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ANOTACE 

Tato diplomová práce se zabývá studiem optických, strukturních a fyzikálně-

chemických vlastností, vakuově napařených tenkých vrstev chalkogenidových skel, systému 

Ge20Sb10SxSe70-x, kde x = 0; 10; 20; 30; 40; 50; 60 a 70. Byly studovány vlivy temperace 

a expozice polychromatickým zářením na jejich vlastnosti. Dále byly zkoumány možnosti 

strukturování těchto tenkých vrstev, s využitím metody vtlačování za horka, litografie 

elektronovým svazkem, litografie fokusovaným iontovým svazkem, přímým laserovým 

zápisem a laserovým holografickým zápisem. 
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TITLE 

Structuring of Thermally Evaporated Amorphous Thin Films of Ge-Sb-S-Se System  

ANNOTATION 

This Master's thesis focuses on the study of the optical, structural, and physicochemical 

properties of thermally evaporated thin films of chalcogenide glasses of the Ge20Sb10SxSe70-x 

system, where x = 0; 10; 20; 30; 40; 50; 60 and 70. The effects of annealing and exposure to 

polychromatic radiation on their properties were also investigated. Furthermore, the 

possibilities of structuring these thin films were explored using the methods of hot embossing, 

electron beam lithography, focused ion beam lithography, direct laser writing, and laser 

holographic writing. 
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ÚVOD 

Jako tenké vrstvy jsou označovány vrstvy, které dosahují tloušťky v rozmezí od desetin 

nanometrů (~ 10-10 m) až do několika jednotek mikrometrů (~ 10-6 m)  [1]. Ačkoliv jsou metody 

přípravy tenkých vrstev známy již dlouho, k výraznějšímu rozvoji jejich aplikací došlo teprve 

až v několika minulých desetiletích, což souviselo zejména s rozvojem výpočetní techniky 

a kosmonautiky. Ve druhé polovině 20. století, docházelo k nárůstu zájmu o studium vlastností 

tenkých vrstev, především pro potřeby miniaturizace elektronických součástek. Unikátní 

vlastnosti tenkých vrstev, jež jsou dány kombinací jejich chemického složení, tloušťky, 

struktury a geometrie, vedly k postupným aplikacím i v jiných odvětvích průmyslu. Na základě 

tenkovrstvých aplikací je možné, v polovodičovém průmyslu, vytvářet struktury integrovaných 

obvodů, tranzistorů, solárních článků, světlo emitujících diod (LED), displejů nebo pamětí pro 

uchovávání dat [2]. Dále nacházejí tenké vrstvy uplatnění jako povlaky biokompatibilních 

implantátů v biomedicíně, supravodivé spínače v kryotechnice, antireflexní povlaky 

a interferenční filtry v optice, katalyzátory a senzory v chemii, fotodetektory a optické paměti 

v optoelektronice nebo jako samočistící vrstvy a tvrdé povlaky řezných nástrojů ve 

strojírenství [1]. Ve formě tenkých vrstev lze připravit i chalkogenidová skla. 

Chalkogenidová skla, společně se skly na bázi halogenidů nebo kovovými skly, spadají 

do široké kategorie tzv. neoxidových skel, protože ve své struktuře neobsahují kyslík. Jsou 

odvozena od vybraných prvků, označovaných jako chalkogeny, nacházejících se v 16. skupině 

periodické tabulky prvků, a to od síry, selenu a telluru, které jsou samy o sobě (vyjma telluru) 

sklotvorné. Do této skupiny prvků patří ještě kyslík, polonium a livermorium. Samotný kyslík 

však jako chemické individuum sklotvorný není a Po s Lv jsou velmi vzácné, toxické 

a radioaktivní prvky, a proto nebyly připraveny ve skelné formě [3]. Výhodou 

chalkogenidových skel jsou jejich možnosti kombinovatelnosti s jinými prvky, jako jsou Ge, 

In, Si, Ga, As, Sb, Bi, Sn, Ag a další, což vytváří široké variace přípravy a různorodé vlastnosti 

těchto materiálů. Přednostmi chalkogenidových skel jsou zejména jejich vysoká optická 

propustnost v infračervené oblasti elektromagnetického spektra, která souvisí s nízkými 

energiemi fononů, a vysoké hodnoty indexu lomu, v porovnání s oxidovými skly. Rovněž se 

tyto skla vyznačují vysokými hodnotami nelineárního indexu lomu. Chalkogenidová skla 

spadají mezi polovodiče, mohou být fotocitlivá a lze je vhodně dopovat. Tyto unikátní vlastnosti 

je předurčují k aplikacím v infračervené optice a optoelektronice [4].   
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Předmětem předkládané diplomové práce byla příprava a studium vakuově napařených 

tenkých amorfních vrstev chalkogenidových skel systému Ge20Sb10SxSe70-x, kde x = 0; 10; 20; 

30; 40; 50; 60 a 70; s tloušťkou ~ 500 nm. Z takto připravených tenkých vrstev se odebraly 

vzorky, které byly exponovány halogenovou lampou po dobu jedné hodiny. Dále byly odebrány 

vzorky, u kterých byla, na temperovacím stolku, provedena temperace na 200 °C, která trvala 

jednu hodinu. Na těchto vzorcích vakuově napařených tenkých vrstev bez úpravy, 

exponovaných a temperovaných vzorků, byla pomocí UV-VIS-NIR spektrometru změřena 

transmisní spektra, ze kterých byly vyhodnoceny tloušťky těchto vrstev, hodnoty indexu lomu 

n při vlnové délce 1550 nm a hodnoty optické šířky pásu zakázaných energií Eg
opt. Struktura 

těchto třech typů tenkých vrstev byla, včetně příslušných výchozích objemových vzorků, 

studována pomocí Ramanovy spektroskopie. Tyto tři druhy různě upravených tenkých vrstev 

byly podrobeny studiu kinetiky leptání, a to v roztoku ethylendiaminu v dimethylsulfoxidu 

o koncentraci 5 obj. %. Chemické složení vakuově napařených tenkých vrstev bez úpravy 

a příslušných výchozích objemových skel, bylo zkoumáno s využitím energiově disperzní 

rentgenové spektroskopie. 

Další podstatnou částí této diplomové práce bylo studium metod k mikro a nano 

strukturování připravených tenkých vrstev. Vzhledem k časové náročnosti těchto metod 

a následného měření rozměrů, pomocí mikroskopie atomárních sil, byly, až na výjimky, 

vybírány pouze některá složení z připravené kompoziční řady. K přípravě difrakčních mřížek 

byly využity metody vtlačování za horka (Hot Embossing) a holografického zápisu laserovým 

svazkem s následným selektivním leptáním. Dále byly studovány metody přípravy 

mikrostruktur pomocí litografie elektronovým svazkem a litografie fokusovaným iontovým 

svazkem. Rovněž bylo studováno strukturování povrchu tenkých vrstev s využitím přímého 

laserového zápisu. 
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1 TEORETICKÁ ČÁST 

1.1 Struktura pevných látek 

Pevné látky je možno rozdělit podle jejich atomárního uspořádání na látky krystalické, 

s periodicky uspořádanou strukturou nebo na látky amorfní, které nemají periodicky 

uspořádanou atomární strukturu [5]. Rozdíl mezi krystalickou a amorfní strukturou je uveden 

na obr. 1. 

 

Obrázek 1: Znázornění rozdílu mezi krystalickou a amorfní pevnou látkou. Vytvořeno podle: [6]. 

1.1.1 Krystalické látky  

Pro krystalické látky je typické, že na atomární úrovni obsahují periodické uspořádaní 

atomů do elementárních buněk, které se v rámci celého krystalu pravidelně opakují. Tyto látky 

tedy obsahují pravidelné uspořádaní atomů na dlouhou a krátkou vzdálenost. Na rozdíl od 

amorfních látek mají pevně daný bod tání. Krystalické látky vykazují směrovou anizotropii 

fyzikálních vlastností. [5]  

1.1.2 Amorfní pevné látky 

Amorfní látky se vyznačují absencí vnitřního, pravidelně se opakujícího uspořádání 

atomů ve struktuře. Na rozdíl od krystalických látek, obsahují uspořádaní atomů pouze na 

krátkou vzdálenost a mají izotropní vlastnosti fyzikálních veličin. Teploty skelné transformace 

těchto látek nejsou pevně dané a pohybují se v určitém rozmezí teplot. [5] 

Pod pojem amorfní pevná látka spadá široká skupina nekrystalických pevných látek, 

které je možné připravit z pevného, kapalného anebo plynného skupenství. Příkladem mohou 

být skla, vysušené gely, zamorfizované pevné látky nebo tenké amorfní vrstvy a prášky. Do 

jisté míry mezi amorfní látky spadají i některé organické polymery [7]. 

 Metodami ochlazování taveniny lze s využitím vhodné rychlosti chlazení připravovat 

amorfní skla oxidů, halogenidů, chalkogenidů a rovněž i kovů. Mezi další možné metody 

přípravy amorfních látek patří tzv. zamorfizování pevných látek, které využívá působení 
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vnějších činitelů, například expozici pevné látky svazkem iontů, gama zářením nebo působením 

neutronů. Amorfní látky lze dále připravit působením tlaku, mletím anebo drcením. Taktéž lze 

amorfní látky připravovat dehydratací látek nebo vytvořením pasivačních vrstev oxidů na 

povrchu pevných látek (SiO2 na Si, Al2O3 na Al). Tenké amorfní vrstvy se dají připravovat např. 

metodami chemické depozice z par, vakuovým napařováním nebo naprašováním. [7] 

1.2 Skla 

1.2.1 Základní charakteristika skel 

Pod pojmem skla lze označovat amorfní anorganické či organické pevné látky, ve stavu 

termodynamické nerovnováhy, které vznikly procesem rychlého ochlazování taveniny, aniž by 

došlo vlivem krystalizace ke vzniku krystalů. Skla vykazují periodické atomové uspořádaní 

pouze na krátkou vzdálenost, tedy v okolí nejbližších vazebných partnerů [8]. Z hlediska 

aplikací se nejčastěji připravují objemová skla na bázi oxidů, a to metodou utavením sklářského 

kmene (zhomogenizovaná směs výchozích surovin se střepy, čeřivy a tavivy) [9]. Pro speciální 

aplikace je možné skla připravovat metodou kondenzace par na substrátu, slinováním gelů nebo 

expozicí krystalických látek neutrony [8]. 

Skla je možné připravovat z mnoha druhů anorganických látek, jako jsou sklotvorné 

prvky (selen, síra), oxidy (SiO2, B2O3, P2O5, As2O3, GeO2), boritany (Na2B4O7), křemičitany 

(Na2Si2O5), dále ze sulfidů, selenidů, telluridů nebo halogenidů (ZnCl2, BeF2, AlF3) [8]. 

K přípravě organického skla je možné použít například polymethylmethakrylát [9]. 

Aby bylo možné připravit objemové sklo metodou ochlazováním taveniny, je nezbytné 

udržovat dostatečně vysokou rychlost chlazení taveniny, aby nedošlo při teplotě tání ke 

krystalizaci, vlivem nahromadění kritické koncentrace zárodečných nukleí. Tím je dosaženo 

metastabilního stavu tzv. přechlazené kapaliny, ve kterém nedochází ke krystalizaci. Postupným 

ochlazováním dochází ke snižování objemu taveniny a nárůstu viskozity. Jakmile dosáhne 

dynamická viskozita řádově hodnot 1012 Pa·s, nastává skelný přechod, což je fázový 

přechod z kapalného skupenství do skupenství pevného. Tento transformační přechod je 

charakterizován teplotou skelné transformace Tg, respektive intervalem teplot oblasti skelné 

transformace, jak ukazuje obr. 2. Hodnota Tg však není materiálovou konstantou, jelikož je 

závislá na rychlosti ochlazování taveniny. Z kinetického pohledu je možné připravit skelný 

materiál z libovolné taveniny, pokud je dosaženo dostatečně vysoké rychlosti chlazení. Aby 

došlo k připravení skla z vody, musela by být rychlost ochlazování extrémně vysoká, řádově 

1012 K·s-1, což je v současné době technicky neuskutečnitelné [9; 10]. V praxi však lze při 
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využití speciálních metod přípravy dosáhnout maximálních chladících rychlostí v řádech 

107 K·s-1. [10]    

 

Obrázek 2: Znázornění změny objemu při ochlazování taveniny pro skla a krystalické látky. Vytvořeno podle: [8]. 

1.3 Chalkogenidová skla 

Chalkogenidová skla spadají do široké skupiny skel, označovaných jako skla neoxidová, 

jelikož ve své struktuře neobsahují atomy kyslíku a jsou odvozeny od prvků síry, selenu nebo 

telluru, resp. od jejich sloučenin. Tato skupina skel je studována již od 50. let 20. století, kdy 

k výraznému zájmu o studium těchto materiálů, přispělo objevení spínacího a paměťového jevu 

u některých polovodičových skel. Chalkogenidová skla je možné rozdělit do několika 

podskupin podle toho, z kolika výchozích prvků se skládají [11].  

Mezi prvky, které se nejčastěji společně s atomy chalkogenů používají k syntéze 

chalkogenidových skel, patří např. Ge, As, Si, P, Sb, Bi, Tl, Cd, Pb [11]. Jako jednosložková 

skla jsou označována taková skla, která sestávají pouze z jednoho druhu atomů. V objemovém 

skelném stavu lze metodou ochlazením taveniny, připravit pouze síru a selen. Tellurové sklo 

nelze připravit touto metodou, avšak k přípravě jeho tenkých vrstev, je možné využít vakuového 

napařování či naprašování. Metodou ochlazování taveniny lze dále připravovat taková skla, 

která obsahují kombinaci atomu chalkogenu s jinými prvky, v určitém poměru koncentrací, 

který je dán tzv. intervalem sklotvornosti. Proto se ještě chalkogenidová skla dělí na 

dvousložková (As-S, As-Se, S-Se, S-Te aj.), třísložková (Se-Te-Ge, Se-As-Ge, Se-S-Ge aj.), 

čtyřsložková (Ge-Sb-S-Se, Ge-Te-Sb-S aj.) a vícesložková (Ge-Sb-S-Se-Te) [12; 13].  
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1.4 Techniky přípravy objemových chalkogenidových skel 

Při přípravě objemových chalkogenidových skel se nejčastěji využívá metoda přímé 

syntézy z prvků, kdy jsou výchozí prvky navažovány do ampulí z křemenného skla. Vnitřek 

těchto ampulí bývá vypláchnutý kyselinou dusičnou nebo kyselinou fluorovodíkovou, aby 

došlo k eliminaci nečistot, zejména adsorbovaných oxidů a hydroxidů, které by mohly 

způsobovat optické ztráty v připraveném chalkogenidovém skle. Následně jsou ampule vymyty 

deionizovanou vodou, vysušeny a vyžíhány. Ampule s navážkou je evakuována na tlak menší 

než 10-3 Pa, zatavena a umístěna do elektrické odporové pece. Teplota při syntéze je vyšší než 

příslušná teplota tání nejvýše tajícího prvku a je zvyšována pomalu. Pec se v horizontálním 

směru obvykle kýve ze strany na stranu, aby docházelo k homogenizaci taveniny. Po uplynutí 

požadované doby tavení je ampule rychle umístěna do vody a ochlazena. V některých případech 

lze ampuli ponořit i do kapalného dusíku, avšak vlivem Leidenfrostova jevu, se tato metoda 

v praxi příliš nevyužívá. [14] 

1.5 Vybrané techniky přípravy tenkých vrstev chalkogenidových skel 

K přípravě tenkých vrstev chalkogenidových skel lze obecně využít několik metod 

přípravy, kdy mezi nejpoužívanější patří metoda vakuového napařování či naprašování, a taky 

metoda rotačního nanášení, zvaná spin coating. Jako nosné substráty se nejčastěji používají 

křemenná skla a je nutné, aby byly před depozicí tenké vrstvy důkladně vyčištěny pomocí 

kombinace mechanických a fyzikálně-chemických metod. K depozici lze jako substrát použít 

i křemík či safír. Struktura tenkých vrstev se obecně liší od struktury objemových 

chalkogenidových skel. Navíc, struktura čerstvě napařené tenké vrstvy se může v průběhu času 

měnit, vlivem relaxace struktury. Aby se tyto změny urychlily, je možné po napaření tenké 

vrstvy provést jejich temperování. [10] 

1.5.1 Vakuové napařování 

Technika vakuového napařování je relativně jednoduše proveditelná metoda, sloužící 

k přípravě tenkých vrstev chalkogenidových skel, kdy samotné napařování probíhá za tlaku 

v řádech okolo 10-4 Pa. Principem je převedení vzorku objemového skla do par, a jejich 

následná kondenzace na rotujícím substrátu, který je od lodičky s materiálem umístěn ve 

vzdálenosti několika desítek centimetrů. Schéma aparatury je znázorněno na obr. 3. K ohřevu 

je využíváno Joulovo teplo, které vzniká průchodem elektrického proudu skrze lodičku, 

vyrobenou z vysokotavitelného kovu (Mo, W). Místo tohoto způsobu ohřevu lze alternativně 

využít ohřev materiálu působením přímého elektronového svazku nebo pulzní laserovou 

depozici. Pro zajištění stejné tloušťky tenkých vrstev na všech substrátech, je vhodné použít 
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držák vzorků s planetovým uspořádáním [15]. Metoda je vhodná zejména pro přípravu tenkých 

vrstev, majících jednoduché složení, jako je např. napařování čistého selenu. Napařování 

sloučenin, sestávajících z několika složek, může vlivem rozdílných hodnot těkavosti 

jednotlivých prvků, představovat problémy při napařování, kdy se jedna složka může začít 

napařovat přednostněji a docházet tak k nehomogenitám ve složení tenké vrstvy, což negativně 

ovlivní optické vlastnosti vrstvy [10].  

 

Obrázek 3: Schéma aparatury vakuového napařování s planetovými držáky substrátů. Převzato a upraveno z: [16]. 

Legenda: 1. – hřídel otáčení, 2. – měření tloušťky, 3. – substrát, 4. – rotující planetové 

držáky substrátů, 5. – temperace komory, 6. – závěrka, 7. – okénko, 8. – depoziční komora, 

9. – lodička s materiálem, 10. – elektrody, 11. – evakuace/zavzdušnění komory, 12. – přívod 

plynu. 

1.5.2 Vakuové naprašování 

Metoda vakuového naprašování je další používaná technika tvorby tenkých vrstev, která 

umožňuje tvorbu tenkých vrstev vysoké kvality, definované tloušťky a s vyšší adhezivitou 

k substrátu než u tenkých vrstev připravených vakuovým napařováním. Při této metodě je 

využíváno zejména argonové plazma, které způsobuje bombardování terčíku (z materiálu, který 

se má deponovat) vysokoenergetickými ionty argonu, což má za následek odprašování 

materiálu ve formě jednotlivých ionizovaných atomů a atomových klastrů, které jsou 

v gradientu elektrického pole, mezi terčíkem a substrátem, urychlovány a dopadají na 

substrát [15]. Dalšími modifikacemi jsou radiofrekvenční naprašování, magnetronové 

naprašování, popřípadě reaktivní naprašování, které umožňuje během růstu tenké vrstvy řízeně 

vytvářet oxidy či nitridy. Metodou vakuového naprašování byly připravovány filmy Ge2Sb2Te5 

pro aplikaci v DVD [10]. 
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1.5.3 Metoda rotačního nanášení spin coating 

Tato metoda je oproti oběma výše zmíněným metodám mnohem jednodušší, rychlejší 

a levnější na provoz. Objemové chalkogenidové sklo je rozpuštěno ve vhodném organickém 

rozpouštědle a následně je pomocí mikropipety nanášeno doprostřed roztočeného substrátu, 

o definovaném počtu otáček za minutu. Po nanesení na substrát probíhá temperování vrstvy, 

aby došlo k odpaření použitého rozpouštědla. Finální tloušťka tenké vrstvy je závislá na 

viskozitě roztoku, rychlosti odpařování rozpouštědla, povrchovém napětí, rychlosti otáčení 

substrátu a na množství objemu nanášené kapaliny. Nevýhodou této metody je zabudovávání 

nežádoucích organických příměsí do skelné struktury. Rotační nanášení se obecně hojně 

využívá v polovodičovém průmyslu, ve výrobě čipů a integrovaných obvodu, k nanášení 

organických fotorezistů na křemíkové substráty, před technologickou operací zvanou 

fotolitografie [17].  

1.6 Základní optické parametry 

Elektromagnetické záření se skládá z elektrické a magnetické složky, které jsou vůči 

sobě kolmé. Bývá charakterizováno zejména frekvencí, vlnovou délkou a amplitudou. Obecně 

platí, že s rostoucí frekvencí roste energie záření, a zároveň klesá jeho vlnová délka [18]. 

 

Obrázek 4: Elektromagnetické spektrum, převzato z: [18]. 

Při interakci elektromagnetického záření s pevnou látkou, o počáteční intenzitě I0, může 

nastat několik možných jevů. Část elektromagnetického záření se může v pevné látce 

absorbovat, projít skrze ni, odrazit se nebo rozptýlit. Musí však platit, že se součet jednotlivých 

intenzit absorbovaného, prošlého, odraženého nebo rozptýleného záření, musí rovnat počáteční 

intenzitě záření dopadajícího svazku, což se dá shrnout rovnicí: 
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 𝐴 + 𝑇 + 𝑅 + 𝑆 = 𝐼0 (1.1) 

kde A je intenzita absorbovaného záření, T je intenzita prošlého záření, R je intenzita 

odraženého záření a S intenzita rozptýleného záření. Absorpci elektromagnetického záření 

materiálem je možné kvantifikovat pomocí tzv. absorpčního koeficientu α. Na základě jeho 

znalosti lze vypočítat útlum intenzity záření po průchodu materiálem o tloušťce l: 

 𝐼 = 𝐼0 · 𝑒
−𝛼·𝑙 (1.2) 

Mezi absorbancí A a absorpčním koeficientem platí vztah: 

 
𝐴 =

𝛼 · 𝑙

ln(10)
 (1.3) 

Při popisu optických vlastností materiálů se využívá veličina zvaná komplexní index 

lomu 𝑛̃:  

 𝑛̃ = 𝑛 + 𝑖𝑘 (1.4) 

kde n je index lomu, i je imaginární jednotka a k extinkční koeficient, přičemž n a k jsou 

funkcí vlnové délky záření. Vztah mezi absorpčním koeficientem a extinkčním koeficientem 

popisuje rovnice: 

 
𝛼 =

4 · 𝜋 · 𝑘

𝜆
 (1.5) 

kde π je Ludolfovo číslo a λ vlnová délka záření. Z tohoto vztahu vyplývá, že absorpční 

koeficient je přímo úměrný extinkčnímu koeficientu a nepřímo úměrný vlnové délce  [19]. 

Absolutní index lomu n je možné popsat rovnicí: 

 𝑛 =
𝑐

𝑣
 (1.6) 

kde c je rychlost světla ve vakuu a v rychlost světla v daném optickém prostředí [20]. 

Index lomu n pro dvě optická prostředí, je možno vyjádřit vztahy: 

 sin⁡(𝛼)

sin⁡(𝛽)
=
𝑣1
𝑣2

=
𝑛2
𝑛1

 (1.7) 

kde α označuje úhel dopadu záření, β úhel lomu záření, v1 a v2 jsou rychlosti šíření záření 

v příslušných optických prostředích, n1 a n2 jsou indexy lomu v daných optických prostředích 

[20; 21]. Pro modelování spektrální závislosti indexu lomu je možné využít Wemple-

DiDomenicovu rovnici. Tato rovnice má tvar: 

 
𝑛2 − 1 =

𝐸𝑑 · 𝐸0

𝐸0
2 − (ℎ · 𝜈)2

 (1.8) 
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kde n označuje index lomu, Ed značí disperzní energii, E0 je energie lineárního oscilátoru 

a součin Planckovy konstanty h a frekvence použitého záření ν představuje energii záření [22]. 

Vynesenou závislost dekadického logaritmu absorpčního koeficientu α na energii 

fotonu, uvedeném na obr. 5, je možné rozdělit na tři oblasti. První oblast označená písmenem 

A, se v literatuře označuje jako slabý absorpční chvost, a je spojená s absorpcí fotonů na 

lokalizovaných stavech, které vznikají v důsledku přítomnosti nečistot, defektů či nehomogenit 

v materiálu. Oblast B bývá označována jako exponenciální část krátkovlnné absorpční hrany, 

nebo též jako Urbachova hrana, přičemž se zde hodnoty absorpčního koeficientu rozprostírají 

přes čtyři řády. Významně souvisí se strukturální neuspořádaností amorfních materiálů. Oblast 

C je oblastí mezipásové absorpce, ve které jsou hodnoty absorpčního koeficientu α > 104 cm-1, 

a je spojována s mezipásovými přechody elektronů [23; 15]. 

 

Obrázek 5: Závislost dekadického logaritmu absorpčního koeficientu α na energii fotonu. Převzato z: [23] 

1.7 Vlastnosti chalkogenidových skel 

1.7.1 Optické vlastnosti 

Lidské oko je schopné vnímat pouze malou část elektromagnetického spektra, od fialové 

až po červenou barvu světla, jejichž vlnové délky leží přibližně v intervalu od 400 – 780 nm. 

V této oblasti jsou opticky propustná běžně používaná tradiční skla, založená na oxidu 

křemičitém. [3]  

Významnou výhodou chalkogenidových skel je to, že jsou propustná i v infračervené 

oblasti elektromagnetického záření, což je předurčuje k zajímavým technickým aplikacím. 

Infračervenou oblast elektromagnetického spektra je možno rozdělit, na základě příslušné 

vlnové délky záření λ, do několika oblastí. A to na blízkou infračervenou oblast, tzv. NIR, 
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s vlnovými délkami od 0,8 – 2,5 μm, střední infračervenou oblast, tzv. MIR, s vlnovými 

délkami v intervalu 2,5 – 25 μm, a nakonec na vzdálenou infračervenou oblast, značenou FAR, 

ohraničenou vlnovými délkami záření od 25 – 250 μm. [3; 24]  

Oblast optické propustnosti (transmitance T) chalkogenidových skel úzce souvisí 

s mechanismy intrinsické a extrinsické absorpce záření, přičemž je propustnost v oblasti 

krátkých vlnových délek charakterizována krátkovlnnou absorpční hranou (KAH) a v oblasti 

dlouhých vlnových délek tzv. dlouhovlnnou absorpční hranou (DAH). [25] 

Intrinsická absorpce ovlivňuje polohu krátkovlnné a dlouhovlnné absorpční hrany. 

Závisí na příslušném chemickém složení daného skla s tím, že krátkovlnná absorpční hrana 

v podstatě odpovídá optické šířce pásu zakázaných energií Eg
opt, která představuje energii 

potřebnou na excitaci elektronů z valenčního do vodivostního pásu [25; 26]. Hodnota polohy 

krátkovlnné absorpční hrany lze vypočítat ze vztahu: 

 
𝜆 =

ℎ · 𝑐

𝐸𝑔
 (1.9) 

kde h představuje Planckovu konstantu a c značí rychlost světla ve vakuu. Polohu 

krátkovlnné absorpční hrany je možné měnit změnou chemického složení skla. [26]  

Poloha dlouhovlnné absorpční hrany je spojována s mřížkovou absorpcí, u které dochází 

ke změnám vibračních stavů atomů a molekul ve skle. Souvisí s energií vazeb mezi 

jednotlivými atomy a jejich hmotností, takže je ovlivněna chemickým složením 

chalkogenidového skla. Tento stav je možno popsat na základě lineárního oscilátoru, tvořeného 

dvěma navzájem vázanými atomy, s různou hmotností. [26]  

Frekvenci vibrace f je možné vyjádřit vztahem: 

 

𝑓 =
1

2 · 𝜋
· √(

𝑘

𝑀
) (1.10) 

kde k představuje silovou konstantu a M redukovanou hmotnost atomů [26]. Z toho 

vyplývá, že čím těžší bude atom chalkogenu, a čím menší bude energie vazby mezi atomy, tím 

bude poloha základní mřížkové absorpce posunuta do oblasti nižších frekvencí, a tedy delších 

vlnových délek [26].  V souladu s tímto faktem sulfidová skla propouští infračervené záření do 

oblasti vlnových délek ~ 11 μm, selenidová skla propouštějí do ~ 15 μm a telluridová skla jsou 

opticky propustná až do vlnových délek ~ 20 μm, což ilustruje obr. 6. Na témže obrázku lze 

vidět, že hodnoty optické propustnosti, klesají v řadě sulfidových, selenidových a telluridových 
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chalkogenidových skel, což je dáno Fresnelových odrazem, který je tím vyšší, čím vyšší je 

index lomu daného skla [3]. 

 

Obrázek 6: Srovnání intervalu optické propustnosti pro křemenná, fluoridová, sulfidová, selenidová a telluridová 

skla, při různých vlnových délkách. Na obrázku jsou znázorněna i dvě atmosférická okna propustnosti (3 – 5 μm 

a 8 – 12 μm). Převzato z: [27]. 

Snížení optické propustnosti infračerveného záření mezi krátkovlnnou a dlouhovlnnou 

absorpční hranou může být dále způsobeno rozptylem záření vlivem lokálních nehomogenit ve 

složení a hustotě skla nebo extrinsickou absorpcí na mikroskopických částicích ve skle nebo 

absorpcí na nečistotách jako je voda, hydroxylové skupiny (-OH), chalkogenovodíky či oxidy 

výchozích chalkogenů [25].  

Chalkogenidová skla nabývají oproti oxidovým sklům obecně vyšších hodnot indexu 

lomu n, které se mohou v závislosti na vlnové délce a složení, pohybovat nejčastěji mezi 

2,2 – 2,8. Výhodou těchto materiálů je to, že lze hodnoty indexu lomu řídit složením skelného 

systému [3].  

1.7.2 Světlem indukované jevy v chalkogenidových sklech 

Interakce elektromagnetického záření s chalkogenidovým sklem, může vyvolat v jeho 

struktuře buďto vratné anebo nevratné fotoindukované jevy. Vratné fotoindukované jevy 

vyjadřují schopnost materiálu dosáhnout původního stavu, jaký byl přítomen ve stavu před 

ozářením. Vratné fotoindukované jevy lze navíc rozdělit na metastabilní a přechodné. 

Metastabilní jevy je možné zvrátit ohřátím materiálu blízko teploty skelné transformace, 

zatímco přechodné jevy se vyskytují pouze během expozice. Naproti tomu nevratné jevy 

představují většinou trvalé změny vlastností. [28]. Fotoindukované jevy jsou obvykle 

doprovázeny změnou fyzikálně-chemických vlastností, jako je změna indexu lomu, hustoty, 

optické šířky pásu zakázaných energií nebo změna objemu. Dále se mohou projevit změnou 

chemických vlastností, např. změnou odolnosti vůči leptání, čehož je využíváno při selektivním 
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leptání [29; 30]. Tyto změny jsou principiálně způsobeny tím, že vlivem dodání energie dochází 

k takovým strukturálním změnám, při nichž se mění vazebná uspořádání atomů nebo 

atomárních klastrů, ve prospěch snížení celkové energie systému [29]. Jako příklady 

fotoindukovaných jevů lze uvést: fototmavnutí, fotosvětlání, světlem vyvolanou krystalizaci 

nebo amorfizaci materiálu, morfologické změny struktury, měknutí a tvrdnutí materiálu, 

fotokontrakci a fotoexpanzi, vyvolanou difúzi kovů, fotopolymeraci či přímé odpaření 

materiálu [29; 15]. 

1.8 Aplikace chalkogenidových skel 

Chalkogenidová skla mají díky svým unikátním optickým a fyzikálně-chemickým 

vlastnostem širokou škálu možných uplatnění v odvětví optiky a optoelektroniky. Významnou 

aplikací těchto materiálů je využití ve formě optických prvků (čočky, filtry, hranoly, vlákna, 

difrakční mřížky) v infračervené oblasti elektromagnetického spektra [31]. Chalkogenidová 

skla jsou opticky propustná ve dvou oblastech atmosférických oken propustnosti vlnových 

délek infračerveného záření (3 – 5 μm a 8 – 12 μm), viz obr. 6. Lze je tedy využít pro konstrukci 

zařízení nočního vidění a termokamer, a to jak pro civilní, tak vojenské aplikace [4].  

Nárůst výpočetního výkonu počítačů je vzájemně spjat s potřebou nárůstu kapacity 

paměti. I v této oblasti sehrály svou významnou roli tenké vrstvy chalkogenidových skel, které 

se používaly v CD či DVD discích, ve kterých bylo využito možnosti opakovaně podstupovat 

vratné fázové změny mezi neuspořádaným amorfním a uspořádaným krystalickým stavem. 

K binárnímu zápisu informací je využíván laser, který chalkogenidové sklo lokálně zahřeje 

a vyvolá v něm bodovou krystalizaci. Oblast amorfního stavu je charakterizována vysokou 

hodnotou elektrického odporu, zatímco krystalická oblast se vyznačuje nízkým elektrickým 

odporem. Rozdíly v elektrických odporech, mezi těmito dvěma stavy, se mohou lišit o dva až 

tři řády. Amorfní stav reprezentuje binární stav 0 a krystalický stav reprezentuje 1 v binární 

soustavě. Amorfní a krystalický stav materiálu se rovněž liší i v hodnotách indexu lomu, kdy 

krystalický stav má mnohem vyšší index lomu než stav amorfní, takže při procesu čtení 

informace je krystalický stav čten jako binární stav 1 a amorfní forma reprezentuje binární 0. 

Příkladem chemického složení chalkogenidového skla, používaného pro přepisovatelné 

záznamové paměti, je složení Ge22,2Sb22,2Te55,6. [3; 31] 

Chalkogenidová skla je možné z hlediska elektrické vodivosti zařadit do kategorie 

polovodičů. Z těchto důvodů jsou studovány i jejich termoelektrické vlastnosti. Konkrétně byla 
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studována chalkogenidová skla systému Ge20Te80 [32], Cu-As-Te-Se [33] a Ge20Te80-xSex [34]. 

[35] 

Tím však výčet možných aplikací chalkogenidových skel nekončí. Dále je lze využít 

jako elektronické spínače [36], ve fotovoltaice [37], holografii [38], optických zesilovačích 

a optických emitorech, xerografii [39], v infračerveném snímkování a detektorech [40], 

senzorech [41], fotorezisty ve fotolitografii [42], ve vesmírných sondách nebo jako matrice pro 

luminofory [43]. [44] 

1.9 Chalkogenidová skla soustavy Ge-Sb-S-Se 

Chalkogenidové sklo soustavy Ge-Sb-S-Se lze označit za čtyřsložkové, neboť se skládá 

ze čtyř různých prvků, a to germania, antimonu, síry a selenu, v různém procentuálním 

zastoupení. Tato skelná soustava byla studována v několika pracích, avšak v odborné literatuře 

nebyly nalezeny studie, které by se konkrétně zabývaly tenkými vrstvami chalkogenidového 

skla soustavy Ge-Sb-S-Se, a proto z tohoto důvodu byla zpracována rešerše na objemové 

vzorky skel této soustavy. 

Autoři se v práci [45] zabývali vlivem substituce atomů síry za atomy selenu, v rámci 

série objemových skel o složení Ge23Sb7S70-xSex, kde x se pohybovalo od 0 do 70. Na základě 

využití diferenciální skenovací kalorimetrie (DSC), při režimu ohřevu o 10 °C·min-1 z 50 °C na 

500 °C, bylo zjištěno, že s rostoucí koncentrací selenu ve struktuře, docházelo k poklesu 

hodnoty teploty skelné transformace Tg, a to z 311 °C na 246 °C. Hustota objemových skel byla 

měřena na základě Archimedovy metody v diethylftalátu. Byl pozorován lineární trend nárůstu 

hodnot hustoty s rostoucí koncentrací selenu, v intervalu od 2,94 g·cm-3 do 4,55 g·cm-3. 

Mikrotvrdost, která byla měřena Vickersovou metodou, nevykazovala se změnou koncentrace 

selenu, významné změny, a pohybovala se okolo průměrné hodnoty 154 kg·mm2. Analýzou 

změřené závislosti absorpčního koeficientu na vlnové délce bylo zjištěno, že s rostoucí 

koncentrací selenu dochází k posunu absorpční hrany do oblasti delších vlnových délek, do 

infračervené oblasti spektra. Výše uvedené změny souvisely se změnou strukturních jednotek, 

které byly studovány s využitím infračervené spektroskopie a Ramanovy spektroskopie. 

Studium struktury ukázalo, že při nulové koncentraci selenu, byla skelná síť převážně tvořena 

rohově vázanými tetraedry GeS4/2. V rozmezí 5 < x < 50 se postupně zvyšoval podíl hranově 

vázaných jednotek GeS4/2. Rovněž vznikaly smíšené strukturní jednotky tetraedrů GeSe3S. Pro 

x > 50 byla skelná síť tvořena zejména rohově vázanými jednotkami GeSe4/2 a homopolárními 

vazbami Se-Se v řetězcích a kruzích.  
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V jiném článku [46] autoři studovali vliv infračerveného femtosekundového laserového 

záření, s vlnovou délkou 810 nm, na strukturu objemových skel soustavy Ge23Sb7S70-xSex, kde 

x = 0; 5; 10; 20; 50 a 70. Autoři experimentálně měnili parametry expozice, změnou intenzity 

laseru a rychlosti posuvu vzorku, aby určili oblast dávek, která způsobí fotoexpanzi (zvětšení 

objemu skla v ozářeném místě) nebo laserovou ablaci (odpaření materiálu). Bylo zjištěno, že 

všechna skla byla fotocitlivá vůči expozici laserem, a u skel s vyšším obsahem sulfidů 

docházelo k výraznější fotoexpanzi. Prahová hodnota dávky pro ablaci, se s rostoucí 

koncentrací selenu ve struktuře snižovala, což souviselo s posuvem absorpčního spektra do 

oblasti vyšších vlnových délek (červený posuv). Dále bylo zjištěno, že expozice laserem 

vyvolávala v čistě sulfidovém skle více fotonovou absorpci, kdežto v čistě selenidovém skle 

docházelo k jedno fotonové absorpci. Ke studiu struktury v exponovaných místech byla využita 

mikro-Ramanova spektroskopie. Fotoexpanze ve sklech, která neobsahovala selen, popřípadě 

s nízkými koncentracemi selenu, byla po ozáření laserem způsobena modifikací vazebných 

uspořádání a reorganizací strukturních jednotek ve skle. Ve struktuře v těchto sklech, docházelo 

po laserové expozici, k nárůstu změn uspořádání strukturních jednotek do formy rohově 

vázaných tetraedrů GeS4/2. 

Studie [47] se zabývala korelací mezi nelineárním indexem lomu a strukturou 

chalkogenidových skel soustavy Ge23Sb7S70-xSex, kde x = 0; 5; 10; 20; 50 a 70. Struktura byla 

studována s využitím rentgenové fotoelektronové spektroskopie (XPS). Bylo zjištěno, že 

substituce síry za selen, vedla ke zvýšení hodnot nelineárního indexu lomu, která byla až 

350krát vyšší než v případě křemenného skla.  Na základě měření pomocí XPS, bylo zjištěno, 

že nárůst nelineárního indexu lomu nesouvisel s celkovým počtem volných elektronových párů, 

ani nebyl spojen s tvorbou homopolárních vazeb Se-Se, ale souvisel s nárůstem počtu vazeb 

Ge-Se ve skelné síti. Autoři dále uvádějí, že skla s nízkým obsahem selenu x < 20 jsou 

potenciálně vhodná pro aplikace při vlnové délce 1064 nm, ale všechna sulfido-selenidová skla 

by mohla najít uplatnění, jako optické spínače v telekomunikaci, při vlnových délkách okolo 

1550 nm. 

Další práce [48] se zabývala skelným systémem soustavy Ge28Sb12S60-xSex, kde x = 0; 

15; 30; 45 a 60. Amorfní struktura připravených skel byla potvrzena pomocí rentgenové 

difrakční analýzy (XRD). Byly studovány vlivy substituce atomů síry za atomy selenu 

a příslušné strukturální změny během substituce, s využitím Ramanovy spektroskopie a XPS. 

Taktéž bylo na základě měření mikrotvrdosti dle Vickerse zjištěno, že s rostoucím obsahem 

selenu ve struktuře, docházelo k poklesu hodnot tvrdosti. Tuto skutečnost vysvětlují autoři na 
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základě toho, že chemické vazby se sírou, mají průměrně vyšší hodnoty vazebné energie než 

chemické vazby selenu. Dále bylo na základě stanovení teploty krystalizace, s využitím DSC, 

zjištěno, že byly všechny připravené skelné systémy odolné vůči krystalizaci při zahřívání 

vzorků. V případě vzorků x = 0; 45 a 60 byly stanoveny teploty krystalizace 544 °C, 460 °C 

a 392 °C, zatímco příslušné teploty skelné transformace Tg činily 342 °C, 322 °C a 297 °C. 

Rovněž byla měřena dynamická viskozita a ze zjištěné závislosti dekadického logaritmu 

dynamické viskozity na teplotě vyplývá, že s rostoucí koncentrací selenu ve struktuře skla, 

docházelo k posunu jednotlivých křivek v tzv. pracovní oblasti, do oblasti nižších teplot. Tato 

oblast, ve které je sklo dostatečně měkké na to, aby se dalo různě tvarovat (např. vlákna, čočky, 

difrakční mřížky), je důležitá pro potenciální praktické zpracování. 

V článku [49] byl studován vliv substituce selenu za síru na optické, strukturní 

a fyzikální vlastnosti, soustavy chalkogenidového skla Ge27,5Sb12,5SxSe60-x, kde x se 

pohybovalo v intervalu (0 ≤ x ≤ 45 at. %). Substituce selenu sírou, vedla k posunu dlouhovlnné 

absorpční hrany, do oblasti kratších vlnových délek (modrý posuv), a ke zvýšení mikrotvrdosti 

(Vickersova metoda), teploty skelné transformace a teploty měknutí. Při ohřívání vzorků až na 

500 °C, během diferenční termické analýzy (DTA), nebyla pozorována krystalizace. Tato 

skutečnost značí, že tento systém bylo možno zahřívat až o 200 °C nad teplotu skelné 

transformace, aniž by došlo ke krystalizaci. Toho by se dalo využít pro výrobu lisovaných čoček 

a dalších optických prvků. Dále autoři zjistili, že s rostoucí koncentrací síry ve struktuře, 

docházelo k poklesu hodnot indexu lomu, což souvisí s faktem, že atomy síry jsou méně 

polarizovatelné než atomy selenu. S rostoucím obsahem síry rovněž docházelo k poklesu 

Abbeova čísla. Na základě měření součinitele délkové teplotní roztažnosti α, pomocí 

termomechanické analýzy (TMA), nebyly pozorovány změny tohoto koeficientu s rostoucím 

obsahem síry. 

Článek [50] se zabýval skelnou soustavou Ge27,5Sb12,5SxSe60-x kde x = 10; 15; 20; 25 

a 30. Potvrzuje, že se dlouhovlnná absorpční hrana v infračervené oblasti, částečnou substitucí 

selenu za síru, posouvá směrem ke kratším vlnovým délkám (modrý posuv) a zvyšuje se 

disperze indexu lomu (více se mění s vlnovou délkou). Dále udává, že všechna skla byla opticky 

propustná až do vlnové délky 12 μm. Hlavním předmětem článku, bylo studium lokálních 

vazebných preferencí, jednotlivých kompozičních prvků, s využitím synchrotronového 

rentgenového záření, v rámci metody rentgenové absorpční spektroskopie jemné struktury 

(XAFS). Zjistilo se, že každý prvek tohoto čtyřsložkového skla má takové vazebné uspořádání, 

aby by bylo dodrženo oktetové pravidlo. Vazby typu Ge-Sb a „ch-ch“ (kde „ch“ značí prvek 
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chalkogenu, zde S nebo Sb) bylo obtížné najít a téměř se nevyskytovaly. Atomy germania, 

preferovaly jako nejbližší sousedy, vazbu k atomům síry a selenu, zatímco antimon takovou 

preferenci vazebných partnerů nevykazoval. Homopolární vazby Ge-Ge vznikaly spíše na úkor 

vazby Ge-Se než vazby typu Ge-S.  

Vlastnosti skelného systému o složení Ge15Sb20Se65-xSx kde x = 0; 16; 25; 32,5; 48,75 

a 65 byly studovány v rámci článku [51]. Substituce selenu za síru vedla k mírnému nárůstu 

teploty skelné transformace z 228,8 °C (x = 0) na 249,6 °C (x = 65) a k poklesu indexu lomu.  

1.10 Chalkogenidová skla soustavy Ge-Sb-S a Ge-Sb-Se 

Uvedené skelné soustavy, do kterých spadají obě krajní složení studovaných tenkých 

vrstev chalkogenidových skel v této práci, jsou tvořeny kombinací třech prvků, a proto spadají 

do kategorie tzv. třísložkových skel.  

Pro přípravu tenkých vrstev chalkogenidových skel Ge23Sb7S70 použili autoři článku 

[52] metodu rotačního nanášení, aby připravili tenké vrstvy v rozmezí 100 – 600 nm. A zabývali 

se optimalizací parametrů depozice. Metoda rotačního nanášení byla využita i pro přípravu 

amorfních tenkých vrstev systémů Ge20Sb5S75 a Ge20Sb5Se75 [53]. 

V tenkých vrstvách Ge1,8Sb36,8S61,4 byla na Univerzitě Pardubice [54] studována 

kinetika krystalizační nukleace, s využitím optického mikroskopu a počítačově řízeného 

topného stolku. Měření probíhalo v teplotním rozmezí 236 – 295 °C. Informace o časovém 

vývoji krystalizačních zárodků při různých teplotách umožnily dopočítat některé parametry, 

jako je hodnota rovnovážné rychlosti nukleace při studovaných teplotách. 

Amorfní tenké vrstvy systému Ge-Sb-S lze připravovat i metodou chemické depozice 

z par (CVD) o různých složeních v tloušťkách 0,82 – 1,68 µm, jak dokládá článek [55]. Jako 

prekurzory byly zvoleny sulfan, chlorid germaničitý a chlorid antimoničný. Chemická složení, 

připravených tenkých vrstev, byla stanovena energiově disperzní rentgenovou spektroskopií. 

Byly rovněž stanoveny optické parametry tenkých vrstev, jako je index lomu nebo optická šířka 

pásu zakázaných energií. 

Tenké vrstvy soustavy Ge28Sb12Se60, připravené radiofrekvenčním magnetronovým 

naprašováním, byly strukturovány s využitím metody přímého laserového zápisu, pomocí 

femtosekundového infračerveného laseru s vlnovou délkou 800 nm. Autoři vytvořili několik 

různých oblastí, ve kterých měnili hodnoty dávek zápisu změnou výkonu laseru a rychlostí 

pojezdu vzorku. Dále studovali optické parametry v exponovaných oblastech jako je optická 
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propustnost, absorpční koeficient a šířka pásu zakázaných energií. Ramanovou spektroskopií 

bylo zjištěno, že v exponovaných místech klesal obsah vazeb Ge-Ge, řetězců selenu a kruhů S8 

na úkor větší tvorby hranově vázaných tetraedrů GeSe4, což vedlo ke změnám indexu lomu 

[56]. 

V článku [57] byly radiofrekvenčním magnetronovým naprašováním připravovány 

amorfní tenké vrstvy soustavy Ge-Sb-Se s nízkou povrchovou drsností ~ 0,4 ± 0,2 nm. 

K přípravě tenkých vrstev byly využity terčíky z GeSe2, Sb2Se3 a Ge28Sb12Se60. Šířka pásu 

zakázaných energií se pohybovala v závislosti na složení mezi 1,35 – 2,08 eV a hodnoty indexu 

lomu studovaných tenkých vrstev se pohybovaly od 2,36 do 3,33. Při studiu fotocitlivosti 

daných tenkých vrstev bylo zjištěno, že se přítomný efekt fotosvětlání s rostoucí koncentrací 

antimonu snižoval. V rámci amorfních tenkých vrstev soustavy Ge-Sb-Se byly studovány 

i lineární a nelineární optické vlastnosti [58]. 

Vazebná uspořádání na krátkou vzdálenost, skelné soustavy Ge20Sb10S70 byla studována 

v článku [59]. Autoři ve své práci využili techniky, jako jsou neutronová difrakce, XRD, 

EXAFS a Ramanova spektroskopie. Struktura této soustavy byla Ramanovou spektroskopií 

studována i na Univerzitě Pardubice a je diskutována v publikaci [60]. V rámci Univerzity 

Pardubice, byly studovány vlivy dopování tohoto skla indiem a stříbrem, na stejnosměrnou 

elektrickou vodivost a optické vlastnosti. Bylo zjištěno, že přídavek 0,5 %, 1,5 % a 3 % In nebo 

Ag, nevedl k významným změnám stejnosměrné elektrické vodivosti [61].  

Skelná soustava Ge20Sb10Se70 byla studována v článcích [62; 63], které se primárně 

zaměřovaly na studium teploty skelné transformace, hustoty, mechanických a optických 

vlastností, a také strukturou s využitím Ramanovy a XPS, ve skelném systému soustavy 

GexSb10Se90-x. V práci [64] byly studovány optické parametry tenké vrstvy skla Ge20Sb10Se70. 

Tato skelná soustava byla studována i v rámci studia vlastností, při tažení optických vláken. 

Ukázalo se, že má potenciál k produkci optických vláken s nízkými optickými ztrátami [65]. 

1.11 Mikro a nano strukturování tenkých vrstev chalkogenidových skel 

1.11.1 Metoda vtlačování za horka (Hot Embossing) 

Tato metoda, která je vhodná ke strukturování tenkých vrstev chalkogenidových skel, 

se nazývá metoda vtlačování za horka, v anglické literatuře je označována jako Hot Embossing. 

Je běžně využívána i pro strukturování povrchu polymerních materiálů. Existují dva způsoby, 

jak vtlačování za horka provést. Prvním způsobem je umístění substrátu, s tenkou vrstvou 

chalkogenidového skla, na vyhřívaný stolek, zahřátí substrátu s tenkou vrstvou na teplotu vyšší, 
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než je teplota skelné transformace Tg. Následně je raznice, například vyrobená 

z polydimethylsiloxanu (PDMS), na které je negativ požadovaného vzoru struktury, 

definovaným přítlakem vtlačena do tenké vrstvy. Po uplynutí požadované doby je raznice i se 

vzorkem ochlazena a oddělena od vzorku. Výhodou této metody je její relativně jednoduché 

a rychlé provedení, při nízkých nákladech na provoz. Výšku struktur lze ovlivňovat použitým 

časem, přítlakem nebo změnou teploty. Dále je možné místo raznice z polydimethylsiloxanu, 

využívat například raznice kovové. Druhým způsobem je metoda vtlačování vzoru do tenké 

vrstvy, pomocí válcové raznice. Deponovaná tenká vrstva na substrátu projíždí skrze soustavu 

dvou válců, kdy na jednom z nich je připraven vzor, který se má do tenké vrstvy vytlačit. Tento 

válec je zároveň vyhřívaný, aby bylo možné tenkou vrstvu skla ohřát nad teplotu vyšší, než je 

teplota skelné transformace. Průjezdem substrátu s tenkou vrstvou mezi těmito válci dochází 

ke kontinuálnímu strukturování materiálu [66]. 

Konkrétním příkladem využití této metody strukturování, se dá uvést příprava 

antireflexní vrstvy v amorfním GeSe4 ve tvaru pyramid [67]. Dále bylo studováno vytvoření 

pole mikročoček, ve kterém bylo s využitím raznice vyrobené z polydimethylsiloxanu (PDMS), 

vytvořeno pole mikročoček o rozměrech 400 × 400 μm, a rozměry jednotlivých mikročoček 

činily 20 μm v průměru a 2,4 μm na výšku. Jako substrát byla použita tenká vrstva 

chalkogenidového skla, o chemickém složení Ge20Sb5Se75 [68]. Jiná práce k přípravě 

mikročoček využila metodu průchodu substrátu skrze rotující válce [69]. V rámci výzkumu na 

fakultě chemicko-technologické, Univerzity Pardubice, byly připraveny difrakční mřížky 

vtlačováním raznice z polydimethylsiloxanu, do tenkých vrstev chalkogenidových skel 

o složení např.  Ge25S75, Ge20Sb5S75, Ge25Se75 a Ge20Sb5Se75 [70]. 

1.11.2 Litografie elektronovým svazkem (EBL) 

Některá chalkogenidová skla, mají (kromě vysokých hodnot indexu lomu a široké 

oblasti optické propustnosti pro infračerveného záření) v závislosti na složení a metodě 

přípravy vzorku, taktéž tu vlastnost, že mohou být fotocitlivá, a reagovat tak na expozici 

proudem elektronů nebo elektromagnetickým zářením, jehož energie je větší než optická šířka 

pásu zakázaných energií [71; 72]. V případě litografie elektronovým svazkem, dochází při 

lokální expozici chalkogenidového skla, ke strukturálním změnám, které mohou způsobit 

nárůst či pokles chemické odolnosti vůči leptadlům, čehož se využívá při tzv. selektivním 

leptání. Když se exponovaná oblast leptá pomaleji než neexponovaná oblast, tak se tenká vrstva 

chalkogenidového skla chová jako negativní fotorezist, a naopak, když se exponovaná oblast 

leptá rychleji než neexponovaná oblast, tak se tenká vrstva chalkogenidového skla chová jako 
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pozitivní fotorezist. Tenké vrstvy chalkogenidových skel by v některých případech mohly 

sloužit jako náhrada polymerních organických fotorezistů ve výrobě polovodičových 

součástek, a taky dosahovat možnosti vyššího rozlišení, což je zapříčiněno menší velikosti 

strukturních jednotek v tenké vrstvě skla oproti polymeru [71].  

V rámci výzkumu na fakultě chemicko-technologické, Univerzity Pardubice, byla 

v minulosti studována litografie elektronovým svazkem na napařených tenkých vrstvách 

chalkogenidového skla systému As50Se50, která se vyznačovala vysokou citlivostí k expozici 

elektronovým svazkem a vysokou selektivitou leptání v leptací lázni roztoku butylaminu 

v dimethylsulfoxidu. Složení tohoto skelného systému se ukázalo jako vhodné pro litografii 

elektronovým svazkem, přičemž byla připravena difrakční mřížka s periodou struktur 100 nm 

[71]. Výhodou elektronové litografie je to, že dochází k zápisu elektronovým svazkem, který je 

během zápisu struktury požadovaně vychylován elektromagnetickými čočkami, a není tak 

zapotřebí používat masky. Tím pádem tato metoda umožňuje tvorbu téměř libovolných tvarů 

struktur [72]. Průměr elektronového svazku se u elektronových litografů během zápisu se 

pohybuje okolo 1 nm, což umožňuje tvorbu precizních nanostruktur. Nevýhodou litografie 

elektronovým svazkem jsou vysoké pořizovací a provozní náklady zařízení, dlouhá doba zápisu 

nanostruktur či nutná optimalizace procesu leptání. Tato metoda je vhodná pro tvorbu 

nanostruktur na maskách, využívaných při fotolitografii ve výrobě čipů, optoelektronických 

zařízení a fotonice [73]. Taky byla tato metoda společně s litografií fokusovaným iontovým 

svazkem studována k přípravě plazmonových antén [74].  

1.11.3 Litografie fokusovaným iontovým svazkem 

Tato metoda využívá k přípravě mikro a nanostruktur, interakce fokusovaného 

iontového svazku s pevnou látkou, kdy se nejčastěji jedná o svazek kladně nabitých iontů gallia 

nebo xenonu. Tento svazek iontů, urychlených elektrickým polem, řízeně odprašuje atomy 

výchozího substrátu. Výhodou této metody je to, že stejně jako v případě litografie 

elektronovým svazkem, není zapotřebí v průběhu strukturování používat jakékoliv masky, a tak 

lze připravovat různé dvoudimenzionální či trojdimenzionální struktury, s téměř libovolným 

tvarem. Ionty mají oproti elektronům vyšší hmotnost, a tak mají během srážky s materiálem 

vyšší hybnost, což při překročení vazebné energie atomů substrátu vede k jejich odprášení. Při 

interakci iontového svazku s pevnou látkou, dochází vlivem kolizní kaskády, k celé řadě 

chemických a fyzikálních jevů. Například k odprašování atomů substrátu, zpětnému rozptylu 

svazku iontů, emisi sekundárních iontů a elektronů, emisi rentgenového záření, lokálnímu 

ohřevu substrátu, iontové implantaci do substrátu, vyvolání chemické reakce nebo krystalizace. 
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Z toho vyplývá, že tato metoda může být použita několika způsoby využití. Odprašování 

materiálu může být využito k přípravě řezů strukturami čipů, nosných lamel vzorků pro 

transmisní elektronovou mikroskopii, mikročoček, plasmonických struktur nebo masek pro 

fotolitografii. Dále může tato metoda sloužit k iontové implantaci materiálu, depozici atomů na 

substrát, anebo k zobrazování tzv. iontovou mikroskopii. Stejně, jako v případě litografie 

elektronovým svazek, je i tato metoda velmi nákladná na pořízení a provoz, a taky časově 

náročná. Je tedy vhodná pro precizní přípravu mikro a nanostruktur, o vysoké kvalitě, až do 

velikosti rozměrů několika jednotek nanometrů [75]. 

V rámci výzkumu chalkogenidových skel, byla tato metoda využita k přípravě 

prstencového rezonátoru, na amorfní tenké vrstvě skelného systému Ge-Sb-S, ke 

studiu možného uplatnění v optoelektronice, zejména jako vlnovody pro optické integrované 

obvody [76]. Tenká vrstva skelného systému Ge-Sb-S byla rovněž použita k přípravě 

fotonického krystalu, kdy byly pomocí metody litografie fokusovaným iontovým svazkem 

vytvořeny vlnovody o různém průměru a geometrickém uspořádání [77]. Jako materiál, vhodný 

ke studiu vlastností fotonických krystalů, byl studován i systém chalkogenidového skla 

Ge33As12Se55 [78]. 

1.11.4 Metoda přímého laserového zápisu 

Tenké vrstvy chalkogenidových skel je možné strukturovat i přímou expozicí 

fokusovaným laserovým svazkem. Tato metoda umožňuje vytvářet složité dvoudimenzionální 

a trojdimenzionální struktury, až se submikronovým rozlišením, při zachování vysoké 

rychlosti a kvality zápisu, a relativně nízkých provozních nákladů. Tato metoda strukturování 

se využívá ve výrobě elektroniky, mikroelektroniky, fotonických a mikrofluidních zařízení. 

U chalkogenidových skel může docházet po expozici elektromagnetickým zářením 

k fotoindukovaným změnám, což vede ke změně optických, strukturních a chemických 

vlastností. Principem je exponování tenké vrstvy chalkogenidového skla, fokusovaným 

laserovým zářením, jehož energie je vyšší nebo rovna optické šířce pásu zakázaných energií 

Eg
opt, a záření je tedy sklem absorbováno. Podle velikosti dávky záření může nastat několik 

fotoindukovaných jevů. Při nízkých hodnotách dávek může dojít ke změně chemické odolnosti 

vůči leptání. U vyšších dávek záření dochází k fotoplastickým změnám, přičemž dochází buď 

k objemové expanzi nebo kontrakci. Vysoké dávky záření mohou vyvolat tepelný rozklad, 

anebo přímé odpaření materiálu tenké vrstvy [79]. Profil struktury, u které po laserové expozici 

dochází k objemovým změnám a odpaření materiálu, je zobrazen na obr. 7. 
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Obrázek 7: Profil vytvořené struktury po provedení přímého laserového zápisu. Převzato z: [79]. 

Velikost dávky záření D absorbované materiálem, pro případ, kdy je možné se vzorkem 

pohybovat, je možné vypočítat podle vztahu: 

 
𝐷 =

𝑃

𝑑 · 𝑣
 (1.11) 

kde P je výkon laseru, d je průměr laserového svazku a v značí rychlost pojezdu. [80] 

Příkladem použití této metody může být studie, ve které byly zkoumány změny 

optických vlastností a spojené fotoindukované jevy, po expozici objemového 

chalkogenidového skla se složením Ge23Sb7S70, pulzy femtosekundového laseru [81]. V jiné 

práci autoři využili infračervený femtosekundový laserový zápis, k vytvoření difrakční mřížky, 

do tenké vrstvy chalkogenidového skla As2Se3, připravené vakuovým napařováním, a studovali 

změny indexu lomu [82]. Přímý laserový zápis je možné využít i pro přípravu optických 

vlnovodů, což bylo studováno na tenkých vrstvách As2S3 a As10S90 [83]. 

1.11.5 Holografický zápis laserovým svazkem 

Pomocí metody holografického zápisu, s využitím koherentního laserového svazku, je 

možné vytvářet holografické difrakční mřížky. Laserový svazek je pomocí soustavy čoček, 

umístěných na optické lavici, naveden do děliče paprsku a je rozdělen na dva svazky. Tyto 

svazky jsou pomocí zrcadel nasměřovány na substrát, na kterém je nanesena tenká vrstva 

fotocitlivého chalkogenidového skla. Vlivem interference mezi svazky laserového záření 

dochází na povrchu tenké vrstvy k vytvoření exponovaných a neexponovaných míst, ve tvaru 

sinusoidy. Na exponovaných místech dochází ke změně chemické odolnosti vůči leptání, 

a proto lze následným selektivním leptáním vytvořit difrakční mřížku se sinusoidálním 

průběhem. Difrakční mřížky připravované touto metodou vynikají svou kvalitou připravených 

struktur [84].  
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2 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

2.1 Příprava objemových chalkogenidových skel 

V rámci této diplomové práce byly použity již předem připravené výchozí vzorky 

objemových chalkogenidových skel, o složení Ge20Sb10SxSe70-x, kde x = 0; 10; 20; 30; 40; 50; 

60 a 70. K jejich syntéze byly použity výchozí prvky o čistotě 5N, tedy čistotě 99,999 %. 

2.2 Příprava tenkých vrstev metodou vakuového napařování 

Pro depozici tenkých vrstev chalkogenidových skel, pomocí metody vakuového 

napařování, byla využita aparatura UP-858 (Tesla). Jako nosné substráty tenkých vrstev byly 

použity křemenná mikroskopická podložní sklíčka, substrát monokrystalického křemíku, 

a křemenná sklíčka pokrytá 20nm vrstvou zlata. Křemenné substráty byly předem umyty 

kartáčem se saponátem a opláchnuty destilovanou vodou, roztokem isopropylalkoholu 

a následně vysušeny na odstředivce. Substráty byly umístěny do planetového držáku vzorků 

v napařovačce.  

Do molybdenové lodičky byl navažován ~ 1 g nadrcených výchozích objemových skel 

požadovaného složení. U vzorků Ge20Sb10S60Se10 a Ge20Sb10S70 bylo navažováno ~ 1,5 g 

objemového skla a lodička byla opatřena víčkem s otvory, aby se během napařování 

minimalizovalo nežádoucí prskání roztavené navážky. Za účelem zvýšení homogenity složení 

napařovaných vrstev, byly vybírány takové kusy výchozího skla, které nebyly ve formě prášku 

ani ve formě velkých kusů. Komora napařovacího zařízení byla s využitím rotační olejové 

vývěvy a difúzní vývěvy evakuována. Pro zlepšení přilnavosti tenké vrstvy k substrátu, bylo 

v komoře zažehnuto plazma, které odstranilo adsorbované látky na povrchu substrátu. Samotné 

napařování probíhalo při tlaku v komoře ~ 10-3 Pa. Bylo napařováno na konečnou tloušťku 

tenké vrstvy ~ 500 nm, přičemž se napařovací rychlosti regulovaly v rozmezí hodnot 

1 – 1,5 nm·s-1.  

Pro měření tloušťky tenkých vrstev v průběhu napařování, byla využita metoda 

dynamického vážení, na krystalu oxidu křemičitého STM-2 (Inficon). Kvůli fotocitlivosti 

napařených tenkých vrstev, musely být vzorky uskladňovány v neprůhledné krabičce 

a manipulace s nimi probíhala při vypnutém okolním osvětlení, aby se zabránilo vyvolání 

nechtěných fotoindukovaných změn. Tyto substráty s vrstvami byly uskladňovány v glove 

boxu, v dusíkové atmosféře, aby se minimalizovala možnost případné oxidace povrchu 

vzdušným kyslíkem. 
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2.3 Temperování napařených tenkých vrstev 

Do kovové cely byly umístěny tři různé substráty s napařenými tenkými vrstvami, od 

každého připraveného složení. Následně byla kovová cela uzavřena a třikrát propláchnuta 

stlačeným argonem. Samotná temperace probíhala v atmosféře argonu, na temperovacím 

stolku, po dobu jedné hodiny a teplotě v cele 200 °C. Tato teplota byla pod teplotou Tg 

studovaných složení skel. Vyšší teplotu nebylo možné použít, kvůli pryžovému těsnění cely. 

Přítomný argon bránil oxidaci povrchu vzdušným kyslíkem během ohřevu. Po ukončení 

temperace a ochlazení, byly ze všech tří vytemperovaných substrátů s vrstvami odřezány 

vzorky, které se použily pro měření optických vlastností metodou UV-VIS-NIR spektroskopie. 

Od každého složení byl odebrán temperovaný vzorek, který byl podroben studiu vyvolaných 

strukturních změn, pomocí Ramanovy spektroskopie. Taktéž byla studována kinetika leptání. 

2.4 Expozice napařených tenkých vrstev polychromatickým zářením 

halogenové lampy 

Do uzavíratelné cely, opatřené plastovým okénkem, byly od každého složení, vybrány 

tři různé vzorky napařených tenkých vrstev bez úpravy. Cela byla následně uzavřena, třikrát 

propláchnuta proudem stlačeného argonu, a pak jím byla naplněna. Posléze byla na jednu 

hodinu umístěna pod halogenovou lampu o výkonu 120 mW·cm-2, vybavenou filtrem 

infračerveného záření (λ > 750 nm), který zabraňoval ohřevu cely. Takto exponované vzorky 

byly použity ke studiu změny optických a strukturních vlastností, vyvolaných intenzivní 

expozicí polychromatickým zářením. Rovněž byla na těchto vzorcích studována kinetika 

leptání. 

2.5 Stanovení optických parametrů napařených tenkých vrstev 

Pro získání hodnot optických parametrů tenkých vrstev, byl použit UV-VIS-NIR 

spektrometr UV-3600 (Shimadzu). Veškerá měření probíhala v transmisním režimu, 

v spektrální oblasti vlnových délek od 2000 nm do 285 nm. Od každého složení byly vybrány 

tři různé vzorky vakuově napařených tenkých vrstev bez úpravy, tři různé vzorky 

temperovaných vrstev a tři různé vzorky exponovaných vzorků halogenovou lampou, které 

byly následně na spektrometru proměřeny. Hodnoty průměrných optických parametrů tenkých 

vrstev, jako je index lomu odečtený při vlnové délce 1550 nm a optická šířka pásu zakázaných 

energií Eg
opt, byly včetně hodnot tloušťky vyhodnoceny na základě metody popsané v [85]. 
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2.6 Ramanova spektroskopie 

Za účelem studia struktury všech výchozích objemových vzorků chalkogenidových 

skel, jejich vakuově napařených tenkých vrstev bez úpravy, temperovaných a exponovaných 

vrstev, byla využita FT-Ramanova spektroskopie. K měření byl využit přístroj MultiRAM 

(Bruker), s infračerveným Nd:YAG laserem, jehož vlnová délka činila 1064 nm, kdy měření 

probíhalo v 180° uspořádání, v rozsahu od 1 cm-1 do 3500 cm-1. Počet skenů k průměrování byl 

64. Měření objemových vzorků skel probíhalo přímo. Tenké vrstvy bez úpravy, temperované 

a exponované vrstvy, musely být před měřením pomocí žiletky seškrábány do držáku vzorků. 

Získaná data byla zpracována v programu Origin 2019b v. 9.65; ve kterém byla jednotlivá 

spektra normalizována.  

2.7 Studium kinetiky leptání napařených tenkých vrstev 

Pro účely stanovení kinetiky leptání tenkých vrstev, připravených metodou vakuového 

napařování, byly od každého napařeného složení, vybrány tyto vzorky: jeden vzorek čerstvě 

napařené tenké vrstvy bez úpravy, jeden vzorek temperované tenké vrstvy na 200 °C, po dobu 

jedné hodiny, a jeden vzorek exponované tenké vrstvy halogenovou lampou, po dobu jedné 

hodiny. Jako leptací lázeň byl zvolen roztok ethylendiaminu v dimethylsulfoxidu, o koncentraci 

5 obj. %. K záznamu transmisních spekter v průběhu leptání, byl využit vláknový UV-VIS 

spektrometr EPP2000 (StellarNet Inc.), vybavený CCD polem. K vyhodnocení času leptání 

tenké vrstvy, byl využit vyhodnocovací soubor v programu Excel. Ze zjištěných leptacích časů 

byla dopočítány selektivity leptání, jakožto poměry leptacích časů exponovaných vzorků ku 

vzorkům bez úpravy, a taky poměry leptacích časů temperovaných vzorků ku vzorkům bez 

úpravy. 

2.8 Stanovení chemického složení objemových skel a jejich tenkých vrstev 

Ke studiu chemického složení všech výchozích objemových skel, a také jejich 

připravených vakuově napařených tenkých vrstev, byl použit analyzér energiově disperzní 

rentgenové spektroskopie, Aztec X-Max 20 (Oxford Instruments), který byl součástí 

elektronového mikroskopu Lyra 3 (Tescan). Předností této metody je její přesnost měření, která 

se pohybuje v intervalu 0,5 – 1 atomárních %. Tenké vrstvy pro EDS analýzu musely být 

napařovány na substrát z monokrystalického křemíku, aby byl zajištěn odvod náboje při 

měření. Na vzorky výchozích objemových skel, bylo nutné pro odvod náboje, naprášit tenkou 

vrstvu uhlíku o tloušťce 18 nm. V případě tenkých vrstev probíhalo měření na pěti různých 

místech, každé na ploše 400×400 μm. Na objemových sklech probíhaly měření na třech 
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různých místech, na ploše 200×200 μm. Pro analýzu tenkých vrstev bylo použito urychlovací 

napětí elektronového svazku 10 kV a pro objemové vzorky 20 kV. 

2.9 Použité metody strukturování napařených tenkých vrstev 

2.9.1 Metoda vtlačování za horka (Hot Embossing) 

K tvorbě difrakčních mřížek, metodou vtlačování za horka, byla vybrána obě krajní 

složení s maximálním obsahem síry a selenu. Dle literatury [59] je hodnota Tg pro složení 

Ge20Sb10S70 rovna 266 °C a pro složení Ge20Sb10Se70 literatura [86] udává hodnotu Tg = 214 °C. 

Teplota se při vtlačování jednotlivých vzorků, postupně zvyšovala o 10 °C. U složení 

Ge20Sb10S70 probíhalo vtlačování v intervalu teplot od 280 – 310 °C. V případě složení 

Ge20Sb10Se70 byla teplota postupně zvyšována o 10 °C, v rozmezí teplot od 230 – 310 °C. Tento 

horní limit byl zvolen kvůli zamezení tepelné degradace struktury raznice. Veškerá vtlačování 

byla prováděna po dobu 30 minut a přítlaku ~ 276 kPa. Atmosféra v komoře byla evakuována 

pomocí rotační olejové vývěvy na tlak p ~ 0,05 bar (~ 5000 Pa), aby během ohřevu nedocházelo 

k oxidaci povrchu tenké vrstvy. Raznice byla vyrobena z polydimethylsiloxanu (PDMS) a měla 

tvar sinusoidy. Její maximální hloubka byla 164 ± 11 nm a perioda struktur činila 1450 nm. 

2.9.2 Litografie elektronovým svazkem (EBL) 

Litografický zápis elektronovým svazkem, byl proveden s využitím skenovacího 

elektronového mikroskopu Lyra 3 (Tescan). Konkrétně byly vybrány tři vzorky napařených 

tenkých vrstev, o složení Ge20Sb10Se70, Ge20Sb10S40Se30 a Ge20Sb10S70. Složení Ge20Sb10S40Se30 

bylo vybráno záměrně, díky své největší fotocitlivosti, zjištěné na základě studia selektivity 

leptání.  Tyto vrstvy byly napařovány na substráty z křemenného skla, které byly před samotnou 

depozicí tenkých vrstev, naprášeny 20nm vrstvou zlata, za účelem odvádění elektrického náboje 

během zápisu. Urychlovací napětí elektronového svazku během zapisování činilo 5 kV. Při 

zápisu byla vytvořena oblast 25 polí, kdy každé pole obsahovalo 3×3 čtverců, o straně 5 μm 

a reprezentovalo určitý násobek základní expoziční dávky (1x, 2x, …, 25x), která činila 

200 μC·cm-2. Jednotlivá pole tak představovala série expozičních dávek od 200 μC·cm-2 do 

5000 μC·cm-2. Následně byly v roztoku ethylendiaminu v dimethylsulfoxidu o koncentraci 

5 obj. %, leptány naexponované vzorky, po dobu 90 % stanovené leptací doby napařené tenké 

vrstvy bez úpravy, aby se omezilo podleptávání struktury. Po odleptání byly vzorky opláchnuty 

ve dvou roztocích dimethylsulfoxidu, poté v toluenu, a nakonec v hexanu. Následovalo osušení 

stlačeným vzduchem. Výška připravených mikrostruktur byla změřena pomocí mikroskopie 

atomárních sil. 
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2.9.3 Litografie fokusovaným iontovým svazkem (FIB) 

K zápisu struktur, pomocí litografie fokusovaným iontovým svazkem, byl použit 

elektronový mikroskop Lyra 3 (Tescan), vybavený zdrojem fokusovaného svazku iontů gallia. 

Urychlovací napětí iontového svazku během zápisu činilo 30 kV a jeho elektrický proud 

0,812 nA. K zápisu byly vybrány tři vzorky napařených tenkých vrstev, o složení Ge20Sb10Se70, 

Ge20Sb10S40Se30 a Ge20Sb10S70, které byly napařeny na substrátu s 20nm naprášenou vrstvou 

zlata. Na každém vzorku bylo vytvořeno celkem deset polí, kdy každé pole obsahovalo 

3×3 čtverců o straně 5 μm. V každém jednotlivém poli byly čtverce zapisovány určitým 

stejným násobkem základní doby zápisu, který činil 1 s. V prvním poli byl tedy každý 

jednotlivý čtverec zapsán za 1 s a v desátém poli se každý jednotlivý čtverec zapisoval po 

dobu 10 s. Hloubky připravených struktur byly změřeny pomocí mikroskopie atomárních sil.  

Hodnoty odprašovacího výtěžku byly počítány pomocí vztahu: 

 
𝑂𝑑𝑝𝑟𝑎š𝑜𝑣𝑎𝑐í⁡𝑣ý𝑡ěž𝑒𝑘 = ⁡

𝑎 · 𝑏 · 𝑐

𝐼 · 𝑡
 (2.1) 

kde a, b, c jsou rozměry stran připravených struktur, I je el. proud iontového svazku 

a t značí dobu odprašování. 

2.9.4 Přímý laserový zápis (DLW) 

K přímému laserovému zápisu byl využit fialový laser s vlnovou délkou 405 nm 

a nastaveným výkonem 27 mW. Pro laserové zápisy byly vybrány vzorky tenkých vrstev 

systému Ge20Sb10SxSe70-x kde x = 70; 60; 50; 40 a 0. Byly zvoleny dávky zápisu 59 mJ·mm-2, 

73 mJ·mm-2, 99 mJ·mm-2 a 155 mJ·mm-2, které byly vypočteny s využitím rovnice (1.11). Na 

každé zapsané čáře, byly poté s využitím mikroskopie atomárních sil, na třech různých místech, 

provedeny měření hloubky zápisu, z nichž byla stanovena průměrná hodnota. 

2.9.5 Holografický laserový zápis  

Pro holografický zápis monochromatickým laserovým zářením, byla konkrétně vybrána 

složení tenkých vrstev Ge20Sb10Se70, Ge20Sb10S40Se30 a Ge20Sb10S70. K holografickému zápisu 

byl využit 50mW fialový laser, jehož vlnová délka λ činila 405 nm. Holografické zápisy 

probíhaly po dobu expozice 5 s, 15 s, 30 s, 60 s, 180 s a 300 s. Po naexponování bylo na 

vzorcích provedeno leptání v 10 ml roztoku ethylendiaminu v dimethylsulfoxidu, o koncentraci 

5 obj. %, za stálého míchání, po dobu, která odpovídala stanovenému času leptání tenké vrstvy 

daného složení bez úpravy. Po odleptání byly vzorky opláchnuty ve dvou roztocích 

dimethylsulfoxidu, poté v toluenu, a nakonec v hexanu, a následně osušeny proudem 
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stlačeného vzduchu. Následovalo měření výšky připravených struktur pomocí mikroskopie 

atomárních sil. 

2.10 Mikroskopie atomárních sil (AFM) 

K měření rozměrů připravených struktur byl využit mikroskop atomárních sil Solver 

Next (NT-MDT), přičemž veškerá měření probíhala v semikontaktním režimu. K měření byly 

použity křemíkové hroty NSG 10 (NT-MDT). 
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3 VÝSLEDKY A DISKUZE 

V této kapitole jsou diskutovány výsledky stanovení chemického složení objemových 

chalkogenidových skel systému Ge20Sb10SxSe70-x, kde x = 0; 10; 20; 30; 40; 50; 60; 70 a jejich 

vakuově napařených tenkých vrstev. Dále je diskutována struktura, zjištěná pomocí Ramanovy 

spektroskopie, a to od výchozích objemových vzorků, napařených tenkých vrstev bez úpravy, 

a taky od temperovaných, a exponovaných vzorků viditelným zářením. Dále jsou diskutovány 

stanovené optické vlastnosti tenkých vrstev, jako je index lomu a optická šířka pásu zakázaných 

energií. Stanoveny jsou i tloušťky tenkých vrstev. Diskutována je také kinetika leptání vakuově 

napařených tenkých vrstev bez úpravy, včetně tenkých vrstev exponovaných a temperovaných. 

Následují výsledky a diskuze použitých metod strukturování, jako je metoda vtlačování za 

horka, litografie elektronovým a fokusovaným iontovým svazkem, přímý laserový zápis 

a laserový holografický zápis. 

3.1 Stanovené fyzikálně-chemické, strukturní a optické vlastnosti 

3.1.1 Chemické složení objemových a napařených tenkých vrstev skel 

Za účelem provedení chemické analýzy, pro určení kvantitativního zastoupení 

jednotlivých prvků, v objemových vzorcích chalkogenidových skel a jejich napařených tenkých 

vrstvách bez úpravy, byla použita energiově disperzní rentgenová spektroskopie (EDS), jejíž 

provedení je popsáno v kapitole 2.8. 

U objemových vzorků skel bylo zjištěno, že se jejich skutečná složení lišila od 

požadovaného teoretického složení v řádu několika desetin až jednotek procent, což dokládá 

graf na obr. 8. Dále je zřejmé, že vzorek objemového skla Ge20Sb10S30Se40 nezapadal do řady 

mezi ostatní vzorky, kvůli velké odchylce od požadovaného složení síry a selenu. Mohlo by se 

proto na první pohled zdát, že byl objemový vzorek chybně připraven nebo byl málo 

homogenní, avšak z grafu na obr. 9 je zřejmé, že vakuovým napařením došlo k připravení 

tenkých vrstev s téměř požadovaným složením. Tento nesoulad může být způsoben tím, že pro 

vakuové napařovaní, byly do lodičky vybrány větší kusy objemového skla o hmotnosti ~ 1 g, 

a vlivem následného převedení do par a jejich následnou kondenzací na substrátu, došlo 

v plynné fázi k homogenizaci chemického složení. Zatímco pro energiově disperzní 

rentgenovou analýzu byl vybrán malý kousek skla, jehož složení mohlo být lokálně 

nedostatečně homogenní. 
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Obrázek 8: Stanovená chemická složení objemových skel systému Ge20Sb10SxSe70-x. 

Výsledky kvantitativní prvkové analýzy, provedené na napařených tenkých vrstvách 

bez úpravy, jsou uvedeny na obr. 9. Dále byly z uvedených hodnot vypočteny rozdíly 

stanovených atomárních procent, pro jednotlivé prvky, mezi tenkými vrstvami a objemovými 

vzorky skel. Tyto rozdíly byly tabelovány a jsou uvedeny v tabulce 1. Bylo zjištěno, že 

napařením docházelo k nárůstu koncentrace germania o desetiny až nižší jednotky procent, pro 

složení x = 40 – 70. Naopak u tenkých vrstev se složením x ≤ 30 vedlo napaření, oproti 

objemovým vzorkům skel, k poklesu koncentrace germania. V případě antimonu obecně vedlo 

napařování, kromě vzorků Ge20Sb10S50Se20 a Ge20Sb10Se70; k nárůstu koncentrace tohoto prvku. 

Opačný trend byl pozorován u atomů síry, kdy vyjma vzorku Ge20Sb10S20Se50 docházelo 

napařením k poklesu koncentrace síry oproti objemovým vzorkům skel. A konečně, napařování 

vedlo kromě vzorku o složení Ge20Sb10S20Se50 k nárůstu koncentrací selenu. Tyto rozdíly 

pravděpodobně souvisí s různou těkavostí jednotlivých složek skel. 

 

Obrázek 9: Stanovená chemická složení vakuově napařených tenkých vrstev skel Ge20Sb10SxSe70-x. 



42 
 

Tabulka 1: Rozdíly stanovených atomárních procent mezi tenkými vrstvami a objemovými vzorky skel pro 

jednotlivé prvky. 

Složení vzorku Ge (%) Sb (%) S (%) Se (%) 

Ge20Sb10Se70 -0,7 -2,0 0 2,7 

Ge20Sb10S10Se60 -0,4 0,2 -1,4 1,7 

Ge20Sb10S20Se50 -2,6 2,7 3,2 -3,4 

Ge20Sb10S30Se40 -0,2 2,5 -10,8 8,5 

Ge20Sb10S40Se30 1,4 2,1 -5,5 1,9 

Ge20Sb10S50Se20 0,5 -0,2 -2,1 1,8 

Ge20Sb10S60Se10 2,5 0,9 -4,0 0,6 

Ge20Sb10S70 1,6 1,6 -3,1 0 

 

3.1.2 Struktura objemových skel a jejich vakuově napařených tenkých vrstev 

Za účelem studia struktury ve výchozích objemových sklech, jejich napařených tenkých 

vrstvách bez úpravy, v temperovaných vzorcích a exponovaných vzorcích, byla využita 

Ramanova spektroskopie, jejíž postup je uveden v kapitole 2.6. Na základě příslušné literatury, 

byly podle hodnot Ramanova posunu, identifikovány jednotlivé pásy ve spektru. Během měření 

Ramanových spekter temperovaných vzorků se vyskytovala silná luminiscence, kvůli které 

nebylo možné některé vzorky změřit. V literatuře byla luminiscence při měření pozorována 

v případě temperovaných vzorků tenkých vrstev, připravených metodou rotačního nanášení, 

které byly bohaté na síru, a pravděpodobně souvisela s přítomnými defekty ve struktuře. 

Konkrétně se jednalo o vzorky tenkých vrstev se složením As30S70 [87] a Ge25S75 [88]. 

Z Ramanových spekter těchto vzorků, uvedených na obr. 10, proto nebylo možné provést 

identifikaci jednotlivých pásů ve spektru. Z těchto důvodů nebyl diskutován vliv temperace 

vakuově napařených tenkých vrstev na jejich strukturu. 
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Obrázek 10: Ramanova spektra temperovaných tenkých vrstev. Některé vzorky nebylo možné kvůli silné 

luminiscenci změřit. 

Na obr. 11 jsou uvedena Ramanova spektra objemových vzorků skel a jejich napařených 

tenkých vrstev, od krajních složení studovaných chalkogenidových skel, tedy Ge20Sb10Se70 

a Ge20Sb10S70. Lze vidět, že přiřazené strukturní jednotky v objemových vzorcích byly 

přítomny i v tenkých vrstvách. V případě složení Ge20Sb10Se70 byl identifikován 

nejintenzivnější pás při Ramanově posunu 198 cm-1, který odpovídal přítomnosti rohově 

vázaných tetraedrů GeSe4/2 [88; 89] a pás při 216 cm-1 odpovídající přítomnosti hranově 

vázaných tetraedrů GeSe4/2 [88; 89], avšak při 215 cm-1 se mohl také vyskytovat pás, náležící 

smíšeným tetraedrickým strukturním jednotkám GeSe3S [45; 90], v případě směsných sulfido-

selenidových skel, které taktéž byly zkoumány v této práci. Dále literatura udává, že se při 

200 cm-1 vyskytují pásy dokazující přítomnost heteropolárních vazeb Ge-Sb [91], ty se však 

v naměřených spektrech překrývaly s pásy přítomných rohově vázaných tetraedrů GeSe4/2. Pás 

při 263 cm-1 potvrzoval přítomnost vibrací vazeb Se-Se v řetězcích Se [92].  

 

 

 

 

 

 

 

 

Obrázek 11: Porovnání Ramanových spekter krajních složení pro jejich objemová skla (B) a tenké vrstvy bez 

úpravy (TV). 
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V případě objemového vzorku skla Ge20Sb10S70 a jeho tenkých vrstvách, byly ve spektru 

pozorovány pásy při 151 cm-1, 218 cm-1 a 475 cm-1, které dokládaly přítomnost síry ve formě 

kruhů S8 [88; 93]. Pásy při 338 cm-1 a 400 cm-1 potvrzovaly přítomnost rohově vázaných 

tetraedrů GeS4/2 [59; 45; 94]. Asymetrické rozšíření hlavního pásu k vyšším hodnotám 

Ramanova posunu, bylo způsobeno i přítomností pásu při 372 cm-1, který odpovídal hranově 

vázaným tetraedrům GeS4/2 [94; 95]. V oblasti okolo 306 cm-1 byl viditelný překrývající se pás, 

který dokládal přítomnost antimonu ve formě pyramid SbS3/2. [96; 97]. Další pás potvrzující 

přítomnost těchto strukturních jednotek, by se měl dle [45; 90] nacházet i při 190 cm-1. 

Při pohledu na srovnání Ramanových spekter, všech objemových chalkogenidových 

skel soustavy Ge20Sb10SxSe70-x, uvedených na obr. 12, je možné vidět, že na intervalu složení 

x ≤ 30; s rostoucím obsahem síry ve skle, docházelo postupně ke strukturním změnám, během 

kterých se zvyšovala intenzita pásů okolo 216 cm-1, a zároveň rostla intenzita pásu 

odpovídajícímu počtu řetězců selenu. Tyto skutečnosti je možné vysvětlit tím, že se síra vázala 

tak, že nahrazovala atomy selenu, ve strukturní jednotce hranově vázaných tetraedrů GeSe4/2 

a vytvářela smíšené strukturní jednotky GeSe3S. Nadbytečný selen se po substituci síry do 

tetraedrů následně navazoval do řetězců selenu. V případě složení Ge20Sb10S10Se60 

a Ge20Sb10S20Se50 se síra vázala i ve formě hranově vázaných tetraedrů GeS4/2. U vzorků 

s obsahem síry x ≥ 30 se s rostoucí koncentrací síry, začala síra vázat ve formě rohově vázaných 

tetraedrů GeS4/2. U vzorků bohatých na síru se při překročení x ≥ 60 síra vázala i ve formě kruhů 

S8, a zároveň docházelo k poklesu obsahu selenu vázaného ve formě řetězců či rohově 

a hranově vázaných tetraedrů GeSe4/2.  
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Obrázek 12: Porovnání Ramanových spekter objemových vzorků (B) a napařených tenkých vrstev bez úpravy 

(TV). 

Při srovnání struktury objemových vzorků chalkogenidových skel soustavy 

Ge20Sb10SxSe70-x a jejich napařených tenkých vrstev, uvedených na obr. 12, bylo zjištěno, že 

u vzorků napařených tenkých vrstev bez úpravy, se složením x ≤ 20 došlo napařením ke zvýšení 

intenzity pásů odpovídajících vazbám Se-Se v řetězcích selenu. Vzorek o složení 

Ge20Sb10S30Se40 vykazoval po napaření pokles intenzity pásů vazeb Se-Se v řetězcích selenu, 

a taky v daném složení byl patrný pás hranově vázaných tetraedrů GeS4/2. Síra se zde dále 

vyskytovala ve formě smíšených strukturních jednotek GeSe3S. Pokles intenzity pásů rohově 

vázaných tetraedrů GeS4/2 byl po napaření viditelný v případě složení Ge20Sb10S40Se30, přičemž 

byl tento pokles kompenzován možným nárůstem počtu smíšených jednotek GeSe3S. 

U napařeného vzorku o složení Ge20Sb10S50Se20 se dal významný pokles rohově vázaných 

tetraedrů GeS4/2 vysvětlit tím, že se přítomná síra vázala ve formě kruhů S8. Vzorek 

Ge20Sb10S60Se10 se vyznačoval největšími strukturními změnami ve vazebném uspořádání síry 

po napaření. Z naměřených Ramanových spekter vyplývá, že se atomy síry po napaření méně 

vázaly ve formě kruhů S8, ale více vázaly ve formě hranově vázaných tetraedrů GeS4/2, 

pyramidách SbS3/2 či smíšených strukturních jednotkách GeSe3S. V případě složení 
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Ge20Sb10S70 napařením došlo ke zvýšení počtu hranově vázaných tetraedrů GeS4/2 a pyramid 

SbS3/2. 

Na obr. 13 jsou uvedena změřená Ramanova spektra napařených tenkých vrstev bez 

úpravy a exponovaných tenkých vrstev systému Ge20Sb10SxSe70-x. Z grafu vyplývá, že se 

u tenkých vrstev o složení x ≤ 40 jejich struktura po expozici halogenovou lampou výrazně 

neměnila. U vzorku Ge20Sb10S50Se20 expozice tenké vrstvy vedla k tomu, že se přítomná síra 

vázala ve formě rohově vázaných tetraedrů GeS4/2, namísto smíšených jednotek GeSe3S a kruhů 

S8, čímž se struktura přiblížila struktuře výchozímu objemovému chalkogenidovému sklu. 

Vzorek o složení Ge20Sb10S60Se10 vykazoval po expozici pokles počtu kruhů S8, a taky se 

snížila intenzita pásů hranově vázaných jednotek GeS4/2, pyramid SbS3/2 a řetězců selenu. Síra 

se převážně vázala ve formě rohově vázaných tetraedrů GeS4/2. Ve vzorku s nejvyšším obsahem 

síry Ge20Sb10S70 byly i po naexponování hlavní strukturní jednotkou rohově vázané tetraedry 

GeS4/2. Exponováním se snížila intenzita pásů kruhů S8, hranově vázaných jednotek GeS4/2 

a pyramid SbS3/2. 

 

Obrázek 13: Porovnání Ramanových spekter napařených tenkých vrstev bez úpravy (TV) a exponovaných 

tenkých vrstev (EXP). 
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3.1.3 Stanovení optických parametrů tenkých vrstev 

Na základě analýzy naměřených transmisních spekter bylo zjištěno, že vzorky vakuově 

napařených tenkých vrstev, nebyly dostatečně opticky kvalitní, protože hodnoty jejich 

transmitance nedosahovaly hodnot transmitance substrátu bez tenké vrstvy. Toto zjištění je 

možno zhlédnout na obr. 14. Na tomto obrázku jsou pro přehlednost vybrány pouze některá 

složení tenkých vrstev systému Ge20Sb10SxSe70-x, aby byl patrný pokles hodnot transmitance 

zejména u složení s vyšším obsahem síry Ge20Sb10S60Se10 a Ge20Sb10S70. Vzorky s x ≤ 50 

dosahovaly mezi sebou podobných maximálních hodnot transmitance. Pokles transmitance si 

je možné vysvětlit tím, že mohlo při ohřevu navážky v lodičce docházet k přednostnímu 

napaření těkavějších složek, zejména síry, a proto vrstva nemusela být ve svém objemu 

homogenní. V případě složení Ge20Sb10S60Se10 a Ge20Sb10S70 byly na tenkých vrstvách vizuálně 

patrné drobné nehomogenity, i přesto, že bylo v těchto případech na lodičce použito 

perforované víčko. Tyto nehomogenity, popřípadě částice na povrchu tenké vrstvy, mohly 

způsobovat rozptyl záření během měření, a tím způsobit pokles hodnot transmitance. Nutno 

dodat, že vzhledem k použité metodě vyhodnocování optických parametrů tenkých vrstev, která 

je vhodná pro opticky kvalitní tenké vrstvy, jejichž hodnoty transmitance dosahují hodnot 

transmitance substrátů, jsou dále prezentované výsledky absolutních hodnot optických 

parametrů zatíženy chybou, avšak naznačují trendy ve změně těchto veličin při substituci selenu 

sírou.  

 

Obrázek 14: Změřená transmisní spektra vybraných vzorků a substrátu pomocí UV-VIS-NIR spektroskopie. 

V rámci dalšího výzkumu by bylo vhodné optimalizovat proces depozice tenkých 

vrstev, aby došlo ke zvýšení optické kvality tenkých vrstev, a pro zpřesnění hodnot optických 

parametrů, provést měření pomocí optické elipsometrie, která by navíc mj. umožnila získání 
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informací o povrchové drsnosti vzorků. Z transmisních spekter zobrazených v grafu na obr. 14 

je také patrné, že s rostoucí koncentrací síry ve struktuře, docházelo k posunu krátkovlnné 

absorpční hrany, ke kratším vlnovým délkám (modrý posuv), což je v souladu s informacemi 

uvedených v článcích [45; 46].  

Účelem vakuového napařování bylo připravit tenké vrstvy s tloušťkou okolo 500 nm. 

Na obr. 15 je uveden graf, ve kterém jsou uvedeny stanovené tloušťky tenkých vrstev, pomocí 

UV-VIS-NIR spektroskopie. Z grafu vyplývá, že se od požadované ~ 500nm tloušťky, nejvíce 

odchýlily vzorky Ge20Sb10Se70 a Ge20Sb10S50Se20, přičemž jejich tloušťky činily ~ 376 nm 

a ~ 329 nm. Tyto hodnoty tloušťky byly však stále dostatečné na to, aby z nich bylo možno 

stanovit příslušné optické parametry. V případě vzorku Ge20Sb10Se70 může být nižší hodnota 

tloušťky způsobena tím, že mohlo dojít předčasnému ukončení napařování. U vzorku s vyšším 

obsahem síry Ge20Sb10S50Se20 byla pravděpodobně nižší tloušťka vrstvy způsobená tím, že při 

ohřevu navážky v lodičce bez perforovaného víčka, došlo k rychlému a bouřlivému odpaření 

výchozího objemového skla, které mohlo prskat mimo lodičku. Z tohoto důvodu bylo nutné 

u vzorků Ge20Sb10S60Se10 a Ge20Sb10S70 na lodičku nasadit víčko s otvory.  U zbylých složení 

se hodnoty tlouštěk pohybovaly okolo požadované hodnoty. Pro zajištění homogenity tloušťky 

napařených tenkých vrstev, byly během napařování použity rotující planetární držáky substrátů.   

 

 

 

 

 

 

 

Obrázek 15: Stanovené tloušťky vakuově napařených tenkých vrstev bez úpravy. 

Na obr. 16 je uveden graf závislosti indexu lomu na obsahu síry ve složení, odečtený při 

vlnové délce 1550 nm, pro vakuově napařené tenké vrstvy (TV) bez úpravy, po temperaci na 

200 °C a po expozici halogenovou lampou o výkonu 120 mW·cm-2, po dobu jedné hodiny. 

Změna hodnot indexu lomu, při substituci selenu sírou, souvisí s faktem, že atomy síry jsou 

méně polarizovatelné než atomy selenu. Tato skutečnost byla popsána i v článku [49]. Všechny 

vzorky tenkých vrstev se vyznačovaly podobným trendem v závislosti hodnoty indexu lomu na 

obsahu síry. V oblasti koncentrace síry do 20 % se hodnoty indexu lomu pohybovaly okolo 2,5. 
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S dalším nárůstem koncentrace síry docházelo k prudkému poklesu hodnot indexu lomu až 

k hodnotám okolo 2,3; přičemž při koncentraci síry 60 % bylo dosaženo jeho minima. U složení 

Ge20Sb10S70 došlo k nepatrnému nárůstu hodnot indexu lomu. Lze si povšimnout, že 

temperování a expozice halogenovou lampou, neměly výrazný vliv na vyvolání změn 

v hodnotách indexu lomu oproti napařené tenké vrstvě bez úpravy, jelikož se hodnoty mezi 

sebou překrývaly v rámci směrodatných odchylek jednotlivých měření a byly tak pozorované 

rozdíly na hranici přesnosti použité metody.  

 

Obrázek 16: Stanovené hodnoty indexu lomu různých složení a úprav tenkých vrstev systému Ge20Sb10SxSe70-x, 

v závislosti na obsahu síry x, odečtené při vlnové délce 1550 nm. 

Na obr. 17 se nachází graf závislosti hodnot optické šířky pásu zakázaných energií Eg
opt 

na koncentraci síry ve složení vakuově napařených tenkých vrstev bez úpravy, po temperaci na 

200 °C a po expozici halogenovou lampou o výkonu 120 mW·cm-2, po dobu jedné hodiny. Tyto 

hodnoty se u napařené tenké vrstvy bez úpravy pohybovaly, v závislosti na složení, od 1,90 eV 

do 2,50 eV. Bylo zjištěno, že s rostoucí koncentrací síry, docházelo při složení x > 20 k strmému 

nárůstu hodnot optické šířky pásu zakázaných energií. Z grafu je rovněž zřejmé, že temperování 

a expozice vzorků, vedla vlivem strukturálních změn, oproti napařeným vrstvám bez úpravy, 

k malému navýšení hodnot šířky pásu zakázaných energií, které měly mezi sebou podobný 

průběh a jejich hodnoty se pohybovaly od 1,95 eV do 2,66 eV. Skutečnost, kdy se po expozici 

tenkých vrstev bez úpravy, hodnoty indexu lomu téměř neměnily a pohybovaly na úrovni 

směrodatných odchylek jednotlivých měření, a taky fakt, že se po expozici šířka pásu 

zakázaných energií oproti tenké vrstvě bez úpravy mírně zvýšila, je v souladu s výsledky 

Ramanovy spektroskopie. Po expozici tenkých vrstev se jejich struktura u vzorků o složení 

x ≤ 40 měnila minimálně. Vzorky se složením vzorků x ≥ 50 vykazovaly změny ve způsobu 
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vazebných uspořádáních síry. Lze odhadovat, že se struktura tenkých vrstev temperováním 

rovněž minimálně měnila. Tento předpoklad však nebylo možné ověřit, kvůli přítomné 

luminiscenci během měření Ramanovou spektroskopií. 

 

Obrázek 17: Stanovené hodnoty optické šířky pásu zakázaných energií různých složení a úprav tenkých vrstev 

systému Ge20Sb10SxSe70-x, v závislosti na obsahu síry x. 

3.1.4 Studium kinetiky leptání napařených tenkých vrstev 

Čerstvě napařené tenké vrstvy bez úpravy, temperované vrstvy na 200 °C, po dobu jedné 

hodiny a vrstvy exponované jednu hodinu pod halogenovou lampou o výkonu 120 mW·cm-2, 

byly podrobeny leptání roztokem ethylendiaminu v dimethylsulfoxidu o koncentraci 5 obj. %, 

a byly stanoveny příslušné leptací časy. Temperace a expozice obecně vedly ke zvýšení 

leptacích časů, vlivem vyvolané změny chemické odolnosti vůči leptání. Nejrychleji se leptaly 

vzorky tenkých vrstev bez úpravy, a naopak nejpomaleji vzorky temperované. Z těchto 

stanovených leptacích časů byly vypočteny selektivity leptání, jakožto poměry leptacích časů 

exponovaných vzorků (Exp.) ku vzorkům bez úpravy (TV), a taky poměry leptacích časů 

temperovaných vzorků (Temp.) ku vzorkům bez úpravy, které jsou uvedeny na obr. 18. Na 

základě toho bylo zjištěno, že se největší selektivitou leptání, vyznačoval vzorek tenké vrstvy 

Ge20Sb10S40Se30, což naznačuje, že vzorky tohoto složení byly nejvíce fotocitlivé, čehož bylo 

mj. využito u vybraných metod strukturování, využívajících interakce elektromagnetického 

záření či elektronového svazku s materiálem. 
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Obrázek 18: Stanovené selektivity leptání tenkých vrstev systému Ge20Sb10SxSe70-x v závislosti na obsahu síry x. 

3.2 Strukturování tenkých vrstev 

3.2.1 Metoda vtlačování za horka (Hot Embossing) 

Za účelem studia možností strukturování vakuově napařených tenkých vrstev, pomocí 

metody vtlačování za horka, byly vybrány vzorky Ge20Sb10Se70 a Ge20Sb10S70, které odpovídaly 

krajním složením připravované řady tenkých vrstev, a zároveň měly největší rozdíl v hodnotách 

Tg. Pomocí postupu, detailně popsaném v kapitole 2.9.1, byly připravovány difrakční mřížky, 

jejichž hloubka byla měřena s využitím mikroskopu atomárních sil (AFM). Ukázku AFM 

snímku, připravené difrakční mřížky, je možné zhlédnout na obr. 19. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obrázek 19: AFM snímek připravené difrakční mřížky, metodou vtlačování za horka, do tenké vrstvy o složení 

Ge20Sb10Se70 při teplotě 300 °C, přítlaku ~ 276 kPa a době vtlačování 30 min. 2D (vlevo) a 3D pohled (vpravo). 

V literatuře byla pro složení Ge20Sb10S70 nalezena hodnota teploty skelné transformace 

Tg, která činila 266 °C [59], a pro složení Ge20Sb10Se70 hodnota 214 °C [86].  V případě vzorku 

Ge20Sb10Se70 probíhalo vtlačování v teplotním intervalu od 230 °C do 310 °C, kdy byla teplota 

při vtlačování postupně zvyšována o 10 °C, a u vzorku Ge20Sb10S70 probíhalo vtlačování 
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v teplotním rozmezí od 280 °C do 310 °C. Z konstrukčních důvodů aparatury a vzhledem 

k možnostem použitého materiálu raznice, vyrobené z polydimethylsiloxanu, nebylo možné 

pokračovat ve vtlačování při vyšších teplotách, neboť mohlo dojít k tepelné degradaci raznice. 

Závislosti hloubky připravené difrakční mřížky na teplotě při vtlačování, jsou uvedeny 

v grafu na obr. 20. Na něm je možné vidět, že v případě vzorku Ge20Sb10Se70 má křivka typický 

průběh pro metodu vtlačování za horka, kdy bývá označována jako „S“ křivka, jelikož 

připomíná tvar písmene S. V rozmezí teplot 230 °C a 240 °C byla vytlačená hloubka difrakční 

mřížky téměř konstantní a pohybovala se okolo 9 nm. V tomto rozmezí nebyla ještě skelná 

vrstva dostatečně změklá, aby se do ní více vtlačila raznice. Na teplotním intervalu od 250 °C 

do 280 °C docházelo k prudkému nárůstu hloubky struktury difrakční mřížky, která nabývala 

hodnot od ~ 35 nm do ~ 171 nm, protože docházelo k měknutí tenké vrstvy, vlivem poklesu 

viskozity materiálu s rostoucí teplotou. Tato oblast teplot v podstatě odpovídala empiricky 

zjištěné optimální teplotě vtlačování, která bývá v literatuře označována jako 1,2násobek 

teploty skelné transformace Tg [70]. Mezi hodnotami teploty 280 °C a 290 °C byl patrný mírný 

pokles hloubky připravených difrakčních mřížek. Může být pravděpodobně způsoben tím, že 

v úseku teplot od 290 °C do 310 °C již mohlo docházet k tepelné degradaci materiálu raznice. 

V této oblasti teplot hloubka difrakční mřížky dosahovala ~ 157 nm a její hloubka se již 

znatelně neměnila, protože docházelo k maximálnímu možnému vytlačení profilu struktury. 

 

Obrázek 20: Stanovené hloubky připravených difrakčních mřížek metodou vtlačování za horka, v závislosti na 

teplotě při vtlačování. 

Vzorek Ge20Sb10Se70 vykazoval v rozmezí teplot od 280 °C do 290 °C nepatrný nárůst 

hloubky difrakční mřížky od ~ 1,2 nm do ~ 4 nm. Na intervalu od 290 °C do 310 °C docházelo 

k prudkému nárůstu hloubky difrakční mřížky, až do ~ 79 nm, přičemž podle empirického 

pravidla nedošlo k překročení optimální teploty pro metodu vtlačování za horka. S ohledem na 
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limity použité raznice a aparatury, nebylo vhodné pokračovat při vtlačování za vyšších teplot, 

aby došlo k vykreslení celé „es“ křivky s využitím dalších alespoň pěti bodů. 

S ohledem na získané poznatky vyplývá, že vzorek Ge20Sb10Se70 byl pro metodu 

vtlačování za horka, za daných podmínek vhodnější, neboť v relativně malém rozmezí teplot, 

šlo měnit výšku připravených až o desítky nanometrů. Souvisí to i s tím, že vzorek Ge20Sb10Se70 

měl nižší teplotu skelné transformace než vzorek Ge20Sb10S70; a ve spojitosti s tím docházelo 

dříve k potřebnému měknutí tenké vrstvy.  

3.2.2 Litografie elektronovým svazkem (EBL) 

Pro provedení litografie elektronovým svazkem, byla z napařených tenkých vrstev 

k expozici vybrána celkem tři složení, konkrétně obě krajní složení Ge20Sb10Se70; Ge20Sb10S70 

a složení Ge20Sb10S40Se30, jež leželo uprostřed připravené řady tenkých vrstev, a zároveň se 

vyznačovalo největší fotocitlivostí, zjištěné na základě studia selektivity leptání. Po 

naexponování elektronovým svazkem a odleptání, které bylo provedeno na základě postupu 

popsaném v kapitole 2.9.2, bylo kontrolou pod optickým mikroskopem zjištěno, že u vzorků 

Ge20Sb10S40Se30 a Ge20Sb10S70 došlo ke kompletnímu odleptání tenké vrstvy, až na substrát 

pokrytý 20nm vrstvou zlata, a tudíž nedošlo k připravení požadovaných struktur.  V případě 

složení Ge20Sb10Se70, bylo při kontrole pod optickým mikroskopem zjištěno, že došlo 

k vytvoření všech oblastí se strukturami. 

Z tohoto důvodu bylo dále na vzorku Ge20Sb10Se70 provedeno snímání skenovacím 

elektronovým mikroskopem. Zjistilo se, že byly expozicí elektronovým svazkem a následným 

odleptáním, připraveny oblasti vytvořených struktur, které odpovídaly násobkům základní 

dávky 200 μC·cm-2 a představovaly tak sérii dávek od 200 μC·cm-2 do 5000 μC·cm-2. Detailní 

pohled na připravenou strukturu, v poli zapsané dávky 4800 μC·cm-2, na obr. 21 ukazuje, že při 

leptání kolem částic na povrchu, docházelo přednostně k vyleptávání kruhovitých útvarů, a dále 

je patrná houbovitá struktura povrchu. Tyto dva faktory komplikovaly stanovení výšky 

připravených struktur, pomocí mikroskopie atomárních sil, kdy nebylo možné přesně vztáhnout 

výšku struktury k rovině povrchu tenké vrstvy.  
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Obrázek 21: Detaily pole připravených struktur litografií elektronovým svazkem, v tenké vrstvě Ge20Sb10Se70, při 

dávce 4800 μC·cm-2, pomocí snímku z elektronové mikroskopie (vlevo) a mikroskopie atomárních sil (vpravo). 

Pro měření výšky struktur proto musely být, pokud možno, vybírány takové části 

vytvořeného pole, v nichž struktury a jejich okolí, byly co nejméně porušené. Na změřené 

struktuře byly stanoveny čtyři hodnoty výšky, které byly zprůměrovány a opatřeny příslušnou 

směrodatnou odchylkou. Následně byla vynesena grafická závislost výšky připravených 

struktur v závislosti na expoziční dávce elektronového svazku, uvedených na obr. 22.  Z grafu 

vyplývá, že vlivem výše uvedených problémů, nebylo možné stanovit hodnoty výšky pro první 

tři násobky základní dávky, a proto jsou uvedeny hodnoty dávek až od 800 do 5000 μC·cm-2. 

Hodnoty výšek struktur se v závislosti na dávce pohybovaly v rozmezí od 3 nm do 27 nm, což 

je velmi málo vzhledem ke stanovené tloušťce tenké vrstvy, která činila ~ 376 nm. Výška 

struktur se do hodnoty dávky 1600 μC·cm-2 zvyšovala nepatrně, a poté došlo k prudkému 

nárůstu hodnot výšky, do oblasti mezi hodnotami dávek 2400 μC·cm-2 a 3600 μC·cm-2, od které 

došlo k opětovnému nárůstu výšky struktur. Hodnotu dávky, u které došlo k maximální saturaci 

materiálu elektronovým svazkem, při které by s dalšími vyššími dávkami měla zůstat výška 

struktur konstantní, není možné v tomto případě jistě určit, protože bylo odečítání hodnot 

příslušných výšek zatíženo chybou, kvůli morfologii povrchu. 
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Obrázek 22: Stanovené výšky připravených struktur elektronovou litografií pro různé expoziční dávky. 

Bylo zjištěno, že vzorky Ge20Sb10S40Se30 a Ge20Sb10S70 nebyly vhodné pro litografii 

elektronovým svazkem, neboť na intervalu použitých expozičních dávek od 200 μC·cm-2 do 

5000 μC·cm-2 došlo k úplnému odleptání tenké vrstvy až na naprášenou vrstvu zlata, a to vlivem 

špatné adheze tenké vrstvy k vrstvě se zlatem, anebo tím, že mohlo docházet k podleptávání 

struktur tak, že vrchní část exponované struktury měla vyšší chemickou odolnost vůči leptání 

než část spodní, a při oplachování došlo v roztoku k uvolnění a odplavení struktury. Na základě 

známých parametrů, jako je chemické složení a tloušťka tenké vrstvy, použití 20nm vrstvy zlata 

či urychlovacího napětí 5 kV během expozice, byla provedena simulace trajektorie primárních 

elektronů, v tenké vrstvě Ge20Sb10Se70 v programu Casino verze 2.4.8.1. Výsledek této 

simulace je uveden na obr. 23, přičemž z něj vyplývá, že svazek primárních elektronů při 

expozici, nejintenzivněji penetroval tenkou vrstvu maximálně do hloubky ~ 150 nm a nikoliv 

v celé její tloušťce.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Obrázek 23: Simulace trajektorie primárních elektronů v tenké vrstvě skla Ge20Sb10Se70. Primární elektrony jsou 

označeny modře a zpětně odražené elektrony červeně. 
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V případném dalším výzkumu provádění elektronové litografie na těchto složeních, by 

mohlo být studováno například leptání v leptadle o jiné koncentraci, jiné době leptání a pro 

použité násobky vyšší hodnoty základní dávky při expozici. 

3.2.3 Litografie fokusovaným iontovým svazkem (FIB) 

Pro zápis struktur, s využitím litografie fokusovaným iontovým svazkem, popsaným 

v kapitole 2.9.3, byly stejně jako v případě litografie elektronovým svazkem, vybrány napařené 

tenké vrstvy skel o složení Ge20Sb10Se70; Ge20Sb10S40Se30 a Ge20Sb10S70. Výhodou litografie 

fokusovaným iontovým svazkem oproti litografii elektronovým svazkem je to, že 

k odprašování materiálu a tvorbě struktur dochází přímo, aniž by bylo zapotřebí následného 

odleptání. Nezáleží tedy na fotocitlivosti jednotlivých vzorků, ale na parametrech jako jsou 

tvrdost materiálu a jeho hustota, druh iontů, úhel svazku iontů a jeho energie při odprašování.  

Pro každé složení, byly s využitím mikroskopu atomárních sil, změřeny hloubky třech 

připravených struktur, pro každou hodnotu doby zápisu, a následně byly tyto hodnoty 

průměrovány. Ze znalosti rozměrů struktur a parametrů při zapisování, byly vypočítány 

hodnoty odprašovacího výtěžku, dle vztahu (2.1), které byly rovněž průměrovány. Ukázka 

AFM snímku zapsané oblasti je znázorněna na obr. 24. 

 

Obrázek 24: AFM snímek oblasti struktur, připravených třísekundovým zápisem, litografií fokusovaným 

iontovým svazkem, do tenké vrstvy Ge20Sb10Se70. 

V grafu uvedeném na obr. 25, je možné vidět, že s rostoucí dobou zápisu struktury, rostla 

její hloubka téměř lineárně. U tenké vrstvy Ge20Sb10Se70 je možné v době odprašování 8 s vidět 

zastavení nárůstu hloubky v čase. Je to způsobeno tím, že v tomto čase byla napařená tenká 

vrstva, včetně naprášené 20nm vrstvy zlata, zcela odprášena a začal se odprašovat substrát 

z křemenného skla. S rostoucími hodnotami doby zápisu byl obecně pozorován trend, kdy se 

pro každou jednotlivou dobu zápisu, nejhlouběji zapisovalo do tenké vrstvy o složení 

Ge20Sb10Se70; poté do tenké vrstvy se složením Ge20Sb10S40Se30 a nejmenší hloubka zápisu byla 
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při složení tenké vrstvy Ge20Sb10S70. Lze konstatovat, že s rostoucím obsahem síry klesala 

hloubka, do které bylo možné připravit požadovanou strukturu.  

 

Obrázek 25: Stanovené hloubky struktur připravených litografií fokusovaným iontovým svazkem v závislosti na 

použité době odprašování. 

Na obr. 26 je uveden graf, znázorňující závislost odprašovacího výtěžku na době 

odprašování, jehož hodnoty se v závislosti na obsahu síry v tenké vrstvě skla, pohybovaly 

v intervalu od ~ 1,84 μm3·nC-1 do ~ 1,12 μm3·nC-1. Nejvyššího odprašovacího výtěžku bylo 

dosaženo u složení Ge20Sb10Se70, poté u vzorku Ge20Sb10S40Se30, a naopak nejmenší 

odprašovací výtěžek byl pozorován na vzorku Ge20Sb10S70.  

 

Obrázek 26: Graf závislosti odprašovacího výtěžku na době odprašování tenkých vrstev Ge20Sb10SxSe70-x 

Na základě AFM a SEM snímků s detektory sekundárních elektronů (SE) a zpětně 

odražených elektronů (BSE), lze vysvětlit důvod poklesu odprašovacího výtěžku. U tenké 
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vrstvy o složení Ge20Sb10Se70 byl v době odprašování jednotlivé struktury od 1 s do 3 s patrný 

pokles odprašovacího výtěžku. Ten poté klesal až k hodnotě doby odprašování 6 s. Mikroskopií 

atomárních sil bylo zjištěno, že docházelo ke zpětné redepozici odprášeného materiálu uvnitř 

struktury, během jejího vytváření, jak dokládá AFM snímek uvedený na obr. 27. Na základě 

SEM snímku v režimu zpětně odražených elektronů, při urychlovacím napětí 5 kV, na obr. 28 

(nahoře) lze usuzovat, že v době odprašování 7 s byla tenká vrstva již zcela odprášena 

a docházelo k oprašování naprášené vrstvy zlata, a poté od doby odprašování 8 s byla rovněž 

odprášena i zlatá vrstva a postupně se odprašoval nosný substrát z křemenného skla, který byl 

k odprašování mnohem odolnější než tenká vrstva chalkogenidového skla. 

 

 

 

Obrázek 27: Ukázka redepozice materiálu při FIB zápisu – čelní a boční pohled (vlevo a vpravo). 

 

Obrázek 28: SEM snímky struktur zapsaných litografií fokusovaným iontovým svazkem pro doby zápisu od 

1 s do 10 s, v režimu sekundárních (SE) a zpětně odražených elektronů (BSE), do tenké vrstvy Ge20Sb10Se70 

(nahoře) a Ge20Sb10S40Se30 (dole). 
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Stejně tak i v případě vzorků Ge20Sb10S40Se30 a Ge20Sb10S70 docházelo k postupnému 

poklesu hodnot odprašovacího výtěžku s rostoucí dobou odprašování, vlivem redepozice 

odprášeného materiálu, během samotného průběhu odprašování. Z analýzy SEM snímku 

vzorku Ge20Sb10S40Se30, uvedeném na obr. 28 (dole), lze usuzovat, že v době zápisu 

9 s pravděpodobně došlo k odprášení celé tenké vrstvy a začala se odprašovat vrstva zlata. 

U doby zápisu 10 s se již odprášila i samotná zlatá vrstva a začal se odprašovat substrát. 

Analýza SEM snímku vzorku Ge20Sb10S70, provedeném při urychlovacím napětí 5 kV, 

naznačovala, že nedošlo k odprášení tenké vrstvy až na zlatou vrstvu, natož k samotnému 

substrátu. Tento snímek lze nalézt na obr. 29. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obrázek 29: SEM snímky struktur zapsaných litografií fokusovaným iontovým svazkem pro doby zápisu od 

1 s do 10 s, v režimu sekundárních (SE) a zpětně odražených elektronů (BSE), do tenké vrstvy Ge20Sb10S70, při 

urychlovacím napětí elektronů 5 kV. 

Metoda litografie fokusovaným iontovým svazkem se, na rozdíl od litografie 

elektronovým svazkem, ukázala jako vhodnější ke strukturování tenkých vrstev 

chalkogenidových skel, zkoumaných v rámci této diplomové práce. Volbou doby odprašování 

lze vytvářet struktury v širokém intervalu hloubek. V rámci dalšího výzkumu by mohla být 

studována např. změna použitého urychlovacího napětí svazku či úhlu odprašování, a její vliv 

na hloubku a tvar připravených struktur. Rychlost odprašování a odprašovací výtěžek do jisté 

míry závisí i na chemickém složení tenké vrstvy, kdy konkrétně s rostoucí koncentrací síry, 

klesal odprašovací výtěžek, což zřejmě souvisí s tím, že vazby Ge-S mají vyšší vazebnou 

energii (551 kJ·mol-1) než vazby Ge-Se (490 kJ·mol-1) [98]. Nevýhodou této metody je 

redepozice odprašovaného materiálu, uvnitř vytvářených struktur, během samotného procesu 
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odprašování. Dalším negativem je to, že má tato metoda vysoké pořizovací náklady, je drahá 

provoz a tvorba struktur může být i časově náročná.  

3.2.4 Metoda přímého laserového zápisu 

Před vlastním laserovým zápisem bylo nutné nalézt takové optimální hodnoty dávek, 

aby jejich hloubka nesahala až k substrátu, a zároveň aby byly dostatečně hluboké pro stanovení 

trendu ve změně hloubky zápisu v závislosti na použité dávce. Pro zápisy byly vybrány vzorky 

tenkých vrstev soustavy Ge20Sb10SxSe70-x, kde x = 0; 40; 50; 60; 70.  Postup a podmínky 

laserového zápisu jsou uvedeny v kapitole 2.9.4. Na základě AFM snímků, byl jako stanovená 

hodnota hloubky zápisu, odečítán parametr b, jakožto rozdíl hloubky mezi dnem zapsané 

struktury a okrajem zapsané oblasti, uvedený na obr. 7. Hloubku zápisu nebylo možné vztahovat 

přímo k rovině tenké vrstvy, poněvadž při interakci laserového svazku s materiálem, docházelo 

v okolí zapsané čáry ke kondenzaci a zpětné redepozici odpařeného materiálu, která 

komplikovala AFM měření. Tato skutečnost je dobře patrná na snímku profilu a okolí 

laserového zápisu na obr. 30. Zde prezentované hodnoty hloubek zápisu jsou tak proto 

navzájem ovlivněny dvěma protichůdnými jevy – fotoexpanzí a odpařením materiálu. 

 

Obrázek 30: Ukázka vytvořeného profilu přímým laserovým zápisem do vzorku Ge20Sb10S40Se30. 

Získané závislosti hloubky zápisu na použité expoziční dávce, jsou uvedeny v grafu na 

obr. 31. Na základě vyhodnocení AFM snímků bylo zjištěno, že s rostoucí expoziční dávkou 

rostla hloubka zapsaného profilu, a také že při stejné použité dávce ovlivňovalo hloubku zápisu 

i chemické složení tenké vrstvy skla, kdy s rostoucí koncentrací síry a klesající koncentrací 

selenu, klesala hloubka zápisu struktur. To je v souladu s výsledky v článku [46], který uvádí, 

že se prahová hodnota dávky pro ablaci s rostoucí koncentrací selenu ve struktuře snižuje, což 

souvisí s posuvem absorpčního spektra do oblasti vyšších vlnových délek. Tento článek dále 

zmiňuje, že u skel s vyšším obsahem sulfidů docházelo k větší fotoexpanzi.  
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Obrázek 31: Graf závislosti hloubky laserového zápisu na použité dávce záření pro vybraná složení tenkých 

vrstev. 

Vzorky s vyššími koncentracemi síry ve struktuře, tedy Ge20Sb10S70, Ge20Sb10S60Se10 

a Ge20Sb10S50Se20 vykazovaly mezi sebou podobný trend nárůstu hloubky zápisu s rostoucí 

dávkou zápisu, kdy mezi hodnotami dávek 59 mJ·mm-2 a 73 mJ·mm-2 docházelo k mírnému 

nárůstu hodnot hloubky. Mezi dávkami 73 mJ·mm-2 a 99 mJ·mm-2 došlo k výraznějšímu 

nárůstu hodnoty hloubky zápisu, avšak nárůst v případě dávky 155 mJ·mm-2 nebyl již tak 

výrazný. Vzorek o složení Ge20Sb10S70 se vyznačoval nejnižšími zapsanými hloubkami zápisu, 

které se pohybovaly od ~ 20 nm do ~ 78 nm. U složení Ge20Sb10S60Se10 bylo dosaženo větších 

hloubek zápisu v intervalu mezi ~ 40 nm až ~ 104 nm. Vzorek Ge20Sb10S50Se20 se svým 

průběhem závislosti hloubky zápisu na dávce při zapisování vymykal trendům pozorovaným 

u jiných složení, kdy se hodnoty hloubek zápisu pohybovaly mezi ~ 30 nm až ~ 80 nm. Pro 

ověření zjištěné skutečnosti byl vybrán jiný vzorek o tomto složení, na kterém se znovu provedl 

laserový zápis. Byl ovšem pozorován stejný trend. Tato odchylka v trendech může být 

způsobena tím, že dochází ke dvěma protichůdným jevům, a to fotoexpanzi a odpaření 

materiálu, přičemž oba jsou kompozičně závislé. Vzhledem ke zvolenému způsobu metody 

odečítání hodnot hloubek, který je silně ovlivněn těmito jevy, mohla nastat situace, kdy 

fotoexpanze okraje zápisu byla výrazně nižší než v případě vzorků Ge20Sb10S70 

a Ge20Sb10S60Se10, což by mohlo souviset s rozdílnou fotocitlivostí vzorků a ovlivnilo by to 

výslednou hodnotu hloubky. V případě vzorku Ge20Sb10S40Se30 byly u vyšších dávek, na AFM 

snímku zapsaného profilu, patrné deformace na dně vytvořené struktury, které svým tvarem 

připomínaly bubliny, viz. obr. 32 (nahoře). Ty mohly být pravděpodobně způsobeny vypařením 

neznámé plynné složky, během ohřevu exponovaného místa, způsobeného interakcí laserového 

svazku s materiálem. Tyto deformace nepříznivě ovlivňovaly stanovení hodnot hloubek, proto 
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jsou v grafu patrné značné odchylky v hloubkách v rámci zapsané dávky. Hodnoty zapsaných 

hloubek se pohybovaly v rozmezí od ~ 121 nm a 206 nm. V grafu není uveden vzorek se 

složením Ge20Sb10Se70; a to z důvodu, že deformace dna struktury byly již tak velké 

a neumožňovaly přesné a reprodukovatelné odečítání hodnot, jak dokládá AFM snímek na obr. 

32 (dole). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obrázek 32: Ukázka deformace profilu a odchodu plynů ze struktury vzorku Ge20Sb10Se70 při nižší (nahoře) 

a vyšší (dole) hodnotě dávky. 

Provedením laserového zápisu bylo zjištěno, že je tato metoda strukturování vhodná 

spíše pro vzorky s vysokou koncentrací síry, tedy Ge20Sb10S70, Ge20Sb10S60Se10 

a Ge20Sb10S50Se20, neboť u nich nedocházelo k deformaci dna zapsané struktury, což 

umožňovalo přesnější odečítání hodnot hloubek. Výhodou této metody strukturování, 

v průmyslovém měřítku, by mohla být její rychlost provedení, možnost tvorby struktur 

libovolných tvarů a řízení expozičních dávek. Nevýhodou by byly vysoké pořizovací náklady 

profesionální aparatury. 

3.2.5 Holografický laserový zápis 

Pro přípravu difrakčních mřížek s využitím metody holografického laserového zápisu, 

byly vybrány vzorky tenkých vrstev o složení Ge20Sb10Se70, Ge20Sb10S40Se30, Ge20Sb10S70. 

K holografickému zápisu byl využit 50mW fialový laser, jehož vlnová délka λ byla 405 nm, 

přičemž délky expozice během jednotlivých zápisů činily 5 s, 15 s, 30 s, 60 s, 180 s a 300 s. 
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Následně byly vzorky odleptány roztokem ethylendiaminu v dimethylsulfoxidu o koncentraci 

5 obj. %, po dobu, která odpovídala stanovenému času leptání tenké vrstvy bez úpravy.  

Po odleptání bylo zjištěno, že se u vzorků se složením Ge20Sb10Se70 a Ge20Sb10S40Se30 

povedlo provést holografické zápisy pouze po dobu expozice 30 s, 60 s, 180 s a 300 s. 

V případě složení Ge20Sb10S70 došlo k provedení holografických zápisů po doby expozice 60 s, 

180 s a 300 s. Tyto rozdíly mezi různými složeními tenkých vrstev, mohou být vysvětleny tím, 

že vzorky Ge20Sb10Se70 a Ge20Sb10S40Se30 měly vyšší fotocitlivost než vzorek Ge20Sb10S70. 

Zároveň lze usuzovat, že dávky záření, které vzorky absorbovaly během kratších dob expozice, 

při kterých nedošlo po odleptání k vytvoření zapsané oblasti, nebyly dostatečné na to, aby 

vyvolaly výraznější změnu chemické odolnosti exponovaných míst vůči leptání. 

Všechny vzorky, u nichž došlo po odleptání k vytvoření zapsané oblasti, byly snímány 

pomocí mikroskopie atomárních sil, a to na obou okrajích a uprostřed vytvořené elipsovité 

(šedé) oblasti, jejíž tvar je možné zhlédnout na obr. 33 (snímáno optickým mikroskopem 

v reflexním režimu). Při AFM měření však u žádného z takto připravených vzorků, nedošlo 

v těchto oblastech k pozorování difrakční mřížky.  

 

 

 

 

Obrázek 33: Fotografický snímek exponovaného místa vzorku Ge20Sb10S70 po dobu 180 s a po odleptání. 

Tuto skutečnost lze pravděpodobně vysvětlit tím, že během expozice, která probíhala 

vzhledem ke konstrukčním možnostem aparatury na vzduchu, došlo v exponovaných místech 

k fotoindukované oxidaci povrchu [99]. Lze předpokládat, že se vzniklá oxidová vrstva, během 

leptání leptala pomaleji než neexponovaná tenká vrstva, a proto byl povrch vytvořené oblasti 

po provedení leptání stále pokryt vrstvou oxidu. Zdali došlo na povrchu exponované oblasti 

k vytvoření vrstvy GeO2, by mohla v rámci dalšího studia potvrdit či vyvrátit, měření s využitím 

rentgenové fotoelektronové spektroskopie. 

K ověření předpokladu, že se vrstva oxidů leptá pomaleji než vrstva neoxidovaná, byl 

proveden následující experiment. Od obou krajních složení Ge20Sb10Se70 a Ge20Sb10S70 byly 

odebrány vzorky tenké vrstvy bez úpravy, a taky vzorky, které se nechaly po dobu jedné hodiny 

exponovat pod halogenovou lampou o výkonu 120 mW·cm-2, v otevřené cele na vzduchu. Na 
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těchto vzorcích byla provedena měření kinetiky leptání, podle způsobu popsaném v kapitole 

2.7 a stanovily se hodnoty relativního úbytku tloušťky v závislosti na době leptání, které jsou 

uvedeny v grafu na obr. 34. Z toho vyplývá, že se u oxidovaného vzorku vzniklého expozicí 

tenké vrstvy (EXP), v době leptání odpovídající úplnému odleptání tenké vrstvy bez úpravy 

(TV), stále leptala oxidová vrstva, která je v grafu patrná u exponovaných vzorků na úseku 

~ 0 – 720 s. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obrázek 34: Stanovené relativní úbytky tloušťky tenké vrstvy v závislosti na době leptání oxidovaných (EXP) 

a neoxidovaných vzorků (TV). 

Metoda laserového holografického zápisu se, za daných podmínek, neukázala jako 

vhodná metoda použitelná k strukturování tenkých vrstev chalkogenidových skel zkoumaného 

systému Ge20Sb10SxSe70-x. V rámci budoucích výzkumů by mohlo být studováno provedení 

holografického zápisu v prostředí vakua či v atmosféře inertního plynu. 
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ZÁVĚR 

Tato předkládaná diplomová práce se zabývala přípravou amorfních tenkých vrstev 

chalkogenidových skel systému Ge20Sb10SxSe70-x, kde x = 0; 10; 20; 30; 40; 50; 60 a 70; pomocí 

metody vakuového napařování, o tloušťce ~ 500 nm. Byly studovány fyzikálně-chemické 

vlastnosti připravených tenkých vrstev a jejich strukturální změny, vyvolané vlivem temperace, 

a expozice polychromatickým zářením halogenové lampy. Rovněž byly na vzorcích vybraných 

složení, studovány možnosti strukturování, s využitím metody vtlačování za horka, litografie 

elektronovým svazkem, litografie fokusovaným iontovým svazkem, přímého laserového zápisu 

a laserového holografického zápisu. 

Pomocí EDS analýzy bylo u vzorků vakuově napařených tenkých vrstev zjištěno, že se 

jejich skutečná chemická složení lišila od požadovaného teoretického složení v řádu několika 

desetin až jednotek procent.  

Provedením Ramanovy spektroskopie na vzorcích vakuově napařených tenkých vrstev 

skel systému Ge20Sb10SxSe70-x bylo zjištěno, že ve vzorcích s vysokou koncentrací síry ve 

struktuře (x ≥ 60), byla síra převážně vázaná ve formě rohově vázaných tetraedrů GeS4/2. Část 

atomů síry se však vázala i v kruzích S8, pyramidách SbS3/2 a hranově vázaných jednotkách 

GeS4/2. S poklesem obsahu síry a nárůstem obsahu selenu se měnil typ hlavních strukturních 

jednotek, které u vzorků s x ≤ 20 byly rohově a hranově vázané tetraedry GeSe4/2. U všech 

vzorků obsahujících selen (x ≤ 60), byly ve struktuře přítomny řetězce selenu. Struktura 

vakuově napařených tenkých vrstev se napařením výrazně měnila v případě vzorků s vyšším 

obsahem síry x ≥ 40; kdy docházelo k výrazným změnám ve vazebném uspořádání síry. 

Struktura exponovaných tenkých vrstev se znatelně měnila pouze u vzorků s vyšší koncentrací 

síry x ≥ 50; zatímco struktura u vzorků s nižším obsahem síry zůstala téměř nezměněna. Při 

měření Ramanových spekter temperovaných vzorků se vyskytovala silná luminiscence, kvůli 

které nebylo možné spektra vyhodnotit.  

Optická měření ukázala, že substituce selenu sírou snižuje index lomu a zvyšuje 

optickou šířku pásu zakázaných energií. Temperace a expozice téměř neovlivnily změnu 

optických parametrů, což je v případě exponovaných vzorků v souladu se zjištěnými výsledky 

studia struktury. Připravené tenké vrstvy nebyly zcela opticky kvalitní, což se negativně 

promítlo do správnosti absolutních hodnot stanovovaných optických parametrů tenkých vrstev. 

V rámci dalšího výzkumu bude proto nutné provést jejich měření s využitím optické 
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elipsometrie, která z časových důvodů a rozsahu diplomové práce nebyla provedena, a taky 

studovat možnosti optimalizace optické kvality tenkých vrstev během depozice. 

Studium kinetiky leptání ukázalo, že se v roztoku ethylendiaminu v dimethylsulfoxidu 

o koncentraci 5 obj. %, nejrychleji leptaly vzorky tenkých vrstev bez úpravy a nejpomaleji 

temperované tenké vrstvy. Na základě stanovení selektivit leptání bylo zjištěno, že vzorek 

o složení Ge20Sb10S40Se30 byl nejvíce fotocitlivý. 

K přípravě difrakčních mřížek, metodou vtlačování za horka, byly vybrány vzorky 

Ge20Sb10Se70 a Ge20Sb10S70. U vzorků Ge20Sb10Se70 bylo možné dosáhnout při stejné teplotě 

větší hloubky struktury než v případě vzorku Ge20Sb10S70. Za daných experimentálních 

podmínek se u vzorků Ge20Sb10Se70 podařilo dosáhnout výrazně hlubších mřížek. U vzorků 

Ge20Sb10S70 byla hloubka mřížek menší, protože nedošlo k překročení optimální teploty pro 

vtlačování za horka, kvůli zamezení tepelné degradace materiálu použité raznice. 

Metoda litografie elektronovým svazkem, provedená na vzorcích tenkých vrstev 

soustavy Ge20Sb10SxSe70-x, kde x = 0; 40; 70 se ukázala jako nevhodná ke strukturování 

studovaných tenkých vrstev, zejména kvůli jejich nízké fotocitlivosti a podleptávání struktur 

při leptání. Naopak metoda litografie fokusovaným iontovým svazkem se ukázala jako 

vhodnější ke strukturování. Zjistilo se, že hloubka zápisu klesala s rostoucím obsahem síry, 

a taky že s rostoucí dobou odprašování docházelo ke zpětné redepozici materiálu, uvnitř 

zapisované oblasti, čímž klesal odprašovací výtěžek. 

Při přímém laserovém zápisu do tenkých vrstev soustavy Ge20Sb10SxSe70-x, kde x = 0; 

40; 50; 60; 70 docházelo ke kondenzaci a redepozici odpařeného materiálu v okolí zapsané 

struktury, která komplikovala odečítání hloubek struktur. Hloubka zápisu rostla s vyšší 

expoziční dávkou a klesala s rostoucím obsahem síry. U vzorků Ge20Sb10S40Se30 a Ge20Sb10Se70 

se na dně struktur vyskytovaly deformace, pravděpodobně způsobené odchodem neznámé 

plynné sloučeniny nebo vřením materiálu. Nejkvalitnějších zápisů dna zapsané struktury, bez 

přítomných defektů, bylo dosaženo u vzorků s vyšším obsahem síry. 

Po provedení laserového holografického zápisu do tenkých vrstev chalkogenidových 

skel soustavy Ge20Sb10SxSe70-x, kde x = 0; 40; 70; a následným odleptáním se zjistilo, že se 

v ploše exponované a následně odleptané oblasti nepovedlo připravit difrakční mřížky, a to 

kvůli možné fotooxidaci povrchu při expozici. Tato metoda se za daných podmínek ukázala 

jako nevhodná ke strukturování tenkých vrstev v prostředí vzduchu.  
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