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ANOTACE

V této praci jsou studovana chalkogenidova skla slozeni AS30S70a AS25SbsS70, rozdily v jejich
vlastnostech, vliv metody pfipravy na tyto vlastnosti a nasledny vliv temperace ¢i expozice na
jejich vlastnosti. Studovanymi vlastnostmi jsou optické vlastnosti, strukturni analyza a
chemicka odolnost.

KLICOVA SLOVA

Chalkogenidova skla, tenké vrstvy, spin-coating, vakuové napafeni, optické materialy,
fotoindukované zmény

TITLE

Characterization of As3oS7o and AszsShsS7o chalcogenide glass thin films

ANNOTATION

This thesis brings closer look to chalcogenide glasses of compositions As30S7oand As2s5ShsSyo,
differences between their properties, influence of deposition technique on said properties and
changes during annealing and exposition. Studied properties are optical properties, structural
analysis and etching kinetics.

KEYWORDS

Chalcogenide glasses, thin films, spin-coating, vakuum evaporation, optical materials,
fotoresistivity
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Seznam zkratek

AAAS: Alkyl-amonium arsenic salts (alkyl-amonium arsenové soli)
AP: As prepared (Cerstvé pfipravené)

BA: Butylamin

DMSO: Dimethysulfoxid

DTA: Diferencialni termalni analyza

DSC: Diferencialni skenovaci kalorimetrie

EDA: Etylendiamin

EDX: Energy-Dispersive X-Ray spectroscopy (energiové disperzni spektroskopie)
EV: Evaporated (napaiené vrstvy)

PA: Propylamin

SC: Spin-coating

SPS: Spark plasma sintering (sintrovani plazmovym vybojem)



Uvod
Sklo je povazovano za material 21. stoleti, a jednim z odvétvi skelnych materiald jsou skla
chalkogenidova. Chalkogenidové skla oproti oxidovym maji odli$né vlastnosti, které pfitahuji
pozornost védci jiz desetileti. Jsou tvofeny chalkogeny — prvky 16. skupiny (sira, selen, tellur)
s vyjimkou kysliku (oxidova skla). Mezi jejich vyznamné vlastnosti patii vysoky index

lomu, Siroky pas propustnosti v infracervené slozce spektra, nebo fada fotoindukovanych zmén.

Chalkogenidova skla nachdzi uplatnéni v fad¢ odvétvi. Vyuzivaji se ve form¢ objemovych
skel, tenkych vrstev, i vldken. Pouzivéana jsou na vyrobu optickych prvki pro optiku vyuzivajici
infracervenou slozku svétla, jako naptiklad noktovizory ¢i termovize. Diky fotoindukovanym
zmé&nam maji potencialni uplatnéni jako fotorezist pro polovodi¢ovou technologii, a v minulosti

byly vyuzivany jako zapisova vrstva v CD a DVD pamétich.

V této praci byla studovana slozeni skel AsS30S7o a ASsSbsS7o a vliv substituce arsenu
antimonem. Dale byly zkoumany rozdily v jejich optickych vlastnostech, struktuie a
chemickych vlastnostech v zavislosti na dvou metodach pfipravy, metodé spin-coating a
metod¢é vakuového napateni. Byly studovany zmény vyvolané temperaci a UV zéafenim na

jejich optické vlastnosti, strukturu i chemickou odolnost.
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1 Teoreticka ¢ast

1.1 Druhy materialQ

Svét okolo nas byl popsan jiz v davnych dobach pied zacatkem naSeho letopoctu. Vyznamné
se na pochopeni naleZitosti okolniho svéta podileli Reéti filozofové, ktefi nam také podali
zaklad d€leni materiali. Materidly okolo nas rozdélili na tfi skupenstvi kapalné (liquidus)
pevné (solidus) a plynné (gaseus). Latky kapalné zaujimaji prostor naddoby, jsou totiz drzeny
pouze slabymi silami, proto nedrzi pohromadé, rozlévaji se, ale i pfes to vykazuji jisté
povrchové napéti. Oproti tomu v plynném skupenstvi nejsou vazby mezi jednotlivymi atomy ¢i
molekulami témét zadné, a proto se plyn mimo uzavienou nadobu rozptyli. Jsou oproti
kapalinam dobie stlacitelné. Pro tcel této prace prozkoumame pevné skupenstvi nejdetailnéji.
Pevné latky drzi pohromadé¢ chemické vazby mezi jednotlivymi atomy. Druh vazby pak odrazi
jejich fyzikdlni 1 chemické vlastnosti. Mezi druhy vazeb obecné fadime iontovou
vazbu, kovalentni, kovovou, a slabsi vazebné¢ interakce, blize budou tyto vazby popsany v

kapitole o pevnych latkach. !
Déleni materialt sou¢asnosti

James F. Shackleford v ivodu své knihy * rozdglil materidly na sedm vyznamnych skupin pro
soucasny svét. Kovy, jakozto konstrukéni material pro budovy a infrastrukturu, vodic¢e nebo
konstrukéni materidl letadel a jinych vozidel. V druhé fadé¢ keramika jakoZto Zaruvzdorny
materidl, materidl na vyrobu chemicky odolnych laboratornich potieb, ndhradnich kosti ¢i
kloubt, az po granatové tyCinky na vyrobu laserd. Dale predstavuje skla jako nekrystalicky
materidl s vybornymi optickymi vlastnostmi v dneSni dobé vyuzivany k ptenosu dat rychlosti
svétla v podobé optickych vlaken, nebo displeji pro telefony, které uzivame na dennim
poradku. Plasty, které svoji jednoduchosti a dostupnosti nahradily v§echny ostatni materialy ve
spotiebitelském primyslu, pfedevSim obalovych materiali. Znacnou pozornost zde vénuje
nylonu jako pevného pruzného vlakna na vyrobu napiiklad padakli. Kompozity kombinuji
vlastnosti vice materialti dohromady. Ptikladem muzou byt skelna vldkna, ktera jsou vyborny
konstrukéni material, izolant a ktera v dnesni dob& nahrazuji jiné konstruk¢éni materialy
napiiklad v automobilovém ¢i leteckém pramyslu, dal§im ptikladem je kevlar, ktery chrani
lidské Zivoty v neprustielnych vestach. Posledni kapitola je vénovana polovodicim, které

zménily svét jako zaklad chipii do pocitadi, aut, telefonti a obecné celé elektroniky. *
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Toto jsou hlavni odnoze pevnych materidli, ve kterych stdle dochazi k intenzivnimu
vyzkumu, proto je uvadi v ivodu své knihy. V této praci se budeme zabyvat chalkogenidovymi
skly, které se daji zatadit primarné mezi skla, a své vyuziti nachazeji nejen v optice, ale maji

svlj potencial 1 v polovodicovych technologiich napiiklad jako fotorezist.

1.2 Pevné latky

Pevné latky jsou skupina latek, kde se mezi jednotlivymi atomy nachédzi chemicka vazba, ktera
drzi tyto atomy pohromad¢ v jednom celku. Mezi tyto vazby fadime iontovou, kovalentni a
kovovou vazbu. V nékterych pevnych latkach se podili 1 slabé vazebné interakce napiiklad

Van der Waalsovy sily mezi jednotlivymi vrstvami grafitu.!

Iontovd vazba vznikd mezi atomy s velmi rozdilnou elektronegativitou. Elektrony se
delokalizuji a vznika par opacné nabitych ¢astic, kationu z Castice, ktera ztraci elektrony a
anionu, ktery elektrony ziskava. Takto nabité Castice jsou drzeny navzajem silnymi
elektorostatickymi silami, z tohoto divodu maji iontové latky obvykle vysoky bod tani.

Typickymi piiklady jsou NaCl nebo MgO.!

Kovalentni vazba se vyskytuje mezi stejnymi atomy nebo atomy s velmi blizkou
elektronegativitou. Dochazi zde k vytvofeni vazby mezi pary valenénich elektront za tcelem
doplnéni valenéni slupky druhého atomu a ziskani stabilni elektronové konfigurace. V jednom
atomu se kovalentni vazby mulzZe ucastnit vice elektronovych parti, mluvime pak o
jednoduché, dvojné ¢i trojné vazbé. Kovalentni vazba je slab$i nez iontova a je typicka pro
organické slou€eniny, pevné latky s niz§im bodem tani neZ iontové latky a skla vcetné téch

chalkogenidovych.! 2

Kovova vazba se nachazi u kovi, kde v jejich krystalické mtizce existuji zcela delokalizované
elektrony, Casto popisované jako elektronovy plyn. Existence pozitivné nabitych atomu a
delokalizovanych elektronli sdilenych celou miizkou dava koviim velmi specifické vlastnosti
jako je naptiklad tepelnd vodivost, kujnost, taznost nebo vedeni elektrického proudu.
Oproti kovalentni vazb¢ je kovova vazba slabsi, coz se projevuje zminénou kujnosti a taznosti

kovi.t
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Obecné déleni pevnych latek spocivd v urCeni uspofadanosti jejich krystalické miizky.
Pro krystalické latky s uspofddanou mtizkou v celém objemu, vyjma defektii, hovotime o plné
krystalickém materialu s uspofadanim na dlouhou vzdalenost. Pokud vsak existuje uspotadani
pouze lokalni a na dlouhou vzdalenost se material jevi neusporadané, mluvime o uspotradéani na
kratkou vzdalenost a materidly s touto strukturou nazyvame amorfni. Vyjimkou mohou byt

materidly polykrystalické, které jsou sloZeny z riiznych orientaci krystalické faze.

1.3 Amorfni materialy

cvwr

chemické vazby, jak bylo zminéno vyse, pevné latky nabizi propojeni vice atomu a snizeni
energie pro vSechny z nich. Takto propojené atomy v pevnych latkach maji tendenci tvorit
krystalické mfize s pfesnym uspotradanim, které jim dovoli existovat ve stavu s nejnizsi energii.
Pfi tdni materidll se tato struktura ztraci a pfi jejich tuhnuti ma opé€t snahu vytvofit systém
s neusporadanou strukturou, jelikoz béhem tuhnuti taveniny viskozita vzroste rychleji nez se
systém stac¢i usporadat. Této rychlosti chlazeni fikdme kriticka rychlost a vznika podchlazena
kapalina. Jedna se o metastabilni stav, pii kterém je energie uvéznéna v neuspoiadanosti
struktury. Neusporadanost mizeme popsat jako absolutné neuspotadanou — systém uspotadany
pouze na kratkou vzdalenost, systém, ktery jevi nepravidelnou periodicitu nékterych
struktur — uspofadanost na stiedni vzdalenost, nebo s uspotfadanosti na dlouhou vzdalenost,
ktera ma perfektni uspofadani v celém objemu (mimo defekty). Struktury s usporadanim na
pouze kratkou ¢i stfedni nazyvame amorfni, nekrystalické, nebo skelné. Na obrazku (1) je v
levé cCasti zndzornéna struktura krystalické latky s uspofddanim na dlouhou

vzdalenost, a v pravé ¢asti struktura latky amorfni, s usporadanim na kratkou vzdalenost. *
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Obrdzek 1 Struktury krystalického (vlevo) a amorfuiho(vpravo) materidlu *
Abychom byli schopni pfipravit amorfni materidl musime dostate¢né rychle chladit
taveninu, ze které sklo pfipravujeme. Skla lze ptipravit z velké fady sloucenin, od organickych
latek, polymerii, anorganickych slou¢enin az po kovy. Nekteré materialy vSak vyzaduji velmi
rychlé chlazeni, naptiklad kovy. Pfesny bod, kdy dochazi k m&knuti struktury a vzniku
neorganizované struktury, respektive teplotu, pii které se struktura ustaluje v piipadé
chladnuti, nelze zcela pfesné urcit. Jedna se o teplotni rozsah, pfi kterém se tyto zmény
déji, a pro vyhodnoceni se vyuziva stfedni teplota téchto zmén. Stied tohoto teplotniho rozsahu
Ize aproximovat z DTA a dilatometrickych méfeni. Této aproximaci fikame teplota skelného
piechodu (Tg). Teplota skelného ptechodu neni materialovou konstantou, jeji hodnota zalezi
napiiklad na rychlosti chlazeni. Pfi pomalém chlazeni se tedy struktura uspotada, klesne jeji
objem a vytvoii se krystalickd mfizka s uspofddanim na dlouhou vzdalenost, Pti rychlém
chlazeni se struktura nestiha uspotadat, vznikd podchlazena kapalina, zména objemu je zde
minimalni a struktura vykazuje uspofadanost na kratkou &i stiedni vzdalenost.® * 4 Zavislost

teploty na objemu s vyzna¢enym bodem skelného ptechodu je na obrazku (2)
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Obrazek 2 Zavislost objemu na teploté pro riizné rychlosti chlazeni *

1.4 Chalkogenidova skla

1.4.1 Obecna charakterizace

Chalkogenidové skla jsou skla obsahujici alespon jeden z prvki 16. skupiny kromé kysliku
(oxidova skla). Jedna se tedy o siru, selen ¢i telur v kombinaci s prvky 14. nebo 15. skupiny
jako napftiklad arsen, germanium nebo antimon. Tato skla jsou provazana kovalentni
vazbou, ktera je slabsi nez iontova vazba u oxidovych skel na bazi SiO2. Chalkogenidy mohou
tvofit heteropolarni (As-S, Sb-S) vazby ale i homopolarni (As-As, S-S) coz jim umoziuje
Vytvofit provazanou sit’ i mimo stechiometricka slozeni. Maji oproti oxidovym sklim vyrazné
maji vyrazné odliSné vlastnosti, napiiklad menSi tvrdost a mechanické vlastnosti, horsi
chemicka odolnost a stalost oproti oxidovym sklim. Maji vSak fadu vyznamnych
vlastnosti, diky kterym nachézi uplatnéni v optice i jinych odvétvich, naptiklad propustnost pro
vlnové délky od 0,6 do 15 pm, vysoky index lomu a mnohdy také fotoindukované
zmény, diky kterym je lze vyuZit jako materidl s vysokou rozliSovaci schopnosti.® Uziti
nachazeji jako optické prvky pro infracervenou optiku (Cocky, okénka, vlakna), difrakéni

miizky, antireflexni povlaky a v minulosti také jako paméti (CD, DVD).6 74
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1.4.2 Sklo systému As-S

Skla systému AsS jsou pravdépodobné nejvice prozkoumanym slozenim chalkogenidovych
skel. Z velké ¢asti tomu piispiva i Siroky rozsah sklotvornosti a jednoduchost jejich piipravy.
Ptipravit sklo sloZeni AsS je mozné od 4,9% do 46,1% arsenu.? Mnohé vlastnosti se mnoZstvim
arsenu  méni a méni se také rychlost chlazeni potfebna k piipravé téchto
skel. Se zvysujicim se mnozstvim arsenu stabilita skla roste, jako ptiklad M. Popescu uvadi
sklo sobsahem 6% arsenu, které zkrystalizuje za pokojové teploty b&éhem jednoho
dne, zatimco slozeni As;Ss nemize byt zakrystalizovano temperaci vibec.® SloZeni
AsySs (As — 28,6 at%, S — 71,4 at.%) je velice blizké nami studovanému slozeni
As30S70, proto pro né mizeme usuzovat podobné vlastnosti. S rostoucim mnozstvim arsenu také
roste teplota skelného prechodu, pro nami studované slozeni AszoS7o (DTA Tg= 132 °C)°, az do
stechiometrického slozeni As;Ss (DTA Tq = 184 °C) 2 a dalsi piidavek arsenu opét snizuje
teplotu skelného ptechodu (Asas,4Sess DTA Tg=163 °C) 2. Opticka $ifka zakazaného pasu klesa
S rostoucim podilem arsenu. Pro slozeni As30S7o byla experimentalné zméfena 2,42 eV a pro
stechiometrické slozeni As2Ss3 bylo 2,32 eV.2° Index lomu s rostoucim podilem arsenu roste,
pro slozeni As3oS7o bylo experimentdlné naméfen 2,30 ' a pro stechiometrické sloZeni
As,S3 2,41 10 (pro 1550 nm), coZ je potvrzeno matematickym vypoétem v praci 8 s nepatrnym
rozdilem. Po stechiometrickém sloZeni index lomu s rostoucim mnozstvim arsenu nepatrné

klesa.?

Struktura skel je tvofena pyramidami AsSSs2, realgarovymi AssSs, V piipadé
nadstechiomerie siry také sirnymi fetézci Sn a sirnymi kruhy Sg. Tyto jednotky jsou ve skle
zastoupeny V riznych pomérech v zévislosti na sloZzeni. Chemicka odolnost a mechanické
vlastnosti se také odviji od poctu vazeb As-S kterych pocet roste smérem k stechiometrickému

slozeni.

1.4.3 Skla systému As-Sb-S

Antimon jako prvek jevi velky potencidl pro uplatnéni v chalkogenidovych sklech, diky
vlastnostem, které skla ziskavaji stimto prvkem. Velké zmény ve vlastnostech jsou zde
vzhledem k vétsimu atomovému poloméru, rozdilné elektronegativité, ale jak popisuje
prace ! také diky rozdilnému koordinaénimu ¢&islu, jelikoz antimon miize byt i pétivazny.
Vysledné vlastnosti sloZeni zavisi nejen na mnozstvi antimonu, ale i na tom, zda je slozeni
stechiometrické. E. Raghni v praci * popisuje riist Ty pfi substituci arsenu antimonem v sloZeni
As2(1-Sh2xS3 pro x= 0-0,8 z 208 °C na 220°C. Pro velmi blizké slozeni nami studovaného
As25SbsS7o je teplota skelného piechodu experimentalné zméiena v praci 2. Zde bylo méfeno

DSC metodou slozeni skla As»7SbeSe7 a teplota skelného prechodu byla v intervalu
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130-145°C. Vzhledem k pouze malym rozdilim ve slozeni miizeme piedpokladat teplotu
skelného prechodu velice blizko této experimentdlné zmétené teplote. Sklotvornost systémi
obsahujici antimon je vSak horsi nez u AsS skel, je vyzadovéano prudsi chlazeni a skla maji
tendenci krystalizovat. *3 Optické vlastnosti studoval v osmdesatych letech L. Tichy ve svoji
praci, kde pro slozeni (As2Ss)x (Sh2S3)1-x popsal trend poklesu optické sitky zakazaného pasu se
zvySujicim se podilem Sb2Ss. Pro ¢isty AszS3 byla 2,3 eV a téméf linedrné klesala na 1,7 eV
pro ¢&isty Sb2Ss. * Studiu indexu lomu vrstev s p¥imési antimonu se vénoval G.P. Kothiyal,
ktery potvrdil rist indexu lomu s vyS$§im podilem antimonu ve sklech stechiometrického
slozeni. ® Vedle indexu lomu se také vénoval mikrotvrdosti, ktera opét rostla s vy$$im
pomérem antimonu. *° Struktura stechiometrickych SbS skel je tvofena pyramidickymi SbSz/3

strukturami, obdobné jako AsSz3 v AsS sklech.!®

1.5 Optické vlastnosti a vlastnosti tenkych vrstev

Pti studiu optickych vlastnosti tenkych vrstev nardzime na nékolik vyznamnych jevi, kterymi
se méefeni tenkych vrstev 1iSi od objemovych materidli. Obecné pifi dopadu
elektromagnetického zatreni na pevnou latku mize dochézet ke tfem zakladnim jeviim a to
odrazu (reflexi), pohlceni (absorpci) nebo projiti (transmisi). Souctem intenzit svétla
odrazeného, pohlceného a projitého dostaneme intenzitu vychoziho paprsku. Pii dopadu svétla
s vinovou délkou blizkou tloustce tenké vrstvé s jinym indexem lomu muize dojit k fazovému
posunu a nasledné konstruktivni ¢i destruktivni interferenci téchto vin. V praxi ma pak intenzita
prosSlého zateni pro vinové délky pii konstruktivni interferenci vyssi intenzitu a délky pfi
destruktivni interferenci niz$i intenzitu. Skladani vin je zobrazeno na obrazku (3), viny ri> t1 a

t21 mohou byt fazoveé posunuty a podl¢hat interferencim.
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Obrazek 3 Dopad paprsku na rozhrant tenké vrstvy a interference vin 7
Index lomu (n) vrstev je veli¢ina definovana jako pomér rychlosti Sifeni elektromagnetické viny

ve vakuu (c) s rychlosti $ifeni vin v jiném médiu (v) podle rovnice (1):
c
n=- 1)

Uhel lomu na rozhrani je definovan Snellovym zdkonem rovnice (2):

sina _ vy _ Ny (2)

sinf o Uy nq

Uhel dopadu na rozhrani je zde sin a, sin f je pak uhel za rozhranim, a pomér je zde stejny pro
rychlost $ifeni elektromagnetické viny v danych prostiedich, nebo poméru jejich indexu lomu.
Index lomu je dilleZitym parametrem materialQi pro optické ucely. Index lomu je spektralné
zavisly, zavisi tedy na vlnové délce svétla, bézné je uvadén pro jednu vlnovou

délku, naptiklad 1550 nm.*8 8 4

Dalsi sledovana veli¢ina je Sitka zakazaného pasu. Na §ifce zakdzaného pésu zavisi, jak material
interaguje se svétlem, jestli dojde k transmisi, reflexi &i absorpci. Sitka zakazaného pasu déli
materialy na vodice, polovodice a izolanty. Tento zakazany pas (band gap) udava, jakou energii
je poteba dodat elektroniim ve valen¢nim pasu k jejich excitaci do vodivostniho pasu. U vodicu
se tyto pasy prekryvaji a neni tedy potieba dodavat energii, u polovodicl se jedna o 3 eV a

mén¢ k excitaci téchto elektronti a u izolantd je to vice nez 3 eV. Materialy s vysokou hodnotou
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sitky zakazaného pasu jsou propustné pro viny s nizkou energii (viditelné svétlo) naptiklad
oxidova skla, zatimco nizsi hodnoty Sitky zakdzaného pésu spiSe tyto viny pohlcuji a jsou
barevné (chalkogenidova skla). Spektralni propustnost je ohrani¢ena kratkovinnou absorp¢ni
hranou (excitace elektronti) a dlouhovinnou absorp¢ni hranou (vibrace atomu materialu).
Z kratkovinné  absorpéni  hrany pak  urcujeme  optickou Sitku = zakézaného

opt

pasu E¢®" naptiklad Taucovou metodou. 8 4

1.6 Fotoindukované zmény

Fotoindukované zmény v chalkogenidovych sklech vznikaji expozici skla zaieni blizko jejich
absorpéni hrané. Fotoindukované zmény jsou pozorovany zejména v tenkych vrstvach
piipravenych vakuovym napafenim & napraSovanim (z anglictiny - sputtering).’® Slabsi
fotoindukované zmény lze pozorovat i ve vrstvach pfipravenych metodou spin-coating®, ale i
v objemovych sklech.?! Pozorované fotoindukované zmény v chalkogenidovych sklech

zahrnuji zmény hustoty??, zmény v chemické odolnosti?, difuze kovii ve strukture?* 2

, zmény
elektrickych vlastnosti?®, zmény optickych vlastnosti?’, fotokrystalizace, fotopolymerace a
rozklad vyvolany expozici.?® Né&které zmény pak lze opakovanou temperaci navratit do

ptvodniho stavu, tyto zmény nazyvame reverzibilni, zmény nevratné pak ireverzibilni. 1°

1.6.1 Fotopolymerizace

Struktura Cerstvé piipravenych tenkych vrstev metodou vakuového napateni nebo naprasovani

prochazeji béhem depozice fragmentaci 2° ¥

, tato fragmentace se projevi existenci
homopolarnich vazeb, piestoze jsou energeticky nevyhodné. V literatuie jsou tyto vazby
nazyvany ,,Spatné“ (wrong bond). Jedna se o homopolarni vazby As-As, S-S a dalsi. Typickym
piikladem struktur obsahujici tyto vazby jsou Klastry realgaru AssSs, které se nepodili na
polymerni struktute, kruhy siry Sg nebo sirné fetézce Sn. V ptipadé exponovani zatenim o kratsi
vinové délce nez je kratkovinna absorpéni hrana, dochézi k absorpci zateni, rozpadu téchto
vazeb a vytvofeni vice stabilnich heteropolarnich vazeb As-S.* 3! Vznik heteropolarnich vazeb
je provazen vytvofenim polymernich pyramid AsSa, které provazuji strukturu. Struktura téchto
skel se pak blizi struktufe objemového skla.?’ Fotopolymerizace pro néktera sloZeni skel miize
zvysit hustotu vrstvy az o 1 %, zvysit mechanickou pevnost az 0 20% a dramaticky zvysit
chemickou odolnost.* Opaény jev byl pozorovan v praci ° na vrstvach piipravenych metodou
spin-coating.  Vrstvy po expozici mély niz§i chemickou odolnost a  vétsi
luminiscenci pravdépodobné diky defektim a necistotam ve struktufe. Homopolarni (Spatné)

vazby ve struktuie jsou zobrazeny na obrazku (4).
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Obrazek 4 Struktura chalkogenidového skla AsS se "Spatnymi" homopoldrnimi vazbami vyznacenymi tucné *

1.6.2 Fotoindukované tmavnuti a zesvétleni

Fotoindukované tmavnuti ¢i svétlani je jev, ktery je pozorovany pouze u skel, a je dan
metastabilitou jejich struktury. Vznikd diky volnym nevazebnym elektronovym péarim ve
struktufe chalkogenidovych skel, G. Pfeiffer popisuje eliminaci tohoto jevu dopovanim skelné
struktury médi, ktera méni koordinaci chalkogent na tetraedralni, kdy zanika volny elektronovy
par a zanika taktéz tento efekt.!® Jev je vysledkem pohlceni excita¢niho zafeni na volnych
nevazebnych elektronovych pérech a otoeni tetraedri okolo jejich As-S vazby®. Jedna se o
reverzibilni jev, ktery vnik4 pifi exponovani vzorkd zafenim za absorp¢ni hranou, a Ize ho
Caste¢né nebo Uiplné navrtit temperaci.®? RozliSujeme fotoindukované tmavnuti, posun
kratkovlnné absorpéni hrany k vySSim vIlnovym délkdm nebo k fotoindukovanému
zesvétlani, posun kratkovinné absorp¢ni hrany k niz§im vinovym délkam. Tyto zmény jsou
doprovazeny okem viditelnou zménou barvy, pokud se kratkovinna absorpéni hrana nachazi ve
viditelné slozce spektra, odtud pochazi ndzev tmavnuti ¢i svétlani. S posunem kratkovinné
absorp¢ni hrany se méni Sifka zakazaného pasu a diky provazanosti s indexem lomu se

kvantitativng méni i index lomu materialu.*

20



1.7 Zmeény vyvolané temperaci

Obdobn¢ jako fotoindukované jevy, muzeme sledovat nékolik zmén v tenkych vrstvach
chalkogenidovych skel, vyvolanych pouhou temperaci. Tyto zmény jsou sledovany piedevsim
u vrstev pfipravenych metodou spin-coating (odpafeni organickych rezidui) a u vrstev
pripravenych vakuovym napafenim, ¢i napraSenim. Fotoindukované zmény souvisi s témi
vyvolanymi temperaci, jelikoz pii absorpci excitatniho zéafeni dochazi casto k lokalnimu

zah¥ati vzorkd, proto jsou nékteré jevy obdobné.*

1.7.1 Relaxace struktury a polymerizace

Skla jsou termodynamicky nevyvazeny systém, diky jejich neuspofddané struktuie vlivem
chlazeni béhem jejich pfipravy. Tvorba krystalické miizky je termodynamicky mnohem
vyhodnéjsi, proto pfi pomalém chlazeni ma vétSina chalkogenidovych skel sklon ke
krystalizaci. Obdobné dochazi k relaxaci struktury béhem temperace vrstev pod bodem
skelného piechodu téchto skel. Vrstvy Cerstvé pfipravené metodami vakuového napateni,
napraSovani i metodou spin-coating vykazuji zvySené mnozstvi homopolarnich vazeb a
nepolymernich struktur (viz kapitola 1.6.1). Temperaci pak dochazi k eliminaci téchto
homopolarnich vazeb a tvorb& provazané polymerni sité. Vysledkem polymerizace je zména
vlastnosti obdobna jako u fotopolymerizace.* Nékteré fotoindukované zmény mohou byt
eliminovany temperaci diky navraceni struktury do termodynamicky vyhodnéjsiho stavu,
napiiklad otadeni tetraedrii okolo As-S vazby pfi fotoindukovaném tmavnuti. 1° Struktura skla

pted a po polymeraci je na obrazku (5).

.As
\3\0/ G

J )

Obrazek 5 Nezpolymerovand struktura s AssSa Klastry (v levo) a zpolymerovand struktura (vpravo) *
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1.7.2 Rozklad organickych rezidui

Rozklad organickych rezidui je jev pozorovany vyhradné u vrstev pfipravenych z roztoku
skel, pro které je nejvice rozsifena metoda spin-coating. Princip metody bude popsan v kapitole
1.8.2. Pti ptiprave vrstev touto metodou zlstavaji ve vrstvé zbytky rozpoustédla pouzitého na
rozpusténi skla. Temperace vzorkl pak uvoliiuje nevazané rozpoustédlo. Rozpoustédla bézné
pouzivana pro piipravu vrstev metodou spin-coating maji nizsi bod varu, nez je teplota skelného
pifechodu pro vétSinu bézné uzivanych slozeni skel, proto Ize vrstvy temperaci zbavovat
rozpoustédla. Pro sklo sloZzeni AsS3 piipraveného z propylaminu dochazi béhem temperace ke
unikiim dvou plyni. Mezi 50-120 °C dochazi k odpateni volného propylaminu doprovazeného
4% poklesem hmotnosti a pii teplot¢ nad 150 °C dochazi k uvolnéni HoS ze struktur
As;S3.xHax, které jsou doprovazeny 2,3 % poklesem hmotnosti.®> Rozpoustédlo ve vrstvach
zhorSuje optické vlastnosti (pokles indexu lomu, rist Sitky zakdzané¢ho pasu), chemické
vlastnosti (niz8i chemické odolnost) a hustotu vrstvy. Eliminaci rozpoustédla pod teplotou

skleného piechodu Ize pak tyto vlastnosti zlepsit a priblizit je tak vlastnostem objemového skla.
5933

1.8 Metody pfipravy vzork(

1.8.1 Objemové sklo

Objemové sklo se zpravidla ptipravuje metodou prudkého ochlazeni taveniny, z angli¢tiny
,melt quenching®. AvSak neni to jediny zptsob piipravy objemového skla, Jean-Luc Adam
popisuje  ve své praci  pfipravu  objemovych  optickych  prvki  pomoci

)_34

metody SPS — spark plasma sintering (sintrovani plasmovym vybojem).** Pfiprava z taveniny

je viak preferovana diky své jednoduchosti a nenaro¢nosti na zaiizeni k jejich pfipravé.®

Melt quenching metoda spociva v prudkém chlazeni taveniny, av§ak samotny proces neni
zdaleka tak jednoduchy. Pfi ptipravé taveniny se vyuZziva vysoce Cistych elementarnich
prvkl, casto polovodiCové, nebo 1 vyssi kvality. Chalkogenidova skla, stejné jako tada
prvkd, z nichz se pfipravuji, maji na vzduchu tendenci oxidovat se vzdusnym kyslikem nebo
hydrolyzovat vzdusnou vlhkosti, zvlasté za vyssich teplot  a maji vysokou tenzi par pii téchto
teplotdch. Diky témto vlastnostem je nelze pfipravovat na vzduchu, vyuziva se proto
kifemennych ampuli, které se evakuuji pfed jejich zatavenim. Volba ampuli z kfemene ma také
nékolik diivodl, kfemenné sklo nereaguje s chalkogenidy ani pfi vysokych teplotach, tim nam
zachovava Cistotu pripraveného skla. DiileZitou vyhodou je nizk4 tepelnd roztaznost, diky které

mizeme ampuli s taveninou prudce chladit, aniz by doslo k poruseni ampule. Prvky, ze kterych
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se skla pfipravuji, maji ¢asto teplotu tani pod 1000 °C *, proto Ize K jejich piipravé vyuzit
standardni odporové pece. Sklo se pece pii vysokych teplotich nékolik hodin, v nékterych
pfipadech i1 dni, je dban diraz na pomalé zvySovani teploty z ditvodu bezpecnosti, ale také
rovnomeérnosti taveni vstupnich prvkl. K miseni roztavenych prvkl se v pfipadé trubicovych
peci vyuziva naklanéni pece. Po protaveni pfi maximalni teploté nasleduje prudké ochlazeni
ampule, naptiklad vhozenim Zhavé ampule do vody. Prudké ochlazeni zde brani krystalizaci a
vznika amorfni struktura. Takto prudké ochlazeni je v kiemennych ampulich mozné diky velmi

nizké teplotni roztaznosti kfemenného skla.®

Obrazek 6 Foto objemového skla systému AsSeS

1.8.2 Spin-coating

Metoda spin-coating je velmi jednoduchou metodou, jak pfipravit tenké vrstvy latek
rozpustnych v t€kavych rozpoustédlech. Jednoduchost této techniky dovoluje pfipravit tenké
vrstvy na substraty velkych rozméri bez nutnosti vakua a je nenaro¢na na techniku, avSak
vrstvy nemusi byt kvalitni diky zbytkovému rozpoustédlu ve vrstvach. V prvni fad¢ je nutno
zvolit substrat, ktery bude nasledné rotovan. Substraty byvaji v ptistrojich uchyceny vakuovym
drzédkem, ktery nasledné rotuje. Jako substraty lze pouzit témét jakykoliv rovny material, at’ uz
se jednd o mikroskopicka skla, ¢i kiemikové desky v pripadé fotolitografie. Jiz pfi vybéru
substratu je nutné brat v potaz jeho smacivost s nasim roztokem, protoze smacivost ovliviiuje
tloustku a homogenitu vysledné vrstvy. Pfed samotnym procesem nanaseni vrstvy je dilezité
pripravit vhodny roztok pozadovaného materialu v tékavém rozpoustédle. Vybér rozpoustédla
je klicovy, protoze jeho viskozita a t€kavost jsou faktory ovliviiujici tloustku vysledné vrstvy.
DalS8imi faktory ovliviiujici vyslednou tloustku vrstvy je rychlost a délka rotace, které miizeme

ovlivnit nastavenim pfistroje. Zavislost tloustky na rychlosti rotace je na obrazku (7).
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Obrdazek 7 Priklad zdvislosti tloustky vrstvy na poctu otacek 3’
Po naneseni roztoku na rotujici substrat se ptebytecny roztok odstfedivou silou rozstiikne a
dojde k vyrovnani vrstvy dalsi rotaci. V nasledujicich momentech se za¢ne odpafovat
rozpoustédlo a tvofi se homogenni vrstva. Odpafovani rozpoustédla je mozno podpofit
proudénim vzduchu nebo inertniho plynu v pribéhu rotace.®® 37 Jednoduchost této metody
s sebou nese jisté nevyhody a to je pfitomnost rozpoustédla volného 1 vdzané¢ho ve vysledné
vrstve, napiiklad butylamin a AAAS (z angli¢tiny alkyl amonium arsenic sulfide) soli ve
vrstvach systému AsS jak je popsano v praci °. Proto se &erstvé ptipravené vrstvy stabilizuji pii
teplotach okolo bodu varu tékavého rozpoustédla, aby doslo alespon k ¢aste¢nému odpateni
nevazané¢ho rozpoustédla a polymerizaci vrstvy. Pribéh samotného procesu naneseni je

zobrazen na obrazku (8). 2°
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Obrazek 8 Proces depozice tenké vrstvy metodou spin-coating a) naneseni roztoku b) rotace substrdtu c) odstredeni
pirebytecného roztoku a formace tenké vrstvy d) odpaient rozpoustédla *°

1.8.3 Vakuové naparovani

Metoda vakuového napateni spo¢iva v odpatfeni zddaného materialu, a jeho nasledné redepozici
na substrat ¢i predmét, na ktery chceme nanést tenkou vrstvu. Jedna se o metodu, kterd dokéaze
nanést vrstvy na rovné substraty i1 Clenité pfedméty, ma vybornou reprodukovatelnost a
pfipravené vrstvy maji dobré vlastnosti a homogenitu. Metoda vakuového napateni je jedna
Z nejstarsich metod nanaseni tenkych vrstev, s pocatkem u konce 19 stoleti.** a je Siroce
vyuZzivana v primyslu i V laboratotich. BéZzné se vyuziva k pokovovani (Au, Ag, Al a dalsi),
k ptipravé antireflexnich vrstev, ale i k ptipraveé optickych elementt. Princip spo¢iva v odpateni
materialu ve vakuové komote pod vakuem alespoit 10 Pa. Atomy ve vysokém vakuu putuji
ptimocaie, dokud nenarazi do jiného atomu, toto oznacujeme jako stiedni volnou drahu. Aby
dochézelo k rovnomérnému naneseni pii odpafovani potiebujeme stfedni volnou drahu dlouhou
alespon na velikost vakuové komory a pro lepSi homogenitu vrstvy 1 podstatné delsi.
Pro 10 Pa uvadi * stfedni volnou drédhu &astice o praiméru 0,3 nm az 100 m. Pro dosazeni
potiebného vakua se bézn¢ vyuziva kombinace rotaéni a difuzni vyvévy, pro vyssi vakua lze
vyuzit turbomolekularni vyvévu. Po dosazeni potfebného vakua je zapotiebi odpafit material,
ktery se snazime nanést na substrat. Diky vysokému vakuu vétSina materidlu znacné
teka, a nékteré ani neprochazi tekutou fazi a odpafi se. Jako zdroj energie, potiebné k odpateni,
je bézné pouzivan odporovy ohiev. Pti velmi nizkych tlacich a vysokych teplotach vétSina

materidli jednoduSe taje, proto je zapotiebi odporové lodicky vyrdbét z materidll, které
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odolavaji témto podminkam. Mezi takové materidly fadime korund, Mo, nebo W. Jako jiné
zdroje energie k odpaieni materialu pouzivame laserovy vyboj, elektronovy paprsek, nebo
obloukovy vyboj. Vlastnosti vysledné vrstvy lze ovlivnit nékolika zptisoby béhem jeji depozice.
Tloustku muzeme ovlivnit ukoncenim napafovani pii pozadované tlouStce zjiSténé
diferen¢nim vazenim. V komoie je umistén krystal, ktery vibruje s pfesné danou frekvenci, tato
frekvence se méni v pribéhu naparovani materidlu na krystal a frekvence je prepocitana na
mnozstvi napaieného materialu. Pro ukonceni napareni lze pfesn¢ odvazit mnozstvi materialu,
prerusit ptivod proudu do nosice, nebo vyuzit stinitko, které po dosazeni pozadované tloustky
zastini lodiCku a zabrani param pfistup k substratim. Pfi distribuci materialu na rovny substrat
Z bodového zdroje dochéazi k nehomogenité tloustky napareného materialu. Tento problém lze
tesit rotaci substratu okolo jedné nebo vice os. Pokud napatujeme viceslozkovy material, mize
dojit k odpatfeni jedné slozky ptednostné kviili rozdilnému bodu tani, v tomto ptipade
vyuzivame flash-napatovani, pfi kterém je material v podobé prasku sypan na rozzhaveny
element a dochédzi napafovani po Castech. Mezi pokrocilejsi metody napafovani fadime
napiiklad MBE — molecular beam epitaxy, neboli epitaxe molekulovym svazkem. 3¢ 3¢

Na obrazku (9) je schéma konvencni vakuové napafovacky s planetarni rotaci a odporovym

ohfevem.

fj"’"i Uchyt s centralni rotaci

Dynamické vazeni
Substraty
_— Rotujici disky

/ Temperace zvonu

O

Privod —

lvnu 0
P —— Clona

o
<«— Pruzor

\ Depozi¢ni komora
= Odporovi lodicka
Elektrody

Vyvéva
Obrdazek 9 Popsané schéma napaiovaci aparatury 3

26



1.9 Mechanismy rozpousténi chalkogenidovych skel

Ditlezitym parametrem pro tuto praci je chemicka odolnost ptipravenych chalkogenidovych
skel. Rozpousténi téchto skel ovliviiuje jejich pfipravu a potencidlné i1 jejich vyuziti.
Chalkogenidova skla jsou rozpousténa v zasaditych rozpoustédlech. Bézné uzivané jsou
aminy, zejména pak n-butylamin (BA), etylendiamin (EDA) nebo propylamin (PA), ale jejich
chemickd odolnost je méfena také V silnych hydroxidech alkalickych kovl. Pro ptipravu
roztokil velmi odolnych skel se vyuziva napiiklad hydrazin.*! 42 Pro tcely této prace se budeme
zabyvat predevSim butylaminem. Pfi rozpousténi chalkogenidovych skel systému AsS
v aminech dochazi K napadani vazeb As-S ale i homopolarnich vazeb S-S, As-As u
nestechiometrickych sloZeni skel snadbytkem siry. Vazby As-S VvV n-butylaminu ¢i
propylaminu jsou napadeny alkyl-amoniovou skupinou rozpoustédla RNH> a dochazi

k nukleofilni substituci na atomu siry, rovnice je uvedena v obrazku (10). 3

RNHZ RNHZ RNH RNH
+
1/\ J ' I RNH,
— As —§ S — As S~ —> — As SH + F?NH2 —> —As S

| | | |

Obrazek 10 Mechanismus rozpadu As-S vazby 43

Dalsimi skupinami se pak vyrovna naboj na atomu siry a dochazi k terminaci. Tento proces
probiha predevs§im v mistech vyskytu povrchovych defekti a dochazi k fragmentaci skla a
obklopeni jednotlivych fragmentéi — klastréi (z angliGtiny cluster) s velikosti 2-10 nm.3! #
Velikost jednotlivych klastrii 1ze ovlivnit koncentraci rozpoustédla. *° Slupka tvofena
alkyl-amoniovymi solemi je polarni a podporuje tak jejich rozpustnost v polarnich

rozpoustédlech. Priklad takového klastu je uveden na obrazku (11).
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As, Sz 46 (C3H,NHz), 5,

e As 0S ©N ®C * H

Obrazek 11 Schéma klastru AsS obklopeného alkyl-aminovou slupkou 4

V piipad¢ nestechiometrickych sloZeni dochazi prednostné k reakci na homopolarnich vazbach
S-S, jelikoz zde aminy V aprotickém rozpoustédlu rozpousti nadstechiometrickou siru, vytvari
dalsi volné sirové radikaly a ptisobi katalyticky na rozpousténi dalsi siry. Tento proces probiha
mnohem rychleji nez vySe zminény mechanismus a jeho rychlost zavisi na mnozstvi siry ve

vrstvé.* Po odpaieni rozpoustédla pak vznikaji ve vrstvach AAAS soli. 32
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Jak bylo zminéno v Kkapitole 1.6 a 1.7 o fotoindukovanych zménach a zménach vyvolanych
temperaci, exponovanim ¢i temperovanim cerstvé piipravenych vrstev lze zpolymerizovat
vrstvu a snizit mnozstvi ,,Spatnych® homopoldrnich vazeb, coz dramaticky snizi rychlost
rozpousténi téchto vrstev. Selektivnim exponovanim, napiiklad vyuzitim masky, pak lze
dosdhnout lokaln¢ zvySené odolnosti proti leptdni s vysokym rozliSenim. Tyto materialy
nazyvame fotorezisty. Existuji dva typy rezistivity, pozitivni a negativni. U pozitivniho
fotorezistu se exponovana cast lepta rychleji a u negativniho se exponovana ¢ast leptad pomaleji.

Proces vyuziti vrstvy jako fotorezistu je na obrazku (12).46

EXPOSING
RADIATI
'31'1\ l ON  |RRADIATED
REGION
EXPOSURE ==
) RESIST

AN NENTN THIN FILM
\ SUBSTRATE

I
DEVELOPING

POSITIVE RESIST NEGATIVE RESIST
RESIST [ RESIST
NN PUNRNWINN
] i

ETCHING AND STRIPPING

INNNN

L ! 1

Obrdzek 12 Schéma pozitivni fotorezistivity (vievo) a negativni fotorezistivity (vpravo) 6
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2 Experimentalni cast

2.1 Priprava objemového skla

Sklo bylo pfipraveno tavenim velmi ¢istych elementarnich prvkl v peci, uvniti kiemenné
ampule. Vysoce Cisté prvky byly navazeny na poZadované atomarni sloZeni na analytickych
vahach na celkovou hmotnost 10 g do kiemennych ampuli, které byly pfedem ptredmyty
V lucavce kralovské. Kiemenné ampule s navazenymi cCistymi prvky byly evakuovany a
zataveny. Takto pripravené ampule byly pe¢eny postupnym zvySovanim teploty na cilovou
teplotu 800 °C pro obé slozeni skel. Po peceni byly ampule vyjmuty z pece a prudce ochlazeny
studenou vodou. Ampule byly nasledné rozbity a sklo opatrné¢ vyjmuto, aby nedoslo ke
kontaminaci kiemennymi stfepy. Nasledné byla provedena EDX analyza jednotlivych

sloZeni, ¢imZ bylo ovéfeno pozadované sloZeni.

Obrazek 13 Foto objemového skla As25SbsSto (vlevo) a stejného skla po drcent (vpravo)

2.2 Priprava substrat(

Tenké vrstvy obou metod — spincoating i vakuové napareni, byly pfipraveny na substraty z
mikroskopického skla. Mikroskopické skla pro metodu spincoating byla nafezana na tietiny
pred jejich Cisténim, avSak dal$i prabéh cisténi byl velmi obdobny pro obé metody.
Mikroskopicka skla pro obé metody byla omyta destilovanou vodou a nasledné cisténa
Vv ultrazvukové lazni po dobu 20 minut, pro zbaveni vzorkt mechanickych necistot, predev§im
stitepli. Po vyjmuti z ultrazvukové 14zn€ byli ponofeny do luc¢avky kralovské pro odstranéni
chemickych necistot a lepsi adhezi skla. Substraty byly ponechany v lu€avce kralovské po dobu

jedné hodiny. Po vyjmuti z lu¢avky kralovské byly substraty opét omyty destilovanou vodou a
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domyty vlazni tvofené izopropylalkoholem. Po vyjmuti substratt pro metodu
spin-coating, z izopropylalkoholové lazné, bylo provedeno jejich fadné vysuSeni pomoci
predsuseného stlac¢eného vzduchu a uschovani do doby naneseni vrstev. Substraty pro metodu
vakuového napateni byly po vyjmuti z izopropylalkoholové 14zné suseny odstiedivou silou na

centrifuze.

2.2.1 Spincoating

Z obou slozeni objemovych skel byly metodou spin-coating piipraveny vzorky na
mikroskopické substraty. Pro nanaseni vrstev byl nejprve pfipraven roztok skel v poméru 0,1 g
na 1 ml BA. Sklo bylo rozdrceno do 5 ml lahvi¢ky a pod inertni atmosférou byl ptidan BA.
Roztok byl nasledné michén do rozpusténi pevné faze. Takto pfipraveny roztok byl pipetovan
na substraty na pfistroji spin-coater SC110 (Best Tools). Pfed pipetovanim samotného roztoku
skla byl proveden oplach 100 pl PA. Na jednotlivé vzorky bylo pipetovano 100 pl roztoku.
Substraty byly rotovany rychlosti 3000 ota¢ek za minutu béhem naneseni roztoku skla. Vzorky
byly  rotovany 120 sekund  vcCetné¢  akcelerace ~a  naneseni  roztoku.

Po ukonceni rotace byly vSechny vzorky stabilizovany na 60 °C po dobu 20 minut.

2.2.2 Naparené vrstvy

Vzorky vakuové napafené byly pfipraveny odpafenim objemového skla pod vakuem na
substraty z mikroskopického skla. Substraty byly umistény na rotacni planety, které byly
nasledné uchyceny do zvonu napafovaci komory. Pfistroj pro pfipravu tenkych vrstev byl
UP-858 (Tesla) s planetarnim uchycenim substratt a jejich rotaci kolem dvou os. Pied tplnou
evakuaci zvonu bylo provedeno cisténi substratli a zvonu samotného plazmovym vybojem.
Odpaieni objemového skla prob&hlo pod vakuem 10 Pa na molybdenové lodicce, ktera byla
odporové zahiivana. Pro regulaci tlouStky vrstev byla pouzita metoda dynamického vazeni
béhem samotného napatfovani ptistrojem STM-2 (IMFICON). Po dokonceni napafovani byly
tenké vrstvy ponechany k relaxaci pod vakuem a néasledné vyndany ze zvonu po tmé tak, aby

nedoslo k nechténé expozici.
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2.3 Temperace a exponovani vzork(

2.3.1 Temperace

Vzorky byly temperovany na teploty 75, 90, 105, 120, 135 a 150 °C. Temperace byla provedena
Vv duralové cele na tempera¢nim stolku. Cely byly kalibrovany pomoci termoclanku tak, aby
teploty uvnitt cely odpovidaly piesné¢ hodnotdm uvedenym vySe, zatimco teplota stolku byla
znatelné vyssi. Temperovani v§ech vrstev bylo provedeno pod atmosférou argonu pro zamezeni
oxidace vzorkll. VSechny vzorky byly vystaveny teplotdm po dobu jedné hodiny, a poté

ponechany k volnému chladnuti uvnitt cely.

2.3.2 Exponovani

Exponovani vzorki bylo provedeno v obdobné cele jako pro temperace. Soucasti této cely byla
spodni strana vyrobena z polymeru propustného pro UV zateni. Vzorky byly poloZzeny do cely
vrstvou smérem ke zdroji zéafeni. Cela byla opét naplnéna argonem, a poloZena na zdroj
zateni, kterym v tomto pfipad¢ byla trubice emitujici UV zafeni o vlnové délce 365 nm.

Exponovani v§ech vzorkt bylo opét provedeno po dobu jedné hodiny.

Obrazek 14 Foto vzorkii v cele na exponovani pred uzavienim pod inertni atmosférou
2.4 Meéreni vlastnosti

2.4.1 Tloustka a optické vlastnosti

Meéieni tloustky, indexu lomu a $itky zakazaného pasu probéhlo za pomoci UV-VIS-NIR
spektrometru UV3600 (Shimadzu) méfenim transmise vzorkd v rozsahu 190-2000 nm.
Naméfena transmisni spektra byla vyhodnocena pomoci metody popsané v praci 2° zalozené na
modelu tenké vrstvy na transparentnim substratu, kde je zavislost indexu lomu parametrizovana
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Wemple-DiDomenicovym modelem.*’ Z této metody byla ziskdna spektralni zavislost indexu
lomu a tloustka vrstvy. Opticka $irka zakazaného pasu byla vyhodnocena Taucovou metodou.*®
Ziskana data byla primérovéna ze tfi riznych vzorki se stejnou teplotni historii a rozdily mezi

jednotlivymi vzorky byly uvedeny v grafech jako smérodatné odchylky.

Meg¢teni napafenych vrstev slozeni AsS»sSbsS7o  optickou  elipsometrii  probéhlo na
spektroskopickém elipsometru s goniometrem (VASE, J.A. Woollam) s rotaénim analyzatorem
v rozsahu 210-1700 nm. Mé&feno bylo 25 otoceni se zménou energie fotonu o 0,05 eV pro thly
dopadu 50°, 60° a 70°. Naméfend data byla vyhodnocena sofwarem WVASE32 s pomoci
UV-VIS-NIR spekter pro jednodussi fitovani dat. Jako fit byl pouzit model Tauc-Lorentzova

oscilatoru.

2.4.2 Leptani

Leptani vrstev probéhlo v aparatufe seskladané z kiemenné leptaci kyvety s magnetickym
michanim a UV-VIS spektrometru EPP2000 (StellarNet), ktery méfi spektra kontinudlné
Vv pribéhu leptani. Z namétenych spekter byl vyhodnocen tubytek tloustky vrstvy v prubéhu
leptani a celkovy cCas leptani. Jako leptaci lazen byl pouzit roztok 0,5% n-butylaminu (BA)
v dimetylsulfoxidu (DMSO).

Obrazek 15 Foto leptaci aparatury (Zluty kruh v lazni je vzorek)
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2.4.3 Meéreni Ramanovych spekter

Me¢teni Ramanovych spekter bylo provedeno pomoci spektrometru MultiRAM (Bruker)
FT-Raman s 1064nm Nd:Yag laserem jako excitatnim zdrojem zafeni. Méfeno bylo pfii
intenzitdch 1-100 mW s primérovanim 64 scant. Kazdé spektrum bylo normalizovano podle
nejintenzivngj§itho pasu a bylo odecteno pozadi. Tenké vrstvy byly méfeny seskrabanim

materialu do drzaku na sypké vzorky a objemova skla byla métena jako celek.

2.4.4 Energiové disperzni rentgenova analyza (EDX)

Slozeni ptipravenych objemovych skel a nasledné analyza slozeni jednotlivych vrstev probéhla
pomoci elektronového mikroskopu Lyra 3 (Tescan) S analyzatorem Aztec X-Max 20
(Oxford Instruments) pro analyzu vzniklého rentgenového zateni. Primérovano bylo 5 méfeni
0 urychlovacim napéti paprsku 5 kV a plose 200 x 200 um. Pfi méfeni poméru arsenu, siry a
antimonu ve vrstvach i objemovych sklech byly ostatni pfitomné prvky odeéteny a zbylé
podéleny, tak aby dohromady tvotily 100%. Bylo sledovano také mnozstvi dusiku, protoze se

ve vrstvach nachazi ve formée organickych rezidui.
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3 Diskuse vysledkU

Byla pfipravena objemova skla slozeni As3S7o a AS25SbsS70 metodou chlazeni taveniny.
Z téchto objemovych skel byly nasledné pfipraveny tenké vrstvy metodou spin-coating a
vakuovym napaienim. Byly sledovany rozdily sloZeni a rozdily metody pfipravy. Sledované
parametry vrstev byly slozeni, struktura, tloustka, index lomu, Sifka zakazaného pasu a
chemicka odolnost. Nasledné byly sledovany zmény téchto vlastnosti vyvolané temperaci a

expozici vzorka.

3.1 Priprava vzorkd

Objemova skla byla pfipravena navazenim pfesného mnozstvi €istych prvkil v kiemennych
ampulich a naslednym tavenim s prudkym ochlazenim, jak bylo popsano v kapitole 1.8.1. Po
prudkém ochlazeni byla objemova skla vyjmuta z ampuli a slozeni skla bylo pfeméteno
energiové disperzivni spektrometrii. Z obou objemovych skel byla piipravena sada vzorki
tenkych vrstev metodou vakuového napateni a druha sada, kde bylo objemové sklo rozpusténo
Vv butylaminu a nasledné metodou spin-coating pfipraveny tenké vrstvy opét pro obé slozeni.
Ob¢ metody piipravily vzorky v optické kvalité¢ pro ob¢ sloZeni a byly déle testovany jejich

jednotlivé vlastnosti po temperacich a expozici UV zafenim.

3.2 Prvkova analyza vrstev

Vrstvy pfipravené vakuovym napafenim byly energiové disperzni spektroskopii méteny pouze
Cerstvé piipravené, protoze nebyly predpoklddany zmény ve sloZeni vrstev s temperaci.
Pro analyzu slozeni byly odecteny v§echny prvky mimo arsen, siru a antimon a nasledné bylo
jejich mnozstvi ptrepocitano na 100 at. %, aby byl zjistén realny pomér téchto prvki. Pro
analyzu odpafeni organického rozpoustédla bylo vyneseno mnozstvi dusiku na teploté
temperace, jelikoz dusik je ve vrstveé ptitomen pouze ve form¢ organického rozpoustédla a Ize
tedy predpokladat, ze mnozstvi dusiku ve vrstvé odpovidd mnozstvi rozpoustédla a soli

rozpoustédla ve vrstve.
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Graf 1 Graf prvkové analyzy vrstev slozeni As3oS7o pripravenych metodou spin-coating - AP vrstva Cerstvé pripravend, 75-
150 vrstvy temperované, EV- vrstva Cerstvé naparend

V grafu (1) je vyobrazena prvkova analyza pro vrstvy slozeni AS3oS7o. Vrstvy pfipravené
metodou spin-coating se obecné jevi ochuzené o arsen, coz je pravdépodobné disledkem
oxidace arsenu a jeho nislednému odtékani béhem evakuace komory pfi méfeni EDX.%
Pfi vysokych teplotdch temperace dochéazi k odpareni siry a vrstva za¢ina byt obohacena na

arsen. Napatené vrstvy projevily mirny deficit siry.
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Prvkova analyza vrstev As, Sb. S

MnozZstvi prvku (At.%)
]
1

AP 75 90 105 120 135 150 EV
Vzorek

Graf 2 Graf prvkové analyzy vrstev slozeni As2sSbsSro pripravenych metodou spin-coating - AP (vrstva Cerstvé pripravenad),
75-150 vrstvy temperované, EV- vrstva cerstvé naparend

Prvkova analyza pro slozeni As25SbsS7o je uvedena v grafu (2). Pro vrstvy piipravené metodou
spin-coating slozeni obecné odpovidalo objemovému sklu, ale vrstvy se opét jevily lehce
ochuzené o arsen, piedevs§im Cerstvé pfipravené a jejich nizké temperace, coZz mize byt opét
zpusobeno oxidaci a naslednym odtékanim arsenu stejné jako bylo uvedeno vyse. U vyssich
teplot temperace se opét projevuje odpateni siry a zvySuje se timto podil arsenu a antimonu.
U vrstvy napaiené je zde patrny velmi vysoky podil antimonu, téméf dvojnasobny oproti

objemovému sklu.

Analyza mnozstvi dusiku ve vrstvach pfipravenych metodou spin-coating vypovida o odchodu

organického rozpoustédla a jeho soli z pfipravenych vrstev S rostouci teplotou temperace.
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MnozZstvi dusiku ve vrstvach
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Graf 3 Graf'vrstev pripravenych metodou spin-coating zavislosti mnozstvi dusiku na teploté temperace, AP — Vrstvy cerstvé
pripravené

Jak je zgrafu (3) patrné, vrstvy spiimési antimonu obsahuji podstatné vice
dusiku, ktery odpovidd mnozstvim organickych rezidui ve vrstvach. U slozeni As30S7o dochazi
k vyraznému poklesu dusiku mezi vzorky Cerstvé pfipravenymi a temperacemi do 90 °C, coz
je nasledkem odpafovani zbytkového rozpoustédla. Mezi teplotami 90 a 105 °C dochazi
k rozkladu soli organického rozpoustédla a nasledné se mnozstvi dusiku ve vrstvé ustaluje.’
Oproti tomu vrstvy slozeni AsasSbsS7o pro nizké teploty temperaci jevi pouze mirny pokles
dusiku, Ize tedy spekulovat, ze ve vrstvé je rozpoustédlo piitomno do vyssich teplot temperace.
Nejvétsi pokles dusiku je patrny aZz u temperace daleko za teplotou skelného ptrechodu

(130-140 °C viz kapitola 1.4.3), kdy dochazi k rozvolnéni struktury a tiniku rozpoustédla.

3.3 Ramanova spektra

Pomoci Ramanovy spektroskopie byla zkoumdana struktura a strukturni zmény vzorkll po
expozici €1 temperaci. VSechna spektra byla normalizovana podle nejintenzivngj$iho pasu a

bylo odecteno konstantni pozadi. Jednotlivé grafy byly od sebe odsazeny pfictenim konstanty.
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Objemova skla
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Graf 4 Ramanova spektra objemovych skel

Strukturalni rozdily mezi objemovymi skly byly vyneseny do grafu zvlast. Rozdily jsou
Vv piipad€ objemovych skel zpiisobeny pouze nahrazenim ¢asti arsenu antimonem. Nejpatrnéjsi
je zde posun nejintenzivngjsiho pasu. U slozeni AszoSro je nejintenzivngjsi pas pri 345 cm™
ktery nalezi vibracim As-S Vv pyramidach AsSzj. Stied tohoto pasu je pak znatelné posunut
k niz§im hodnotam u slozeni As»sShsS7g. Vibrace strukturnich jednotek antimonu se sirou

1249 silny pas pii 290 cm™. Diky pouze malému

Sb-S v pyramidickych SbSz maji podle
zastoupeni antimonu ve struktufe tento pas neni dominantni, avSak posouva stred
nejintenzivné&jsiho pasu, ktery je zde 324 cm™. Je zde také patrny mirny pokles intenzity pasu
pfi 495 cm™, ktery nalezi homopolarnim vazbam S-S v fetézcich siry Sy diky vétsi provazanosti
struktury (viz kapitola 1.4.3). Pti 470 cm™ hned vedle fetézct siry se nachazi pas pro sirné kruhy
Ss %, které zde jevi pro ob& objemova skla stejnou intenzitu. Kruhy siry a jeji fetézce jsou zde

zastoupeny diky nadstechiometrii siry pro obé sloZeni.
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Graf 5 Ramanova spektra naparenych vrstev slozeni As3S7o pro teploty 75-150 °C, AP — vrstvy Cerstvé pripravené, bulk —
objemové sklo

U Ccerstvé piipravenych napafenych tenkych vrstev slozeni AszoSzo (graf 5) je vidét
uprostied nejintenzivnéjsiho pasu jeden oddé&leny pas pii 360 cm™, ktery je diisledkem vibraci
realgarovych struktur AssSs.3 10 %0 Realgarové struktury zde jsou piitomny diky fragmentaci
skla na klastry b&hem vakuového napateni. Patrné je i mnozstvi pasti mezi 120 a 250 cm™. Tyto
pasy s posunem 135, 188, 220 a 236 cm™ jsou vysledkem vibraci homopolarnich vazeb As-As
&i S-S.%0 10 %0 Realgarové struktury AssSs i homopolarni vazby jsou disledkem fragmentace
struktury pfi deponovani vrstvy a malé zpolymerizovanosti oproti objemovému sklu.’® Pfi
temperaci vrstev se pasy v intervalu 120 a 250 cm™ ztraci a vyhlazuji, stejné tak se vyrazny pas
pii 360 cm™ vyhlazuje do hlavniho pasu. Je zde vidét i pokles intenzity pasu sirnych fetézct Sn
pii 495 cm? a struktura se piiblizuje struktufe objemového skla. Ve struktufe se tvofi
z homopolarnich vazeb a realgarovych struktur, pyramidy AsSsz, mizeme tedy hovofit o
polymerizaci vrstvy. V grafu (5) vpravo jsou vyobrazeny Ramanova spektra pro vzorky
exponované UV zatenim. Jiz u Cerstvé piipravenych vzorkli nejsou patrné pasy v rozsahu
120-250 cm, ani jiné zmény popsané pro piedchazejici graf. Expozice UV zafenim piisobi
velmi obdobné jako temperace vrstev, dochézi zde k rozséhlé polymerizaci, aniz by bylo nutno
vzorky temperovat. Temperace vrstev zde ptfedchazela expozici, ale jak je z grafu patrné
predchazejici temperace neméla vliv na vysledné vrstvy, expozice tedy ovlivnila vyslednou

strukturu vice nez temperace.
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Graf 6 Ramanova spektra naparenych vrstev slozeni AszsSbsS7o pro teploty 75-150 °C, AP — vrstvy Cerstvé pripravené, bulk —
objemové sklo

Pro slozeni As25SbsS7o piipravené vakuovym napaienim vypadala Ramanova spektra velmi
obdobn¢ jako pro napatfené vrstvy skla slozeni AS30S70. Nejvétsi rozdil je zde posun
nejintenzivngjsiho pasu od 345 cm™ k 324 cm™? jako u objemovych skel. Posun tohoto pasu je
zplsoben vibracemi SbS3 pyramidami pti 290 cm™, které se piidavaji do tohoto pasu a jeho
stied se posouvd. Obdobné jako u napaienych vrstev AszS7o je zde patrny pas pii 360 cm™
uprostied nejintenzivnéjSiho pasu pro vrstvy Cerstveé pripravené a temperované na nizké teploty,
ktery je tvofen realgarovymi strukturami AssSs. S rostouci teplotou temperace je zde patrny
pokles intenzity pasti mezi 120 a 250 cm™ homopolarnich vibraci As-As a S-S i pasu pro
realgarové struktury. Vrstva se polymerizuje a piibliZuje se struktufe objemového skla.
Expozice UV zafenim méla opét stejny, nebo silnéjsi efekt nez temperace nezavisle na jeji

teploté pred expozici.
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Graf 7 Ramanova spektra vrstev pripravenych metodou spin-coating slozeni As30S7o pro teploty 75-120 °C, AP — vrstvy
Cerstvé pripravené, bulk — objemové sklo

V ptipadé vrstev pripravenych metodou spin-coating byla ramanova spektra ponékud odlisna.
V prvni fadé nedochazi k fragmentaci béhem piipravy vrstev, jak je popsano v kapitole (1.6.).
To ma za nasledek vyrazné méné homopolarnich vazeb, coz se projevi absenci nékterych
ostrych pasti v oblasti od 120 do 220 cm™. Dusledkem piipravy vrstev z roztoku n-butylaminu,
zde bude pas pro soli vznikajici reakci skla s rozpoustédlem pii 415 cm™. V grafu (7) jsou vidét
Ramanova spektra pro temperace v rozsahu 75-120 °C, jelikoz temperace 135 a 150 stupni je
z diivodu vysoké luminiscence vynechana. Pro systém AS30S7o vrstev pripravenych metodou
spin-coating mtizeme vidét v oblasti 120-220 cm™ dva ostré pasy, prvni pii 152 cm™ a druhy
pfi 220 cm™. Oba tyto pasy jsou charakteristické pro vibrace kruhi siry Sg stejné jako pas pri
470 cm™. Vechny tyto pasy maji u vrstev &erstvé pripravenych velmi zvysenou intenzitu jako
vysledek depozice vrstev. Je vSak patrné, ze intenzita téchto pasi s rostouci teplotou temperace
klesa, a postupné se blizi struktufe objemového skla. V nejintenzivnéjSim pasu téchto spekter
(345 cm™) je u vrstev ¢erstvé pripravenych opét vidét rameno, které odpovida zvysené intenzité
realgarovych struktur AssSs (360 cm™). | toto rameno se s temperaci ztraci, coz odpovida
zvySujici se polymerizaci vrstev, kdy z realgarovych AssSsjednotek a sirnych kruhti Sg vznikaji
pyramidy AsSs; tvotici polymerni sit’. Jako vedlejsi efekt depozice z roztoku zde lze vidét
rameno t&sné navazujici na nejintenzivn&jsi pas pii 415 cm™ pro vzorky &erstvé pfipravené a

temperované na nizké teploty, které je tvoteno vySe zminénymi AAAS solemi. Toto rameno se
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postupné s rostouci teplotou temperace ztraci, z divodu rozkladu téchto soli a odpateni jejich
zbytki. 3 Expozice vrstev UV zafenim neméla vyrazny vliv na priibéh spekter a spektra jsou

téméf identicka, jako u neexponovanych tenkych vrstev.
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Graf 8 Ramanova spektra vrstev pripravenych metodou spin-coating slozeni AszsShsS7o pro teploty 75-150 °C, AP — vrstvy
Cerstvé pripravené, bulk — objemové sklo

Vrstvy piipravené metodou spin-coating slozeni AssShsS70 mély opét stied nejintenzivnéjsiho
pasu posunut diky vibracim strukturnich jednotek siry a antimonu k324 cm
(vibrace ShSz 290 cm™) stejn& jako objemové sklo tohoto slozeni. Trendy zde byly velmi
obdobné s vrstvami pfipravenymi metodou spin-coating slozeni AszpS7o a jsou zde opét patrné
zvysené intenzity pasti pro kruhy Sg pfi 152, 220 a 470 cm™. Jejich intenzita opét klesa
s rostouci teplotou temperace, stejné klesa i intenzita pasu pfi 360 cm™, coz je opét dano
polymeraci struktury. Pas pfi 360 cm™ je zde 1épe vidét v diivodu posunu nejintenzivngjsiho
pasu k niz§im hodnotdm Ramanova posunu. Expozice UV zafenim opét neméla vyrazny vliv
na prubéh spekter. Luminiscence vzorkil s pfimési antimonu byla obecné nizsi, nez u slozeni

As30S70, proto jsou zde zastoupeny vSechny temperace.
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3.4 TlouStka vrstev
Tloust’ka vrstev pripravenych metodou vakuového napareni byla fizena metodou dynamického
vazeni béhem piipravy vzorkl a byla cilen¢ napafovana na hodnotu 300 nm, aby odpovidala

tloust'ce Cerstveé ptipravenych vrstev metodou spin-coating.
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Graf 9 Graf zavislosti tloustky na teploté temperace naparenych vrstev sloZeni As30S70, AP-vrstva cerstvé pripravend

Jak je z grafu patrné hodnoty tloustky vrstev As3oS7o Se pohybovaly lehce nad cilenou hodnotou
a v ramci odchylky se tloustka s teplotou temperace nemeénila. Vrstvy pfipravené vakuovym
napafenim slozeni AS25ShsS7o projevily znaény pokles transmise pied absorpéni hranou. Tento
pokles by zatizil vyhodnocovani optickych parametrii znacnou chybou, proto spektra nebyla
vyhodnocena touto metodou. Pokles transmise mtize byt zptsoben naptiklad nehomogenitou
indexu lomu vrstvy nebo piitomnosti krystalti na povrchu. Pokles transmise je vyobrazen

v grafu (10).
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Graf 10 Graf transmise naparené vrstvy slozeni AS2sSbsSto a graf transmise substratu

Vrstvy slozeni As2sSbsS7o proto byly vyhodnoceny metodou optické elipsometrie a na zakladé
piedpokladu nehomogenity indexu lomu byl pouzit model dvojvrstvy. Vrstva byla modelovana
se zvySenym indexem lomu ve vrchni ¢asti a niz§im ve spodni ¢asti a jejich tlouStky byly
méfeny zvlast. Pro celkovou tloustku vrstev zde byla také vyuzita metoda dynamického vazeni
a pozadovanou tloustkou vrstev bylo 300 nm. Z optické elipsometrie byla zjisténa tloustka
v priméru 310 nm, piesné hodnoty jsou uvedeny v tabulce (1) i s hodnotami tlousték horni a

spodni €asti vrstvy, kde se znaéné lisil index lomu. Exponovani UV zafenim nemélo na tloustku

vrstvy vyrazny vliv a zmény se pohybovaly v rozmezi 15nm.

Tabulka 1 Tabulka tlousték naparenych vrstev slozeni As25SbsS7o zjisténych optickou elipsometrii, t105 — vrstva temperovand
na 105°C, t150 - vrstva temperovana na 150°C, UV — vrstva cerstvé pripravena a exponovana UV zarenim

Vzorek: |Cerstvé pfipraveny  t105 t150 uv

d (nm) d (nm) d (nm) d (nm)
horni 26 24 23 24
spodni 280 287 298 289
D 306 311 321 313
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Graf 11 Graf zavislosti tloustky na teploté temperace vrstev pripravenych metodou spin-coating slozeni As30Sro,
AP-vrstva cerstvé pripravend

V grafu (11) je vynesena zavislost tloustky vrstvy na teploté temperace vzorku. Celkové je
patrné, ze mezi Cerstvé piipravenymi (AP) a temperovanymi vzorky na 150 °C klesla tloustka
o vice nez 100 nm. Tento pokles Ize rozd¢lit do tii vétSich krokti. V prvni fadé se odpatuje
rozpoustédlo, v nasem piipadé butylamin, ktery ma teplotu varu 78 °C>%, proto je zde patrny
vyrazny pokles mezi Cerstvé pfipravenymi a temperovanymi na 75°C. Dalsi vyrazny pokles
nastava pii 105 °C, kdy dochazi k rozkladu organickych soli rozpoustédla.® U vyssich teplot
prekracujeme Tg skla (138 °C viz kapitola 1.4.2.) a dochazi k rozvolnéni struktury a uvoliiuje
se sira z vrstvy, jak potvrdila EDX analyza. Exponovani UV zafenim nema na tloustku vrstev

vliv, odchylka tlouStky se pohybuje v ramci smérodatnych odchylek.
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Graf 12 Graf zavislosti tloustky na teploté temperace vrstev pripravenych metodou spin-coating slozeni AszsSbsSro,
AP-vrstva cerstvé pripravend
Vrstvy s ptimési antimonu jevi podobné trendy, ale je zde patrné, Ze nejvétsi pokles nastava az
u temperace na 150 °C. Toto je diky faktu, ze organické soli a rozpoustédlo odchazi z vrstvy az
pfi vysokych teplotich temperace V porovnani s vrstvami bez pfimési antimonu, coZ je
vsouladu sméfenim mnozstvi dusiku prvkovou analyzou. Exponovani UV zéafenim

neprojevilo zmény v tloust’ce pro vrstvy pfipravené metodou spin-coating.
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3.5 Index lomu vrstev
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Graf 13 Graf zavislosti indexu lomu na teploté temperace naparenych vrstev slozeni As30S7o, AP-vrstva Cerstvé pripravend

Napaiené vzorky slozeni As30S7o projevily mirny vzrust indexu lomu pii temperaci, ktera méla
za nasledek polymerizaci, provazani vrstvy a splynuti jednotlivych klastrd v jednotnou
vrstvu, coz je v souladu se studiem struktury v kapitole (1.6). Vrstvy temperované a nasledné
exponované podstoupily tuto polymerizaci do vyssiho stupné diky jejich fotocitlivosti.
Dutsledkem mély vyS$i index lomu neZ pouze temperované vrstvy a zaroven
temperace, ktera predchazela expozici, neméla dopad na vysledny index lomu, protoze efekt

expozice byl silngjsi.

Tabulka 2 Tabulka tlousték a indexii lomu naparenych vrstev slozeni As25Sb5S70 mérenych optickou elipsometrii,
t105 - vrstva temperovanda na 105°C, t150 - vrstva temperovana na 150°C, UV — vrstva Cerstvé pripravend a exponovana UV
zarenim

Vzorek: |Cerstvé pfipraveny  t105 1150 uv

d (nm) n d (nm) n d (nm) n d (nm) n
horni 26 2,65427 24 2,72724 23 2,80466 24 2,77375
spodni 280 2,27434 287 2,28001 298 2,31359 289 2,29898
> 306 311 321 313

Napatené vrstvy s obsahem antimonu projevily nehomogenitu indexu lomu. Nebylo proto

mozné vyhodnotit vysledky z UV-VIS-NIR spektroskopu a byly méfeny optickou elipsometrii,
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kde byl pouzit model dvojvrstvy pro jejich charakterizaci. V tabulce (2) jsou uvedeny hodnoty
indexu lomu pro horni a spodni ¢ast vrstvy, jejich tloustky a §itka zakédzaného pasu. Index lomu
V horni vrstvé byl zna¢né vyssi, jak bylo zminéno v kapitole 1.4.3. index lomu vrstvy roste
S obsahem antimonu a téz§ich prvkil, coz odpovida vyssi koncentraci antimonu ve vrchni Casti
vrstvy.® Index lomu ve zbytku vrstvy byl podstatné nizsi, coz odpovidd mensimu obsahu
antimonu. Spodni vrstva ochuzena na antimon méla hodnotu indexu lomu velmi blizkou slozeni
AS30S70 a je zde patrny pouze snizeny index lomu oproti vrstvdm bez piimesi a to pro vSechny
temperace 1 expozici UV zafenim. Obecné trendy jsou zde stejné jako u napatenych vrstev
slozeni AS30S70, kde index lomu roste se zvySujici temperaci a je konstantni po expozici. Zde
index lomu pro spodni i horni vrstvu roste s teplotou temperace a po expozici jevi velmi blizky
index lomu vrstvé temperované na nejvyssi teplotu. Toto je opét dano polymerizaci a

sjednocenim vrstvy.

Index lomu pro vrstvy pfipravené metodou spin-coating byl obecné niz$i nez pro vrstvy
pfipravené vakuovym napafenim, coz je disledek piipravy ztekuté faze a existence

organickych rezidui ve vrstve.
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Graf 14 Graf zavislosti indexu lomu na teploté temperace vrstev pripravenych metodou spin-coating slozeni As30Sro,
AP-vrstva cerstvé pripravend
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Pro vrstvy pfipravené metodou spin-coating slozeni Asz0S7o index lomu rostl ve tfech krocich
obdobné jako klesala tloustka vrstvy viz graf (14). Nejprve mezi Cerstvé pfipravenymi
vrstvami a temperaci na 75 °C dochézelo k odpaieni zbytkového organického rozpoustédla, coz
mélo za nasledek prvni vyrazny rast indexu lomu, pii temperacich na 90 a 105 °C se rust
zpomalil, druhy vyrazny rist nastal pfi temperaci na 120 °C, kde jsme nad teplotou rozkladu
organickych soli ¥, teti riist nastal p¥i temperaci nad Tg, kde dochdzi k postupnému rozvolnéni
struktury a odpafovani vrstvy. Z vrstvy se nejprve odpafuje sira, coz méni sloZeni vrstvy a
vrstva je ochuzena o nadstechiometrickou siru a arsen se jevi v nadbytku oproti sloZeni
objemového skla. Tento jev také potvrdila prvkova analyza. Jak dokazuje Borisova 2 vrstvy
S vys§im podilem arsenu maji vyssi index lomu, proto po odpareni ¢asti vrstvy, zde predevsim
nadstechometrické siry, klesa tlouStka a roste index lomu. Expozice UV zéafenim zde
neprojevila prakticky zadné zmény v hodnotach indexu lomu a trendy jeho ristu jsou téméf

totozné. Index lomu po expozici byl nepatrné vyssi, coz vSak miize byt v rdmci nepfesnosti

metody.

Vrstvy s piimési antimonu jevi obecné velmi podobné trendy se slozenim AS3S7o a pfimés
antimonu zde neméla vyrazny vliv na hodnoty indexu lomu. AvSak méla vliv na rist indexu

lomu v pribéhu temperaéni fady.
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Graf 15 Graf zavislosti indexu lomu na teploté temperace vrstev pripravenych metodou spin-coating slozeni As2sShsSro,
AP-vrstva cerstvé pripravend
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Index lomu vrstev pripravenych metodou spin-coating slozeni AssShsS7o roste nejprve mezi
vzorky cCerstvé pripravenymi a temperaci na 90 °C. Zde dochazi k odpateni zbytkového
rozpoustédla. K dalSimu rastu dochazi po teplot¢ 105 °C a index lomu postupné roste az
Kk nejvyssi temperaci. Toto je ve shodé s prvkovou analyzou, ktera odhalila postupny pokles
dusiku s rostouci temperaci. Vzhledem k vysledkim prvkové analyzy a postupnému ristu
indexu lomu Ize predpokladat, ze soli organického rozpoustédla ve vrstvach s ptfimési antimonu
maji vyssi teplotu rozkladu a rozkladaji se postupné po celé délce temperacni tady
nad 105 °C, oproti jednomu vyraznéjSimu poklesu patrného u vrstev bez antimonu. Piimés
antimonu index lomu vrstvy zvysuje'®, ¢emuz viak neodpovidaji ziskané vysledky, ale
z prvkové analyzy je patrny podstatné vyssi obsah dusiku, ktery ve formé organickych rezidui

index lomu vrstvy snizuje °

, proto zde zvySeni neni patrné. Expozice UV zafenim opét
neprojevila vyrazné zmény v indexu lomu podobné jako u ostatnich vrstev exponovanych a

ptipravenych metodou spin-coating.

Index lomu napatfenych vrstev a vrstev pfipravenych metodou spin-coating se obecné zna¢né
1i8i. Napatené vrstvy maji index lomu vyssi témét o 0,05 oproti vrstvdm pfipravenym metodou

spincoating pro nejvyse temperované vzorky a o 0,2 vyssi pro vzorky netemperované.
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3.6 Opticka Sirka zakazaného pasu

Vzhledem k provazani optické Siiky zakazaného pasu a indexu lomu vrstvy jsou trendy
obdobné trendim ve vysledcich pro index lomu. Trend je vSak nepfimo umérny a s vys$§im

indexem lomu §itka zakézaného pasu klesa.
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Graf 16 Graf zavislosti optické $irky zakdzaného pasu na temperaci naparenych vrstev slozeni AssSwo, AP-vrstva cerstvé

pripravend
V piipadé vrstev slozeni As30S7o (graf 16) piipravenych vakuovym napafenim Sifka zakazaného
pasu neprojevila velké zmény v priabéhu temperaci, hodnota sitky zakdzaného pasu se pohybuje
okolo hodnoty 2,45 eV srozdily v fadech setin, coz odpovida chybé vyhodnoceni metody.
Vrstvy exponované meély obecné Sitku zakazaného péasu mensi, z divodu vyssi polymerizace
vrstvy diky exponovani UV zafenim po jednotlivych temperacich. Rozdil v§ak neni velky, Sitka
je téméf konstantné nizs§i 0 0,02 eV pro vyssi temperace. Prestoze je rozdil konstantni a
smérodatnd odchylka mald, rozdil mlze byt stile zptisoben nepiesnosti metody vyhodnoceni.
Vrstvy napafené slozeni ASsSbsS7o mély Sitku zakazaného pasu stanovenu optickou
elipsometrii, jeji hodnoty byly 2,2 eV pro Cerstvé napafenou vrstvu, 2,3 eV pro vrstvu
temperovanou na 105 °C, 2,36 eV pro temperaci 150 °C a 2,35 eV pro exponovanou vrstvu.
Sitka zakdzaného pasu byla v priméru o 0,1 eV nizsi neZ pro vrstvy slozeni As3S7o, toto je
pravdépodobné zpiisobeno piimési antimonu, ktery zvysuje indexu lomu®® a tim snizuje $itku

zakazané¢ho pasu.
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Vrstvy pripravené metodou spin-coating mély obecné nizsi Sitku zakazaného pasu oproti
vrstvam pripravenym metodou vakuového napateni., rozdil ¢inil 0,02 eV pro vrstvy slozeni

AS30S70.
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Graf 17 Graf zavislosti optické 5irky zakdazaného pasu na temperaci vrstev pripravenych metodou spin-coating slozeni
As30S70, AP-vrstva cerstve pripravend

Jak je z grafu (17) patrné $itka zakazaného pasu se s rostouci teplotou temperace snizuje a opét
je zde patrny konstantni pokles pro exponované vzorky UV zafenim. Pro nizké teploty
temperace se vyrazn¢ neménil ani index lomu, ani §itka zakdzaného pasu. Trend klesajici Sitky
zakadzaného pasu v zdvislosti na teploté temperace je ve shod€ s rostoucim indexem lomu pro
tyto vrstvy, kde k nejvétsimu ristu dochazi po temperacich na 105 °C. Dochazi zde k rozkladu
organickych soli, jak bylo jiz zminéno v diskusi zmén struktury, coz se v tomto ptipadé projevi

poklesem $itky zakézaného pésu prave po teploté temperace 105°C.
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Graf 18 Graf zavislosti optické $irky zakazaného pasu na temperaci vrstev pripravenych metodou spin-coating slozeni
As25SbsS70, AP-vrstva cerstvé pripravend

V piipad¢é vrstev piipravenych metodou spin-coating slozeni AS2sSbsS7o byl pokles Sitky
zakazaného pasu markantngjsi (graf 18), nejen co se ty¢e minimalni hodnoty, ale i celkového
poklesu. Zatimco u vrstev As3oS7o byl rozdil mezi minimalni a maximalni temperaci 0,02 eV,
zde byl rozdil témét dvojnasobny. Nejvétsi pokles v Sifce zakdzaného pasu zde byl mezi
nejvyssimi teplotami temperaci, a to z dlivodu rozkladu organickych soli, ke kterému v ptipadé
vrstev obohacenych antimonem dochézi pfi vysSich teplotach. Exponovani v tomto piipadé
nemélo vyrazny vliv na Sitku zakdzaného pasu. Opét se zde projevuje vliv slozeni na Sitku
zakazan¢ho pasu, stejn€ jako u vrstev napafenych je zde Sitka podstatné nizs$i nez u vrstev

slozeni As30S70, a to v priméru o0 celou desetinu elektronvoltu.

3.7 Kinetika leptani

Z kinetiky leptdni mlZeme zjistit nckteré dal$i vlastnosti vrstev, predev§sim chemickou

odolnost, ktera tizce souvisi se strukturou.

Vsechny vrstvy byly leptany ve stejné lazni, stejném objemu a pfi stejné teploté. Lazen byla
slozena z 0,5% butylaminu v dimetylsulfoxidu. Pro vrstvy byla méfena transmise in-Situ jak
bylo popsdno v kapitole o experimentdlnim uspotfadani. Z pfedchozich dat byla zjisténa
tloustka vrstev a z dat kinetiky leptani doba leptani. Z tohoto byla vypocitdna rychlost

leptéani, ktera je dale diskutovana.
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Graf 19 Graf leptacich rychlosti v zavislosti na temperaci naparenych vrstev slozeni AsxoSro, AP-vrstva Cerstvé pFipravend
Pro vrstvy napafené bylo leptani provedeno v zatemnéné mistnosti, aby nedochazelo k jejich
expozici v prubéhu méfeni, jelikoz piedchozi méfeni potvrdila fotocitlivost téchto vrstev viz
kapitola 3.5. Rychlosti leptani jsou uvedeny v grafu (19) na logaritmické skale, nebot’ rychlosti
leptani se méni i1 o nékolik fadi. Rychlosti leptani znacné klesaji s rostouci teplotou temperace,
protoze struktura prochazi strukturni relaxaci, a dochazi zde k polymeraci jednotlivych klastr,
které nejsou po vakuovém napaieni plné provazany.'® Toto provazani pak znadné zvysuje
chemickou odolnost vrstvy, jak je patrné pti temperaci na vyssi teploty. Napatfené vrstvy také
jevi znaénou fotocitlivost, expozice vrstvy polymeruje a relaxuje jejich strukturu. Expozice zde
ma silngjsi efekt nez temperace, az k nejvyssim teplotam temperace, kde je efekt srovnatelny.
Z tohoto diivodu se vrstvy temperované a nasledné exponované leptaly s malymi odchylkami
stejné rychle. Rozdil rychlosti leptani mezi Cerstve ptipravenou vrstvou a Cerstveé pfipravenou
a exponovanou vrstvou byl zhruba 24 nasobny, kde se exponovana vrstva leptala 24 krat

pomaleji. Pfi takovéto selektivit¢ miizeme hovofit o negativnim fotorezistu.
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Graf 20 Graf leptacich rychlosti v zavislosti na temperaci vrstev pripravenych metodou spin-coating slozeni As30Sto,
AP-vrstva Cerstvé pFipravend
Vrstvy pfipravené metodou spin-coating stejného slozeni se leptaly podstatné rychleji nez
vrstvy vakuove napatené jak je vidét v grafu (20). U napafenych Cerstvé pfipravenych vrstev
byla rychlost leptani 7,8 nm/s, zatimco u vrstev pfipravenych metodou spin-coating byla témét
desetinasobna a to 72 nm/s. Velmi podobny je pak pokles rychlosti u temperovanych vrstev na
nejvyssi teplotu mezi naparenymi vzorky a vzorky pfipravenymi metodou spin-coating. Pro
vrstvy napafené byla rychlost 0,3 nm/s a pro vrstvy pfipravené metodou spin-coating byla
rychlost 1,4 nm/s. Stejné jako u napatenych vrstev zde dochazi k vyraznému poklesu leptaci
rychlosti se zvysujici se teplotou temperace. Nejvétsi pokles je zde patrny hned po temperaci
na 75 °C, kde dochazi k odpateni zbytkového rozpoustédla. Nutno podotknout, Ze rozpoustédlo
pro piipravu vzorkli a pro jejich leptani je stejné — butylamin, tim padem jeho zbytkova
pfitomnost ve vrstvé znacné urychluje rozpousténi vrstvy. Expozice UV zafenim zde mé pro
vzorky Cerstv€ pripravené stejny efekt jako u napafenych vrstev, pfestoze zareni neodpatuje
rozpoustédlo z vrstvy, pomaha vrstvé se 1épe polymerizovat. Rozdil je tu vSak nepatrny oproti
vrstvam cerstvé napafenym. Pro vrstvy temperované se pak efekt expozice UV zafeni méni.
UV zéfeni zde narusuje strukturu ® a méni se negativni fotorezistivita na pozitivni. Rozdil

rychlosti zde vSak neni vysoky.
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Graf 21 Graf leptacich rychlosti v zavislosti na temperaci vrstev pripravenych metodou spin-coating slozeni As25ShsSro,
AP-vrstva Cerstvé pripravend
Pro vrstvy slozeni AszsSbsS7o piipravenych metodou spin-coating leptani obecné prokazalo
vy$$i chemickou odolnost. Vrstvy se leptaly pomaleji nez stejné piipravené vrstvy slozeni
As30S70. Pro Cerstve pripravené vrstvy byla rychlost leptani dokonce nizsi nez pro vrstvy slozeni
As30S70 pripravené vakuovym napafenim. Rychlost leptani pro Cerstvé pfipravené vrstvy
slozeni AS»5SbsS7o pripravené metodou spin-coating zde byla 6,5 nm/s, ve srovnani
S napafenymi vrstvami slozeni As30S70— 7,8 nm/s a piipravenymi metodou spin-coating slozeni
As30S70 72,5 nm/s. Vzrist chemické odolnosti vrstev s obsahem antimonu je zptisoben vétsi
provazanosti struktury, jak je popsano v kapitole (1.6.). Obdobn¢ vzrostla chemicka odolnost i
pro vzorky temperované na vysoké teploty, kde pro temperaci na 150 °C byla rychlost leptani
téchto vrstev 0,14 nm/s, oproti napafenym vrstvam slozeni As3oSro, které mély rychlosti pro
temperaci 150°C 0,29 nm/s a piipravenym metodou spin-coating 1,47 nm/s. Chemicka odolnost
vrstev s pfimési antimonu pfipravenych metodou spin-coating byla tedy 10 krat vétsi nez
odolnost vrstvy slozeni As30S70. Rychlost leptani zde opét klesala s temperaci a nejvetsi pokles
byl tésné¢ po odpaieni zbytkového rozpoustédla. Vrstvy cCerstvé pripravené mély opét po
exponovani nepatrné vyssi chemickou odolnost a s temperaci se tento trend ménil. Exponovani
temperovanych vrstev zde zhorSovalo chemickou odolnost stejné jako u vrstev ptipravenych

metodou spin-coating sloZeni As30S7o. Tento trend souvisi s metodou piipravy téchto vrstev.
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Vrstvy napatené slozeni As2sShsS7o byly leptany ve stejné 1azni, i v 1azni tvofené EDA, avsak
béhem leptani doslo k degradaci vrstev misto jejich odleptani. Jejich opticka kvalita se rychle
zhorSovala od momentu ponoteni do leptaci lazné€ tak, ze leptani nebylo mozno vyhodnotit a
vrstva na prvni pohled matné¢la. Vzhledem k vysledkim z optické elipsometrie a prvkové
analyzy je pravdépodobné, ze vrchni vrstva obohacend na antimon v lazni tvoftila s leptaci 1azni
neznamy produkt, ktery rozptyloval svétlo paprsku a nebylo jej tedy mozné méfit. Na
obrazku (16) je vyfocena vrstva po zmatnéni neznamym produktem s leptaci lazni (vlevo) a
vrstva Cerstvé pripravena (vpravo), ktera nebyla leptaci lazni nijak vystavena a zachovala si
tedy optickou kvalitu. Vrstvy slozeni AszsShsSzo tedy nelze béznym napafovanim pfipravit bez
gradientu slozeni, proto je toto slozeni nevhodné pro tuto metodu pripravy tenkych vrstev,

alternativou by byla ptiprava vzorku flash-napafovanim, ktera zcela eliminuje tento problém.

Obrazek 16 Foto naparené vrstvy slozeni As25SbsS7o po leptani (vievo), neleptané vrstvy (vpravo)
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4 Zaver

V této diplomové praci bylo studovano sloZeni chalkogenidovych skel As30S7o @ AS2sSbsS7o @
vliv metody depozice tenkych vrstev téchto sloZzeni na jejich vlastnosti. Studovanymi
vlastnostmi bylo sloZeni, struktura, optické vlastnosti a chemickd odolnost vrstev. Nasledné
byly sledovany zmény téchto vlastnosti v rozsahu temperaci 75-150 °C a expozici vzorkia UV

zarenim.

Prvkova analyza potvrdila pifesnost slozeni objemovych skel a slozeni tenkych vrstev
v zavislosti na metod¢ depozice. V piipad¢ vrstev piipravenych metodou spin-coating prvkova
analyza odhalila mirny pokles arsenu, ktery odpovidal odtékani jeho oxidu béhem evakuace
meéftici komory a nésledné prokéazal existenci dusiku ve vrstvach, ktery pochézel ze zbytkového
rozpoustedla a jeho soli. Prvkovou analyzou byl nésledné sledovan pokles dusiku ve vrstvé
vlivem temperace, kterd odpafila zbytkové rozpoustédlo a rozlozila jeho soli. U vakuové
napafenych vrstev As»sSbsS7o byl sledovan téméf dvojnasobny obsah antimonu oproti
objemovému sklu. Vrstvy pfipravené metodou spin-coating projevily pokles siry pfi vysokych

temperacich diky odpateni nadstechometrické siry.

Analyza ramanovych spekter piiblizila strukturni termoindukované a fotoindukované zmény
Vv jednotlivych slozenich. U objemového skla slozeni As2sShsS7o byly sledovany vibrace Sb-S,
po nahrazeni &asti arsenu antimonem. Cerstvé napafené vrstvy obou sloZzeni mély strukturu
fragmentovanou depozici a vyskytovalo se v ni mnoho pasti homopolarnich vazeb As-As a
S-S. Mnozstvi homopolarnich vazeb klesalo po expozici UV zatenim a temperaci, jelikoz
dochézelo k polymerizaci vrstev, vzniku polymernich pyramid AsSs; a ptiblizeni struktury
objemovému sklu. Expozice napafenych vrstev méla vyraznéjsi efekt na polymerizaci struktury
nez temperace u obou slozeni. U Cerstvé pfipravenych vrstev metodou spin-coating
byly také patrné ostré pasy pro nezpolymerizované struktury. Tyto struktury se
polymerizovali temperaci. U téchto vrstev byly také sledovany vibrace soli vazeb rozpoustédia,
ze kterého byly vrstvy pfipraveny. Temperaci se rozpoustédlo odpafovalo a s nim klesaly
intenzity téchto vibraci. EXpozice u vrstev ptipravenych metodou spin-coating nezpisobovala

pozorovatelné strukturni zmeény.

Vyhodnocenim UV-VIS-NIR transmisnich spekter byla zjisténa tloustka vrstev pfipravenych
metodou spin-coating, a pro vrstvy obou slozeni byl patrny pokles tloustky vlivem temperace.
U slozeni As30S7oklesla tloustka z 350 na 240 nm a u sloZeni As25SbsS7oklesla z 320 na 240nm.

Pokles tloustky téchto vrstev byl zpisoben odparenim zbytkového rozpoustédla, rozkladem
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soli a unikem nadstechiometrické siry. Expozice UV zéafenim neméla vliv na tloustku vrstev
ptipravenych metodou spin-coating obou slozeni. U vrstev piipravenych vakuovym napaienim
byla tloustka cilené¢ piipravena na hodnoty 300 nm a s temperaci ani expozici se vyrazné

nemeénila.

Z transmisnich spekter byl také vyhodnocen index lomu a Sitka zakazané¢ho pésu. Pro vrstvy
vakuov¢ naparené sloZzeni As3pS7oindex lomu mirn€ rostl s temperaci z ptivodnich 2,33 na 2,35
a expozice UV zafenim jej zvysila na 2,37 coz potvrzuje fotocitlivost téchto vrstev. Optické
vlastnosti napafenych vrstev slozeni AszsSbsSzo byly vyhodnoceny optickou elipsometrii,
protoze jejich transmise nedosahovala hodnot substratu v interferencnich maximech. Vrstva
byla popsana modelem dvojvrstvy a byl zméfen index lomu pro horni ¢ast 2,65 a spodni ¢ast
2,27 ¢imz byla potvrzena nehomogenita v indexu lomu, ktera zpisobila pokles zminéné
transmise. Tyto hodnoty rostly s expozici a temperaci na 2,80 pro horni ¢ast a 2,3 pro spodni.
Vrstvy Cerstvé pfipravené metodou spin-coating slozeni As30S7o mély index lomu 2,05 a ten
postupné rostl s temperaci na 2,25, diky uvoliovani organického rozpoustédla a rozkladu
organickych soli, coz je v souladu s poklesem dusiku z prvkové analyzy. Cerstvé pfipravené
vrstvy metodou spin-coating slozeni As2sSbsS70 mély index lomu obdobny 2,1 a opét rostl na
2,25 s teplotou temperace. Expozice UV zafenim neméla vyrazny vliv na index lomu vrstev

pfipravenych metodou spin-coating.

Opticka S$itka zakazaného pasu pro napafené vrstvy As3S7o Se pohybovala okolo
hodnoty 2,45 eV a pro vrstvy po expozici 2,43 eV. Pro napafené vrstvy AszsSbsSzo byla
z optické elipsometrie zjisténa sitka 2,2 eV, ktera s temperaci a exponovanim rostla na 2,35 eV.
U vrstev pfipravenych metodou spin-coating Sitka zakdzaného pasu klesala pro obé& sloZeni.
U slozeni As3oS7oklesala z 2,40 eV na 2,37 eV a exponované vrstvy mély 0 0,01 eV méné. Pro
slozeni As25ShsS7o také klesala a to z 2,32 eV na 2,27 eV a expozice u téchto vzorkd neméla
vyrazny vliv na optickou $itku zakédzaného pasu. Rozdily optické Sitky zakdzaného pasu byly

obecné malé a v ramci neptesnosti metody bylo jejich vyhodnoceni zatiZzeno zna¢nou chybou.

Kinetika leptani napatfenych vrstev slozeni As3S7o v 0,5 % lazni n-butylaminu v
dimethylsulfoxidu potvrdila rist chemické odolnosti vlivem temperace, kdy rychlost leptani
dramaticky klesala s rostouci temperaci. Rychlost leptani po expozici UV zarenim byla
srovnatelna s temperaci na vysokeé teploty, a to pro celou tempera¢ni fadu, jelikoZ exponovani
m¢élo silngjsi polymerizacni efekt nez temperace. Toto také prokazalo vyraznou fotocitlivost

téchto vzorkli a jejich potencial pro vyuziti jako negativni fotorezist. Leptani vrstev

60



pfipravenych metodou spin-coating odhalilo téméf 10 krat vétsi odolnost u vrstev s antimonem.
U obou slozeni rychlost leptani dramaticky klesala s rostouci teplotou temperace vzhledem k
odtékani zbytkového rozpoustédla a polymerizaci vrstvy. Exponovani vrstev pfipravenych
metodou spin-coating mélo stejny efekt pro obé slozeni, pro Cerstvé piipravené Vvrstvy je
polymerizovalo a mirn¢ zvysilo jejich odolnost, naopak u temperovanych vrstev dochézelo
Kk naruseni struktury a snizeni jejich odolnosti. Vrstvy exponované se tedy chovaly jako
pozitivni fotorezist, oproti vrstvam neexponovanym, avsak rozdily v rychlostech leptani byly
velmi malé pro praktické vyuziti. Napafené vrstvy sloZeni As25SbsS70 nebylo mozné leptat diky

nehomogenité slozeni ve vrchni ¢asti vrstvy vlivem depozice.
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