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ANOTACE

Prace se zabyva piipravou tenkych vrstev chalkogenidi o slozeni GeSes, (GeSes3)osAgs
a (GeSes)osCus z objemovych vzorka prislusnych slozeni. K pfipravé tenkych vrstev
chalkogenidi byla pouzita metoda pulsni laserové depozice (PLD). Dale jsou studovany
strukturni, elektrické a optické vlastnosti pfipravenych tenkych vrstev, spolené s jejich
chemickym slozenim. Zji§téné vlastnosti jsou déle srovnavany s objemovymi vzorky,

s literaturou a mezi tenkymi vrstvami navzéjem.

KLIiCOVA SLOVA

tenké vrstvy, amorfni chalkogenidy, depozice, vlastnosti

TITLE

Preparation of thin films of Cu and Ag-doped chalcogenides by pulsed laser deposition
method

ANNOTATION

This thesis is focused on preparation of thin films of chalcogenides of compositions GeSes,
(GeSes3)osAgs and (GeSes)osCus from bulk samples of appropriate compositions. Pulsed laser
deposition (PLD) method was used for the preparation of the thin films of the chalcogenides.
Also structural, electrical and optical properties of the prepared thin films are studied in this
thesis, together with their chemical composition. The found properties of the thin films are
also compared with the properties of the bulk samples, with literature and with the thin films

each other.

KEYWORDS

thin films, amorphous chalcogenides, deposition, properties
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SEZNAM ZKRATEK A ZNACEK

AFM Mikroskopie atomarnich sil
X iy Al
B Taucuv parametr zazeni pasu, [B]=cm™ eV
CBRAM Pamétova zafizeni na bazi odporového spinani fungujici na principu

elektrochemického metaliza¢niho jevu

D Difuzni koeficient

Dy Difuzni preexponencialni faktor

D" Stopovy diftzni koeficient, [D'] = m%/s

DAH Dlouhovinné absorpcni hrana

D, Difuzni koeficient iontové vodivosti

e Naboj jednoho elektronu, e = 1,60219:10™"° C

E, Aktivaéni energie iontové vodivosti, [£,] = eV

Ear Aktivacni energie difuze, [Eyd = eV

E, (Rigidni) sitka zakazaného pasu, [£,] = eV
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h Planckova konstanta, 7= 6,62607 J's
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1 UVOD

Amorfni chalkogenidy dopované pfechodnymi kovy (at’ uz ve formé objemovych vzorku
¢i tenkych vrstev) maji diky specifickym strukturnim, elektrickym a optickym vlastnostem
fadu potencialnich aplikaci zeyména v elektronice. Znama je napiiklad moznost vyuziti t€chto
materiald pro zapis vysokého mnozstvi informaci diky procesu zvanému odporové spinani.
Pro zachovani reprodukovatelnych vlastnosti materidlu daného slozeni je vSak tieba zvladnout
jeho pfipravu, s podminkami pfipravy (technickymi, Casovymi, ekonomickymi...) na

pfijatelné arovni.

Hlavnim cilem této préace je ptiprava a studium vlastnosti tenkych vrstev o slozeni GeSes,
(GeSes)osAgs a (GeSe;)9sCus o tloustkach v rozmezi 100-150 nm. Vychozim materidlem pro
piipravu tenkych vrstev metodou PLD jsou v této praci objemové vzorky chalkogenida
GeSes, (GeSes)osAgs a (GeSes)osCus syntetizované z prvki vysoké Cistoty. Objemoveé vzorky
spolu s tenkymi vrstvami jsou nasledn¢€ charakterizovany z hlediska jejich struktury
a chemického slozeni. Duaraz je zde kladen na zjisténi ptipadnych zmén téchto vlastnosti
vlivem provedené depozice. Stézejni ¢ast charakterizace objemovych vzorku a tenkych vrstev
je zde provedena pomoci metod Ramanovy a infracervené spektroskopie. Dalsi charakterizace
z hlediska zejména optickych vlastnosti a aplika¢niho potencialu se tykd pouze tenkych

vrstev. Zjisténé poznatky a vysledky jsou téz v préci diskutovany a srovnéavany s literaturou.
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2 TEORETICKA CAST

2.1 Amorfni tenké vrstvy

Amorfni tenké vrstvy jsou materidly, jejichz tloustka se nachazi piiblizn€¢ v rozmezi
10 nm az 50 pm, pfi€emz atomy jsou zde pravidelné uspotadany pouze na kratkou vzdalenost.
Toto pravidelné usporadani atomu na kratkou vzdalenost 1ze charakterizovat tfemi kritérii,
kterymi jsou koordina¢ni Cisla atomd, délky chemickych vazeb a vazebné ahly. Z hlediska
termodynamického se tenké amorfni vrstvy nachazi v metastabilnim stavu, ktery se s Casem
meéni. Pfiprava amorfnich tenkych vrstev je obecné zalozena na principu chlazeni par ur€itych
latek vysokou chladici rychlosti pfi jejich nanaSeni na podlozku - substrat. Zejména diky
vysoké rychlosti chlazeni lze tenké vrstvy v amorfnim stavu pfipravit i1 z latek, ze kterych
be&zné nelze pripravit objemova skla chlazenim taveniny. V zévislosti na pouzité metode
piipravy tenké vrstvy a na podminkach pfipravy se muze lisit jak struktura, tak i chemické
slozeni u raznych tlousték vrstvy oproti objemovému sklu. Vyznamny vliv na vysledné
vlastnosti tenké vrstvy ma také substrat, pfiC¢emz Casto pouzivanym materidlem pro substrat je

kifemenné sklo, nebo kiemikova deska. [1, 2]

2.1.1 Amorfni tenké vrstvy chalkogenidi

Tyto tenké vrstvy jsou zalozeny na tom, Ze ve své struktufe obsahuji prvky jako je sira,
selen anebo tellur, tedy prvky patfici do skupiny chalkogent, vétSinou v kombinaci s jinymi
prvky ¢i navzajem. Vzhledem k moznosti obsahu velkého mnozstvi prvki mohou vznikat
komplikované systémy tenkych vrstev, majici unikatni optické, elektrické, strukturni, ¢i jiné
vlastnosti. Tyto vlastnosti predurcuji amorfni tenké vrstvy chalkogenidi k fadé potencialnich,
¢i jiz uzivanych aplikaci, naptiklad v elektronice a optice. Pro pfipravu amortnich tenkych
vrstev chalkogenidi se nejCastéji pouzivaji metody jako je vakuové napafovani, pulsni
laserova depozice (PLD), chemicka depozice z plynné faze, rotani nanaseni, ¢i naprasovani,
pficemz vychozim materialem pro pfipravu téchto vrstev muze byt praskovy ¢i objemovy
chalkogenid v amorfnim ¢i krystalickém stavu. Charakter vychoziho materialu mize mit téz

vyznamny vliv na vysledné vlastnosti tenké vrstvy. [1, 3]
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2.2 Pouzité metody pripravy tenkych vrstev

2.2.1 Vakuové naparovani

Metoda vakuového naparovani je jiz delsi dobu znama metoda piipravy tenkych vrstev,
ktera je zaloZena na zahfivani pevné latky & taveniny pii tlaku mensim nez 10 Pa
v uzavieném prostoru (komote) a na ndsledné kondenzaci par na substratu. Vzhledem k tak
nizkému tlaku lze pfedpokladat volny pohyb atoma plynu napafované latky, coz ma za
nasledek rovnomémné rozlozeni tloustky vrstvy na substratu. Pro tlak par napatované latky
v rovnovaze (P *) plati rovnice:

dp* _ AHy
ar T-(vg—vc)

(1)

kde T je teplota, AHy je potencialni zména enthalpie pii vypafovani, v, je molarni objem
plynné faze a v, je molarni objem kondenzované faze. Naparované materialy byvaji umistény
v lodickach, které jsou vyrobeny z latek s vysokym bodem tani, jako je naptiklad platina,
molybden, oxid hlinity, wolfram, tantal, ¢i uhlik. Ohtev lodicek s napafovanymi materialy je
zajistovan nejcastéji odporové (vlozenym elektrickym napétim). Miru vypatovani latky

behem procesu 1ze vyjadrit Hertz-Knudsenovou rovnici:

ay-(P*—P)

\/m (2)

ve které oy znaci koeficient vyparovani (pomér skutecné a teoretické miry vyparovani), P je

N, =

tlak béhem procesu, M je molekulova hmotnost a &5 je Boltzmannova konstanta. [3, 4]

Vyznamny vliv na vlastnosti tenké vrstvy pii vakuovém napafovani ma téz teplota
substratu - vyssi teplota substratu snizuje vyslednou kiehkost vrstvy, zatimco nizsi teplota
zvysuje rychlost chlazeni. Napfiklad pii pfipravé amorfnich tenkych vrstev chalkogenidu je
tak tieba volit urCity kompromis pro teplotu substratu. Podle potieb pfipravy tenkych vrstev
vakuovym napafovanim mohou byt pouzita zafizeni riznych konstrukénich Uprav, pfiCemz
napafovany material (tzv. ter¢) mize byt ve formé celistvého objemového, ¢i praskového

vzorku. [3]

Obecné schéma s popisy zafizeni pro vakuové napafovani je uvedeno na Obrazku 1. [5]
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Obrazek 1 - Obecné schéma s popisy zafizeni pro vakuové napatovani. [5]

2.2.2 NapraSovani

Stejné jako vakuové naparovani, tak i metoda zvana napraSovani patii mezi jiz déle
znamé metody pfipravy tenkych vrstev. Jejim principem je fizené dopadani
vysokoenergetickych nabitych atomt (iontd) nosného plynu na material tere (tzv.
bombardovani). Jako nosny plyn se dnes nejCasteji pouziva argon, pti¢emz vysokoenergetické
ionty Ar' vznikaji z plazmy, ktera je v systému piitomna diky silnému elektrickému poli.
Prabéh bombardovani je komplikovany a kromé odpatfovani materialu tere dochazi obvykle
k tadé dal§im procesiim, jako je napiiklad implantace iontd Ar do materialu terée, coz
vyzaduje chlazeni. Ve srovnani s vakuovym naparovanim lze napraSovanim pfipravit tenké
vrstvy 1 z materiald s vysokym bodem tani, ale naprasovani je metoda nakladngjsi. Jelikoz
u napraSovani existuje fada konstrukCnich systému, tak tlak v napraSovaci komofe muaze byt
piiblizng v rozmezi 107" az 10™ Pa. Odpafovani materialu terée je tim GGinn&jsi, &im vice se
blizi hmotnosti atoma dopadajiciho plynu a atomu, ze kterych se sklada material terCe. [3, 4,

5]

Mezi v dnesni dob¢ pouzivané konstrukeni systémy naprasovani patii:

o napraSovani pomoci stejnosmérného proudu,
o radiofrekven¢ni naprasovani,
. magnetronove naprasovani,
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o pulsni magnetronové naprasovani pomoci stejnosmeérného proudu a

o reaktivni naprasovani.

Jak jiz z nazvu plyne, naprasovani pomoci stejnosmérn¢ho proudu vyuziva k napraSovani
stejnosmerny elektricky proud, pficemz tato technika je vhodna pro pfipravu tenkych vrstev
pouze z elektricky vodivych ter¢a. Naproti tomu radiofrekven¢ni napraSovani vyuziva proud
stiidavy, diky Cemuz lze pfipravit tenké vrstvy i z materiald elektricky nevodivych.
Magnetronové napraSovani vyuziva ke zvySeni ucinnosti bombardovani terCe magnetické
pole, které je vyvolano prostfednictvim magnetronu umisténého v blizkosti katody. Technika
pulsniho magnetronového naprasovani pomoci stejnosmérného proudu je moderni technika,
ktera je zalozena na stfidavém aplikovani kladnych a zapornych napétovych pulst na povrch
materidlu terCe. Reaktivni napraSovani vyuziva k priprave tenkych vrstev kromé inertniho
plynu jesté¢ dalsi plyn (¢i plyny), ktery je béhem procesu zabudovavan do struktury tenké
vrstvy (chemickou reakci). [3, 5]

Obecné schéma s popisy zafizeni pro naprasovani pomoci stejnosmérného proudu, ¢i pro

radiofrekvencni napraSovani je uvedeno na Obrazku 2. [5]

Komora
Plynovy systém
I Regulator
e —— — pritoku
4
e Substrat
Uzaver
Ter¢
‘ Plyn
Délo
\; Zdroj
Odéerpavani stejnosmeérného, ¢i

stiidavého proudu

Obrazek 2 - Obecné schéma s popisy zafizeni pro naprasovani pomoci stejnosmeérného
proudu, ¢i pro radiofrekvenéni naprasovani. [5]
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2.2.3 Pulsni laserova depozice

Metoda zvana pulsni laserova depozice (PLD) patii na rozdil od predesle popsanych
metod k metodé novéjsi. Jejim principem je dopad vysokoenergetickych paprska laserového
zafeni na material terCe v kratkych Casovych pulsech. Bezprostiedne po dopadu tohoto zareni
dochazi k vypareni materialu a tvorbeé plazmy (tento jev se nazyva ablace), pfiCemz latky
obsazené v plazme nasledné€ kondenzuji na substratu. Rychlost ablace a depozice, stejné jako
hloubka vniku zéafeni do materialu terCe (penetrani hloubka) zavisi zejména na absorpnim
koeficientu materialu a na parametrech laseru. Pomoci laseru lze téz provadét ablaci pouze
z urcité plochy terce, pfi€emz slozZeni tenkych vrstev pfipravenych pomoci PLD se pfili§ nelisi
od slozeni urcité plochy materidlu tere, ze které¢ byla ablace provedena. Stejné jako
u predchozich metod, tak i u PLD je tieba zajistit nizky tlak, jeho hodnota vSak neni striktne

dana. [3]

Podle mechanismu ablace a druht pouzitych laseri existuji techniky konvencni PLD
a ultrarychla PLD. Pti konvenéni technice PLD se k ablaci pouzivaji lasery, které maji zafeni
v ultrafialové oblasti (naptiklad laser ArF*) a kde je mechanismus ablace zalozen na prehtati
urcitého mista materialu tere. Naproti tomu pii ultrarychlé technice PLD se pouzivaji lasery
s ultrarychlymi pulsy, které maji zafeni o vysSich vlnovych délkach (napiiklad Nd:YAG
laser) a mechanismus ablace spociva v tvorbé plazmy pomoci pritomnosti silného
elektrického pole. Oproti konvenéni technice je u ultrarychlé techniky PLD niz8i penetracni
hloubka a béhem procesu dochéazi k nepfetrzité tvorbé plazmy, ¢imz lze 1épe ovliviiovat

parametry tenké vrstvy. [3]

Obecné schéma s popisy zafizeni pro pulsni laserovou depozici (PLD) je uvedeno na

Obrazku 3. [6]
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Obrazek 3 - Obecné schéma s popisy zafizeni pro pulsni laserovou depozici (PLD). [6]

2.3 Difuze

Proces zvany difuze lze chéapat jako pfenos hmoty ¢i energie skrze latku (Ci latky)
v dasledku gradientu veli¢in jako je koncentrace, teplota (Ci dalsi veliCiny) v dané latce (Ci
latkach). Snahou kazdého systému je dosdhnout rovnovahy, v piipadé difuze tedy dosdhnout
nulového gradientu takovychto veliin. Pro obecny popis difuze plati Fickovy zakony,
pticemz 1. Ficklv zakon ma tvar:

dpi
Jiy= =D ©

ve kterém J;, pfedstavuje difuzni tok i-t€ slozky, p; znaéi hustotu slozky 7 v ur¢itém miste, y
zna¢i smer, kterym difuze probihd a D je koeficient umérnosti zvany difuzni koeficient.

2. Ficktiv zakon obsahuje slozku ¢asu 7 a ma pak komplikovanéjsi tvar:

%_D._szi 4
at 9x2 )

ve kterém vyraz x° zna®i difuzi ve sméru osy x. Je viak tieba dodat, 7e Fickovy zakony plati
pouze pro idealizované podminky difuze, tedy pro konstantni hodnoty veli¢in p; a D. Diflzni

koeficient je navic teplotn€ zavisly, pficemz tuto zavislost popisuje rovnice Arrheniova typu:

D= Dy-e RrRT (5)



ve které¢ Dy znaci difuzni preexponencialni faktor, £y, znaci aktivacni energii diftze, R je
univerzalni plynova konstanta a 7 je teplota. [7, 8]

Aktivaéni energii difuze 1ze chapat jako energetickou bariéru, kterou musi Castice béhem
difuze prekonat. Idealizovany piiklad takovychto , bariér v zavislosti energie na vzdalenosti

pro ptipad jednorozmérné difuze je uveden na Obrazku 4. [8]

0.0

-0.5 <

Energie (eV)

-1.0

dif
| | I | 1 | |
0 2 4 6 8 10 12 14
Vzdalenost (A)

-1.5 -

Obrazek 4 - Idealizované zobrazeni energetickych bariér v zavislosti energie na vzdalenosti
pro ptipad jednorozmérné difuze. [8]

Jelikoz na difuzi lze pohlizet téz jako na preskoky jednotlivych Castic pres energetické

bariéry v ur€itych ¢asovych intervalech, 1ze difuzni koeficient definovat téz vztahem:

2 -
D = 220 ©)

ve kterém Ap zna¢i primérnou vzdalenost preskokd a vy znaci praimérnou frekvenci téchto

preskoku. Jestlize dochazi k difuzi v pevné krystalické latce, tak se veliina Ap pfimo vztahuje

k miizkovym konstantam jednotlivych bunek. [7]
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2.3.1 Tepelné a opticky indukované rozpousténi kovi v amorfnich
chalkogenidech

Jestlize se nanese tenka vrstva ur€itého kovu na povrch tenké vrstvy amorfniho
chalkogenidu, tak po zahftati tohoto systému nebo po osviceni (expozici) vrstvy chalkogenidu
muze dojit k difuzi a naslednému rozpusténi tohoto kovu v chalkogenidu. Jedna se tedy
o chemickou reakci v pevné fazi, ktera je vyvoland (indukovand) dodanym teplem ¢i
elektromagnetickym zafenim vhodné vinové délky a intenzity. Béhem tohoto procesu tedy na
tazovém rozhrani kov-amorfni chalkogenid vznika nova faze, kterou je chalkogenid dopovany
kovem. Tento proces lze vyuzit k pfipravé optickych zdznamovych, ¢i difrakénich zatizent,
pfi¢emz pouzivanymi materidly pro chalkogenidy jsou systémy na bazi Ge-S, Ge-Se, Ge-Te,
As-S, As-Se, ¢i As-Te a pouzivanymi kovy jsou Ag, Cu, Zn, ¢i In. Je-li fazi amorfniho
chalkogenidu faze ozna¢ovand jako GeSe; a je-li difundujicim a rozpousténym kovem Ag, tak

pii expozici vhodnym zafenim dochazi ke vzniku iontll Ag':
Ag - Agt+ e” (7)

ptiCemz vznikajici elektrony jsou zachytdvany atomy chalkogenidu a vznikly potencidlovy

rozdil je kompenzovan reakci s ionty Ag'. Lze tak napsat souhrnnou reakeci:
GeSe; + 24g — Ag,Se + GeSe, (8)

Zaroven plati, ze tloustka vzniklé faze kovem dopovaného chalkogenidu je vétsi, pokud bylo
pouzito zafeni o vyssi intenzité nebo pokud byla pouzita vyssi teplota ohfevu (v urcitém
konstantnim Case). Co se tyCe energie pouzit¢ho zafeni, tak nejvhodnéjsi je pouzit zéafeni,
jehoz energie je co nejblizsi k hodnoteé zakdzaného pasu systému kov-amorfni chalkogenid.
Vyslednou tloustku vzniklé faze kovem dopovaného chalkogenidu lze ur€it métenim optické
odrazivosti (reflektivity) systému, pfi¢emz obsah kovu v rtiznych tloustkach vzniklé vrstvy
lze urcit pomoci spektroskopie Rutherfordova zpétného rozptylu. Chemickou strukturu
vzniklé faze, kterd je ovlivnéna zejména chemickym slozenim vrstvy amorfniho

chalkogenidu, 1ze ur€it naptiklad Ramanovou spektroskopii. [9, 10, 11]

Schéma procesu opticky indukovaného rozpousténi kovu (stiibra) v amorfnim

chalkogenidu je uvedeno na Obrazku 5. [9]
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Obrazek 5 - Schéma procesu opticky indukovaného rozpousténi kovu (stfibra) v amorfnim
chalkogenidu. [9]

2.4 Tontova vodivost pevnych latek a amorfnich chalkogenidu
Iontovou elektrickou vodivost pevnych latek lze chapat jako pohyb nabitych atomu
(iontl) pevnou latkou vlivem vlozeného elektrického pole. Obecné lze definovat iontovou

vodivost pevnych latek vztahem:
oc=n-Z-e- U 9)

ve kterém » je koncentrace volnych nositel naboje, Z je elektricky naboj téchto nositelt,
ktery je vyjadfen pomoci naboje jednoho elektronu e a u predstavuje veli¢inu zvanou
pohyblivost volnych nositeld naboje. Veli¢inu u lze chapat jako analogickou veli¢inu
k difaznimu koeficientu D, popsanému v kapitole 2.3, pti¢emz teplotni zavislost pohyblivosti
volnych nositeld naboje se také fidi rovnici Arrheniova typu:
—Eq
n= po- e e’ (10)

kde kp ptedstavuje Boltzmannovu konstantu, 7' teplotu, £, aktivani energii nutnou pro
preskok iontu ptes energetickou bariéru a puy pak predstavuje preexponencialni faktor
pohyblivosti. Faktor uy v sob& pak jesté¢ zahrnuje vliv velikosti aplikovaného elektrického
pole, dale vliv velikosti drahy, kterou pfii preskoku urazi ion a dale vliv frekvence pokusu

daného iontu o dany pteskok. [12]
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Aktivaéni energii £, 1ze chéapat opét analogicky k aktiva¢ni energii difuze E y, ptiCemz
potencidlni energie pieskakujiciho iontu musi byt stejna pfed i po ptekonani bariéry

(pteskoku). Preskok daného iontu pies tuto bariéru 1ze znazornit Obrazkem 6. [12]

-

b,

Ea

Potencialni energie

~Jop
Zacatek Konec Draha
preskoku preskoku

Obrazek 6 - Znazornéni preskoku urcitého iontu pres energetickou bariéru oznacovanou
veli¢inou £,. [12]

U pevnych latek majicich periodickou krystalovou strukturu (u latek krystalickych) ma
na jejich iontovou vodivost vyznamny vliv mnozstvi a druh defektt (poruch) v této struktute.
Iontovou vodivost takovychto latek lze interpretovat pomoci tzv. preskokového modelu, podle
néhoz existuji dva rizné mechanismy iontové vodivosti krystalickych latek - vakantni
a intersticialni. Vakantni mechanismus je zalozen na skuteCnosti, Zze pokud existuji ve
struktufe latky misto né€kterych atomt prazdna mista (tedy vakance), tak se vlivem iontové
vodivosti jednotlivé atomy latky premistuji na mista téchto vakanci. Pfi druhém mozném
zpusobu, tedy pfi intersticialnim mechanismu, je iontova vodivost zajiSténa piitomnosti
jednoho, ¢i vice atomu vyskytujicich se navic v mezimfizkovém (tedy intersticialnim)
prostoru krystalové miizky. Z uvedeného lze konstatovat, ze pro krystalické latky bude
veliCina koncentrace volnych nositeld naboje n z Rovnice 9 vztazena ke koncentraci téchto
defektt (vakanci Ci intersticiali) a veliCina pohyblivost volnych nositeli naboje x bude
vztazena k pohyblivosti téchto defektu krystalovou mfizkou. Zavislost veli¢iny x4 na teploté
z Rovnice 10 pak lze zdivodnit skuteCnosti, ze pritomnost defekti lze vyrazné ovlivnit

teplotou - vznik defekth vyzaduje dodani tepla. [12]

Vakantni a intersticialni mechanismus iontové vodivosti ve struktufe pevné krystalické

latky je uveden na Obrazku 7 - a) ab). [12]
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Obrazek 7 - Vakantni - a) a intersticialni - b) mechanismus iontové vodivosti ve struktufe
pevné krystalické latky. [12]

O O
O O
?@

2.4.1 lontova vodivost amorfnich chalkogenidu

Popis iontové vodivosti pevnych amortnich latek je ve srovnani s latkami krystalickymi
znatné komplikovang€jsi, zejména kvuli nepfitomnosti periodické krystalové struktury
v téchto latkach. V pripadé (pevnych) amorfnich chalkogenidd, pro které je typicka vysoka
mira polarizovatelnosti atomu chalkogenu (zejména siry a selenu), mize existovat iontova
vodivost ve dvou formach - jako stejnosmérnd a jako stfidava (frekvencné zavisla). Pro
vyjadreni iontové vodivosti amorfnich chalkogenidia 1ze pouzit Nernst-Einsteinovu rovnici:

n(Z-e)?

g; = DO' KT

(11)

ve které vyrazy n a Z-e znaci koncentraci a naboj volnych nositeld proudu (iontd), kg je
Boltzmannova konstanta, 7' je teplota a koeficient umérnosti D, je difuzni koeficient iontové
vodivosti. Na zaklad¢ Nernst-Einsteinovy rovnice (11) lze pro iontové vodivé amorfni

chalkogenidy definovat tzv. Haveniv pomér:

(12)

ve kterém D" znadi parametr zvany stopovy difuzni koeficient. Tento parametr D" je
v pfipadé, Ze je dopantem v amorfnim chalkogenidu Ag, vztazen k difiznimu koeficientu Ag
(D) ve skelné matrici, pfi€emzZ tento koeficient pak zavisi na mnoZstvi Ag obsazeného v této
matrici a na teploté. Na zdkladé Havenova poméru pak lze podle obsahu kovu (zejména Ag ¢i
Cu) v amorfnim chalkogenidu definovat dvé ,oblasti“ - perkolacné fizenou a modifikacne
(sitove) fizenou. V tzv. perkolacné fizené oblasti (pii mensim obsahu kovu) dochazi s rastem

obsahu kovu k prudkému poklesu Havenova pomeéru, naproti tomu v tzv. modifikacné fizené
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oblasti (kde je obsah kovu vétsi) je s rustem obsahu kovu Haveniv pomér viceméné

konstantni. [3, 13, 14]

Stejné jako v pripadé pevnych krystalickych latek, tak i v pfipad€ pevnych amorfnich
latek je iontova vodivost vyznamné zavisla na teploté, avSak kvili existenci skelného
pfechodu jsou u amorfnich latek dve oblasti, které maji tuto zavislost odliSnou. Zatimco
v oblasti pod teplotou skelného pfechodu 7, je zavislost iontoveé vodivosti amortfnich latek na
teplot¢ dana klasickou rovnici Arrheniova typu, tak v oblasti nad 7, plati pro tuto zavislost
vztah:

g
o= 0y ek {TTo (13)
kde oy znaci preexponencialni faktor iontové vodivosti, F, aktivacni energii iontové vodivosti,
kg Boltzmannovu konstantu, 7" (aktualni) teplotu latky a 7y pak znaci parametr idealni skelné

teploty latky. [3]

Na Obrazku 8 je pak uveden model struktury iontoveé vodivého amorfniho chalkogenidu

o sloZzeni Ago,565(GeSe3)o,435. [15]

Obrazek 8 - Model struktury iontove vodivého amorfniho chalkogenidu o slozeni
Ag s65(GeSes)o.a35; atomy Ag jsou Cervene, atomy Ge modré a atomy Se zelené. [15]

Pro exaktni popis iontové vodivosti amorfnich chalkogenidi byly navrzeny urcité
modely, které lze aplikovat pro stejnosmernou, €i stiidavou (frekvenéné zéavislou) slozku

elektrické (iontové) vodivosti. Pro popis stejnosmérné vodivosti jsou zndmy Anderson-
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Stuartv model, model dle teorie slabého elektrolytu a model dynamické struktury. Nejstarsi
z modelt, tedy Anderson-Stuartiv model, vysvétluje iontovou vodivost pomoci dvou slozek
aktivacni energie iontové vodivosti. Podle tohoto modelu je hodnota této aktivacni energie
dana souctem vazebné energie a energie deformacni, pfiCemz vazebna energie v sobé
zahrnuje veliCiny jako je napfiklad vzdalenost preskoku, velikost iontu nesouciho naboj, i
parametr kovalence materialu; deformacni energie pak zahrnuje naptiklad modul pruznosti
materidlu. Model dle teorie slabého elektrolytu predpokladd analogické chovani iontove
vodivych skel se slabymi kapalnymi elektrolyty, tedy ze skelna sit se chova jako
rozpoustédlo, zatimco modifikator sit€¢ se chova jako rozpousténa (disociovana) latka.
Disociované ionty se pak mohou ucastnit prenosu naboje skrze material, pfiCemz miru
disociace a tedy i iontovou vodivost 1ze zvysit zvySenim dielektrické konstanty prostiedi iontt
(tedy skelné sit€). Nové&jsi z modell, model dynamické struktury, pak popisuje iontovou
vodivost na zakladeé tvorby prednostnich drah ve skelné siti pro pohyb ionti. Rizné ionty tak
pro svij pohyb uptfednostiiuji ruzné drahy, pfi¢emz skelna sit’ se vyznauje tvarovou paméti

v urcitém Case. [3]

NejvyznamnéjsSimi modely pro popis stiidavé (iontové) vodivosti amorfnich
chalkogenidu, tedy cCasti elektrické vodivosti silné zavislé na frekvenci vlozeného pole, jsou
spojovaci model, ,counter-ion“ model a model pireskokové relaxace. Spojovaci (tzv.
coupling) model popisuje iontovou vodivost pomoci mnoha relaxa¢nich pohybu, které, pokud
trvaji dostateCny Cas, se vzajemné ovliviiuji a ovliviiyji tedy vyslednou hodnotu iontové
vodivosti. ,,Counter-ion“ model vysvétluje iontovou vodivost na zakladé pohybu iontd
v urCitych drahach, kde jsou obklopeny nepohyblivymi opafné€ nabitymi ionty, tedy
protiionty. Mezi ionty pusobi Coulombova sila a podle aplikované frekvence 1ze na zakladé
tohoto modelu rozdélit iontovou vodivost na Ctyfi razné frekvenéni oblasti. Model preskokové
relaxace pak popisuje iontovou vodivost pomoci preskokt pohyblivych ionth nesoucich
naboj, pficemz pieskoky mohou nastat jak ve sméru potencialového spadu, tak i v opacném
sméru. Na vysledny smér, stejné jako na pravdépodobnost téchto preskokt, ma vliv
ustavovani rovnovahy v daném systému béhem pohybu iontd. Tento model rovné€z vysvétluje
existenci raznych oblasti iontové vodivosti v zavislosti na aplikované frekvenci vlozeného

elektrického pole. [3]
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2.5 Odporové spinani

2.5.1 Princip a parametry odporového spinani

Odporové spinani je proces zapisu informaci, majici vyznamny potencial nahradit
soucasné metody zapisu, které jsou zalozené zejména na kiemiku a které jiz dosahuji urcitych
limith. Principem odporového spinani je zapis informaci pomoci vzniku (alespoil) dvou stavil
lisicich se elektrickym odporem. Tato vratna zména elektrického odporu muze byt docilena
riznymi mechanismy, jako je fazova zména, termochemicky jev, elektrostaticky jev, zména
valen¢niho stavu, ¢i tzv. elektrochemicky metalizacni jev. K zapisu informaci tedy dochézi
tvorbou stavu o nizkém elektrickém odporu (vodivy, tzv. ON stav), zatimco k vymazani
informaci dochazi tvorbou stavu o vysokém odporu (odporovy, tzv. OFF stav). Tvorba téchto
stavu je vyvolavana urCitym napétim (nap€tim zapisu, nebo nap€tim vymazu), pti¢emz pokud
se u téchto napéti nelisi polarita, jedné se o jednopolarni paméti a naopak, pokud je pro tvorbu
téchto stavil nutna odlisna polarita té€chto napéti, tak se jedna o bipolarni paméti. V nékterych
ptipadech lze ur¢itymi podminkami ménit charakter paméti z jednopolarnich na bipolarni (¢i

naopak), v takovém piipade se jedna o nepolarni paméti. [16, 17]

Rozdil v zapisu informaci mezi jednopolarni a bipolarni paméti je znazornén pomoci

voltampérové charakteristiky (V-A) odporového spinani na Obrazku 9 - a) ab). [17]

a) /AYRESET b) -
3 | =[SET | I |
£ | OFF-stav 2 OFF-stav |
& [ o A
OFF-stav
JSETI\s |
‘ ON-stav ’ 4 1( :i
RESET L/ RESETAY,
Napéti Napéti

Obrazek 9 - Zobrazeni rozdilu béhem zéapisu informaci mezi jednopolarni - a) a bipolarni - b)
paméti pomoci V-A charakteristiky odporového spinani. [17]

Pamétova zafizeni na bazi odporového spinani mezi rizné vodivymi stavy, obvykle

oznaCovand zkratkou RRAM, maji své charakteristické parametry, kterymi jsou:

o napéti zapisu Vy, a napéti vymazu Ve,
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. napéti Cteni Vg,

. pomeér odport OFF stavu a ON stavu (Ropr/Ron),

o pocet dosazenych cykla (tedy zivotnost),
o ¢as uchovani informace a
o Cas zapisu, vymazu a ¢teni informace.

Hodnoty Vy: a V¢ se obvykle pohybuji ve stovkach mV az jednotkéach V, pti¢emz plati, ze
musi byt znateln¢ vys§i oproti hodnoté Viq. Pomér Rorr/Ron by mél byt co nejvyssi, pro
bezpetné rozpoznani odporového a vodivého stavu by mél byt vétsi nez 10. Maximalni pocet
dosazenych cykli spinani by mél byt taktéz co nejvyssi, idealné vyssi nez 1000 a co nejvyssi
by mé&l byt také Sas uchovani informace, idealnd alespoii 10 let. Cas potiebny pro zapis,
vymaz a ¢teni informace by mel byt co nejnizsi a pohybuje se v fadu jednotek nanosekund.
Déle, stejn¢ jako u tady jinych elektronickych zafizeni, je pozadovana co nejnizsi cena
a spotieba energie, se zachovanim rozmérd na piijatelné arovni. [16, 17, 18]

Paméti fungujici na principu elektrochemického metaliza¢niho jevu, obvykle oznacované
zkratkou CBRAM, jsou zalozeny na vzniku vodivého propojeni v misté mezi dvéma
elektrodami. Jednou z elektrod je anoda, nazyvana jako aktivni elektroda, jejiz atomy tvoii
vodivé propojeni, pificemz druhou elektrodou je katoda, zvana inertni elektroda, jejiz atomy se
na tvorbé& propojeni nepodileji. Mezi témito elektrodami je pak material, ktery samotny ma
vysoky elektricky odpor, ale ktery zarovefi je vyznamnym iontovym vodiCem v pfipadé, ze
obsahuje ionty aktivni elektrody. Pro material aktivni elektrody lze pouzit kovy jako Ag, Cu,
nebo Ni, pro inertni elektrodu lze pouzit kovy jako W, Ir, Pt, Mo, ¢i Au, ¢i slouceninu TiN.
Material mezi témito elektrodami je tenka vrstva obvykle na bazi sloucenin chalkogenidu, ¢i
oxidii. [16, 17, 18, 19]

Na Obrazku 10 je uvedena typickd V-A charakteristika jednoho cyklu odporového
spinani CBRAM pam¢ti. Z tohoto obrazku je patrné, ze se jedné o bipolarni pamét, pfiCemz
pii postupném zvySovani a nasledném snizovani elektrického napéti, za soucasného méteni
elektrického proudu, lze identifikovat nekolik fazi spinaciho procesu. V pocatecni fézi
(oznacena jako A) je mezi dvéma elektrodami vysoky elektricky odpor a pamét se tedy
nachazi v odporovém OFF stavu. Postupnym zvySovanim napéti vS§ak dochazi k pozvolnému
rozpousténi (anodické oxidaci) aktivni elektrody (faze B). Rozpusténé ionty sméfuji k opacné,
inertni elektrodé, kde se postupné opét redukuji na elementarni kov (faze C). Atomy tohoto
kovu tvofi postupnym zvySovanim napéti vodivy mustek, jehoz vznik je zaznamenan

prudkym narastem proudu (faze D), pamét’ se tak nachazi ve vodivém ON stavu. Naslednym
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aplikovanim napéti opacné polarity dochazi k opetovnému rozpousténi vodivého propojent,
jehoz pteruseni je zaznamenano prudkym poklesem proudu (faze E). Rozpusténé ionty dale
putyji zpet k aktivni elektrod€, kde se opét redukuji a spinaci proces se vraci do svého

pocatku (faze A). [19]

nA]

Proud

0.4
Napéti [V]

Obriazek 10 - Typicka V-A charakteristika jednoho cyklu odporového spinani CBRAM
paméti. [19]

Z pohledu atomu aktivni elektrody probihaji béhem spinaciho procesu tfi hlavni kroky,
kterymi jsou anodicka oxidace (rozpousténi) atomu kovu na kationty, pfesun téchto kationta
k inertni elektrodé a dale katodicka redukce téchto kationtti na elementarni kov. Jak je tedy
patrné, tak na rychlost sepnuti do stavu ON ¢i OFF mé zéasadni vliv rychlost téchto dil¢ich
krokt. Na rozhranich obou elektrod tak béhem odporového spinani probiha pienos naboje
zprostiedkovany vymeénou elektront. Pro velikost proudové hustoty béhem tohoto pfenosu

naboje plati Butler-Volmerova rovnice:
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aZ-en (1—a)Z-en
L= iy* (e kgT — g kBT ) (14)

ve které iy znac¢i vyménnou proudovou hustotu, a znaci koeficient pfenosu naboje elektrody,
Z znaci naboj iontl, e je naboj jednoho elektronu, k5 je Boltzmannova konstanta, 7 je teplota
avyraz n oznaCuje prepéti, jehoz velikost je dana rozdilem standardniho elektrodového

potencialu daného kovu a potencidlu elektrody v daném okamziku. [17, 19]

Na Obrazku 11 jsou schematicky uvedeny energetické bariéry ptfi pfenosu naboje na
fazovém rozhrani aktivni elektroda-pevny elektrolyt. Z tohoto obrazku vyplyva, ze Cim je
vetsi pouzité prepéti, tim je mensi energeticka bariéra, potfebna pro pfenos naboje (vymenu

elektront). [17]

Obrazek 11 - Energetické bariéry pfi prenosu naboje (vymene elektronil) na fazovém
rozhrani aktivni elektroda-pevny elektrolyt; pouzité prepéti je vétsi pro Sedou kiivku nez
pro Cervenou. [17]

2.5.2 Odporové spinani v amorfnich chalkogenidech

Z hlediska aplikaci amorfnich chalkogenida pro odporové spinani jsou nejvice studovany
a vyuzivany systémy Ge-S, Ge-Se, Ge-Te, As-S, As-Se, Ge-Sb-Te, ¢i nékteré dalsi. Mohou
byt aplikovany chalkogenidy jednak na bazi té€chto systémi samotnych, ¢i na bazi téchto
systému dopovanych kovy jako je Ag ¢i Cu. Jak jiz bylo uvedeno v predchozi kapitole, tak se
behem samotného procesu kovy jako stfibro ¢i méd ucCastni prenosu elektrického naboje,

Y, v v 1 0w w . + e 24 e v v
pricemz m&d’ muze vystupovat ve forme kationtu Cu ¢ Cu”, zatimco stiibro pouze ve forme
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kationtu Ag’. Piekro¢i-li mnozstvi téchto kovli v amorfnim chalkogenidu uréitou
koncentracni mez, dochéazi ke tvorbé dispergované krystalické faze chalkogenidu kovu
s velikosti ¢astic v fadu jednotek nanometri. Tato krystalicka faze samotna netvoii vodivé
propojeni béhem procesu spinani, avSak dochazi diky jeji ptitomnosti k rychlejSimu vzniku

vodivého propojeni (mustku) slozeného z atoma kovu samotnych. [17, 18, 20]

Schéma vodivého mustku slozeného z atomu Ag v amorfnim chalkogenidu na bazi

systému Ge-Se s pritomnosti nanocastic Ag>Se je uvedeno na Obrazku 12. [17]

Matrice Ge-Se 3 e
°

Nanocastice ~~ s
AgaSe

Pt

Obrazek 12 - Schéma vodivého mustku sloZzen¢ho z atoma Ag (modré koule) v amorfnim
chalkogenidu systému Ge-Se s obsahem nanocastic Ag>Se. [17]

Z kinetického hlediska lze u paméti na bazi chalkogenidd, fungujicich na principu
elektrochemického metaliza¢niho jevu, identifikovat rizné mechanismy spinaciho procesu.
Pii nizsich a stfednich hodnotach napéti probiha v systému nukleace a prenos elektronu,
ptiCemz pi1 vyssich hodnotach napéti je v systému pirevazujicim mechanismem kombinace
prenosu elektront a preskoku ionti. Na Casovy prabéh jednotlivych mechanismi ma zasadni
vliv tloustka tenké vrstvy chalkogenidu, v niz se tvofi vodivy mustek. Dale je tieba
poznamenat, ze nejbé€zné&ji pouzivané materialy aktivni elektrody, kterymi jsou stfibro a méd,
mohou v procesu spinani vystupovat jako odlisné nabité kationty. Stfibro muaze vystupovat
pouze ve formé Ag’, aviak m&d miiZe vystupovat ve dvou formach - tedy jako Cu’ & Cu®",

pficemz rozhodujicim faktorem pro vznik jedné ¢i druhé formy kationtu médi je povaha

chemické reakce mezi aktivni elektrodou a tenkou vrstvou chalkogenidu. [21]
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2.6 Vztahy mezi elektrickymi a optickymi vlastnostmi amorfnich
chalkogenidi

Na elektrické vlastnosti amorfnich chalkogenidi, tedy zejména na hodnoty stejnosmémné
a stfidavé elektrické vodivosti, ma vedle chemického slozeni chalkogenidi zasadni vliv
hodnota (rigidni) Sitky zakazaného pasu £,. Veli¢inu £, Ize na zaklade pasové teorie pevnych
latek chapat jako rozdil mezi nejnizsi energii vodivostniho pasu a nejvysSsi energii pasu
valen¢niho. Z hlediska optickych vlastnosti jsou amorfni chalkogenidy typické vysokou
optickou propustnosti v infraervené oblasti spektra, pfiCemz oblast propustnosti je
ohrani¢ena dvéma hranami. Zatimco pozice a charakter dlouhovinné absorpéni hrany (DAH)
jsou ovliviiovany molekularnimi vibracemi latky, tak na oblast kratkovinné absorpéni hrany
(KAH) ma vyznamny vliv hodnota veli¢iny zvané opticka §itka zakazaného pasu F,*"
Veli¢inu £,”" I1ze podle pasové teorie pevnych latek chapat jako rozdil mezi energii Fermiho
hladiny a mezi nejvy$si energii valenéniho pasu. U amorfnich chalkogenidli 1ze hodnotu £,

urcit na zakladé Taucova vztahu:
aA-h-sz-(h-v—E;pt)n (15)

ve kterém a4 znaci absorpéni koeficient, soucin ~-v vyjadiuje energii zafeni (fotonu), B je
Tauctv parametr zGzeni pasu a » je zde parametr, jehoz hodnota zavisi na tom, zda se jedna
o pfimy, ¢ nepfimy zakazany pas. Na zakladé Taucova vztahu lze pak pro amorfni
chalkogenid sestrojit zavislost vyrazu (ohv)"? na energii zafeni A-v, ze které lze extrapolaci
na nulovy absorpéni koeficient odeist hodnotu £,”". Je viak tieba poznamenat, Ze (rigidni)
Sitka zakazaného pasu F,, ktera se u amorfnich chalkogenidii stanovuje obvykle z teplotni
zavislosti stejnosmérné elektrické vodivosti, byva zpravidla vyssi nez veli¢ina £,%". [1, 22,

23, 24, 25]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Piiprava objemovych vzorku a tenkych vrstev chalkogenidu

Pro pfipravu objemovych vzorkd chalkogenidi o slozeni GeSe;, (GeSes)osAgs
a (GeSes3)osCus byl zvolen stejny zpusob syntézy, stejny teplotni program i stejny zpusob
temperace jako v literatufe [26]. Celkova navazka kazdého ze tfi vzorkt vSak Cinila pfiblizné
10 g a chlazeni taveniny bylo provedeno ponofenim ampuli do nasycené¢ho roztoku
podchlazené solanky z divodu zvySeni rychlosti chlazeni taveniny. Po provedené temperaci
anasledném zchladnuti byly ampule opatrné€ rozbity a produkt syntézy byl vyjmut. Mensi
kusy podchlazené taveniny jednotlivych chalkogenidi byly dale rGzné€ zpracovany
(brousenim, ¢i drcenim) a byly déle pouzity k charakterizaci. Kusy o vétSich rozmérech byly
brouseny tak, aby byly ziskany co nejveétsi a zaroven paralelni plochy téchto vzorka, ptiCemz

takto upravené vzorky byly déle pouzity k ptiprave tenkych vrstev metodou PLD.

Jako substraty byly pii PLD pouzity materidly dvojiho druhu. Jednalo se o pamétové cely
orozmérech 2,5x25 cm, které podrobngji popisuje kapitola 3.2 a o podlozni sklo z BK7
orozmerech 1,2x1,2 cm. Tloustka obou typu substratd Ccinila piiblizn€¢ 1 mm. Sklo
oznaCované jako BK7 je borokfemicité sklo bazického charakteru, které obsahuje piiblizné
72 mol. % Si102, 10 mol. % B203 a 1 mol. % BaO, pti¢emz zbyvajici obsah tvoii bazické
oxidy Na,O a K,O. Sklo BK7 optické kvality se vyznacuje vysokou optickou propustnosti

v UV a VIS oblasti elektromagnetického zafeni a ma index lomu pfiblizn€ 1,515 [27]

Pro vlastni depozici tenkych vrstev metodou PLD byly objemové vzorky chalkogenida
umistény na otacejici se terC. Substraty pro depozici byly umistény na dvojici drzaku
kruhového prafezu, pfiCemz na jeden takovyto drzak lze umistit ¢tvercovy substrat o plose
2,5%2.5 em. Pro kazdé slozeni byly provedeny vzdy dvé depozice (celkem tedy Sest) s tim, ze
pfi kazdé depozici byla na jednom drzéku umisténa jako substrat pamétova cela a na druhém
drzaku pak byly &tyfi kusy podlozniho skla z BK7. Pii kazdé depozici byl tlak v komote
piiblizng 4-10 Pa, depozice viech vrstev trvala zhruba 7,5 min a vzdalenost substrat-terd
Cinila vzdy 4 cm. Jako zdroj laserového svazku byl pouzit KrF laser s vinovou délkou zareni
248 nm o ploSe svazku 0,5x2,5 mm s délkou pulsu 30 ns. Frekvence laseru Cinila 20 Hz,

energie laserového svazku pii dopadu na ter¢ &inila 75 mJ a prikon laseru &inil 6 J/em®.

Fotografie tenké vrstvy chalkogenidu o slozeni (GeSes)osAgs deponované na pametové
cele je uvedena na Obrazku 13. Z nestejného zbarveni tenké vrstvy lze usuzovat, ze tloustka

této vrstvy neni v kazdém bodé¢ stejna.
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Obrazek 13 - Fotografie tenké vrstvy o slozeni (GeSe;)osAgs deponované na pameétove cele
metodou PLD.

3.2 Priprava pamétovych cel pro experiment odporového spinani

Pro experiment odporového spinani byly pfipraveny jednoduché pameétové cely
,vrstevnaté™ struktury. Na substrat z podlozniho skla z BK7 (o rozmérech piiblizné
2,5%2,5 cm) byla metodou vakuového napafovani nanesena tenkd vrstva hliniku o tloust’ce
ptiblizn€ 100 nm. Na hlinikovou vrstvu byla nasledné¢ metodou PLD nanesena tenk4 vrstva
chalkogenidu (pro kazdé slozeni zvlast) o tloustce v rozmezi 100-150 nm. Diky drzaku
substratu nedoslo béhem PLD k depozici chalkogenidu pod tento drzék a tato plocha v rohu
cely se tak mohla béhem experimentu vyuzit ke kontaktovani. Pamétové cely s takto
deponovanym dopovanym chalkogenidem ((GeSe;)9sAgs, nebo (GeSes)osCus) byly takto jiz
piipraveny pro vlastni experiment. Na pamétovou celu s chalkogenidem GeSes byla dale jeste
naparena tenkd vrstva stiibra o pfiblizné tloustce 15 nm. VeSkeré napafené sttibro se vSak

v chalkogenidu GeSe; ihned rozpustilo.

K experimentu odporového spinani byly pouzity pamétové cely se vSemi tfemi sloZzenimi
tenkych vrstev chalkogenidd. Usp&$né spinani mezi stavy ON a OFF vsak prob&hlo pouze

u pamét'oveé cely s tenkou vrstvou (GeSes)osAgs (viz kapitola 4.7).

Schéma pamétové cely s tenkou vrstvou (GeSes)osAgs a s jejim zapojenim béhem
procesu odporového spindni je uvedeno na Obrazku 14. Jak je z tohoto schématu patrné, tak
behem tvorby stavu ON bylo na tenkou vrstvu hliniku zapojeno kladné napéti a na tenkou

vrstvu (GeSes)osAgs zaporné napeti.
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Obrazek 14 - Schéma pamétové cely a zapojeni behem experimentu odporového spinani
v tenké vrstve o slozeni (GeSe;)osAgs.

Na Obrazku 15 je uvedena fotografie beéhem vlastniho procesu odporového spinani na
tenké vrstvé o slozeni (GeSe;)9sAgs. Jak je patrné z uvedenych informaci, tak inertni
elektrodou béhem tohoto experimentu je jak dvojice jehlicovych elektrod, tak i tenka vrstva
hliniku. Oproti tomu aktivni elektroda neni v systému pfitomna jako jedna z elektrod, ale je

pouze na bazi dopantu (stfibra) obsazeného v chalkogenidu.

Obrazek 15 - Fotografie vlastniho experimentu odporového spinani v tenké vrstvé o slozeni
(GeSe3)95Ag5.
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U pamétovych cel na bazi chalkogenidi vSak mohou byt kromé€ vyse uvedeného
usporadani aplikovana i uspotadani jina. Jednim z nich maze byt bodové uspotradani, u néhoz
hlavni plochu cely tvoii tenka vrstva stfibra, na které je pak tenkd vrstva kovem dopovaného
chalkogenidu (o men$i plose). Na tenké vrstvé dopovaného chalkogenidu je pak nanesena
tenka vrstva hliniku ve formé malych ostravkd (bodd). Odporové spinani u bodového
usporadani se provadi pfipojenim elektrody se zapornym napétim na jeden z bodu hliniku,
piicemz elektroda s kladnym napétim se zapoji na tenkou vrstvu stiibra. Dal§im typem
usporadani pro odporové spinani na bazi chalkogenidi mize byt kiizové usporadani. V tomto
usporadani jsou aplikovany dvé dratkové elektrody, wolframova a stfibrna. Mezi elektrodami
je tenka vrstva chalkogenidu a elektrody jsou usporadany vaci sob€ kolmo (kiiZove)
a zaroveni se nesmi vzajemné dotykat. Wolframova elektroda funguje béhem odporového
spinani jako inertni elektroda, zatimco stfibrna elektroda funguje jako aktivni elektroda. Mezi
vrstvami chalkogenidu a inertni elektrody, nebo chalkogenidu a aktivni elektrody muze byt

jesté tenka vrstva Al,Oj3 o tloustky v fadech jednotek nanometra. [28]

3.3 Pouzité metody pro charakterizaci pripravenych objemovych vzorku

a tenkych vrstev
Jako prvni metoda pro charakterizaci objemovych vzorka i tenkych vrstev byla pouzita
rentgenova difrak¢ni analyza. Objemové vzorky byly meéfeny v praskové forme, zatimco
tenké vrstvy ve formé€ deponované na substratu z BK7. Méfeni bylo provedeno pomoci
difraktometru D8 ADVANCE od firmy Bruker, s detektorem LynxEye, s rozsahem 26 = 5-
90°. Méfeni bylo opakovano 20x a difraktogramy byly seteny, tudiz celkovy ¢as na jeden
krok €ini 312 s. Jako zdroj zafeni byla pouzita médéna rentgenova lampa, krok detektoru €inil

0,009218°.

Chemické slozeni objemovych vzorki a tenkych vrstev bylo ovéfovano pomoci
energiove-disperzni rentgenové spektrometrie. Objemové vzorky byly méfeny ve vylesténé
formé a tenké vrstvy byly méfeny opét na substratu z BK7, pfiCemz na obou typech vzorka
byla nanesena tenka vrstva uhliku o tloustce 12 nm. Méfeni bylo provedeno pomoci pristroje
AZtec X-Max 20 od firmy Oxford Instruments. Pfistroj byl instalovan ve skenovacim
elektronovém mikroskopu LYRA 3 od firmy TESCAN, pfi¢emz pro kazdy vzorek bylo

provedeno méfeni na tfech mistech vzdy na plose 400400 pm. Pro objemové vzorky Cinilo
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urychlovaci napéti 20 kV, pii€emz pro tenké vrstvy bylo provedeno meéfeni nejprve pii

urychlovacim napéti 5 kV a nasledné pii 20 kV.

Byla téz studovana struktura objemovych vzorkl a tenkych vrstev pomoci Ramanovy
spektroskopie. Objemové vzorky i tenké vrstvy (na substratu z BK7) nebyly pro méfeni nijak
upravovany. Mefeni bylo provedeno pomoci pfistroje Dimension P2 System od firmy

Lambda Solutions. K méfeni byl pouzit laser o vinové délce 532 nm.

Struktura objemovych vzorkd i tenkych vrstev byla dale studovana pomoci infracervené
spektroskopie. Objemové vzorky nebyly k méfeni nijak upravovany, zatimco tenké vrstvy
byly méfeny ve formé& prasku, seSkrabnutého ze substratu. Méfeni bylo provedeno pomoci
spektrofotometru FT IR Vertex 70v od firmy Bruker, s pomoci ATR nastavce s diamantovym

krystalem.

K dal$i charakterizaci byly pouzity pouze tenké vrstvy. Spektroskopickou elipsometrii
s proménnym uhlem byly zméfeny hodnoty indexu lomu a extinkéniho koeficientu ve
spektralnim rozsahu 300-2300 nm. Mé&feni bylo provedeno pfi uhlech dopadu svazku zareni
65°, 70° a 75° na pfistroji VASE® od firmy J. A. Woollam Co., Inc. Byly téz ur€eny tloustky

a hodnoty F,”" tenkych vrstev z jednotlivych depozici.

Na tenkych vrstvach z jednotlivych depozici (na substratu z BK7) byla dale zmétena
opticka propustnost pomoci spektrofotometru Shimadzu UV-3600 Plus UV-VIS-NIR. Toto

meéteni bylo provedeno ve spektralnim rozsahu 200-2500 nm s krokem 5 nm.

Na tenkych vrstvach obsahujicich kov (nanesenych na pamétovych celach) byl proveden
experiment odporového spinani. K tomuto ucelu byl pouzit opticky mikroskop Stss MicroTec
PSM 1000 s nastavcem Suss MicroTec PM 5 a s mikroposuvy Stss MicroTec pH 100.
K experimentu byly déle pouzity wolframové jehlicové elektrody pokryté tenkou vrstvou
zlata, s polomérem hrotu 25 pum, od firmy AMERICAN PROBE & TECHNOLOGIES, Inc.
Dvojice téchto elektrod byla spojena s meéficim systémem Keithley 2602 System
SourceMeter, ktery byl ovladan v programu Test Script Builder. Pro vlastni méfeni byl
nastaven nejprve 1 cyklus, nasledné 10 cykli odporového spinani, pficemz byl aplikovan
rezim stiidavého linearniho nardstu a poklesu napéti s maximalni hodnotou napéti 1,5 V,
minimalni hodnotou napéti -1,5 V a s krokem 0,1 V. Prodleva pii ON stavu €inila 0,1 s, pfi

OFF stavu 1 s a prodleva mezi jednotlivymi cykly byla 0,1 s.
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Tenké vrstvy (pouze na substratu z BK7) byly pozorovany pomoci optického mikroskopu
Olympus BX51 TF pod riznym zvétSenim. Tenké vrstvy byly pozorovany na odraz i na

prusvit svétla.

Tenké vrstvy (pouze na substratu z BK7) byly téz charakterizovany pomoci mikroskopie
atomarnich sil (AFM). Béhem meéfeni byla zaznamenavana topografie a mapa fazového
kontrastu pro zobrazeni pfipadnych zmén v hustot, tuhosti a adhezi na plochach 15x15 um?
5x5 um?, piipadnd 1,5x1,5 um®. M&feni bylo provedeno pomoci piistroje AFM SolverProM
(NT-MDT) v semikontaktnim modu, pomoci hroti HA_NC, pfi rozliSeni 512x512 pixelu.

Byla téZ stanovena hrubost jednotlivych vrstev, a to na ploe 15x15 um®.
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4 VYSLEDKY A DISKUSE

Nasledujici kapitoly uvadi vysledky ziskané méfenim pomoci metod, popsanych

v kapitole 3.3.

4.1 Rentgenova difrakéni analyza

Z rentgenové difrakéni analyzy byly stanoveny difraktogramy (ve forme zavislosti
intenzit difrakci na uhlech 20) pro objemové vzorky i1 tenké vrstvy vSech tfi slozeni.
Difraktogram objemového vzorku o slozeni GeSe; je uveden na Obrazku 16 a vyplyva
z ného, ze tento vzorek byl pfipraven v amorfni forme€. V amorfni formé byl téz ptipraven
objemovy vzorek o slozeni (GeSe3)9sAgs, jehoz difraktogram je na Obrazku 17. Objemovy
vzorek o slozeni (GeSes)osCus byl vsak, stejné jako v literatute [26], pfipraven ve skelné-
krystalické formé&, pfiCemz krystalicka faze byla opét identifikovana jako nestechiometricky
Cug33Geo25S€9 42 kubické modifikace. Difraktogram pro objemovy vzorek o tomto slozeni je

pak na Obrazku 18.
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Obrazek 16 - Difraktogram objemového vzorku o predpokladaném slozeni GeSes.
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Obrazek 18 - Difraktogram objemového vzorku o predpokladaném slozeni (GeSes)9sCus
(Cernou barvou - po vyhlazeni Sumu).
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Obrazek 17 - Difraktogram objemového vzorku o predpokladaném slozeni (GeSe;)osAgs
(Cernou barvou - po vyhlazeni Sumu).



U tenkych vrstev pfipravenych metodou PLD z objemovych vzorki byl rentgenovou
difrakéni analyzou zjistén amorfni charakter pro vSechna predpokladand slozeni.
Difraktogram pro tenkou vrstvu GeSes; je na Obrazku 19, difraktogram pro tenkou vrstvu
s obsahem stiibra je na Obrazku 20 a difraktogram pro tenkou vrstvu s obsahem médi je na
Obrazku 21. Cervené difrakéni &ary v nasledujicich tfech difraktogramech odpovidaji

substratu z podlozniho skla z BK7.
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Obrazek 19 - Difraktogram tenké vrstvy o predpokladaném slozeni GeSes; (Cerng, Cervena
barva odpovida substratu z BK7).
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Obrazek 20 - Difraktogram tenké vrstvy o predpokladaném slozeni (GeSe;)osAgs (Cerng,
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Obrazek 21 - Difraktogram tenké vrstvy o predpokladaném slozeni (GeSes)osCus (Cerne,

¢ervena barva odpovida substratu z BK7).
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4.2 Energiové-disperzni rentgenova spektrometrie

Z energiove-disperzni rentgenové spektrometrie bylo ziskano chemické slozeni
objemovych vzorka a tenkych vrstev urenim pramért z chemickych slozeni tii méfenych
bodu (z plochy 400x400 um). Atomarni procenta prvki obsazenych v objemovych vzorcich
spolu s jejich teoretickym obsahem uvadi Tabulka 1. Vzhledem k citlivosti méfeni jsou
zjisténa atomarni procenta jednotlivych prvki uvedena s pfesnosti na jedno desetinné misto.
Ve vSech tfech objemovych vzorcich byl zjistén nizsi obsah selenu (a vyssi obsah germania)

oproti teoretickému obsahu. Tento rozdil mize byt zpusoben urcitou chybou méteni.

Tabulka 1 - Teoreticky a zjistény obsah prvka v objemovych vzorcich GeSe;s, (GeSes)osAgs
a (GeSes)9sCus; meéfeno pii urychlovacim napéti 20 kV.

Ge [at. %] | Se[at. %] | Aglat. %] | Cu]at. %]
Teoretické | 55 75,0 . .
GeSe; s!‘ozem
Zjistene 27,1 72.9 ; ;
sloZeni
Teoreicke | 3. 712 5,0 .
(GeSes)osAgs —ician
Jistent 26,6 67,4 6.0 ;
sloZeni
Tesi’;zteﬁ‘e 23.8 71.2 ; 5.0
(GeSes)osCus 7 eane
sjloieni 27.4 67.6 - 5.0

Atomarni procenta prvki obsazenych v tenkych vrstvach (opét spolecn€ s jejich
teoretickym obsahem), zjisténa meéfenim pii dvou ruznych urychlovacich napétich, uvadi
Tabulka 2 a 3. Vzhledem k relativn€ nizké tloust’ce téchto tenkych vrstev (viz kapitola 4.5),
lze predpokladat, ze méfeni je zatizeno velkou chybou. Z tohoto divodu bylo provedeno
méfeni pravé pii dvou urychlovacich napétich. Zjistény obsah prvka vychazi blize
teoretickému obsahu pro vy§si urychlovaci napéti. Dale je tieba poznamenat, ze velkou chybu
v méfeni zpusobuje téZ pritomnost substratu (podlozniho skla z BK7), z néhoz je detekovana

vétSina signalu.
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Tabulka 2 - Teoreticky a zjistény obsah prvki v tenkych vrstvach GeSes, (GeSe3)osAgs
a (GeSes)osCus; meéteno pii urychlovacim napéti 5 kV.

Ge[at. %] | Se[at. %] | Aglat. %] | Cu[at. %]

Teoretické | 559 75.0 i i

GeSe; s!f)zem
Zpstene 28.8 712 ] ]

slozeni
Tesi’;zteﬂ‘e 23.8 71.2 5.0 ;

(GeSes)osAgs 7 ciene
Jisten 25.6 65,7 8.7 -

slozeni
Teoreicke | 3. 712 . 5,0

(GeSes)osCus I stene
Jisten 25.4 68,1 - 6,5

slozeni

Tabulka 3 - Teoreticky a zjistény obsah prvka v tenkych vrstvach GeSes, (GeSes)osAgs
a (GeSe3)osCus; meéfeno pii urychlovacim napéti 20 kV.

Ge[at. %] | Se[at. %] | Aglat. %] | Cu[at. %]
Teoreticke | 55 75,0 i i
GeSe; s!f)zem
anstene | oy6 754 i i
slozeni
Teoreticke | 53,8 712 5,0 .
(GeSes)osAgs [~ Ziixtane
Jsten 235 70,4 6.1 ;
slozeni
Tesi’;zteﬂ‘e 23.8 71.2 ; 5.0
(GeSe3)95Cu5 Zi5tene
Jistene 223 73,4 - 43
slozeni

4.3 Ramanova spektroskopie

Redukovana Ramanova spektra objemovych vzorki o slozeni GeSes, (GeSes3)osAgs
a (GeSes3)osCus jsou uvedena na Obrazku 22. VSechna Ramanova spektra byla normovana
vaci vysSce (tedy vaci nejvyssi hodnoté intenzity), pfiCemz nasledny rozklad Ramanovych
spekter byl proveden podle metody PsVoigt 2. Je nutné podotknout, ze rozklad v oblasti
nizkych vino&td (80-160 cm™) je spise ilustrativni, jelikoZ tento pas (u objemovych vzorkd

i tenkych vrstev) je velmi Siroky a ma nizkou intenzitu. Rozlozend Ramanova spektra vSech
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téchto objemovych vzorkd jsou uvedena na Obrazku 23 - a), b) a ¢). Dale je tfeba dodat, ze
naméfena Ramanova spektra (objemovych vzorka i tenkych vrstev) jsou teplotné zavisla

a byla redukovana pomoci Shuker-Gammonovy rovnice:
h-w
" (w) = (0, — @)™ w- (1—e*T) - I(w) (16)
ve které w;, znaci frekvenci excitaéniho zafeni, @ znali frekvenci rozptyleného zateni, % je
redukovana Planckova konstanta, kz je Boltzmannova konstanta, 7' je teplota a I(w) je

naméfend Ramanova intenzita. [29]

K rozlozenym pasim objemového vzorku o slozeni GeSes (Obrazek 23 - a)) lze na
zakladé literatury [26, 29, 30, 31, 32, 33, 34] prtiradit nasledujici strukturni jednotky. Slabe
intenzivni pas s maximem odpovidajicim vinoctu 92 cm™ lze ptiradit deformacnim vibracim
danym pfitomnosti vazeb Ge-Se i Se-Se. Nasledujici slabé intenzivni pas s maximem
odpovidajicim vlnotu 106 cm™ lze piifadit vibracim selenu vazaného v kruzich jako Ses.
Siroky pas s maximem pii vino&tu 118 ecm™ odpovida vibracim selenu vazaného v kruzich
(Jako Seg) anebo v fetézcich (jako Se,). Nasledujici slab& intenzivni pas s maximem
odpovidajicim vino&tu 138 cm™ odpovida vibracim fetézci Se,. Nasleduje nejintenzivngjsi
pas, jehoz maximum odpovida vinottu 194 cm™, ktery lze piitadit symetrickym vibracim
tetraedri GeSeq, spojenych vrcholem. Dal§i pas s maximem pii vinottu 211 em™ lze piifadit
téz vibracim tetraedrit GeSey,, av§ak spojenych hranou. Nasleduji dva pasy, jejichz maxima
odpovidaji vino&tim 243 a 258 cm™, které oba odpovidaji vibracim kruhl & Fetézed selenu.
Méné jasné je prifazeni §irokého pasu s maximem pii vlnoStu 273 cm™, ktery nejspis
odpovida vibracim Fetézcd Se,. Pas s maximem odpovidajicim vlnotu 304 ecm™ pak lze

ptifadit symetrickym vibracim tetraedri GeSey)s.

K rozlozenym pasim objemového vzorku o slozeni (GeSes)osAgs (Obrazek 23 - b)) lze
dle stejné literatury [26, 29, 30, 31, 32, 33, 34] priradit témer stejné strukturni jednotky jako
v predchozim piipadé. Slab& intenzivni pas s maximem pii vlno&tu 91 cm™ odpovida
deforma&nim vibracim bud vazeb Ge-Se & Se-Se, pas maximem pii vino&tu 106 cm™ nélezi
vibracim kruh@ Ses. Nasledujici §iroky pas s maximem pii vlno&tu 123 cm™ odpovida
vibracim jednotek selenu vazanych v kruzich & v fetézcich, pfiCemz pas s maximem pii
vlno&tu 139 cm™ nalezi vibracim fetézcl Se,. Nasledujici pas s maximem odpovidajicim
vlnottu 183 em™, ktery se nevyskytuje u objemového vzorku GeSes, 1ze pfiradit vibracim

strukturnich jednotek nazyvanych ,ethane-like” Ge,Ses, (s vazbami mezi atomy germania).
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Nejintenzivngjsi pas s maximem pii vinottu 197 cm™ odpovida vibracim vrcholem spojenych
tetraedri GeSey; a pas s maximem pii vinoctu 211 cm’! pak nélezi vibracim hranou
spojenych tetraedri GeSesn. Nasledujici pasy s maximy odpovidajicimi vinoctim 240
a258 cm™ odpovidaji opét vibracim kruhd & Fetézed selenu. Ne zcela jasné je opét piitazeni

2

I s I . v . r 1z v -1 I v
nasledujiciho pasu, jehoz maximum zde odpovida vinoctu 285 cm™, a ze kterého lze opét
usuzovat na piitomnost fetdzci Se,. Posledni pfitomny pas s maximem pii vlno&tu 310 cm™

1ze opét pritadit symetrickym vibracim tetraedri GeSes.

K rozlozenym pasim objemového vzorku o slozeni (GeSe;)9sCus (Obrazek 23 - ¢)) lze
opét na zékladé literatury [26, 29, 30, 31, 32, 33, 34] pifitadit nésledujici strukturni jednotky,
které jsou stejné jako u objemového vzorku (GeSes)osAgs. Deformacnim vibracim vazeb Ge-
Se & Se-Se naleZi pas s maximem o vlno&tu 92 cm™, pfiGemz vibracim kruhd Seg odpovida
pas s maximem opét pfi vlno&tu 106 cm™. Vibracim kruhd & fetézcd selenu nalezi pas
s maximem pfi vino&tu 118 cm™ a vibracim pouze fetézch Se, zde naleZi pas s maximem pfi
vino&tu 140 cm™. Vibrace ,ethane-like“ jednotek Ge,Ses, je zde dana piitomnosti pasu
s maximem pii vino&tu 177 em™, pfi¢emz vibracim vrcholem véazanych tetraedri GeSey; zde
odpovida pas s maximem opé&t pfi vlno&tu 197 ecm™. Pfitomnost nasledujicich strukturnich
jednotek, tedy hranou spojenych tetraedri GeSey,, je dana pasem s maximem pii vino¢tu
214 cm™ a pfitomnost kruht & Fetézcl selenu je dana dvéma pasy s polohy maxim pfi
vlno&tech 237 a 258 cm™. Piitomnost fetdzci Se, je dale nejspis spojena s pasem s maximem
pii vlno&tu 282 cm™ a symetrické vibrace tetraedri GeSey, pak jednoznatné potvrzuje pas
s maximem odpovidajicim vino&tu 307 cm™. Jak je tedy patrné, tak s ptidavkem kovu (Ag &
Cu) k objemovému vzorku GeSe; dochdzi ke vzniku nové strukturni jednotky (GezSesn),
ktera sv€dCi o vzniku vazby kov-selen. Vznik této vazby také potvrzuje snizeni intenzit pasa
odpovidajicich vibracim jednotek selenu u kovem dopovanych objemovych vzorkt (zejména

pasy s maximy pii vino&tu 258 cm™).
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Obrazek 22 - Redukovana Ramanova spektra objemovych vzorkti GeSes, (GeSes)osAgs
a (GeSe3)95Cu5.
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Redukovana Ramanova intenzita [a.u.]
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Obrazek 23 - Rozlozena Ramanova spektra (modfe) objemovych vzorkt GeSes,
(GeSe3)95Ag5 a (GeSe3)95Cu5.
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Redukovana Ramanova spektra tenkych wvrstev o slozeni GeSe;, (GeSes)osAgs
a (GeSes)osCus jsou uvedena na Obrazku 24, pficemz rozlozena Ramanova spektra tenkych

vrstev téchto slozeni pak uvadi Obrazek 25 - a), b) a c).

K rozlozenym pasum tenkych vrstev vSech slozeni 1ze na zakladé stejné literatury [26, 29,
30, 31, 32, 33, 34] jako u objemovych vzorku pfifadit stejné strukturni jednotky, s tim
rozdilem, Ze u tenkych vrstev s obsahem kovu nejsou pfitomny pasy s maximem pii vinoctu
kolem 180 cm™, které by dokazovaly pfitomnost jednotek Ge;Sess. Vinoéty pfi maximech
past spolu s plochami téchto rozlozenych past uvadi pro objemové vzorky i tenké vrstvy
vSech slozeni Tabulka 4. Z Gdaja uvedenych v této tabulce vyplyva, ze tenké vrstvy vSech
trech slozeni obsahuji pfiblizné stejné mnozstvi selenu jako objemové vzorky odpovidajicich
slozeni. U tenkych vrstev vSech slozeni byl dale zaznamenan totozny obsah vrcholem
vazanych tetraedri GeSey, jako u objemovych vzorkl odpovidajicich slozeni. Obsah
tetraedric GeSey, spojenych hranou se vSak po depozici zménil, pfiCemz u slozeni GeSe;
a (GeSes)osCus tento obsah u tenké vrstvy (oproti objemovému vzorku) klesl, zatimco
u slozeni (GeSe3)osAgs zde naopak vzrostl. Pfi vzagjemném porovnani struktury nedopované
tenké vrstvy s kovem dopovanymi tenkymi vrstvami je zde opét patrné, ze vlivem obsahu
kovu dochazi ke snizeni obsahu selenu (vazaného v fetézcich ¢i v kruzich). To svéd¢i opét
o vzniku vazby kov-selen v dopovanych tenkych vrstvach, ptestoze zde nebyla prokdzana

ptitomnost jednotek GezSes.
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l T I T I T I T I T
tenka vrstva GeSe,
tenka vrstva (GeSe,),Ag,

tenka vrstva (GeSe,)_.Cu,

Redukovana Ramanova intenzita [a.u.]

100 150 200 250 300 350
Vinoc&et [cm'1]

Obrazek 24 - Redukovana Ramanova spektra tenkych vrstev GeSes, (GeSes)osAgs
a (GeSe3)95Cu5.
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204 a) tenka vrstva GeSe,
1.0 —
1,0 5
0,5 A
0,0 4 .

T 7 T T T L T v T 7 1

100 150 200 250 300 350
204 b :

) tenka vrstva (GeSe,), Ag,

100 150 200 250 300 350

204 ) tenka vrstva (GeSe,),.Cu,

Redukovana Ramanova intenzita [a.u.]

| | | l |
150 200 250 300 350

|
100

Vinocet [cm'1]

Obrazek 25 - Rozlozend Ramanova spektra (modre) tenkych vrstev GeSes, (GeSes)osAgs
a (GeSe3)95Cu5.
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Tabulka 4 - Hodnoty vinoc¢ta pfi maximech pasu a hodnoty ploch téchto past pro rozlozena
Ramanova spektra objemovych vzorkl a tenkych vrstev GeSes, (GeSes)osAgs a (GeSes)osCus.

GeSe; (GeSes)osAgs (GeSes)osCus
Objemovy Tenka Objemovy Tenka Objemovy Tenka
vzorek vrstva vzorek vrstva vzorek vrstva
92/2 92/5 91/2 93/4 92/2 92/4
106/2 104/5 106/1 104/5 106/2 103/5
118/5 117/10 123/3 119/9 118/4 119/8
138/2 139/10 139/1 140/7 140/2 138/7
Vlnocet pii maximu - - 183/1 - 177/3 -
pasu/plocha pasu 194/40 198/40 197/40 197/40 197/40 196/40
[cm'l/(a'u)] 211/14 214/9 211/5 213/10 214/16 213/8
243/13 244/1 240/10 243/2 237/3 243/2
258/22 262/12 258/15 260/11 258/16 259/11
273/16 277/6 285/11 273/2 282/13 276/2
304/5 303/8 310/4 304/10 307/5 305/10

4.4 Infracervena spektroskopie

Naméfena absorpéni spektra v infradervené (IC) oblasti pro objemové vzorky o sloZeni
GeSes, (GeSes)osAgs a (GeSes)osCus jsou uvedena na Obrazku 26. VSechna spektra uvedena v
této kapitole byla normovana opét vaci vysce a jejich rozklad byl proveden opét metodou
PsVoigt 2. Rozlozena absorpéni spektra v IC oblasti pro tyto objemové vzorky jsou uvedena

na Obrazku 27 - a), b) a ¢).

K rozlozenym absorp&nim pasum objemového vzorku o slozeni GeSe; (Obrazek 27 - a))
l1ze podle literatury [35, 36, 37], a na zaklad€ poznatki uvedenych v piedchozi kapitole,
piitadit dale uvedené strukturni jednotky. Prvni dva pasy, jejichz maxima jsou pii vino¢tech
93 a 107 cm™ Ize shodné piifadit vibracim selenu ve formé kruht Ses. Nasledujici pas, jehoz
maximum odpovidd vlno&tu 178 cm™, sv&d&i o pritomnosti vazeb Ge-Ge (viz predchozi
kapitola). Nasleduji dva slab& intenzivni pasy, jejichz maxima jsou pfi vinoftech 204
a224 cm™, které oba v tomto systému dokazuji piitomnost symetrickych vibraci tetraedrd
GeSey. Pas s maximem odpovidajicim vlno&tu 247 cm™ Ize piisoudit piitomnosti kruht Seg.
Pasy s maximy pi vlnoftech 260 a 310 cm™ byvaji v uvedené literatufe nejlastéji

pfisuzovany pfitomnosti antisymetrickych vibraci tetraedri GeSeys,. Pas, lezici mezi témito
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dvéma pasy, jehoz maximum odpovida vino&tu 281 cm™, je obtizné presnd piifadit (podobné

jako v ptipad¢ predchozi kapitoly).

K rozlozenym absorpénim pasim objemového vzorku o sloZeni (GeSes)osAgs (Obrazek
27 - b)) lze opét dle literatury [35, 36, 37], a zaroven na zaklad€¢ informaci uvedenych
v predchozi kapitole, pfifadit strukturni jednotky, které jsou obdobné t€ém u objemového
vzorku GeSes. Prvni z pastl, jehoZ maximum odpovida vino&tu 92 cm™, lze piifadit vibracim
kruht Seg a nasledujici pas s maximem pii vinoétu 118 cm™ pak vibracim kruhd &i fetézcl
selenu. Pas s maximem pii vlno&tu 175 cm™ opét dokazuje piitomnost vazeb Ge-Ge. Pasy
s maximy pii vino&tech 201 a 230 cm™ odpovidaji symetrickym vibracim tetraedrdi GeSeys.

Pas, jehoz maximum je zde opét pii vinottu 247 cm™, odpovida vibracim kruhG Ses.

2

.o . e , . e v -1 71z , . e
Nejintenzivngjsi pas s maximem pii vinoCtu 258 cm™ odpovida, spolu s pasem s maximem pfi

vlno&tu 309 cm™ antisymetrickym vibracim tetraedri GeSey,. Pas s maximem pii vinoctu

2

278 cm™ je zde opét obtizné prifadit.

Obdobng, tedy podle literatury [35, 36, 37], a podle piedchozi kapitoly, lze pfiradit
strukturni jednotky i k absorpénim IC pastm objemového vzorku o slozeni (GeSes)osCus
(Obrazek 27 - ¢)). Vibracim jednotek kruht Seg lze pfifadit opét celkem tii pasy, jejichz
maxima odpovidaji vlno&tim 92, 104 a 248 cm™. Pas, ktery se u predchozich dvou vzorkd
nevyskytuje, s maximem pfi vlno&tu 135 cm™, Ize pfifadit vibracim Fetézc Se,. Pfitomnost
vazeb Ge-Ge zde opét dokazuje pas s polohou maxima pfi vlno&tu 174 ecm™. Symetrické
vibrace tetraedri GeSey, jsou zde dokazany piitomnosti past s maximy pii vinoctech 204
a227 cm™. Piitomnost antisymetrickych vibraci tetraedri GeSes pak dokazuji dva pasy,
jejichz maxima odpovidaji vino&tim 261 a 308 cm™. P4s s maximem pii vlno&tu 277 cm™
nelze jednoznaéné priradit. Je vSak tieba poznamenat, ze v amorfnich chalkogenidech bézne
dochazi k poruseni vybérovych pravidel infraervené spektroskopie a rozlozena absorpéni
spektra v této oblasti tak dokazuji téz piitomnost symetrickych vibraci (zejména pasy
s maximy u vilnoStu 200 cm™), kterd jsou viak v Ramanovych spektrech mnohem

intenzivné)§i.
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objemovy vzorek GeSe,
objemovy vzorek (GeSe,), Ag,

= objemovy vzorek (GeSe.)_Cu

Absorbance

50 100 150 200 250 300 350

Vinocet [cm'1]

Obrizek 26 - Namé&tena IC absorpéni spektra objemovych vzorka GeSes, (GeSes)osAgs
a (GeSe3)95Cu5.
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Absorbance
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objemovy vzorek GeSe,

. ™

50

: | . | : | ; | J | ; |
100 150 200 250 300 350

b)

objemovy vzorek (GeSe,)  Ag,

20

I O I P NP O P P

' | ' l ' l ' | | |
100 150 200 250 300 350

c)

objemovy vzorek (GeSe,) . Cu,

90

150 200 300 350

VInocCet [cm'1]

100 250

Obrizek 27 - Rozlozena IC absorpéni spektra (modie) objemovych vzorka GeSes,

(GeSe3)95Ag5 a (GeSe3)95Cu5.
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Nametend absorpcni spektra tenkych vrstev vSech slozeni jsou uvedena na Obrazku 28,
rozlozend spektra tenkych vrstev té€chto slozeni jsou pak uvedena na Obrazku 29 - a), b) a ¢).
Vinocty pii maximech vSech jednotlivych rozlozenych absorp¢nich pasa spole¢né s plochami
téchto pasu pro objemové vzorky i tenké vrstvy vSech slozeni jsou v Tabulce 5. K témto
pasum lze opét na zakladé literatury [35, 36, 37], a na zakladé kapitoly 4.3, pfiradit obdobné
strukturni jednotky jako k rozloZzenym absorpénim pasim objemovych vzorkt odpovidajicich
slozeni. U tenkych vrstev GeSe; a (GeSe3)osAgs byly navic zaznamenany absorpcni pasy s
maximy pii vlno&tech 72 cm™ (pro GeSes) a 79 cm™ (pro (GeSes)osAgs). Oba tyto pasy lze
piifadit bud pfitomnosti fetézcu ¢i kruht Se,, nebo pfitomnosti antisymetrickych vibraci
tetraedric GeSey,. Dale je patrné, ze piitomnost vazeb Ge-Ge byla utenkych vrstev
zaznamenana pouze pro slozeni obsahujici stfibro. Zde je tfeba konstatovat, ze vSechna
uvedena IC absorpéni spektra tenkych vrstev jsou zatizena znatnou chybou (slaby signal,

velky Sum), danou podminkami méfeni tenkych vrstev (viz kapitola 3.3).

tenka vrstva GeSeS
- tenka vrstva (GeSe,), Ag,

Absorbance

4 /\A
50 100 150 200

Vino&et [cm™]

350

Obrizek 28 - Namé&iens IC absorp¢ni spektra tenkych vrstev GeSes, (GeSes)gsAgs
a (GeSe3)95Cu5.
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0 100 15

0 0 50
b)
tenka vrstva (GeSe,)  Ag,
0 200 250 300 350

20 100 15

c)
tenka vrstva (GeSe

ol a)
| tenka vrstva 66863%
25 300 3

(&)

Absorbance

2)gsC U
50 100 150 200 250 300 350
Vinocet [cm'1]

Obrizek 29 - Rozlozena IC absorpéni spektra (modie) tenkych vrstev GeSes, (GeSes)osAgs
a (GeSe3)95Cu5.



Tabulka 5 - Hodnoty vinocta pfi maximech past spolu s hodnotami ploch pasa pro rozlozena
infraCervena spektra objemovych vzorka a tenkych vrstev GeSe;, (GeSes)os Ags

a (GeSe3)95Cu5.
GeSe3 (GeSe3)95Ag5 (GeSe3)95Cu5
Objemovy Tenka Objemovy Tenka Objemovy Tenka
vzorek vrstva vzorek vrstva vzorek vrstva
- 72/3 - 79/1 - -
93/5 87/8 92/6 - 92/2 -
107/1 104/8 - - 104/4 104/1
- 122/6 118/1 - - -
- - - - 135/1 -
Vlnocet pfi maximu
178/1 - 175/2 171/1 174/1 -
pasu/plocha pasu
1 204/2 192/1 201/3 - 204/2 200/1
[ecm™/(au)]
224/1 - 230/3 - 227/1 -
247/10 233/1 247/21 232/1 248/12 242/13
260/40 258/40 258/40 258/40 261/40 259/40
281/25 280/42 278/26 282/49 277/20 278/35
310/12 312/17 309/15 312/28 308/11 308/29

4.5 Spektroskopicka elipsometrie

7"y tenkych vrstev viech

Zjisténé hodnoty tloustek a optickych Sifek zakazaného pasu (£,
tii slozeni (z jednotlivych depozici) uvadi Tabulka 6. Na Obrazcich 30, 31 a 32 jsou pak
uvedeny spektralni zavislosti indexu lomu a extinkéniho koeficientu pro jednotliva slozeni
tenkych vrstev. Pti fitovani namétenych dat byl pouzit model Tauc-Lorentz, pti¢emz hodnoty

E,” byly stanoveny pomoci Taucovy extrapolace. [38]

Literatura [38] uvadi pro tenkou vrstvu GeSe; pfipravenou vakuovym napafovanim
hodnotu £, 2,03 eV. Hodnoty £, tenkych vrstev GeSes pripravenych metodou PLD v této
praci se od této hodnoty pfili$ nelisi. Pfili§ se nelisi ani prabéh spektralni zavislosti indexu

lomu a extink¢niho koeficientu v této préci, ve srovnani s literaturou [38].

S pfidavkem kovu (Ag ¢i Cu) ke slozeni GeSe; je u zjisténych optickych vlastnosti
tenkych vrstev patrny pokles hodnoty E,”" a zaroveii nariist indexu lomu. Stejny jev lze

zaznamenat i u jinych slozeni tenkych vrstev amorfnich chalkogenidu. [39]
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Tabulka 6 - Tloustky a optické Sitky zakdzaného pasu tenkych vrstev vSech slozeni
z jednotlivych depozici, uréené spektroskopickou elipsometrii.

Tenka vrstva Tenka vrstva Tenka vrstva
GeSe3 (GeSe3)95Ag5 (GeSe3)95Cu5
‘ Tloustka oot Tloustka oot Tloustka oot
Depozice E."" [eV] Es™" [eV] E."" [eV]
[nm] [nm] [nm]
1. 135,1 2,05 126,5 1,93 144,1 1,66
2. 111,5 2,09 1234 1,89 130,3 1,69
2,85 - - 0,85
2,80 - - 0,85
2,75 - 075
S8 - 0,65
2,65 @
5 - 055 &
260 - . . 1 S
. —Z3vislost indexu lomu na vinové délce - 0,45 =
83,55 §
= 2,50 035 ¢
' ——Z4vislost extinkéniho koeficientu na vinové délce 538 &
2,45 [
2,40 - 0,15
2,35 - 0,05
2,30 T T T T T T T T _0,05
300 500 700 900 1100 1300 1500 1700 1900 2100 2300
Vinova délka [nm]

Obrazek 30 - Zavislost indexu lomu a extinkéniho koeficientu na vinové délce pro tenkou
vrstvu GeSe; tloustky 135,1 nm.
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- 0,95

2,88 e

2,83 A i

2,78 -

- 065 4
2,73 w
3 - 0,55 &
£2,68 - . , i g
= ——Zavislostindexu lomu na vinové délce 045 =
§2,63 . E
= - . T8 i w 'y - 0,35 £
2,58 - —Zavislost extinkéniho koeficientu na vinové délce =
w

2,53 - - Q3

2,48 - - 0,15

2,43 A - 0,05

_—
2,38 . . . . | | . . . -0,05

300 500 700 900 1100 1300 1500 1700 1800 2100 2300

VInova délka [nm]

Obrazek 31 - Zavislost indexu lomu a extinkéniho koeficientu na vinové délce pro tenkou
vrstvu (GeSes)osAgs tloustky 126,5 nm.

- 0,95
2,86 -
- 0,85
2,81 -
- 0,75
2,76 -
- 0,65
2,71 A -
o
2 2,66 - L . _— 02 g
S ——Zavislostindexu lomu na vinové délce =
= - 045 8
5 2,61 - A=
B y o . o £
£ 5 BE —Zavislost extinkéniho koeficientu na vinové délce | g35 2
56 - -
%
2,51 - 025
2,46 - - 015
2,41 - 0,05
2,36 T T T T T T T T T -0,05

300 500 700 900 1100 1300 1500 1700 1900 2100 2300

Vinova délka [nm]

Obrazek 32 - Zavislost indexu lomu a extink¢niho koeficientu na vinové délce pro tenkou
vrstvu (GeSes)osCus tloustky 144,1 nm.
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4.6 Opticka propustnost

Zavislost optické propustnosti (transmitance) na vlnové délce pro tenké vrstvy vSech
slozeni, vCetné substratu z BK7, je uvedena na Obrazku 33. Je tfeba poznamenat, Ze spektra
jsou zatizena urcitou chybou, danou experimentdlnimi podminkami pii méfeni a v téchto
spektrech patrné ,,schody“ (v oblasti vinovych délek 1660-2060 nm) jsou zpisobeny zménou
detektoru zareni. Podle oCekavani viak maji dopované tenké vrstvy nizsi optickou propustnost
oproti nedopované tenké vrstvé (GeSes). Oblast KAH dopovanych tenkych vrstev je oproti
nedopované tenké vrstvé posunuta k vys$Sim vlnovym délkam. Tyto dva jevy lze téz

pozorovat u amorfnich chalkogenidi obecn€. [39]

e
a0 - 'l
B0 - : L
70 -
® 60 -
g : -
g 50 A —— substrat BK7, tloustka 1 mm
£
240 - ,
E —— GeSes, tloustka 135,1 nm
30
i — (GeSes)ssAgs, tloustka 126,5 nm
10 - —— (GeSez)ssCus, tloustka 144,1 nm
U T T T T T T | T T
200 400 600 BOO 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
Vinova délka [nm]

Obrazek 33 - Zavislost transmitance na vinové délce substratu BK7 a tenkych vrstev vSech
slozeni.

4.7 Odporové spinani v tenké vrstvé (GeSe;)osAgs

Na Obrazku 34 je uvedena V-A charakteristika jednoho cyklu odporového spinéani
v tenké vrstveé o slozeni (GeSesz)osAgs. Tvar charakteristiky (zejména oblast v ON stavu) je
vyznamné ovlivnén faktem, ze v tenké vrstve se tvofilo vodivé propojeni poprvé. Po zméteni
V-A charakteristiky jednoho cyklu nasledovalo meéfeni pro vice cykll, pficemz V-A
charakteristika vybranych cyklii odporového spinani v této tenké vrstvé je uvedena na

Obrazku 35. V-A charakteristika byla zméfena celkem pro 10 cykld odporového spinani.
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Z jednotlivych cykla byly dale zjistény hodnoty odpori ON a OFF stavd, které jsou
v zavislosti na poctu cykll uvedeny na Obrazku 36. Z Obrazku 36 je patrné, ze nejvyssi
pomér odpori Rorr/Ron je pii 1. a 10. cyklu, avSak u obou téchto cykli se pomér pohybuje
pouze kolem hodnoty 2. Lze tedy konstatovat, ze odporové spinani v tenké vrstve
(GeSes3)osAgs pit danych experimentéalnich podminkach (jako je zejména struktura pametoveé

cely a tloustka vrstvy chalkogenidu) nevykazuje pfilis dobré parametry.

0,019 -+
Elektricky proud [A]
0,016 -

0,013 -

—+—1 cyklus

0,010 -

0,007

1,4 1,9 2,4 2,9
Elektrické napéti [V]

-0,005 -

Obrazek 34 - Zmétena V-A charakteristika jednoho cyklu odporového spinani v tenké vrstve
(GeSe3)95Ag5.
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0,023 -
Elektricky proud [A]

0,020 -

0,017 -

0,014 -
—e—cyklus 1

0,011 -
—m—cyklus 4

0,008 -

——cyklus 6

——cyklus 10

Elektrické napéti [V]

-0,007

Obrazek 35 - Zméfena V-A charakteristika vybranych cyklt odporového spinani v tenké

vrstve (GeSe;)osAgs.
350 4
——OFF stav
300 -
—=—0ONstav
. 250 -
]
Q.
=]
[=]
= 200 -
-
z
Q@
w150 q
100
50 T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Cyklus odporového spinani

Obrazek 36 - Grafické znazornéni hodnot odport stavii OFF a ON pfi jednotlivych cyklech
odporového spindni v tenké vrstveé (GeSes)osAgs.
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4.8 Opticka mikroskopie

Snimky tenkych vrstev vSech tii slozeni z optického mikroskopu pii snimani na prasvit
pii piiblizeni 20x-0,40 jsou uvedeny na Obrazku 37. Pii daném pfiblizeni 1ze pozorovat na
vSech tenkych vrstvach drobné defekty, dané zejména podminkami piipravy tenkych vrstev,

které jsou dle o¢ekavani nejvyznamnéjsi u tenké vrstvy o slozeni (GeSes)osCus.

Obrazek 37 - Snimky tenkych vrstev GeSes; (nahote vlevo), (GeSes)osAgs (nahote vpravo)
a (GeSes3)osCus (dole); snimano na prusvit, priblizeni 20x-0,40, méftitko 500 um.

4.9 Mikroskopie atomarnich sil

Snimky topografie tenké vrstvy o slozeni GeSes na plochach 15x15 a 5x5 um?® jsou
uvedeny na Obrazku 38, mapa fazového kontrastu pro zobrazeni kumulativnich
mechanickych vlastnosti (hustota, tuhost a adheze) je pro tuto tenkou vrstvu (z plochy
5x5 um®) uvedena na Obrazku 39. Z topografickych snimkd (Obrazek 38) jsou zde patrné

separované faze (svétlé barvy), které pfi zobrazeni mapy fazového kontrastu (Obrazek 39)
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vykazuji odlisné mechanické vlastnosti oproti okolni plose. Lze tedy konstatovat, ze tato

tenka vrstva neni zcela homogenni a pfitomné separované faze lze piiradit selenu.

120 140
80 100

100

80

nm
nm

20 40 60
20 40

0

0 2 4 6 8 10 12 14 0 1,0 2,0 3,0 40 50
pm pm

Obrizek 38 - Zobrazeni topografie tenké vrstvy GeSes na plose 1515 um? (vlevo)
a 5x5 pum? (vpravo).

Obrizek 39 - Zobrazeni mapy fazového kontrastu tenké vrstvy GeSes na plose 5x5 pum?.

Snimky topografie tenké vrstvy o sloZeni (GeSes)osAgs na plochach 15x15, 5x5
a1,5x1,5 um?® jsou uvedeny na Obrazku 40, mapy fazového kontrastu z ploch 5x5
a 1,5x1,5 um? jsou pak uvedeny na Obrazku 41. Z topografickych snimkd (Obrazek 40) jsou
zde opét patrné separované faze, které pii piibliZeni na plose 1,5x1,5 um? nevykazuji ostré

hrany. Jedna se tedy o amorfni zrna, kterd maji odlisné chemické slozeni oproti okolni plose
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(coz potvrzuje mapa fazového kontrastu na Obrazku 41 s gradientem v desitkach °, kdezto v
ptipadé tenké vrstvy GeSes; to byly pouze jednotky ©). Nehomogenita tenké vrstvy o slozeni

(GeSes)osAgs je tak vyrazngjsi nez u tenké vrstvy o slozeni GeSes.

100 150

nm

50

20 25 30
nm

15

10

o 02 04 06 08 10 12 14
pm

Obrizek 40 - Zobrazeni topografie tenké vrstvy (GeSes)osAgs na plose 15x15 um? (nahofe
vlevo), 5x5 um? (nahote vpravo) a 1,5x1,5 um? (dole).
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0 02 04 06 08 10 12 14
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Obrazek 41 - Zobrazeni mapy fazového kontrastu tenké vrstvy (GeSes)osAgs na plose
5x5 um? (vlevo) a 1,5%1,5 um? (vpravo).

Snimky topografie tenké vrstvy o slozeni (GeSes;)9sCus na plochach 15x15, 5x5
a 1,5x1,5 um® uvadi Obrazek 42, mapy fazového kontrastu z ploch 5x5 a 1,5x1,5 um? pak
uvadi na Obrazek 43. Topografické snimky této tenké vrstvy (Obrazek 42) opét
zaznamenavaji piitomnost fazové separace, piitemz po piibliZzeni na plochu 1,5x1,5 um? je
zde z divodu ostrych hran prokazana pritomnost krystalu. Tento krystal ma vyrazné odlisné
mechanické vlastnosti (a tedy i chemické slozeni) oproti svému okoli, pfi¢emz na zakladé
téchto informaci a informaci tykajicich se difraktogramu objemového vzorku (GeSes)osCus
(viz kapitola 4.1), 1ze predpokladat, ze tento krystal obsahuje méd’. Tenka vrstva o slozeni

(GeSes)osCus je tedy oproti predchozim dvéma tenkym vrstvam nejvice heterogenni.
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Obrizek 42 - Zobrazeni topografie tenké vrstvy (GeSes)osCus na plose 15%15 um” (nahote
vlevo), 5x5 um? (nahote vpravo) a 1,5x1,5 um? (dole).

r T T T el T T T
0 02 04 06 08 10 12 1,4
um

Obrazek 43 - Zobrazeni mapy fazového kontrastu tenké vrstvy (GeSe;)osCus na plose
5x5 um? (vlevo) a 1,5%1,5 um? (vpravo).
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Hrubost tenkych vrstev jednotlivych slozeni byla stanovena na plo§e 1515 pm? pomoci
hodnoty RMS (stfedni kvadratické hrubosti), kterd je matematicky definovana jako
odmocnina distribuci vysek (nerovnosti) daného povrchu. Hodnota RMS pro tenkou vrstvu
GeSe; Cini 5,3 nm, pro tenkou vrstvu (GeSe;)osAgs 5,7 nm a pro tenkou vrstvu (GeSes)osCus

je pak hodnota RMS podle o¢ekavani nejvyssi a ¢ini 11,3 nm. [40]

Zde je tieba jest€¢ poznamenat, ze vyrazna fazova separace a pritomnost krystalické faze
v pfipadé tenké vrstvy o slozeni (GeSes)osCus je nejspis davodem, pro¢ v této tenké vrstve
neprob&hlo odporové spinani. Odporové spinani v systému Ge-Se obohaceném o selen
a dopovaném medi vSak principialné mozné je, jak uvadi literatura [41]. Vyrazny rozptyl
amorfnich, fazoveé separovanych zrn (zfejmé bohatych na obsah stifibra) v tenké vrstve
o slozeni (GeSes)osAgs je pak nejspis duvodem, pro¢ v této tenké vrstvé odporové spinani

probéehlo.
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5 ZAVER

V predkladané diplomové praci jsou prezentovany vysledky charakterizace tenkych
vrstev o slozeni GeSes;, (GeSe;)osAgs a (GeSe;)osCus pripravenych z objemovych vzorku
metodou PLD. Teoreticka ¢ast je vénovana popisu tenkych vrstev se zamefenim na amorfni
chalkogenidy. Dale jsou popsany metody, které byly v experimentalni ¢asti pouzity k pfiprave
tenkych vrstev nejen chalkogenidd, ale i kovu. Nasledujici kapitoly teoretické ¢asti vysvétluji
jevy, typické pravé pro amorfni chalkogenidy dopované prechodnymi kovy, kterymi jsou
zejména difuze, iontova vodivost a jevy s nimi spojené. S piihlédnutim k moznym aplikacim
téchto tenkych vrstev je téz vysvétlen proces odporového spinani. Kromé elektrickych jevu

a vlastnosti jsou t€z popsany optické vlastnosti amorfnich chalkogenidui.

Pred vlastni depozici tenkych vrstev byla provedena pfima syntéza objemovych
chalkogenidi o slozeni GeSes;, (GeSes)osAgs a (GeSe3)osCus, vychazejici z prvka vysoké
Cistoty. Objemové vzorky byly pouzity jako vychozi materialy pro piipravu tenkych vrstev
metodou PLD. Jako substraty byly pouzity dva typy materialt, sklo z BK7 a pamétové cely,
které jsou podrobnéji popsany v experimentalni Casti. Depozice tfi ruznych slozeni tenkych
vrstev byly provadény pii stejnych podminkach, s cilem pfipravy vrstev o tloustkach
v rozmezi 100-150 nm. Tenké vrstvy deponované na skle z BK7 byly charakterizovany fadou
metod, zatimco na tenkych vrstvach deponovanych na pamétovych celach bylo studovano

odporové spinani.

Objemové vzorky a tenké wvrstvy byly charakterizovany z hlediska struktury
a chemického slozeni. Rentgenovou difrakéni analyzou byl zjiStén amortni charakter
objemovych vzorki o slozeni GeSes a (GeSe3)osAgs a tenkych vrstev vSech tii slozeni.
V objemovém vzorku o slozeni (GeSes)osCus byla vedle amorfni faze zaznamenana
piitomnost faze krystalické. Byla provedena elementarni analyza objemovych vzorka
a tenkych vrstev, ze které vyplyva, ze chemické slozeni se po provedené depozici vyznamné
nezménilo. Ramanovou a infra¢ervenou spektroskopii byly identifikovany strukturni jednotky
obsazené¢ v objemovych vzorcich a v tenkych wvrstvach. Pfitomnost kovu v objemovych
vzorcich 1 v tenkych vrstvach studovanych slozeni prokazatelné vede ke vzniku chemické
vazby mezi danym kovem a selenem. Bylo zjisténo, ze depozici se zmenil charakter vibraci
tetraedri GeSes2 u vSech odpovidajicich slozeni. Struktura objemovych vzorku a tenkych
vrstev vSech studovanych sloZeni je vSak z duvodu nadstechiometrického obsahu selenu

tvorena predevsim kruhy a fetézci selenu, spolu s tetraedry GeSeqs.
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Optickée vlastnosti tenkych vrstev byly studovany pomoci spektroskopické elipsometrie
a UV-VIS-NIR spektroskopie. Byly stanoveny hodnoty tlousték tenkych vrstev, které jsou
v souladu s cilem jejich pfipravy. Mefenim byl téZ potvrzen vliv obsahu kovu ve studovanych
tenkych vrstvach zejména na hodnotu £,”" a hodnotu indexu lomu, na optickou propustnost
ana oblast KAH. Tenka vrstva o slozeni GeSe; s nanesenou tenkou vrstvou stiibra, spolu se
samotnymi tenkymi vrstvami o slozeni (GeSe;)osAgs a (GeSes)osCus byly charakterizovany
z hlediska schopnosti odporového spindni. Odporové spinani vsak bylo pfi danych
experimentalnich podminkdch zaznamenano pouze u tenké vrstvy o slozeni (GeSes3)osAgs.
Schopnost odporového spinani ve studovanych tenkych vrstvach lze zdavodnit jejich
topografii, zjiSténou pomoci mikroskopie atomdarnich sil. Bylo zjisténo, ze slozeni GeSes
vykazuje mirnou nehomogenitu, danou zejména fluktuaci obsahu selenu. Slozeni
(GeSe3)9sAgs je nehomogenni z davodu obsahu amorfnich zrn obohacenych o stiibro. Slozeni
tenké vrstvy (GeSes)osCus pak vykazuje nejvyznamnéjsi nehomogenitu, danou obsahem

krystalické faze obohacené o meéd'.

Aplikace studovanych tenkych vrstev sméfuje k materialim uréenym pro zapis informaci.
Pro dosazeni pftiznivéjSich vysledkt odporového spinani je vSak tfeba optimalizovat tento

proces a tedy optimalizovat vlastnosti tenkych vrstev, jako je zejména jejich homogenita.
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