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ANOTACE

Tato bakalafskd prace je zaméfena na provedeni zdpisu do tenké vrstvy
chalkogenidového skla Ge11Sb23Sess pomoci elektronového svazku za pouZiti skenovaciho
elektronového mikroskopu. Piipravené chalkogenidové sklo a odpovidajici tenkd vrstva byly
charakterizovany vhodnymi technikami jako DTA (teplota skelného piechodu — Tg), EDX
(chemické slozeni), DHM a AFM (hrubost a tlouStka tenké vrstvy) a UV/Vis spektroskopie
(opticka Sitka zakazaného pasu — E¢°PY). Piimé zapisy elektronovym svazkem vedly ke zm&nam
topografie — tvorba kraterdi, a také ke zménam optickych vlastnosti (tmavnuti ¢i svétlani)
Vv misté piasobeni elektronti. Vytvofené kratery byly zkoumany hlavné z pohledu jejich
hloubky, FWHM (“full width at half maximum”) a plochy fezu a byla uspésné ovéiena
reprodukovatelnost jejich tvorby. V ramci této bakalaiské prace byl dale sledovan vliv zmény
ruznych parametr pii zapise elektronovym svazkem na hloubku vytvafenych kratert.
Dochézelo k ristu hloubky kratert pti zvétSovani doby expozice, rostouci velikosti ,, Spot size
rostoucim urychlovacim napéti ¢i zménou zvétSeni (kdy pii zvétSeni 60000X a casu plisobeni
300 swvznikl nejhlubsi krater s hloubkou=90 nm). Pfi porovnani kiemikové desticky
a podlozniho mikroskopického sklicka jako substratu tenké vrstvy byla pozorovana za stejnych
experimentalnich podminek vétsi citlivost tenké vrstvy napatené na kiemikové destic¢ce (kdy
Casu pusobeni 300 s vznikl nejhlubsi krater s hloubkou = 160 nm). Tvorba kraterti byla také

uspésné provedena jak na Cerstvé naparené, tak 1 na temperované tenké vrstve.

KLiCOVA SLOVA: chalkogenidové sklo, Ge-Sb-Se, zapis elektronovym svazkem,
mikrokratery



TITLE

Interaction of the electron beam with the surface of chalcogenide glasses

ANNOTATION

This bachelor’s thesis is focused on a direct electron beam writing onto thin film
of chalcogenide glass with composition of Ge11Sh23Sess Using a scanning electron microscope.
Prepared chalcogenide glass and corresponding thin film were characterised using DTA (glass
transition temperature - T4), EDX (chemical composition), DHM and AFM (roughness and
thickness of thin film) and UV/Vis spectroscopy (optical band gap - E¢°"). Direct electron beam
writing led to a topography changes — creation of craters, and to a change of optical properties
(darkening and bleaching) in the place of electron action. Created craters were examined from
the point of view of their depth, FWHM (“full width at half maximum”) and their cross-
sectional area. Reproducibility of their parameters was successfully verified. The influence
of various parameters used during electron beam writing on depth of created craters was
examined. Crater depth growth occurred with the increase of exposition time, spot size,
accelerating voltage or change of magnification (crater with the biggest depth of ~ 90 nm was
obtained for magnification 60000X and exposition time 300 s). Comparison of a silicon plate
and an underlying microscopy glass as a substrate for thin film concluded that the used
chalcogenide thin film deposited on the silicon plate is more sensitive for same experimental
conditions (crater with the biggest depth of ~ 160 nm was obtained with exposition time 300 s).

Craters were successfully created also in both ““as prepared” and annealed thin films.

KEYWORDS: chalcogenide glass, Ge-Sb-Se, electron beam writing, microcrater
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UvVoD

Skla jsou nepostradatelnymi materidly v dnesni dobé. Mezi skelné materidly patii
oxidova skla, kterd nalézaji Siroké uplatnéni jako napiiklad pfedméty denni potieby (okenni
tabule, napojové obaly atd). Déle existuji také specidlni druhy skel, jako jsou halogenidova
a chalkogenidova skla, kterd nejsou tak rozsifend jako oxidova skla, avsak jejich vlastnosti jsou
pro nékteré aplikace vyhodné;jsi.

Chalkogenidova skla jsou zalozena na prvcich S, Se a Te, kdy hlavné s prvky
13. az 15. skupiny periodické tabulky tvoii celou fadu rtiznych skel. Hlavni prednosti téchto
skel je obecné propustnost od viditelné az do infracervené oblasti zafeni. Této vlastnosti se
vyuziva naptiklad pro tvorbu vinovodu, ¢ocek ¢i optickych vlaken pro infraéervenou oblast
zateni (IC). Dalsi vlastnosti chalkogenidovych skel je jejich citlivost na absorpci
elektromagnetického zaieni. Diky této vlastnosti je mozné expozici naptiklad dosdhnout zmény
faze chalkogenidového skla, coz je zakladem DVD (,,Digital Versatile Disc “) a CD (,, Compact
Disc*) diskti. Expozici chalkogenidového skla primarnimi elektrony je mozné napiiklad
provadeét elektronovou litografii nebo provadét jiné zmény vlastnosti chalkogenidovych skel,
napfiiklad k zapisu informaci.

Provadéni zépisu elektrony piinasi fadu vyhod a nevyhod oproti provadéni zapist
obecné zdrojem elektromagnetického zafeni. Jednou z vyhod je napfiklad tvorba menSich a
presnéjSich zapisi. Pii expozici povrchu chalkogenidového skla primarnimi elektrony dochazi
K interakcim elektronti s materialem chalkogenidového skla. Tyto interakce mohou v materialu
vyvolat zmény fyzikalné-chemické, strukturni ¢i fazové. Mezi typické projevy téchto zmén
patii svétlani/tmavnuti materialu, tvorba kraterd/Coc¢ek na povrchu ¢i krystalizace. Mechanismy
téchto zmén nejsou prozatim zcela znamy, ale existuje fada teorii, jak tyto jevy castecné
vysvétlit. Jednou moZnosti je tvorba dvouvrstvy elektrického néboje uvnitf materidlu
po expozici primarnimi elektrony. Dal$im vysvétlenim je napftiklad lokélni zména teploty pii
expozici elektrony apod.

Cilem této bakalarské prace je zapis pomoci zaostfeného elektronového svazku
do tenkého filmu chalkogenidového skla Gei11Sh23Sees. Prvnim cilem prace je vhodné
charakterizovat pfipravenou tenkou vrstvu zejména z pohledu hrubosti jejiho povrchu
a tloustky. DalSim cilem je vytvofeni zapisu pusobenim elektronového svazku za pouZiti
skenovaciho elektronového mikroskopu a ovéfeni reprodukovatelnosti zapisi. V ramci
pfimého zapisu elektronovym svazkem je dalSim cilem sledovat pfedev§im vliv zmén

zékladnich parametrii elektronového svazku a podminek ve skenovacim elektronovém
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mikroskopu na odezvu tenké vrstvy, tj. vliv doby expozice, urychlovaciho napéti, zvétSeni ¢i
,,spot size“. SouCasn€ je cilem studovat také vliv riznych typl substratii ¢i tepelné historie

ptfipravené tenké vrstvy na jeji odezvu pii plisobeni elektronového svazku.
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1 TEORETICKA CAST
1.1 Sklo

Skla patfi mezi metastabilni materialy. Jedna se tedy o materialy v termodynamicky
nerovnovazném stavu, které vsak mohou byt dlouhodobé kineticky stabilni. Stavaji se tedy
za okolnich podminek stabilnimi, pokud jsou vic¢i jinému metastabilnimu stavu oddéleny
vysokou energetickou bariérou. Skla lze obecné pfipravit pomoci rychlé zmény okolnich
podminek, jako je napiiklad zména teploty nebo tlaku [1].

Skla patii mezi amorfni pevné latky, které nemaji pravidelné uspoifadani struktury
na dlouhou vzdalenost. Toto 1ze nazorn€ ukazat na prikladu SiO2, viz Obr. 1. Pro krystalicky
i amorfni material je zakladni stavebni jednotkou [SiO4]*. V piipadé krystalického SiO2 jsou
vzdalenosti a uhly mezi jednotlivymi Si** a O? pravidelné. Ve sklech je tato vzdalenost
proménna a vykazuje urcity rozptyl vzdalenosti, navic se objevuji odchylky od pravidelného

usporadani tetraedri charakteristického pro krystalickou strukturu, jak je vidét na Obr. 1 [2].

Obr. 1 Struktura krystalického SiO> (a) a struktura kfemenného skla (b) [1].

Skelné materidly vznikaji obvykle prudkym chlazenim taveniny. Dulezitym
parametrem popisujicim vznik skel je tzv. skelna transformace (skelny piechod). U vétSiny
latek v kapalném stavu plati, ze pii pomalém chlazeni pod teplotu tani nastava tvorba pevné
faze pii tzv. teploté krystalizace (T¢), coz je spojené se skokovym zmensenim objemu latky.
Tato zména je znazornéna na Obr. 2. U latky schopné snadno tvofit sklo, pii dostate¢né rychlosti
chlazeni nenastava skokova zménu objemu, ale kapalina se chova jako ptechlazena a jeji objem
linearné klesa. Obecné sklo muze teoreticky vytvaiet kazda latka, je-li chlazena dostate¢né

rychle, tzn. rychlost chlazeni musi byt vyssi, néz je rychlost nukleace nebo rychlost ristu
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krystald. Pozadované rychlost chlazeni je tedy ovlivnéna chemickym slozenim taveniny.
Po dosazeni viskozity fadu 102 Pa‘s nastdvd zména ze stavu tvarného do stavu mechanicky
pevného, tzn. z prechlazené kapaliny vznika sklo. Transformacni oblast se na zavislosti objemu
na teploté projevuje jako zlom, jak je viditelné na Obr. 2. Teplota, pfi které zminéna preména
probiha, se nazyva teplota skelného piechodu (Tg). Tato teplota neni materialovou konstantou,

jelikoz je siln€ zavisla na rychlosti chlazeni [1,2].

kapalina

prechlazena kapalina

objem

—— = teplota
Obr. 2 Zavislost objemu na teploté pro kapalinu, ptechlazenou kapalinu, Krystalickou latku a sklo [2].

Skla lze rozdélit na dvé skupiny dle jejich slozeni - organicka a anorganicka, kdy
anorganickd jsou obecn¢ rozsifenéjsi a tim 1 pouzivanéjsi. Anorganicka skla lze dale délit dle
obsahu kysliku ve struktufe na oxidova a neoxidova skla [3].

Oxidova skla se Vv prvnim pfiblizeni skladaji ze sitotvorného oxidu a modifikujicich
oxida. Sitotvorny oxid tvoii zdkladni skelet daného skla, témito oxidy jsou napiiklad SiOp,
B.Os a P»>0s. Modifikujicimi oxidy jsou upravovany vlastnosti dané¢ho skla. Zastupci
modifikujicich oxidi mohou byt napiiklad: NaO, Li»O, K>0, MgO, Ca0, SrO, Al,Og, atd. [4].
Hlavnim pouzitim oxidovych skel jsou napiiklad pfedméty kazdodenni potieby, jako jsou
napojové obaly, okenni tabule, opticka vlakna, apod. [5].

Neoxidova skla se dale déli na kovova, chalkogenidova a halogenidova skla. Tato skla
nejsou tak rozSifend jako oxidova, avSak nachazeji specialni uziti. Nejrozsifenéjsi aplikace
chalkogenidovych a halogenidovych skel je zejména v IC oblasti zafeni. Kovova skla jsou
vyuzivana zejména pro jejich vlastnost vysokého elektrického odporu naptiklad jako laminace

transformatorového jadra nebo diky vysoké pevnosti jako obaly Hi-Tech telefont [5].
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1.2 Chalkogenidova skla
Chalkogenidova skla jsou materialy na bazi prvka 16. skupiny, tedy S, Se a Te. Tyto

prvky sklo vytvari zejména spolecn€ S prvky 13. az 15. skupiny, jako jsou naptiklad
Ga, Ge, As, Sh. Chalkogenidova skla lze délit dle poctu obsazenych prvki — elementarni
obsahuji pouze dany chalkogen. V tomto piipad€ je pouze skelny Se stabilni pfi pokojové
teploté. Dale existuji binarni chalkogenidy jako napi. As,S3, GeSe, apod., a dokonce ternarni
[6,7,8].

Objemové vzorky chalkogenidovych skel se obecné pfipravuji z odpovidajicich prvki
polovodicové Cistoty v evakuovanych zatavenych kiemennych ampulich. Divodem pouziti
zatavenych ampuli je pfitomnost —OH skupin a kysliku ve vzduchu, které by pfi tavenich
za vyssi teploty ovliviiovaly vlastnosti vznikajiciho chalkogenidového skla ¢i ptipadné
zpusobovaly oxidaci a tim 1 zménu slozeni. Chalkogenidové sklo se v zavislosti na jeho
sklotvornych schopnostech vytvafi chlazenim ampule s taveninou na vzduchu nebo vhozenim
do vody. Vyhodou chalkogenidovych skel je moznost jejich pfipravy ve formé objemovych
vzork, tenkych vrstev ¢i vlaken [5,6,9].

Tato bakalarskd prace se zaméfuje zejména na tenké vrstvy chalkogenidovych skel.
Tenké vrstvy chalkogenidovych skel lze pfipravit celou fadou riznych metod. Mezi tyto
metody patii napiiklad ,,physical vapour deposition© (PVD), ,,chemical vapour deposition*
(CVD), ,,atomic layer deposition® (ALD), ,,Spin-coating* apod. Mezi nejb&zné&ji pouzivané
metody pripravy tenkych vrstev patii PVD a CVD. Metody PVD jsou zalozeny na fyzikalnim
odpafeni materialu naptiklad ohfevem pomoci elektrického odporu a nasledné depozici
na substrat. Metody CVD jsou zalozeny na reakci plynnych prekurzorti pro pfipravu tenké
vrstvy pfimo na substratu [10].

Tenké vrstvy maji mnohem vétsi obsah vazebnych a strukturnich poruch oproti
objemovym materialim. Vyssi obsah poruch je zpiisoben ptipravou tenké vrstvy, kdy dojde
k rychlé kondenzaci par materialu na substrat, tzn. vy$$i rychlost chlazeni v porovnani
S béznym chlazenim taveniny u objemovych vzorkti umoziuje vznik energeticky méné
vyhodnych vazeb. Vyhodou tenkych vrstev diky jejich malé tloust’ce (typicky nm az pm)
je ptevySujici hodnota velikosti povrchu oproti celkovému objemu materialu. Vlivem jiz
zminénych poruch v materialu jsou vlastnosti tenké vrstvy odlisné oproti objemovym vzorkdam.
Naptiklad tenké vrstvy vykazuji odliSné hodnoty indexu lomu ¢i velikosti optické Sitky

zakazaného pasu v porovnani s objemovymi vzorky [8,9].
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Aplikace chalkogenidovych skel neni v soucasné dobé tak Siroka jako u oxidovych skel.
Jednim z jejich hlavnich pouziti je reverzibilni schopnost fazové zmény mezi amorfni
a polykrystalickou fazi. Tato vlastnost se pouziva pro zapis informaci, tedy tvorbu paméti
pomoci svételného zapisu (DVD, Blu-Ray atd.). Dale se vyuziva jejich vysoké propustnosti pro
IC oblast zafeni, kdy tato skla slouZi pro vyrobu vinovodii, oek nebo optickych vlaken. Dobré
propustnosti vIC oblasti se vyuzivd také pro noéni vidéni ¢&i termalni kamery, kdy
chalkogenidova skla se vyuzivaji pro zaostfovani IC zafeni na detektor [7,11].

1.2.1 Vlastnosti chalkogenidovych skel
Chalkogenidova skla vykazuji oproti bé&Znym oxidovym sklim (nhaptiklad

kfemicitanovym Ci kiemennému sklu) vyrazné odlisné hodnoty nékterych vlastnosti. Naptiklad
hustota chalkogenidovych skel je vyS$§i oproti béZznym oxidovym sklim. Napiiklad sklo
0 slozeni (GeSe2)so(Sh2Ses)s0 ma hustotu 5 g/cm?® [9], zatimco kiemenné sklo méa hustotu
2,2 glem?[2].

Z pohledu termickych vlastnosti je dilezitou informaci o daném materialu teplota skelné
transformace (T, popsana v kapitole 1.1) a dale termicka stabilita skla, kterou 1ze vyjadrit jako
velikost rozdilu mezi Ty a T¢. Chalkogenidova skla vykazuji hodnoty Tg od desitek az po nizsi
stovky °C, napi. amorfni Se ma hodnotu Tq pouze 30 °C [12] a naopak binarni sklo GeS»
ma hodnotu Ty az 460 °C [13]. V porovnani s béznymi oxidovymi skly jsou tyto hodnoty
vyrazn¢ niz§i (kfemenné sklo ma Tg =~ 1200 °C [14]). Co se tyka termické stability
chalkogenidovych skel, ta pro stabilni skla nabyva hodnot rozdilu alesponn 100 °C. Dalsi
dulezitou vlastnosti sklotvornych systému je viskozita podchlazenych tavenin, ktera byla
zkoumaéna pro celou fadu skelnych systémil a ze ziskanych zavislosti na teploté byla uréovéana
tzv. viskozitni teplota skelného ptrechodu (Ti12), coz je teplota, pfi které je dosaZzeno
n = 10'? Pa-s, napf. pro A2S3 byla zjisténa hodnota tohoto parametru T12 = 450,9 K a pro GeS;
byla tato hodnota T12 = 726,5 K [15].

Mezi dalsi dulezité vlastnosti chalkogenidovych skel patii optické vlastnosti jako index
lomu, nelinearni optické vlastnosti nebo optickd propustnost. V porovnani s béznymi
oxidovymi skly maji chalkogenidova skla vyrazné vyssi hodnotu indexu lomu, napt. As2Ss3
ma index lomu 2,395 (pii 20 °C pro vinovou délku 3 um [16]), zatimco kiemenné sklo ma index
lomu 1,413 (pii 20 °C a pro vlnovou délku 3,24 um [17]), a také nelinearnich optickych
parametrl, nelinearni index lomu nabyva typicky o 2 fady vys$Sich hodnot v porovnani

s béznymi oxidovymi skly [18,19,20].
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Z pohledu optické propustnosti maji chalkogenidova skla dobrou propustnost zejména
v IC oblasti spektra. Z Obr. 3 je patrné, Ze propustnost delsich vlnovych délek roste v fadé
S — Se — Te, kdy telluridova skla maji propustnost v IC az do 20 um. Ve stejném sméru také
dochazi k poklesu velikosti optické $itky zakazaného pasu E¢°, kdy se sulfidy jevi jako Zluté
az ¢ervené, zatimco selenidy a teluridy jsou kovove Sed¢ latky. Soucasné v fadé S — Se — Te
klesa maximalni dosazitelna propustnost zafeni (viz Obr. 3) v dusledku zvySujiciho se indexu
lomu materialt, ktery zplUsobuje vys§i odrazivost zafeni od prvniho rozhrani

sklo — okolni prostiedi [16,17,18].

Silikaty| | 1
100 - :
= 80
=X
p—
2 60+
=)
=
2 o0y
H
20 A
U_

1 3 5 7 9 11 13 16 17 19 29 23 26 27
Vlnova délka (pm)

Obr. 3 Zavislost transmise na vinové délce pro silikaty, fluoridy a chalkogenidova skla [20].

1.2.2 Ternarni systém Ge-Sb-Se
Oblast sklotvornosti pro systém Ge-Sb-Se je vyrazn¢ Siroka a umoziuje pfipravit fadu

skel o rizném slozeni. Tato oblast sklotvornosti je situovana predevsim Vv blizkosti slou¢enin
bohatych na Se, viz Obr. 4, kde je oblast sklotvornosti tohoto systému znazornéna spole¢né

s vyznacenou pseudobinarni vazebnou linii GeSez-Sh,Ses [7].
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Obr. 4 Ternarni diagram sklotvornosti pro systém Ge-Sh-Se v atomarnich %. Cervené ¢ary zobrazuji a ohraniéuji

oblast sklotvornosti. Modra linie znazortiuje pseudobinarni vazebnou linii GeSe; — Sh,Ses [9].

Strukturnimi jednotkami Vv tenkych vrstvach jsou Vv piipadé stechiometrickych slozeni
GeSe>-ShoSes typicky [SbhSesz] ve tvaru pyramid a [GeSesz] ve tvaru étyfsténi navzajem
propojenych pies hranu ¢i vrchol atomy Se. V nestechiometrickych sloZenich dochazi vedle
vySe uvedenych strukturnich jednotek také k tvorbé homopolarnich vazeb, a to predev§im
vazeb Ge-Ge, Sb-Sb, a také vazeb Ge-Sb pri deficitu Se. Opacné pii prebytku Se dochazi
k tvorbam dimerid a fetizku Se-Se (resp. Sen). V nestechiometrickych slozenich se objevuji
I jiné strukturni jednotky jako naptiklad [GezSes/2] [21,22].

Z pohledu optickych vlastnosti se opticka Sitka zakdzaného péasu pohybuje v rozmezi
1,45 az 1,7 eV [23]. Ptidavky Sb lze snizit absorp¢ni koeficient a posunout okno propustnosti
az do 12 um [24]. Teplota skelného piechodu T souvisi pfedev$im Se zesitovanim struktury
a energii vazeb tohoto chalkogenidového skla. Ty tohoto systému se pohybuje v rozmezi od
121 do 311 °C. Tato hodnota roste piedevs§im s obsahem GeSe,. Hustota skel v tomto
chalkogenidovém systému roste s pfidavky antimonu od 4,5 g/cm® do 5,5 g/cm3, jak je

znazornéno na Obr. 5 [9,25].
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Obr. 5 Fazovy diagram systému Sb,Ses-GeSe; (prazdné body) a vliv obsahu GeSe; na hustotu materialu (Gerné
plné body) [9].

1.3 Elektronova mikroskopie

Elektronova mikroskopie je zobrazovaci technika vyuzivajici K vizualizaci objektl
svazek elektronli misto svételného zareni. Elektronova mikroskopie umoznuje diky kratké
vlnové délce pouzivanych elektronli dosahovat velmi vysokého zvétSeni (az 1000000x)
i rozliSeni, coZz piedstavuje vyraznou vyhodu viaci zobrazovani pomoci bézné optické
mikroskopie, kde limit zvétseni je pouze okolo 2000x (zptiisobené zobrazovaci vinovou délkou
zateni, interferencemi, vadami ¢ocek apod.). Jednou z dalsich vyhod elektronové mikroskopie
oproti optické mikroskopii je hloubka ostrosti, ta dosahuje v elektronové mikroskopii
az nékolik milimetru [26].

V soucasné dobé& existuji dva hlavni druhy elektronové mikroskopie: transmisni
elektronova mikroskopie (TEM) a skenovaci elektronova mikroskopie (SEM). V ramci této
bakalarské prace byla pouzivana metoda SEM, kterd je proto detailnéji popsana v nasledujici

podkapitole 1.3.1.
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1.3.1 Skenovaci elektronova mikroskopie — SEM
Schéma SEM je znazornéno na Obr. 6. Ve skenovaci elektronové mikroskopii slouzi

k zobrazovani objektti svazek elektront, kdy zdroje elektroni musi poskytovat dostatecné a
stabilni mnoZzstvi elektronti v malém proudu. Hlavnimi zdroji pouzivanymi v elektronové
mikroskopii jsou termoemisni a autoemisni zdroje. Termoemisni zdroje jsou zaloZzeny na
tepelné excitaci elektronti v materialu. Tyto zdroje funguji na nasledujicim principu — dodanim
energie (tepelné) dojde k prekonani energetické bariéry branici uvolnéni elektronti z materialu
do okoli nazyvané vystupni prace. Nejpouzivangj$imi termoemisnimi zdroji jsou wolframova
vlakna ¢i LaBs hroty. Autoemisni zdroje, jinak nazyvané jako studené zdroje elektronti, maji
podobu velmi ostré Spicky (v tfadech nm). Tato Spicka je vystavena vysokému gradientu
elektrického potencialu, ktery zptsobuje koncentraci elektrického pole pravé v plose této malé
Spicky. Toto elektrické pole zplsobi snizeni vystupni prace na minimum a elektrony mohou

samovolné opoustét $pi¢ku zdroje [28,29].

zdroj elektron —@ g
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Obr. 6 Celkové schéma ptistroje SEM [27].

V celé aparatuie elektronového mikroskopu je nutnost vakua, protoze elektrony mayji
na vzduchu velmi kratkou stfedni volnou drahu. Pfitomné plyny by bez dostate¢ného vakua
zpusobovaly ztratu svazku, ktery by Vv dasledku vzajemnych srazek nasledné nedopadal
na zkoumany vzorek. V ptfipad€ termoemisnich zdroji je navic vakuum nutné, aby nedochazelo
k reakci mezi zdrojem elektronti a okolni atmosférou. V piipadé nevodivych vzorkt mize
dochazet k nabijeni, které bude zkreslovat vysledny snimek. Proto je nutné, aby vzorky
pouzivané pro elektronovou mikroskopii byly vodivé. Toho Ize u nevodivych vzorkd docilit

naptiklad nanesenim tenké vrstvy zlata, uhliku a pfipadné platiny na zkoumany povrch [28,30].
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Emitované primdrni elektrony ze zdroje je tieba urychlit. Urychleni elektronového
svazku se provadi pomoci Wehneltova valce — piiloZzenym napétim dochazi k vytvoteni dvojice
katody/anody, kdy Wehneltiv valec je anoda a zdroj elektroni katoda. V dusledku toho
emitované elektrony sméfuji k anodé€ a dle velikosti ptilozeného napéti se urychluji. Kromé
urychleni elektronti slouzi Wehneltiiv valec také k ofezani paprsku do daného tvaru. Nasleduje
soustava elektromagnetickych Cocek, které zaostiuji elektronovy svazek na vzorek. Tyto
elektromagnetické cocky vychyluji a zaostiuji svazek elektronli na pozadované misto na vzorku
pusobenim elektrického nebo magnetického pole. V piipadé skenovaciho (rastrovaciho)
elektronového mikroskopu je nutno elektronovy svazek vychylovat tak, aby dochazelo ke
skenovani povrchu zkoumaného vzorku [28].

Dopadajici primarni svazek elektrond nasledné interaguje se vzorkem. Pii interakci
se odehravaji elastické a neelastické srazky elektront s materidlem vzorku. Produkty srazek
urychlenych primarnich elektrond s povrchem vzorku jsou znazornény na Obr. 7 [28].

Metoda SEM vyuziva pro zobrazovani objektl pfedevsim sekundarnich elektronii (SE)
a zpétn¢ odrazenych elektronti (BSE). SE a BSE jsou dtlezitymi zdroji informaci o topografii
vzorku. Jsou detekovany naptiklad pomoci scintilatoru, jenz funguje na principu pievodu
elektronti na elektromagnetické zafeni, které je nasledné zesileno pomoci fotonasobicl
a nasledné zobrazovano. Vznikajici rentgenové (RTG) zafeni je mozné vyuZzit v metodé
energiové disperzni spektroskopie (EDX), ktera slouzi ke zkoumani atomového slozeni vzorku.
Dale je také mozné vyuzit Augerovych elektronii ke studiu prvkového zastoupeni
v povrchovych vrstvach, kdy Augerova elektronova spektroskopie (AES) je na rozdil od EDX
citliva na lehké prvky [29,30].

Paprsek primarnich elektronti

Augeiovy elektrony

Sekundarni elektrony
L3

by 3 3 Odrazené elektrony
RTIG zafeni \ A

Katodoluminiscence

Vzorek

Obr. 7 Interakce svazku primarnich elektronll s materidlem vzorku, kdy je zndzornéno, V jakych mistech

a hloubkach vznikaji jednotlivé produkty této interakce [28].
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1.4 Modifikace vlastnosti chalkogenidovych skel vnéjSimi vlivy
Jak jiz bylo feCeno, chalkogenidova skla nemaji pravidelné usporadani struktury

na dlouhou vzdalenost. Navic vlivem urcitych vlastnosti, jako je naptiklad nizsi energie vazeb,
zesiténi struktury a pfitomnost nevazebnych elektronovych part v téchto sklech, jsou obvykle
mnohem citlivéj$i na vnéjsi vlivy nez bé€znd oxidova skla. Struktura a vazebna konfigurace
chalkogenidovych skel mohou byt vratné ¢i nevratné modifikovany vnéj$imi vlivy, jako jsou
napiiklad fotony, elektrony, elektrické ¢i magnetické pole. V piipadé nevratnych jevi
je vn&jsim vlivem vyvolana zména dané vlastnosti materialu trvala, zatimco u vratnych jevi
je mozné pasobenim jinych podminek ¢i temperaci skla okolo Ty vratit modifikovany material
do puvodniho stavu pied modifikaci vn&jsimi vlivy [7,31].

Fotoindukované modifikace piedstavuji nejrozsifen¢jSi moznosti plisobeni vnéjsich
vlivil na chalkogenidova skla. Materidl je v tomto ptipad¢ vystaven svételnému zafeni o vhodné
energii fotont a dostate¢né intenzité zafeni. Vlivem pusobeni zafeni pak dochazi k modifikacim
vlastnosti materialu, jako jsou napiiklad lokalni zména topografie a tvorba mikrottvari —
kratery ¢i Cocky [32,33], ¢i zmény optickych vlastnosti jako tmavnuti ¢i svétlani. Dale také
miZze plsobenim zafeni dochazet ke zméné faze materidlu, zmén€ chemické reaktivity
atd. [8,34,35]. Nejrozsiten¢jsi aplikaci modifikace vlastnosti jsou DVD a CD disky, kdy
dochazi k fazovym zméndm z amorfni na krystalickou fazi. Tohoto je vyuZivano pro zdznam a
prenos informaci. Dalsimi piiklady jsou tvorba Braggovych miizek v optickych prvcich, vyroba
presnych optickych vinovodu a tvorba fotonickych struktur [8].

Obdobné lokélni zmény mohou byt rovnéz vytvofeny pomoci elektront, kdy jejich
vyhodou je tvorba menSich a pfesnéjSich utvari, nez jakych je mozné dosdhnout za pouziti
fotoni [36]. Modifikaci chemickych vlastnosti chalkogenidovych skel piisobenim

elektronového svazku Ize vyuzit pro vyvoj rezistl, napt. pro elektronovou litografii [8].

1.4.1 Modifikace vlastnosti elektronovym svazkem
V ramci této bakalaiské prace je studovana interakce chalkogenidového tenkého filmu

S elektronovym svazkem. Na rozdil od svételného zafeni, kdy na povrch dopadaji fotony,
Vv ptipad¢€ pouziti elektronového svazku dochdzi k interakci povrchu materialu se zaostfenym
svazkem elektrond. Obecné elektrony maji kratkou vinovou délku a je mozné zaostieni svazku
elektronti na velmi malou plochu, a proto jsou modifikace vyvolané elektronovym svazkem
nékolindsobné mensi oproti fotoindukovanym modifikacim. Penetra¢ni hloubka elektronového
svazku je ovlivnéna piedev§im hustotou modifikovaného materialu a pro v SEM typicky
pouzivand urychlovaci napéti do 30 kV se penetracni hloubka pohybuje obvykle fadové

Vv jednotkach pm. Elektronovy svazek ma také na rozdil od svételného zafeni mnohem vyssi
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rozliSeni a je tedy vhodné&jsi na tvorby mensSich a ptresnéjSich utvart, jako jsou napftiklad
miizky [7].

Elektrony jsou na rozdil od elektromagnetického zafeni zaporné nabity, a tedy pfi
kontaktu se vzorkem mize dochazet k nabijeni jeho povrchu. Pti interakci také miize dochazet
k lokalnimu ohfevu povrchu pomoci dopadajicich elektronid. Uvedené efekty byvaji Casto
ptisuzovany jako pticina modifikaci vlastnosti chalkogenidovych skel. Zaroven bylo zjisténo,
ze diky ohfevu povrchu dopadajicimi elektrony dochdzi k pfeuspotfddani struktury uvnitt
materialu. Pfi vyssich intenzitach elektronového svazku mize dochazet dokonce az k lokalnimu
odstranovani materialu [7].

Cela tfada rtiznych efektti byla pozorovana jako vysledek interakce chalkogenidovych
tenkych filmi se zaostfenym elektronovym svazkem. Jednim z nejvyznamnéjSich efekth
je tvorba reliéfii, kdy dochazi k expanzi/kontrakci ptivodniho materidlu. Mechanismus téchto
zmén je povazovan za atermalni (bez vlivu teploty). Jelikoz vétsina chalkogenidl jsou Spatnymi
elektrickymi vodici, bylo navrhnuto, Zze za tuto zménu muze elektrostaticka sila a elektricky
indukovana tekutost materialu, jak je znazornéno na Obr. 8 [7,36].

elecfron
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Obr. 8 Nastinéni mechanismu expanze chalkogenidového skla ptisobenim elektronového svazku. Bile te¢ky jsou
diry a ¢erné tecky jsou elektrony. Moznost (a) zndzorfiuje expozici svazkem elektrond a na (b) je znazornéna

tvorba indukovaného jevu. Sipky ukazuji smér toku [7].

V praci V. Kuzmy a kolektivu byl tenky film Ge-As-Se exponovan elektronovym
svazkem urychlenym na 30 kV pfi velmi kratkych dobach expozice (od 0,001 saz 1 s).
Vznikajici ¢oc¢ky dosahovaly vysky az 50 nm a kratery hloubky az 100 nm. Je zde popsana
mozna pri¢ina tvorby cocek a kratert — dojde K tvorbé dvojvrstvy prostorového naboje
a interakci elektrostatickych sil v této oblasti dvojvrstvy [37]. O. Shiman a kolektiv zkoumali
interakce svazku elektronti urychleného na 30 kV s amorfnimi filmy ShsoSeeo pii dobach
expozice az 600 s. Dochazelo k tvorbé reliéfii vysokych az 200 nm a krystalizaci ptivodné
amorfniho selenidu [38]. R. K. Debnath a A. G. Fitzgerald na amorfnim filmu Sb.S3 vytvotili
linie o Sifkach 300 az 1200 nm a vyskach v rozmezi 40 az 200 nm pomoci elektronového svazku

urychleného na 15 kV a dobé expozice 15 minut [39]. K. Tanaka na tenké vrstvé As>S3
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0 tloustce 6 um provedl pfimy zapis elektrony urychlenymi na 20 kV a dobé expozice
60 s za tvorby linii o Sitkach v rozmezi od 3 um do 10 um [36]. V. Bilanych a kolektiv provedli
studium zapisu vytvofenych svazkem elektront urychlenych na 30 kV na tenké vrstvé
GesAssSegr, kde dochazelo k expanzi i kontrakci po expozici 0,0005 az 0,5 s. Vytvorené cocky
dosahovaly velikosti az 105 nm, zatimco kratery dosahovaly hodnot do 235 nm [40]. K. Palka
a kolektiv vyuzivali tenké vrstvy AsseSeso pro elektronovou litografii. Kdy za pouziti
urychlovaciho napéti 5kV vytvofili pravidelné miizky se 100 nm periodou 0 ruznych
hloubkach linie od 5 nm do 85 nm s pouzitim selektivniho mokrého leptani ve vyvojce

butylamin/dimethylsulfoxid [41].
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Priprava objemového skla
V ramci této bakalaiské prace byla provaddéna syntéza chalkogenidového skla

Ge11Sh23Segs. Syntéza byla provadéna z ptislusnych prvki (Ge, Sb a Se) o Cistoté SN. Jejich
vypoctené mnozstvi pro dané sloZeni bylo navazeno na analytickych vahéach. Navazené
mnozstvi prvkl bylo pfevedeno do vycisténé kiemenné ampule (CiSténa postupné pomoci
lu¢avky kralovské, destilované vody a ethanolu), ktera byla nasledné evakuovana na 10 Pa
a zatavena. Takto pfipravena ampule byla vloZena do elektrické trubkové kyvavé pece, ve které
byla ampule pozvolné zahiivana rychlosti ohfevu 7 °C/min k teplotam fazovych pfemén
jednotlivych prvki, tzn. na teploty tani Tt (Se) = 221 °C; Tt (Sb) = 631 °C, na teplotu varu
Tv(Se)= 685 °C, kdy pii téchto teplotach byla ampule temperovana po dobu
ptiblizné 20 minut. Nakonec byla ampule zahiivana az nad teplotu tani nejvyse tajiciho prvku
Tt (Ge) = 938 °C, kdy pti teplot¢ T = 950 °C probihala homogenizace vzniklé taveniny
a doreagovani reak¢éni smési po dobu jedné a pul hodiny. Po dokonéeni taveni byla ampule
vytazena Z pece a prudce zchlazena ve vodni lazni. Takto pfipravené sklo bylo nasledné
temperovano pfi teploté zhruba 50 °C pod ocekavanou teplotou skelné transformace, ¢imz doslo
k odstranéni vnitiniho pnuti vzniklého prudkym zchlazenim pfi pfiprave.
2.2 Priprava tenkych vrstev

Nejprve byly pfipraveny substraty pro napateni tenké vrstvy v podobné podloznich
sklicek a kiemikovych desticek. Nafezané substraty byly oplachnuty prvné pomoci myciho
prostfedku pod tekouci vodou. Oplachnuté substraty byly vlozeny do pfedem ethanolem
vymyté sklenéné nadoby, kde se pievrstvily destilovanou vodou s mycim prostiedkem. Takto
ptipravena nadoba se substraty byla vlozena do ultrazvukové lazné€, kde se substraty Cistily
po dobu 30 minut. Po uplynuti této doby byla nadoba vyjmuta a substraty obraceny. Nasledoval
opét proces Cisténi substrati za pomoci ultrazvuku po dobu 30 minut. Poté se sklicka
dekantovala ¢istou destilovanou vodou. Naslednym krokem bylo opakovani piedchozich krok,
avsak misto destilované vody byl pouzit isopropanol. Po ukonéeni ¢isténi byl kazdy substrat
zkontrolovan na piipadné necistoty pfitomné na povrchu substratu a vyhovujici substraty byly
nasledné dosuSeny za pouziti odstiedivky.

Tenké vrstvy chalkogenidového skla byly pfipraveny napafovanim v naparovacce
Oerlikon Balzers BAE 250T (Svycarsko). Pro napafovani tenkych vrstev je nutné umyta
podlozni sklicka pfilepit na rotujici hlinikovy kotou¢. Jednotlivé substraty pouzité pro

napafovani byly na takto pfipraveny kotouc pfilepeny pomoci oboustranné lepici pasky.
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Na Obr. 9 je znazornéno zjednodusené schéma piistroje pro vakuové napafovani tenkych
vrstev. Pro napafeni byl uréeny material nadrcen a umistén do molybdenové lodi¢ky, ktera byla
prekryta vrstvou vaty a d¢rovanou miizkou, aby béhem vypafovani nedochazelo
k nezddoucimu uvolnéni materidlu do zafizeni a bylo zajistétno homogenni napafovani
na substraty. Napatfovani tenké vrstvy Ge11Sb2sSees probihalo za nasledujicich podminek:

tlak 5,5-10* Pa a rychlost depozice tenké vrstvy 3 nm/s.

Vakuova komora

o Vypafeny
material {¢¢ Vypafovadlo

Obr. 9 Schéma aparatury pro vakuové napafovani tenkych vrstev [42].
2.3 Primy zapis elektrony

Piimy zépis elektrony byl provadén za pouziti skenovaciho elektronového mikroskopu
(SEM) znacky JEOL JSM-5500LV (Japonsko). Pfed expozici byl nejprve materiadl vloZen
do komory elektronového mikroskopu, ktera byla evakuovana na nizké vakuum (~10 Pa) pro
omezeni nabijeni nevodivého filmu elektrony pfi vysokém vakuu. Pro piimy zapis byly voleny
nasledujici podminky: urychlovaci napéti 5-20 kV, zvétseni 20000X a 60000X, tlak 10 Pa,
,,Spot size “ (SZ) 25-75. Velikost oblasti ovlivnénych elektronovym svazkem pii jednotlivych

zvétSenich je ukédzana na Obr. 10. Pro zvétieni 20000X je exponovana plocha 6,4x4,8 um?,
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a pro 60000X je tato plocha 2,1x1,6 um?. Zapis elektronovym svazkem byl provadén rliznou

dobu od 5 s pro nejkratsi dobu expozice az po 300 s pro nejdelsi dobu expozice.

(a)‘ - (b) Zesum
-!‘h |

Obr. 10 Velikost plochy zapisu (a) pro zvétseni 20000X a (b) pro zvétseni 60000X.

2.4 Charakterizace vzorki a vytvorenych utvaru

2.4.1 Opticka mikroskopie
Pro sledovani a vizualizaci vytvoienych zapist byl pouzit opticky mikroskop Olympus

BX 60 (Japonsko). Zapisy byly pozorovany za pouziti transmisniho i reflexniho rezimu pfi
zvétSeni 50 — 500X. Pripadné bylo pro detekci vytvofenych utvarG pouzito polarizovaného

svétla. Pomoci zabudovaného fotoaparatu byly nasledné potizeny snimky vytvorenych zapist.

2.4.2 UV/Vis spektroskopie

Opticka propustnost napafené tenké vrstvy byla méfena pomoci UV-Vis
spektrofotometru Perkin Elmer Lambda 12 (USA) v rozsahu 330 az 1100 nm. Timto mé&fenim
byly ziskany informace o kratkovinné absorpcni hrané. Naslednou analyzou namétenych
hodnot byla dopoéitana velikost optické Sifky zakazaného pasu E¢°' pomoci tzv. Taucova

modelu [43]. Absorp¢ni koeficient (o) byl vypocitan vztahem [44]:

%ln (1-R?») + \/(; — R)* + 4R2¢2 (1)

kde d je tloustka materialu, R je odrazivost a T je propustnost.

2.4.3 Digitalni holograficka mikroskopie (DHM)
Hrubost vzorkd byla spolecné s topografii vytvofenych utvarii sledovdna pomoci

digitalniho holografického mikroskopu Lynceé Tec DHM R1000 (Svycarsko). Méieni

probihala v reflexnim moédu laseru o vinové délce A = 785 nm. K méfeni bylo pouzivano
objektivii 10x — 50x. Pro vyjadreni hrubosti povrchu byl pouzit parametr hrubosti RMS, ktery
ptedstavuje stiedni kvadratickou odchylku vysky profilu od stfedni linie. Pro uréeni parametru

bylo pouzito 6 topografickych linii. Parametr hrubosti RMS je dan rovnici [45]:
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l
RMS = /%LZz(x)dx )

kde [ je vyhodnocovana délka linie a Z(x) je funkci vysky profilu od stfedni linie.

Topografie vytvotenych tutvari byla sledovdna pomoci 2 topografickych linii
sméfujicich thlopiiéné skrze stied vzniklého Utvaru. Ze ziskané topografie byla nasledné
ur¢ovana hloubka/vyska utvaru, polositka FWHM (,,Full width at half maximum®) a plocha
fezu v danych liniich. Dal§i moZnosti tohoto pfistroje je tvorba 3D snimki vybranych ttvari.

Metoda DHM byla pouzita jako hlavni charakterizacni technika pro urceni zmény
topografie filmu vlivem pisobeni elektronového svazku, jelikoz v porovnani s metodou AFM

umoznovala rychlou analyzu vytvotfenych utvard.

2.4.4 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)
Pomoci mikroskopu Solver PRO-M od firmy NT-MDT (Rusko) byl mapovan povrch

vzorkl. Touto metodou byla méfena hrubost povrchu vzorku, tloustka napafené tenké vrstvy

na podloznim sklicku a také byla méfena topografie vybranych vzniklych utvart.

2.4.5 Diferen¢ni termicka analyza (DTA)
Pro studium termickych vlastnosti pfipravené¢ho objemového vzorku chalkogenidového

skla byl pouzit ptistroj DTA-RMI 03 (Ceska republika). Toto méfeni umoZnuje stanoveni
dulezitych termickych vlastnosti sklotvornych materialti, jako je teplota skelné transformace
Tga teplota krystalizace T¢. Vzorek pfipraveného objemového skla byl méfen v zatavené

kifemenné ampuli v praskové forme rychlosti ohfevu 10 °C/min.

2.4.6 Rentgenova energiové disperzni analyza (EDX)
Tato metoda byla pouzita pro analyzu prvkového sloZeni objemovych vzorkil a také

tenkych vrstev na kifemikovém substratu. Pomoci IXRF System s detektorem GRESHAM

Sirius 10 (Japonsko) byla nasledné zjisStovana homogenita ptipravené tenké vrstvy.
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3 VYSLEDKY A DISKUSE

V ramci této bakalatské prace byly tvofeny zapisy pomoci svazku elektronti v tenké
vrstvé chalkogenidového skla Ge11Sh2sSess. Vytvoieny objemovy material byl charakterizovan
pomoci metody diferencni termické analyzy (DTA), kdy byly zjistény zakladni charakteristické
teploty jako teplota skelné transformace — Ty a teplota krystalizace — Tc. Tenké filmy byly
pifipraveny metodou ,,Physical vapour deposition (PVD). SloZeni tenké vrstvy napafené
na kiemik bylo ovéfeno pomoci metody rentgenové energiové disperzni analyzy (EDX).
Tloustka ptipravené tenké vrstvy byla urCena ,scratch metodou za pouziti mikroskopie
atomarnich sil (AFM). Pomoci AFM a digitalni holografické mikroskopie (DHM) byla také
uréovana hrubost Cerstvé napaienych filmt. Pro zjisténi optické Sitky zakdzaného pasu E¢°"
byly naméteny spektralni zavislosti optické propustnosti pomoci UV/Vis spektroskopie, kdy
E¢°P'byla nasledné uréena Taucovou metodou.

Pomoci elektronového svazku byly nasledné provadény zapisy do ptipravenych tenkych
vrstev. Vytvorené zapisy byly detekovany pomoci optické mikroskopie. Jejich topografie byla
nasledn¢ ziskana pomoci DHM. V ramci této prace byla zjistovana reprodukovatelnost zapist
pomoci pouzitého skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM). Déle byl urcovan vliv
riznych parametrti na tvorbu zapist, napiiklad vliv doby expozice, urychlovaciho napéti,
velikosti ,,spot size “ (SZ), zvétSeni, vliv typu substratu a v neposledni fadé vliv tepelné historie
tenké vrstvy.

3.1 Charakterizace objemového materialu

Slozeni ptipraveného objemového vzorku bylo nejprve ovéteno pomoci EDX analyzy.
Nasledné diferenéni termickou analyzou byly uréeny termické vlastnosti objemového vzorku
ptipraveného chalkogenidového skla. Na Obr. 11 je uvedena zavislost tepelného toku
na teploté, ze které byly uréeny hodnoty teploty skelného prechodu Ty a teplota krystalizace Te.

Hodnota Tg byla urovana jako ,, mid-point “ prvniho endotermického piku na DTA kiivce a jeji
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hodnota odpovida 197 °C. Teplota krystalizace T. byla urCena jako maximum prvniho

exotermického piku, jenz odpovidé hodnoté¢ 271 °C.
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Obr. 11 Vyhodnoceni DTA — zavislost tepelného toku na teploté pfi rychlosti ohievu 10 °C/min.

3.2 Charakterizace pripravenych tenkych vrstev

3.2.1 Ovéreni sloZeni tenké vrstvy
SloZeni ptipravené tenké vrstvy bylo ovéfeno pomoci rentgenové energiove disperzni

analyzy (EDX) na vzorku, kde jako substrat byla pouzita kiemikova desticka. Celkové
naméfené EDX spektrum je ukazano na Obr. 12. Pro vypocet slozeni byly pouzity Lo ¢ary
jednotlivych prvki a po prepoctech na standardy bylo vysledné slozeni tenké vrstvy urceno

jako Ge11,5Sh22,9Sees6.
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Obr. 12 Vysledné spektrum z EDX analyzy pro vzorek s napaienou tenkou vrstvou Ge-Sbh-Se na Si substratu.
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3.2.2 Urdeni optické Sirky zakazaného pasu tenké vrstvy
Pomoci UV/Vis spektroskopie byla namétena spektralni zavislost optické propustnosti

voblasti 330-1100 nm pro cerstvé napafenou a temperovanou vrstvu (teplota
temperace ~ 130 °C po dobu 4 hodin v atmosféte argonu). Na Obr. 13(a) je ukazka naméfenych
spekter, kde jsou vidét interferenéni maxima a minima, které jsou zpisobena interferencemi
na rozhrani mezi tenkou vrstvou a substratem. Na Obr. 13(a) je také vidét kratkovinna absorpéni
hrana v rozmezi okolo 600 az 700 nm. Z kratkovinné absorp¢ni hrany byl nasledné pomoci
Taucovy metody proveden vypocet Eqt. Na Obr. 13(b) je uveden zpisob uréeni E¢®", ktera
se ziskala jako prusecik linearniho fitu uvedené zavislosti s 0S0u X. Primérna hodnota optické
Sitky zakézaného pésu je pro Cerstvé napafenou vrstvu 1,621 eV. Primérna hodnota byla
vypoctena ze 3 méieni, kdy smérodatna odchylka vychazi 0,016 eV. Pro temperovanou vrstvu
je hodnota optické sitky zakazaného pasu 1,645 eV se smérodatnou odchylkou 0,005 eV.
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Obr. 13 Spektralni zavislost optické propustnosti pro ¢erstvé napateny a temperovany vzorek (a) a Taucova
zéavislost pro vyhodnoceni E¢° (b).

3.2.3 Hrubost povrchu tenké vrstvy

Hrubost povrchu Cerstvé napafené tenké vrstvy byla vyhodnocovana pomoci naméteni
6 topografickych linii metodou DHM. Namétené topografické linie byly proloZzeny polynomem
4. tadu, jak je znazornéno na Obr. 14(a). Na Obr. 14(b) je pak ukazana residualni hrubost dané

linie pravé po odeéteni polynomu 4. fadu. Jako parametr hrubosti byl vyhodnocovan parametr
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RMS dle rovnice uvedené v kapitole 0. Vysledna hodnota RMS z DHM ptedstavuje informaci

0 hrubosti v linii s délkou typicky 110 um, kdy vysledkem byla hodnota RMS = 1,5 nm.
(a)

Naméfena topografie (b)
—— Polynom 4. fadu s

Topografie [nm]
Residuélni hrubost [nm]

1 T T )
10 30 50 70 90 110 10 30 50 70 90 110
X-linie [um] X-linie [um]

Obr. 14 Piiklad naméfené topografie s prolozenim polynomem 4. ¥adu Vv linii dlouhé 110 um (a) a residualni
hrubost vzorku ziskana po odeéteni polynomu 4. tadu (b).

Pomoci AFM byla také ziskana informace o hrubosti vzorku z plochy 10x10 pm?,
viz Obr. 15. Z Obr. 15 je patrné, ze z pohledu hrubosti je na uvedené plose povrch vzorku
homogenni a obsahuje pouze malé mnozstvi defektd, které jsou topograficky mensi nez 30 nm,
coz je dukazem dostate¢né kvality povrchu pfipravenych vrstev pro nasledny zapis

elektronovym svazkem.
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Obr. 15 Vysledek méteni topografie povrchu pomoci AFM z plochy 10x10 um?. Pro porovnani jsou ukdzana
2 méfeni (a) a (b).

Vysledné hodnoty RMS jsou uvedeny v Tab. 1 spole¢né se smérodatnou odchylkou.
Jak je patrné z Tab. 1 vysledné hodnoty RMS ziskané z DHM a AFM se navzajem lisi pouze
0 desetiny a zaroven vykazuji nizké hodnoty smérodatnych odchylek. Drobné rozdily
pfisuzujeme odlisSnym technikam (AFM je zaloZeno na mechanické interakci, DHM na optické
interakci) a vyhodnoceni (AFM zpracovava informaci z plochy, zatimco DHM zpracovava

informaci z linie). Hrubost povrchu tenkych vrstev ziskana z obou uzitych metod odpovida
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hodnotdm mensim nez 2 nm, coz potvrzuje dostate¢nou kvalitu povrchu vrstev pro pfimy zapis

elektronovym svazkem.

Tab. 1 Porovnani hodnot parametru RMS ziskaného pomoci DHM a AFM a jeho smérodatné odchylky.

Parametr hrubosti RMS [nm] | Smérodatna odchylka [nm]
Vysledek z DHM 15 +0,25
Vysledek z AFM 1,8 +0,03
3.2.4 TlousSt’ka naparené tenké vrstvy
Tloustka tenké vrstvy byla zméfena pomoci AFM za pouziti metody ,,scratch®, kdy

je vytvorena ryha v tenké vrstve. Dojte k rypnuti az na podlozni substrat a diky tomu je mozné
namé¢fit rozdil mezi povrchem tenké vrstvy oproti povrchu podloZniho sklicka. Na Obr. 16(a)
je uveden zaznam meéfeni tloustky vrstvy pomoci AFM, kdy tenka vrstva Ge11Shz3Segs
je v zaznamu svétla a tmava oblast odpovida podloznimu sklicku. Tloustka napafené tenké
vrstvy byla stanovena na = 1,7 um, viz Obr. 16(b). Tloustka této vrstvy je mirné¢ mensi, nez
penetracni hloubka primarnich elektronii urychlenych na 20 kV (penetra¢ni hloubka odectena
ze zévislosti vychazi = 1,8 pm [47] pro hustotu 5,0 g/cm? [9]). Dopadajici primarni elektrony

by tedy mé&ly pasobit v celé tloust'ce pfipravené tenké vrstvy.
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Obr. 16 Vysledny snimek z méteni AFM (a) a vyhodnoceni tloustky vrstvy ze ziskané linie (b).

3.3 Primy zapis elektrony
Ptimy zapis elektrony byl provadén do Cerstvé napatfeného i1 temperovaného tenkého

filmu Ge11Sh2sSess za pouziti ruznych experimentalnich podminek: urychlovaci napéti
5az 20 kV, ,spot size” 25-75, zvétseni 20000X a 60000X (velikost jednotlivych ploch
je uvedena na Obr. 10), podloZznim substratu Si nebo sklu, a doba expozice 5-300 s.

Piimy zapis elektrony zptsoboval na tenkém filmu dva rtizné typy zmén: topografické
zmény azmeény optickych vlastnosti. Prvni cast bakalafské prace se vénuje zménam
topografickym, kdy je popsan vliv jednotlivych parametrli na vytvofené Utvary. V zavéru jsou
popsany také zmeny optické propustnosti vyvolané expozici elektronovym svazkem.
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V nasledujicich podkapitolach jsou vyneseny grafické zavislosti danych parametra
vzniklych zapisti na riznych experimentalnich parametrech pouzivanych pro zapis, kde cary
jsou vzdy pouze pro vedeni oka.

3.3.1 Vyhodnoceni topografie primych zapist

Topografie jednotlivych zapisi vzniklych pusobenim elektronového svazku byla
naméiena na DHM — méfeny byly 2 uhlopfi¢né vedené linie pies stied Gtvaru. Za pomoci
programu Origin 9 byly vyhodnoceny parametry charakterizujici kazdy vytvofeny ttvar.
Na Obr. 17 je znazornén typicky mikroutvar vytvareny piimym zapisem elektronovym
svazkem, kdy z jeho topografie byly uréovany hloubka krateru, polositka FWHM (,,Full width

at half maximum®) a plocha fezu kraterem.
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Obr. 17 Schéma vyhodnocovani parametrti vytvatenych kratert.

Pro ovéteni presnosti méfeni topografie krateri pomoci DHM byl krater pro zvétSeni
20000X a dobu expozice 30 szméten také za pouziti AFM. Topografie stejného krateru
naméfena pomoci DHM je uvedena na Obr. 18(a) a na Obr. 18(b) je topografie krateru ziskana
pomoci AFM. Rozdil naméfenych hloubek je pouze 1 nm. Shoduji se rovnéZz hodnoty FWHM
a plochy fezu. Méfeni pomoci DHM je tedy dostatecné presné, jelikoz namétené profily se
prakticky shoduji. Vzhledem ke shod¢ topografii ziskanych z AFM a DHM, a rychlejsi analyze

topografie byla pro nasledujici méfeni pouzivana metoda DHM.
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Obr. 18 Vyhodnoceni hloubky stejného krateru naméfeného pomoci DHM (a) a naméteného pomoci AFM (b) pro
¢as expozice 30 s, SZ =75, zvétSeni 20000X, urychlovaci napéti 20 kV.

3.3.2 Reprodukovatelnost tvorby zapisa

Pii pfimém zapisu elektronovym svazkem je jednim z dulezitych parametrt
reprodukovatelnost pfi pouziti stejnych experimentilnich podminek. Reprodukovatelnost
zapist elektronovym svazkem byla urCovéna pfi pouziti urychlovaciho napéti 20 kV, zvétSeni
20000X a 60000X, SZ = 75 a tlaku 10 Pa na Cerstvé napafeném vzorku se skelnym substratem.
Ptipraveny vzorek byl exponovan po dobu 40 a 180 s a pro kazdy Cas byla vytvofena Ctvetice
zapist. Parametry zapist vyhodnocené z DHM jsou uvedeny pro 40 sv Tab. 2 a pro
180 s v Tab. 3.V tabulkach jsou uvedeny také primérné hodnoty jednotlivych parametrt, jejich

standardni chyba méfeni a smérodatna odchylka.

Tab. 2 Naméfené hodnoty zakladnich parametrt popisujicich vytvofeny krater pti zvétSeni 20000X, SZ = 75,
20 kV, 40 s.

Cislo krateru Hloubka (h) [nm] | FWHM [um] Plocha fezu [um?]

1 37 5,4 0,23

2 33 5,9 0,20

3 32 5,7 0,20

4 28 55 0,18

Primér 32,5 5,6 0,20
Standardni chyba méreni 1,9 0,1 0,01
Smérodatna odchylka [%0] 9,9 3,2 8,7

Krater vytvofeny pii Case 40 s ma prumérnou hloubkou = 32,5 nm, pramérné
FWHM = 5,6 um a praimérnou plochu fezu = 0,20 um?. Standardni chyba méfeni vychazela pro
parametr hloubky pouze = 2 nm, pro FWHM = 0,1 um a pro plochu fezu =~ 0,01 um? a vzhledem
k pfesnosti méfeni DHM a experimentalni chybé stanoveni hloubky piedstavuji ziskané

vysledky dobrou reprodukovatelnost vznikajicich kraterti.
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Primérné velikost kraterti vytvorenych pii 180 s ma pro zvétseni 20000X hodnotu ~ 46 nm,
primérné FWHM je = 4,6 um a primé&rna plocha fezu je = 0,28 um?. Standardni chyba méfeni
vychazi pro parametr hloubky = 3,3 nm, FWHM = 0,6 um a plocha fezu = 0,03 um?. Pro
zvétSeni 60000X je prumérnd hloubka ~ 82 nm, primérné FWHM je =~ 2 um a primérna plocha
fezu ~0,15 pm? Standardni chyby méfeni vychazi pro parametr hloubky =~ 2,5 nm,
FWHM = 0,1 um a plocha fezu = 0,01 pm?. Jak je z Tab. 3 vidét, smérodatna odchylka je pro
plochu fezu okolo 20 rel. %. Toto je zpisobeno nerovnostmi a vadami jednotlivych krateri.
Z tohoto diivodu neni plocha fezu vhodnym parametrem pro charakterizaci vytvotfenych
kraterti. Pro hodnoceni kratert tedy byly dale pouzivany zejména hloubka a FWHM, které¢

vykazuji nizké hodnoty standardni chyby méteni 1 smérodatnych odchylek.

Tab. 3 Naméiené hodnoty zakladnich parametrti popisujicich vytvoiené kratery pii zvétseni 20000X a 60000X,
SZ 75,20 kV, 180 s.

20000X Hloubka [nm] FWHM [um] Plocha fezu [um?]
Primér 46 4,6 0,28
Standardni chyba méreni 3,3 0,6 0,03
Smérodatna odchylka [%] 5,2 6,1 22
60000X Hloubka [nm] FWHM [um] Plocha fezu [um?]
Priamér 82 2,0 0,15
Standardni chyba méfeni 2,5 0,1 0,01
Smérodatna odchylka [%] 5,3 6,7 17

3.3.3 Vliv doby expozice na tvorbu krateru
Byla vytvoiena tfada zapist se zvétSenim 20000X, urychlovacim napétim 20 kV,

SZ =75 a tlaku 10 Pa a byl sledovan vliv doby expozice v rozmezi od 5 s do 300 s. Zapisy byly
provadény do Cerstvé napafeného filmu nanesené¢ho na podlozni sklicko. Pro porovnani jsou
na Obr. 19 ukazany vybrané zapisy S pfislusnou dobou expozice. Pti expozici dochazelo
Kk tvorb¢ utvari ve tvaru krateru, kde hlavnimi zkoumanymi parametry jsou tvar, hloubka
a polositka krateru. Z topografie lze vidét, ze pro kratery vznikajici pti delsich ¢asech expozice
(> 180 s) dochazi k expanzi pii pravém okraji tvofeného zapisu. Zaroven je z Obr. 19 patrné,

ze hloubka krateri i vySka expandovaného materialu rostou s rostouci dobou expozice.
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Ptiblizné Ize tict, Ze vyska expandované ¢asti je zhruba polovicni oproti hloubce vytvoreného

krateru.
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Obr. 19 Ukazka topografie vytvofenych zapist pro ¢asy od 5 s do 240 s pti zvétseni 20000X a podminkach:
SZ 75,20 kV.

K podobnému jevu dochézelo v praci V. Bilanycha a kolektivu, kdy zapisem svazky
elektronti do materialu GegAseSes, Se pii okraji mista zapisu vytvofilo expandované misto.
Navrhnutou pfi¢innou tohoto efektu je vytvofeni prostorového ndboje a interakce
elektrostatickych sil v misté expozice [46]. Z divodu pfitomnosti zminéné expanze pii pouZiti
delsi doby expozice byly pro charakterizaci zapisu pouzivany pouze parametry hloubky
vytvofenych krateri. Pro lepsi vizualizaci byly jednotlivé parametry charakterizujici vzniklé
kratery upraveny do Casovych zavislosti, kdy na Obr. 20 je vynesena zavislost hloubky
vytvorenych ttvart na ¢ase expozice. V dobé expozice od 5's do 60 s dochazi k prudkému ristu
hloubky, avsak zejména pro kratké Casy expozice se hloubka kraterit pohybuje velmi blizko
detekéniho limitu DHM. Pti delSich ¢asech od 120 s az do 300 s dochazi pouze k pozvolnému
rustu hloubky kratert, ktera vykazuje téméf linearni trend (od =~ 40 nm pro Cas expozice

120 s na = 50 nm pro ¢as expozice 300 s).
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Obr. 20 Zavislost hloubky vytvofenych kratert na dobé expozice.

Sledovanym parametrem byla také FWHM, jejiz ¢asova zavislost je vynesena na Obr
21. Na Obr. 21 je vidét, ze srostouci dobou expozice dochazi ke zmensSovani FWHM
az na polovi¢ni hodnotu (z pivodnich = 6,5 um pro ¢as expozice 5 s az ha = 3,5 um pro ¢as
expozice 300 s). Soucasné je vidét, ze v oblasti do 60 s se FWHM ptilis nelisi a je patrna vetsi
odchylka hodnot bez zjevného trendu. Pro Casy od 60 s pak FWHM klesd témét linearné
s rostouci dobou expozice. Klesajici hodnoty FWHM s asem expozice mohou naznacit,
7e vytvarené kratery budou nejspiSe do tvaru ,,V s relativné ostrou $pickou, viz topografie
na Obr. 19.
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Obr. 21 Zavislost FWHM na dobg expozice
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Vzhledem Kk vyse popsanému chovani vzorku pfi kratSich dobach expozice je pro dalsi
vysvétlovani sledovano chovani vzorkl pfedevsim pii ¢asech expozice > 60 s. V nasledujicich
¢astech prace bude pro piehlednost popisovan vliv jednotlivych parametrti za pomoci hloubky
vytvofenych kratera.

3.3.4 Vliv urychlovaciho napéti na tvorbu zapisi

Urychlovaci napéti udava, jakou Kinetickou energii primarni elektrony ziskaji.
S vys8imi hodnotami urychlovaciho napéti penetruji primarni elektrony do mnohem vétSich
hloubek exponovaného materialu, ve kterych mohou indukovat zmény. Pro rizné (5-20 kV)
urychlovaci napéti byla odhadnuta hloubka tniku rentgenového zafeni, které je blizké
penetraéni hloubce primérnich elektront dle hustoty chalkogenidového skla (= 5 g/cm?[9]).
Z literatury [47] byly odecteny penetracni hloubky, kde pro 5 kV byla urcena penetracni
hloubka=~ 0,4 um, pro 7 kV = 0,45 um, pro 10 kV = 0,5 um, 12,5 kV = 0,8 um, 15kV = 1,3 um
a pro 20 kV je penetraéni hloubka ~ 1,8 um, coz je porovnatelné piiblizné s tloustkou vrstvy
filmu (= 1,7 um). Na Obr. 22 je ukazano, jaky vliv ma rostouci hodnota urychlovaciho napéti
na hloubku vytvofenych ttvarti na povrchu cerstvé napateného filmu nanesené¢ho na podlozni
sklicko pii zapise se zveétsenim 20000x, SZ = 75 a Case expozice 180 s. Pro urychlovaci napéti
5a 7 kV nebyly detekovany zadné zmény. Primarni elektrony tedy nejspise nemaji dostate¢nou
energii na vyvolani topografickych zmén. Pfi hodnotich 10 kV a vice jiz dochazi
k topografickym zménam. Prahova hodnota pro vytvoreni zapisu do této Cerstvé naparené
vrstvy se tedy nachazi nékde mezi 7 az 10 kV. Dale je také vidét, ze s rostoucim urychlovacim
napétim také roste hloubka vytvorenych zapist, kdy v porovnani pro 10 a 20 kV je hloubka
krateru témé&f dvojnasobna. Na druhou stranu pro urychlovaci napéti 12,5-20 kV se jiz

hloubka kratert prakticky neméni (v rozmezi = 50 nm).
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Jelikoz praveé pii urychlovacim napéti 20 kV vznikaly nejlépe detekovatelné ttvary, bylo toto

urychlovaci napéti pouzito pro zbyld méteni.
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Obr. 22 Na levé ose je vynesena zavislost holoubky kraterti na urychlovacim napéti (doba expozice 180 s,
zvétSeni 20000X, SZ = 75). Na pravé ose je vynesena zavislost penetra¢ni hloubky na urychlovacim napéti.

3.3.5 Vliv ,spot size*“ (SZ) na tvorbu krateru

Velikost ,,spot size “ (SZ) udava informace o velikosti finalniho paprsku dopadajicich
elektront, rozliSeni, proudu elektronti ¢i poSkozeni vzorku atd. Velikost SZ tedy ovliviuje,
jakou plochu exponujeme a jaké vlastnosti budou mit dopadajici elektrony. Na vrstvé Cerstvé
napareného filmu nanesené na podlozni sklicko byl proveden zapis za riznych SZ od 25 do 75.
Z Obr. 23 je vidét, ze pii pouziti SZ = 25 a 35 nedochazelo k topografickym zménam. Mezni
hodnota pro tvorbu zapisu se tedy nachazi v rozmezi SZ = 35 a 45. Pti pouziti SZ = 45
dochazelo jiz k tvorbé detekovatelnych zapist. Hloubka zé&pist roste spole¢né s rostoucim SZ.
Pro hodnotu SZ = 45 je hloubka krateru = 15 nm a pro SZ = 75 je hloubka krateru =~ 50 nm.
Z dtvodu lepsi detekovatelnosti a nejvétsi hloubky zapisti byla hodnota SZ = 75 pouzita jako

zékladni pro tvorbu dalSich zapist.
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Obr. 23 Vliv hloubky kraterti na velikosti spot size vytvoienych pii dob& expozice 180 s, zvétseni 20000X,
urychlovacim napéti 20 kV.

3.3.6 VIiv zvétSeni na tvorbu Kkrateru
Jak jiz bylo naznaceno v kapitole 2.3, exponovana plocha pro zvétSeni 20000X

je = 6,4x4,8 um?, a pro 60000X je exponovana plocha = 2,1x1,6 um?. Skenovana plocha pii
zvétseni 60000X je tedy ~ 9x menSi pii zachovani konstantnich ostatnich parametra
pouzivanych pro zapis, tj. SZ = 75, urychlovaci napéti 20 kV a tlaku 10 Pa. Zapisy byly
vytvateny do vrstvy Cerstvé napafeného filmu nanesené na podloznim skle. Pii delSich ¢asech
expozice dochazelo pii zvétseni 60000X ke zméné tvaru krateru, kdy na obou okrajich

se objevoval expandovany material (Obr. 24).
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Obr. 24 Zapis vytvoteny pti zvétseni 60000X a ¢asu expozice 300 s.
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Pti pouziti vétSitho zvétSeni dochdzelo ke znatelnému narGstu expanze pti okrajich
zéapisu do takové miry, kdy pro zvétSeni 60000X a Cas expozice > 240 s bylo obtiznéj$i métreni
DHM. Z Obr. 25(a) je vidét, Ze zapisy vytvorené zvétsenim 60000X jsou znatelné hlubsi
S menSim prumérem, zaroven jejich tvar se zda byt znateln¢ Spicatéjsi. Divodem vétsi hloubky
vznikajicich utvarG pro zvétSeni 60000x je zfejmé vetsSi mnozstvi energie absorbované
na jednotku plochy materialu. Zapisy vytvorené pii zvétSeni 60000X rovnéz nasleduji stejny
trend pro Casovou zavislost jako pii zvétSeni 20000X, tedy s rostouci dobou expozice roste
hloubka kraterti nejspise v dusledku vétsiho mnozstvi absorbované energie, viz Obr. 25(b).
Z pohledu aplikace je ostiejsi zapis (zveétSenim 60000X) zajimavejsi, avSak z divodu Spatného
méfeni reliéfi kratertt vznikajicich pti delSich dobach expozice a obtiznéjsi detekovatelnosti
utvart pomoci optické mikroskopie vzhledem K jejich lateralnim rozmérim pii zvétSeni
60000X bylo pro dal§i mefeni vyuZzivano zvétSeni 20000X.
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Obr. 25 Ukazka krater vytvotenych piti rozdilném zvétSeni (20000X a 60000X) pii expozici 120 s (a).
Porovnani vlivu zvétseni 20000X a 60000X pro ¢asovou zavislost hloubky vzniklych kratert (b).

3.3.7 VIliv substratu na tvorbu krateri

Substratem pouzivanym pro ptedchozi experimenty bylo podlozni mikroskopické
sklicko, proto v dalsi ¢asti prace bylo sledovano porovnani odezvy Cerstvé naparenych tenkych
filmd v zavislosti na pouzitém typu substratu (sklo a kiemikova desticka). Na Obr. 26
je porovnani vytvotfenych zapisti na danych substratech. Na prvni pohled je vidét, ze hloubka
zapisu do vrstvy na kiemikovém substratu roste mnohem rychleji a dosahuje hloubek
azdo~160 nm, coz odpovida pfiblizn¢ trojnasobku V porovnani s podloznim sklem pfi
stejnych podminkach. Domnivame se, ze jednou z moznych pficin vétsi hloubky vznikajicich
kraterti je znatelné lepsi elektricka vodivost kiemikové desticky. V kombinaci s penetracni
hloubkou elektronti (= 1,8 um), ktera je zhruba srovnatelna s tloustkou tenké vrstvy (= 1,7 um),

miZe dochazet k plisobeni v celé tloust'’ce vrstvy a nasledné elektrony dopadaji aZ na rozhrani
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se substratem. Elektrony by poté mohly byt v ptipad¢ kiemikové destiCky odvedeny z mista
expozice rychleji, tudiz nemusi odpuzovat dalsi dopadajici elektrony, ¢imz by mohly zvysit
uc¢innost daného procesu. Naopak Vv piipadé¢ skla jako podloZzniho substratu se nejspise mohou
dopadajici elektrony akumulovat v misté¢ expozice v dusledku Spatné elektrické vodivosti

vrstvy i substratu a tim nejspiSe negativné ovlivnit ptisobeni dalSich dopadajicich elektrond.
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Obr. 26 Porovnani zavislosti hloubky kratert na dobé& expozice pro riizné podlozni substraty (sklo, kiemikova
desticka). Pouzité podminky: zvétseni 20000X, SZ 75, 20 kV.

3.3.8 Vliv tepelné historie tenké vrstvy

Tepelnd historie pfipravenych tenkych vrstev (Cerstvé napafené vzorky vici
temperovanym vzorkiim) byla zkoumana jako dal$i parametr, ktery by mohl ovliviiovat odezvu
vrstev na pisobeni primarnich elektronii. Zapisy byly provadény typicky za nasledujicich
podminek (urychlovaci napéti 20 kV, SZ = 75, tlak 10 Pa a zvétSeni 20000X) a byly
porovndvany vrstvy napafené na podlozni sklicka. Tvary krateri vytvofenych
na temperovaném vzorku jsou prakticky shodné s tvary krateri na Cerstvé napafeném vzorku,

viz Obr. 27(a) pro ¢as expozice 30 s a Obr. 27(b) pro ¢as expozice 120 s. Pro ¢as expozice
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120 s dochazi v obou ptipadech k expanzi pti krajich mista zapisu, kde vyska této exponované
¢asti je v pripad¢ temperované vrstvy piiblizn€ polovi¢ni oproti hloubce zéapisu.

@ 4. ' (b)

Cerstvé napafeny vzorek
Temperovany vzorek

Cerstvé napafeny vzorek
Temperovany vzorek

Topografie [nm]
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Obr. 27 Porovnani topografie zapisu v ¢erstvé napafeném a temperovaném vzorku pro ¢as expozice 30 s (a) a
pro cas expozice 120 s (b).

Z pohledu topografie jsou pak zapisy pro kratsi ¢asy expozice Cerstvé napareného filmu
ptiblizné dvakrat hlubsi oproti zapisiim na temperovaném vzorku, jak je zndzornéno na Obr. 28.
Srostoucim ¢asem expozice naopak dochazi k rychlejSimu nartstu hloubky zapist
na temperovaném vzorku a stava se tedy citlivéjSim oproti Cerstvé napafenému. K tomuto
zlomu vlastnosti dochazi pti ¢asu expozice mezi 120 s a 180 s, kde jsou hodnoty hloubky pro
Cerstvé napafeny a temperovany film velice blizké. Pti Casech > 60 s jsou zavislosti doby
expozice na tepelné historii pro oba vzorky zhruba linearni. Zaroven je patrné, ze pii nejdelsi
dobé expozice 300 s je hloubka krateri vzniklych na temperovaném vzorku zhruba 1,5krat vétsi

nez na Cerstvé napaifeném Vzorku.
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Obr. 28 Porovnani zavislosti hloubky utvar na dobé expozice pro temperovany a Eerstvé napafeny vzorek.
Pouzité podminky: zvétseni 20000X, SZ 75, 20 kV.

Na zéklad¢ pozorovanych trendd je patrné, Ze odezva vrstev na pusobeni elektront
zavisi na jejich tepelné historii. Z vysledki je patrné rozdilné chovani vrstev s riiznou tepelnou
historii pfi riznych dobach expozice, kdy do 120 s je citlivéjsi Cerstvé napatrena vrstva a pri
del§im Case expozice pak vrstva temperovana. Pficina pozorovaného chovani neni zatim zejma

a bude vyzadovat dalsi studium na vzorcich s rozdilnym chemickym slozenim.

3.3.9 Zmény optickych vlastnosti vyvolané primym zapisem elektrony
Kromé topografickych zmén dochazelo na exponovanych vzorcich ke zménam

optickych vlastnosti. Pfi pozorovani vzorku optickym mikroskopem V transmisnim rezimu bylo
mozné pozorovat lokalni zmény optickych vlastnosti v mistech zéapisu. V pfipadé cCerstvé
napafenych vrstev dochédzelo vlivem expozice k lokalnimu svétlani jiz pti kratkych casech
expozice, viz Obr. 29, ktery je z divodu lepsiho zobrazeni pieveden do stupni Sedi. Smér
tvorby fady zapist je naznaCen pomocnymi Sipkami, kdy smér Sipek odpovida delSim dobam
expozice. Intenzivngjsi svétlani nastava pii dobé expozice 120 s, kdy postupné toto svétlani

zesiluje az pro nejdelsi Casy expozice.
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Obr. 29 Snimek z optického mikroskopu pii zvétSeni 200x, pro lepsi vizualizaci je oranZovo-Cerveny obrazek
pfeveden do stupnt Sedi.

Na temperovanych vzorcich dochazi pfi pozorovani v transmisnim rezimu a kratkych
Casech expozice (5 az 40 s, coz odpovidd hloubkam krateri od = 14 nm do =~ 32 nm)
Kk lokalnimu tmavnuti v misté zapisu, viz Obr. 30(a). K efektu svétlani dochazi az pti delsich
casech expozice (60 az 300 s, coz odpovida hloubkam kraterd od = 40 nm do = 50 nm), jak
je vidét na obrazku Obr. 30(b).

(a) (b)

— —
50 Lm 50 pm

Obr. 30 Ukazka lokalniho tmavnuti v mistech zapisu na temperovaném vzorku (a) a lokalniho svétlani pti
delsich ¢asech expozice na stejném vzorku (b). Sipky naznacuji smér zapisu v fase s rostouci dobou expozice.

Moznym divodem téchto efektli by mohla byt pfitomnost defektnich a lokalizovanych
termodynamicky nevyhodnych stavi v erstvé pripravenych vzorcich, kde diky energii dodané
elektronovym svazkem dojde k preusporadani na energeticky vyhodnéjsi stavy. Toto
preusporadani se nasledné projevuje prave svétlanim vrstvy. Naopak v ptipadé temperovanych
filmd dochazi k tmavnuti, coz je nejspisSe spojeno se zvySenim neuspoiadanosti systému
a pripadnou tvorbou termodynamicky méné vyhodnych stavi. V praci T. Halenkovice

a kolektivu [48] bylo pozorovano obdobné chovani, tzn. svétlani Cerstvé napafenych a tmavnuti

temperovanych filma v nékterych vrstvach systému Ge-Sb-Se pii osvitu fotony, kde jsou jako
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pticiny pfedpokladany fotostrukturalni a chemické zmény zplisobené osvitem. Jednim z dalSich
moznych vysvétleni tmavnuti je naptiklad krystalizace Sb»Ses, na ktery je pouzité
chalkogenidové sklo bohaté. Pravé ke krystalizaci selenidu z ptivodn¢ amorfniho materialu
dochézelo v praci O. Shiman a kolektivu [38], ve které byla exponovana vrstva ShoSes
elektronovym svazkem. V praci P. Janic¢ka a kolektivu [49] dochazelo tmavnuti tenkého filmu

As35S65 V mistech expozice, kdy s rostouci dobou expozice dochazelo k vyraznéj§imu tmavnuti.
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4 ZAVER

V ramci této bakalarské prace byla provadéna syntéza objemového vzorku a tenké
vrstvy chalkogenidového skla o slozeni Ge11Sh23Sess. Do piipravené tenké vrstvy byl provadén
piimy zépis elektrony pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM).

Nejprve byla provedena charakterizace objemového vzorku z pohledu termickych
vlastnosti pomoci diferencni termické analyzy (DTA), kdy Ty urCend jako ,, mid-point*,
byla 197 °C a Tc =271 °C.

Slozeni tenké vrstvy bylo ovéfeno metodou rentgenové energiové disperzni analyzy
(EDX). Dale byla ur¢ena opticka $iika zakdzaného pasu Eq°"' pomoci UV/Vis spektroskopie
pomoci Taucovy metody, tj. pro erstvé napatrenou vrstvu Eg°P = 1,621 eV a pro temperovanou
vrstvu 1,645 eV. Hrubost pfipravené tenké vrstvy byla urcena z linie dlouhé 110 pm metodou
digitalni holografické mikroskopie (DHM) a z plochy 10x10 um? mikroskopii atomarnich sil
(AFM). Ziskany parametr hrubosti RMS byl z obou technik mensi neZ 2 nm, coZ je dostacujici
hrubost pro pfimy zapis elektronovym svazkem. TlouStka napatené tenké vrstvy byla zmétena
pomoci AFM (~ 1,7 pm).

Piimé zapisy elektronovym svazkem byly provadény za riznych experimentdlnich
podminek: urychlovaci napéti 5 az 20 kV, ,,spot size“ 25-75, zvétSeni 20000X a 60000X,
na podloznim substratu Si nebo sklu, a doba expozice 5-300 s. Pusobeni elektront zpisobovalo
odstranovani materialu za vzniku kraterti. Vytvorené kratery byly zkoumany zejména z pohledu
jejich hloubky a polositky, kdy pro sérii 4 zapist byla ovétrena reprodukovatelnost (pro zvétSeni
20000X a cas expozice 40 s byla primérna hodnota hloubky ~ 32,5 nm se standardni chybou
méfeni =2 nm, FWHM = 5,6 pm se standardni chybou méfeni =~ 0,1 pm). V ramci této prace
byl zkouman vliv doby expozice, kdy s delSimi ¢asy dochazelo k zvétSovani parametru hloubky
a postupného zmenSovani FWHM (pro cas expozice 300 s byla hloubka vytvofeného
krateru = 50 nm a FWHM = 3,5 um). Pii zménach urychlovaciho napéti (5-20 kV) dochazelo
k tvorbé kraterti pfi urychlovacich napétich od 10 kV a s rostoucim urychlovacim napétim
hloubka vytvofenych kraterti rostla. Zménou velikosti ,,spot size” dochazelo za pouzitych
podminek ke vzniku kratert az pti SZ > 45 a hloubka kratera s rostoucim SZ rostla. Obdobné
pii sledovani vlivu zvétSeni dochazelo pii zvétSeni 60000X K tvorbé krateri s menSimi
lateralnimi rozméry, avSak jejich hloubka byla = 1,5x vétsi. Zkouman byl také vliv podlozniho
substratu na tvorbu kraterti, kdy na Si desti¢ce jako substratu dochazelo pii delSich ¢asech
expozice k tvorbé vyrazné hlubsich kraterti (az = 160 nm oproti ~ 50 nm na podloznim sklicku

pro ¢as 300 s). K rozdilnému chovani také dochazelo, kdyz bylo zapisovano do cCerstvé
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ptipravené nebo temperované tenké vrstvy, kdy pro rizné casové intervaly vykazovaly vrstvy
s rozdilnou tepelnou historii odliSnou citlivost, napt. pro nejdel§i pouzity ¢as (300 s) byla
citlivéjsi temperovana vrstva s hloubkou krateru az =~ 90 nm oproti ~ 50 nm na Cerstvé napafené
tenké vrstve.

Soucasné s tvorbou kraterd byla pomoci optické mikroskopie Vv transmisnim rezimu
pozorovana lokéalni zména optickych vlastnosti v misté zapisu. Pro Cerstvé napafeny vzorek
dochazelo pouze ke svétlani, zatimco pro temperovany vzorek dochazelo pii kratkych ¢asech
expozice nejprve k tmavnuti a nasledné pfi del$ich ¢asech expozice ke svétlani v misté zapisu.
Pfic¢iny pozorovaného chovéni, tj. zmény optickych vlastnosti, by mohly byt zplsobeny

kombinaci elektrony vyvolanych strukturdlnich zmén ¢i defektnich stavi.
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