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ANOTACE

Tato diplomova prace se zabyva studiem optickych, strukturnich a fyzikalné-
chemickych vlastnosti, vakuové naparenych tenkych vrstev chalkogenidovych skel, systému
Ge20Sbi1oSxSerx, kde x = 0; 10; 20; 30; 40; 50; 60 a 70. Byly studovany vlivy temperace
a expozice polychromatickym zafenim na jejich vlastnosti. Dale byly zkoumany moZznosti
strukturovani téchto tenkych vrstev, s vyuzitim metody vtlacovani za horka, litografie
elektronovym svazkem, litografie fokusovanym iontovym svazkem, pfimym laserovym

zapisem a laserovym holografickym zéapisem.
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TITLE
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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 Ge20Sb10SxSe7o-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
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UvVOD

Jako tenké vrstvy jsou oznacovany vrstvy, které dosahuji tloustky v rozmezi od desetin
nanometrt (~ 10" m) az do nékolika jednotek mikrometrii (~ 10"° m) [1]. A¢koliv jsou metody
ptipravy tenkych vrstev znamy jiz dlouho, k vyraznéjSimu rozvoji jejich aplikaci doslo teprve
az v n¢kolika minulych desetiletich, coz souviselo zejména s rozvojem vypocetni techniky
a kosmonautiky. Ve druhé poloving 20. stoleti, dochazelo k nartstu zdjmu o studium vlastnosti
tenkych vrstev, pfedevSim pro potfeby miniaturizace elektronickych soucastek. Unikatni
vlastnosti tenkych vrstev, jez jsou dany kombinaci jejich chemického slozeni, tloustky,
struktury a geometrie, vedly k postupnym aplikacim i v jinych odvétvich primyslu. Na zakladé
tenkovrstvych aplikaci je mozné, v polovodi€ovém primyslu, vytvéret struktury integrovanych
obvodi, tranzistort, solarnich ¢lankd, svétlo emitujicich diod (LED), displejti nebo paméti pro
uchovavani dat [2]. Dale nachazeji tenké vrstvy uplatnéni jako povlaky biokompatibilnich
implantatd v biomedicing, supravodivé spinace v kryotechnice, antireflexni povlaky
a interferencni filtry v optice, katalyzatory a senzory v chemii, fotodetektory a optické paméti
v optoelektronice nebo jako samodistici vrstvy a tvrdé povlaky feznych nastroji ve

strojirenstvi [1]. Ve formé tenkych vrstev l1ze pripravit i chalkogenidova skla.

Chalkogenidové skla, spolecné se skly na bazi halogenidli nebo kovovymi skly, spadaji
do Siroké kategorie tzv. neoxidovych skel, protoze ve své struktufe neobsahuji kyslik. Jsou
odvozena od vybranych prvkii, oznacovanych jako chalkogeny, nachazejicich se v 16. skupiné
periodické tabulky prvkd, a to od siry, selenu a telluru, které jsou samy o sob¢ (vyjma telluru)
sklotvorné. Do této skupiny prvki patii jesté kyslik, polonium a livermorium. Samotny kyslik
vSak jako chemické individuum sklotvorny neni a Po s Lv jsou velmi vzacné, toxické
aradioaktivni prvky, a proto nebyly pfipraveny ve skelné¢ formé& [3]. Vyhodou
chalkogenidovych skel jsou jejich moznosti kombinovatelnosti s jinymi prvky, jako jsou Ge,
In, Si, Ga, As, Sb, Bi, Sn, Ag a dalsi, coz vytvati Siroké variace pfipravy a rtiznorodé vlastnosti
téchto materiali. Prednostmi chalkogenidovych skel jsou zejména jejich vysoka optickd
propustnost v infracervené oblasti elektromagnetického spektra, ktera souvisi s nizkymi
energiemi fonont, a vysoké hodnoty indexu lomu, v porovnani s oxidovymi skly. Rovnéz se
tyto skla vyznacuji vysokymi hodnotami nelinedrniho indexu lomu. Chalkogenidova skla
spadaji mezi polovodice, mohou byt fotocitlivé a 1ze je vhodné dopovat. Tyto unikatni vlastnosti

je predurcuji k aplikacim v infraervené optice a optoelektronice [4].
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Predmétem predkladané diplomové prace byla ptiprava a studium vakuové napafenych
tenkych amorfnich vrstev chalkogenidovych skel systému Ge2oSbioSxSe7o-x, kde x = 0; 10; 20;
30; 40; 50; 60 a 70; s tloustkou ~ 500 nm. Z takto piipravenych tenkych vrstev se odebraly
vzorky, které byly exponovany halogenovou lampou po dobu jedné hodiny. Déle byly odebrany
vzorky, u kterych byla, na temperovacim stolku, provedena temperace na 200 °C, ktera trvala
jednu hodinu. Na téchto vzorcich vakuové napafenych tenkych vrstev bez upravy,
exponovanych a temperovanych vzorkti, byla pomoci UV-VIS-NIR spektrometru zmétena
transmisni spektra, ze kterych byly vyhodnoceny tloustky téchto vrstev, hodnoty indexu lomu
n pii vlnové délce 1550 nm a hodnoty optické Sifky pasu zakazanych energii E.%. Struktura
téchto tfech typt tenkych vrstev byla, véetné ptislusnych vychozich objemovych vzorkd,
studovana pomoci Ramanovy spektroskopie. Tyto tii druhy riizn€ upravenych tenkych vrstev
byly podrobeny studiu kinetiky leptani, a to v roztoku ethylendiaminu v dimethylsulfoxidu
o koncentraci 5 obj. %. Chemické slozeni vakuové napatfenych tenkych vrstev bez tpravy
a prislusnych vychozich objemovych skel, bylo zkoumano s vyuzitim energiové disperzni

rentgenové spektroskopie.

Dalsi podstatnou ¢asti této diplomové prace bylo studium metod k mikro a nano
strukturovani pfipravenych tenkych vrstev. Vzhledem k Casové naroCnosti téchto metod
a nasledného meéfeni rozméri, pomoci mikroskopie atomarnich sil, byly, aZ na vyjimky,
vybirdny pouze néktera sloZeni z pfipravené kompozi¢ni fady. K piipravé difrakénich miizek
byly vyuzity metody vtlatovani za horka (Hot Embossing) a holografického zépisu laserovym
svazkem snaslednym selektivnim leptanim. Dale byly studovany metody ptipravy
mikrostruktur pomoci litografie elektronovym svazkem a litografie fokusovanym iontovym
svazkem. Rovnéz bylo studovano strukturovani povrchu tenkych vrstev s vyuZitim pfimého

laserového zapisu.
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1 TEORETICKA CAST
1.1 Struktura pevnych latek

Pevné latky je mozno rozdélit podle jejich atomarniho uspofadani na latky krystalické,
s periodicky uspotfadanou strukturou nebo na latky amorfni, které nemaji periodicky
uspotradanou atomarni strukturu [5]. Rozdil mezi krystalickou a amorfni strukturou je uveden

na obr. 1.

Krystalicka struktura Amorfni struktura

Obrazek 1: Znazornéni rozdilu mezi krystalickou a amorfni pevnou latkou. Vytvoteno podle: [6].

1.1.1 Krystalické latky

Pro krystalické latky je typické, Ze na atomarni urovni obsahuji periodické uspotfadani
atomu do elementarnich bunék, které se v ramci celého krystalu pravidelné opakuji. Tyto latky
tedy obsahuji pravidelné uspofddani atomi na dlouhou a kratkou vzdalenost. Na rozdil od
amorfnich latek maji pevné dany bod tani. Krystalické latky vykazuji smérovou anizotropii

fyzikalnich vlastnosti. [5]

1.1.2 Amorfni pevné latky

Amorfni latky se vyznacuji absenci vnitiniho, pravidelné se opakujiciho usporadani
atoml ve struktufe. Na rozdil od krystalickych latek, obsahuji uspofddani atoml pouze na
kratkou vzdalenost a maji izotropni vlastnosti fyzikéalnich veli¢in. Teploty skelné transformace

téchto latek nejsou pevné dané a pohybuji se v ur¢itém rozmezi teplot. [5]

Pod pojem amorfni pevna latka spada Siroka skupina nekrystalickych pevnych latek,
které je mozné pfipravit z pevného, kapalného anebo plynného skupenstvi. Pfikladem mohou
byt skla, vysuSené gely, zamorfizované pevné latky nebo tenké amorfni vrstvy a prasky. Do

jisté miry mezi amorfni latky spadaji i nékteré organické polymery [7].

Metodami ochlazovani taveniny lze s vyuzitim vhodné rychlosti chlazeni pfipravovat
amorfni skla oxidl, halogenidi, chalkogenidi a rovnéz i kovi. Mezi dal$i mozné metody

pfipravy amorfnich latek patii tzv. zamorfizovani pevnych latek, které vyuziva pisobeni
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vngjsich Cinitell, naptiklad expozici pevné latky svazkem iontll, gama zafenim nebo pisobenim
neutrond. Amorfni latky lze dale piipravit pisobenim tlaku, mletim anebo drcenim. Taktéz 1ze
amorfni latky pfipravovat dehydrataci latek nebo vytvofenim pasivacnich vrstev oxidli na
povrchu pevnych latek (SiO2 na Si, AI>O3 na Al). Tenké amorfni vrstvy se daji pfipravovat napf.

metodami chemické depozice z par, vakuovym naparovanim nebo naprasovanim. [7]

1.2 Skla
1.2.1 Zakladni charakteristika skel

Pod pojmem skla lze oznaovat amorfni anorganické ¢i organické pevné latky, ve stavu
termodynamické nerovnovahy, které vznikly procesem rychlého ochlazovani taveniny, aniz by
doslo vlivem krystalizace ke vzniku krystald. Skla vykazuji periodické atomové uspofadani
pouze na kratkou vzdalenost, tedy v okoli nejbliz§ich vazebnych partnerd [8]. Z hlediska
aplikaci se nejcasté&ji pripravuji objemova skla na bazi oxidu, a to metodou utavenim sklarského
kmene (zhomogenizovana smés vychozich surovin se stiepy, Cefivy a tavivy) [9]. Pro specidlni
aplikace je mozné skla pfipravovat metodou kondenzace par na substratu, slinovanim geli nebo

expozici krystalickych latek neutrony [8].

Skla je mozné ptipravovat z mnoha druhii anorganickych latek, jako jsou sklotvorné
prvky (selen, sira), oxidy (SiO2, B203, P20Os, As>03, GeO»), boritany (Nax2B4O7), kiemicitany
(NazSi20s), dale ze sulfidd, selenidd, telluridd nebo halogenidi (ZnCl,, BeF», AlF3) [8].
K ptipravé organického skla je mozné pouZit naptiklad polymethylmethakrylat [9].

Aby bylo moZzné ptipravit objemové sklo metodou ochlazovanim taveniny, je nezbytné
udrzovat dostate€né vysokou rychlost chlazeni taveniny, aby nedoSlo pfi teploté tani ke
krystalizaci, vlivem nahromadéni kritické koncentrace zarode¢nych nuklei. Tim je dosazeno
metastabilniho stavu tzv. ptechlazené kapaliny, ve kterém nedochdzi ke krystalizaci. Postupnym
ochlazovanim dochazi ke sniZovani objemu taveniny a nardstu viskozity. Jakmile dosidhne
dynamicka viskozita fadové hodnot 10'2 Pa-s, nastavd skelny piechod, coz je fazovy
piechod z kapalného skupenstvi do skupenstvi pevného. Tento transformacni ptechod je
charakterizovén teplotou skelné transformace Ty, respektive intervalem teplot oblasti skelné
transformace, jak ukazuje obr. 2. Hodnota 7, vSak neni materidlovou konstantou, jelikoz je
zavisla na rychlosti ochlazovani taveniny. Z kinetického pohledu je moZzné pfipravit skelny
materidl z libovolné taveniny, pokud je dosazeno dostatecné vysoké rychlosti chlazeni. Aby
doslo k ptipraveni skla z vody, musela by byt rychlost ochlazovani extrémné vysoka, fadové

10'2 K-s™!, coz je v soucasné dobé technicky neuskute¢nitelné [9; 10]. V praxi vsak lze pii
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vyuziti specialnich metod piipravy dosdhnout maximalnich chladicich rychlosti v tadech
107 K-s™.[10]

objem [m?]
B _J

| | |
| | |
T,
T T C—
teplota [K]

Obrazek 2: Znazornéni zmény objemu pfi ochlazovani taveniny pro skla a krystalické latky. Vytvoteno podle: [8].

1.3 Chalkogenidova skla

Chalkogenidova skla spadaji do Siroké skupiny skel, oznacovanych jako skla neoxidova,
jelikoz ve své struktufe neobsahuji atomy kysliku a jsou odvozeny od prvki siry, selenu nebo
telluru, resp. od jejich sloucenin. Tato skupina skel je studovana jiz od 50. let 20. stoleti, kdy
k vyraznému zajmu o studium téchto materiali, ptispélo objeveni spinaciho a pamétového jevu
u nékterych polovodicovych skel. Chalkogenidova skla je mozné rozde€lit do neckolika

podskupin podle toho, z kolika vychozich prvki se skladaji [11].

Mezi prvky, které se nejcastéji spolecné s atomy chalkogenli pouZzivaji k syntéze
chalkogenidovych skel, patii napt. Ge, As, Si, P, Sb, Bi, Tl, Cd, Pb [11]. Jako jednoslozkova
skla jsou oznacovana takova skla, ktera sestavaji pouze z jednoho druhu atomi. V objemovém
skelném stavu Ize metodou ochlazenim taveniny, pfipravit pouze siru a selen. Tellurové sklo
nelze pfipravit touto metodou, avSak k ptiprave jeho tenkych vrstev, je mozné vyuzit vakuového
naparovani ¢i naprasovani. Metodou ochlazovani taveniny lze dale pifipravovat takova skla,
ktera obsahuji kombinaci atomu chalkogenu s jinymi prvky, v ur¢itém pomeéru koncentraci,
ktery je dan tzv. intervalem sklotvornosti. Proto se jeSté¢ chalkogenidova skla déli na
dvouslozkova (As-S, As-Se, S-Se, S-Te aj.), tfislozkova (Se-Te-Ge, Se-As-Ge, Se-S-Ge aj.),
Ctytslozkova (Ge-Sb-S-Se, Ge-Te-Sb-S aj.) a viceslozkova (Ge-Sb-S-Se-Te) [12; 13].
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1.4 Techniky pripravy objemovych chalkogenidovych skel

Pti ptipravé objemovych chalkogenidovych skel se nejCastéji vyuzivd metoda piimé
syntézy z prvki, kdy jsou vychozi prvky navazovany do ampuli z kfemenného skla. Vnitiek
téchto ampuli byva vyplachnuty kyselinou dusi¢nou nebo kyselinou fluorovodikovou, aby
doSlo k eliminaci necistot, zejména adsorbovanych oxidi a hydroxidd, které by mohly
zpusobovat optické ztraty v piipraveném chalkogenidovém skle. Nasledné jsou ampule vymyty
deionizovanou vodou, vysuSeny a vyzihany. Ampule s navazkou je evakuovana na tlak mensi
nez 107 Pa, zatavena a umisténa do elektrické odporové pece. Teplota pfi syntéze je vys$si nez
prislusna teplota tani nejvyse tajiciho prvku a je zvySovana pomalu. Pec se v horizontadlnim
sméru obvykle kyve ze strany na stranu, aby dochdzelo k homogenizaci taveniny. Po uplynuti
pozadované doby taveni je ampule rychle umisténa do vody a ochlazena. V nékterych ptipadech
lze ampuli ponofit i do kapalného dusiku, avSak vlivem Leidenfrostova jevu, se tato metoda

v praxi prili§ nevyuziva. [14]

1.5 Vybrané techniky pripravy tenkych vrstev chalkogenidovych skel

K piipravé tenkych vrstev chalkogenidovych skel lze obecné vyuzit nékolik metod
ptipravy, kdy mezi nejpouzivanéjsi patii metoda vakuového napatovani ¢i naprasovani, a taky
metoda rota¢niho nanaSeni, zvand spin coating. Jako nosné substraty se nejcastéji pouzivaji
kfemenna skla a je nutné, aby byly pfed depozici tenké vrstvy dikladné vycistény pomoci
kombinace mechanickych a fyzikalné-chemickych metod. K depozici 1ze jako substrat pouzit
1 kfemik ¢i safir. Struktura tenkych vrstev se obecné li§i od struktury objemovych
chalkogenidovych skel. Navic, struktura Cerstvé napafené tenké vrstvy se miiZze v prib¢hu casu
ménit, vlivem relaxace struktury. Aby se tyto zmény urychlily, je mozné po napafeni tenké

vrstvy provést jejich temperovani. [10]

1.5.1 Vakuové naparovani

Technika vakuového napatfovani je relativné jednoduse proveditelna metoda, slouzici
k ptipravé tenkych vrstev chalkogenidovych skel, kdy samotné napatovani probiha za tlaku
v fadech okolo 10 Pa. Principem je prevedeni vzorku objemového skla do par, a jejich
naslednd kondenzace na rotujicim substratu, ktery je od lodicky s materidlem umistén ve
vzdalenosti n¢kolika desitek centimetri. Schéma aparatury je zndzornéno na obr. 3. K ohifevu
je vyuzivano Joulovo teplo, které vznika priichodem elektrického proudu skrze lodicku,
vyrobenou z vysokotavitelného kovu (Mo, W). Misto tohoto zpiisobu ohfevu lze alternativné
vyuzit ohfev materidlu plsobenim piimého elektronového svazku nebo pulzni laserovou

depozici. Pro zajisténi stejné tloustky tenkych vrstev na vSech substratech, je vhodné pouzit
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drzéak vzorki s planetovym uspotfadanim [15]. Metoda je vhodna zejména pro ptipravu tenkych
vrstev, majicich jednoduché slozeni, jako je napf. napatfovani Cistého selenu. Napatovani
sloucenin, sestavajicich znékolika slozek, mize vlivem rozdilnych hodnot tekavosti
jednotlivych prvkil, predstavovat problémy pii napafovani, kdy se jedna slozka muze zacit
naparovat piednostnéji a dochéazet tak k nehomogenitam ve slozeni tenké vrstvy, coz negativné

ovlivni optické vlastnosti vrstvy [10].

— Fixture central rotating ]
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Obrazek 3: Schéma aparatury vakuového napatrovani s planetovymi drzaky substratd. Pfevzato a upraveno z: [16].

Legenda: 1. — htidel otadCeni, 2. — méteni tloustky, 3. — substrat, 4. — rotujici planetové
drzéky substratii, 5. — temperace komory, 6. — zdvérka, 7. — okénko, 8. — depozi¢ni komora,
9. —lodicka s materidlem, 10. — elektrody, 11. — evakuace/zavzduS$néni komory, 12. — pfivod

plynu.

1.5.2 Vakuové napraSovani

Metoda vakuového naprasovani je dalsi pouzivana technika tvorby tenkych vrstev, ktera
umoziuje tvorbu tenkych vrstev vysoké kvality, definované tlouStky a s vyssi adhezivitou
k substratu nez u tenkych vrstev pfipravenych vakuovym napafovanim. Pfi této metod¢ je
vyuzivano zejména argonové plazma, které zptisobuje bombardovani ter¢iku (z materidlu, ktery
se mad deponovat) vysokoenergetickymi ionty argonu, coZ ma za nasledek odpraSovani
materidlu ve formé jednotlivych ionizovanych atomii a atomovych klastr, které¢ jsou
v gradientu elektrického pole, mezi ter¢ikem a substratem, urychlovany a dopadaji na
substrat [15]. Dal$imi modifikacemi jsou radiofrekvenéni naprasovani, magnetronové
naprasovani, poptipad¢ reaktivni napraSovani, které umoziuje béhem riistu tenké vrstvy fizené
vytvaret oxidy ¢i nitridy. Metodou vakuového naprasovani byly piipravovany filmy Ge>SboTes

pro aplikaci v DVD [10].
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1.5.3 Metoda rota¢niho nanaseni spin coating

Tato metoda je oproti obéma vySe zminénym metodam mnohem jednodussi, rychlejsi
a levngjsi na provoz. Objemové chalkogenidové sklo je rozpusténo ve vhodném organickém
rozpoustédle a nasledné je pomoci mikropipety nanaSeno doprostied roztocen¢ho substratu,
o definovaném poctu otacek za minutu. Po naneseni na substrat probihd temperovani vrstvy,
aby doslo k odpareni pouzitého rozpoustédla. Findlni tloustka tenké vrstvy je zavisla na
viskozité roztoku, rychlosti odpafovani rozpoustédla, povrchovém napéti, rychlosti otaceni
substratu a na mnozstvi objemu nandsené kapaliny. Nevyhodou této metody je zabudovavani
nezédoucich organickych pfimési do skelné struktury. Rotacni nanaseni se obecné hojné
vyuziva v polovodi¢ovém primyslu, ve vyrob¢ ¢ipli a integrovanych obvodu, k nanaseni
organickych fotorezisti na kifemikové substraty, pfed technologickou operaci zvanou

fotolitografie [17].

1.6 Zakladni optické parametry
Elektromagnetické zafeni se sklada z elektrické a magnetické slozky, které jsou vici
sobé kolmé. Byva charakterizovano zejména frekvenci, vinovou délkou a amplitudou. Obecné

plati, Ze s rostouci frekvenci roste energie zafeni, a zaroven klesa jeho vinova délka [18].

< Rostouci frekvence (f)
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Obrizek 4: Elektromagnetické spektrum, pfevzato z: [18].

Pti interakci elektromagnetického zafeni s pevnou latkou, o pocatecni intenzité€ Iy, miize
nastat nékolik moznych jevii. Cast elektromagnetického zafeni se muiZe v pevné latce
absorbovat, projit skrze ni, odrazit se nebo rozptylit. Musi vSak platit, Ze se soucet jednotlivych
intenzit absorbovaného, proslého, odrazeného nebo rozptyleného zateni, musi rovnat pocatecni

intenzité zafeni dopadajiciho svazku, coz se da shrnout rovnici:
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A+T+R+S =1, (1.1)

kde 4 je intenzita absorbovaného zéafeni, T je intenzita proslého zafeni, R je intenzita
odrazeného zéfeni a S intenzita rozptyleného zafeni. Absorpci elektromagnetického zéfeni
materidlem je mozné kvantifikovat pomoci tzv. absorpcniho koeficientu a. Na zaklad¢ jeho

znalosti lze vypocitat itlum intenzity zareni po prichodu materialem o tloustce /:

[ =1, e %! (1.2)

Mezi absorbanci 4 a absorpnim koeficientem plati vztah:

A= a-l
" In(10)

(1.3)

Pti popisu optickych vlastnosti materidlli se vyuziva veli¢ina zvanad komplexni index

lomu 7:

n=n+ik (1.4)
kde n je index lomu, i je imaginarni jednotka a k extink¢éni koeficient, ptficemz n a k jsou
funkci vlnové délky zafeni. Vztah mezi absorpénim koeficientem a extinkénim koeficientem

popisuje rovnice:

4-m-k
_ 1.5
a= ) (1.5)

kde 7 je Ludolfovo ¢islo a 4 vlnova délka zéateni. Z tohoto vztahu vyplyva, ze absorp¢ni
koeficient je pfimo imérny extinkénimu koeficientu a nepfimo umérny vlnové délce [19].
Absolutni index lomu 7 je moZné popsat rovnici:

n=- (1.6)

kde ¢ je rychlost svétla ve vakuu a v rychlost svétla v daném optickém prostiedi [20].

Index lomu 7 pro dvé opticka prostiedi, je mozno vyjadfit vztahy:

sin(a) v, ny

sin() v, ny

kde a oznacuje uhel dopadu zateni, § uhel lomu zateni, v; a v2 jsou rychlosti Sifeni zaieni

(1.7)

v prislusnych optickych prostiedich, n; a n2 jsou indexy lomu v danych optickych prostredich
[20; 21]. Pro modelovani spektralni zavislosti indexu lomu je moZzné vyuzit Wemple-

DiDomenicovu rovnici. Tato rovnice ma tvar:

E; - E
2 1 —
n EZ — (h-v)? (1.8)
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kde n oznacuje index lomu, E4 znaci disperzni energii, £yje energie linedrniho oscilatoru

a soucin Planckovy konstanty / a frekvence pouzitého zafeni v predstavuje energii zareni [22].

Vynesenou zavislost dekadického logaritmu absorpéniho koeficientu o na energii
fotonu, uvedeném na obr. 5, je mozné rozd¢lit na tii oblasti. Prvni oblast oznacend pismenem
A, se v literatufe oznacuje jako slaby absorpéni chvost, a je spojend s absorpci fotonli na
lokalizovanych stavech, které vznikaji v disledku pfitomnosti necistot, defektti ¢i nehomogenit
v materialu. Oblast B byva oznaCovana jako exponencialni cast kratkovinné absorpcni hrany,
nebo téz jako Urbachova hrana, pfic¢emz se zde hodnoty absorpéniho koeficientu rozprostiraji
ptes Ctyfi fady. Vyznamné souvisi se strukturdlni neuspoiadanosti amorfnich materialti. Oblast
C je oblasti mezipasové absorpce, ve které jsou hodnoty absorpéniho koeficientu > 10* cm,

a je spojovana s mezipasovymi ptechody elektront [23; 15].
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Obrazek 5: Zavislost dekadického logaritmu absorpéniho koeficientu a na energii fotonu. Prevzato z: [23]

1.7 Vlastnosti chalkogenidovych skel
1.7.1 Optické vlastnosti

Lidské oko je schopné vnimat pouze malou ¢ast elektromagnetického spektra, od fialové
az po Cervenou barvu svétla, jejichz vinové délky lezi ptiblizné€ v intervalu od 400 — 780 nm.
V této oblasti jsou opticky propustnd bézné¢ pouzivana tradicni skla, zaloZzend na oxidu
kfemicitém. [3]

Vyznamnou vyhodou chalkogenidovych skel je to, Ze jsou propustna i v infraervené
oblasti elektromagnetického zafeni, coZz je pfedurcuje k zajimavym technickym aplikacim.
Infracervenou oblast elektromagnetického spektra je mozno rozdélit, na zéklad¢ ptislusné

vlnové délky zateni 4, do nckolika oblasti. A to na blizkou infracervenou oblast, tzv. NIR,
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s vinovymi délkami od 0,8 —2,5 um, stfedni infracervenou oblast, tzv. MIR, s vlnovymi
délkami v intervalu 2,5 — 25 um, a nakonec na vzdalenou infracervenou oblast, znatenou FAR,

ohranic¢enou vinovymi délkami zafeni od 25 — 250 um. [3; 24]

Oblast optické propustnosti (transmitance 7) chalkogenidovych skel tizce souvisi
s mechanismy intrinsické a extrinsické absorpce zafeni, pfiCemz je propustnost v oblasti
kratkych vlnovych délek charakterizovana kratkovinnou absorp¢ni hranou (KAH) a v oblasti
dlouhych vinovych délek tzv. dlouhovinnou absorpcni hranou (DAH). [25]

Intrinsickd absorpce ovliviiuje polohu kratkovinné a dlouhovinné absorp¢ni hrany.
Zavisi na prislusném chemickém slozeni daného skla s tim, Ze kratkovinna absorp¢ni hrana
v podstaté odpovida optické $ifce pasu zakazanych energii E;%', kterd piedstavuje energii
potfebnou na excitaci elektronti z valen¢niho do vodivostniho pasu [25; 26]. Hodnota polohy

kratkovlnné absorp¢ni hrany lze vypocitat ze vztahu:

PR (1.9)
E, :

kde 4 predstavuje Planckovu konstantu a ¢ znac¢i rychlost svétla ve vakuu. Polohu

kratkovinné absorp¢ni hrany je mozné ménit zménou chemického slozeni skla. [26]

Poloha dlouhovInné absorpéni hrany je spojovana s mfizkovou absorpci, u které dochézi
ke zméndm vibraCnich stavi atoml a molekul ve skle. Souvisi s energii vazeb mezi
jednotlivymi atomy a jejich hmotnosti, takze je ovlivnéna chemickym sloZenim
chalkogenidového skla. Tento stav je mozno popsat na zaklad¢ linearniho oscilatoru, tvofeného

dvéma navzijem vazanymi atomy, s riiznou hmotnosti. [26]

Frekvenci vibrace fje mozné vyjadfit vztahem:

1 k

) (10

kde k predstavuje silovou konstantu a M redukovanou hmotnost atomii [26]. Z toho
vyplyva, ze ¢im t€z8i bude atom chalkogenu, a ¢im mensi bude energie vazby mezi atomy, tim
bude poloha zékladni mtizkové absorpce posunuta do oblasti nizsich frekvenci, a tedy delSich
vlnovych délek [26]. V souladu s timto faktem sulfidovéa skla propousti infracervené zateni do
oblasti vinovych délek ~ 11 um, selenidova skla propoustéji do ~ 15 um a telluridova skla jsou
opticky propustnd az do vlnovych délek ~ 20 um, coz ilustruje obr. 6. Na témze obrazku lze

vidét, ze hodnoty optické propustnosti, klesaji v fadé sulfidovych, selenidovych a telluridovych
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chalkogenidovych skel, coz je dano Fresnelovych odrazem, ktery je tim vyssi, ¢im vyssi je

index lomu daného skla [3].
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Obrazek 6: Srovnani intervalu optické propustnosti pro kiemenna, fluoridova, sulfidova, selenidova a telluridova
skla, pti riznych vinovych délkach. Na obrazku jsou znazornéna i dvé atmosféricka okna propustnosti (3 — 5 pm
a 8 — 12 um). Pfevzato z: [27].

Snizeni optické propustnosti infraterveného zafeni mezi kratkovlnnou a dlouhovinnou
absorp¢ni hranou muze byt dale zpisobeno rozptylem zatreni vlivem lokélnich nehomogenit ve
sloZeni a hustot¢ skla nebo extrinsickou absorpci na mikroskopickych ¢asticich ve skle nebo
absorpci na necistotach jako je voda, hydroxylové skupiny (-OH), chalkogenovodiky ¢i oxidy
vychozich chalkogent [25].

A4

Chalkogenidova skla nabyvaji oproti oxidovym sklim obecné vyssich hodnot indexu
lomu n, které se mohou v zavislosti na vinové délce a slozeni, pohybovat nej€astéji mezi
2,2 —2,8. Vyhodou téchto materiall je to, Ze 1ze hodnoty indexu lomu fidit slozenim skelného

systému [3].

1.7.2 Svétlem indukované jevy v chalkogenidovych sklech

Interakce elektromagnetického zareni s chalkogenidovym sklem, mize vyvolat v jeho
struktufe bud'to vratné anebo nevratné fotoindukované jevy. Vratné fotoindukované jevy
vyjadiuji schopnost materidlu dosahnout pivodniho stavu, jaky byl pfitomen ve stavu pied
ozafenim. Vratné fotoindukované jevy lze navic rozdé€lit na metastabilni a pfechodné.
Metastabilni jevy je mozZné zvratit ohfatim materialu blizko teploty skelné transformace,
zatimco pfechodné jevy se vyskytuji pouze béhem expozice. Naproti tomu nevratné jevy
predstavuji vétSinou trvalé zmeény vlastnosti. [28]. Fotoindukované jevy jsou obvykle
doprovazeny zménou fyzikalné-chemickych vlastnosti, jako je zména indexu lomu, hustoty,
optické Sitky pasu zakazanych energii nebo zména objemu. Déle se mohou projevit zménou

chemickych vlastnosti, napt. zménou odolnosti vii¢i leptani, cehoz je vyuZzivano pfi selektivnim
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leptani [29; 30]. Tyto zmény jsou principialn€ zpisobeny tim, Ze vlivem dodani energie dochazi
k takovym strukturdlnim zménam, pifi nichz se meéni vazebna uspofadani atoml nebo
atomarnich klastrii, ve prospéch snizeni celkové energie systému [29]. Jako piiklady
fotoindukovanych jevi lze uvést: fototmavnuti, fotosvétlani, svétlem vyvolanou krystalizaci
nebo amorfizaci materidlu, morfologické zmény struktury, méknuti a tvrdnuti materialu,
fotokontrakci a fotoexpanzi, vyvolanou difizi kovl, fotopolymeraci ¢i pifimé odpaieni

materidlu [29; 15].

1.8 Aplikace chalkogenidovych skel

Chalkogenidova skla maji diky svym unikdtnim optickym a fyzikalné-chemickym
vlastnostem Sirokou §kélu moznych uplatnéni v odvétvi optiky a optoelektroniky. Vyznamnou
aplikaci téchto materidli je vyuziti ve form¢ optickych prvki (¢ocky, filtry, hranoly, vlakna,
difrakéni mfizky) v infracervené oblasti elektromagnetického spektra [31]. Chalkogenidova
skla jsou opticky propustna ve dvou oblastech atmosférickych oken propustnosti vinovych
délek infracerveného zafeni (3 —5 um a 8 — 12 um), viz obr. 6. Lze je tedy vyuzit pro konstrukci

zatizeni no¢niho vidéni a termokamer, a to jak pro civilni, tak vojenské aplikace [4].

Nartst vypocetniho vykonu pocitaci je vzdjemné spjat s potfebou nardstu kapacity
pameéti. [ v této oblasti sehraly svou vyznamnou roli tenké vrstvy chalkogenidovych skel, které
se pouzivaly v CD ¢i DVD discich, ve kterych bylo vyuzito moznosti opakované podstupovat
vratné fazové zmény mezi neuspofadanym amorfnim a uspofadanym krystalickym stavem.
K binarnimu zéapisu informaci je vyuZzivan laser, ktery chalkogenidové sklo lokalné zahteje
avyvola v ném bodovou krystalizaci. Oblast amorfniho stavu je charakterizovana vysokou
hodnotou elektrického odporu, zatimco krystalickd oblast se vyznacuje nizkym elektrickym
odporem. Rozdily v elektrickych odporech, mezi témito dvéma stavy, se mohou lisit o dva az
ti1 fady. Amorfni stav reprezentuje binarni stav 0 a krystalicky stav reprezentuje 1 v binarni
soustaveé. Amorfni a krystalicky stav materialu se rovnéz 1i$i 1 v hodnotach indexu lomu, kdy
krystalicky stav ma mnohem vys§i index lomu nez stav amorfni, takze pfi procesu Cteni
informace je krystalicky stav ¢ten jako binarni stav 1 a amorfni forma reprezentuje binarni 0.
Ptikladem chemického slozeni chalkogenidového skla, pouzivaného pro piepisovatelné

zaznamové paméti, je slozeni Ge22SbaoTesss. [3; 31]

Chalkogenidova skla je mozné z hlediska elektrické vodivosti zatadit do kategorie

polovodicu. Z téchto diivodil jsou studovany i jejich termoelektrické vlastnosti. Konkrétné byla
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studovana chalkogenidova skla systému GeaoTeso [32], Cu-As-Te-Se [33] a GeaoTesoxSex [34].
[35]

Tim vSak vycet moznych aplikaci chalkogenidovych skel nekonci. Dale je lze vyuzit
jako elektronické spinace [36], ve fotovoltaice [37], holografii [38], optickych zesilovacich
a optickych emitorech, xerografii [39], v infraCerveném snimkovani a detektorech [40],
senzorech [41], fotorezisty ve fotolitografii [42], ve vesmirnych sondach nebo jako matrice pro

luminofory [43]. [44]

1.9 Chalkogenidova skla soustavy Ge-Sh-S-Se

Chalkogenidové sklo soustavy Ge-Sb-S-Se lze oznacit za Ctyislozkové, nebot’ se sklada
ze Ctyf ruznych prvkl, a to germania, antimonu, siry a selenu, v rizném procentualnim
zastoupeni. Tato skelna soustava byla studovana v n¢kolika pracich, avSak v odborné literatuie
nebyly nalezeny studie, které by se konkrétné zabyvaly tenkymi vrstvami chalkogenidového
skla soustavy Ge-Sb-S-Se, a proto ztohoto divodu byla zpracovana reSerSe na objemové

vzorky skel této soustavy.

Autofi se v praci [45] zabyvali vlivem substituce atomu siry za atomy selenu, v ramci
série objemovych skel o sloZzeni Ge23Sb7S70xSex, kde x se pohybovalo od 0 do 70. Na zakladé
vyuziti diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC), pfi rezimu ohfevu o 10 °C-min™ z 50 °C na
500 °C, bylo zjisténo, Ze s rostouci koncentraci selenu ve struktute, dochazelo k poklesu
hodnoty teploty skelné transformace 7, ato z 311 °C na 246 °C. Hustota objemovych skel byla
métena na zaklad€ Archimedovy metody v diethylftalatu. Byl pozorovan linearni trend nartistu
hodnot hustoty s rostouci koncentraci selenu, v intervalu od 2,94 g:cm™ do 4,55 g-em™.
Mikrotvrdost, ktera byla méfena Vickersovou metodou, nevykazovala se zménou koncentrace
selenu, vyznamné zmény, a pohybovala se okolo primérné hodnoty 154 kg-mm?. Analyzou
zmétené zavislosti absorpéniho koeficientu na vlnové délce bylo zjiSténo, Ze s rostouci
koncentraci selenu dochdzi k posunu absorp¢ni hrany do oblasti delSich vlnovych délek, do
infraervené oblasti spektra. VySe uvedené zmény souvisely se zménou strukturnich jednotek,
které byly studovany s vyuzitim infracervené spektroskopie a Ramanovy spektroskopie.
Studium struktury ukazalo, Ze pfi nulové koncentraci selenu, byla skelna sit’ ptevadzné tvofena
rohové vazanymi tetraedry GeSasn. V rozmezi 5 < x < 50 se postupné zvySoval podil hranove
vazanych jednotek GeSs,». RovnéZ vznikaly smiSené strukturni jednotky tetraedri GeSesS. Pro
x > 50 byla skelna sit’ tvofena zejména rohové vazanymi jednotkami GeSes» a homopolarnimi

vazbami Se-Se v fetézcich a kruzich.
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V jiném ¢lanku [46] autofi studovali vliv infra¢erveného femtosekundového laserového
zateni, s vinovou délkou 810 nm, na strukturu objemovych skel soustavy Ge23Sb7S70xSex, kde
x=0;5; 10; 20; 50 a 70. Autofi experimentalné ménili parametry expozice, zménou intenzity
laseru a rychlosti posuvu vzorku, aby urcili oblast davek, kterd zptisobi fotoexpanzi (zvétSeni
objemu skla v ozafeném mist¢) nebo laserovou ablaci (odpafeni materialu). Bylo zjisténo, ze
vSechna skla byla fotocitlivd vii¢i expozici laserem, a u skel s vyS$$im obsahem sulfidl
dochazelo k vyraznéj$i fotoexpanzi. Prahovda hodnota davky pro ablaci, se s rostouci
koncentraci selenu ve struktuie snizovala, coz souviselo s posuvem absorpcniho spektra do
oblasti vys$ich vinovych délek (Cerveny posuv). Dale bylo zjisténo, ze expozice laserem
vyvolavala v Cisté sulfidovém skle vice fotonovou absorpci, kdezto v Cisté selenidovém skle
dochazelo k jedno fotonové absorpci. Ke studiu struktury v exponovanych mistech byla vyuzita
mikro-Ramanova spektroskopie. Fotoexpanze ve sklech, ktera neobsahovala selen, poptipadé
s nizkymi koncentracemi selenu, byla po ozafeni laserem zpisobena modifikaci vazebnych
usporadani a reorganizaci strukturnich jednotek ve skle. Ve struktute v téchto sklech, dochazelo
po laserové expozici, k nartistu zmén uspofadéni strukturnich jednotek do formy rohové

vazanych tetraedri GeS4)2.

Studie [47] se zabyvala korelaci mezi nelinearnim indexem lomu a strukturou
chalkogenidovych skel soustavy Ge23Sb7S70-xSex, kde x = 0; 5; 10; 20; 50 a 70. Struktura byla
studovana s vyuzitim rentgenové fotoelektronové spektroskopie (XPS). Bylo zjisténo, Ze
substituce siry za selen, vedla ke zvySeni hodnot nelinearniho indexu lomu, kterd byla az
350krat vySsi nez v pfipad¢ kiemenného skla. Na zakladé méfeni pomoci XPS, bylo zjiSténo,
ze narust nelinedrniho indexu lomu nesouvisel s celkovym poctem volnych elektronovych para,
ani nebyl spojen s tvorbou homopolarnich vazeb Se-Se, ale souvisel s narlistem poctu vazeb
Ge-Se ve skelné siti. Autofi dale uvadéji, ze skla s nizkym obsahem selenu x <20 jsou
potencialné vhodna pro aplikace pti vinové délce 1064 nm, ale vSechna sulfido-selenidova skla
by mohla najit uplatnéni, jako optické spinace v telekomunikaci, pfi vinovych délkach okolo

1550 nm.

Dalsi prace [48] se zabyvala skelnym systémem soustavy Ge2gSbi2SeoxSex, kde x = 0;
15; 30; 45 a 60. Amorfni struktura pfipravenych skel byla potvrzena pomoci rentgenové
difrakéni analyzy (XRD). Byly studovany vlivy substituce atoml siry za atomy selenu
a prislusné strukturalni zmény béhem substituce, s vyuzitim Ramanovy spektroskopie a XPS.
TaktéZ bylo na zakladé méteni mikrotvrdosti dle Vickerse zjiSténo, Ze s rostoucim obsahem

selenu ve struktute, dochdzelo k poklesu hodnot tvrdosti. Tuto skute¢nost vysvétluji autofi na
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zakladé toho, ze chemické vazby se sirou, maji prumérné vyssi hodnoty vazebné energie nez
chemické vazby selenu. Dale bylo na zakladé stanoveni teploty krystalizace, s vyuzitim DSC,
zjisténo, ze byly vSechny pfipravené skelné systémy odolné vici krystalizaci pii zahtivani
vzorkl. V ptipad€ vzorkii x = 0; 45 a 60 byly stanoveny teploty krystalizace 544 °C, 460 °C
a 392 °C, zatimco prislusné teploty skelné transformace 7, Cinily 342 °C, 322 °C a 297 °C.
Rovnéz byla métfena dynamicka viskozita a ze zjisténé zavislosti dekadického logaritmu
dynamické viskozity na teploté vyplyva, Ze s rostouci koncentraci selenu ve struktute skla,
dochazelo k posunu jednotlivych kiivek v tzv. pracovni oblasti, do oblasti nizSich teplot. Tato
oblast, ve kter¢ je sklo dostate¢né mékké na to, aby se dalo rizné tvarovat (napt. vlakna, ¢ocky,

difrak¢éni miizky), je dllezita pro potencidlni praktické zpracovani.

V ¢lanku [49] byl studovan vliv substituce selenu za siru na optické, strukturni
a fyzikalni vlastnosti, soustavy chalkogenidového skla Ge275Sbi25S«Ses0-x, kde x se
pohybovalo v intervalu (0 <x <45 at. %). Substituce selenu sirou, vedla k posunu dlouhovinné
absorp¢ni hrany, do oblasti kratSich vinovych délek (modry posuv), a ke zvySeni mikrotvrdosti
(Vickersova metoda), teploty skelné transformace a teploty meknuti. Pti ohfivani vzorkl az na
500 °C, béhem diferen¢ni termické analyzy (DTA), nebyla pozorovéana krystalizace. Tato
skutecnost znaci, ze tento systém bylo moZno zahfivat az o 200 °C nad teplotu skelné
transformace, aniz by doslo ke krystalizaci. Toho by se dalo vyuZit pro vyrobu lisovanych ¢ocek
a dalSich optickych prvki. Dale autofi zjistili, Ze s rostouci koncentraci siry ve struktute,
dochézelo k poklesu hodnot indexu lomu, coZ souvisi s faktem, Ze atomy siry jsou méné
polarizovatelné neZz atomy selenu. S rostoucim obsahem siry rovnéZ dochéazelo k poklesu
Abbeova c¢isla. Na zakladé meéfeni soucinitele délkové teplotni roztaznosti o, pomoci
termomechanické analyzy (TMA), nebyly pozorovany zmény tohoto koeficientu s rostoucim

obsahem siry.

Clanek [50] se zabyval skelnou soustavou Ge7sSbi2,5SxSesox kde x = 10; 15; 20; 25
a 30. Potvrzuje, ze se dlouhovinna absorpéni hrana v infracervené oblasti, Castecnou substituci
selenu za siru, posouvd smérem ke kratSim vilnovym délkdm (modry posuv) a zvySuje se
disperze indexu lomu (vice se méni s vinovou délkou). Dale udava, ze vSechna skla byla opticky
propustnd az do vlnové délky 12 um. Hlavnim pfedmétem ¢lanku, bylo studium lokdlnich
vazebnych preferenci, jednotlivych kompozi€nich prvkl, s vyuzZitim synchrotronového
rentgenového zafeni, v rdmci metody rentgenové absorpéni spektroskopie jemné struktury
(XAFS). Zjistilo se, Ze kazdy prvek tohoto ¢tyfslozkového skla mé takové vazebné uspotadant,

aby by bylo dodrZeno oktetové pravidlo. Vazby typu Ge-Sb a ,,ch-ch* (kde ,,ch* znaci prvek
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chalkogenu, zde S nebo Sb) bylo obtizné najit a téméf se nevyskytovaly. Atomy germania,
preferovaly jako nejblizsi sousedy, vazbu k atomlim siry a selenu, zatimco antimon takovou
preferenci vazebnych partnert nevykazoval. Homopolarni vazby Ge-Ge vznikaly spiSe na ukor

vazby Ge-Se nez vazby typu Ge-S.

Vlastnosti skelné¢ho systému o slozeni GeisSbaoSess-xSx kde x = 0; 16; 25; 32,5; 48,75
a 65 byly studovany v ramci ¢lanku [51]. Substituce selenu za siru vedla k mirnému nartistu

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

1.10 Chalkogenidova skla soustavy Ge-Sb-S a Ge-Sb-Se
Uvedené skelné soustavy, do kterych spadaji ob€ krajni sloZeni studovanych tenkych

vrstev chalkogenidovych skel v této praci, jsou tvoreny kombinaci ttech prvka, a proto spadaji

do kategorie tzv. tfislozkovych skel.

Pro pfipravu tenkych vrstev chalkogenidovych skel Ge23Sb7S70 pouZili autofi ¢lanku
[52] metodu rota¢niho nanaseni, aby pripravili tenké vrstvy v rozmezi 100 — 600 nm. A zabyvali
se optimalizaci parametrii depozice. Metoda rotacniho nanaseni byla vyuzita i pro pfipravu

amorfnich tenkych vrstev systémi Ge20SbsS75 a Ge20SbsSers [53].

V tenkych vrstvach GeisSbissSe14 byla na Univerzité Pardubice [54] studovana
kinetika krystalizacni nukleace, s vyuzitim optického mikroskopu a pocitacové fizeného
topného stolku. Méteni probihalo v teplotnim rozmezi 236 — 295 °C. Informace o ¢asovém
vyvoji krystalizacnich zarodkt pfi riznych teplotach umoznily dopocitat nékteré parametry,

jako je hodnota rovnovazné rychlosti nukleace pfi studovanych teplotach.

Amorfni tenké vrstvy systému Ge-Sb-S lze pfipravovat i metodou chemické depozice
z par (CVD) o riznych sloZenich v tloustkach 0,82 — 1,68 um, jak doklada ¢lanek [55]. Jako
prekurzory byly zvoleny sulfan, chlorid germanicity a chlorid antimoni¢ny. Chemické slozeni,
pfipravenych tenkych vrstev, byla stanovena energiové disperzni rentgenovou spektroskopii.
Byly rovnéZ stanoveny optické parametry tenkych vrstev, jako je index lomu nebo opticka Sitka

pasu zakazanych energii.

Tenké vrstvy soustavy GezsSbi2Seso, pripravené radiofrekvenénim magnetronovym
naprasovanim, byly strukturovany s vyuzitim metody pfimého laserového zéapisu, pomoci
femtosekundového infracerveného laseru s vinovou délkou 800 nm. Autofi vytvofili nékolik
ruznych oblasti, ve kterych ménili hodnoty dévek zapisu zménou vykonu laseru a rychlosti

pojezdu vzorku. Déle studovali optické parametry v exponovanych oblastech jako je opticka
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propustnost, absorpéni koeficient a §itka pasu zakazanych energii. Ramanovou spektroskopii
bylo zjisténo, Ze v exponovanych mistech klesal obsah vazeb Ge-Ge, fetézct selenu a kruhti Sg
na ukor vétsi tvorby hranové vazanych tetraedri GeSes, coz vedlo ke zménam indexu lomu

[56].

V ¢lanku [57] byly radiofrekvenénim magnetronovym naprasovanim pfipravovany
amorfni tenké vrstvy soustavy Ge-Sb-Se s nizkou povrchovou drsnosti ~ 0,4 + 0,2 nm.
K piipravé tenkych vrstev byly vyuzity teréiky z GeSez, SbaSes a GeasSbizSeso. Sitka pasu
zakazanych energii se pohybovala v zévislosti na slozeni mezi 1,35 — 2,08 eV a hodnoty indexu
lomu studovanych tenkych vrstev se pohybovaly od 2,36 do 3,33. Pfi studiu fotocitlivosti
danych tenkych vrstev bylo zjisténo, ze se pfitomny efekt fotosvétlani s rostouci koncentraci
antimonu sniZzoval. V rdmci amorfnich tenkych vrstev soustavy Ge-Sb-Se byly studovany

1 linearni a nelinearni optické vlastnosti [58].

Vazebna uspotadani na kratkou vzdalenost, skelné soustavy Ge20Sb10S70 byla studovéana
v ¢lanku [59]. Autofi ve své praci vyuzili techniky, jako jsou neutronova difrakce, XRD,
EXAFS a Ramanova spektroskopie. Struktura této soustavy byla Ramanovou spektroskopii
studovana i na Univerzité Pardubice a je diskutovana v publikaci [60]. V ramci Univerzity
Pardubice, byly studovany vlivy dopovani tohoto skla indiem a stfibrem, na stejnosmérnou
elektrickou vodivost a optické vlastnosti. Bylo zjisténo, ze ptidavek 0,5 %, 1,5 % a 3 % In nebo

Ag, nevedl k vyznamnym zménam stejnosmérné elektrické vodivosti [61].

Skelna soustava Ge2oSbioSe7o byla studovana v Clancich [62; 63], které se primarné
zam¢fovaly na studium teploty skelné transformace, hustoty, mechanickych a optickych
vlastnosti, a také strukturou s vyuzitim Ramanovy a XPS, ve skelném systému soustavy
GexSbioSegx. V praci [64] byly studovany optické parametry tenké vrstvy skla GexoSbioSero.
Tato skelna soustava byla studovéana i v ramci studia vlastnosti, pfi taZzeni optickych vlaken.

Ukézalo se, Ze ma potencial k produkci optickych vldken s nizkymi optickymi ztratami [65].

1.11 Mikro a nano strukturovani tenkych vrstev chalkogenidovych skel
1.11.1 Metoda vtla¢ovani za horka (Hot Embossing)

Tato metoda, kterd je vhodna ke strukturovani tenkych vrstev chalkogenidovych skel,
se nazyva metoda vtlaCovani za horka, v anglické literatuie je oznaCovana jako Hot Embossing.
Je béZné vyuzivéna i pro strukturovani povrchu polymernich materialii. Existuji dva zptisoby,
jak vtlaCovani za horka provést. Prvnim zplisobem je umisténi substratu, s tenkou vrstvou

chalkogenidového skla, na vyhtivany stolek, zahtati substratu s tenkou vrstvou na teplotu vyssi,
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nez je teplota skelné transformace 7,. Nasledné¢ je raznice, naptiklad vyrobena
z polydimethylsiloxanu (PDMS), na které je negativ pozadovaného vzoru struktury,
definovanym pfitlakem vtlacena do tenké vrstvy. Po uplynuti pozadované doby je raznice i se
vzorkem ochlazena a oddélena od vzorku. Vyhodou této metody je jeji relativné jednoduché
a rychlé provedeni, pfi nizkych nékladech na provoz. Vysku struktur lze ovliviiovat pouzitym
casem, pfitlakem nebo zménou teploty. Déle je mozné misto raznice z polydimethylsiloxanu,
vyuzivat napfiklad raznice kovové. Druhym zplisobem je metoda vtlaCovani vzoru do tenké
vrstvy, pomoci valcové raznice. Deponovana tenka vrstva na substratu projizdi skrze soustavu
dvou valct, kdy na jednom z nich je pfipraven vzor, ktery se ma do tenké vrstvy vytlacit. Tento
valec je zaroven vyhiivany, aby bylo mozné tenkou vrstvu skla ohfat nad teplotu vyssi, nez je
teplota skelné transformace. Prijjezdem substratu s tenkou vrstvou mezi témito valci dochdzi

ke kontinualnimu strukturovani materialu [66].

Konkrétnim ptikladem vyuziti této metody strukturovani, se da uvést piiprava
antireflexni vrstvy v amorfnim GeSes ve tvaru pyramid [67]. Dale bylo studovano vytvoteni
pole mikrococek, ve kterém bylo s vyuzitim raznice vyrobené z polydimethylsiloxanu (PDMS),
vytvoieno pole mikroCocek o rozmérech 400 x 400 pm, a rozméry jednotlivych mikrococek
Cinily 20 pm v priméru a 2,4 pm na vySku. Jako substrat byla pouzita tenkd vrstva
chalkogenidového skla, o chemickém sloZzeni GeoSbsSess [68]. Jina prace k ptiprave
mikroCocek vyuzila metodu priichodu substratu skrze rotujici valce [69]. V ramci vyzkumu na
fakulté¢ chemicko-technologické, Univerzity Pardubice, byly pfipraveny difrakéni miizky
vtlaCovanim raznice z polydimethylsiloxanu, do tenkych vrstev chalkogenidovych skel

o slozeni napt. Ge25S7s, Ge20SbsS7s, GeasSers a GezoSbsSers [70].

1.11.2 Litografie elektronovym svazkem (EBL)

Nekterd chalkogenidova skla, maji (kromé vysokych hodnot indexu lomu a Siroké
oblasti optické propustnosti pro infraerven¢ho zareni) v zavislosti na sloZzeni a metod¢
pfipravy vzorku, taktéZ tu vlastnost, Ze mohou byt fotocitliva, a reagovat tak na expozici
proudem elektronil nebo elektromagnetickym zafenim, jehoZz energie je vétsi nez opticka Sitka
pasu zakazanych energii [71; 72]. V pfipadé litografie elektronovym svazkem, dochazi pfi
lokalni expozici chalkogenidového skla, ke strukturdlnim zménam, které mohou zpusobit
nariist ¢1 pokles chemické odolnosti vici leptadlim, ¢ehoz se vyuziva pfi tzv. selektivnim
leptani. KdyZ se exponovana oblast lepta pomaleji neZ neexponovana oblast, tak se tenka vrstva
chalkogenidového skla chova jako negativni fotorezist, a naopak, kdyz se exponovana oblast

lepta rychleji nez neexponovana oblast, tak se tenka vrstva chalkogenidového skla chova jako
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pozitivni fotorezist. Tenké vrstvy chalkogenidovych skel by v nékterych piipadech mohly
slouzit jako nahrada polymernich organickych fotorezisti ve vyrobé polovodi¢ovych

Mrve

strukturnich jednotek v tenké vrstveé skla oproti polymeru [71].

V ramci vyzkumu na fakulté chemicko-technologické, Univerzity Pardubice, byla
v minulosti studovana litografie elektronovym svazkem na napatfenych tenkych vrstvach
chalkogenidového skla systému AssoSeso, kterd se vyznacovala vysokou citlivosti k expozici
elektronovym svazkem a vysokou selektivitou leptani v leptaci ldzni roztoku butylaminu
v dimethylsulfoxidu. Slozeni tohoto skelného systému se ukazalo jako vhodné pro litografii
elektronovym svazkem, ptic¢emz byla pfipravena difrakéni mtizka s periodou struktur 100 nm
[71]. Vyhodou elektronové litografie je to, Ze dochazi k zapisu elektronovym svazkem, ktery je
béhem zépisu struktury pozadované vychylovan elektromagnetickymi cockami, a neni tak
zapotiebi pouzivat masky. Tim padem tato metoda umoziuje tvorbu téméf libovolnych tvart
struktur [72]. Primér elektronového svazku se u elektronovych litografii béhem zépisu se
pohybuje okolo 1 nm, coZ umoziuje tvorbu preciznich nanostruktur. Nevyhodou litografie
elektronovym svazkem jsou vysoké potfizovaci a provozni néklady zatizeni, dlouha doba zépisu
nanostruktur ¢i nutna optimalizace procesu leptani. Tato metoda je vhodna pro tvorbu
nanostruktur na maskach, vyuZzivanych pfi fotolitografii ve vyrobé¢ Cipli, optoelektronickych
zatizeni a fotonice [73]. Taky byla tato metoda spolecné s litografii fokusovanym iontovym

svazkem studovana k ptipravé plazmonovych antén [74].

1.11.3 Litografie fokusovanym iontovym svazkem

Tato metoda vyuzZiva k pfipravé mikro a nanostruktur, interakce fokusovaného
iontového svazku s pevnou latkou, kdy se nejcastéji jedna o svazek kladné nabitych iontd gallia
nebo xenonu. Tento svazek iontl, urychlenych elektrickym polem, fizen¢ odprasuje atomy
vychoziho substratu. Vyhodou této metody je to, ze stejné jako v pifipadé litografie
elektronovym svazkem, neni zapotiebi v pribehu strukturovani pouZzivat jakékoliv masky, a tak
lze ptipravovat rizné dvoudimenziondlni ¢i trojdimenziondlni struktury, s téméf libovolnym
tvarem. lonty maji oproti elektronim vyS$$i hmotnost, a tak maji béhem srazky s materidlem
vys$si hybnost, coz pti piekroceni vazebné energie atomil substratu vede k jejich odpraSeni. Pti
interakci iontového svazku s pevnou latkou, dochédzi vlivem kolizni kaskady, k celé fadé
chemickych a fyzikalnich jevli. Napiiklad k odprasovani atomil substratu, zpétnému rozptylu
svazku iontl, emisi sekundarnich ionti a elektronli, emisi rentgenového zaieni, lokalnimu

ohfevu substratu, iontové implantaci do substratu, vyvolani chemické reakce nebo krystalizace.
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Z toho vyplyva, ze tato metoda mize byt pouzita nc¢kolika zplsoby vyuziti. Odprasovani
materidlu muze byt vyuzito k pfipravé fezl strukturami ¢ipl, nosnych lamel vzorkd pro
transmisni elektronovou mikroskopii, mikrococek, plasmonickych struktur nebo masek pro
fotolitografii. Dale mtze tato metoda slouzit k iontové implantaci materialu, depozici atomt na
substrat, anebo k zobrazovani tzv. iontovou mikroskopii. Stejné, jako v piipad¢ litografie
elektronovym svazek, je i tato metoda velmi nakladnd na potizeni a provoz, a taky ¢asove
naro¢na. Je tedy vhodné pro precizni ptipravu mikro a nanostruktur, o vysoké kvalité, az do

velikosti rozmért nékolika jednotek nanometrt [75].

V ramci vyzkumu chalkogenidovych skel, byla tato metoda vyuzita k piipravé
prstencového rezonatoru, na amorfni tenké vrstvé skelného systému Ge-Sb-S, ke
studiu mozného uplatnéni v optoelektronice, zejména jako vinovody pro optické integrované
obvody [76]. Tenkd vrstva skelného systému Ge-Sb-S byla rovnéz pouzita k ptiprave
fotonického krystalu, kdy byly pomoci metody litografie fokusovanym iontovym svazkem
vytvofeny vlnovody o riizném priiméru a geometrickém uspoiadéani [77]. Jako material, vhodny
ke studiu vlastnosti fotonickych krystal, byl studovdn i systém chalkogenidového skla
GeszAsi2Sess [78].

1.11.4 Metoda primého laserového zapisu

Tenké vrstvy chalkogenidovych skel je mozZné strukturovat i piimou expozici
fokusovanym laserovym svazkem. Tato metoda umoznuje vytvaret slozit¢ dvoudimenzionalni
a trojdimenzionélni struktury, az se submikronovym rozliSenim, pii zachovani vysoké
rychlosti a kvality zapisu, a relativné nizkych provoznich nakladd. Tato metoda strukturovani
se vyuziva ve vyrobé¢ elektroniky, mikroelektroniky, fotonickych a mikrofluidnich zatizeni.
U chalkogenidovych skel miiZze dochdzet po expozici elektromagnetickym zafenim
k fotoindukovanym zméndm, coz vede ke zméné optickych, strukturnich a chemickych
vlastnosti. Principem je exponovani tenké vrstvy chalkogenidového skla, fokusovanym
laserovym zarenim, jehoz energie je vySsi nebo rovna optické Siice pasu zakazanych energii
E,7, a zéafeni je tedy sklem absorbovano. Podle velikosti davky zafeni muiize nastat nékolik
fotoindukovanych jevi. Pii1 nizkych hodnotach davek miize dojit ke zméné chemické odolnosti
vuci leptani. U vysSich davek zareni dochazi k fotoplastickym zméndm, pficemz dochazi bud’
k objemové expanzi nebo kontrakci. Vysoké davky zatfeni mohou vyvolat tepelny rozklad,
anebo pfimé odpatfeni materidlu tenké vrstvy [79]. Profil struktury, u které po laserové expozici

dochazi k objemovym zméndm a odpateni materialu, je zobrazen na obr. 7.
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Obrazek 7: Profil vytvotené struktury po provedeni pfimého laserového zapisu. Prevzato z: [79].

Velikost davky zareni D absorbované materidlem, pro piipad, kdy je mozné se vzorkem

pohybovat, je mozné vypocitat podle vztahu:

_ P
T d-v

kde P je vykon laseru, d je primér laserového svazku a v znaci rychlost pojezdu. [80]

(1.11)

Ptikladem pouziti této metody muze byt studie, ve které byly zkoumany zmény
optickych  vlastnosti aspojené¢ fotoindukované jevy, po expozici objemového
chalkogenidového skla se sloZzenim Ge23Sb7S70, pulzy femtosekundového laseru [81]. V jiné
praci autoii vyuzili infracerveny femtosekundovy laserovy zapis, k vytvoreni difrakéni miizky,
do tenké vrstvy chalkogenidového skla As,Ses, ptipravené vakuovym napafovanim, a studovali
zmény indexu lomu [82]. Pfimy laserovy zdpis je mozné vyuZzit i pro piipravu optickych

vlnovodd, coz bylo studovano na tenkych vrstvach As»S3 a As10Seo [83].

1.11.5 Holograficky zapis laserovym svazkem

Pomoci metody holografického zapisu, s vyuzitim koherentniho laserového svazku, je
mozné vytvaret holografické difrakéni mftizky. Laserovy svazek je pomoci soustavy cocek,
umisténych na optické lavici, naveden do délice paprsku a je rozd€len na dva svazky. Tyto
svazky jsou pomoci zrcadel nasméfovany na substrat, na kterém je nanesena tenka vrstva
fotocitlivého chalkogenidového skla. Vlivem interference mezi svazky laserového zéfeni
dochdzi na povrchu tenké vrstvy k vytvofeni exponovanych a neexponovanych mist, ve tvaru
sinusoidy. Na exponovanych mistech dochazi ke zméné chemické odolnosti vici leptani,
aproto lze naslednym selektivnim leptanim vytvofit difrakéni miizku se sinusoidalnim
prib&hem. Difrakéni miizky pfipravované touto metodou vynikaji svou kvalitou pfipravenych

struktur [84].
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2 EXPERIMENTALNI CAST
2.1 Priprava objemovych chalkogenidovych skel

V ramci této diplomové prace byly pouzity jiz predem piipravené vychozi vzorky
objemovych chalkogenidovych skel, o slozeni Ge2oSbi10SxSero-x, kde x = 0; 10; 20; 30; 40; 50;
60 a 70. K jejich syntéze byly pouzity vychozi prvky o €istoté SN, tedy Cistoté 99,999 %.

2.2 Priprava tenkych vrstev metodou vakuového naparovani

Pro depozici tenkych vrstev chalkogenidovych skel, pomoci metody vakuového
napatrovani, byla vyuzita aparatura UP-858 (Tesla). Jako nosné substraty tenkych vrstev byly
pouzity kifemennd mikroskopickd podlozni sklicka, substrat monokrystalického kiemiku,
a kfemenna sklicka pokryta 20nm vrstvou zlata. Kiemenné substraty byly pfedem umyty
kartdem se saponatem a oplachnuty destilovanou vodou, roztokem isopropylalkoholu
a nasledné vysuSeny na odstedivce. Substraty byly umistény do planetového drzéku vzorka

v napafovacce.

Do molybdenové lodi¢ky byl navazovan ~ 1 g nadrcenych vychozich objemovych skel
pozadovaného slozeni. U vzorkli Ge20Sbi1oSs0Seio a GeaoSbi1oS70 bylo navazovano ~ 1,5 g
objemového skla alodicka byla opatfena vickem s otvory, aby se béhem napafovani
minimalizovalo nezddouci prskdni roztavené navazky. Za ucelem zvySeni homogenity slozeni
napafovanych vrstev, byly vybirany takové kusy vychoziho skla, které nebyly ve formé prasku
ani ve formé velkych kusti. Komora napatfovaciho zafizeni byla s vyuZitim rotacni olejové
vyveévy a diftzni vyvévy evakuovana. Pro zlepSeni pfilnavosti tenké vrstvy k substratu, bylo
v komofte zaZehnuto plazma, které odstranilo adsorbované latky na povrchu substratu. Samotné
napafovani probihalo pii tlaku v komoie ~ 10~ Pa. Bylo napafovano na kone¢nou tloustku
tenké vrstvy ~500 nm, pficemZ se napatfovaci rychlosti regulovaly vrozmezi hodnot

1-1,5nm-s".

Pro méfeni tloustky tenkych vrstev v pribéhu napafovani, byla vyuzita metoda
dynamického véaZeni, na krystalu oxidu kiemicit¢tho STM-2 (Inficon). Kvilli fotocitlivosti
napafenych tenkych vrstev, musely byt vzorky uskladiiovany v neprahledné krabicce
a manipulace s nimi probihala pfi vypnutém okolnim osvétleni, aby se zabranilo vyvolani
nechténych fotoindukovanych zmén. Tyto substraty s vrstvami byly uskladiiovany v glove
boxu, v dusikové atmosféfe, aby se minimalizovala moZnost pfipadné oxidace povrchu

vzduSnym kyslikem.
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2.3 Temperovani naparenych tenkych vrstev

Do kovové cely byly umistény tfi rizné substraty s napafenymi tenkymi vrstvami, od
kazdého ptipraveného slozeni. Nasledné¢ byla kovova cela uzaviena a tfikrat proplachnuta
stlaenym argonem. Samotnd temperace probihala v atmosféfe argonu, na temperovacim
stolku, po dobu jedné hodiny a teploté v cele 200 °C. Tato teplota byla pod teplotou T,
studovanych slozeni skel. Vyssi teplotu nebylo mozné pouzit, kviili pryzovému tésnéni cely.
Ptitomny argon branil oxidaci povrchu vzdusnym kyslikem béhem ohievu. Po ukonceni
temperace a ochlazeni, byly ze vSech tfi vytemperovanych substratii s vrstvami odfezany
vzorky, které se pouzily pro méteni optickych vlastnosti metodou UV-VIS-NIR spektroskopie.
Od kazdého slozeni byl odebran temperovany vzorek, ktery byl podroben studiu vyvolanych

strukturnich zmén, pomoci Ramanovy spektroskopie. Taktéz byla studovana kinetika leptani.

2.4 Expozice napaienych tenkych vrstev polychromatickym zarenim
halogenové lampy

Do uzaviratelné cely, opatiené plastovym okénkem, byly od kazdého slozeni, vybrany
tii rizné vzorky napatenych tenkych vrstev bez upravy. Cela byla nasledné¢ uzaviena, trikrat
proplachnuta proudem stlacené¢ho argonu, a pak jim byla naplnéna. Posléze byla na jednu
hodinu umisténa pod halogenovou lampu o vykonu 120 mW-cm?, vybavenou filtrem
infracerveného zateni (4 > 750 nm), ktery zabranoval ohievu cely. Takto exponované vzorky
byly pouzity ke studiu zmény optickych a strukturnich vlastnosti, vyvolanych intenzivni
expozici polychromatickym zafenim. RovnéZz byla na téchto vzorcich studovdna kinetika

leptani.

2.5 Stanoveni optickych parametri naparenych tenkych vrstev

Pro ziskani hodnot optickych parametrii tenkych vrstev, byl pouzit UV-VIS-NIR
spektrometr UV-3600 (Shimadzu). Veskerd méfeni probihala v transmisnim reZimu,
v spektralni oblasti vinovych délek od 2000 nm do 285 nm. Od kazdého sloZeni byly vybrany
tfi rizné vzorky vakuov€ napafenych tenkych vrstev bez upravy, tfi rtizné vzorky
temperovanych vrstev a tfi rizné vzorky exponovanych vzorka halogenovou lampou, které
byly nasledné na spektrometru prométeny. Hodnoty primérnych optickych parametrt tenkych
vrstev, jako je index lomu odecteny pii vinové délce 1550 nm a opticka Sitka pasu zakazanych

energii £, byly véetné hodnot tloustky vyhodnoceny na zakladé metody popsané v [85].
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2.6 Ramanova spektroskopie

Za ucelem studia struktury vsech vychozich objemovych vzorkli chalkogenidovych
skel, jejich vakuové napafenych tenkych vrstev bez Gpravy, temperovanych a exponovanych
vrstev, byla vyuzita FT-Ramanova spektroskopie. K méfeni byl vyuzit pfistroj MultiRAM
(Bruker), s infracervenym Nd:YAG laserem, jehoz vinova délka cinila 1064 nm, kdy méteni
probihalo v 180° uspoifadani, v rozsahu od 1 cm™ do 3500 cm™. Pocet skenii k primérovani byl
64. M¢teni objemovych vzorkl skel probihalo pfimo. Tenké vrstvy bez Upravy, temperované
a exponované vrstvy, musely byt pied méfenim pomoci ziletky seSkrabany do drzédku vzork.
Ziskana data byla zpracovana v programu Origin 2019b v. 9.65; ve kterém byla jednotliva

spektra normalizovéna.

2.7 Studium Kkinetiky leptani napaienych tenkych vrstev

Pro ucely stanoveni kinetiky leptani tenkych vrstev, pfipravenych metodou vakuového
napatovani, byly od kazdého napateného slozeni, vybrany tyto vzorky: jeden vzorek Cerstvé
napafené tenké vrstvy bez Upravy, 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 leptaci lazen byl zvolen roztok ethylendiaminu v dimethylsulfoxidu, o koncentraci
5 obj. %. K zdznamu transmisnich spekter v pribéhu leptani, byl vyuzit vlaknovy UV-VIS
spektrometr EPP2000 (StellarNet Inc.), vybaveny CCD polem. K vyhodnoceni ¢asu leptani
tenké vrstvy, byl vyuZzit vyhodnocovaci soubor v programu Excel. Ze zjisténych leptacich ¢ast
byla dopocitany selektivity leptani, jakozto poméry leptacich ¢asti exponovanych vzorki ku
vzorklim bez Upravy, a taky poméry leptacich ¢ast temperovanych vzorkil ku vzorkiim bez

upravy.

2.8 Stanoveni chemického sloZeni objemovych skel a jejich tenkych vrstev
Ke studiu chemického sloZeni vSech vychozich objemovych skel, a také jejich
piipravenych vakuové napafenych tenkych vrstev, byl pouzit analyzér energiové disperzni
rentgenové spektroskopie, Aztec X-Max 20 (Oxford Instruments), ktery byl soucasti
elektronového mikroskopu Lyra 3 (Tescan). Prednosti této metody je jeji pfesnost métenti, ktera
se pohybuje v intervalu 0,5 — 1 atomarnich %. Tenké vrstvy pro EDS analyzu musely byt
napafovany na substrat z monokrystalického kiemiku, aby byl zajiStén odvod ndboje pfi
méfeni. Na vzorky vychozich objemovych skel, bylo nutné pro odvod naboje, naprasit tenkou
vrstvu uhliku o tlouStce 18 nm. V ptipad¢ tenkych vrstev probihalo méfeni na péti riznych

mistech, kazdé na plose 400x400 um. Na objemovych sklech probihaly méfeni na tiech
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riznych mistech, na plose 200x200 um. Pro analyzu tenkych vrstev bylo pouzito urychlovaci

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

2.9 Pouzité metody strukturovani naparenych tenkych vrstev
2.9.1 Metoda vtlacovani za horka (Hot Embossing)

K tvorb¢ difrakénich miizek, metodou vtlatovani za horka, byla vybrana ob¢ krajni
slozeni s maximélnim obsahem siry a selenu. Dle literatury [59] je hodnota 7, pro slozeni
Ge20Sb10S70 rovna 266 °C a pro slozeni Ge2oSbioSer literatura [86] udava hodnotu 7, = 214 °C.
Teplota se pii vtlaCovani jednotlivych vzorki, postupné zvySovala o 10 °C. U slozeni
Ge20Sb10S70 probihalo vtlacovani v intervalu teplot od 280 —310 °C. V ptipad¢ sloZeni
Ge20Sbi1oSero byla teplota postupné zvySovana o 10 °C, v rozmezi teplot od 230 — 310 °C. Tento
horni limit byl zvolen kviili zamezeni tepelné degradace struktury raznice. Veskera vtlacovani
byla provadéna po dobu 30 minut a pfitlaku ~ 276 kPa. Atmosféra v komote byla evakuovana
pomoci rotacni olejové vyvévy na tlak p ~ 0,05 bar (~ 5000 Pa), aby béhem ohfevu nedochazelo
k oxidaci povrchu tenké vrstvy. Raznice byla vyrobena z polydimethylsiloxanu (PDMS) a méla

tvar sinusoidy. Jeji maximalni hloubka byla 164 + 11 nm a perioda struktur ¢inila 1450 nm.

2.9.2 Litografie elektronovym svazkem (EBL)

Litograficky zéapis elektronovym svazkem, byl proveden s vyuzitim skenovaciho
elektronového mikroskopu Lyra 3 (Tescan). Konkrétn€ byly vybrany tf1 vzorky napafenych
tenkych vrstev, o slozeni Ge20SbioSer, Ge20Sb10S40Ses0 a Ge20SbioS70. Slozeni Ge20SbioSs0Seso
bylo vybrano zamérné, diky své nejvétsi fotocitlivosti, zjiSténé na zaklad€ studia selektivity
leptani. Tyto vrstvy byly napafovany na substraty z kiemenného skla, které byly pfed samotnou
depozici tenkych vrstev, napraSeny 20nm vrstvou zlata, za i¢elem odvadéni elektrického néboje
béhem zédpisu. Urychlovaci napéti elektronového svazku béhem zapisovani €inilo 5 kV. Pfi
zapisu byla vytvofena oblast 25 poli, kdy kazdé pole obsahovalo 3x3 ¢tverct, o strané 5 um
areprezentovalo urcity ndsobek zdkladni expozi¢ni davky (1x, 2x, ..., 25x), kterd cinila
200 uC-cm™. Jednotliva pole tak predstavovala série expozi¢nich ddvek od 200 uC-cm™ do
5000 pC-cm™. Nasledné byly v roztoku ethylendiaminu v dimethylsulfoxidu o koncentraci
5 obj. %, leptany naexponované vzorky, po dobu 90 % stanovené leptaci doby naparené tenké
vrstvy bez upravy, aby se omezilo podleptavani struktury. Po odleptani byly vzorky oplachnuty
ve dvou roztocich dimethylsulfoxidu, poté v toluenu, a nakonec v hexanu. Nasledovalo osuseni
stlacenym vzduchem. Vyska ptipravenych mikrostruktur byla zméfena pomoci mikroskopie

atomarnich sil.
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2.9.3 Litografie fokusovanym iontovym svazkem (FIB)

K zépisu struktur, pomoci litografie fokusovanym iontovym svazkem, byl pouzit
elektronovy mikroskop Lyra 3 (Tescan), vybaveny zdrojem fokusovaného svazku ionti gallia.
Urychlovaci napéti iontového svazku béhem zéapisu Cinilo 30 kV a jeho elektricky proud
0,812 nA. K zapisu byly vybrany tfi vzorky napatfenych tenkych vrstev, o slozeni Ge20SbioSeo,
Ge20Sb10Ss0Ses0 a Ge20Sbi1oS7o, které byly napafeny na substratu s 20nm napraSenou vrstvou
zlata. Na kazdém vzorku bylo vytvofeno celkem deset poli, kdy kazdé pole obsahovalo
3x3 Ctverct o stran€¢ 5 pm. V kazdém jednotlivém poli byly c¢tverce zapisovany urcitym
stejnym nasobkem zakladni doby zépisu, ktery ¢inil 1s. V prvnim poli byl tedy kazdy
jednotlivy Ctverec zapsan za 1 s a v desatém poli se kazdy jednotlivy ¢tverec zapisoval po

dobu 10 s. Hloubky pfipravenych struktur byly zméfeny pomoci mikroskopie atomérnich sil.
Hodnoty odprasovaciho vytézku byly pocitdny pomoci vztahu:

a-b-c
It

kde a, b, ¢ jsou rozméry stran ptipravenych struktur, / je el. proud iontového svazku

2.1)

OdpraSovaci vytézek =

a t znaci dobu odprasovani.

2.9.4 Primy laserovy zapis (DLW)

K pfimému laserovému zéapisu byl vyuzit fialovy laser s vinovou délkou 405 nm
a nastavenym vykonem 27 mW. Pro laserové zapisy byly vybrany vzorky tenkych vrstev
systému Ge20Sb10SxSerox kde x = 70; 60; 50; 40 a 0. Byly zvoleny davky zapisu 59 mJ-mm,
73 mJ-mm2, 99 mJ-mm a 155 mJ-mm~, které byly vypoéteny s vyuZitim rovnice (1.11). Na
kazdé zapsané Cate, byly poté s vyuzitim mikroskopie atomarnich sil, na tfech riznych mistech,

provedeny méfeni hloubky zéapisu, z nichz byla stanovena primérna hodnota.

2.9.5 Holograficky laserovy zapis

Pro holograficky zapis monochromatickym laserovym zafenim, byla konkrétn€ vybrana
sloZeni tenkych vrstev Ge20SbioSe7o, Ge20Sbi10Sa0Ses0 a Ge2oSbi1oS70. K holografickému zapisu
byl vyuzit 50mW fialovy laser, jehoz vinova délka A Cinila 405 nm. Holografické zapisy
probihaly po dobu expozice 5s, 15s, 30s, 60s, 180sa 300s. Po naexponovani bylo na
vzorcich provedeno leptani v 10 ml roztoku ethylendiaminu v dimethylsulfoxidu, o koncentraci
5 obj. %, za stalého michani, po dobu, kterd odpovidala stanovenému Casu leptani tenké vrstvy
daného slozeni bez Upravy. Po odleptani byly vzorky opladchnuty ve dvou roztocich

dimethylsulfoxidu, poté v toluenu, anakonec v hexanu, a nasledn¢ osuSeny proudem
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stlaceného vzduchu. Nésledovalo méfeni vysky pfipravenych struktur pomoci mikroskopie

atomarnich sil.

2.10 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)
K méfeni rozméra ptipravenych struktur byl vyuZzit mikroskop atomarnich sil Solver
Next (NT-MDT), pticemz veSkera méteni probihala v semikontaktnim rezimu. K méteni byly

pouzity kiemikové hroty NSG 10 (NT-MDT).

39



3 VYSLEDKY A DISKUZE

V této kapitole jsou diskutovany vysledky stanoveni chemického slozeni objemovych
chalkogenidovych skel systému Ge20Sbi1oSxSero-x, kde x = 0; 10; 20; 30; 40; 50; 60; 70 a jejich
vakuov¢ napatenych tenkych vrstev. Dale je diskutovana struktura, zjist€éna pomoci Ramanovy
spektroskopie, a to od vychozich objemovych vzorki, napaienych tenkych vrstev bez tpravy,
a taky od temperovanych, a exponovanych vzorki viditelnym zéafenim. Dale jsou diskutovany
stanovené optické vlastnosti tenkych vrstev, jako je index lomu a opticka §itka pasu zakdzanych
energii. Stanoveny jsou i tloustky tenkych vrstev. Diskutovéna je také kinetika leptani vakuové
napafenych tenkych vrstev bez upravy, véetné tenkych vrstev exponovanych a temperovanych.
Nésleduji vysledky a diskuze pouzitych metod strukturovani, jako je metoda vtlacovéani za
horka, litografie elektronovym a fokusovanym iontovym svazkem, pfimy laserovy zapis

a laserovy holograficky zapis.

3.1 Stanovené fyzikalné-chemické, strukturni a optické vlastnosti
3.1.1 Chemické sloZeni objemovych a naparenych tenkych vrstev skel

Za ucelem provedeni chemické analyzy, pro urCeni kvantitativniho zastoupeni
jednotlivych prvki, v objemovych vzorcich chalkogenidovych skel a jejich napafenych tenkych
vrstvach bez upravy, byla pouZzita energiové disperzni rentgenova spektroskopie (EDS), jejiz

provedeni je popsano v kapitole 2.8.

U objemovych vzorkil skel bylo zjisténo, Ze se jejich skute¢nd sloZeni liSila od
pozadovaného teoretického slozeni v fadu nékolika desetin az jednotek procent, coz doklada
graf na obr. 8. Dale je zfejmé, Ze vzorek objemového skla GezoSbioS30Ses0 nezapadal do fady
mezi ostatni vzorky, kvili velké odchylce od poZzadovaného sloZeni siry a selenu. Mohlo by se
proto na prvni pohled zdat, Ze byl objemovy vzorek chybné pfipraven nebo byl malo
homogenni, avS§ak z grafu na obr. 9 je zfejmé, ze vakuovym napafenim doslo k pfipraveni
tenkych vrstev s témét poZzadovanym slozenim. Tento nesoulad miize byt zptisoben tim, Ze pro
vakuové napatovani, byly do lodicky vybrany vétsi kusy objemového skla o hmotnosti ~ 1 g,
a vlivem nasledného pfevedeni do par a jejich naslednou kondenzaci na substratu, doslo
vplynné fazi k homogenizaci chemického sloZeni. Zatimco pro energiove disperzni
rentgenovou analyzu byl vybran maly kousek skla, jehoz slozeni mohlo byt lokalné

nedostate¢né homogenni.
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Obrazek 8: Stanovena chemicka sloZzeni objemovych skel systému GezoSb1oSxSero-x.

Vysledky kvantitativni prvkové analyzy, provedené na napatenych tenkych vrstvach
bez Upravy, jsou uvedeny na obr. 9. Ddle byly zuvedenych hodnot vypocteny rozdily
stanovenych atomarnich procent, pro jednotlivé prvky, mezi tenkymi vrstvami a objemovymi
vzorky skel. Tyto rozdily byly tabelovany a jsou uvedeny v tabulce 1. Bylo zjisténo, ze
napaienim dochézelo k nartstu koncentrace germania o desetiny az niz$i jednotky procent, pro
slozeni x = 40 — 70. Naopak u tenkych vrstev se slozenim x < 30 vedlo napaieni, oproti
objemovym vzorkim skel, k poklesu koncentrace germania. V pifipad€ antimonu obecné vedlo
napatrovani, krome vzorki Ge20Sbi1oSsoSe20a Ge2oSbioSero; k nartistu koncentrace tohoto prvku.
Opacény trend byl pozorovan u atomu siry, kdy vyjma vzorku Ge20Sbi10S20Seso dochazelo
napafenim k poklesu koncentrace siry oproti objemovym vzorkim skel. A kone¢né&, napafovani
vedlo kromé vzorku o sloZzeni GezoSbi0S20Seso k naristu koncentraci selenu. Tyto rozdily

pravdépodobné souvisi s riznou tékavosti jednotlivych slozek skel.

GeygSbyySezy 21,8% ‘7,35{.‘ 70,8 %
GeggSbypSpSegy 20,7% ‘5,9% ‘9,5% ‘ 59,8 %
GeygShygSogSesg 18,1% ‘ 112% ‘ 20,9 % ‘ 497%
Se
GeggSbygS3pSeqp 21,5% 10,4 % 28,2% 40,0% s
. Sb
e20SbygSagSesq 20,0 % 12,2% 36,4 % 31,3% :l a
i e
Geyg)SbypSgpSeng 20,0 % 12,0% 47.7% ‘ 20,3%
GeggSbygSepSeqp 24,4% ‘10,9%‘ 54,3 % ‘10,4%
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Obrazek 9: Stanovena chemicka slozeni vakuové napatenych tenkych vrstev skel GeoSbioSxSero-x.
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Tabulka 1: Rozdily stanovenych atomarnich procent mezi tenkymi vrstvami a objemovymi vzorky skel pro
jednotlivé prvky.

Slozeni vzorku | Ge (%) | Sb (%) | S (%) | Se (%)
Ge20SbioSero -0,7 -2,0 0 2,7
Ge20SbioS10Seso | -0,4 0,2 -14 1,7
Ge20Sb10S20Seso -2,6 2,7 3,2 -3,4
Ge20Sb10S30Se40 -0,2 2,5 -10,8 8,5

Ge20Sb10S40Seso 1,4 2,1 -5,5 1,9
Ge20Sb1oSs50Se20 0,5 -0,2 -2,1 1,8
Ge20SbioSs0Sero 2,5 0,9 -4,0 0,6
Ge20Sb10S70 1,6 1,6 -3,1 0

3.1.2 Struktura objemovych skel a jejich vakuové naparenych tenkych vrstev
Zaucelem studia struktury ve vychozich objemovych sklech, jejich napatenych tenkych
vrstvach bez upravy, v temperovanych vzorcich a exponovanych vzorcich, byla vyuzita
Ramanova spektroskopie, jejiz postup je uveden v kapitole 2.6. Na zakladé¢ prislusné literatury,
byly podle hodnot Ramanova posunu, identifikovany jednotlivé pasy ve spektru. Béhem méfeni
Ramanovych spekter temperovanych vzorkl se vyskytovala silnd luminiscence, kvili které
nebylo mozné nékteré vzorky zméfit. V literatufe byla luminiscence pifi méfeni pozorovana
v piipad¢é temperovanych vzorkl tenkych vrstev, pripravenych metodou rotacniho nanaseni,
které¢ byly bohaté na siru, a pravdépodobné souvisela s pfitomnymi defekty ve struktute.
Konkrétn¢ se jednalo o vzorky tenkych vrstev se sloZzenim As3oS7o [87] a Ge2sS7s [88].
Z Ramanovych spekter téchto vzorki, uvedenych na obr. 10, proto nebylo moZzné proveést
identifikaci jednotlivych past ve spektru. Z téchto diivodt nebyl diskutovan vliv temperace

vakuové napafenych tenkych vrstev na jejich strukturu.
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Obrazek 10: Ramanova spektra temperovanych tenkych vrstev. Nékteré vzorky nebylo mozné kvili silné
luminiscenci zméfit.

Na obr. 11 jsou uvedena Ramanova spektra objemovych vzorki skel a jejich napafenych
tenkych vrstev, od krajnich sloZeni studovanych chalkogenidovych skel, tedy Ge2oSbioSero
a Ge2oSb10S70. Lze vidét, Ze prifazené strukturni jednotky v objemovych vzorcich byly
pfitomny i vtenkych vrstvach. V pfipadé slozeni GezoSbioSe7o byl identifikovan
nejintenzivnéj$i pas pfi Ramanové posunu 198 cm’!, ktery odpovidal piitomnosti rohové

' odpovidajici ptitomnosti hranové

vazanych tetraedri GeSes [88; 89] a pas pii 216 cm
vézanych tetraedrii GeSess [88; 89], avsak pii 215 cm™! se mohl také vyskytovat pas, nalezici
smiSenym tetraedrickym strukturnim jednotkam GeSesS [45; 90], v pfipad€ smésnych sulfido-
selenidovych skel, které taktéz byly zkoumdny v této praci. Déle literatura udava, ze se pfi
200 cm! vyskytuji pasy dokazujici piitomnost heteropolarnich vazeb Ge-Sb [91], ty se vSak
v namé&fenych spektrech prekryvaly s pasy pfitomnych rohoveé vazanych tetraedrti GeSessn. Pas

pii 263 cm™! potvrzoval piitomnost vibraci vazeb Se-Se v fetézcich Se [92].

—— Ge,Sh,Se,, B
----- Ge,oShySe,, TV L
—— Ge,Shy S, B

----- GeypSby Sy, TV

Intenzita (a. u.)

0,0 = T

105 140 175 210 245 280 315 350 385 420 455 490 525
Ramandv posun (cm™)
Obriazek 11: Porovnani Ramanovych spekter krajnich sloZeni pro jejich objemova skla (B) a tenké vrstvy bez
upravy (TV).
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V piipadé€ objemového vzorku skla Ge2oSb10S70a jeho tenkych vrstvach, byly ve spektru
pozorovany pasy pii 151 cm™, 218 cm™ a 475 cm™!, které dokladaly piitomnost siry ve formé
kruhti Sg [88; 93]. Pasy pii 338 cm™ a 400 cm™! potvrzovaly piitomnost rohové vazanych
tetraedri GeS4p [59; 45; 94]. Asymetrické rozsifeni hlavniho pasu k vyS§im hodnotam
Ramanova posunu, bylo zptisobeno i piitomnosti pasu pii 372 cm™, ktery odpovidal hranové
vazanym tetraedriim GeSa [94; 95]. V oblasti okolo 306 cm! byl viditelny piekryvajici se pas,
ktery dokladal pfitomnost antimonu ve formé pyramid SbS3zp. [96; 97]. Dalsi pas potvrzujici

piitomnost t&chto strukturnich jednotek, by se mél dle [45; 90] nachazet i pfi 190 cm™.

Pti pohledu na srovnani Ramanovych spekter, vSech objemovych chalkogenidovych
skel soustavy Ge20Sbi1oSxSe7ox, uvedenych na obr. 12, je mozné vidét, Ze na intervalu slozeni
x < 30; s rostoucim obsahem siry ve skle, dochazelo postupné ke strukturnim zménam, béhem
kterych se zvySovala intenzita pasi okolo 216 cm™, a zaroven rostla intenzita péasu
odpovidajicimu poctu fetézct selenu. Tyto skutecnosti je mozné vysvétlit tim, ze se sira vazala
tak, Ze nahrazovala atomy selenu, ve strukturni jednotce hranové vazanych tetraedrit GeSes2
a vytvarela smiSené strukturni jednotky GeSes;S. Nadbytecny selen se po substituci siry do
tetraedri nasledné navazoval do fetézci selenu. V pfipadé slozeni Ge2oSbioSi0Seso
a GexoSbi1oS20Seso se sira vazala i ve formé hranové vazanych tetraedrd GeSsn. U vzorki
s obsahem siry x > 30 se s rostouci koncentraci siry, za¢ala sira vazat ve formé rohové vazanych
tetraedrit GeSa/2. U vzorkl bohatych na siru se pti prekroc¢eni x > 60 sira vazala i ve formé& kruhti
Sg, a zarovenn dochézelo k poklesu obsahu selenu vazaného ve formé fetézci ¢i rohové

a hranové vazanych tetraedri GeSes/>.
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Obrazek 12: Porovnani Ramanovych spekter objemovych vzorkti (B) a napafenych tenkych vrstev bez upravy
(TV).

Pfi srovnani struktury objemovych vzorkli chalkogenidovych skel soustavy
Ge20Sb10SxSe7o-x a jejich napafenych tenkych vrstev, uvedenych na obr. 12, bylo zji$téno, ze
u vzorkl napatfenych tenkych vrstev bez Gpravy, se slozenim x <20 doslo napatenim ke zvyseni
intenzity past odpovidajicich vazbam Se-Se v fetézcich selenu. Vzorek o slozeni
Ge20Sb10S30Se40 vykazoval po napateni pokles intenzity past vazeb Se-Se v fetézcich selenu,
ataky v daném sloZeni byl patrny pas hranové vazanych tetraedri GeSa. Sira se zde déle
vyskytovala ve form¢ smiSenych strukturnich jednotek GeSesS. Pokles intenzity pasti rohové
vazanych tetraedri GeSa4 byl po napaieni viditelny v ptipadé slozeni Ge2oSbioS40Seso, pficemz
byl tento pokles kompenzovian moznym ndrGstem poctu smiSenych jednotek GeSesS.
U napafeného vzorku o sloZeni Ge20Sb10Ss0Sex0 se dal vyznamny pokles rohové véazanych
tetraedri GeSsn vysvétlit tim, ze se pfitomna sira vazala ve form¢ kruhii Ss. Vzorek
Ge20Sb1oSe0Sero se vyznacoval nejvEtsimi strukturnimi zménami ve vazebném uspotadani siry
po napareni. Z namétenych Ramanovych spekter vyplyva, Ze se atomy siry po napafeni méné
vazaly ve formé kruhi Ss, ale vice vazaly ve formé hranové vazanych tetraedri GeSap,

pyramidach SbSs3, ¢i smiSenych strukturnich jednotkach GeSesS. V ptipadé slozeni
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Ge20Sb10S70 naparenim doslo ke zvyseni poctu hranové vazanych tetraedriit GeSs» a pyramid
SbS3p.

Na obr. 13 jsou uvedena zméiena Ramanova spektra napatenych tenkych vrstev bez
upravy a exponovanych tenkych vrstev systému GezoSbioSxSer-x. Z grafu vyplyva, ze se
u tenkych vrstev o slozeni x < 40 jejich struktura po expozici halogenovou lampou vyrazné
nemeénila. U vzorku Ge2oSbi1oSs0Se20 expozice tenké vrstvy vedla k tomu, Ze se piitomna sira
vazala ve formé rohové vazanych tetraedrii GeS4/2, namisto smiSenych jednotek GeSesS a kruht
Ss, ¢imz se struktura pfiblizila struktufe vychozimu objemovému chalkogenidovému sklu.
Vzorek o slozeni Ge20SbioSeoSeio vykazoval po expozici pokles poétu kruhti Sg, a taky se
sniZila intenzita past hranové vazanych jednotek GeSa/2, pyramid SbS;. a fetézct selenu. Sira
se prevazné vazala ve forme rohové vazanych tetraedri GeS4/2. Ve vzorku s nejvyssim obsahem
siry Ge20Sb10S70 byly 1 po naexponovani hlavni strukturni jednotkou rohové vézané tetraedry
GeS4. Exponovanim se snizila intenzita past kruhti Sg, hranové vazanych jednotek GeSax

a pyramid SbSs3/,.
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Obriazek 13: Porovnani Ramanovych spekter napafenych tenkych vrstev bez upravy (TV) a exponovanych
tenkych vrstev (EXP).
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3.1.3 Stanoveni optickych parametrii tenkych vrstev

Na zékladé¢ analyzy naméfenych transmisnich spekter bylo zjisténo, ze vzorky vakuoveé
napafenych tenkych vrstev, nebyly dostate¢né opticky kvalitni, protoze hodnoty jejich
transmitance nedosahovaly hodnot transmitance substratu bez tenké vrstvy. Toto zjisténi je
mozno zhlédnout na obr. 14. Na tomto obrazku jsou pro prehlednost vybrany pouze néktera
slozeni tenkych vrstev systému Ge2o0Sbi1oSxSe7ox, aby byl patrny pokles hodnot transmitance
zejména u slozeni s vySSim obsahem siry Ge2oSbioSsoSeio a Ge2oSbi10S70. Vzorky s x < 50
dosahovaly mezi sebou podobnych maximalnich hodnot transmitance. Pokles transmitance si
je mozné vysvétlit tim, ze mohlo pfi ohfevu navazky v lodi¢ce dochéazet k prednostnimu
napaieni tékavejSich slozek, zejména siry, a proto vrstva nemusela byt ve svém objemu
homogenni. V ptipadé sloZzeni Ge20Sbi1oSs0Se10 a Ge20Sbi1oS70 byly na tenkych vrstvach vizualné
patrné drobné nehomogenity, 1 pfesto, Ze bylo v téchto piipadech na lodicce pouzito
perforované vicko. Tyto nehomogenity, poptipadé Castice na povrchu tenké vrstvy, mohly
zpisobovat rozptyl zafeni béhem méfeni, a tim zpisobit pokles hodnot transmitance. Nutno
dodat, Ze vzhledem k pouzité metod¢ vyhodnocovani optickych parametrti tenkych vrstev, ktera
je vhodna pro opticky kvalitni tenké vrstvy, jejichZ hodnoty transmitance dosahuji hodnot
transmitance substrat, jsou dale prezentované vysledky absolutnich hodnot optickych
parametru zatizeny chybou, avSak naznacuji trendy ve zméné téchto veli¢in pii substituci selenu

sirou.

substrat
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Obriazek 14: Zmétena transmisni spektra vybranych vzorkt a substratu pomoci UV-VIS-NIR spektroskopie.

V ramci dal$itho vyzkumu by bylo vhodné optimalizovat proces depozice tenkych
vrstev, aby doSlo ke zvySeni optické kvality tenkych vrstev, a pro zpfesnéni hodnot optickych

parametrii, provést méfeni pomoci optické elipsometrie, ktera by navic mj. umoznila ziskéani
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informaci o povrchové drsnosti vzorkl. Z transmisnich spekter zobrazenych v grafu na obr. 14
je také patrné, Ze s rostouci koncentraci siry ve struktute, dochdzelo k posunu kratkovinné
absorp¢ni hrany, ke kratSim vinovym délkam (modry posuv), coz je v souladu s informacemi

uvedenych v ¢lancich [45; 46].

Ugelem vakuového napatovani bylo pfipravit tenké vrstvy s tloustkou okolo 500 nm.
Na obr. 15 je uveden graf, ve kterém jsou uvedeny stanovené tloustky tenkych vrstev, pomoci
UV-VIS-NIR spektroskopie. Z grafu vyplyva, ze se od pozadované ~ 500nm tloustky, nejvice
odchylily vzorky GexoSbioSe7o a Ge2oSbioSsoSeoo, pfiCemz jejich tloustky Cinily ~ 376 nm
a~ 329 nm. Tyto hodnoty tloustky byly vsak stale dostatecné na to, aby z nich bylo mozno
stanovit prislusné optické parametry. V piipadé vzorku Ge2oSbioSe7o miize byt nizsi hodnota
tloustky zplisobena tim, Ze mohlo dojit pfed¢asnému ukonceni napafovani. U vzorku s vySSim
obsahem siry Ge20Sbi10Ss0Se20 byla pravdépodobné nizsi tloustka vrstvy zplisobena tim, Ze pii
ohfevu navéazky v lodi¢ce bez perforovaného vicka, doslo k rychlému a bouflivému odpareni
vychoziho objemového skla, které mohlo prskat mimo lodi¢ku. Z tohoto diivodu bylo nutné
u vzorklt Ge20SbioSs0Sero a Ge2oSbi1oS70 na lodicku nasadit vicko s otvory. U zbylych slozeni
se hodnoty tlousték pohybovaly okolo pozadované hodnoty. Pro zajisténi homogenity tloustky

napaienych tenkych vrstev, byly béhem napatrovani pouzity rotujici planetarni drzaky substrata.
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Obrazek 15: Stanovené tloustky vakuové napaienych tenkych vrstev bez Gpravy.

Na obr. 16 je uveden graf zavislosti indexu lomu na obsahu siry ve sloZeni, odecteny pfi
vlnové délce 1550 nm, pro vakuove napatfené tenké vrstvy (TV) bez Gpravy, po temperaci na
200 °C a po expozici halogenovou lampou o vykonu 120 mW-cm™, po dobu jedné hodiny.
Zména hodnot indexu lomu, pii substituci selenu sirou, souvisi s faktem, Ze atomy siry jsou
mén¢ polarizovatelné nez atomy selenu. Tato skutecnost byla popséna i v ¢lanku [49]. VSechny
vzorky tenkych vrstev se vyznacovaly podobnym trendem v zévislosti hodnoty indexu lomu na

obsahu siry. V oblasti koncentrace siry do 20 % se hodnoty indexu lomu pohybovaly okolo 2,5.
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S dal$im narGstem koncentrace siry dochédzelo k prudkému poklesu hodnot indexu lomu az
k hodnotam okolo 2,3; ptfi¢emz pti koncentraci siry 60 % bylo dosazeno jeho minima. U slozeni
Ge20Sbi1oS70 doslo k nepatrnému  nartistu hodnot indexu lomu. Lze si povSimnout, Ze
temperovani a expozice halogenovou lampou, nemély vyrazny vliv na vyvoldni zmén
v hodnotach indexu lomu oproti napatené tenké vrstvé bez upravy, jelikoz se hodnoty mezi
sebou prekryvaly v ramci smérodatnych odchylek jednotlivych méteni a byly tak pozorované

rozdily na hranici pfesnosti pouzité¢ metody.
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Obrazek 16: Stanovené hodnoty indexu lomu riznych slozeni a Gprav tenkych vrstev systému Ge2SbioSxSe7o-x,
v zavislosti na obsahu siry x, odectené pii vinové délce 1550 nm.

1w

Na obr. 17 se nachazi graf zavislosti hodnot optické §itky pasu zakazanych energii E,%"
na koncentraci siry ve sloZzeni vakuové¢ napafenych tenkych vrstev bez upravy, po temperaci na
200 °C a po expozici halogenovou lampou o vykonu 120 mW-cm, po dobu jedné hodiny. Tyto
hodnoty se u napatené tenké vrstvy bez Gipravy pohybovaly, v zavislosti na sloZeni, od 1,90 eV
do 2,50 eV. Bylo zjisténo, Ze s rostouci koncentraci siry, dochéazelo pti slozeni x > 20 k strmému
nartstu hodnot optické §itky pasu zakézanych energii. Z grafu je rovnéz ziejmé, ze temperovani
a expozice vzorkl, vedla vlivem strukturalnich zmén, oproti napafenym vrstvdm bez Upravy,
k malému navySeni hodnot Sitky pasu zakazanych energii, které mély mezi sebou podobny
prab¢h a jejich hodnoty se pohybovaly od 1,95 eV do 2,66 eV. Skutecnost, kdy se po expozici
tenkych vrstev bez Upravy, hodnoty indexu lomu téméf neménily a pohybovaly na trovni
smérodatnych odchylek jednotlivych meéfeni, ataky fakt, Ze se po expozici Sitka pasu
zakazanych energii oproti tenké vrstvé bez upravy mirné€ zvysila, je v souladu s vysledky
Ramanovy spektroskopie. Po expozici tenkych vrstev se jejich struktura u vzorkli o slozeni

x <40 ménila minimaln€. Vzorky se slozenim vzorki x > 50 vykazovaly zmény ve zplisobu
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vazebnych usporadénich siry. Lze odhadovat, ze se struktura tenkych vrstev temperovanim

rovnéZz minimalné meénila. Tento predpoklad vSak nebylo mozné ovefit, kvili pfitomné

luminiscenci béhem méteni Ramanovou spektroskopii.
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Obrazek 17: Stanovené hodnoty optické $itky pasu zakazanych energii rznych slozeni a uprav tenkych vrstev
systému GezoSb10SxSero-x, vV zavislosti na obsahu siry x.

3.1.4 Studium kinetiky leptani naparenych tenkych vrstev

Cerstvé napatené tenké vrstvy bez Gipravy, temperované vrstvy na 200 °C, po dobu jedné
hodiny a vrstvy exponované jednu hodinu pod halogenovou lampou o vykonu 120 mW-cm™,
byly podrobeny leptani roztokem ethylendiaminu v dimethylsulfoxidu o koncentraci 5 obj. %,
a byly stanoveny pfislusné leptaci Casy. Temperace a expozice obecné vedly ke zvySeni
leptacich Castl, vlivem vyvolané zmény chemické odolnosti vii€i leptani. Nejrychleji se leptaly
vzorky tenkych vrstev bez Upravy, a naopak nejpomaleji vzorky temperované. Z téchto
stanovenych leptacich ¢asli byly vypocteny selektivity leptani, jakoZto poméry leptacich ¢asii
exponovanych vzorkli (Exp.) ku vzorkiim bez Upravy (TV), a taky poméry leptacich cast
temperovanych vzorkt (Temp.) ku vzorklim bez tpravy, které jsou uvedeny na obr. 18. Na
zakladé toho bylo zjisténo, Ze se nejvetsi selektivitou leptani, vyznacoval vzorek tenké vrstvy
Ge20Sb10Sa0Seso0, coZ naznacuje, ze vzorky tohoto sloZeni byly nejvice fotocitlivé, ¢ehoz bylo
mj. vyuzito u vybranych metod strukturovani, vyuZivajicich interakce elektromagnetického

zateni ¢i elektronového svazku s materialem.
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Obrazek 18: Stanovené selektivity leptani tenkych vrstev systému GezoSbioS<Seo-x v zavislosti na obsahu siry x.

3.2 Strukturovani tenkych vrstev
3.2.1 Metoda vtlacovani za horka (Hot Embossing)

Za celem studia moznosti strukturovani vakuove napatrenych tenkych vrstev, pomoci
metody vtlacovani za horka, byly vybrany vzorky Ge2oSbioSe70a GeaoSbioS7o, které odpovidaly
krajnim slozenim piipravované fady tenkych vrstev, a zarovent mély nejvétsi rozdil v hodnotach
T,. Pomoci postupu, detailn€ popsaném v kapitole 2.9.1, byly pfipravovany difrakéni miizky,
jejichz hloubka byla méfena s vyuzitim mikroskopu atomarnich sil (AFM). Ukazku AFM

Mrwv

snimku, pfipravené difrakéni mfizky, je mozné zhlédnout na obr. 19.
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60

Obrazek 19: AFM snimek ptipravené difrakéni mtizky, metodou vtlacovani za horka, do tenké vrstvy o slozeni
Gez0SbioSero pii teploté 300 °C, pritlaku ~ 276 kPa a dobé€ vtlacovani 30 min. 2D (vlevo) a 3D pohled (vpravo).

V literatuie byla pro sloZeni Ge20Sb10S70 nalezena hodnota teploty skelné transformace
Ty, ktera €inila 266 °C [59], a pro sloZzeni Ge20SbioSero hodnota 214 °C [86]. V piipad¢ vzorku
Ge20SbioSero probihalo vtlatovani v teplotnim intervalu od 230 °C do 310 °C, kdy byla teplota

pti vtlaCovani postupné zvySovana o 10 °C, au vzorku GezoSbi1oS70 probihalo vtlacovani
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v teplotnim rozmezi od 280 °C do 310 °C. Z konstrukénich divodl aparatury a vzhledem
k moZnostem pouzitého materidlu raznice, vyrobené z polydimethylsiloxanu, nebylo mozné

pokracovat ve vtlaCovani pii vyssSich teplotach, nebot’ mohlo dojit k tepelné degradaci raznice.

Zavislosti hloubky pfipravené difrakéni miizky na teploté pti vtlaCovani, jsou uvedeny
v grafu na obr. 20. Na ném je mozné vidét, ze v pripade vzorku GezoSbioSe7o ma kiivka typicky
prabéh pro metodu vtlacovani za horka, kdy byva oznaCovana jako ,,S* kiivka, jelikoz
piipomina tvar pismene S. V rozmezi teplot 230 °C a 240 °C byla vytlacena hloubka difrak¢ni
miizky téméf konstantni a pohybovala se okolo 9 nm. V tomto rozmezi nebyla jest¢ skelna
vrstva dostatecné zmekla, aby se do ni vice vtlacila raznice. Na teplotnim intervalu od 250 °C
do 280 °C dochézelo k prudkému naristu hloubky struktury difrakéni miizky, kterd nabyvala
hodnot od ~ 35 nm do ~ 171 nm, protoze dochézelo k méknuti tenké vrstvy, vlivem poklesu
viskozity materidlu s rostouci teplotou. Tato oblast teplot v podstaté odpovidala empiricky
zjisténé optimalni teploté¢ vtlacovani, ktera byva v literatufe oznaCovana jako 1,2ndsobek
teploty skelné transformace 7 [70]. Mezi hodnotami teploty 280 °C a 290 °C byl patrny mirny
pokles hloubky ptipravenych difrakénich miizek. Miize byt pravdépodobné zplisoben tim, ze
v useku teplot od 290 °C do 310 °C jiz mohlo dochazet k tepelné degradaci materialu raznice.
V této oblasti teplot hloubka difrakéni miizky dosahovala ~ 157 nm a jeji hloubka se jiz
znatelné€ nemenila, protoze dochazelo k maximalnimu moznému vytlaceni profilu struktury.

L L L L L L L L L L L L L L L
180 | —m— GeyuShypSs

1657 --#-- GeySbySey, % et [
E 150 | ¥ - L
1% ] B
i 120 ’ [

pre——1
T T T T T T

T T T
230 240 250 260 270 280 290 300 310
T(°C)

Obriazek 20: Stanovené hloubky pfipravenych difrakénich mrizek metodou vtlacovani za horka, v zavislosti na
teploté pii vtlacovani.

Vzorek GexoSbioSe7o vykazoval v rozmezi teplot od 280 °C do 290 °C nepatrny nartst
hloubky difrakéni miizky od ~ 1,2 nm do ~ 4 nm. Na intervalu od 290 °C do 310 °C dochazelo
k prudkému naristu hloubky difrakéni mtizky, az do ~ 79 nm, pfic¢emzZ podle empirického

pravidla nedos$lo k pfekroceni optimalni teploty pro metodu vtlacovani za horka. S ohledem na
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limity pouzité raznice a aparatury, nebylo vhodné pokracovat pii vtlacovani za vyssich teplot,

aby doslo k vykresleni celé ,,es* kiivky s vyuzitim dalSich alespoii péti bodi.

S ohledem na ziskané poznatky vyplyva, ze vzorek GexoSbioSer byl pro metodu
vtlacovani za horka, za danych podminek vhodné&jsi, nebot’ v relativné malém rozmezi teplot,
Slo ménit vysku pripravenych az o desitky nanometrti. Souvisi to i s tim, Ze vzorek Ge2oSbioSero
mél nizsi teplotu skelné transformace nez vzorek Ge2oSbi10S70; a ve spojitosti s tim dochéazelo

drive k potiebnému méknuti tenké vrstvy.

3.2.2 Litografie elektronovym svazkem (EBL)

Pro provedeni litografie elektronovym svazkem, byla z napafenych tenkych vrstev
k expozici vybrana celkem tfi slozeni, konkrétné ob¢ krajni slozeni Ge20SbioSe70; Ge20Sb10S70
a slozeni Ge20Sbi0S40Seso0, jez lezelo uprostied pripravené fady tenkych vrstev, a zaroven se
vyznacovalo nejvetsi fotocitlivosti, zjiSténé na zakladé studia selektivity leptani. Po
naexponovani elektronovym svazkem a odleptani, které bylo provedeno na zdklad€ postupu
popsaném vV kapitole 2.9.2, bylo kontrolou pod optickym mikroskopem zjiSténo, ze u vzorki
Ge20Sb10Ss0Ses0 a Ge2oSbioS70 doslo ke kompletnimu odleptani tenké vrstvy, az na substrat
pokryty 20nm vrstvou zlata, a tudiz nedoslo k pfipraveni pozadovanych struktur. V ptipadé
sloZzeni Ge2oSbioSe7, bylo pii kontrole pod optickym mikroskopem zjisténo, ze doslo

k vytvoreni vSech oblasti se strukturami.

Z tohoto diivodu bylo dale na vzorku GeoSbioSer provedeno snimani skenovacim
elektronovym mikroskopem. Zjistilo se, Ze byly expozici elektronovym svazkem a naslednym
odleptanim, pfipraveny oblasti vytvotenych struktur, které odpovidaly nasobkiim zakladni
davky 200 pC-cm a piedstavovaly tak sérii davek od 200 pC-cm™ do 5000 pC-cm™. Detailni
pohled na ptipravenou strukturu, v poli zapsané davky 4800 uC-cm™, na obr. 21 ukazuje, Ze pfi
leptani kolem c¢astic na povrchu, dochazelo pfednostné k vyleptavani kruhovitych utvari, a dale
je patrnd houbovitd struktura povrchu. Tyto dva faktory komplikovaly stanoveni vysky
pfipravenych struktur, pomoci mikroskopie atomdarnich sil, kdy nebylo mozné ptesné vztahnout

vysku struktury k rovin€ povrchu tenké vrstvy.
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Obrazek 21: Detaily pole pripravenych struktur litografii elektronovym svazkem, v tenké vrstvé GeoSbioSero, pti
davce 4800 pC-cm, pomoci snimku z elektronové mikroskopie (vlevo) a mikroskopie atomarnich sil (vpravo).

Pro méfeni vysky struktur proto musely byt, pokud mozno, vybirany takové casti
vytvofeného pole, v nichz struktury a jejich okoli, byly co nejméné porusené. Na zméiené
struktufe byly stanoveny Ctyfi hodnoty vysky, které byly zprimérovany a opatfeny piislusSnou
smérodatnou odchylkou. Nasledné¢ byla vynesena grafickd zavislost vysky pfipravenych
struktur v zavislosti na expozi¢ni davce elektronového svazku, uvedenych na obr. 22. Z grafu
vyplyva, ze vlivem vyse uvedenych problémi, nebylo mozné stanovit hodnoty vysky pro prvni
tfi nasobky zékladni ddvky, a proto jsou uvedeny hodnoty dévek az od 800 do 5000 pC-cm™.
Hodnoty vysek struktur se v zavislosti na ddvce pohybovaly v rozmezi od 3 nm do 27 nm, coz
je velmi malo vzhledem ke stanovené tloustce tenké vrstvy, kterd Cinila ~ 376 nm. Vyska
struktur se do hodnoty davky 1600 uC-cm™? zvySovala nepatrng, a poté doslo k prudkému
nardstu hodnot vysky, do oblasti mezi hodnotami ddvek 2400 pC-cm2a 3600 pC-cm2, od které
doslo k opétovnému nariistu vysky struktur. Hodnotu davky, u které doslo k maximalni saturaci
materialu elektronovym svazkem, pti které by s dal§imi vys$simi davkami méla ziistat vyska
struktur konstantni, neni mozné v tomto piipad¢ jisté urcit, protoze bylo odecitani hodnot

ptislusnych vysek zatizeno chybou, kviili morfologii povrchu.
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Obrazek 22: Stanovené vysky pfipravenych struktur elektronovou litografii pro rizné expozi¢ni davky.

Bylo zjisténo, ze vzorky Ge2oSbioSs0Seso a Ge20SbioS70 nebyly vhodné pro litografii
elektronovym svazkem, nebot’ na intervalu pouzitych expozi¢nich divek od 200 uC-cm? do
5000 pC-cm2doslo k tiplnému odleptani tenké vrstvy aZ na naprasenou vrstvu zlata, a to vlivem
Spatné adheze tenké vrstvy k vrstvé se zlatem, anebo tim, ze mohlo dochéazet k podleptavani
struktur tak, ze vrchni ¢ast exponované struktury méla vyssi chemickou odolnost vici leptani
nez ¢ast spodni, a pii oplachovani doslo v roztoku k uvolnéni a odplaveni struktury. Na zakladé
zndmych parametrti, jako je chemickeé sloZeni a tloustka tenké vrstvy, pouZiti 20nm vrstvy zlata
¢i urychlovaciho napéti 5 kV béhem expozice, byla provedena simulace trajektorie primarnich
elektronti, vtenké vrstvé GezoSbioSero v programu Casino verze 2.4.8.1. Vysledek této
simulace je uveden na obr. 23, pficemz z né&j vyplyva, ze svazek primarnich elektronti pii

expozici, nejintenzivnéji penetroval tenkou vrstvu maximalné do hloubky ~ 150 nm a nikoliv

Ge20Sb105e70 0.0nm

v celé jeji tloust'ce.
49.4 nm
98.8nm

148.2 nm

197 6 nm

-164.0nm -82.0nm Q0mm g | 82.0nm 164,0 nm

Obrazek 23: Simulace trajektorie primarnich elektroni v tenké vrstvé skla GezoSbioSer. Primarni elektrony jsou
oznaceny modie a zpétn€ odrazené elektrony Cervené.
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V piipadném dal§im vyzkumu provadeni elektronové litografie na téchto slozZenich, by
mohlo byt studovano naptiklad leptani v leptadle o jiné koncentraci, jiné dob¢ leptani a pro

pouzité nasobky vyssi hodnoty zakladni davky pti expozici.

3.2.3 Litografie fokusovanym iontovym svazkem (FIB)

Pro zépis struktur, s vyuzitim litografie fokusovanym iontovym svazkem, popsanym
v kapitole 2.9.3, byly stejn¢ jako v piipadé litografie elektronovym svazkem, vybrany naparené
tenké vrstvy skel o slozeni GeoSbioSer0; Ge2oSb10S40Ses0 a Ge2oSbi0S70. Vyhodou litografie
fokusovanym iontovym svazkem oproti litografii elektronovym svazkem je to, zZe
k odpraSovani materidlu a tvorbé struktur dochazi ptimo, aniz by bylo zapotiebi nasledného
odleptani. Nezdlezi tedy na fotocitlivosti jednotlivych vzorkt, ale na parametrech jako jsou

tvrdost materidlu a jeho hustota, druh ionti, thel svazku ionti a jeho energie pii odpraSovani.

Pro kazd¢ slozeni, byly s vyuzitim mikroskopu atomdarnich sil, zméfeny hloubky tfech
pfipravenych struktur, pro kazdou hodnotu doby zapisu, a nésledné¢ byly tyto hodnoty
primérovany. Ze znalosti rozméri struktur a parametrii pii zapisovani, byly vypocitany
hodnoty odprasovaciho vytézku, dle vztahu (2.1), které byly rovnéz primérovany. Ukazka

AFM snimku zapsané oblasti je zndzornéna na obr. 24.

Obrazek 24: AFM snimek oblasti struktur, pfipravenych tiisekundovym zapisem, litografii fokusovanym
iontovym svazkem, do tenké vrstvy GexoSbioSe7o.

V grafuuvedeném na obr. 25, je mozné vidét, Ze s rostouci dobou zépisu struktury, rostla
jeji hloubka téméf linearné. U tenké vrstvy Ge20SbioSe7o je mozné v dob€ odprasovani 8 s vidét
zastaveni nartistu hloubky v Case. Je to zpiisobeno tim, Ze v tomto ¢ase byla napafena tenka
vrstva, vCetné naprasené 20nm vrstvy zlata, zcela odpraSena a zaCal se odprasovat substrat
z kfemenného skla. S rostoucimi hodnotami doby zapisu byl obecné pozorovan trend, kdy se
pro kazdou jednotlivou dobu zéapisu, nejhloubéji zapisovalo do tenké vrstvy o slozeni

Ge20Sbi1oSero; poté do tenké vrstvy se slozenim GeaoSbioS40Ses0 a nejmensi hloubka zépisu byla
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pfi slozeni tenké vrstvy GezoSbioS70. Lze konstatovat, Ze s rostoucim obsahem siry klesala

hloubka, do které bylo mozné ptipravit pozadovanou strukturu.
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Obrazek 25: Stanovené hloubky struktur pfipravenych litografii fokusovanym iontovym svazkem v zavislosti na
pouzité dob¢ odprasovani.

Na obr. 26 je uveden graf, zndzoriiujici zavislost odprasovaciho vytézku na dobé
odprasovani, jehoz hodnoty se v zavislosti na obsahu siry v tenké vrstvé skla, pohybovaly
v intervalu od ~ 1,84 um*-nC! do ~ 1,12 pm*-nC"!. Nejvyssiho odprasovaciho vytézku bylo
dosazeno uslozeni GexoSbioSer, poté uvzorku GexoSbioS40Seso, a naopak nejmensi

odprasovaci vytézek byl pozorovan na vzorku GezoSbi0S7o.
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Obrazek 26: Graf zavislosti odprasovaciho vytézku na dob€ odprasovani tenkych vrstev Ge,oSbioSxSero-x

Na zékladé AFM a SEM snimkl s detektory sekundarnich elektronti (SE) a zpétné
odrazenych elektronti (BSE), lze vysvétlit diivod poklesu odprasovaciho vytézku. U tenké
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vrstvy o slozeni Ge2oSbioSe7o byl v dobé odprasovani jednotlivé struktury od 1 s do 3 s patrny
pokles odprasovaciho vytézku. Ten poté klesal az k hodnoté doby odprasovani 6 s. Mikroskopii
atomadrnich sil bylo zjiSténo, Ze dochazelo ke zpétné redepozici odpraSen¢ho materidlu uvniti
struktury, béhem jejiho vytvareni, jak dokladda AFM snimek uvedeny na obr. 27. Na zaklad¢
SEM snimku v rezimu zpétn¢ odrazenych elektrond, pfi urychlovacim napéti 5 kV, na obr. 28
(nahote) lze usuzovat, ze v dobé odpraSovani 7 sbyla tenkd vrstva jiz zcela odprésena
a dochézelo k oprasovani naprasené vrstvy zlata, a poté od doby odprasovani 8 s byla rovnéz
odpréasena 1 zlatd vrstva a postupné se odpraSoval nosny substrat z kiemenného skla, ktery byl

k odprasovani mnohem odoln¢jsi nez tenka vrstva chalkogenidového skla.
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Obriazek 27: Ukazka redepozice materialu pfi FIB zapisu — ¢elni a bo¢ni pohled (vlevo a vpravo).

SEM HV: 5.0 k¥ WD: 895 mm LYRAJ TESCAN|
Whew fleld; 260 pm Det: SE, BSE Low Energy

SEM MAG: 1.38 kn CEMMAT

SEM HV: 5.0 kY WD .95 mm LYRAJ TESCAN|
Wiew field: 250 um Det 5E. BSE Low Energy
SEM MAG: 1.38 kx CEMMNAT

Obriazek 28: SEM snimky struktur zapsanych litografii fokusovanym iontovym svazkem pro doby zapisu od
I sdo 10 s, v rezimu sekundarnich (SE) a zpétn¢ odrazenych elektronti (BSE), do tenké vrstvy GezoSbioSero
(nahofe) a GexoSbioSs0Ses0 (dole).
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Stejné tak i v piipadé vzorkli Ge20Sbi1oS40Ses0 a Ge20Sb10S70 dochézelo k postupnému
poklesu hodnot odprasovaciho vytézku s rostouci dobou odpraSovéni, vlivem redepozice
odpraseného materidlu, béhem samotné¢ho pribcéhu odpraSovani. Z analyzy SEM snimku
vzorku GezoSbioS40Seszo, uvedeném na obr. 28 (dole), lze usuzovat, ze v dobé zapisu
9 s pravdépodobné doslo k odpraseni celé tenké vrstvy a zaCala se odprasSovat vrstva zlata.
U doby zapisu 10 s se jiz odprasila i samotnd zlatd vrstva a zacal se odprasovat substrat.
Analyza SEM snimku vzorku GezoSbioS70, provedeném pii urychlovacim napéti 5 kV,
naznacovala, Ze nedoSlo k odpraseni tenké vrstvy az na zlatou vrstvu, natoz k samotnému

substratu. Tento snimek 1ze nalézt na obr. 29.

el v 1o
SEM HV: 6.0 kV WD: 6.95 mm | LYRA3J TESCAN
View field: 250 ym Det: SE, BSE Low Energy 200 pm

SEM MAG: 1.38 kx CEMNAT

Obrazek 29: SEM snimky struktur zapsanych litografii fokusovanym iontovym svazkem pro doby zapisu od
1 sdo 10 s, v rezimu sekundarnich (SE) a zpétn¢ odrazenych elektront (BSE), do tenké vrstvy Gez0SbioS7o, pii
urychlovacim napéti elektront 5 kV.

Metoda litografie fokusovanym iontovym svazkem se, na rozdil od litografie
elektronovym svazkem, ukéazala jako vhodnéj§i ke strukturovani tenkych vrstev
chalkogenidovych skel, zkoumanych v rdmci této diplomové prace. Volbou doby odpraSovani
lze vytvaret struktury v Sirokém intervalu hloubek. V rdmci dal§iho vyzkumu by mohla byt
studovana napt. zmeéna pouzitého urychlovaciho napéti svazku ¢i uhlu odprasovani, a jeji vliv
na hloubku a tvar ptipravenych struktur. Rychlost odpraSovani a odprasovaci vytézek do jisté
miry zavisi 1 na chemickém slozeni tenké vrstvy, kdy konkrétn€ s rostouci koncentraci siry,
klesal odprasovaci vytézek, coz zfejmé souvisi s tim, ze vazby Ge-S maji vyssi vazebnou
energii (551 kJ-mol') nez vazby Ge-Se (490 kJ-mol') [98]. Nevyhodou této metody je

redepozice odpraSovaného materidlu, uvniti vytvarenych struktur, béhem samotného procesu
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odpraSovani. Dal$im negativem je to, Ze ma tato metoda vysoké potizovaci ndklady, je draha

provoz a tvorba struktur mize byt i Casoveé narocna.

3.2.4 Metoda primého laserového zapisu

Pred vlastnim laserovym zapisem bylo nutné nalézt takové optimalni hodnoty davek,
aby jejich hloubka nesahala az k substratu, a zaroven aby byly dostatecné hluboké pro stanoveni
trendu ve zmén¢ hloubky zéapisu v zavislosti na pouzité davce. Pro zapisy byly vybrany vzorky
tenkych vrstev soustavy Ge2oSbioSxSerx, kde x = 0; 40; 50; 60; 70. Postup a podminky
laserového zapisu jsou uvedeny v kapitole 2.9.4. Na zdkladé AFM snimki, byl jako stanovena
hodnota hloubky zéapisu, odecitan parametr b, jakozto rozdil hloubky mezi dnem zapsané
struktury a okrajem zapsané oblasti, uvedeny na obr. 7. Hloubku zapisu nebylo mozné vztahovat
pfimo k roving tenké vrstvy, ponévadz pii interakci laserového svazku s materidlem, dochazelo
v okoli zapsané Cary ke kondenzaci a zpétné redepozici odpaifeného materialu, kterd
komplikovala AFM méfeni. Tato skutecnost je dobie patrnd na snimku profilu a okoli
laserového zapisu na obr. 30. Zde prezentované hodnoty hloubek zépisu jsou tak proto

navzdjem ovlivnény dvéma protichiidnymi jevy — fotoexpanzi a odparenim materialu.
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Obrazek 30: Ukazka vytvoreného profilu pfimym laserovym zapisem do vzorku Ge20SbioS40Seso.

Ziskané zavislosti hloubky zépisu na pouzité expozi¢ni ddvce, jsou uvedeny v grafu na
obr. 31. Na zéklad¢ vyhodnoceni AFM snimki bylo zji§téno, Ze s rostouci expozi¢ni davkou
rostla hloubka zapsaného profilu, a také ze pii stejné pouzité davce ovliviiovalo hloubku zapisu
1 chemické slozeni tenké vrstvy skla, kdy s rostouci koncentraci siry a klesajici koncentraci
selenu, klesala hloubka zapisu struktur. To je v souladu s vysledky v ¢lanku [46], ktery uvadi,
ze se prahova hodnota davky pro ablaci s rostouci koncentraci selenu ve struktuie snizuje, coz
souvisi s posuvem absorpcniho spektra do oblasti vysSich vinovych délek. Tento ¢lanek déle

zminuje, Ze u skel s vy$§im obsahem sulfidi dochazelo k vétsi fotoexpanzi.
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Obrazek 31: Graf zavislosti hloubky laserového zapisu na pouzité davce zareni pro vybrana slozeni tenkych
vrstev.

Vzorky s vys§imi koncentracemi siry ve struktufe, tedy Ge20Sbi10S70, Ge20SbioSeoSero
a Ge20Sb10Ss0Sex0 vykazovaly mezi sebou podobny trend nariistu hloubky zapisu s rostouci
davkou zapisu, kdy mezi hodnotami davek 59 mJ-mm™ a 73 mJ-mm dochizelo k mirnému
nariistu hodnot hloubky. Mezi didvkami 73 mJ-mm? a 99 mJ-mm™ doslo k vyrazn&jsimu
nértistu hodnoty hloubky zéapisu, avSak nériist v piipadé davky 155 mJ-mm™ nebyl jiz tak
které se pohybovaly od ~ 20 nm do ~ 78 nm. U sloZeni Ge20Sb10Ss0Se1o bylo dosazeno vétsSich
hloubek zapisu v intervalu mezi ~40 nm az ~ 104 nm. Vzorek Ge20Sbi1oSs0Sez se svym
prib&hem zavislosti hloubky zapisu na davce pfi zapisovani vymykal trendim pozorovanym
u jinych slozeni, kdy se hodnoty hloubek zapisu pohybovaly mezi ~ 30 nm az ~ 80 nm. Pro
oveéteni zjiSténé skutecnosti byl vybran jiny vzorek o tomto sloZeni, na kterém se znovu provedl
laserovy zéapis. Byl ovSem pozorovan stejny trend. Tato odchylka v trendech muze byt
zpusobena tim, Ze dochazi ke dvéma protichidnym jeviim, a to fotoexpanzi a odpaieni
materidlu, pfi¢emz oba jsou kompozicné zavislé. Vzhledem ke zvolenému zplsobu metody
odecitani hodnot hloubek, ktery je siln€¢ ovlivnén témito jevy, mohla nastat situace, kdy
fotoexpanze okraje =zapisu byla vyrazn€ nizS§i nez v piipadé vzorki GeoSbioS7o
a Ge20Sb10Se0Se10, coZz by mohlo souviset s rozdilnou fotocitlivosti vzorkii a ovlivnilo by to
vyslednou hodnotu hloubky. V ptipad€ vzorku Ge2oSbi1oS40Seso byly u vyssich davek, na AFM
snimku zapsaného profilu, patrné deformace na dné€ vytvotené struktury, které svym tvarem
pfipominaly bubliny, viz. obr. 32 (nahofie). Ty mohly byt pravdépodobné zptsobeny vypafenim
neznamé plynné slozky, béhem ohfevu exponovaného mista, zpisobeného interakci laserového

svazku s materidlem. Tyto deformace neptiznivé ovliviiovaly stanoveni hodnot hloubek, proto
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jsou v grafu patrné zna¢né odchylky v hloubkach v rdmci zapsané davky. Hodnoty zapsanych
hloubek se pohybovaly v rozmezi od ~ 121 nm a 206 nm. V grafu neni uveden vzorek se
slozenim GexoSbioSer; a to zdivodu, ze deformace dna struktury byly jiz tak velké
a neumoznovaly pfesné a reprodukovatelné odecitani hodnot, jak doklada AFM snimek na obr.

32 (dole).
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Obrazek 32: Ukazka deformace profilu a odchodu plyni ze struktury vzorku Ge,oSbioSe7o pfi nizsi (nahote)
a vyssi (dole) hodnoté davky.

Provedenim laserového zapisu bylo zjiSténo, Ze je tato metoda strukturovani vhodna
spiSe pro vzorky s vysokou koncentraci siry, tedy Ge20Sb10S70, Ge20SbioSsoSeio
a Ge2oSb1oSs0Se20, nebot u nich nedochdzelo k deformaci dna zapsané struktury, coz
umoznovalo presnéjsi odecitani hodnot hloubek. Vyhodou této metody strukturovani,
v prumyslovém méfitku, by mohla byt jeji rychlost provedeni, moznost tvorby struktur
libovolnych tvart a fizeni expozi¢nich davek. Nevyhodou by byly vysoké potfizovaci néklady

profesiondlni aparatury.

3.2.5 Holograficky laserovy zapis

Pro ptipravu difrak¢énich mfiZek s vyuzitim metody holografického laserového zépisu,
byly vybrany vzorky tenkych vrstev o sloZeni Ge2oSbioSero, Ge20SbioSs0Seso, Ge20SbioS7o.
K holografickému zapisu byl vyuzit 5S0mW fialovy laser, jehoz vinova délka 4 byla 405 nm,
pfi¢emz délky expozice béhem jednotlivych zapist Cinily 5s, 15s, 30s, 60's, 180 s a 300 s.
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Nasledné byly vzorky odleptany roztokem ethylendiaminu v dimethylsulfoxidu o koncentraci

5 obj. %, po dobu, ktera odpovidala stanovenému casu leptani tenké vrstvy bez Gipravy.

Po odleptani bylo zjiSténo, ze se u vzorkl se slozenim GexoSbioSer0 a Ge20SbioS40Se3o0
povedlo provést holografické zapisy pouze po dobu expozice 30s, 60s, 180 sa300s.
V ptipadé slozeni Ge20Sb10S70 doslo k provedeni holografickych zapisii po doby expozice 60 s,
180 s a 300 s. Tyto rozdily mezi riiznymi slozenimi tenkych vrstev, mohou byt vysvétleny tim,
ze vzorky GeoSbioSero a GeaoSbioS40Seso mely vyssi fotocitlivost nez vzorek GezoSbioS7o.
Zaroven lze usuzovat, ze davky zareni, které vzorky absorbovaly béhem kratSich dob expozice,
pii kterych nedoslo po odleptani k vytvoreni zapsané oblasti, nebyly dostate¢né na to, aby

vyvolaly vyraznéj$i zménu chemické odolnosti exponovanych mist viici leptani.

Vsechny vzorky, u nichz doslo po odleptani k vytvoreni zapsané oblasti, byly snimany
pomoci mikroskopie atomarnich sil, a to na obou okrajich a uprostfed vytvofené elipsovité
(Sedé) oblasti, jejiz tvar je mozné zhlédnout na obr. 33 (snimano optickym mikroskopem
v reflexnim rezimu). Pfi AFM méfeni vSak u zddného z takto ptipravenych vzorkl, nedoslo

v téchto oblastech k pozorovani difrakéni miizky.

Obrazek 33: Fotograficky snimek exponovaného mista vzorku GexoSbioS70 po dobu 180 s a po odleptani.

Tuto skutecnost I1ze pravdépodobné vysvétlit tim, ze béhem expozice, kterd probihala
vzhledem ke konstrukénim moznostem aparatury na vzduchu, doslo v exponovanych mistech
k fotoindukované oxidaci povrchu [99]. Lze predpokladat, Ze se vznikla oxidova vrstva, béhem
leptani leptala pomaleji nez neexponovana tenka vrstva, a proto byl povrch vytvofené oblasti
po provedeni leptani stale pokryt vrstvou oxidu. Zdali doslo na povrchu exponované oblasti
k vytvoteni vrstvy GeOz, by mohla v rdmeci dal$iho studia potvrdit i vyvratit, méfeni s vyuzitim

rentgenové fotoelektronové spektroskopie.

K ovéteni pfedpokladu, ze se vrstva oxida lepta pomaleji neZ vrstva neoxidovana, byl
proveden nasledujici experiment. Od obou krajnich slozeni Ge2oSbioSe70 a Ge20SbioS70 byly
odebrany vzorky tenké vrstvy bez upravy, a taky vzorky, které se nechaly po dobu jedné hodiny

exponovat pod halogenovou lampou o vykonu 120 mW-cm™, v oteviené cele na vzduchu. Na
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téchto vzorcich byla provedena méteni kinetiky leptani, podle zptisobu popsaném v kapitole
2.7 a stanovily se hodnoty relativniho ubytku tloustky v zavislosti na dob¢ leptani, které jsou
uvedeny v grafu na obr. 34. Z toho vyplyva, ze se u oxidovaného vzorku vzniklého expozici
tenké vrstvy (EXP), v dobé leptani odpovidajici aplnému odleptani tenké vrstvy bez tpravy

(TV), stale leptala oxidova vrstva, ktera je v grafu patrnd u exponovanych vzorkd na tuseku
~0-720s.
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Obrazek 34: Stanovené relativni ubytky tloustky tenké vrstvy v zavislosti na dob¢ leptani oxidovanych (EXP)
a neoxidovanych vzorkt (TV).

Metoda laserového holografického zédpisu se, za danych podminek, neukézala jako
vhodna metoda pouZitelnd k strukturovani tenkych vrstev chalkogenidovych skel zkoumaného

systému Ge2oSbioSxSerox. V rdmci budoucich vyzkumi by mohlo byt studovdno provedeni

holografického zapisu v prostfedi vakua ¢i v atmosféte inertniho plynu.
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ZAVER

Tato predkladana diplomova prace se zabyvala ptipravou amorfnich tenkych vrstev
chalkogenidovych skel systému Ge20SbioSxSe7ox, kde x =0; 10; 20; 30; 40; 50; 60 a 70; pomoci
metody vakuového napafovani, o tloustce ~ 500 nm. Byly studovany fyzikalné-chemické
vlastnosti pfipravenych tenkych vrstev a jejich strukturalni zmény, vyvolané vlivem temperace,
a expozice polychromatickym zarenim halogenové lampy. Rovnéz byly na vzorcich vybranych
slozeni, studovany moznosti strukturovani, s vyuzitim metody vtlatovani za horka, litografie
elektronovym svazkem, litografie fokusovanym iontovym svazkem, piimého laserového zapisu

a laserového holografického zapisu.

Pomoci EDS analyzy bylo u vzorkli vakuove napatenych tenkych vrstev zjisténo, ze se
jejich skute¢na chemicka slozeni liSila od pozadovaného teoretického slozeni v fadu nékolika

desetin az jednotek procent.

Provedenim Ramanovy spektroskopie na vzorcich vakuové napatrenych tenkych vrstev
skel systému Ge2oSbioSxSerox bylo zjisténo, ze ve vzorcich s vysokou koncentraci siry ve
struktufe (x > 60), byla sira pfevazné vazana ve formé rohové vazanych tetraedrit GeSas. Cast
atomu siry se vSak vazala i v kruzich Sg, pyramidach SbS3, a hranové vazanych jednotkach
GeS4. S poklesem obsahu siry a nartistem obsahu selenu se ménil typ hlavnich strukturnich
jednotek, které u vzorkii s x < 20 byly rohov€ a hranové vazané tetraedry GeSesn. U vSech
vzorkli obsahujicich selen (x < 60), byly ve struktufe pfitomny fetézce selenu. Struktura
vakuové napatenych tenkych vrstev se napafenim vyrazné meénila v pfipadé vzorka s vyS§im
obsahem siry x > 40; kdy dochézelo k vyraznym zméndm ve vazebném uspotfadani siry.
Struktura exponovanych tenkych vrstev se znatelné¢ ménila pouze u vzorkl s vyssi koncentraci
siry x > 50; zatimco struktura u vzorkil s niz§im obsahem siry zistala téméf nezménéna. Pti
méteni Ramanovych spekter temperovanych vzorkl se vyskytovala silnd luminiscence, kvili

které nebylo mozné spektra vyhodnotit.

Optickd méfeni ukdzala, ze substituce selenu sirou snizuje index lomu a zvysSuje
optickou Sitku péasu zakdzanych energii. Temperace a expozice téméf neovlivnily zménu
optickych parametri, coz je v ptipad¢ exponovanych vzorkii v souladu se zjisténymi vysledky
studia struktury. Pfipravené tenké vrstvy nebyly zcela opticky kvalitni, coz se negativné
promitlo do spravnosti absolutnich hodnot stanovovanych optickych parametra tenkych vrstev.

Vramci dalstho vyzkumu bude proto nutné provést jejich méfeni s vyuzitim optické
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elipsometrie, kterd z ¢asovych divodu a rozsahu diplomové prace nebyla provedena, a taky

studovat moznosti optimalizace optické kvality tenkych vrstev béhem depozice.

Studium kinetiky leptani ukazalo, Ze se v roztoku ethylendiaminu v dimethylsulfoxidu
o koncentraci 5 obj. %, nejrychleji leptaly vzorky tenkych vrstev bez upravy a nejpomaleji
temperované tenké vrstvy. Na zaklad€ stanoveni selektivit leptani bylo zjisténo, Zze vzorek

o slozeni Ge2oSb10S40Ses0 byl nejvice fotocitlivy.

K piipravé difrakénich miizek, metodou vtlacovani za horka, byly vybrany vzorky
Ge20SbioSe70 a Ge2oSbi1oS70. U vzorklt GeaoSbioSero bylo mozné dosahnout pii stejné teplote
vétsi hloubky struktury nez v pfipad€ vzorku GezoSbioS70. Za danych experimentalnich
podminek se u vzorkli Ge2oSbioSe7o podarilo dosahnout vyrazné hlubsich miizek. U vzorkl
Ge20Sb10S70 byla hloubka miizek mensi, protoze nedoslo k ptekroceni optimalni teploty pro

vtlacovani za horka, kviili zamezeni tepelné degradace materidlu pouzité raznice.

Metoda litografie elektronovym svazkem, provedend na vzorcich tenkych vrstev
soustavy GezoSbi1oSxSeox, kde x = 0; 40; 70 se ukdzala jako nevhodna ke strukturovani
studovanych tenkych vrstev, zejména kvili jejich nizké fotocitlivosti a podleptavani struktur
pfi leptani. Naopak metoda litografie fokusovanym iontovym svazkem se ukézala jako
vhodnéjsi ke strukturovani. Zjistilo se, ze hloubka zapisu klesala s rostoucim obsahem siry,
ataky ze srostouci dobou odprasovani dochéazelo ke zpétné redepozici materialu, uvnitt

zapisované oblasti, ¢imz klesal odpraSovaci vytézek.

Pti pfimém laserovém zapisu do tenkych vrstev soustavy Ge2oSbioSxSerox, kde x = 0;
40; 50; 60; 70 dochazelo ke kondenzaci a redepozici odpafen¢ho materidlu v okoli zapsané
struktury, ktera komplikovala odecitani hloubek struktur. Hloubka zépisu rostla s vyssi
expozi¢ni davkou a klesala s rostoucim obsahem siry. U vzorkl Ge20Sbi0S40Seso a Ge20SbioSero
se na dné struktur vyskytovaly deformace, pravdépodobné zplisobené odchodem neznamé
plynné slouceniny nebo vienim materialu. NejkvalitnéjSich zapist dna zapsané struktury, bez

pfitomnych defektii, bylo dosaZzeno u vzorkl s vy$§im obsahem siry.

Po provedeni laserového holografického zépisu do tenkych vrstev chalkogenidovych
skel soustavy Ge2oSbioSxSero-x, kde x = 0; 40; 70; a naslednym odleptanim se zjistilo, Ze se
v ploSe exponované a nasledné odleptané oblasti nepovedlo ptipravit difrakéni miizky, a to
kvili mozné fotooxidaci povrchu pfi expozici. Tato metoda se za danych podminek ukézala

jako nevhodna ke strukturovani tenkych vrstev v prosttedi vzduchu.

66



[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

POUZITA LITERATURA

STOIAN, Marius, Thomas MAURER, Salim LAMRI a loana FECHETE. Techniques of
Preparation of Thin Films: Catalytic Combustion. Catalysts [online]. 2021, 11(12) [cit.
2024-11-13]. ISSN 2073-4344. Dostupné z: doi:10.3390/catal 11121530

RAO, M. C. a M. S. SHEKHAWAT. A BRIEF SURVEY ON BASIC PROPERTIES OF
THIN FILMS FOR DEVICE APPLICATION. International Journal of Modern Physics:
Conference Series [online]. 2013, 2013-05-26, 22, 576-582 [cit. 2024-10-18]. ISSN 2010-
1945. Dostupné z: doi:10.1142/S2010194513010696

MUSGRAVES, J. David. Chalcogenide glasses: Engineering in the infrared spectrum.
American Ceramic Society Bulletin [online]. 2024, 103(4), 22-28 [cit. 2025-01-14].
Dostupné zZ: https://ceramics.org/wp-content/bulletin/2024/articles/F-
Musgraves may24.pdf

KARASU, Bekir, Tugcegiil IDINAK, Eda ERKOL a All Ozan YANAR. Chalcogenide
Glasses. El-Cezeri Journal of Science and Engineering [online]. 2019, 6(3), 428-457 [cit.
2025-01-25]. ISSN 2148-3736. Dostupné z: doi:10.31202/ecjse.547060

KOLENKO, Petr. Krystalické latky. In: Uvod do fyziky pevnych latek [online]. CVUT
v Praze, Fakulta jaderna a fyzikaln¢ inzenyrska, 2023, s. 14 [cit. 2024-09-23]. ISBN 978-
80-01-07139-7. Dostupné z: https://dspace.cvut.cz/handle/10467/107956?show=full

Krystalické a amorfni latky: Rozdil mezi krystalickou a amorfni strukturou [online]. In: .
E-MANUEL Online ucebnice fyziky pro gymnazia [cit. 2025-04-08]. Dostupné
z: https://e-manuel.cz/kapitoly/moderni-materialy/vyklad/struktura-materialu/

LEZAL, Dimitrij a Pavel MACKO. Klasifikacia tuhych latok. In: Nekrystalické
polovodice. Bratislava: Alfa, 1988, s. 13-24. Edicia matematicko-fyzikalnej literatary.

HLAVAC, Jan. Technologie skla. In: Zdklady technologie silikatii. 2. vyd., upr. Praha:
SNTL/ALFA, 1988, s. 135-145.

KRATOCHVIL, Bohumil. Sklo. In: KRATOCHVIL, Bohumil, Vaclav SVORCIK
a Dalibor VOITECH. Uvod do studia materialii. Dotisk 1. vydani (2014). Praha: Vysoka
Skola chemicko-technologicka, 2005, s. 51-59. ISBN 978-80-7080-568-8.

[10] TANAKA, Keiji a Koichi SHIMAKAWA. Preparation. In: Amorphous Chalcogenide

Semiconductors and Related Materials [online]. 2. Cham: Springer International
Publishing, 2021, s. 19-24 [cit. 2024-12-20]. ISBN 978-3-030-69598-9. Dostupné
z: https://link.springer.com/book/10.1007/978-3-030-69598-9

[11] HLAVAC, Jan. Chalkogenidova skla. In: Zdklady technologie silikatii. 2. vyd., upr. Praha:

SNTL/ALFA, 1988, s. 279.

[12] LEZAL, Dimitrij a Pavel MACKO. Chalkogénne skla. In: Nekrystalické polovodice.

Bratislava: Alfa, 1988, s. 50-51.

67



[13] DORY, J.-B., C. CASTRO-CHAVARRIA, A. VERDY, et al. Ge—Sb—S—Se—Te amorphous
chalcogenide thin films towards on-chip nonlinear photonic devices. Scientific Reports
[online]. 2020, 10(1) [cit. 2025-04-22]. ISSN  2045-2322. Dostupné
z: doi:10.1038/s41598-020-67377-9

[14] SEDDON, A.B. Chalcogenide glasses: a review of their preparation, properties and
applications. Journal of Non-Crystalline Solids [online]. 1995, 184, 44-50 [cit. 2024-12-
20]. ISSN 00223093. Dostupné z: doi:10.1016/0022-3093(94)00686-5

[15] SINGH, Pravin Kumar a D. K. DWIVEDI. Chalcogenide glass: Fabrication techniques,
properties and applications. Ferroelectrics [online]. 2017, 2017-12-11, 520(1), 256-273
[cit. 2024-12-20]. ISSN 0015-0193. Dostupné z: doi:10.1080/00150193.2017.1412187

[16] JILANI, Asim, Mohamed Shaaban ABDEL-WAHAB a Ahmed Hosny HAMMAD.
Advance Deposition Techniques for Thin Film and Coating. In: NIKITENKOYV, Nikolay
N., ed. Modern Technologies for Creating the Thin-film Systems and Coatings [online].
InTech, 2017  [cit.  2025-04-19]. ISBN  978-953-51-3003-1.  Dostupné
z: doi:10.5772/65702

[17] MAKHLOUF, A.S.H. Current and advanced coating technologies for industrial
applications. In: Nanocoatings and Ultra-Thin Films [online]. Elsevier, 2011, s. 3-23 [cit.
2024-12-20]. ISBN 9781845698126. Dostupné z: doi:10.1533/9780857094902.1.3

[18] Uvod do elektromagnetickych vin [online]. KHAN ACADEMY. [cit. 2025-04-23].
Dostupné Z: https://cs.khanacademy.org/science/obecna-
chemie/xefd2aace53b0e2de:atomy-a-jejich-
vlastnosti/xefd2aace53b0e2de:fotoelektronova-spektroskopie/a/light-and-the-
electromagnetic-spectrum

[19] Introduction. In: Optical properties of solids. 2nd ed. Oxford: Oxford University Press,
2010, s. 1-12. Oxford master series in condensed matter physics. ISBN 978-0-19-957337-
0.

[20] BAJER, Jifi. Zékon lomu. In: Optika 2. Olomouc: Vydavatelstvi Vladimir Chlup -
chlup.net, 2018, s. 7-8. ISBN 978-80-907098-0-5.

[21] SVOBODA, Emanuel. Odraz a lom vinéni. In: Prehled stiedoskolske fyziky. 5., pieprac.
vyd. Praha: Prometheus, 2014, s. 249-251. ISBN 978-80-7196-438-4.

[22] WEMPLE, S. H. a M. DIDOMENICO. Behavior of the Electronic Dielectric Constant in
Covalent and lonic Materials. Physical Review B [online]. 1971, 3(4), 1338-1351 [cit.
2024-11-17]. ISSN 0556-2805. Dostupné z: doi:10.1103/PhysRevB.3.1338

[23] TAUC, J. Absorption edge and internal electric fields in amorphous semiconductors.
Materials Research Bulletin [online]. 1970, 5(8), 721-729 [cit. 2024-11-17]. ISSN
00255408. Dostupné z: doi:10.1016/0025-5408(70)90112-1

[24] ERBEN, Milan. Infracervena spektroskopie. In: Metody charakterizace materiali.
Pardubice: Univerzita Pardubice, 2012, s. 59. ISBN 978-80-7395-521-2.

68



[25] TRISKA, Ales, Jaroslav SESTAK a Zdenék STRNAD. Amorfni chalkogenidové
polovodice. In: Specialni technologie a materialy. Praha: Academia, 1993, s. 391-405.
ISBN 80-200-0148-4.

[26] LEZAL, Dimitrij a Pavel MACKO. Optické vlastnosti. In: Nekrystalické polovodice.
Bratislava: Alfa, 1988, s. 112-118.

[27] LUCAS, Jacques, Johann TROLES, Xiang Hua ZHANG, Catherine BOUSSARD-
PLEDEL, Marcel POULAIN a Bruno BUREAU. Glasses to see beyond visible. Comptes
Rendus. Chimie [online]. 2018, 21(10), 916-922 [cit. 2025-03-01]. ISSN 1878-1543.
Dostupné z: doi:10.1016/j.crci.2018.02.010

[28] KHAN, Pritam a K. V. ADARSH. Light-Induced Effects in Amorphous Chalcogenide
Glasses: Femtoseconds to Seconds. Physics [online]. 2021, 3(2), 255-274 [cit. 2025-04-
21]. ISSN 2624-8174. Dostupné z: doi:10.3390/physics3020019

[29] KUMAR, Anjani, R.K. SHUKLA, A. KUMAR a Rajeev GUPTA. Light induced effects
& defects in chalcogenide glassy semicoductors: A review. Infrared Physics
& Technology [online]. 2019, 102 [cit. 2025-01-14]. ISSN 13504495. Dostupné
z: doi:10.1016/j.infrared.2019.103056

[30] TANAKA, Keiji. Photoinduced processes in chalcogenide glasses. Current Opinion in
Solid State and Materials Science [online]. 1996, 1(4), 567-571 [cit. 2025-02-08]. ISSN
13590286. Dostupné z: doi:10.1016/S1359-0286(96)80074-X

[31] SAINI, Sakshi, Kritika KRITIKA, Devvrat DEVVRAT a Manish Dev SHARMA. Survey
of chalcogenide glasses for engineering applications. Materials Today: Proceedings
[online]. 2021, 45, 5523-5528 [cit. 2025-01-25]. ISSN 22147853. Dostupné
z: doi:10.1016/j.matpr.2021.02.297

[32] PARTHASARATHY, G., A . K. BANDYOPADHYAY, S. ASOKAN a E.S.R. GOPAL.
Effect of pressure on the electrical resistivity of bulk Ge20Te80 glass. Solid State
Communications [online]. 1984, 51(4), 195-197 [cit. 2025-01-25]. ISSN 00381098.
Dostupné z: doi:10.1016/0038-1098(84)90994-3

[33] LUCAS, Pierre, Clement CONSEIL, Zhiyong YANG, et al. Thermoelectric bulk glasses
based on the Cu—As—Te—Se system. Journal of Materials Chemistry A [online]. 2013,
1(31) [cit. 2025-01-25]. ISSN 2050-7488. Dostupné z: doi:10.1039/c3tall117b

[34] ZHANG, Sheng-Nan, Jian HE, Tie-Jun ZHU, Xin-Bing ZHAO a Terry M. TRITT.
Thermal conductivity and specific heat of bulk amorphous chalcogenides
Ge20Te80—xSex (x=0,1,2,8). Journal of Non-Crystalline Solids [online]. 2009, 355(2),
79-83 [cit. 2025-01-25]. ISSN 00223093. Dostupné
z: doi:10.1016/j.jnoncrysol.2008.10.014

[35] KANG, Shiliang, Yanqing FU, Hao GU a Changgui LIN. Chalcogenide glass for
thermoelectric application. Journal of Non-Crystalline Solids: X [online]. 2022, 15 [cit.
2025-01-25]. ISSN 25901591. Dostupné z: doi:10.1016/j.nocx.2022.100111

69



[36] OVSHINSKY, Stanford R. Reversible Electrical Switching Phenomena in Disordered
Structures. Physical Review Letters [online]. 1968, 21(20), 1450-1453 [cit. 2025-01-25].
ISSN 0031-9007. Dostupné z: doi:10.1103/PhysRevLett.21.1450

[37] NOGUCHI, Hidenori, Agus SETTYADI, Hiromasa TANAMURA, Takao NAGATOMO
a Osamu OMOTO. Characterization of vacuum-evaporated tin sulfide film for solar cell
materials. Solar Energy Materials and Solar Cells [online]. 1994, 35, 325-331 [cit. 2025-
01-25]. ISSN 09270248. Dostupné z: doi:10.1016/0927-0248(94)90158-9

[38] TETERIS, J. a Mara REINFELDE. Holographic recording in amorphous chalcogenide
thin films. Journal of Non-Crystalline Solids [online]. 2007, 353(13-15), 1450-1453 [cit.
2025-01-25]. ISSN 00223093. Dostupné z: doi:10.1016/j.jnoncrysol.2006.09.069

[39] PFISTER, G. Electronic properties of chalcogenide glasses and their use in xerography.
Journal of Electronic Materials [online]. 1979, 8(6), 789-837 [cit. 2025-01-25]. ISSN
0361-5235. Dostupné z: doi:10.1007/BF02651186

[40] YANG, Anping, Mingjie ZHANG, Lei LI, Yuwei WANG, Bin ZHANG, Zhiyong YANG,
Dingyuan TANG a P. LUCAS. Ga-Sb-S Chalcogenide Glasses for Mid-Infrared
Applications. Journal of the American Ceramic Society [online]. 2016, 99(1), 12-15 [cit.
2025-01-25]. ISSN 0002-7820. Dostupné z: doi:10.1111/jace.14025

[41] MISHRA, Surabhi, Priyanka JAISWAL, Pooja LOHIA a D. K. DWIVEDI. Chalcogenide
glasses for sensor application: A Review. In: 2018 5th IEEE Uttar Pradesh Section
International Conference on Electrical, Electronics and Computer Engineering
(UPCON) [online]. IEEE, 2018, s. 1-5 [cit. 2025-01-25]. ISBN 978-1-5386-5002-8.
Dostupné z: doi:10.1109/UPCON.2018.8596828

[42] LYUBIN, Victor. Chalcogenide glassy photoresists: History of development, properties,
and applications. Physica status solidi (b) [online]. 2009, 246(8), 1758-1767 [cit. 2025-
01-25]. ISSN 0370-1972. Dostupné z: doi:10.1002/pssb.200982003

[43] KOSTKA, Petr, Jiti ZAVADIL, Mihail S. IOVU, Zoya G. IVANOVA, David FURNISS
a Angela B. SEDDON. Low-temperature photoluminescence in chalcogenide glasses
doped with rare-earth ions. Journal of Alloys and Compounds [online]. 2015, 648, 237-
243 [cit. 2025-01-25]. ISSN 09258388. Dostupné z: doi:10.1016/j.jallcom.2015.05.135

[44] SHARMA, Manish Dev. Chalcogenide glasses as smart material in electronic
applications. In: 2020 7th International Conference on Signal Processing and Integrated
Networks (SPIN) [online]. IEEE, 2020, s. 1142-1146 [cit. 2025-01-25]. ISBN 978-1-
7281-5475-6. Dostupné z: doi:10.1109/SPIN48934.2020.9070860

[45] PETIT, L., N. CARLIE, K. RICHARDSON, Y. GUO, A. SCHULTE, B. CAMPBELL, B.
FERREIRA a S. MARTIN. Effect of the substitution of S for Se on the structure of the
glasses in the system Ge0.23Sb0.07S0.70—xSex. Journal of Physics and Chemistry of
Solids [online]. 2005, 66(10), 1788-1794 [cit. 2025-02-25]. ISSN 00223697. Dostupné
z: doi:10.1016/].jpcs.2005.08.090

70



[46] PETIT, L., N. CARLIE, T. ANDERSON, M. COUZI, J. CHOI, M. RICHARDSON a K.C.
RICHARDSON. Effect of IR femtosecond laser irradiation on the structure of new sulfo-
selenide glasses. Optical Materials [online]. 2007, 29(8), 1075-1083 [cit. 2025-02-25].
ISSN 09253467. Dostupné z: doi:10.1016/j.optmat.2006.04.008

[47] PETIT, L., N. CARLIE, A. HUMEAU, G. BOUDEBS, H. JAIN, A.C. MILLER a K.
RICHARDSON. Correlation between the nonlinear refractive index and structure of
germanium-based chalcogenide glasses. Materials Research Bulletin [online]. 2007,
42(12), 2107-2116 [cit. 2025-02-26]. ISSN 00255408. Dostupné
z: doi:10.1016/j.materresbull.2007.01.013

[48] GUERY, Guillaume, J. David MUSGRAVES, Christine LABRUGERE, Evelyne
FARGIN, Thierry CARDINAL a Kathleen RICHARDSON. Evolution of glass properties
during a substitution of S by Se in Ge28Sb12S60—xSex glass network. Journal of Non-
Crystalline Solids [online]. 2012, 358(15), 1740-1745 [cit. 2025-02-26]. ISSN 00223093.
Dostupné z: doi:10.1016/j.jnoncrysol.2012.05.007

[49] LEE, Jun Ho, Hyun KIM, Ji In LEE, Se Young KO, Ju Hyeon CHOI a Yong Gyu CHOI.
Infrared transmission and refractive index dispersion of mixed-chalcogen Ge-Sb-S-Se
glasses for use in molded lens applications. Journal of Non-Crystalline Solids [online].
2020, 546 [cit. 2025-02-28]. ISSN 00223093. Dostupné
z: doi:10.1016/j.jnoncrysol.2020.120258

[50] SHIN, Sang Yeol, Jun Ho LEE, Hyun KIM, Hirokazu MASALI, Toshiaki INA a Yong Gyu
CHOIL. Structural evolutions of mixed-chalcogen Ge-Sb-S-Se glasses for use as infrared
lenses. Ceramics International [online]. 2020, 46(11), 17809-17817 [cit. 2025-02-28].
ISSN 02728842. Dostupné z: doi:10.1016/j.ceramint.2020.04.087

[51] WANG, Rongping, Qin XU, Haitao LIU, Yan SHENG a Xinyu YANG. Structure and
physical properties of Gel5Sb20Se65-xSx glasses. Journal of the American Ceramic
Society [online]. 2018, 101(1), 201-207 [cit. 2025-02-28]. ISSN 0002-7820. Dostupné
z: doi:10.1111/jace.15206

[52] SONG, Shanshan, Nathan CARLIE, Julie BOUDIES, Laeticia PETIT, Kathleen
RICHARDSON a Craig B. ARNOLD. Spin-coating of Ge23Sb7S70 chalcogenide glass
thin films. Journal of Non-Crystalline Solids [online]. 2009, 355(45-47), 2272-2278 [cit.
2025-04-18]. ISSN 00223093. Dostupné z: doi:10.1016/j.jnoncrysol.2009.07.015

[53] JEMELKA, lJiri, Karel PALKA, Petr JANICEK, Stanislav SLANG, Jiri JANCALEK,
Michal KURKA a Miroslav VLCEK. Solution processed multi-layered thin films of
Ge20Sb5S75 and Ge20Sb5Se75 chalcogenide glasses. Scientific Reports [online]. 2023,
13(1) [cit. 2025-04-18]. ISSN 2045-2322. Dostupné z: doi:10.1038/s41598-023-43772-
w

[54] MARTINKOVA, Simona, Jana SHANELOVA, Jaroslav BARTAK a Jiff MALEK.
Transient Nucleation in Ge—Sb—S Thin Films. Crystal Growth & Design [online]. 2018,
2018-08-01, 18(8), 4562-4570 [cit. 2025-04-18]. ISSN 1528-7483. Dostupné
z: doi:10.1021/acs.cgd.8b00555

71



[55] HUANG, C.C., C.C. WU, K. KNIGHT a D.W. HEWAK. Optical properties of CVD
grown amorphous Ge—Sb-S thin films. Journal of Non-Crystalline Solids [online]. 2010,
356(4-5), 281-285 [cit. 2025-04-18]. ISSN 00223093. Dostupné
z: do0i:10.1016/j.jnoncrysol.2009.12.027

[56] PAN, Lei, Baoan SONG, Ning MAO, Chuanfu XIAO, Changgui LIN, Peiqing ZHANG,
Xiang SHEN a Shixun DAI. Optical properties of Ge-Sb-Se thin films induced by
femtosecond laser. Optics Communications [online]. 2021, 496 [cit. 2025-04-18]. ISSN
00304018. Dostupné z: doi:10.1016/j.optcom.2021.127123

[57] HALENKOVIC, Tomas, Jan GUTWIRTH, Petr NEMEC, Emeline BAUDET, Marion
SPECHT, Yann GUEGUEN, Jean-Christophe SANGLEBOEUF a Virginie NAZABAL.
Amorphous Ge-Sb-Se thin films fabricated by co-sputtering: Properties and
photosensitivity. Journal of the American Ceramic Society [online]. 2018, 101(7), 2877-
2887 [cit. 2025-04-18]. ISSN 0002-7820. Dostupné z: doi:10.1111/jace.15453

[58] HALENKOVIC, Toma$, Jan GUTWIRTH, Tintu KURIAKOSE, Marck BOUSKA,
Mathieu CHAUVET, Gilles RENVERSEZ, Petr NEMEC a Virginie NAZABAL. Linear
and nonlinear optical properties of co-sputtered Ge-Sb-Se amorphous thin films. Optics
Letters [online]. 2020, 45(6) [cit. 2025-04-18]. ISSN 0146-9592. Dostupné
z: doi:10.1364/OL.386775

[59] PETHES, 1., V. NAZABAL, J. ARI, et al. Atomic level structure of Ge-Sb-S glasses:
Chemical short range order and long Sb-S bonds. Journal of Alloys and Compounds
[online]. 2019, 774, 1009-1016 [cit. 2025-02-14]. ISSN 09258388. Dostupné
z: d0i:10.1016/j.jallcom.2018.09.334

[60] KOUDELKA, L., M. FRUMAR a M. PISARCIK. Raman spectra of Ge-Sb-S system
glasses in the S-rich region. Journal of Non-Crystalline Solids [online]. 1980, 41(2), 171-
178 [cit. 2025-02-28]. ISSN 00223093. Dostupné z: doi:10.1016/0022-3093(80)90162-3

[61] TICHA, H., L. TICHY a J. KLIKORKA. Influence of In and Ag atoms on optical and
electrical properties of some Ge—Sb—S glasses. Journal of Materials Research [online].
1987, 2(3), 361-365 [cit.  2025-02-28]. ISSN  0884-2914.  Dostupné
z: doi:10.1557/JIMR.1987.0361

[62] WEI, Wen-Hou, Liang FANG, Xiang SHEN a Rong-Ping WANG. Transition threshold in
GexSb10Se90—x glasses. Journal of Applied Physics [online]. 2014, 2014-03-21, 115(11)
[cit. 2025-03-01]. ISSN 0021-8979. Dostupné z: doi:10.1063/1.4869260

[63] WEI, Wen-Hou, Shen XIANG, Si-Wei XU, Liang FANG a Rong-Ping WANG. Structural
investigation on GexSb10Se90—x glasses using x-ray photoelectron spectra. Journal of
Applied Physics [online]. 2014, 2014-05-14, 115(18) [cit. 2025-03-01]. ISSN 0021-8979.
Dostupné z: doi:10.1063/1.4876258

[64] FANG, Yuanrong, David FURNISS, Dinuka JAYASURIYA, Harriet PARNELL, Zhuoqi
TANG, Angela B SEDDON a Trevor M BENSON. Determining the continuous thermo-
optic coefficients of chalcogenide glass thin films in the MIR region using FTIR

72



transmission spectra. Optics Express [online]. 2019, 27(16) [cit. 2025-03-01]. ISSN 1094-
4087. Dostupné z: doi:10.1364/OE.27.022275

[65] PARNELL, Harriet, David FURNISS, Zhuoqi TANG, Nigel C. NEATE, Trevor M.
BENSON a Angela B. SEDDON. Compositional dependence of crystallization in Ge—
Sb—Se glasses relevant to optical fiber making. Journal of the American Ceramic Society
[online]. 2018, 101(1), 208-219 [cit. 2025-03-01]. ISSN 0002-7820. Dostupné
z: doi:10.1111/jace.15212

[66] DESHMUKH, Swarup S. a Arjyajyoti GOSWAMI. Hot Embossing of polymers —
A review. Materials Today: Proceedings [online]. 2020, 26, 405-414 [cit. 2025-02-01].
ISSN 22147853. Dostupné z: doi:10.1016/j.matpr.2019.12.067

[67] LI, Lizhu, Julien ARI, Pierre A. DEYMIER a Pierre LUCAS. Broadband pyramid
antireflective structure on chalcogenide glasses by the hot embossing method for infrared
photonics. Optical Materials Express [online]. 2022, 12(4), 1638-1647 [cit. 2025-02-01].
ISSN 2159-3930. Dostupné z: doi:10.1364/OME.454683

[68] XIONG, Hao, Linjue WANG a Zheyao WANG. Chalcogenide microlens arrays fabricated
using hot embossing with soft PDMS stamps. Journal of Non-Crystalline Solids [online].
2019, 521 [cit. 2025-02-01]. ISSN 00223093. Dostupné
z: doi:10.1016/j.jnoncrysol.2019.119542

[69] LI, Qinjun, Kangsen LI, Jinyu LV, Linglong TAO a Feng GONG. Investigation of an
Innovative Roll-to-Plate (R2P) Hot-Embossing Process for Microstructure Arrays of
Infrared Glass. Micromachines [online]. 2024, 15(11), 1307 [cit. 2025-02-01]. ISSN
2072-666X. Dostupné z: doi:10.3390/mi15111307

[70] SLANG, Stanislav, Michal KURKA, Jiri JANCALEK, et al. Surface analysis, oxidation
resistance, and embossing of Ge-based solution-processed thin films as materials for high

refractive index optical elements. Applied Surface Science [online]. 2024, 672 [cit. 2025-
02-01]. ISSN 01694332. Dostupné z: doi:10.1016/j.apsusc.2024.160744

[71] PALKA, K., M. KURKA, S. SLANG a M. VLCEK. Utilization of As50Se50 thin films
in electron beam lithography. Materials Chemistry and Physics [online]. 2021, 259 [cit.
2025-01-31]. ISSN 02540584. Dostupné z: doi:10.1016/j.matchemphys.2020.124052

[72] VLCEK, Miroslav a Himanshu JAIN. Nanostructuring of chalcogenide glasses using
electron beam lithography. Journal of Optoelectronics and Advanced Materials [online].
Bukurest, 2006, 8(6), 2108 - 2111 [cit. 2025-01-31].  Dostupné
z: https://old.joam.inoe.ro/arhiva/pdf8 6/6Vlicek.pdf

[73] JAIN, H. a M. VLCEK. Glasses for lithography. Journal of Non-Crystalline Solids
[online]. 2008, 354(12-13), 1401-1406 [cit. 2025-01-31]. ISSN 00223093. Dostupné
z: doi:10.1016/j.jnoncrysol.2006.10.092

[74] HORAK, Michal, Kristyna BUKVISOVA, Vojtéch SVARC, Jifi JASKOWIEC, Vlastimil
KRAPEK a Tomas SIKOLA. Comparative study of plasmonic antennas fabricated by

73



electron beam and focused ion beam lithography. Scientific Reports [online]. 2018, 8(1)
[cit. 2025-04-16]. ISSN 2045-2322. Dostupné z: doi:10.1038/s41598-018-28037-1

[75] LI, Ping, Siyu CHEN, Houfu DAI, et al. Recent advances in focused ion beam
nanofabrication for nanostructures and devices: fundamentals and applications.
Nanoscale [online]. 2021, 2021-01-28, 13(3), 1529-1565 [cit. 2025-02-01]. ISSN 2040-
3364. Dostupné z: doi:10.1039/DONRO7539F

[76] HUANG, C. C., Y.-L. D. HO, K. KNIGHT, J. G. RARITY a D.W. HEWAK. Focused ion
beam etched ring-resonator in CVD-grown Ge-Sb-S thin films. In: 2009 Conference on
Lasers & Electro Optics & The Pacific Rim Conference on Lasers and Electro-Optics
[online]. IEEE, 2009, s. 1-2 [cit. 2025-02-01]. ISBN 978-1-4244-3829-7. Dostupné
z: d0i:10.1109/CLEOPR.2009.5292465

[77] PALMA, Raul J. Martin, Trevor E. CLARK a Carlo G. PANTANO. Fabrication of two-
dimensional photonic crystals in a chalcogenide glass. International Journal of
Nanotechnology [online]. 2009, 6(12) [cit. 2025-02-01]. ISSN 1475-7435. Dostupné
z: d0i:10.1504/1JNT.2009.028467

[78] FREEMAN, Darren, Steve MADDEN a Barry LUTHER-DAVIES. Fabrication of planar
photonic crystals in a chalcogenide glass using a focused ion beam. Optics Express
[online]. 2005, 13(8) [cit. 2025-02-01]. ISSN  1094-4087. Dostupné
z: d0i:10.1364/OPEX.13.003079

[79] VOYNAROVYCH, I, S SCHROETER, R POEHLMANN a M VLCEK. Surface
corrugating direct laser writing of microstructures in ternary chalcogenide films using
a continuous-wave super-bandgap laser. Journal of Physics D: Applied Physics [online].
2015, 2015-07-08, 48(26) [cit. 2025-02-02]. ISSN 0022-3727. Dostupné
z: doi:10.1088/0022-3727/48/26/265106

[80] LIANG, Y., Z.Y. LIAO, L.L. ZHANG, M.W. CAI, X.S. WEI a J. SHEN. A review on
coatings deposited by extreme high-speed laser cladding: processes, materials, and
properties. Optics & Laser Technology [online]. 2023, 164 [cit. 2025-03-09]. ISSN
00303992. Dostupné z: doi:10.1016/j.optlastec.2023.109472

[81] TORUN, Gobzden, Anupama YADAYV, Kathleen A. RICHARDSON a Yves
BELLOUARD. Ultrafast Laser Direct-Writing of Self-Organized Microstructures in Ge-
Sb-S Chalcogenide Glass. Frontiers in Physics [online]. 2022, 2022-4-14, 10 [cit. 2025-
02-02]. ISSN 2296-424X. Dostupné z: doi:10.3389/fphy.2022.883319

[82] MA, Wengiang, Leilei WANG, Peiqing ZHANG, Wei ZHANG, Baoan SONG a Shixun
DAI. Femtosecond laser direct writing of diffraction grating and its refractive index
change in chalcogenide As2Se3 film. Optics Express [online]. 2019, 27(21) [cit. 2025-02-
02]. ISSN 1094-4087. Dostupné z: doi:10.1364/OE.27.030090

[83] SHEMESH, K., Yu. KAGANOVSKII a M. ROSENBLUH. Fabrication of Channel
Waveguides in Chalcogenide Glass Films by a Focused Laser Beam. In: MAROWSKY,
Gerd, ed. Planar Waveguides and other Confined Geometries [online]. New York, NY:

74



Springer New York, 2015, s. 111-128 [cit. 2025-02-02]. Springer Series in Optical
Sciences. ISBN 978-1-4939-1178-3. Dostupné z: doi:10.1007/978-1-4939-1179-0 5

[84] INNEAM, Chanikan a Keerayoot SRINUANJAN. Fabrication of Holographic Grating by
alternative setting of Michelson Interferometer. Journal of Physics: Conference Series
[online]. 2021, 2021-01-01, 1719(1) [cit. 2025-02-03]. ISSN 1742-6588. Dostupné
z: d0i:10.1088/1742-6596/1719/1/012087

[85] PALKA, K., S. SLANG, J. BUZEK a M. VLCEK. Selective etching of spin-coated and
thermally evaporated As30S45Se25 thin films. Journal of Non-Crystalline Solids
[online]. 2016, 447, 104-109 [cit. 2025-04-19]. ISSN 00223093. Dostupné
z: do0i:10.1016/j.jnoncrysol.2016.05.042

[86] PARNELL, H., D. FURNISS, Z. TANG, et al. High purity Ge-Sb-Se/S step index optical
fibers. Optical Materials Express [online]. 2019, 9(9) [cit. 2025-02-14]. ISSN 2159-3930.
Dostupné z: doi:10.1364/OME.9.003616

[87] SLANG, S., K. PALKA, H. JAIN a M. VLCEK. Influence of annealing on the optical
properties, structure, photosensitivity and chemical stability of As30S70 spin-coated thin
films. Journal of Non-Crystalline Solids [online]. 2017, 457, 135-140 [cit. 2025-04-12].
ISSN 00223093. Dostupné z: doi:10.1016/j.jnoncrysol.2016.11.035

[88] SLANG, Stanislav, Petr JANICEK, Karel PALKA a Miroslav VLCEK. Structure and
properties of spin-coated Ge25S75 chalcogenide thin films. Optical Materials Express
[online]. 2016, 6(6) [cit. 2025-04-12]. ISSN  2159-3930. Dostupné
z: d0i:10.1364/OME.6.001973

[89] CHEN, Yu, Tiefeng XU, Xiang SHEN, Rongping WANG, Shuangfei ZONG, Shixun DAI
a Qiuhua NIE. Optical and structure properties of amorphous Ge—Sb—Se films for ultrafast
all-optical signal processing. Journal of Alloys and Compounds [online]. 2013, 580, 578-
583 [cit. 2024-10-11]. ISSN 09258388. Dostupné z: doi:10.1016/j.jallcom.2013.07.165

[90] JTANG, Chen, Xunsi WANG, Qingde ZHU, et al. Improvements on the optical properties
of Ge-Sb-Se chalcogenide glasses with iodine incorporation. Infrared Physics
& Technology [online]. 2015, 73, 54-61 [cit. 2025-04-15]. ISSN 13504495. Dostupné
z: d0i:10.1016/j.infrared.2015.09.001

[91] CAO, Zhenfei, Shixun DAI, Shengjie DING, Chengcheng LIU a Jinghui WU. Correlation
between acousto-optic and structural properties of Ge—Sb—S chalcogenide glasses.
Ceramics International [online]. 2020, 46(8), 10385-10391 [cit. 2025-04-12]. ISSN
02728842. Dostupné z: doi:10.1016/j.ceramint.2020.01.036

[92] SLANG, Stanislav, Karel PALKA, Jiri JANCALEK, Michal KURKA a Miroslav
VLCEK. Deposition and characterization of solution processed Se-rich Ge-Se thin films
with specular optical quality using multi-component solvent approach. Optical Materials
Express [online]. 2020, 10(11) [cit. 2024-10-11]. ISSN 2159-3930. Dostupné
z: doi:10.1364/OME.408327

75



[93] MUSGRAVES, J.D., N. CARLIE, J. HU, L. PETIT, A. AGARWAL, L.C. KIMERLING
a K.A. RICHARDSON. Comparison of the optical, thermal and structural properties of
Ge—Sb-S thin films deposited using thermal evaporation and pulsed laser deposition
techniques. Acta Materialia [online]. 2011, 59(12), 5032-5039 [cit. 2024-10-11]. ISSN
13596454. Dostupné z: doi:10.1016/j.actamat.2011.04.060

[94] ZAITER, Rayan, Mohammad KASSEM, Maria BOKOVA, Arnaud CUISSET a Eugene
BYCHKOV. Mercury Thiogermanate Glasses HgS-GeS 2: Vibrational, Macroscopic, and
Electric Properties. The Journal of Physical Chemistry B [online]. 2020, 2020-08-13,
124(32),  7075-7085 [cit.  2025-04-18].  ISSN 1520-6106.  Dostupné
z: doi:10.1021/acs.jpcb.0c03673

[95] MITSA, Vladimir, Roman HOLOMB, Miklos VERES, Aniko MARTON, Ivan
ROSOLA, Ishtvan FEKESHGAZI a Margit KOOS. Non-linear optical properties and
structure of wide band gap non-crystalline semiconductors. Physica status solidi
c [online]. 2011, 8(9), 2696-2700 [cit. 2025-04-18]. ISSN 1862-6351. Dostupné
z: do0i:10.1002/pssc.201084080

[96] PARIZE, Romain, Thomas COSSUET, Odette CHAIX-PLUCHERY, Hervé ROUSSEL,
Estelle APPERT a Vincent CONSONNI. In situ analysis of the crystallization process of
Sb2S3 thin films by Raman scattering and X-ray diffraction. Materials & Design [online].
2017, 121, 1-10 [cit. 2025-04-12]. ISSN  02641275.  Dostupné
z: doi:10.1016/j.matdes.2017.02.034

[97] LIN, Changgui, Zhuobin LI, Lei YING, Yinsheng XU, Peiqing ZHANG, Shixun DAI,
Tiefeng XU a Qiuhua NIE. Network Structure in GeS2 —Sb2S3 Chalcogenide Glasses:
Raman Spectroscopy and Phase Transformation Study. The Journal of Physical
Chemistry C [online]. 2012, 2012-03-08, 116(9), 5862-5867 [cit. 2025-04-12]. ISSN
1932-7447. Dostupné z: doi:10.1021/jp208614;j

[98] PROPERTIES OF ATOMS, RADICALS, AND BONDS. Department of Chemistry
University of California Santa Barbara [online]. [cit. 2025-04-30]. Dostupné
z: https://labs.chem.ucsb.edu/zakarian/armen/11---bonddissociationenergy.pdf

[99] SPENCE, C. A. a S. R. ELLIOTT. Light-induced oxidation and band-edge shifts in
thermally evaporated films of germanium chalcogenide glasses. Physical Review
B [online]. 1989, 39(8), 5452-5463 [cit. 2025-04-21]. ISSN 0163-1829. Dostupné
z: doi:10.1103/PhysRevB.39.5452

76



