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1. Souhrn

Tato diplomova prace se zabyva pfipravou a studiem fyzikalné-chemickych
vlastnosti objemovych skel a tenkych vrstev systému Ge-As-Se pripravenym metodou
pulzni laserové depozice. Pro urCeni fotoindukovanych zmén byly tenké vrstvy o sloZeni
Ge10AS30Se60, Ge10AS35Se55, Ge1pAS4HSess, GersASzpSess, a GexAsSesp exponovany pri
vinovych délkach 660 nm a sloZeni Ge1pAs3Seso a GezpAsxSeso byly navic exponovany
pfi 593 nm. Temperace byla provedena pod teplotou skelného pfechodu.

K charakterizaci sloZeni a studiu morfologie objemovych skel a tenkych vrstev byl
pouZit skenovaci elektronovy mikroskop s energiové-disperznim  rentgenovym
analyzatorem. Struktura objemovych skel a tenkych vrstev byla popsana pomoci
Ramanovy spektroskopie. Pomoci spektralni elipsometrie s proménnym Uhlem dopadu
byly na tenkych vrstvdch studovany reverzibilni a ireverzibilni fotoindukované jevy
s cilem urcit optické funkce.

Z vysledkl vyplyva, Ze slibnym sloZzenim, které vykazovalo fotostabilni optické
parametry (pfi expozici zafenim o vinove délce 660 nm) je GeopAS0Seso. Tyto tenké vrstvy

jsou potencialné vyuZitelné v optice.



Abstract

This thesis focused on the preparation and the study of some physico-chemical
properties of selected bulk glass and thin films of Ge-As-Se system prepared by pulsed
laser deposition. In order to determine of photo-induced changes, thin films of the
composition GejpAS3Sess, Ge10AS3sSess, Ge1pAS4Sesy, GersAszeSess, and GezpAs20Seso
were exposed at 660 nm and composition GejpAszSesy and GeypAspSeso were also
exposed at 593 nm. Thin films were annealed below their glass transition temperature.

Scanning electron microscope with energy dispersive x-ray analyzer was used for
the characterization of the morphology and chemical the composition of the bulk glasses
and thin films. The structure of bulk glasses and thin films were studied by Raman
spectroscopy. In prepared thin films, reversible and irreversible photoinduced phenomena
were studied using variable angle spectroscopic ellipsometry in order to determine their
optical function.

The results show that promising composition, which showed a photostable optical
parameters (exposure to radiation of wavelength 660 nm) is Ge,pAs20Sego. These thin films

are potentially applicable in optics.



2. Uvod

Prvni zminka o neoxidovych sklech je z roku 1870. Intenzivni vyzkum v oblasti
chalkogenidovych skel zapocal v padesatych letech 20. stoleti. Vyzkum je zaméfen na
studium fyzikalné-chemickych vlastnosti, metody pfipravy a jejich vyuZiti v technicke
praxi. Chalkogenidovd skla jsou materidly svyznamnymi fyzikalné-chemickymi
vlastnostmi, maji napf. vysokou optickou propustnost v infraCervené Casti spektra, vysoky
index lomu a jsou polovodivé. Oblast jejich vyuZiti je v optice, elektronice, optoelektronice
apod. Studiem chalkogenidovych skel se zabyva i Katedra obecné a anorganické chemie na
Fakulté chemicko-technologické v Pardubicich.

PredloZena diplomova prace je ¢lenéna do dvou logickych celkd. V prvni asti se
prace zabyva pripravou a vlastnostmi chalkogenidovych skel a amorfnich chalkogenidd,
mérenim optickych vlastnosti s dlirazem na spektralni elipsometrii s proménnym Ghlem
dopadu. V druhé ¢Casti jsou diskutovany vysledky méreni optickych vlastnosti amorfnich
tenkych vrstev systému Ge-As-Se pripravenych pulzni laserovou depozici s cilem

identifikovat fotostabilni kompozice v tomto systému.
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3. Teoreticka ¢ast

3.1. Chalkogenidova skla

Chalkogenidova skla (CHS) a amorfni chalkogenidy (AC) jsou slouceniny
obsahujici jeden nebo vice prvkll z VI-A skupiny periodické soustavy prvkd, konkrétné S,
Se a Te, tim se fadi mezi skla neoxidova. Tyto slou¢eniny mohou byt jednoslozkové (S,
Se), binarni (S-Te, Ge-Se, As-S, apod.), ternarni (Ge-As-Se, Ge-Te-Se, atd.) i vicesloZzkoveé
(Ge-Te-Sb-S a jine). V chalkogenidovych sklech a amorfnich chalkogenidech se atomy
chalkogen(l nejcastéji kombinuji s prvky IV-A a V-A skupiny periodické soustavy prvkd.

CHS jsou za normalnich podminek stabilni, nejsou rozpustnd ve vodé ani
v organickych rozpoustédlech. Méné stabilni jsou v alkalickych roztocich. Chemicka
stabilita chalkogenidovych skel roste v fadé S-Se-Te, coZ je dano vzrstajicim kovovym
charakterem. Prvky jako je Si nebo Ge také zvysuji stabilitu chalkogenidd (ve strukture
VYtVari tetraedry) [1].

Obecné se CHS povazuji za polovodicCe, protoze Sitka zakazaného pasu energii (Eg)
je okolo 2 eV, priemz za polovodiCe jsou povazovany materialy s Eg ~ 1-3 eV. Eq4 klesa
v fadé S-Se-Te. Na zakladé rozdilu elektronegativit zGc¢astnénych atomd patfi CHS mezi
slouceniny s kovalentnim charakterem vazby. CHS maji vy3Si hustotu nez skla oxidova,
naproti tomu mikrotvrdost i mechanicka pevnost jsou podstatné nizsi. Mezi vyznamné
vlastnosti CHS patfi Siroka oblast propustnosti v oblasti infraCervené Casti spektra a vysoky
index lomu [1].

Chalkogenidy jako objemova skla se nejCastéji pripravuji roztavenim a néaslednym
ochlazenim taveniny. Ampule pro taveni jsou grafitové nebo kiemenné, které jsou
vyuzivany cCastéji. Do kfemenné ampule se navazi jednotlivé prvky vysoké Cistoty
(99,999% a lepsi) a ampule se poté evakuuje na tlak priblizné 10° Torr, aby pfi syntéze
nedochézelo k reakci s kyslikem. Evakuovana ampule se zatavi a vloZi do rota¢ni nebo
kyvaci elektrické pece, ve které je ampule zahfivana dokud nevznikne homogenni tavenina
[2]. Teplota taveni se voli dle nejvyse tajici slozky. Ampule s homogenni taveninou je
nasledné rychle ochlazena (pfi pomalém chlazeni by dochazelo k nukleaci a rdstu
krystalizacnich zarodk(). Pro chlazeni se vyuZziva vzduch, voda nebo chladici roztok. Dalsi
mozZnosti pfipravy AC je srdZeni: jde o specialni rozkladné reakce, pfi kterych vznika

amorfni nebo nerozpustny prasek. Takto lze pfipravit v amorfnim stavu jen nékolik sloZeni
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(napriklad As,S3, As,Ss, Sh,S;, Sh,Ss, GeS;), ktera lze pfipravit rozkladem vodnych
roztokd s H,S.

Tenké vrstvy AC se pfipravuji rdznymi technikami. Termické napafovani je
zaloZeno na rychlé kondenzaci par napafovaného materialu na substratu. Elektronova nebo
laserové depozice pouZiva elektronovy nebo laserovy paprsek ke vzniku plazmatu, touto
technikou lze pfipravit i velmi tenké vrstvy. MZikové napafovani vyuZiva volny pad
roztavenych castic. Katodové naprasovani vyuziva ionizace Castic argonu v elektrickém
poli, které dopadaji na terC. DalSimi technikami jsou spin coating, magnetronové
napraSovani a dalsi. V této diplomové praci byla pouZita technika pulzni laserové depozice
(PLD), ktera bude detailnéji popsana v kapitole 3.4.

Necistoty v CHS ovliviuji stabilitu sklovitého stavu, ale nékteré primési jsou
Zadouci, protoze zvysuji elektrickou vodivost (napf.: Ag, Cu, Tl, Mn). V CHS je vysoce
nezadouci pFitomnost kysliku a nékterych prechodnych kovi. K jejich odstranéni je mozno
vyuzit mocoviny. CHS je spolu s moCovinou uzavieno v ampuli, kterd je zahfivana.
Mocovina se rozkladd na oxid uhelnaty a amoniak. Oxid uhelnaty reaguje s pfitomnym
kyslikem na oxid uhli¢ity a amoniak reaguje s kovy za vzniku nitrid(. Mocovina se pfi

zahfivani rozklada dle nésledujicich rovnic:
T (700-800 °C) CO(NH3); —» CO + NH3 + %H, 1)
T (800-1000 °C) CO(NH); - CO + Ny + 2H.. )

Tato metoda je vhodna pro systémy S-As, Se-As, As-Te, Ge-As-Te, As-Se-Te [1].

V soucasnosti maji CHS vyuZiti v fadé aplikaci. Diky fotoindukovanym zménam
fyzikalné-chemickych vlastnosti je Ize vyuZit pro zdznam informaci, ve fotolitografii [3-5]
nebo pro pripravu optoelektronickych prvk.

Zaznam do vrstev optickych diskll (DVD) je zalozen na fotoindukované
krystalizaci a amorfizaci [6]. Tenka vrstva chalkogenidu v datovém disku bez dat je
krystalickd, plsobenim laseru pfi zapisu dat (pro DVD modry laser) dochazi k lokalnimu
zahfati a nasledné amorfizaci. Amorfni a krystalicka forma tenké vrstvy chalkogenidu se
od sebe 1isi svymi optickymi vlastnostmi: indexem lomu a reflektivitou. Vhodné systémy
pro tuto aplikaci jsou napf. Ge-Sb-Te a Ge-Te, ve kterych mlzZe byt doba krystalizace

mensi nez 30ns.
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CHS mohou byt pouzity jako rezist v rliznych litografickych aplikacich. Rychlost
rozpousténi v alkalickych rozpoustédlech Ize ovlivnit expozici resp. temperaci. Pomér
rychlosti leptani exponované a neexponované vrstvy lze napriklad ovlivnit dotaci stfibrem,
které je v alkalickych roztocich prakticky nerozpustné. Podle podminek procesu litografie
(sloZeni leptaciho roztoku, sorpce povrchové aktivnich latek) lze pripravit fotorezisty
pozitivni Ci negativni. PFi expozici tenké vrstvy pFes masky s extrémné vysokym
rozlisenim je mozné dosahnout rozliseni az nékolik desitek nanometrti [7].

Diky propustnosti v infraCervené oblasti se CHS vyuZivaji pro vyrobu optickych
komponent infraCervenych kamer nebo jako na opticka vlakna pro vedeni signalu
v infraCervené oblasti spektra. CHS jsou vhodné i pro aplikace v optickych a
optoelektronickych prvcich, napf. vinovody, difrakéni mfizky, optické obvody [8] a dalsi.

Dalsi vyuziti AC je v xerografii, fotovoltaice, rentgenografii, laserovych tiskarnach [1] atd.

3.2. Opticky indukované jevy

Opticky indukované jevy neboli fotoindukované efekty jsou zmény elektronové
struktury, atomové struktury a fyzikalné-chemickych vlastnosti materidlu vyvolané
expozici zafenim vhodne vinové délky. Fotoindukované jevy jsou unikatni pro AC, tyto
jevy nebyly pozorovany jak u krystalickych latek, tak ani u amorfnich polovodicl IV. a
V. skupiny periodické soustavy prvki [9].

Prvnim krokem je expozice, kdy dany materidl je ozafovan svételnym zdrojem
vhodné energie a intenzity. Dochazi k interakci mezi exponovanym materidlem a zarenim,
které mlze byt rlzného druhu, napf.: ultrafialové, viditelné, blizké infraervené, gama
nebo rentgenové zareni, dale lze na dany material pdsobit i jinymi vnéjsimi faktory jako je
elektrické ¢i magnetické pole, teplota, tlak, plsobeni za pomoci c&astic (elektrony,
neutrony) atd. V dlsledku expozice Ize pozorovat zmény fyzikalné-chemickych vlastnosti
napf. zmeény v elektrické vodivosti, hustoté [10], mikrotvrdosti [11], objemu a tloust’ce
(fotoexpanze a fotokontrakce) [12, 13], chemické reaktivité [14], indexu lomu [15] atd.
Expozici lze pfeorientovat chemické vazby, indukovat krystalizaci nebo amorfizaci [16,
17] a dochazi i k posunu fundamentalni kratkovinné absorpcni hrany [1, 18].

Po ukonéeni expozice dochazi k relaxaci materialu, ktera miZe trvat od pikosekund
po nékolik let. Doba relaxace zavisi na strukture, relaxacni teploté, vinové délce a na zdroji
zareni [2, 19].
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V AC (tenké vrstvy, sklovité vzorky) dochazi ke zménadm struktury pomoci
vhodného z&feni nebo temperaci. Fotoindukované jevy jsou Casto spojené se zménami
elektronové hustoty a vznikem defektnich stavi. Tyto opticky excitované stavy mohou mit
po relaxaci za nasledek zmeény v atomové strukture. Zmény atomove struktury mohou vest
k rozsahlejSim strukturnim zméndm a ddsledkem je i zména fyzikalné-chemickych
vlastnosti.

Existence fotoindukovanych jev( v chalkogenidech je zplsobena dvouvaznosti
atomU chalkogend a vazebné Ghly mezi dvéma vazbami chalkogen( (S, Se) jsou obvykle v
rozmezi 90-109° [20], coZz umoziuje flexibilitu a snadnou deformovatelnost vazebnych
ahla.

DalSim predpokladem je vytvareni ,,chybnych®* homopolarnich vazeb ,wrong
bonds* (napf.: As-As, Ge-Ge) v chalkogenech, pniktogenech (As, Sb a CasteCné Bi) a
prvcich ze 1V. skupiny (Si, Ge). Obecné lze tyto vazby zapsat jako M-M, kde M
pfedstavuje metaloid nebo kov [21] a energie téchto vazeb je blizkd energii vazeb
heteroatomovych M-C, kde C predstavuje chalkogen. Energie nutnd pro opticky

indukovanou reakci je niZsi nez v oxidovych materialech:

2(M -C) ¢l 5(M —M)+(C-C), (3)
kde hv; je energie dopadajiciho svétla, I; je intenzita dopadajiciho svétla (i = 1,2 pro pfimou
nebo zpétnou reakci) a T je teplota.

AC maji relativné vysoky ,volny objem®, ktery umoZznuje flexibilitu celého
systému [22]. U systém0 s vysokym ,,volnym objemem*“ byly pozorovany nejintenzivngéjsi
fotoindukované zmény [23, 24].

V tabulce 1 jsou vypsany nékteré fotoindukované jevy pro chalkogenidova skla

vyvolané bud pomoci Castic, nebo za pomoci tepelneho toku.
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Fotoindukované jevy S |Se |Te

Fotony

polymerizace | © | [

tmavnuti | © | O O

fluidita | ©

expanze | © | O

Fotony a tepelnym tokem

anizotropie | © | ©

krystalizace | | O

Tepelnym tokem

fazové zmény o

Tab. 1
Vybrané fotoindukované jevy pro slouceniny S, Se a Te. Kurzivou jsou zapsané
ireverzibilni zmény. Krouzky predstavuji intenzivnéjsi zmény nez Ctverce [2].

Fotoindukované jevy v AC lIze rozdélit na ireverzibilni a reverzibilni [25].

3.2.1. lreverzibilni fotoindukovane zmény

Pro amorfni a sklovité chalkogenidy jsou ireverzibilni fotoindukované zmeény
struktury a vlastnosti pozorovany po expozici ¢erstvé pripravenych vrstev. Tyto vrstvy jsou
unikatni svou strukturou, kterou nelze obnovit Zadnym dalSim zpracovanim vrstvy.
Ireverzibilné dochazi k fotoindukované oxidaci nebo hydrolyze, procesu krystalizace Ci
amorfizace, fotoindukovanému rozpousténi, méknuti a tvrdnuti, zménam indexu lomu,
optické propustnosti apod.

Béhem pripravy tenkych vrstev maji pary/plazma relativné vysokou teplotu a miize
dochéazet nejen k disociaci na fragmenty o mensi molekulove hmotnosti, ale také ke vzniku
iontl, neutralll i volnych elektronl v zavislosti na pouzité depozicni metodé. Pary/plazma
kondenzuji na studeny substrat a vznika tenka vrstva, ktera mlize obsahovat nano-oblasti
s odliSnym sloZenim. Struktura panenskych vrstev je zavisla na podminkéch pfipravy. Pfi
expozici panenskych vrstev miZe dochazet k chemické reakci mezi fragmenty a
vysledkem je chemickd homogenizace. Homogenizace Cerstvé pripravenych vrstev lze téz

doséhnout temperaci blizko teploty skelného pfechodu (Tg), kdy jsou atomy a strukturni

v v,
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panenskych vrstev [2]. Ty Ize definovat takto: Ty je stfed (prdsecik smérnic) teplotniho
intervalu skelného pfechodu. Skelnym pfechodem je nazyvéan zaobleny zlom na kfivce
zavislosti objemu na teploté, tento zlom je hranici mezi kapalnym a tuhym stavem latky. T
neni konstantou nebot’ zavisi na rychlosti chlazeni.

Expozice panenskych tenkych vrstev jsou Casto spojené s posunem fundamentalni
absorpcni hrany. Absorpcni hrana se posouva bud smérem k vy$§im hodnotam vinovych
délek, jedna se o fototmavnuti neboli Cerveny posun (pozorovano napf. u systému As-S
[26]), nebo se absorplni hrana posouva smérem k nizSim hodnotam vinovych délek a
nazyva se fotosvétlanim neboli modry posun (studovano v systému Ge-S [27]). Tyto jevy
Ize vysvétlit pomoci Eg4 zavislého na sloZeni jednotlivych systémd. E4 systému As-S pro
stechiometrické slozZeni (As,S3) se nachazi v minimu [28], naopak je tomu u systému Ge-S,
kde Eg je pro stechiometrické slozeni (GeS;) v maximu [29]. Pfi expozici dochazi ke
vzniku heteropoldrnich vazeb a sniZuje se pocCet homopoléarnich vazeb. Dochazi
k lokalnimu stechiometrickému usporadani, jehoz dlsledkem je fototmavnuti nebo
fotosvétlani.

Pri krystalizaci vyvolané absorpci svétla s energii, ktera je blizka energii optické
Sirky zakéazaného pasu energii, dochazi k zeslabeni chemickych vazeb. Energie nutna
k pfekonani energetické bariéry nukleace je dodana pomoci zdroje zareni a nasleduje rdst
krystal(i. Nezbytny &as pro ireverzibilni krystalizaci mdze byt velmi kratky (pfiblizné 107
s), proto se tohoto efektu vyuziva v optickych pameétich, jak jiz bylo uvedeno v kapitole
3.1.[2].

3.2.2. Reverzibilni fotoindukované zmény

Mezi reverzibilni fotoindukované zmény fradime krystalizaci, amorfizaci, zmény
viskozity a drsnosti, zmény optické propustnosti, posun absorpcni hrany, zmény objemu a
tloustky vrstvy a dalSi. Reverzibilni zmény jsou pozorovany v objemovych materiélech,
v temperovanych tenkych vrstvach a nejsou pozorovany v krystalickych chalkogenidech.
Ozarenim temperovanych vrstev mohou byt vyvolany zmeény struktury a fyzikalné-
chemickych vlastnosti. PGvodni stav je mozné obnovit relaxaci (temperovanim) pfi teploté
blizké Ty a po dobu obvykle deldi nez 60 minut. Pfi reverzibilnich fotoindukovanych

zménéch dochazi zejména k fototmavnuti, reverzibilni fotosvétlani je vzacné [2].
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Mechanismus reverzibilnich fotoindukovanych jevi je studovan z rliznych pohledd.
Neékteré predpokladaji redistribuci chemickych vazeb, dalsi jsou fenomenologické
(koordinacné-konfiguracni), u kterych jsou fotoindukované jevy spojeny se zménami poloh

atomU ve strukture vrstvy.

3.3. Systém Ge-As-Se

Objemova skla a amorfni tenké vrstvy terndrniho (nebo také pseudo-binarniho)
systétmu Ge-As-Se maji velmi zajimavé vlastnosti, mezi které patfi Sirokd oblast
sklotvornosti (viz. Obr. 1), relativné snadna syntéza objemového materidlu a velky rozsah

teploty skelné transformace [30].

1.0 oblast sklotvornosti

, - , - > .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Ge

Obr. 1
Ternarni diagram systému Ge-As-Se s oblasti sklotvornosti [31]. V diagramu
jsou vyznacena i jednotliva slozeni studovana v této praci.

Dalsi prednosti je vysoky index lomu, jednotlivé komponenty maji rovnéz blizké
hodnoty elektronegativit, ¢imzZ se blizi idealnimu kovalentnimu systému [32]. Objemovéa
skla sloZeni Ges3As;,Sess (AMTIR-1) je vyrabéno firmou Amorphous Materials, Inc.
v Garlandu a Texasu [33]. DalSi objemova skla jsou vyrabéna v Belgii firmou Umicore
(GASIR) a v Némecku firmou Vitron (1G).

V objemovych vzorcich byla struktura skel Ge-As-Se zkouméana pomoci Ramanovy

spektroskopie, rentgenoveé fotoelektronové spektroskopie (XPS) a nukleéarni kvadrupdlove
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rezonance [34-36]. Ramanova spektra skel Ge-As-Se se slozenim GexAsySeioo-xy (ViZ.
Obr. 2) ukazuji dominantni pas s maximem pfi vino&tu 193 cm™, ktery souvisi s vibracemi
vazeb Ge-Se v tetraedrech GeSe,: tyto vazby maji nejvysSi energii ze vSech vazeb
moznych v systému Ge-As-Se. Pfi zvySovani obsahu germania dochazi k mirnému posunu
u uvedeného pasu Ramanovych spekter do oblasti vysSich vInoétd. Ramanovsky pés
vyskytujici se pfi 230 cm™ odpovida vazbam As-Se v pyramidach AsSes, tento pas nenf
zietelny u vzork({ s vysokym obsahem germania. Pas odpovidajici vibracim vazeb Se-Se se
nachézi v oblasti 250 - 300 cm™. Vazby Ge-Ge se nachazi ve strukturnich jednotkach
Se;Ge-GeSes, v Ramanovych spektrech je tento pas v oblasti 170-180 cm™. Vibra&ni pas
naleZejici vazbam As-As lze najit pfi vino&tu 100 cm™ [37] a pas odpovidajici vibracim

vazeb Ge-As se vyskytuje pfi vino&tu 130 cm™.

7

Ge-Ge v Se,Ge- , OeSev - 1) Ge33As125e55
' -----2) Ge39As16Se45
3 5
o 1 —3) AMTIR-1,
o iE komeréni vzorek
= Ashs
N f i ----4) Ge35As 155650
: ¥
2 3y )y
£
2 4
14
0 J 0
50 150 250 350 450

Vinocet (cm™)

Obr. 2
Ramanova spektra nékterych skel systému Ge,As,Se1go.x.y [34].

Podle [36] jsou ve sklech s obecnym vzorcem GeyAsySeipoxy UpFednostiiovany
vazby Ge-Se a As-Se pred vazbami Ge-Ge a As-As.

Termické vlastnosti objemovych skel Ge-As-Se byly méreny pomoci diferencialni
skenovaci kalorimetrie (DSC) [38-40]. Detailné bylo studovano sklo sloZeni Ge;,AsyoSesg.
Bylo zjisténo, Ze se vzrlstajici rychlosti zahfivani vzrlista intenzita piku Ty a dochazi

K mirnému posunu Ty k vySSim teplotam (viz. Obr. 3), tudiZz Ty je zavisla na rychlosti

ohfevu a neni konstantni pro sklo o sloZeni Ge;,AsyoSesg.
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Obr. 3
DSC kiivky skla GeyAs,eSess pro riizné rychlosti ohifevu [38].

Je zname, ze hodnota Tg je zavisla na slozeni. Pokud k selenu, ktery ma koordinacni
Cislo (k.C.) 2 pridame prvek s vyssim koordinacnim Cislem (pro Ge je k.C. 4 a pro As je k.C.
3), tak vzroste hodnota Tq. Na obrazku 4 je zobrazena zavislost Ty na slozeni vyjadiena
pomoci MCN pro pét vzorkd. Stfedni koordinaéni ¢islo (MCN — ,mean coordination
number®) je definovano jako primeérny pocet kovalentnich vazeb na atom [32] nebo jako
soucet koncentraci jednotlivych prvkil, nasobenych jejich kovalentnim koordina¢nim
Cislem [30]. Z grafické zavislosti Ty na MCN je patrne, ze T4 se zvySujicim se MCN

linedrné vzrista.

20 22 24 26 28

Obr. 4
Graficka zavislost Tgna MCN [38].

Nelinearni index lomu (n) a nelineé&rni absorpce byly méfeny technikou ,,Z-scan“
[41-43]. Pokud je v systému Ge-Se germanium nahrazeno arzenem, dochazi ke zvySeni

hodnoty nelineérniho indexu lomu (pro GexSego je n, = 13x10™® m?w™? a pro
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Ge1oAsioSeg je Ny = 22x10™ m2W™), taktéZ je tomu i v pripadé néhrady selenu arzenem
(pro GeyoSego je N = 16x10™ m2W™ a pro GeioAsiSego je N = 22x10™8 m2.w™).
Potencialni vyuZiti maji tato skla v telekomunikaci jako optické spinaCe. Srovnani
nelinearniho indexu lomu selenidd, sulfidl a oxidl je na obrazku 5. Je patrné, Ze selenidy
maji nejvyssi n,. Oxidy maji proti selenidim n, az o dva Fady nizsi a mezi sulfidy a
selenidy je rozdil n, ~10-20x10™® m?w™,

n;

n 'mtm} 108 md W
w1 Salaril_:!{ . | Selenidy

| Sulfidy |
10 510

Ohdy
107 T Sulfidy
102+ Fluoridy ] '
i g
~EE . (e Ry
Obr. 5

Srovnani nelinearniho indexu lomu selenidd, sulfidd a oxidu.

Pro studium nanofazové separace v systemu Ge-As-Se byly pouZity rentgenova
difrak¢ni analyza a skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) [44]. Bylo ukéazano, Ze skla s
podstechiometrickym mnozZstvi selenu podléhaji nanofdzové separaci. Z pohledu stfedniho
koordinacniho Cisla (MCN), je nanofazova separace vyznamngjSi u skel s MCN vysSim
nez 2,64. V praci [45] je studovana zména fyzikalnich vlastnosti s chemickym slozenim.
Studované vzorky méli stejné MCN (hodnota MCN byla 2,5) a jejich vlastnosti se
v zavislosti na slozeni ménily velmi malo.

Struktura tenkych vrstev Ge-As-Se byla také zjiStovana pomoci Ramanovy
spektroskopie [46]. V tenkych vrstvach byly nalezeny vibrace vazeb pfislusnych
tetraedriim GeSey, dale byly popsany strukturni jednotky Se;Ge-GeSes. V oblasti 239-300
cm™ je nékolik slabych pasti 239, 250 a 305 cm™, které odpovidaji klastrim As,Ses. V
praci [9] jsou Ramanova spektra interpretovana odlisSnym zplisobem, popisuji pritomnost
vibraci vazeb odpovidajici tetraedriim GeSes, pyramidam AsSes, strukturnim jednotkam
AssSes, AsySe, a vazbam Ge-Ge.

Stabilita optické Sifky zakazaného pasu energii tenkych vrstev Ge-As-Se byla
zkoumana v praci [47]. Tenké vrstvy byly pfipraveny termickym napafovanim. Obecné
sloZeni bylo Gex(As;Ses)1x (X = 0,038 — 0,167) a (GeSe,)x(AszSes)1.y (y = 0,038 — 0,167).
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Nejvyssi stabilitu optické Sifky zakazaného pésu energii po ozareni elektrony (6,5 MeV) a
temperaci pfi teploté (Ty — 25°C) mélo sloZeni Geg 167(AS2S€3)0,833. Porovnanim vlastnosti
nékterych tenkych vrstev systému Ge-As-Se pripravenych technikou PLD a termickym
napafovani se zabyva Clanek [48]. Pfi pouZziti techniky PLD ukazuji pfipravené tenké
vrstvy velmi podobné sloZeni s pouzitymi terCi. Naproti tomu termické naparovani ukazuje
odli$né slozeni tenkych filml a pouzitych ter¢d. U termického naparovani také zalezi na
teploté substratu pfi depozici, pfi teploté 190 °C jsou tenké vrstvy podobnéjsi slozZeni terce.
PFi teplotach niZsich jsou tenké vrstvy obohacené arzenem.

Nelinearni index lomu a nelinearni absorpcni koeficient tenkych vrstev Ge-As-Se
byly méreny pomoci metody ,,Z-scan“ [33]. Z vysledk( vyplyva, Ze vzorek o sloZeni
GessAsi,Sess mé 8krat vyssi nelinearni index lomu (n, = 22x10*® m?W™), neZ je tomu u
As,S3. Tento material je tak vhodny k potencidlnimu vyuziti v ultrarychlych optickych
zafizenich.

V pracich [49, 50] bylo studovdno mozné vyuZiti tenkych vrstev systému Ge-As-Se
v oblasti optickych vinovodu. V praci [49] byly zkoumany vinovody sloZeni GesAszsSes:
(s optickymi ztratami 3,5-6,4 dB.cm™) a v ¢lanku [50] vzorek AMTIR-1 (s optickymi
ztratami 0,3 dB.cm™). NaméFené optické ztraty vinovodd se od sebe fadové lisi, co? je
dano zplsobem pfipravy vinovodi. V praci [49] byla pouZzita technika magnetronového
napraSovani, zatimco v praci [50] byla pouZita technika pulzni laserové depozice, kterad
vytvari tenke vrstvy vysoké kvality a sloZeni tenké vrstvy odpovida sloZeni terce.

Bulla [30] uvadi, Ze podle teorie Philipse [51], Thorpeho [52] a Tanaky [53] je
index lomu a Eg; (objemovych vzorkdl i tenkych vrstev pfipravenych termickym
napafovanim) funkci MCN. Obrazek 6 a 7 ukazuji grafické zavislosti téchto vlastnosti na
MCN. Thorpeho teorie navic uvadi, ze pfi MCN = 2,4 nastava fazovy prechod mezi
Lpruznym® (floppy) a ,,pevnym* (rigid) systémem. V oblasti s MCN< 2,4 méa systém jak
»pruzné“ i ,pevné“ oblasti, ale v oblasti MCN> 2,4 existuje pouze ,,pevny* systém.
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Obr. 6
Graficka zavislost linearniho indexu lomu (méfeného pfi vinové délce 1550 nm)
na MCN pro systém Ge-As-Se [30].

Grafickou zavislost indexu lomu objemovych vzorkd systému Ge-As-Se lze
rozdélit na tfi oblasti. V prvni oblasti pro sloZeni 2,2 < MCN < 2,4 index lomu vzrlista aZ
k maximu 2,73 pfi MCN = 2,4. Druh& ¢ast pro MCN ~ 2,4 aZ 2,64 ma klesajici tendenci
indexu lomu, minimum (2,54) doséhne pfi MCN ~ 2,65. V posledni ¢asti pro skla s MCN
> 2,7 index lomu opét vzrlistd. U tenkych vrstev je graficka zavislost podobna maximum
indexu lomu je 2,72 pro MCN ~ 2,4 a minimum (~ 2,61) ma index lomu pro MCN ~ 2,65.

Nejveétsi rozdil v grafické zavislosti indexu lomu na MCN pro objemove vzorky a tenkeé

Vv s

vrstvy je v oblasti MCN 2,4 az 2,6. Obecné maji tenké vrstvy vyssi hodnoty indexu lomu

neZ objemoveé vzorky.
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Obr. 7
Grafickd zavislost optické Sitky zakazaného pasu energii (E;) na MCN pro
systém Ge-As-Se [30].
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V grafické zavislosti E; na MCN u objemovych vzorkl systému Ge-As-Se je
hodnota Eq v minimu (1,72 eV) pro MCN ~ 2,4. V oblasti MCN od 2,4 po 2,7 vzr(ista Eq
az na hodnotu 1,96 eV a za hodnotou MCN = 2,8 rychle klesa. Tenké vrstvy maji proti
objemovym vzorkdm nizsi hodnoty Eg4, kromé oblasti 2,4 < MCN < 2,63, ve které jsou
hodnoty E4 podobné. Minimum (1,74 eV) bylo nalezeno pro MCN ~ 2,4 maximum (1,83
eV) pro MCN ~ 2,45.

U binarniho systému As-Se je typickym jevem reverzibilni i ireverzibilni
fototmavnuti [54], naproti tomu ireverzibilni fotosvétlani je typické pro systém Ge-Se [55,
56]. Reverzibilni fotosvétlani je vzacny jev. Fototmavnuti a fotosvétlani by mohlo byt pro
urCité sloZzeni systétmu Ge-As-Se kompenzovano a takové sloZeni by tedy mohlo byt
fotostabilni. Prace [19] uvadi prvni pokusy o nalezeni fotostabilnich tenkych vrstev
systému Ge,Asss.xSess (X = 0, 10, 20 a 33).

V navaznosti na uvedenou praci bylo pro studium v rdmci této diplomové préce
vybrano slozeni GejgAsssSess, které je dle [19] ireverzibilné fotostabilni. Autofi pouzili
termické napafovani a opomnéli zjistit realné chemické slozeni pfipravenych vrstev. Tato
fakta nas pfiméla k tomu, abychom se pokusili precizné oveérit publikovand data na
vzorcich a rozsifit znalosti i o oblast fotoindukovanych reverzibilnich déju.

Kromé slozeni GejpAsszsSess byly v této diplomové praci studovany i dalsi tenké

vrstvy (sloZeni je uvedeno v Tab. 2) pFipravené technikou PLD.
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Chemické slozeni | MCN
Ge10AS30S€60 2,5
Ge10AS35Sess 2,55
Ge10As4Sesg 2,6
Ge15AS30Sess 2,6
Ge20AS205€60 2,6

Tab. 2
Studovana chemicka slozeni a jejich stfedni koordinacni Cislo.

3.4. Chalkogenidové vrstvy pFipravené technikou pulzni laserove
depozice

Tenké vrstvy chalkogenid(l lze pfipravit rlznymi metodami nékteré byly
vyjmenovany Vv kapitole 3.1. V této préaci byla pouZita technika PLD, ktera se vyuZziva
k pfipravé tenkych vrstev a je vhodna i pro pfipravu multivrstev [57]. PLD lze povaZovat
za jednu z nejjednodussich a nejuniverzalngjsSich metod pro pripravu tenkych vrstev.

Schéma experimentélniho usporadani, které se obvykle pouzivd pfi PLD, je
znazornéno na obrazku 8. Zakladem systému je vakuova komora, ve které jsou umistény
drzaky terCe a substratu. Laserovy svazek je pred vstupem do vakuové komory veden
soustavou optickych prvkid (Gocky, clony, zrcadla, laserova okénka), pomoci kterych je
svazek smérovan na povrch ter€e. Vyhodou tohoto usporadani je znacna flexibilita, ktera
umoziuje pFipravu tenkych vrstev pozadovanych fyzikalné-chemickych parametrd. Systém
Ize prizplsobit rdznym rezimlm depozice (napf. zménou geometrickych parametr(i
depozice, intenzity laseru, rychlosti depozice, zmény tlaku v komore, depozice v reaktivni

atmosfére rdznych druht plynd, atd.) [25].
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Obr. 8

Schéma experimentalniho usporadani PLD.

Lasery béZné pouZivané pro pfipravu tenkych vrstev pomoci PLD jsou excimerové
senergii pulzu od 0,1 do nékolika Joull s opakovaci frekvenci do 100 Hz nebo
pevnolatkoveé pracujici v infraCervené, viditelné nebo ultrafialové oblasti spektra.
V principu lze pro laserovou depozici pouzit i kontinualni lasery (napf. CO, lasery).

Prehled konkrétnich pfiklad( pouzivanych laserl je v tabulce 3.

Typ laseru VInova délka (nm) Energie (eV)
Excimerove
F, 157 7,90
ArF 193 6,43
KrF 248 5
XeCl 308 4,02
XeF 351 3,53
Pevnolatkové
YAG: Nd** | 266, 355, 532, 1064 | 4,66; 3,50; 2,33; 1,17
Al,O5: Ti* 680 - 1100 1,82-1,13

Tab. 3
PFiklady laser(i pouZivanych pro PLD [25].

Plisobenim laserovych pulzli dochazi ke zvyseni teploty na povrchu materialu,
naslednému roztaveni a odpafeni materialu ter€e z povrchu s néslednou emisi materiélu.

Tvori se plazma neboli ,plasma plume®, ktery expanduje do vakua. Vysoka teplota
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povrchu terCe (teplota je Fadoveé tisice K) umozZni odpafeni materialu bez ohledu na jeho
teplotu tani. Urcit teplotu na povrchu tere je obtizné, dochazi k velkym chybam ve
stanoveni. ProtoZe energie laserového pulzu je vysSi nez energie jednotlivych chemickych
vazeb, dochazi k preruseni chemickych vazeb na povrchu materialu. Material je
atomizovan a odparovan nezavisle na jeho tékavosti (parcialnim tlaku par), coz je vyhodou
PLD. Pulzy dodana energie je dostateCnd pro vytvoreni tenkych vrstev AC, ale lze
pripravit tenké vrstvy i dalSich materiald, napfiklad: kovd [58], uhliku [59], karbidl [60],
diamantu [61], silicid(i [62], nitrid( [63], oxid{ [64], ferroelektrik [65] a dalSich.

Interakce laserovych pulz( s materidlem tercée je komplexni proces, ktery zahrnuje
absorpci svétla, procesy (primarni) tepelné, hydrodynamické a kondenzacni a rlizné
sekundarni procesy. Plazma vytvorené z odpareného materialu terCe obsahuje ionty (fada
iontl ma diky vysokym teplotdm neobvykla oxidacni ¢isla), elektrony, klastry atomi a
molekul, fragmenty a mikroskopické Castice materidlu terCe (pevné nebo roztavene).
K dalsi ionizaci miZze dojit pri pouziti delSich laserovych pulzd, protoZe vytvorené plazma
dale absorbuje energii laserového svazku, tudiz také dochazi ke zvySovani teploty
plazmatu. Pro omezeni interakce se voli uhel dopadajiciho svazku mensi nez 90° (obvykle
45°). Nésledné doch&zi k depozici materialu na povrch substratu ve formé tenké vrstvy.

Obrézek 9 znazorfuje interakci laserového pulzu s materialem terce [66].

Absorpce a Povrchové Odparovani a Emise
prestup tepla taveni tvorba plasmy plasmy

T
11—

30 ns
Obr. 9
Interakce 30ns laserového pulzu s materialem na povrchu terce.

Tenké vrstvy pfipravené klasickymi technikami (spin coating, termické naparovani
ve vakuu, iontové a magnetronové naprasovani, atd.) jsou Casto nehomogenni a maji
odli$né sloZeni ve srovnani s plvodnim materidlem. PFi¢inou je rozdilna tékavost
komponent materialu terCe. Pfiprava tenkych vrstev pomoci PLD je Casto proces témér

stechiometricky. Tento fakt je povaZzovan za velkou vyhodu PLD metody. Kazdy pulz
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odpari tenkou povrchovou vrstvu nezavislé na tenzi par jednotlivych slozek materialu
terCe, protoze teplota povrchu terce je vyssi nez 3000 K [67].

PLD obvykle pouziva hodnoty plosnych vykond ~10® W.cm™.puls™ a doba pulzu
se pohybuje Ffadoveé v jednotkach aZz desitkach nanosekund. Pro PLD mohou byt pouZity i
kratSi pulzy (pikosekundové Ci femtosekundové lasery) s ploSnym vykonem dosahujicim
radové 10™ W.cm™. Kineticka energie &astic plazmatu dosahuje Fadu keV a rychlost &éstic
je 10%-10° m.s™. Vysoka rychlost i kineticka energie &astic jsou faktory, které ovliviuji
kvalitu deponovanych vrstev a jsou také pfiinou zvysené hustoty deponovanych vrstev a
ostrého pfechodu indexu lomu mezi deponovanou vrstvou a substratem [68].

Rychlost rlstu tenkych vrstev Ize regulovat vhodnym nastavenim systému pro
PLD. Tenké vrstvy AC pfipravené pomoci PLD mohou mit relativné vysokou rychlost
rdstu (vrstva o tloustce 1um miZe byt pfipravena béhem nékolika minut). PFi velmi
vysokych rychlostech rlistu se mohou tvorit defekty a nehomogenity, které jsou zplisobeny
podpovrchovym varem, rozstfikovanim mikroskopickych ¢astic materialu nebo v disledku
prudkych zmén tlaku v okoli rostouci tenké vrstvy. K rozstfikovani materiadlu dochazi pfi
PLD u vétSiny materiall, vyjimkou jsou materidly s vysokou tenzi par nebo vysokou
tepelnou vodivosti. Témto jevim zabrafiuje pouziti pulzl o nizsi energii [25].

PLD ma pres svou univerzalnost také nékolik nevyhod. Prvni nevyhodou je obtizna
priprava vrstev o stejnomérné tloustce na veétsi ploSe, ktera je zplsobena vysokou
smérovosti plazmatu vznikajiciho pfi PLD. Tato nevyhoda mdze byt vyfesena nékolika
zplsoby: ,off-axis“ technikou, PLD srotaci terée a posuvem nebo rotaci substratu,
rastrovanim terée laserovym svazkem, pouZziti tercli se specialni geometrii, eventualné
kombinaci uvedenych metod. Pfi ,,0ff-axis* (Obr. 10a) technice je osa rotujiciho substratu
mimo osu vznikajici plazmy. Pfi pouZiti PLD s rotaci nebo posuvem (Obr. 10b) je rotujici
substrat posunovan dopfedu a dozadu v jednom sméru pomoci pocitacové fizeného posuvu
a v pripadé rastrovaci PLD techniky je poloha dopadu laserového svazku na terC Fizena

pocitacové Fizenym zrcadlem. Obrazek 11 zobrazuje normalizovany profil tloustky vrstev

pfipravenych pomoci vyse uvedenych metod [69].
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Obr. 10
Schéma a) ,,off-axis* b) rota¢né translacni PLD.
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Obr. 11
Porovnani profilu tloustky tenkych vrstev [70].

DalSim problémem PLD je tvorba nehomogenit v deponovane vrstvé i na jejim
povrchu. Velikost, charakter a mnoZstvi nehomogenit je zavislé na parametrech PLD.
Nehomogenity se pfi PLD vytvafi rliznymi mechanismy [71]:

- tepelné a mechanické Soky indukované laserovymi pulzy zpUsobuji uvolnéni

mikroskopickych Castic terce

- rychla expanze prehfatého materidlu vzniklého tésné pod povrchem terce dfive,

nez dojde k dosaZeni dostatecneé teploty pro odpareni povrchove vrstvy
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- pokud dojde k presyceni par nad teréem, mize odpafeny material kondenzovat
v prostoru mezi ter€em a substratem (k tomuto jevu dochazi zvlasté pfi pouZiti
vyssich tlak(l pfi depozici).

Nejjednoduss$im zplsobem eliminace je zména parametri PLD (napf. sniZeni
energie laseru). Dal$i moznosti je pouZiti rliznych mechanickych zafizeni nebo vhodného
geometrického usporadani (napf. ,,off-axis“ geometrie substratu a terCe, vzdalenost
substratu od terce, riizné filtry a clony, atd.). Jednim z dalSich faktor( ovliviiujici velikost a
pocet nehomogenit na nebo v tenké vrstvé je vinova délka pouzitého laseru. Tenké vrstvy
bez pfitomnosti nehomogenit je mozné pfipravit PLD z roztaveného tere. Nevyhodou této
metody je omezeny pocet materiald, které maji pfi teploté tani nebo teploté vyssi nizkou
tenzi par [25].
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4. Experimentalni ¢ast
4.1. Priprava studovaného materialu

4.1.1. Syntéza objemového skla

Objemova skla systému Ge-As-Se byla pfipravena navazenim vysoce Cistych prvki
(5-6 N) do vycisténych kfemennych ampuli. Poté byly kfemenné ampule evakuovany a
odtaveny od vakuového systému. Vlastni syntéza byla provadéna v elektrické odporoveé
peci pfi teploté ~ 850°C po dobu 12 hodin. Po ochlazeni byla objemova skla Zihana pfi
teploté o 10°C nizsi, nez je jejich teplota skelného pfechodu. Z téchto objemovych skel

byly pfipraveny terCe pro pfipravu tenkych vrstev.

4.1.2. Priprava tenkych vrstev

Tenké vrstvy systému Ge-As-Se byly pfipraveny pomoci PLD s pouZitim
KrF excimeroveho laseru (LAMBDA PHYSIK COMPex 102). VInova délka laserovych
pulsi byla 248 nm, jednotlivé pulsy mély konstantni energii 300 + 3 mJ.puls® a doba
trvani pulsu byla 30 ns. Plo$na hustota energie pulst byla ~2,6 J.cm™. Laserové pulsy
dopadajici na ter¢ mély opakovaci frekvenci 20 Hz. Doba trvani depozice se pohybovala
od 480 do 900 sekund. Vrstvy byly deponovany pfi pokojové teploté ve vakuové komore
se zbytkovym tlakem ~2-4x10™ Pa. Depozice byla provadéna technikou ,off-axis*
s rotujicim teréem i substraty. Ter¢ byl umistén planparalelné k substratim ve vzdalenosti
5cm.

Jako substraty byly pouzity destiCky z kfemiku a chemicky vycCisténa
mikroskopicka skla. Samotné Cisténi probihalo nasledovné:

- sméceni v luCavce kralovské po dobu 24 hodin,

- oplachnuti destilovanou vodou,

- Cisténi horkou vodou se saponatem,

- dlkladné oplachnuti redestilovanou vodou,

- oplachnuti izopropylalkoholem,

- osu$eni v odstredivce.
Substraty byly nafezany na velikost ~1,5 x 1 cm a pred depozici byly znovu vycistény:

- 10 minut byly substraty ve vodé se saponatem v ultrazvukové vanicce,

- poté byly omyty destilovanou vodou a propanolem,
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- nésledovalo 10 minut v ultrazvukové vanicce v Cistém propanolu

- anakonec byly substraty osuSeny horkovzdusnou pistoli (450 — 500°C).

4.1.3. Expozice a temperace

Pripravené tenké vrstvy byly exponovany laserovou diodou s vinovou délkou 660
nm zafenim o intenzité ~160 mW.cm? a daldi vybrand sloZeni (GexAsxSess a
Ge1oAs3Seso) laserem s vinovou délkou 593 nm zéfenim o intenzité ~160 mW.cm™ po
dobu 120 minut. Expozice byla provadéna v inertni atmosfére dusiku. Exponovany byly
panenské vrstvy i temperované vrstvy.

Temperace byla provadéna v inertni atmosféfe argonu po dobu 120 minut pfi

teploté o 20 °C niZsi, neZ je teplota skelného prechodu objemoveého skla.

4.2. Pouzité experimentalni metody

4.2.1. Skenovaci elektronovy mikroskop s energiové-disperznim rentgenovym
analyzatorem

Tato metoda je zalozena na spojeni elektronového mikroskopu s lokalni
rentgenovou analyzou. V elektronovem mikroskopu jsou elektrony
urychlovany elektrickym polem a fokusovany na povrch vzorku. Povrch vzorku je sniman
po fadcich, ze kterych se sklada obraz vzorku. Elektronovy mikroskop miiZe byt skenovaci
(SEM — urychlovaci napéti je 0,1 — 30 kV) nebo transmisni (TEM — urychlovaci napéti je
100 - 400 kV). TEM ziskava obraz vzorku za pomoci elektron(, které vzorkem projdou
(vzorek musi byt velmi tenky). SEM vyuZiva k zobrazeni vzorku sekundarni (pfinéSeji
informace z povrchové vrstvy vzorku, do hloubky vice nez nékolik nanometrd se nemohou
dostat) a zpétné odrazené elektrony (z odrazenych elektrond Ize ziskat informaci o sloZeni
vzorkd, protoZze pocet odrazenych elektronll je zavisly na protonovém dcisle), zaroven
dochazi k rastrovani povrchu vzorku.

Morfologie tenkych vrstev byla zjisténa za pouZiti skenovaciho elektronoveho
mikroskopu (SEM, SEOL JSM 6301F). Kvantitativni analyza slozeni vzork( objemového
skla i tenkych vrstev byla provedena pomoci SEM s energiové-disperznim rentgenovym
analyzatorem (JSM 6400-OXFORD Link INCA).
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4.2.2. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je metoda zaloZzena na zméné polarizovatelnosti. Zdroj
zareni je monochromaticky (z oblasti vinovych délek 300 — 1064 nm). Zarfeni ze zdroje
mlZe vzorkem projit, rozptyleno a mlze dojit i k absorpci zafeni vzorkem. Ramanova
spektroskopie vyuzivd k detekci rozptyleného zareni. Rozptyl zareni je elasticky a
neelasticky. U elastického rozptylu (Rayleighova rozptylu) dochazi k rozptylu fotonl o
stejné vinové délce, jako mé zdroj zareni (konkrétng 10 primérnich foton(l se elasticky
rozptyli). Rayleighova linie je u Ramanovych spekter filtrovana. U neelastického rozptylu
dochéazi k rozptylu fotond o vinové délce vyssi (Stokesovy fotony) nebo nizsi (anti-
Stokesovy fotony), nez byla vinova délka foton( ze zdroje zareni. Neelasticky se rozptyli
10°® fotond, coZ je diivodem pro pouZiti velmi citlivych detektor(i, protoZe pravé tyto
fotony se vyuZivaji pro ziskani Ramanovych spekter. Ramanova spektra jsou tvorena ze
dvou symetrickych past, které odpovidaji Stokesovym a anti-Stokesovym liniim. Struktura
daného materialu se posuzuje podle polohy pasl jednotlivych vibraénich stavli na ose
energii.

Ramanova spektra byla méfena na mikro-Ramanovském spektrometru HR800
(Horiba Scientific/Jobin Yvon) pfi pokojové teploté. Jako zdroj zéfeni byla pouZita
laserova dioda o vinove délce 785 nm. Intenzita zafeni byla snizena filtry, tak aby bylo
vylouceno, Ze v pribéhu méreni dojde ke zménam vzorku v disledku absorpce budiciho

zareni.

4.2.3. Rentgenova difrakce (XRD)

PFi dopadu rentgenového zareni na latku dochazi k rozptylu a nasledné interferenci.
VSechny atomy latky (krystalu), které jsou ve dréze rentgenova zéfeni, jej rozptyluji
soucasné. Interference se navzajem rusi nebo spojuji. Intenzita rozptyleného zéfeni zavisi
na druhu a usporadani atom(. XRD poskytuje informace o struktufe. V krystalech lze
zjistit rozmeéry elementarni buriky, usporadani atomd a symetrii krystalu.

V této praci nads zajimalo, zda byly vzorky amorfni. Pro méfeni byl pouzit
difraktometr D8-Advance (Bruker AXS, Germany), vinova délka zafeni odpovidala
pfechodu CuKa, méfeni probihalo pfi pokojové teploté a Uhlech 5 — 65° s krokem 0,02°.
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4.2.4. Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

AFM je zaloZena na mapovani rozloZeni atomarnich sil na povrchu vzorku. Povrch
vzorku mapuje velmi ostry hrot umistény na konci pruzného nosniku, nosnik se ohyba diky
plsobeni meziatomarnich sil.

V této préci byl pro studium povrchu tenkych vrstev pouzit poklepovy rezim AFM.
Méreni probihalo na AFM (Solver NEXT, NT-MDT).

4.2.5. Elipsometrie

Elipsometrie je metoda zaloZzend na zméné polarizace linearné Ci elipticky
polarizovaného svétla zplsobené odrazem od studovaného materialu. MéFi se spektralni
zavislosti elipsometrickych parametrl A (fazovy posun) a ¥ (pomér amplitud dvou
polarizovanych kolmych vin po odrazu od vzorku). Elipsometrie [72] slouZi ke zjiStovani
optickych vlastnosti materialt (jak objemovych vzork(, tak tenkych vrstev) napr.: index
lomu, Eg, extinkcni koeficient, tloustka tenkych vrstev. Dale lze tuto metodu vyuzit ke
zjisténi povrchove a mezipovrchove nerovnosti, stupné zakrystalovani, koncentrace slitin a
dopantl a dalsi. V nésledujicich odstavcich jsou popsany zékladni prvky experimentalniho
usporadani elipsometru [73].

Nejpouzivangjsi zdroje zareni jsou lasery a obloukové lampy. Lasery vydavaji
zareni o jedné vinové delce a pouzivaji se v elipsometrii SWE (,,single wavelength
ellipsometers™). Vyhodou laseru je zaméreni paprsku na maly bod na vzorku. Obloukové
lampy poskytuji Sirokou oblast vinovych délek a pouZivaji se ve spektralni elipsometrii
(SE). Obloukové lampy obtiznéji zaméruji svételny paprsek na maly bod.

Polarizator je opticky prvek, ktery méni svételny paprsek do stavu se znamou
polarizaci (pro elipsometrii se vyuZiva linearni a elipticky polarizovany stav). Polarizator,
ktery se nachdzi mezi vzorkem a detektorem se nazyva analyzator. Analyzator urluje
polarizovany stav paprsku po odrazu od povrchu vzorku.

Monochromator slouzi k déleni zafeni na jednotlivé vinové délky, pokud neni
pouZit zdroj zareni, ktery vyzafuje zareni jedné vinové délky. Nejjednodussi
monochrométor je hranol (napfiklad pro viditelné a ultrafialové spektrum se pouZiva
hranol z kfemenného skla). PouzivangjSi monochromatory jsou difrakéni mfizky, které

pracuji na principu difrakce.
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K vyhodnoceni polarizovaného stavu paprsku se vyuziva detektor(l. T¥i zakladni
typy vyuZzivané v elipsometrii jsou fotonasobic, polovodicové diody a CCD pole (,,charge-
coupled device®).

Elipsometrie ma mnoho zplsobl uspofadani. Nejstar$i metodou je ,,Null*
elipsometrie, ktera je velice presna, ale zafizeni ma velké rozméry. Vyvoj elipsometrie
umoznil za€lenit do usporadani plynule rotujici prvky. Rotujici prvek je bud' polarizator,

nebo analyzator.

Swételny zdroj
(nepolarizovany) Detektor

Polanzator Analyzator

(rotujic)

Vzorek

Obr. 12
Schématické znazornéni elipsometrie s rotujicim analyzatorem.

Na obrazku 12 svételny paprsek prochazi pres polarizator a v oblasti A je linearné
polarizovan. Po odrazu od vzorku se polarizace méni na eliptickou (oblast B) a po
priichodu rotujicim analyzatorem je v oblasti C opét linearné polarizovan [74]. Existuje
také modulacni elipsometrie.

Pomoci elipsometrie byly v této praci studovany optické vlastnosti objemovych
skel a tenkych vrstev systtmu Ge-As-Se. Méreni bylo provedeno na spektralnim
elipsometru s rotujicim analyzatorem a proménnym Ghlem dopadu; experimentalni

podminky jsou uvedeny v kap. 4.2.5.2.

4.2.5.1 Vyhodnoceni elipsometrickych dat

Cilem vyhodnoceni elipsometrickych dat je ziskani optickych konstant, tloustky
nebo jinych vlastnosti. Analyza dat se sklada z mnoha krokd, ve zjednodusené podobg je
postup nasledujici:

- zméreni tenké vrstvy na elipsometru za Ucelem ziskani experimentélnich dat,

- vsoftwaru pro elipsometr vybrat vhodny, jednoduchy model pro opticky

propustnou oblast spektralni zavislosti (napf. ¥ na vinové délce),

- v této oblasti generovat data a provést fit,
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- zvolit model pro namérend data z celé spektralni oblasti,
- apro ziskani vysledkd znovu generovat data a provést fit.

Experimentalni data jsou porovnavana s vygenerovanymi hodnotami za pouZiti
srovnavaci funkce. Odchylku experimentéalnich dat od modelovych dat urCuje stfedni

v v

MSE.

2 2
1 N l-lJimOd _Lpiexp Aimod _ Aiexp
MSE = 2N—MZ [ s J J{ soP J @

i=1 Wi A

kde index i oznaCuje kazdou jednotlivou vinovou délku a uhel dopadu, N je celkovy pocet
pard (W, A), M je celkovy pocet fitovanych parametrd, o odpovida standardni odchylce,
indexy ,,exp“ a ,,mod“ oznacuji experimentalni a vypocitané hodnoty.

Pfi vyhodnocovani naméfenych dat z elipsometru byly v této diplomové préaci
pouzity modely Cauchy a Codyho-Lorentze (CL). Cauchyho model byl pouZit pro
spektralni oblast, ve které byly tenké vrstvy opticky propustné, a CL model byl pouZit pro
analyzu dat v celé mérené spektralni oblasti.

Cauchyho model se pouziva pro ziskani indexu lomu v propustné oblasti a je

popsan rovnici:

n(I):A+|EZ+I%, 5)

kde A je vinova délka v um a A, B, C jsou Cauchyho parametry, extinkéni koeficient (k),
bud je k = 0, nebo odpovida slabé Urbachové absorpci [54]. Urbachovu absorpci (absorpci
v Urbachové hrang) lze charakterizovat mirngjSim rlistem s exponencialnim pribéhem.
Absorpce probiha v lokalizovanych energetickych stavech u hran vodivostniho a
valencniho péasu, které zasahuji do zakazaneho pasu energii a vytvari tzv. chvosty. Vznik
chvostli valenéniho a vodivostniho péasu souvisi se ztratou usporadani na dlouhou
vzdalenost [75].

Model CL se pouziva pro ziskani optickych vlastnosti (Eg, n, k, a dalsi) amorfnich
polovodicl, jak v propustné oblasti, tak v oblasti slabé i silné absorpce. Imaginarni Cast

dielektrické funkce €,¢ je v CL modelu popsana pomoci rovnice [54]:
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Eexp{—(E & )} 0<E<E;
E E,
€L = 2n(E)k(E) = ( B

G(E)L(E) = E)  AETE ©)

il E>E,
(E-E™f +E2 [E2-E2f +T°E?) T

kde G(E zastupuje funkci popisujici absorpci u hrany pasu empirickym vztahem
G(E)oo[(E-E4*™)?/(E-E4™")*+Ep”] a L(E) je Lorentzlv oscildtor. E,°™ znagi optickou $ifku
zakdzaného pasu energii, E; je energie odliSujici mezipadsovou absorpci a
absorpci Urbachovu, Ey odpovida Urbachoveé energii. E; je definovana tak, aby pfi energii
E = Et: E; = EL(E))G(E:) byla zachovéna kontinuita €,. Ep je energie, ktera oddéluje ndbéh
absorpce (pro E<(Ep + E;™)) od chovani klasického oscilatoru (pro E>(Ep + E4*™)) (funkce
Lorentzova oscilatoru absorpci nepopisuje). Parametry A, Eo a ' popisuji amplitudu,
rezonancni energii a Sifku Lorentzova oscilatoru. Redlnd cast dielektrické funkce
e, (E)=n*(E)-k*(E) je ziskana Kramers-Kronigovou transformaci €(E) [9].
Pfipominame, Ze dielektricka funkce je komplexni veliCina, ktera se sklada z realné Casti €;
a imaginarni Casti €.

Hodnoty indexu lomu a extinkéniho koeficientu lze snadno ziskat z nésledujicich

vztah(:

n(E) = { [(ef +e2)” +el]/2}]/2 (7

K(E) = |[(e2 +e2)* e, Jr2f" ®)

4.2.5.2 Experimentalni podminky spektralni elipsometrie

Pomoci spektrélni elipsometrie s proménnym thlem dopadu (VASE, J. A. Woollam
Co., Inc., obrazek 13) byly proméreny tenké vrstvy a terce systému Ge-As-Se ve spektralni
oblasti 300-2300 nm s krokem vinové délky 10 nm (tenké vrstvy) a 20 nm (objemovy
vzorek) a thly dopadu 50°, 60° a 70°.
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Obr. 13
Spektralni elipsometr s proménnym hlem dopadu (V-VASE) od firmy J. A. Wollam Co, Inc.

Optické funkce amorfnich chalkogenidll byly ziskany pomoci CL modelu. Pro
vyhodnoceni experimentalnich elipsometrickych dat byl pouzit model, ktery byl slozen ze
tfi Casti (obr. 14). Spodni vrstvu tvofil substrat z mikroskopického skla (jehoz optické
parametry byly modelovany pfedem z elipsometrickych dat méfenych na samotném
mikroskopickém skle), nésledujici vrstva byla vlastni tenka vrstva amorfniho chalkogenidu
(popséna CL modelem), posledni Cast byla tvorena vrstvou korespondujici s povrchovou
nerovnosti tenké vrstvy. Povrchova nerovnost byla simulovana pomoci aproximace
efektivnim médiem, ktera pfedpoklada, Ze povrchova vrstva je tvorena z 50 % materidlem

tenke vrstvy a z 50 % vakancemi.

2 Povrchové nerovnost 1,474 nm
1 Tenka vrstva 836,586 nm
0 Substrat 1 mm

Obr. 14
Model pouzity pro experimentalni elipsometricka data.
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5. Experimentalni vysledky a diskuze

Cilem této diplomové préace byla priprava objemovych skel systéml Ge;oAssoSeso,
Ge10AS35Ses55, Ge1gASLSesy, Ge1sAS30SEss, a GexgASypSeso, Z€ kter)’/ch byly pomoci PLD
pfipraveny tenkeé vrstvy. U téchto tenkych vrstev byla urCena struktura, sloZeni a dale byly

studovany reverzibilni i ireverzibilni fotoindukované jevy.

5.1.1. SloZeni a struktura skel

Z vysledkl rentgenové difrakce vyplyva, Ze pfipravené tenké vrstvy systému
GeAsSe jsou amorfni. Tenké vrstvy byly déle studovany pomoci AFM. Skeny byly
provedeny na ploe 100 pm? (10x10 pm). Obrazky 15,16 a 17 ukazuji, Ze vrstvy jsou

hladké, bez nehomogenit, kapek.

N1 IFCaicHeigit
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Obr. 15
Povrch panenské vrstvy Ge,pAs»Sego.
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Obr. 16
Povrch temperované vrstvy GeypAsoSeg.
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Obr. 17
Povrch temperované a exponované vrstvy Ge;oAszoSego.
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SloZeni objemovych skel a tenkych vrstev byla uréena pomoci SEM spojenym
s energiové-disperznim rentgenovym analyzatorem. Tabulka 4. zobrazuje zastoupeni
jednotlivych prvkd v materialu v atomovych procentech a tloustku, jez byla v prfipadé
tenké vrstvy stanovena z vysledkd spektralni elipsometrie. Experimentalni chyba pfi uréeni

chemického slozeni ¢ini 0,5 at. %.

Slozeni Forma vzorku | tloustka | Ge (at. %) | As (at. %) | Se (at. %)
objemovy vzorek | 1,6 mm 9,7 29,2 61,1
Ge10AS30Ses0
tenka vrstva 640 nm 10,6 28,2 61,2
objemovy vzorek | 1,2 mm 10,1 34,0 55,9
Ge10AS355€es5
tenka vrstva 750 nm 10,2 34,9 54,9
objemovy vzorek | 1,6 mm 10,0 39,2 50,8
Ge10AS10Sesy
tenka vrstva 720 nm 10,6 36,5 52,9
objemovy vzorek | 1,6 mm 15,3 29,3 55,4
Ge15AS30Sess
tenka vrstva 610 nm 15,0 28,0 57,0
objemovy vzorek | 1,9 mm 20,5 19,0 60,5
Ge20AS20Ses0
tenka vrstva 1000 nm 19,9 20,6 59,5
Tab. 4

Chemické slozeni objemovych skel a tenkych vrstev a tloustka.

Reélné sloZeni objemového skla i tenkych vrstev se vyrazné nelisi od teoretického
sloZeni, maximalni rozdil mezi teoretickym a realnym slozenim je ~3 at. %. Porovnanim
chemického sloZeni objemoveho skla a tenkych vrstev Ize soudit, Ze zmény ve slozZeni jsou
zanedbatelné a depozicni proces lze charakterizovat jako déj zachovavajici stechiometrické
slozeni materidlu. V praci [19] bylo predpokladano, Ze sloZeni tenkych vrstev pfi nizké
rychlosti depozice (~1 nm.s™) bude blizké sloZeni objemového skla. Tento predpoklad
vSak bohuZel nebyl autory experimentalné potvrzen [19].

Morfologie pFipravenych tenkych vrstev ziskané pomoci SEM je ilustrovana
obrézkem 18. Z obrazku 18 je zfejme, Ze pFipravené tenké vrstvy jsou homogenni, povrch
je hladky, bez trhlin a mikrokapicek, pfitomny nejsou ani jiné defekty, které by sniZzovaly
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kvalitu pripravenych vrstev. Uvedena fakta ukazuji na vhodnost pouziti depozicni techniky
pro pfipravu studovanych tenkych vrstev.

|[BlGe10As35Se55

1Ge10As40550 e15A530Se55

Ge20As205e60

Obr. 18
Morfologie tenkych vrstev Ge;oAS3pSegn, Ge10AS3sSess, GeipASsSess, Ge15AS30Sess

a GeyAsySeqo pomoci metody SEM.

Struktura tenkych vrstev i objemovych vzorkl(i byla studovana Ramanovou
spektroskopii. Ramanova spektra jsou uvedena na obrazku 19.
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Obr. 19
Ramanova spektra objemovych vzorkd skel Ge-As-Se (a) a odpovidajicich
tenkych vrstev pFipravenych metodou PLD po temperaci (b).

Ramanova spektra objemovych vzorkd a odpovidajicich temperovanych tenkych
vrstev maji podobny pribéh. Spektru dominuje Siroky péas nachéazejici se v oblasti ~170-
320 cm™. Tento pas obsahuje nékolik dileZitych vino&td ~193-198, ~215, ~224-229 a
~238 cm™. Raman(v pas v oblasti ~193-198 cm™ odpovida tetraedriim GeSe, (tetraedry
jsou propojené pomoci roh(), vibrace pfi ~215 cm™ vznikaji diky sdileni hran tetraedr(i
GeSe,. Siroky Ramanovsky pas s maximem v oblasti ~224-229 cm™ souvisi s vibracemi
pyramid AsSes. PFi vInoétu ~238 cm™ dochazi k vibracim strukturnich jednotek As,Ses.
Dalsi vibragni péasy jsou pfi vinottech 196 cm™ a 256 cm™. Prvni z nich opét souvisi
s GeSe, tetraedry a druhy pés je skryty diky prekryvu vibraci AsSes pyramid. Neni
vyloucena ani pritomnost vibraci molekul As;Sey, jejich nejvyznamnéjsi pasy se vyskytuji
pfi vinogtech 248 a 190 cm™. Vibrace vazeb Ge-Ge jsou pfi vino&tu ~270 cm™.
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Ramanova spektra tenkych vrstev a) GeioAsssSess a b) GeygAs,Sego V rizném

stavu.

Na obrazku 20a) jsou zmeény ve struktufe vlivem expozice nebo temperace

zanedbatelné. Na obrézku 20b) doslo ke zvyseni intenzity Ramanovského pasu v oblasti

~193-198 cm™ vlivem temperace a zarovei diky temperaci doslo ke sniZeni intenzity

v oblasti ~170-185 cm™. Dlvodem jsou strukturni zmény Ge-Ge vazeb a GeSe, tetraedr(
ve strukturnich jednotkach Ge-GemnSesm (Mm=1,2,3,4) nebo Ge,Ses. Expozice panenskych

vrstev nema zadny vliv na zmeénu struktury vybranych tenkych vrstev systému Ge-As-Se.

5.1.2. Elipsometricka data

Priklad spektralnich zavislosti elipsometrickych parametrd A a W pro tfi r(izné hly
dopadu (50°, 60° a 70°) ukazuji obrazky 21 a 22. Obrazky 21 a 22 zobrazuji namérena

experimentalni data pro dané Uhly dopadu a tato data jsou porovnana s daty vypoCtenymi

na zékladé modelu popsaného v kapitole 4.2.5.1. Je zfejmé, Ze vypoctena a experimentalni

data jsou ve velmi dobré shodé, coZ ukazuje na spravnost pouZitého modelu.
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Obr. 21

Spektralni zavislost ¥ na vinové délce pro Uhly dopadu 50°, 60° a 70° (panenska tenka vrstva Ge;pASssSess).
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Obr. 22
Spektralni zavislost A pro thly dopadu 50°, 60° a 70° (panenska tenka vrstva Ge ;yAszsSess).
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Modelovanim deseti parametr(i (rovnice 6) lze urcit zakladni optické funkce
tenkych vrstev v Sirokém spektralnim rozsahu. Pfiklad vypocéteného souborli parametr( je
uveden v tabulce 5. Amplituda A je ¢islo bezrozmérné, jednotky parametril od Eq aZ po Ey
jsou elektronvolty, dal$i popisy parametrd byly jiz uvedeny u rovnice 6. Parametry t, a
tyodpovidaji tloustkam vrstev uvedenych na obrazku 14 (hodnoty jsou uvedeny
v nanometrech) a posledni parametr t,, ukazuje stejnorodost tloustky (,thickes

uniformity”) v %.

MSE = 5,005
A 57,728+0,513
Eo | 4,9603+0,0372
r 6,6165+0,188

E, P | 1,6935+0,00896
Er | 0,91537+0,0183
E: | 0,24807+0,0477
Eu | 0,107430,0027
t, | 836,586+0,531
t; 1,474+0,095
ty | 1,32120,0555

Tab.5
Vypoctené parametry pro urceni optickych funkci tenkych vrstev slozeni Ge;oAszsSess.

Pro studium fotoindukovanych zmeén optickych funkci bylo pouzito dvou soubord
vzorkl tenkych vrstev. lreverzibilni fotoindukované jevy byly zkoumany na prvnim
souboru tenkych vrstev, které byly exponovany laserovym zafenim vinové délky 660 nm o
intenzité ~160 mW.cm™ a u vzork{ tenkych vrstev Ge,oAsxSess @ GeioAssoSego byl jeste
pouzit laser o vinové délce 593 nm a intenzité ~160 mW.cm™. Expozice byla provadéna 2
hodiny. Reverzibilni fotoindukované zmény byly studovany na druhych vzorcich, které
byly relaxovany Zzihanim pri teploté T = T4-20°C po dobu dvou hodin a nasledné
exponovany pfi stejnych podminkach jako v pfipadé vzork( studovanych za Gcelem
ireverzibilnich fotoindukovanych zmén. Grafické znazornéni spektralnich zavislosti indexu

lomu n a extink¢niho koeficientu k bude bliZze popsano v nasledujicich kapitolach.
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5.1.2.1 Tenké vrstvy Ge;pAsz0Seso
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Obr. 23

Zavislost indexu lomu na vinové délce tenkych vrstev GejpAssoSes (EXpozice
laserovou diodou 660 nm).
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Obr. 24

Zavislost extinkéniho koeficientu na vinové délce tenkych vrstev Ge;oAszpSeso

(expozice laserovou diodou 660 nm).
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Z obrazk(i 23 a 24 je patrné, Ze index lomu v oblasti propustnosti studovaného
materidlu klesa a extink¢ni koeficient limituje k nule, tyto vrstvy byly exponovany
laserovou diodou o vinové délce 660 nm. Po expozici panenské vrstvy doslo ke snizeni
indexu lomu An (1550 nm) = 0,02, pokles indexu lomu je doprovazen zvySenim hodnoty
optické $ifky zakazaného pasu energii (E,™'), AE,*" = 0,07 eV. Po temperaci a expozici

%' se po expozici

temperovaného vzorku nedochazi ke zméné indexu lomu a Eg4
temperovaného vzorku snizil opét o AE,® = 0,07 eV. Na obrazku 24 doslo k mirnému
posunu strmé Casti spektralni zavislosti extinkéniho koeficientu jak pro panenskou

exponovanou, tak i temperovanou vrstvu smérem Kk nizsim hodnotam vinove délky.

sl ‘. —
i ‘ —— panenska vrstva ]
32 4 A panenskd, exponovana vrstva ]
I | R temperovana vrstva ]
31 [ R temperovand, exponovana vrstva
5 ]
2 30[
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3 29
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27|
26l eI ST s
L . . v oy
300 600 900 1200 1500 1800 2100
VInové délka (nm)
Obr. 25

Zavislost indexu lomu na vinové délce tenkych vrstev GejpAssoSeqy (expozice
laserem 593 nm).
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Obr. 26

Zavislost extinkEniho koeficientu na vinové délce tenkych vrstev GejpAszpSego
(expozice laserem 593 nm).

Z obrazkl 25 a 26 opét vidime, Ze index lomu v oblasti propustnosti studovaného
materialu klesa a extink¢ni koeficient limituje k nule, tyto vrstvy byly exponovany laserem
o0 vinové delce 593 nm. Po expozici panenské vrstvy doSlo ke sniZzeni indexu lomu An
(1550 nm) = 0,02, pokles indexu lomu je doprovazen zvysenim hodnoty E,, AE,* =
0,03 eV. Po expozici temperovaného vzorku dochazi ke zvySeni indexu lomu oproti

opt

temperovanému vzorku An (1550 nm) = 0,02 a Eg™" se expozici temperovaného vzorku

snizila 0 AE,”™ = 0,11 eV. Na obrazku 26 do3lo k mirnému posunu strmé &asti spektralni
zavislosti extinkéniho koeficientu jak pro panenskou exponovanou, tak i temperovanou
vrstvu smérem k nizSim hodnotdm vinové délky. Tabulka 6 doklada veSkeré hodnoty

indexu lomu a E;™

pro tenké vrstvy o sloZeni GejpAszoSeso, jejichZ tloustka byla pro
vzorky exponované laserovou diodou (660 nm) ~570 nm a pro vzorky exponované laserem
(593 nm) ~530 nm. Z vysledkd uvedenych v tabulce 6 vyplyva, Ze pfi pouziti laserové
diody 660 nm nedochazi ke zménam v indexu lomu temperované a exponované vrstvé a
hodnota E,° se snizila 0 0,07 eV a tenké vrstvy GejpAssSego miizeme zafadit mezi

fotostabilni. Pfi pouZiti laseru o vinové délce 593 nm se fotostabilita neprokézala.
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Ge10As30Seg — laserova dioda 660 nm
panenska vrstva temperovana vrstva
neexponovana | exponovana | neexponovana | exponovana
n (1550 nm) 2,64 2,62 2,62 2,62
E™ (eV) 1,74 1,81 1,88 1,81
Ge1pAs3pSeg — laser 593 nm
n (1550 nm) 2,65 2,63 2,61 2,63
Es ™ (eV) 1,76 1,79 1,90 1,79
Tab. 6

Prehled indexu lomu a optické Sifky zakazaného pasu energii pro sloZeni
GeioAszoSes (experimentalni chyba pfi stanoveni hodnot E,* byla +0,01 eV).

5.1.2.2 Tenkeé vrstvy Ge;pAszsSess

T T T T T T T T T T T T
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Obr. 27

Zavislost indexu lomu na vinové délce tenkych vrstev GejpAsssSess (expozice

laserovou diodou 660 nm).
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Obr. 28

Zavislost extinkéniho koeficientu na vinové délce tenkych vrstev GejgAsssSess
(expozice laserovou diodou 660 nm).

Na obrézcich 27 a 28 index lomu v oblasti propustnosti studovaného materialu
klesa a extinkéni koeficient limituje k nule. Expozice byla provedena laserovou diodou o

vinové délce 660 nm. Obrazek 27 ukazuje snizeni indexu lomu An (1550 nm) = 0,05 po

expozici panenské vrstvy, pokles indexu lomu je doprovazen zvysenim hodnoty Eg*,

v v

AE,S™ = 0,07 eV. Exponovany temperovany vzorek ma vy3Si indexu lomu oproti

opt

temperovanému vzorku An (1550 nm) = 0,02 a E4 ™" se expozici temperovaného vzorku

snizila 0 AES™ = 0,05 eV. Obrazek 28 zobrazuje mirny posun strmé Casti spektralni
zavislosti  extinkéniho koeficientu smérem k nizSim hodnotdm vinové delky pro
temperované a exponované vzorky. V tabulce 7 jsou uvedeny veSkeré hodnoty indexu

lomu a Eg*

pro tenké vrstvy o sloZeni GejpAsssSess, jejichz tloustka byla ~760 nm.
Z uvedenych vysledkd vyplyva, Ze tenké vrstvy GeioAsssSess nejsou zcela fotostabilni.

Tento fakt je v rozporu s publikovanymi daty [19].
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Ge1pAs3sSess — laserova dioda 660 nm

panenska vrstva temperovana vrstva
neexponovana | exponovana | neexponovana | exponovana
n (1550 nm) 2,68 2,63 2,59 2,61
™ (eV) 1,69 1,76 1,82 1,77
Tab. 7

Prehled indexu lomu a optické Sitky zakazaného pasu energii pro sloZeni
GeioAszsSess (experimentalni chyba pfi stanoveni hodnot E,™ byla +0,01 eV).

5.1.2.3 Tenkeé vrstvy Ge;pAssSesp
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Obr. 29

Zavislost indexu lomu na vinové délce tenkych vrstev GejpAssoSesy (expozice
laserovou diodou 660 nm).
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Obr. 30

Zavislost extinkéniho koeficientu na vinové délce tenkych vrstev GegAssoSesy
(expozice laserovou diodou 660 nm).

Obrazky 29 a 30 maji opét stejny pribéh, index lomu v oblasti propustnosti
studovaného materidlu klesa a extinkéni koeficient limituje k nule. Expozice byla
provedena laserovou diodou o vinove délce 660 nm. Na obrazku 29 doslo po expozici
panenské vrstvy ke snizeni indexu lomu An (1550 nm) = 0,06, pokles indexu lomu je
doprovazen zvysenim hodnoty E,*, AE,* = 0,09 eV. Po expozici temperovaného vzorku
dochézi ke zvySeni indexu lomu oproti temperovanému vzorku An (1550 nm) = 0,02 a

E,™ se expozici temperovaného vzorku snizila o AES™

= 0,09 eV. Spektralni zavislost
extinkcniho koeficientu uvedena na obrazku 30 ukazuje mirny posun strmé Casti smérem
k niz§im hodnotdm vinové deélky, jak pro panenské exponované vrstvy, tak i pro

temperované vrstvy. V tabulce 8 jsou uvedeny veSkeré hodnoty indexu lomu a EgOIOt

pro
tenké vrstvy o sloZeni GejpAs4oSeso, jejichz tloustka byla ~630 nm. Z uvedenych vysledkd

vyplyva, Ze ani tenké vrstvy GeioAsseSesy nejsou zcela fotostabilni.
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Ge1pAssSesy — laserova dioda 660 nm

panenska vrstva temperovana vrstva
neexponovana | exponovana | neexponovana | exponovana
n (1550 nm) 2,75 2,69 2,66 2,68
™ (eV) 1,66 1,75 1,80 1,71
Tab. 8

Prehled indexu lomu a optické Sitky zakazaného pasu energii pro sloZeni
GeioAsgoSes (experimentalni chyba pfi stanoveni hodnot E,™ byla +0,01 eV).

5.1.2.4 Tenke vrstvy GeisAS30Sess
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Obr. 31
Zavislost indexu lomu na vinové délce tenkych vrstev GejsAssoSess (expozice

laserovou diodou 660 nm).
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Obr. 32

Zavislost extinkéniho koeficientu na vinové délce tenkych vrstev Ge;sASzpSess
(expozice laserovou diodou 660 nm).

Index lomu (Obr. 31) voblasti propustnosti studovaného materialu klesd a
extinkéni koeficient (Obr. 32) limituje k nule, tyto vrstvy byly exponovany laserovou
diodou o vinové délce 660 nm. Na obrazku 31 po expozici panenské vrstvy dosSlo ke
snizeni indexu lomu An (1550 nm) = 0,05, pokles indexu lomu je doprovazen zvySenim

hodnoty E,™, AE,”™ = 0,14 eV. Po expozici temperovaného vzorku dochazi ke zvyseni

opt

indexu lomu oproti temperovanému vzorku An (1550 nm) = 0,01, ale Ey™™ se expozici

temperovaného vzorku sniZila o AE@,OIOt = 0,09 eV. Mirny posun extinkéniho koeficientu je

patrny na obrazku 32. V tabulce 9 jsou uvedeny veskeré hodnoty indexu lomu a E,*

pro
tenke vrstvy o slozeni GejpAsgsSess, jejichz tloustka byla ~540 nm. Lze konstatovat, Ze

tenké vrstvy GeisAszpSess nevykazuji zcela fotostabilni optické parametry.
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Ge15As30Sess — laserova dioda 660 nm
panenska vrstva temperovana vrstva
neexponovana | exponovana | neexponovana | exponovana
n (1550 nm) 2,68 2,63 2,59 2,60
Ey™ (eV) 1,65 1,79 1,89 1,80
Tab. 9

Prehled indexu lomu a optické Sitky zakazaného pasu energii pro sloZeni
GeysAsgoSess (experimentalni chyba pfi stanoveni hodnot E,”™ byla +0,01 eV).

5.1.2.5 Tenké vrstvy GenAsypSeso

32 T
31E
3,0
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2,8

Index lomu

27k
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Obr. 33
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1200 1500
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2100

Zavislost indexu lomu na vinové délce tenkych vrstev GeypAs,oSeso (EXpozice

laserovou diodou 660 nm).
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Obr. 34

Zavislost extinkéniho koeficientu na vinové délce tenkych vrstev Ge,pAsySeso
(expozice laserovou diodou 660 nm).
Na obrazcich 33 a 34 index lomu v oblasti propustnosti studovaného materialu
Klesa a extinkcni koeficient limituje k nule, tyto vrstvy byly exponovany laserovou diodou
0 vinové délce 660 nm. Po expozici panenské vrstvy doSlo ke sniZeni indexu lomu An
(1550 nm) = 0,04, pokles indexu lomu je doprovazen zvysenim E,®, AE,* = 0,06 eV. Po

temperaci a expozici temperovaného vzorku nedochazi ke zméné indexu lomu a E,*

se po
expozici temperovaneho vzorku sniZila zanedbatelné. Na obrazku 34 dosSlo k mirnému
posunu strmé Casti spektralni zavislosti extink¢éniho koeficientu pro panenskou
exponovanou vrstvu smérem k vy$§im hodnotam vinové délky, po temperaci se strméa Cast
spektralni zavislosti extinkéniho koeficientu vrétila zpét k hodnoté vinové délky pro
panenskou vrstvu a ani expozici temperovaného vzorku nedoSlo k posunu spektralni

zavislosti.
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Obr. 35
Zavislost indexu lomu na vinové délce tenkych vrstev Ge,gAs,oSeg, (expozice
laserem 593 nm).
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Obr. 36

Zavislost extinkEniho koeficientu na vinové délce tenkych vrstev GeypAsySegso

(expozice laserem 593 nm).

Z obrazk(i 35 a 36 vidime, Ze index lomu v oblasti propustnosti studovaného

materialu klesa a extinkéni koeficient limituje k nule. Expozice byly provedeny laserem o

v v
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0,06 oproti panenské vrstvé, pokles indexu lomu je doprovazen zvysenim hodnoty E,*,

AE,™ = 0,04 eV. Po expozici temperovaného vzorku dochézi k zanedbatelnému zvyseni
indexu lomu oproti temperovanému vzorku (An (1550 nm) = 0,01), ale E,”™ se expozici
temperovaného vzorku snizila o AE,™ = 0,21 eV. Na obrazku 36 do3lo k mirnému posunu
strmé Casti spektralni zavislosti extinkéniho koeficientu jak pro panenskou exponovanou,
tak i temperovanou vrstvu smérem k niz§im hodnotdm vinové délky. Tabulka 10 doklada

veskeré hodnoty indexu lomu a E,™

pro tenké vrstvy o sloZeni GejpAszoSeso, jejichz
tloustka byla pro vzorky exponované laserovou diodou (660 nm) ~520 nm a pro vzorky
exponované laserem (593 nm) ~480 nm. Z vysledk( uvedenych v tabulce 10 vyplyva, zZe
pfi expozici laserovou diodou o vinové délce 660 nm tenké vrstvy GeypAs2Seso
(temperovane a exponované) prokazuji fotostabilitu, ale pokud pouZzijeme zafeni o vinové
délce 593 nm, tak vrstvy nevykazuji zcela fotostabilni optické parametry. Dlivodem
ziskani odlisnych vysledk( pfi pouziti rdznych vinovych délek je hodnota E, materiélu,
ktera je bliZze vinové délce 593 nm nez 660 nm.

Ge0AsSeq — laserova dioda 660 nm
panenska vrstva temperovana vrstva
neexponovana | exponovana | neexponovand | exponovana
n (1550 nm) 2,58 2,54 2,53 2,53
g™ (eV) 1,82 1,88 1,99 1,98
GezpAs0Ses — laser 593 nm
n (1550 nm) 2,60 2,54 2,53 2,54
ES ™ (eV) 1,81 1,85 2,02 1,81
Tab. 10

Prehled indexu lomu a optické Sitky zakazaného pasu energii pro slozeni
GeaoAs0Ses (experimentalni chyba pfi stanoveni hodnot E,™ byla +0,01 eV).
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5.1.2.6 Objemové vzorky
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Obr. 37

Spektralni zavislost indexu lomu pro objemové vzorky systému Ge-As-Se.
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Obr. 38

Spektralni zavislost extinkéniho koeficientu pro objemové vzorky systému Ge-As-Se.
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Spektralni zavislost indexu lomu (Obr. 37) a extinkéniho koeficientu (Obr. 38)

zobrazuje optické funkce s podobnym chovanim objemovych vzork( a jim odpovidajicich

tenkych vrstev. Pripravené tenké vrstvy se v optickych funkcich prakticky nelisi od

objemovych vzorkl, tento fakt potvrzuje spravnost pouZiti PLD jako metody pro pfipravu

tenkych vrstev. Pro porovnani s indexy lomu jednotlivych tenkych vrstev (viz. kapitoly

5.1.2.1 -5.1.2.5) jsou v tabulce 11 uvedeny indexy lomu objemovych vzorkd.

slozeni

Ge10AS30Ses0

Ge10ASzsSess

Ge10As40Ses)

Ge15As30Sess

Ge20AS20S€60

n (1550 nm)

2,66

2,67

2,68

2,61

2,55

Tab. 11
Indexy lomu pro objemové vzorky.
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6. ZAavér

V predloZené diplomové praci byla studovana fotostabilita na tenkych vrstvach
vzorki systému Ge-As-Se. Konkrétné byly pFipraveny tenké vrstvy o slozeni Ge1oAszoSeso,
Ge10AszsSess, Ge1oASs0Sess, Ge1sAS30Sess, a GepAS20Seso pomoci metody pulzni laserové
depozice.

Pripravené tenke vrstvy byly exponovany laserovou diodou vinove délky 660 nm
s intenzitou zareni ~160 mW.cm™? a sloZeni GexAsxSess a GeiAsSeso byla navic
exponovana laserem svinovou délkou 593 nm zafenim o intenzité ~160 mwW.cm™.
Temperace byly provadény v inertni atmosféfe argonu po dobu 120 minut pfi teploté o
20°C nizsi, nez je teplota skelného prechodu objemového skla.

Pomoci  skenovaciho  elektronového  mikroskopu s energiove-disperznim
rentgenovym analyzatorem byla provedena kvantitativni analyza a zjiSténa morfologie
tenkych vrstev. SloZeni tenkych vrstev bylo v dobré shodé s pouzitymi objemovymi skly a
povrch tenkych vrstev byl hladky, neobsahoval mikrokapicky ani trhliny.

Z Ramanovych spekter byla zjiSténa struktura objemovych skel a temperovanych
tenkych vrstev. Spektra objemovych skel i tenkych vrstev jsou podobné a ve struktufe se
objevuji strukturni jednotky GeSe,, AsSes, As,Ses a pFitomny jsou také vazby Ge-Ge.

Rentgenovou difrakci bylo potvrzeno, Ze tenké vrstvy jsou amorfni a mikroskopii
atomarnich sil, Ze vrstvy jsou hladké, bez nehomogenit a kapek.

Metodou VASE byla studovana fotostabilita, jak v reverzibilnim, tak ireverzibilnim
rezimu. Bylo prokazano, Ze pfi pouziti laserové diody vinové délky 660 nm tenké vrstvy
sloZzeni GejpAsssSess, GeroAsiSeso, GesAszoSess nejsou zcela fotostabilni. Dochazi
k rozdildm vindexu lomu a extinkéniho koeficientu exponovanych i temperovanych
vrstev. Vzorky GeipAszpSesy a GexpAsSeso pri expozici laserovou diodou 660 nm
prokézali fotostabilitu. Po temperaci a expozici dochéazelo pouze k minimalnim zménam
indexu lomu a extinkéniho koeficientu. PFi pouziti laseru o vinové délce 593 nm
nevykazovaly vzorky GezpAsxSeso a GeroAszeSeso zcela fotostabilni optické parametry.
Rozdily byly v indexu lomu i extink&nim koeficientu.

V budoucnosti se studium bude zabyvat tenkymi vrstvami o sloZzeni Ge;pAs20Seg a

Ge10As3pSesy exponovane za pouziti zareni dalSich vinovych délek a hledanim dalSich
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vhodnych tenkych vrstev, jak systému Ge-As-Se, tak i dalSich systém(l, jez by byly zcela
fotostabilni.
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