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Anotace

Prace je vénovana studiu fyzikalné-chemickych vlastnosti chalkogenidovych skel
a tenkych amorfnich vrstev systému As,;Ses-As;Tes-SnTe piipravenych vakuovym
napafovani a pulzni laserovou depozici. Byly studovany optické vlastnosti a struktura
objemovych skel a tenkych amorfnich vrstev a jejich zmény v zavislosti na slozeni, na
metodach piipravy tenkych vrstev a na nasledné expozici tenkych vrstev zarenim a jejich

temperaci v blizkosti teploty skelného piechodu.
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1. Uvod

Amorfni chalkogenidové materidly jsou jiz vice nez padesat let v centru
pozornosti materialového vyzkumu. Hlavni vyzkum je zaméfen na studium chemickych a
fyzikalnich vlastnosti amorfnich chalkogenidii, na technologie jejich pfipravy a na jejich
praktické aplikace. Rada fyzikalnich a chemickych vlastnosti téchto materialdi (struktura,
index lomu, opticka propustnost, Sitka zakdzané¢ho pasu, termické vlastnosti) miize byt
ovlivnéna zménou slozeni skel, dotaci kovy a prvky vzacnych zemin a také ozarenim
svétlem vhodné vinové délky a vhodné intenzity (fotoindukované jevy) nebo temperaci
skel v blizkosti teploty skelného ptrechodu. Diky tomu nachéazeji amorfni chalkogenidy
sva uplatnéni ptevazné v oborech optiky (aktivni i pasivni optické prvky jako napf.
lasery, zesilovace optického signalu, optickd vldkna, hranoly, difrakéni miizky, Cocky,
materialy pro holografické zobrazeni), optoelektronice (xerox, optické paméti, DVD a
Blu-ray disky, PC-RAM, PMC) a clektroniky (spinaci a pamétové prvky, fotovoltaické
panely, iontové selektivni elektrody). Tyto aplikace jsou dany pravé mimofadnymi
vlastnostmi téchto materidll jako napf. polovodivy charakter, optickd propustnost
v infratervené oblasti spektra elektromagnetického zareni, optickd nelinearita,

reverzibilni ¢i ireverzibilni fotoindukované jevy.



2. Cil prace

Cilem této dizertatni prace je piipravit nova chalkogenidova skla systému
As,Ses-AsyTes-SnTe a piipravit jejich tenké vrstvy metodami vakuového napatovani a
pulzni laserovou depozici (PLD). Prace je zaméfena na studium struktury objemovych
skel a tenkych amorfnich vrstev systému As,;Ses-As;Tes-SnTe Ramanovou spektroskopii
a na studium jejich termickych vlastnosti (teploty skleného pfechodu, méknuti, tani,
krystalizace a maximalni rychlosti krystalizace) a optickych vlastnosti v¢etné stanoveni
zakladnich optickych konstant a parametrl tenkych vrstev (tloustka, index lomu a jeho
spektralni zavislost, nelinearni koeficient indexu lomu tfettho fadu a jeho spektralni
zéavislost, absorp¢ni a extinkéni koeficient, opticka propustnost, opticka Sitka zakazané¢ho
pasu, relativni permitivita, energie linedrniho oscilatoru, disperzni energie) a interpretace
ziskanych vysledkd a zjisténi fyzikalné¢ chemickych vlastnosti tohoto systému. Jednim
zcili je srovnani vlastnosti tenkych vrstev s objemovymi vzorky a také srovnani
vlastnosti tenkych vrstev pfipravenych riznymi metodami (vakuové napafovani a pulzni
laserova depozice). Prace je zaméfena na studium systému, ktery je podle dostupnych
udaji malo prozkoumany. Jeho ptednosti je jeho velkd oblast sklotvornosti, vysoka
stabilita skel a potencial v oblasti optoelektronickych aplikaci a iontové selektivnich

elektrod.

10



3. Chalkogenidova skla a tenké amorfni vrstvy

3.1 Struktura amorfnich chalkogenida

Pevné latky mohou existovat ve dvou stavech, ve stavu krystalickém nebo
amorfnim (nekrystalickém). Amorfni struktura postrada pravidelné uspotadani (translacni
soumérnost) na del§i vzdalenosti odpovidajici nékolikanasobku rozméru elementarni
stavebni jednotky. Krystalick¢ latky maji toto uspotfadani zachovéano. Zachovani
uspotadanosti na kratkou a stfedni vzdalenost (do nékolika meziatomovych vzdalenosti)

je charakteristické pro nekrystalické latky [1].

Skla jsou tuhé latky, které vzniknou ochlazenim taveniny. Rychlost chlazeni
taveniny musi byt vys$§i nez rychlost nukleace a rychlost rustu krystald [2].
Z termodynamického hlediska maji skla vyssi hodnotu Gibbsovy energie nez latky

krystalické. Skla vétSinou nejsou, az na vyjimky, stechiometrickymi slou¢eninami, ale

vvvvvv

Chalkogenidova skla jsou studovéna pro jejich zajimavé fundamentalni vlastnosti
a praktické aplikace. Chalkogenidova skla mohou byt tvofena prvky 16. skupiny kromé
kysliku. Z chalkogenovych prvka tvofi ochotné skla sira a selen. Prvky 16. skupiny
mohou tvofit skelné systémy mezi sebou nebo nejcastéji s prvky 13., 14. a 15. skupiny
periodické soustavy prvki, ale i s dal$imi prvky (alkalické kovy, lanthanoidy, stiibro,

méd’, halogeny)

Pro popis i praktické vyuziti je znalost struktury dulezita, protoze mnoho
elektrickych a optickych vlastnosti je uzce svazano s uspofadanim na kratkou vzdalenost.
Usporadani na kratkou vzdéalenost amorfnich a skelnych materiali bylo prokézano celou

fadou metod (IC a Ramanova spektroskopie, absorpce a difrakce RTG zafeni, EXAFS).

Amorfni a skelnad struktura miize byt popsana riznymi modely. Patii mezi né
model statisticky uspotadané miizky a model chemicky uspoiadané miizky (Obr. 1).
V modelu statisticky uspofadané miizky je pravdépodobnost vyskytu vazby stejnd pro
vazby homopolarni (A-A, B-B) i heteropolarni (A-B). Tento model je vhodny pro popis
amorfnich vrstev ziskanych prudkym ochlazenim par. Temperaci takto pfipravenych
vrstev mize dojit k pfeskupeni vazeb a zménam vazebnych uhld, k chemickym reakcim
mezi atomy a systém se piiblizi chemické rovnovaze. Takovy systém pak muize byt

popsan modelem chemicky uspofddané miizky. Model chemicky uspofddané miizky
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predpoklada, Ze heteropolarni vazby (A-B) jsou energeticky vyhodnéj$i nez vazby
homopolarni (A-A, B-B) a proto i preferované. [2,3]. Model chemicky uspoiadané
miizky je vhodnéjsi pro popis struktury skel pfipravenych ochlazenim taveniny a pro

dobfe temperované tenké vrstvy [2].

£ A,_.B, 3:2
.
S —— Random covalent network
B - —— Chemically ordered covalent network
A
AjE;
1.4 |-
1.2 |-
1.0 k-
0.8
0.6 -
0.4 |
0.2
\
0.0 - 4
1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0.0
(a) <4 x, Atomic fraction B

Obr. 1 Model statisticky a chemicky uspofadané miizky (plna Cara — nahodné (statisticky)
uspofadanad miizka, pferusovana ¢ara — chemicky usporadana miizka), A-A, B-B — vazby homopolarni, A-
B — vazby heteropolarni, A,B; stechiometrickd sloucenina, osa x — pocet vazeb na atom, osa y — atomarni

mnozstvi slozky B [4].

Strukturu skel a amorfnich latek lze popsat i pomoci modelu molekuldrnich
klastrti, ktery predpokladd ptitomnost urcitych stabilnich strukturnich jednotek, napf.
trigonalnich pyramid AsS3 v As;S3 resp AsSes pyramid v As,Se; (Obr. 2, 3), AsySs,
As,Ses (Obr. 3c), tetraedri GeS4 v GeS;, (Obr. 4a), které jsou spojeny vrcholy nebo

hranami do vétsich struktur tvoficich sklo (Obr. 4c).
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Obr. 2: Vrstevnata struktura krystalického As,Ses

Obr. 3 Model molekularnich klastri As-X [4], a — pyramida AsXs V neuspotadané struktuie, b —
struktura krystalického As,X3, ¢ — klastr As,;X,, kde X je chalkogen (S resp. Se).
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a) b) c)

Ge

Obr. 4: Struktura GeS,, a — tetraedr GeS,, zakladni strukturni jednotka, b — krystalicky a-GeS,,

¢ — struktura amorfniho GeS,

3.2 Optické vlastnosti amorfnich chalkogenidii

vvvvvv

materiald jsou index lomu n a extinkéni koeficient K. Stanoveni indexu lomu a
extink¢éniho koeficientu a jejich vztah mezi nimi lze provést studiem optické propustnosti
jako funkce energie prochazejiciho zafeni nebo také studiem zmény parametrd elipticky

polarizovaného svétla pii odrazu od studovaného vzorku (spektralni elipsometrie).

3.2.1 Opticka propustnost

V oblasti kratkych vinovych délek je opticka propustnost skel a tenkych vrstev
omezena kratkovinnou absorp¢ni hranou (KAH) (Obr. 5, 6, 10), ktera je uréena optickou

Sitkou zakézaného pasu (Eq*

), kdy dochézi k ptechodliim elektronii z valenéniho do
vodivostniho pasu. U vSech chalkogenidovych skel je KAH rozSifena do propustné
oblasti typickou exponencialni hranou [5-9]. Srostouci hmotnosti chalkogenu se

kratkovlnna absorpéni hrana posouva k niz§im energiim a EgOpt klesa (Obr. 5, 6, 10)

Absorp¢ni spektrum v oblasti kratkovinné absorpéni hrany 1ze rozdélit na tii ¢asti.
Oblast nizké, stfedni a vysoké absorpce. V oblasti nizké absorpce, kde absorpéni
koeficient o < 10 cm™, dochazi k prechodim elektront z a do stavii v zakdzaném pasu,
které jsou zpusobeny piimésmi a koordina¢nimi defekty [10]. V oblasti stiedni absorpce
(exponencidlni ¢ast absorp¢ni hrany, Urbachova hrana) dochazi k prfechodim elektronii

mezi lokalizovanymi stavy a pasy nelokalizovanych (rozprostfenych) stava [10]. Teorie

14



Urbachovy hrany piedpoklada rozsifeni ptivodné ostré absorpéni hrany prostorovymi
fluktuacemi, zpusobenymi ztratou uspotfadani na dlouhou vzdélenost, zménou hustoty,
vazebnych uhléi a vzdalenosti. V oblasti vysoké absorpce, kde o > 10* cm™, dochazi
k pfechodim mezi rozprosttenymi stavy valen¢niho a vodivostniho pasu. Vztah
vyjadiujici zavislost absorp¢niho koeficientu na frekvenci zafeni byl pro tuto oblast

odvozen Taucem (Rov.(3-1)) [9].

_ B(hv— Eg)x

« hv

(3-1)

(%

kde a je absorpéni koeficient, B je konstanta (~ 10° cm™eV™') a E, sitka zakdzaného pasu;
pro nepiimé povolené prechody je x = 2, pro neptimé zakdzané x = 3, pro piimé povolené
X = 1/2 a pro piimé zakazané x = 3/2 [11,12]. Tento vztah vychazi z piedpokladu, Ze

rozlozeni hustoty stavlli ve vodivostnim a valenénim pasu je parabolické. Na obr. 7 a 8 je

M

vidét pokles hodnot Sitky zakazaného pasu As,Chs, Se a systému As,Ses;-As;Tes

A4

stanovené podle Tauce s rostoucim obsahem tézsiho chalkogenu.
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Obr. 5: Kratkovinna absorp¢ni hrana pro razné chalkogenidové systémy [5].
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Extink¢ni koeficient je pfimo timérny absorpénimu koeficientu. Vztah mezi nimi

je dan rovnici:

(3-2)

108 C T T T T T .
E TeAsSiGe
109 -
108 -
T F
[ L
2 L
]
10 a
C i As,Se,(8700 A)
- | i Te,As8i(3200 A)
I : As,Se, Te, (8800 A)
100 : b
IlllIlllllI:llllllllllllllllllllllll
05 10 1-5 240 2-5 30 35

Av(eV)

Obr. 6: Spektralni zavislost absorpéniho koeficientu pro riizné chalkogenidové systémy [5].

00| m .-1|5;T-:IL
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Obr. 7: Stanoveni optické $iiky zakazaného pasu dle Tauce [9] pro systém As-Se-Te [13] — extrapolaci linearni ¢asti

k nule. S rostoucim obsahem telluru Taucova Sitka zakdzaného pasu klesa [13].
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Obr. 8: Stanoveni optické Sitky zakazaného pasu dle Tauce [9] extrapolaci linearni ¢asti zavislosti k nule pro

Se a chalkogenidy arsenu [5].

Podobné jako KAH také poloha dlouhovinné absorpéni hrany (DAH) zavisi na
chemickém slozeni skla [5,6,8,14]. S rostouci hmotnosti chalkogenu se poloha DAH
posouva do oblasti nizSich energii (delSich vlnovych délek) (Obr. 9, 10) [4,8,14].
Dlouhovilnna absorp¢ni hrana chalkogenidovych skel je proto oproti oxidickym sklim
posunuta smérem k del§im vinovym délkam (Obr. 9). Poloha dlouhovinné absorpéni

hrany se da odhadnout na zakladé vztahu pro frekvenci dvouatomové vibrace.

(3-3)

kde fy je frekvence fundamentalni vibrace mezi atomy A a B, k je silova konstanta
chemické vazby a u je redukovand hmotnost atomli A a B. Lze tedy fict, Ze silna vazba
(vysoke k) a nizkd atomova hmotnost (nizké p) vede k vyS§im frekvencim téchto vibraci a
k posunu k DAH ke kratsim vlnovym délkam, coZ je v piipadé aplikaci v IC oblasti
nezéadouci. To je také divod pro¢ se pouzivaji chalkogenidova skla namisto oxidickych.

Selenidy propoustéji zateni v rozsahu od asi 1 um do asi 12 um. Telluridy pak mezi 2 pm

a 20-30 um [15].
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Obr. 9: DlouhovInna absorpéni hrana oxidickych a chalkogenidovych skel [4]

V oblasti mezi KAH a DAH je hodnota optické propustnosti amorfnich
chalkogenidll limitovana intrinsickym rozptylem, ktery je disledkem lokélnich fluktuaci
sloZeni nebo hustoty, dale extrinsickym rozptylem, jehoZ pfi¢inou mize byt kontaminace
skla, a extrinsickou absorpci spojenou s pritomnosti necistot jako jsou H,O, OH skupiny,
chalkogenvodiky a dopanty, jakou jsou ptimési pifechodnych prvkia a prvki vzacnych
zemin [5,14].
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Obr. 10: Oblast propustnosti skel chalkogenidi arsenu [16].
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3.2.2 Index lomu [8]

Index lomu je jednou z dualezitych fyzikalnich veli¢in, kterymi se tato prace
zabyva. V materialech, ve kterych dochézi ke ztratdm energie pii prichodu zafeni index
lomu piechazi na komplexni veli¢inu n* = n — ik, kde n* je komplexni index lomu, n je
realna Gast indexu lomu, i je imaginarni jednotka (i* = -1) a k je imaginarni &ast, extink&ni

koeficient.

Index lomu lze rovnéZ popsat vztahem odvozenym z Maxwellovych rovnic [17]

n' = v HrEr

(3-4)
kde ur je relativni permeabilita a & relativni permitivita.
Pro nemagnetické latky, kdy x = 1, dostaneme
n* = [e,
(3-5)

Index lomu tak souvisi s relativni permitivitou a dielektrickymi vlastnostmi materialu.

n"=n-ik=.¢g =vVe —-ie”

(3-6)
kde £’ je redlna a £”” imaginarni ¢ast relativni permitivity.
Upravami dostaneme
n?—k*=¢
(3-7)
a
2nk =¢&”
(3-8)

Spektralni zavislost indexu lomu popisuje nékolik modeld. Mezi nejpouzivanéjsi

patii Cauchyho model [18] a Wemple-DiDomeniciv model linearniho oscilatoru [19].

Cauchyho vztah popisuje zavislost indexu lomu v podob¢:
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B
n=A+ﬁ+F

(3-9)

kde A, B a C jsou konstanty a A vlnova délka. Cauchyho vztah se pouziva pro normalni

disperzi, kdy index lomu s rostouci vinovou délkou klesa.

Wemple-DiDomenictiv semi-empiricky vztah [19] je zalozen na modelu
linearniho oscilatoru a slouzi ke stanoveni indexu lomu pii energiich nizSich nez je

kratkovinné absorp¢ni hrana. Vztah ma podobu

(3-10)

kde Ey je energie linearniho oscilatoru, Eq4 je disperzni energie, h je Planckova konstanta a
v frekvence zéafeni. Energie linedrniho oscilatoru pfimo Umérné souvisi se Sitkou
zakézaného pasu pro piimé prechody E;:
EO =~ 1, 5 * Et
(3-11)
Disperzni energie vyjadiuje silu mezipasovych optickych ptechodt a je ddna vztahem:
E;=BN.Z,N,
(3-12)
kde N je efektivni koordinacni ¢islo kationtu, Z, je formalni valence aniontu, N, je

efektivni pocet valenénich elektront na aniont a  je konstanta, ktera zavisi na tom, je-li

vazba mezi atomy kovalentni nebo iontova [8,19].

Na obr. 11 lze vidét, Ze s rostoucim obsahem té€zsiho chalkogenu (Se resp. Te),
ktery substituuje leh¢i chalkogen (S resp. Se), roste v oblasti propustnosti hodnota indexu

lomu chalkogenidovych skel systémil AsyS3-As,Se; a As,Ses-As;Tes.
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Obr. 11: Spektralni zavislost indexu lomu skel chalkogenidii arsenu v oblasti propustnosti [16]

3.2.3 Nelinedrni optické jevy [20,21]

U skel s vysoce polarizovatelnymi atomy ¢i ionty se predpoklada velky rozsah

nelinearnich optickych jevil. Index lomu miiZzeme vyjadfit jako

n = ny + ny(E?)

(3-13)

kde ng a n; nezavisi na intenzité zafeni a ng » ny. (E%) je stfedni kvadratickd hodnota

intenzity elektrického pole. ny souvisi s nelinearni polarizovatelnosti elektronu Py

kde

P=xyVE + Py,

(3-14)

PNL = X(Z)EZ +X(3)E3

(3-15)
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kde v x@ % jsou nelinearni koeficienty indexu lomu (opticka susceptibilita) prvniho,

druhého resp. tfetiho fadu.
@ je da h
%' je dano vztahem

(n®*-1)

™ =
X 4

(3-16)

Zavislost (n2-1) VS. (hv)2 je linearni a je popsana Wemple-DiDomenicovym (3-10)

vztahem.

x(s) Ize vyjadtit napt. pomoci ng nebo x(l)

@ = A(x(l))4

(3-17)
pak
¥® =24 EaEo
2
4m(E% — hv)
(3-18)
a pro hv — 0 dostaneme
A (Ep* A
3) _ _d) _ 2 _ 1)4
X = am)t (Eo @mt ™~V
(3-19)

kde A je konstanta ziskana experimentalng, jejiz hodnota je A =~ 1,7x10™ (pro x® v esu)
[22]. U mnoha chalkogenidovych skel je nelinearni koeficient indexu lomu X(s) o nékolik
fadl vyssi nez u oxidickych skel jako napt. SiO; a kiemicité skla, coZ je fadi mezi vhodné

kandidaty pro aplikace vyuzivajici nelinearni optické jevy.

3.3 Opticky indukované jevy v amorfnich chalkogenidech [23]

Fotoindukované jevy zahrnuji zmény elektronové a atomarni struktury, zmény
sloZzeni, faze a fyzikdlné chemickych vlastnosti zpisobené expozici materidlu zatfeni o

urcité vlnové délce a intenzité. V Sir§im pohledu zahrnuji také fotovodivost, fotovoltaické
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jevy, fotoluminiscenci a nelinearni optické jevy. Jsou studovany jako zajimavy objekt
zékladniho vyzkumu pevnych latek kvili jejich soucasnym i budoucim aplikacim

v oblasti optoelektroniky a optiky [24,25].

Fotoindukované zmény byly pozorovany a studovany v amorfnich a skelnych
chalkogenidech [23,25,26]. Mechanismus fotoindukovanych jevii muze byt razny.
Prvnim krokem je interakce zafeni (UV, VIS, NIR, y- nebo RTG) s materialem, pii které
dojde k absorpci energie, excitaci elektront nebo dér, vzniku nebo zesileni fonont. To
muze vyvolat zmény struktury, elektrické vodivosti, naboje. Expozice mulze vést
k pieskupeni chemickych vazeb a zménam vazebnych thla, k fotoindukované krystalizaci
¢i amorfizaci, ke zméné chemické reaktivity, profilu povrchu, optické propustnosti a

odrazivosti, indexu lomu [27].

V amorfnich chalkogenidech je struktura neusporadana. Jejich hustota je obecné
niz8i nez u jejich krystalickych analogli, protoZze maji vétsi volny objem. Volny objem a
Sirokd oblast mozného sloZeni jsou pfiznivé pro vznik strukturnich poruch.
Fotoindukované zmény struktury atomil jsou pak vétsi a fotoindukované zmény silnéjsi

nez u krystalickych latek [25,26,28,29].

Fakt, Ze fotoindukované jevy struktury a vlastnosti jsou v amorfnich

chalkogenidech vétsi nez u jinych sloucenin ma nékolik pficin:

Atomy chalkogenti jsou v amorfnich chalkogenidech obvykle koordinac¢ni ¢islo Z
= 2 a uthly mezi kovalentnimi vazbami chalkogenti jsou mezi 90—109°. Takova struktura
je pruzna a vazebny uhel je snadno deformovatelny. Vibrace strukturnich jednotek
spojenych atomy chalkogenu jsou prakticky nezavislé a lze je popsat jako vibrace

nezavislych oscilatora [23].

Chalkogeny a také nckteré dalsi prvky mohou vytvétet vazby mezi svymi atomy.
Energie takové vazby je blizkd energii vazby kov—chalkogen. To umoZiiuje zmeény
koordinace atomil. Defekty spojené se zménou koordinace atomu jsou obvykle nabité,
mohou zvysit hustotu lokalizovanych stavii v chvostech pasu a zptisobuji posun absorp¢ni

hrany [23].

Fotoindukované jevy mohou byt reverzibilni nebo ireverzibilni. Ireverzibilni
zmény byly pozorovany u exponovanych a cerstvé napafenych vrstev, zatimco

reverzibilni zmény se obvykle vyskytuji u vrstev temperovanych a u objemovych skel.
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Pivodni stav materialu pfed expozici miize byt obnoven relaxaci nebo temperovanim pfi

teploté Ty, ale pro Cerstvé napafené vrstvy to neplati [23].

3.3.1 Zmény optické propustnosti, fototmavnuti, fotosvétlani

Pii expozici amorfnich tenkych vrstev dochazi Kk vétSimu posuvu jejich
kratkovinné absorpéni hrany bud® k delSim vinovym délkam, tzv. cCerveny posuv,
fototmavnuti, nebo ke kratSim vinovym délkam, modry posuv, fotosvétlani. Vysvétleni
téchto posuvl je zalozeno na prubehu fotolytickych a fotosyntetickych reakci a na vzniku
defekti a lokalizovanych stavil elektronti v chvostech valen¢niho a vodivostniho pasu,

pticemz dochazi ke zmenseni $itky pasu zakazanych energii. [23].

3.3.2 Fotoindukovand zména indexu lomu

Expozice Cerstvé napafenych nebo temperovanych vrstev milize také zpiisobit
zmény indexu lomu (Obr. 12). Zmény indexu lomu ¢erstvé napaienych vrstev jsou vEétsi
nez u vrstev temperovanych, a to hlavné v systémech As-Se, Ge-S [30]. Zmény indexu
lomu mohou také zaviset na zptisobu piipravy tenkych vrstev, i kdyz je chemické slozeni
stejné, napf. rust indexu lomu po expozici vakuové napatenych tenkych vrstev i PLD
tenkych vrstev a pokles indexu lomu u PLD vrstev po temperaci, zatimco u vakuové

naparenych vrstev index lomu po teperaci dale stoupa (Obr. 12).
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Obr. 12: Opticky a tepelné indukovana zména indexu lomu tenkych vrstev As,Se; pfipravenych

vakuovym napafovanim (TE) a pulzni laserovou depozici (PLD [31])
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3.3.3 Fotoindukovand krystalizace a amorfizace

Fotoindukovana krystalizace byla pozorovana v mnoha systémech, napt.: S, Se,
Sbh-S, Ge-Se, Ge-Sb-S, Ge-Sb-Te a v materialech, které tvoii nestabilni skla nebo skla
svym slozenim odpovidajici okraji sklotvorné oblasti. Absorpce svétla s energii blizkou
Egopt muze zpusobit oslabeni chemickych vazeb. To miize vést k zahdjeni nukleace a
K rustu krystalt. Svétlo dodava energii potiebnou k prekonani energetické bariéry
nukleace a kinetické bariéry riistu krystalt. Cas potiebny pro ireverzibilni krystalizaci
muze byt velmi maly, fadove 10°s, coz je vyhodné pii vyrob¢ optickych paméti nebo pri
optickém zaznamu dat. Fotoindukovana krystalizace a amorfizace se vyuziva hlavné pro

opticky zaznam dat v DVD a Blu-ray discich a elektrickych pamét'ovych prvcich.

3.4 Aplikace amorfnich chalkogenidii

Chalkogenidova skla a amorfni tenké vrstvy naSly v pribéhu let, kdy jsou

zkoumany, celou fadu uzite¢nych aplikaci.

Pro zéznam informaci jsou vyuzivany fotoindukované zmeény optickych nebo
elektrickych vlastnosti. Jedna se hlavné o zmény reflektivity a elektrického odporu, ale i
absorpcniho koeficientu a zmény indexu lomu. Ve vrstvach pro opticky zdznam dat se
vyuziva fotoindukované krystalizace a amorfizace (3.3.3) [32]. Vhodné jsou zejména

systémy Ge—Te nebo Ge-Sb-Te, ale i fada dalSich.

Amorfni chalkogenidy maji mnoho vlastnosti vhodnych pro vyuziti pfi pfipraveé
optickych paméti a optickém zdznamu dat. Jednd se o vysokou rozliSovaci schopnost,
vysokou hustotu zapisu, moznost pfipravy vrstev s velkou plochou. Vyuziva se i
nevratnych fotoindukovanych zmén, zejména pro archivaci dat. Pofizeny zdznam nemtize
byt pfepsdn nebo zménén jako u magnetickych médii. Existuje snaha vyvinout média na
bazi chalkogenidovych vrstev, s vysokou hustotou zdznamu dat a rychlym pfistupem
k nim. Rychlost ¢teni se predpoklada fadoveé v Gb/s. V soucasné dobé¢ se rychlost ¢teni
komer¢né dostupnych optickych diskti pohybuje v fadech desitek az stovky Mb/s, u

magnetickych médii to jsou stovky Mb/s.

Phase-change RAM (PRAM) (také znama jako PRAM, PCRAM, Chalcogenide
RAM C-RAM) je typ netékavych pocitacovych paméti. PRAM vyuzivaji pfechodu mezi
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dvéma stavy chalkogenidového materidlu, krystalickym a amorfnim. Krystalicky a
amorfni stav maji odliSnou hodnotu elektrického odporu a oba jsou dostate¢né stabilni po
dobu Zivota zaznamu (Stovky let), a to je zaklad uchovani dat v téchto pamétech.
Amorfni, vysokoodporovy, stav reprezentuje binarni O a je zptsoben kratkym proudovym
impulzem, a krystalicky, nizkoodporovy, stav reprezentuje binarni 1, ktery vznikéa delSimi
proudovymi impulzy. Pfi ¢teni informace je zjistovan odpor pamétovych prvki. Vyhoda
oproti paméti typu flash vyplyvajici z technologie ulozeni dat je velmi vysoka stabilita
ulozené informace. Jedna se napt. o odolnost vii¢i zareni, coz znevyhodniuje flash paméti
V pouziti napi. ve vojenstvi ¢i kosmonautice. Dalsi vyhody jsou nizka pfistupova doba
(300ns), moznost opakované¢ho zapisu (az 10*2 cyklir), dlouha doba uchovani informace,
jednoducha vyroba, moznost nahrazeni paméti typu Flash. Fazova zména probihd velmi

rychle, okolo 5 ns, coz je srovnatelné s béznymi tékavymi pamétmi typu DRAM (2ns).

Chalkogenidova skla obsahuji ve své struktufe na rozdil od oxidickych skel tézké
atomy S, Se nebo Te. Projevuji se tak vysokou propustnosti v blizké a stfedni IC oblasti
elektromagnetického spektra. Maji také vyssi index lomu nez skla na bazi SiO, . Nékteré
aplikace jsou proto zaméfeny pravé na tuto oblast spektra [24]. VyuZivaji se jako Cocky,
miizky, hranoly a jiné optické prvky [26]. Pouzivaji se ve formé vlaken, tenkych vrstev i

jako objemova skla [33]. Lze je vyuzivat jako aktivni nebo pasivni prvky [21].

Chalkogenidova skla jsou studovana pro jejich potencialni vyuziti v integrované
optice jako aktivni ¢i pasivni ¢leny [21,26]. Lze je vyuzit také v optoelektronice ve formé
optickych vlaken ve vojenské i civilni oblasti a v 1ékaistvi [33]. VyuZiti vlaken pro pienos
signalu na dlouhou vzdalenost je omezena vysokym utlumem fadové desitky az tisice
dB/km pii praméru vlakna cca 3 um [33]. Opticka chalkogenidova vlakna se vyuzivaji
pro pienos signalu na kratkou vzdalenost, v CO, laserech v chirurgii jako laserovy skalpel

nebo pro svafovani a fezani [34].

Mezi dalsi aplikace amorfnich chalkogenidli lze zafadit vyuziti pfi detekci
tepelnych objekti v tepelnych zaméfovacich [35] nebo jako antireflexni vrstvy pro IC
optiku [33].

Amorfni chalkogenidy se vyuzivaji jako difrakéni prvky v optice (mikrococky,
miizky). Pfipravuji se selektivnim leptdnim v alkalickych roztocich nebo

fotoindukovanou zménou objemu, ktera je vyvoldna intenzivnim laserovym paprskem

[26].
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3.5 Systém As;Ses-As,Tes-SnTe a jeho podlsozky

Chalkogenidova skla systému As,Ses-As;Tes-SnTe nebyla v minulosti piilis
studovana. Do popiedi z4jmu se dostala az v posledni dobé& pro jejich potencialni aplikaci
v oblasti iontové selektivnich elektrod, a to diky své termické a chemické stabilité. Oblast
sklotvornosti (Obr. 13) a termické vlastnosti skel tohoto systému studovali V.Vassilev a
kol. [36].

SnTe

E
L}

As Te 25 50 75
2 mol % AEEEEB -

ASEE-E 3

Obr. 13 Oblast sklotvornosti (Srafovana ¢ast) systému As2Se3-As2Te3-SnTe [36].

Z obr. 13 je patrné, ze As,Ses tvori s As;Tes sklo ve vSech pomérech a ze s SnTe
tvoii sklo aZ do obsahu cca 45 mol. % SnTe. Skla tohoto systému jsou velmi stabilni s

minimalnim efektem krystalizace na DTA kiivkach [36].
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Tabulka 1: Termické vlastnosti skel systému (As,Ses)«(As;Tes),(SnTe),, kde Ty je teplota skelného piechodu,
T, teplota krystalizace, T, teplota tani a Kg Hrubého kritérium, m = y/(x+y) [36].

No Composition, mol% m T, T T, K
. , R °C °C °C

I 67.5 22.5 10 0.25 150 189 453 0.15
2 54 36 10 0.40 145 218 447 0.32
3 36 54 10 0.60 169 - 447 -

4 22.5 67.5 10 0.75 185 - 450 -

5 13.5 76.5 10 0.85 189 342 443 1.51
6 4.5 85.5 10 0.95 189 - 443 -

8 48 32 20 0.40 150 217 460 0.28
9 32 48 20 0.60 174 285 470 0.62
10 20 60 20 0.75 189 318 453 0.96
11 12 68 20 0.85 193 323 457 0.97
12 28 42 30 0.60 172 232 481 0.24
13 18.75 51.25 30 0.73 186 246 474 0.26
14 10.5 59.5 30 0.85 190 250 468 0.28

Teplota tani (Ty,) skel pfipravenych Vasillevem [36] se pohybuji v rozmezi teplot
450°C — 480 °C pro vSechna sloZeni. Teploty skelné¢ho ptechodu lezi v okoli 170°C —
190°C.

Obdobnym systémem As,Se3-AgsSSe-SnTe se zabyvala Boycheva v pracich
[37,38]. SnTe zvysuje iontovou vodivost chalkogenidovych skel [37]. Boycheva a kol.
stanovili optickou $itku zakazaného pasu skel As,Ses-AgsSSe-SnTe mezi 1,41 a 1,58 eV

v zavislosti na slozeni. S rostoucim obsahem AgsSSe rostla hodnota Eq k 1,58 eV [37,38].

Jelikoz pseudoternarni systém As,;Ses-As;Tes-SnTe je dosud malo prozkoumany,
je dalsi cast literarni reSerSe zamétena na jeho jednotlivé komponenty a jejich vzajemné

kombinace.

3.5.1.1 As,Se;

V krystalické formé je As,Ses izostrukturni s krystalickym As,Sz a Kkrystalizuje
vV monoklinické vrstevnaté struktufe, kde kazdy atom As je vdzan na tfi atomy Se tfemi
valen¢nimi elektrony a tvoii tak pyramidu s trojihelnikovou zékladnou z atomt Se a
vrcholem, ktery tvoii atom As. Zbylé dva elektrony pak tvofi nevazebny orbital, ktery
tvoti horni ¢ast valenéniho pasu, proto jsou amorfni chalkogenidy nazyvany jako ,,lone-

pair polovodi¢e (Obr. 14). Vazby jsou v dusledku blizkych hodnot elektronegativit
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chalkogenu a jeho vazebnych partnert kovalentni s podilem iontovosti maximalné okolo
6% [27].

MO diagram a pasova struktura As-Se jsou uvedeny na obr. 14. Pasova struktura,
typickd pro krystalické latky, je v amorfnich chalkogenidech zachovana i piesto, ze
uspotadani na dlouhou vzdalenost zachovano neni. Na rozdil od dokonalého krystalu, kde
jsou hrany past ostré, jsou hranice past v amorfnich latkach rozmyté a v zakazaném pasu
jsou pfitomny lokalizované stavy zpusobené fluktuacemi slozeni, vazebnych uhld a
vazebnych vzdalenosti, pfitomnosti ptimési. Z obr. 14 je zfejmé, ze v objemovém vzorku
(v diagramu jako ,,bulk®) tvofi vazebny orbital valencni pas, protivazebny orbital
vodivostni pas a nevazebny orbital, jak jiz bylo uvedeno vyse, tvoii horni ¢ast valen¢niho
pasu. Atomové orbitaly jednotlivych prvka ucastnicich se vazby (As, Se) jsou uvedeny
v diagramu ve sloupci ,,basis“. ¢ resp. 6 jsou vazebné resp. protivazebné molekulové
orbitaly. Vzdalenost ,,gap*“ oznaCuje Sitku zakdzaného pasu mezi valenénim a

vodivostnim pasem.
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Obr. 14: MO diagram a pasova struktura As-Se [4]
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Krystalicky As;Ses tvoti vrstvy dvanécti¢lennych kruht (AsSes pyramidy spojené
vrcholy) nebo fetézct, které jsou vazanych van der Walsovymi silami [14,27]. Kromé
As;Se; mizeme v krystalickém stavu pozorovat i jiné molekuly jako napt. As;Se; a

As;Sey, ktery je na rozdil od AssS, stabilni i ve skelném stavu.

Oblast sklotvornosti je v systému As-Se posunuta oproti systému As-S K oblasti

S vyssim obsahem As. Mohou byt pfipravena skla od elementarniho Se az po skla

obsahujici az 70% As.

Na obr. 15 je znazornén fazovy diagram systému As-Se S vyznacenim sloucenin
As,Ses a AsySey, které jsou stabilni ve skelném stavu a také zéavislost teploty skelného
prechodu na sloZeni. Ty dosahuje maxima pro slozeni blizké stechiometrickému sloZeni

AS,Ses.
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Obr. 15: Fazovy diagram systému As-Se a zavislost Ty na slozeni [5].
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As,Se; ma kratkovinnou absorpéni hranu u 800 nm (Obr. 10). Opticka Siika
zakazaného pasu As,Se; je dle ruznych autort mezi 1,7 a 1,85 eV (Obr. 7, 8), coz je
zhruba dvojnéasobek aktivacni energie elektrické vodivosti [13]. King a kol. udavaji pro
As,Se;z index lomu pii 10 pm n = 2,76 [39]. Lezal uvadi index lomu pro objemova skla
2,79 [40]. Zavislosti indexu lomu na vlnové délce pro rizné chalkogenidy arsenu jsou

uvedeny na obr. 11.

Opticka sitka zakazaného pasu tenkych vrstev byla stanovena mezi 1,80 a 1,83 eV
pro Cerstvé vakuové napaiené vrstvy [29,31,41]. Pro PLD tenké vrstvy stanovil Némec
Sitku zakazaného pasu na 1,73 eV [31]. Pro RF napraSené tenké vrstvy byla stanovena

Sitka zakazaného pasu na 1,72 eV [41].

Na obr. 16 jsou uvedena Ramanova spektra objemovych skel systému As-Se. Ve
spektrech viech objemovych skel tohoto systému Ize identifikovat pas pii 227 cm™, ktery
pfislusi vibracim trigonalnich pyramid AsSes [41-47]. Ve sklech s nadbytkem selenu Ize
dale pozorovat pasy pii vyssich vino&tech 238 cm™ (Sey, fetézee) a 252 cm™ (Seg kruhy).
Ve sklech s nadbytkem arsenu dochézi ke sniZeni intenzity pasu 227 cm™ na ukor nové
objevujicich se pasti 205 cm™ (AssSes) a 237 cm™ (AssSes). PH nizsich vlnodtech pak
muzeme identifikovat pasy mezi 125-180 cm™, které potvrzuji ptitomnost homopoléarnich

vazeb As-As [42].

Intensity {au.)

Ramean shift [|::m'1}

Obr. 16: Ramanova spektra objemovych skel systému As-Se [42]

31



Sarsembinov na obr. 17 uvadi krom& Ramanova spektra pro objemové sklo As,Ses
také spektra tenkych vrstev piipravenych vakuovym napafovanim (TE) a
radiofrekvencnim naprasovanim (RF). Vakuové¢ napaiené tenké vrstvy maji podobné
spektrum jako objemové sklo. Ve spektru tenkych vrstev pfipravenych metodou RF je
hlavni pas pii 232 cm™ tvofen piekryvem pasi pii 227 cm™ a 266 cm™. Podle Lukié je
péas mezi 260-275 cm™ disledkem oscilaci vazeb v amorfnim selenu [48]. Luki¢ dale
piifazuje pasy 220 cm™ pro vs vibraci pyramidy AsSes; a 183 cm™ pro deformagni vibrace
As-Se-As [48]. Symetrickou valenéni vibraci vy uvadi Henrion pti 240 cm™ [16]. Némec
(Obr. 18) kromé& hlavniho pasu mezi 190 — 270 cm™ identifikoval dali &tyfi pasy u PLD
tenkych vrstev (112, 136, 147 a 172 cm'l) a osm past u vakuov¢ napatenych tenkych
vrstev (113, 121, 137, 147, 158, 170 a 179 cm™) mezi 110 — 180 cm™. Tyto pésy pfitadil

vibracim homopolarnich vazeb As-As a Se-Se a vibracim molekul AssSe4 [31].

sty i)

sty {a..)

sty i)

=010 2010 104
Faaman shift {cm™=")

Obr. 17: Ramanova spektra As,Se; — (&) — objemové sklo, (b) — tenka vrstva pfipravena vakuovym

napafovanim, (c) — tenka vrstva pfipravena radiofrekvenénim napraSovanim [41].
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Obr. 18: Redukovana Ramanova spektra As,Ses. a — objemovy vzorek, b — vakuové napafena tenka vrstva,

¢ — tenkad vrstva pfipravena metodou PLD [31]

3.5.1.2 As;Tes

Stechiometricky As;Tes krystalizuje v monoklinické soustavé. Ze strukturniho
hlediska se jednd o prechod mezi strukturou orpimentu (trigondlni pyramidy) a
tetradymitu (oktaedricka struktura) [27]. Obr. 19 znazornuje fazovy diagram systému As-

Te s vyznacenim slouceniny As,Tes.

Béhem chlazeni taveniny ma As,Te; malou tendenci K tvorbé skla (je zapotiebi
vysoka rychlost chlazeni). Tq amorfniho As,Tes je 105 °C a je blizko krystaliza¢ni teploté
123 °C, kdy ptechazi na monoklinickou strukturu a dale na plosn€ centrovanou kubickou
strukturu pii 142 °C [49]. Teplota tani amorfniho As;Tez byla stanovena na 390 °C [49].
Depozici z plynné faze je snadné ptipravit amorfni vrstvy [27]. Amorfni tellur je velmi

obtizné pfipravit ve form¢ objemového vzorku, je nutno pouzit velmi vysoké rychlosti
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chlazeni, aby se predeslo nukleaci a rustu krystalti. Malé piidavky prvka (Cu, Ag, Sb, Ga,
In, TI, Pb, Sn, S, Se, 1) zvysuji sklotvornost systému As-Te [50].

¢,
a ey
800
500 } 4 500
HsZTe3 / \
w0 F N\ — - 400
200 - 200
0 1 1 1 0
Te 20 40 50 80 Rs
um."/o

Obr. 19:Fazovy diagram systému As-Te [50].

V Ramanovych spektrech objemovych vzorkli As;Te; lze identifikovat nékolik
past, které piislusi vibracim As-Te (184 cm™ [16], 195 cm™ [48]), vibracim Te-Te (mezi
150 a 155 cm™ [51,52].

Taylor uvadi IC aktivni vibrace pro sklo s nadbytkem arsenu AssTess pii vinoétech 70,
102, 183, 235 cm™ [53].

Opticka sitka skelného As;Tes byla stanovena mezi 0,82 a 0,87 eV [27]. Baidakov
a kol. uvadi 0,62 eV pro skelny As,Tes a 0,48 ¢V pro krystalicky As,Tes [54]. Fayek a
kol. stanovili pro As,Tes E;” = 0,92 eV [13].
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3.5.1.3 Systém As,Se3-As,Tes
Smésny pseudobindrni systém AspSes-As;Tes tvori skla v téméf celém rozsahu

slozeni [50]. Oblast sklotvornosti systému As-Se-Te je znazornéna na obr. 20 [50].

As
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/' \ T
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Obr. 20: Oblast sklotvornosti syst¢ému As-Se-Te [50], plna 1 a &arkovana 2 ¢ara vymezuji oblasti

sklotvornosti pro rizné rychlosti chlazeni [50].

V Ramanovych spektrech skel systému As,Ses;-As,Te; byly kromé vibraci
strukturnich jednotek AsSe; a AsTe; pozorovany i vibrace piisluSejici vazbam mezi
selenem a tellurem a homopolarnim vazbam Se-Se a Te-Te. Na obr. 21 jsou zobrazena
Ramanova spektra systému Se-Te, kterd tyto vibrace popisuji. Vibrace pii vysSich
vlno&tech kolem 250 cm™ patii vibracim amorfniho selenu [31,48,51,55,56]. Pasy v okoli
150 cm™ byly pfifazeny vibracim amorfniho telluru resp. vazbam Te-Te [51,52]. Pas pii
200 cm™ byl identifikovan jako vibrace vazeb Se-Te [51,56].
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Obr. 21: Ramanova spektra systému Se,Tey, [51].

Spektra chalkogenidovych systémi As-Chi-Ch, (Obr. 22, 23) byla popsana vyse
Vv kapitolach 3.5.1.1 a 3.5.1.2.
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Obr. 22: Ramanova spektra skel systému As,S;-As,Se; [16]  Obr. 23: Ramanova spektra skel systému As,Ses-As,Tes
[16].
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3.5.1.4 Systém As-Sn-Ch (Se,Te)

Systémy As-Sn-Ch, kde Ch je chalkogen Se nebo Te, maji malou oblast
sklotvornosti, jak je patrné z (Obr. 24, 25)

Sn

LTI LT A

Se 25 A0 VA2 B

am. %

Obr. 24: Oblast sklotvornosti systému As-Sn-Se [50] Obr. 25: Oblast sklotvornosti systému As-Sn-Te [50]

3.5.1.5 Systém Sn-Ch (Se, Te)

SnTe sklo netvofi, je studovan pouze jako soucast jinych skelnych systémi.
Krystalicky SnTe je polovodi¢ typu p se Sitkou zakazaného pasu Eq = 0,26 eV [27]. SnTe
taje kongruentné pii 804,2 °C (Obr. 26). Eutektické slozeni (15% Sn, 85% Te) taje pfi
401 °C (Obr. 26) [57].
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Obr. 26: Fazovy diagram systému Sn-Te [57]
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Na Obr. 27 a Obr. 28 jsou znazornény difraktogramy krystalickych vzorki SnTe a SnSe.
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Obr. 27: RTG difraktogram SnTe [57].

SnTe krystalizuje v kubické soustavé typu NaCl (a=6,313 A)
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Obr. 28: RTG difraktogram SnSe [57].

SnSe krystalizuje v orthorombické soustavé (a=4,46A, b=4,119A,¢=11,57A) [58].

SnTe ma v Ramanovych spektrech (Obr. 29) intenzivni pas pfi 124 cm™, ktery
prislusi longitudinalnim optickym fononim a stfedné intenzivni pas pii 140 cm™

odpovidajici transverzalnim optickym fonontim [59].

Krystalicky SnSe ma v Ramanovych spektrech aktivni vibrace se symetrii Ag (35,

72,134 a152 cm™), Bay (39 2 113 cm™) [60] a B4y (57 a 133 cm™) [58].

V Ramanovych spektrech krystalického SnSe, (Obr. 29) (hexagonalni miizka typu
Cdl,) Ize identifikovat pasy pii 116 cm™ (vibrace Eg) [61,62] a 185 cm™ (vibrace Aig)

[61-63]. Vibrace se symetrii Ajg a Eg jsou aktivni v Ramanove spektru, vibrace Ay, a E,
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jsou aktivni v IC spektrech pii vinoStech 144 cm™ (Ey), 204 cm™ (Ey), 241 cm™ (A) a
248 cm™ (Ax) [62].
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Obr. 29: Ramanovo spektrum SnTe [59].
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Obr. 30: Ramanovo spektrum krystalického SnSe, pii pokojové teploté (vinova délka excitaéniho zafeni

488nm) [61].
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Index lomu monokrystalu SnSe; je 2,69 [12]. Pro monokrystaly chalkogenidt cinu
byly ziskany hodnoty 8itky zakazaného pasu pro nepiimé piechody E4 SnSe 0,90 eV [64],
SnSe; 1,00-1,03 eV [11,2,61,64,65] a SnS; 2,06 eV [65]. Evans uvadi E4 pro nejnizsi
ptimy prechod 1,62 eV [12].
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4. Pouzité experimentalni metody

4.1 Ramanova spektroskopie

Strukturu chalkogenidovych skel a tenkych amorfnich vrstev mizeme studovat
pomoci Ramanovy spektroskopie. Tato metoda vibracni spektroskopie je pojmenovana po
indickém fyzikovi Ch. V. Ramanovi, ktery tento jev pozoroval spolu s K. S. KriSnanem
roku 1928 [66]. Podstatou Ramanova jevu je zafivy pfechod mezi dvéma stacionarnimi
stavy molekuly, jejichz energie jsou E; a E,, vyvolany interakci se zafenim o frekvenci v o
> (Ez - E1 )/ h, kde h je Planckova konstanta. Pfi pozorovani rozptyleného zafeni ze
vzorku se kolem linie Rayleighova rozptylu (elasticky rozptyl na optickych fononech)
objevuji dvé symetricky rozlozené Ramanovy linie - v oblasti vysSich frekvenci je to anti-
Stokestv rozptyl a u nizSich frekvenci Stokesova ¢ast Ramanova spektra. Z obr. 31 je
patrné, ze Stokesova ¢ast odpovida absorpci fononu, kdezto anti-Stokesova ¢ast odpovida
emisi fononu. Intenzita Rayleighova zafeni je zhruba o 5 az 12 tadi vys$i neZ intenzita
Ramanovych linii, coz klade na detekci Ramanovych spekter zvlastni naroky. Intenzita
Ramanova rozptylu pro vodu je velmi nizka a optické materidly pouzivané v Ramanové

spektroskopii nejsou citlivé na vlhkost.
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Obr. 31: Schéma vzniku Ramanova rozptylu
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kde Cervena Sipka znaci absorbanci IC zafeni, modréa excitacni energii, Cernd Rayleightiv
rozptyl, zelend znédzoriuje Stokesovu cast a fialova Anti-Stokesovu ¢ast Ramanova

rozptylu.

Velkou vyhodou Ramanovy spektroskopie je moznost snadného méfeni tenkych
povrchovych filmi, pevnych vzorkl a krystali a to 1 ve velmi malém mnozstvi méfené
latky (Ramanova mikroskopie). Vyhodou pii analyze pevnych latek je moznost méieni

bez jakékoli upravy vzorku.

Experimentaln¢ ziskané intenzity Ramanovych spekter jsou teplotné zavislé.
Teplotni faktor se projevuje hlavné pii nizkych vino¢tech Ramanova rozptylu. Korekce
intenzit jednotlivych spekter mize byt provedena Gammon—Shukerovou redukci [67].

Redukovana intenzita je dana vztahem:
I'‘w) = (w, —w)™*w (1 - e‘hw/kr) J(w)
(4-1)

kde 174 je redukovana intenzita, ® frekvence rozptyleného zafeni, w_ frekvence

excitaéniho zafeni, h je redukovana Planckova konstanta, Kk je Boltzmannova konstanta.

4.2 Termomechanicka analyza

Termomechanickd analyza (TMA) méfi deformaci pfi statickém ¢i dynamickém
zatizeni v zavislosti na Case nebo teploté. TMA vyzaduje velmi citlivé méfeni zmén
rozméru vzorku. Na rozdil od DMA (dynamickad mechanicka analyza) je vzorek podroben
konstantnimu pfitlaku. Vedle sledovani expanze vzorku v zdvislosti na teploté
(dilatometrie), 1ze sledovat penetraci indentoru do kompaktniho vzorku, kterd umozni
sledovat méknuti vzorku a jeho viskozitni vlastnosti. Podle pouZit¢ metody méfeni lze
analyzou naméfenych dat zjistit napf. koeficient teplotni roztaznosti v daném teplotni
intervalu, bod méknuti a tani, teplotu skelné¢ho piechodu, viskozitu tuhych latek,
objemovou relaxaci nekrystalickych materiali, zménu viskoelastickych vlastnosti latek,

zbytkové pnuti v materialu [68,69].
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4.3 Diferencidlni termicka analyza - DTA

Diferencialni termicka analyza (DTA) je dynamicka tepelné analyticka metoda,
pfi které se sleduji teplotni efekty spojené s fyzikdlnimi nebo chemickymi zménami pfi
plynulém linearnim ohievu ¢i ochlazovani zkoumaného vzorku. Metodou DTA se méfi
rozdily v teploté vzorku zkoumaného a vzorku srovnavaciho (referenc¢niho) pfi jejich
soucasném ohievu. Kazda chemicka reakce nebo fyzikalni zména vytvoii na kiivce DTA
teplotni efekt zvany pik, ze kterého lze usuzovat na teplotu probihajici pfemény, na jeji
reakéni teplo i na rychlost probihajiciho procesu. Sledované fyzikalni a chemické jevy
jsou vysvétlovany na zakladé matematické teorie pfenosu tepla a hmoty (difuze). U
tuhych latek prevlada mechanismus pienosu tepla vedenim, ktery se pouziva pii odvozeni

rovnic pro DTA kiivky [68].

4.4 Diferenéni skenovaci kalorimetrie - DSC

Pti metod€ DSC se vzorek podrobuje linedrnimu ohfevu a rychlost tepelného toku
ve vzorku, kterd je umérna okamzitému mérnému teplu, se plynule méfi. Teplota vzorku
je tedy udrzovana izotermni se vzorkem srovnavacim. Mnozstvi tepla, potiebné k udrzeni
izotermnich podminek, je zapisovano v zavislosti na ¢ase nebo na teploté. Neméii se tedy
teplotni rozdil jako u DTA, ale elektricky ptikon, potfebny k udrzeni izotermnich
podminek. Pouziti miligramovych mnozZstvi na kovovych foliich snizuje tepelny spad na
minimum. Malé tepelna kapacita celého systému dovoluje pouzit velké rychlosti ohfevu

(desitky K/min) a zajist'uje velkou rozliovaci schopnost [68].

45 EDX mikroanalyza

Pti ozéafeni materidlu elektrony vznik4 rentgenové zateni, které dosahuje pro
kazdy prvek jisté specifické energie, kterd je uzita k identifikaci prvkil obsaZenych ve
vzorku. Buzeni rentgenového zateni se déli na brzdné zafeni a zateni charakteristické pro
urCité prvky. Spojité brzdné zatfeni vznikd zbrzdénim primarnich elektroni ve vzorku.
Charakteristické RTG zatfeni prvkd vznika, pokud jsou zdsahem primarnich elektroni
vyrazeny jednotlivé elektrony vnitinich slupek atomu. Ty jsou nahrazeny elektrony
z vyssich energetickych hladin a rozdil energie je ve form¢ zafeni. Tato energie je

charakteristicka pro kazdy jednotlivy prvek. Na zaznamu z analyzatoru se brzdné zaieni
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podili na spojitém pozadi a charakteristické zareni prvkli obsazenych ve vzorku tvoii
piky.

Tato nedestruktivni rentgenova mikroanalyza mize byt provadéna na vzorcich o
objemech v fadu mm?®. Pramér analyzované oblasti 1ze nastavit od 0,05 mm do 3 mm.

Pomoci uzitého detektoru Ize analyzovat prvky s atomovymi Cisly 5 - 92, tj. od boéru az po

uran.

4.6 Meéreni optické propustnosti a z ni ziskané informace

Spektralni zavislosti optické propustnosti vykazuji u tenkych vrstev interferencni
jevy v dusledku odrazii zafeni na fazovych rozhranich tenké vrstvy a skladani vin
odrazenych a proslych paprskii. Metoda, pomoci niz lze z poloh (vinova délka a hodnota
optické propustnosti) interferen¢nich minim a maxim v oblasti s nizkou absorpci
(vysokou optickou propustnosti) ziskat zdkladni optické parametry a tloustku tenké
vrstvy, byla vypracovdna a matematicky formulovana R. Swanepoelem pro vrstvy
kfemiku s homogennim i nehomogennim prubéhem tloustky [70,71]. Pomoci
Swanepoelovy metody lze tedy z poloh interferenénich lokalnich extréma a jejich
odpovidajicim hodnotdm na obalové kiivce minim (resp. maxim) prvni aproximaci
indexu lomu, pomoci které ziskdme i prvni pfibliznou hodnotu tloustky tenké vrstvy.
V dal$im kroku pak 1ze ziskat druhou aproximaci tloustky, ktera je jiz dostatecné presna a
také druhou aproximaci indexu lomu pro vlnovou délku odpovidajici danému
interferenénimu  minimu ¢ maximu. Spojenim s Wempleovym DiDomenicovym
modelem (3-10) pak ziskame hodnoty indexu lomu a relativni permitivity pro energie

blizici se nule [19].

Stanoveni optické $itky zakazaného pasu pomoci Taucovy metody [9] je popsano
v kapitole 3.2.1. Hodnoty absorp¢niho koeficientu potiebného ke stanoveni lze ziskat
z hodnot indexu lomu a optické propustnosti nebo zhodnot optické odrazivosti a

propustnosti.

4.7 Spektroskopicka elipsometrie

Elipsometrie je univerzalni optickd metoda slouzici ke zkoumani optickych

vlastnosti tenkych vrstev (komplexni index lomu, relativni permitivita). Elipsometrie

44



nalezla své uplatnéni v mnoha riznych odvétvich od polovodicové fyziky pies
mikroelektroniku az k biologii. Od zakladniho vyzkumu az po primyslové aplikace.

Elipsometrie je nedestruktivni a bezkontaktni metoda.

Analyzou zmény polarizace zatreni odrazeného od vzorku lze ziskat informace o
vrstvach, které jsou tenci, nez je vlnova délka pouzitého zareni. Elipsometrie se vyuziva
k charakterizaci vrstev nebo vicevrstvych systému o tloustce od nékolika angstromu do

nékolika mikrometrti s vysokou piesnosti.

Zakladni princip elipsometrie je méfeni zmény parametri elipticky
polarizované¢ho zafeni po odrazu nebo prichodu vzorkem. Bézné se vsSak pouziva
uspotradani s odrazem zareni. Zména polarizace je dana vlastnostmi vzorku (tloustka,
komplexni index lomu, tenzor permitivity). Principem je méfeni poméru komplexnich
reflektivit p pomoci elipsometrickych parametri ¥ (pomér amplitud dopadajiciho a
odrazeného polarizovaného svétla a A (fazovy rozdil dopadajiciho a odrazeného

polarizovaného svétla) [72] podle vztahu:

p = tan(¥) - e
(4-2)

4.8 Metody pripravy tenkych vrstev
4.8.1 Vakuové napaiovini

Standardnim zpiisobem piipravy amorfnich chalkogenidovych vrstev je metoda
vakuového napafovani. Pii této metod€ se material v lodi¢ce z vhodného materidlu
(kfemen, molybden) zahiiva nad teplotu tani. Energie potfebna pro vypafeni materidlu
z lodicky mtze byt dodana odporovym zahievem, bombardovanim elektrony, osvétlenim
laserem. Vzniklé pary pak kondenzuji prudkym ochlazenim na chladné podloZce.
Vznikla tenkd vrstva je sloZena z nizkomolekularnich fragmentd a atomi, které jsou
nahodné uspofadany (model statisticky uspofddané miizky). Vakuovym napatovani lze
pfipravit amorfni vrstvy latek, které samy tvofi sklo i latek, u kterych nelze taveninu
ochladit tak rychle, aby vzniklo sklo. Tenké vrstvy mohou byt jednoslozkové i

viceslozkové ve formé tuhych roztokt i sloucenin [73].

Z termodynamického hlediska jsou tenké amorfni vrstvy stejné jako objemova
skla v metastabilnim (nerovnovazném) stavu. Maji tedy snahu pfiejit na stabilngjsi

krystalickou formu.
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Schéma komory pro pfipravu tenkych vrstev metodou vakuového napatovani je

zobrazeno na obr. 32.

- Substrates

Vapour .. . Wacuum
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Obr. 32: Schéma vakuového napafovani

4.8.2 Pulzni laserova depozice

Pulzni laserova depozice, (laserova ablace), vyuziva vysokoenergeticky,
kratkovinny puls z plynového excimerového laseru K vypafeni materialu. Muze také

vyuzivat intenzivni pulsy IR, VIS nebo UV zifeni.

Pii absorpci energie povrchem materidlu dojde k pfeméné energie fotonl na
energii tepelnou, chemickou, elektronovou a dokonce i1 na mechanickou. Zafeni zvySuje
lokalni teplotu ter¢iku materialu, ktery se vypatuje ve vakuové komote. Teplota povrchu
mize byt velmi vysoka. Teplota, pfi niZ dochazi k vypafovani mnoha kovil a oxidd, ¢asto
piesahuje 3000 K. Chalkogenidy jsou obecné tékavejsi a teplota jejich povrchu by méla
byt niz8i. Pisobeni intenzivniho laserového pulsu ultrafialového excimerového laseru (F,
ArF, KrF, XeCl, XeF) ma za nasledek atomizaci a vypareni materidlu. Ve vzniklém
plazmatu lze nalézt atomy, molekuly, ionty, elektrony, klastry. Tyto ¢astice jsou postupné
nanaseny na vhodny substrat. Proces PLD miize byt ovliviiovan upravou parametra laseru

(vinova délka a intenzita pouzitého zafeni, frekvence pulst, slozeni a tlak okolni

atmosféry) [73].
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Vysoka energie pulsi excimerového laseru umoziuje vypafovani nejen

chalkogenidovych skel, ale i kovil, diamantu, karbidd, silicidd, tvrdych nitridd, atd.

laser

lens

107 Torr

substrate

target ‘
plume of ablated matenal

Pulsed laser deposition

Obr. 33: Schéma pulzni laserové depozice
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5. Experimentalni ¢ast

5.1 Priprava studovanych materiala

5.11 Vychozi suroviny

Pro syntézu objemovych vzorka studovanych chalkogenidovych skel bylo pouzito
prvku arsenu, selenu, telluru a cinu polovodicové ¢istoty (5N tj. 99,999% resp. 4N5 tj.
99,995%)

5.1.2  Cisténi ampuli

Kiemenné ampule byly ¢istény v lu¢avce kralovské (smés HNOj3 : HCI v poméru
1 : 3) po dobu 24 hodin. Poté¢ byly vymyty destilovanou vodou, nasledné proplachnuty
izopropylalkoholem a vysuseny v susarné pii teploté 110 °C po dobu asi dvou hodin.

5.1.3 Priprava substrdtu pro piipravu tenkych vrstev metodou vakuového napaiovdani

Jako substrat pro ptfipravu tenkych vrstev byla pouzita podlozni fezand myta
mikroskopickd skla Superior Marienfeld o velikostt 76x26x1 mm. Podlozni
mikroskopickd skla byla smacena v lucavce kralovské 24 hodin. Poté byla omyta
destilovanou vodou, izopropylalkoholem a nasledné dosu$ena v susarné pii teploté 110
°C po dobu 2 hodin.

5.1.4 Priprava substrdatu pro piipravu tenkych vrstev metodou PLD

Ptiprava podloznich mikroskopickych skel byla stejna jako v bod¢ 5.1.3. Skla
narezana na potiebnou velikost 10x15 mm byla 10 minut ¢isténa v ultrazvukové lazni ve
vod¢ se saponatem, 10 minut v ultrazvukové lazni ve smési H,SO,4 s H,O, v poméru 1 : 1
a 10 minut v ultrazvukové lazni v izopropylalkoholu. Skla byla poté docisténa

Vv redestilované vodeé a v Cistém izopropylalkoholu a dosusena horkovzdusnou pistoli.
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5.1.5 Syntéza skel

Studovana skla byla pfipravena pfimou syntézou z prvki polovodiCové Cistoty.
Do vycisténych kiemennych ampuli byly v odpovidajicich mnozstvich navéazeny prvky
As, Se, Te, Sn pro systém As-Sn-Se-Te. Celkova navazka byla 10 gramt. Kifemenné
ampule snavazkou surovin byly evakuovany a zataveny. Syntézy byly provedeny
Vv kyvaci trubkové peci s odporovym zahifevem. Skla byla syntetizovéana pii teplot¢ 970

°C. Poté byly ampule s taveninou prudce ochlazeny vhozenim do vodni lazné s ledem.

5.1.6 Priprava tenkych vrstev

Ziskané objemové vzorky byly rozemlety a ziskany prasek byl pouzit pro vakuové
napafovéni. Aparatura byla evakuovéana na zbytkovy tlak 2.10™ Pa. Rychlost depozice
tenkych vrstev byla cca 2,5 nm.s™. Tenké amorfni vrstvy byly exponovéany zafenim. Jako
zdroj zateni byla pouzita Xe-lampa (1000W) o hustoté energie (intenzité zafeni) cca 250
mW.cm? po dobu 15 minut a temperovany v odporové temperanéni peci pii teplotd
blizké Ty (Tg — 20°C) V inertni atmosféfe po dobu jedné hodiny. Cast skel v podobé
prasku byla vylisovana do tablety o priméru 25 mm. Tablety byly pouzity jako tercik
(target) pro piipravu vrstev metodou PLD. Jako substrat byla pouzita nafezana a
vycCiSténa skla. Depozice byla provedena KrF excimerovym laserem COMPEX 100
Lambda Physik, vakuovy syst¢ém UP850 (Vacuum Systems) v laboratoii Vyzkumného
centra LC523. Podlozni mikroskopick8 skla snapafenymi vrstvami byla uchovavana
V temném inertnim bezpra$ném prostiedi, aby nedoslo ke kontaminaci vrstev prachovymi

¢asticemi a zafenim z okolniho prostiedi a znehodnoceni povrchu tenkych vrstev.

5.2 Méreni optickych vlastnosti

5.2.1 Méreni optické propustnosti

Meéieni optické propustnosti tenkych vrstev ve viditelné a blizké infracervené
oblasti spektra elektromagnetického zafeni bylo provedeno na spektrofotometru Jasco V-
570 v rozsahu vinovych délek od 600 nm do 2 000 nm. Méfeni bylo provedeno na
vrstvach cCerstvé deponovanych, exponovanych a temperovanych. Spektra optické

propustnosti byla zpracovana Swanepoelovou [70,71], Wemple-DiDomenicovou
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metodou [19] a Taucovou metodou [9], pomoci kterych byly ziskany zakladni optické
parametry tenkych vrstev jako relativni permitivita g;, energie linedrniho oscilatoru Eo,
disperzni energie Eg4, absorpéni koeficient o, extinkéni koeficient k, opticka Sitka

' index lomu no, spektralni zavislost indexu lomu, nelinearni

zakadzaného pasu Eq
koeficient tretiho fadu indexu lomu x® a jeho spektralni zavislost. Piitom plati

nasledujici vztahy popsané v kapitolach 3.2.2 a 3.2.3.

Swanepoelova metoda vychazi z ur€eni poloh interferencnich minim a maxim na
kiivce T vs. A v oblasti stfedné silné a slabé absorpce a ze znalosti propustnosti substratu.
Tato metoda vyuziva interferencnich jevi, ke kterym dochazi pti priichodu zafeni vinové

délce srovnatelné s tloust’kou vrstvy touto vrstvou [70,71].

5.2.2 Spektralni elipsometrie

Optické parametry tenkych vrstev ptipravenych metodou vakuového napafovani a
PLD byly ziskany méfenim na elipsometru J.A. Woolam VASE Co., Inc. (VASE —
Various Angle Spectral Ellipsometer) V rozsahu vinovych délek od 300 nm do 2 300 nm
pii uhlech 60°, 65° a 70°. Optické parametry byly stanoveny za pouziti softwaru
WVASE32 v3.622. Elipsometrické parametry A a ¥ byly fitovany Cody-Lorentzovym
modelem, pfi¢emz v Gvahu byla brana drsnost povrchu dana modelem efektivniho
prostfedi podle Bruggemanna (50 obj.% voids + 50 obj.% materidlu) a tloustkova
neuniformita. Model Cody-Lorentzova oscilatoru je vhodnym modelem pro amorfni
polovodice a je v ném zahrnuta mezipasova absorpce, Urbachova hrana a transparentni
oblast (Cauchyho vztah) a Tauc-Lorentzovym modelem popsanym v pracich Jellisona a
Modina [72].

5.3 Meéreni Ramanovych spekter

Stanoveni spektralnich zéavislosti Ramanova signalu objemovych vzorkl a
tenkych vrstev bylo provedeno na spektrofotometru FT IR Bruker IFS 55 vybaveny
Ramanovskym modulem FRA 106, jehoz zdrojem je laser Nd:YAG, A = 1 064 nm a na
spektrofotometru Dimension-P2 Raman (Lambda Solution), jehoz zdrojem je laserova

dioda, A = 532 nm. Pro méfeni tenkych vrstev byla ¢ast vrstvy seSkrabana ze substratu.

50



5.4 Elektronova mikroskopie a EDX mikroanalyza

Snimky objemovych vzorkli a tenkych vrstev byly pofizeny skenovacim
elektronovym mikroskopem JEOL JSM-5500LV. Analyza objemovych vzorkl a tenkych
vrstev byla provedena rentgenovym energiové disperznim (EDX) mikroanalyzatorem

IXRF Systems (detektor GRESHAM Sirius 10).

Nedestruktivni rentgenovéd mikroanalyza mutze byt provadéna na vzorcich o
objemech v fadu mm®. Primér analyzované oblasti lze nastavit od 0,05 mm do 3 mm.
Pomoci uzitého detektoru lze analyzovat prvky s atomovymi Cisly 5 - 92, tj. od béru az po
uran. Pfistroj Ize pouzit pro povrchovou charakterizaci vodivych i nevodivych materidlt
(JEOL) s rozlisenim az 4 nm (rozliSeni riznych fazi ¢i nehomogenit). Skenovacim
elektronovym mikroskopem lze docilit zvétSeni 18x - 300 000x (136 kroki). Pfistroj
umoznuje praci v nizkém vakuu 1-270 Pa (moznost pozorovani nevodivych vzorki bez

nutnosti jejich pokoveni).

5.5 Rentgenova difrakéni analyza

Rentgenova difrakéni analyza byla provedena u objemovych vzorkd, které byly
rozemlety na jemny prasek. Vzorky byly méfeny na difraktometru Bruker D8 v rozmezi
uhlu 26 od 5°do 65°.

Zakladnim matematickym vztahem popisujicim podminky pro vznik difrakce je

Braggova rovnice:
niA = 2d. sinv
(5-1)

kde n je fad difrakce, A vinova délka, d mezirovinna vzdalenost a v uhel dopadu

RTG paprsku.
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5.6 Termické vlastnosti
5.6.1 Termomechanicka analyza - TMA

Termické vlastnosti (teplota skelného pfechodu Ty, dilata¢ni teplota méknuti Tp,
koeficient linearni teplotni roztaznosti o)) objemovych vzorkt chalkogenidovych skel byly
studovany termomechanickou analyzou na analyzatoru R.M.I. TMA CXO03RA-T za
konstantniho piitlaku 10 mN a konstantni rychlosti ohfevu 5 °C/min. Vzorky byly
vylestény do podoby hranolu s planparalelnimi plochami a byla méfena zavislost vysky
vzorku na teploté. Zavislost ma linedrni charakter a pfi teploté¢ Tq a Tr se jeji smérnice
meéni. Koeficient linearni teplotni roztaznosti byl uren ze smérnice zavislosti vysky
vzorku na teploté v oblasti T < Ty. Ty a Tr odpovidaji oblasti, v niz dochazi ke zménam

smérnice zavislosti vysky vzorku na teplot¢.

5.6.2 Diferencidlni skenovani kalorimetrie - DSC

Teplota skelného pfechodu byla méfena u praskovych vzorkii skel metodou
diferencialni skenovaci kalorimetrie na teplotné-vodivostnim DSC analyzatoru DSC 12E
Mettler Toledo v rozmezi teplot od 50 °C do 400 °C pfii konstantni rychlosti ohfevu 10

°C/min. Praskové vzorky byly méfeny v hlinikovych kelimcich.

5.6.3 Diferencidlni termicka analyza — DTA

Diferencidlni termickd analyza byla pouzita ke stanoveni teploty skleného
pfechodu, teploty krystalizace, teploty tani. Vzorky byly méfeny na analyzatorech R.M.I.
DTA-03 (R.M.I. Electronic Measuring Instruments, CR) v rozmezi teplot od 50 °C do
800 °C pfi konstantni rychlosti ohfevu 10 °C/min. Praskové vzorky byly méfeny

v zatavenych kiemennych ampulkéch.

5.7 Meéreni hustoty skel

Pro ptfesné a rychlé stanoveni hustoty je vhodna metoda dvojiho vazeni, a to na
vzduchu a vimerzni kapaliné, v nasem piipadé v toluenu. Je vyhodna zejména u
neporéznich vzorkl. K méteni hustoty touto metodou byly pouzity upravené laboratorni

vahy tak, ze na hacek nad misku vahadla byl zavésen dany vzorek, ktery byl zvazen
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nejdiiv na vzduchu. Pro zvazeni vzorku v toluenu byla postavena na mistek pod
upevnény vVzorek kadinka s toluenem, jehoz hladina byla tak vysoko, aby byl vzorek zcela
ponofeny.

Po zvazeni byl proveden vypocet hustoty podle vztahu:

my

Pz m, —m, Pk

(5-2)
kde m, je hmotnost vzorku na vzduchu, my je hmotnost vzorku v toluenu a py je

hustota kapaliny (toluenu). Hmotnost médéného dratku, na kterém byl vzorek skla

zavéSen, byla v poméru k hmotnosti méteného vzorku, zanedbana.
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6. Vysledky a diskuze

V piedlozené dizertaéni praci jsme se zabyvali studiem struktury a optickych
vlastnosti amorfnich chalkogenidi systému (AS;Se3)sox(AS2Tes)x(SnTe)zp. Struktura
objemovych skel a tenkych vrstev byla studovana pomoci rentgenové strukturni analyzy,
Ramanovy spektroskopie, EDX analyzy a elektronové mikroskopie. Termické vlastnosti
objemovych skel byly zkoumany pomoci metod diferencni termické analyzy (DTA),
diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC) a termomechanické analyzy (TMA).
Z optickych vlastnosti jsme se zaméfili na studium optické propustnosti, indexu lomu,
nelinedrniho koeficientu indexu lomu a jejich spektralni zavislosti, absorpéniho a
extink¢éniho koeficientu a jejich spektralni zavislosti, optické Sitky zakdzaného pasu Egopt,
relativni permitivitu &, disperzni energii Eqg, energii linearniho oscilatoru Eq. Dale jsme
studovali zmény struktury a optickych vlastnosti tenkych vrstev v dasledku expozice

zéfenim vhodné intenzity a vinové délky a v disledku temperace vrstev v blizkosti

teploty skelného ptechodu.

Cilem tohoto studia bylo piipravit chalkogenidova skla a tenké vrstvy s obsahem
tézkych (a polarizovatelnych) atomti (Sn), u kterych lze predpokladat vliv na zvySeni
indexu lomu a vysoké hodnoty nelinearniho koeficientu indexu lomu x3, které jsou

diilezité pro optické zpracovani signalu.
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6.1 Objemova skla

Vzorky pfipravené postupem uvedenym v experimentalni ¢asti (5.1.5) byly ¢erné
barvy s lasturovitym lomem, typickym pro skelné materialy. Vzorky objemovych skel
byly pfipravovany z navazenych prvka a uvedené vzorce slozeni jsou pouze schematické,
odpovidajici navazovanym mnozstvim slozek. Ty v piipraveném skle vzajemné reaguji.
Bezpochyby vznikaji strukturni jednotky typu As,(SexTeix)s eventuelné i slozitéjsi
strukturni jednotky. Nepiitomnost jakékoliv krystalické faze ptipravenych skel byla
potvrzena méfenim pomoci rentgenové difrakce (Obr. 34) a transmisnich spekter (Obr.
38). Pti analyze elektronovou mikroskopii (Obr. 35) nebyly zjistény zadné nehomogenity

ani fazova separace skel.

(AsZSeS)BO_X(AszTe3)X(SnTe)20
x =20
MWWWWW M.M " MMM WWWWWWWWW

x=15

| | | 1 | | |
Xx=5

| | | . | | |
x=0

1 1 1 N 1 1 1

10 20 30 40 50 60
20

Obr. 34: RTG difraktogramy objemovych skel (As,S€3)gox(AS2T€3)x(SNTE)2

Slozeni ptipravenych skel bylo studovano EDX mikroanalyzou (5.4).

V tabulce 2 jsou uvedena slozeni pfipravenych objemovych skel a jejich srovnani
s teoretickym slozenim, které je uvedeno v zavorkach. Intenzivni L, linie As a Se se

prekryvaji, proto byla koncentrace odectena z intenzit K, car, které maji nizkou intenzitu i

pii pomérné dlouhém nacitani spekter. Také L, linie Sn a Te se piekryvaji a jsou poméerné
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slabé. Z téchto diivodl jsou maximalni odchylky slozeni (As: 5,4%, Sn: 4,5%, Se: 3,7% a
Te: 5,5%) trochu vyssi.

Hustota pfipravenych objemovych skel byla méfena metodou popsanou v kapitole
5.7 (Tabulka 3). Hodnota hustoty objemovych skel roste linearné s rostoucim obsahem

224

pfidavaného t&z§iho telluru a pohybuji se v intervalu 4,78 — 5,01 g/cm®.

Tabulka 2: SloZeni objemovych skel

As Sn Se Te
[at.%] [at.%] [at.%] [at.%]
(As,Ses)s0(SNTe)2 36,2 (36,5) 4,4 (4,5) 55,0 (54,5) 4,4 (4,5)
(As,Ses)75(As,Tes)s(SnTe)y 34,7 (36,5) 4,6 (4,5) 52,9 (51,0) 7,7 (8,0)
(As,Ses)70(AS,Tes)10(SNTE), 34,6 (36,5) 4,3 (4,5) 49,5 (48,0) 11,6 (11,0)
(Asteg)65(A52Teg)15(SnTe)20 36,9 (36,5) 4.4 (4,5) 445 (44,5) 14,2 (14,5)
(As,Se3)60(ASsTE3)20(SNTE), 37,1 (36,5) 4,3 (4,5) 40,0 (41,0) 18,6 (18,0)

molarni slozeni pripravenych objemovych vzorkii, v zavorkach jsou uvedena teoreticky vypoctend mnozstvi.

Tabulka 3: Hustoty objemovych skel

slozeni hustota [g.cm™]
(Asteg)go(SnTE)zo 4,78
(Asteg)75(A52Teg)5(SnTe)ZO 4,83
(AsySes)70(As,Tes)10(SNTe)20 4,92
(AsySes)es5(As,Tes)15(SnTe)z 4,92
(AsySes)eo(AsaTes)20(SNTE)20 5,01
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Obr. 35: Snimek ze SEM objemového skla:
1- (As2Se3)so(SnTe)20,

2- (As2Ses)75(AsaTes)s(SnTe)zo,

3- (As2Ses)70(As2Tes)10(SnTe)z20,

4- (Asteg)es(A32T93)15(SnTG)go,

5- (Asteg)eo(ASZT93)20(SnTG)go

6.1.1 Termické viastnosti

Termické vlastnosti objemovych skel byly studovany nckolika metodami.
Metodou termomechanické analyzy (TMA) byly stanoveny hodnoty teploty skelného
ptechodu T, dilatacni teploty méknuti Ts a linearniho koeficientu teplotni roztaznosti a
(Tabulka 4). TMA kiivky byly méfeny v oblasti teplot 25 — 250 °C a linearni koeficient
teplotni roztaznosti byl stanoven ze smérnice TMA kitivek Vv oblasti teplot nizsich nez
teplota skelného prechodu (Obr. 36). Teplota Ty byla odectena jako teplota odpovidajici
poloze priiseciku extrapolace linedrnich ¢asti TMA kiivky pro teploty T<Tq (Cast pied
ohybem odpovidajicim zméné teplotni roztaznosti) a T>Tg (st za ohybem). Dilata¢ni
teplota meknuti Ts byla stanovena jako teplota odpovidajici na TMA kiivce priseciku
linedrnich c¢asti kiivky v oblasti T>Tg, kdy roztaZnost jeste stoupala a ¢asti, kdy se vzorek
zacal bortit vlastni vahou. Jak je patrné z tabulky 4 a obr. 37, linearni koeficient teplotni
roztaznosti s rostoucim obsahem telluru roste tém&f linearné od hodnoty 2,15x10”° K™ pro
sklo o sloZeni (As;Ses)so(SNTe)20 a2 po hodnotu 2,41x10™ K™ pro sklo s obsahem 20 mol.
% As,Tes. Tyto hodnoty jsou v dobré shodé s hodnotami a pro &isty As,Ses : 2,15x107
K™ [74] a 1,96x10° K™ [75].

Dilata¢ni teplota méknuti klesa se vzristajicim obsahem As,Tes (Tabulka 4).
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Obr. 36: TMA ki‘ivka objemového skla (As;Se3)70(AS;T€3)10(SNTe),0 S vyznacenymi teplotami Tq a Ts.

Teplota skelného ptfechodu byla stanovena jak termomechanickou analyzou
(Tabulka 4), tak i diferencialni termickou analyzou (DTA) a diferencialni skenovaci
kalorimetrii (DSC) (Tabulka 5). Rozdily v hodnotach T4 méfenych metodou TMA od
metod DTA a DSC jsou zplsobeny rozdily v metodice méteni, odliSnou rychlosti ohfevu
vzorku, jeho pfipravou (pro metodu TMA byly pouzity vzorky ve formé objemovych
skel, pro metody DTA a DSC praskové vzorky) a také ve zptsobu odectu z TMA, DTA a
DSC kiivek. Pfesto jsou navzijem ve velmi dobré shod¢. Hodnoty teploty skelného
prechodu klesaji od hodnot Ty pro Cisty As,Ses (193 °C) [76-78] smérem k hodnotam pro
As,Tes (105 °C) [79]. V praci Vassileva [36], ktery se timto systémem také zabyval, jsou
uvedeny hodnoty Ty vyssi nez v této praci a s rostoucim obsahem As;Tes roste. To lze
vysvétlit tim, Ze vjeho praci jsou chybné znafené tabulky, tykajicich se sloZeni

studovanych skel, ve kterych zaménil As,Se; za As,Tes.

Hodnoty zmény mérného tepla mezi skelnym stavem a podchlazenou kapalinou
AC, pii Ty jsou uvedeny v tabulce 5 a pohybuji se mezi 0,25 a 0,18 J/gK. Tyto hodnoty

jsou srovnatelné s hodnotami jinych chalkogenidovych skel, studovanych v pracich
[76-78].
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Dalsi charakteristické teploty studovanych skel (teploty pocatku krystalizace Ty,
teploty maximalni rychlosti Krystalizace T, a tani Tn) jsou také uvedeny v tabulce 5.
Hodnoty Ty se pohybuji v rozmezi 303 — 258 °C , T, vrozmezi 343 — 298 °C a T
Vv rozmezi 404 — 340 °C.

Skla s dobrou skelnou stabilitou maji obvykle na DSC nebo DTA kiivkach jen
maly krystaliza¢ni pas (AH krystalizace je malé), ktery lezi vétSinou blizko teploty tani a
daleko od Ty4. U nestabilnich skel se exotermni pas nachazi blize teploty skelné
transformace a brzo po méknuti dochazi ke krystalizaci skla. Stabilita skel muize byt proto
posuzovéana podle rozdilu mezi T a Ty (Tc-Tg) nebo ji lze posuzovat podle Hrubého
kritéria (Ky=(T¢-Tg)/(Tm-T¢), které bere v uvahu i rozdil mezi teplotou tani a krystalizace.
Z hlediska kritéria AT je stabilita studovanych skel srovnatelnd, pfi¢emz jako
nejstabilnéjsi se jevi sklo (AsySes)so(SnTe)zo S nejvétsim rozdilem mezi T. a Ty Podle
Hrubého kritéria jsou nejstabilngjsi skla s vy$$im obsahem As,;Te;. U skel s obsahem
As;Tes 15% a 20% doslo ke skokovému zvySeni Hrubého kritéria a ke sniZeni
krystaliza¢ni entalpie (Tabulka 5). To je ziejmé& zplsobeno odlisnou strukturou skel

S vys§im obsahem As;Tes.

Tabulka 4: Termické vlastnosti ziskané metodou TMA

slozeni skel a[K] T, [°C] | Ts[°C]
(As,Se3)s0(SNTe), 2,15.10° | 182 237
(As,Ses)ss(As,Tes)s(SnTe), | 2,28.10° | 173 212
(Aste3)70(ASZTe3)10(SnTE)zo 2,29. 10>5 166 200
(Aste3)65(ASZTe3)15(SnTE)20 2,36. 10>5 159 189
(Aste3)60(ASZTe3)20(SnTE)zo 2,41 . 10>5 156 184

kde oaje linedarni koeficient teplotni roztaznosti, Ty teplota skelného

prechodu a T dilatacni teplota méknuti.

Tabulka 5: Termické vlastnosti ziskané metodami DSC a DTA

Ty Ty AT | ACe | AH:
slozeni skel [°Cl | [°C] | TW°CT | Tel*Cl | Tul°C] | Ku | oy | (OSC) | (BSC)
(DSC) | (DTA) [J/gK] | [/g]
(As2Ses)so(SnTe)zo 185 | 184 | 303 | 343 404 | 261 | 159 | 0,25 49

(As2Ses)7s(AsaTes)s(SnTe)o | 178 174 264 320 392 | 202|146 | 0,21 40
(As2Ses)7o(AsaTes)o(SnTe) | 173 169 264 | 321 400 | 192 | 152 | 0,24 30
(AsoSes)ss(AszTes)is(SnTe) | 165 165 256 306 340 | 415|141 | 0,23 17
(As2Ses)eo(AsaTes)0(SnTe)z | 159 156 | 258 | 298 340 [ 338|142 | 018 20

Ty = teplota skelného prechodu, T,= teplota zacdtku krystalizace, T, = teplota maximalni rychlosti
krystalizace, Ky = Hrubého kritérium, AT je rozdil Te-T,
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Obr. 37: Termické vlastnosti objemovych skel v zavislosti na slozeni. o je linearni koeficient teplotni

roztaZnosti, T teplota skelného ptechodu a Ty dilata¢ni teplota méknuti.

6.1.2 Optické vlastnosti

Optické vlastnosti objemovych skel byly studovany métfenim optické propustnosti
v blizké a stfedni infraervené oblasti spektra. Z transmisnich spekter (Obr. 38) je
v oblasti kratkovinné absorpéni hrany patrny posun oblasti propustnosti Kk delsim
vinovym délkam s rostoucim obsahem As;Tes. Je to disledek snizeni Sitky zakdzaného
pasu pii substituci selenu tellurem ve sklech. Hodnoty optické propustnosti v oblasti
nizké absorpce (vysoké propustnosti) dosahuji pro vzorky o tloustce 0,5-0,6 mm 55-63%
(Obr. 38).
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slozeni skel E,S " [eV] Tabulka 6: Opticka sitka zakazaného pasu

(As;Ses)so(SnTe)qn 1,29

(As,S€3)75(As,Te2)s(SNTE)s0 1,26 objemovych skel (As;Ses)sox(ASTes)x(SNTe)z

(AszSes)70(As Tes)10(SNTe)q 1,20

(AszSes)ss(AsaTes)is(SnTe)q 1,12

(As;Se3)sa(As,Tes)20(SNTe)z 1,06

Z hodnot optické propustnosti a odrazivosti byly spocitdny hodnoty absorpcniho
koeficientu v zavislosti na energii zafeni (Obr. 39). Ztéto zavislosti byla stanovena
hodnota Sitky zakdzaného pasu objemovych skel EgOpt jako energie odpovidajici
absorpénimu koeficientu a = 50 cm™. Stanovené hodnoty jsou uvedeny v tabulce 6. Sitka
zakazaného pasu objemovych skel srostoucim obsahem As,Te; klesa, jak se
predpokladalo na zakladé praci zabyvajicich se systémy As-Se-Te [5,13,16].
U objemovych skel nebylo mozno pouzit Taucovu metodu stanoveni $itky zakazaného
pasu, protoze ta je pouzitelna jen v oblasti vysoké absorpce, kde absorpcni koeficient

dosahuje hodnot vyssich nez o= 10* cm™.

6.1.3 Struktura objemovych skel

Struktura objemovych skel systému (As;Ses)so-x(AS2Tes)x(SnTe)z (X = 0, 5, 10,
15, 20) byla studovana pomoci Ramanovy spektroskopie v rozsahu posuvu 100 cm™ az
300 cm™ od Rayleighovy linie, kde se nachézi hlavni Ramanovské pasy objemovych skel
studovaného systému. Spektra byla redukovana Gammon-Shukerovou redukci (4-2) k
odstranéni teplotnich vlivii na signal pifi nizkych hodnotach Ramanova posuvu a

normovana na stejnou hodnotu maxima.

Na nasledujicich obrazcich (Obr. 40, 41) jsou Ramanova spektra objemovych
vzorkl systému (As;Ses)so-x(AS2Tes)x(SnTe)zo ktera byla méfena pii excitatnim zafeni o
vinové délce 1064 nm. Pro srovnani jsou na obr. 41 uvedena i spektra skel As,Ses,
(As2Ses)s0(SnSe)o a  (AszSes)so(AszTes)p. Ramanovy pasy amorfniho As;Te; a
krystalického SnSe a SnTe se pfi tomto budicim zafeni nepodafilo registrovat. Struktura
skelného As,Ses je podrobné popsana v fad¢ publikaci [31,43-46,80-82]. Zakladnimi
strukturnimi jednotkami jsou [AsSes] trigonalni pyramidy, které jsou spojené svymi
vrcholy. Pyramidalni jednotky XY3 maji ¢tyfi mozné optické mody, pficemz symetricka

valen¢ni vibrace v; je v Ramanové spektru dominantni a Ize ji pfifadit maximum u 228
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cm™. Rameno pasu u ~ 270 cm™? svedei o piitomnosti dalSich strukturnich jednotek.
Pfidanim SnSe dochazi k rozdéleni vrcholu u 228 cm™ na dvé maxima u ~ 225 a ~ 240
cm™ a vznikd nové uzké a hluboké rameno u ~ 185 cm™. Podobny charakter ma i
spektrum s pridavkem SnTe, jen se narozdil od SnSe maximum u 225 cm™ posouva ke
kratSim vlno¢tiim a sniZuje se intenzita u pasu 240 cm™. Jests k vétsimu posunu a snizeni
intenzity dochazi v piipadé pridavku As,Tes k As,Se;. Na obr. 40 jsou uvedena spektra
skel (As;Ses)sox(AsaTes)x(SnTe)yo, ve kterych je patrny velmi Siroky dominantni pas
v oblasti 170-290 cm™ s miniméaln& 3 maximy. Tento pés se s pridavky As,Tes rozsifuje
do oblasti kratSich vinoctl. Protoze jde o pomérné slozity systém, byl tento pas rozlozen
na jednotlivé gaussovsko-lorentzovské subpasy (Obr. 43). Abychom mohli interpretovat
tyto jednotlivé subpasy, musime predpokladat platnost modelu nezavislych oscilatort,
podle kterého jsou individudlni vibrace jednotlivych strukturnich jednotek ve
studovanych sklech témét nezavislé. Pii rozkladu jsme postupovali tak, Ze jsme nejdiive
rozlozili pomérn¢ jednoduché spektrum (As;Ses)so(SnSe)zo za pomoci znalosti struktury
As,Ses z literatury. Pii rozkladu spekter slozitéjSich systéma jsme povolovali zmény
intenzit, zatimco zmény poloh past jsme bud’ zakazali nebo povolili jen v nezbytné mifte.
Teprve pak jsme piidavali dalsi pasy. Zmeény intenzit jednotlivych subpast jsou uvedeny

na obr. 44.
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Obr. 40 Redukovana Ramanova spektra objemovych skel systému (As;Ses)go-«(AS2 T€3)x(SNTeE) 2
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Obr. 41: Redukovana Ramanova spektra objemovych skel

Ptifazeni jednotlivych pasu z rozlozenych Ramanovych spekter je nasledujici:
Ramaniiv pds 224 cm™

Nejintenzivn&jsi pas ve skle (AsySe3)so(SNSe)zo ma maximum u 224 cm™ a lze jej,
podobné jako v As,Ses, prifadit symetrické valen¢ni vibraci vi[AsSes] trigonalnich
pyramid, které jsou pospojované svymi vrcholy [31,41,42,44,46,81,82]. S piidavky Te do
systému intenzita tohoto pasu klesa (Obr. 43, 44).

Ramaniiv pds 272 cm™

Pas u 272 cm™ tvof{ rameno §irokého Ramanovského pasu. intenzita tohoto pasu
klesa s ptidavky Te a pokles m4 podobnou tendenci jako u pasu 224 cm™. V literatufe je

tento pas piipisovan valenénim vibracim Se-Se v As-Se-Se-As strukturnich jednotkach
[46,82,83].

Ramanovy pdsy 242 em™ a 256 cm™

Intenzita pasu u 242 cm™ klesa s pridavky Te. Na zakladg prace [84] ho miZzeme

pravdépodobné piifadit v, vibracim AssSesz molekul.

Pas u 256 cm™ je v literatufe [51,82] piipisovan vibracim Se-Se vazeb nebo As-Se
vibracim v As;Se; molekule [81,84,85]. Vzhledem k podobné smérnici poklesu jako u

péasu u 242 cm™ je druhd moZnost pravdépodobngjsi (Obr. 44).
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Ramanovy pasy 218 em™, 206 cm™ a 190 cm™

Pasy u 218 a 206 cm? se objevuji teprve po ptfidani Te do systému a lezi blizko
pasu 224 cm™, ktery byl pfifazen vibracim [AsSes] trigondlnich pyramid. Mizeme
predpokladat, ze pfitomnost Te zptsobuje vznik novych strukturnich jednotek - [AsSeg.
x) I €x] pyramid, ve kterych jsou jeden nebo dva atomy Se nahrazeny atomy Te. Diky vySssi
atomové hmotnosti Te budou vibrace téchto pyramid posunuty k niz§im vinoétum [82].
Vzhledem ke strmé&jSimu ndrlstu intenzit pasu u 206 em? neZ u 218 cm® je
pravdépodobné, Zze se na vzniku tohoto pasu budou podilet nejen vibrace [AsSe,Te]
pyramid ale i jinych strukturnich jednotek. Piedpokladdme, Ze tento pas miize byt také
pfifazen vibracim Se-Te vazeb, podobné jako Vv systému Se;xTex [51] nebo v As-Se-Te
sklech [83,86].

Pas u 190 cm™ se objevuje i ve skle (As;Ses)so(SnSe)z tedy bez obsahu telluru a
Ize ho vtomto piipadé piifadit vibracim As;Ses molekul. Intenzita tohoto pasu vSak
s piidavky Te roste a pas se vyskytuje i ve spektru amorfniho As;Tes (Obr. 45). Spektrum
amorfniho As;Tes bylo méfeno za pouziti budiciho zatfeni o vinové délce 532 nm, protoze
pii pouziti Nd-YAG laseru nebyl vybuzen signal. V literatufe [87] byl tento pas piitazen

vibracim [AsTes] pyramid.

V nasem ptipad¢ lze tedy konstatovat, Ze pas u 218 cm™ prislusi vibracim
[AsSe;Te] pyramid a pas u 206 cm™ vibracim [AsSeTe;] pyramid a vibracim Se-Te
vazeb. Pas u 190 em™ pislusi vibracim [AsTes] pyramid ale i As;Ses molekul. Intenzita
tohoto pasu stoupa s piidavky Te jen mirng, protoze sice stoupd koncentrace [AsTes]

pyramid ale naopak klesd mnoZstvi AssSes klastrti.
Ramanuy pas 185 em™

Pom&rné zky a intenzivni pas u 185 cm™ se vyskytuje ve viech sklech s obsahem
Sn a ma nejvyssi intenzitu ve skle (AsySes)so(SnSe)y. Jeho intenzita se zmensuje

s ptidavky Te. V krystalickém SnSe; je tento pas piifazen Aiq vibracim [61,63,88].

Se zmen$ovanim intenzity pasu u 185 cm™ dochézi ke zvétseni intenzit v oblasti
~ 120 — 150 cm™. V této oblasti lei vibrace v SnSe (131 a 150 cm™) [62,88]. Pfitomnost
strukturnich jednotek podobnych jako v krystalickém SnSe, a SnSe byla potvrzena i RTG
analyzou skel, ktera byla zahtata na teplotu maximalni rychlosti krystalizace T¢ zjisténé z
DSC m¢éfeni. U vzorka s obsahem As,Tes 0%, 5% a 10% byly identifikovany difrakéni
piky slabé intenzity (*) pti hodnotach 20 14°, 31°, 40° a 48°, které odpovidaji krystalické
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fazi SnSey. U vzorkl s 15% a 20% As,Tes byly identifikovany slabé piky (°) pti 30°, 38°,
44°a 50°, které odpovidaji krystalim SnSe a také velmi slabé piky odpovidajici SnSes.
Namétené difraktogramy jsou zobrazeny na obr. 42,
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Obr. 42: RTG difraktogramy zakrystalovanych objemovych skel

Ramanovy pdsy 163 em™ a 170 cm™

Tyto pasy se ve spektrech objevuji az po pridani Te do systému. Pas u 163 cm™ se
také naléza ve spektru amorfniho As;Te; (Obr. 45). V praci [51] byla studovana
Ramanova spektra Sej.xTey vrstev. Pas, ktery se v zavislosti na slozeni pohyboval mezi
155 a 173 cm™, byl pfifazen vibracim Te-Te vazeb. Piedpokladame, Ze v nagich sklech by
tyto pasy mohly byt pfifazeny vibracim vazeb Te-Te, kterymi je pospojovand cast

raznych strukturnich jednotek (pyramid AsTes, resp. AsSeTe, nebo AsSe,Te) [86].
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Obr. 43: Ramanova spektra objemovych skel systému (As;Ses)go.x(AS2Tes)x(SnTe)20
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Obr. 45: Ramanovo spektrum As,Tes

6.2 Tenké amorfni vrstvy pripravené metodou pulzni laserové depozice

Tenké amorfni vrstvy byly pfipraveny metodou pulzni laserové depozice (PLD)
popsanou Vv kapitole 4.8.2 a postupem popsanym v experimentalni ¢asti (5.1.6). Vrstvy
byly na pohled homogenni bez viditelnych nehomogenit, jakymi mohou byt naptiklad

Skrabance nebo zbytky piivodniho materialu.

%

Cerstvé deponované tenké vrstvy byly stejné jako objemova skla a vakuoveé
napatrené tenké vrstvy podrobeny EDX mikroanalyze ke stanoveni sloZzeni a ke zjiSténi

nehomogenit pomoci elektronového mikroskopu.

V tabulce 7 jsou uvedena slozeni jednotlivych vrstev a jejich srovnani s pivodnim

objemovym sklem.

SloZzeni PLD tenkych vrstev je v dobré shodé¢ se slozenim terce ptivodniho
materialu. Problematika piekrytu L, ¢ar As a Se a L, ¢ar Sn a Te byla diskutovana

Vv kapitole tykajici se objemovych skel 6.1. Slozeni PLD vrstev odpovida sloZeni
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vychoziho objemového skla vic nez je tomu u vakuové napafovanych vrstev. U PLD
dojde vlivem laserovych pulzii k okamzitému lokalnimu odpaieni vSech slozek
objemového skla pti velmi vysoké teploté, takze na rozdil od vakuového napatrovani
dojde k depozici vrstvy o stejném slozeni jako vychozi material. PLD tenké vrstvy tak

mayji i podobnou strukturu jako vychozi material.

Obr. 46 znazornuje povrch tenkych vrstev pfipravenych metodou PLD. Jsou na
nich patrné kapkovité utvary, které vznikaji béhem depozice pifi kondenzaci plazmy na

chladném substratu, neovliviuji vSak dalsi vlastnosti tenkych vrstev.

Tabulka 7: Slozeni PLD tenkych vrstev (As;Ses)go.x(AS;T€3)x(SNTe)y a srovnani s teoretickym slozenim a sloZenim

vychoziho objemového skla. Slozeni je uvedeno v molarnich procentech.

x=0 Xx=5 x =10 x =15 x =20
teor | bulk | PLD | teor | bulk | PLD | teor | bulk | PLD | teor | bulk | PLD | teor | bulk | PLD
As | 36,5 | 36.2 | 353 ] 36,5 | 34,7 | 348 ]| 36,5 | 346 | 345 | 36,5 | 36,9 | 38,2 | 36,5 | 37,1 | 38,5
Se | 545 | 55.0 | 56,0 | 51,0 | 52,9 | 54,3 | 48,0 | 495 | 51,1 | 445 | 445 | 45,7 | 41,0 | 40,0 | 42,1
Sn | 45 4.4 4.6 4.5 4.6 4.1 4.5 4.3 4,1 45 4.4 3,8 4,5 4,3 3,6
Te | 45 4.4 4,1 8,0 7,7 68 | 11,0 | 116 | 10,4 | 145 | 142 | 125 | 18,0 | 18,6 | 15,8
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Obr. 46: Snimek ze SEM PLD tenkych vrstev
1 - (As2Ses)so(SNTe)zo

2 - (As,Ses)75(AszTes)s(SnTe)zo

3 - (AszSes)70(As,Tes)10(SnTe)o

4 - (AsySes)es(As,Tes)1s(SnTe)z

5- (AszSes)s0(AsaTes)20(SNTe)o

6.2.1 Optické vilastnosti PLD tenkych vrstev
6.2.1.1 Opticka propustnost

Tenké amorfni vrstvy pfipravené metodou pulzni laserové depozice byly
studovany v rozmezi vinovych délek od 500 nm do 2300nm. V transmisnich spektrech
PLD tenkych vrstev jsou patrné interferencni jevy, které vznikaji pfi prachodu zafeni

vrstvou o tloust’ce srovnatelné s vinovou délkou prochazejiciho zareni.
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Obr. 47: Spektralni zavislost optické propustnosti tenkych vrstev (As;Ses)gox(AS2Te3)x(SNTe)y piipravenych metodou
pulzni laserové depozice

Z obr. 47 je patrny posun kratkovinné absorp¢ni hrany smérem k del$im vinovym
délkam s rostoucim obsahem telluru. To je disledek snizeni §itky zak4dzaného pasu pii

predpokladané substituci selenu tellurem.

6.2.1.2 Index lomu

Spektralni zavislost indexu lomu PLD tenkych vrstev (Obr. 48) byla stanovena

metodou spektroskopické elipsometrie popsanou v kapitolach 4.7 a 5.2.2.

Index lomu PLD tenkych vrstev, popsany Cauchyho vztahem, s rostoucim
obsahem telluru stoupd v dusledku pfitomnosti polarizovatelngj§ich atomi telluru ve
struktufe vrstev, a tim i se zmenSenim §itky zakazaného pasu (Obr. 48). Stejna pfic¢ina
vysvétluje 1 rist nelinedrniho koeficientu indexu lomu tfetiho fadu PLD tenkych vrstev,
ktery izce souvisi s linearnim indexem lomu (Obr. 49). Namétené hodnoty nelinearniho
koeficientu indexu lomu X(3) (Tabulka 8) jsou vyssi nez u jinych chalkogenidovych skel

(P (As,S3) = 1,5-2,2x10™2 esu, GeS, = 1x10-*? esu) a o n&kolik Fadi vyssi neZ napk. u
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SiO, (2,8x10™* esu) [20]. V oblasti vysoké optické propustnosti je disperze nizké a index
lomu se s vlnovou délkou pfili§ neméni. V oblasti kratkovinné absorpéni hrany index

lomu roste.

3.2 i i I i i i i I i i i i I i i i i I
s "\ (As 2S ea)BO(SI‘ITG)20
31r / (As,se). (As Te) (SnTe),
‘ (Asse). (As,Te) (SnTe),
3.0 |
(As,se) (As Te) (SnTe),
S, (As,se ) (As Te), (SnTe),
e T
o
528 -
©
£
2.7
26 |
25 |
1 " " " " 1 " " " " 1 " " " " 1

500 1000 1500 2000
vinova délka [nm]

Obr. 48: Spektralni zavislost indexu lomu PLD tenkych vrstev systému (As;Se3)go.x(AS, Te3)x(SNTe)yo

73



(As_Se) (SnTe)
2 3780 20
(As,se) (As Te) (SnTe)

(AsZSeg)GS(AszTeS)lS(SnTe)20
(ASZS(53)60(A52T(33)20(SnTe)20

~I\)(esu)
()]
T

(3) 11
x 10
N
o
T

X

500 1000 1500 2000
Wavelength [nm]

Obr. 49: Spektralni zavislost nelinearniho koeficientu indexu lomu y® PLD tenkych vrstev systému
(AS2Se3)0 x(AS2Te3)x(SNTE)20

Podle semiempirického Wemple-DiDomenicova modelu linearniho oscilatoru [19]
byly stanoveny zdkladni parametry PLD tenkych vrstev, a to index lomu ng, relativni
permitivita &, Energie linearniho oscilatoru Eq a disperzni energie E4 (Obr. 50, Tabulka 8).
Zména indexu lomu se sloZzenim PLD tenkych vrstev byla diskutovana vySe. Relativni
permitivita souvisi s indexem lomu vztahem odvozenym z Maxwellovych rovnic [17] a
pro nemagnetické latky je druhou mocninou indexu lomu. Proto 1 zména relativni
permitivity s obsahem telluru ma stejny trend jako zména indexu lomu a rovnéZz zavisi na
dielektrickych vlastnostech studovanych vrstev, tj. na polarizovatelnosti zékladnich
stavebnich jednotek. Energie linedrniho oscildtoru oznacuje tzv. ,,average gap“, tj.
pramérnou hodnotu mezi valen¢nim a vodivostnim pasem a empiricky je Eo ~ 1,5. E;, kde
E: je Sitka zakdzaného pasu pro pfimé ptechody. Pro nami studované PLD tenké vrstvy
energie linearniho oscilatoru klesa s rostoucim obsahem telluru, tudiz s klesajici Sitkou
zakazaného pésu. Disperzni energie Eq vyjadiuje silu mezipasovych optickych piechodi a

souvisi s dalSimi parametry jako koordinacni Cislo kationtu, formdalni valence aniontu,
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efektivni pocet elektronu na aniont, je-li material kovalentni ¢i iontovy. Eg4 Se Vv nami
studovanych PLD tenkych vrstvach méni jen nepatrné. Z toho Ize usuzovat, Ze se
substituci selenu tellurem nedochdzi ke zménam koordina¢niho ¢isla kationtu a efektivni
pocet valen¢nich elektroni na aniont zlstava stejny. Hodnoty indexu lomu ziskané
pomoci Wemple-DiDomenicova modelu [19] jsou niz8i nez hodnoty ziskané spektralni
elipsometrii, protoze pii vyhodnoceni linearnich zavislosti podle Wemple-DiDomenicova
modelu [19] se hodnota indexu lomu stanovuje z hodnot (n?-1)™* extrapolovanych pro
nulovou hodnotu energie. Pfi elipsometrickém meéfeni se hodnoty indexu lomu této
hodnot¢ blizi limitn¢ pfi nekonecné vinové délce, tj. nulové energii zafeni. Hodnota ng
stanovena z Wemple-DiDomenicova modelu [19] tak odpovida konstanté A z Cauchyho
vztahu [18].

0,200 (As,Se,),,, (As,Te,) (SnTe),,
m x=0
® x=5
0,195 | x =10
v x=15
* x=20

0,190

0,185 \
o 01807 \
‘:l'\ \\\‘x
0,170 |-
0,165
0,160 |-

0,155 A T T R S
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E’ [eV]’

Obr. 50: Zavislost indexu lomu systému (As;Se3)g.x(AS,Te3)x(SNTe)y na energii zafeni linearizovana podle
Wemple-DiDomenicova vztahu.
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Tabulka 8: Optické parametry PLD tenkych vrstev systému (As,S€3)gx(AS;Te3)x(SnTe),so
stanovené z Obr. 50

slozeni o | & |Eo[eV] [Eq[eV] [4® (esu).10"
(AS,5€3)50(SNT€)0 249 6,18 | 390 | 202 4,92
(A32563)75(A52Teg)5(snTe)ZO 2,52 | 6,36 3,75 20,1 5,62
(Asteg)70(A52Teg)10(SnTe)20 2,55 | 6,52 3,62 20,0 6,32
(Asteg)65(A52Teg)15(SnTe)20 2,57 | 6,59 3,55 19,9 6,68
(Asteg)eo(A52Teg)20(SnTe)ZO 2,60 | 6,76 3,44 19,8 7,51

6.2.1.3 Absorpcni a extinkcni koeficient

V oblasti s vysokou propustnosti zafeni se index lomu chova jako realna veli¢ina,
Vv oblasti, kde je zafeni absorbovadno, prechdzi index lomu na komplexni veli¢inu.
Extinkéni koeficient neboli imaginarni ¢ast komplexniho indexu lomu tedy v oblasti
kratkovlnné absorpéni hrany klesa k nule. Posun jeho zavislosti k del§im vlnovym délkam
(Obr. 51) je tudiz zpusoben posunem oblasti propustnosti k del§im vinovym délkam (Obr.
47). S extinkénim koeficientem souvisi vztahem (3-2) absorp¢éni koeficient, jehoz
zavislost na energii zafeni je zobrazena na obr. 52. Z této zavislosti je mozno urcit $itku
zakazan¢ho pasu Egog, kterd odpovida energii zateni pii hodnoté a = 10° cm™. Druhy
zpusob stanoveni Siiky zakazaného pasu, ktery byl pouzit, byla Taucova metoda [9]
popsana v kapitole 3.2.1. Na obr. 53 je znazornéna zavislost absorpéniho koeficientu dle
Tauce na energii zafeni. Extrapolaci linedrni Casti energetické zavislosti (ochv)ll2 K nulové

hodnot& (¢hv)“ byla stanovena hodnota E,*"

(optickd Sitka zakazaného pésu) Cerstvé
deponovanych tenkych vrstev. Posun zavislosti absorpéniho koeficientu k niz§im
hodnotam energii s rostoucim obsahem telluru v PLD tenkych vrstvach je zptsoben

snizenim hodnoty optické Sifky zakazaného pasu pii substituci selenu tellurem (Obr. 52).

Tabulka 9: Siika zakizaného pasu &erstvé deponovanych Ciselné hodnoty Sitky
PLD vrstev stanovena ze zavislosti absorpcniho koeficientu

o zakéazaného pasu cerstveé
na energii zareni a Taucovou metodou

deponovanych tenkych vrstev

slozeni E,” [eV] | Es™' [eV] ) o ,
(A5,569m(SnTo)m 159 160 stanovenych ze zéavislosti
(As2Se3)75(AszTes)s(SnTe)zo 1,54 1,53 absorpéniho koeficientu na energii
(As,Ses)70(AsaTes)10(SNTe)x0 1,48 1,50
(As,Se3)es(As,Tes)s(SnTe)n | 1,42 1,34 zafeni a Taucovou metodou [9]
(Asteg)Go(ASZTeg)ZO(SnTe)ZO 1,38 1,27

jsou uvedeny v tabulce 9.
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Obr. 51: Spektralni zavislost extinkéniho koeficientu PLD tenkych vrstev systému
(As,Se3)g0.x(AS,Te3)x(SNTE)20
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Obr. 52: Zavislost absorp¢niho koeficientu PLD tenkych vrstev systému
(AS,Se3)g0-x(AS, Tes)x(SNTe)y na energii zafeni.
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Obr. 53: Stanoveni $ifky zakazaného pasu Taucovou metodou PLD tenkych vrstev systému
(As2Se3)sox(As Tes)x(SnTe)z0

6.2.2 Struktura PLD tenkych vrstev

Struktura PLD tenkych vrstev byla studovana Ramanovou spektroskopii v rozsahu
posunu 100 cm™ az 300 cm™ od Rayleighovy linie. Stejn& jako u objemovych skel, byla
spektra PLD tenkych vrstev redukovdna Gammon-Shukerovou redukci k odstranéni

teplotnich vliva pfi nizkych hodnotach posunu a normovana na stejnou hodnotu maxima.

Na obr. 54 jsou redukovana Ramanova spektra PLD tenkych vrstev systému
(As2Ses)sox(AsaTes)x(SnTe)p mefena pii vinové délce excitaéniho laseru 1064 nm.
Ramanova spektra PLD tenkych vrstev jsou velmi podobna Ramanovym spektrim
objemovych skel, ze kterych byly tyto vrstvy pfipraveny, coz je vyhoda pulzni laserové

depozice oproti jinym metodam piipravy tenkych vrstev, jak bylo popsano vyse.
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Obr. 54: Redukovana Ramanova spektra PLD tenkych vrstev systému
(AS2S€3)80-x(AS2 Te3)x(SNTE)20

Ramanova spektra PLD tenkych vrstev byla rovnéz rozlozena na jednotlivé
subpasy, kter¢ byly nasledné¢ identifikovany a pfifazeny vibracim konkrétnich
strukturnich jednotek. Vzhledem k podobnosti Ramanovych spekter objemovych skel a
PLD tenkych vrstev, kdy jsou polohy jednotlivych subpasti pii stejnych hodnotach
vlnoctu, lze ptedpokladat, Ze jsou tvofeny stejnymi strukturnimi jednotkami. Jejich

vyklad a pfifazeni bude tedy stejné jako u objemovych skel v kapitole 6.1.3.

6.2.3 Opticky a teplotné indukované zmény vlastnosti PLD tenkych vrstev

Opticky a teplotn¢ indukovanych zmén optickych vlastnosti PLD tenkych vrstev
bylo docileno expozici tenkych vrstev zafenim Xe lampy a temperaci v blizkosti Tg, jak
bylo zminéno v experimentalni ¢asti (5.1.6). Pro kazdé slozeni byla tedy pfipravena
vrstva Cerstvé deponovand, vrstva exponovana po depozici, temperovand po depozici a
temperovana po expozici. Nasledna méteni byla totozna s méfenim Cerstvé deponovanych
vrstev, ke stanoveni spektralnich zavislosti optické propustnosti, indexu lomu,

nelinedrniho koeficientu indexu lomu (optické susceptibility), extinkéniho koeficientu,
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absorp¢niho koeficientu a stanoveni zadkladnich optickych parametri vypoctenych
Wemple-DiDomenicovou metodou a Taucovou metodou, tj. indexu lomu no, relativni
permitivity &, energie linearniho oscilatoru Eg, disperzni energie Egy, optické Sitky

, , , t . , , . . 3
zakézaného pasu E4™™ a nelinearniho koeficientu indexu lomu .

6.2.3.1 Zména indexu lomu PLD tenkych vrstev

Vindexu lomu tenkych amorfnich vrstev ptipravenych metodou PLD doslo
v disledku expozice zafenim cerstvé deponovanych vrstev a temperaci cerstveé
deponovanych i exponovanych vrstev k posunu hodnot, coz je patrné na grafech
zavislosti indexu lomu na vinové délce (Obr. 55-59), resp. pii pouziti Wemple-

DiDomenicovy metody zavislosti (n>-1)"* na druhé mocning energie zafeni.

V PLD tenkych vrstvach s obsahem As,Tes 0%, 5% a 15% dochazi ke snizeni
indexu lomu po expozici zafenim Xe lampy (Obr. 55-57). Ve vrstvach s obsahem As,Tes
15% a 20% naproti tomu dochazi ke zvySeni hodnot indexu lomu (Obr. 58, 59).
Naslednou temperaci exponovanych vrstev, ale 1 temperaci vrstev ¢erstvé deponovanych,

dochazi ve vSech piipadech studovanych vrstev ke zvyseni hodnot indexu lomu.

Obdobna situace nastava i v pfipadé nelinedrniho koeficientu indexu lomu ttetiho
fadu (optické susceptibility tietiho fadu), trend zmén jeho spektralnich zavislosti je stejny

(Obr. 60-64) a je zptisoben zménami linearniho indexu lomu.
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Obr. 55: Opticky a tepelné indukované zmény spektralni zavislosti indexu lomu PLD tenkych
vrstev (As;Ses)go(SnTe)s
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Obr. 56: Opticky a tepelné indukované zmény spektralni zavislosti indexu lomu PLD tenkych
vrstev (As,Ses)7s(As, Tes)s(SnTe),g
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Obr. 57: Opticky a tepelné indukované zmény spektralni zavislosti indexu lomu PLD tenkych
vrstev (As,Ses)70(As, Tes)10(SnTe)
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Obr. 58: Opticky a tepelné indukované zmény spektralni zavislost indexu lomu PLD tenkych
vrstev (As;Ses)ss(AS, Tes)15(SNTe)y
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Obr. 59: Opticky a tepelné indukované zmény spektralni zavislosti indexu lomu PLD tenkych
vrstev (ASzSGg)eQ(ASzTeg)20(SnTe)20
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Obr. 60: Opticky a tepelné indukované zmény spektralni zavislosti nelinearniho koeficientu indexu
lomu tfetiho fadu PLD tenkych vrstev (As;Ses)go(SNTe)z

83



i (As,Se,). (As,Te ) (SnTe)
4L —— cerstve deponovana
temperovana po expozici
—~ —— temperovana
S z
0 exponovana
L 3L
©
S 1
X
@x 2L
1
0 L L L L 1 L L L L 1 L L 1 L L 1 L
0 500 1000 1500 2000

vinova délka [nm]

Obr. 61: Opticky a tepelné indukované zmény spektralni zavislosti nelinearniho koeficientu indexu
lomu tietiho fadu PLD tenkych vrstev (As;Ses)75(As,Tes)s(SnTe),q
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Obr. 62: Opticky a tepelné indukované zmény spektralni zavislosti nelinearniho koeficientu indexu
lomu tetiho fadu PLD tenkych vrstev (As,Ses)70(AS;Te3)10(SNTe)20
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Obr. 63: Opticky a tepelné indukované zmény spektralni zavislosti nelinearniho koeficientu indexu
lomu tietiho fadu PLD tenkych vrstev (As,Se3)es(AS;T€3)15(SNTE)20

7 x 10" (esu)

(As,Se,)  (As,Te)), (SnTe),,

—— temperovand
exponovana
temperovana po expozici
— cerstve deponovana
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Obr. 64: Opticky a tepelné indukované zmény spektralni zavislosti nelinearniho koeficientu indexu
lomu tfetiho fadu PLD tenkych vrstev (As,Se3)ss(AS2T€3)15(SNTe)20

85



Linearizaci zavislosti indexu lomu na druhé mocniné energie zafeni podle modelu
Wemple-DiDomenica [19] byly stanoveny hodnoty indexu lomu, relativni permitivity,
energie linearniho oscilatoru, disperzni energie a nelinearniho koeficientu indexu lomu
tretiho fadu pro PLD tenké vrstvy cCerstvé deponované, exponované, temperované a

temperované po expozici. (Obr. 65-69)

Opticky a tepeln¢ indukované zmény hodnot indexu lomu, relativni permitivity a
nelinearniho koeficientu indexu lomu tietiho fadu pro energii blizkou nule (E - 0)
kopiruji chovani spektralnich zavislosti téchto optickych parametri. V hodnotach energie
linearniho oscildtoru a disperzni energie nenastaly vlivem expozice a temperace
vyznaéngjsi zmény. Hodnoty vypodtené z linearnich &asti zavislosti (n®-1)™* vs. E? jsou

uvedeny v tabulkach 10-14.
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Obr. 65: Opticky a tepelné indukované zmény zavislosti (n>1)"' vs. E® PLD tenkych vrstev
(As2Se3)0(SNTe)20

Tabulka 10: Opticky a tepelné indukované zmény zékladnich optickych parametri
PLD tenk}'/ch vrstev (Asteg)go(SnTe)zo

(As,Ses)so(SnTe)sg no | & |EoqleV]]|Eq[eV] | x® (esu).10%
Cerstvé deponovana 2,49 | 6,18 3,9 20,2 4,92
exponovana 2,46 | 6,06 3,9 19,7 4,45
temperovana 2,52 | 6,36 3,8 20,1 5,61
temperovana po expozici | 2,49 | 6,22 3,9 20,2 5,08
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Obr. 66: Opticky a tepelné indukované zmény zavislosti (n>1)" vs. E> PLD tenkych vrstev
(AsSes) 75 As; Tes)s(SNTe)z

Tabulka 11: Opticky a tepelné indukované zmény zékladnich optickych parametrd PLD tenkych vrstev
(AspSes) 75 As;Tes)s(SNTe)z

(As,Ses);5As,Tes)s(SnTe)o | no | & | EqleV] | Eq[eV] | x®¥ (esu) . 10™
Cerstvé deponovana 2,52 | 6,36 3,8 20,1 5,62
exponovana 2,48 | 6,15 3,8 19,5 4,81
temperovana 2,57 | 6,60 3,7 20,8 6,73
temperovana po expozici 2,51 6,32 3,7 19,6 5,44
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Obr. 67: Opticky a tepelnd indukované zmény zavislosti (n®-1)* vs. E? PLD tenkych vrstev
(As,Se3)70'As;Tes)10(SNTe)20

Tabulka 12: Opticky a tepelné indukované zmény zakladnich optickych parametrid PLD tenkych vrstev
(As,Se3)70'As,Te3)10(SNTe) 20

(As,Ses)70As,Tes)1o(SNTe)n | N | & | EgleV] | Eq[eV] | X (esu) . 10™
Cerstvé deponovana 2,55 | 6,52 3,6 20,0 6,32
exponovana 2,51 | 6,29 3,6 19,3 5,34
temperovana 2,56 | 6,54 3,6 19,7 6,44
temperovana po expozici 2,56 | 6,59 3,6 20,2 6,64
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Obr. 68: Opticky a tepelné indukované zmény zavislosti (n>1)' vs. E? PLD tenkych vrstev
(AspSes)es As;Tes)is(SnTe)z

Tabulka 13: Opticky a tepelné indukované zmény zékladnich optickych parametrd PLD tenkych vrstev
(AspSes)es As;Tes)is(SnTe)z

(ASQSEg)GS(ASZTeg)lS(SnTe)zo Ngo o Eo [EV] Ed [EV] X(B) (eSU) . 1012
Cerstvé deponovana 2,57 | 6,59 3,6 19,9 6,68
exponovana 2,61 | 6,82 3,5 20,1 7,85
temperovana 2,66 | 7,10 3,5 21,1 9,46
temperovana po expozici 2,63 | 6,94 3,5 20,6 8,49
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Obr. 69: Opticky a tepelné indukované zmény zavislosti (n®-1)* vs. E? PLD tenkych vrstev
(As2Se3)60'As; Tes)20(SNTe)20

Tabulka 14: Opticky a tepelné indukované zmény zakladnich optickych parametri PLD tenkych vrstev
(AsSe3)60'As; Tes)20(SNTe)20

(As,Ses)s0'As,Tes)n(SNTe)n | N | & | EgleV] | Eq[eV] | X (esu) . 107
Cerstvé deponovana 2,60 | 6,76 3,5 19,9 7,51
exponovana 2,64 | 6,96 3,4 20,4 8,60
temperovana 2,73 | 7,45 3,3 21,1 11,9
temperovana po expozici 267|711 3,3 20,2 9,52
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6.2.3.2 Zména absorpcniho koeficientu a Sirky zakazaného pasu

Vlivem expozice PLD tenkych vrstev zafenim a temperance cerstve

deponovanych i jiz exponovanych PLD tenkych vrstev dochazi ke zménam absorpéniho

koeficientu a s nim souvisejici optické siiky zakazaného pasu Eg*".
Cerstvé deponovana
exponovana
1600 = temperovana
temperovana po expozici /
1200 |
Q‘|—|
>
Q I
o
-
&
L,
~ 800 -
>
e
)
400 |-
0
1

E [eV]

Obr. 70: Zavislost absorpéniho koeficientu na energii zéafeni podle Tauce PLD tenkych vrstev
(As2Se3)s0(SNTe)20
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Obr. 71: Zavislost absorpéniho koeficientu na energii zafeni podle Tauce PLD tenkych vrstev
(As,Se3)75'As, Tes)s(SnTe)
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Obr. 72: Zavislost absorpéniho koeficientu na energii zafeni podle Tauce PLD tenkych vrstev
(AspSes)70'As;Tes)1o(SnTe)z
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Obr. 73: Zavislost absorpéniho koeficientu na energii zafeni podle Tauce PLD tenkych vrstev
(As,Se3)ss As; Te3)15(SNTe)0
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Obr. 74: Zavislost absorpéniho koeficientu na energii zafeni podle Tauce PLD tenkych vrstev
(AspSes)e0 As;Tes)0(SnTe)z0

Tabulka 15: Zmény optické Sitky zakdzaného pasu PLD  tenkych vrstev  systému
(As,Se3)s0.x(AS,Tes)x(SNTe)z po expozici zafenim, temperaci pfi Ty a temperaci exponovanych vrstev.

X=0|x=5|x=10|x=15|x=20

Cerstvé deponovana | 1,66 | 1,60 1,55 1,49 1,41

exponovana 1,73 1166 | 1,70 1,54 1,45
temperovana 152 | 1,51 | 150 1,43 1,33
temp. po expozici 163 | 1,57 | 155 1,44 1,32
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Na obr. 70-74 jsou uvedeny zavislosti absorpéniho koeficientu ve formé (ochv)ll2

Y2 byly stanoveny

na energii zafeni. Extrapolaci linearnich ¢asti k nulové hodnoté (ahv)
optické $itky zakazaného pasu Eg” pro jednotlivé PLD tenké vrstvy, a to pro &erstvé
deponované, exponované, temperované a temperované po expozici. Hodnoty takto

stanovenych optickych Sifek zakazanych pasu jsou uvedeny v tabulce 15.

Expozici PLD tenkych vrstev dochazi ke zvétSeni Sitky zakdzaného pasu,
temperaci Cerstvé deponovanych i jiz exponovanych vrstev dochazi ke zmenseni Sitky

zakazaného pasu (Tabulka 15).

6.2.3.3 Zména struktury PLD tenkych vrstev

Po expozici PLD tenkych vrstev zatfenim byly pozorovany zmény intenzit past pii
185 cm™, 242 cm™ a 256 cm™ u vrstev s x = 0; 5; 10 a past pii 170 cm™, 242 cm™ a 256
cm™ u vrstev sx = 15 a 20 (Obr. 75). Stejné jako u zmén optickych vlastnosti (index
lomu, X(3), Egopt) i zmény Ramanovych spekter jsou odlisné pro vrstvy s niz§im obsahem
As,Te; (x = 0; 5; 10) a vrstvy s vys$sim obsahem As,Te; (x =15 a 20). Prox =0; 5a 10
kles4 intenzita pasu pii 185 cm™ po expozici klesé a intenzita past pfi 242 cm™ a 256 cm”
! roste, zatimco pro vrstvy s x = 15 a 20 intenzita pasu pii 170 cm™ roste a intenzita past

pii 242 cm™ a 256 cm™ klesa.

6.2.3.4 Diskuze opticky indukovanych zmén PLD tenkych vrstev

Cerstvé deponované vrstvy jsou z hlediska strukturniho a chemického
V nerovnovazném stavu. Pfi kondenzaci par na substratu pii depozici je struktura tenkych
vrstev znacn€ neuspoiaddna s lokalnimi nehomogenitami. Vlivem temperace v blizkosti
Ty dochazi k homogenizaci a strukturni relaxaci tenkych vrstev, dokon¢eni chemickych
reakci mezi fragmenty tvofici tenkou vrstvu a tenkd vrstva se dostavd do stabilnéjSiho
stavu. Rist indexu lomu po temperaci Cerstvé deponovanych a exponovanych tenkych
vrstev miiZze byt zpiisoben homogenizaci tenké vrstvy, uspofadanim strukturnich jednotek

tvoficich tenkou vrstvu za soucasného zaniku homopolérnich vazeb a vzniku vazeb
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heteropolarnich. Piedpokladame, Ze zména optickych parametrii Cerstvé deponovanych

vrstev expozici zafenim a temperaci v blizkosti Ty je zména nevratna.

Zvyse uvedenych spektralnich zavislosti indexu lomu, jeho nelinedrniho
koeficientu X(3), zavislosti (n®-1)™ vs. E? a Ramanovych spekter 1ze usoudit na dva odligné

piipady chovani PLD tenkych vrstev po expozici zaifenim.

1. pfipad: x [As,Tes] =5;10

Expozici PLD tenkych vrstev se nepatrné zvySuje relativni intenzita Ramanova
péasu As,Ses pii 242 cm™ a 256 cm™ a sniZuje se intenzita Ramanova pasu SnSe; pii 185

cm?, pravdépodobné diky fotolytickym reakcim, jeZ Ize schematicky vyjadfit jako:
2 As,Se; +hv 2 As,Se; + 3 Se
a SnSe; + hv = SnSe + Se

Zmény jsou ale malé a Ramanovy pasy se prekryvaji s dal$imi pasy (tvofici

rameno pasu). Jednoznaény vyklad si vyzada dalsi studie.

2. pripad: x [AsyTes] = 15; 20

Pfi vy$sim obsahu As,Tes (x = 15; 20) stoupa po expozici hodnota indexu lomu a
klesa hodnota Egopt, coz je vsouladu s Mossovym pravidlem. Ramanovy pasy As;Ses
prekryvaji, maji naopak intenzitu vyssi. V tomto pfipadé se systém podobd systému
Ass7Sess, ve kterém Ramanovy pasy AssSes snizuji po expozici svoji intenzitu. Lze
predpokladat, Ze pii vysSi koncentraci AsyTes je veétsi podil AsyTes transformovéan pii
tvorbé skla na As,Se; a vznikaji struktury typu ASy(Se,Te)s. Ty jsou ale z ¢asti
disociovany na As;Se; a po expozici je disociace snizovana. Zmény Ramanovych pasi

jsou vSak malé a vyklad je proto pouze kvalitativni a vyzada si dalsi studii.

Na zaklad¢ srovnéni s fotoinduovanymi zménami podobnych chalkogenidovych
systémil predpokladame, Ze pfitomnost cinu v tenkych vrstvach miize pusobit jako
stabilizacni prvek vi¢i zméndm zplsobenym expozici zafenim a zménam zplisobenym
temperaci. Malé fotoindukované zmény propustnosti a struktury skel a tenkych vrstev
naznacuji, ze by mohla byt vhodnéa pro ptipravu optickych ¢lent, protoZze se pisobeni

zafeni neméni jejich vlastnosti a struktura.
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Obr. 75: Ramanova spektra PLD tenkych vrstev systému (As;Ses)so.x(AS;Tes)x(SNTe)y. Cernd kiivka —
spektrum Cerstvé deponované vrstvy, Cervena kiivka — spektrum vrstvy po expozici zafenim.
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6.3 Tenké amorfni vrstvy pripravené metodou vakuového naparovani

Tenké amorfni vrstvy byly pfipraveny metodou vakuového naparovani popsanou
v kapitole 4.8.1 postupem popsanym v experimentalni casti (5.1.6). Vrstvy byly na
pohled homogenni bez viditelnych nehomogenit, jakymi mohou byt naptiklad kapky nebo

zbytky ptivodniho materialu.

6.3.1 EDX mikroanalyza

Cerstvé deponované tenké vrstvy byly stejné jako objemova skla podrobeny EDX
mikroanalyze ke stanoveni slozeni a ve spojeni s elektronovym mikroskopem také ke
zjisténi povrchovych nehomogenit, krystalické faze ptipadné fazovych separaci. Tloustka
tenkych vrstev stanovena Swanepoelovou metodou z transmisnich spekter a metodou

spektralni elipsometrie se pohybuje od 1074 nm do 1395 nm.

V tabulce 16 jsou uvedena molarni slozeni jednotlivych vrstev, jejich srovnani

S pivodnim objemovym sklem a s teoreticky navazovanym sloZenim.

Tabulka 16: Slozeni tenkych vrstev systému (As;Se3)g0.x(AS2 Te3)x(SNTeE) 2

X =0 x=5 x =10 x =15 X =20
teor | bulkk | TE teor | bulkk | TE teor | bulkk | TE teor | bulkk | TE teor | bulkk | TE

As | 36,5 | 36,2 | 40,6 | 36,5 | 34,7 | 44,2 ] 36,5 | 34,6 | 420 | 36,5 | 36,9 | 453 | 36,5 | 37,1 | 43,6

Se | 54,5 | 55,0 | 53,8 | 51,0 | 52,9 | 49,0 | 48,0 | 49,5 | 46,5 ]| 445 | 445 | 416 | 41,0 | 40,0 | 41,2

Sn | 45 44 1023 ]| 45 46 | 031 ] 45 43 [ 018 | 45 44 10,241 45 43 [ 0,16

Te | 45 4,4 | 531 ] 8,0 7,7 641110 | 116 | 11,3 ] 145 | 142 | 129 ] 18,0 | 18,6 | 15,1

Z EDX mikroanalyzy je patrné, ze slozeni vakuové napafenych tenkych vrstev
neodpovida slozeni vychoziho objemového skla. Pfi vakuovém napatovani doslo patrné
k odpafeni materialu obsahujici Asy(SexTeirx)s a nedoslo k depozici ¢asti vychoziho
materidlu obsahujiciho Sn. Pfipravené tenké vrstvy tak maji svym sloZenim

pravdépodobné blize k systému As-Se-Te s podstechiometrii telluru.

Na snimcich vakuové napafenych tenkych vrstev ze skenovaciho elektronového
mikroskopu (Obr. 76) nebyly zjistény zadné povrchové nehomogenity, fazova separace Ci

ptitomnost krystalické faze.
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Obr. 76: Snimek ze SEM vakuové
napafenych tenkych vrstev

1 - (As2Ses)so(SnTe)zo

2 - (AsySes)75(As,Tes)s(SnTe)q
3 - (AszSes)70(AszTes)10(SnTe)zo
4 - (AszSes)es(AszTes)1s(SnTe)zo
5 - (AszSes)so(As2Tes)a0(SNTe)20

101



6.3.2 Optické vlastnosti vakuové naparenych tenkych vrstev

Cerstvé deponované vakuové napafené tenké vrstvy byly studovany v blizké
infraCervené oblasti elektromagnetického spektra, tj. v oblasti kratkovinné absorpéni

hrany.

6.3.2.1 Opticka propustnost

Metodami popsanymi v kapitolach 4.6 a 5.2.1 byla stanovena opticka propustnost
tenkych vrstev (Obr. 77).
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Obr. 77: Optickd propustnost Cerstvé deponovanych vakuové napafenych tenkych vrstev systému
(As;Se3)aox(As Tes)x(SnTe)zo

Zobr. 77 je patrny posuv oblasti optické propustnosti tenkych vrstev smérem
k delsim vlnovym délkam s rostoucim obsahem telluru. To souvisi se snizenim $itky
zakazan¢ho pasu, ke kterému dochazi pifi predpokladané substituci selenu tellurem.
Transmisni spektra maji charakteristicky interferencni charakter. K interferencim dochézi

pfi prichodu zafeni s vinovou délkou srovnatelnou s tloustkou vrstvy.
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6.3.2.2 Index lomu
Metodou spektralni elipsometrie byly stanoveny spektralni zavislosti indexu lomu
tenkych vrstev (Obr. 78), ze kterych byly vypocitany spektralni zavislosti nelinearniho

koeficientu indexu lomu »® uvedené na obr. 79.

(As,Se,),(SnTe),,

3.4 (As,Se,) (As,Te,) (SnTe),,

(As,Se,)(As,Te,),(SnTe),,

3,2 (As,Se,)(As,Te,), (SnTe),,

index lomu
w
o

2,8

26 : 1 : 1 : 1 : 1 : 1 : 1 :
600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

vinova délka [nm]

Obr. 78: Spektralni zavislost indexu lomu vakuové napafenych tenkych vrstev systému
(As25€3)g0.x(AS2T€3)x(SNTE)20

10
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(As,Se,),(As,Te,) (SnTe),,
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Obr. 79: Spektralni zavislost nelinearniho koeficientu indexu lomu x(3) vakuove napaienych tenkych vrstev
systému (ASZ893)3O_X(A52T93)X(SnTe)20
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Index lomu se v souladu s Cauchyho modelem v oblasti vysoké propustnosti pfilis

nemeni, disperze je nizkd. V oblasti kratkovinné absorpcni hrany index lomu roste.

Linearizaci zavislosti indexu lomu na energii zafeni byly podle Wemple-

DiDomenicovy metody [19] stanoveny hodnoty indexu lomu ng, energie linearniho

@3

oscilatoru Ep, disperzni energie Eg4, nelinearniho koeficientu indexu lomu y ) a relativni

permitivity ¢, pro energii bliZici se nule. Vypoctené hodnoty jsou uvedeny v tabulce 17.

0,17
L (As,Se,), (SnTe),,
- (As,Se,) (As,Te) [(SnTe),,
RN -~ (As,Se,)(As,Te,) (SnTe),
0116 B (As,Se,)  (As,Te), (SnTe),
o 5
0,15 |-
N
L
0,14
0,13
0112 I 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
00 02 04 06 08 10 1,2

E” [eV’]

Obr. 80: Zavislosti (n?-1)" na druhé mocning energie zafeni podle Wemple-DiDomenica vakuové
napafenych tenkych vrstev systému (As;Ses)go.x(AS2Tez)x(SNTe)z
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Tabulka 17: Optické parametry Cerstvé deponovanych vakuové napaienych tenkych vrstev
systému (As;Se3)gox(AS,Te3)y(SNTE)40.

slozeni vrstvy no | & |EoleV]]|Eql[eV] | x?(esu).10*
(AS,5€3)50(SNT€)0 267 | 712 | 40 | 243 9.6
(A32583)75(A52Teg)5(snTe)ZO 2,78 | 7,76 3,9 26,4 14,2
(ASgseg)70(A52Teg)10(SnTe)20 2,80 | 7,84 3,9 26,7 14,9
(ASgseg)65(A52Teg)15(SnTe)20 2,82 | 7,92 3,9 27,1 15,6
(ASgseg)eo(A52Teg)zo(SnTe)ZO 2,88 | 8,28 3,6 26,4 19,2

Z obr. 80 a tabulky 17 je patrné zvyseni indexu lomu s pfedpokladanym rostoucim

obsahem As,Te; Vv tenkych vrstvach. To je zptsobeno zvySenim obsahu téZkych dobte

polarizovatelnych atomi Te a také snizenim Sifky zakazaného pasu, kterd byla stanovena

Taucovou metodou (Obr. 81). Takto stanovené hodnoty optické Sifky zakazaného pasu

jsou uvedeny v tabulce 18. Siika zakazaného pasu klesa od 1,75 eV pro x = 0 k 1,37 eV

pro x = 20. Energie linedrniho oscilatoru, kterd souvisi s Sitkou zakézaného pasu pro

ptimé prechody, se snizuje z hodnoty 4,0 eV k hodnoté 3,6 eV. Disperzni energie se pfili$

Tabulka 18: Siika zakazaného pasu erstvé vakuové

napafenych vrstev stanovena Taucovou metodou

slozeni vrstev E.>” [eV]
(Aste3)go(SnTe)20 1,75
(Aste3)75(A52Te3)5(SnTe)ZO 1,58
(AsySe3)70(AsaTes)10(SNTe)20 1,53
(AsySes)es(AsaTes)15(SnTe)x 1,48
(AszSes)eo(AsaTes)0(SNTE)20 1,37

neméni se slozenim a jeji hodnota se
pohybuje okolo 26,5 eV. Nelinearni
koeficient indexu lomu »® roste stejné
jako index lomu a nabyvd hodnot od
9,6x10™*2 esu pro x = 0 do 19,2x10™2 esu
pro x = 20.
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Obr. 81: Stanoveni $ifky zakdzaného pasu Taucovou metodou vakuové napatenych tenkych vrstev systému
(As;Se3)aox(As Tes)x(SnTe)z0

6.3.3 Opticky a teplotné indukované mény vlastnosti vakuové napaienych tenkych

vrstev

Opticky a teplotné indukovanych zmén vakuové napatenych tenkych vrstev bylo
docileno postupem popsanym v experimentalni ¢asti (5.1.6). Stejn¢ jako PLD tenkych
vrstev byla pro kazdé slozend piipravena a studovdna vrstva cCerstvé napafena,
exponovana zafenim Xe lampy, temperovand v blizkosti Ty a vrstva temperovand po
expozici. Nasledné byly méfeny zmény optické propustnosti, ze kterych byly stanoveny

zmény indexu lomu, koeficientu )((3) a dalSich zdkladnich optickych parametru
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vypoctenych podle Wemple-DiDomenicova modelu. Déle byly studovany zmény

struktury Ramanovou spektroskopii po expozici a temperaci.

6.3.3.1 Zména indexu lomu vakuové naparenych tenkych vrstev

Po expozici vakuové napafenych tenkych vrstev doslo k nepatrnému zvysSeni
hodnot indexu lomu. Po temperaci Cerstvé napafenych vrstev i vrstev exponovanych
v blizkosti Ty, doslo také ke zvySeni hodnot indexu lomu. Zmény indexu lomu po
temperaci jsou ptiblizné An = 0,1. To zfejmé souvisi s tim, Ze ¢erstvé po napareni je tenka
vrstva znacné nestabilni, neprobéhly jesté vSechny reakce pii kondenzaci par na chladném
substratu. Temperaci v blizkosti Tq dojde v tenké vrstvé k dokonceni téchto reakci a
Kk ustaleni struktury tenké vrstvy. Zmény spektralnich zavislosti indexu lomu vakuoveé
tenkych vrstev po expozici zafenim, temperaci v blizkosti Ty, a po temperaci

exponovanych vrstev jsou znazornény na obr. 82-86.

2,92 |- (As,Te,)), (SnTe),
Cerstvé naparena
2,88 |- exponovana
temperovana
S 284t
€
S
& 2,80 -
©
£
2,76 |-
2,72 |
2,68 |
2’64 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

vinova délka [nm]

Obr. 82: Opticky a tepelné¢ indukované zmény spektralni zavislosti indexu lomu vakuoveé
napafenych tenkych vrstev (As;Ses)go(SnTe)z
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Obr. 83: Opticky a tepelné¢ indukované zmény spektralni zavislosti indexu lomu vakuove
napaienych tenkych vrstev (As,Sez)75(AS; Tes)s(SnTe)y
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Obr. 84: Opticky a tepelné indukované zmény spektralni zavislosti indexu lomu vakuove
napafenych tenkych vrstev (As;Sez)70(As,Tes)10(SNTe)sn
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Obr. 85: Opticky a tepelné¢ indukované zmény spektralni zavislosti indexu lomu vakuoveé
napafenych tenkych vrstev (As;Ses)ss(AS, Te3)15(SNTe)s
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Obr. 86: Opticky a tepelné¢ indukované zmény spektralni zavislosti indexu lomu vakuoveé
napafenych tenkych vrstev (As;Ses)eo(AS,Tes)20(SNTE) 2
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Ve spektralnich zavislostech nelinearniho koeficientu indexu lomu tfetiho fadu )((3)
byly pozorovany stejné zmény jako v piipadé spektralnich zavislosti indexu lomu. Opét

doslo k ristu koeficientu X(B) po expozici zafenim i temperaci v blizkosti Ty

22 | (As,Te,), (SnTe),,
Cerstvé naparena
20| exponovana
- temperovana
>
§ 1,8 |
5
< 16
QX
14+
12 F
10

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
vinovéa délka [nm]

Obr. 87: Opticky a tepelné indukované zmény spektralni zavislosti nelinearniho koeficientu indexu
lomu tietiho fadu vakuové napafenych tenkych vrstev (As,Ses)go(SNTe)s
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>
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L 60|
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Obr. 88: Opticky a tepelné indukované zmény spektralni zavislosti nelinearniho koeficientu indexu
lomu tfetiho fadu vakuové napafenych tenkych vrstev (As,Ses)7s5(AS,Tes)s(SnTe)z
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Obr. 89: Opticky a tepeln¢ indukované zmény spektralni zavislosti nelinearniho koeficientu indexu
lomu tietiho fadu vakuové napaienych tenkych vrstev (As;Ses)70(AS,Tes)10(SNTe) 2
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Obr. 90: Opticky a tepelné indukované zmény spektralni zavislosti nelinearniho koeficientu indexu
lomu tfetiho fadu vakuové napafenych tenkych vrstev (As,Ses)gs(AS, Te3)15(SNTe)q0
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Obr. 91: Opticky a tepelné indukované zmény spektralni zavislosti nelinearniho koeficientu indexu
lomu tietiho fadu vakuové napaienych tenkych vrstev (As;Ses)so(AS, Te3)20(SNTE) 2

6.3.3.2 Zmeéna absorpcniho koeficientu a sirky zakazaného pasu

Opticka Sitka zakézaného pasu vakuové napatenych tenkych vrstev se vlivem
expozice zafenim a operace v blizkosti Ty pfili§ neméni. Zmény v hodnoté E4® jsou
nepatrné v fadu setin eV (Tabulka 19). Pozorovat Ize pouze zvétSeni smérnice linearni

¢asti Taucovych kiivek po temperaci tenkych vrstev (Obr. 92-96).

Tabulka 19: Zmény optické $itky zakazaného pasu vakuové napafenych
tenkych vrstev systému (As,S€3)gox(AS,Te3)x(SNTE),g PO expozici
zéafenim, temperaci pfi Ty a temperaci exponovanych vrstev.

x=0|x=5|x=10|x=15|x=20
Cerstvé naparena | 1,75 | 1,58 | 1,53 1,47 1,39
exponovana 1,70 | 1,56 1,52 1,47 1,38
temperovana 1,70 | 1,55 | 1,50 1,47 1,38
temp. po expozici | 1,68 | 1,54 | 1,49 1,46 1,37
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Obr. 92: Zména zavislosti absorpéniho koeficientu na energii zafeni podle Tauce vakuoveé
napafenych tenkych vrstev (As;Ses)go(SNTe)s
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Obr. 93: Zména zavislosti absorpéniho koeficientu na energii zafeni podle Tauce vakuoveé
napafenych tenkych vrstev (As,563)75'As,Tes)s(SNTe) 0
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Obr. 94: Zména zavislosti absorpéniho koeficientu na energii zafeni podle Tauce vakuové
napafenych tenkych vrstev (A82593)70(A52T93)10(SnTe)20
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Obr. 95: Zména zavislosti absorpéniho koeficientu na energii zafeni podle Tauce vakuoveé
napaienych tenkych vrstev (Aste3)55(A52Te3)15(SnTE)20
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Obr. 96: Zména zavislosti absorpéniho koeficientu na energii zafeni podle Tauce vakuoveé
napafenych tenkych vrstev (A52883)60(A52T83)20(SnTE‘)20
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6.3.3.3 Struktura vakuové naparovanych tenkych vrstev a jeji fotoindukované zmeny

Struktura vakuové napafenych tenkych vrstev byla stejné jako v ptipadé
objemovych skel a PLD tenkych vrstev studovana metodou Ramanovy spektroskopie
v rozsahu Ramanova posuvu 100 cm™ az 300 cm™ (Obr. 97). Také u vakuové
napatrenych vrstev byla provedena Gammon Shukerova redukce a nasledna normalizace

spekter na stejnou hodnotu maxima.

Z EDX analyzy vyplyva, ze vakuoveé naparené tenké vrstvy témét neobsahuji cin,
podobaji se tedy systému As-Se-Te s podstechiometrii chalkogenu. V Ramanovych
spektrech Cerstvé napafenych vrstev je patrny Siroky pas s maximem u 224 cm*
odpovidajici vibracim pyramid AsSes[31,41,42,44,46,81,82], ktery se s piidavky As,Tes
posouvé k niz§im vino¢tim. S pridavky As,Tes se také objevuje pas u 173 cm™, ktery
jsme v piipadé objemovych skel (6.1.3) piitadili vibracim vazeb Te-Te [51]. Pro vSechna
slozeni je patrny pas 236-240 cm™, ktery muze odpovidat vibracim vazeb Se-Se [51]

a/nebo As,Se; [84] v piipadé vrstev s nizkou koncentraci Te.

Expozici vakuové napafenych tenkych vrstev rostou pasy u 114 cm™ (As-As, Seg)
[31], 147 cm™ (AssSes) [31], 160 cm™ (Te-Te) [51], 173 cm™ (Se-Te) [51], 198 cm™
(As;Ses) [85], 228 cm™ (As-As va-As) [44], 238 cm™ (As,Ses) [85], Se, [31,80],
256 cm™ (AssSes) [81,84,85], (Seg) [51,82], 280 cm™ (AssSes, Seg) [85] a 219 cm™. Pas u
219 cm™ piedpoklada i vznik strukturnich jednotek AssSe,Te [51,82].

As,SesxTex + hv D As SesxTex + AsySesxTex + As-As + Se-Se (Te)
Temperaci tenkych vrstev v blizkosti Ty se intenzity pasu vraci zpét.

S ptidavky As;Tes se vrstvy stavaji méné citlivé viuci fotoindukovanym zménam,
coz je vyhodné pro potencialni aplikace v oblasti IC optiky. Vrstvy se stavaji

stabilnéj$imi vici zméndm zplsobenych zarenim.
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Obr. 97: Opticky a tepelné indukované zmény Ramanovych spekter vakuové napafenych tenkych vrstev

systému (Asteg) 80-x (ASgTe3)X(SnTe) 20
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7. Zavér

V predlozené¢ dizertatni praci byla studovana chalkogenidova skla a
chalkogenidové tenké vrstvy systému Asp;Ses-As;Tes-SnTe. Slozeni objemovych skel i
tenkych amorfnich vrstev ptipravenych metodou PLD bylo v dobré shod¢ s teoreticky
vypoctenym slozenim. Amorfni charakter objemovych skel a tenkych vrstev byl potvrzen
RTG difrakei a elektronovou mikroskopii. Teplota skelného pfechodu byla stanovena od
185 °C pro skla o slozeni (As;Ses)so(SnTe)y do 159 °C  pro slozeni
(As2Ses)so(As2Tes)0(SNTe)q. Kritéria teplotni stability skel stanovena z hodnot teploty
skelného ptechodu, teploty krystalizace a teploty tani potvrdila dobrou stabilitu skel a

nizkou tendenci ke krystalizaci.

S rostoucim obsahem As,Tez v objemovych sklech a tenkych vrstvach dochazelo
ke zmenSeni Sitky zakazaného pasu a k posunu kratkovinné absorpéni hrany smérem
k delsim vinovym délkam. U tenkych vrstev doslo také ke zvySeni hodnot indexu lomu a
jeho nelinearniho koeficientu X(3) S rostoucim obsahem As;Tes;. Energie linearniho
oscilatoru klesala s klesajici hodnotou Sitky zakazaného pdsu. Disperzni energie se

zmeénila jen nepatrné.

Analyzou Ramanovych spekter objemovych skel a tenkych vrstev bylo zjisténo,
7e objemova skla a tenké vrstvy pfipravené metou PLD maji téméf totoznou strukturu,
kterou tvofi pfevazné trigondlni pyramidy AsSes, AsTe; a smésné pyramidy AsSes.Tex
(x = 1, 2). Dale pak molekuly AssSes, SnSe a SnSe,. Byla prokazana i pfitomnost
homopolarnich vazeb chalkogenovych prvka Se-Se, Te-Te. Lze tedy fici, ze metoda PLD
je velmi vhodna pro ptipravu tenkych vrstev o stejném sloZeni jako ma vychozi material

objemového skla.

Optické vlastnosti a struktura tenkych amorfnich vrstev byly studovany po
expozici zafenim Xe lampy a po temperaci pfi teploté Ty — 20 °C. Po expozici PLD vrstev
doslo u vrstev s 0%, 5% a 10% As;Te; Kk poklesu hodnot indexu lomu i jeho nelinearniho
koeficientu »®, zatimco u vrstev s obsahem As,Te; 15% a 20% doslo po expozici ke
zvySeni hodnot indexu lomu 1 koeficientu X(3). Po temperaci Cerstvé deponovanych i
exponovanych PLD tenkych vrstev doSlo ke zvySeni hodnot indexu lomu a jeho
nelinearniho koeficientu u vSech sloZeni vrstev. Domnivame se, Ze je toto odli$ni chovani
vrstev s niz§im a vyS$im obsahem As,;Tes zplsobeno odliSnou strukturou vrstev a

pritomnosti odlisSnych strukturnich jednotek, které byly pozorovany v Ramanovych
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spektrech a v RTG difraktogramech zakrystalovanych vzorki. Jednalo se o pfitomnost
SnSe; v objemovych sklech a tenkych vrstvach s niz§im obsahem As,Tes (0%, 5% a

10%) a pritomnost SnSe s malym mnozstvi SnSe; pro slozeni s 15% a 20% As;Tes.

Zmény hodnot optickych parametrd se slozenim a jejich zmény po expozici a
temperaci v blizkosti Ty jsou mensi nez v ptipad¢ systému As,Ses-As; Tes bez piitomnosti
cinu. Lze tedy fici, Ze jeho pfitomnost funguje jako jakysi stabilizac¢ni prvek vici zménam
optickych vlastnosti se zménou slozeni nebo vi¢i zméndm zpisobenym okolnimi

podminkami jako napf. plisobenim zatreni nebo vyssich teplot.

Studovana skla a jejich tenké vrstvy mohou byt diky své dobré termické stabilité
pouzita jako napt. matrice pro dotaci prvky vzacnych zemin, material membran iontové
selektivnich elektrod, materidly v oblasti IC optiky a optoelektroniky. Tenké vrstvy
mohou byt uspésné aplikovany jako materidly v aktivnich a pasivnich optickych ¢lenech
s vyuzitim v IC oblasti a diky své odolnosti vii¢i fotoindukovanym jeviim i v prostiedi

S vysokou intenzitou piisobiciho zéfeni.
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