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Souhrn

Tato bakalaiska prace se zabyva piipravou tenkych vrstev chalkogenidii a studiem
jejich selektivniho leptani. Metodou vakuového napafovani byly pfipraveny vrstvy
o slozeni As40Ss0Sejo, Swanepoelovou metodou stanovena jejich tlouStka a index lomu
a studovana kinetika jejich rozpousténi v alkalickych leptacich laznich. Bylo prokazano
selektivni leptani vrstev ve vodném roztoku NaOH o vhodné koncentraci, které ma
pozitivni charakter. Pfi expozici pies masku vznikd tedy po leptani pozitivni obraz

ptedlohy ve vrstvé chalkogenidu.

Kli¢ova slova: chalkogenidova skla, tenka vrstva, vakuové napatovani, selektivni leptani



Summary

This Bachelor’s paper deals with preparation of chalcogenite thin films and with
study of their selective etching. Thin films of As4SsoSejo composition were prepared
by vacuum deposition method, Swanepoel’s method was used to determine their thickness
and index of refraction and a kinetic study of their dissolution in alkaline etching baths was
studied. It was found that the etching of this films in aqueous NaOH solution with suitable
concentration is selective with a positive character of the etching. Thus positive image
of master 1s formed in chalcogenide film after exposure through the mask and consequent

etching.

Key words: chalcogenide glass, thin film, vacuum deposition, selective etching
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1 Uvod

Amortfni chalkogenidy jsou velice slibnou skupinou materiali pro fadu technickych
aplikaci, a proto je jim v posledni dobé vénovana tak vysoka pozornost. Jejich vyuziti je
piredevSim v optice, kde jsou vyuzivany diky vysoké optické propustnosti v infraervené
oblasti spektra zejména pro konstrukci optickych prvki (¢ocky, hranoly, okénka) pro tuto
spektralni oblast. Ddale nachéazeji uplatnéni jako optické vrstvy snimacich senzord,
optickych kamer. Znamé je zejména jejich vyuziti v oboru zaznamovych médii (pamét'oveé
prvky s vysokou hustotou zdznamu dat — DVD a pfepisovatelnd CD), v tiskarske

a kopirovaci technice a dalSich.
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2 Teoreticka ¢ast

2.1 Klasifikace krystalickych a amorfnich latek

Amorfni latky se od latek krystalickych 1iSi tim, Ze postradaji tzv. uspotadani
,ha dlouhou vzdélenost* a nevytvari tedy pravidelnou trojrozmérnou miizku typickou pro
krystalicky stav. Neni to tedy tak, ze by nemély zadnou vnitini strukturu, ale pravidelné
uspofadani 1ze nalézt maximalné na vzdéalenost nékolika atomovych délek, jak je patrné
z nakresu na obr. 1. Odlisna struktura oproti krystalickym materialim stejného slozeni se

samoziejmé odrazi i v odlidnych vlastnostech mechanickych, optickych atd'~.

a OAs oS

Obr. 1.- Struktura krystalického (a) a sklovitého (b) As.Ss’

2.2 Skla

Skla jsou jedna z vyznamnych skupin amorfnich latek a existuje nékolik moznosti
jak je definovat. Dle starSich zdroji se jako sklo oznacCuje amorfni latka wvznikla
podchlazenim taveniny nebo kondenzaci par. Novéjsi definice se zabyva transformacnimi
preménami, které se objevuji pii piechodu z pevného do viskozné elastického stavu®.
Je zde 1 termodynamické hledisko definice, které popisuje sklo jako latku, jejiz struktura
neni v rovnovaze, ale v metastabilnim stavu’. Skla vznikaji rychlym chlazenim taveniny.
Rychlost chlazeni musi byt dostatetna, aby se piedeSlo krystalizaci. To znamena,

ze rychlost chlazeni musi byt vétSi, nez rychlost nukleace zarodki krystali. Tento d¢j je
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doprovdzeny u krystalickych materiali skokovou zménou objemu. Pii vzniku skla
z taveniny jejim prudkym podchlazenim se méni objem v transformacni oblasti teplot
plynule. Pfi1 dosaZeni teploty zeskelnaténi (7},) vzroste viskozita taveniny natolik, Ze vznika

sklovity stav. Tento jev je vizualné€ zpracovan v transformacnim diagramu (Obr.2).

podchlazena
tavenina

tavenina

sklo

krystal

Obr. 2 — Transformacni diagram — zavislost zmény objemu na teploté °

Hodnota T, neni termodynamicka veli¢ina, je zavisla na chemickém sloZeni, na rychlosti

chlazeni taveniny a na dalsich podminkach ptipravy’ .

2.3 Interchalkogenidova skla arsenu

Pojmem uvedenym v zéhlavi této kapitoly se oznacuji skla tvofend arsenem
a minimaln€ dvéma prvky z 16. skupiny periodického systému prvkl s vyjimkou kysliku,
tj. S, Se, Te. Jedna se tedy minimaln€ o ternarni systémy, z nichz nejvice studovanym

systémem je prave As-S-Se.

15



2.3.1 Systém As-S-Se

Tento ternarni systém se vyznacuje pomérné velkou oblasti sklotvornosti (Obr. 3),
coZ umoziuje piipravit ve sklovitém stavu velké mnozstvi raznych slozeni. Jelikoz skla
kazdého slozeni maji své specifické fyzikalni a chemické vlastnosti, 1ze pro specifické
aplikace ,,odladit* slozeni skla tak, aby jeho vlastnosti odpovidaly poZzadavkim pro danou
aplikaci. Naptiklad Ize plynule v daném fezu ménit hodnoty jejich optické Sitky
zakazan¢ho pasu (Obr. 4). Dalsi pfednosti skel tohoto systému je i1 snadnd syntéza skel,
nebot’ jsou lehce tavitelna. Plati napiiklad, ze teplota skeln¢ho pfechodu se snizuje
s rostoucim obsahem chalkogenu. Skla tohoto systému se vyznacuji pomérné¢ dobrou
stabilitou, krystaliza¢ni schopnosti téchto skel jsou nizké. V diagramu tohoto systému,
pobliz spojnice S-Se, se nachazi oblast nekrystalizujicich skel s nizkymi hodnotami ng.
Pro skla tohoto systému je charakteristickou vlastnosti vysokd hodnota indexu lomu.

Ta roste substituci atomil siry té€Z§imi atomy selenu (viz Tab. 1)

Obr.3 - Oblast sklotvornosti v systému As-S-S °
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TABLE 58

Composition, at.% Composition, at. %

5 As n E 5 As n E

0.0 40 2.75 10.0 143 28.6 .59 8.1

4.0 40 1.80 9.9 21.4 2B.6 2.49 8.0
10.0 40 297 9.7 28.6 28.6 2.46 7.9
12.0 - 40 2.77 9.5 357 8.6 2.44 7.4
20.0 40 2.76 9.3 429 28.6 242 71
28.0 40 2.73 9.1 50.0 28.6 2.40 6.9
30.0 40 2.72 8.9 574 28.6 2.39 6.8
40.0 40 2.68 8.6 64.0 28.6 238 6.7
48.0 40 2.67 —_ 71.4 28.6 2.39 6.2
50,0 40 2.67 8.5 0.0 20 2.63 7.6
56.0 40 2.65 8.4 {2.500
60.0 40 2.64 8.1 20.0 20 2.40 7.2

0.0 28.6 2.67 8.4 40.0 20 2.36 6.7

7.1 28.6 2.61 8.4 &60.0 20 2.26 6.0

80.0 20 2.29 3.3

Tab. 1 — Zavislost hodnoty indexu lomu na sloZeni systému As-S-Se'’
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2.4 Amorfni tenké vrstvy

Za tenkou vrstvu (dale jen TV) je povazovan vzorek o tlouStce viadu jednotek
mikrometrl (obvykle i mén¢), ktery byl nanesen na vhodnou podlozku (substrat). Takovato
TV ziskéava specifické vlastnosti oproti objemovym vzorkiim stejného slozeni napi. vyssi
elektricky odpor, ale také zvySeny vyskyt strukturnich poruch v krystalové miizce''.
Zakladnimi specifikacemi TV jsou dobra adheze na podlozku, rovnomeérnost tloustky,

absence dér atp.

2.5 Priprava tenkych vrstev

Zakladnim hlediskem rozd€leni metod piipravy TV je to, zda k depozici bylo

vyuzito fyzikalni a nebo chemické cesty.

2.5.1 Fyzikalni metody pripravy TV

Pro ptipravu TV metodami fyzikalni depozice pies plynnou fazi (PVD — physical
vapour deposition) je spolecnym znakem depozice vzorku bez chemické reakce na cesté
mezi zdrojem a substratem. Tyto metody Ize dale rozdé€lit na metody termické napatrovani

a napraSovani, které se dale d&li nasledujicim zptisobem'?.
2.5.1.1 Termické naparovani

2.5.1.1.1 Vakuové - termické naparovani

Podstatou vakuového napatrovani je rychla kondenzace par napafovaného materialu
na podlozce — substratu. Je tak zamezeno vzniku energeticky vyhodnéjsiho krystalického
stavu.

Tato technika je naro¢nad na parametry vakua vzhledem k zavislosti stfedni volné
dréhy castic na tlaku. Je také nutné zajistit Cistotu substratu a vhodnou rychlost napafovani.
Zakladnimi parametry TV, jak jiz bylo fefeno, jsou homogenita a rovnomérnost.
To je zajiStovano systémy rotujicich drzdkli substratli. Mezi nejbéznéjsi patii: plocha

deska, kopule, buben a planetarni systém (Obr.5.). Posledné¢ jmenovany se sklada ze tii
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rotujicich kopuli nebo péti rotujicich desek nad zdrojem deponované latky. Tyto drzéky
vzorkli vykonavaji béhem vlastniho napatfovani dvoji rotaci — kolem své osy a zaroven
rotuji jako celek nad odpatovaci lodickou. Tato metoda zajist'uje idedlni polohu substratt
vuci zdroji a dosahuje se s ni nejlepSi homogenity vrstvy (£ 1 %). Na kvalitu findlni vrstvy

ma vliv i rychlost napafovani.

Obr. 5. — Planetarni systém s tremi

rotujicim kopulovitymi drzdky substratii’”

Source
Come planetary

Zdroj deponovaného materidlu (objemovy vzorek skla) je ulozen v kifemikové
lodi¢ce do centra tohoto systému a zahtivan nejCastéji v odporové spirdle ze zaruvzdorného
materialu (W, Mo,....). Cely systém vakuové naparovacky vypada tak, jak je schematicky

naznac¢eno na obr. 6.

Obr. 6. - Vakuova naparovacka:

1 —zvon, 2 — drzak substratu, 3 — méereni
tloustky, 4 — okénko, 5,7,10 - stit,

6 — zavora, 8 — vzorek, 9 — sbérnice,

11 - transformdtor, 12 — vakuovd pumpa '

2
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2.5.1.1.2 Metoda mzikového naparovani

Jinak také nazyvand metoda ,flash® je vpodstaté modifikované vakuové
napafovani. Jedna se o to, Ze napafovany materidl je do napatovaci podlozky (lodicky)
dopravovan v malych davkach v pravidelnych intervalech. Vyrazné¢ se tak zamezi
frak¢nimu odpatrovani jednotlivych prvkl z napafovaného materidlu, a proto je tato metoda
idealni pro napafovani viceslozkovych systému. V idedlnim ptipad¢ je vzorek piedehiivan
na vysokou teplotu, a proto se thned po styku s odporovou spirdlou vypaiuje. To pfispiva
k tomu, ze videalnim ptipadé maji vzorky naprosto totozné slozeni jako napafovany

. ’ 11
objemovy vzorek .

2.5.1.1.3 Naparovani se zahFivanim svazkem elektront

Tato metoda se v zahrani¢ni literatufe oznacuje jako elektron beam evaporation
method (EBE method). Od odporového napafovani se lisi tim, ze kinetickd energie
- vpodobé vysokoproudého elektronového svazku je dodavana do horni ¢asti
napafovaného materialu. Druhym rozdilem je to, Ze lodicka nebo piesnéji nistéj je chlazeny

vodou a odpafovana latka s nim v podstaté nereaguje, takZe jej neni potieba ménit'?.

2.5.1.2 NapraSovani

Jedna z nejbeznéjSich metod uzivanych pro ptipravu tenkych vrstev. Jeji vyhody
spocivaji v lepsi adhezi vrstvy k substratu, v moznosti ptipravit TV z vysokotajicich
materidlli a slitin a v neposledni fad¢ je depozice moznd na vétsi plochy. Princip spociva
v odebirani naprasovaného materidlu z ,ter¢iku“ na katodé¢ a jeho pfenaSeni plazmou

na anodovy ,tercik®.

2.5.1.2.1 NapraSovani s uzitim stejnosmérného doutnavého vyboje

Anglicky DC-(stejnosmérny proud)Glow discharge sputtering, patii k nejbéznéjSim
metodam naprasovani. Nadoba, kde se napraSovani provadi, je pred depozici evakuovana
a poté napusSténa plynem (obvykle argonem). Mezi substrat a ,tercik” je poté vlozeno

vysoké napéti (az 5000 V) a vytvoii se tak doutnavy vyboj srdzkami elektrond s atomy
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argonu. Kladné nabité atomy plynu jsou urychleny vlozenym polem a vyrdzeji neutralni

v v 7 Py 7 .y v £y 12
¢astice napraSované¢ho materialu, které kondenzuji na podlozce a vytvari film'~.

2.5.1.2.2 Radiofrekvené¢ni napraSovani

Oproti pfedchozi ma tato metoda — DC hned nékolik vyhod. Hlavni vyhodou je
moznost pouziti 1 ter¢ikli z nevodivych materiali — pro nas naptiklad dilezité vzhledem
k Casté ptipravé chalkogenidl arsenu. Vyuziva se zde vysokofrekvencniho signalu, ktery
je vyuzit k vybuzeni elektroni a plasmy. Mezi ter¢ikem a substratem je tak vytvofeno
elektrické pole, které je nezbytné pii naprasovani. Pii této metod¢ se pracuje pii nizSim

tlaku (13-2000 Pa)'.

2.5.1.2.3 NapraSovani s uzitim iontového svazku

Na rozdil od ptfedchozich metod vyuziva externiho zdroje iontil, ktery vytvari
iontovy svazek. Odpada tak problém s rozptylem napraSovanych ¢astic vzorku na draze
mezi ter¢ikem a substratem, které jsou nyni umistény samostatné v naprasovaci aparatuie
pod vysokym vakuem. Metoda se pfevazné vyuziva k ptipravé multivrstev a to hlavné diky

N 7 R 12
pocitacove kontrole a velké piesnosti ~.

2.5.1.2.4 Magnetronové naprasovani

Tato metoda vyuzivd kombinace elektrického a magnetického pole, které je
vytvofeno magnetem v blizkosti ter¢iku. Diky tomu elektrony putuji po Sroubovité draze,
coz zna¢n¢ prodluzuje jejich drahu a zvySuje tak i pravdépodobnost srazek s atomy argonu.
V dtsledku se tak prudce zvySuje pocet ionizovanych atomi a nepfimo tedy i1 rychlost

napradovani'~.
2.5.2 Chemické metody pripravy TV

Tyto metody spocivaji v chemické depozici pies plynnou fazi (v anglické literature
oznacovany jako CVD metody). Jsou zalozeny na principu tepelného rozkladu tékavych

reaktantii nebo jejich reakci sjinou slouceninou v plynné fazi nebo na vyhiivaném

substratu. Produkt takové reakce se pak uklada na substrat v podobs TV'?.
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2.5.2.1 Termicka CVD

U této metody dochdzi po termické iniciaci (odporovy, vysokofrekvencni ohiev,
infraCervené zéfeni) k reakci plynnych sloucenin v tésné blizkosti nebo piimo
na vyhfivaném substritu za vzniku TV. Vyhodou této metody je hlavné jeji
reprodukovatelnost a vyroba Cistych a dobfe prilnavych TV. Existuje velké mnozstvi metod
s termickou aktivaci a dé€li se podle tlaku vzduchu, pti kterém se TV ptipravuji (od APCVD
- atmosferic pressure CVD az po UHVCVD — ultra high vacuum CVD)'?.

2.5.2.2 Nanaseni z roztoku

Touto metodou se piipravuji tenké vrstvy nejen chalkogenidii ale 1 naptiklad
polymerové povlaky (polymer + tékavé rozpoustédlo), ochranné kovové povlaky
— bezproudovym pokovovanim (poniklovani), maceni v tavenin¢ roztoku (pozinkovani,

pocinovani), eletrolyticka depozice katodickych/anodickych vrstev a dalsi.

2.5.2.2.1 Metoda Spin coating

Podstatou této metody ptipravy TV je naneseni materidlu, ze kterého chceme TV
vytvoftit, v podob¢ roztoku v tékavém rozpoustédle na substrat. Poté se substrat se vzorkem
odstiedi v centrifuze po definovanou dobu pfi definovanych otackach '>'*. Vrstva vznika
diky radidlnimu proudéni kapaliny v disledku rotace. Tak se vytvoii tenkd vrstva roztoku,
ze kterého se postupné odparuje t€kavé rozpoustédlo. V posledni Casti ptipravy by se méla
vrstva jeSté vytemperovat pii zvySené teploté, aby se odpafily zbytky rozpoustédla.
Existuje zde spousta faktort, které zasadné¢ ovliviuji kvalitu pfipravené vrstvy a to: typ
rozpoustédla, viskozita roztoku, slozeni rozpusténého vzorku, rychlost otacek, doba
odstfed’'ovani, doba temperace a jiné.

Tato metoda je pouzivana jiz velmi dlouho a to hlavné z divodl jeji technické
nenaro¢nosti, nebot” se provadi za atmosférického tlaku. Je hojné pouZzivana
v mikroelektronice pfi piipravé tenkych filmi polymer na kiemikovych destickach, dale

pak pii mikrolitografii atd'>'.
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2.6 Fotoindukované jevy v amorfnich chalkogenidech

Objemové vzorky skel jsou na expozici téméf necitlivé. Na rozdil od nich
chalkogenidové tenké filmy, které jsou v metastabilnim stavu, podléhaji v tadé ptipadi
vyraznym strukturdlnim zméndm. To znamend, ze pisobenim vhodnym zafenim nebo
zvySenou teplotou (temperaci) lze docilit strukturni zmény v téchto filmech. Ty mohou byt
indukovany tepelnym zpracovanim, fotony, elektronovym paprskem, elektrickym nebo
magnetickym polem. Tyto zmény mohou probihat reverzibiln€ nebo ireverzibilné.
Vyvolané strukturdlni zmény maji za ndsledek napf. zmény chemické reaktivity, optickych
vlastnosti (posun absorp¢ni hrany, zména indexu lomu) nebo dokonce miize dojit az ke
krystalizaci. Dlivodem zvySené citlivosti TV oproti objemovym vzorkim stejnych slozeni
je skute€nost, ze maji velky volny povrch a volnéjsi strukturu.

Jak jiz bylo uvedeno, zmény optické propustnosti jsou disledkem zmén vnitini
struktury. Expozici indukovanym posunem kratkovinné absorpcni hrany k niz§im vinovym
délkam, dochazi k ristu optické propustnosti a vzorek se stdva svétlejSim. Tento jev se
nazyva ,,fotosvétlani* (Obr. 7). Opacnym jevem, tedy ,,fototmavnutim® (Obr. 8), je ptipad
posunu kratkovinné absorpéni hrany k vy$§im vlnovym délkam, ktery ma za nésledek

pokles optické propustnosti'’ .
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2.7 Leptani chalkogenidovych TV

Jedna se vpodstaté o rozpousSténi chalkogenidové tenké vrstvy ve vhodném
rozpoustédle. NejCastéji se pouzivaji alkalické 1azné, a to jak organické tak 1 anorganickeé.
Rychlost rozpousténi v téchto leptacich ldznich se expozici méni v dasledku
fotoindukovanych strukturalnich zmén. Pro vyjadieni selektivity leptani se zavadi veliina
rozpoustéci koeficient y (koeficient selektivity leptu), ktery je vyjadien jako pomér

rychlosti leptani exponované a neexponované tenké vrstvy.

y=—= M

Ze vztahu (1) je zfetelné, Ze mohou nastat dvé moZnosti. Pokud je rychlost leptani
exponované vrstvy mensi neZ u neexponované¢ho vzorku, tudiz y<l, pak mluvime
o takzvaném negativnim leptu. V opaném piipad¢ — rychlost leptani exponované vrstvy je
v&ti neZ neexponovaného vzorku (y>1) — mluvime o pozitivnim leptu****. Charakter leptu
(pozitivni nebo negativni lept) je funkci nejen slozeni chalkogenidové vrstvy, ale také
sloZeni leptaci lazn€. V experimentdlni praxi se pouZivaji jak anorganické tak organické
baze, poptipad¢ jejich smési. Z anorganickych stoji za zminku NaOH, Na,S, (NH4),S
a smés Na,CO; + Na3PO4.10H,0O. Z organickych rozpoustédel se nejvice pouZivaji

aminové baze, napf.: triethylamin (TEA), ethylendiamin (EDA)**>".
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Pouzité chemikalie

Arsen — vyrobek firmy P.P.H. Polskie Odczynniki Chem., polovodiCova Ccistota
- minimalni obsah As 99,999 %. Docistovan sublimaci — zbaven povrchové vrstvy oxidu

As,03, tésné pied navazovanim do syntézni ampule.

Sira — vyrobek firmy Lachema Brno - dociStovana trojnasobnou destilaci v ochranné

argonove atmosféfe na pracovisti - KOAnCh FChT Univerzita Pardubice.
Selen — vyrobek firmy Hi Chem spol.s.r.o., ¢istota 99,999%.
Triethylamin (C¢H;sN ) — Cisty, vyrobek firmy VEB Laborchemie Apolda.
Dimethylsulfoxid (C,HsOS) — Cisty, vyrobek firmy Sojuzchimexport.

Hydroxid sodny (NaOH) — vyrobek firmy Lachema a.s., Brno, CR
3.2 Cisténi syntéznich kifemennych ampuli a podloZnich skel
Kiemenné ampule byly ¢istény nasledujicim postupem:

1. Méceni v lucavce kralovské pies noc.

2. Vyplachnuti v normalni a nasledné destilované vode¢.

3. Suseni v susarné pii 100 °C.
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Podlozni skla pouzivana k napatfovani tenkych vrstev byla jiz ptfedcisténa od vyrobce

a k docisténi byl pouzit ndsledujici postup:

1. Dikladné ¢iSténi v saponatu
2. Oplachnuti v destilované vodé
3. Dvojnasobné oplachnuti v isopropylalkoholu

4. SuSeni odstfedénim

3.3 Syntéza studovanych vzorki

Prvky byly navazeny (v celkové navdzce 10 g) v pfisluSném stechiometrickém
poméru do kiemikové ampule (vycisténé dle popisu v uvodu kapitoly). Poté byla ampule
zatavena pii snizeném vnitinim tlaku (10'3 Pa). Objemovy vzorek skla AssoSsoSeip byl
piipraven v kyvavé odporové peci ptimou syntézou z prvkll polovodicové Cistoty. Postup
byl takovy, Ze jsme nechali nejdiive zreagovat siru pii 300 °C po dobu 2 hodin a poté byla
teplota zvySena na 650 °C. Tato teplota byla udrzovana po dobu 12 hodin. Ampule
s taveninou byla z pece opatrné vyjmuta (vzhledem k podtlaku hrozi nebezpeci imploze)
a tvorba skla byla dokoncena volnym chladnutim taveniny v ampuli na vzduchu. Hotové
sklo bylo po rozifiznuti ampule oplachnuto v ethylalkoholu, ddno do I€kovky a ta do

exsikatoru.

3.4 Priprava tenkych vrstev

Tenké vrstvy byly pfipraveny metodou vakuové — termického napafovani (dle
kapitoly 2.4.1.1.1) s planetarni rotaci nosict substrati na pfistroji typu UP 858 pii tlaku
2.10" Pa piibliznou rychlosti 1 nm. s1 . Vzorek (ptiblizn€ 3 g) byl napafovan z kiemenné
lodicky zahtivané molybdenovou spirdlou na podlozni sklicka vycCisténa dle postupu

uvedeného v kapitole 3.2.
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3.5 Méreni tloustky TV

Tloustka byla méfena jiz pfi samotném napafovani, a to za pomoci kiemenného

krystalu umisténého v horni Casti ,,napafovacky®. Tato metoda vyuziva ke stanoveni

napatené tlouStky pfedem vypocitané hustoty napafovaného skla.

Déle byla tloustka napafenych vrstev stanovena Swanepoelovou metodou. Tato
metoda vyZzaduje proméieni optické propustnosti tenkych vrstev ve viditelné a blizké
infraCervené oblasti. Tato méfeni byla provadéna na dvoupaprskovém spektrofotometru
V=570 JASCO (Japonsko). Z naméfenych spekter byly vypocteny vedle hledané hodnoty

tloustky vrstvy také opticka Sitka zakdzané¢ho pasu a spektralni zavislost indexu lomu

(pottebny pro studium kinetiky leptani viz kapitola...).

3.6 Leptani TV

Leptani bylo provadéno na optickém systému dle nakresu (Obr. 9).

Laser

Filtr

Obr. 9 — Schematicky ndkres provedent leptani TV

Jako zdroj zatfeni byl pouzit He-Ne laser (vinova délka 632,8 nm), jehoz zafeni
po prachodu vzorkem TV bylo detekovano na jednopaprskovém modularnim spektrometru

EPP 2000 firmy StellarNet Inc. Leptani Cerstvé napatfenych i1 halogenovou lampou

| =5
IS

Inisova Kyveta s

clona NaOH a
ponoienym
vzorkem
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exponovanych TV bylo provedeno ve vodném roztoku hydroxidu sodného a v roztocich
na bazi triethylaminu (TEA).

Kinetika leptani byla studovdna s vyuZitim vztahu pro interferenci
monochromatického paprsku (vztah 2) prochéazejiciho tenkou vrstvou, jejiz tloustka

se v ¢ase meéni v disledku jejiho rozpousténi v leptaci lazni.
2nAd = AkA )
Ad......zména tloustky vrstvy v Case t (nm)
Noeeee. index lomu

Aevernenn vlnové délka (nm)

Ak......zména Fadu interference v Case t
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4 Vysledky a diskuze

Pfedmétem této bakalaiské prace bylo, vedle nastudovani moznych metod ptiprav
tenkych vrstev amorfnich chalkogenidli, naucit se syntetizovat chalkogenidovéa skla
ve vakuu a dale ptipravit jejich tenké vrstvy metodou vakuového napatrovani. V neposledni
fadé pak bylo ukolem naucit se techniku méfeni rychlosti leptani vrstev a studovat kinetiku

selektivniho leptani.

4.1 Priprava objemovych vzorki a tenkych vrstev

Objemovy vzorek skla AssSsoSe; (bulk) byl pfipraven ptimou syntézou z prvkda,
postupem uvedenym v kapitole 3.3. Vzorek byl vinove Cerveny a mél amortni charakter.

Déle byla provedena syntéza tenkych vrstev (viz. kapitola 3.4) z objemového
vzorku skla metodou vakuového napatovani. Byly pfipraveny amorfni, opticky homogenni

tenké vrstvy oranzové barvy o tlouStce 1000 nm (méfeno metodou dynamického vazeni).

4.2 Stanoveni tloust’ky a indexu lomu

Tloustka (d) i index lomu (n) byly stanoveny Swanepoelovou metodou® vypodtem
z méfeni optick€é propustnosti na dvoupaprskovém spektrofotometru V-570 JASCO
(Japonsko). Tato metoda umoziiuje stanovit n a d z poloh a hodnot interferen¢nich maxim
a minim na spektralni zavislosti optické propustnosti tenké vrstvy ve VIS a blizké IC
oblasti a ze znalosti propustnosti podlozky ve stejném rozsahu vinovych délek. Vychozi
spektra optické propustnosti jsou uvedena na obr. 4.1. Na KOAnCh existuje program
na vypocet téchto parametrii vrstev, ktery byl nami pouzit i v této praci.

Swanepoelovou metodou stanovena tlouStka vrstev cCerstvé napafené vrstvy
je 950 = 5,7 nm a pro 5 min exponovanou vrstvu 966 £+ 5,5 nm. V nasledujici kapitole
provedeme porovnani téchto hodnot s hodnotami ziskanymi vypoctem ze studie leptani
vrstev.

Vypoctend spektralni zavislost indexu lomu tenké vrstvy pro Cerstvé napatenou
vrstvu a vrstvu exponovanou 5 minut halogenovou lampou z experimentalnich kiivek

uvedenych vobr. 4.1 jsou uvedeny na obr. 4.2. Spektralni zavislost indexu lomu ma
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charakteristicky prabéh, tj. ve VIS klesa s rostouci vinovou délkou pomérné rychle,
v blizké IC oblasti se tento trend zpomaluje.

Pro studium kinetiky leptani bylo potfebné urcit hodnotu indexu lomu pro vinovou
délku 632,8 nm (coz je vlnova délka monochromatického zateni pouzitého He-Ne laseru).
Tyto hodnoty byly odeCteny z kiivek spektralni zévislosti indexu lomu a &ini pro

neexponovanou (virgin) - n;;=2,617 a 5 min exponovanou vrstvu Nex, =2,626.

4.3 Leptani tenkych vrstev

Na zavér jsme se zabyvali studiem kinetiky leptani tenkych vrstev vySe uvedeného
slozeni v alkalickych leptacich laznich metodou popsanou v kapitole 3.6. Vrstvy byly
leptany jednak ve vodnych roztocich NaOH a v roztocich triethylaminu v dimetylsulfoxidu.
Béhem leptani byla méfena intenzita monochromatického zatreni (He-Ne 632,8 nm)
prochazejiciho vzorkem (blize viz kapitola 3.6). Na obr. 4.3 je uveden piiklad ziskané¢ho
zdznamu zmény intenzity proSlého paprsku. Optickd propustnost se v disledku
interferencnich jevlli v ¢ase méni a ze zaznamu jsou poté zietelnd interferencni maxima
a minima (v tomto piipadé¢ 8 interferenénich maxim 1 minim). K tomuto jevu dochdzi
v disledku postupného odleptavani vrstvy. To je vyjadieno interferencni podminkou (vztah
2 — kap. 3.6), ze které z jiz zndmé hodnoty A=632,8 nm (vlnova délka He-Ne laseru)
a ze zjiSténych hodnot indexti lomu nyi; =2,617 a neyp, =2,626 byla dopocitdna hodnota Ad

(tbytek tloustky v Case) odpovidajici zméné fadu interfence Ak=1.

AL 1-6328

Ad, = = =120,9nm 3)
2n 22,617

A = AkA _ 1:6328 _ 100 sm W
" 2n 2-2,626

To umoznilo sestavit z poloh maxim a minim kfivky rozpousténi vrstev. Vysledky
rozpousténi exponované a neexponované vrstvy AssoSsoSeo v 1dzni NaOH jsou uvedeny

na obr. 4.5.
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Bylo zjisténo, Ze nami piipravené tenké vrstvy mély velmi Spatnou adhesivitu
k podlozce pti leptani v aminové leptaci ldzni. Ukazka zaznamu zmény intenzity proslého
paprsku leptanym vzorkem je uvedena na obr. 4.4. Nahly rtst intenzity signalu a jeho
nasledna konstantni hodnota svédci o tom, ze v ¢ase 77 sekund doslo k odtrzeni ¢astecné
odleptan¢ vrstvy z davodu Spatné adhesivity. Vzhledem k casovému omezeni
na vypracovani této bakalaiské prace nebylo mozné tento problém uspokojivé vyftesit,
a proto zde uvedeme pouze vysledky pro leptani ve vodném roztoku NaOH.

V prvém kroku byla stanovena vhodna koncentrace hydroxidu tak, aby doba
dokonalého odleptéani vrstvy byla fddové v jednotkach minut. Byl pfipraven zésobni roztok
NaOH o koncentraci 1 mol1" a jeho fedénim ptipraveny dalsi lazng. Jako optimalni byla
nalezena koncentrace 0,03 mol1”, ve které trvalo uplné odleptani Gerstvé napafené vrstvy
cca 220 sekund. Za zminku stoji fakt, Ze celkova tloustka vrstvy vypoctena ze studia
kinetiky leptani byla ve velice dobré shod¢ s hodnotami vypoctenymi z optickych méteni
a vypoctii Swanepoelovou metodou. Na obr. 4.5 jsou uvedeny kiivky kinetiky leptani
rtiznou dobu exponovanych vrstev o slozeni AssoSs0Sejo v této leptaci lazni. V tabulce 4.1
jsou uvedeny primérné rychlosti leptani riznou dobu exponovanych vrstev vypoctené jako
smérnice leptacich kiivek uvedenych na obr. 4.5. V tabulce jsou dale uvedeny zbytkové
tlouStky neexponované vrstvy v dobé€, kdy je po danou dobu exponovana vrstva zcela
odleptana. Jak je zfejmé z obrazku 4.5 a ztabulky 4.1, srostouci dobou expozice se
zkracuje doba potiebna k uplnému odleptani vrstvy, nebot roste rychlost rozpousténi
a zaroven se tak zvySuje selektivita leptani (roste hodnota zbytkové tloustky neexponované
vrstvy v dobé, kdy je exponovand jiz odleptana).

Z uvedeného vyplyva, ze tenké vrstvy o slozeni AssSsoSejo se ve vodném roztoku
NaOH leptaji pozitivnim zpisobem, tj. pfi expozici pres masku se po odleptani ziska

pozitivni obraz piedlohy.
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5 Zavér

V této bakalarské praci jsme se zabyvali studiem moznych ptiprav tenkych vrstev
chalkogenidli, syntézou objemovych vzorkl, piipravou samotnych tenkych vrstev
vakuovym napatrovanim, stanovenim jejich tlouStky a optickych parametrii a v konecné
fazi studiem kinetiky jejich leptani v alkalickych laznich.

Byly nastudovany mozné metody piiprav a poté bylo piimou syntézou z prvki
syntetizovano sklo o sloZzeni AssoSsoSeio. Z tohoto objemoveého vzorku pak byly ptipraveny
metodou vakuového napatrovani jeho tenké vrstvy (d ~ 1000 nm). Index lomu a skute¢na
tlousStka téchto vrstev byly vypocitiny Swanepoelovou metodou. Spektralni zéavislost
indexu lomu méla charakteristicky prabeh, tj. ve VIS klesala s rostouci vinovou délkou
pomérné rychle, v blizké IC oblasti se tento trend zpomaloval. Ve sledované &asti spektra
od 550 nm do 1350 nm se index lomu ménil vrozmezi 2,7 az 2,45. Jednad se tedy
o vysokoindexovy material. Ze spektralnich zavislosti indexu lomu byla odectena jeho
hodnota pro vinovou délku 632,8 nm. Pii této vinové délce byla studovana in situ kinetika
leptani sledovanim Casové zmény intenzity tohoto monochromatického zateni
prochézejiciho vzorkem béhem jeho leptani. Tenké vrstvy byly leptany ve vodném roztoku
NaOH a triethylaminu v dimethylsulfoxidu. Bylo zjisténo, ze studované vrstvy mély lepsi
adhesivitu k podlozce pii leptani ve vodném roztoku NaOH nez v aminové bazi,
kde dochézelo k odtrhavani vrstev od podloZky béhem jejich leptani.

Studium kinetiky leptani ve vodném roztoku NaOH umoznilo téz urcit pocatecni
tloustku vrstev a to z poctu interferen¢nich maxim na kfivce rozpousténi, nebot’ pokles
tlouStky v case mezi dvéma sousednimi extrémy byl v prabéhu leptani konstantni
(Ad = 120,5 nm). Takto vypoctend pocatecni tloustka vrstev byla v dobré shodé
s tlouStkou vypoctenou z optickych méteni pomoci Swanepoelovy metody.

Déle bylo zjisténo, ze fotoindukované zmény ve struktuie tenkych vrstev maji
za nasledek pozitivni zpisob leptani v leptaci lazni NaOH. Bylo také zjisténo, ze zbytkova
tlouStka neexponované vrstvy v Case, kdy je exponovana vrstva zcela odleptana, roste
s dobou expozice. Pfi 3 minutové expozici halogenovou lampou byla zbytkova tloustka
30%. Z uvedeného vyplyva, ze tenké vrstvy o slozeni AssoSsoSeio se ve vodném roztoku
NaOH leptaji pozitivnim zpusobem, tj. pfi expozici pfes masku se po odleptani ziska

pozitivni obraz piedlohy.
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Obr. 4.1 Spektralni zavislost optické propustnosti neexponované (virgin) a 5
minut exponované vrstvy As4SsoSeo.
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Obr. 4.2 — Spektralni zavislost indexu lomu neexponované (virgin) a 5
minut exponované vrstvy AsqSsoSeio. stanovena Swanepoelovou metodou

z meéreni optické propustnosti (viz. Obr. 4.1).
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Obr. 4.3 - Casovy pritbéh zmén optické propustnosti cerstvé naparené vrstvy
(virgin) AsiSsoSeio leptané v 0,03 mol.I" ldzni NaOH. Na obrdzku je
naznacen zpilisob odectu experimentdlnich bodu (casu) pro konstrukci
kinetickych krivek leptani. Za dobu odpovidajici Ak=1 se odleptalo 121 nm

(viz rovnice 3)
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Obr. 4.4 - Casovy pritbéh zmén optické propustnosti Cerstvé naparené vrstvy
As40SsoSerg leptané v lazni  triethylaminu v dimetylsulfoxidu. Po 77

sekundach doslo k odtrzeni celé vrstvy v diisledku Spatné adhesivity.
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Obr. 4.5 — Kinetika leptani riiznou dobu exponované vrstvy AssSsoSeip
leptané v 0,03 mol.I" ldzni NaOH. Expozice - halogenovd lampa
(1= 10 mW/cm®). Pocatecni tloustka vrstvy dy = 968 nm.

doba expozice [s] |rychlost leptani [nm. s dbytkova[ NM]
0 4,6 0
20 4,6 12
50 54 163
180 6,6 314

Tabulka 4.1 — Zavislost rychlosti leptani a zbytkové tloustky neexponované

vrstvy As4SsoSe o na dobé expozice halogenovou lampou (1 = 10 mW/cmz)
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