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2. Souhrn

Predmétem diplomové prace bylafiprava objemovych vzotka tenkych vrstev ze
systému Sb-Te a Bi-Te. Bylyfipraveny objemové vzorky o slozeni ggbeo, ShyoTes,
ShysTess, Shyeslesss ShysTess, BisrTess a BsTey7. Z XRD analyzy vyplyva, Zeijpravené
vzorky byly polykrystalické.

Z objemovych vzork byly mletim a naslednym lisovanintigraveny tablety, které
byly pouzity jako tete pro pulzni laserovou depozici.

Ze ziskanych objemovych vzdrkoyly pripraveny tenké vrstvy metodou vakuového
napaovani, mzikového (Flash) najaani a pulzni laserové depoziceipPavené tenké
vrstvy byly analyzovany na elektronovém mikroskgpaDAX analyzatorem, byly zkoumany
jejich optické vlastnosti (opticka propusnost, oké reflektivita, opticka #ka zakdzaného
pasu). Byly ndteny elektrické vlastnosti fipravenych tenkych vrstev a jejich teplotni
zavislosti van der Pauwovou technikou.

Bylo zjisttno, Ze metodou vakuového n&peéni, mzikového napavani a pulsni
laserové depozice, s nasledujici kondenzaci patutgenou podloZku, Izefipravit amorfni
vrstvy systéemu Sb-Te.fipravené tenké vrstvyipzahati krystalizuji (E = 80-150°C), se
stoupajicim obsahem antimonu se zvySuje teplotst&liyace.

Krystalizace je doprovazena poklesem plosného radkkho odporu vrstev o 2,5 az 3,5
tadu. Hodnoty plodného elektrického odporu amorfiiétkych vrstev byly 1910° Q/sqr.,
po krystalizaci 1610° Q/sqr..

Krystalizace niZze byt dosazeno i expozici vrstev intenzivnimi puéserovéeho zZéni
(A = 1064 nm, E = 16 mJ). Exponované body byly pozéng na optickém mikroskopu a
parizeny jejich snimky.

Metodou spektralni elipsometrie byly ceny spektralni zavislosti indexu lomu a
extinkéniho koeficientu fipravenych tenkych vrstev. Zffené hodnoty indexu lomu a
extikéniho koeficientu jsou vysoké a ném se iliS se zm¢nou obsahu antimonu.
Z nantienych spektralnich zavislosti optické propustnatféektivity krystalické a amorfni
faze byly metodou podle Tauceceny hodnoty opticke 8{y zakazaného pasu. V amorfnich
tenkych vrstvach je optickaika zakazaného pasu vyssi (kolem 0,3-0,4 eV), wligkych
tenkych vrstvach nizsi (0,05-0,25 eV). Optick&k&izakdzaného pasu se zvysuje s klesajicim

obsahem antimonu.



Z vysledki prace vyplyva, Zeijpravené vrstvy mohou byt pouzity jako aktiwtésti
optickych a elektrickych n&tavych paniti vysoké hustoty.
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Summary

The aim of this diploma thesis is synthesis of Bdknples and preparation of thin films
of Sb-Te and Bi-Te binary compounds. The bulk samplith composition of Sblex,
ShyoTes, ShysTess, ShyssTesss ShysTess, BigzTess and BisTes; were prepared. XRD analysis
revealed the polycrystalline state of all prepasachples.

The bulk materials were milled and pressed into fhren of tablets. The prepared
tablets were used as targets for pulsed laser degpoechnique.

Thin films were prepared from bulk samples by tharwmacuum evaporation, flash
evaporation and pulsed laser evaporation techniqUbs films were studied by SEM
microscope with EDAX analyzer. Also optical propest (transmission, reflectivity, optical
band gap energy) were studied as well as the teatperdependence of electrical properties
of thin films.

The amorphous Sb-Te thin films were prepared bynhkvacuum evaporation, flash
evaporation and pulsed laser deposition techniqlies. prepared thin films crystallized at
temperature (J= 80 - 150 °C) and the temperature of crystalizats shifted to the higher
values with increasing content of Sb in the system.

The change from amorphous to crystalline statehof films is also showed in the
decrease of a sheet resistance of thin films in- 3% order of magnitude. Amorphous thin
films possess the value of sheet resistanée- P Q/sqr., while after the crystallization
10" - 10° Q/sqr..

The crystallization of thin films was also achievay intensive pulsed laser exposure
(A =1064 nm, E = 16 mJ). The exposed spots weraestury optical microscopy and their
pictures were taken.

Spectral ellipsometry allowed the determining of thispersion of index of refraction
and extinction coefficient of prepared thin filmithe measured values of index of refraction
and extinction coefficient are high and do not genvith Sb content significantly. The
optical band gap energy of amorphous and crysgalinin films was calculated by Tauc’s
extrapolation from known transmission and reflatfigpectra of studied films. The optical
band energy is approximately 0.3 - 0.4 eV in arhogs film, energy gap in crystalline film
is approximately 0.05-0.25 eV. Energy gap increagdsdecreasing content of antimony.

As shown in this work, films can be used as anvacpart of optical and electrical

non-volatile memories with high density.
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3. Uvod

Potencialni aplikéni moznosti ternarnich tellufid jako netkavych ,nonvolatile”
pantti jsou gedmétem vyzkumu jiz od 60. let minulého stoleti [1]. bjev tzv. prahového
spinani (threshold switching) a p&avého spinani (memory switching) u amorfnich tehkyc
vrstev na bazi Te, Ge, As vedl k prvnim Ovshinskgtdmyslovym paterfm v roce
1971 [1].

V souwasnosti jsou tenké vrstvy matefidha bazi Ge-Sb-Te O&ne vyuzivany
v optickych discich pro vysokohustotni zaznam (@vD, HD-DVD, blue-ray disc),
dosahovana jediné kapacita 25GB/vrstvu/disk.

V souwasnosti jsou také intenzivrnzkoumany moznosti aplikovat materialy na bazi
ternarnich tellurid v elektronickych pagtech (typu FLASH nebo i RAM) [ovonyx],
piicemz by ndli ptinést vysSi hustotu zdznamu (moznost tzv. ,muitelerecording” ), pi
nizSi energetické naknosti. Vyzkum materiél vhodnych pro tyto &ely je takécaste&né
feSen na naSi katéx] kterd se podili na mezinarodnim projektu ,CAMEL&hAlcogenide
MEmory for multi-Level Storage) spaie¢ s pracovisti v Italii, LichtenStejnsku athecku.

Také tato prace je malymiippivkem k celosetovému Usili. Zabyva sefipravou a
studiem objemovych vzoika z nich pipravenych tenkych vrstev systému Sh-Te a Bi-Te.

V préci jsou zkoumany termické, optické a elektéickastnosti fipravenych tenkych
vrstev a diskutovano jejich vyuziti jako aktividsti elektrickych a optickych nigdavych

pantti.
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4. Teorie

4.1. Amorfni a krystalické telluridy pro optické a elektronické paméti

V 60. letech 20. stoleti S. R. Ovshinsky [1] nawhwyuZziti odliSnych elektrickych a
optickych vlastnosti krystalického a amorfniho vatézv. ,phase-change memories” (PCM)
multi-komponentnich chalkogenidpro ukladani dat. Tento ndpad dal p&dk mnoha
aplikacim pro pasti vyuzivajici multi-komponentni chalkogenidy.

Jako ,phase-change materials" se @wnjiamaterialy, které mohou existovat ve dvou nebo
vice stabilnich nebo metastabilnich fazich fnapetastabilni amorfni a stabilni krystalicky
stav). Tyto stavy musi mit dostatsy rozdil v hodnotach &které ze svych fyzikalnich
vlastnosti (nab opticka reflektivita, elektricky odpor apod.). tbypantgti nepotebuji stalé

napajeni elektrickym proudem, jedna se tedy dkae€ paniti (non-volatile memories).

4.2. Hnaci sila fazové transformace

Hnaci silou fazové transformace je rozdil enefd obou fazi. Rychlost fazove

transformace zavisi na velikosti energetické bgyikterou musi systémigkonat, aby fazova
transformace prathla (Obr. 1).

energie amorfni, krystalické
kapalné faze na tepkdtTy, je

teplota tani a T teplota

skelné transformace. [2]

Obr. 1 Zavislost volné g
amorphous®.

crystalline

AG zavisi na volné entalpii H, entropii S a tepldtvztahem

AG = AH -TAS (1)
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4.2.1. Nukleace a nist

VétSina fazovych fechodi v pevnych latkach probihd tak, Ze se viftvidejprve
zarodky nové faze, jejich pet postupi roste a sotasré roste i jejich velikost. Nukleace
muze probihat bdi jako homogenni nebo heterogenni. U heterogennieacd vznikaji
zarodky (nuklea) na energeticky vyhodnych mistedvichy, gimési, n&istoty apod.).

Pii procesu homogenni nukleace budemedpokladat, Ze vnikajici zarodek je
kulového tvaru a velikost jeho objemia povrchuA je pouze funkci jeho polafru r .

Zmeénu volné enthalpie spojenou se vznikem zarodku féxe nizeme zapsat takto
AG =AG, V +).A 2

kde AGy je znEna volné energie vztazena na jednotku objenyupavrchova energie. Pro

kulovou¢asti mizeme vyraz rozepsat takto

AG = AGV.%"ﬁ +y4m? (3)

Obr. 2 Zavislost zrny Gibbsovy aG.
energiedG na velikosti zarodku r. [3]

AGtotal

Il 1 1

r'e

radius of nucleus (arb. units)

Z grafu (obr. 2) je patrné, Ze do tzv. kritické ikesti zarodkur. Gibbsova energie
roste. Bi prekraieni kritické velikosti zarodku zae energie klesat a dalséist nuklea probiha

spontana.
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r :—ﬂ (4)

c Aq/
a
AGC:@ y32 (5)
3 AG,

Zaporné znaminko v rovnici (4) reflektuje fakt, jpaom zdporné hodnot#yGy vedou
k fazové transformacAGc reprezentuje energetickou bariéru (aktiiaenergii), pi jejimz
piekrateni probihdirst nuklea samovotn Teplotni fluktuace neustale igobuji formovani a
rozklad zarodi podkritickych velikosti, coZz vede k rovnovaznétdbuci velikosti nuklei:
AGiptal (1)

N(r)=N,e ®" (6)
kde N(r) je pget nuklei s pologrem r, Ny je patet vSech transformovatelnydastic, ks je
Boltzmannova konstanta. & ¢astic N;, které dosdhnou kritické velikosi e pak dan
vztahem :

AGc
N. = N, €€’ 7
Je-li ¢astice kritické velikosti obklopenaghitomy, pak frekvence', se kterou mohou

piechazet rozhranim je dana vztahem:
-AGp
v'=Ngve's, (8)

kde vje frekvence rfizkovych vibraci aAGp je aktiv&ni volna entalpie f@chodi pies

fazové rozhrani. Potom rychlost nukleage dana vztahem :

~(aG+AGp)

v=N, Njve € ©)

HodnotaAGp je teplotre ténei nezavisla, aldGe na teplot zavisi znang [4]. Zavislost

rychlosti nukleace na teptbproto prochdzi maximem Obr. 3.
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Obr. 3 Zavislost rychlosti nukleace n¢
teplo€. Fri teplo€ To je rychlost T
nukleace maximalni. Jje teplota tani
krystah. [3]

nucleation rate (arb. units)

e
-4

Temperature

Poloha a vySka maxima zavisi na tepli@tni, molarni enthalpii tani, povrchovém #iap
a aktivani energii.

Souasré se vznikem nuklei probiha jejiclist. Rychlost distu zarodi ovlivauji dva
pochody, transport hmotytes vzniklé fazové rozhrani a transport hmoty k tmmozhrani.
Prvni pochod se uskuituje tepeld aktivovanymi pechody atom pies fazové rozhrani.
Druhy proces se uskutiguje tSinou difusi atora k tomuto rozhrani a je vyznamny zviast
tehdy, kdyz se zarodek svym slozenim liSi ddquini faze. NejpomalejSi z obouwjd pak
uréuje vyslednou rychlostistu krystal. Schematické znazomi teplotni zavislosti rychlosti
rustu je zobrazeno na Obr. 4.

Obr. 4 Schematické znazafmi 1
teplotni zavislosti rychlosti zstu =
krystali. T, je teplota tani krystal = 1
[3]. _
£
s 4
e
2
5 T
3
=
o
0
0 ; o

Temperature (arb. units)
Pritomnost poruch nebo cizi faze &sy nadoby a jejich naruSeni, dgstoty, poruchy

miizky, vnitni a vrgjSi povrch) mohou usnadvat vznik zarodik a slouzit tak jako
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krystaliza&ni centra. Ve svémidledku niize vést ke snizeni hodnoty energetické batésy
a tedy i kuskutenéni nukleace. Nukleace pak neprobiha jako nahodmgegsr v celém
objemu latky, ale v blizkostéthto nehomogenit zvanychukleaéni centra[4].

Pochody nukleace adistu novych fazi §i fazovych genmegnach lzecasto stzi oddlit.
Pro vyjadeni celkové rychlosti fazovychigchod: (nukleace i istu) jsoucasto uzivany i
empirické rovnice [4]. Objemovy podil fazer, transformovany z#&ast pii izotermnich

podminkéach Ize vyjatt empirickym vztahem (Avrami-Johnson-Mehl-Erofeev)

a=1-eKV" , (10)

kde K je rychlostni konstantaraje bezroznmirny Avramiho exponent. Hodnoty konstant K a
n pro réjaky konkrétni systém mohou bytteny linearizaci vztahu (10).

K souhrnnému popistasové a teplotni zavislosti fazovych transformaei uizit tzv., TTT
diagramu, coZz je zavislostas (Time) — teplota (Temperature) — stupgansformace

(Transformation).

Obr. 5 TTTdiagram[3]

liquid

Temperature

amorphous

time

TTT diagram (Obr. 5) jéasova zavislost objemovému podilu krystalické faizelané
teplog. T* ozna&uje kritickou teplotu, kterou je nutnéigpiipraw amorfnich fazi chlazenim

taveniny rychle pekonat.
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4.3. Zpusoby zapisu &teni informaci v PCM

Existuji dva nejpouzivaisi zpisoby zapisu informaci v PCM materialu. Prvnim je
opticky zapis g némz je vyuZivan laserovy paprsek. Druhym je elektion zapis, kdy se

pro zapis informaci do paitové buiky vyuziva pulz elektrického proudu.

4.3.1. Opticky zapis aéteni informaci v PCM

Zéakladni princip optického zéaznamu informace do ,phase-change” materidl
intenzivni laserovy pulz roztavi zaznamovy materiéh je nasledownochlazen v amorfni

stav. Zaznamenané body jsou tak amorfni oblastafed krystalického pozadi. Amorfni

> s

stav ma nizSi reflektivitu nez krystalicky. Vymazaapsané informace se provedeiatim
oblasti laserem na teplotu dostateu k iniciovani krystalizace.

< 804

Obr. 6 Zavislost indexu lomu n a
extink‘'nim  koeficientu kna energii
z&eni krystalické a amorfni faze
GeShTe; [4]

crystalline

crystalline
e AMOrphous

6,0

4,0 T N —

S —

2,0

Index of refraction

0,0

crystalline

Extinction coefficient k
© a4 N w & o o

T r r : : v —— T r )
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 6,0
Energy [eV]

Pro spravnou funkci aktivni vrstvy musi byt na nedaneseny dalSi pomocné vrstvy,

které maji dzné funkce.
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Obr. 7 Uspoddani vrstev na fepisovatelnych
nosich CD-RW a DVD-RAM/DVD-RW. DVD m PC substrate (0.6 mm)
priblizne polovicni priumer bodu a vzdalenost mez
jednotlivymi stopami proti CD. Resin

[5]

Al alloy (133 nm)

Zn3-5i0: (11 nm)

GelnSbTe-{N)x (16 nm)

InS-5iCh {(55nm)

PC substrate (0.6 mm)

%

Laser beam

Uspaadani vrstev fepisovatelnych CD a DVD nasi (obr. 7) je podobné. Vrstvy jsou
naneseny na substrat, kterym je polykarbonat. Aktirstva ,phase-change” materialu je
zdola i shora obklopena vrstvou ZnS-gitkterd ma funkci dielektrika a odvadi teplo
z vrstvy, coz je dlezité k rychlému ochlazeni oblastii @mmorfizaci. Krajni reflexni vrstva

odrazi proslé zéni a je tveéena vrstvou Al nebo Al+Cr.

4.3.2. Elektricky zapis a ¢teni informaci v PCM

DalSi typ paniti vyuziva rozdil elektrického odporu mezi kryst&lym a amorfnim
stavem materidlu aktivni vrstvy. K z@i materidlu aktivni vrstvy se vyuZivd pulzu
elektrického proudu. RBchod elektrického pulzu #Agobi lokalni zatéti aktivni vrstvy. H
aplikaci pulzu s elektrickym proudem dostatgm na zatéti materialu vrstvy nad teplotu
tani T, a jeho rychlého ochlazeni pod kritickou teplotejge material do amorfniho stavu
s vysokym elektrickym odporem. K uvedeni materidlu krystalického stavu se pouZije
takovy pulz elektrického proudu, ktery material i nad teplotu skelné transformagen@

dobu potebnou k zakrystalovani materialu.
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Obr. 8 Teplotni zavislost 1E+4
elektrického odporu tenke H—-——u\
and Ea=021eV .
vrstvy GeShyTe; [6]. £ 1E+3
@
§ S Vitreous Blate \\ Crystalline State
o \
=
@
o 1E+1
o
\\ Ea=0.02 eV
1E+0 -

150 170 190 210 230 250

Annealing Temperature (°C)

Amorphizing
. RESET Pulse
. > t‘ ol
Crystallizing
(SET) Pulse
t,
Ta
Time

Obr. 9 Casovy piibéh teploty pi programovani PCM biky proudovymi pulsy6]

Obr. 10 Prurez pamdfovou PCM
buwikou pro elektronicky zap[$].

TiW
Sio,

Tiw
GeTeSh Phase Change Alloy

SiO,
TiW

Sio,

Uspadadani vrstev v pa&tiové PCM biice pro elektronicky zapis (obr. 10) se sklada
z aktivni vrstvy PCM, izoknich vrstev Si@ a vrstev TiW a TiAIN, které maji funkci

elektrod.
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4.3.3. Paméti s vice arovrémi zaznamu acteni (Multi-level PCM)

Zaznam informaci ve vice Urovnich je jednou z metegBeni kapacity zaznamovych
médii a paniti se zaznamem na principu fazovych éam,Multi-level” zapis je mozné
aplikovat u optickych digkvice metodami. Ohta [7]

Elektricky zaznam informaci ve vice urovnich vy#ischopnosti chalkogenidovych
materiati existovat ve vice stabilnich mezistupnich meste amorfni a krystalickou
strukturou Obr. 9 [8].

Structural Change

More Ordered

Obr. 11 Schématické znazao¥ni postupné transformace amorfni faze v krystaliclo].

Jednotlivé mezistugnse liSi svymi fyzikalnimi vlastnosti,fpaplikaci tenkych vrstev
GeShTes maji jednotlivé stuphodlisSny elektricky odpor (Obr. 11).

1E+6
[
—_ =T
= =
3 T
1E+5 [
w -
E e ]
B -
i |
W .
O 1E+4 Rk
2 i
(=] ‘Hd“-"
i
1E+3
I 53288528 8% 3884y
- = e = ™ = v ™o o ool o e N
PROGRAMMING CURRENT {mA)

Obr. 12 Zavislost elektrického odporu vrstvy na programadmaproudu. Programovani
provacno desetkrat pro kazdou hodnotu programovaciho gud8].
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V roce 1997 pedstavil [10] koncept (OUM - Ovonic Unified Memorpaneti s 16
arovrémi pro zaznam informaci (Obr. 12). Zdznamovym m@di@UM pangti byla tenk&
vrstva GgShyTes.

4.4, Pozadavky na materialy pro PCM

Jednim z poZzadavukkladenych na materiél aktivni vrstvy je stabiitamorfnim stavu,
aby informace vydrzely zaznamenany aZz 10 let. Tanmna, Ze jejich akti¢ai energie
krystalizace musi byt dostéte vysoka.

Z hlediska moznosti zaznamu musi material snadoidt sklo a mit nizkou teplotu tani.

Pro snadnouditelnost dat je dlezity dostaten¢ velky rozdil vlastnosti mezi amorfnim a
krystalickym stavem materialu, tj. pro optické pginrozdil reflektivity a pro elektrické
pantti rozdil elektrického odporu (asp@ rady).

Aby bylo mozné na datovy ndsizapisovat data vysokou rychlosti, je nutné, aby
piechody mezi amorfni a krystalickou fazi probiha®ymvi rychle (desitky nanosekund) (Obr.

13). Rychlost fazovych transformaci je owlovana hnacimi silami.

Obr. 13 Zavislost ¢casu potebném ke 1°°|' —
. o * AginSbTe|.
kompletnimu  vymazani  bodu tz 'wGeSbTe - ;
.complete erasure time“ (CET) na jehc_ so }_" ----- T =
velikosti. [1] - ! ! ; :

___________________________________

Complete erasure time [ns]

0

1.0 1.1 1.2 1.3 14 1.5 1.6
Amorphous mark SiZe (P ie/Pmsinresnoia)

4.5, Materialy vyuzivané pro PCM

Skupina materiél zkoumanych pro jejich potenciélni vyuziti v PCM Beustale
rozrasta. Aplik&né¢ vhodnymi se ukazaly materidly na bazi GeTefsb (GST) hlavi
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GeShTes pouzivany v DVD-RAM, Ag-In-Sb-Te (AIST) pouzivanpro DVD-RW a
GeSbTe (GeST) vyuzivany v blue-ray discich [12]

Tyto materialy jsou vhodné pro dost&ie velké rozdily optickych (reflektivita) a
elektrickych (elektricky odpor) vlastnosti jejieimorfniho a krystalického stavu. Vyuzivané
materialy jsou charakteristické vysokou krystalidarychlosti ¢as transformace desitky ns),
umozAiujici vysokou rychlost zapisu afgpisu informace. DalSim nezbytnym aptikém
poZzadavkem je velmi vysoky pet cykli mezi amorfnim a krystalickym stavemidpisu
informaci). U uvedenych mateniébyla prokazana schopnost projit cyklem zapis/vywiae

neZ 1000krat, pro GBh,Tes byla publikovana schopnost projit‘@ykli [6].

4.5.1. Systém Si-Sb-Te

V praci [13] je zkoumana zavislost dopovani matérizalozenych na Sb-Te
kiemikem na jejich vlastnosti a potencialni vyuziglektronickych pastich. Aktivni vrstva
PCM buiky byla gipravena napraSovanim s@asré z ti teu s jednotlivymi prvky na
substrat, kterym byl SigSi (100).

Top electrode

b

Obr. 14 Schématické Si-Sh-Te - Si0,  Bottom
uspoadani vrstey13] h H o ) /clcctrudc

"

Sisubstrate

Pripravené tenké vrstvy byly zkoumany DSC termickaalgzou a XRD analyzou. XRD
analyza (Obr. 15) byla prové&ta na vrstvach temperovanycki B00°C po dobu 3 minut
v inertni Ar atmosfée. VSechny piky na difraktogramu odpovidaji gknirg SkyTes, coz

dokazuje, Ze hlavni faze krystalické tenké vrstirgls-Te je tvdena ShTes.
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Obr. 15 Difraktogramy tenkych vrste\

SigSbysaTe,sg
Si-Sb-Te a Sb-Te. Piky odpovid: .......J't. e R

slowenire SyTe;. [13]

=
- SiySbyTeyy,
E. - -
= A Sbs,Tes,
.......JLJ- A A
20 20 40 50 60
20 (deeree)
10"

—m SiaaShy Tey,
—a— SiyeShy JTey,
—A— Ge.Sh,Te.

—— Si_Sh, Te.,

Obr. 16  Teplotni  zavislost 107
elektrického odporu vrstev Si-Sb-Te 10°
Ge-Sb-T¢13]

10°

Resistivity (m{}cm)
=

1”' ¥ T ¥ v L] T L] T ¥ v L] v L] d ¥ v T v 1
100 1650 200 250 300 350 400 450 LODO EGO

Temperature (* C)

Podle (Obr. 16) vyplyva, Ze se zvysujici koncent@icstoupa teplota krystalizace.
Zarove s rostouci koncentraci Si se zvySuje elektrickparckrystalického stavu a je vysSi
nez u vrstvy Ge-Sb-Te. Tenké vrstvy Si-Sb-Te mg§sv krystalizani teplotu a nizSi teplotu
tani nez vrstvy Ge-Sb-Te. Tenké vrstvy Si-Sb-Tei mgsi elektricky odpor krystalické faze,
coz prispiva ke snizeni zapisovaciho proudu elektrickghubzu a tSi pormér mezi

elektrickym odporem amorfniho a krystalického stavu

4.5.2. Systém Ge-Sb-Te dopovany kyslikem

V préci [14] je studovéna struktura kyslikem dopoyeh tenkych vrstev systému Ge-
Sb-Te. Tenké vrstvy bylyipraveny magnetronovym naprasovanim zdeeeSbTe,. Vrstvy
byly ptipraveny v atmosté Argonu pi riznych pondrech Q/Ar o tloug’ce 100 — 200 nm na
substrat, kterym byly skla a Si.
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Obr. 17 Difraktogramy

pripravenych  vrstev  Gegbe 2000
s at.% kysliku temperovanychvip -
teplok  473K. Vertikalni cary 1600

ozna'uji difrakeni linie faze Sfie;.

Nad 15 at.% @se objevuje faze Te 1200

Intensity, Counts

[14] i v
200 19%, 573K
A 4%, 47.
400 328, 4?3.&
i :Am-ﬂ T 4825 473
°r 0%, 473K
25 30 35 40 45 BD &5
26, deg
Obr. 18 Cas nukleace jako funkc
obsahu kysliku (v at.%) vtenké vest  '%OT B 11 mw
GeShTe. [14] - 90
o 8O}
*E 7ok
5 60f
a
E 5':'_—
40k
L T T
0 2 4 B & 10 12 14 16 18

Croygen (at 95.)
Z grafu (Obr. 18) je patrné, Z¢ifoncentraci kysliku 3 at.% je rychlost nukleacmimalni,

nad 8 at.% kysliku je rychlost nukleace vySSi négnké vrstvy bez kysliku.

4.5.3. Systém Ge-In-Sb-Te (GIST) dopovany dusikem

Vliv dopovani tenkych vrstev GIST dusikem na jejidhstnosti je zkouman v praci
[15]. Vlivem dopovani dsikem vznikaji ve vrstv nukle&ni centra ze kterych e st
krystalick4 faze. Zatimco v tenké vrétdopované dusikem roste krystalicka faze od hranice
mezi krystalickou a amorfni oblasti dorestu amorfni oblasti, v tenké vrgtw\dopované
dusikem roste krystalicka faze i zevramorfni oblasti na precipitatech temych GeN (Obr.
19b).
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Obr. 19 Rozdil mezi#stem krystalické faze

v dopované a nedopované vestva) Rist Crstallinearea
krystalické faze v nedopované vesty) Rist

krystalické faze v dopované vi&tjl5]

Obr. 20 Zavislost CET das potevny na 100
kompletni vymazani bodu) na obsahu dus
vyjadeného jako podn No/Ar.[15]

Q0

&0

70

Test farled
G

Complete erasure time (ns)

30 T T T T
0 1 2 3 4 5
NyAr flow ratio (%)

Z (obr. 20) je patrné, Zefipponeru 3% NY/Ar je ¢as rekrystalizace o 30% rychlejsi.
Podle [15] pitomny dusik reaguje s germaniem za vzniku Gé&bery funguje jako nukleai

centrum.
V praci [16] je ke zrychleni rekrystalizace pouZitesstva GeN podle uvedeného

schématu (Obr. 21). Tato vrstvdigpiva ke zvySeni @tu precipitah, které funguji jako
nukleani centra heterogenni nukleace (kap. 4.2.1).
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Obr. 21 Schématické uspadani vrstev pouzitych v prac
[16]. Aktivni vrstva je z obou stran obklopena vrst@aN.. =

Resin
Al alloy (133 nm)
ZnS-5i(x (14nm)
GeN. (10nm)
GelnShTe-(N) (16 nm)
GeN. (13 nm)

ZnS-5i0: (64 nm)

PC substrate (0.6 mm)

I |

Laser beam

4.5.4. Systém Sb-Te

V systému Sb-Te vznika jedina kongruentajici slogenina SbTe;, jejiz teplota tani
je 621,5°C. Nachazeji se zdesdwblasti tvorby tuhych roztdgkproménného slozeni, v oblasti
mezi 18-37 at.% a mezi 41-55 at.% telluru.

0 Sb.Te
. 360 fszi',’s
600t *
558
550232 S |
_ g
500 !
|
457 : 452
:,o: 420
N\ |

Sb 10 20 '30 %0 50 60 70 &0 90 Te
Am °a

Obr. 22 T-x diagram systému Sb-TE7]

Stavovy diagram je také prezentovan v praci [18] @B, tento stavovy diagram se jen
malo liSi od stavového T-x diagramu u¢adm na obr. 22.
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Obr. 23 T-x diagram systému
Sb-Te [18] : . , ,

SOOIT ]

500

T in eC

400

300

0.2 0.4 0.6 0.8
Sb XTe Te

Tellurid antimonity ma hexagondlni strukturu s poogvou grupou gz S parametry
a=0,424 nm, ¢ = 2,909 nm. V této slenin® se miZze rozpoust 3-5 at.% antimonu a 2-3
at.% nadstechiometrického mnozstvi telluru. Maxmhdééplota tani nenitpslozeni Sbres,
ale @i sloZzeni 40,4 at.% Sb a 59,6 at.% Te. Syntézam&gi v zatavené evakuované ampuli
piimou syntézou z prk Vlastnosti monokrystalického gke;, AG = -10,25 kJ/molAH = -
11,966 kJ/mol a\S = 0,586 kJ/mol pro teplotu kolem 400°C. Telluaidtimonity je @rovy
polovodi. Je to degenerovany polovodij. koncentrace volnych nosifieproudu je vysoka a
v nekterych aspektech se chova jako polokov. OptickéaStakazaného pasu je podle [19]
0,21 eV.

Aby bylo mozné vys#tlit vysokou rychlost krystalizace matefidkzaloZzenych na
systému Sb-Te, jeémovana velka pozornost studiu struktury objemowebrki a tenkych
vrstev v amorfnim stavu tohoto systiem

Struktura tenkych vrstev systému Sb-TFgmvenych magnetronovym naprasovanim

je studovéna v praci [20].
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\ \,/ 68"
e Sb i
« TE 7,5, =0.306Tnm
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d15,5=0.2313nm . *
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L
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§—A- { («{—
(a) (b) (¢)
Fig. 3. Atomic arrangement of (a) #1: ShgyTews, (b) #2: SheaTex, and (¢) #3: ShygTey alloy viewed along (2110} direction inferred

from caleulated erystallographic parameter like inter-planar distance, angle and lattice parameter.

Obr. 24 Uspo-adani atoni v /-fazi systtmu Sb-Te zkoumané metodou HR-TEM a RTG
difrakeni analyzou.[20]. V této praci jef-faze nazyvanarfazi. Na obrazku jsou uvedeny
vzdalenosti krystalovych rovin.

4.5.4.1. Strukturni vlastnosti tenkych vrstev Sb-Te

Rentgenova difralni analyza XRD Sb-Te (Obr. 25) filins tlou§kou mezi 150 — 250 nm
v zavislosti na teplet[21] .

a b
700
1500 - 1
g SbyiTes, = G0 7
€ 1200 | S 500 SbyTex
[=] J
fz 900 200C ; 400 7] 200°C
E s I
g a 300 A
E 600 | g 1 st .
= 115Cc E 200 1 115°C
300 100 B = : g e
=1 ] & a o
110°C ] aJl.. {’F A 1“’ 8 ean
T T T T T 1 (4] T
20

20 30 I 4:D I 50 I 60 I 70
20, deg. 20, deg.
Obr. 25 XRD analyza filni v zavislosti na tepléttemperace.
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Vrstvy byly pripraveny vakuovym napavanim z bulku ShTes, pripraveného
syntézou Zistych prvki zalivanim v kemenné ampuliip850°C po dobu 2 hodin. Poté byl

vzorek rychle zchlazen ve studené &od

Obr. 26 XRD analyza film z
Te zaliivané na 200°C po
dobu 10 minut. VloZzeny gra
ukazuje  objemovy  podi
krystalického antimonu  ve
vrstw o slozeni ShiTey, ktery
se stoupajici teplotou
rozpousti v ShTe;. [21]

Sb-

_I_'D-E-Eé

400
o & 130 180 &
[ M

Sty Teyg, SbygTey

200

Intensivity, Counls

Sbo;Tes,, SbyTad

Shg;Tey;, SbhgTe,

20 30 40 50 50 70
20, dag.

Teplotni zavislost optické reflektivity (obr. 28nkych vrstev Sb-Te o tlotdge 150 - 250 nm
piipravené vakuovym napavanim. [21]

Obr. 27 ZAavislost optické reflektivity 55 SegTery
tenkych vrstev Sb-Te na teploByla
pouZita laserova dioda o vinové délde
650 nm. VloZzeny graf ukazuje ons
teploty krystalizace v zavislosti n
poneru Sh/Te[21]

Reflection, a.u.

Odpor nattverec R tenkych vrstev v zavislosti na tepgianéien van de Pauwovou metodou
(¢tyt-bodova metoda). Vzorky byly z#ilidny rychlosti 5°C/min. Vrstvy byly deponovany na
skle [21].

30



Obr. 28 Zavislost ploSného
odporu R na teploé. [21]

107

10!

Sheet Resistans, L1sg

107!

103 g T u T u T u T

Termicka analyza DSC Sb-Te tenkych vrstev (obr.[29).

Obr. 29 DSC tenkych vrstev 1 Sy .
;s o . 15 by Tayg, 10°Cimin
rychlost zalivani 5°C/min. :
[21] g
éﬂ'ﬁ- A EIJ;.-JHH 5°C/min
JL
0.0 ShyTeys 5°Cimin
50 150 200
t,°C

4.5.5. Systém Bi-Te

V systému Bi-Te existuje jedina kongruehtiajici slokenina BpTe; s teplotou tani
586°C, maximalni bod tani nenfigomto sloZeni, aleip59,8 at.% Te a 40,2 at.% Bi, to
znamena, Ze jde o bertholid. V systému Bi-Te j&gti oblasti tvorby tuhych roztak Fazea
pro oblast sloZzeni 0-30 at.% Te, f§&® slozeni 32,6-37,6 at.% Te, fagse sloZzenim 46,1-
55,6 at.% Te a faz&o slozeni 59,8-60,2 at.% Te.
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Obr 30 T'X dlagra“l Weight Percent Tellurium
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V systému vznikaji inkongruenintajici slogeniny BiTe;, Bi,Te, BiyTes, BiTe,
BisTe; a ByTes (Obr. 30).
Monokrystalicky BpTes ma hexagonalni strukturu s nasledujicimi

parametry: a = 0,437 nm, ¢ = 0,3042 nm, c/a = 6,96.

mﬂ

) Py

&% 5 &

- !

600} Py i
500+
452,5°

400
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100 . L A ™ L i J
0 0 20 30 0 50 60 70 80 80 100
Bi Am. % Te

300

200

Obr. 31 Stavovy T-x diagram systému Bi{I&]

Stavové diagramy z prace [17] a [18] se od sebazvimelisi.

Bi,Tes ma nasledujici termochemické vlastnosthH =-20,42 kJ/mol a,

AS =-6,99 kJ/mol % 400°C Eg = 0,13 - 0,19 eV.
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4.6. Priprava tenkych vrstev

Jak bylo popsano vySe, material je v datovych didsi aplikovan ve form tenké
vrstvy. Tyto tenké vrstvy mohou byt na substratdsamy gkolika zpisoby. Mezi nejbzngjsi
pati vakuové nap@vani, mzikové (flash) napavani, naprasSovani, magnetronove
naprasovani, CVD depozice a pulzni laserova depo@riD). Komeén¢ je k pipraw
optickych diski vyuzivano magnetronové napraSovani. Dale jsougbodii popsany metody,
které jsou v této praci pouzity.

4.6.1. Pulzni laserova depozice

Pulzni laserova depozice, (laserova ablace), vyuXiygsokoenergeticky, kratkoviny
puls z plynového excimerového laseru k igrmd materialu. NiZze také vyuZivat intenzivni
pulsy IR, VIS nebo UV z&ni.

laser

Obr. 32 Pulzni laserova | 107 Tor
depozice

- substrate

Larget T
plume of ablated matenal

Pulsed laser deposition

Pri absorpci energie povrchem materialu dojderdngné energie fotofi na energii
tepelnou, chemickou, elektronovou a dokonce i nazhaeickou. Z&eni zvySuje lokalni
teplotu tetiku materialu, ktery se vypaje ve vakuové konte. Teplota povrchu fize byt
velmi vysokda. Teplota, ip niz dochazi k vyp@mvani mnoha ko¥ a oxidi, casto gesahuje
3000 K. Chalkogenidy jsou obetrekawjsi a teplota jejich povrchu by da byt niZsi.
Pasobeni intenzivniho laserového pulsu ultrafialovéxaimerovéeho laseru {§FArF, KrF,
XeCl, XeF) ma za nasledek atomizaci a & materialu. Ve vzniklém plazmatu lze nalézt
atomy, molekuly, ionty, elektrony, klastry. Tyt@stice jsou postugnnanaseny na vhodny
substrat. Proces PLD tbe byt ovliviovan Upravou paramétrlaseru (vinova délka a
intenzita pouzitého zéni, frekvence puis sloZeni a tlak okolni atmosféry).
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Vysoka energie puls excimerového laseru umiile vypdovani nejen

chalkogenidovych skel, ale i kdvdiamantu, karbi@l silicida, tvrdych nitrich, atd. [22]

4.6.2. Vakuové napaovani

Standardnim zisobem pipravy amorfnich chalkogenidovych vrstev je metoda
vakuoveého napgavani. Ri této metod se material v lodce z vhodného materialu zZéaré
nad teplotu tani. Energie pebnd pro vyp&ni materialu z lodky muZze byt dodéana
odporovym zarevem, bombardovanim elektrony, é8enim laserem. Vzniklé pary pak
kondenzuji prudkym ochlazenim na chladné podloitmikla tenka vrstva je sloZzena
z nizkomolekularnich fragmenta atonfi, které jsou nahodn uspdadany. Vakuovym
nap&ovani Ize pipravit amorfni vrstvy latek, které samy tvsklo i latek, u kterych nelze
taveninu ochladit tak rychle, aby vzniklo sklo. kénvrstvy mohou byt jednoslozkové i
viceslozkoveé ve forgtuhych roztok i sloutenin [23].

Z termodynamického hlediska jsou tenké amorfniwrsttejré jako objemova skla
v metastabilnim (nerovnovazném) stavu. Maji tedghsngejit na stabilgjSi krystalickou

formu.

Obr. 33 Schéma vakuového / \)\_sunstrates
napaovani[23] N
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4.6.3. Flash napaovani (mzikové nap&ovani)

Flash nap#ovani je technika vakuové ndpaani rozdilna vtom, Ze lotka je
zahivana a material je do ni transportovan postuphracnim z&izenim ve formd jemného
prasku. Dostane-li se material do kdi je v celém objemu okamiitodpden a nedochazi
tak k separaci materidlu vlivem rozdilného boduuvarato metoda je zvlaStvhodna pro

multi-komponentni materialy, které neni mozii@navit klasickymi metodami.
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Obr. 34 Schéma zézeni pro mzikové vakuového napaani[24].
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5. Experimentalni ¢ast

5.1. Priprava studovanych materiah a vzorki

5.1.1. Vychozi suroviny

Studované materialy bylyipravena z prvik polovodiovéc istoty:

Antimon - ¢isty antimon vyrobeny v Vyzkumny Ustav Kowg cistot 99,9999%
Bismut — gisty bismut vyrobeny v VUK €isté kovy, s.r.0., gistot 99,999%
Tellur - Cisty tellur vyrobeny v KOCH-LIGHT laboraties LTD d@stoté 99,999%

5.1.2. Cisténi skla

Kiemenné ampule pro syntézu a podlozni mikroskops&kad, pouzivana jako substrat,

byly ¢iStény nasledujicim zjsobem:

Cisténi kiemennych ampuli:
1. 24 h smé&no v lkavce kralovske,
2. oplachnuti redestilovanou vodou,
3. daisténi ultrazvukem v redestilované vod 15 minut,
4. oplachnuti redestilovanou vodou,
5. vysuSeni v susaikKCW 65 (150°C) - 2 hodiny.

Cisteni podloZnich skel:
1. 24 h smé&no v Ikavce kralovske,
2. oplachnuti destilovanou vodou,
3.¢isténi v horké vod se saponatem,
4. oplachnuti redestilovanou vodou,
5. oplachnuti izopropylalkoholem a osuSeni égdtnim,
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5.1.3. Syntéza vzorki

Vzorky byly gipravovany pimou syntézou z prekpolovodiové ¢istoty (kap 1.1.1.).
Jednotlivé komponenty byly navaZzovany fispuSnych moléarnich pofrech do vyisténych
kiemennych ampuli. Ampule byly evakuovany a zatavgfiytlaku 01.103 Pa (ngteno
Penningovym vakuometrem firmy Laboratechnik liménau

Syntéza vzork byla provadna tavenim P teplog€ 750°C po dobu 24 hodin
v trubkové elektrické peci, kterou bylo po dobutégly kyvano. Teplota v peci bylaem
procesu taveni kontrolovana teréfdnkem Cu-Ko. Chlazeni vzaikbylo provaéno volnym

chladnutim ampule na vzduchu.

5.1.4. Mleti a vyroba lisovanych tablet

Z objemovych vzork (Kap 5.1.3), které bylyfipraveny syntézou, bylo navazeno 10g
matridlu. Material byl mlet v achatovém mikromlynRulverisette 0 po dobu 10 minuti p
amplituck vibraci 1,5 mm. PraSkovy matrial by podle manuditobce ngl mit priblizné, za
téchto podminek hrubost 20-th. Umlety material byl stigovan po dobu asi 10 minut
v hydraulickém lisu tlakem fjplizné¢ 10 MPa. Vyrobené tablety ¢y pramér 25 mm a

tlou&’ku priblizné 7 mm.

5.1.5. Priprava tenkych vrstev
5.1.5.1. Priprava tenkych vrstev vakuovym nap&ovanim

Tenké vrstvy byly fipraveny vakuovym napavanim pipravenych objemovych
vzorki, rozdrcenych na hrubozrnny prasek,ferkenné lodiky nacista mikroskopicka skla.
Vrstvy byly nap#ovany rychlosti kolem 1,0 nm/siibytkovém tlaku ~ 2.16Pa. K
nap&ovani bylo pouZzito napavaciho z&zeni UP 858 (Laboratorntigtroje Praha).

Béhem napgovani byla kontinudkh méfena tlougSka vznikajici vrstvy pomoci
digitalniho gristroje na mareni tlousky (MIKI - FFV, typ MSV - 1843). Bistroj pracuje na
principu zneény frekvence kmit kiemenného krystalu (metoda dynamického vazeni [@b])
napaovani s rostouci tlotigou vrstvy o pedpokladané vyslednéémmé husta, vypastené
z molarnich mrnych hustot jednotlivych preka jejich procentniho molarniho zastoupeni

v slowenins.
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5.1.5.2. Priprava tenkych vrstev metodou pulzni laserové depaz

Tenké vrstvy byly fipraveny metodou pulzni laserové depozice (KrF exawy laser,
A = 248 nm, 200mJ/puls, o frekvenci 20 Hz. Jako peo @ipravu vrstev metodou PLD byly
pouZity tablety (5.1.4). Depozice probihala zaulaR.10* Pa. Vzdalenost tée od substratu
byla 5 cm, jako substrat byla uzitesta mikroskopicka skla, Al folii, Si(111) a suldly pro

meéteni van der Pauwovou metodou (Obr. 37).

5.1.5.3. Priprava tenkych vrstev metodou Flash evaporation

Byly pripraveny tenké vrstvy metodou Flash evaporatioraS&k materialu byl
piipraven mletim na achatovém vibndm mlynku Pulverisette 0, 15 $i mmplituct 1,5 mm
poté 45 s p amplitud® 1 mm. Dale byl prasek proseteg sito s otvory o iméru 0,5 mm.
Bylo navaZzeno vzdy cca 3 g prasku. Depozice prddibha tchto podminek: lodka byla
Yhavena elektrickym proudem 12 A, tlak iy2.10* Pa. Rychlost depozice byla udrZovana
mezi 0,5 — 2.0 nm’s Schéma viz (Obr. 34).

5.2. Zpracovani pripravenych vzorki

5.2.1. Uchovavani vzorki

Pripravené objemové vzorky i tenké vrstvy byly ucheddy @i pokojové teplot
v zatmaveném exsikatoru pro zajidit bezprasného, suchého a temného fedst

5.2.2. Expozice tenkych vrstev laserem

Pripravené tenké vrstvy byly exponovany laserem dastano jejich pipradné vyuziti
k zapisu informaci. Expozice probihala 2ahto podminek: vinova délka paprsku= 1064

nm, doba pulzu t = 5 ns, absolutni energiezabyla fizna E = 15 - 127 mJ, Ar(g) atmosféra.

5.2.3. Termické zakrystalovani tenkych vrstev

Tenké vrstvy fipravené metodou mzikového napaani byly termicky zakrystalované

pod inertnim plynem Ar(g),ipteplo 150°C po dobu 1 hodiny.
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5.3. Pouzité experimentalni metody

5.3.1. Méfeni optické reflektivity a propustnosti

Opticka reflektivita a propustnost tenkych vrstglabmerena v oblasti 300-2000 nm na
UV / VIS / NIR spektrofotometru JASCO model V-5Referegnim vzorkem p méieni
reflektivity byl hlinikovy film pripraveny nap#gnim na sklo. Referénim vzorkem pro

meéteni optické propustnosti bytissté substrat (kap. 1.1.2.).

5.3.2. Diferenéni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Termalni analyza tenkych vrstev byla provedenaifsrpji DSC Perkin-Elmer Pyris 1.
Pristroj pracuje metodou kompenzovani vykonu. ¢iéhi  byla provatha v rozmezi
teplot 30-600°C rychlosti 10°C/min se vzorky o hnosti @iblizneé 1 mg tlakoé
uzawenych v hlinikovych mikrokapslich. Natiené Kkivky byly korigovany odétenim
zakladni Kivky ziskané mitenim s prazdnymi mikrokapslemi. Termogramy bylyazovany

softwarem Pyris.

5.3.3. EDX mikroanalyza

Rentgenova mikroanalyza byla provedena na SLCHRenm/acim elektronovym
mikroskopem JEOL JSM-5500LV s rentgenovym energiodisperznim (EDX)
mikroanalyzatorem IXRF Systems (detektor GRESHAMUSI10). Tlouska vrstvy, kterd je
analyzovana, lze odist z nomogramu (Obr. 35), pokud zname hustotu yaoehného

materialu a energii urychlenych elektfion
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5.3.4. Méreni elektrického odporu van der Pauwovou metodou

Teploty fazovych transformaci a rozdil odporu amimti a krystalickych fazi
studovanych vrstev byly @ovany z teplotni zavislostitvercového odporu vrstvy (sheet
resistance) gienim pomocétyibodové sondy metodou publikovanou van der Pauwéin [2

M¢tici aparatura byla sestavena z regulované trubgeeé se zasunutynidmennym
prstem, ktery umatuje umist¢ni sondy do ochranné inertni atmosféry (Ar plyn).

Obr. 36 Schématické znazammi zapojeni obvodu pro van der Pauwovu met@dil.

7
)
. ] - ] ]
1 4 1 4
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2 3 2 3
. . y '

Teplota v &sné blizkosti nifeného vzorku byla gitena termdlankem NiCr-Cr. Stejnosénny

proud k; je privadén na kontakty 1 a 2 a potencialovy spagd j@ mgien na kontaktech 3 a 4.

40



Nasledr’ je proud {4 0 stejné hodnétprivackn na kontakty 1 a 4 a potencialovy spagd jé
méien na kontaktech 2 a 3. 2 b U3 Ize ukit hodnotu R (11) a z hodnot k a Uyz Ize ukit
hodnotu R (12).

RA =4 (11)

RB =—= (12)

Vztah mezi hodnotami odporu,RRs a Rs vyjadiuje vztah (3)

exp — +expg — =1
RS RS

Hodnotu R ze vztahu (3) nelze vyjéitlanalyticky a je nutné pouzit numericky itémé

postup popsany v [28]

Z odporu n&tverec R je mozno utit specificky odpor ze vztahu (4)
pP=Rsd, (14)
kde d je tlougka vrstvy.

Obr. 37 Substrat s nap@gnymy zlatymy kontakty (tlak& vrstvy zlata/7200 nm) (vlevo) a
S napaenou vrstvou a vodi nakontaktovanymi disperzi elementarnihglst v polymeru
(vpravo).

5.3.5. Rentgenova difrakéni analyza

Pritomnost krystalické faze v bulkovych vzorcich §ava forma) a vrstvach (na
sklertném substratu) byla zjiévana rentgenovou difréki analyzou na rentgenovém
difraktometru D8 - Advance s&dénou anodou. Mieni bylo provadno v rozsahu Uhlu@=
5-65° v krocich 0,020° trvajicich 10 sekund.
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5.3.6. Stanoveni optickych konstant

Tlou&ky vrstev, spektralni zavislosti indexu lomn a extirtniho koeficientuk byly
urceny metodou spektroskopické elipsometrie s gropm Uhlem (variable angel
spectroscopic ellipsometry). Princip metody &pa v zneéné polarizace linearnéi elipticky
polarizovanéno sila zpisobené odrazem od studovaného materialu. [2%eM bylo
provedeno nafjstroji J.A.Woollam VASE, nagiend data byla zpracovana pomoci software
WVASE32. Mefeni bylo provedeno v rozmezi vinovych délek 3002820 nm pi Uhlech
65°, 70° a 75°.

Vztah mezi indexem lomua a extirtnim koeficientuk je mozné vyjatit vztahem (5)

pro komplexni index lomun

n=n-ik (15)

Vztah mezi absokmim koeficienteno a extitnim koeficiem k je mozné vyjéid dle
vztahu vztahu (16).

a=——o (16)

Spektralni zavislosti absafpiho koeficientu a byly vypcitdny z namfenych
spektralnich zavislosti optické propustndstreflektivity R a ze zname tlotiky vrstvyd dle
vztahu (17) :

(17)

5.3.7. AFM (Atomic Force Microscopy)

Nékdy je tato metoda oztavana také jako ,Scanning Force Microscope®. V obou
piipadech je nazev odvozen ze sknotesti, Ze sonda mikroskopu je ¥ipém kontaktu se
zkoumanym povrchem, takze jeji poloha jéawana silami psobicimi mezi atomy hrotu a

povrchu vzorku.
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Trojrozmérny obraz povrchu je vyt¥éan vyhodnocovanim polohy velmi ostrého hrotu
uchyceného na vykyvném velmi ohybném rameiijgho pohybu po povrchu vzorku pod
velmi malou konstantniifilacnou silou fadow 10° N, co? je srovnatelné simZlivou silou

mezi d¥ma atomy neonu \&$né blizkosti).

Obr. 38 Princip snimaciho zézeni mikroskopu Laser Stérbinovy
7 , . fotadetektor
atomarnich sil — AFM30]
/’
Ud /'
N /7 7/
NN 7 7/
LN 7.7
N ///
IR
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5.3.8. HR-TEM (High Resolution Transmission Electron Microscopy)

HR-TEM je zd&izeni pracujici na principu transmisniho elektratay mikroskopu,
které dokaze zobrazit krystalovou strukturu materidatomovém rozliSeni. Je to vhodna

metoda pro studium struktury kiba polovodét. Zatim nejlepsi dosazené rozlieni je R,5

Priprava vrstev pro snimani v HR-TEM:

- expozice vrstev laserem= 1064 nm, E = 10 - 15 mJ, bod @pkru d =1 cm

- seSkrabani exponovari@sti tenké vrstvy Ziletkou dadci misky, mleti vieci misce,
drceni v ethanolu pomoci ultrazvuku

- nabrani suspenze na kovovotksi

- vysuseni

- vloZeni materialu i se 8{ou do fistroje
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6. Vysledky a diskuse

V piredlozené diplomové praci jsme se zabyvali zpracowaliteratury, gipravou
objemovych vzork (Tab. 1), tenkych vrstev systému Sb-Te, Bi-Te (Tdb 4 a 6) a
charakterizaci jejich strukturnich a fyzikalniclastnosti.

Byly synthetizovany objemové vzorkyiipravené podle (Kap. 5.1.3)fipravné
objemové vzorky byly dale pouzity Kipraw tenkych vrstev metodami vakuoveho
napaovani, mzikového napavani (flash evaporation) a pulsni laserové degoZRLD).
Struktura byla zkoumana metodou roentgenové difakanalyzy (XRD), slozeni bylo
ovéreno metodou EDX (Energy Dispersive X-Ray analysigko substraty profipravené
tenké vrstvy byla pouzita podlozni mikroskopickéasiSi (111), podlozni mikroskopicka skla
s vrstvou Au (Obr. 37) a Al félie. U deponovanyctstev bylo o¥feno sloZzeni metodou
EDX, struktura metodou XRD. Byly &eny optické a fyzikalni konstanty elipsometricky a
pomoci UV-VIS-C spektroskopie. U vybranych vrstev byly ifaeny snimky pomoci
skenovaci elektronové mikroskopie (SEM),¢které vzorky tenkych vrstev byly
zkrystalizovany laserovym paprskem a zakrystalin@vablasti byly studovany pomoci
transmisniho elektronového mikroskopu s vysokymligemsim (HRTEM) a mikroskopie
atomérnich sil (AFM). Vzorky tenkych vrstev byly r@cky zkrystalizovany a tyto
krystalické vrstvy byly charakterizovany XRD, eligsetricky a pomoci UV-VISd
spektroskopie. U tenkych vrstevigravenych metodou pulzni laserové depozice (PLD) a
mzikového nap@avani (flash evaporation), byla 2hena zavislost ploSného odporu na teplot
od pokojové teploty do cca 350°C van der Pauwovoetodou pi jejich pozvolném
zahrivani. Deponované tenké vrstvy byly Skrabany a yamaidny metodou diferéni

skenovaci kalorimetrie (DSC).
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Byly pripraveny objemové vzorky o sloZenich (Tab. 1). W&sc vzorky byly i
vizuélni kontrole lesklé, krystalické, coZz potvreuji provedené wfeni XRD
(obr. 39, 40, 41, 42), koveé\stibrné barvy.

Tab. 1 Navazky jednotlivych prilkk synthéze objemovych vziark

¢islo vzorku slozeni navazky (@ celkem (g)
Sb Bi Te
B1LH ShyeTexn 63,3919 - 16,6081 80
B2LH SheeTexn 63,3919 - 16,6081 80
B3LH SbyeTes 27,6028 - 12,3972 40
B4LH ShssTess 25,5707 - 14,4293 40
B5LH ShigsTesss 22,1381 - 17,8619 40
B6LH ShygTes, 17,9355 - 22,0645 40
B7LH Bis7Tess - 23,6892 16,3108 40
B8LH BiszTes; - 25,9494 14,0506 40

6.1. Analyza chemického sloZeni objemovych vzoika tenkych vrstev metodou EDX

Nameiené chemické sloZzeni objemovych vZo(Kab. 2) se od teoretického mirhsi
ackoliv byly navazky k syntéze provéay s vysokou p#ivosti a gesnosti n&tyii desetina

mista. Rozdil od teoretického sloZzeniza byt zgisoben nefesnosti metody analyzy.

Tab.2 Chemické slozeni objemovych vZioskalyzované metodou EDX

slozeni analyzované metodou EDX (at.%)
znateni vzorku
Sb Bi Te
B1LH ShsoT e 82,8 - 17,2
B2LH ShsoTex 82,8 - 17,2
B3LH SbyoTes 72,7 - 27,3
B4LH ShysTess 67,5 - 32,5
B5LH Shysslesss 55,6 - 44,4
B6LH ShyeTess 42,5 - 57,5
B7LH BissTess - 44,0 56,0
BSLH BiszTes; - 52,9 47,1

Z vysledki vyplyva, Zze pi pripraw vrstvev metodou vakuového nad@p@ani dochazi
k vyrazné zminé ve slozeni vrstvy proti sloZzeni vychoziho objemtuvérzorku (Tab. 3).
Z tohoto divodu nebyly vrstvy fipravované touto technikou déale studovany.
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Tab. 3Tenké vrstvy fipravené metodou vakuového napeaani.

o slozeni znaceni
Znacen objemovych objemovych | slozeni vrstvy Sb Te
vrstvy ; K (at.%) (at.%)
vzorki vzorki
teoretické 80,0 20,0
ShyeT B1LH ! .
EVAILH o0 métené EDX 83,9 16,1
teoretické 70,0 30,0
EVA2LH SbhyT B3LH - ’
broT €0 métené EDX | 32,1 67,9
teoretické 65,0 35,0
EVA3LH ShysT B4LH ’ !
BesTess métené EDX 63,5 36,5
EVA4LH Shyg sTesss B5LH tvevore’tlcke 56,5 43,5
meéirené EDX 52,8 47,2

Byly ptipraveny tenké vrstvy (Tab. 4) i metodou mZikovétapaovani. Vzhledem
k tomu, Ze je tato technika na naSem pracovistigpo¥mova, nepoddo se gipravit vSechny

vrstvy o stejné tlou%e.

Tab. 4 Tenké vrstvy fipravené metodou mzikového napeani.

ozna‘eni slozeni vychoziho tloust’ka
vzorku objemového vzorku [nm]
FL10JP ShysTes, 261
FL19JP ShysTes, 142
FL11JP Sb:,e_5Te43.5 82.4
FL12JP ShyssT€sss 121.9
FL7JP ShssTess 384
FL8JP ShssTess 178
FLIJP ShyeTes 180
FL17JP ShseTex 100

Métrenim chemického sloZzeni metodou EDX bylo prokazaeopi pripraw tenkych
vrstev metodou mzikového napaani dochazi jen k minimalnimu 2n¢ sloZeni od sloZeni

vychoziho objemového vzorku (Tab. 5).
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Tab. 5 SoZeni tenkych vrstvevipravenych mzikovym naj@aanim.

chemické slozeni zi¥rené metodou EDX

oznaeni vzorku | sloZzeni objemového vzorkd Sh (at.%) Te (at.%)
FL10JP ShTes, 449 55,1
FL11JP Sb56.5Te43_5 60,7 39,3
FL12JP Sb56.5Te43_5 58,3 41,7
FL8JP ShssTess 68,0 32,0
FL9JP ShyeTesg 72,5 27,5
FL17JP ShseT ey 86,9 13,1

Bi (at.%) Te (at.%)
FL15JP Bis/Tess 49,3 50,7
FL16JP BissTeys 55,1 44,9

Z analyzy chemického slozeni metodou EDX vyplyv@,@ piipraw tenkych vrstev

metodou pulzni laserové depozice se slozeni vri§vijen malo od sloZeni vychozich

objemovych vzori. Vrstvy jsou ochuzené o tellur (cca o 1-2 at.%).

Tab. 6 Chemické sloZeni tenkych vrstéipmvenych metodou pulzni laserové depozice.

chemické slozeni zié¥ené metodou EDX

oznaeni vzorku | sloZzeni objemovych vzork | Sb (at.%) Te (at.%)
647a ShTes, 47,2 52,8
654a Sb:,e_sTe43.5 57,8 42,2
652a Sb:,e_sTe43.5 58,6 41,4
660a ShssTess 65,8 34,2
663a ShyeTesg 72,6 26,4
669a ShseT ey 81,4 18,6

Bi (at.%) Te (at.%)
677a Bi47Te;,3 50,7 49,3
694a BissTeys 53,0 47,0

6.2. XRD analyza objemovych vzorki a tenkych vrstev

Z difraktogramu (Obr. 39) je patrné, Ze vzorkyse,o chlazené po syntheze rychle ve
studené vod a SkoTey chlazeny po syntheze veélma vzduchu jsou identické a jejich
struktura tudiz nezavisi nat@obu chlazeni. Vzorky obsahuji linie $b; a malé mnoZzstvi
dalsi faze, kterou bude nutné identifikovat. Mobyato byt krystalicka faze Sbe, ktera byla
piitomna ve vrsty ShesTesss FL11JP (Obr. 135). Tato faze by podle rozvnovaanéh
fazového diagramu nefla byt ve vzorcich fitomna, jeji sloZeni fblizn¢ odpovida
eutektickému sloZeni v rovnovazném fazovem diagré®ior. 22). Neni vylotené, Ze p

rychlé nerovnovazné krystalizaci tato fazegtio vznika.
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Z difraktograni tenkych vrstev fipravenych mzikovym napavanim je patrne, Ze
vSechny vrstvy ze systému Sb-Te byly amorfni kfomstvy FL10JP o sloZeni & es4, ktera
byla caste&né krystalicka. To mohlo byt Zsobeno delSimtasovym odstupem meziipravou
vrstvy a néirenim XRD analyzy. Proto byla tato vrstviagpavena znovu (jako vrstva FL19JP)
a mefena bezprosedre po depozici. Tato vrstva jiz byla podle difraktagru amorfni
(Obr. 43). OB vrstvy ze systému Bi-Te tj. FL15JP a FL16JP bylskalické.

Z difraktogranmii tenkych vrstev fipravenych metodou pulsni laserové depozice je
patrné, Zze vSechny vrstvy ze systému Sb-Te bylyrnhn@Obr. 98). OB vrstvy ze systému
Bi-Te tj. byly krystalické (Obr. 99).

6.3. Studium tenkych vrstev metodou AFM

Reliéf vzorku vrstvy STe,o EVALLH byl zkouman metodou AFM (Kap. 5.3.7). Na
(Obr. 123) je zobrazena amorfiést tenké vrstvy. Na (Obr. 124 a 125) je zobrazena
krystalickacast tenké vrstvy.

6.4. Studium tenkych vrstev metodou HR-TEM

Na snimcich ziskanychdfenim tenkych drcenych filtnjsou vidit jednotlivé atomové
roviny (Obr. 120). Na &kterych snimcich je patrnakolik rizné orientovanych atomovych
rovin zéehoz vyplyva, Ze film je polykrystalicky. Z tohoe jednotlivé domény jsouizné
orientovany, lze usuzovat na krystalizaci mechaammhomogenni nukleace. Pokud by
proces krystalizace probihal mechanismem heterdgrrkieace, byl byizen rychlostiiistu,
krystaly by byly orientovany jednim snem nebo od &du vzniklého krystalu. Krystalizace

fizena distem krystal neni ale vylotena (Obr. 111-113).

6.5. Plo3ny elektricky odpor tenkych vrstev

Amorfni a krystalicky stav studovanych mateki&haji tiznou elektrickou vodivost,
piicemz elektricky odpor krystalje nizSi nez odpovida elektrickému odporu amoffidtek.
VySSi odpor amorfnich latek je jevem obecnym atgetkem mensiho usfamani struktury
nez faze krystalicke.

Krystalizace vzori je doprovazena prudkym poklesem elektrického adportento
zatatek, ktery odpovida teplkotfdzového pechodu Ize wit nejen z kivek DSC, ale i
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z netfeni elektrického odporu viz (Obr. 95). U vSech evsze systému Sb-Te sé fazove
pieméné meénil elektricky odpor o 2,5 - 3,fadu s péateini teplotou transformace 80 - 150°C
(Obr. 44 — 49, 92 — 97). Vrstvy ze systému Bi-Téylkyystalické jiz po nap@ni (Obr. 100) a
fazovy gechod tudiz nebyl patrny.

Tab. 7 Teploty fazovychigchod: zjiStné metodou van der Pauwovou

Sb Te [n?n] vzorek | depozicg T T T,

46 54 329 648 PLD 120 134,2148,5
56,5| 43,5 180 653 PLD 148 155,5163
65 35| 189,9 660 PLD 153,5 158,7 164
70 30 | 165,3 665 PLD 157 | 161,0 165
80 20 203 673 PLD 168 170,0172

T, je teplota z&atku krystalizace tzv. ,onset",.Jje teplota krystalizace,,Tje teplota konce

krystalizace tzv. ,offset".

6.6. Termické vlastnosti tenkych vrstev

Z nantfenych termograihn byly vyhodnoceny teploty fazové transformace (T@pa
porovnany s hodnotami ziskanych metodou VDP naciloy kterymy byly Skrabané tenké
vrstvy. Hodnoty ziskané z DSC analyzy jsou o ccaZ5°C vySSi. To fize byt zfisobeno
rozdilnou rychlosti zatvani (DSC — 10°C/min., VDP — 2°C/min.). Je patridé, teplota
fazoveé transformace roste s rostoucim obsahem amtimV rékterych pracich byly nalezeny
teploty za&atku krystalizace T jeS€ vySSi nez je uvedeno v (Tab. 8) a to pro rychlosti
zahivani az 100K/min. V tenkych vrstvach vyuZzivanyeh pptické a elektrické patti jsou
rychlosti zafiivani a chlazeni vys$i a dosahujf 010" K/s.

Hodnota Tt je dilezita pro stabilitu zapisu nebsamovolnou krystalizaci e dojit

k vymazu (ztrat) dat.
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Tab. 8 Srovnani teplot fazové transformacéi mereni diferedni skenovaci kalorimetrii
(DSC) a van der Pauwovou metodou (VDP).

Sb Te d [nm] vzorek metoda 1T Tc T,
[=
46 54 329 FL19JP VDP 93.5 96.9 100.(
DSC 97.9 1119 127.1
56.5 | 435 180 FL12JP VDP 98.0 100.0 102.
DSC 121.4 1344 149.9
65 35 1899 FL7JP VDP 101.¢ 104.0 107.¢
DSC 126.9 1354 144.4
=
70 30 165.3 FLSJP VDP 100.¢ 101.5 103.(
DSC 111.1 1329 146.4
=
80 20 203 FL17IP VDP 108.(¢ 115.5 123.(
DSC 129.1 1419 151.2

6.7. Optické vlastnosti tenkych vrstev v oblasti UV-VISIR

Z méieni optické propusnosti vyplyva, Ze vSechriipiravené tenké vrstevy jsou ve
viditelné oblasti nepropustné a jejich propusne&tra nad vinovou délkou 1000 nm.

Reflektivita studovanych tenkych vrstev je vysok&Zz odpovida tomu faktu, Ze
studované latky jsou degenerované polot®dnebo maji kovovou nebo polokovovou
vodivost. Reflektivita v souladu sekdvanim stoupa s nadb§tegm obsahem antimonu.
Opticka propusnost amorfnich vrstev (Obr. 58, @&Lyy3Si, amorfni vrstvy se chovaji jako
polovodie s nizkou hodnotou zakdzaného pasu.

Vysledky nmeteni optické reflektivity a propusnosti jsou &kterych gipadeh zkresleny
piitomnosti interfereinich jeva.

Ze zavislost+hv.a, kde h je Planckova konstanta; vinova frekvence zéni, na

energii zéenihvbyla pro~hv.a = 0 u€ena hodnota &y zakadzaného pasu (Obr. 78 — 87).
Hodnoty optickych $ek zakdzaného pasu jednotlivych vZoykou uvedeny v (Tab. 9).

Tab. 9Hodnoty optické gky zakazaneho pasu tenkych vrstev.

slozeni ozn&eni vzorku Egpt. [eV] Egpt. [eV]
amorfni stav | krystalicky stav
ShyeTey FL17JP 0,29 0,05
ShyeTes FL9JP 0,35 0,02
ShysTess FL8JP 0,44 0,10
She sT€s3 5 FL12JP 0,43 0,19
ShysTes, FL19JP 0,41 0,25
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Z nantfenych hodnot je patrné, Ze se stoupajicim obsahdimanu klesa hodnota
optické Siky zakazaného pasu amorfni i krystalické faze.

Metodou spektralni elipsometrie s prgimmym Ghlem odrazu byla zZffena spektra
v Siroké oblasti vinovych délek a znich vypeny spektralni zavislosti absdrpho
koeficientu a indexu lomu (Obr. 103-108). Diky viggohodnat reflektivity jsou nansiené
indexy lomu také vysoké. Hodnota indexu lomu dofakiysoké hodnoty (az 5,5) a zavisi jen
malo na obsahu antimonu ve vistv

Ze spektralni zavislosti abs@rgho koeficientu byla @ena hodnota optické &y
zakazaného pasu, ktera se pohybuje pro amorfnkyZaiem 0,5 eV (Obr. 78, 80, 82, 84,
86), pro vrstvy krystalické je tato hodnota kolerh © 0,2 eV (Obr. 79, 81, 83, 85, 87).

6.8. Expozice tenkych vrstev laserem

Krystalizaci vrstev Ize indukovatipobenim laserového ighi, gicemz podle intenzity
a doby expozice Ize ziskat vrstegst&ne krystalické (Obr. 116), tak vrstvy amorfni, které
odpovidaji kratSi dabexpozice. B vySSich arovnich expozice dochazi K@ amorfizaci
vrstev a k nasledné ablaci, jak je patrno z (@BO-132). Na levé strarobr. 130 jecast,
ktera je neexponovana, se stoupajici intenzitowzgp se podil krystalické faze&suje. Ri
jese vyssi intenzit expozice proSlého #éni dochazi k zftné amorfizaci (taveni) vrstvy, jak
odpovida pravé dolnéasti obr. 133. B dalSim zvySovani intenzity #ni pak dochazi
k odpdeni (ablacixasti vrstvy jak je patrné z (Obr. 132, 133).
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a ShTe.
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Obr. 42 Difraktogram objemovych vzailBis;Tess a BisTeyy.
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Obr. 43 Difraktogramy tenkych vrstevipravenych mzikovym (flash) najpaanim.
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Obr. 44 Zavislost ploSného odporu na tepletrstvy SksTes, FL10JP.
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Obr. 45 Teplotni zavislost ploSného odporu vzorkysS&, FL19JP
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Obr. 46 Zavislost ploSného odporu na tepletstvy o slozeni $bsTess s FL12JP.
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Obr. 47 Teplotni zavislost ploSného odporu vzorku FL8JR s
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Obr. 48 Teplotni zavislost ploSného odporu vzorku FLOJR ..
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Obr. 49 Teplotni zavislost ploSného odporu vzorku FL17 TS,
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Obr. 50 DSC termogram vzorku g e;, FL10JP.
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Obr. 51 DSC termogram vzorku FL19JP ,5bes..
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Obr. 52 DSC termogram vzorku $Tess s FL12JP
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Obr. 53 DSC termogram vzorku FL7JP &bess.

21

Heat Flow Endo Up [mW]
N
o

19
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

Temperature [C]

Obr. 54 DSC termogram vzorku FL9JP gbes.
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Obr. 55 DSC termogram vzorku FL17JP ggbe.
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Obr. 56 Opticka propustnost krystalickych tenkych vrstg@grmavenych mzikovym
napa-ovanim
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Obr. 57 Opticka reflektivita krystalickych tenkych vrsteippavenych mzikovym
napaovanim
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Obr. 58 Opticka propustnost amorfnich tenkych vrstépravenych mzikovym nagavanim.
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Obr. 59 Opticka propustnost krystalickych tenkych vrstggravenych mzikovym
napa-ovanim.
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Obr. 61 Opticka propustnost amorfnich tenkych vrsté@pnavenych mzikovym napavanim.
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Obr. 62 Opticka propustnost amorfni vs. krystalické tenisévy SheTes, FL19JP o tlougce
142 nm pipravené mzikovym napgavanim.
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Obr. 63 Opticka reflektivita amorfni vs. krystalické tenkétvy ShsTes, FL19 o tlougce 142
nm pripravené mzikovym napavanim.
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Obr. 64 Opticka propustnost amorfni vs. krystalické tenisévy Slgs sTeys s FL12JP 0
tlou&ce 84 nm gipravené mzikovym napavanim.
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Obr. 65 Opticka reflektivita amorfni vs. krystalické tenkétvy Sks sTeys s FL12JP 0
tlou&ce 84 nm fipravené mzikovym napavanim.
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Obr. 66 Opticka propustnost amorfni vs. krystalické tenisévy ShsTess FL8JP o tlousce
178 nm pipravené mzikovym napavanim.
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Obr. 67 Opticka reflektivita amorfni vs. krystalické tenkétvy SksTe;s FL8JP o tlougce
178 nm pipraveném mzikovym nafmvanim.
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Obr. 68 Opticka propustnost amorfni vs. krystalické tenisévy ShoTe; FL9JP o tlougce
167 nm pipravené mzikovym napavanim.
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Obr. 69 Opticka reflektivita amorfni vs. krystalické tenkétvy ShoTe;o FL9JP o tlougce

167 nm pipravené mzikovym napgavanim.
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Obr. 70 Opticka propustnost amorfni vs. krystalické tenisévy SlgoTe,o FL17JP o tlougkce

100 nm pipravené mzikovym napavanim.
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Obr. 71 Opticka reflektivita amorfni vs. krystalické tenkétvy SkyTen FL17JP o tlouke
100 nm pipravené mzikovym napavanim.
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Obr.
72 Zavislost absoréniho koeficientu na energii #@ni amorfnich tenkych vrstexpravenych
mzikovym nap@vanim.
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Obr. 73 Zavislost absoréniho koeficientu na energii #ni krystalickych tenkych vrstev
pripravenych mzikovym napaanim.

10 T T T T T T T T T T T T T T T T

D Sb, Te_, FL19JP
——Sb,,Te,, FL12JP

absorp &ni koeficient a [cm '] *10°

0 ::/ 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1
05 1,0 15 2,0 25 3,0

hu [eV]

Obr. 74 Zavislost absordniho koeficientu na energii z@ni amorfnich tenkych vrstev
pripravenych mzikovym napavanim.
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Obr. 75 Zavislost absordniho koeficientu na energii #@ni krystalickych tenkych vrstev
pripravenych mzikovym napaanim.
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Obr. 76 Opticka reflektivita tenkych vrstevipravenych mzikovym napavanim.
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Obr. 77 Opticka reflektivita tenkych vrstevipravenych mzikovym nagavanim.
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Obr. 88 Opticka propustnost tenkych vrstevgpavenych mzikovym napgaanim.
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Obr. 89 Opticka reflektivita tenkych vrstevipravenych pulsni laserovou depozici.
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Obr. 90 Opticka reflektivita tenkych vrstevipravenych pulsni laserovou depozici.
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Obr. 91 Opticka reflektivita tenkych vrstevipravenych pulsni laserovou depozici.
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Obr. 92 Teplotni zavislost ploSného odporu tenké vrstigravné pulzni laserovou depozici
ShysTess.
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Obr. 93 Teplotni zavislost ploSného odporu tenké vrstyyravné pulzni laserovou depozici
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Obr. 94 Teplotni zavislost ploSného odporu tenké vrstyyyravné pulzni laserovou depozici
ShysTess.
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Obr. 95 Teplotni zavislost ploSného odporu tenké vrstyyyravné pulzni laserovou depozici
ShyoT eso.
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Obr. 96 Teplotni zavislost ploSného odporu tenkych vrstgwrgvenych pulsni laserovou
depozici BiTe,..
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Obr. 97 Teplotni zavislost ploSného odporu tenké vrstiyravné pulzni laserovou depozici
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Obr. 98 Difraktogram tenkych vrstevipravenych pulsni laserovou depozici systému Sb-Te.
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Obr. 99 Difraktogram tenkych vrstevipravenych pulsni laserovou depozici systému Bi-Te.
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Obr. 100 Difraktogram tenkych vrstev systému Bi-Fgpmvenych mzikovym napaanim.
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Obr. 101 Spektralni zavislost indexu lomu n tenkych vrstgaravenych mzikovym (flash)
napa-ovanim.
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Obr. 102 Spektralni zavislost indexu lomu n tenkych vrstgargavenych mzikovym (flash)
napaovanim.
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Obr. 103 Spektralni zavislost extictkiho koeficintu k tenkych vrstexigravenych mzikovym
(flash) nap@&ovanim.
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Obr. 104 Spektralni zavislost extictkiho koeficintu k tenkych vrstexigravenych mzikovym
(flash) nap@&ovanim.
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Obr. 105 Spektralni zavislost indexu lomu n tenkych vrstgaravenych metodou pulzni
laserové depozice (PLD).
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Obr. 106 Spektralni zavislost indexu lomu n tenkych vrstgaravenych metodou pulzni
laserové depozice (PLD).
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Obr. 107 Spektralni zavislost extitikiho koeficientu k tenkych vrstetiggavenych metodou
pulzni laserové depozice (PLD)
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Obr. 108 Spektralni zavislost extitikiho koeficientu k tenkych vrstetiggavenych metodou
pulzni laserové depozice (PLD)
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Obr. 109 Laueogram laserem exponované tenké vrstigrgvené vakuovym napavanim
ShyeTe EVALLH (Tab. 2).

Obr. 110 Snimek z HR-TEM tenké vrstvygso EVALLH. Na obrazku jsou patrné
krystalické domeény o velikosti cca 2 — 6 nm. Jak daudit z na snimku patrnyckizre
orientovanych krystalovych rovin. Ze snimku je patrZze krystalicka faze obsahuje velké
mnozZstvi strukturnich defékjako jsou dislokace, deformace krystalovychmovi
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Obr. 111 Snimek z HR-TEM tenké vrstvy EVA1L B,

Obr. 112 Snimek z HR-TEM tenké vrstvy EVA1L5,Bb.



Obr. 113 Snimek z HR-TEM tenké vrstvy EVA1LgB.

Obr. 114 Laueogram tenké vrstvy gbe;o EVA2LH (Tab. 2). Snimek z HR-TEM.
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Obr. 116 Snimek z HR-TEM tenké vrstvy EVA2L H,B,.



Obr. 117 Snimek z HR-TEM tenké vrstvy;¢¥leo (EVA2LH). Na obrazku jsou patrné
krystalicka faze. Jak lze soudit z na snimku patrrirystalovych rovin. Ze snimku je patrné,
Ze krystalickd faze obsahuje velké mnozstvi stmiktu defeki, jako jsou dislokace,
deformace krystalovych rovin (Sipka oZog vzniklou dislokaci).

Obr. 118 Snimek z HR-TEM tenké vrstvy EVA2L H,B,.
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Obr. 119 Snimek z HR-TEM tenké vrstvy EVA2L H,Bé,.

Obr. 120 Laueogram laserem exponované tenké vrstyyT8s EVA3LH.
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Obr. 124 Snimek z HR-TEM tenké vrstvy EVA3L kd-Béas,
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Obr. 125 Laueogram laserem exponované tenké vrstvy EVA4E§TRe; 5

Obr. 126 Snimek z HR-TEM tenké vrstvy EVA4LIgsSbey3 5
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Obr. 127 Snimek povrchu tenké vrstvysdie, EVA1LH metodou AFM.

Obr. 128 Snimek povrchu tenké vrstvysdle,o EVALLH metodou AFM.
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Obr. 129 Snimek povrchu tenké vrstvysgte,o EVALLH metodou AFM.

Obr. 130 Snimek z optického mikroskopu laserem exponovamke terstvy fpravené
metodou mzZikového nafmvani FL8JP o sloZeni & ess.
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Obr. 131 Snimek z optického mikroskopu laserem exponovamk® terstvy ppravené
metodou mzZikového nafmvani FL8JP o sloZzeni & ess.

Obr. 132 Snimek zopticho krokpu laserem exponovamé terstvy fipravené
metodou mzikového nafmvani FL8JP o sloZzeni & ess.
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Obr. 134 Termicky zakrystalované tenké vrst¥ippavené metodou mzikového napaéni.
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Obr. 135 Termicky zakrystalované tenkeé vrstvippavené metodou mzikového napaani.
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8. Zavér

V diplomové préaci byla zpracovana rozsahla literazabyvajici se fazovymi zimami
a jejich vyuzitim pro zapis informaci.

Byla pripravenarada vzork systému Sb-Te a Bi-Te. Metodami vakuového @i,
mzikového nap@vani a pulzni laserovou depozici bylyippaveny jejich tenké vrstvy a
studovany jejich elektrické vlastnosti a teplotavislosti jejich elektrické vodivosti.

Ze studia difraknich jevi usuzovano na strukturdipravenych objemovych vzoiki
tenkych amorfnich a krystalickych vrstev. Elipsorioéiou metodou byly wovany zakladni
fyzikalni vlastnosti jednotlivych vzotka usuzovano na jejich potencialnich aplikacich pro
pripravu optickych a elektrickych pai

Prace otekela radu problém, které budou dale studovangasté&né i v ramci
evropského programu "CAMELS", ktery se zabyu#mvou vicelroiovych pangtovych
element.
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9. Seznam zkratek

CAMELS

CD
CD-RW
DSC
DVD

DVD-RW

EDX
FIR
fcc
FT-IR

RTG
SLCHPL
UKKI
uv

VIS
VDP
XRD
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- Chalcogenides memories for multi levelratye

- Compact Disc

- Rewritable Compact Disc

- Difereiini skenovaci kalorimetrie

- Digital Versatile Disc

- Rewritable Digital Versatile Disc

- Energy Dispersive X-ray Analysis

- far inrfared region

- face centred cubic (ploSoentrovana kubicka fizka)

- Fourier transformation infrared

- hexagonal close packed (hexagonaliiika s €snym usptadanim)

- High Density Digital Versatile Disc
- infratervena oblast zani

- Infrared

- middle inrfared region

- near inrfared region

- Ovonic Unified Memory

- Phase change memories

- Pulsni laserova depozice

- Rentgenovo #éni

- Spoléna laboratbchemie pevnych latek
- Ustav kowi a korozniho inZenyrstvi
- ultrafilalovéa oblast zg&ni

-viditelna oblast z&ni

-van der Pauw

- Rentgenova difraki analyza
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