organickym rozpoustédlem

Rozdily v leptacich rychlostech po polymerizaci lze vyuzit k cilenému odleptavani struktur
v nami ptipravené vrstveé. Ke zméndm v chemické odolnosti vrstvy dochézi pii vystaveni vrstvy
napiiklad zvySené teploté, zafeni o energii vyssi, nez je Sitka zakdzaného pasu (napiiklad UV
zafeni), vystaveni rentgenovému zéieni, nebo vystaveni elektronovému paprsku. Temperaci
vSak nelze soustiedit pouze do jednoho mista, coz by znacné snizilo rozliSovaci schopnost.
RozliSovaci schopnost je vSak pro vyuziti v praxi klicovd. Vyuziva se proto exponovani

zafenim o co mozna nejkratsi vinové délce, nebo elektronového paprsku, aby bylo rozliSeni co
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mozna nejleps$i. Vrstvy stakto rozdilnymi vlastnostmi, zde piedevSim leptaci
rychlosti, oznacujeme jako rezist. Rezist pak mizeme mit pozitivni (exponovana Cast se
odleptava rychleji viz obrazek 7)'° &i negativni (exponovand ¢ast se odleptava pomaleji). Zda
se rezist bude leptat pozitivné ¢i negativné zalezi na slozeni skla, Gpravach provedenych na

vrstvé (temperace, expozice), ale také na leptaci 1azni v jaké jsou leptany.'®

EXPOSING
RADIATION IRRADIATED
l H REGION
EXPOSURE
L e RESIST
BRSNS S NSNS SCN] THIN FILM
L l\ SUBSTRATE
|
DEVELOPING
POSITIVE RESIST NEGATIVE RESIST
} | [ [RESIST RESIST
f[\\\\‘\\li OSSN

ETCHING AND STRIPPING

NN NN\

] ! | |

Obrdzek 7 Schéma pozitivniho a negativniho fotorezistu
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2 Experimentalni cast

2.1 Priprava skla

Sklo bylo pfipraveno z elementarnich prvk, tedy pro sloZzeni As30SsoSezo z predestilované Cisté
siry, elementarniho arsenu a selenu. Jednotlivé prvky byly navaZeny do kiemenné ampule ve
stechiometrickém poméru arsen 30 at.%, sira 50 at.% a selen 20 at.%. Ampule byla nasledné
vlozena do trubkové pece a pecena pii 850 °C po dobu 36 hodin. Po celou dobu taveni se pec
naklanéla, aby se tavenina fadné promichala. Po vytaveni byla ampule opatrné rozbita a surové
sklo bylo uschovano. Ze surového skla pak byl pfipraven roztok pro ptipravu tenkych vrstev
metodou spin-coating a stejné surové sklo bylo pouZito pro napateni tenkych vrstev ve vakuové

napafovacce. Dva stiepy pripraveného objemového skla jsou vyfoceny na obrazku 8.

Obrazek 8 Foto pripraveného objemového skla

2.2 Priprava tenkych vrstev

2.2.1 Spincoating

Prvni sada vzorki byla pfipravena metodou spin coating, na substraty nafezané z podlozniho
skla pro mikroskopy, které byly pfemyty v saponatové vodé, oplachnuty v destilované vodé a
izopropylalkoholu, néasledné susSena stlacenym vzduchem. Roztok byl pfipraven rozpusténi
nadrceného objemového skla v n-butylaminu. Pro pfipravu roztoku bylo pouzito 0,1g skla na 1
ml n-butylaminu. Roztoku byly pfipraveny 4 ml a po pfipravé byl roztok fadné uzavien. Roztok
je vidét na obrazku 9. Tésné pred nanesenim roztoku na rotujici substrat byl substrat omyt
pipetovanim 0,05ml propylaminu na rotujici substrat. Na rotujici o¢istény substrat pak bylo

pipetovano 0,1 ml roztoku skla a substrat byl rotovan rychlosti 3000 ota¢ek za minutu po dobu
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120 sekund pro kazdy vzorek. Kazdy vzorek pfipraveny metodou spin-coating byl hned po
deponovani stabilizovan pfi 60 °C po dobu 20 minut na tempera¢nim stolku. Metoda

spin-coating byla provedena na pfistroji spin-coater SC110 (Best tools).

Obrazek 9 Foto pripraveného roztoku skla pro pripravu vzorkit metodou spin-coating
2.2.2 Naparené vrstvy

Pro metodu vakuového napateni byla pouzita vakuova napatovacka s planetarnimi rotacnimi
disky nesouci podlozni substraty UP-858 (Tesla). V lodi¢ce na spodu naparovaciho zvonu se
pod vysokym vakuem (107 Pa) odporovym zaht4tim lodi¢ky odpafilo surové sklo a diky zna¢né
sttedni volné draze jednotlivych molekularnich shluki skla se toto sklo usadilo na substratech
pfichycenych k rotaénim diskiim v horni ¢asti zvonu. Rotovani jednotlivych diskli nam
zajistilo rovnomérné usazeni odparené¢ho skla na jednotlivych substratech. Jako substraty zde
byla pouzita celd podlozni skla do mikroskopu, pfecisténd v sapondtové vode¢, oplachnuté
destilovanou vodou a izopropylalkoholem, suSend odstfedivou silou. Pro pfipravu piesné
tloustky vrstvy byla uzita metoda dynamického vaZeni. Vrstvy byly napatfovany na cilovou
tloustku 300 nm, aby tloustka odpovidala Cerstvé pfipravenym vrstvam metodou spin-coating.

Pro méteni tloustky bylo pouzito zatizeni STM-2 (INFICON).

2.3 Temperace a exponovani vzork

Pfipravené vrstvy metodou spin coating (po jejich stabilizaci) byly temperovany na
75,90, 105, a 120 °C a sada napaienych vzorkt byla také temperovana, avsak pouze na 120°C.
Temperace probihala v duralové temperacni cele pod inertni atmosférou argonu. Temperacni
cela byla temperovéna na tempera¢nim stolku, ktery poskytuje rovhomérny ohfev ve vSech

mistech. Sada vzorki byla také exponovana UV zéfenim o vinové délce 365nm v exponacni
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cele, ktera byla stavbou velmi podobna temperacni cele, ale méla spodni stranu propustnou pro

UV zafeni a byla stejn¢ jako temperacni cela naplnéna argonem.

2.4 Meéreni vlastnosti

2.4.1 Leptani

Leptani tenkych vrstev bylo provedeno v leptaci aparatute sestavené ze spektrometru EPP2000
(StellarNet) méticiho transmitanci pro vlnové délky 400nm — 1000nm, leptaci kyvety a drzaku
na vzorek. Po zapnuti epizodického méfeni byl vzorek ponotfen do leptaci lazn¢ a byla
sledovana zména transmitance v prub¢hu leptani. Leptani vrstev probihalo v 0,1% roztoku
n-butylaminu v dimethylsulfoxidu pro vrstvy pfipravené¢ metodou spin-coating a 1% roztoku
n-butylaminu v dimethylsulfoxidu pro vrstvy pfipravené vakuovym napafenim z diivodu vyssi
odolnosti vrstev. Spektrometr ndm zaznamendaval zménu transmitance v pribéhu leptani, ze
které byl vyhodnocen celkovy Cas leptani, a pomoci predem zmétfené tloustky byla spoctena
rychlost leptani a selektivita leptani. Leptany byly vrstvy napafené i pripravené metodou

spin-coating, vrstvy temperované, i exponované UV zafenim.

Obrazek 10 Foto leptaci aparatury, cerny disk za kyvetou je spektroskop, v kyveté je ponoren vzorek exponovany ve stiedu
vrstvy a je patrné odleptani okolo exponované casti

2.4.2 UV-VIS-NIR spektroskopie

Transmisni spektra pro naSe vzorky byla méfena na dvoupaprskovém spektroskopu UV3600
(shimadzu), ktery byl nastaven na méfeni transmise ve vinovych délkach 190 - 2000nm. Jedna
se o interval od UV zéfeni ptes viditelnou slozku, az po blizké infraervené zatfeni. Spektralni
zavislost transmitance byla vyhodnocena metodou uvedenou v praci !”. Pomoci dané metody
byla vyhodnocena spektralni zavislost indexu lomu tenké vrstvy a tloustka vrstvy. Siika

zakazaného pasu byla vyhodnocena podle Jana Tauce 2.
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2.4.3 Meéreni Ramanovych spekter

Pro studium struktury vrstev bylo pouzito Ramanovi spektroskopie, ze které byla ziskdna
spektra pro charakteristické vazebné interakce ve struktufe naSich vzorki. Ramanova spektra
byla méfena pomoci MultiRAM (Bruker) FT-Raman spektrometru vybavenym 1064 nm
Nd:YAG laserem jako excitatnim zdrojem. Spektra byla vyhodnocena po normalizaci na
nejintenzivnéj$i pik v dané sledované oblasti, pro jejich charakteristické piky byly popsany
vibrace vazeb a struktury pii daném Ramanové posunu. Mimo vzorky, které byly pfipraveny

metodou spin-coating a metodou napaieni, bylo méfeno i objemové sklo.
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3 Zhodnoceni vysledkU

3.1 Pfiprava vzorkd, tloustka vrstvy

3.1.1 Pfiprava vzorkd

V ramci této prace byly studovany vzorky tenkych vrstev skla slozeni As3oSsoSex0 deponované

metodou spin-coating a metodou vakuového napateni.

Vzorky pfipravené metodou spin-coating byly pfipraveny zroztoku objemového skla v
n-butylaminu o koncentraci 0,1 g skla na 1 ml n-butylaminu, jako rozpoustédla, na pred¢isténé
mikroskopické sklo jako substrat. Vzorky byly stabilizovany 20 minut pii 60 °C, dale
temperovany na teploty 75, 90, 105 a 120 °C a byla provedena expozice UV zafenim pro
stabilizované a temperované vzorky pii 120 °C. Pro kaZzdou zminénou tpravu byly pfipraveny
a zméfeny tfi vzorky, ze kterych byla vypoctena praimérnd hodnota a smérodatna odchylka pro

tento primer.

Vzorky ptipravené metodou vakuového napafeni byly pfipravené odporovym odpaienim
surového skla pod vysokym vakuem s cilovou tloustkou vrstvy 300 nm. Vakuove napatrené
vrstvy byly deponovany na mikroskopickd skla dikladné omyta v saponatové vodé
a izopropylalkoholu. Vzorky pfipravené touto metodou byly uchovany mimo svételné zafeni
kvali jejich fotocitlivosti. Vzorky byly déale exponovany UV zafenim a temperovany pfi

120 °C. Pro kazdou upravu byly pfipraveny ti1 vzorky po vétsi pfesnost métend.

3.1.2 Tloustka vrstev

Vzhledem k faktu, Ze pii depozici vrstev vakuovym napatenim bylo pouZito dynamické vazeni
pro piipravu vzorkl o tloust’ce 300 nm, a pti dalSich Gpravach se tloustka vzorkd nijak vyrazné
nemenila, bude tloustka vzorkd srovnana pouze pro vrstvy ptipravené metodou spin-coating.
Pro vrstvy ptipravené metodou vakuového napateni byla primérnd tloustka 299,4 nm pro

vSechny vzorky, i po dalSich upravach vzorkd.

Pii pfipravé vzorkih metodou spin-coating je tlouStka vrstvy piimo zéavisld na poctu
otacek, viskozité¢ roztoku a smacivosti k substratu. Roztoku bylo pouzito 0,1 ml na jeden
vzorek. Tloustku vrstvy dale ovliviiuje mnozstvi neodpafeného rozpoustédla v tenké
vrstve, které 1ze odpafit temperaci vrstvy pii teplotach nizsich, nez je teplota skelného ptfechodu

daného skla. Jak je z grafu 3 patrné tloustka vrstvy klesd, pii temperaci vrstvy na vyssi
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teploty, a to je pravé zplusobeno postupnym odpafovanim rozpoustédla pii temperaci. Pti
temperaci na 75 °C dochazi k odpateni zbytkového rozpoustédla, dale k rozkladu organickych
soli pti 105 °C a poté se tloustka jiz neméni. Tloustka vrstvy postupné klesala z 321 nm na
241 nm. Vzorky pfipravené metodou spin-coating a exponované¢ UV zafenim neprojevily
vyraznou zménu v tloust'ce oproti neexponovanym vzorkim. Rozdil jejich tloustky byl v rdmci

smérodatné odchylky.

Zavislost tloustky vrstvy na teploté temperace
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Graf'3 Zavislost tloustky vrstvy na teploté temperace pro vzorky pripravené metodou spin-coating (SC — modre) a pro vzorky
pripravené metodou spin-coating a exponované UV (SC UV — oranzoveé)

3.2 Index lomu

Index lomu vSech pfipravenych vzorki byl méten pro vinovou délku 1550 nm a pohyboval se
s odchylkou 0,01 okolo hodnoty 2,07 pro Cerstvé pfipravené vzorky metodou spin-coating. Pro
vzorky ptipravené metodou vakuového napareni se hodnota pohybovala okolo ¢isla 2,41. Tyto

hodnoty se dal ménily po exponovani UV zafenim o vinové délce 365 nm, nebo temperaci.

Na vzorcich pfipravenych metodou spin-coating byly po stabilizaci na 60 °C provedeny
temperace na teploty 75, 90, 105 a 120 °C. Pii temperaci na 75 °C se uvolnovaly zbytky

organickych rozpoustédel a dochazelo ke snizeni tloustky vrstvy, jak jiz bylo zminéno v diskusi
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tloustky vrstvy (kapitola 3.1.2) a bude dolozeno v diskusi Ramanovych spekter (kapitola 3.5).
Vedle snizeni tlouStky dochéazelo i k ristu indexu lomu. Vrstvy se zbytky organického
rozpoustédla a jejich soli maji z pravidla niz§i index lomu, nez objemova chalkogenidova skla
a pii1 temperaci pak dochazi k jejich odstranéni odpatrenim. Dalsi piispévek k rtistu indexu lomu
je pii zhruba 105 °C, kdy se zacinaji rozkladat soli vazaného zbytkového rozpoustédla, které
také snizuji index lomu. Index lomu v nasem ptipadé vzrostl z ptivodnich 2,07 na 2,27

viz. graf 4.

Graf zavislosi indexu lomu na teploté temperace
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Graf 4 Graf zavislosti indexu lomu na teploté temperace pro vrstvy pripravené metodou spin-coating neexponované (modre-
SC) a exponované (oranzove-SC UV)

Vzorky vrstev pfipravenych metodou spin-coating neprojevily vyraznou zménu v indexu lomu
po exponovani UV zafenim a jejich hodnoty odpovidaly neexponovanym vzorktm, tedy 2,07
pro vzorek stabilizovany na 60 °C a 2,26 pro vzorek temperovany na 120°C. Z diivodu lepsi

Citelnosti grafu jsou chybové GiseCky pro exponované vzorky vyznaceny oranzovou barvou.

Ve vrstvach piipravenych metodou vakuového napafeni organickd rozpoustédla piitomna
nejsou, a proto se pi1 temperaci index lomu vrstvy vyrazné nelisil. Pro Cerstvé napafenou vrstvu
s indexem lomu 2,41 vzrostl index lomu po temperaci na 2,44, coz byla hodnota v ramci
smérodatné odchylky pro toto méfeni. Index lomu napatfenych vrstev po expozici UV zafenim

velice mirn€ vzrostl, z 2,41 na 2,5 jak je patrné z grafu 5, coz je pravdépodobné zplisobeno
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polymerizaci vrstev, jak je popsano v kapitole 1.4.2 o fotoindukovanych zménéch a bude dale

diskutovano v kapitole 3.5 zabyvajici se Ramanovymi spektry.

Graf Indexu lomu naparenych vrstev
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Graf'5 Graf'indexu lomu pro naparené vrstvy (Cerstvé naparenda vrstva — virgin, temperovand vrstva na 120 °C — temp120,
exponovand vrstva — UV 365)

3.3 Sifka zakdzaného pasu

Po vyhodnoceni spekter byla zjisténa hodnota Sitky zakédzaného pasu vzorkl. Stabilizované
vzorky pfipravené metodou spin-coating mély prvotni hodnotu Eg°"* 2,16 eV. Pro vzorky
pripravené¢ metodou vakuového napareni tato hodnota byla nepatrn€ nizsi a to 2,15 eV. Tento

nepatrny rozdil vS§ak miize byt dan neptesnosti metody méteni.

Vzorky pfipravené metodou spin-coating projevily klesajici trend v Sifce zakazaného pasu se
stoupajici teplotou temperace, jak je patrné z grafu 6. Minimum E,°?* pak bylo 2,09 a to u vzorku
temperovaného na 120°C. Tento klesajici trend je zplsoben odpaienim zbytkového

organického rozpoustédla z vrstvy a dale rozloZenim soli organického rozpoustédla.

Pro exponované vzorky UV zafenim, pfipravené metodou spin-coating, byla Sitka zakazaného
pasu nizsi, z divodou exponovani a posunu kratkovinné absorpéni hrany smérem k vétSim
hodnotam vlnové délky, jak je popsano v kapitole 1.4.2 a fotoindukovanych zménach. Sitka
zakazaného pasu pak byla 2,14 eV pro vzorek stabilizovany pii 60 °C a 2,07 eV pro vzorek

temperovany na 120 °C.
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Graf Sirky zakdzaného pasu na teploté temperace
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Graf 6 Zavislost Sirky zakdazaného pdsu na teploté temperace pro vzorky pripravené metodou spincoating neexponovaté
(modre-SC) exponované (oranzove-SC UV)
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Pro vzorky pfipravené metodou vakuového napaieni byla §itka zakézaného pasu 2,16 eV.
Temperace vrstev neprojevila vyraznou zménu v Sifce zakdzaného pasu. Jak je vidét v
tabulce 1 hodnota E,°"" pro vzorek temperovany na 120 °C je stejna jako pro Cerstvé napaieny
v ramci odchylky metody. Exponovéani vzorku UV zafenim projevilo mirné zvysSeni v Sifce
zakéazaného pasu na necelych 2,18 eV, ale stale se miize jednat o chybu zptisobenou povahou

metody méfeni.

Tabulka 1 Tabulka $irky zakazaného pasu pro naparené vrstvy

Vzorek Eg° (eV) | Smérodatna odchylka

Cerstvé napareny 2,16 +0,002
Temp. 120 2,17 +0,007
UV 365 2,18 +0,004

3.4 Leptani
Vsechny pfipravené vzorky byly nasledné leptany, a byla zkouména kinetika jejich leptani. Z
leptaciho Casu, a tloust’ky vrstvy se pak urcila praimérna rychlost leptani, ktera byla porovndna

s ostatnimi vzorky.
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Pro vzorky pfipravené metodou spin-coating byla pouzita lazeit 0,1% roztoku n-butylaminu
v dimethylsulfoxidu. Vzorek Cerstveé pfipravené a stabilizované vrstvy na 60 °C projevil velice
nizkou odolnost proti této lazni a byl odleptan za 7,1 vtefiny, kdy rychlost leptani byla 45.3
nm/s. Toto je zpisobeno zbytkovym rozpoustédlem ve vrstve, jelikoz se ve struktufe nachazi
velké mnozstvi rozpoustédla a jednotlivé klastry nejsou zpolymerizované. Lazen pak snaze
oddéluje jednotlivé klastry od sebe a dochazi k efektivnéjSimu leptani. Vrstvy temperované pak
vykazuji zna¢n¢€ pomalejsi leptani s rostouci teplotou temperace, jak je vidét v grafu 5. Pro
120 °C to bylo 497.1 sekund, coz odpovida zhruba 8 minutdm a tomu odpovida leptaci rychlost
0,476 nm/s. V tabulce 2 jsou uvedeny hodnoty pro jednotlivé temperace. Selektivita je zde

definovana jako pomér leptacich rychlosti neexponovanych proti exponovanym vrstvam.

Tabulka 2 Tabulka tloustky, casu leptani, leptacich rychlosti a selektivity (v pripadé exponovanych vzorki) pro vzorky
pripravené metodou spin-coating (SC) a exponovanych vzorkii pripravenych metodou spin-coating (SC UV)

Selektivita oproti
d (nm) t(s) W (hm/s) SC (pro SC UV)
stab. 60 °C 325,9 7,2 45,3 | -
temp. 75 °C 269,7 136,3 19]-
temp. 90 °C 255,7 210,5 1,2 |-
temp. 105 °C 236,9 373,3 0,63 |-
temp. 120 °C 241,5 506,9 0,47 |-
stab. 60 °C + UV 317,2 5,9 53,7 0,84
temp. 120 °C + UV 232,5 342,9 0,68 0,70

Vzorky ptipravené metodou spin-coating a exponované UV zafenim byly také leptany ve stejné
lazni. Pro vzorek pouze stabilizovany a exponovany byla rychlost leptani 53,7 nm/s, coz je o
8,4 nm/s rychlejsi v porovnani s neexponovanou vrstvou. Selektivita oproti neexponovanému
vzorku byla 0,84, coZz odpovida 1,18krat rychlejSimu leptani po exponovani. Exponovani
vzorki pfipravenych metodou spin-coating snizilo jejich odolnost proti leptani, protoze se ve
vrstvach tvofi defekty. Rychlost leptani se zvysila z 0,47 nm/s (neexponovany vzorek
temperovany na 120 °C) na 0,67 nm/s (vzorek exponovany UV a temperovany na 120 °C) jak
je uvedeno v tabulce 2. Pro vzorky temperované byla selektivita 0,70 a rychlost leptani vzrostla
1,42krat po exponovani. Pro nazornost zmény rychlosti leptani na temperaci jsou vSechny

rychlosti uvedené také v grafu 7.
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Zavislost leptaci rychlosti na teploté temperace

100
>
S~
g 10
£
@
o
_g —8—SC
S SC UV
21
o
()
-

0,1

45 60 75 90 105 120 135

Teplota temperace (°C)
Graf 7 Zavislost rychlosti leptani na teploté temperace pro neexponované vzorky pripravené metodou spin-coating (SC) a
exponované vzorky pripravené metodou spin-coating (SC UV)
Selektivnim exponovanim vzorkll pfipravenych metodou spin-coating lze tedy dosédhnout
zvySeni leptaci rychlosti v exponovanych mistech a Ize pak tyto vrstvy strukturovat. Mizeme
pak hovofit o pozitivnim rezistu, tedy exponovana ¢ast se bude odleptavat rychleji nez

neexponovana. Selektivita v§ak nedosahuje vysokych hodnot.

Pro vrstvy pfipravené metodou vakuového napafeni byla pouzita lazen 1% roztoku
n-butylaminu v dimethylsulfoxidu, protoze vrstvy pfipravené metodou vakuového napaieni

vykazuji podstatné vySsi chemickou odolnost.

Tabulka 3 Tabulka leptacich rychlosti pro vakuové naparené vzorky

Selektivita oproti Cerstvé
d (nm) t(s) W (nm/s) vrstvé (pro UV)
Cerstvé naparena 303,4 70,3 4,3]-
120 temp 296,9 617,1 0,48 | -
UV 365 307,8 1235,4 0,25 17,3

V ptipad¢ Cerstvé piipravené vrstvy odleptani probeéhlo rychlosti 4,31 nm/s. Vrstvy
temperované a exponované projevily zna¢n¢ pomalejsi leptani viz. tabulka 3. Pro vrstvu
temperovanou na 120 °C byla rychlost leptani 0,48 nm/s. Pti exponovani vzorku UV zafenim
dochazi k vétsi mife polymerizace, neZ pii temperaci na 120 °C a rychlost leptani klesa témét
na polovinu v porovndni s temperaci. V naSem piipad€¢ byla rychlost leptani pro UV

exponovanou vrstvu pouhych 0,25 nm/s. Rychlost leptani odpovida 17krat pomalejSimu leptani
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oproti Cerstvé pripravenému vzorku. V piipade selektivni expozice by se jednalo o negativni

resist, protoze se exponovana ¢ast leptd vyrazné pomaleji.

3.5 Ramanova spektra

Vsechna spektra byla normalizovana podle nejintenzivnéjsiho piku a byla pro né pfictena

konstanta, pro lepsi ¢itelnost grafu

Ramanovy spektra pro vzorky pripravené metodou SC
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Graf 8 Ramanovy spektra pro vzorky pFipravené metodou spin-coating, jejich temperace a objemové sklo (bulk)
U nejintenzivnéj$iho piku pro Ses kruhy (255 cm™) je patrné rameno tvoiici se se zvysujici
teplotou temperace. Toto rameno odpovida narfistu intenzity pasu pii 230 cm™ pro pyramidické
AsSesp struktury. Pii 342 cm! miizeme vidét opét postupny nértist v intenzité pasu pro
pyramidické AsSs.. Dalsi zména ve spektrech odpovida poklesu intenzity p¥i 380 cm™!, ktera
odpovida rozkladu vazeb realgarovych struktur AssS4. P¥i 415 cm™! je pak vidét pokles intenzity
pasu pro soli tvofené zbytkovym rozpoustédlem s chalkogenidy ve vrstvé.'® Tento pokles je
intenzivnéjsi s rostouci temperaci diky a rozklddani téchto soli teplem. Rostouci teplota
temperace tenkych vrstev ménila strukturu tenkych vrstev pfipravenych metodou spin-coating

smérem ke struktufe objemového skla.



Na odpareni organického rozpoustédla také poukazuje vyrazny pokles intenzity pasu v rozmezi
2800-3000 cm™ , ktery p¥imo odpovidd vibracim ve vazbach organického rozpoustédla.'s
Jak je patrné z grafu 9 intenzita s rostouci teplotou temperace klesé a v objemovém skle neni
viditelna vlbec, protoze se zde organické rozpoustédla nevyskytuji. Z divodu silné

fotoluminiscence v Ramanové spektru byl vyfazen vzorek temperovany na 120 °C.

Ramanovy spektra SC vzork( v 2800-3000 cm™!
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Graf 9 Ramaniivy spektra v 2800-3000 cm™ pro vzorky pripravené metodou spin-coating a jejich temperace véetné
objemového skla (bulk) v oblasti 2800-3000 cm™!

Jak jiz bylo zminéno v kapitole 1.6 o mechanismech rozpousténi vrstev, netemperované vrstvy
maji extrémné nizkou odolnost proti rozpousténi z divodu zbytkového rozpoustédla ve vrstve.
v kapitolach o optickych vlastnostech 3.2 a 3.3. Tyto vlastnosti se pak radikaln€ méni s rostouci
teplotou temperace, pii které dochazi, mimo uvolnéni rozpoustédla, k polymerizaci vrstvy.
Vrstvy pak ziskavaji charakteristickou chemickou odolnost, dochazi k zvySeni indexu
lomu, sniZeni hodnoty Sitky zakdzaného pasu a diky odpafeni rozpoustédla se vrstva také

smrst'uje, jak bylo popséano v kapitole 3.1.2.
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Ramanovo spektrum pro exponované SC vrstvy
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Graf 9Ramanitv posun pro vzorky pripravené metodou spin-coating (SC), exponované vrstvy pripravené metodou spin-coating
(SC UV) jejich temperace a objemové sklo (bulk)

Jak je mozné vidét z grafu 9 vzorky pfipravené metodou spin-coating exponované UV zafenim
nevykazuji vyrazné rozdily od vzorkl neexponovanych a pribéh jejich spekter je téméf shodny
s neexponovanymi vzorky o stejné temperaci. Toto je v souladu s predeslymi vysledky, kdy
exponované vrstvy piipravené metodou spin-coating neprojevily vyrazné zmeény ve
vlastnostech. Index lomu byl témé&f stejny pro exponované i neexponované vrstvy a Sirka

zakézaného pasu byla v ramci odchylky metody.

Ramanova spektra pro napafené vrstvy (graf 10) jsou zna¢né odlisSnd od téch ptipravenych
metodou spin-coating a objemového skla. Nejintenzivngj$i piky jsou zde kruhy Seg (viditelné
pfi 258 cm™), vibrace realgarovych struktur AssSs pii 362 cm™! a pyramidické struktury AsSs»
pii 342 cm’'. Ve spektrech je zde vidét mnoho méné intenzivnich ostrych pikd. U nizkych
hodnot Ramanova posunu jsou vyrazné narQisty intenzity pii 135 a 188 cm™, které odpovidaji
vibracim homopolarnich vazeb As-As v realgarovych strukturach AssSs. Charakteristicky pik
intenzity pro Seg kruhy je zde dorovnan intenzitou vibraci pyramidické struktury AsS3/ pti 230
cm’! a je zde vyrazné i rameno pii 220 cm’!, které odpovid4 vibracim vazeb realgarovych
struktur AssS4. Dalsi vyrazny nartist je zde opét pro pyramidické struktury AsSs pti 342 cm’!
a realgarové struktury AssSspfi 362 cm™. Také je zde vyrazny pik pro S-S polymerni fetézce
viditelny pii 495 cm™!, ktery se snizuje po temperaci a expozici, protoZe takto polymerné vazana

sira reaguje s AssS4 za vzniku polymernich AsS3.
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Ramanovy spektra pto vakuové naparené vrstvy
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Graf 10 Ramanovy spektra pro vrstvy pripravené metodou vakuového napareni (NP)-cerstvé pripravené (NP V) exponované
(NP V UV), temperované (NP temp 120), a objemové sklo (bulk)

Tyto vysoké intenzity past u realgarovych AssSs vypovidaji o nizkém zpolymerizovani
napaienych vrstev a jak je patrné z grafu 10 tato polymerizace se zvysuje, pokud byl vzorek
temperovan nebo exponovan UV zédfenim. Vzorek exponovany UV zéafenim vykazuje vyrazné
vy$$i miru polymerizace, neZ vzorek temperovany a jeho spektrum se vice podoba spektru
objemového skla (piky pro nepolymerni jednotky se vyhlazuji). Vrstvy piipravené metodou
vakuového napateni maji diky svoji struktuie vyrazné vétsi chemickou odolnost, nez vrstvy
pfipravené metodou spin-coating (viz. leptani koncentrovanéjSim roztokem), index lomu
napafenych vrstev je také vyrazné vyssi. Jejich struktura také prochazi fadou fotoindukovanych
zmeén, které se projevi mnohem intenzivnéji nez u vrstev pripravenych metodou spin-coating.
Zvyseni polymerizace vrstvy se projevilo zvySenim indexu lomu viz. kapitola 3.2 a zvySenim

chemické odolnosti vrstvy viz. kapitola 3.4.



4 Zaver
Tato prace byla zamétena na studium tenkych vrstev skla slozeni As3zoSsoSe2o, pro dvé rozdilné
metody piipravy. Pro tyto tenké vrstvy byly sledovany zmény v optickych vlastnostech,

strukturni zmény a zmény v chemické odolnosti pii leptani. Vedle disledkt rozdilnych metod

piipravy byly také studovany disledky temperovani vrstev a exponovani UV zafenim.

V kiemenné ampuli bylo pfipraveno odvazené mnozstvi velice Cistych prvki pro ptipravu skla
slozeni As30Ss50Se20a sklo bylo taveno pii teploté 860°C. Z takto ptipraveného objemového skla
byl pfipraven roztok skla pro pfipravu vrstev metodou spin-coating a stejné objemové sklo bylo
odporové odpatfeno pfi pripravé tenkych vrstev metodou vakuového napatfeni. Ptipravené

vrstvy byly dale temperovany a exponovany UV zarenim.

Vyhodnocenim transmisnich spekter byly zaznamenany rozdily v indexech lomu vrstev.
Cerstvé napafené vrstvy mély index lomu podstatné vyssi 2,41, neZ vrstvy erstvé piipravené
metodou spin-coating 2,07. Temperaci se index lomu napatenych vrstev nepatrné zvysil, z 2,41
na 2,44, tento trend vSak nebyl tak vyrazny jako pii temperaci vrstev pfipravenych metodou
spin-coating, kde index lomu vzrostl o mnohem vétsi hodnotu, z 2,07 na 2,26. Pro exponované
vakuove naparené vrstvy index lomu stoupl na 2,5 a pro exponované vrstvy ptipravené metodou
spin-coating byla zména minimalni a v rdmci chybové odchylky. Rust indexu lomu vrstev
pfipravenych metodou spin-coating byl dan odpafenim zbytkového rozpoustédla a rozkladem
soli organického rozpoustédla. V napatfenych vrstvach stoupl index lomu po exponovani a
temperaci z ditvodu zpolymerizovani vrstvy. Hodnota Sitky zakazaného péasu pro vakuove
napafené vrstvy se pohybovala ramci odchylky metody méfeni. Pro vrstvy pfipravené metodou

spin-coating klesala po temperaci i expozici UV zéafenim.

Tloustka vrstev ptipravenych metodou spin-coating klesala se zvySujici se teplotou temperace,
z324nm na 238nm, coz odpovidd jiz zminénému odpafeni piebyte¢ného rozpoustédla a
rozkladu organickych soli. Exponovani vrstev pfipravenych metodou spin-coating neprojevilo
vyrazné¢ zmény vV tloust’ce vrstev. Tloustka vrstev pro napafené vrstvy byla metodou
dynamického vézeni cilené¢ napafena na 300 nm a po temperaci ¢i expozici se tlouStka

nemeénila.

Leptani vrstev probihalo v roztoku n-butylaminu pro vSechny vzorky. Vrstvy pfipravené
metodou spin-coating byly chemicky méné odolné oproti vrstvdm napafenym a projevily velky
pokles v rychlosti leptani po temperaci na 120 °C. Toto je opét diisledkem odpateni zbytkového

rozpoustédla a polymerizaci vrstvy. Pfi exponovani se rychlost leptani mirn€ zvySovala, proto
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by se o exponovanych vrstvach pfipravenych metodou spin-coating dalo mluvit jako o
pozitivnim fotorezistu. Pro vzorky pfipravené metodou vakuového napafeni se opét po
temperaci Cerstve piipravené vrstvy na 120 °C rychlost leptani znacné snizila. Po expozici UV
zafenim bylo leptani az 17krat pomalejsi oproti Cerstvé naparené vrstve, coz odpovida i1 nizsi
rychlosti nez po temperaci vrstvy. Toto je souladu s polymerizaci vrstvy pfi exponovani a dalo

by se o této vrstvé mluvit jako o negativnim fotorezistu.

Z Ramanovych spekter pro vrstvy pfipravené metodou spin-coating bylo jasné vidét odpateni
rozpoustédla pii temperaci, coZ potvrzuje vSechny predeslé vysledky o zvySeni indexu lomu,
poklesu sitky zakazaného pasu a zvysSeni chemické odolnosti dané odpafenim rozpoustédla. Ve
spektrech byl také patrny rozpad organickych soli se zvysujici teplotou temperace. ZvySujici se
intenzity past pro polymerni AsS3» a AsSesn a pokles intenzity pasi realgarovych AsiSs
doprovazené rozpadem vazeb S-S, nam dokladaji zvyseni polymerizace vrstvy a dale potvrzuji
zvySeni chemické odolnosti. Pro vrstvy pfipravené metodou vakuového napateni bylo patrné
mnoho pikd nepolymernich As4S4 a vibraci homopolarnich vazeb As-As, které se postupné
vyhlazuji po temperaci a expozici, coz op€t potvrzuje zvySeni polymerizace ve vrstvé a

ptiblizeni struktury ke struktufe objemového skla.

Vrstvy pfipravené metodou spin-coating i vakuovym napatrenim projevily fotocitlivost a zmény
vlastnosti po temperaci, ¢i exponovani. Ramanovymi spektry pak bylo dokazéano, ze dochazi

ke strukturnim zméndm, které maji za nasledek tyto zmény.
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