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SOUHRN

Tato diplomova prace se zabyva piipravou a studiem vlastnosti objemovych
vzorki skel systému GexAs3oxS7, kde x =0, 10, 15, 20 a 30 at.% a amorfnich tenkych
vrstev pfipravenych z téchto skel metodou ,,spin-coating po jejich rozpusténi v
butylaminu. Vrstvy chalkogenidii tohoto systému jsou studovény pro své vyznamné
opticky indukované zmény vlastnosti, zejména tmavnuti a svétlani a také zasadni zmény
tloustky.

K charakterizaci ziskanych materidli byla pouzita fada metod. Slozeni skel a
vrstev bylo ovéfeno spektralni rentgenovou analyzou. Struktura pfipravenych skel byla
popsana na zdkladé meéfeni jejich Ramanovych spekter. U pfipravenych
chalkogenidovych skel byly urCovany také termické vlastnosti a jejich povrchova
hrubost. Optické vlastnosti skel a tenkych vrstev byly studovany méfenim optické
propustnosti a metodou spektralni elipsometrie v oblasti vinovych délek A = 300-2300
nm. Pfipravené vrstvy byly definované temperovany a poté exponovany laserem
s energii svétla v blizkosti optického gapu jednotlivych vrstev. Pomoci spektralni
elipsometrie pak byly studovany opticky indukované reverzibilni zmény optickych
parametrii téchto vrstev. U vrstev bylo pozorovano opticky indukované svétlani.
Zjisténé vysledky byly diskutovany vzhledem k publikovanym vysledkim jinych autord,
ktetfi se vé€novali studiu vrstev systému Ge-As-S s podobnym sloZenim pfipravenych
vakuovym napatrovanim.
vrstvach systému Ge-As-S deponovanych metodou spin-coating, které nebyly doposud

publikované v zadné literature.



SUMMARY

The thesis focused on preparation and study of properties of glassy bulk samples
of chalcogenide system with composition of GexAs3o.xS70, where x = 0, 10, 15, 20 a 30
at.% and their amorphous thin films deposited by spin-coating method which exploited
ability of amine solvents to dissolve some chalcogenides. Chalcogenide films of this
particular system are currently intensively studied due to interesting and significant
optically induced changes in their structure and properties, i.e., darkening/bleaching and
optically induced expansion etc.

Several methods of material characterization have been exploited to show
properties of prepared chalcogenide bulk glasses and their spin-coated films. Energy
Dispersive X-ray Analysis verified composition of films. Structure of films was
revealed using Raman spectroscopy. The prepared films were investigated to determine
their thermal behavior and surface roughness by Differential Scanning Calorimetry and
Atomic Force Microscopy. Optical properties of films have been studied by UV-VIS-
NIR spectroscopy and spectroscopic ellipsometry. The prepared films underwent
stabilization or annealing procedure before experiments.

Reversible optically induced changes of the optical parameters of the spin-coated
chalcogenide films were investigated by spectroscopic ellipsometry. Optically induced
bleaching was observed for well annealed films after exposure by the laser light having
energy above the films bandgaps. The obtained results were discussed within results
published by authors studying Ge-As-S films deposited by vacuum evaporation.

The thesis showed first experimental results performed on spin-coated

chalcogenide Ge-As-S films.
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1. UVOD

Na Katedfe obecné a anorganické chemie Fakulty chemicko-technologické
Univerzity Pardubice se jiz vice nez 30 let studuje ptiprava a fyzikdlné-chemické
vlastnosti skel a amorfnich vrstev polovodicovych materidli na bazi chalkogenidd,
prakticky vyuzitelnych zejména v modernich optickych a optoelektronickych
technologiich.

Chalkogenidova skla a jejich tenké vrstvy jsou studovany pro své vyjimecné
vlastnosti jako jsou vysoka optickd propustnost od viditelné po dalekou infra¢ervenou
oblast spektra, nelinedrni optické vlastnosti, spinaci jevy, elektrické vlastnosti a opticky,
tepelné a elektricky indukované zmény struktury. Mnoh¢ z téchto vlastnosti 1ze zadsadné
ovlivitovat jejich chemickym slozenim, metodou pfipravy nebo naslednym zpracovanim.
Chalkogenidova skla jsou materiadly vhodné pro Sirokou oblast aplikaci, nejvyznamné;jsi
jsou v oblasti optické litografie, holografie, senzort, piipravy optickych prvka,
optického a elektrického zaznamu informaci atd.

Tato diplomova prace se zabyva piipravou a studiem fyzikalné-chemickych
vlastnosti chalkogenidovych skel systému Ge-As-S a jejich tenkych vrstev pfipravenych
metodou ,,spin-coating* z roztoki alifatickych aminti. Vlastnosti pfipravenych tenkych
vrstev systtmu Ge-As-S byly zkoumany s vyuzitim fady metod materidlové
charakterizace, pfedev§im vSak byly studovany optické vlastnosti vrstev a reverzibilni
opticky indukované svétlani / tmavnuti vzorki po jejich expozici laserem s energii vyssi
nez je opticka §itka zakazaného pasu vrstev.

Rozsiteni poznatkii v oblasti studia vlastnosti chalkogenidu piipravenych metodou
»Spin-coating* umoziuje uvazovat o perspektivnim vyuziti takto deponovanych tenkych

vrstev v ,,High-Tech* aplikacich a pokrocilych technologiich.



2. TEORETICKA CAST

2.1. CHALKOGENIDOVA SKLA

Chalkogenidova skla jsou materidly na bazi prvka VI. skupiny periodické tabulky,
tedy siry, selenu a telluru nazyvanych chalkogeny. Chalkogenidova skla neobsahuji ve
své struktufe atomy kysliku a fadi se mezi tzv. neoxidova skla. Od oxidovych skel se
vyrazné lisi svymi fyzikdlnimi a chemickymi vlastnostmi. Chalkogenidova skla maji
vys$$i hodnotu indexu lomu, vétsi soucinitel tepelné roztaznosti, dale vyrazné nizsi
mechanickou pevnost a tepelnou stabilitu. Chalkogenidova skla jsou nej¢astéji binarni
(S-Se, S-Te, As-S, Ge-Se, ...) a ternarni (Ge-Se-S, As-Ge-Se, Ge-Se-Te, ...) nebo také
viceslozkova (Si-Ge-As-Te, Ge-Te-Sb-S, ...).

Obecné se chalkogenidova skla povazuji za polovodicové materidly, protoze
jejich energie zakazaného pasu je fadové = 2 eV (obecné maji polovodice 1 — 3 eV).
Elektrické vlastnosti skel jsou fizeny typem chalkogenového atomu a jsou
modifikovany neusporddanosti struktury. Jedna se vétSinou o polovodice p-typu.
Podobn¢ se meéni i opticka Sitka zakdzaného pasu, ktera mulze byt ovlivnéna i
ptuisobenim externich €initelt napt. tlakem, kdy u nékterych typa chalkogenidovych skel
s rostoucim tlakem klesd hodnota optické Sitky zakdzaného pasu [1, 2]. Vazby
v chalkogenidovych sklech maji vétSinou kovalentni charakter, protoze rozdil
elektronegativit chalkogenovych prvkl a jejich vazebnych partnert je maly. Podil
iontové vazby ve struktufe téchto skel je maximalné 9 % [3].

Chalkogenidy jsou zkoumdany pro své unikatni fyzikalné-chemické vlastnosti a
praktické pouziti. Radu chalkogenidi lze pfipravit jako amorfni materialy, které
disponuji rozsdhlym spektrem tepelné, elektricky a svételné indukovanych zmén
vlastnosti. Nékteré z téchto jevi se totiz mohou vyskytovat pouze v amorfni fazi.
Diky vysoké propustnosti elektromagnetického zafeni v infraCervené oblasti nachazeji
chalkogenidova skla v sou¢asnosti uplatnéni jako optické elementy pro IC oblast
spektra, vyuzivaji se v integrované optice, holografii nebo optickych pamétich
(zdznamové¢ disky, CD-RW, DVD, Blue-ray disky). Déle jsou na nich popsany opticky
indukované jevy, jejichZ potencidlni vyuziti se nabizi v integrované optice, optickém
zobrazeni (napf. pro holografii nebo pro litografii s vysokym rozliSenim), optickych

pameétich, infracervené optice a fotonice [4].



2.1.1. Struktura chalkogenidovych skel

K popisu struktury amorfnich materidlti se dnes vyuziva fada modelt. Model
nahodného uspotadani miize CRN (Continuous Random Network) piedpoklada, ze
struktura materidlu je vystavéna statisticky, vSechny typy vazeb maji stejnou
pravdépodobnost vzniku a tvorba vazeb je ddna pouze koordinaénimi ¢isly atomi a
jejich koncentracemi. Tento model se pouziva nejcastéji k popisu struktury tenkych
vrstev materialli, protoze vysoké energie pii pfipravé filmd umoziuji i vznik vazeb
s niz8i pravdépodobnosti vzniku.

Druhym c¢asto uZivanym modelem je model chemicky uspotfddané miize CON
(Chemically Ordered Network), podle kterého jsou pii vzniku struktury materidlu
uptednostiiovany heteropolarni vazby (A-B) a az pii nadbytku nékteré z komponent
dochazi ke vzniku homopolarnich vazeb atomu dané komponenty (A-A, B-B). Tento
model se Cast&ji pouziva pro popis struktury temperovanych objemovych vzorka skel.
Na Obr. 1. jsou ukazany relativni koncentrace vazeb v systému As-S podle obou

modela.
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Obr. 1. Relativni koncentrace vazeb v systému As-S podle modelu

CRN (pterusovana ¢ara) a CON (plna cara) [5].



K popisu uspotradani na kratkou vzdalenost u amorfnich materiali se uziva také
dalsi varianta modelu CON oznacovand jako model molekularnich klastrit LMC (Local
Molecular Clusters) [5]. Ta ptedpokladd, ze strukturu materidlu tvoii molekularni
polyedry (klastry). V amorfnim GeS, jsou to napiiklad tetraedry GeS4», ve kterych je
kazdy atom germania vazan na Ctyil atomy siry a kazdy atom siry na dva atomy
germania sousednich tetraedrii. V ptipad¢é nadbytku napt. siry dochdzi ke spojeni klastri
fetézci siry, coz doklada Obr. 2. Pfitomnost fetézct dale vede k vytvofeni relativné
velkych prostor a v nich pak mohou byt umistény dalS$i molekuly (napt. Sg ve sklech

Ge-S bohatych na siru).
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Obr. 2. Struktura skla Ge-S s nadbytkem siry podle modelu LMC [5].

2.1.2. Vazba v chalkogenidovych sklech

Ideélni sklovity material je takovy, jehoz v§echny atomy jsou plné koordinovany
[6]. Aby atomy dosahly plné koordinace, musi splnit 8-N pravidlo (8-N je koordina¢ni
¢islo) pro N >4, kde N je pocet valen¢nich elektront. Napiiklad pro As,Ss by platilo, Ze
vSechny atomy arsenu jsou koordinované tfikrat a vSechny atomy siry dvakrat. To
znamena, ze struktura materidlu by byla tvofena pouze vazbami As-S a nevznikaly by
zadné homopolarni vazby typu As-As nebo S-S. Takové vazby ale vznikaji [6], protoze
chalkogenidova skla jsou schopna vytvaret nestechiometrické slouceniny se znacnym
nadbytkem nékteré z komponent a tedy s velkym poctem homopolarnich vazeb a
zaroven fazové neseparovat. Z toho plyne, ze pravidlo plné koordinace nemusi byt u

téchto skel splnéno.



Chalkogeny maji 6 valencnich elektronli. Na vzniku kovalentni vazby se vzdy
zOcastni dva elektrony z p-orbital, tzn. Ze napt. atom Se tvoii dvé vazby se sousednimi
atomy. Ostatni dva elektrony s opaénym spinem tvoii nevazebny elektronovy par, tzv.
,lone pair (LP). Timto rozlozenim elektroni se chalkogenidy vyznamné 1isi naptiklad
od amorfniho Si [7]. Excitace LP elektronti v chalkogenidech totiz vede ke vzniku
indukovanych zmén struktury, které nachazeji uplatnéni v tadé aplikaci. Zmény
struktury a vlastnosti materidlu 1ze vyvolat napt. svétlem, elektricky nebo tepelné.

V jednoprvkovych amorfnich materidlech s homopolarnimi vazbami (a-Si, a-Ge)
pozorujeme defekty vyvolané poruchami v koordinaci. Nachdzime homopolarné
Stépené vazby, tzv. ,,dangling bonds* (DB), které jsou v téchto materialech relativné
stabilni.

U chalkogenidovych skel je rozstépena vazba velice nestabilni a pteusporadanim
vazebnych podminek, kde dilezitou roli hraje nevazebny elektronovy par, dochazi ke
vzniku nabitych poruch, tzv. ,,valence alternation pairs* (VAPs). Pii vzniku VAPs na
dvou sousednich atomech byva tento defekt Casto nazyvan ,,intimate valence alternation
pairs* (IVAPs). Poruchy vznikaji v disledku silné interakce mezi volnymi nositeli
naboje (elektrony, diry) a fonony, coz vede ke snizeni celkové energie systému za
vzniku energeticky stabilnéjSiho defektu [8].

Tato teorie byla poprvé aplikovana na amorfni chalkogenidy Streetem a Mottem
vroce 1975 [9] a nésledné Kastnerem a kol. [10] a byl popsan vznik poruch tzv.
,charged-dangling bond“ (CDB). Nejjednodussim piikladem vzniku CDB a VAPs

v chalkogenidech je amorfni selen a-Se.

2D’ 5 D" +D @)
kde D je st€pena vazba (DB).

20> G +Cr (11

20> C +Cr (111

kde C je chalkogen.

Neutralni defekt C,° (neparovy elektron za piedpokladu silné elektron-fonon
interakce) je velice nestabilni a prenosem elektronu z centra C;” na jiné centrum dochazi
ke vzniku energeticky stabiln&jsiho paru Cs” + C;” podle rovnice (II), viz Obr. 3.

Rovnice (IIT) vyjadfuje vznik stejnych VAPs za predpokladu, ze vychazime ze

standardné 2x koordinovaného atomu selenu.



Obr. 3. Schéma tvorby nabitych poruch (VAPs) ve struktufe a-Se [8].

2.1.3. Sklotvornost chalkogenidovych skel

Chalkogenidova skla se relativné snadno pfipravuji v objemovych vzorcich nebo
v tenkych vrstvach. Vlastnosti objemovych skel jsou oproti tenkym vrstvam pomérné
necitlivé ke zpisobu ptipravy, coz méd vyhodu pifi experimentilnich studiich a
v praktickém pouziti. Oblast sklotvornosti chalkogenidovych skel v daném systému
zavisi obecné nejen na slozeni, ale i na podminkach pfipravy. Mezi faktory ovliviujici
vyslednou strukturu a tim 1 fyzikalné-chemické vlastnosti piipravenych skel patii

rychlost chlazeni, Cistota prostiedi a Cistota vstupnich materialti [3]. Obecné je oblast

tvoii snadnéji systémy s vysSim obsahem chalkogenu [11, 12] a v daném systému se
oblast sklotvornosti zvétSuje srostouci rychlosti chlazeni taveniny. O oblasti
sklotvornosti v chalkogenidovych sklech se zminoval i Philips [13] ve své teorii, ktera
uvadi, ze chalkogenidy dobie tvoii bindrni skla, jejichz primérné koordinacni ¢islo ma
hodnotu pfiblizn¢ 2,4. Na Obr. 4. je schematicky ukazéna zavislost volného objemu

taveniny na teploté pro dvé skelné faze vzniklé pii rozdilnych rychlostech chlazeni

vychozi taveniny.
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Obr. 4. Graf zavislosti volného objemu taveniny na teploté zachycujici vznik dvou

skelnych fazi pro dvé rozdilné rychlosti chlazeni taveniny [14].

2.1.3.1. Skla systému As-S

Sulfid arsenity se v pfirodé¢ vyskytuje v krystalické modifikaci zvané latinsky

auripigment. Rozdil ve struktuie krystalického a skelného As;S; je ukdzéan na Obr. 5.

N

(a) (k)
Obr. 5. Struktura As;Ss: (a) krystalicky, (b) skelny [3].

Sklotvornost skel systému AsiSigox leZi v oblasti 4,9 < x < 46,1 at.% [15]. Ve
struktute skel systému As-S lze nalézt strukturni jednotky AsS;.,, vazby As-As, vazby
S-S ve form& Sg kruhti nebo jejich fragmentii. Nadstechiometrie siry se projevuje
zvySenim obsahu kruhti Sg nebo jejich zbytkl ve struktufe materiadlu, nadstechiometrie
arsenu se kromé vzniku homopoldrnich vazeb As-As projevuje také vznikem

strukturnich jednotek realgarového typu AssSs (Obr. 6.), které vznikaji uzavienim



fetézcli orientovanych v cis- poloze As-S oproti As-S orientovanych v poloze trans-.
V jednotkach AssSy je oproti stechiometrickému As,S3 nadbytek arsenu, coz vede pravé
ke vzniku homopolarnich vazeb As-As. V As4Ss je tetraedrické uspotradani atomil

arsenu a priblizné ¢tvercoveé-planarni usporadani atomd siry.

Obr. 6. Struktura jednotek realgarového typu AssS4 [16].
2.1.3.2. Skla systému Ge-S
U skel systému Ge-S existuji dvé slouceniny podobné struktury a to GeS a GeS,.
Bylo zjisténo, ze monosulfidy GeS krystaluji v kosoctverecné soustavé (Obr. 7.) a

celkovy pocet miizkovych uzli je Z = 4. Pro GeS maji mfizkové parametry hodnoty:

a=4301 A,b=3,649 A, c=10,45 A [17].

sing,
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Obr. 7. Struktura Ge-S projektovana na rovinu a-c [16].



Atomy germania a siry tvoii dvojité vrstvy orientované kolmo k c-osam krystalu.
Atomy Ge maji tfi nejblizs§i sousedy ve své vlastni dvojité vrstvé a tfi sousedy vice
vzdalené, znichz dva patii k vlastni dvojité vrstvé a jeden patii sousedni poloze.
Meziatomova vzdalenost osmisténu je pro GeS v rozmezi 2,47 — 3,00 A. Valenéni uhly
jsou v GeS vrozmezi 91 — 96°. Mezi dvojitymi vrstvami existuji slabé sily, o ¢emz
sveédei Stépnost povrchu (001). Krystalografie monosulfidii germania byla vysvétlena
v modelu navrhovaném Krebsem [18].

Disulfidy germania GeS, krystalizuji v kosoctverecné soustavé s celkovym
poctem miizkovych uzli Z = 4 a s prostorovou miizkou charakterizovanou miizkovymi
parametry: a = 6,87 A, b=11,67 A, ¢ =22,38 A [19]. V disulfidech germania je kazdy
atom germania obklopen ¢tyfmi atomy siry a kazdy atom siry dvéma atomy germania

jak ukazuje Obr. 8.

clie QS

Obr. 8. Struktura GeS; projektovana v roving a-b; (a) tetraedr GeS,4 konfigurace nad a

pod vrstvou roviny, (b) vazebna konfigurace mezi atomy z horni polohy [16].

Uhly mezi valenénimi vazbami v mirné deformovaném tetraedru GeS4 jsou 98°,
104° a 107° (priimérna hodnota je 103°). Vazebné vzdalenosti v rozmezi 2,07 — 2,26 A
jsou mnohem mens$i nez ty od nejblizSich sousedit v GeS. Navic stfedni hodnota
meziatomové vzddlenosti v tetraedru (2,19 A) je mensi, nez soudet kovalentnich
polomért (Ge+S), ktery je 2,25 A.

Skla systému Ge-S byla ziskana ve velkém rozsahu slozeni, ale hranice nebyly
zieteln¢ stanovené. Hilton a kol. [20] prokdzali, Zze skla mohou byt ziskana

pti koncentracich 0-45 at.% Ge, zejména pak pii koncentracich 15-30 at.% Ge [21, 22]



a 29-38 at.% Ge nebo 11-34 at.% Ge a 40-44 at.% Ge [23]. Cervinka a Hruby [24]
zjistili tii domény skla v rozsahu GeS-GeS,, u kterych ale nebyly uréeny pfesné hranice.
V oblastech mezi témito intervaly se ochlazovanim ziska pevna latka, kterd se sklada ze

sklovité matrice, ve které jsou dispergovany mikro- a nanokrystaly GeS, [25].

2.1.3.3. Skla systému Ge-As-S

Ternarni systém Ge-As-S ma rozsahlou oblast sklotvornosti [26]. Bylo zjisténo, ze
v téchto slouceninach jsou atomy arsenu obklopeny atomy germania a atomy germania
jsou spojeny pouze s chalkogenem (sirou). Neexistuji zddné piimé vazby As-S. Oblast

sklotvornosti pro systém Ge-As-S podle Myullera a kol. [27] je zobrazena na Obr. 9.

3 20 40 60 80 «—As
Obr. 9. Ternarni diagram systému Ge-As-S [16].

Skla s nizkym obsahem siry maji silnou tendenci ke krystalizaci. Pfi vysokém
obsahu arsenu se v materidlech objevuji krystalky As. Velmi snadno se naopak ziskava
sklo s niz§im obsahem arsenu, kdy se sklo ziska pti téméi jakékoliv teploté. Tato skla
jsou prihledna ve viditelné oblasti spektra. Ve sklech systému Ge-As-S je rozdil mezi
hodnotami vazebnych energii pro Ge-S a As-S asi 5 kJ/mol. Proto by se pro skla
s nizkym obsahem siry mohlo o¢ekavat, Zze se budou tvofil nejprve strukturni jednotky

GeSy4n a GeSy, a teprve pak se objevi strukturni jednotky se slab§imi vazbami, napt.



AsSs). Za dostatecné velkého obsahu siry proto dochazi k interakci siry s germaniem a
arsenem a vytvaii se strukturni jednotky GeSa4, a AsSs3 s energetickym ziskem asi 420
kJ/mol. Skla se tedy budou snadno tvofit pii nadbytku 60-90 at.% jednoho z produktii
reakce (AsSs, nebo GeSy4). Pri obsahu 40-50 at.% AsSs, a GeSsp, tedy pro piipad
rovnovahy téchto strukturnich jednotek, budou homogenni skla ziskavana obtizn¢.
Pritomnost tetraedri GeS4, umozni vznik skel dokonce 1 pfi vyrazném nadbytku siry
diky zabudovani strukturnich jednotek Sy do jejich struktury (viz LMC model).
Materidly s obsahem arsenu prevySujici 45 at.% nemohou byt ziskany ve sklovitém
stavu. Skla nemohou byt ziskana také pii nizkém obsahu strukturnich jednotek GeS4/, a
GeS,n (pod 50 %) [28].

Andreichin a kol. [29] podrobné studovali skelny systém As,S;-Ge a prokazali,
ze strukturni jednotky postulované na termodynamickych zékladech podle Myullera a
kol. [30] ptisobi jako stavebni jednotky sité skla a zjistili, Ze mezi méfenymi fyzikalnimi

a vypoctenymi parametry podle pravidla molekulové aditivity existuje perfektni shoda.

2.2. Optické vlastnosti chalkogenidovych skel

2.2.1. Mezipasova absorpce

Na Obr. 10. je ukdzéana spektralni zévislost absorpcniho koeficientu chalkogenidii
pti preskoku elektronu mezi delokalizovanymi pasy, tj. v oblasti vysoké absorpce pro
absorpéni koeficient o = 10° cm™. Optické vlastnosti se v této oblasti absorpci popisuji

vztahem odvozenym Taucem [31]:
ahv =B (hv — Ey)’ (IV)

kde « je absorpcni koeficient, 4 je Planckova konstanta, v je frekvence, B je konstanta
nezavisla na energii, E, je optickd Sitka zakdzan¢ho pasu. Rovnice piedpoklada
parabolické rozlozeni stavll ve valen¢nim a vodivostnim pésu [32]. Pro popis absorpce u
tenkych vrstev binarnich chalkogenidi [33] je pouziti rovnice (IV) vhodné.

Absorpce nékterych viceslozkovych skel je 1épe popsana kubickou zavislosti
energie fotonl na absorpci podle rovnice (V):

ahv=B. (hv - E,)’ V)
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Obr. 10. Graf zavislosti absorpéniho koeficientu na energii fotonii pro vybrana

chalkogenidova skla [6].

2.2.2. Absorpce na lokalizovanych stavech

Vysledkem piitomnosti ostrych hran valen¢niho a vodivostniho pasu u krystalt je
velmi strmy rust absorpéniho koeficientu, dosahuje-li energie fotoni pravé hodnoty
optické Sitky zakazaného pasu. U skel nachdzime v oblasti pfedpokladanych hran pasa
lokalizované energetické hladiny zasahujici do zakazaného pésu, tzv. chvosty (,,band
tails*), jejichz vznik souvisi se ztratou uspotfadani na dlouhou vzdalenost, coz u téchto
materiald dokumentuje Obr. 11. Spektralni zavislost absorpcniho koeficientu v oblasti
chvostdl (o = 10*-10* cm™) je charakterizovana mirn&j$im rstem s exponencialnim
prubéhem a nazyva se Urbachova hrana. Tento priibéh absorpcni hrany maji materialy,

které maji silnou interakci ,.elektron-miiz“ (napft. také chalkogenidy) a lze jej popsat

empirickym vztahem (VI).

o =ayg . exp [-y.(Eg —hv) / kT] (VD

kde ay je hodnota absorpéniho koeficientu pro mezipasovou absorpci, ¥ je materidlova

konstanta a 7 je absolutni teplota.



Pro riizna slozeni materiali mohou byt rozdily v hodnotach energii souvisejicich
se zakdzanymi pasy znacné, ale hodnota parametru y se pfiliS nelisi [6] (napt. y (As,Ss3)

=0,49; 7 (As:Se3) = 0,52; y(As;Tes) = 0,49, plati pro o = 10% cm™ a teplotu T = 300 K).
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Elektronova hustota stav
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Obr. 11. Energeticka zavislost hustoty stavli v krystalickych polovodicich (a)
a amorfnich polovodicich (b) [34].

Popis absorpcni hrany je pomérné¢ komplikovany, protoze vyslednou zavislost
ovliviiyje fada faktorti (napt. zplsob ptipravy vzorku, homogenita a tlouStka vzorku a
energie zareni). Lze vSak obecné fici, ze v oblasti nizkych teplot roste se zvySujici se
teplotou prispévek kT k absorpci, viz rovnice (VI).

O vysvétleni exponencidlniho pribéhu absorpce v oblasti Urbachovy hrany se
pokousela tada autorli, ktefi se zabyvali vlivem jevl jako jsou interakce excitonu
s fonony [35], vlivem ptitomnosti elektrického pole [36] nebo popisovali vznik

vnitinich elektrickych poli ve sklech [37].

2.2.3. Absorpce na vlastnich a nevlastnich poruchach

V piipadé absorpce v oblasti nizkych hodnot absorpénich koeficienti (o = 10" —
10" ecm™), kterou dokumentuje Obr. 12., se patrn& jedna o absorpci na volnych
nositelich néboje. Uvnitt optického ,,gapu® se setkdvame nejen s lokalizovanymi
hladinami — chvosty u hran valen¢niho a vodivostniho pasu, ale i1 s hladinami

souvisejicimi se vznikem defektnich stavii ve struktufe, kterymi mohou byt napf.



prerusené nebo Spatné vazby, tzv. vlastni (intrinsické) poruchy. V pifipadé dopovani
materiali pfimésemi nachdzime v zakdzaném pdsu materidlu také lokalizované hladiny
nebo pasy téchto piimési, naptiklad sttibra [38, 39]. Takovou absorpci pak oznacujeme
jako nevlastni (extrinsickou).

Absorpce na volnych nositelich naboje pti nizkych teplotach roste s klesajici

energii fotonti (tedy a ~ A) a popisuje se Drudeho vztahem pro stfidavou vodivost:

oc((o) = 427r G(O)) (VID)
nc

o(w)= ﬂz)z (VIIT)
I+o't

kde «a (w) je absorpcni koeficient, ny je index lomu, ¢ je rychlost svétla, o (@) je stiidava
elektricka vodivost, o (0) je stejnosmérna elektrickd vodivost, @ je frekvence a 7 je

relaxacni perioda.

Pouzitelnost vzorce (VII) pro absorpci na volnych nositelich naboje podstatné
zavisi na velikosti relaxacniho ¢asu z. Rovnici (VII) nelze pouZit pro popis absorpce

amorfnich polovodi¢t s velmi malymi hodnotami relaxaéniho ¢asu, tj. 7 < 107 s.

10F 600 K S00 K 400 K 300 K 200 K

Fl

o fem')

1
1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2
Energie fotonu (eV)

Obr. 12. Spektralni zavislost absorpcniho koeficientu As,Ss v oblasti nizkych absorpci

pro rizné teploty [33].



2.2.4. Opticky indukované zmény struktury v chalkogenidovych sklech

Pii expozici chalkogenidii (pfedevsim jejich vrstev) svétlem o ur€ité vinové délce
(energii) dochdzi ke strukturnim zméndm v exponovanych castech. Dusledkem je
zmeéna jejich fyzikalné-chemickych vlastnosti.

Opticky indukované jevy se obecné déli na permanentni, metastabilni (temperaci
vzorku v blizkosti teploty skelné transformace lze obnovit stav pfed expozici) a
prechodné (po preruSeni osvétleni se systém vraci do pivodniho stavu). Toto déleni lze
zjednodusit — déje vratné (reverzibilni) a nevratné (irreverzibilni).

Opticky indukované jevy v chalkogenidovych sklech jsou vyrazné z nékolika
davodu [40]. Struktura chalkogent je zna¢né flexibilni a mize proto dochazet ke snadné
deformaci vazebnych thli. Atomy chalkogenu a prvky IV. a V. skupiny mohou snadno
tvofit homopolarni vazby typu A-A a B-B. Energie téchto vazeb je blizkd vazebnym
energiim heteropolarnich vazeb typu A-B [41]. V chalkogenidech se snadno tvofi
koordinac¢ni defekty VAPs a IVAPs (viz kapitola 2.1.2.), které stabilizuji strukturni
zmény. Chalkogenidy maji nevazebny elektronovy orbital, ktery mtize ptispét ke tvorbé
novych vazeb [42]. Volny objem amorfnich chalkogenidu je relativné velky [43-45],
coz opét prispiva k flexibilité¢ struktury. Skla jsou obecné metastabilni materidly a

expozice muze iniciovat transformaci smérem k rovnovaze.

Ozétenim chalkogenidovych skel linedrné¢ polarizovanym svétlem lze pozorovat
jev opticky indukovaného dvojlomu a dichroismu jako duasledek absorpce svétla
v riznych smérech. Materidl ma diky indukované zméné struktury ve sméru dopadu
optického svazku odliSnou hodnotu absorpéniho koeficientu nez v ostatnich smérech.
Soucasné¢ dochazi ve sméru dopadajiciho paprsku k opticky indukovanému tmavnuti,
coz vede k vyvolani dvojlomu, protoze se paprsek svétla odkloni od piivodni trajektorie
vlivem rozdilu vindexu lomu. Dichroismus doprovazi dvojlom, protoze zména

struktury a indexu lomu materidlu s sebou nese také zménu absorpéniho koeficientu.

Studiem opticky indukované krystalizace amorfniho selenu se zabyvali Dressner a
Stringfellow [46]. Zjistili, ze tento efekt vyznamné zavisi na energii, vykonu a intenzité
laserového zafeni. Energie dodand laserem zpusobuje vznik defektli, které mohou
v materidlu difundovat a tim pfispét k vytvoreni struktury s energii niz$i nez byla

ptivodni energie amorfni faze skla, pfispiva tedy napt. vzniku krystalické faze. Prti



vysSich hodnotach energie dochézi k tvorbé nabitych poruch, které mohou difundovat
materidlem. Po skonceni expozice se vlivem ptitomného elektrického potencialu mohou
tyto poruchy orientovat do pravidelnéjSich struktur sniz$i energii a vytvareji tak
krystalickou strukturu [47]. Chalkogenidy pfipravené v tenkych vrstvach jako amorfni

(napt. AssoSeso) 1ze zakrystalovat dlouhodobym plisobenim svételného zareni [48].

Opticky indukované rozpousténi a difuzi kovii (OIRD) popsal poprvé v 60. letech
20. stol. Kostyshin [49]. Mechanismus OIRD Ize formalné rozdélit podle sméru difuze
na dve ¢asti: na difuzi iontd ve sméru lateralnim (kolmém na smér dopadajiciho zéieni)
a transversalnim (rovnobézném s dopadajicim svétlem).V transversalnim sméru dochazi
k fotochemické reakci kovu s amorfni tenkou vrstvou chalkogenidu a nasledné
k opticky urychlené difuzi Ag" iontd do struktury chalkogenidového skla. Rychlost
difuze Ag" iontl v chalkogenidovych sklech je ovlivnéna poétem volnych elektront, dér
a nabitych bodovych poruch, které vznikaji po excitaci materidlu zafenim s energii vyssi
neZ je optickd Sitka zakdzaného pasu prisluSného chalkogenidového skla. OIRD
v laterdlnim sméru bylo prokdzdno experimentdlné u tenkych vrstev amorfnich
chalkogenidtl arsenu a germania. Dotovani amorfnich chalkogenidti kovy pomoci OIRD
vede ke vzniku novych tuhych fazi s odlisSnymi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi

oproti nedotovanym chalkogenidiim [38], ¢ehoz lze vyuZit pro praktické aplikace.

U cCerstvé pripravenych vrstev chalkogenidl Ize pozorovat opticky indukované
tmavnuti nebo svétlani. Opticky indukované tmavnuti je mnohem castéjSim jevem nez
opticky indukované svétlani. Opticky indukované svétlani znamend modry posun
kratkovinné absorpéni hrany, tj. vy$§i hodnota optické Sitky zakézaného pasu E,” a
niz§i hodnota indexu lomu n, napt. Ge-S [50, 51]. Opticky indukované tmavnuti
znamena Cerveny posun kratkovinné absorp¢ni hrany, tj. vyssi hodnota indexu lomu a
nizsi hodnota E,”' [52, 53], jak je patrné z Obr. 13. Tato zavislost absorpéniho
koeficientu na energii fotonli ukazuje Cerveny posun kratkovinné absorpéni hrany
k niz§im hodnotdm energii (po expozici) a nasledné ¢astecné navraceni k piivodnim

hodnotam vlivem temperace.
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Obr. 13. Zavislost absorpéniho koeficientu na energii fotont [6].

Naslednym definovanym temperovanim pi1 teplotach blizkych 7, tzv.
»annealing®, lze opét strukturu svétlem exponovaného materidlu ptiblizit k ptivodni.
Opétovnym ozafenim filmu lze docilit posunu kratkovinné absorpéni hrany na hodnoty
pred temperaci — proces ,,expozice-temperace je tedy reverzibilni. Vysvétleni opticky
indukovaného tmavnuti piedpokladd vznik homopolarnich vazeb As-As (s energii
vazby 200 kJ/mol) a vazeb S-S (280 kJ/mol), které maji ve vysledku niz8i energii vazeb
neZ heteropolarni vazby As-S (260 kJ/mol) plivodné obsazené v temperované tenké
vrstve. Nizsi energie vazby znamend nizsi energeticky zisk pii vzniku vazby, tedy nizsi
hodnotu optické sitky zakédzaného pésu a s tim spojeny rast indexu lomu.

Oba jevy (opticky indukované tmavnuti a svétlani) lze pozorovat u jednoho
systému pouhou zménou jeho slozeni. Opticky indukované tmavnuti 1ze pozorovat u
slozeni s nizkym obsahem germania. Opticky indukované svétlani bylo pozorovano u
slozeni, kde pomér xGe / yS < 1/2, u kterého dochdzi expozici k reakci nehomogenit
GeS; + S, = GeS,+,, x < 2 < (x + y). Vysledné produkty reakce vedou k vyssi optické
Sitce zakazaného pasu nez je energie vychozich vazeb v Cerstve pfipravené vrstve.

Zména velikosti indexu lomu 7 a optické $itky zakdzaného pasu E,” se pohybuje
nejcastéji na druhém desetinném misté. Pii¢iny posunu indexu lomu a E,” nejsou zcela
vysvétleny. U cerstvé pripravenych vzorkli miizeme zménu v optickych vlastnostech
kvalitativné pfifadit napt. zméne¢ v koncentracich heteropolarnich vazeb As-S a

homopolarnich vazeb As-As nebo S-S [40, 54]. Pro reverzibilni opticky indukované



tmavnuti byly navrzeny tfi teoretické modely — model navrzeny Tanakou [55], Elliottem
[56] a Shimakawou [57]. Prvni dva modely jsou zaloZeny na lokélni zmén¢ struktury.
Posledni model predpoklada, Ze za vznik opticky indukovaného tmavnuti mohou byt
zodpovédné elektrony nebo diry v rozprostienych nebo lokalizovanych stavech, nikoliv
jednotlivé atomy. VSechny modely zdiraziuji roli LP pifi opticky indukovaném
tmavnuti a dileZitou roli homopolarnich vazeb. Opticky indukované procesy amorfnich

filmi chalkogenidovych skel jsou velmi dilezité pro moznost praktického vyuZiti.

Chalkogenidova skla arsenu jevi pii ozafeni svétlem s energii vétsi nez je opticka
Sitka zakazaného pasu vratnou opticky indukovanou zménu objemu v fadu az 0,5 %
[58]. Poprvé byla zména objemu (tloustky) tenkych vrstev chalkogenidovych skel
(opticky indukované expanze) popsana na systému As,S; [59] a dana do souvislosti se
vznikem ,,nepravych vazeb* As-As. Tyto vazby jsou delsi (0,257 nm) nez heteropolarni
vazby As-S (0,224 nm), 1 kdyz soucasné vznikaji vazby S-S, které jsou jesté kratsi
(0,205 nm). Dlouhou dobu se soudilo, Ze jevy opticky indukovaného tmavnuti a zmény
objemu maji pfimou vzajemnou souvislost. Nicméné prace Tanaky [60] ukdzala, Ze se
jev opticky indukované expanze pii energii zafeni niz$i nez je Sirka zakdzaného pasu
uplatnuje dfive a rychleji, nez jev opticky indukovaného tmavnuti. Tento vysledek
ukazuje, ze neexistuje jednoducha a piima korelace téchto dvou jevi.

Pii ozéafeni As,Ss3 svétlem s energii niz$i nez je Sitka zakdzaného pésu (napt. He-
Ne laserem, A = 632 nm) dochézi u nékterych materiald ke vzniku tzv. ,giant-photo
expansion“ v iadu nékolika procent [61]. Jev se vysvétluje pomoci piedstavy
reorganizace vazeb, odpuzovanim fetézcii a vrstev diky svételné excitaci nevazebnych
elektronii v osvétlené casti chalkogenidového skla a jejich rekombinaci v Casti
neosvétlené. Rekombinace je umoznéna v disledku existence VAPs a IVAPs a
flexibility sité amorfnich chalkogenidu.

Tato diplomova prace se zabyva pouze dvéma typy opticky indukovanych jevi, tj.
opticky indukované tmavnuti a svétlani a opticky indukované zmény objemu. Ostatni
opticky indukované jevy, napf. opticky indukovanou amorfizaci, krystalizaci,
anizotropii, zménu viskozity, opticky indukovanou zménu vodivosti nebo opticky

indukované rozpousténi a difuzi kovii 1ze nalézt v literatute [40, 62, 63].



2.3. Optické vlastnosti chalkogenidovych vrstev pripravenych metodou

spin-coating
2.3.1. Index lomu chalkogenidovych vrstev

Hodnota indexu lomu chalkogenidovych skel je zavisld na slozeni, jak vyplyva
z Obr. 14. U tenkych vrstev systému As-S roste hodnota indexu lomu nelinearné

s rostoucim obsahem arsenu. Nelinedrni priitbéh zavislosti indexu lomu na slozeni

souvisi v tomto piipadé se zménou uspotradani na kratkou vzdalenost [64].
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Obr. 14. Zména indexu lomu se slozenim pro SC filmy As-S, méteno pti A = 1 um [64].

Index lomu chalkogenidovych vrstev je mozné ve viditelné oblasti spektra popsat

pomoci rovnice linearniho oscilatoru:

E,-E
"R o )
0

kde n je index lomu, Ej je disperzni energie, Ey je energie linearniho oscildtoru a A v je

energie fotonu. Rovnici (IX) 1ze psat i v linearnim tvaru:

1 E, (hv)’
2_:_0_u (X)
n -1 E, E|E,



Zavislost 1/(n” — 1) na (hv)’ je linearni a hodnoty klesaji s rostoucim obsahem
arsenu v systému [64]. Odchylky od linearniho pribéhu v oblasti vyssi energie fotont
jsou zpusobeny zvySenim indexu lomu v disledku vyssi absorpce. V oblasti nizSich
energii lze linearni zavislost extrapolovat az k hodnotdm, kde dochézi k ovlivnéni
indexu lomu vibracemi miizky.

Vazebné uspotradani ve stechiometrickém skle As,S; je podle modelu CON dano
vazebnymi moznostmi atomt arsenu a siry. Kazdy atom arsenu véaze kovalentni vazbou
tf1 atomy siry a tvoii tak pyramidalni strukturni jednotky AsS;,. Tfem atomiim siry pak
pfipadaji dva atomy arsenu. Analogické struktury byly nalezeny i v krystalickém As,Ss,
ktery ma stejné uspotradani na kratkou vzdalenost. Energie valencniho pasu je u skel
As-S nizsi nez energie pasu lokalizované¢ho elektronového paru na atomu siry. Mira
Stépeni a Sifka tohoto pasu urcuje primérnou energii £y a E;. Schéma je znazornéno na
Obr. 15. U nestechiometrickych tenkych vrstev systému As-S se predpokladd podle
modelu CRN vznik homopolarnich vazeb As-As nebo S-S. Pokles hodnoty energie
vodivostniho pasu souvisi s rastem meziatomové vzdalenosti sousednich atomua pfi
vysSich koncentracich arsenu. Experimentalné zjisténé sniZzeni hodnoty E s rostoucim
obsahem arsenu je ziejm¢ vyvolano zvétSenim primérné meziatomové vzdalenosti

s rostouci koncentraci vazeb As-As v systému.

Mevazehny Mevazebny
__________ ] 2 3
2,4 As (45 4p)
S(3s3p) F F
g Lo o}
P 1 - — 4< ————————— L —
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Obr. 15. Schéma vzniku kovalentni vazby v As,S3 a grafické znazornéni hodnot Eya E,

[36].




Podle Wemple-Di Domenicova modelu je disperzni energie E; (parametr pevnosti

vazby) popséana rovnici:

Ed:NC.Za.Ne.ﬂ (XI)

kde N. je koordinacni ¢islo kationtu, Z, je valence aniontu, N, = 8 (efektivni valence
aniontu). Hodnoty parametru f jsou pro iontové slouceniny f; = 0,26 eV a pro
kovalentni £, = 0,37 eV (odvozeno pro krystalické slouceniny).

Z méteni FIR spekter lze urcit strukturu materialu a odtud i hodnoty parametri
rovnice (XI) také pro amorfni systémy; N. = 3 (As), Z, =2 (S), N. = 8 (S). Hodnota E;
roste se zvysSujicim se obsahem siry, tedy s rostouci koncentraci S-S vazeb. Vznikajici
vazby S-S totiZ sniZuji ,,primérnou koordinaci vazeb v systému. Hodnota E, je dana
rozdilem stfedni hustoty stavii valen¢éniho a vodivostniho pasu. Sitka energetického
pasu E, je proto vé&tsi nez hodnota E,. Hodnoty E, se usystému As-S zvySuji

s rostoucim obsahem siry.

2.3.2. Absorpc¢ni koeficient chalkogenidovych vrstev

Pro amorfni tenké vrstvy AssoSeo hodnota absorpcniho koeficientu a v zavislosti
na energii fotont /v strmé roste v oblasti 1,5-2,7 eV (o ~ 10*-10* cm™). Zavislost log &
na energii foton Av pro tenké vrstvy systému As-S dokumentuje Obr. 16.
Exponencialni pribéh zavislosti je v téchto systémech vymezen pomérné uzkym
intervalem energii (2,4-2,6 eV) a Ize jej popsat vztahem podle Urbacha (VI). V souladu
steorii [36] je exponencidlni prib&h spojovan mimo jiné s vytvofenim vnitinich
elektrickych poli vyvolanych defekty struktury a ztratou uspofadani na dlouhou

vzdalenost pii vzniku amorfni faze.
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Obr. 16. KratkovIinné absorpcni hrany tenkych vrstev chalkogenidovych skel systému

As-S ptipravenych metodou ,,spin-coating* [64].

V oblasti energii 1,2-2,3 eV se uplatiluje absorpéni pds s niz§imi hodnotami
absorpénich koeficientti (o < 10° cm™). Tento pas je spojovan s rozptylem svétla na
nehomogenitach, se vznikem nabitych poruch a s pifipadnou pfitomnosti extrinsickych
poruch [65].

Pro oblast vysokych hodnot absorpénich koeficientii (o > 10* cm™) je prabeh

zavislosti log a na energii 4 v opét pozvolny a Ize jej popsat vztahem podle Tauce (XII).
ahv=B. (hv—Ey’ (XII)

kde B je konstanta a E, opticka Sitka zakdzaného pasu [66].

Hodnotu E,; je mozné ziskat extrapolaci zavislosti (ak "* na energii fotonti &v
k nulové hodnoté absorp¢niho koeficientu jak je ukdzano na Obr. 17. Sklon kratkovinné
absorpéni hrany roste srostoucim obsahem arsenu, coz je patrné¢ dano vyssi

usporadanosti struktur smérem ke stechiometrickému slozeni.
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Obr. 17. Urceni hodnot E, tenkych vrstev systému As-S extrapolaci zavislosti (ah n'

na vk nulové absorpci [64].

2.3.3. Vliv expozice svétlem na optické vlastnosti chalkogenidovych vrstev

Na prikladu vrstev systémill As-S a As-Se pripravenych metodou spin-coating [67]
je ukazana zména polohy jejich absorpéni hrany a zména struktury po expozici svétlem
s energii vyS$i nez je Sitka zakazaného pasu vrstvy. Na Obr. 18. je zfejmy Cerveny
posun absorp¢ni hrany stabilizované exponované vrstvy As-Se. Zména struktury SC
vrstev po expozici svétlem byla studovéana na systému As-S pomoci FIR spektroskopie,
pricemz ve spektru je patrny absorp¢ni pas odpovidajici vibracim hlavnich strukturnich
jednotek v materialu, tj. AsS3, v oblasti ~ 310 cm™. Obr. 19. ukazuje zménu struktury
vrstvy po expozici svétlem, pfiemzZ je patrna zména koncentrace vazeb As-S za vzniku
strukturnich jednotek realgarového typu AssSs [68] v oblasti ~ 340 cm™ obsahujicich
nepravé vazby As-As. Této zméné v koncentraci vazeb odpovida také rtst koncentrace

homopolarnich vazeb S-S v oblasti ~ 480 cm™.
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Obr. 18. Cerveny posun absorpéni hrany po expozici stabilizované SC vrstvy systému

As-Se [67].
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Obr. 19. FIR spektra tenkych vrstev systému AssoSe, tepelné stabilizované,

nestabilizované a exponované [69].



2.4. Aplikace chalkogenidovych skel

Chalkogenidové materidly maji fadu redlnych a potenciondlnich aplikaci napf.
v oblasti vyZzadujici vyrobu povrchovych struktur s vysokym rozliSenim, vysokych
stranovych poméri nebo fazovych struktur jako jsou difrakéni miizky, materidly
s fotonickym zakdzanym pasem, komponenty pro integrovanou optiku, fotorezisty pro
nanolitografii atd. ProtoZe jsou chalkogenidy vysoce propustné pro infraervené zafeni,
jsou zvlast¢ vhodné pro piipravu optickych komponent a pfistroji pracujicich
v infracervené oblasti. V aplikacich l1ze vyuzit také chalkogenidy dotované nékterymi

kovy (zejména Ag) a prvky vzacnych zemin.

Xerox

Opticky indukované zmény vlastnosti chalkogenidovych skel se staly zakladem
pro jejich aplikaci. Prvni ispé$né pouziti bylo pfi zhotovovani fotokopii, kde se vyuzilo
kombinace vysokého mérného odporu a vysoké fotovodivosti amorfniho selenu. Vlastni

princip byl popsan v praci Motta a Davise [33].

Litografie

chalkogenidii. Prikopniky této metody se staly skupiny v Bell Telephone Labs [70] ve
Spojenych statech a v NTT laboratotich v Japonsku [71]. Vyvoj novych fotorezistii byl
rozhodujici pro udrzeni pokracujiciho trendu v miniaturizaci zafizeni. Chalkogenidové
fotorezisty se jevily jako slibnd alternativa k bézné¢ pouzivanym organickym
fotorezistim, protoze piekonaly efekt stojatych vin. Zajem o chalkogenidové fotorezisty
vSak poklesl, coz je zpiisobeno zdokonalenim organickych fotorezistli. Perspektivné lze
ocekavat pouziti chalkogenidovych fotorezisti pro jejich vétsi rozliSovaci schopnost a
citlivost v daleké UV oblasti oproti organickym fotorezistim, které obsahuji velké
organick¢ molekuly. Mizushima a Yoshikawa [71] dokézali, ze chalkogenidovymi
fotorezisty lze pfipravit struktury o velikosti 1 nm. Mezni rozliSeni dosazitelné pomoci
fotorezisti je spjato s velikosti molekul, ze kterych je dany fotorezist pfipraven.
V pfipad¢ chalkogenidovych fotorezisti je primér nejmensi jednotky jen nckolik

meziatomovych vzdalenosti. RozliSovaci schopnost chalkogenidového fotorezistu



s vyuzitim OIRD je také zvétSena tzv. efektem ostfeni hran [71, 72], ktery ma tendenci
kompenzovat difrakéni a interferencni Gi€inky.

Chalkogenidové fotorezisty jsou citlivé na UV zéfeni — lasery [73-75], Hg a Xe
lampy [73, 76], ale i na RTG zéteni [77], elektronové [71, 76-80] nebo iontové [79, 81]
zdroje zatreni. Nejvice studované fotorezisty jsou na bazi systémi Ag,Se/Ge-Se [70, 71]
a Ag/As-S [82]. Eneva a kol. [83] vySetfovali systém Ag/GesoS7o jako moZny fotorezist

citlivy v ¢ervené oblasti viditelného spektra pro vyrobu difrakénich optickych prvki.

Infracervené difrakéni optické prvky

Chalkogenidova skla jsou opticky propustna od viditelné do vzdalené IC oblasti, tj.
v rozmezi vinovych délek A = 0,5 — 15 um v zévislosti na slozeni. Diky opticky
indukovanym jeviim v chalkogenidech lze tyto materidly pouzit k vyrobé povrchovych
reliéfil nebo vestavénych (fazovych) struktur nezbytnych pro optické prvky jako jsou
miizky nebo Fresnelovy cocky. Difrakéni optické prvky maji né€kolik potencialnich
pouziti, napt. ve slu¢ovani paprski, jejich filtrovani, ve spektralni analyze a mohou mit
vyhodu oproti soudasné pouzivanym refrakénim a reflexnim IC komponentam pokud
jde o hmotnost, cenu a snadnost vyroby. Byly studovany i dalsi chalkogenidové

systémy jako Ge;oS7o [83], Ag/As-S [84] nebo As,Ses a GeSe; [85].

Mikrocockova pole

Mikrocockové pole se skladd z pole ¢ocek mikroskopické velikosti vyrabéné na
planarnim substratu a aplikovatelné v integrované optice a zobrazovacich procesech
[86]. Mikroc¢ockové pole lze vyrobit uzitim opticky indukované zmény rozpustnosti
chalkogenidu [87, 88]. Wagner a kol. [89] pfipravili pole 24 x 24 s mikroco¢kami o

priméru 20 um opticky indukovanym rozpousténim Ag do systému As33Se7.

Vinovody

Pii vyrobé vlnovodli se uplatituji nejriznéjsi techniky jako jsou zapisovani
paprskem laseru, selektivni leptani suchou nebo mokrou cestou, hot-embossing atd.
Dosazitelna zména indexu lomu musi byt vysoka, tj. A n ~ 0,4 a vice, aby dovolila
vytvatreni dobie ohraniCenych struktur. Diiraz se klade na kvalitu povrchu vinovodi a
Cistotu materidli. To vSe za ucelem sniZeni optickych ztrat pfipravované struktury.

Vlastnosti vinovodu pfipravenych z As,S; studovali napt. Ogawa a kol. [90].



Struktury s fotonickym zakazanym pasem — PBG ,,Photonic Band Gap*
PBG struktury jsou materidly s periodickou prostorovou modulaci indexu lomu,
které lze vyuzit napt. jako reflexni optické prvky, vinovody [91, 92], mikrooptické
prvky, lasery atd. Vytvareni takovychto struktur v chalkogenidovych vrstvach umoziuje
vyuzit pfednosti PBG materiali v zatizenich pro IC spektralni oblasti. Obecné plati, Ze
nano-struktura PBG musi korelovat s vinovou délkou svétla v oblasti pouziti prvkl [93-
95]. PBG jako nizkoztratové optické prvky umoziuji konstruovat mimofadné ucinné
optické¢ zafizeni. Vyuziva se zde také moznosti nastavit optické vlastnosti PBG

definovanou piipravou materiala.

Iontové-selektivni membrany a baterie s elektrolytem v pevné fazi

Filmy As-S a As-Se dotované Ag nebo Cu se zkoumaly jako iontové selektivni
membrany na snimani iontd Ag nebo Cu [96, 97]. Tyto filmy jsou ur€eny k pouZiti jako
membrany v iontové selektivnich plosnych tranzistorech. Funkci dopantii je zvySeni
elektrické vodivosti membran. Chemické senzory maji Siroké pouziti napi. v 1ékaiské
diagnoze, na monitorovani znec€iSténi a kontrolu chemickych procest. Vicevrstvové
struktury opticky dotované stiibrem slozené z filmi GeSe; a superiontovych skel
systému Ag/Ge-Se se studuji s ohledem na jejich pouziti pro baterie s elektrolytem

v pevném stavu [98, 99].

Programovatelné paméti

Kozicki a jeho tym [100-102] studovali dendritické uspofadani Ag v opticky
dotovanych chalkogenidovych filmech Ag-Ge-Se a navrhli pouziti tohoto systému jako
zéaklad pro zatizeni programovatelnych paméti typu ,,resistance/capacitance® (pouze na
¢teni) a plo$né konfigurovatelnych spojeni. Zakladni pamétovy prvek se sklada ze dvou
kovovych elektrod se sendvi¢ovou opticky dotovanou vrstvou mezi nimi. Po ptilozeni
vhodného napéti na elektrody difunduji kovové ionty zopticky dotovaného skla
k elektrod¢ s opacnou polaritou a tvoii mezi nimi elektrolyt a tim se vytvaii spojeni.
Iontova vodivost, ktera se vyskytuje v opticky dotované vrstvé, je dilezitym aspektem

pro funk¢nost téchto prvka.



Prepisovatelna ziznamova média (CD — RW, DVD — RW, Blue-ray)

Materialy se sloZzenim Ge-Sb-Te a Ag-In-Sb-Te (konkrétné napt. Ge,Sb,Tes a
AggIn 4SbssTey;) se komeréné pouzivaji pro opticky zdznam dat [103, 104]. Princip
zapisu je zalozen na laserem indukované reversibilni zméné faze tenkych vrstev téchto
materidli z amorfni na krystalickou. V Cist¢ém médiu je chalkogenid piitomen
v krystalické formé&. Pisobenim paprsku laseru (u CD cerveny paprsek o vykonu ~ 10
mW) dochazi k lokdlnimu zahtati (T ~ 600 °C) a amorfizaci vrstvy, ¢imz dojde k zapisu.
Zpétnd krystalizace vrstvy amorfniho chalkogenidu probiha pti teplot¢ T ~ 150 °C
vyuzitim téhoz paprsku sniz§im vykonem a mens$i délkou pulsu, ¢imZz dochazi
k vymazu dat. V poslednich letech se intenzivné zkouma moznost elektrického zapisu

informace napt. do GST materiala.

2.4.1. Aplikace materialii deponovanych metodou ,,spin-coating*

Metoda ,,spin-coating® [105] se pouziva pro depozici tenkych vrstev materidlti na
ploché substraty nebo na predméty. Podminkou je rozpustnost materidlu ve vhodnych
rozpoustédlech a filmotvornost vzniklého roztoku. Depozici roztoku na povrch
substratu se vytvoii homogenni tenké vrstva, kterd se obvykle pfed findlnim pouZzitim

tepelné stabilizuje z divodu odstranéni zbytkti rozpoustédIa.

Piehled soucasnych technologii, kde se vyznamné uplatiiuje metoda ,,spin-
coating™:
- tenké vrstvy rezistl pro fotolitografii [106] a holografii [107]
- tenké vrstvy organickych materialti pro OLED technologie [108]
- tenké vodivé vrstvy pro jedno-elektronové transistory a molekularni senzory [109]
- ultra tenké baterie [110]
- tenké vrstvy stabilizovaného ytrium-zirkonium v pevnych palivovych ¢lancich [111]
- dielektrické transparentni vrstvy pro mikroelektroniku [112, 113]
- vyroba CD-R diskt [114]
- vyroba magnetickych suspenzi pro paméti [115]

- vyroba TiO, antireflexnich vrstev pro solarni ¢lanky [116]
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levnéjsi alternativa vakuovych metod v pfipad¢, kdy nebyla nutnd vysoka kvalita a
preciznost tenkych vrstev, tj. pfedev§im rovnomérnost tloustky, mechanické a tepelné
vlastnosti. Pouzitim novych materidld a technologii bylo dosaZzeno vyrazného
zkvalitnéni procesu pfipravy tenkych vrstev metodou ,,spin-coating®, které pak mohly
byt pouzity i jako funkéni vrstvy.

Piikladem téchto technologii je napfiklad vyroba nepfepisovatelnych CD-ROM
diskti, kde depozice vSech vrstev probiha vyhradné pomoci metody ,,spin-coating*,
pricemz tloustka jednotlivych vrstev je d = 25-150 nm. Nejjednodussi upotadani CD
disku pfitom vyzaduje depozici alespon péti vrstev (reflexni, dielektrické, zapisové,
dielektrick¢é a ochranné). Perspektivné se uvazuje o depozici tenkych vrstev
chalkogenidii na bazi teluru (napf. systému Ge-Sb-Te), které se pouzivaji pro vyrobu

vicenasobné piepisovatelnych DVD a Blue-ray disku.



3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1. STUDOVANE SYSTEMY CHALKOGENIDOVYCH SKEL

Tato prace si kladla za cil pfipravit metodou spin-coating, tj. z roztoku, tenké
vrstvy chalkogenidovych skel systému GexAs3oxS70, kde x =0, 10, 15, 20 a 30 at.% a

nasledn¢ je materidlové charakterizovat.
3.1.1. Vychozi suroviny

germanium — vyrobek firmy Lachema Brno, polovodic¢ova Cistota SN

arsen — vyrobek firmy Laboratoires dela Vielle, Belgie, polovodi¢ova Cistota SN; vznik
povrchové vrstvy As,Os pfi opakovaném otevieni ampule s arsenem vyzaduje jeho
precisténi sublimaci pied vlastnim navazenim do syntézni ampule

sira — vyrobek firmy Lachema Brno, docisténo trojnasobnou destilaci na KOAnCH na
FCHT Univerzity Pardubice

butylamin — vyrobek firmy Aldrich Chemical Company, Inc., Milwaukee, USA, Cistota
99,8 wt.%

kyselina chlorovodikova — vyrobek firmy Lachema Neratovice, ¢istota p.a.

kyselina dusicna — vyrobek firmy Lachema Brno, ista
3.1.2. Cisténi kifemennych ampuli a substrati

K ¢isténi kfemennych ampuli pouZzivanych pro syntézu chalkogenidovych skel byl
pro odmasténi pouZit béZny saponat a nasledné také lucavka kralovska (smés HNOs a
HCI v poméru 1:3), do které byly ampule ponofeny na 24 hodin a poté dikladné
oplachnuty v destilované a redestilované vodé¢. Kiemenné ampule byly pfed pouzitim
vysuSeny v suSarn¢ Memmert UM 400 pfti teploté T = 120°C.

Jako substraty byly pouZity mikroskopicka podlozni a kifemenna skla. Substraty
byly omyty v horké saponatové lazni a mechanicky ocistény. Nasledovalo dikladné
oplachnuti v destilované vodé a ve dvou laznich s izopropylalkoholem a poté jejich

osuSeni v odstfedivce.



3.1.3. Syntéza objemovych skel systému Ge-As-S

Objemové vzorky chalkogenidovych skel se standardné pfipravuji piimou
syntézou z prvkid polovodi¢ové Cistoty metodou chlazeni taveniny, tzv. ,,melt-

quenching®. Jednotlivé prvky byly navdzeny v pozadovanych molarnich pomérech do

Cistych kfemennych ampuli, které byly nasledné evakuovany na zbytkovy tlak p ~ 1.10_3
Pa po dobu 30 minut a zataveny. Syntéza skel syst¢tmu Ge-As-S byla provadéna
v kyvaci peci tavenim pii teplotach 650 — 950 °C po dobu 24 hodin. Teplota v peci byla
béhem procesu taveni kontrolovdna termoclankem Cu-Ko. Vznikld tavenina byla
nasledné chlazena na vzduchu pfti laboratorni teploté.

Pro optickd méteni byly objemové vzorky skel nejprve brouSeny a poté lestény do
vysokého lesku pii zachovani co nejlepsi planparalelnosti vzorku nutné pro korektni
méteni. Jako brusivo byla pouZita suspenze praSku M7 o zrnitosti 900 — 1000 pm (SiC)
ve vod¢. Jako lestidlo byla pouzita suspenze prasku a-Al,O3 ve vod¢ o zrnitosti 3 um a

0,5 pm.

3.1.4. Priprava tenkych vrstev chalkogenidovych skel systému Ge-As-S

metodou spin-coating

Spin-coating (SC) je metoda pfipravy tenkych vrstev materidli z roztoki (fadi se
k sol-gel metodam), kterda se poprvé uplatnila pii piipravach tenkych vrstev
polymernich fotorezistli z roztokl alkoxidt [117]. Obdobny princip, kdy je objemovy
vzorek ptislusné latky rozpustén v rozpoustédle a ze vzniklého roztoku naképnutim na
rotujici substrat deponovan v tenké vrstve, je vSak mozné vyuzit 1 pro ziskani filmua
neoxidovych systému [118].

Objemovy vzorek chalkogenidového skla systému Ge-As-S Ize dobie rozpustit
v rozpoustédlech typu primarnich nebo sekundarnich amint s alifatickym fetézcem.
Volba rozpoustédla je dilezitym faktorem s ohledem na rozpustnost chalkogenidu. Je
vSak také potieba myslet na to, ze se pii pfipravé tenké vrstvy musi ze systému dobie
uvoliovat. Uvolilovani rozpoustédla je nutné podpofit tepelnou stabilizaci vrstvy
v susarné za snizeného tlaku. Rostouci velikost molekuly rozpoustédla dana délkou
uhlikového fetézce piipadné jeho vétvenim piindsi zvySeni bodu varu a znesnadnuje

odpafeni rozpoustédla ztenké vrstvy. Teplotni stabilizace je obvykle limitovana



teplotou skelné transformace materidlu 7, kterd se u skel systémi Ge As3oxS70
pohybuje v intervalu 150 — 360 °C.

Aby se zabranilo kontaminaci roztokd vodnimi parami, je nezbytné jejich
skladovani v mrazicich boxech. Pfed vlastni pfipravou tenkych vrstev se provadi
mikrofiltrace roztoku z diivodu odstranéni zbytkové nerozpusténé tuhé faze.

Standardné se piiprava tenkych vrstev provadi z roztoku vzniklého rozpusténim
chalkogenidového skla v butylaminu a nanesenim kapky roztoku na rotujici planarni
substrat. Pfi 6000 — 1000 otickach za minutu je mozno ziskat tenkou vrstvu
chalkogenidu o tloustce tadoveé 0,05 — 2 um. Koncentrace roztoku (viskozita 7) a
uhlova rychlost otaceni substratu jsou faktory predurcujici tloustku ptipravené vrstvy.
Tenké vrstvy chalkogenidovych skel se obvykle pfipravuji na sklenéné nebo na
specidlni substraty, vyzaduje-li to napf. nasledna metoda charakterizace. Pro pfipravu
SC vrstev byl pouzit spin-coater KW4A firmy Chemat Technology. Rozpusténo bylo
vzdy 0,25 g objemového skla v 5 ml n-butylaminu na vzniku roztokl zobrazenych na
Obr. 20. Rychlost otacek byla 3000 min" a doba rotace 30 sekund. Pii depozici byla
zajisténa inertni atmosféra (N). Vysledné vrstvy skel Ge-As-S (Obr. 21.) mély tloustku
d < 100 nm, coz je dano nizsi rozpustnosti skel s obsahem Ge a tedy nizkou viskozitou
jejich roztoki. Vrstvy byly po depozici stabilizovany pii 90 °C po dobu 2 hodin a poté

¢ast z nich temperovéna na teplotu Tap, ~ 0,9.T,.

Obr. 20. Roztoky chalkogenidovych skel systému GexAs30xS70 v fad€ od Ge3S7 do
As30S70. U roztoku skla se slozenim GesS7 byla pozorovana zména jeho barvy pii

vystaveni dennimu svétlu ze svétle zluté na téméf Cirou. Jde patrné o jev opticky

indukovaného svétlani nano-klastrti GesoS7o pfitomnych v roztoku butylaminu.



Obr. 21. SC vrstvy chalkogenidovych skel systému GexAs3p.xS7o.

Ptipravené objemové vzorky i tenké vrstvy byly uchovévany v bezprasném,
suchém a temném prostiedi exsikatoru pii pokojové teploté. Roztoky chalkogenidovych
skel pro ptipravu tenkych vrstev byly uchovavany pfi teploté¢ -6°C v mrazicim zafizeni.

Pro exponovani temperovanych SC vrstev systému Ge-As-S byl pouzit Ar” laser
s vinovou délkou A = 488 nm s intenzitou / = 50 mW/cm’. Expozice probihala

kontinualné po dobu 2 hodin na vzduchu.



3.2. EXPERIMENTALNI TECHNIKY A PRiSTROJE

3.2.1. Spektralni RTG analyza — elektronova mikrosonda

Princip elektronové mikrosondy [119] je zalozen na spojeni elektronového
mikroskopu a lokdlni rentgenové analyzy. V elektronovém mikroskopu jsou elektrony
urychlovany v elektrickém poli vysokym napéti (1-50 kV) a déle fokusovany systémem
elektrostatickych a elektromagnetickych cofek na definovanou plochu povrchu o
priméru 0,2 — 300 um. Zdrojem elektronii je elektronovad tryska, napi. zhavené
wolframové vlakno.

Diky vysoké energii dopadajicich primarnich elektroni dochdzi k excitaci
elektronil z vnitinich hladin materidlu a vznika tak charakteristické rentgenové zareni.
Pomoci energiové-dispersniho analyzatoru EDX [120] jsou detekovany charakteristické
fotony jednotlivych prvka pfitomnych v analyzovaném materialu s energii odpovidajici
prechodim elektronii na vnitinich hladindch. Pfesnost stanoveni koncentrace prvkl
v materidlu je pfi pouZiti vhodnych standardd v fadu 0,05 at.%. Vzhledem k moZnosti
fokusace elektronového svazku zdroje umoziuje tato metoda lokalni analyzu slozeni
v povrchové vrstve.

Stanoveni slozeni objemovych vzorkii a tenkych vrstev chalkogenidovych skel
systétmu Ge-As-S bylo métfeno elektronovou mikrosondou na pfistroji Jeol JSM —
5500LV (energiové¢ dispersni rentgenovy analyzator na SEM), analyzétor firmy IXRF
Systems, detektor firmy Gresham Sirius 10). Vykon zdroje byl 20 kV.

3.2.2. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie [119, 121] slouzi k popisu struktury materiala. Tato
metoda je zaloZena na zméné polarizability symetrickych molekul (tj. na zméné
frekvence vibraci vazby) v disledku interakce materidlu s monochromatickym zéatenim.
Pti interakci zafeni se vzorkem obecné pozorujeme jevy jako propustnost, absorpce,
odraz a rozptyl. Ramanova spektroskopie vyuziva detekci nepruzné rozptylenych fotont
laserového zafeni. Zatimco pravdépodobnost pruznych srazek je asi 10™ z celkového
poc¢tu primérnich foton (Rayleighovy fotony), neelasticky rozptyl fotont (s energii

niz8i nez je energie zdroje — Stokesovy fotony, resp. s energii vyssi — anti-Stokesovy



fotony) nastava s pravdépodobnosti piiblizng 10™ z celkového po&tu priméarnich fotond.
Pro detekci Ramanovych spekter je nezbytné pouzit mimotfadné citlivy polovodiCovy
detektor (napt. na bazi Ge (Li), chlazeny kapalnym dusikem). Vlastni Ramanova
spektra tvofi vzdy dva symetrické pasy odpovidajici intenzitdm Stokesovych a anti-
Stokesovych fotonli, symetricky vzdalené od intenzivnéjSiho pasu Rayleighova
pruzného rozptylu. Na strukturu molekul 1ze usuzovat podle polohy past jednotlivych
vibranich stavii na ose energii. Faktory, které mohou =ztéZovat interpretaci
Ramanovych spekter, jsou zejména absorpce a luminiscence.

Ramanova spektra byla méfena na spektrometru FT-IR IFS 55 BRUKER
opatfenym Ramanovskym néastavcem FRA 106, pro oblasti vino¢ta v rozsahu 3500-50
cm’ pro Stokesovy linie a 2000-110 cm™ pro anti-Stokesovy linie s rozlisenim 1 cm™.
VInodtové piesnost tohoto spektrometru je lepsi nez 0,01 cm™. K excitaci se pouziva
vzduchem chlazeny, uzkopasmovy 500 mW Nd-YAG laser, s vlnovou délkou
excita¢niho zéafeni 1,064 um, coz dostatecné prevysuje vinovou délku odpovidajici Sitce
zak4dzaného pasu nami studovanych materidli. Podminky métfeni byly nasledujici:

vykon laseru 100 mW, rozlieni 1 cm™, po&et skend 100.

3.2.3. UV-VIS-NIR spektroskopie

K meéfeni optické propustnosti v oblasti zafeni od ultrafialové ptes viditelnou az
po blizkou infracervenou oblast se vyuziva UV-VIS-NIR spektroskopie [122]. Ze
spektralni zavislosti propustnosti materiali 1ze nésledné urc€it veliiny charakterizujici
optické vlastnosti tenkych vrstev jako jsou tloustka vrstvy (d), komplexni index lomu
(n"), absorpcni koeficient (), index absorpce — extinkce (k), dielektrickd konstanta (&),
energie linedrniho oscilatoru (Ey) a disperzni energie (E;). Pro méfeni UV-VIS-NIR
spekter se jako zdroje pouzivaji deuteriovd vybojka v UV oblasti (180-360 nm) a
wolframova zarovka pro VIS a NIR oblast (360-3000 nm). Uspotadani piistroji je
zpravidla dvoupaprskové, kdy méteni vzorku (T = f (L)) probiha soucasné s méfenim
propustnosti prosttedi. Je také nutné znat spektrum substratu, které se pii
vyhodnocovani odecita od spektra vrstvy.

Opticka propustnost SC vrstev Ge-As-S byla méfena v oblasti 200-2000 nm na
UV-VIS-NIR spektrofotometru JASCO V-570. Referen¢ni vzorek pifi méfeni byl

vzduch.



3.2.4. Elipsometricka spektroskopie VASE

Metoda elipsometrické spektroskopie [123] se pouziva ke zjistovani optickych
funkei materiali. M&fi se zména polarizace linearné polarizovaného svétla zdroje po
odrazu (interakci) od povrchu materidlu pii riznych uhlech dopadu, kdy dochézi ke
vzniku elipticky polarizované viny. Vystupem elipsometrického méteni je spektralni
zavislost parametrt ¥ (pomér amplitud dvou polarizovanych kolmych vIn po odrazu od
vzorku) a A (jejich fazovy rozdil). Matematickym popisem elipticky polarizované viny
lze stanovit fadu optickych parametrii jako napt. spektralni zdvislost indexu lomu,
spektralni zavislost extinkéniho koeficientu tenké vrstvy, jeji tloustku atd. Tuto metodu
lze vyuzit také pro méfeni velmi tenkych vrstev v fadu jednotek nebo desitek nanometrti.

Meg¢ieni optickych parametri tenkych vrstev chalkogenidovych skel systému
Ge-As-S bylo provedeno v oblasti vinovych délek A = 300 — 2300 nm v rozsahu thli
35 — 65° s krokem 5° na vertikdlnim elipsometru W-VASE od firmy J. A. Woollam
Company vybavenym NIR néstavcem v laboratofich L.O.T. Oriel, Darmstadt

(Némecko).

3.2.5. Mikroskopie atomarnich sil AFM

K analyze povrchli a povrchovych struktur tenkych vrstev materidlti lze pouzit
metodu mikroskopie atomarnich sil AFM [124]. Princip této metody je zaloZen na
meéfeni zmény polohy velmi ostrého hrotu, ktery se pohybuje po povrchu studovaného
materialu. Zmény polohy sondy jsou vyvoldny silami ptisobicimi mezi atomy vzorku a
hrotem. Pro vyrobu hrotli jsou obvykle pouzity materidly jako je diamant, SizN4 a dalsi.
Piitla¢na sila hrotu je v fadu atomérnich sil ~ 10 N. Detekce polohy hrotu se obvykle
provadi pomoci sledovani laserového paprsku odrazeného od raménka sondy
segmentovym detektorem. Usporadani experimentu je obvykle takové, ze pritlacna sila
sondy je udrzovana konstantni a pfes zpétnou vazbu se pomoci piezoelektrickych
ménicll pohybuje se substratem. Hrot skenuje povrch vzorku po tadcich.

Metoda umoziuje ziskat podrobné informace o morfologii povrchu studovaného
materialu s vysokym rozliSenim a umoznuje trojrozmérné zobrazit strukturu povrchu
studovaného materialu. Méteni morfologie povrcht tenkych vrstev bylo provadéno na

pfistroji Dimension 3100 od firmy DI — Veeco Metrology Group.



3.2.6. Diferencialni skenovaci kalorimetrie DSC

Diferencidlni skenovaci kalorimetrie DSC [125] je metoda termické analyzy, ktera
umoznuje urcit teplotni intervaly déji spojenych s fazovymi preménami v materidlech
jako funkci zmény tepelného toku kompenzujici tepelné zabarveni déje v zavislosti na
Case a teploté. M¢feni poskytuje kvalitativni a kvantitativni informace o fyzikéalnich a
chemickych pfeménach, které jsou spojeny s endotermnimi nebo exotermnimi procesy,
piipadné se zménou tepelné kapacity latek. Metoda DSC ma tadu vyhod oproti
diferen¢ni termické analyze DTA, napt. relativné vysokou rychlost analyzy (obvykle do
30 minut), snadnou piipravu vzorkd, moznost méfeni pevnych latek i kapalin. Pfinasi
ale také n€kterd omezeni, napf. pfitomnost necistot ve vzorku vyrazné snizuje citlivost
méteni, vyssi rychlost méfeni ztézuje interpretaci vysledkl hlavné v oblasti rozpadi a
také fazovych pfemeén, zejména 7.

Podminky méteni termickych vlastnosti chalkogenidovych skel systému Ge-As-S
byly nastaveny: rychlost ohfevu vzorku v =5 °C / min, teplotni interval T = 30 — 450 °C.
Na Obr. 22. je ukéazka typického vyhodnoceni 7, z DSC méfeni.
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Obr. 22. Vyhodnoceni 7, z DSC méfeni.



3.3. EXPERIMENTALNI VYSLEDKY

Predmétem této diplomové prace je studium fyzikalné-chemickych vlastnosti
chalkogenidovych skel systému GexAs3p.xS70, kde x = 0, 10, 15, 20 a 30 at.% a jejich
tenkych vrstev pfipravenych metodou spin-coating rozpusSténim objemovych vzorki
skel v butylaminu.

Kapitola ,,experimentalni vysledky* je rozdélena do dvou ¢asti. Prvni se zabyva

vlastnostmi objemovych vzorkli, druha pojednava o tenkych vrstvach.

3.3.1. Vlastnosti objemovych skel systému Ge-As-S

3.3.1.1. SlozZeni a struktura skel systému Ge-As-S

Objemové vzorky syntetizované pro tuto praci slouzily predevsSim pro pfipravu
roztokli a nasledné deponovani tenkych vrstev. Nékteré fyzikalné-chemické vlastnosti
objemovych skel a jejich vrstev byly vzajemné pozorovany. Bylo syntetizovdno pét
objemovych vzorkd chalkogenidovych skel: GesoS7, Gex0AS10S70, GeisAsisSyo,
GejoAsy0S70 a As30S70. Slozeni ptipravenych objemovych skel bylo analyzovano a
ovéieno pomoci elektronové mikrosondy s presnosti £ 0,05 at.% (Tab. 1.). Namétena
slozeni skel jsou velmi blizka predpokladanym hodnotam. Na méfeni mohou mit vliv
nasledujici okolnosti: homogenita sloZzeni vzorku (méfeni je lokdlni), intenzita

primarniho zateni elektrond, energie detekovaného fotonu, pouzity standard atd.

Tab. 1. SloZeni objemovych vzorkl skel systému GexAszoxS70.

systém Ge [at.%] As [at.%] S [at.%]

GespS70 30,21 - 69,79
Gez0As10S70 20,47 8,88 70,65
Ge5As15S70 15,78 15,07 69,15
Ge10As20S70 10,56 18,74 70,70

As30S70 - 29,91 70,09




Struktura skel systému Ge-As-S byla studovana metodou Ramanovy
spektroskopie umoziujici ziskat nejen dilezité informace o struktufe studovanych
materialli, ale i usuzovat na zmény struktury vyvolané napi. zménou sloZzeni nebo
expozici vzorku svétlem. Normalizovana spektra chalkogenidovych objemovych skel

systému GexAs3o.xS70 jsou ukazana na Obr. 23.
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Obr. 23. Ramanova spektra objemovych vzorkt skel systému Ge-As-S.

Ve spektrech jsou nejintenzivngjsi vibraéni pasy s vinodty 340 a 345 cm™. Dale se
zde objevuji pasy pii 155, 219, 435, 475 a 495 cm’™. Intenzita vibragnich past pii 155,
219 a 475 cm™ roste se zvysujici se koncentraci arsenu. Naopak intenzita vibragnich
pasti pii 435 cm™ se zvySujici se koncentraci arsenu klesa. U past v oblasti 340-345
cm’ Ize pozorovat posun smérem k vy$§im vinoétiim s rostoucim obsahem arsenu.

Na zaklad¢ srovnani experimentalnich hodnot s literdrnimi udaji uvedenymi
v Tab. 2. [126, 127], 1ze usoudit, Ze vibra¢ni pasy pii 340 cm™ odpovidaji vibraénimu
pasu spojenému se symetrickou vibraci pyramid AsSs,. Pasy s vinoGtem 345 cm’

identifikuji symetrickou valen¢ni vibraci vrcholové sdilenych tetraedrii GeSy,. Jejich



intenzita klesa se snizujici se koncentraci Ge v objemovych sklech. Vibracni pasy pii
155, 475 a 495 cm’ vznikaji vibracemi kruh@i Sg, jejich fragmentdi -(S)-, pop.
vibracemi S-S vazeb v siti materialu. Ewen s kol. [128] ptifazuji pasy pii 215 cm’
vibracim molekul As4S4 a Kotsalas a kol. [129] pfisuzuji pasy vibracim vazeb Ge-Ge
modifikovanych do jednotek tetraedrii S;Ge-GeS;. Nicméné, ve sklech s pomérem
Ge:As = 1:2 se intenzita vibraénich pasti zvySuje v oblastech pii 220 cm™ a 240 cm™ a
ve sklech s pomérem Ge:As = 1:1 se intenzita zvy3uje v oblastech pii 210 cm™ a 240
ecm™. Podle [130] vznikaji vibraéni pasy pii 218 cm™ diky piitomnosti Sg kruhg.
Vibragni pasy pii 435 cm™ lze patrné piitadit vibracim vazeb Ge-S ve struktufe hranové

sdilenych tetraedrit GeS4 [126] nebo vibracim kruhti Ge-S-Ge [127].

Tab. 2. Literarni udaje Ramanova posunu pro systém Ge-As-S [126, 127].

v [em™] strukturni jednotky
151 vibrace kruhtl siry Sg
218 vibrace As-As v molekule AssS4
340 prekryv pasi spojenych se symetrickou vibraci pyramid AsSs a
vrcholové sdilenych tetraedri GeSy
345 symetricka valenéni vibrace vrcholove sdilenych tetraedrii GeSy
430 vibrace hranové sdilenych tetraedrii GeS, a kruht Ge-S-Ge
473 vibrace S-S vazeb v kruzich Sg
490 vibrace S-S vazeb a jejich fragmentil -(S),-

3.3.1.2. Optické vlastnosti skel systému Ge-As-S

Ke studiu optickych vlastnosti objemovych chalkogenidovych skel systému Ge-
As-S byla pouZita metoda elipsometrické spektroskopie. Z elipsometrickych méteni
byly ziskany spektralni zavislosti indexu lomu n(A1) a spektralni zavislosti extinkénich
koeficientl &(A) pfipravenych objemovych vzorkl v neabsorbujici oblasti dle Cauchyho
modelu. Tato metoda byla také pouzita ke zjisténi optické Siiky zakdzaného pasu E,”".
Nameétend experimentalni data byla v tomto piipad¢ fitovana pomoci Tauc — Lorentzova
modelu [131, 132].

Na Obr. 24. jsou pribchy spektralnich zavislosti indexu lomu objemovych
vzorkd chalkogenidovych skel systému GexAs3oxS70, kde x = 0, 10, 15, 20 a 30 at.%.
Na Obr. 25. jsou pak jim odpovidajici pribehy spektralnich zavislosti extink¢nich

koeficient. S rostoucim obsahem arsenu v objemovych sklech se zvySuji hodnoty



jejich indexu lomu. Index lomu s rostouci vinovou délkou exponencialné klesa. Za
konstantu pak povazujeme hodnoty dlouhovinného indexu lomu, tj. pro 4 — oo.
Hodnoty extink¢nich koeficienti objemovych skel v oblasti kratkovinné absorpéni
hrany strmé klesaji a posouvaji se smérem k vy$§im vinovym délkdm s rostoucim

obsahem arsenu.
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Obr. 24. Spektralni zavislost indexu lomu objemovych vzorki skel systému Ge-As-S.
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Obr. 25. Spektralni zavislost extinkénich koeficientd objemovych vzorkt skel systému

Ge-As-S.

Hodnoty indext lomu # se u objemovych vzorkl skel systému Ge-As-S zvySuji
s rostoucim obsahem arsenu, hodnoty iiky optického zakézaného pasu E,” se naopak

snizuji jak je uvedeno v Tab. 3.

Tab. 3. Hodnoty optické $itky zakdzaného pasu E,”" a indexu lomu n uvadéné pro

vlnovou délku 4 = 1550 nm z elipsometrickych méteni.

systém E," [eV] n [A =1550 nm]|

Ges0S7o 3,01 £0,01 2,070 £ 0,01
GerpAs10S70 2,76 £ 0,01 2,153 £ 0,01
Ge5As15S70 2,69+ 0,01 2,198 £ 0,01
Ge10AS20S70 2,63+ 0,01 2,243 +£ 0,01

As30S79 2,58 £0,005 2,281 £ 0,01




3.3.1.3. Analyza povrchu a termické vlastnosti skel systétmu Ge-As-S

Pro posouzeni kvality povrchli a zobrazeni struktury objemovych skel systému
Ge-As-S byla pouzita metoda mikroskopie atomarnich sil AFM, kterd umoziuje
studovat morfologii povrchu materiali na mikro- a nanourovni. Pro méfeni byly
vybrany téméf planparalelni kousky objemovych vzorkl skel a méteni probihalo na
jejich cCerstvém lomu. Na Obr. 26. jsou snimky povrchii objemovych skel
z AFM méfeni. Ukazuji, ze povrch objemovych vzorkl skel Ge;S79 a GejsAsisS7o ma
zrnitou strukturu. Ve sklech GeyAs;oS70 a GejpAsyS70 pozorujeme mensi zrnitost a
hrany jdouci jednim smérem u GejpAsz0S70. Sklo As3pS79 se vyznacuje velmi hladkym
povrchem lomu. Morfologie povrchu objemovych vzorkll skel systému Ge-As-S je

ovlivnéna nejen vlastni strukturou skel, ale i vznikem lomu vzorku.
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Obr. 26. AFM snimky povrchii objemovych vzorki skel systému Ge-As-S.

Termické vlastnosti objemovych skel systému Ge-As-S byly zkoumdny metodou
diferencialni skenovaci kalorimetrie DSC (v = 5°C) v oblasti teplot T = 30 — 450°C.
Cilem méfeni bylo ziskat hodnoty teploty skelné transformace 7, jednotlivych
objemovych vzorki skel v zavislosti na jejich sloZzeni. Hodnoty 7, z DSC méfeni uvadi
Tab. 4. Na Obr. 27. jsou pak prezentovany DCS kiivky skel systému Ge-As-S. Urceni
hodnot teplotnich intervald mize byt ovlivnéno relativné nizkym mnozstvim
analyzovaného materidlu (~ 3 mg), ktery byl pro méteni vlisovan do specialni hlinikové

kapsle.

Tab. 4. Hodnoty T, objemovych vzorki chalkogenidovych skel systému Ge-As-S.

sloZeni T, [°C] start

Ge30S70 359
GerpAsi0S7o 291
Ge15As815570 271
Ge10A820870 229

AsS30S70 143
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Obr. 27. DSC ktivky objemovych vzorkl chalkogenidovych skel systému Ge-As-S

s vyznacenymi oblastmi 7.

3.3.2. Vlastnosti SC tenkych vrstev chalkogenidovych skel systému Ge-As-S

Tenké vrstvy chalkogenidovych skel systému Ge-As-S byly pfipraveny
z objemovych vzorkl systému GexAs30xS79, kde x = 0, 10, 15, 20 a 30 at.% metodou
spin-coating (viz kapitola 3.1.4.).

Pti studiu vlastnosti SC vrstev se kladl diraz zejména na urceni jejich optickych
vlastnosti a byl také zkouman vliv temperace a expozice laserem na jejich zménu, tj.
index lomu, tloustka vrstev, opticky indukované tmavnuti a svétlani, opticky
indukovand zména objemu temperovanych vrstev, piedevS§im zména annealing-
expozice s vlivem na morfologii povrchu tenkych vrstev.

Zde je potieba zminit, Ze se nepodafila zméfit Ramanova spektra ani termické

vlastnosti SC vrstev pomoci metody DSC. Ramanova spektra vrstev se nepodafilo



zmétit z divodu dlouhodobé nedostupnosti pfistroje  provazeného technickymi
zavadami, zatimco DSC méfeni nebylo mozZné realizovat z dlivodu velmi malé tlouStky
vrstev, kdy jejich seSkrabanim nebylo mozné dosdhnout navazky nutné pro korektni

méfeni.

3.3.2.1. SloZeni SC vrstev systému Ge-As-S

Slozeni SC vrstev chalkogenidovych skel systému GexAs3oxS70 bylo ovéreno
pomoci spektralni rentgenové analyzy (Tab. 5.). Slozeni pfipravenych tenkych vrstev je
velmi blizké sloZeni objemovych skel. Na vysledek stanoveni obsahu prvka v tenkych
vrstvach mize mit vliv natoceni povrchu méten¢ho vzorku k detektoru. Pro zlepSeni
pfesnosti stanoveni koncentrace jednotlivych prvki byly pouzity tyto standardy: pro
siru CaSQy4, pro arsen InAs a pro germanium elementarni Ge. U tenkych vrstev
piipravenych metodou spin-coating se nepiedpoklada zasadni zména sloZeni oproti

objemovym vzorklim, jestlize dojde k rozpusténi celé¢ navazky materidlu rozpoustédlem.

Tab. 5. Slozeni SC vrstev chalkogenidovych skel systému Ge-As-S.

systém Ge [at.%] As [at.%] S [at.%]

GespS70 30,63 - 69,37
Gez0As10S70 20,14 9,15 70,71
Ge5As15S70 13,78 15,02 71,20
Ge10As20S70 8,78 20,85 70,37

As30S70 - 28,87 71,13

3.3.2.2. Optické vlastnosti SC vrstev systému Ge-As-S

Opticka propustnost SC tenkych vrstev chalkogenidovych skel systému Ge-As-S
byla méiena pomoci UV-VIS-NIR spektroskopie v oblasti jejich kratkovinné absorpéni
hrany v rozsahu vinovych délek A = 200-2000 nm. Na Obr. 28. jsou spektra optické
propustnosti stabilizovanych SC tenkych vrstev chalkogenidovych skel systému Ge-As-
S. Srostouci koncentraci arsenu v tenkych vrstvdch se posunuje poloha jejich

kratkovinné absorpéni hrany smérem k vys$S§im vinovym délkdm. SC tenkd vrstva o



slozeni Ges(S7y absorbuje pfiblizné v oblasti 250 nm, zatimco absorpce SC tenké vrstvy
o slozeni As3oS79 je pozorovana piiblizné v oblasti 400 nm. Ze spekter je také mozné
vysledovat snizujici se propustnost vrstev s rostoucim obsahem arsenu ve SC tenkych
vrstvach. To je disledek rostouciho indexu lomu vrstev. Vzhledem k tloustkové
zavislosti polohy absorp¢ni hrany Ize usuzovat na jeji posun pouze u vzorka s pfiblizné
stejnou tloustkou, coz je v tomto pripad¢ splnéno, d ~ 65 — 87 nm (z elipsometrickych
méteni). Hodnoty E,”" u tenkych vrstev nebyly uréovany z propustnostnich méfeni pro

jejich malou tloustku.
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Obr. 28. Spektra optické propustnosti SC vrstev skel systému Ge-As-S stabilizovanych
pi1 90°C po dobu 2 hodin.

Optické vlastnosti SC tenkych vrstev chalkogenidovych skel systému Ge-As-S
byly studovany hlavné pomoci metody elipsometrické spektroskopie VASE. Cilem
méteni bylo ziskat spektralni zavislosti indexu lomu a extinkénich koeficientll a také
informaci o tloust'ce vrstev. Pro ucely rozliSeni pfipravenych vrstev podle néasledného
postupu tepelné stabilizace se budou v textu nadile objevovat pojmy: SC vrstvy

nestabilizované, stabilizované, temperované a exponovane.



stabilizace — Cerstveé pripravené SC tenké vrstvy byly stabilizovany v susarné pii teploté
T =90 °C po dobu 2 hodin

temperace — stabilizované SC tenké vrstvy byly temperovany v peci po dobu 1,5 hodiny
pfi teplotach temperace Tany ~ 0,9.T, (T = teplota skelné transformace objemovych skel
ziskana z DSC méfeni objemovych vzorki), teploty 7,,, a T, jsou uvedeny v Tab. 6.
expozice — temperované tenké vrstvy byly exponovany pomoci Ar’ laseru s vlnovou

délkou / = 488 nm a intenzitou / = 50 mW / cm” po dobu 2 hodin

Tab. 6. Teploty skelné transformace a temperace pro SC vrstvy systému Ge-As-S.

T, objemovych Tann

systém
skel [°C] [°C]
Ge30570 359 310
GezoASmSm 291 250
G€15A815S70 271 230
G€10A82()S7() 229 190
As30S70 143 120

Na Obr. 29. je ukazana spektralni zavislost indexu lomu a na Obr. 30. je spektralni
zavislost extink¢énich koeficientl stabilizovanych SC tenkych vrstev systému Ge-As-S.
S rostoucim obsahem arsenu ve SC tenkych vrstvach obecné rostou hodnoty jejich
indexu lomu stejn¢ jako tomu bylo v piipadé objemovych vzorka skel. Hodnoty indexu
lomu vrstev pro vinovou délku A = 1550 nm jsou uvedeny v Tab. 7. Rozdil hodnot
indexu lomu GespS70 a As3pS70 je An = 0,422. Hodnoty extinkénich koeficientii vrstev
v oblasti kratkovlinné absorp¢ni hrany strmé klesaji a posouvaji se k vysSim vinovym

délkam s rostoucim obsahem arsenu.
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Obr. 29. Spektralni zavislost indexu lomu stabilizovanych SC tenkych vrstev

(pti teploté T = 90°C po dobu 2 hodin) systému Ge-As-S.
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Obr. 30. Spektralni zavislost extinkénich koeficientd stabilizovanych SC tenkych vrstev

(pti teploteé T =90°C po dobu 2 hodin) systému Ge-As-S.



Tab. 7. Hodnoty indexu lomu pro SC tenké vrstvy systému Ge-As-S (stabilizovang,

temperované a exponovang) pii vinové délce 4 = 1550 nm uvadéné s piesnosti = 0,01.

systém n (stabilizované) | n (temperované) | n (exponované)

GesS7o 1,747 2,004 2,000
GepAs10S70 1,877 2,014 2,011
GesAs15S70 1,915 2,090 2,085
Ge10As20S70 1,963 2,209 2,215

As30S70 2,169 2,278 2,257

Znacéné rozdily v hodnotach indexu lomu SC tenkych vrstev miizeme pozorovat u
vrstev temperovanych a stabilizovanych SC tenkych vrstev. Jak ukazuje Obr. 31., jsou
tyto zmény mimotadné. Pti vinové délce A = 1550 nm jsou hodnoty indexu lomu pro
temperovanou SC vrstvu As3S;0 2,278 a pro nestabilizovanou vrstvu 2,129.
Temperovand SC vrstva GespS7o ma index lomu 2,004 a nestabilizovana vrstva 1,747.
Rozdil v indexech lomu vrstev As;Syg je tedy An = 0,149 a pro vrstvy GesSyo je rozdil

dokonce An = 0,257. Diivody budou diskutovany v ¢asti diskuze.
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Obr. 31. Spektralni zavislost nestabilizovanych a temperovanych SC vrstev systému

Ge30S70 a As30S7.



Z elipsometrickych méfeni jsme také ziskali uzitecné informace o tloustce SC
vrstev systému Ge-As-S. Zmény tlouStky d ve studovanych materialech jsou uvedeny
pro stabilizované, temperované a exponované SC vrstvy v Tab. 8. Hodnoty Ad uvadéji
procentudlni zménu tloustky pted a po expozici SC vrstev systému Ge-As-S. Znacné
rozdily v tloust’ce stabilizovanych a temperovanych vrstev jsou zpisobeny uvoliiovanim
zbytkového rozpoustédla (butylaminu) z tenkych vrstev pii temperaci. Rozdil tloustky

mezi temperovanou a exponovanou vrstvou je minimalni.

Tab. 8. Tloustka stabilizovanych, temperovanych a exponovanych SC vrstev systému

Ge-As-S uvadéné s presnosti = 0,2 nm.

d (stabilizované) | d (temperované) d (exponované) Ad

systém
[nm] [nm] [nm] [Yo]
GespS7o 84,0 39,9 40,1 0,50
Gez()ASmSm 68,1 55,7 55,8 0,18
G615A515S70 86,9 55,3 55,5 0,36
Gel()ASQ()Sm 58,3 33,9 33,8 0,29
AS3()S7() 45,5 37,7 35,9 4,77

Obr. 32. ukazuje spektralni zdvislost indexu lomu SC vrstev temperovanych
(¢erné kiivky) a SC vrstev exponovanych (Cervené kiivky). Ze spekter je vidét, ze
hodnoty indexu lomu jsou pro temperované SC vrstvy vyssi neZ hodnoty indexu lomu
pro exponované tenké vrstvy (s vyjimkou slozeni GejoAs20S70), coz doklada 1 Tab. 7.,
kde jsou hodnoty indexu lomu pro SC tenké vrstvy stabilizované, temperované i
exponované uvadény pro vinovou délku A = 1550 nm.

Vlivem expozice laserem mize dochazet u tenkych vrstev chalkogenidovych skel
systétmu Ge-As-S k jeviim opticky indukovaného svétlani (viz kapitola 2.2.4.), coz se
projevuje zménou hodnot indexu lomu a optické Sitky zakédzaného pasu tenkych vrstev
pfed a po expozici. V piipadé¢ SC vrstev systému Ge-As-S bylo pozorovano opticky
indukované svétlani po expozici vrstev se slozenim GespS70, Ge20AS10S70, Ge15AS15S70 @
As30S79, pouze u slozeni GejpAsy0S70 bylo pozorovano opticky indukované tmavnuti.

Hodnoty extink¢nich koeficientll vrstev pted expozici SC vrstev jsou nepatrné
niz8i nez hodnoty ziskané z elipsometrického méfeni SC tenkych vrstev po expozici

laserem, coz ukazuje jejich spektralni zavislost na Obr. 33.
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Obr. 32. Spektralni zavislost indexu lomu temperovanych SC vrstev systému Ge-As-S

(pti teploté T ~ 0,9.T,°C po dobu 90 minut) pied a po expozici Ar’ laserem.
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Obr. 33. Spektralni zavislost extink¢énich koeficientli temperovanych SC vrstev systému

Ge-As-S (pfi teploté T ~ 0,9.T,°C po dobu 90 minut) pied a po expozici Ar" laserem.



3.3.2.3. Analyza struktury povrchu SC tenkych vrstev

Pro posuzovani kvality povrchi SC tenkych vrstev systému Ge-As-S byla pouzita
metoda AFM. Pro zjisténi kvality povrchu byly méteny vrstvy deponované na Si. Obr.
34. ukazuje AFM snimky povrchi stabilizovanych SC vrstev systétmu GexAs3oxS70. Ze
snimki je vidét, Ze vSechny SC vrstvy maji relativné hladky povrch, pouze u tenkych
vrstev GesAsi1sS7o a As3pS70 mizeme nalézt rizné prohlubné nebo shluky o velikosti
50-100 nm popt. doménovou strukturu u vrstev se slozenim GeoAs;oS70. Hladkému
povrchu vrstev také odpovidaji relativné nizké hodnoty povrchové hrubosti vrstev §,.
Hodnoty hrubosti S, vyjadiuji stfedni relativni vychylku AFM hrotu od prolozené
roviny. Tab. 9. uvadi konkrétni hodnoty povrchové hrubosti vrstev S, pro stabilizované,

temperovan€ a exponované SC vrstvy systéemu Ge-As-S.
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Obr. 34. AFM snimky stabilizovanych (pfi teplot€¢ T = 90°C po dobu 2 hodin) SC

Tab. 9. Hodnoty povrchové hrubosti vrstev S, [nm] pro stabilizované, temperované a

tenkych vrstev systému Ge-As-S.

1,5 2,0 23

1,0

05

hn

exponované SC vrstvy skel systému Ge-As-S uvadéné s presnosti £ 0,01 nm.

S, (stabilizované) | S, (temperované) | S, (exponované)

systém
[nm] [nm] [nm]
Ge3os7o 0,23 0,24 0,23
GezoASmSm 0,35 0,29 0,48
G€15A815870 0,39 0,27 0,20
Ge10ASZ()S7() 0,25 0,21 0,28
As30S70 0,35 0,30 0,38

Hodnoty hrubosti uvedené v Tab. 9. odpovidaji AFM méteni ve stiedni Casti
vzorkll SC tenkych vrstev. Hrubosti méfené v okrajovych ¢astech vzorkll jsou nepatrné
vyssi. Napftiklad pro stabilizovanou SC vrstvu systému Ge;sAs;sS7o je na okraji hodnota

Sq = 0,65 nm oproti méfeni ve stfedni ¢asti, kde je Sq = 0,39 nm. Pro systém As30S7o

jsou hodnoty Sq = 0,96 nm na okraji vrstvy a Sq = 0,35 nm ve stiedni ¢asti vrstvy.

Na Obr. 35. jsou vzdy vedle sebe zobrazeny AFM snimky SC tenkych vrstev

systému GeyAs30xS70 temperovanych (pfed expozici) a exponovanych (po expozici).

Zména hrubosti temperovanych SC vrstev systému Ge-As-S je nevyrazna.
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Obr. 35. AFM snimky SC tenkych vrstev o sloZeni systému Ge-As-S pied a po expozici

+
Ar' laserem.

Hodnoty hrubosti §, stabilizovanych, temperovanych a exponovanych SC tenkych
vrstev vyhodnocené z AFM méfeni byly porovnany s hodnotami hrubosti Sgau, které
jsme ziskali z méfeni pomoci elipsometrické spektroskopie. Tyto hodnoty jsou vyssi,
protoze opticka hrubost se modeluje jako vrstva sestavajici se z 50% daného materialu a
50% vzduchu. Tyto vysledky jsou uvedeny v Tab. 10., kterd prezentuje hodnoty

hrubosti z elipsometrické spektroskopie s presnosti + 0,2 nm.



Tab. 10. Hodnoty hrubosti Sgi4 [nm] méfené elipsometrickou spektroskopii uvadéné

s ptesnosti + 0,2 nm.

Sema (stabilizované)

Sema (temperované)

Sema (exponované)

syseem [nm] [nm] [nm]
Ge3pS7 1,13 8,89 8,75
GerpAsi0S70 3,93 2,04 2,16
Ge5A815570 2,66 4,00 3,73
Ge10AsS20570 0,00 3,96 4,20
As30S70 0,00 3,71 4,68




4. DISKUZE

V ptedchozi Casti byly shrnuty vysledky studia vlastnosti chalkogenidovych skel
systétmu Ge-As-S a tenkych vrstev deponovanych metodou ,,spin-coating® z roztokl
téchto skel rozpusténych v butylaminu.

U objemovych vzorkl skel systému Ge-As-S byly studovany piedevsim: slozeni
(EDAX), struktura (Ramanova spektroskopie), termické vlastnosti — 7, (DSC), optické
vlastnosti (spektralni elipsometrie) a hrubost povrchu v lomu (AFM).

Zjisténé hodnoty slozeni objemovych vzork pripravenych skel byly velmi blizko
pozadovanému slozeni (viz Tab. 1.). SloZeni skel bylo voleno v oblasti sklotvornosti
(Obr. 9.) s 10 % nadbytkem siry oproti As;S3 a zhruba 3 % nadbytkem oproti GeS,.
Mirny nadbytek aniontu v chalkogenidu vyznamné pfispiva ke zlepSeni rozpustnosti
materidlu v rozpoustédlech typu amini [133]. S ohledem ke slozeni pfipravenych
vzorkl skel systému Ge-As-S (nadstechiometrie siry) nebylo nasledné mozno ocekavat
u tenkych vrstev tak zdsadni opticky indukované zmény struktury, tloustky a indexu
lomu vrstev, jaké byly popsany v literatuie [134] u tenkych vrstev Ge-As-S
deponovanych metodou termického naparovani.

Ramanova spektra piipravenych skel ukazala pfitomnost vibranich past
strukturnich jednotek odpovidajicich vazbam Ge-S (345 cm'l, GeSa4n; 435 cm'l, GeSs+
Ge-S-Ge), As-S (340 cm™, AsS35), As-As (219 cm™, AssSs) a S-S (Sg a -(S)a-, 155, 475
a 495 cm™), viz Tab. 2. Intenzity jednotlivych past se lidi se zménou sloZeni skel jak
bylo popsano v experimentalni ¢asti. Tedy napft. s rostoucim obsahem arsenu ve sklech
roste intenzita pasit odpovidajici strukturnim jednotkdm s obsahem arsenu, zejména
pyramiddm AsSs, na ukor pasi pfislusejicich vazbam Ge-S v tetraedrech GeS4/,. Dale
roste intenzita pasu S-S vazeb v fetézcich siry pii 475 cm’. Naopak s rostoucim
obsahem germania ve sklech klesaji intenzity pasi nepravych vazeb typu As-As a S-S a
roste intenzita past pfi 435 cm™, tedy vazeb Ge-S v jednotkach GeS4 + Ge-S-Ge. Je
tteba poznamenat, Ze vyhodnoceni Ramanovych spekter tohoto systému je nesnadné
z diivodu ptekryvu vibracnich pasti odpovidajicich dvéma nejCastéji zastoupenym
vazbam, tj. As-S v pyramidach AsSs, a Ge-S v tetraedrech GeS4,. Ve spektrech je
ovSem vzajemna zmeéna poloh jednotlivych vibracnich pasu strukturnich jednotek dobie
patrna.

Vzhledem k tomu, ze Ramanova spektra tenkych vrstev nebyla méfena z vysSe

uvedeného divodu, lze pouze pripomenout dilezité¢ specifikum vrstev deponovanych



metodou spin-coating a to, Ze struktura objemovych vzorkl je obvykle ve struktute
vrstev v zasadé zachovéana. Oproti vrstvam chalkogenidii deponovanym vakuovymi
metodami totiz nedochazi k prevedeni materialu skla do kapalné a nasledné plynné faze
a kprocesu nasledné kondenzace par na substratu. Tyto procesy vedou obvykle
k formovani riznych castic stabilnich v plynné fazi. Ty pak Ize ocekdvat ve struktute
vysledné vrstvy. Tyto strukturni jednotky, jejichz vznik umoznuji pravé vysoké energie
pfi depozici, jsou pak také mnohdy pfi¢inou fazové separace pozorované u takto
pfipravenych vrstev [135]. Ve struktufe vrstev pfipravenych metodou spin-coating
obvykle pozorujeme strukturni jednotky pfitomné v objemovych vzorcich skel, které se
obvykle po syntéze temperuji a tedy vnich nelze nachdzet strukturni jednotky
energeticky tak velice vzdalené od rovnovazného stavu jako ve vakuové pfipravenych
vrstvach.

Pti studiu termickych vlastnosti objemovych vzorka chalkogenidovych skel byly
stanoveny hodnoty teplot skelné transformace 7,. UrCeni té€chto hodnot je velice
dialezité pro urceni teplot ,,annealingu®, tj. temperovani tenkych vrstev pfipravenych
metodou spin-coating. A to také s ohledem na skuteCnost, ze u pfipravenych vrstev
nebylo mozné hodnoty jejich 7, urcit pro malou hmotnost navazky po seSkrabani téchto
velmi tenkych vrstev. Jak je uvedeno v Tab. 6., srostoucim obsahem germania ve
vrstvach se zdsadné zvySuje teplota skelné transformace skel ze 143 °C pro As3S7 na
359 °C pro GespS7. Proto se zdsadné lisi i teplota temperovani vrstev, kterd byla
stanovena na Tun, ~ 0,9.T,. Temperovani objemovych vzorki skel a pfipravenych vrstev
chalkogenidii se provadi zejména z diivodu relaxace struktury téchto materialii smérem
blize k termodynamické rovnovaze (tzn. ze skla a amorfni vrstvy jsou termodynamicky
nerovnovazné, tzv. metastabilni systémy). Nerovnovaznou strukturu cerstve
pfipravenych chalkogenidii odstranénou temperovanim jiz nelze znovu obnovit. Jedna
se tedy o irreverzibilni d¢j. Zména vlastnosti, ktera doprovazi zménu struktury
chalkogenidu, tj. pfi d&ji Cerstvé pfipravend — temperovana vrstva je casto velice
vyraznd, napt. lze zaznamenat zménu indexu lomu u tenkych vrstev materialu a to 1
viadu 0,1-0,2. Jev je spjat nejpravdépodobnéji se zménou v koncentraci vazeb
v systému a tedy néslednou zménou optické Siiky zakdzaného pasu materialu. U vrstev
se priddiva zména jejich objemu doprovazejici preuspofddani vazebnych poméru,
piipadné zhutnéni sloupcové ,rostlych®, zejména vakuové deponovanych, vrstev. U
vrstev pfipravenych metodou spin-coating ovSem nelze hovofit v pravém smyslu slova

o cCerstvé pripravenych vrstvach. Diky depozici téchto vrstev zroztokdl obsahuji



»cerstveé” deponované vrstvy znaény podil rozpoustédla (az 8 wt. % u As-S) [136],
proto je nutné tyto vrstvy temperovat na teploty nad bod varu rozpoustédla, coz
pfedstavuje v pfipadé nckterych materidli (napf. As-S) jiz jejich annealing.
Temperovani na teplotu Ty ~ 0,9.T, pfindsi SC vrstvam fyzikalné-chemické vlastnosti,
napft. optické, blizké hodnotam objemovych vzorkd, ze kterych byly pfipraveny.

Morfologie povrchu objemovych vzorktl pfipravenych skel byla studovdna na
lomu vzorkl (Obr. 26.) a odhalila pfitomnost raznych artefaktl, které mohou souviset
naptiklad s nerovnostmi lomu, lokdlnim zvrasnénim povrchu vzorku diky pnuti pii
rozlomeni skla, pfipadné indikovat mirnou fazovou separaci skel atd. Nutno podotknout,
ze studium povrchovych vlastnosti objemovych vzorkl skel je komplikované a limituje
ho ptiprava vzorku. Jak se ukézalo, neni totiZ mozné pouzit brouSeni a lesténi povrchu
vzorku, nebot’ tyto procedury zanechavaji na povrchu vzorkl ryhy, které znemoziuji
méfeni. Zkoumani morfologie povrchu mé proto zdsadnéjs$i vyznam u vrstev, kde lze
pfipadné vysledovat i zmény morfologie materidld, napf. pfed a po strukturnich
zménach (annealing-expozice).

U tenkych vrstev systétmu Ge-As-S ptipravenych metodou spin-coating byly
studovany kromé slozeni (EDAX) zejména optické vlastnosti (UV-VIS-NIR a
elipsometrickd spektroskopie) a hrubost povrchu vlomu (AFM). Byla sledovana
predev§im zména indexu lomu vrstev, jejich tloustka a povrchova hrubost a to
s ohledem na teplotu stabilizace vrstev. Dal§im pfedmétem méfeni bylo studium zmén
indexu lomu a povrchové hrubosti vrstev pied a po expozici temperovanych vrstev Ar’
laserem.

Slozeni pfipravenych vrstev  systému Ge-As-S v zasadé¢ odpovidalo
pfedpokladanym hodnotam (Tab. 5.) a také hodnotam slozeni pfipravenych objemovych
vzorki. To je v souladu s predpokladem, ze slozeni vrstev kopiruje slozeni objemovych
vzorkl, jestlize dojde k Gplnému rozpuSténi skla v pouzitém rozpoustédle. Protoze
depozice vrstev je nizkoteplotni, nelze predpokladat fazovou separaci, piipadné¢ zménu
slozeni diky vyssi té¢kavosti nékteré z fazi jak je znamo u vakuové deponovanych vrstev.
Jak jiZ bylo zminéno, ,,Cerstvé™ pfipravené vrstvy obsahuji znacny podil rozpoustédla.
To je ve vrstvach zachyceno volné, tj. v porech a prostorech mezi klastry chalkogenidu,
dale pak fyzikdln¢ vazané jako obal klastri a chemicky vazané piimo na klastry
chalkogenidu, tj. interakce -NH, skupin aminu se sklem [133, 137]. Pfi tepelné
stabilizaci SC vrstev pak dochazi k postupnému odpatfovani aminu volné a fyzikalné

vazaného. Odstranéni chemicky vazaného rozpoustédla je velice obtizné dosazitelné



zejména u vrstev typu As-S, jejichz teplotni odolnost je relativné nizkd. V praci [138]
byla studovana velikost nano-klastri chalkogenidového skla As-S v roztocich
butylaminu o rizné koncentraci a dale diskutovan vztah mezi jejich velikosti a velikosti
»domén® pozorovanych v povrchové morfologii nasledné¢ deponovanych SC vrstev.
Bylo také pozorovano prolindni (slinuti) domén na povrchu vrstev s rostouci temperaci
SC vrstev, coz je ziejm¢ disledkem postupného odpatovani zbytkovych rozpoustédel
z vrstvy. Zda se tedy, ze proces odpafovani rozpoustédel ze SC vrstev je v zdsadé
rovnovazny, tj. pro kazdou teplotu annealingu existuje jisty podil neodstranénych
zbytkovych rozpoustédel. Vzhledem k bodu varu butylaminu (78 °C) se odpatuje volné
vazané rozpoustédlo v oblasti teplot T = 70-90 °C a obsah rozpoustédla ve vrstvé klesa,
nicméné pii téchto teplotach ziistava stdle relativné vysoky, coz ma vliv na kvalitu
vrstev, jejichz vlastnosti jsou stile daleko od hodnot ocekdvanych pro
,»Cisty*“ chalkogenid. Napiiklad index lomu takovych SC vrstev je vyrazné niz$i (n =
1,4) vlivem ptitomnosti rozpoustédla v jejich struktuie. K téméf Gplnému odstranéni
aminu dochdzi azZ pti teplotach nad T = 120 °C. To je ale jiZ pro vrstvy o sloZeni As3pS7o
teplota annealingu, nebot’ jeji Ty = 145 °C. Obr. 31. dokumentuje zdsadni zménu indexu
lomu pro temperované SC vrstvy o slozeni As3pS79 a GesS7o. Po temperovani na teploty
Tann jsou hodnoty indexu lomu vrstev velice blizké hodnotdm naméfenych pro
objemové vzorky skel.

V textu prace jsou ukdzany spektralni zdvislosti indexu lomu SC vrstev po
stabilizaci pfi teploté T = 90 °C po dobu 2 hodiny (Obr. 29.) a po temperaci na teplotu
Tamn ~ 0,9.T, a dale pak zména indexu lomu temperovanych vrstev po expozici Ar
laserem s A = 488 nm, tedy energii v oblasti kratkovinné absorpcni hrany vrstev (Obr.
32.). Zde je tfeba zminit posun absorp¢ni hrany vrstev smérem k vySSim energiim
s rostoucim obsahem germania, ktery je patrny ze spekter optické propustnosti (Obr.
28.), 1 kdyz se v tomto ptipadé jedna o spektra stabilizovanych vrstev. Z nich je kromé
zminovaného posunu absorp¢ni hrany ziejma také mala tloustka stabilizovanych vrstev
(d = 65-87 nm z elipsometrickych méfeni), coz je ziejmé z poctu interferenci ve
spektrech. Z tohoto divodu nebyly optické parametry a tlouStka pfipravenych vrstev
vyhodnocovany podle Tauce [31] a Swanpoela [139], ale vyhradné fitem na zakladé
namétenych elipsometrickych parametrti y a A [140, 141]. Po expozici temperovanych
SC vrstev systému Ge-As-S Ar' laserem bylo pozorovano opticky indukované svétlani
ato An=0,01-0,02, s vyjimkou vzorku se slozenim Ge;pAs20S79, kde bylo pozorovano

tmavnuti. Ackoli se jednd o pomérné¢ malou zménu indexu lomu (jde o reverzibilni



opticky indukovany d¢j), 1ze vysledovat, ze jeji mira se zvySuje s rostoucim obsahem
arsenu ve vrstvach. Z porovnani hodnot tloust’ek ptfipravenych SC vrstev je patrné, Ze
hodnoty se rapidné¢ snizuji pii annealingu vrstev a to v desitkdch procent oproti
stabilizované vrstvé (Tab. 8.), zatimco naslednd expozice temperovanych vrstev s sebou
dalsi vyraznou zménu tloustky jiz nepiinasi. Proto lze konstatovat, ze opticky
indukovand zména indexu lomu neni v tomto piipadné doprovazena zménou objemu
(tloustky) vrstev, jak pozorovali napt. Knotek a Tichy u vrstev podobného slozeni
deponovanych vakuovym napatovanim [134]. Vysvétleni pro¢ doslo praveé ke svétlani
vrstev by mohlo spocivat v tom, Zze pii excitaci elektronu svétlem laseru
v temperovanych chalkogenidech doslo ke vzniku vétSiho poctu nepravych vazeb As-
As (200 kJ/mol) a S-S (280 kJ/mol) u vrstev s vy$S§im obsahem arsenu a vazeb Ge-Ge
(185 kJ/mol) a S-S vazeb u vrstev s pievahou germania oproti jejich hodnotam
v temperovanych vrstvach, kde prevladaji vazby Ge-S (265 kJ/mol) a As-S (260 kJ/mol)
[142]. Ve struktufe exponovanych vrstev doslo pravdépodobné k ptfeuspotadani vazeb
smérem ke vzniku vétSiho poctu vazeb s vyssi energii a tedy ke zvySeni optické Sitky
zakéazaného pasu E,”" za souasného poklesu indexu lomu exponovanych vrstev. Efekt
zmény objemu a tedy zfedéni struktury v tomto pripad€ nenastdva [134]. Stejné tak
nebot’ diky jeho nizké hodnot¢ indexu lomu by po dal§im prchéni rozpoustédla doslo
spiSe k tmavnuti vrstvy, jak jiz bylo ukazano v pfipadé¢ temperace pfipravenych SC
vrstev. Pro korektnost je nutno dodat, Ze vysvétleni pozorovaného svétlani
temperovanych SC vrstev systému Ge-As-S po expozici laserem s energii v oblasti
»Zapu“ pomoci zmén koncentrace vazeb nemusi byt jediny a spravny pftistup, nebot’
ptic¢iny opticky indukovanych jevl v chalkogenidech jsou pfedmétem studia a nejsou
stale jednozna¢né objasnény. Nutno také dodat, ze vzorek, u kterého bylo pozorovano
tmavnuti, mohl byt fazové ponc¢kud vice separovany, jak napovidaji AFM snimky
povrchil temperovanych vrstev pied a po expozici laserem (Obr. 35.). Méfenim AFM
povrchové hrubosti chalkogenidovych vrstev S, (Tab. 9.) lze zfejm& u nékterych
systémi zachytit fazovou separaci jako zménu velikosti domén na jejich povrchu
v kombinaci se zménou ,,nano-fluidity* povrchu v ptipadé, ze dojde k vylouceni fazi
s dostate¢n¢ rozdilnymi mechanickymi vlastnostmi [143]. Pfi studiu povrchii materialti
je ovSem tieba brat metodu AFM jako standardni spiSe pro ur¢ovani povrchové hrubosti,

kde se v zasadé jedna o vychyleni AFM hrotu od povrchu vzorku, nez jako jediny dikaz
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Dtivodem je vhodnost pouziti této metody pro méfeni vlastnosti pfipravenych vzorkd.
Pro AFM méfeni je velice dilezitd homogenita vzorkil (at’ uz kompoziéni ¢i tloustkova),
jejich mechanické a elektrické vlastnosti atd. Mozna pfitomnost fady artefakt méteni
totiz mize byt problémem pro korektni vyhodnocovani vysledkii. Proto je rozumné
metodu AFM dopliovat napt. TEM meéfenimi. V experimentalni ¢asti jsou uvedeny i
hrubosti vrstev uréené z elipsometrickych méfeni Sgyy (Tab. 10.). Zatimco hodnoty
AFM hrubosti vrstev zlstavaji pro pfipravené stabilizované, temperované a exponované
SC vrstvy v zasadé stejné, hodnoty Sk rostou v fadu jednotek nanometrli po temperaci
vzorkil a po expozici se jiz neméni. Zhrubnuti povrchu SC vrstev po annealingu podle
vysledkil optickych méteni ovSem nebylo potvrzeno méfenimi AFM hrubosti S,.

K dtlezitym vysledklim této prace patii (i) GspéSné rozpusténi skel systému Ge-
As-S v butylaminu a depozice tenkych amorfnich vrstev téchto skel metodou spin-
coating (ii) pozorovani samovolného svétlani roztoku skla Ge;oS7o na dennim svétle (iii)
elipsometrické ur€ovani optickych parametrt a tloustky ptipravenych SC vrstev a jejich
zmény s temperaci vzorki a po jejich expozici Ar laserem (iiii) opticky indukované

svétlani temperovanych SC vrstev bez zasadni zmény tloustky vrstev.



5. ZAVER

V této diplomové praci byly shrnuty vysledky studia vlastnosti chalkogenidovych
skel systému GeszpAs3oxS70, kde x = 0, 10, 15, 20 a 30 at.%, a tenkych vrstev
deponovanych metodou ,,spin-coating® z roztokt téchto skel rozpusténych v butylaminu.

Chalkogenidova skla (objemové vzorky) systému Ge-As-S byla pfipravena
pfimou syntézou z prvkl polovodicové Cistoty. Rozpusténim téchto objemovych vzorki
v butylaminu byly ziskany roztoky, ze kterych byly metodou ,,spin-coating® v inertni
atmosfére dusiku ptipraveny tenké vrstvy. Ty byly nasledné tepelné stabilizovany
ptipadné temperovany na Tann ~ 0,9.T, ve vakuové susarné. Pfipravené vzorky skel a
SC vrstev byly analyzovany zaucelem ovéfit jejich slozeni, strukturu, termické a
optické vlastnosti a morfologii povrchu. U tenkych vrstev byl zkouman vliv jejich
tepelné stabilizace a temperace (,,annealingu®) na optické vlastnosti a povrchovou
hrubost vrstev. Nasledné i vliv expozice Ar' laserem s energii blizkou optickému gapu
vrstev na zménu indexu lomu temperovanych vrstev.

Slozeni objemovych vzorkl skel a tenkych vrstev systému Ge-As-S bylo
stanoveno pomoci metody elektronové mikrosondy (EDX) a odpovidalo
pfedpoklddanym hodnotdm s mirnymi odchylkami v ramci chyby métfeni. Ramanova
spektroskopie prinesla informaci o struktuie objemovych vzorkt skel systému Ge-As-S.
Byly identifikovany vibra¢ni pasy vyznamnych strukturnich jednotek pfitomnych ve
sklech a to pfedevsim pfislusejicich vazbam As-S v pyramidach AsSs,, vazbam As-As
v jednotkach AssS4, vazbam Ge-S v tetraedrech GeS4/; a jednotkach GeS4 + Ge-S-Ge a
dale vazbam S-S v kruzich siry Sg a jejich fragmentech -(S),-. Zmény v intenzitach
téchto pasti odpovidaly zménam koncentrace arsenu a germania v jednotlivych vzorcich.

Optické vlastnosti pfipravenych vzorkil byly urovany z méteni spekter optické
propustnosti vrstev, ale byly hlavné studovany metodou spektralni elipsometrie.
Z vysledkii byly ziskany informace o spektralnich zavislostech indexu lomu pro
objemové vzorky skel a SC tenké vrstvy (stabilizované, temperované a exponované Ar’
laserem), dale o posunu kratkovinné absorp¢ni hrany tepelné stabilizovanych SC vrstev
s rostoucim obsahem arsenu k vy$§im vlnovym délkam, také hodnoty optické Sitky
zakdzaného pasu E,”" skel atd. Temperace SC tenkych vrstev md za nésledek
odstranovani zbytkového rozpoustédla a soucasné annealing jejich struktury, zejména u
vzorki s vy$§im obsahem arsenu, které maji nizs$i hodnoty T, jak bylo patrné 1 z DSC

méteni teploty skelné transformace pro objemové vzorky pfipravenych skel.



Temperovani SC vrstev na teplotu 7,,, vedlo k téméf uplnému odstranéni rozpoustédla
ze SC vrstev a pfiblizeni jejich optickych parametr k parametriim objemovych vzorki.
Pii temperaci stabilizovanych SC vrstev doslo k poklesu jejich tloustky o desitky
procent. Zména tloustky temperovanych SC vrstev po jejich expozici jiz ale nebyla
zaznamenana. Pii néasledné expozici temperovanych SC vrstev systému Ge-As-S byl
pozorovan jev opticky indukovaného svétlani pravdépodobné z diivodu vzniku vazeb
s vy88imi energiemi neZ v temperované vrstvé. U exponovanych SC vrstev byla
pozorovana mirné¢ vyssi opticky indukovand zména indexu lomu s rostoucim obsahem
arsenu.

U pftipravenych vzorkil byla zkoumana i zména morfologie povrchu, zejména pak
u pripravenych SC vrstev s ohledem na jejich temperaci a expozici Ar’ laserem.
Hodnoty hrubosti vrstev S, podle AFM méteni zlstavaji pro pfipravené stabilizované,
temperované a exponované SC vrstvy piiblizné stejné, zatimco hodnoty Sgy4 ziskané z
optickych méfeni mirné rostou po temperaci vrstev, ale po expozici laserem se jiz
nemeni.

Studium fyzikalné-chemickych vlastnosti objemovych vzorkli skel a jejich
tenkych vrstev neztraci zajimavost i do budoucna s ohledem na potencionalni aplikace
chalkogenidovych materiali napt. v infraCervené optice a fotonice, optickych obvodech,

netékavych pamétech, optickém a elektrické zapisu informaci, bateriich atd.
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