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SOUHRN

CB RAM paméti piedstavuji jeden znovych, Casto zkoumanych druhii paméti,
jejichz spindni probihd na bazi vytvareni a zpétnému prerusovani vodivého mustku
S nasobn¢ vyssi vodivosti, nez je vodivost elektrolytu. Tato disertacni prace se zabyva
vyzkumem amorfnich tenkych vrstev Ge-Ga-S jakozto potencialnich elektrolytii pro
CB RAM pamgéti.

Vyzkum zacina ptipravou objemovych vzorkl a tenkych vrstev danych amorfnich
systémi. K ptipravé tenkych vrstev byly pouzity dvé metody ptipravy, pulzni laserova
depozice a vakuové napatfovani, pii kterém byly pouzity tfi rizné lodicky. Bylo
zjisténo, ze tenké vrstvy pfipravené vakuovym napafovanim nejsou opticky homogenni
Vv tloustce. K pokusu jejich homogenizace byla proto pouzita temperace pii riznych
teplotach.

Tenké vrstvy piipravené pulzni laserovou depozici vykazovaly dobrou homogenitu,
byly amorfni, a ackoli u nich doSlo k posunu slozeni, byly vhodné k dalSim
experimentim. Byl na nich aplikovan proces opticky indukovaného rozpousténi a
difuze stiibra. Bylo zjisténo, ze s rostoucim obsahem Ga v tenkych vrstvach, roste i
obsah rozpusténého Ag. V dalsi sad¢ pokust bylo také zjisténo, Ze obsah Ag roste i se
zmenSujici se tlouStkou tenkych vrstev a to jak u tenkych vrstev bez Ga, tak i u vrstev
S maximalnim obsahem Ga.

Ve finalni fazi vyzkumu byly pfipraveny dva typy pamétovych cel. Prvni typ byly
cely ITO/Ag-GeS/Ag a ITO/Ag-GeGaS/Ag. Tyto cely vykazovaly mensi rozdil mezi
hodnotami Ron @ Rorr, jejich spinani vSak dosahovalo stabilnich hodnot i po 1000
cyklech, obzvlast’ v celach obsahujicich Ga. Druhy typ pamétovych cel byl Ag/AAO-
Ag-GeS/Al a Ag/AAO-Ag-GeGaS/Al, kde spinani bylo pomoci AAO membrany
pfevedeno do dimenzi nanorozmérti jak v tloustce, tak i v ostatnich rozmérech.
Vysledky obdrzené pii spinani téchto pamétovych cel poukazuji na dal§i moZnosti

vyzkumu v dané oblasti.



SUMMARY

CB RAM memories are one type of brand new memories that are often researched
in these days. They are based on formation and interruption of highly conductive
filament through of a few orders less conductive electrolyte. This work deals with
research of amorphous thin films of Ge-Ga-S for pottential application in CB RAM
memories.

Research begins with preparation of bulk samples and thin films of this amorphous
system. There are two methods used for the preparation of the thin films, pulsed laser
deposition and vacuum evaporation with three differrent crucibles. It was discovered
that as prepared thin films from vacuum evaporation are not optically homogeneous,
thus they were homogenized by annealing at different temperatures.

Thin films prepared by pulsed laser deposition were used for further experiments
due to their properties such as good optical homogeneity. Thus optically induced
diffusion and dissolution of the silver was investigated on them. It was discovered that
with increacing content of Ga in the thin films the amounth of doped Ag is increasing
as well. In further investigation it was discovered that the amounth of doped Ag is also
increasing as thickness of the thin films decrease.

As the final fase of the research two different tipes of memory cells were prepared.
First tipe were ITO/Ag-GeS/Ag and ITO/Ag-GeGaS/Ag. These cells showed small
difference between Ron and Rorr but great endurance in switching in therms of high
number of cycles, especially for cells containing Ga. The second tipe were Ag/AAO-
Ag-GeS/Al and Ag/AAO-Ag-GeGaS/Al cells where switching was rendered to
nanodimensions due to the membrane of porous Al.Oz usually called AAO. The
resultes that were obtained during the switching of these cells leads to new possibilites
of scientific research.
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1. UvVOD

Ge-S a Ge-Ga-S patfi k ¢asto studovanym systémim amorfnich chalkogenidt. Pro
své unikatni vlastnosti jako je napf. schopnost rozpoustét kovy nebo prvky vzacnych
zemin stejné jako citlivost na expozici svétlem, jsou zddanymi v fadé odvétvi jako je
elektronika, optoelektronika aj.

Tato disertacni prace je zejména zaméfend na systémy GezsxGaxS72 a Gess-
xGaxSes, pripravu jejich objemovych vzorka a tenkych vrstev s vlastnostmi vhodnymi
pro proces opticky indukovaného rozpousténi a difuze Ag. Prace presentuje i dopovani
Ag do danych tenkych vrstev a to v zavislosti na obsahu Ga v tenkych vrstvach nebo na
jejich tloust'ce.

Zamérem prace je studium danych systémut pro potencialni aplikace v CBRAM
zaznamovych médiich. Z tohoto divodu byly pfipraveny dva druhy pamétovych cel
obsahujicich elektrolyty zamorfnich tenkych vrstev GesssSess a GexsGassSess

dopovanych Ag.
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2. CHALKOGENIDOVA SKLA

oy, oo

Schultze-Sellacka [1] a pozdé&ji v r. 1902 se prace Wooda [2] a v r. 1910 prace Meiera
[3] zabyvaly vyzkumy optickych vlastnosti amorfniho selenu. Systematicky vyzkum
skel na bazi chalkogenidil vSak zacal az v padesatych letech 20. stol. [4].
Chalkogenidova skla jsou vzdy tvofena alespon jednim z prvka 16. skupiny PTP
v kombinaci s prvky 13., 14. nebo 15. skupiny. Mohou byt binarni (Ge-S, As-S, Ge-Se),
ternarni (As-S-Se, Ge-Sb-S, Ge-Ga-S), nebo viceslozkova (Ge-Ga-Sb-S, As-Sb-S-Se),
stejné jako stechiometricka (As2Ss, GeSs), nebo nestechiometrickda (As3oSi5Sess).
V porovnani s oxidovymi skly, maji skla na bazi siry, selenu nebo telluru nizsi
mechanickou pevnost. Jejich optické (propustnost az do daleké infraervené oblasti
spektra), elektrické (polovodivé materidly) a tepelné vlastnosti jsou v§ak diivodem jejich

sirokého vyuziti v celé fad€ obort jako je optika, elektronika, optoelektronika aj [4-9].

Brage filter
fiber amplifier
fibar laser

Diso r'd d Quasi-equilibtium

alomic
Structure

Obr. 1. Strom aplikaci amorfnich materialii [9]

2.1. Vazba a oblast sklotvornosti

Vazba v chalkogenidovych sklech je pfevazné kovalentniho typu, ackoli se jeji
polarita miize ménit v zavislosti na rozdilu elektronegativit jednotlivych atomil a jejich

usporadani na kratkou vzdalenost.
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dangling
bond

(covalent) metallic

directional

Obr. 2. Charakter vazeb a hlavnich defektii ve sklech 16. skupiny jako napr.
As2(0,S,Se,Te)s [9]

Stav vazeb v amorfnim chalkogenidu lze vyjadiit také pomoci Davis-Mottova
modelu zavislosti hustoty elektronovych stavli na jejich energii v systému. Zatim co
v krystalické latce jsou energie valen¢niho, Ev a vodivostniho péasu, Ec jasné rozd€leny
energii zakazaného pasu, Eg, vV chalkogenidovych sklech vlivem nestejnomérnosti vazeb
a deformaci jednotlivych vazebnych uhli valencni i vodivostni pas vytvareji uvnitt
zakazaného pdasu tzv. ,,ocasy*- ,tails“, které¢ predstavuji dal§i dovolené stavy elektront
[10]. Piipadny vyskyt necistot ve skelném materialu vytvaii dalsi fadu dovolenych stavii
uvnitt zakdzan¢ho pasu energii, které jsou lokalizovany v okoli tzv. Fermiho meze, Er
kterd se nachazi uprostied zakdzané¢ho pasu. Obecné lze fici, Ze ¢im je amorfni systém
méné uspofadany, tim vétsi je pravdépodobnost vyskytu elektronovych stavli uvnitf

zakéazaného pésu.

Antibonding band

Evl==ecm—e—==

Bonding band

10" 10" 10® 10 102
Density of states / (cm™ eV™)

Obr. 3. Zaivislost energie a hustoty elektronovych stavii v amorfnich

chalkogenidech [10]
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Oblast sklotvornosti predstavuje rozmezi koncentraci jednotlivych slozek
systému, ve kterém dand smés vytvari vhodnym chlazenim sklo. Je specificka pro kazdy

skelny systém a je zavisla na dalSich veli¢inach jako teplota a rychlost chlazeni, reak¢ni

teplota aj [4,9]. Obecné plati, ze skla tvofi snadnéji systémy s vySSim obsahem

WGeS & 80 Ge

20
Se,$ Ge Se

Obr. 4. Ternarni diagram systémit Ge-Te-S(Se) [4]

2.2. Tenké vrstvy amorfnich chalkogenidu

Amorfni chalkogenidy lze pfipravit ve formé objemovych skel, tenkych vrstev
nebo vlaken [9]. Vzhledem k zamé&feni této prace zde budou uvedeny podrobnéjsi udaje
o tenkych vrstvach.

Tenkou vrstvou néjaké latky 1ze nazvat vrstvu, jejiz dva povrchy jsou tak blizko
(tadové 10°-10°m), Ze jejich vzajemny vliv mlze zplsobit zménu fyzikalnich a
chemickych vlastnosti, takZze se mliizou vyrazné liSit od vlastnosti objemového vzorku
materidlu. Podle pouziti 1ze rozdélit tenké vrstvy na ochranné, ozdobné, polovodiveé,
izolatni nebo optické, dle struktury na krystalické a amorfni, dle slozek na
jednoslozkové ¢i viceslozkové.

Existuje mnoho metod piipravy tenkych vrstev, od chemickych (CVD, spin-
coating) [14-16,] az po fyzikalni (napafovani, napraSovani, PLD) [11-14,17-18].

13



Vzhledem k zaméfeni této prace zde budou uvedeny metody Vakuového napafovani a

Pulzni laserové depozice.

2.2.1. Pulzni laserova depozice

Pulzni laserova depozice je universalni technika, kterd dovoluje depozici oxidd,
nitridii, karbidd, kovii, polovodict aj. Metoda pouziva zménu skupenstvi materidlu
z pevného na plynné ¢i plazmatické [11,12]. Objemovy vzorek targetu je ostfelovan
pulznim laserovym paprskem a dochazi k jeho vypafovani, pifipadné pii vysokém
laserovém toku muze dochazet k jeho ptfechodu do plazmatického skupenstvi. Pfi
nasledném styku se studenym substratem, ktery je obvykle umistén paraleln¢ k targetu
ve vdalenosti 2-10cm, vypary materidlu kondenzuji na substrat za tvorby pozadované

tenké vrstvy [11,12].

Substrate

UHV-chamber
Obr. 8. Schéma typického usporddani pro pulzni laserovou depozici [11]

Proces miize probihat v prostfedi vysokého vakua nebo inertniho plynu.
Maximalni hloubka, ve které material absorbuje energii laseru, zavisi na vlastnostech
daného materialu a vinové délce laserového zaieni [12]. Dobu ozaieni a silu laserového

paprsku lze snadno nastavit, to je divodem univerzalnosti dané metody [11].

Aktivni slozka laseru ArF KrF XeCl XeF
Vlnova délka (A/nm) 157 193 248 308
Energie pulsu (E/mJ) 16 400 600 400
Maximalni frekvence (f/Hz) 40 50 50 50
Energeticky vykon (P/W) 0,7 15 25 20

Tab.1. Udaje o nékterych casto pouzivanych laserech pri pulzni laserové depozici
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2.2.2. Vakuové naparovani

Metoda vakuového napafovani je v soucCasnosti jedna znejbéznéjSich metod
piipravy tenkych vrstev. Je zalozend na principu vypatreni rozdrceného objemového
vzorku materidlu a jeho zpétnou kondenzaci na substrat za vytvoieni pozadované tenké

vrstvy. Je to jednoducha metoda, ekonomicky vyhodna a vysoce ucinna [17,18].

Obr. 5. Zarizeni na termické vakuové naparovani. 1 — zvon, 2 — drzak substratu, 3
— zarizeni pro mereni tloustky, 4 — okénko, 5, 7, 10 — stity, 6 — kryt, 8 — vzorek, 9 —

sbernice, 11 — transformdtor, 12 — vakuova pumpa [18]

Zakladem metody je odporovy zéhiev nosného média, ve kterém je umistén
napafovany materidl, vzorek rozdrcen¢ho objemového skla. Existuje mnoho typt
nosnych médii od kovovych spiral, do kterych jsou vlozeny keramické lodi¢ky
s materialem, az po specialni zaviené celokovové lodi¢ky s labirintem [17]. Materialy,
ze kterych jsou vyrobeny vSechny typy této €asti aparatury, musi byt termicky velmi
odolné s nizkou tepelnou roztaznosti a vysokym bodem tani. Jako kovové materialy 1ze

uvést Mo, Ta ¢i Pt, mezi materialy pro nekovové soucasti mizeme uvést AloOs, SiO;
nebo BN.
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Obr. 6. Wparovaci kelimky a lodicky: a) kelimek s vnejsi spirdlou, b) kelimek

S vnitini zhavici spirdalou, c) oteviend lodicka, d) uzaviena lodicka [17]

Aby byla zajisténa rovnomérnost v tloust’ce tenké vrstvy, pouzivaji se rizné druhy
drzaka substratii, od rotujici desky umisténé kolmo na tok par (neptesnost tloustky asi
10%), po tzv. planetarni systém skladajici se ze tfi nebo péti planetarné rotujici kopuli

(neptesnost tloustky 1%) [18].

Source
Flat pleretcry Source
Dome planetary

Obr. 7. Drziky substratii pouzZivané pri naparovani: planetdrné rotujici desky

(vlevo) a planetarné rotujici kopule (vpravo) [18]

Prostor vypafovani se obvykle evakuuje na tlak 10°-10°Pa. Zabrafiuje se tak
nezadané oxidaci se vzdusnym Oz a moZznym sraZzkdm molekul vypafovaného materialu

s dal§imi plyny.

2.2.3. Vlastnosti tenkych vrstev

Mezi zakladnimi vlastnostmi tenkych vrstev patii jejich tloustka, chemickéd a
mechanicka stabilita, optické vlastnosti jako index lomu, propustnost, odrazivost nebo
elektrické vlastnosti jako je odpor aj [17-19]. Idealni tenka vrstva by méla byt dobie
ptilnava k substratu, neméla by vsak s nim chemicky reagovat, stejné tak by méla byt

inertni k prostfedi, ve kterém se nachédzi. Méla by mit minimalni vnitini pnuti a
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maximalni stabilitu chemickou i mechanickou [17].

2.2.3.1. Tloust’ka tenké vrstvy

Tloustka tenké vrstvy je jednim z dilezitych parametrti, ktery v mnohém urcuje
jeji vlastnosti jako naptf. mnozstvi absorbovaného nebo proslého svétla, schopnost
rozpoustét nékteré kovy aj. Hodnota tloustky v mnohém zavisi na zvolené metodé jejiho
méfeni, pfi stanoveni tloustky riznymi metodami mizeme obdrzet rizdilné vysledky
[17].

Povrch tenké vrstvy neni obvykle idealné hladky, drsnost povrchu stejné jako
stejnorodost tloustky v mnohém zavisi na zvolené technice jeji ptipravy [18]. Pro tenké
vrstvy vytvofené metodou spin-coating je napi. charakteristické, ze se jejich hodnota na

okrajich 1i8i od hodnoty tloustky ve stiedu [16].

2.2.3.2. Optické vlastnosti

Nékteré ze zakladnich vlastnosti, které zkoumd optika tenkych vrstev jsou
odrazivost - reflektivita a propustnost - transmitance svétla pii rizné vinové délce a
uhlu dopadu svételného paprsku. Tyto vlastnosti jsou vyhodnocovany na zakladé
elektromagnetické teorie svétla jako funkce komplexniho indexu lomu a tloust’ky

tenké vrstvy [17-19].

Obr. 8. Ndkres proslych a odrazenych paprskii svétla pri interakci s tenkou vrstvou
[17]

Celkovou propustnost svétla, T vyjadienou jako soucet dvojndsobné odrazenych a

proslych paprskil s ohledem na vzniklé fazové posuvy lze napsat ve tvaru:

TN tts
l, N, 1+2rr,c0825, +r’r?’

1)
kde lo je pocatecni intenzita svétla, I je konecna, ti, t2 jsou jednotlivé transmitance
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ary, rz jsou jednotlivé reflektivity na 1. a 2. rozhrani tenké vrstvy.
Sohledem na celkovou reflektivitu materialu, R, tloustku tenké vrstvy, d a
absorpci svétla, o, 1ze vypocet celkové propustnosti vyjadrit ve tvaru:
T:@—RY€“
1-Re™*

Pro reflektivitu, R svétla v tenké vrstvé plati obdobné¢:

)

1P +21r,00825, + 1,
1+2r,r, 08265, +r2r}

3)

S ohledem na index lomu, n pak vztah pro reflektivitu nabyva tvaru:

n—1)>%+k?
r= (ML +k" 4

(n+1)°+k

kde k je vnitini opticka hustota, neboli extinkce a znazorfiuje imaginarni Cast
komplexniho indexu lomu, n tenké vIstvy:

n=n+ik (5)

Pro absorp¢ni koeficient ¢, nésledné plati:

LS

2 (6)

(04

Pokud je pfipravend tenkd vrstva v hloubkovém profilu opticky nehomogenni,
muze se stat, Ze se index lomu na povrchu tenké vrstvy a u substratu lisi. V tomto

piipadé se uvazuje tzv. gradace indexu lomu [21,22].

3.0 T T T T T T T T T
Ag:[(] e Se

T T T
for A= 1550 nm
20" ll,litl}llltl-t

(&)
H
n
T
i
'
i
'
i
'
i

x=23at % i
20 e = 20 Ak, % _
——x=16at % il
——---x=11at. %
——-x=6at. % -
x=0at %

Refractive index

glassy subsirate

1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
1] 50 100 150 200 250 300

Layer thickness (nm}

Obr. 9. Gradace indexu lomu tenkych vrstev Agx(Geo,205€0,80)100x [22]
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3. FOTOINDUKOVANE JEVY V CHALKOGENIDECH

Jiz od Sedesatych let minulého stoleti je znamou skutecnosti, ze ozareni amorfnich
chalkogenidtl svétlem S energii blizkou jejich hodnoté zakazaného pasu indukuje zmény
v danych materialech. Velmi Casto dochazi k redistribuci chemickych vazeb uvnitt
materialu [24]. MiZe dojit ke zménam optickych vlastnosti jako je napf. transmitance,
reflektivita, index lomu aj., nebo elektrickych jako je vodivost, stejné jako chemickych,
napf. rychlost rozpousténi v kyselinach a alkaliich [23,24]. Ozafeni svétlem s vyssi
energii muze dokonce indukovat i zménu struktury materiadlu z amorfni na krystalickou.

Fotoindukované zmény chalkogenidil jsou studovany na jejich tenkych vrstvéch,
které maji lehce odlisSnou strukturu nez objemové vzorky danych skel [24,25]. Zmény
muzou byt reversibilni, neboli vratné, jako je napt. fotosvétlani nebo fototmavnuti,
zména vodivosti aj., nebo irreversibilni, neboli nevratné, mezi které¢ lze zaradit
fotopolymerizaci, fotooxidaci, nebo fotoindukované rozpousténi kovu do tenkych vrstev
chalkogenidu [25].

3.1. Fotostrukuralni zmény

Svételné ozafeni méni hustotu chemickych vazeb v chalkogenidech. Tenka vrstva
obvykle neni tvofena pouze jednim druhem vazeb. JakoZto amorfni material obsahuje
urcité mnozstvi heteropolarnich vazeb (Ge-S), homopolarnich vazeb (Ge-Ge, S-S) a
defektt [24,25]. Ozafeni vhodnym svétlem muize zménit distribuci jednotlivych vazeb

podle vztahu:

2M - Ch|«2LL5M — M| +|Ch —Ch| ©)

Mezi fotostrukturdlni zmény muizeme zafadit zménu koordinace jednotlivych
atoma a s tim spojenou zménu nékterych jednotek v mikrostruktuie materidlu, napft.
GeS4, Sg, AsSz aj. [24].

Patii sem také fotoindukovand anizotropie v materalu, kterd miiZze vzniknout jak
ozéafenim svétlem ve viditelné oblasti spektra, tak i zahtatim energii z infracervené ¢asti
spektra. Jedna se o zménu orientace strukturnich jednotek a souvisi s vySe popsanymi

zménami ve struktufe amorfnich chalkogenidu [26].
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3.2. Zmény optickych vlastnosti

Rada zmén optickych parametri jako je transmitance nebo index lomu
chalkogenidovych tenkych vrstev ozéafenych svétlem souvisi s procesy fototmavnuti
[25-27] potazmo fotosvétlani [28,29]. Tyto déje jsou definovany jako posun kratkovinné
absorp¢ni hrany (KAH), v pfipad¢ fototmavnuti k vétSim vinovym délkam, v piipadé
fotosvétlani k tém mensim. Oba procesy souvisi s fotostrukturalnimi zménami vazeb a
struktury tenkych vrstev, coz zapfic¢itluje zmény uvnitt optické Sitky zakdzaného pasu.
Procesy fototmavnuti a fotosvétlani patii k vnéj$im projeviim danych zmén.

Fototmavnuti je charakterictické pro vétSinu chalkogenidl, je velmi dobie
pozorovatelné u slozeni s obsahem As, jako napi. As-S, As-Se nebo As-S-Se [25-27].
Fotosvétlani bylo zaznamenano napf. u tenkych vrstev systému Ge-S [28,29] nebo Ge-
Ga-S [30]. Zvétseni posunu KAH lze dosahnout zvySenim intenzity svétla o dané

vlnové délce, prodlouzenim doby expozice a snizenim teploty vzorku [25].

3.3. Opticky indukované rozpousténi kovia (OIRD)

Opticky indukovana difize kovii jako napf. Ag, Cu nebo Zn do amorfnich tenkych
vrstev polovodivych chalkogenidli, nazyvana téz ,,photodoping™ byla objevena
Kostyshinem [31] v Sedesatych letech 20. stol. Pokracovani vyzkumu tohoto dé&je nabizi
mnoho potencidlnich aplikaci v oblastech jako je napt. elektronika a optoelektronika
[32-48], [97-105]. Vzhledem k zaméfeni této prace bude dany proces nadale oznacovan

terminem OIRD - Opticky indukované rozpousténi a difuze.
3.3.1. Mechanizmus procesu
Mechanizmus procesu OIRD neni dosud plné pochopen. Obecné Ize konstatovat,

ze proces je urcovan mnozstvim elektricky nabitych defektd na rozhrani tenké vrstvy

chalkogenidu a tenké vrstvy kovu [33].
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Model of the OIDD process

Wi Wi

Dchalcogenide

Ag-doped

chalcogenide

(@) (b)

Obr. 10. Schématicky navrh modelu OIRD, navrhnutého Wdignerem a Frumarem
[34]

Svétlo je obsorbovano materidly na rozhrani kovu a chalkogenidu. V
chalkogenidu, ktery je polovodi¢em p-typu dochazi k excitaci elektronil a tvorbé part
elektron-dira [33,34]. Kov je svétlem ionizovan za vzniku pari elektron-iont:

M—2 sM* +e (8)

Mezi vrstvou chalkogenidu a kovu tak na rozhrani vznikd elektrické napéti, které
zapii¢inuje difazi M™ (Ag, Cu) ionti do vrstvy chalkogenidu a dér, h* do vrstvy kovu,
coz podnécuje k dal$i ionizaci. Elektrony jsou snadno polapeny chalkogenidovou
matrici, ¢imz mize dochézet k zaniku nékterych starych vazeb a vzniku novych [33-35].

Uvazujeme-li priklad difize Ag do tenkych vrstev Ge-S, mize pii procesu OIRD

dojit k rozstépeni vazeb Ge-Ge, nebo S-S za vzniku defekt:
S,—™ S +Se (9)
lonty Ag* nasledné reaguji s uvolnénymi vazbami na defektech za vzniku novych

strukturnich jednotek stiibrem dopovaného chalkogenidu:

Se+Ag" —™ 35S _Ag (10)
AgS™ +Agt —" 5 Ag,S (11)

V piipadé, ze uvazujeme slozeni s nadbytkem Ge, Ag se vramci piislusnich

strukturnich jednotek dokaze vazat na porusené vazby Ge-Ge:

(Ges, ),Ge—Ge(GeS, ), —"2(GeS, ),Ge » (12)
GeS, ),Gee +Ag" —" 5 AgGe(GeS, (13)
3 3

Neékteré vyzkumy [33-35,38] rozdéluji proces OIRD na tii faze:
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1. Inicia¢ni faze — expozice svétlem zapfiCituje vznik part elektron-dira
(chalkogenid) a kationt-dira (kov)

2. Faze rustu kovem dopované tenké vrstvy — difuze kovovych ionti do skelné
matrice chalkogenidu

3. Ukoncovaci faze — zpomaleni rastu kovem dopované tenké vrstvy a ukonceni
procesu

Prace Oldalea a Elliotta [36,37,42] vSak uvazuje prvni fazi procesu za esencialni a
spjatou s druhou fazi, tudiz referuje o OIRD jako o dvoufazovém procesu:

1. Opticky indukovand chemicka reakce na rozhrani kovu a chalkogenidu —
expozice svétlem, vznik pari e - h*, € - M | jejich migrace pfes rozhrani a
zakomponovani iontd M* do chalkogenidové skelné matrice

2. Faze — rust oblasti chalkogenidu dopovaného Ag, az k jeho zpomaleni a

ukonceni procesu

3.3.2. Faktory ovliviiujici proces difize

Rychlost procesu OIRD je zavisla na mnoha faktorech jako je intenzita svétla a
jeho vinova délka, doba expozice, tloustka tenké vrstvy kovu a chalkogenidu, stejné
jako jejich sloZeni.

Zavislost rychlosti OIRD na intenzité¢ svétla je obecné linearni, existuji vSak i
odchylky od tohoto chovani [35]. Kolobov a Lyubin [38] objevili negativni efekt snizeni
rychlosti difuze Zn do tenkych vrstev As-S, kdy difuze kovu je zablokovéana vytvofenim
velmi tenké vrstvy dopovaného chalkogenidu presycené¢ho kovem, jejiz zakrystalovani
snizuje dalsi prostupnost kovovych iontl touto vrstvou.

Spektralni zéavislost OIRD je dal$im dtleZitych faktorem. Obecné se uvadi, Ze
maximalni rychlost procesu lze dosdhnout pouzitim svétla o vlnové délce shodné
s polohou kratkovinné absopréni hrany amorfniho chalkogenidu, ktera se v pribchu
procesu se zvysenim mnozstvi rozpusténého kovu posouva smérem k vétsim vlnovych
délkam [35,39]. Lze také dodat, Ze difize kovu je nejvétsi ve sméru svételného paprsku
a mize pokraCovat i po vypnuti expozi¢niho svétla po tmé. Rychlost téchto d&ju je vSak
mnohem niZs§i, nez pfi sviceni svétlem [40].

Jsou-li uvazovany dalsi faktory, ovliviiujici proces OIRD, teplota bude bezesporu
patfit mezi né. Mitkova a col. [41] poukazuje na to, ze tepeln¢ indukovana difuze je

mnohem pomalejsi nez difize indukovana svétlem. Také Tanaka referuje o tom, Ze se
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svySenim teploty vzorki klesa rychlost OIRD [32].

Na rychlost rozpousténi kovu ma vliv nejen délka a intenzita pouzitého svétla ale
také slozeni kovu a chalkogenidu. Obecné¢ Ize konstatovat, ze rychlost OIRD stoupa
viadé S < Se < Te [40], pro kazdy skelny systém je vSak charakteristickd vlastni

kynetika daného procesu [32,36].

3.3.3. Opticky indukovana difize Ag

Stiibro je nejCastéji pouzivanym prvkem pii procesu OIRD. Vysokd pohyblivost
jeho iontl uvniti amorfnich chalkogenidii z ného vytvareji idealni material k mnoha
pokusiim spojenym s danym procesem [16,19], [32,33], [35-37,40-49].

lonty Ag® miZou reagovat jak s chalkogenidy S, Se i Te, tak i s kovy As, Ge,
muzou se vSak nachdzet 1 volné vmezefené mezi mikrostrukturnimi jednotkami ( napf.
GeSa2, GaSesr2), vytvarejici zaklad chalkogenidové skelné matrice [40]. Stiibro je pfi
tom dobfe rozpustné jak v objemovém skle, tak i v tenkych vrstvach, rozpustnost vSak
zavisi na sloZeni daného skla. Obecné plati, Ze se zvySujicim se mnozstvim chalkogenu
ve skle, jeho schopnost absorbovat stfibro stoupa [42]. Dale plati, Ze v tenkych vrstvach
lze rozpustit vice Ag nez v bulku. Uvadi se, ze je to dano vys$i strukturni

neusporadanosti tenkych vrstev [35].

3.3.4. Vlastnosti Ag dopovanych tenkych vrstev

Dotaci Ag dochézi v tenkych vrstvach chalkogenidl k vyraznym zménam mnoha
jejich vlastnosti.

Uvazujeme-li optické vlastnosti, po pfidani Ag zde dochéazi ke sniZeni propustnosti
a ke zvySeni reflektivity 1 indexu lomu. Lze zde zaznamenat také posun kratkovinné
absorpni hrany smérem k vy$Sim vlnovym délkdm ve srovnani s nedotovanym
chalkogenidem [40].

Jesté vyrazngj$i miZe byt zmeéna elektrickych vlastnosti, jako je vodivost tenké
vrstvy chalkogenidu. Cisté chalkogenidy patii ve vétiing piipadii Kk polovodi¢iim
s pfevahou dérové vodivosti [40]. Z vySe uvedeného vyplyva, ze tato vlastnost je
pouzita pti samotném procesu OIRD [33-35,40]. Po pfidani Ag vodivost amorfnich
chelkogenidl a to jak balkd, tak i tenkych vrstev vyrazné stoupa a prechdzi z dérové na

iontovou [41-48]. Vysoka mobilita Ag* iontd uvniti nékterych amorfnich systému jako
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napt. As-S, Ge-S, Ge-Se zpilisobuje vysokou iontovou vodivost Ag dopovanych
chalkogenidii dané systémy jsou v poslednich letech oznacovany jako ,,superiontové™
vodice [41-48]. Pfitom iontové vodivosti se ucastni pouze ¢ast atomd Ag. Po difiizi do
chalkogenidu byva vétSina atomi Ag vazana na strukturni matrici chalkogenidu
vazbami Ag-S, Ag-Se, Ag-As nebo Ag-Ge [43,47] a ptisobi jako skelny modifikator.
Mezi dal§imi zménami chalkogenidovych vlastnosti 1ze zatadit také strukturni
zmény, stejn¢ jako zmény tepelnych vlastnosti, jako je napf. snizeni teploty skelné
transformace, Ty [46]. Pfidanim Ag do chalkogenidového skla muze vést i k fazové
separaci na fazi bohatou na Ag a fazi chudou na Ag. Tato separace fazi néasledné siln¢

ovlivituje chemické, optické i elektrické vlastnosti danych chalkogenidii [43,48].
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4. IONTOVA VODIVOST

Je obecné znamé, Ze roztok vody a soli vykazuje vodivost Na® a Cl” ionti. Je vSak
méné znamé, ze nckteré pevné latky jako napft. iontové krystaly nebo chalkogenidova
skla miizou obsahovat vysoce mobilni ionty jako je Li* nebo Ag* a vykazovat iontovou
vodivost [48,51].

Celkova vodivost pevnych latek muize byt definovana jako soucet
elektronové/dérové vodivosti a iontové vodivosti. V nékterych ptipadech mulze
prispévek iontové vodivosti vysoce pievySovat prispévek elektronové. V téchto
pfipadech lze uvazovat o supra-iontovych materidlech, jejichz vodivost je téméf

srovnatelnd s vodivosti koncentrovanych iontovych roztokt (~ 102 Q-'cm) [49].
4.1. Iontova vodivost skelnych materiala

Pohyb iontt ve sklech byl objeven jiz v 19. stol. E. Warburgem [50] a od t¢ doby
byla vypracovana tada praci na dané téma. Ze studie Tanaky a col. [51] vyplyva, ze pii
pokojové teploté je iontova vodivost mnoha skel zavisld na iontové aktivacni energii,

Ea, ktera je fizena uspotadanim na kratkou vzdalenost a vzdalenosti, r mezi kationty a

anionty.
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Obr. 11. Graf zavislosti aktivacni energie iontil, Ea na coulombické energie, Ec pro
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riizné druhy skel; Ec Ize vyjadrit jako funkci r: Ec = €®/(4rner), kde r je vzdalenost mezi

anionta a kationty [51]

Jak je uvedeno v Obr. 11., ve vétsing oxidickych sklech Ea roste se zvysujicim se
r, zatim co v chalkogenidovych sklech s rostoucim r aktiva¢ni energie naopak klesa.
Iontoveé vodiva skla tak 1ze rozdélit do tii skupin: a) oxidicka skla, b) chalkogenidova
skla obsahujici sodik, ¢) oxidova a chalkogenidova skla obsahujici Li, Ag a Cu [51].

Studie Pradela a Ribese [52] uvadi, Ze zde existuji dvé aktivaéni energie iontové
vodivosti, aktivacni energie stiidavé vodivosti, Eqc, ktera je zavisld na frekvenci
elektrického napéti a aktivacni energie stejnosmérné vodivosti, Eac, kterd je mnohem
mensi a nezavisla na frekvenci. Méfenim QENS (Quasi - Elastic Neutron Scattering) a
vypocty pohybu iontii na kratkou vdéalenost Pradel a Ribes obdrzeli hodnotu aktivacni
energie En, ktera je ekvivalentni Eac, obdrZzené z méfeni vodivosti. Z tohoto Ize odvodit,
ze hodnota Eacm souvisi s uspofaddnim miizky na kratkou vzdalenost a vzdalenosti, r
mezi ionty Ag* (Li") a atomy mfizky.

Obecné Ize konstatovat, ze elektricka vodivost chalkogenidovych skel je mnohem

vyssi nez vodivost skel oxidickych, viz Obr. 12. [51,52].
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Obr. 12. Zavislost vodivosti, a aktivacni energii, Ea na slozeni, X pri teploté 25°C

pro systémy (LizX)y(SiX2)1y, kde X=0(4&), S(*) a Se( ®) [52]
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4.1.1. Difuze a transport ionti v amorfnich materialech

Rada praci [51-54] poukazuje na to, e Li*, jakoZto nejmensi ion z PTP
(periodicka tabulka prvkl) a Ag®, jakoZzto nejsnadngji deformovatelny ion, jsou-li
obsazeny ve skle, maji nejvyssi iontovou vodivost ve srovnani s ostatnimi moznymi
ionty.

Pro teploty pod Tg Ize uvazovat, ze je iontova vodivost ve sklech fizena
Arrheniusovskym vztahem [51,53,54]:

o=oc,eXp(-E_ /kgT) (14)
kde o je iontova vodivost, ovje iontova vodivost ve vakuu, Es je aktivaéni energie
stejnosmérné vodivosti, ks je Boltzmanova konstanta a T je teplota.

Iontova vodivost zavisla na koncentraci pohyblivych iontti, N nesoucich naboj, g a
na pohyblivosti, x téchto iontd, je definovana:

o =nqu (15)

Tato definice vSak neni obecnd, nebot’ zde musi byt uvazovana jesté potencidlova
bariéra preskoku iontu z jedné energeticky vyhodné pozice na jinou, kterou je nutno
pfiddnim aktivaéni energie piekonat. Plisobenim vné&jSiho elektrického pole se
pravdépodobnost iontovych pieskokli ve sméru tohoto pole zvySuje a iontova vodivost
tudiz mize byt definovana:

2,2 _
G:nq a‘v, e Ew (16)
Bk T kg T

kde a je vzdalenost obou mist, vo je pfedexponencialni faktor (vybracni frekvence
iontu v potencialové jame) a Ew je aktivacni energie pieskoku.
Jeste je zde nutno uvazovat i zévislost koncentrace iontd, n na teploté, T:
n=n,exp(-E,/k;T) a7
Celkova aktivac¢ni energie stejnosmerné vodivosti je pak dana vztahem:

E, =E, +E, (18)

4.1.2. Modely popisujici iontovou vodivost

Pro vysvétleni iontové vodivosti ve sklech byla navrZena fada modeli, zde budou

uvedeny jen nékteré z nich.
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1. Model silného elektrolytu - ptedpoklada, ze efektivni hustota volnych nosici
naboje, N nezdvisi na koncentraci iontl ani na teploté (nerespektuje vztah (17)). Tato
zavislost je v8ak pfevedena do vztahu pro vypocet mobility iontu, z [35,55].

2. Model slabého elektrolytu — predpoklada nezévislost x na koncentraci naboje
a na teplot¢, tento predpoklad je vSak preveden do vztahu pro vypocet hustoty volnych
nosi¢t naboje, n [51,52,54,60].

3. Elliottiv model — predikuje, Ze aktivacni energie pieskoku je ovliviiovana
coulombickou silou, repulzni energii a polarizacnimi efekty. Pfi malém vzdaleni se iontu
od rovnovazné polohy ptisobi coulombické sily, které z velké ¢asti prekonavaji aktivacni
energii a zpusobuji vétsi vzdaleni se, pii kterém plsobi polarizacni sily a zpisobi jesté
vétsi vzdaleni iontu, az dojde k samotnému pteskoku [54,57,60].

4. Efekt polohové paméti — model, ktery uvaZzuje kationty, jakoZto atomy
vytvarejici svoje vlastni energetické prostiedi [54,56,58].

5. Perkola¢ni model — pouzivd se pro heterogenni skla obsahujici napt. Ag.

Vzhledem k zaméfeni této prace bude blize vysvétlen v dalsi kapitole [59].

4.2. lontova vodivost amorfnich chalkogenidii obsahujicich Ag

Iontova vodivost chalkogenidovych skel dopovanych Ag je zkoumana v mnoha
pracich [59-65,78] , [84-91,96]. Bylo zjisténo, Ze se zvySujicim se mnozstvim piidaného
Ag do chalkogenidovych systémi jako napi. As-S(Se), Ge-S(Se), Ge-Sh-S(Se) vodivost

stoupa az o n€kolik tada [61].
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Obr. 13. Vodivost amorfniho Ag-Ge-S V zavislosti na koncentraci Ag pri 298°C
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[61]

Rada vyzkumt [59-64] vsak prokazala, e universalni pravidlo pro iontovou

vodivost:
o=0, +E,0° (19)
kde oy je sttidava vodivost, @ je uhlova frekvence a Ea odpovida aktivaéni energii

pteskoku iontu, nemize byt pouzito v mnoha piipadech chalkogenidli obsahujicich Ag.

Durand a col. [62] uvadi, Ze danou rovnici Ize upravit na:
oc=0,+E,0° +E,0 (20)

kde vyraz Esa odpovida druhé fazi vytvotené uvniti amorfniho chalkogenidu.

Obr. 14. Fotografie SEM vzorkii o slozeni Agx(ASo,3350,66)100-x, kde x=10,5, 8,20 a
22at% Ag. Ukazuji fazovou separaci az do 20at% stribra [63]

Jak je uvedeno na Obr. 14, ptidavek Ag do mnoha skelnych slozeni jako napft. As-
S, Ge-S nebo Ge-Se zplsobuje znaéné zmény ve struktuie. Mize dochazet k fazové
separaci na zony s vysokym obsahem Ag a oblasti s nizkym obsahem Ag. V souvistlosti
s timto fada praci uvadi perkulacni teorii, aneb teorii o priniku dvou a vice fazi jako
vhodnou pro popis iontové vodivosti v danych systémech [59-65].

Etienne a col. [60] uvadi, Ze v systému Ge-Se atomy stiibra vytvaii zony o silné
koncentraci, kde el. vodivost je velmi vysokd, téméf srovnatelnd s vodivosti Cistého
stiibra. Ionty Ag" se pak pohybuji zjedné zony do druhé pres oblasti bohaté na
chalkogenid, v tomto piipad¢ Se, kde je vodivost fadové mensi.

Vtomto a podobnych piipadech [59-65] je nutno uvaZovat ob& zény jako
samostatné elektrolyty s riznymi hodnotami elektrickych 1 optickych vlastnosti. Pfi
pohybu ionti mezi dvéma zoénami dochazi k prudké zméné elektrické vodivosti.
Celkovou elektrickou vodivost nelze jednoduse odvodit. Do ivahy je nutné zahrnout
sloZeni a koncentraci obou vzniklych fazi, jejich objem a symetrii.
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4.3. Spinani v chalkogenidech

Jiz od svého objeveni Ovshinskim v r. 1959 [66] byl spinaci jev atraktivni pro
vyzkum mnoha védeckych skupin a stoji v pozadi mnoha modernich elektronickych,
optoelektronickych a jinych zatizeni [67-69].

Pti vlozeni vzorku amorfniho chalkogenidu do stejnosmérného elektrického pole
se dany vzorek chova v oblasti nizkych hodnot napéti jako rezistor. Pti zesileni napéti
nad urcitou mez, pti dosazeni tzv. prahového napéti, které je charakteristické pro dany
chalkogenid, dochazi k prudké proudové odezvé v rdmci nanosekund, kdy se vodivost
amorfniho chalkogenidu zvysi aZ o nékolik fadl. Vzorek se nachazi ve stavu ,,ON*,

,,zapnuto“ [67,68].
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Obr. 15. Schéma zavislosti proudové odezvy, I na vlozeném napéti, V a napétového

pulzu Vp>Vi pro: (a) spindani ,, treshold*; (b) pamétové spinani [68]

Pti odstranéni vnéjsiho pole elektrického napéti, se chalkogenidové sklo nasledné
chova dvéma zplisoby:
1. sklo prestane propoustét elektricky proud a systém se vrati do stavu ,,OFF*,
,vypnuto*
2. sklo zistava ve stavu ,,ON* po dlouhou dobu
Na zédklad¢é danych poznatkii 1ze spindni uvazovat jako ,reversibilni* aneb vratné,
nebo ,,irreversibilni“ — nevratné. Dany proces spindni je vétSinou umoznén zménou

struktury, at’ jiz vratnou ¢i nevratnou, nebo jiné vlastnosti amorfnich chalkogenidii [69].
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5. SYSTEMY Ge-S A Ge-Ga-S

Pro své unikétni vlastnosti jako je napt. schopnost rozpoustét kovy nebo prvky
vzacnych zemin stejné jako citlivost na expozici svétlem, kterd zptisobuje fotosvétlani,
jsou systémy Ge-S a Ge-Ga-S studovany vitadé odvétvi jako je elektronika,

optoelektronika aj.

5.1. Struktura a oblast sklotvornosti

AP APAY edge-sharing ’
Ge(Ga)s, bitetrahedra e it

ethane-like
structure

Intensity(ua)

100 200 300 400 500 600
Raman shift (cm)

Obr. 16. Redukovand Ramanova spektra Ge-Ga-S skel s odpovidajicimi

strukturnimi jednotkami [70]

Jak je ukazéano na Obr. 16. zakladnimi strukturnimi jednotkami skel Ge-S a Ge-
Ga-S jsou tetraedry GeSap [71-73], GaSaz [70,73], které spolu sdileji atomy v rozich
nebo v fadach. Krom¢ danych strukturnich jednotek se zde objevuji také prstence Se

nebo Sg stejné jako struktury podobné etanu (GeS3)Ge/Ga - Ga/Ge(GeS3) [70,73,76].
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Dle prace Y. Ledemiho a col. [70] pfidani Ga do skelné matrice Ge-S indukuje
narust vazeb kov-kov, vznikaji struktury podobné etanu, stejn¢ jako se zvySuje mnozstvi

tetraedri, které sdileji atom v rozich.
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Obr. 17. Oblast sklotvornosti systému Ge-Ga-S; a) prace Feltze a Krauwalda [74],
b) prace Abeho a col. [75]

Rozdily v oblasti sklotvornosti (Obr. 17.), charakterizované mnoha pracemi
zabyvajicimi se ptipravou skel systému Ge-Ga-S, ukazuji na to, Ze oblast sklotvornosti
Vv danych sklech je siln¢ zavisla na teplotnim profilu reakéniho taveni a homogenizace,
stejné jako na teploté chlazeni a média, pouzitého pfii chlazeni. Prace Abeho a col. [75]

napft. uvadi teplotni profil, ktery je zobrazen na Obr. 18.
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Obr. 18. Teplotni profil reakcniho taveni skelného systéemu Ge-Ga-S [75]

Pfipravend skla daného systému jsou zlutd, tmavé-zluta az kovové Cernd
Vv zavislosti na mnozstvi jednotlivych slozek ve skle. Jak ukazuji tdaje prace K. Abeho a
kol. [75] (Obr.17) stejné jako prace X. F. Wanga a kol. [138] (Tab.2) teplota skelné
transformace, Ty se pohybuje vrozmézi 300 — 500°C v zavislosti na mnozstvi
jednotlivych slozek skla, zatim co teplota krystalizace, Tx se nachazi okolo 500°C a
vySe. Hustota skla s pfibyvajicim mnozstvim Ga stoupd, zatim co s pfibyvajici slozkou
S klesa [75, 138].

Composition T, e AT? Igs® M d (zem™?)
(in mol%) cC)  (°C) (°C)  (nm)
(100 — x)GeSa—xGazS; glasses

xr=10 338 502 164 446 2.01 2.68

x =10 403 554 151 454 215 278

x =20 194 535 141 506 221 2.85

x =30 i7s 498 121 492 225 2.92

Tab. 2. SlozZeni a fyzikdlni viastnosti chalkogenidovych skel na bazi Ge-S; Tx —
teplota krystalizace, AT = Tx - Tq , Avis — vinovd délka absorpcni hrany (d = 0,6 -
0,8nm) [138]
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Obr. 17. Graf teploty skelné transformace (Ty), teploty krystalizace (Tx) a hustoty
V zavislosti na obsahu S pro bindrni skla Ge-S (o) a ternarni skla Ge-Ga-S obsahujici

5at.%Ga (4), 10at.%Ga (o) a 15at.%Ga (7 )[75]; Data oznacend (®) Tg Ge-S skel
pripravenych Y. Kawamotem a S. Tsuchihashim [146]

5.2. Tenké vrstvy systémi Ge-S a Ge-Ga-S

Studium pfipravy tenkych vrstev danych systémii ukazuje na to, Ze homogenni
tenké vrstvy lze piipravit metodami CVD [16,76], vakuovym napafovanim [77,78],
metodou PLD [21,78], nebo radiofrekven¢nim napraSovanim [116].

Ve své praci Huang a Hewak [16] pfipravovali tenké vrstvy GeS2 metodou CVD
Vv prostiedi As a pii teplotach 450-600°C, vyuZzitim reakce:

GeCls + 2H2S & GeS; + 4HCI

Podle autorti 1ze danou metodu vyuzit k ptipraveé tenkych vrstev na velké mnozstvi

substrati, v tomto ptipad¢ byly pouzity substraty z borosilikatového/borofosfatového

skla [16].
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Obr.18. Schématicky diagram zarizeni pro CVD, pouzitém pro pripravu tenkych

vrstev Ge-S [16]

Depozice trvala 4min a optimalni teplota reakce byla 500°C. Vysledné tenké

vrstvy mély tloust’ku cca. 2um [16].

Reso a kol. [76] ve své studii, zabyvajici se piipravou tenkych vrstev Ge-S

metodou HW CVD, uvédi, ze se rychlost ristu tenké vrstvy mtize pohybovat od 1nm az

do 100nm/min v zavislosti na podminkach depozice. Snizuje se se zvySujici se teplotou

a snizujicim se tlakem. Chemické sloZeni vzniklych tenkych vrstev je téZ zavislé na

tlaku a teploté v pribéhu tvorby tenké vrstvy.
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Obr.19. Rychlost ristu tenkych vrstev Ge-S jako funkce teploty (a) a tlaku (b) [76]
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Fu a kol. [77] pfipravovali tenké vrstvy systému Ge-Ga-S vakuovym
napafovanim. Pfi tvorbé tenkych vrstev doSlo k posunu slozeni z GexoGaioSo,
GexsGanSes a GesoGawSeo, coz je slozeni objemovych vzorkli, na Gez3GasSq,
Ge28GasSes a GezaGasSeo. Posun ve slozeni 1ze vysvétlit vyssi teplotou vypafovani Ga,
Tv= 2403°C a Ge, Tv= 2820°C, zatim co S se zacina vyparovat jiz pii Tv= 444,6°C
[141]. Vysledky z Ramanovy spektroskopie, stejné¢ jako charakterizace optickych
parametriit poukazuji na to, ze tenka vrstva o slozeni GessGasSep miize byt opticky
nehomogenni.

Toto souhlasi s informacemi uvedenymi v ¢lanku [78]. Podle autorti jsou tenké
vrstvy o teoretickém slozeni (GeSz2)go.(Ga2S3)20, piipravené vakuovym napafovanim za
pouziti dvou riznych lodicek, opticky gradované. Byla naméfena vyraznd gradace

indexu lomu v tloust’ce tenkych vrstev, viz. Obr.19.
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Obr. 20. Gradace indexu lomu v zavislosti na tloustce tenkych vrstev pripravenych

molibdenovou lodickou s korundovou vilozkou a vicekomorovou Mo lodickou [78].

Prace Jan van den Hurka a kol., publikovana v ¢lancich [116], uvadi pfipravu
tenkych vrstev GeSx radiofrekvencnim naprasovanim na Si substraty, které probihalo
Vv proudu Ar pfi tlaku 2,5 - 20 Pa a pfi vykonu radiofrekven¢niho pulzu 20W. Kvalita
pfipravenych tenkych vrstev zdvisela na tlaku a sile pulzu, jak ukazuji SEM fotografie

na Obr. 20. Depozice pii vysSim tlaku vedla k tvorbé vrstev s hladSim povrchem,
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rychlost depozice vSak klesala. Tenké vrstvy byly dale pouzity k ptipravé ECM cely.

Obr. 21. SEM fotografie povrchu tenkych vrstev GeSx, pripravenych RF
naprasovanim pri podminkdach: a) 1Pa, 15W; b) 1Pa, 45W; c) 20Pa, 15W; d) 20Pa,
45W; [116]

V praci M. Bartose a kol. [21] je popsana piiprava tenkych vrstev Ge-S a Ge-Ga-S
pomoci Pulzni laserové depozice. Pripravené tenké vrstvy jsou opticky homogenni a
byly dale pouzity k Opticky indukované diftizi a rozpousténi Ag. Pouzitim této metody
ptipravy se vSak slozeni tenkych vrstev, obsahujicich siru, miize posouvat ve srovnani se

slozenim balki smérem k mensimu mnozstvi S, jak uvadi prace M. Krbala [35].

5.3. Optické vlastnosti a fotoindukované jevy amorfnich systémi

Ge-S a Ge-Ga-S

Inkorporace Ga do Ge-S vede ke zvySeni teploty skelné transformace, Tq a hustoty
skla, mize vSak zplsobit i snizeni odolnosti vic¢i krystalizaci [70,75]. Co se tyce

optickych vlastnosti, energie zakdzaného pasu Eg°"

klesa [76], stejné jako propustnost,
T, zatim co reflektivita, R a linedrni index lomu, n stoupaji [70,76].

Ozatenim svétlem nastavaji ve sklech systémut Ge-S i Ge-Ga-S zmény struktury a
optickych vlastnosti. Jak uvadéji prace Messadeqqa [30] , Loefflera [79] a Ivanové [80],
dochazi zde k n€¢kolika zméndm:

1. Zvyseni tlouStky v exponovanych oblastech, tzv. ,,fotoexpanze* - se zvySujicim

se mnozstvim Ga ve skle, fotoexpanze roste [30,79,80]
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2. Irreversibilni fotosvétlani - snizeni idexu lomu, zvySeni propustnosti, piesun
KAH do oblasti mensich vlnovych délek [81,82]
3. Fotooxidace — oxidace vrstev v exponované ¢asti nebo v jeji blizkosti, ¢aste¢né

se tim vysvétluje fotosvétlani [83]

Také prace Kawaguchiho a kol. [117,119], stejn¢ jako vyzkum M. Munzara a kol.
[20] poukazuji na jev irreversibilniho fotosvétlani exponovanych a temperovanych
tenkych vrstev Ge-S pfipravenych vakuovym napafovanim. Kawaguchi a Maruno [115]

uvadéji, ze posun kratkovinné absorp¢ni hrany smérem k UV mitize byt az 40-60nm.
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Obr. 22. Transmisni spektra amorfnich filmii GessSes o tloustce 3,6um (a) a 3,5
um (0); (@) po expozici svétlem (200mW/cm?) na vzduchu a pri pokojové teploté; (b) po
temperaci pri 200°C v Ar atmosfére [115];

Fotoindukované zmény v tenkych vrstvach jsou vysvétleny zménami v poméru
homopolérnich vazeb tetraedrit Ge(Ga)Sa2 a heteropolarnich vazeb S-S v prstencich a
fetézech a Ge-Ge, Ga-Ga ve strukturach podobnych etanu. Zde vSak vzniké rozdil mezi
vysvétlenim Loefflera [79], ktery uvadi prechod heteropolarnich vazeb na homopolarni
a Ivanové [80], kterd vysvétluje fotoindukované zmény ptrechodem homopolarnich

vazeb na heteropolarni.
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5.4. Opticky - indukované rozpousténi Ag do amorfnich systému

Ge-S a Ge-Ga-S

Prace Mitkové a kol. [41] zkoumala rozdily mezi termicky indukovanou a opticky
indukovanou difiizi Ag do tenkych vrstev Ge-S. Studie uvadi, ze zatim co termicky
indukovanou difiizi do 25nm tenkych vrstev lze rozpustit 35at% Ag, s penetracni
hloubkou 67% z celkové tloustky vrstev, optickou difuzi lze rozpustit az 43at% Ag
s hloubkou penetrace 80%.

Jak jiz bylo popsano v kapitole 4.2. inkorporace Ag V chalkogenidovém skle
vyrazn€ méni vlastnosti daného skla, zvySuje index lomu, posunuje KAH do oblasti

vys8ich vinovych délek aj. [59-65], to samé plati i pro systémy Ge-S a Ge-Ga-S

obsahujici Ag [78, 84].
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Obr. 23. Schéma opticky indukovaného rozpousteni Ag [16]

Kawaguchi a Masui ve své praci [117], popisujici optické vlastnosti Ag
dopovanych tenkych vrstev GesoS7o, uvadi, ze:

1. tloustka vrstev (cca 50nm) se behem procesu opticky indukované diflize snizuje

2. malé mnozstvi Ag difunduje do tenkych vrstev GezoS7o jiz béhem pripravy
vzorku pted expozici

3. na spektrech transmitance se nepodili interference

4. byl objeven tzv. izotransmisni bod A*, ktery naznacuje, Zze Ag bylo rozprostieno

V objemu tenké vrstvy homogenné
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Obr. 24. Zmeny transmitancniho spektra v zavislosti na mnozstvi nadopovaného
Ag do tenkych vrstev GesoSto, Ocislované krivky 1-15 vyjadiuji délku expozice: 1) Omin,
2) 0,75min 3)1,75min, 4) 2,75min, 5) 3,75min, 6) 4,75min, 7) 6,08min, 8) 7,08min, 9)
8,08min, 10) 9,58min, 11) 11,1min, 12) 13,1min, 13) 16,1min, 14) 21,1min, 15) 91,1min;

izotransmisni bod se objevuje pri vinové délce 470nm. [117]

Kawaguchi a Masui dale uvadi, Ze zatim co u tenkych vrstev Ag/As;Sz se
izotransmisni bod A* objevuje jiZz pii tloustce 570nm, u tenkych vrstev Ag/GesoS7o je
tato tloustka 10x mensi, cca 500A (50nm) [117]. Zkouméanim zmén odporu Ag béhem
procesu opticky indukované difuze Oldale a Elliott [37] potvrzuji, Ze stfibro ma
tendenci difundovat do tenkych vrstev Ge-S nehomogenné. Pritom nejlepSich vysledka
diflize l1ze dosdhnout pouZzitim svétla o niz§ich vlnovych délkach, mensich nez 550nm
[118].

Maruno a Ban [118] uvadéji, ze proces rozpusténi Ag je vysoce ovlivnén také
fotosvétlanim Ge-S tenkych vrstev, které se projevuje pii jejich expozici svétlem. Pfi
procesu opticky indukovaného rozpousténi Ag do Ge-S vrstev je tedy nutné vzit v tvahu
také zménu vazeb ve struktuie samotnych tenkych vrstev, kterd vznikd paralelné
S procesem rozpousténi Ag a doprovazi jej.

Prace Huanga a Hewaka [16] uvadi, Ze index lomu Ag dopovanych tenkych vrstev

Ge-S muze byt modulovan kontrolou mnozstvi rozpusténého Ag.
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5.4.1. Elektrické vlastnosti Ag dopovanych skelnych systému Ge-S a Ge-Ga-S

Rada praci se zabyva také unikatnimi elektrickymi vlastnostmi Ag dopovanych
objemovych vzorku a tenkych vrstev Ge-S. Kawaguchi a Maruno v r. 1985 [110] napi.
publikovali praci o fotovoltaickych vlastnostech Ag dopovanych filmi Ge-S, ptipravou
cely ITO/Ag-Ge-S/Au [119]. Obdrzely vysledné fotovoltaické napéti v fadech milivoltu,

které vznikalo v pocate¢nich fazich procesu opticky indukovaného rozpousténi Ag.

T T T T T
4555, 040,5 glass, electrode Au

h=5Tanm (2.14e¥) 7
43%10°" mwlem? 17°C

20

Photlovoltage (miy}

Time (min)

Obr. 25. Zavislost fotovoltaického napéti v otevieném obvodu na case pro rizné

intenzity svétla a bez expozicniho svétla [119];

Jak jiz bylo uvedeno v kapitole 3.3.4, Ag" ionty maji ve sklech systémi Ge-S a
Ge-Ga-S vysokou pohyblivost. Prace Stehlika [85] wuvadi, ze puvodné
dérova/elektronova vodivost danych skel se pfidavkem Ag v ramci celkové vodivosti
vyrazné snizuje. Objevuje se iontova vodivost kationtii Ag*, ktera elektronovou/dérovou

vodivost prevySuje az o nékolik adl a stava se hlavnim komponentem vodivosti Ag

dotovanych skel systému Ge-Ga-S.
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Obr. 26. Impedancni krivka iontové vodivosti doprovizend primkou elektronové

vodivosti pro amorfni vzorek o sloZeni 60GeS>-20GarS3-20AgBr [85]
Vysoké iontova vodivost skel dopovanych Ag nebo AgX je potvrzena i dal$imi

pracemi, jako napft. prace Kityka a col. [88] aj. [85-91,96]. Vodivost zustava vysoka i

piesto, ze zde v mnoha piipadech dochazi k fazové separaci [86,87].
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6. APLIKACE AMORFNICH CHALKOGENIDU

Amorfni chalkogenidy nachazeji Siroké uplatnéni v fad¢ technickych odvétvi, jako
napf. optika — vyroba optickych komponentli pro infracervenou oblast (vlnovody,
mikrocockové pole) [133], fotografické a kopirovaci pfistroje - Xerografie [92],
elektronika — DVD, RAM a flash paméti [69,99,100]. Jsou pouzitelné také jako
fotoresisty - lithografie, iontoveé selektivni membrany, UV dosimetry aj. V nejnovéjsich
studiich se také uvadi vyzkum IC propustnych sklo-keramickych prvki [120,121],
stejné jako krystalickych fazi systému jako napt. Ag-Ge-Ga-S [128].

6.1. Aplikace amorfnich systémii Ge-S a Ge-Ga-S

Skla systéml Ge-S a Ge-Ga-S jsou casto pouzivana k dopovani dal§imi prvky.
Jejich schopnost rozpoustét a absorbovat prvky vzacnych zemin [75, 93-95] a kovy [40],
[85-91], [96] je popsana v mnoha pracech. Ge-Ga-S skla, obsahujici Pr, Bi, nebo Er,
jsou nasledné studovana pro aplikace ve fotovoltaice aj. U skel obsahujicich Ag nebo Cu
jsou casto sledovany elektrické vlastnosti pro vyuziti v oblasti vyzkumu novych

zaznamovych médii.

6.2. Aplikace amorfnich chalkogenidii dopovanych Ag

Amorfni chalkogenidy dopované Ag jsou pro své vlastnosti Siroce aplikovatelné.
V této kapitole budou uvedeny pouze nékteré zjiz existujicich nebo potencialnich

aplikaci.

6.2.1. Lithografie

Chalkogenidova skla se pouzivaji jako anorganické fotoresisty s rozlisenim az 1
nm, rozliSovaci schopnost je procesem OIRD zvétSena efektem tzv. ,,ostieni hran®,
nejvice studovanymi fotoresisty z této oblasti jsou Ag.Se/GeSe a Ag/AsS [97,98].
V roce 1999 Eneva a kol. studovali vlastnosti Ag dopovanych tenkych vrstev Ge-S a

jejich studie ukazala na moznost pouzivani Ag-Ge-S systému jako fotoresist [122].
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6.2.2. IC optické prvky

Zde je vyuzita vysoka propustnost chalkogenidovych skel v oblasti blizké, stiedni
i vzdalené IC, cca od 0,5um do 15 pm. Fotoindukované jevy, jako je napt. OIRD lze
vyuzit k ptipravé mnoha rtznych druhi mikrostruktur, které¢ jsou dilezitou soucasti
mnoha IC optickych prvkd, napf. mikrocockové pole [133], vinovody [124, 123, 134]

nebo struktury s fotonickym zakazanym pasem (photonic band gaps) [98].

6.2.2.1. Mikro¢ockové pole

Pole ¢ocek mikroskopické velikosti je obvykle vyrabéné na planarnim substratu.
Lze jej aplikovat v integrované optice a zobrazovacich procesech. Lze jej pfipravit
vyuzitim fotoindukovanych zmén rozpustnosti jednotlivych chalkogenidi nebo zménou
tloustky chalkogenidovych tenkych vrstev, ke které dochazi pii fotoindukované diftizi

Ag [98].

%) nm
EAS am
0 am

80 um

0 pum

0 pm

Obr. 27. AFM zobrazeni casti mikrocockového pole vyrobeného fotoindukovanou
difiizi Ag do tenkych vrstev As33Ser. Povrchovy relief mad vysku 90nm a je zpiisobeny

objemovou expanzi doprovazejici fotoindukovanou difiizi Ag. [133]

6.2.2.2. VInovody

Vlnovody na bazi chalkogenidl jsou ¢asto pouzivany jako soucést senzorii pro
kvantitativni i kvalitativni analyzu riznych chemickych a biologickych sloucenin [125,
126]. Obvykle byvaji citlivé v oblasti IC spektra. Existuji rizné druhy jejich ptiprav,
napt. pouzitim laseru s kratkymi pulzy [123,124]. Ogawa a kol. [134] ptipravovali
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vinovody pomoci opticky indukovaného rozpousténi Ag. Nejdiive je deponovana vrstva
stiibra na substrat. Vzor vinovodu je vytvofen ze stfibrem dotovaného fotorezistu
rozpousténého v kyseliné dusi¢né nebo fosforecné, které odstrani nadbytek stiibra.
Nasledné je na substrat se stfibrnou maskou napatena vrstva chalkogenidu. Tepelné
zpracovani potom zpusobi rozpusténi stiibra a vytvofeni vlnovodu se zvySenym

indexem lomu v ¢asti, ktera byla dotovana Ag.

6.2.3. Iontové selektivni membrany

Stiibrem nebo médi dopované tenké vrstvy AsS, AsSe nebo GeSe se studuji pro
pouziti v chemickych senzorech, které jsou aplikovatelné pifi monitorovani
ekologického znecisténi, ke kontrole chemickych procest a pti 1ékaiskych vysetienich.
Funkci dopantii je zde zvysit elektrickou vodivost membran a tim 1 jejich citlivost

[135,136].

6.2.4. UV dozimetry
Ag dopované materidly lze pouZit jako zdklad osobnich dozimetrt, které stanovuji
davky UV zéfeni. Zafeni se stanovi mefenim odporu kovové vrstvy, ktera se béhem

ozafeni rozpousti v chalkogenidu [98].

6.2.5. Sklokeramické a keramické prvky

V soucasné dobé probiha také vyzkum krystaltl systémi AgGeS a AgGaGeS [128]
a priprava sklokeramickych vzorkt danych systému [120]. Krystaly AgGaGeS jsou
studovany pro své piezoelektrické vlastnosti [121], elektrické vlastnosti [121,127],
nelinearni index lomu [128], stejné jako pro vysokou optickou propustnost v rozmezi
vlnovych délek 0,4-17um [121]. Stejné vlastnosti byly studovany také na
sklokeramickych vzorkach ptipravenych Linem a kol. [120].
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Obr. 28. Zmény piezoelektrického napéti, indukované expozict IC zdrenim [121];

6.2.6. RTG zapisovaci média

Somemura a kol. [129] pfi svém vyzkumu systému tenkych vrstev Ag-Se/Ge-Se,
vyuzili moznosti vyvolani procesu OIRD také pomoci RTG zafeni. Dany systém by mél
slouzit jako zaklad pro zapis hologrami meékkym RTG zafenim pro 3D RTG
mikroskopii. Zafeni vtomto piipadé ovliviiuje zménu reflektance danych tenkych

vrstev. Moznost rozliSeni je zde 10nm.

6. 3. Elektronické paméti a ziznamova média

Zaznamova média jako CD, DVD nebo flash paméti jsou v soucasnosti jednou
Z hodnot, ktera vyrazné ovliviiuje zdbavny prumysl, informatiku, vyrobu elektrickych 1
elektronickych zafizeni aj. Existuje cela fada ruznych typt paméti, tvoticich zaklad pro

zaznam médii. Zde budou uvedeny nékteré z nich.

6.3.1. ReRAM

Resistive Random Access Memory aneb pamét s odporovym spinanim je dnes
jednim z nej€astéji zkoumanych typti paméti. Existuje mnoho riznych typi ReRAM
liSicich se strukturou nebo typem pouzitého elektrolytu, kterym muzou byt perovskity,
oxidy pfechodnych kovl nebo chalkogenidy. ReRAM maji obvykle velmi jednoduchou

strukturu ve smyslu kov/izolator/kov a miizou spinat unipolarné, napt. Pt/NiO/Pt nebo
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bipolarn napk. Ag/AsS2/Al, Ag/Ag2S/W & Cu/SiO2/Pt.
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Obr. 29. Unipolarni a bipolari spindani ReRAM paméti

6.3.2. PC RAM

Phase-Change Random Access Memory jsou paméti, ve kterych tepelny nebo
opticky proces kontroluje zménu faze daného materidlu z amorfniho na krystalicky.
Zmény optickych a elektrickych vlastnosti, doprovazejici zménu faze uskuteciiuji
potiebny proces spinani [99].

Prvni pouzitelné soucastky PC RAM byly zaloZené na vyuZiti oblasti eutektika Te-
Ge (TegsGeis). Dany systém byl ptitom dopovan prvky jako Sb, S a P. Dnes se napf.
pouzivaji materidly jako Ge-Sb-Te-N nebo Ge-Bi-Sh-Te. Nevyhodou téchto
pamétovych cel je dlouhy ¢as krystalizace. Druha dnes pouZivand skupina systému pro
PCRAM je Sh>Te, dopovana Ag, Ni nebo Ge, napt. material o sloZzeni AgsInsShesoTeso se
pouziva v prepisovatelnych optickych médiich jako DVD-RW a DVD+RW [69,99].

6.3.3. CB RAM

Conductive-Bridge Random Access Memory jsou zalozené na vytvafeni tenkych
vodivych kandlki kovu uvniti pevného elektrolytu amorfniho chalkogenidu nebo
oxidového skla. Pfi spinani je el. proud veden systémem kanalkli a pamét’ prechazi
Z vysoko odporového stavu do stavu s hodnotami odporu o nékolik ¥ada nizSimi. Tento
proces je reversibilni [101-105].

Zakladem CB RAM paméti jsou tzv. elektrochemické metalizaéni cely (EMC),

nazyvané téZ PMC (programovatelné metaliza¢ni cely), kde probihd proces spinani a
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jejich potencidlnim elektrolytem jsou napf. skla na bazi systému Ge-S, Ge-Se, nebo
WO:s ¢i SiO2 dopované Ag nebo Cu [69,101-105]. Systém spinani je popsan v Obr. 29.,
situace A-D piedstavuji tvorbu kanalkl az do stavu ON, situace F je preruSeni kanalka

pii obréaceni polarity napéti a prechod do stavu OFF.

Y
%
o
@
2
E
=]
o

Obr. 30. Schéma spinani Elektrochemické metalizacni cely do stavii ON (4-D) a
OFF (E) [101]

Studie [86,100,104] potvrzuji, Zze tyto paméti Ize spinat reversibilné, jsou tepelné
odolné do 200°C i vic. Jejich rychlost spinani je v fadech nanosekund a pii béznych

teplotach vydrzi az 10° cykld.
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Adesto CBRAM based Zerial Flash

Obr. 31. Vyrobek paméti obsahujici CBRAM technologii [147]

Podle druhu materidlu pozitého jako elektrolyt, Ize elektrochemické cely rozdélit
na systémy pouzivajici organické molekuly, oxidové tenké vrstvy (WO3,SiO2), nebo
chalkogenidové tenké vrstvy (GeSe, GeS apod.) [69].

Jako chalkogenidovy elektrolyt pro CB RAM struktury jsou obvykle testovany
skelné systémy Ge-Se nebo Ge-S, vnichz je slozka chalkogenu v pievazujicim
mnozstvi. Divod pouzivani danych systéml spocivd v jejich schopnosti dobie
rozpoustét Ag nebo Cu, napt. systém GezoSero rozpousti Ag az do mnozstvi 33at.%
[106]. Pfitom dochazi k znaénym zménam optickych a elektrickych vlastnosti danych
systéml, napf. odpor klesa az o n¢kolik fadl, nic méné je stale mnohem vyssi neZ odpor
¢istych kovi. I presto, ze pii rozpuSténi danych kovl do chalkogenidovych systémt,
dochazi k utvaieni vazeb jako Ag-S nebo Ag-Se, pohyblivost kationti Ag® nebo Cu®
Vv téchto sklech byva relativné vysoka [69,104,106,107].

CB RAM paméti pouZivaji systém dvou riiznych elektrod, aktivni elektroda je ze
stejného materialu jako dopant v elektrolytu, obvykle Ag nebo Cu. Inertni elektroda je
obvykle z Ni nebo W. Jako substrat byva pouzita monokrystalicka deska ¢istého Si. Aby
se zabranilo vzajemné difuzi mezi prvky systému a Si, byva zde napaiena i nanovrstva

nitridu, jako napt. TiN nebo SiN4 [69,104,106,107].
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Obr. 32. Prurez vertikalnim typem CBRAM paméti, pouzivajici Ag elektrodu a
elektrolyt z Ag/GeSe [69]

Srovnadni viastnosti PMC struktur pouZivajicich Ge-Se a Ge-S

Kli¢ovymi vlastnostmi, potfebnymi pro spravny prubch spinani PMC soucastek
jsou vysoka rychlost sepnuti do stavii ON nebo OFF, zadrZeni zapsané informace,
chemicka a fyzikalni odolnost systému, nizké spinaci napéti a proud, dostate¢né vysoky
rozdil v hodnotach odporu mezi stavy ON a OFF a jednoducha ptiprava BEOL
procesem (back-and-of-line process) [69,104].

Pii srovnani PMC struktur s elektrolytem z Ag/GeSe nebo Ag/GeS, lze
konstatovat, ze systém Ag/GeSe vykazuje vyborné vysledky pii pokusech, az na to, Ze
netoleruje teploty vyssi nez cca 200°C a BEOL proces musi probihat pfi nizkych
teplotach. Naopak GeS materidly maji vysokou tepelnou stabilitu a vydrzi i teploty,
nastavajici pfi bézném prubéhu procesu BEOL (az 430°C) [104].

Soucastky na bazi Ag/GeS také vykazuji dobré vysledky pii procesu spinani
dokonce 1 pfi teplotach cca 300°C. Spinaci odpor je u Ag/GeS vice nez o jeden tad
magnitudy vyssi nez u soucastek Ag/GeSe se stejnym primérem. Psaci, elektrodepozitni
1 vymazéavaci napéti jsou o hodné¢ vyssi. Je ocekdvano, ze souCastky na bazi Ag/GeS
budou mit hodnoty odporit Rorr & Ron az 50 krat vyssi nez soucéastky na bazi Ag/GeSe

Mrwe

zakazaného pasu, ktera je u sulfidi vyssi nez u selenidui [104].
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Srovnani vilastnosti PMC struktur pouZivajicich Ag a Cu

Polovodi¢ovy priamysl ma vice zkuSenosti spouzivanim Cu nez Ag, coz
zpusobuje jeji veétsi zadanost. Nevyhoda Cu je, Ze je vice reaktivni a proto mnohem vice
nachylna k nezadanym reakcim [104].

Mezi chovanim Cu a Ag byly objeveny rozdily napiiklad v tom, Ze mustkové
struktury, vznikajici pifi spinani jsou u Ag vyluéné tvofeny pouze atomy Ag, zatim co u
Cu jsou mustky ¢aste¢né tvoieny i slou¢eninami Cu s prvky elektrolytu (Ge, S, Se)
[104].

U systémil pouzivajicich Cu jsou hodnoty psaciho a elektrodepozitniho napéti
mensi a iniciace vymazavani za¢ina jiz pii hodnotach napéti zhruba o 100mV nizsich,
nez je tomu u systému pouzivajicich Ag. Psaci proud se také snizuje se zvySujici se
teplotou, coz v dusledku vede k tomu, Ze tyto soucastky mohou byt pouzivany jen

v rozmezi odpovidajicich teplot [104].

6.3.4. Paméti obsahujici AAO

Porézni oxid hlinity, oznatovany také zkratkou AAO (Anodic Aluminium Oxid)
je material pfipravovany oxidickou anodizaci elementdrniho hliniku s vyuzitim
vhodného elektrolytu, kdy dochazi k samovolnému rlstu a uspofadani pord do
pravidelnych rozestupii. Vysledkem je vysoce porézni hexagondlni struktura, jejiz

velikost port Ize ovliviiovat nastavenim vhodnych podminek anodizace.

o 1E
Obr. 33. Ukdzka struktury AAO na snimku ze skenovaciho elektronového
mikroskopu [109]
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Liang a kol. ve své praci [112] pouzili AAO pro vymezeni $itky a délky
pamétové bunky a jejich pfevedeni do nanorozmérd. Pritom tfeti rozmér paméti,
tloustku, lze prevést do nanorozméri vySe uvedenymi technikami piipravy. Vyplnéni
por AAO iontovym vodiem, jako je Ag nebo jeho bindrni slouceninou, napt. AgS
nebo Agl vymezuje primérem jednotlivych pora Sitku Ag vldkna, které se pfi spinani
tvofi. A to i pfi pouziti riznych elektrolyti, ve kterych lze dané iontové vodice
rozpoustet.

Pamétové cely, piipravované timto zplsobem, patii mezi CB RAM paméti.
Koléaf a kol. [111] na ptiklad uvadi pfipravu pamétové cely Ag-AAO/ASS2/Al, uvedené
na Obr. 34. a s srovnava jeji vlastnosti s vlastnostmi paraleln¢ ptipravené paméti, ktera

neobsahuje AAO.

a) CELLAAO' b) CELL THIN

- Agfiled ARO

SiO, substrate

Cu holder [

Obr. 34. Schéma cely @) obsahujici AAO a b) bez AAO; Sipky oznacuji polohy
elektrod pri spinani; [111]

Nejvétsi rozdil mezi chovanim paméti byl zaznamenan mezi hodnotami stavl

ON a OFF, znazornéném na Obr. 35. V pfipadé cely obsahujici AAO byl zaznamenan

rozdil az 6 ¥adt v hodnotach odporu.
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Obr. 35. Zavislosti odporit ON a OFF stavii pamétové cely obsahujici AAO a cely
na mikroskopickém skle [111]

6.3.5. DalSi typy paméti

Existuje mnoho dalsich typt elektronickych paméti. Mezi nejcastéji pouzivanym
typem patiti FLASH paméti, které jsou vnitiné organizovany v blocich, kdy kazdy
z danych bloki je samostatné programovatelny. Jsou bézné pouzivany jako paméti typu
ROM (Read Only Memory) a jejich vyhodou je, Ze je lze opakované naprogramovat bez
vyjmuti ze zafizeni s minimem pomocnych obvodu.

Paméti SONOS (Silicon-Oxide-Nitrid-Oxide-Silicon) patii k NVRAM (Non-
\olatile RAM) pamétem a svoji konstrukei se blizi FLASH paméti. Na rozdil od ni ma
niz8i programovaci napéti a vétsi vydrz v cyklech programovéni a pfemazavani dat.

Mezi dalsi zbrusu nové typy paméti patii také tzv. STT-MRAM (Spin Torgue
Transfer — Magnetic Random Acces Memory), které vyuzivaji zménu polarizace spini

elektront pomoci plisobeni magnetického pole.

High resistivity state Low resistivity state
~—ee— Free layer ——-—
——— Fixed layer ——-

Obr. 36. Stavy vysokého a nizkého odporu v STT-MRAM pamétech; Sipky

oznacuji toc¢ivy moment elektronovych spinii;
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Existuji 1 dalsi typy paméti od starSich typl jako jsou paméti s magnetickych
jadrem, bublinkové paméti, EPROM apod., az po ty nejnovéjsi jako jsou FJG (Floating
Junction Gate Random Access Memory), DWM (Domain-Wall Memory) a dalsi vyse

popsangé.

54



7. EXPERIMENTALNI CAST

7.1. Pouzité chemikalie

Germanium — Ge — HiChem spol. s.r.0., Praha, ¢istota 6N
Galium — Ga - HiChem spol. s.r.o., Praha, ¢istota 5N
Sira — S - s.p. LACHEMA Brno, ptecisténa trojnasobnou destilaci
na KOANCH na FCHT Univerzity Pardubice.
Kyselina chlorovodikova — HCI - Penta, Praha, Cistota p.a.
Kyselina dusi¢nd — HNOgs - Penta, Praha, Cistota p.a.
Pentahydrat siranu méd’natého — CuSO4.5H;0 - Penta, Praha, Cistota p.a
Stiibro — Ag — Safina a.s., Vestec, Cistota 4N
Isopropanol — C3HgOH- Penta, Praha, Cistota p.a.
Porézni Al,03 (AAO) nanotrubicky — Whatman, Cistota p.a.

7.2. Cisténi skel

A. Kifemenné ampule:

1) 24 hodin leptani v luc¢avce kralovské
2) Opléachnuti ve vodé

3) Oplachnuti v destilované vod¢

4) Vysu$eni v susarné

B. Substraty:

Byla pouzita mikroskopické skla o rozmérech 76mm x 26mm x 1mm od vyrobce
Menzel Glaser.

1) Leptani v luc¢avce kralovské

2) Cisténi v saponatové vods

3) Oplachnuti v destilované vod¢

4) Opléachnuti v izopropylalkoholu

5) SusSeni substratt v centrifuze pomoci odsttedivé sily
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C. ITO substraty:

ITO neboli indium-cin-oxidova vrstva je transparentni vodiva vrstva obvykle
nadeponovand na sklenény substrat. Jednd se o smés oxidi In203 a SnO2 nejcastéji
v poméru 90%:10%. V experimentu byla vyuZzita jeji vysoka transparentnost ve
spojeni s elektrickymi vlastnostmi, coz umoznilo pouzit vrstvy ITO jako spodni
elektrodu piipravenych pamétovych cel. K experimentu byly vyuzity ITO substraty
s ozna¢enim TEC15 firmy Pilkington s plosnym odporem 12-14 Q/2.

1) Citéni v saponatové vodé

2) Opléachnuti v destilované vodé

3) Oplachnuti v izopropylalkoholu

4) Vysuseni horkovzdusnou pistoli

7.3. Syntéza objemovych vzorku

7.3.1. Syntéza objemovych vzorki o sloZeni Ge2s-xGaxS72

Vr 2011 byly syntetizovany objemové vzorky o slozeni GezsS7z2, GesGaxSro,
GexuGasSr, GenGasS7, a GexpGagSz. Velmi Cisté prvky (SN-6N) byly navazeny do
kfemennych ampuli, ty byly néasledné vyevakuoviny na zbytkovy tlak 10°Pa a
zataveny. Byly pouZity dvacetigramové navazky a ampule o vn&j$im priméru 22mm.
Syntéza probéhla v kyvavé odporové peci srychlosti zahfivani 1°C za minutu a
syntézni teplotou 980°C. Teplotni profil reakce je ukazan na Obr. 37.

T/°C 980°C

A

20° 15°C

v

15,5h 8h 0,5h  t/h
Obr. 37. Teplotni profil syntézy skel o slozeni GezgxGaxSr2
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Ochlazeni probéhlo vhozenim ampule do studené vody o ptiblizné teploté 10-15°C.
Skla byla uchovavéna v bezprasnych suchych Iékovkach ve vyevakuovanych a
zatavenych saccich, nepropustnych pro VIS zafeni. Objemové vzorky byly dale

pouzity k piipravé tenkych vrstev.

7.3.2. Syntéza objemovych vzorkii o sloZeni Ags(Gezs-xGaxS72)o4

K pfipravé objemovych vzorki o slozeni Ags(Ge2sS72)es, Age(Ge26GazS72)es,
Ags(Ge24GasS72)as a Age(Ge22GasS72)9s byly do piedem vycisténych ampuli navazeny
velmi cCisté prvky (SN — 6N). Ampule byly nasledné vyevakuovany na zbytkovy tlak
10°Pa a zataveny. Syntéza probéhla v kyvavé odporové peci s rychlosti zahfivani 1°C
za minutu a syntézni teplotou 990°C. Teplotni profil reakce je ukdzan na Obr. 38.

T/°C
4 990°C

20° L15°C

v

16,5h 12h 0,5h  t/h
Obr. 38. Teplotni profil syntézy skel o slozeni Ags(Ge2s-xGaxS72)es

Ochlazeni probéhlo vhozenim ampule do studené vody o ptiblizné teploté 10-15°C.
Vzorky byly uchovavany v bezprasnych suchych Ié¢kovkach ve vyevakuovanych a
zatavenych saccich, nepropustnych pro VIS =zafeni. Skla byla charakterizovana

metodami EDX, XRD a optickou mikroskopii.

7.4. Priprava tenkych vrstev

K ptipravé tenkych vrstev byly pouzity dvé metody, Pulzni laserovd depozice a

Vakuové naparovani.
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7.4.1. Priprava tenkych vrstev vakuovym naparovanim

K piipravé vzorki bylo pouzito vakuové naparovaci zafizeni UP 311-B, které bylo
evakuovano na zbytkovy tlak 10 Pa.

hik o4
£ X a.

o
A. B.

Obr. 39. A.- Schéma Mo lodicky s korundovou vilozkou, B. — Schéma multikomorové

Mo lodicky. Obé byly pouzity pri termickém vakuovém naparovani vrstev o sloZeni

GezsxGaxS72

Byly pouzity Mo lodi¢ka s korundovou vlozkou, multikomorovd Mo lodicka,
jejichz schéma je ukazano na Obr. 39. a Ta vicekomorova lodicka, viz. Obr. 40. Do
kazdé z nich bylo navazeno vzdy 1g rozdrceného objemového vzorku. Skelné substraty
byly upevnény na kruhové planety, kterépii vlastnim procesu napatfovani rotuji, ¢imz
se zaruéi tloustkova homogenita tenkych vrstev Proces napafovani probihal az do
odpareni veSkerého materidlu amorfniho chalkogenidu zlodi€ky. Po ukonceni

napafovani byly tenké vrstvy 2 hodiny relaxovany ve zbytkovém tlaku zatizeni UP
311-B.

Removable Cap
For Loading

L L?AD LOAD

Sio *] 1| Al

L
Obr. 40. Schéma Ta vicekomorové lodicky, pouZité pri termickém vakuovém

naparovani vrstev o slozeni GezgxGaxSr2

Ptipravené tenké vrstvy byly skladovany ve vyevakuovanych a zatavenych saccich,

nepropustnych pro VIS zéfeni.

58



7.4.2. Priprava tenkych vrstev pulzni laserovou depozici (PLD)

7.4.2.1. Priprava terciki pro PLD

Ptipravou 20g objemovych skel v ampulich o vnéjSim priméru 22mm bylo
dosazeno velkych kompaktnich vzorkl, které byly déle vybrouseny do rozméru,
ptislusnych targetli pro pulzni laserovou depozici. Rozméry pouzitych targetd jsou

uvedeny v Tab. 3.

Slozeni Vyska (mm) | Sitka (mm) Délka (mm)
Ge2sS72 3,0 13,0 15,6
Ge26GazS72 3,1 14,5 14,5
Ge24GasS72 2,9 13,5 16,6
Ge22GaeS72 3,1 16,6 17,7

Tab. 3. Rozmery targetii, pouzitych na pripravu tenkych vrstev metodou PLD

7.4.2.2. Priprava tenkych vrstev metodou PLD

Zatizeni na laserovou ablaci se sklada z pulzniho laseru Lambda fysik AG a
abla¢niho napatovaciho zatizeni UP 858. Pfedem vycisténé substraty velikosti 1,5cm x
lem byly vloZeny na planetky s moZnosti rotace. Pfedem vybrouSené targety byly
pfipeviiovany k vlastnimu drzaku. Schéma drzaku substrati a drzaku targett na PLD je

ukazano na Obr. 41.

4.75 cm
L 4.5'cm ;
= ! [ : IP
‘Substrat
Driak =
substratu he

Target , ﬁ !

Obr. 41. Schéma depozicniho zarizeni a polohy substrati pri pripravé tenkych
vrstev laserovou ablaci.[131]
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Zaiizeni bylo zavieno a evakuovano na zbytkovy tlak 10*Pa systémem rotaéni a
difuzni vyvévy. Pfi vlastni ablaci bylo zafeni laseru ptivedeno systémem cocek a
zrcadel Kk napatovacimu zafizeni, do n€hoZz vstupovalo postrannim okénkem.
Frekvence pulzl laserového zafeni byla 20Hz, vinova délka pouzitého zaieni 248nm a
pocatecni energie 200mJ. Doba jednoho pulzu byla zavisld na slozeni targetu a na
zadané tloust’ce tenkych vrstev, které byly pfipravovany.

Vzorky piipravenych tenkych vrstev byly uchovavany v bezprasnych Iékovkach
Vv zatavenych a pfedem evakuovanych obalech, nepropustnych pro plyny a svételné

zafeni.

7.5. Metody charakterizace objemovych vzorki a tenkych vrstev

V této Casti prace jsou uvedeny metody, které byly pouzity pro charakterizaci
vzorkll amorfnich systéml Ge-S a Ge-Ga-S, stejné jako Ag dopovanych skel a tenkych

VIstev.

7.5.1. Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Tato metoda patfi k nedestruktivnim analytickym metodam, které umoziuji
charakterizovat krystalickou, pfipadné amorfni strukturu daného materialu. Ke studiu
struktury materiald se vyuziva rentgenové zafeni v rozsahu vinovych délek A ~ 0,01 —
4,5nm.

Princip metody spociva v difrakci rentgenového zafeni pii prichodu skrze
charakterizovany material. Pfispévky k celkové intenzit¢ difraktovaného zateni
vzajemné interferuji a v urcitych smeérech, specifickych pro konkrétni krystalovou
strukturu, se scitaji, nebo se vyrusi. Vysledky této metody jsou zndzornény v
difraktogramu, viz. Obr. 42. Kvalitativni analyza je zde zalozena na porovnani

namétfeného difraktogramu nezndmé latky s difraktogramy znamych latek.
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Obr. 42. XRD difraktogramy tenkych vrstev Ge-S. (a) po opticky indukované difiizi
Ag, (b) po difuzi a temperaci pri 150°C, (c) po difuzi a temperaci pri 300°C, (d) po
difuzi a temperaci pri 430°C; *ukazuje obsah Ag2GeSs krystalii, + ukazuje obsah Ag2S
krystalii, “ukazuje obsah krystalit AgeGeSs [140]

Metoda se pouziva také k urceni, zda je dany materidl amorfni nebo krystalicky,
piipadné kuréeni jeho krystalové modifikace porovnanim se znamymi hodnotami
diive zkoumanych krystalickych latek, které jsou ulozeny v databazi PDF. Krystalicky
materidl vykazuje na difraktogramu dobte patrné intenzivni Cary, viz. Obr. 42, oproti

tomu pifi analyze amorfniho materidlu vznikd jednotnd zvinéna kiivka, jak ukazuje

Obr.43.
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Obr. 43. Difraktogramy rizné pripravenych tenkych vrstev — systému
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(GeS2)o,s.(GazS3)o2 [141]

K charakterizaci pfipravenych vzorkl byl pouzit RTG Difraktometr D8-advance.
Meéieni slouzilo k ur€eni, zda jsou objemové vzorky a vzorky tenkych vrstev amorfni

nebo krystalické.

7.5.2. Ramanova spektroskopie (RS)

Tato metoda pouziva jev neelastického rozptylu svétla, ktery byl objeveny C.V.
Ramanem vr. 1928. Laserové zafeni excituje elektron ze zadkladniho rotacné
vibra¢nihostavu do stavu excitovaného. Elektron se nasledné¢ mtize navratit do svého
zakladniho stavu, ¢imz vznika elasticky rozptyl zafeni, tzv. Rayleightv rozptyl, nebo
se muze vratit do stavu vysSiho, ¢imz vznikéd neelasticky rozptyl zafeni, ktery je
charakterizovan tzv. Stokesovymi pasy (zafeni o vétsi vinové délce), nebo
Antistokesovymi pasy (zafeni o ménsich vinovych délkach). Hodnoty vinovych délek
Stokesovych a Antistokesovych past jsou charakteristické pro jednotlivé strukturni

celky v daném materialu.

7.5.3. UV/VIS spektroskopie (UV/VIS)

Opticka spektroskopie se pouziva k charakterizaci molekul, iontd, krystalickych i
amorfnich systémi organickych i anorganickych materialti. Princip spoc¢iva v interakci
elektromagnetického zatfeni s charakterizovanou latkou.

Pii expozici vzorku zafenim je Cast tohoto zafeni odraZend, absorbovanad,
rozptylena nebo latkou prochazi. Opticka spektroskopie vyhodnocuje parametry
reflektivity, transmitance nebo absorbance v zavislosti na vlnové délce pouzitého
zafeni.

Podle rozsahu frekvenci pouzitého elektromagnetického zéfeni se tato metoda déli
na UVIVIS Spektroskopii, kterda pouziva svételné a UV zateni a Infracervend
spektroskopie, ktera méti ve stfedné daleké a daleké oblasti infracerveného zafeni.

Hodnoty vyhodnocovanych parametri souvisi s dalSimi vlastnostmi charakteri-
zovaného materialu napf. index lomu n, opticka Sifka zakazaného pasu E¢°"' nebo
tloustka tenké vrstvy d a Ize je pomoci vhodnych vyhodnocovanych metod a vysledki

Z optické spektroskopie stanovit.
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K vyhodnocovani pfipravenych vzorka byl v této praci pouzit dvoupaprskovy
UV/VISINIR spektrometr Spektrometr Jasco V-570. Na pfistroji byla méfena
propustnost T jednotlivych vzorka tenkych vrstev v rozsahu od UV do NIR oblasti

elektromagnetického zareni. Vysledky budou diskutovany v dalSich kapitolach.

7.5.4. Elipsometrie s proménnym thlem (VASE)

Elipsometrie je povazovana za jednu z nejpiesnéjSich metod stanoveni parametrii
tenkych vrstev. Miize byt pouzivana pro charakterizaci tenkych vrstev.

Princip metody spocivd v odrazeni paprsku polarizovaného svétla od povrchu
zkoumané vrstvy, kdy se méfi zména stavu polarizace tohoto paprsku. Tato zména je
uréovana dvéma parametry, které charakterizuji velikost zmén amplitudy a faze slozek
odrazené¢ho svétla, polarizovaného v roviné¢ dopadu. Pouziva se monochromatické
svétlo, které je pfed dopadem na vzorek linearné polarizované. Pti odrazu od tenké
vrstvy svételna monochromaticka vina meéni elipticitu a stav dané polarizace je

zachycen analyzatorem.

1. linearly polarized light ...
E p‘—plane

-— 3. elliptically polarized light !
s-plans

p-plane
".

2. reflect off sample ...

'\,
\
plane of incidence

Obr. 45. Schematické znazornéni elipsometrické metody, 1.-linedarné polarizované

svetlo, 2.- odraz od vzorku, 3.- elipticky polarizované svétlo [141]

Experimentalné ziskana data se dale zpracovavaji s pouzitim vhodného softwaru a
modelu a Ize tak stanovit piislusné parametry tenké vrstvy tj. tloustka d, index lomu n,
opticka $iika zakazaného pasu E¢°", extinkéni koeficient e, optick4 hrubost a dalsi.

K charakterizaci vzorki byl pouzit vertikdlné uspofadany Elipsometr VASE
(Variable Angle Spectral Ellipsometry) firmy J. A. Woollam Company, vybaveny
rotujicim analyzatorem RAE a UV/VIS a NIR detektory. Méteni bylo provedeno ve
spektralni oblasti 300 nm — 2300 nm pii thlech 60°, 65° a 70°.
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Byly vyhodnoceny tloustky tenkych vrstev, hodnoty piislusnych indexi lomu a
jejich gradace. K vyhodnoceni byly pouzity modely Tauce-Lorentz a Codyho-Lorentz
[143].

7.5.5. Opticka mikroskopie

Optickd mikroskopie je jedna z nejbéznéjSich metod, pouzivanych na vyzkum
mikrosvéta. Jednd se o metodu, kdy je svétlo, prochéazejici vzorkem nebo se od n¢ho
odrazejici, fokusované pres systém cocek a zrcadel. Tim lze ziskat zvétSeny obraz
pozorovaného objektu.

V této praci byl pouzit opticky mikroskop OLYMPUS BXS51 opatieny digitalni
kamerou. Mikroskopie lez studovat v transmisnim i reflexnim modu. Studovany byly

objemové vzorky a vzorky tenkych vrstev.

7.5.6. Skenovaci elektronova mikroskopie

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) je povrchovda metoda charakterizace
materiali. Princip spoc¢iva ve vyuziti vinoveé korpuskuldrniho charakteru elektrond.
Misto svételného zéfeni, pouzivaného v optické mikroskopii, se zde pouziva proud
elektrond.

Mezi zdroje elektront patii wolframové vlakno, krystal LaBs nebo autoemisni
tryska. Fokusace elektronového paprsku na vzorek je umoZnéno pouzitim

elektromagnetickych cocek.

Obr. 46. Rez elektromagnetickou cockou, kde C je vinuti civky; J je magneticky obvod; M

Jje magn. mosazna vlozka, P1,2 jsou polové nastavce; D je vnitini primér cocky [141]
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Vyhody elektronové mikroskopie spocivaji ve velkém dostupném zvétSeni,
vysokém rozliSeni a hloubce ostrosti. Pohyb elektronového svazku po vzorku lze tidit
pomoci pocitace, potizovat a tisknout obrazky, které jsou zde plastické s moznosti
rozliSeni v 3D. Metoda muze poskytnout informaci o topografii vzorku a jeho
elementarnim slozeni. Nevyhody jsou vysoka pofizovaci cena a naroCnost na prostor.
Neumozituje pozorovani zivych organismu.

K charakterizaci vzorkli bylo pouzito zafizeni Jeol JSM — 7500 F firmy JEOL.
Timto zafizenim byly sledovany vzorky s maximalnim mnozstvim rozpusténého Ag.

Bylo sledovano presyceni jejich povrchu stiibrem.

7.5.7. Energiové dispersni rentgenova spektroskopie (EDX)

Jedna se o analytickou metodu pro prvkovou analyzu materidl. Je zalozend na
interakci budiciho zafeni, vétSinou paprsek elektronti, se vzorkem a analyze
rentgenového zareni, které se pfitom ze vzorku uvolni. Uvolnéné zéfeni je
zachycovano energiové dispersnim spektrometrem. Vznika Carové spektrum, kdy
kazdy prvek vytvari charakteristicky set Car. Jejich analyza umoziuje kvalitativni a
kvantitativni charakterizaci vzorkd.

V této praci byla metoda EDX pouZzita ve spojeni s elektronovou mikroskopii. Ke
skenovacimu elektronovému mikroskopu JSM-5500 LV Jeol byl pfipojen energioveé
dispersni analyzator IXRF Systems a detektor Gresham Sirius 10, coz umoznilo
zkoumani kvalitativniho a kvantitativniho slozeni pfipravenych tenkych vrstev. Vzorky
byly méfeny pii urychlovacim napéti 20 kV za vysokého vakua na substratech
z mikroskopického skla. Ke zpracovani dat byly pouzity programy SEM Kontrol User
Interface v. 3.09 Jeol a EDS 2000 v. 2.6 Gresham.

7.5.8. Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Diferencialni skenovaci kalorimetrie je jednou z metod termické analyzy. Hodnoti
rozdil v teplotnim toku pfi zahfivani analyzované¢ho materidlu vztazeny na teplotu
daného materialu. Pfitom dochazi k zahfivani méfeného vzorku a vzorku referen¢niho,
coz umoziuje nejen kvalitativni, ale také kvantitativni analyzu vzorku.

Ptiklad méteni DSC je uveden na Obr. 47.
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Obr. 47. DSC krivka béhem chladnuti a zahiivani 3 vzorkii PEG oligomeru,
1.obsahujici 5hm% vody, 2.suseny pri 70°C, 3.zcela suchy [144]

7.6. Temperace tenkych vrstev

Vzhledem Kk zjisténym vlastnostem vSech pfipravenych tenkych vrstev, byly
K temperaci vybrany tenké vrstvy pripravené vakuovym napafovanim. Bylo
ocekavano, ze se tim docili lepsi optické homogenity vakuové napafenych vrstev.

Temperace vzorkll probihala v inertni argonové atmosféie (Cistota — 99,996%)
V trubkové temperancni peci. Vzorky byly vlozeny do sklenéné ampule, kterda byla
naplnéna Ar a nasledné vlozena do pece. Byly provedeny 2 temperace. Pii prvni
teperaci, tenké vrstvy pfipravené napafovanim pomoci Mo multikomorové lodicky
byly temparovéany piti teplotach 100°C, 150°C, 200°C, 250°C, 300°C a 350°C. Pii
druhé, tenké vrstvy piipravené pomoci Ta lodicky byly temperovany pii teplotach
100°C, 120°C, 140°C, 160°C, 180°C, 200°C, 220°C, 240°C a 260°C. Temperace
probihala vZzdy po dobu 2 hod.
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7.7. Expozice tenkych vrstev

7.7.1. Expozice Xe lampou

K expozici vzorki byla pouzita Xe lampa Oriel nastavena na vykon 1000W.
Vzorky byly vlozeny do uzaviené cely opatiené inertni atmosférou dusiku. Vzhledem
k vysokému vykonu Xe lampy a mozném zahtivani vzorkd, byla sestavena aparatura,

jejiz schéma je znazornéno na Obr. 48.

Xe lampa

zrcadlo

/ |

e (Cfiltr

cela se vzorky

Obr. 48. Schéma zarizeni na expozici Xe lampou

Expozice trvaly 2 hodiny. K zabranéni piehtivani vzorkti béhem expozice byl
pouzit filtr z roztoku CuSO4.5H20 o0 koncentraci 4,45hm % a tloust'ce 1 cm.

7.7.2. Expozice halogenovou vybojkou

K expozici vzorkt b&hem procesu opticky-indukované difuze a rozpousténi Ag byla
v nékterych ptipadech pouzita také halogenova vybojka HPZ 600W. Vzorky byly i
Vv tomto piipadé vlozeny do uzaviené cely opatfené inertni atmosférou dusiku. Byl
pouzit filtr o tloust’ce 1 cm naplnény 4,45 % hmotnostnim roztokem CuSO4.5H20.
Krozpousténi Ag byla zvolena doba expozice 3 hodiny. K dosazeni plnému

homogenity vzorka vSak byla potieba delsi doba expozice, 24 — 48 hodin.
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7.8. Opticky-indukovana diftize a rozpousténi Ag

Experiment probihal v n€kolika krocich. Na chalkogenidové tenké vrstvy byly
metodou vakuového napafovani deponovany tenké vrstvy Ag o tloustkach 1,5nm-
10nm podle pozadavkil dané faze experimentu. Napaiené vrstvy byly vyhodnoceny
elipsometrickou metodou a nasledn¢ podrobeny expozici halogenovou lampou HPZ
po dobu 3-24 h nebo Xe lampou po dobu 2-3 h podle pozadavki dané faze
experimentu. Takto pfipravené vzorky Ag dopovanych tenkych vrstev Ge-Ga-S byly
nasledn¢ charakterizovany metodami XRD, EDX, UV/VIS spektroskopii a
elipsometrii.

V dalsim kroku nasledovalo opakovani celého procesu. Tyto kroky probihaly

celkem 3 az 5 krat, az do nasyceni tenkych vrstev stfibrem.

7.9. Priprava Ag/Ge-Ga-S cel na spinani

Za UCelem testovani spinani s vyuzitim tenkych vrstev Ge-S a Ge-Ga-S jako
elektrolytu byly ptfipraveny dva druhy pamétovych cel s oznacenim ITO a AAO, které

se 1is1 strukturou a sloZenim inertnich elektrod.

7.9.1. Piiprava pamét'ovych cel ITO

Na ITO (In203-Sn02) vrstvu substrati byly metodou PLD deponovany tenké vrstvy
objemovych vzorkl skel o slozeni GezsS72 a Gex.GasS72, které byly vybrouseny do
rozméril targeti, viz. Tab.3. Zvon byl evakuovan na zbytkovy tlak 10**Pa systémem
rotacni a difuzni vyveévy. Frekvence pulzl laserového zéfeni byla 20Hz, vinova délka
pouzitého zafeni 248nm a pocatecni energie 200mJ. Celkovéa doba depozice byla 135s
pro GezsS72 a 252s pro Gez22GasS72. Tloustka chalkogenidového elektrolytu byla cca
150nm.

K ptipravé Ag elektrod bylo pouzito zatizeni pro vakuové napafovani UP 311-B,
které bylo evakuovano na zbytkovy tlak 10 Pa. Substraty s ITO a chalkogenidovymi
vrstvami byly umistény na drzécich a ptikryty clonkami s kulatymi otvory o priméru
2 mm. Primérna rychlost napafovani byla 1,5nm/s a vysledna tloustka napatenych Ag

elektrod byla 162 nm.
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Obr. 49. Schéma struktury pamétovych cel 1TO; a — Ag elektroda, b —
chalkogenidovy elektrolyt, ¢ — ITO elektroda, d — substrat,

Pti fotoindukovaném rozpousténi Ag do pamétovych cel prochézely paprsky svétla
V opatném sméru, nez tomu bylo pii pokusech rozpousténi Ag do chalkogenidu
Vv zéavislosti na mnozstvi Ga v tenkych vrstvach a jejich tloustce. Vzhledem k tloustce
Ag elektrody, cca 100nm a prihlednosti vrstvy ITO a substrati, byly vzorky
v expozi¢ni cele umistény tak, aby svétlo prochazelo ve sméru substrat — ITO —
chalkogenid — Ag. Vzorky byly exponovany Xe lampou (1000W) po dobu 1hod a 4hod

a nésledné na nich bylo odzkouSeno spinéni.

7.9.1. Piiprava pamétovych cel AAO

Na jednu stranu Al203 nanotrubi¢ek od firmy Whatman byly vakuovym
napafovanim na zafizeni UP 311-B pfipraveny Ag vrstvy. Ty byly néasledné zesileny
elektrolyzou stejnosmeérnym napétim, kterd trvala 10 minut pii konstantni napéti 1V
v roztoku o slozeni 45g.1AgNO3 + 779.I'"CHCOONH, + 32ml.I""NH3.H.O + NaOH
k dosazeni pH = 9. Hlavnim pozadavkem pro né byla dobra a uniformni vodivost, coz
je zasadni pro uniformni elektrolytické vyplnéni AAQ.

K elektrolytickému vyplnéni AAO stfibrem byla pouzita pulzni elektrolyza, kde
byly pulzy generovany generatorem Agilent 8110A a sledovany osciloskopem PCS500

spojenym s PC. Schéma zafizeni je zndzornéno na Obr. 50.
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Pulzni
generator

Obr. 50. Schéma experimentdilniho usporddani zarizeni na Pulzni elektrolyzu; a)
michadlo, b) Pt elektroda -1cm? c) privodni vodice, d) osciloskopy pro méreni
napetovych pulzii, e) tesneni, f) AAO, g) Cu desticka — opora pro AAO, h) elektrolyzér
[130];

K elektrolyze byl pouzit roztok o slozeni 45g.1*AgNO; + 779.I*CHCOONH, +
32mLItNH3.H20 + NaOH k dosazeni pH = 9. Napéti bylo nastaveno na 8V, pfi
nastaveni stejnych odporii obvodu a pfistroje, a sice 50Q. Po elektrolyze bylo
prebytecni stiibro odstranéno brousenim a lesténim na zafizeni Hitech Europe MP
Series a pétiminutovym leptanim v roztoku 5hm% H3zPOa.

Na takto pfipravené vzorky AAO vyplnéné Ag byly metodou PLD nadeponovany
150nm vrstvy systémi Ge2gS72 a Ge22GasS72, které slouzily jako elektrolyt. Na tenkou
vrstvu elektrolytu byly dale na vakuovém napatfovacim zatizeni UP 311-B napateny Al
elektrody o tlouStce 172 nm. K napafovani byla pouzita clonka s otvory o priméru

Imm. Schéma pfipravenych cel je zndzornéno na Obr. 51.

Obr. 51. Schématické znazornéni cely AAO; a — Al elektroda, b — chalkogenidovy
elektrolyt, ¢ — Ag vyplnény AAO, d — Cu desticka (opora pro celu);
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7.9.3. Spinani

Ke studiu spinani byl pouzit opticky mikroskop Siiss Microtec PSM 1000 a jeho
specialni nastavec Siiss Microtec PM 5 vybaveny mikroposuvy Siiss Microtec pH 100
S pozlacenymi wolframovymi meficimi hroty American probe and technologies, Inc
model 72G-F3/250x1.25. Hroty byly napojeny na méfici systém Keithley 2602 System
SourceMeter, ktery byl fizen pomoci pocitace prostiednictvim skriptti, vytvofenych
v programu Test Script Builder - verze KTS-850E02.

Pfi odporovém spinani, kdy tvorba filamentu piedstavuje ON stav systému a jeho
zanik predstavuje OFF stav, vyzaduje stfidani polarity napéti na obou elektrodach. Pro
ON stav je nutno vkladat na Ag elektrodu kladné napéti a pro OFF stav je nutno
vkladat napéti zaporné.

K méfeni spinani pamétovych cel s Ge-Ga-S elektrolytem byl pouzZity program

Stridavého linearniho narustu a poklesu napeti, ktery je znazornén na Obr. 52.

1
Q
(19}
=z
Umax —
AU
Atpo cyKI\‘J
At tpulzu X,
- - Cas
Ui —

Obr. 52. Schématické zobrazeni pribéhu pulzu [130].

Hodnoty Umin @ Umax se pevné nastavuji uzivatelem pfed métenim. Prvni napétovy
pulz ma napéti 0,1 mV, napéti dalsim pulzi roste viici tomu predchozimu o nastavenou
hodnotu AU az do nastavené maximalni hodnoty Umax. Nasledné napéti stejnym
zpusobem klesa az do minimalni hodnoty Umin. Z ¢asového hlediska pulzu zde 1ze volit
délku pulzu, tpuizu, délku prodlevy mezi pulzy At a délku prodlevy mezi cykly Atpo cykiu.

Déle 1ze nastavit celkovy pocet pulzi.
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Obr. 53. Umisteni kontaktit pri spinani pamétovych cel; A — cela ITO, B — cela
AAO; na kontaktu a je umisténé kladné napéti, na kontaktu b je umistené zaporné

napeéti, kontakt C zndazornuje spinani bez Al elektrody,

Na Obr. 53. je znazornéno kontaktovani pamétovych cel. Spinani bez Al elektrody
Vv cele AAO bylo pouzito k pokusu spinani se svétlem a bez svétla za pouziti stejnych
podminek.
Na ITO celach probihalo spinani za podminek, kdy:
a) cely jesté nebyly exponovany — bez OIRD
b) po 1 hodiné expozice Xe lampou — s OIRD
¢) po 4 hodinach expozice Xe lampou — s delsi OIRD
Spinani probihalo vzdy ve tmé.
Na AAO celéach probihalo spinani za podminek, kdy:
a) cely byly po 1 hodin¢ expozice Xe lampou, bez Al elektrod — jako elektrodu
slouzil Cu hrot ze spinaciho zatizeni, v tomto ptipad¢ se dale spinalo za:
1. bez pfimé asistence svétla
2. s ptimou asistenci svétla
Spinani probihalo bez Al elektrod, protoZe by je neslo svétlem prosvitit.

b) cely byly po 1 hodin¢ expozice Xe lampou a s Al elektrodami
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8. VYSLEDKY

8. 1. Priprava objemovych vzorka GezsxGaxS7.

Obr. 54. Fotografie pripravenych objemovych vzorkii: a — GezgSr2, b — GesGazSr2,
C - Ge2sGauSzz, d - Ge2oGasS72;

Fotografiec objemovych vzorkti o slozeni GexsS72, GesGarS7z2, GeusGasS72 a
Ge22GasS72 pripravenych piimou syntézou ukazuje skla Zlutého zbarveni, ktera byla

dale charakterizovana metodami EDX, XRD a DSC.

Tab. 4. Priklad slozeni objemovych vzorkii pripravenych skel (EDX)

Teoretické slozeni | Ge2sS72 GexsGaxS72 | GeuGasS72 | Ge2xGasSr2
Ge / at% 28,53 27,08 25,38 24,36

Ga/ at% 0 1,75 3,58 5,84

S/ at% 71,47 71,18 71,05 69,81

Vysledky z EDX ukazuji na dobrou shodu v porovnani s teoretickym slozenim.
Vyjimkou je posledni slozeni. Skla byla pfipravovana nékolikrat s riznymi navazkami
v zavislosti na tom, jaké tenké vrstvy byly zdanych objemovych vzorki dale

ptipraveny. Toto jsou vysledky slozeni vzorkt, pouzitych k ptiprave targeti na PLD.
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Obr. 55. Difraktogramy objemovych vzorkii pripravenych skel (XRD)
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Obr. 56. Meéreni DSC objemovych vzorkii skel

Difraktogramy objemovych vzorki, uvedené na Obr. 54. potvrzuji, Ze vSechna
pfipravena skla jsou amorfni. Data z DSC, viz. Obr. 55., ukazuji oblast skelné

transformace, Tg, ktera se nachazi pii teplotach nad 450°C a oblast krystalizace danych
skel.
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8. 2. Priprava tenkych vrstev GezsxGaxS72 vakuovym naparovanim

Vakuovym napatovanim za pouziti tfech riiznych lodi¢ek byly pfipraveny tfi fady
tenkych vrstev. Tloustky tenkych vrstev se pro vrstvy piipravené Mo lodicku
s korundovou vlozkou pohybovaly vrozmezi 659nm - 754 nm, pro Mo
multikomorovou lodi¢ku v rozmezi 610nm — 718nm a pro Ta multikomorovou lodicku
Vrozmezi 782nm — 827nm, pfitom do lodicky byl vzdy navézen 1g materidlu a
napafovani probihalo az do odpafeni celého materidlu. Rozdil v tloustkach byl
zpusoben rozdilem ve slozeni a zpisobu piipravy. Nartust tloustky tenkych vrstev
pfipravenych pomoci Ta multikomorové lodicky odpovida také nartstu povrchové
hrubosti, ktera byla naptiklad pro tenké vrstvy Ge22GasS72 ptipravené Mo-Al2Os3
9,9nm, zatimco pro vrstvy o stejném slozeni ptfipravené z Ta-vicekomorové lodicky

narostla az na 21,3nm, coz je vice nez dvojnasobek.

A B. C.

Obr. 57. Fotografie tenkych vrstev, pripravenych: A. — Mo lodickou s korundovou
vlozkou, B. — vicekomorovou Mo lodickou, C. — Ta vicekomorovou lodickou, ve vsech
pripadech pro stejnd slozeni: a — GezsS7z2, b — GewGaxSz, ¢ - GeusGasSr, d -
Ge2GasS72;

Pii ptipravé tenkych vrstev doSlo u vSech vzorki, pfipravenych napafovanim,
K posunu slozeni, kdy byl zaznamenan pokles mnozstvi S ve skelné matrici. Piiklad

sloZeni tenkych vrstev, méfeného metodou EDX, je uveden v Tab. 5.

Teoretické slozeni GexsS72 Ge2sGaxSyz | GeGasS7, | GepGasS72
Ge / at% 33,29 30,44 28,32 27,15

Ga/ at% 0 1,82 3,60 6,23
S/at% 66,71 67,74 68,08 66,62

Tab. 5. Slozeni tenkych vrstev pripravenych z Ta vicekomorové lodicky (EDX);
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Difraktogramy tenkych vrstev, které byly obdrzeny charakterizaci metodou XRD
potvrzuji, ze vSechny pfipravené tenké vrstvy byly amorfni. Pfiklad difraktogramt je

uveden na Obr. 58.
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Obr. 58. Difraktogramy tenkych vrstev, pripravenych pomoci Ta vicekomorové

lodicky (XRD):
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Obr. 59. Graf redukované ramanovy intenzity tenkych vrstev pripravenych za

pouziti Ta vicekomorové lodicky.

M¢tfeni Ramanovy spektroskopie ukédzala v ramci uspofadani atomti na kratkou

wewvr

vzdalenost uvnitf materidlu nejéastéjsi vyskyt tetraedrit GeSs (A = 344cm™ a 375cm™)
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a v pripad¢ vzorkl obsahujicich Ga také GaSas. Tenké vrstvy déle obsahovaly fetézce Sn

(L = 429cm™) a molekuly podobné etanu S3Ge(Ga)-(Ge)GaSs (A = 245¢cm™). Priklad
vysledkti z Ramanovy spektroskopie je ukazan na Obr. 59. Vyskyt molekul S3Ge(Ga)-

(Ge)GaSs v systému s vyraznym nadbytkem siry poukazuje na to, ze material nemusi

byt v celém objemu plné homogenni. Nehomogenitu tenkych vrstev potvrzuji méteni

gradace indexu lomu metodou VASE, viz. Obr. 60.
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Elipsometrickd mefeni poukazala na to, Ze ve vSech pfipadech napafenych tenkych

vrstev, se zvySenim mnoZzstvi Ga ve skelné matrici Ge-S dochazelo ke snizeni gradace

indexu lomu.
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Obr. 61. Graf transmitance tenkych vrstev pripravenych pomoci Ta vicekomorové

lodicky
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Vysledky z UV/VIS Spektroskopie poukazala na to, Ze se vzristajicim mnozstvim
Ga se kratkovinna absorpéni hrana posouva k vyssim vinovym délkam, jak znézoriuje

ptiklad na Obr. 61.

8. 3. Temperace tenkych vrstev GezsxGaxS72 pFipravenych vakuovym

naparovanim

Jak jiz bylo vySe zminéno, tenké vrstvy pripravené vakuovym napafovanim
vykazovaly znacnou optickou nehomogenitu. Nebot’ se jednad o nezadouci jev, pokusili
jsme se o jeji zlepSeni pomoci temperace pfipravenych tenkych vrstev za riznych
teplot pod inertni atmosférou. V 1. fazi byly temperaci podrobeny tenké vrstvy
pfipravené pomoci Mo multikomorové lodi€ky. Ke stanoveni kone¢né teploty
temperace (350°C) byly vyuzity znalosti z mé&feni DSC.

Pro ilustraci vlivu temperace budou presentovany vysledky ziskané pro tenké

vrstvy o slozeni Ge22GagS72.
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Obr. 62. Difraktogramy temperovanych tenkych vrstev Ge22GasS72 pripravenych

pomoci Mo multikomorove lodicky
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Difraktogramy na Obr. 62. ukazuji, ze v priabehu temperace pii 350°C se v tenkych
vrstvach objevuji krystaly Ga,Ge»Sg, znazornéné pikem pii 9°. Pik pro Ga>GeSg se
objevuje také ptfi temperaci pii 150°C, tomu vsSak neodpovidaji data z VVASE,

znazornéné na Obr. 63.
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Obr. 63. Index lomu — a., a gradace indexu lomu — b. (1500nm) temperovanych

tenkych vrstev Ge22GagSr2 pripravenych pomoci Mo vicekomorové lodicky

Vysledky méfeni z VASE ukazuji na vyskyt krystalti az pfi temperaci nad 250°C.
Pti temperaci pfi nizSich teplotdch dochazi ke zhomogenizovani tenkych vrstev, jak
ukazuje i graf gradace indexu lomu. Existuje zde oblast teplot okolo 200°C, které by
mohly byt optimalni pro zhomogenizovani tenkych vrstev, ¢imz by mohl byt odstranén
problém jejich nerovnomérného slozeni. Toto bylo vyuZito ve druhém kroku, coz byla
temperace tenkych vrstev pfipravenych Ta vicekomorovou lodi¢kou.

Graf gradace indexu lomu, stejné jako méteni z UV/VIS poukazuji také na svétlani
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vrstev, které bylo zpusobené temperaci. V grafu transmitance, viz. Obr. 64., lze
pozorovat pohyb kratkovinné absorpéni hrany smérem ke kratSim vinovym délkam,

které bylo vyrazné pii temperaci pii 200°C.
10

90

80

&
E
8 &0
c
2 5
&
c 40
o
= 3 pravé pfipravené
- ——T-100°C
T-150°C
10 — T-200°C
0 200 500 500 700 800 300 7000

vinova délka (A/nm)

Obr. 64. Transmitance temperovanych tenkych vrstev Ge22GaeS72 pripravenych

pomoci Mo vicekomorové lodicky

Jelikoz kiivka v grafu na Obr. 64 ukazuje i1 to, Zze tenkd vrstva nezlstala po
temperaci pii 200°C opticky homogenni, vyvstala otdzka, zda pii fotosvétlani
nedochazi ke zméné slozeni tenkych vrstev. Toto bylo vzato v Gvahu i pii 2. pokusu
temperace. Vysledky z EDX uvedené v Tab. 6 vSak vyvraceji, ze by pii temperaci
dochézelo ke zméné celkového slozeni tenkych vrstev.

T

;Il'eplota 100°C | 120°C | 140°C | 160°C | 180°C | 200°C | 220°C | 240°C | 260°C

ge/at% 26,41 | 27,64 |26,72 |26,96 |27,36 | 27,19 | 27,04 | 26,81 | 27,02

Ga/at% | 596 |[599 |6,12 |58 (580 |586 |[585 |578 |598

S/at% | 67,63 | 66,37 | 67,15 | 67,16 | 66,84 | 66,95 |67,10 | 67,40 | 66,97

Tab. 6. Slozeni GexxGasS72 temperovanych tenkych vrstev pripravenych pomoci Ta

multikomorové lodicky

Tyto temperované vzorky byly charakterizovany také metodami UV/VIS, OM a
VASE. Data z danych méteni se vsak nepodatilo prokazateln¢ vyhodnotit. Obr. 65.
ukazuje fotografie temperovanych tenkych vrstev pfipravenych pomoci Ta

multikomorové lodi¢ky.
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C. D.
E. F.

Obr. 65. Fotografie Ge22GasS72 temperovanych tenkych vrstev pripravenych pomoci
Ta multikomové lodicky pri teplotach: A. — 160°C, B.- 180°C, C.- 200°C, D.- 220°C,
E.- 240°C, E- 260°C;

8. 4. Tenké vrstvy pripravené pulzni laserovou depozici (PLD)

Optickou homogenitu tenkych vrstev lze ovlivnit i metodou depozice. V této Casti
prace jsou prezentovany tenké vrstvy systémi Ge-Ga-S pripravené pulzni laserovou
depozici (PLD). Fotografie deponovanych tenkych vrstev, jejichz tloustka se

pohybovala v rozmezi 500-600nm, znazorfiuje Obr. 66.

Obr. 66. Fotografie vzorkii tenkych vrstev pripravenych metodou PLD; a —
Gesa,5565,5, b — GessGazSes, € — Ges1GasSes, d — GezsGae5Ses 5,
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Teoretické slozeni | Ge2sSr2 GexsGaxS7, | GeuGasS72 | GexxGasSr2
Gelat% 34,48 33,07 31,20 27,81
Ga/at% 0 2,21 4,48 6,47

S/at% 65,52 64,72 64,32 65,72

Tab. 7. Slozeni tenkych vrstev pripravenych metodou PLD (EDX)

Jak je ukdzano v Tab. 7., pti ptipravé tenkych vrstev doslo k vyraznému posunu
slozeni a ke ztrat¢ siry az o 6 — 7 at%. Vysledné vzorky se slozenim blizi
stechiometrickému GeS: (Ges33Ses,s). Charakterizace pomoci XRD prokazala, Ze jsou

amorfni 1 pfi tomto sloZeni, viz. Obr. 67.

120
o Ge Ga6 5865 5

40

45 50 55 60 65

Ge ,Ga, S,
80

55 60 65

intenzita (I)

0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

"
e. .S

380 34,57 65,5

1] 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
thel (20/°)

Obr. 67. Difraktogramy tenkych vrstev, pripravenych metodou PLD

Meéieni indexu lomu metodou VASE potvrdila, Ze tenké vrstvy jsou v tloust’ce
opticky homogenni bez gradace indexu lomu, viz Obr. 68. Lepsi optickd homogenita
PLD vrstev v porovnani s vakuové napafenymi vrstvami byla hlavnim kritériem pro
vyuziti PLD vrstev k dalSim pokusim, zejména k Opticky-indukované diftzi a

rozpousténi Ag a ptiprave cel na testovani CB RAM.
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Obr. 68. Index lomu tenkych vrstev pripravenych metodou PLD

8. 5. Opticky indukovana diftize a rozpousténi Ag do tenkych vrstev
pripravenych metodou PLD

8. 5. 1. Zavislost OIRD Ag na mnozZstvi Ga ve skelné matrici Ge-S

Piedpoklada se, Ze se zvySujicim se mnozstvim Ga ve skelné matrici Ge-S se
zvySuje schopnost materidlu rozpoustét Ag. Nasledny experiment OIRD Ag do PLD
vrstev jednoznaéné prokdzal tento trend, jak ukazuje Tab. 8.. Zni je patrné, zZe
mnozstvi rozpusténého Ag v tenkych vrstvach, které neobsahuji Ga, se pohyboval
okolo 7,5at% Ag, zatim co v tenkych vrstvach o obsahujicich 6at% Ga stoupl nad

9at%. Pritom tenké vrstvy ziistavaji stale amorfni, jak ukazuji XRD difraktogramy na
Obr. 69.

Teoretické AQ/GezssSess | Ag/GessGarSes | Ag/GesiGasSes | Ag/GersGassSes s
slozeni

Mnozstvi 7,48 9,30 9,36 9,37

Ag/at%

Tab. 8. Maximdlni mnozstvi Ag rozpusténého v tenkych vrstvach, pripravenych

metodou PLD (EDX)
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Obr. 69. Difraktogramy Ag dopovanych tenkych vrstev pripravenych metodou PLD
(XRD)
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Obr. 70. Transmitance tenkych vrstev pripravenych metodou PLD, obsahujicich
6at% Ag

Pfi maximalnich mnozstvich Ag 7,48 - 9,37at%, se na povrchu vytvarely struktury
s velkym obsahem Ag, které branily charakterizaci tenkych vrstev pomoci UV-VIS a
VASE, proto jsou zde representovana data pro dotaci 0 - 6at% Ag. Ty poukazuji na to,
viz. Obr. 70. — 74., Ze tenké vrstvy obsahujici Ag jiz nejsou opticky homogenni. Méfeni

UV-VIS ukazuji i na posun KAH smérem k vét§im vinovym délkam.
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Obr. 71. Index lomu tenkych vrstev pripravenych metodou PLD, obsahujicich 6at%
Ag

Grafy gradace indexu lomu (VASE) ukazuji, Ze u nékterych sloZeni se
S pfibyvajicim mnozstvim dotovaného Ag jeho rozpousténi v tenkych vrstvach zlepsuje,
napt. slozeni neobsahujici Ga, viz. Obr. 72. U tenkych vrstev obsahujicich nejmensi
mnozstvi Ga se vSak se zvySujicim se mnozstvim Ag, jeho rozpousténi zhorSovalo a
gradace indexu lomu rostla, viz. Obr. 73. OvSem se zvySujicim se mnoZzstvim Ga
VvV systému se schopnost tenkych vrstev rozpou$tét Ag znovu zvysila a u sloZeni
S maximalnim mnozstvim Ga, viz. Obr. 74. se pribéh gradace indexu lomu v mnohém
podoba pribéhu gradace tenkych vrstev Ge-S, mnozstvi rozpusténého Ag je vSak

celkové vyssi, viz. Tab .8.
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Obr. 72. Gradace indexu lomu tenkych vrstev GezasSess pripravenych metodou
PLD
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Obr. 73. Gradace indexu lomu tenkych vrstev GessGazSes pripravenych metodou
PLD
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Obr. 74. Gradace indexu lomu tenkych vrstev Ge28Gas 5Ses,5 pripravenych metodou

PLD

Grafy gradace indexu lomu ukazuji také jeho celkovy pokles v oblasti dal od

povrchu, kde je maly obsah Ag, viz. Obr. 74. Toto neni zplisobeno interakci Ag

S materidlem, nybrz reakci materidlu na opakovanou expozici tenkych vrstev, ktera

doprovazi diftzi. Jedna se o fotosvétlani, které bylo jiz diive popsano v pracich [148] a

projevuje se u vétsSiny vzorki 1 v pozdéjsich experimentech.

8. 5. 1. Zavislost OIRD Ag na tloust’ce tenkych vrstev

Tenké vrstvy o slozeni GesssSsss a GexsGassSsss, které vykazovaly nejlepsi

vysledky v rozpousténi Ag, byly déale vybrany k experimentu, kdy byla sledovana jejich

schopnost rozpoustét Ag v zavislosti na jejich tloust'ce.

tloust’ka 600nm 120nm 70nm 20nm
Ge3s,55355 7,48 at% 10,58 at% | 16,02 at% | 31,06 at%
GexsGass5S355 | 9,37 at% 12,48 at% | 16,09 at% | 32,24 at%

Tab. 9. Maximdlni mnozZstvi Ag rozpusténého v tenkych vrstvach pripravenych

metodou PLD

Tab. 9., stejné¢ jako Obr. 75. ukazuje maximalni mnoZzstvi rozpusténé¢ho Ag

Vv zavislosti na tloust'ce pfipravenych tenkych vrstev pro ob¢ sloZeni.
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Obr. 75. Graf maximalniho mnoZstvi rozpusténého Ag V zavislosti na tloustce

chalkogenidovych tenkych vrstev

Ptitom difraktogramy jako napt. na Obr. 76. ukazuji, ze vSechny tenké vrstvy jsou

amorfni.
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Obr. 76. Difraktogramy Ag dopovanych tenkych vrstev o slozeni Ge23GassSess
pripravenych metodou PLD

Fotografie ze SEM ukazuji vznik zrn jiné faze materidlu pfi pesyceni stfibrem.
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Obr. 77. Fotografie SEM pro 140nm vrstvy GezsGaesSess presycené Ag

S oznacenou velikosti zrn (SEM)

Optickd méfeni UV/VIS nepoukazuji na vyrazny posun kratkovinné absorpéni
hrany.

transmitance (T/%)

vinova délka (A/nm)

Obr. 78. Transmitance 140nm vrstev Ge2sGas sSes,5 dopovanych Ag (UV-VIS)

Me¢éteni VASE poukazuji na netiplnou homogenizaci tenkych vrstev pii opticky-

indukovaném rozpousténim Ag. Byla nalezena gradace indexu lomu.
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Obr. 80. Gradace indexu lomu pri vinové délce 1500 nm u 140nm vrstev

GexsGae 55655 dopovanych Ag
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Obr. 81. Aproximace gradace indexu lomu p7i vinové délce 1500 nm 140nm vrstev

Ges4,5565,5 dopovanych Ag

Kromé neuplné homogenizace tenkych vrstev ukazuje aproximace gradace indexu
lomu také fotosvétlani, které doprovazi proces opticky - indukované difuze.
Fotosvétlani se objevuje predevSim u tenkych vrstev obsahujicich Ga. Naopak u
tenkych vrstev, kde se neobjevuje fotosvétlani dochazi vlivem ptitomnosti Ag ke
zvySeni indexu lomu.

Pro detailn€j§i pochopeni vazebnosti v chalkogenidovych tenkych vrstvach

obsahujicich Ag byla zmefena Ramanovy spektroskopie viz. Obr. 82.

10 GeS, tetraedry
Edge sharing
— GeS, tetraedry
=
2 % S-S vazby
5 -
N &
Q (o] O
£
O
S
200 250 300 350 400 450

Ramanuv posun (r/cm™)
Obr. 82. Priklad vyhodnoceni intenzity Ramanova posunu pro tenké vrstvy

Ges4,5565,5 0 tloustce 140nm neobsahujici Ag;
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Obr. 83. Intenzita Ramanova posunu pro tenké vrstvy GesssSess o tloustce 140nm
obsahujici Ag

Vyhodnoceni pomoci Ramanovy spektroskopie ukazalo vyrazny narast
homopolarnich vazeb Ge-Ge znazornénych pikem pii 245 cm™ a pokles vech ostatnich
vazeb (piky pii 344cm™, 375cm™ a 429cm™) pro tenké vrstvy o slozeni GesssSess a

naopak jen velmi nevyraznou zménu vazebnosti u vrstev o slozeni GezsGag 5S6s5,5.

60 -
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Obr. 84. Intenzita Ramanova posunu pro tenké vrstvy GexsGaesSess o tloustce
140nm obsahujici Ag
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8. 6. Syntéza objemovych vzorki Age(Gess.xGaxSes)os

K verifikaci jiz probihajictho pokusu byly pfipraveny také objemové vzorky o

teoretickém slozeni Age(GessxGaxSes)es. Jedna se o posledni stabilni slozeni Ag

dopovanych tenkych vrstev o tloustce 600nm tésné piedtim, nez pfi maximalnich

hodnotach rozpusténého Ag doslo k vytvoreni fazove separovanych oblasti s vysokych

obsahem Ag, které zastavily diftzi stiibra.

Teoretické | AgsGes2,9S61,1 | AJsGes1Gar eSe1,1 | AQsGe291GazsSe1,1 | AJsGerr,3GaseSer1,1
slozeni

Ge /at% 36,08 29,58 32,36 28,42

Galat% |0 1,71 3,53 5,68

S /at% 60,23 62,59 58,68 60,13

Ag /at% 3,61 6,13 5,43 5,77

Tab. 10. Slozeni pripravenych objemovych vzorkii Age(GessxGaxSes)es (EDX)

intenzita (1)
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Obr. 85. Difraktogramy pripravenych objemovych vzorkii Age(Gess«GaxSes)ss

(XRD)

Jak ukazuji difraktogramy na Obr. 85. stejné jako fotografie z OM (Opticka

mikroskopie) na Obr. 86. pfipravené objemové vzorky byly krystalické. Tavenina se

fazovée separovala a krystalovala do dvou krystalickych systémii, monoklinického GeS»

a orthorombického Ag(GaGes)Ss.
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Obr. 86. Fotografie pripravenych objemovych vzorkii Age(Gess«GaxSes)ss
Tento pokus potvrdil spravny postup dopovani Ag pomoci opticky-indukované

difuze do jiz ptipravenych tenkych vrstev, nebot’ jeho piimé dopovani do objemovych

vzorkill vede k fazovée separované krystalizaci.

8. 7. Pamét’ové cely a spinani

8.7.1.Cely ITO
A) bez expozice Xe lampou
Z 1-V kiivek zmé&fenych na celach s architekturou ITO/Ag-Gezs5Sess/Ag a ITO/Ag-

Ge2sGassSes5/Ag jsou patrné dobré spinaci charakteristiky dokonce i bez rozpousténi

Ag, které nastava pii procesu opticky-indukované difuze.
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Obr. 87. Priklad I-V krivek spinani ITO cely s Ag/GesssSes s elektrolytem
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Obr. 88. Priklad I-V krivek spindni ITO cely s Agl GezgGas 5Ses,5 elektrolytem
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Obr. 89. Zavislosti odporii ON a OFF stavii pamétovych cel 1TO/AQ-Gess5Sess5/AQ

na poctu cyklii
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Obr. 90. Zavislosti odporti ON a OFF stavii pamétovych cel ITO/IAg-
Ge2sGae 5S655/AQ na poctu cyklit

Nicméné, zavislost odport v ON a OFF stavech pro vétsi pocet cykli zjevné
ukazuji na to, Ze spindni neni stabilni. Pfitom cely neobsahujici Ga vykazovaly v tomto

ptipad¢ stabiln&jsi charakteristiky.

B) po expozici Xe lampou

Naproti tomu, z I-V kiivek i ze zavislosti Ron @ Rorr na poctu cyklu je vidét, Zze
pokud bylo Ag nejdiive rozpusténo pomoci procesu opticky-indukované difuze, spinaci
charakteristiky byly stabilnéjsi pro cely obsahujici Ga, viz. Obr. 91 vs. Obr. 92. Navic,
cely srozpusténym Ag byly celkové mnohem stabilngjsi pfi vétsim poctu spinacich

cykld, viz. Obr. 93. a Obr. 94.
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Obr. 91. Priklad I-V krivek spinani ITO cely s Ag/GesssSes s elektrolytem
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Obr. 92. Priklad I-V krivek spindni ITO cely s Ag/Ge2sGassSess elektrolytem
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Obr. 93. Zavislosti odporii ON a OFF stavii pamétovych cel ITO/AQ-Gess5Sess/Ag

na poctu cykli
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Obr. 94. Zavislosti odpori ON a OFF stavu pamétovych cel

Ge2sGae 55655/AQ na poctu cyklit

ITO/Ag-
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8.7.2.Cely AAO
A) s Al elektrodou
Cely pfipravené S vyuzitim membrany z AAO nanotrubi¢ek vykazovaly celkové

mensi stabilitu, nez cely pripravené s pomoci ITO substrati. Vysledky spinani s Al

elektrodou (Obr. 95. a Obr. 96.) ukdzaly velmi maly rozdil mezi hodnotami Ron @ Rorr.
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Obr. 95. Zavislosti odporit ON a OFF stavii pamétovych cel Cu/Ag-AAO-
Gess5S65/Al
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Obr. 96. Zavislosti odporti ON a OFF stavii pamétovych cel Cu/Ag-AAO-
Ge2sGas 5565 5/Al
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B) bez Al elektrody

Cely Ag/AAO-AQ-GesssSes/Cu hrot vykazuji cyklicky trend spinani, zatimco cely
Cu/AAO-Ag-Ge2sGag5Sess/Al hrot se v prvnich 200 cyklech stabilizuji a nasledné
zaCinaji spinat s rozdilem 4-6 ¥4di v Rorr. Vysledky spindni jsou uk4dzany na Obr. 97 a
Obr. 98.
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Obr. 97. Zavislosti odporui ON a OFF stavii pamétovych cel Cu/Ag-AAO-
Ges4,5S65/Cu
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Obr. 98. Zavislosti odporit ON a OFF stavii pamétovych cel Cu/Ag-AAO-
Ge2sGas 5S655/Cu

Celkové spinani na Cu hrotu vykazovalo lepsi vysledky, nez spinani s Al

elektrodou.
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C) Vliv svétla na spinani

Jak je ukazéno na Obr. 99. a Obr. 100. pfitomnost svétla pfi spindni vyrazné
ovliviiuje pocet a umisténi aktivnich cykli. Tato zména ve spinani je vyrazna piedevsim

u cely s elektrolytem o sloZeni GesssSes, Viz. Obr. 100.
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Obr. 99. I-V kriivky pamétové cely CulAAO-Ag-GesssSess/Cu bez pritomnosti svétla
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Obr. 100. I-V krivky pamétové cely Cu/AAO-AQ-GesassSess/Cu za pritomnosti svétla

Spinani probihalo bez Al elektrody ve stejném misté a za stejnych podminek
s vyjimkou pfitomnosti svétla. Zatimco cela bez pfitomnosti svétla spind v kratSich
cyklech a brzy determinuje, za pfitomnosti svétla se tato stejna cela nejdiive stabilizuje
a teprve v pozd¢jsich cyklech zacina stabilné spinat. Rozdil v Ron @ Rorr je v obou

piipadech velmi maly.
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9. DISKUZE

9. 1. Priprava objemovych vzorku a tenkych vrstev

9.1.1. Priprava objemovych vzorku

Pokus pfipravy Ag dopovanych objemovych vzorkti Age(GezsxGaxS72)es, uvedena
Vv kapitolach 7.3.2. a 8.6.poukdzala na to, Ze pfimou pfipravou objemovych vzorkii o
daném slozeni nevznikaji amorfni materidly nybrz krystalické. To potvrdilo jiz diive
popsany postup piipravy objemovych vzorki GezsxGaxS7z, néasledované piipravou
tenkych vrstev z danych objemovych vzorkli a jejich difuze Ag pomoci procesu
opticky-indukovaného rozpousténi.

Jak ukazuji kapitola 8.1. az 8.4. ptiprava objemovych vzorkd byla uspésna pro skla
o slozeni Ge28S72, Ge26GaxS72, GeuGaxSr, GexGaxSy.. Pri této ptiprave bylo dulezité
uvazovat také velikost navazky a kiemenné ampule, z cehoz vychazi velikost
vzniklého objemového vzorku. Divodem byla pozdé&jsi piiprava pulzni laserovou

depozici, pro kterou bylo tfeba piipravit objemovy vzorek konkrétnich rozmért.

9.1.2. Pfiprava tenkych vrstev vakuovym naparovanim

V piipravé tenkych vrstev zdanych objemovych skel za pouziti vakuového
napafovani doSlo ke gradaci indexu lomu pro vSechna sloZeni. Toto souhlasi
nesouhlasi s vyzkumem Fu a kol., uvedeném v praci [77]. Pii piipravé vakuovym
napafovanim bylo pouzito tfi riznych lodicek, nejlepSich vysledkd bylo pfitom
dosazeno pouzitim Mo lodicky s vice komorami.

Prace Loireau-Lozacha a Guittarda [73] poukazuje na to, ze zahfivanim skelného
systému Ge-Ga-S dochazi pii 520°C k rozpadu systému na dvé faze GazSs a a-GeSo.
Uvazujeme-li tedy nizké body tani a varu siry (T+=115,21°C, T\=444,6°C) a to, Ze se
jeji nadbytek jako prvni za¢ne uvolilovat ze skelného systému, zacnou se Vv dalsi fazi
zahfivani postupné uvoliiovat dvé odlisné frakce siranii germania a gallia, kazda se
svym vlastnim bodem varu a tani. Je-1i tedy systému poskytnutd pomalym zahtivanim

dostatecna doba, bude se postupné délit na frakce, kdy se kazda bude odpatovat jinou
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rychlosti a v jiném case zdhfevu a stejn¢ tak budou kondenzovat na substrat. Coz
nasledné zptisobuje to, Ze jsou vzniklé tenké vrstvy v tlouStce vyrazné nehomogenni.
Ptiprava tenkych vrstev vakuovym napatfovanim tedy vyrazné€ zavisi na rychlosti

naparovani, uspotradani aparatury a na druhu pouzité lodicky.

9.1.3. Temperace tenkych vrstev pripravenych vakuovym naparovanim

Ptipravené tenké vrstvy bylo mozné zhomogenizovat temperaci pii vhodné teploté,
jak ukazuje kapitola 8.3. Bylo zjiSténo, ze pii temperovani nedochazi ke zménam ve
slozeni, ackoli bylo také zjisténo vyrazné svétlani temperovanych tenkych vrstev. Toto
zjisténi souhlasi s informacemi publikovanymi v pracech Loefflera a kol. [79] a
Tichého a kol. [82].

Tichy uvadi, Ze temperaci tenkych vrstev Ge-S dochazi k posunu KAH smérem ke
kratsim vlnovym délkam, ktery je doprovazen zvySenim uspotfddani na kratkou a
sttedni vzdalenost. Pfitom pii temperaci dochazi také ke snizeni lokalizovanych
elektronovych stavli uvnitt zakdzaného pasu.

Vysledky z VASE potvrzuji prace Tichého a kol. tim, ze poukazuji na sniZeni
gradace indexu lomu se zvySujicimi se teplotami temperace, az dojde k jejimu
odstranéni pii temperaci na 200°C, viz. Obr. 63. v kapitole 8.3.. Vysledky této prace
ukazuji, Ze temperaci pii vySSich teplotdich dochazi jiz ke krystalizaci a rozruSeni
tenkych vrstev.

Byla-li tenka vrstva se stechiometrickych nadbytkem S pfedem opticky gradovana,
obsahuje vazby typu kov-kov, v daném piipadé Ge-Ge a Ge-Ga, nebo Ga-Ga, které
pravdépodobné zplsobuji vyssi index lomu na povrchu vrstvy. Dochazi-li tedy
temperaci ke sniZzeni gradace indexu lomu a posunu KAH ke krat$im vinovym délkam,
l1ze usuzovat, Ze se dané¢ homopolarni vazby rozpoustéji za tvorby novych vazeb se
sirou, ¢imz se druhotné také rozpousteji vazby S-S. Roste tak pocet heteropoldrnich
vazeb Ge-S. Také rust uspotradanosti systému na kratkou a stfedni vzdalenost, vcetné
vymizeni nékterych lokalizovanych stavli uvniti zakdzaného péasu poukazuji na snizeni
vakanci a poctu atomil v intersticidlnich polohach, coz muze byt opét zplsobeno
zvySenou homogenizaci systému, vymizeni nadbyteénych vazeb kov-kov a jejich
prevedeni na heteropolarni vazby Ge-S.

Ke stejnym zavérim dosli i Kawaguchi, Maruno a Masui ve své praci [110], kde

jimi naméfena ESCA a ESR spektra poukazuji na zvySeni uspotadani atomil na kratkou
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vzdalenost pii termicky i svételné indukovanym svétlani tenkych vrstev GesoSro. Jejich
méfeni ddle poukazuji na zanik vazeb Ge-Ge a S-S a vznik novych vazeb Ge-S pfi
temperaci, stejn€ jako na vznik malého mnozstvi Ge-O. V piipadé této disertacni prace
nebyla pitomnost kysliku po temperaci tenkych vrstev Ge-S a Ge-Ga-S zjisténa.

Nami uvedena tvrzeni jsou vSak v rozporu se zjisténimi Loefflera a kol. [79], kde se
uvadi, ze fotoindukované svétlani je pro tenké vrstvy systému Ge-Ga-S vratné, tedy
reversibilni a to i1 v pfipadé, Ze nebylo zplisobeno expozici, nybrz temperaci tenkych
vrstev. Jedna-li se o homogenizaci tenkych vrstev, je dany proces nevratny, tedy
irreversibilni. Loeffler dale uvadi, Ze je proces fotosvétlani zplisoben pireménou
heteropolarnich vazeb na homopolarni, coz je v rozporu s ndmi uvedenymi zjisténimi.
Autor této prace se domniva, ze v pripadé Loefflerovych tenkych vrstev, byly tyto
pfipraveny v jiz homogennim stavu nebo byly jiz zhomogenizovany pfed samotnou
expozici ptipadné pred temperaci. Svétlani by timto mohlo byt vratné, jednalo by se
zde vSak o jinou zménu vazeb, nez je ta zde popsana.

V ptipadé druhého experimentu byla temperace provedena s mensimi rozdily teplot,
coz umoznilo 1épe zmapovat chovani tenkych vrstev pfi teplotach v okoli 200°C a najit
optimalni teplotu temperace pro homogenizaci danych tenkych vrstev. Bylo zjisténo, ze
napafované tenké vrstvy se nejvice blizi homogennim vrstvam pfipravenym PLD po
temperaci pii teplotach 160°C a 180°C. Autor tedy predpoklada, Ze mezi témito dvéma
teplotami existuje idedlni teplota pro homogenizaci danych tenkych vrstev. Nicméné
nebylo mozné provést vyhodnoceni vysledkii z VASE pro vSechny tenké vrstvy, proto
zde nejsou tyto uvedeny. To také brani v potvrzeni ostatnich vysledkd.

Proto byla nakonec k pripravé tenkych vrstev zvolena zcela jina metoda.

9.1.4. Priprava tenkych vrstev pulzni laserovou depozici

Charakterizace tenkych vrstev piipravenych metodou PLD, viz. kapitola 8.4.,
ukazuje index lomu bez gradace, ktery se zvySuje v rdmci pfibyvajiciho mnozstvi Ga
Vv tenkych vrstvach. Pritom nejvétsi skok v hodnotach se nachdzi mezi indexem lomu
tenkych vrstev neobsahujici Ga a indexem lomu tenkych vrstev, obsahujicich 2at% Ga.
Jeluen a kol. [142] popisuje vliv pfidavku Ga na vazby v systému Ge-S. Dle dané prace
vlivem vétsi elektronegativity mezi atomy Ga a S budou v Ge-Ga-S systému
pfednostné vznikat tetraedry GaSs a GeSs a bude se zvySovat pocet etanovych struktur

S3Ge-GeSs. Toto vysvétluje zvySujici se index lomu s pfibyvajicim mnoZstvim Ga u
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Cerstvé pripravenych tenkych vrstev stejné jako posun KAH do oblasti vétSich
vinovych délek. UV/VIS spektroskopie toto potvrzuje, nebot’ jeji vysledky, viz.
kapitola 8.4., ukazuji posun KAH k vys$$im vinovym délkam.

Charakterizace pomoci EDX vSak zaroven poukazuje na to, ze pii tvorbé vsech
tenkych vrstvach doslo k posunu slozeni, kdy z danych vzorkt uniklo primérmé 6at%
siry. Prace M. Krbala [35] poukazuje na to, Ze ke stejnému posunu slozeni dochazi i pti
ptipravé tenkych vrstev systému As-S.

I pies dany posun ve slozeni vSak byly tyto tenké vrstvy vybrany pro proces
opticky-indukovaného rozpousténi a difuze Ag. Divodem byly velmi dobra
homogenita danych vrstev a nizka porovitost jejich povrchu. Bylo ptedpokladano, ze

toto bude diivodem mensi oxidace pfi manipulaci v ramci nasledujicich experimenta.

9. 2. Opticky-indukované rozpousténi a difize Ag

9.2.1. V zavislosti na pribyvajicim mnoZstvi Ga v tenkych vrstvach

Vysledky, popsané v kapitole 8.5.1., poukazaly na nékolik skute¢nosti.

1. Spiibyvajicim mnozstvim Ga v amorfnich vrstvach systému Ge-S, stoupa
mnozstvi rozpustén¢ho Ag, viz. kapitola 9.2.1.1.

2. S pribyvajicim mnozstvi dopovaného Ag stoupa hloubka jeho diftize a gradace
indexu lomu klesa, vyjimku tvofi pouze sloZeni s nejniz§im obsahem Ga, viz.
kapitola 9.2.1.2.

3. Spiibyvajicim obsahem Ga stoupa schopnost systému lépe difundovat Ag
s jeho piibyvajicim mnozstvi, viz. kapitola 9.2.1.3.

4. Proces opticky indukovaného rozpousténi a difuze doprovazi proces
fotosvétlani, které je patrné predevSim v ¢asti tenkych vrstev, kam zatim
neprodifundovalo rozpousténé Ag a projevuje se opakované pouze u tenkych

vrstev obsahujicich Ga, viz. kapitola 9.2.1.4.

9.2.1.1.
Existuje mnoho praci, které se zabyvaji rozpouSténim Ag v chalkogenidovych
tenkych vrstvach. Mitkova a Kozicky ve svych pracich [106,108] uvadéji, ze proces

fotoindukované difuze je fizen formaci elektricky nabitych center na defektech
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v chalkogenidovém skle, které vznikaji pfi expozici svétlem a vytvareji elektricky
potencidl mezi chalkogenidovou a kovovou tenkou vrstvou.

" na misto Ge'V do systétmu Ge-S, kde se vyskytuji

Uvazujeme-li piidavek Ga
pirevazné kovalentni vazby a proces kovové difuze je fizen poCtem poruch v tenké
vrstvé, musime uvazovat také zménu vazebnosti a tudiz 1 zménu poctu elektricky
nabitych center. Ramanova spektroskopie Cerstvé pripravenych tenkych vrstev, viz.
Obr. 82, ukazuje, ze Ga v reakci se S tvoti tetraedry GaSs. Vzhledem k sp hybridizaci
valencnich orbitali Ga, které vypliiuji pouze 3 elektrony a jeden zlstava prazdny, se
autor domniva, Ze v tetraedtrech GaSs je jedna z vazeb mezi Ga a S donor-akceptorova.
Tato vazba vsak neni stechiometricka a v blizkosti rozhrani daného materialu s kovy
mize pusobit jako zaporné nabité centrum, které ochotné piijalo e proto, aby byl
vyrovnan elektronovy potencial na atomu S.

Lze se proto domnivat, Ze schopnost Ga tvofit se S tetraedry obsahujici donor-
akceptorovou vazbu zvysuje pocet elektricky nabitych center uvnité amorfnich
chalkogenidti. Vzhledem k tomu, Ze je proces opticky-indukované difuze fizen poctem
elektricky nabitych center uvnitf chalkogenidu, se zvySenim jejich pocti se tudiz
schopnost materialu pfijimat kovy zvySuje. Autorem ziskané vysledky v ptipad¢ diftze

Ag toto potvrzuji.

9.2.1.2.

ZvySeni hloubky prodifundovaného Ag v souvislosti sjeho pfibyvajicim
mnozstvim je vysledkem metodiky ptipravy Ag dopovanych tenkych vrstev. Vzhledem
k tomu, Ze bylo Ag dopované Vv krocich, kdy kazdy krok obsahoval napafeni velmi
tenké vrstvy Ag na chalkogenidovou tenkou vrstvu, dale expozici obou tenkych vrstev
svétlem a pozdé&ji charakterizaci chalkogenidové dopované vrstvy a toto se opakovalo,
Ag" ionty, které pronikly do chalkogenidové vrstvy v pifedchozich krocich, byly vzdy
osvétlovany nékolik krat. Na ptiklad pokud uvazujeme atomy Ag, které byly
difundovéany do chalkogenidu v prvnim kroku, pak tyto jsou v druhém a tetim kroku
také osvétlovany spolu s ionty Ag* z 2. potazmo 3. kroku a podléhaji dalsi difazi, kdy
se posunuji vice do hloubky chalkogenidové tenké vrstvy. Intenzita svétla, kterd
dopada na tyto hlubinné Ag® je v8ak mensi a jejich diftize je pak urcovana dobou
expozice. Vliv doby expozice na gradaci indexu lomu Ag dopovanych tenkych vrstev
je popsan v praci M. Bartose [21], ktery uvadi, Ze se zvySujici se dobou expozice klesa

gradace indexu lomu, homogenita chalkogenidové tenké vrstvy se tim padem zvysuje a
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totéz plati 1 pro hloubku prodifundovaného Ag.

9.2.1.3.

V ptipadé€ této prace vysledky ukazuji, Ze pfi velmi malém pifidavku Ga, cca 2at%,
pusobi tento efekt opa¢né. Divodem miize byt skokovy posun KAH smérem k vétSim
vlnovym délkam a zvySeni indexu lomu u pravé pripravenych vrstev chalkogenidu
jesté pred dopovanim stiibrem. Se ztmavnutim chalkogenidové tenké vrstvy klesa také
mnozstvi svétla, které piisobi na Ag* ionty v hloubce, maximalni hloubka, kam mtZou
tyto ionty prodifundovat, tudiz také klesa. Gradace indexu lomu na povrchu se tak pfi
vice krokové difuzi postupné zvysuje. Pritom pii malém piidavku Ga je zvyseni poctu
elektricky nabitych center jesté stale priliS malé na to, aby toto ovliviiovalo difuzi
V hloubce tenké vrstvy. Pozdé&ji se zvySenim obsahu Ga (4at% a 6at% Ga) je dalsi
posun KAH, tedy tmavnuti tenkych vrstev, spiSe maly, ale poCet zdporné nabitych
center stoupd pfimo umérné s mnozstvim atomi Ga ve skle. Hlubinnd difuze je
nasledné podporovana vétSim mnozstvim zaporné nabitych center a se zvySujici se
dobou expozice se hloubka prodifundovanych Ag* iontli opét zvySuje a gradace indexu
lomu naopak klesa.

Prace Yamaguchiho a kol. [42] uvadi, Ze proces opticky indukované diftze se
sklada ze dvou druhii reakci. Prvni je reakce Ag" iontd satomy chalkogenidu na
rozhrani tenkych vrstev a druhy a je samotnd difize Ag® iontd pres chalkogenid
z dopované zény do té nenadopované. Z daného vychazi, 7e reakce Ag® iontd
prostupujicich chalkogenidovou vrstvu do hloubky se bude fyzikaln¢ liSit od reakci na
rozhrani tenkych vrstev kov-chalkogenid. Vysledky odlisné gradace indexu lomu
V ramci rizného obsahu Ga toto potvrzuji, nebot’ v daném ptipadé€ reakce na rozhrani
kov-chalkogenid se plynule zlepSovala s pfibyvajicim mnozstvi Ga, coz potvrzuji
vysledky z EDX uvedené v Tab. 8. Hlubinnd reakce prostupu Ag" iontl skrze

chelkogenidovou tenkou vrstvu se vSak pro rizné obsahy Ga lisila.

9.2.1.4.

Jak ukazuji vysledky v kapitolach 8.5.1. a 8.5.2., proces opticky indukovaného
rozpousténi a difuze ve vSech pfipadech difuze do tenkych vrstev Ge-Ga-S
doprovazelo jesté tzv. fotosvétlani, které se objevovalo predevSim v hloubce tenkych
vrstev, kam prodifundovalo jen velmi malé mnozstvi Ag* iontl nebo zatim je§té zZadné.

Proces termicky a fotoindukovaného svétlani danych tenkych vrstev byl diskutovan jiz
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vyse. AvSak vzhledem k tomu, Ze tenké vrstvy Ge-Ga-S byly jiz piedem pfipraveny
jako homogenni, lze se domnivat, Ze v tomto ptipadé¢ zde bude dochézet k preméné
vazeb popisované Loefflerem a kol. [79].

Vyjimku Vtomto piipadé tvofily tenké vrstvy systému Ge-S, kde nebylo
zaznamenano fotosvétlani. Jev fotosvétlani doprovazejici opticky-indukovanou diftzi
Ag do tenkych vrstev Ge-S bylo zaznamenano v praci Oldalea a Elliotta [36].

Z vyse uvedeného vyplyva, ze pokud jsou tenké vrstvy systémi Ge-S a Ge-Ga-S
piipraveny jako nehomogenni nebo castecné nehomogenni a obsahuji tudiz vice
homopolarnich vazeb kov-kov ptipadné S-S, nez by stechiometricky mély, lze jejich
homogenizaci podpofit temperaci nebo expozici vhodnym svétlem, tim se zvysi pocet
heteropolarnich vazeb Ge-S, ptipadné Ga-S a snizi se po¢et homopolarnich vazeb [82,
110].

Homogenni tenké vrstvy Ge-S a Ge-Ga-S expozici podléhaji dal§imu fotosvétlani,
které je popsano v pracech Loefflera a kol. [79] a Oldalea a Elliotta [36] a doprovazi
proces opticky-indukované diftize. Dle Loefflera a kol. je dané fotosvétlani zpisobeno
pfeménou c¢asti heteropolarnich vazeb Ge-S a Ga-S na homopolarni vazby a je

reversibilni.

9.2.2. V zavislosti na tloust’ce chalkogenidové tenké vrstvy

Vysledky uvedené v kapitole 8.5.2., poukazuji na vyrazny narGst mnozstvi
rozpusténého Ag se zmensujici se tloustkou chalkogenidové tenké vrstvy. Dand zjisténi
souhlasi také s praci Valova a kol. [101], ktera uvadi, Ze elektrochemicky potencial
hmoty stoupa s tim, jak se zmenSuji jeji rozméry. Také Oldale a Elliott [36] uvadi, ze
ideadlni pomér mezi tlouStkou chalkogenidové vrstvy a vrstvy Ag pro opticky
indukovanou difuzi je 4,55:1.

Vzhledem k tomu, Ze se zmenSujici se tloustkou tenké vrstvy se také zmenSuje
vzdalenost, kterou musi Ag" ionty pii své difuzi piekonat, toto zjisténi neni piekvapivé.
Predstavime-li si, Ze jednotlivé tenké vrstvy o tlouStkadch 120nm, 70nm a 20nm
predstavuji pouze casti tlustsi chalkogenidové vrstvy, napi. 600nm, pak vysledky
uvedené v kapitole 8.5.1., konkrétné¢ grafy gradace indexu lomu, ukazuji podobny
profil jako vysledky maximélniho mnoZstvi rozpusténého Ag v zavislosti na tloustce
vrstev, uvedené na Obr. 75. Vysledky maximalniho mnoZstvi rozpusténého Ag, které

byly obdrzené z EDX, ukazuji souhrnné mnozstvi Ag v celé tenké vrstve, ale pokud by
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byl bréan zietel na jednotlivé useky, tedy jednotlivé tenké vrstvicky v ramci celé 600nm
vrstvy, pak by obsah Ag smérem od povrchu k vétsim tloustkam klesal. To potvrzuji
také vysledky ziskané autorem této disertacni prace.

Dalsi faktor, ktery ovliviiuje difizi Ag, je mnozstvi svétla, které je ucinné pro difuzi
v hloubce tenkych vrstev. Cim tenéi je dand vrstva, tim mensi je stindni svétla na
spodni stran¢ tenké vrstvy. Stfibro tim padem difunduje nejenom ve vEétSim mnozstvi,
ale ma lep$i podminky k tomu, aby snadnéji prodifundovalo skrze celou tenkou vrstvu.
Takto vzniklé tenké vrstvy by mély byt proto homogennéjsi s mensi gradaci indexu
lomu. Vysledky z VASE, které by toto dokazaly, jsou vSak pro vrstvy o tloust’ce 20nm
fyzikalné nerealné, nebot’ gradace pro dané tenké vrstvy je vyhodnocovéna pfti vinové
délce 1500nm, coz je 75 krat vice, nez je tloustka nejtencich vrstev. Lze se vSak
odkazat na vysledky Mitkové a kol. [108], kde se podatilo nadopovat do 25nm vrstev
Ge20Sso0 az 35at% Ag tepeln€ indukovanou diftizi a az 43at% Ag opticky indukovanou
difuzi.

V piipadé této prace bylo maximalni mnozstvi rozpusténého Ag pro 20nm vrstvy
Gess55655 31at% a pro stejné tlusté vrstvy GezsGaesSess 32at%. To je o vice nez
10at% méné nez v praci Mitkové a kol. Opticky-indukovana difuze je vSak zavisla
v neposledni fad¢ také na presném slozeni chalkogenidovych tenkych vrstev. V praci
Mitkové a kol. bylo pouzito slozeni, které obsahovalo o 15at% S vice, nez nami
pfipravené tenké vrstvy. A protoze Ag se vtomto piipadé pfevazné véaze na Sa
zplisobuje tim vyrazné zvyseni vazeb typu kov-kov, jak ukazuji vysledky na Obr. 83, se
zvySenym obsahem SV chalkogenidové tenké vrstvy by mél byt vySsi obsah

rozpusténého Ag.

9.2.3. DalSi faktory ovliviiujici opticky indukovanou diftzi Ag

Mezi dalsi faktory, ovlivilujici opticky indukovanou diftzi kovl do
chalkogenidovych tenkych vrstev lze zatfadit intenzitu a vlnovou délku pouzitého
elektromagnetického zafeni. V praci Oldalea a Elliotta [36] bylo zjisténo, Zze
nejvhodnéjsi je svétlo o fotonové energii 4eV, coz je piiblizné 310nm. V této praci bylo
toto potvrzeno pii pouZziti dvou expozi¢nich lamp, viz. kapitola 7.8., kdy pfi pouziti
Sirokospektralni Hg vybojky o vykonu 600W s maximalni intenzitou zafeni v oblasti
zlutého az IC svétla bylo k plné homogenizaci 70nm tenkych vrstev obsahujicich Ag

potieba delSi doba expozice nez pii pouziti Xe lampy s vykonem 1000W jejiz
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maximalni intenzita se nachazi v oblasti modrého az UV =zafeni. Zkracena doba
expozice byla také vysledkem vyssiho vykonu Xe lampy.

Jak vychazi z praci Mitkové a kol. [106,108], pifi rozpousténi Ag pomoci tepla,
dochazi ke zpomaleni reakce a mnozstvi rozpousténého Ag je az o 8at% mensi, vysoka
intenzita Hg vybojky v oblasti IC byla tudiz dal§im nezadoucim faktorem. Velmi
dilezité bylo pouziti IC filtru a piipadné dochlazovani vodou, které nebylo nutné pii

pouziti Xe vybojky, kde postacil pouze IC filtr.

9. 3. Spinani v pamétovych celach

9.3.1. Cely ITO

9.3.1.1. Srovnani vysledku spinani cel pied a po OIRD

Jak ukazuji vysledky, uvedené v kapitole 8.7., existuje zde zietelny rozdil ve
stabilité spindni pted expozici, tedy pfed procesem opticky indukovaného rozpousténi
Ag a po ném. Menzel a kol. ve své praci [137] uvadéji, ze proces spinani v CB RAM
pamétech se odehrava v nékolika krocich:

Oxidace aktivni elektrody a rozpousténi Ag/Cu
Migrace Ag/Cu iontil ve sméru aplikovaného el. napéti
Redukce na inertni elektrodé

Tvorba a riist Ag/Cu vldkna redukci dalSich iont

o~ w0 DN e

Doséahnuti vlakna az k aktivni elektrodé¢ a sepnuti systému do stavu ON

Z daného vychdazi, ze pokud je na spinaci celu aplikovan proces opticky indukované
difize jesté pred tim, nez cela zaCne spinat, je vynechan prvni krok dané reakce.
V pfipadé¢ vhodn¢ aplikované difize to zplsobi, Ze Ag ionty budou
Vv chalkogenidovém elektrolytu rozptyleny rovnomérné, coz urychli jejich migraci
K inertni elektrodé nebo k jiz tvoficimu se Ag vlaknu. Timto je proces spinani vhodné
stabilizovan.

Toto potvrzuji i vysledky Kozickeho a kol. v praci [104], které ukazuji vyrazny

rozdil ve stabilité spinani cel obsahujicich Ag-Ge-S elektrolyt pied a po temperaci pfi
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teploté 300°C. Zatim co cela pied temperaci ukazuje nestabilni hodnoty Rorr, cela po
temperaci ukazuje stabilni vysledky obou odporti Ron @ Rorr, pfi¢emz jejich rozdil se
zvySujicim se poctem cyklll pomalu stoupa.

V piipad¢ této disertatni prace konstrukce spinacich cel umoZznila expozici
elektrolytu a po procesu opticky indukovaného rozpousténi a difize Ag bylo dosazeno
podobn¢ stabilnich vysledki s mirn¢ zvySujicim se rozdilem mezi Ron a Rorr
v zavislosti na zvySujicim se poctu cykli. Z daného vychdzi, ze proces opticky
indukované difuze Ag probéhl v ptipadé prace Kozickeho a kol. [104] pomoci
temperace, jednalo se tudiz o tepelné indukovanou diftizi, kterou popisuje i jiz vySe
uvedena prace Mitkové a kol. [108].

Oba druhy rozpousténi Ag jsou vhodné ke stabilizaci elektrolytu v CB RAM

spinacich celach.

9.3.1.2. Srovnani vysledku spinani cel obsahujicich Ge-S a Ge-Ga-S elektrolyt

Jak jiz bylo uvedeno vySe, nahrazeni germania galiem zpisobuje vznik donor-
akceptorovych vazeb mezi Ga a S v tetraedrech GaSs, které jsou jednou ze zakladnich
stavebnich jednotek danych skel. Tento typ vazby zplsobuje vyssi afinitu daného
atomu S k tvorbé iontové vazby reakci s Ag. Jak jiz uvedla Mitkova ve své praci [106],
¢ast rozpoustéjiciho se Ag je vazano kovalentni vazbou k prebytku Sa ma funkci
skelného modifikatoru, zatim co Cast ziistdvd voln€ se pohybujici ve formé iontd.
Mnozstvi Ag" iontl je tedy zavislé na mnozstvi poruch v amorfni miizce tenkych
vrstev, které umoziuji volny pohyb e a kationtd Ag®, které se timto nemtZzou pevné
vazatna S.

V piipadé, Ze je do tohoto systému zavedeny urcity pocet iontovych vazeb mezi Ag
a S tetraedrech (GaSas)'Ag®, pocet volné pohybujicich se iontii Ag* stoupa a podet
atomu Ag, které jsou kovalentni vazbou pevné vazany na chalkogenidovou skelnou
matrici, klesa. Jak jiz bylo uvedeno v ptedchozi kapitole, pro stabilizaci danych cel je
vhodné dosahnout elektrolytu, ve kterém je rovnomérné rozmistén velky pocet Ag*
iontd. Zvysi-li se tedy pocet volné se pohybujicich Ag" iontl, stoupa i stabilita
spinacich cel. Toto potvrzuji také vysledky uvedené v kapitole 8.7.1. B), které ukazuji,
ze nejvyssi stability cel bylo v piipadé této disertacni prace dosazeno u cel ITO, které

byly pfedem exponovany a obsahovaly elektrolyt o slozeni Ag-Ge2sGag 5Ses 5.
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9.3.1.3. Dalsi faktory spinani

Jak jiz R. Waser ve své praci [69] uvadi, redukéné oxidacni reakce Ag" na anodg,
tedy vyredukovani vlakna z elementarniho Ag a jeho rozpousténi a zpétna reakce Ag se
sirou je =zakladem jak pro opticky indukované rozpousSténi Ag v amorfnich
chalkogenidech obsahujicich S, tak i pro samotné spinani danych cel. V této disertacni
praci bylo zjisténo, ze v ptipadé danych cel je redukce Ag na anod¢ mnohem rychlejsi
a vyzaduje mensi budici napéti, nez jeho zpétna oxidace a reakce se S. NejlepSich
vysledku, viz. kapitoly 8.7.1. A) a B), bylo dosazeno pii pouziti budiciho napéti 0,8V
v ON stavu a 1,2V v OFF stavu, stejné tak byl pocate¢ni ¢as ON stavu pouze Ims,
zatim co OFF stav vyzadoval az 100x vice. Asymetri¢nost danych cel byla popsana
v mnoha pracich, jako napt. [69,100,104,107].

Vysledky z literatury dale uvadéji [100,104,107], ze lze dosahnout celkového
rozdilu mezi Ron @ Rorr V mezich hodnot 3 az 4 tadu. V ptipadé této disertacni prace
bylo pro cely ITO dosazeno rozdilu v hodnotach mezi Ron & Rorr pouze v ramci 1 az 2
radh. Pritom byly vysledky danych rozdild pfiblizné stejné jak pro cely obsahujici Ge-
S elektrolyt tak i pro cely obsahujici Ge-Ga-S elektrolyt. Existuje zde
pravdépodobnost, ze pridavkem Ga do skelného systému elektrolytu to zptisobené
nebylo.

Bylo zjisténo, Ze v ptipadé CB RAM spinani hraji diileZitou tlohu také rozmérové
parametry jednotlivych cel. Zatim co tloustka elektrolytu a elektrod se pifi pokusu
SITO celami pohybovala fadové vramci 107m, §iika a délka inertnich elektrod
urCujici meze spindni byly 2mm. Mezi témito parametry existuje rozdil 4 fadd. Lze se
tedy domnivat, ze z dlivodll nestejnomérnosti danych parametri, byla béhem spindni
vytvofena velka fady vladken. Pfitom zde existuje moZnost, Ze ne vSechna by se pii OFF
stavu musela nutné vypnout. Timto by doslo k celkovému poklesu rozdilu mezi obéma
stavy jiz po prvnich nékolika cyklech, kdy se cela stabilizuje. Vysledky uvedené
v kapitole 8.7.1. skutecné ukazuji nestejnomérnost Ron @ Rorr V ramci prvnich 50-100

sepnuti, po kterych se spinani v ITO celach stabilizuje.

9.3.2. Cely AAO

Moznost vymezeni parametri $itky a délky a jejich pievedeni do ¥adéi 107-10°m

byla objevena v pracich J. Kolafe [111], C. Lianga [112] a D.lelminiho [145]. J. Kolaf
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ve své praci [111] uvadi, Ze cely s vyuzitim AAO membrany vykazuji az 6 fadu rozdilu
mezi Ron a Rorr, zatim co cely se stejnym elektrolytem ovSem neobsahujici AAO
vykazuji pouze rozdil v rozmezi 2 fada.

Na zaklad¢é téchto poznatkli byly piipraveny cely, obsahujici AAO membranu.
Postup piipravy je popsan v kapitole 7.9.2. Elektrolyt v danych celach byl nasledné
stabilizovan pomoci OIRD. Jako vrchni inertni elektrody byly pouzity tenké vrstvy
z Al o priméru 2nm. Spindni bylo vyzkouseno s pomoci Al elektrod, ddle v mistech
bez Al elektrod, kdy jako inertni elektrodu slouzil hrot Cu kontaktu zafizeni ke spinani.
Vse probihalo bez ptistupu svétla. V danych mistech bez Al elektrod bylo vyzkouseno

také spindni za pritomnosti svétla.

9.3.2.1. VysledKky spinani s Al elektrodami

Vysledky spinani v AAO celach s Al elektrodami, které jsou zobrazeny v kapitole
8.7.2. B) ukazuji vyrazné snizeni mezi hodnotami Ron a Rorr. Pfitom stabilita cel je
zachovana, ale je vyrazné niz$i, nez u cel ITO.

Jedno z moznych vysvétleni malého rozdilu v odporech ON a OFF stavi je
potencialni moznost ¢astecného rozpousténi Al elektrod. To by snizilo celkovy odpor
Vv systému, coz by se projevilo jako celkové snizeni obou hodnot Ron @ Rorr. A to bylo
prokazano pii porovnani spinani s Al elektrodami a bez nich, viz Obr. 90. a 91. vs Obr.
92. a 93. Zvlast’ vyrazné snizeni v hodnotach Ron a Rorr se projevilo u cel s Gess5Ses s
elektrolytem, kdy pii spindni na Cu hrotu se hodnoty pohybuji v rozmezi 10%-10%Q,

zatim co pfi spinani na Al elektrodach se pohybovali v rozmezi 3-4Q.

9.3.2.2. Vysledky spinani bez Al elektrod

Vysledky znazornéné v kapitole 8.7.2. A) popisuji spinani na Cu hrotu spinaciho
zatizeni. Obr. 90. A Obr. 91. ukazuji riizné profily spindni pro cely obsahujici Ga a bez
Ga.

Cely s Ge-S elektrolytem ukazuji cyklicky se ménici rozdil mezi Ron a Rorr.
Ptitom zakladni je rozdil jednoho fadu ohmt, ktery se s pfibyvajicim mnozstvim cykla
sniZzuje, aZ dojde k hrani¢ni hodnoté, kdy jsou Ron & Rorr témét stejné. Nasledné pii
dal§im cyklu rozdil v odporech znovu stoupne na ptivodni rozdil hodnot 10'Q u Ron

vs. 102Q u Rorr. Toto poukazuje na schopnost regenerace danych cel AAO. Bylo

112



zjisténo, ze k prabéhu jednoho takového cyklu je tieba 250-300 cykld sepnuti.

V praci Gua a kol. [113] je popsan dendricky tvar Ag vlakna, které se tvoii pii
spinani, také prace [100,114] potvrzuji, Zze pfi prichodu el. proudu elektrolytem Ag
vldkno roste nejen ve sméru od jedné elektrodé k druhé, nybrz také do Sitky.
Pfitomnost dendrickych vlaken muiize byt pfi¢inou vyrazné stability cel ITO. Na rozdil
od nich v AAO celach jsou rozméry vlaken omezeny velikosti pori AAO membrany.
Pti cyklickém spinani uvnitf jednotlivych port tak mize dochazet k riistu Ag vldkna do
Sitky. Pfitom ¢im je Ag vlakno S$irsi a stabilngjsi, tim hife se rozpousti. Vezmeme-li
v uvahu, Ze hrot Cu elektrody spinaciho zafizeni je az o nékolik fadi SirSi nez je Sitka
jednotlivych cel AAO, pak zde dochazi ke spindni mnoha cel zaroven. Dochazi zde
K rozSifovani mnoha Ag vlaken zaroven, pii¢emz néktera se v OFF stavu plné
nevypnou. Pii velkém poctu cykli bude postupné dochézet ke zmenSovani rozdilu
V hodnotach Ron a Rorr, aZ budou vSechny pravé spinana vldkna tak Siroka, ze zcela
zaplni pory AAO a dojde ke zkratu, pfi kterém budou hodnoty Ron @ Rorr stejné nebo
podobné. Autorem ziskani vysledky toto potvrzuji. AvSak schopnost danych cel
regenerovat sami sebe, tedy obnovit po dalsi sad¢ cykll piivodni rozdil v hodnotach
Ron a Rorr je zifejmé vlastnosti charakteristickou pro elektrolyt amorfniho systému Ge-
S, nebot’ nebyla pozorovana u cel obsahujicich Ge-Ga-S elektrolyt, ani u cel
obsahujicich Ag-S elektrolyt [112].

Naopak u cel obsahujicich Ge-Ga-S elektrolyt nedochazelo pti prvnich 200 cyklt
Kk pravidelnému spinani. To se projevilo az po dvoustém cyklu neékdy i po téistém, kdy
cely zacCaly spinat s rozdilem Ron & Rorr Vradmci 4 az 6 tadi. Z vyse uvedeného
vyplyva, ze cely stimto elektrolytem pottebuji jisty pocCet cykli na to, aby se
stabilizovaly, a teprve potom zacinaji spinat. Potfeba stabilizace jednotlivych cel
béhem prvnich 100 aZz 200 cykld byla pozorovéna 1 pfi spinani v ITO celach, jejichz
hodnoty Ron @ Rorr jsou vSak celkové stabilnéjsi. Dana zjisténi jsou ve shod¢ s praci J.
Kolare [111], kde byla popsana mensi stabilita AAO cel, pouzivajicich elektrolyt

z AsS; spolu s potencidlem zvétseni rozdilu Ron @ Rorr.

9.3.2.3. Reakce na svétlo

Pti srovnani spinani za asistence svétla a bez néj, byl zjistén posun ve spinani. U cel
s Ag/Ge-S elektrolytem, kde dochazelo ke spinani pfedevSim v prvnich 10 az 50

cyklech, se zacatek spindni posunul nad 10. cyklus, ale stejné tak se i jeho konec
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posunul nad 100. cyklus. Bylo zjisténo, Ze asistence svétla spinani nejen posunuje, ale
zarovenn ho 1 prodluzuje. Rozdil mezi hodnotami Ron & Rorr se vsSak neméni.
Experiment pfitom probihal na stejné cele a za stejnych podminek.

Vliv svétla na Ag dopované tenké vrstvy systémit Ge-S byl popsan v piedchozich
kapitolach. Soucasné s elektricky indukovanym procesem tvorby Ag vldkna dochazi za
pritomnosti svétla soucasné i k rozpousténi aktivni elektrody pomoci OIRD procesu.
To muze vést k jeho snadnéjsi tvorbe, ale zaroven i k jeho destabilizaci tim, ze OIRD
bude podporovat nejen rozpousténi aktivni elektrody, ale 1 jiz vytvorené¢ho Ag vlakna.

V piedchozich kapitolach byla diskutovana moznost dendrického ristu Ag vlaken
do stran, viz. Guo a kol. [113], coz znemoznuje jejich plné pieruseni v OFF stavu a je
jednou z pravdépodobnych pfic¢in nizkého rozdilu v hodnotach Ron a Rorr, ptipadné
také rychlé terminace cel AAO. Za ptedpokladu, Ze pfitomnost svétla pomoci procesu
OIRD indukuje rozpousténi Ag vlaken, vysvétlovalo by to posun ve spinani, kdy
v prvnich 10 cyklech je tvorba vldken procesem OIRD rychle pferusovana a nedochézi
ke spindni. Naopak pfi vétsim mnozstvi cykld existuje v dané oblasti jiz dostatecné
mnozstvi Ag* iontii vhodnych k tomu, aby se vytvofilo vlakno nutné k sepnuti do stavu
ON. Proces OIRD, ktery zlepSuje jeho rozpusténi, nasledné urychli jeho vypnuti, které
je nezbytné k vraceni se do stavu OFF. Cela se tak v prvnich 10 az 50 cyklech
stabilizuje a pak po nastoleni rovnovahy mezi elektricky indukovanou tvorbou vlédken a
jeho opticky a elektricky indukovanym rozpous§ténim za¢ina pravidelné spinat.

Tato Givaha by také vysvétlovala, pro¢ se opticky indukovany posun ve spinani
projevil pouze u cel obsahujicich Ge-S elektrolyt a nikoli u cel obsahujicich Ge-Ga-S
elektrolyt. Na Obr. 92. a 93. uvedenych v kapitole 8.7.2. je patrny rozdil v jejich
spinani. Cely obsahujici Ge-Ga-S elektrolyt se pii prvnich 200. cyklech stabilizuji i bez
pfitomnosti svétla a nasledné zacinaji spinat, zatim co u cel s Ge-S elektrolytem, které
zacinaji spinat jiz v 1. aZ 5. cyklu, dochazi k postupnému sniZovani rozdilti mezi Ron a
Rorr, aZ se jejich hodnoty vyrovnaji nebo dokonce i pfehodi a po dobu nékolika
dalsich cyklti nedochazi ke spindni, nacez se cela znovu skokem regeneruje a opét
zacne dochazet ke spindni. Toto se nasledné cyklicky opakuje.

Dana zjisténi vSak nejsou podlozena paralelnimi vyzkumy jinych védci. Chybi
velké mnoZstvi informaci o fyzikalnich a chemickych déjich, které nastavaji pfi spinani

za pritomnosti svétla. Tato disertacni prace poukazuje na moznost jejich dalSiho studia.
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10. ZAVER

Tato disertacni prace shrnuje vyzkum amorfnich tenkych vrstev systémi Ge-S a
Ge-Ga-S jakozto potencidlni elektrolyty pro CB RAM paméti.

Vyzkum zacal ptipravou objemovych vzorkli a tenkych vrstev danych systémd.
K piiprave tenkych vrstev byly pouzity dvé metody piipravy, pulzni laserova depozice
a vakuové napafovani, pii kterém byly pouzity tfi rizné lodicky. Bylo zjisténo, ze
tenké vrstvy pfipravené vakuovym napafovanim nejsou opticky homogenni v tloust'ce.
K pokusu jejich homogenizace byla proto pouzita temperace pii riiznych teplotach.

Tenké vrstvy pfipravené pulzni laserovou depozici vykazovaly dobrou homogenitu,
byly amorfni, a ackoli u nich doslo k posunu slozeni, byly vhodné k dal$im
experimentim. Byl na nich aplikovan proces opticky indukovaného rozpousténi a
diftize stiibra. Bylo zji$téno, ze s rostoucim obsahem Ga v tenkych vrstvach, roste 1
obsah rozpusténého Ag. V dalsi sadé pokust bylo také zjiSténo, Ze obsah Ag roste i se
zmensSujici se tloustkou tenkych vrstev a to jak u tenkych vrstev bez Ga, tak i u vrstev
S maximalnim obsahem Ga.

Ve finalni fazi vyzkumu byly pfipraveny dva typy pamétovych cel. Prvni typ byly
cely ITO/Ag-GeS/Ag a ITO/Ag-GeGaS/Ag. Tyto cely vykazovaly mensi rozdil mezi
hodnotami Ron @ Rorr, jejich spinani vSak dosahovalo stabilnich hodnot i po 1000
cyklech, obzvlast’ v celach obsahujicich Ga. Dané¢ stability bylo dosazeno expozici pies
transparentni vrstvu ITO a tudiZz aplikovanim procesu opticky indukovaného
rozpousténi a difuze Ag.

Druhy typ pamét'ovych cel byl Ag/AAO-Ag-GeS/Al a Ag/AAO-Ag-GeGaS/Al, kde
spinani bylo pomoci AAO membrany pievedeno do dimenzi nanorozméria jak
Vv tloust'ce, tak 1 v ostatnich rozmérech. Bylo zji§téno, Ze tento druh paméti ma mensi
stabilitu, nez cely ITO a spind lépe na Cu hrotu méficiho zafizeni. Zaroven bylo
zjisténo, ze cely Ag/Ag-AAO-GeS/Al vykazuji béhem spinani cyklicky se ménici
hodnoty Ron a Rorr. Pfitom spinani za asistence svétla zptisobuje posun. Dany posun
nebyl pozorovan v celaich Ag/AAO-Ag-GeGaS/Al. Bylo zjiSténo, Ze tyto cely se pfi
prvnich 200 cyklech stabilizuji a nasledné zacinaji spinat s rozdilem hodnot Ron & Rorr
V ramci 4-6 fadl, pfitom maji o néco nizsi stabilitu spinani, nez vykazovaly cely ITO.

Ptiprava danych typti pamétovych cel poukazuje na dal$i moZnosti vyzkumu

Vv dané oblasti.
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