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CILE PRACE

Pro chalkogenidy jsou charakteristické foto-indukované procesy, pii kterych dochazi
ke zménam optickych parametrii (optickd Sitka zakdzaného pasu energii a index lomu) a jejich
nasledné aplikace pro opticky zapis, fotolitografii, atd.

Pro mnohé aplikace v oblasti vyuZzivajici infraCervené zafeni je vSak zapotiebi
amorfnich chalkogenid, které jsou necitlivé na expozici timto zafenim tj. fotostabilni.

Tato disertacni prace si dala za cil najit odpovidajici sloZeni amorfnich chalkogenidt
ze systému Ge-As-Te, které budou vykazovat znadmky fotostability.

Cilem byla piiprava objemovych vzorkil systému Ge-As-Te, jejich charakterizace a
nasledné pouziti pro ptipravu tenkych amorfnich vrstev pomoci pulzni laserové depozice.

Néasledné byly pfipravené tenké vrstvy zevrubné charakterizovany s dlrazem na

studium fotostability pomoci spektralni elipsometrie.



SOUHRN

Tato disertacni prace se zabyva piipravou a studiem fyzikalné-chemickych vlastnosti
vybranych objemovych skel a tenkych vrstev systému Ge-As-Te pfipravenych metodou
pulzni laserové depozice. V ramci disertacni prace byly studovany tenké vrstvy o slozeni
GepAsaTer, GeroAsszoTeso, GelpAsaoTeso, GeroAssoTesn, GerpAssoTeso a GeroAszoTeeo, které
byly exponovany pfi vinovych délkach 1064, 1342 a 1550 nm. Relaxace panenskych tenkych

vrstev byla provedena temperaci pod teplotou skelného ptechodu.

K charakterizaci sloZeni a studiu morfologie objemovych skel a tenkych vrstev byl
pouzit skenovaci elektronovy mikroskop s energiové-disperznim rentgenovym analyzatorem.
Informace o povrchu tenkych vrstev poskytla mikroskopie atomarnich sil. Struktura
objemovych skel a tenkych vrstev byla popsdna pomoci Ramanovy spektroskopie. Pro ziskani
teploty skelného piechodu objemovych vzorkli byla pouzita diferen¢ni skenovaci
kalorimetrie. Dale byla u objemovych vzorki stanovena hustota a povrchové napéti.
Hmotnostni spektrometrie LDI-TOF MS (Laser Desorption Ionization Time-of-Flight Mass
Spectrometry) poskytla informace o klastrech vyskytujicich se v plazmatu pifi ionizaci
objemovych vzorkl systému Ge-As-Te za pomoci laserového pulzu. Spektralni elipsometrii
s proménnym thlem dopadu byly na tenkych vrstvach studovany reverzibilni a ireverzibilni

fotoindukované jevy s cilem urcit optické funkce.

Z vysledki vyplyva, Ze slibnym sloZenim, které vykazovalo fotostabilni optické
parametry (pii expozici zafenim pii vSech pouZzitych vinovych délkach) je GezoAsz20Teso. Tyto

tenké vrstvy jsou potenciilné vyuZzitelné v optice.



SUMMARY

This thesis is focused on the preparation and the study of some physico-chemical
properties of selected bulk glass and thin films from Ge-As-Te system prepared by pulsed
laser deposition. In the frame of this thesis, thin films with the composition GeipAs2oTero,
GeioAssoTeen, GeroAsaoTeso, GeirpAssoTesn, GeroAseoTeso a GexoAsaoTeso were exposed at
1064, 1342 and 1550 nm. The relaxation of virgin thin films was performed through

annealing below their glass transition temperature.

Scanning electron microscope with energy dispersive X-ray analyzer was used for the
characterization of the morphology and chemical composition of the bulk glasses and thin
films. The information about surface of thin films was provided by atomic force microscopy.
The structure of bulk glasses and thin films was described by Raman spectroscopy. The glass
transition temperature was determined from differential scanning calorimetry. Density and
surface tension was evaluated for bulk glasses. Mass spectrometry LDI-TOFMS (Laser
Desorption Ionization Time-of-Flight Mass Spectrometry) provided information about
clusters in plasma. Plasma was created by laser ionization of bulk glasses from Ge-As-Te
system. Within prepared thin films, reversible and irreversible photoinduced phenomena were
studied using variable angle spectroscopic ellipsometry in order to determine their optical

functions.

The results show that promising composition, which presented photostable optical
parameters (when exposed with all applied wavelengths), is GexoAs2oTeso. These thin films

are potentially applicable in optics.



1. UVOD

Prvni zminka o neoxidovych sklech je z roku 1870. Dalsi zminka z pocéatku 20.
stoleti je o vyzkumu optickych vlastnosti sklovitého selenu. Intenzivni vyzkum v oblasti
chalkogenidovych skel zapocal v padesatych letech 20. stoleti. Vyzkum je zaméfen na
studium fyzikalné-chemickych vlastnosti, metody piipravy a jejich vyuZziti v technické
praxi. Chalkogenidovd skla jsou materidly s vyznamnymi fyzikalné-chemickymi
vlastnostmi, maji napt. vysokou optickou propustnost v infracervené ¢asti spektra, vysoky
index lomu a polovodivy charakter. Oblast jejich vyuziti je v optice (optickd vlakna,
difrakéni miiZky, hranoly, Cocky, zesilovace optického signalu, materidly pro holografické

zobrazeni), elektronice (spinaci a pamétové prvky, fotovoltaické panely), optoelektronice

(Blu-ray a DVD disky, PC-RAM, optické pam¢ti, xerox) apod.

Predlozend disertacni prace je ¢lenéna do dvou logickych celkli. V prvni ¢asti se
prace zabyva ptipravou a vlastnostmi chalkogenidovych skel a amorfnich chalkogenidi,
pifipravou tenkych chalkogenidovych vrstev pomoci pulzni laserové depozice, méfenim
optickych vlastnosti s diirazem na spektralni elipsometrii s proménnym dhlem dopadu.
V druhé casti jsou diskutovany vysledky méfeni vlastnosti objemovych vzorkid a
amorfnich tenkych vrstev systému Ge-As-Te s cilem identifikovat fotostabilni kompozice

v tomto systému.
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2. TEORETICKA CAST

2.1. Chalkogenidova skla

Chalkogenidova skla (CHS) a amorfni chalkogenidy (AC) jsou slouceniny
obsahujici jeden nebo vice prvki z 16. skupiny periodické soustavy prvki, konkrétn€ S, Se
a Te, tim se fadi mezi skla neoxidovd. Tyto chalkogenidy mohou byt jednoslozkové (S,
Se), nebo tvofi slouceniny binarni (S-Te, Ge-Se, As-S, apod.), ternarni (Ge-As-Se, Ge-Te-
Se, atd.) i viceslozkové (Ge-Te-Sb-S a jiné). V chalkogenidovych sklech a amorfnich
chalkogenidech se atomy chalkogenii nejcastéji kombinuji s prvky 13., 14. a 15. skupiny

periodické soustavy prvk.

Skla jsou latky vznikajici prudkym ochlazenim taveniny. Rychlost chlazeni musi
byt vyssi nez rychlost nukleace a rustu krystalli, aby nedoslo ke krystalizaci. Struktura
amorfnich a sklovitych latek byla popsana fadou strukturnich a vazebnych modeli. Jednim
znich je model nahodné (statisticky) uspofadané kovalentni mfizky, kdy vSechny typy
vazeb maji stejnou pravdépodobnost vyskytu, homopolarni (A—A, B—B) i heteropolarni
(A-B). Tento model je vhodny pro popis struktury amorfnich vrstev ziskanych prudkym
zchlazenim par nebo pro skla chlazena z velmi vysoké teploty, pfi které jiz byla tavenina
disociovdna. V modelu chemicky uspofddané mifizky se predpoklada preference
heteropolarnich vazeb pfed homopoldnimi vazbami nebo naopak vazby homopolarni jsou
preferovany pied heteropolarnimi vazbami. Model chemicky uspofddané miizky je
vhodnéjsi pro popis nekovovych skel a temperovanych tenkych vrstev. DalSim modelem
pro popis struktury skel a amorfnich vrstev je model molekularnich polyedra (klastrd).
Predpokldda se, Ze celd miizka je sestavena ze zdkladnich nckolikaatomovych klastrt
napt.: tetraedry SiOs v SiO, trigondlni pyramidy AsS3; v As»S3 nebo tetraedry GeSs
v GeSa. [1]

Za normalnich podminek jsou CHS stabilni, nerozpustna ve vodé ani v organickych
rozpoustédlech. Mén¢ stabilni jsou v alkalickych roztocich. Podle vzriistajictho kovového
charakteru v fad¢ S — Se — Te roste i chemicka stabilita chalkogenidovych skel. Prvky jako

je Si nebo Ge také zvySuji stabilitu chalkogenidl (ve struktufe vytvaii tetraedry) [2].

Obecné se CHS povaZzuji za polovodice, protoze Sitka zakdzaného pasu energii (E;)

je okolo 2 eV, ptficemzZ za polovodi€e jsou povazovany materidly s E; ~ 1-3 eV. E; klesa
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viadé¢ S — Se — Te. Na zakladé rozdilu elektronegativit zicastnénych atomt patii CHS
mezi slouCeniny s kovalentnim charakterem vazby. CHS maji vySSi hustotu neZ skla
oxidova, naproti tomu mikrotvrdost i mechanickd pevnost jsou podstatné nizsi. Mezi
vyznamné vlastnosti CHS patii Siroka oblast propustnosti v infracervené ¢asti spektra a

vysoky index lomu [2].

Nejcastéjsim zplisobem piipravy chalkogenidu jako objemovych skel je roztaveni a
nasledné ochlazeni taveniny. Ampule pro taveni jsou nejcastéji grafitové a kiemenné. Do
kifemenné ampule se navizi jednotlivé prvky vysoké Cistoty (99,999% a lepsi) a ampule se
poté evakuuje na tlak pfiblizné 107° Torr, aby pii syntéze nedochizelo k reakci s kyslikem.
Evakuovana ampule se zatavi a vloZi do rotacni nebo kyvaci elektrické pece, ve které je
ampule zahfivdna dokud nevznikne homogenni tavenina [3]. Teplota taveni se voli dle
nejvysSe tajici slozky. Ampule s homogenni taveninou je nasledné rychle ochlazena (pfi
pomalém chlazeni by dochazelo k nukleaci a riistu krystalizacnich zarodkl). Pro chlazeni
se vyuziva vzduch, voda nebo chladici roztok. DalSi moznosti ptipravy AC je srdZeni: jde o
specialni rozkladné reakce, pii kterych vznika amorfni nebo nerozpustny prasek. Takto 1ze
pfipravit v amorfnim stavu jen né€kolik slozeni (napiiklad As>S3, As>Ss, SbaSs, SbsSs,

GeS»), kterd lze pfipravit rozkladem vodnych roztoka s HoS.

Standardnim zptisobem piipravy amorfnich chalkogenidovych tenkych vrstev je
vakuové napafovani. Mezi nejCastéji vyuzivané techniky piipravy pomoci vakuového
napafovani patii odpafovani pomoci odporového ohievu, bleskové (flash) odpafovani,
vyuziti elektronového paprsku nebo fokusovaného laserového svazku. Podstatou vSech
vySe uvedenych technik je odpafeni materidlu vhodného pro ptipravu tenké vrstvy a jeho
naslednd kondenzace na podlozce [4]. Dal§imi technikami jsou spin coating [5],
magnetronové napraSovani [6] a dalsi. V této praci byla pouzita technika pulzni laserové
depozice (PLD), ktera bude detailn¢ji popsana v kapitole 2.5. V soucasnosti maji CHS
vyuziti v fadé€ aplikaci. Diky fotoindukovanym zménam fyzikalné-chemickych vlastnosti je
Ize vyuzit pro zaznam informaci, ve fotolitografii [7-9] nebo pro piipravu

optoelektronickych prvk.

Pro zaznam informaci se vyuZziva fotoindukovanych zmén optickych nebo
elektrickych vlastnosti. Zaznam dat do vrstev optickych diskt (Blu-ray a DVD) je zaloZen
na fotoindukované krystalizaci a amorfizaci [10]. Tenka vrstva chalkogenidu v datovém
disku bez dat je krystalicka, ptiisobenim laseru pfi zapisu dat dochazi k lokdlnimu zahtati a

nasledné amorfizaci. Amorfni a krystalicka forma tenké vrstvy chalkogenidu se od sebe 1isi
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svymi optickymi vlastnostmi: indexem lomu a reflektivitou. Vhodné systémy pro tuto

aplikaci jsou napt. Ge-Sb-Te, Ag-In-Sb-Te.

CHS mohou byt pouzity jako rezisty v riznych litografickych aplikacich. Rychlost
rozpousténi v alkalickych rozpoustédlech 1ze ovlivnit expozici resp. temperaci. Pomér
rychlosti leptani exponované a neexponované vrstvy lze napiiklad ovlivnit dotaci stfibrem,
které je v alkalickych roztocich prakticky nerozpustné. Podle podminek procesu litografie
(sloZeni leptaciho roztoku, sorpce povrchové aktivnich latek) lze pfipravit fotorezisty
pozitivni ¢i negativni. Pfi expozici tenké vrstvy pifes masky s extrémné vysokym

rozliSenim je moZné dosdhnout rozliSeni az n¢kolik desitek nanometrii [11].

Diky propustnosti v infraervené oblasti se CHS vyuZivaji pro vyrobu optickych
komponent infraCervenych kamer nebo jako na optickd vldkna pro vedeni signalu
v infraCervené oblasti spektra. CHS jsou vhodné i pro aplikace v optickych a
optoelektronickych prvcich, napt. vlnovody, difrakéni miizky, ¢ocky, hranoly, optické
obvody, antireflexni vrstvy pro infracervenou optiku [12-14] a dal$i. V neposledni radé
maji AC vyuziti také v pocitaCovych pamétich, fotovoltaice, rentgenografii, laserovych

tiskarnach [2] atd.

2.2. Optické vlastnosti

Pfi interakci svételného paprsku s povrchem materidlu miiZe nastat nékolik situaci,
vlna svételného paprsku projde materidlem (optickd propustnost), zpomali, zméni smér
nebo nastane absorpce. V nékterych ptipadech dojde i k odraZeni paprsku a rozptylu. Mezi
nejdulezit&jsi optické vlastnosti patii Sitka zakdzaného pasu energii (Eg), index lomu (n) a

extink¢ni koeficient (k).

Opticka propustnost urcuje oblast vinovych délek, pro kterou je material propustny
a jaké mnoZstvi svétla je materidlem propusténo v poméru k mnoZstvi, které na material
dopadlo. Na jedné strané je zakoncena kratkovlnnou absorpéni hranou (KAH) a na druhé
dlouhovlnnou absorpcni hranou (DAH). KAH je urc¢ena optickou $itkou zakazaného péasu
energii (Eg°"). Ta se nachdzi mezi valenénim a vodivostnim pasem, kde dochézi
k ptechodiim elektronli z valenéniho do vodivostniho pasu. Oblast KAH lze dle hodnoty
absorpce rozdé€lit na tfi ¢asti, viz obrazek 1. Prvni je oblast vysoké absorpce (A), kde

absorpéni koeficient o > 10*cm™ a oblast je definovana vztahem:
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hwa - (ho — Egpt)r, (1)

kde r je pro vétSinu skel = 2 a pro komplikovana ¢i zesiténé skla = 3, ho je energie fotoni.

Tato rovnice se vyuzivd pro definici E,*"

. Ve stfedni oblasti absorpce (B) se nachézi
Urbachiiv chvost nebo hrana (znaci se Ey, zavislost hodnot absorpcniho koeficientu na
energii fotonu zde méa exponencialni charakter) [15]. Absorpcni koeficient a je v této

oblasti v rozmezi hodnot 1 az 10* cm™ a rovnice stfedn{ oblasti absorpce je:
h
a - exp (—w), ()
Ee

kde Ec je od 0,05 do 0,08 eV pro teplotu nizZ§i nebo rovnou teploté¢ pokojové. Nad
pokojovou teplotou hodnota Ee roste. Posledni ¢asti KAH je oblast nizké absorpce (C), kde

a <1 cm™. Rovnice ma tvar:

a-exp (h—w), 3)

E¢

kde hodnota E; > E.. Tato oblast KAH zavisi na pfipravé, Cistot¢ a tepelné historii
vzorku.[16] S rostouci hmotnosti chalkogenu se kratkovinna absorpcni hrana posouva

vV

k niz§im energiim a klesa tedy i E,°"" (obr. 2).

Obr. 1

Priibéh absorpcniho koeficientu a krdtkovinné absorpcni hrane.[16]
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Obr. 2

Stanovent optické sirky zakdzaného pdsu energii dle Tauce (extrapolaci linedrni
Cdsti zdvislosti k nule) pro vybrané chalkogenidové systémy.[17]
Ptiklady exponencidlnich absorp¢nich hran pro nékteré chalkogenidové systémy
jsou na obrazku 3. Podobn¢ jako KAH je i poloha DAH zéavisla na chemickém sloZeni
[17]. V oblasti vinovych délek DAH pozorujeme zmény vibracnich stavi latky a DAH se

posouva k delsSim vlnovym délkdm (niZSim energiim) podle vzrlstajici hmotnosti

chalkogenu.
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Obr. 3

Exponencidlni absorpcni hrany vybranych chalkogenidovych systémii.[17]
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Zakéazany pas energii se cizim slovem se také nazyva gap, bandgap nebo opticky
gap, v grafickych a matematickych zdpisech je oznacovan zkratkou E, s jednotkou
elektronvolty (eV). Hustota stavii v zakdzaném pasu je teoreticky rovna nule a lezi zde
Fermiho energie — EFr (je funkci teploty a pfi teploté T — 0 K se bliZi limitni hodnoté EF,
kterd oddé€luje obsazené stavy od neobsazenych stavil) [17]. Jak vodivostni, tak valenéni
pas obsahuje elektrony, které jsou delokalizované, v oblasti hran past se nachézi
lokalizované elektronové stavy. Absorp¢ni spektra poskytuji obraz o rozmisténi energie
elektronovych stavll v polovodicich. V oblasti pfi hranich vodivostniho a valen¢niho pasu
se nachazeji chvosty lokalizovanych energetickych stavii zasahujicich do zakazaného pésu.

Mezi optické konstanty fadime index lomu a extinkéni koeficient. Je tieba
zdUraznit, Ze se nejedna o optické konstanty v pravém slova smyslu. Vhodnéjsi je pouziti
terminu optické funkce, které popisuji n a k jako funkce energie (vlnové délky). Index

lomu 7 je popsan vztahem:

“)

kde v je rychlost svétla v métfené latce a c je rychlost svétla ve vakuu. Extink¢ni koeficient

je pfimo umérny absorpénimu koeficientu, jejich vztah je vyjadien pomoci rovnice:

e )
4

kde 4 je vlnova délka svétla ve vakuu [18]. Absorpcni koeficient 1ze definovat vztahem:
1=1,(1-R) exp(—ar), (6)

kde Iy je intenzita svétla vychazejici ze zdroje, I je zeslabena intenzita po prichodu svétla
materidlem (dochazi k absorpci svétla vrstvou latky), 7 je tloustka materidlu, a je absorpcni

koeficient a R je odrazivost rozhrani vzduch — materiél [4].

2.3. Opticky indukované jevy

Opticky indukované jevy neboli fotoindukované efekty jsou zmény elektronové
struktury, atomové struktury a fyzikdlné-chemickych vlastnosti materidlu vyvolané

expozici zafenim vhodné vinové délky. Fotoindukované jevy jsou unikétni pro AC, tyto
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jevy nebyly pozorovany jak u krystalickych latek, tak ani u amorfnich polovodica 14. a
15. skupiny periodické soustavy prvki [19].

Opticky indukované jevy jsou vyvolany expozici, kdy je dany materidl ozafovan
svételnym zdrojem vhodné energie a intenzity. Exponovany materil interaguje se zafenim,
které mize byt rdzného druhu, napt.: ultrafialové, viditelné, blizké infraervené, gama
nebo rentgenové zéreni, dle 1ze na dany material pasobit i jinymi vnéj$imi faktory jako je
elektrické ¢i magnetické pole, teplota, tlak, plsobeni za pomoci castic (elektrony,
neutrony) atd. V disledku expozice 1ze pozorovat zmény fyzikalné-chemickych vlastnosti
napt. zmény v elektrické vodivosti, hustoté [20], mikrotvrdosti [21], objemu a tloust'ce
(fotoexpanze a fotokontrakce) [22, 23], chemické reaktivité [24], indexu lomu [25] atd.
Expozici Ize pteorientovat chemické vazby, indukovat krystalizaci nebo amorfizaci [26,

27] a dochazi i k posunu fundamentéalni KAH [2, 28].

Relaxace materidlu nastava po ukonceni expozice, muze trvat od pikosekund po
nckolik let. Doba relaxace zavisi na struktuie, relaxacni teploté, vlnové délce a na zdroji

zafeni [3, 29].

Existence fotoindukovanych jevii v chalkogenidech je zplisobena dvouvaznosti
atomu chalkogentl; vazebné uihly mezi dvéma vazbami chalkogenti (S, Se) jsou obvykle v
rozmezi 90 — 109° [30], coZ umoZnuje flexibilitu a snadnou deformovatelnost vazebnych
uhli. Zména struktury v AC (tenké vrstvy, sklovité vzorky) je zplsobena pouZzitim
vhodného zafeni nebo temperaci. Fotoindukované jevy jsou Casto spojené se zménami
elektronové hustoty a vznikem defektnich stavi. Tyto opticky excitované stavy mohou mit
po relaxaci za nasledek zmény v atomové struktuie. Zmény atomové struktury mohou vést
k rozsahlejSim strukturnim zméndm a dusledkem je i zména fyzikdlné¢ — chemickych
vlastnosti. AC maji relativné vysoky ,,volny objem®, ktery umoziuje flexibilitu celého
systému [31]. U systému s vysokym ,,volnym objemem* byly pozorovany nejintenzivné;jsi

fotoindukované zmény [32, 33].

V tabulce 1 jsou vypsany néckteré fotoindukované jevy pro chalkogenidova skla

vyvolané bud’ pomoci ¢astic, nebo za pomoci tepelného toku.

Fotoindukované jevy v AC lze rozdélit na ireverzibilni a reverzibilni [34].
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Tab. 1

Vybrané fotoindukované jevy pro slouceniny S, Se a Te. Kurzivou jsou zapsané ireverzibilni zmény. Krouzky

predstavuji intenzivnéjsi zmény nez ctverce [3].

Fotoindukované jevy S |[Se |Te
Fotony
polymerizace o | O
tmavnuti O | O O
fluidita o
expanze o | O

Fotony a tepelnym tokem

anizotropie o | O

krystalizace O |o

Tepelnym tokem

fazové zmény o

2.3.1. Ireverzibilni fotoindukované zmény

Ireverzibilni fotoindukované zmény struktury a vlastnosti jsou pro amorfni a
sklovité chalkogenidy pozorovany po expozici Cerstvé ptipravenych vrstev. Tyto vrstvy
jsou unikatni svou strukturou, kterou nelze obnovit Zddnym dal§Sim zpracovanim vrstvy.
Mezi ireverzibilni fotoindukované zmény se fadi napf. fotoindukovana oxidace nebo
hydrolyza, proces krystalizace ¢i amorfizace, fotoindukované rozpousténi, méknuti a

tvrdnuti, zmény indexu lomu, optické propustnosti apod.

Béhem piipravy tenkych vrstev maji pary/plazma relativné vysokou teplotu a miize
dochazet nejen k disociaci na fragmenty o mensi molekulové hmotnosti, ale také ke vzniku
iontll, neutrdll i volnych elektront v zdvislosti na pouZité depozi¢ni metod¢. Pary/plazma
kondenzuji na studeny substrat a vznika tenkd vrstva, kterd mize obsahovat nano—oblasti
s odliSnym slozenim. Podminky piipravy ovliviiuji vyslednou strukturu panenskych vrstev.
Pii expozici panenskych vrstev miiZe dochazet k chemické reakci mezi fragmenty a
vysledkem je chemickd homogenizace. Homogenizace Cerstvé pfipravenych vrstev lze téz
dosdhnout temperaci blizko teploty skelného ptechodu (7%), kdy jsou atomy a strukturni
jednotky pohyblivéjsi, a proto se struktura temperovanych vrstev 1iSi od struktury

panenskych vrstev [3]. T, Ize definovat takto: T, je stfed (pruseCik smérnic) teplotniho
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intervalu skelného prechodu. Skelnym pfechodem je nazyvan zaobleny zlom na kiivce
zavislosti objemu na teplot€, tento zlom je hranici mezi kapalnym a tuhym stavem latky. Ty

neni konstantou, nebot’ zavisi na rychlosti chlazeni [35].

Expozice panenskych tenkych vrstev jsou Casto spojené s posunem fundamentalni
KAH. Absorpéni hrana se posouva bud’ smérem k vyS$§im hodnotdm vinovych délek, jedna
se o fototmavnuti neboli ¢erveny posun (pozorovano napt. u systému As-S [36]), nebo se
absorpéni hrana posouva smeérem k nizSim hodnotdm vlnovych délek a nazyva se
fotosvétlanim neboli modry posun (studovano v systému Ge-S [37]). Tyto jevy lze
vysvétlit pomoci E, zavislého na sloZeni jednotlivych systému. E, systému As-S pro
stechiometrické sloZeni (As2S3) se nachazi v minimu [38], naopak je tomu u systému Ge-S,
kde E; je pro stechiometrické sloZzeni (GeS:) v maximu [39]. Pfi expozici dochézi ke
vzniku heteropolarnich vazeb a sniZuje se pocCet homopolarnich vazeb. Dochézi

k lokdlnimu stechiometrickému uspotfddani, jehoz dusledkem je fototmavnuti nebo

fotosvétlani.

Krystalizace vyvolana absorpci svétla s energii, kterd je blizko E %, oslabuje
chemické vazby. Energie nutnd k pfekonani energetické bariéry nukleace je dodana
pomoci zdroje zafeni a nasleduje rast krystald. Nezbytny ¢as pro ireverzibilni krystalizaci
miize byt velmi kritky (piiblizn& 10~ s), proto se tohoto efektu vyuZivd v optickych

pam¢tich, jak jiz bylo uvedeno v kapitole 2.1 [3].

2.3.2. Reverzibilni fotoindukované zmény

Mezi reverzibilni fotoindukované zmény fadime krystalizaci, amorfizaci, zmény
viskozity a drsnosti, zmény optické propustnosti, posun absorpcni hrany, zmény objemu a
tloustky vrstvy a dalSi. Reverzibilni fotoindukované zmény mohou byt studovany
v objemovych materidlech, v temperovanych tenkych vrstvich, ale nejsou pozorovany
v krystalickych chalkogenidech. Ozafenim temperovanych vrstev mohou byt vyvolany
zmény struktury a fyzikalné-chemickych vlastnosti. Pivodni stav je moZné obnovit
relaxaci (temperovanim) pii teploté blizké T, a po dobu obvykle del$i nezZ 60 minut. Pfi
reverzibilnich fotoindukovanych zmeénach dochazi zejména k fototmavnuti, reverzibilni

fotosvétlani je vzacné [3].

Mechanismus reverzibilnich fotoindukovanych jevi je studovan z riiznych pohledd.

Nékteré predpokladaji redistribuci chemickych vazeb, dal$i jsou fenomenologické
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(koordina¢né-konfiguracni), u kterych jsou fotoindukované jevy spojeny se zménami poloh
atomu ve struktufe vrstvy. Koordina¢né-konfiguracni model predpoklada systém s dvojitou
potencidlni bariérou oddé€lujici stavy zakladni a metastabilni. Po fotoexcitaci se systém
pfeméni do stavu metastabilniho, kde je elektron a dira zachycena (po elektronové
relaxaci) ve chvostu vodivostniho pasu respektive na hrané¢ valen¢niho péasu. Pokud je
vzdalenost pro okamZzitou rekombinaci mezi elektronem a dirou pfiliS velka, vnikaji
strukturni zmény s polaronem. Takovato amorfni struktura se stivd vice neusporadana
vlivem strukturnich zmén a preskupeni nosicli, coZ ma za nasledek vyskyt vétsiho poctu
ndhodnych rozestupi (van der Waalsovy sily) uvniti struktury vedouciho k rozsifeni

valen¢niho pasu, nisledovany fototmavnutim a zvySenim hodnoty indexu lomu [40].

VySe zminény konfiguraéni model vsSak nevysvétluje mikroskopickou podstatu
objemovych zmén zptisobenych fotoindukovanymi jevy. Modely zabyvajici se zménami
objemu v diisledku fotoindukovanych jevil se zabyva Shimakawa[41], Tanaka [42] a Yang
[43]. Shimakawa predpokladd plsobeni makroskopickych difuznich nosici a
Coulombickych sil mezi fragmenty pfitomnymi ve vrstvé. Tanaka navrhuje model s
pohyblivymi vazbami chalkogenti, kdy po intramolekularni relaxaci dochazi k expanzi v
objemu. Yangliv model je zaloZen na zvétSeni vazebného dhlu a vzniku tzv. wrong bonds,
coZ jsou homopolarni vazby, které by ve stechiometrickém materialu (napi.: As>Ses) byt
nemély. Model Chena [44] vysvétluje, jak fotoindukovanou expanzi, tak kontrakci ve
sklovitych i ¢asteCné krystalickych chalkogenidech. Zaroven tento model piedpoklada
interakci Coulombickych odpudivych sil (zptisobujici objemovou expanzi) a také vazebné

zmeény zesiténim molekularnich jednotek (vedouci k objemové kontrakci).

2.4. Systém Ge-As-Te

Tato disertani prace navazuje na diplomovou préci, kterd se vénovala studiu
fotostability nékolika vybranych sloZeni chalkogenidovych skel ze systému Ge-As-Se [19,
45], pticemz bylo zjisténo, Ze tenké vrstvy se slozenim GexoAs20Seeo vykazovaly znamky
fotostability. Disertacni prace se zabyva systematickym studiem pfipravy a vlastnosti skel

a tenkych vrstev systému Ge-As-Te.

Potencidlni vyuZiti skel systému Ge-As-Te je mozné napiiklad v pamétovych
spinacich [46, 47]. Tenké vrstvy systému Ge-As-Te mohou najit vyuziti napiiklad pro

opticky zapis dat [48] ¢i jako senzory nizkych koncentraci NO; [49].
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Oblast sklotvornosti v systému Ge-As-Te neni tak Sirok4 jako pro ternarni systém
Ge-As-Se [19]. Oblast sklotvornosti se zna¢né 1iSi dle pouZitého chlazeni taveniny. Pti
chlazeni na vzduchu se oblast sklotvornosti rozdéli na dvé ¢asti (plna ¢ara), zatimco pfi
chlazeni taveniny ve vod¢ zustava jedna vétsi oblast (preruSovana cara) [50, 51] viz
obrazek 4. V terndrnim diagramu (obr. 4) jsou vyznacena i sloZeni, ktera byla studovéana v
disertatni praci, jednd se o sloZzeni GeioAsxoTern, GeioAssoTeso, GeioAssoTeso,
GeioAssoTes0, GeroAssoTeso a GeanAszoTeso. Pro studium fotostability byla vybrana sloZent,
ktera se nachédzela v oblasti sklotvornosti a v ndvaznosti na piedeslé studium [19, 45] byla
vybréna sloZeni se stejnym nebo podobnym atomarnim zastoupenim jednotlivych prvki.
SloZeni GexoAs2oTeso je na hrané oblasti sklotvornosti, ale s ohledem na vysledky studia
fotostability systému Ge-As-Se, kdy slozeni GexoAs20Seso vykazovalo nejvyssi

fotostabilitu, bylo toto sloZeni také zahrnuto do vyzkumu v ramci této prace.

I’ 4 i I b i d i L Fi 0-0
P U P T R TR R
Obr. 4

Terndrni diagram systému Ge-As-Te s oblasti sklotvornosti a vyznacend sloZeni

pro studium fotostability [51].

H. Krebs a P. Fischer [51] se zabyvali i méfenim elektrické vodivosti skel systému
Ge-As-Te; tyto vysledky zobrazili do ternarniho diagramu (obrazek 5). Prazdné kruhy (O)
v obrazku predstavuji vzorky vyrazné polovodivé v taveniné a tvorbu skla pfi chlazeni na
vzduchu. Vzorky oznacené kruhem s teckou (©) jsou také polovodivé v tavening, ale sklo
tvoii pouze pii chlazeni ve vod¢. Napul vyplnéné kruhy (®) v ¢erchované oblasti oznacuji

polovodivou taveninu s vysokou vodivosti, kterd ztuhne do krystalické struktury a kovové
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nebo témér kovové taveniny, které po ochlazeni vZdy krystalizuji, jsou znaceny vyplnénym

kruhem (@).

Obr. 5

Terndrni diagram systému Ge-As-Te s vyznacenou oblasti sklotvornosti a

elektrickou vodivosti [51].

Model atomové struktury pro sloZeni GexAso20Teos0x (x = 0,05, 0,1) byl piedloZzen
R. A. Ligerem [52] a z vysledkl lze usuzovat, Ze trojrozmérnd skelna sit' je tvofena
tetraedry a pyramidalnimi strukturnimi jednotkami. Ge tvoii stied tetraedru a atomy As a
Te nalezneme ve vrcholech. U pyramidalnich strukturnich jednotek tvoii Ge jeden
z vrcholll a ostatni vrcholy jsou obsazeny atomy As a Te. T Pyramidalni strukturni
jednotky a tetraedry jsou spojeny, bud’ atomy As a Te, nebo fetézci téchto atomu a vytvaii

tak kompaktni sit’ (viz obrazek 6).
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Obr. 6

Model atomové struktury sloZeni Geo,1Aso2Teo7/52].

Termické vlastnosti skel systému Ge-As-Te jsou popsany ve studiich [53-55],
pricemz nejkomplexnéjsi vysledky pro objemové vzorky poskytuje prace J. A. Savage
[56], ktery studoval 20 riznych sloZeni (Tab. 2). Hodnoty pro teploty skelného pfechodu se
pohybuji od 116 °C do 240 °C.
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Tab. 2

Termické viastnosti vybranych skel systému Ge-As-Te. T, znaci teplotu skelného pirechodu, T, extrapolovany

zacdtek krystalizace a T,, pocdtek krystalizace[56].

sloZeni skel T, Tx Twm — Tx pik pocatek tani Tm
at. % °C °C teplotni interval °C
°C

AssoTeso 137 245 105 378
AsssTeass 147 273 64 378
GesAsasTeso 148 271 45 357
GesAsssTea 171 323 * 358
GeioAsioTeso 116 219 112 356
GeioAsisTers 123 244 101 354
Gei1oAs20Tero 127 234 99 344
GeioAs3oTeso 147 218 107 343
GeioAssoTeso 173 300 * 357
GeioAssoTeao 195 330 * 357
GeioAsssTess 213 338 * 359
GeioAsesoTeso 231 347 * 357
GesTess 132 229 134 379
Gei5As4Tes; 134 238 114 372
GeisAsioTers 134 242 99 361
GeisAsaoTess 204 338 * 358
GeisAssoTess 231 353 * 360
GexoTeso 155 228 147 380
Gea0As3oTeso 213 324 15 357
GexoAsaoTeso 240 372 * 359

Predstavu nejen o termickych vlastnostech, které jsou podobné s vysledky
predchozi studie, ale také o optické Sifce zakdzaného pasu Ci hustoté¢ objemovych skel
systému Ge—As—Te poskytuje L. Aldon a kolektiv [57]. Vysledky hustoty jsou v rozmezi
5,26-5,63 g.cm’3 a koreluji s pomérem [Te]/([Te]+[As] (Tab. 3).

Tab. 3

Termické viastnosti, hustota a Strka zakdzaného pdsu energii pro vybrand skla systému Ge-As-Te [57] .

SlozZeni [Tel/ Hustota E¢ Tg | Tcar | Tez | Tar-Tg | Tm
([Te]+[As]) | (x0,18) | (x0,03) | K K K K K
GeioAssaTess 0,400 5,26 - 461 | 580 - 119 639
GeioAssoTeso 0,444 5,54 0,92 449 | 549 | 571 100 649
GejoAsssTess 0,488 5,34 0,89 439 | 539 | 550 100 651
GeioAsxTer 0,777 5,63 0,83 403 | 442 | 497 39 628
GejoAsieTern 0,822 5,32 0,81 397 | 433 | 506 36 648
GeioAsi0Teso 0,888 - 0,79 385 | 449 | 504 64 645
GeaoTeso 1,000 5,26 0,72 420 | 443 | 503 23 640
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V prici S. Sena a kolektivu [58] se hodnoty hustot objemovych skel pohybuji v
podobném rozmezi 5,17-5,67 g.cm™, naptiklad pro sloZeni GeioAsxoTero je hustota dle
Aldona 5,63 g.cm™ (£ 0,18 g.cm™) a dle Sena 5,56 g.cm™ ( 0,01 g.cm™), rozdil je moZné
vysvétlit odliSnymi podminkami pii chlazeni taveniny. Podle Aldona byla tavenina
chlazena z teploty 1000°C v ledové vodé o teplot¢ 0°C. Dle Sena méla tavenina pred
chlazenim teplotu 827°C a chlazeni probihalo ve vod¢, jejiz teplota nebyla blize
specifikovana. Hodnoty optické Sitky zakadzané pasu se pohybuji v rozmezi hodnot 0,72—

0,92 eV.

Na obr. 7 jsou uvedena Ramanova spektra vybranych objemovych skel systému
Ge-As-Te. Podle S. Sena je atomova struktura skel systému Ge-As-Te vice nahodila ve
srovnani se sulfidovymi a selenidovymi protéjsky. V Te deficitnich (i piebytkovych)

sklech dochézi k poruSeni chemického uspotiddani a tvoii se vazby Te-Te [58].

Geg7As133Teg

Geg3AsisrTers

GEmASonGm

Geq17As233Tes

Ge1q3AS26T8s7.1

Geys.7AS333Teso

Geqg3ASs7Tess

Geyq7AS4;3Tess

25 75 125 175 225 275 325
Raman Shift (cm™)

Obr. 7

Ramanova spektra chalkogenidovych skel GexAsaxTeoo-3x [58].

Prvni pas v Ramanovych spektrech skel Ge-As-Te (obr. 7) se naléza pfi 85 cm™, je

intenzivnéjsi u sloZeni s vyS$§im obsahem telluru a piislusi anti—-symetrickym valen¢nim
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vibracim pyramid AsTes (vibraéni mdd E), vibracim GeTey tetraedra (vibracni méd E a F»)
a anti-symetrickym valenénim vibracim Te pyramid (vibracni mod E). DalSim pasem,
jehoZ amplituda narfistd se vzriistajicim obsahem telluru je pas pii 120-125 cm™ a
odpovidd symetrickym valen¢nim vibracim AsTes pyramid a GeTes tetraedri (oboje
ve vibratnim modu Ap) a anti-symetrickym valen¢nim vibracim Te pyramid (E mdd). Pés
pfi 150-160 cm™ lze péas pfipsat symetrickym valenénim vibracim Te pyramid (A;
vibraéni méd) a pas pii 165 cm™' odpovida anti-symetrickym valenénim vibracim AsTes
pyramid (méd E). Se sniZujicim se obsahem Te se zvy3uje intenzita pasu pfi 190-195 cm™
pfipisovanému symetrickym valenénim vibracim As pyramid (A vibracni moéd). Pas
v oblasti 235 cm™! lIze pfipsat anti-symetrickym valenénim vibracim AsTes pyramid (E

vibra¢ni méd).

Analyza Ramanovych spekter ukazuje, Ze skla Ge-As-Te jsou sloZena z tetraedrti a
pyramidalnich strukturnich jednotek, konkrétn¢ se jedna o tetraedry GeTes, pyramidy

AsTes a Ass pyramidy.

Na obrazku 8 je zobrazena zavislost E, (opticka Sitka zakdzaného pasu energii) na
sloZeni vyjadfena pomoci MCN pro objemové vzorky o slozeni Ge7sAsxTeosx a
GeioAsxTegox [59]. Stfedni koordina¢ni ¢islo (MCN — ,mean coordination number*) je
definovano jako primérny pocet kovalentnich vazeb na atom [60] nebo jako soucet
koncentraci jednotlivych prvkl, ndsobenych jejich kovalentnim koordina¢nim ¢islem [61].
Z grafické zavislosti E, na MCN je patrné, Ze E, se zvySujicim se MCN vzrusta. V piipadé
studie S. H. Mohameda [62] obrazek 9 zobrazuje zavislost sloZeni v atomovych procentech
na E; pro rizné tloustky tenkych vrstev systému Ge-As-Te. E; bylo stanoveno dle Tauce
[16] a jeho hodnota roste se zvySujicim se obsahem As. Atom arsenu miiZe byt trojvazny,
pctivazny, ale také nabity zaporné. Pokud dojde k odebrani elektronu z nevazebnych stavl
vodivostniho pasu, mize to vést ke zmenSeni chvostu pfi hran¢ vodivostniho pasu a tim ke
zvySeni hodnoty E,. Dal$Sim moZnym vysvétlenim je redukce defektl pfi zabudovavani
arsenu a v dusledku toho dochazi k redukci lokalizovanych stavl pfi hranach pési. Navic
s rostouci tloustkou dochazi k poklesu hodnoty Eg jelikoZ tloustka piisobi zmény ve
vazbach, napéti a rozlozeni hustoty [62] a pravdépodobné dochizi k interakci

lokalizovanych stavii Ge, As a Te s rozsifenymi stavy pasu.[62, 63]
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Obr. 8

Grafickd zdvislost E, na sloZeni pro objemové vzorky systému Ge-As-Te[59].
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Obr. 9

Grafickd zdvislost E, na sloZeni pro rizné tloustky tenkych vrstev systému

Ge-As-Te[62].

2.5. Chalkogenidové vrstvy pripravené technikou pulzni laserové

depozice

Tenké vrstvy chalkogenidii lze pfipravit riznymi metodami nckteré byly

vyjmenovany v kapitole 2.1. V této praci byla pouZita technika PLD, kterd se vyuZivi
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k pripravé tenkych vrstev a je vhodna i pro pfipravu multivrstev [64]. PLD lze povaZovat

Y [ 4

za jednu z nejjednodussich a nejuniverzalnéjSich metod pro piipravu tenkych vrstev.

Schéma na obrazku 10 znazornuje experimentalniho usporadani, které se obvykle
pouziva pii PLD. Zakladem systému je vakuova komora, ve které jsou umistény drzaky
terCe a substratu. Laserovy svazek je veden soustavou optickych prvkia (Cocky, clony,
zrcadla, laserova okénka), pomoci kterych je svazek smérovan priizorem vakuové komory
na povrch terce. Flexibilita je znacnou vyhodou tohoto uspofddéani, kterda umoZnuje
piipravu tenkych vrstev poZadovanych fyzikdln¢ — chemickych parametri. Systém lze
ptizplsobit riznym reZimim depozice (napf. zménou geometrickych parametrii depozice,
intenzity laseru, rychlosti depozice, zmény tlaku v komote, depozice v reaktivni atmosféie

ruznych druhti plynt, atd.) [34].

— - laserovy svazek ﬂ
kfemenné okno : E
¢ocka !
karusel dr2dk substratu laser
= substrat

N . /

Y

plasma

terd vakuova komora

Obr. 10
Schéma experimentdlniho uspordddni PLD.

Bézné pouzivané lasery pro piipravu tenkych vrstev pomoci PLD jsou excimerové
senergii pulzu od 0,1 do né€kolika Joull s opakovaci frekvenci do 100 Hz nebo
pevnolatkové pracujici v infraCervené, viditelné nebo ultrafialové oblasti spektra.
V principu lze pro laserovou depozici pouZit i kontinudlni lasery (napi. CO; lasery).

Tabulka 4 ukazuje ptiklady pouZivanych lasert.
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Tab. 4

Priklady laserii pouZivanych pro PLD [34].

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

Teplota na povrchu materidlu se zvySuje pisobenim laserovych pulst, nasleduje
roztaveni a odpafeni materidlu terCe z povrchu s naslednou emisi materidlu. Tvoii se
plazma neboli ,,plasma plume*, ktery expanduje do vakua. Vysoka teplota povrchu terce
(teplota je fadové tisice K) umozni odpafeni materidlu bez ohledu na jeho teplotu tani.
Ur¢it teplotu na povrchu terce je obtizné, dochazi k velkym chybam ve stanoveni. Protoze
energie laserového pulzu je vyssi neZ energie jednotlivych chemickych vazeb, dochazi
k preruSeni chemickych vazeb na povrchu materialu. Material je atomizovin a odpafovéan
nezavisle na jeho tékavosti (parcidlnim tlaku par), coz je vyhodou PLD. Pulzy dodani
energie je dostateCnd pro vytvoreni tenkych vrstev AC, ale lze pfipravit tenké vrstvy i
dalSich materialti, naptiklad: kova [65], uhliku [66], nitridd [67], oxidd [68, 69]

ferroelektrik [70], tenké vrstvy s magnetickymi vlastnostmi [71] a dalsi.

Interakce laserovych pulzll s materidlem terce je komplexni proces, ktery zahrnuje
absorpci svétla, procesy (primarni) tepelné, hydrodynamické a kondenzacni a rtzné
sekundarni procesy. Plazma vytvofené z odpafeného materidlu terCe obsahuje klastry
atoml a molekul, elektrony, ionty (fada ionti ma diky vysokym teplotim neobvykla
oxidacni ¢isla), fragmenty a mikroskopické Castice materialu terCe (pevné nebo roztavené).
K dalsi ionizaci mize dojit pti pouziti delSich laserovych pulzii, protoZe vytvoiené plazma
dale absorbuje energii laserového svazku, tudiz také dochazi ke zvySovani teploty
plazmatu. Uhel dopadu laserového svazku se voli mensi nez 90° (obvykle 45°) kvili

omezeni interakce. Néasledné dochazi k depozici materidlu na povrch substratu ve formé
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tenké vrstvy. Na obrazku 11 je zndzornéna interakce laserového pulzu s materidlem terce

[72].

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

PN
i —

30 ns=

Obr. 11

Interakce 30ns laserového pulzu s materidlem na povrchu terce.

Nevyhodou ptipravy tenkych vrstev klasickymi technikami (termické naparovani
ve vakuu, iontové a magnetronové naprasovani, atd.) je Casto nehomogenni a odliSné
sloZeni ve srovnani s ptivodnim materidlem. Pfi¢inou je rozdilnd tékavost komponent
materidlu tere. Pfiprava tenkych vrstev pomoci PLD je c¢asto proces témét
stechiometricky. Tento fakt je povazovan za velkou vyhodu PLD metody. Kazdy pulz
odpaii tenkou povrchovou vrstvu nezavislé na tenzi par jednotlivych slozek materialu

terCe, protoze teplota povrchu terce je vyssi nez 3000 K [73].

PLD obvykle pouzivé plo§nych vykonti o hodnoté ~108 W.cm™.puls™ a doba pulzu
se pohybuje faddové v jednotkach az desitkach nanosekund. Pro PLD mohou byt pouZity 1
krat$i pulzy (pikosekundové [65] ¢i femtosekundové lasery [74]) s ploSnym vykonem
dosahujicim fadové 10'® W.cm™. Kineticka energie ¢astic plazmatu dosahuje fadu keV a
rychlost &astic je 10*-10° m.s™!. Vysoka rychlost i kinetickd energie &astic jsou faktory,
které ovliviiujyi kvalitu deponovanych vrstev a jsou také piiCinou zvySené hustoty
deponovanych vrstev a ostrého pfechodu indexu lomu mezi deponovanou vrstvou a

substratem [75].

Rychlost rtstu tenkych vrstev lze regulovat vhodnym nastavenim systému pro
PLD. Tenké vrstvy AC pfipravené pomoci PLD mohou mit relativné vysokou rychlost
rustu (vrstva o tloustce lpm muZe byt pfipravena béhem né€kolika minut). Pfi velmi
vysokych rychlostech rastu se mohou tvofit defekty a nehomogenity, které jsou zplisobeny

podpovrchovym varem, rozstiikovanim mikroskopickych ¢astic materidlu nebo v disledku
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prudkych zmén tlaku v okoli rostouci tenké vrstvy. U vétSiny materidla pti PLD dochazi
k rozstiikovani mikroskopickych Castic, vyjimkou jsou materidly s vysokou tenzi par nebo

vysokou tepelnou vodivosti. Témto jeviim zabranuje pouziti pulzii o niZsi energii [34].

PLD ma pfes svou univerzalnost také nékolik nevyhod. Vysokd smérovost
plazmatu vznikajiciho pii PLD je prvni nevyhodou. Jelikoz diky tomu je obtiZna piiprava
vrstev o stejnomeérné tlouStce na vétsi plose. Tato nevyhoda mulze byt vyfeSena nékolika
zpusoby: ,,off—axis® technikou, PLD srotaci tere a posuvem nebo rotaci substratu,
rastrovanim terCe laserovym svazkem, pouZiti ter¢li se specidlni geometrii, eventualné
kombinaci uvedenych metod. Pti ,,off—axis* (Obr. 12a) technice je osa rotujiciho substratu
mimo osu vznikajici plazmy. Pfi pouZziti PLD s rotaci nebo posuvem (Obr. 12b) je rotujici
substrat posunovan dopiedu a dozadu v jednom sméru pomoci pocitacove fizeného posuvu
a v piipad¢ rastrovaci PLD techniky je poloha dopadu laserového svazku na ter¢ fizena

pocitacove fizenym zrcadlem. Obrazek 13 zobrazuje normalizovany profil tloustky vrstev

pfipravenych pomoci vySe uvedenych metod [76].

"off-axis" rotacné/translacni
PLD PLD

plasma. substrat

~Jg A
i,

laserovy
svazek

Obr. 12

Schéma a) ,,off-axis“ b) rotacné translacni PLD.
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Obr. 13

Porovndni profilu tloustky tenkych vrstev [77].

Dalsim problémem je tvorba nehomogenit v deponované vrstvé i na jejim povrchu.
Velikost, charakter a mnozstvi nehomogenit je =zavislé na parametrech PLD.

Nehomogenity se pfi PLD vytvafi riznymi mechanismy [78]:

- tepelné a mechanické Soky indukované laserovymi pulzy zptsobuji uvolnéni

mikroskopickych ¢astic terce

- rychla expanze ptehtatého materidlu vzniklého tésn¢ pod povrchem terce dfive,

nez dojde k dosaZeni dostatecné teploty pro odpateni povrchové vrstvy

- pokud dojde k presyceni par nad ter¢em, miiZe odpafeny materiil kondenzovat
v prostoru mezi ter¢em a substratem (k tomuto jevu dochazi zvIasté pti pouZiti
vysSich tlakl pii depozici).
Zpisoby eliminace nehomogenit jsou napiiklad:
- zména parametri PLD (napf. sniZeni energie laseru)
- pouziti riznych mechanickych zatizeni
- vhodného geometrického uspotddani (napf. ,,off—axis* geometrie substratu a

terce, vzdalenost substratu od terCe, rtizné filtry a clony, atd.)

- vlnova délka pouZzitého laseru.
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Tenké vrstvy bez pritomnosti nehomogenit je mozné pripravit PLD z roztavené¢ho
terce. Nevyhodou této metody je omezeny pocet materiall, které maji pfi teploté tani nebo

teploté vyssi nizkou tenzi par [34].
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1. Priprava studovaného materialu

3.1.1. Syntéza objemovych materiali

Objemova skla systému Ge-As-Te byla pfipravena navaZenim vysoce Cistych prvka
(5-6 N) do vycisténych kifemennych ampuli. Poté byly kfemenné ampule evakuovany a
odtaveny od vakuového systému. Vlastni syntéza byla provadéna v elektrické odporové
peci pii teploté ~ 1050°C po dobu 12 hodin, nasledn¢ bylo provedeno prudké ochlazeni ve
vod¢€. Z téchto objemovych vzorkll byly pfipraveny terCe pro piipravu tenkych vrstev.
Dulezitou soucést piipravy terci pro PLD tvoftilo brouseni a lesténi. Brouseni probihalo za
pomoci brusnych kotouct o zrnitosti od 800 do 2500 a lesténi pomoci lesticich kotouct

spolu s vodnou suspenzi Al,O3 s primérem zrn 0,1 pm.

3.1.2. Priprava tenkych vrstev

Tenké vrstvy systému Ge-As-Te byly pifipraveny pomoci PLD s pouZitim
KrF excimerového laseru (LAMBDA PHYSIK COMPex 102). Vinova délka laserovych
pulst byla 248 nm, jednotlivé pulsy mély konstantni energii 300 = 3 mJ.puls' a doba
trvani pulsu byla 30 ns. Plosna hustota energie pulsti byla ~2,6 J.cm™. Laserové pulsy
dopadajici na ter¢ mély opakovaci frekvenci 20 Hz. Doba trvani depozice se pohybovala
od 230 do 840 sekund. Vrstvy byly deponovany pii pokojové teploté ve vakuové komore
se zbytkovym tlakem ~4x10% Pa. Depozice byla provadéna technikou ,,off-axis*
s rotujicim ter¢em i substraty. TerC byl umistén planparalelné k substratim ve vzdalenosti

5 cm.

Jako substrity byly pouZity desticky zkfemiku a chemicky vyciSténa

mikroskopické skla. Samotné ¢iSténi probihalo nasledovné:
- smaéceni v lucavce kralovské po dobu 24 hodin,
- oplachnuti destilovanou vodou,

- CiSténi horkou vodou se saponatem,
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- dukladné oplachnuti redestilovanou vodou,
- oplachnuti izopropylalkoholem,
- osuseni v odstiedivce.

Substraty byly nafezany na velikost ~1,5 x 1 cm a pfed depozici byly znovu vycistény:

10 minut byly substraty ve vod¢ se saponitem v ultrazvukové vanicce,

poté byly omyty destilovanou vodou a propanolem,

nasledovalo 10 minut v ultrazvukové vanicce v €istém propanolu

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

3.1.3. Expozice a temperace

AC jsou nejvice citlivé na zareni z oblasti vlnovych délek odpovidajicich optické
Sifce zakazaného pasu energii. Eg””' tenkych vstev systému Ge-As-Te se pohybovala kolem
hodnoty ~0,9 eV. Z tohoto divodu byly vybrany lasery s vinovou délkou vyssi, nizsi a
blizkou E,”" tenkych vrstev. Konkrétni vinové délky pouzitych laserit byly nasledujici:
1064 nm (1,17 eV), 1342 nm (0,92 eV) a 1550 nm (0,80 eV). Intenzita zareni a doba
expozice byla nastavena na takovou hodnotu (~160 mW.cm™, 120 minut), kter4 je obecné
dostatecnd pro sledovani saturovanych fotoindukovanych jevi v amorfnich
chalkogenidovych tenkych vrstvach. Expozice byla provadéna v inertni atmosféie dusiku.

Exponovény byly panenské vrstvy 1 temperované vrstvy.

Z divodu rozdilné penetracni hloubky pro pouZzité laserové zdroje zareni byly
pfipraveny dvé série tenkych vrstev GexAsyTeiooxy 0 riznych tloustkach (~300 nm a
~1000 nm). Pro prostup laserového zafenicelym objemem tenké vrstvy musi byt
penetracni hloubka stejné nebo mirn€ vyssi hodnoty, nez je tloustka pfipravenych vrstev.
Penetracni hloubka se urcuje z reciproké hodnoty absorpcniho koeficientu pro vinovou
délku odpovidajicitho pouzitého laserového zareni. Penetracni hloubka pro laser o vinové
délce 1064 nm byla odhadnuta na hodnotu mezi 300-400 nm, ostatni pouzité lasery mély
hodnotu penetrac¢ni hloubky vyssi nez 2 um. Tenké vrstvy s tloustkou ~300 nm byly tudiz
exponovany lasery o vlnovych délkach 1064 nm a 1342 nm a druhd série tenkych vrstev
s tlouStkou ~1000 nm byla podrobena expozicim s lasery o vlnovych délkach 1342 nm a

1550 nm.
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Temperace byla provadéna v inertni atmosféfe argonu po dobu 120 minut pii

teploté o 20 °C nizsi, nez je teplota skelného ptechodu objemového skla.

3.2. Pouzité experimentalni metody

3.2.1. Skenovaci elektronovy mikroskop s energiové-disperznim rentgenovym

analyzatorem

Tato metoda je =zaloZzena na spojeni elektronového mikroskopu s lokalni
rentgenovou analyzou. Elektronovda mikroskopie vyuzivad paprski elektroni namisto
svételného zafeni. Fotony jsou nahrazeny elektrony a optické Cocky elektromagnetickymi
¢oc¢kami. V elektronovém mikroskopu jsou elektrony urychlovany ve vakuu (1,33.1072 Pa
a nizs8i) elektrickym polem a fokusovany na povrch vzorku. Povrch vzorku je sniméan po
fadcich, ze kterych se sklada obraz vzorku. Metody elektronové mikroskopie jsou
skenovaci (SEM — urychlovaci napéti je 0,1 — 30 kV) nebo transmisni (TEM — urychlovaci
napéti je 100 — 400 kV). TEM ziskava obraz vzorku za pomoci elektront, které vzorkem
projdou (vzorek musi byt velmi tenky, maximalni mozna tloustka vzorku je 100 nm). SEM
vyuziva k zobrazeni vzorku sekundarni (pfinaseji informace z povrchové vrstvy vzorku, do
hloubky vice nez né€kolik nanometri se nemohou dostat) a zpétn¢ odraZené elektrony (z
odraZenych elektront lze ziskat informaci o sloZeni vzorkil, protoZe pocet odrazenych
elektronll je zavisly na protonovém cCisle), zaroven dochézi k rastrovani povrchu vzorku.
SEM je velice roz$ifend metoda, umoznujici studium pomérné velkych preparati a

vyhodou je snadné pfiprava preparati pro méteni.

Pii ozéafeni materidlu elektrony vznika rentgenové zéareni, které dosahuje pro kazdy
prvek jisté specifické energie, ktera je vyuZita k identifikaci prvkll obsaZenych ve vzorku.
Rentgenové zéareni ze vzorku dopadé na krystal Si(Li) (chlazeny kapalnym dusikem) nebo
na ,,silicon drift* detektor (chlazeny termoelektricky), zafeni je absorbovano za tvorby para
elektron + dira. Pary jsou ,,odsavény,, vlivem predpéti a tvoii impuls, ktery je pfeveden na
impuls energiovy. Rozd€leni energii je zobrazeno na obrazovce nebo registrovano
zapisovacem. Tato analyza je nedestruktivni a lze analyzovat prvky s atomovymi ¢&isly 5 —

92, tj. od béru az po uran [79].

Morfologie tenkych vrstev byla zjiSténa za pouZziti skenovaciho elektronového

mikroskopu (SEM, JEOL JSM 6301F). Kvantitativni analyza slozeni vzorkli objemového
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skla 1 tenkych vrstev byla provedena pomoci SEM s energiové-disperznim rentgenovym
analyzatorem (JSM 6400-OXFORD Link INCA). Urychlovaci napéti mélo hodnotu 20 kV
pro objemové vzorky a 7 kV pro tenké vrstvy systému Ge-As-Te. Kvantitativni analyza
byla provedena pomoci standardti firmy C.M. Taylor Corporation, USA. Jako standardy
byly pouZity: Ge, InAs a Te. Objemové vzorky byly méfeny na dvou mistech, s vyjimkou
sloZzeni GeioAseoTeso, které bylo méfeno na trech mistech. Tenké vrstvy byly méfeny na

tfech mistech.

3.2.2. Ramanova spektroskopie

Strukturu chalkogenidovych skel a tenkych amorfnich vrstev je moZzné studovat
pomoci Ramanovy spektroskopie. Tato metoda vibracni spektroskopie je zaloZend na
zmené polarizovatelnosti molekuly. Zdroj zafeni je monochromaticky (z oblasti vinovych
délek 300 — 1064 nm). Zafeni ze zdroje mlizZe vzorkem projit, rozptylit se a muze dojit i
k absorpci zareni vzorkem. Ramanova spektroskopie vyuzivad k detekci rozptyleného
zéateni. Rozptyl zéteni je elasticky a neelasticky. U elastického rozptylu (Rayleighova
rozptylu) dochazi k rozptylu fotonti o stejné vinové délce, jako méa zdroj zafeni (konkrétné
10~ primarnich fotonti se elasticky rozptyli). Rayleighova linie je u Ramanovych spekter
filtrovana. U neelastického rozptylu dochazi k rozptylu fotonti o vlnové délce vyssi
(Stokesovy fotony) nebo nizsi (Anti—Stokesovy fotony), nez byla vlnova délka fotonl ze
zdroje zafeni (obr. 14). Neelasticky se rozptyli 108 fotond, coZ je diivodem pro pouZiti
velmi citlivych detektorii, protoze pravé tyto fotony se vyuZzivaji pro ziskdni Ramanovych
spekter. Ramanova spektra jsou tvofena ze dvou symetrickych péasi, které odpovidaji
Stokesovym a anti-Stokesovym liniim. Struktura daného materidlu se posuzuje podle

polohy pasii jednotlivych vibrac¢nich stavii na ose energii.
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Obr. 14

Schéma vzniku rozptylu pro Ramanovu spektroskopii.

Vyhodou Ramanovy spektroskopie je moZnost méfeni tenkych povrchovych film,
pevnych vzorkl, vodnych roztokd a krystali (i ve velmi malém mnoZstvi méfené latky —
Ramanova mikroskopie). Vyhodou pfi analyze pevnych latek je moZnost méteni bez jakékoli

upravy vzorku [80].

Ramanova spektra byla méfena na mikro-Ramanovském spektrometru LabRAM
HR (Horiba Jobin Yvon) pifi pokojové teploté. Jako zdroj zarfeni byla pouzita laserova
dioda o vIlnové délce 785 nm. Intenzita zafeni byla sniZena filtry, tak aby bylo vylouceno,
Ze v prabéhu meéfeni dojde ke zméndm vzorku v dusledku absorpce budiciho zafeni.
Rozliseni bylo nastaveno na hodnotu ~0,7 cm™ na pixel. Doba méfeni byla 5 sekund s 30

opakovanimi.

3.2.3. Rentgenova difrakce (XRD)

Rentgenové zareni délime na zéafeni spojité a charakteristické. Spojité zareni vzniki
zbrzdénim primarnich elektroni ve vzorku a obsahuje mnoho vlnovych délek.
Charakteristické RTG zateni prvkl vznika vyrazenim elektronti vnitinich slupek atomu. Ty
jsou nahrazeny elektrony z vysSSich energetickych hladin a rozdil energie je ve formé

zéateni. VInova délka takového zafeni zdvisi na atomovém Cisle pouzitého prvku v
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antikatodé. Vybér vlnové délky pro experimentilni méfeni se provadi s ohledem na typ

materidlu, ktery chceme studovat.

Pfi rentgenové difrakci dopadéd rentgenové zatreni na latku, dochazi k rozptylu a
nasledné interferenci. Intenzita rozptyleného zafeni zavisi na poctu elektront obklopujicich
jadro, rozloZeni atomul v krystalové miiZce, dhlu rozptylu a na teploté. VSechny atomy
latky (krystalu), které jsou ve draze rentgenova zateni, jej rozptyluji soucasné. Rozptylené
viny spolu interferuji a vzajemné se rusi nebo spojuji a vytvareji nové vinoplochy. Sméry
difrakce zavisi na velikosti a tvaru elementarni buiiky. V krystalech lze z geometrie zjistit
rozméry elementarni burky, z intenzit difraktogramt uspofddani atomll a symetrii krystalu
zjistime na zédkladé¢ zhéaseni difrakci, v dusledku vlivu pfitomnosti prvkll symetrie

prostorovych grup [81].

V této praci nds zajimalo, zda byly vzorky amorfni. Pro méfeni byl pouzit
difraktometr D8-Advance (Bruker AXS, Némecko), vlnova délka zafeni odpovidala
pfechodu CuKoa, méfeni probihalo pii pokojové teploté a uhlech 5 — 65° s krokem 0,02° a s

dobou méfeni 5 s pti kazdém dhlu.

3.2.4. Diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC, differential scanning calorimetry) je
jednou z metod termické analyzy. Je zaloZena na pozorovani zmén fyzikdlnich a
chemickych vlastnosti latek pfi ohfevu a chlazeni. Pojem diferencidlni (diferencni)
vyjadiuje to, Ze se méfend teplota vzorku plynule porovniva s teplotou referencniho

materialu.

Principem DSC jsou dva linedrn¢ vyhtivané termostaty. Jeden z nich obsahuje
misku s analyzovanym vzorkem, druhy obsahuje misku prazdnou, ktera slouzi jako
reference. Pokud se ve vzorku neodehravaji Zadné zmény, maji ob¢ misky stejnou teplotu.
Pokud ale ve vzorku dojde k n¢jaké zméné (tani, tuhnuti, sublimace, skelny piechod,
fazové zmény atd.), vzorek teplo bud’ spotiebovava (endotermické zmény jako tani, var,
sublimace, n¢které rozkladné reakce, redukce, fazové prechody) nebo uvoliuje
(exotermické zmény jako krystalizace nebo oxidace). Touto energetickou potiebou vzorku

jsou naruSeny rovnovazné podminky mezi vzorkem a referenci. Méfenou veli¢inou je

elektricky piikon, ktery je dodavéan vzorku (pii endotermickych déjich) nebo standardu (pfi
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exotermickych d¢jich) k udrzeni nulového rozdilu teplot. Vyhoda této metody je ve vysoké

pfesnosti a malém mnoZstvi navazky (jednotky mg) [82].

Pulzni laserova depozice je technika vytvérejici tenké vrstvy totozného nebo velmi
podobného sloZeni jaké maji pouzité objemové vzorky. Proto se Casto vysledky z
diferen¢ni skenovaci kalorimetrie objemovych vzorkii pouZivaji namisto hodnot teplot
skelného piechodu odpovidajicich tenkych vrstev (znalost teploty skelného piechodu

amorfnich vrstev je nutna pro jejich relaxaci zithanim), jejichz piimé urceni je obtizné.

Termalni analyza byla provedena na piistroji DCS 4000 (PerkinElmer). Objemové
vzorky byly rozemlety na prasek, ktery byl navazen do kelimku (~10 mg) a zahfivan

v rozmezi teplot od 27 °C do 440 °C s rychlosti ohfevu 10 °C za minutu.

3.2.5. Hmotnostni spektrometrie LDI-TOF MS (Laser Desorption Ionization Time-
of-Flight Mass Spectrometry)

Tato metoda byla vynalezena roku 1985 F. Hillenkampem a M. Karasem. Vzorek je
nanesen na ter¢ik. LDI-TOF MS nevyZaduje pfitomnost matrice. Vlastni analyt zaroven
plni i funkci matrice, protoZe intenzivné absorbuje zafeni pifi vinové délce laseru.
K ionizaci se vyuziva pulzni laser, jehoz energie z pulsu se absorbuje ve vzorku a nasledné
dojde kdesorpci vzorku za vzniku klastrii. Excitované molekuly jsou stabilizovany
pfenosem protonu na vzorek nebo dochézi ke kationizaci molekul vzorku za vznikl iontd.
K analyze se vyuZivaji UV a IC pulzni lasery. V praxi se ¢ast&ji vyuZzivaji UV lasery,
napiiklad dusikovy nebo Nd:YAG pulzni laser.

Ionty jsou nasledné urychleny do hmotnostniho analyzatoru, v tomto ptipadé
analyzétoru doby letu — TOF. Analyzator méti dobu letu iontl potfebnou pro piekonani
urcité drahy, ionty jsou urychleny napétovym pulsem do letové trubice (oblast bez pole),
kde leti riznou rychlosti v zavislosti na jejich m/z (m — relativni molekulova hmotnost

vzniklého iontu, z — pocet nabojti vzniklého iontu) a dopadaji na detektor v riizném case.

Ionty s mens$i hodnotou m/z o stejné kinetické energii se pohybuji rychleji, takze se
rychleji dostanou na detektor (malé ionty leti rychleji). Méteni spekter je velice rychlé a
hmotnostni rozsah m/z neni teoreticky omezen, zalezi pouze na dob¢, po kterou budeme
¢ekat na dopad iontl (Ize m/z > 106). Jedna se o typicky pulzni hmotnostni analyzator,
protoZe nejdiive jsou velmi kratkym pulzem ionty urychleny na vstupu do analyzatorové

trubice a potom se piesné méfi Cas (fadoveé ns — ms), za ktery ionty dolétnou k detektoru,
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podle ¢ehoZ se urci jejich m/z. Pro zvySeni rozliSeni TOF analyzétoru se pouziva zpozdéna
extrakce iontll (delayed extraction). Ionizované molekuly maji urcitou distribuci kinetické
energie a dopadaji na detektor v riznych Casech, coZ zptsobuje rozsiteni piku a jejich horsi
rozliSeni. Ionty jsou extrahovany 10 —100 ns po aplikaci laserového pulzu, ¢imz dojde

k ¢astecnému vyrovnéni jejich energii a zvySeni rozliSeni. [83]

Ve spolupraci s Masarykovou Univerzitou byla zméfena hmotnostni spektra
objemovych vzorki GexAsyTeipox.y na TOF hmotnostnim spektrometru Axima CFR a
AXIMA Resonance (Kratos Analytical Ltd, Manchester, UK) v obou piipadech s pouzitim
dusikového pulzniho laseru pracujiciho pfi vlnové délce 337 nm, vybavenych
kvadrupdlovou iontovou pasti a TOF detektorem se zpozdénou extrakci. Pro pfistroj
AXIMA Resonance byl pouzit méfici rozsah m/z 100—-400, 250-1000, 800-3500, 1500—
8000 a 3000-15000. M¢tfena oblast m/z pro piistroj AXIMA CFR byla 100-2000.
Experimenty byly provedeny s frekvenci 5Hz (10Hz pro AXIMA CFR), dobou pulsu 3 ns,
energii 60 mJ.puls' a plosnou hustotou energie pulsu 1 J.cm™?. Plny vykon laseru byl
stanoven na 180 a.u. (arbitrary units —libovolné jednotky), coZ odpovidalo 6 mW a vykon
laseru tedy mohl byt ménén v intervalu 0—180 a.u., exponovany spot mél pfiblizny primeér
150 pm. Kalibrace byla provedena s pouZitim Cerveného fosforu jako kalibra¢niho
standardu v obou ioniza¢nich mddech [84]. Pro méfeni byl pouZit praSek vytvoreny
rozemletim objemového materidlu systému Ge-As-Te. Kousky objemovych vzorkl
systému Ge-As-Te byly rozemlety v kulovém mlynu Fritsch Pulverisette 0, s achatovou
miskou a kouli, mleti probihalo po dobu ~5 minut a vysledné praSky byly pfemistény do
sklenénych zabrusovych prachovnic. Prasek byl smichén s acetonitrilem v poméru 1 mg
prasku na 1 ml acetonitrilu. VSechna méfeni byla provedena v pozitivnim i negativnim

iontovém mddu a kazdé spektrum bylo nashroméazdéno nejméné z 1500 laserovych pulsi.

3.2.6. Méreni hustoty hydrostatickou metodou

Pro stanoveni hustoty objemovych vzorkl byla pouZita hydrostatickd metoda.

Me¢éieni hustoty latek hydrostatickou metodou se pouzivd, ma-li zkoumané téleso
nepravidelny tvar a jeho objem tudiZ nelze urcit vypoctem. Metoda je zaloZena na platnosti
Archimédova zdkona a spocivd ve dvojim véazeni zkoumaného télesa. Nejprve téleso

zvazime na vzduchu (kde vztlakovou silu zanedbame) a poté ve vod¢ ¢i jiné kapaliné
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znamé hustoty. Poté lze pouZit vztah pro vypocet hustoty dané latky za predpokladu, Ze
plati px >> py:

my

P = Pk (7

my-my '

kde p je hustota vzorku, px je hustota pouzité kapaliny, pv je hustota vzduchu, my je
hmotnost vzorku na vzduchu a mg je hmotnost vzorku ponofeného do ponotfeného do

kapaliny [85].

Hydrostatickd metoda méfeni hustoty byla provedena na objemovych vzorcich za
pomoci analytickych vah ALS 220-4N (KERN), jako kapalina byl pouZit toluen pii teploté
20 °C.

3.2.7. Méreni povrchového napéti metodou prisedlé kapky

Jednou z moznosti stanoveni povrchového napéti pevné latky, je jeho urceni
pomoci métfeni kontaktniho uhlu kapaliny na pevném povrchu (obr. 15), tzv. metoda
pfisedlé kapky (Sessile drop). Metoda je zaloZena na zakladech geometrie povrchu a
vyuziva specialni optické zatizeni. K méfeni se pouzivaji kapaliny o zndmém povrchovém

napéti a po ustileni rovnovahy se zméfi jejich kontaktni dhel [86].

Yie — povrchové napéti na rozhrani kapalné a plynné faze
Yse — povrchové napéti na rozhrani pevné a plynné faze
Yis — povrchové napéti na rozhrani kapalné a pevné faze
0 — Ghel smaceni
Yie
nasycena para

1«

pevna latka

Obr. 15

Kontaktni iihel na pevné homogenni ldtce.
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Celkové povrchové napéti se sklidda ze slozky disperzni a polarni. K vypoctu
povrchového napéti z metody pfisedlé kapky lze vyuzit Zismanovu, Fowkesovu, Owens-

Wendtovu teorii a dal§i. Owens-Wendtova teorie vyuZiva rovnici [87] :

1= (1+cos®) =2 ((Vs”- )2+ (v de)5>' (®)

kde vi je celkové povrchové napéti kapaliny, © je uhel smaceni, y* je polarni sloZka
povrchového napéti pevné latky, yP je polarni slozka povrchového napéti kapaliny, y¢ je
disperzni slozka povrchového napéti pevné latky a y® je disperzni slozka povrchového
napéti kapaliny. Z této rovnice Ize odvodit veli¢iny A1 a Az, které jsou charakteristické pro

kapaliny vyuZivané pii méfeni povrchového napéti metodou ptisedlé kapky:

p 3 1 1
Z - —_—
(1 + cos0) = BL (y2)E + (v, ©)
2(y)? vH?
kde
" _ 2
1= W (10) a AZ = W. (11)

Pomoci téchto veli¢in Ize povrchové napéti vzorku ziskat graficky nebo numericky.
Graficky byla vynesena linearni zavislost A> na A; (1+cos©) pro vSechny pouZzité kapaliny
a zrovnice piimky ziskdme hodnoty disperzni a polarni ¢asti povrchového napéti. Pro
numerické vyhodnoceni sestavime dvé Owens-Wendtovy rovnice o dvou neznamych
(disperzni a poléarni sloZky povrchového napéti), kazda rovnice je pro jinou kapalinu.
Objemové vzorky byly podrobeny méfeni povrchového napéti pomoci CAM-100

(KSV). Kapaliny pouZzité pro méfeni byly voda, ethylen glykol, formamid a dijodmethan.

K vyhodnoceni povrchového napéti byla pouZita numerickd metoda Owens-

Wendtova a grafickd metoda.

3.2.8. Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

AFM je zaloZena na mapovani rozloZeni atomarnich sil na povrchu vzorku.
Povrch vzorku mapuje velmi ostry hrot umistény na konci pruzného nosniku, nosnik se
ohyba diky ptisobeni meziatoméarnich sil. Nosnik je schopen reagovat na zmény sily
pusobici na hrot v zavislosti na povrchu vzorku. Sily ptsobici na hrot mohou byt odpudivé

(plynouci z Pauliho vylu€ovaciho principu ¢i odpudivé coulombické sily) a pfitazlivé (van
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der Waalsova sila mezi dvéma atomy, elektrostatické ¢i magnetické sily), jak je

znazornéno na obr. 16.

semikontaktni
oblast

odpudivé
sily

vzdalenost vzorek — hrot

pritailivé :
sily ;

e

kontaktni
oblast

Obr. 16

Sily piisobici na AFM hrot v zdvislosti na vzddlenosti od vzorku.

Pro AFM je nutné sestrojeni velmi ostrého hrotu a nosniku schopného reagovat
na interak¢ni sily, obé casti byvaji z jednoho materidlu, nejcastéji Si popiipadé SizNa.
Nosniky jsou pfipravovany litografickymi technikami, m¢ly by mit vysokou rezonan¢ni
frekvenci a malou setrvacnost. Téchto parametrti lze docilit jeho malou hmotnosti.
Dulezitym parametrem je také tuhost nosniku, kterd urcuje, jak snadno bude nosnik
ovlivnitelny plsobenim interakci vzorku a hrotu. Hroty lze rozdélit do skupin podle
vyuziti, napt. hrot pro méfeni v nekontaktnim modu, kontaktnim moédu, vodivé hroty,

magnetické hroty atd. [88]

3.2.8.1 Meéfeni v kontaktnim moédu

Pfi velmi malé vzdéalenosti mezi hrotem a povrchem, ptiisobi na hrot odpudivé
sily a jednid se o méfeni v kontaktnim rezimu. Odpudiva sila se snazi ohnout nosnik
smérem od povrchu, pokud je tuhost nosniku piili§ velkd, mtze dojit k poSkozeni vzorku.

Pti pouziti tvrdych hrotli v kontaktnim médu je mozné do povrchu ryt.
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3.2.8.2 Me¢éfeni v semikontaktnim modu

Diky mozZnosti poSkozeni vzorku byla vyvinuta metoda méfeni v semikontaktnim
modu, pii kterém hrot osciluje té€sné nad povrchem, pfi¢emz je s povrchem na kratky ¢as v
kontaktu. Pfi semikontaktnim rezimu na hrot ptsobi relativné velké mnoZstvi sil a to jak
pritazlivé tak odpudivé.

Topografie tenky vrstev GexAsyTeiooxy byla studovana pomoci AFM pfistroje

Solver NEXT (NT-MDT) v semikontaktnim médu a plochou 10 x 10 um.

3.2.9. Elipsometrie

Elipsometrie je metoda zaloZend na zméné polarizace linearné ¢i elipticky
polarizovaného svétla zplisobené odrazem od studovaného materidlu. Méii se spektralni
zavislosti elipsometrickych parametrit 4 (fazovy posun) a ¥ (pomér amplitud dvou
polarizovanych kolmych vin po odrazu od vzorku). Pomoci elipsometrie [89] se zjiStuji
optické vlastnosti materidlii (jak objemovych vzorkd, tak tenkych vrstev) napfi.: index
lomu, Eg, extinkéni koeficient, tloustka tenkych vrstev. Déle lze tuto metodu vyuZzit ke
zjisténi povrchové a mezipovrchové nerovnosti, stupné zakrystalovani, koncentrace slitin a
dopantti a dalsi. V néasledujicich odstavcich jsou popsany zakladni prvky experimentéalniho

usporadani elipsometru [90].

Jako zdroje zafeni se nejCastéji pouZzivaji lasery a obloukové lampy. Lasery
vydavaji zafeni o jedné vlnové délce a pouZivaji se v elipsometrii SWE (,,single
wavelength ellipsometers®). Vyhodou laseru je zamétfeni paprsku na maly bod na vzorku.
Obloukové lampy poskytuji Sirokou oblast vinovych délek a pouZivaji se ve spektralni

elipsometrii (SE). Obloukové lampy obtiZnéji zamétuji svételny paprsek na maly bod.

NejstarSi metodou elipsometrického uspotadani je ,,Null“ elipsometrie, kterd je
velice piesnd, ale zafizeni ma velké rozmeéry. Vyvoj elipsometrie umoznil zaclenit do

usporadani plynule rotujici prvky. Rotujici prvek je bud’ polarizator, nebo analyzator.

Polarizator je opticky prvek, ktery méni svételny paprsek do stavu se zndmou
polarizaci (pro elipsometrii se vyuZiva linearni a elipticky polarizovany stav). Polarizator,
ktery se nachazi mezi vzorkem a detektorem se nazyva analyzator. Analyzéitor urcuje

polarizovany stav paprsku po odrazu od povrchu vzorku.
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Monochromator slouzi k déleni zafeni na jednotlivé vlnové délky, pokud neni
pouzit zdroj =zafeni, ktery vyzafuje zafeni jedné vlnové délky. Nejjednodussi
monochromator je hranol (napiiklad pro viditelné a ultrafialové spektrum se pouziva
hranol z kiemenného skla). PouZivanéjsi monochrométory jsou difrakéni miizky, které

pracuji na principu difrakce.

K vyhodnoceni polarizovaného stavu paprsku se vyuziva detektort. Tii zakladni
typy vyuzivané v elipsometrii jsou fotonasobi¢, polovodi¢ové diody a CCD pole (,,charge-

coupled device®).

Switelny zdroj
(nepolarizovany) Deteltor

Polarizator Analyzator

(rotujici)

Vzorek

Obr. 17

Schématické zndzornéni elipsometrie s rotujicim analyzdtorem.

Na obrazku 17 svételny paprsek prochazi ptres polarizator a v oblasti A je linearné
polarizovan. Po odrazu od vzorku se polarizace méni na eliptickou (oblast B) a po
priichodu rotujicim analyzatorem je v oblasti C opét linearné polarizovan [18]. Existuje

také modulac¢ni elipsometrie.

Pomoci elipsometrie byly v této praci studovany optické vlastnosti objemovych
vzorkll a tenkych vrstev systému Ge-As-Te. Méfeni bylo provedeno na spektrdlnim
elipsometru s rotujicim analyzidtorem a proménnym uhlem dopadu; experimentilni

podminky jsou uvedeny v kap. 3.2.9.2.

3.2.9.1 Vyhodnoceni elipsometrickych dat

Cilem vyhodnoceni elipsometrickych dat je ziskani optickych konstant, tloustky
nebo jinych vlastnosti. Analyza dat se skladd z mnoha krokd, ve zjednoduSené podob¢ je

postup nasledujici:

- zmgéfeni tenké vrstvy na elipsometru za ic¢elem ziskani experimentalnich dat,
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- v elipsometrickém softwaru vybrat vhodny, jednoduchy model pro opticky

propustnou oblast spektralni zavislosti (napf. ¥ na vlnové délce),
- v této oblasti generovat data a provést fit,
- zvolit model pro naméfend data z celé spektralni oblasti,
- apro ziskani vysledkid znovu generovat data a provést fit.

Experimentalni data jsou porovnivédna s vygenerovanymi hodnotami za pouZiti
srovnavaci funkce. Odchylku experimentalnich dat od modelovych dat urcuje stiedni
kvadraticka chyba (MSE - ,,mean square error*), snahou je dosaZeni co nejnizs$i hodnoty

MSE.

2 2
N mod __\yyexp mod _ exp
MSE = ! > YO AT AT , (12)

IN-M & o o

Wi

kde index i oznacuje kazdou jednotlivou vilnovou délku a thel dopadu, N je celkovy pocet
para (¥, A), M je celkovy pocet fitovanych parametri, ¢ odpovid4 standardni odchylce,

indexy ,,exp* a ,,mod* oznacuji experimentalni a vypocitané hodnoty.

Ptfi vyhodnocovani namétfenych dat z elipsometru byly v této disertacni praci
pouzity modely Cauchy a Codyho-Lorentze (CL). Cauchyho model byl pouzit pro
spektralni oblast, ve které byly tenké vrstvy opticky propustné, a CL. model byl pouzit pro

analyzu dat v celé méfené spektralni oblasti.

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

popsan rovnici:

B C
l’l(l):Aﬁ‘?‘l‘?, (13)
kde A je vlnova délka v um a A, B, C jsou Cauchyho parametry, extinkcni koeficient (k),
bud’ je k = 0, nebo odpovida slabé Urbachové absorpci [91]. Urbachovu absorpci lze
charakterizovat mirn¢jSim rGstem s exponencidlnim pribéhem. Urbachova absorpce
probiha v lokalizovanych energetickych stavech u hran vodivostniho a valen¢niho pasu,

které zasahuji do zakdzaného pasu energii a vytvafi tzv. chvosty. Vznik chvostl valen¢niho

a vodivostniho pésu souvisi se ztratou uspotfadani na dlouhou vzdalenost [15].
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Model CL se pouziva pro ziskani optickych vlastnosti (Eg, n, k, a dals$i) amorfnich
polovodicu, jak v propustné oblasti, tak v oblasti slabé i silné absorpce. Imaginarni ¢ast

dielektrické funkce e2cL je v CL modelu popsana pomoci rovnice [91]:

i (14)
ﬂexpw; 0<ESEZ,
E E,
£, = 2n(E).k(E) = (E-E™Y AE,TE
_ g . 0 15
G(E)L(E)_(E—E”’”)2+E2 l(EZ—E2)2+F2E2J’ E>E,
g P 0

kde G (E) je funkce popisujici absorpci u hrany pasu empirickym vztahem G(E)oo[(E-
EPY%/(B-E.")?+Ep?] a L(E) je Lorentzilv oscilator. E,°” znaéi optickou §ifku zakazaného
pasu energii, E; je energie odliSujici mezipasovou absorpci a absorpci Urbachovu, Ey
odpovida Urbachové energii. E; je definovana tak, aby pfi energii E = Et: E; =
Ed(E)G(E:) byla zachovana kontinuita €. Ep je energie, ktera odd€luje ndbéh absorpce
(pro E<(Ep + Eg°")) od chovani klasického oscilatoru (pro E>(Ep + Eg°")) (funkce
Lorentzova oscilatoru absorpci nepopisuje). Parametry A, Eo a [" popisuji amplitudu,

A

rezonan¢ni energii a Sitku Lorentzova oscilatoru. Redlnd c¢ast dielektrické funkce
2 2 . L1z . .
E(E)=n"(E)—k"(E) je ziskdna Kramers-Kronigovou transformaci &(E) [19].
Ptfipominame, Ze dielektricka funkce je komplexni veli¢ina, ktera se sklada z redlné Casti €;
a imaginarni ¢asti €.
Hodnoty indexu lomu a extinkéniho koeficientu lze snadno ziskat z nasledujicich

vztaht:
wey={[ler +e3)" e )2} 3
(16)
we =l +e2) e )"

3.2.9.2 Experimentalni podminky spektralni elipsometrie

Pomoci spektralni elipsometrie s proménnym thlem dopadu (VASE, J. A. Woollam
Co., Inc., obrazek 18) byly prométeny tenké vrstvy a terce systému Ge-As-Te ve spektrilni
oblasti 300-2300 nm s krokem vInové délky 10 nm (tenké vrstvy o tloust’ce ~1000 nm) a

20 nm (objemové vzorky a tenké vrstvy o tlousStce ~300 nm) a thly dopadu 50°, 60° a 70°
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pro objemové skla a tenké vrstvy na skelném substritu, pro kiemikovy substrat se

pouzivaji uhly dopadu 65°,70°, a 75°.

Obr. 18

Spektrdlni elipsometr s proménnym uvhlem dopadu (V-VASE) od firmy J. A.
Wollam Co, Inc.

Optické funkce amorfnich chalkogenidi byly ziskany pomoci CL modelu. Pro
vyhodnoceni experimentalnich elipsometrickych dat byl pouZzit model, ktery byl slozen ze
tii Casti (obr. 19). Spodni vrstvu tvofil substrat z mikroskopického skla (jehoz optické
parametry byly modelovany pfedem z elipsometrickych dat méfenych na samotném
mikroskopickém skle), nasledujici vrstva byla vlastni tenka vrstva amorfniho chalkogenidu
(popsana CL modelem), posledni ¢ast byla tvofena vrstvou korespondujici s povrchovou
nerovnosti tenké vrstvy. Povrchovd nerovnost byla simulovdna pomoci aproximace

efektivnim médiem, ktera pfedpoklada, Ze povrchova vrstva je tvofena z 50 % materidlem

tenké vrstvy a z 50 % vakancemi.

2 Povrchova nerovnost 1,588 nm
1 Tenka vrstva 346,510 nm
0 Substrat 1 mm

Obr. 19

Model pouZity pro experimentdlni elipsometrickd data.
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3.3. Experimentalni vysledky a diskuze

Cilem této disertacni prace byla pfiprava objemovych skel systémit GeioAs2oTero,
GeioAssoTecn, GeroAssoTeso, GeroAssoTesn, GeroAssoTeso a GeaAsaoTeso, ze kterych byly
pomoci PLD pripraveny tenké vrstvy. U téchto tenkych vrstev byla urCena struktura,
sloZeni a dale byly studovany reverzibilni i ireverzibilni fotoindukované jevy. Objemova
skla byla krom¢ urceni slozeni také podrobena analyze na hmotnostnim spektrometru,

termické analyze DSC a stanoveni hustoty a povrchového napéti.

3.3.1. Rentgenova difrakce

Z vysledki rentgenové difrakce vyplyva, Ze Ctyfi objemové vzorky byly amorfni,
objemovy vzorek GeioAssoTeso byl Castecné krystalicky a vzorek o sloZzeni GexoAsaoTeeo
byl zcela krystalicky. Obrazky 20 a 21 zobrazuji detekované krystalické faze, sloZeni
GeioAseoTeso (prostorova grupa R-3m) obsahovalo rhomboedrdlni arsen a sloZeni
Gez0As20Teso obsahovalo rhomboedrilni GeAs;Tes (prostorova grupa R-3m), hexagonalni
tellur (prostorové grupa P3121) a hexagonalni Ge;As>Tes (prostorova grupa P-3m1). Diky
vhodné zvolené technice piipravy tenkych vrstev byly vSechny pfipravené tenké filmy
systtmu Ge-As-Te amorfni (viz obrazek 22), ackoli ne vSechny vychozi objemové

materidly byly téZe povahy.
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Obr. 20

Difraktogram objemového vzorku GeoAssoTeso s vyznacenou krystalickou fdzi.
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Obr. 21

Difraktogram objemového vzorku GezAsxTeso s vyznacenymi krystalickymi

fdzemi.
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Obr. 22

Difraktogramy tenkych vrstev systému Ge-As-Te pripravenych pulzni laserovou

depozici.

3.3.2. Mikroskopie atomarnich sil

Tenké vrstvy byly déle studovany pomoci AFM. Skeny byly provedeny na ploSe
100 um? (10x10 um). Vétsina vzorks ukazovala hladky povrch, bez nehomogenit, kapek.
Drsnost povrchu je zobrazena v tabulce 5. Pro sérii ~300 nm byla drsnost rovna nebo
mensi 1,72 nm a pro sérii ~1000 nm byla drsnost povrchu rovna nebo mensi 1,81 nm.
Vyjma vzorku GeioAssoTeso, ktery mél hrubost 13,17 nm, takto vysoka hrubost je
pravdépodobné zplisobena vysokym obsahem arsenu; tyto vrstvy vykazovaly piitomnost
defektti (kapek s primérem 0,1-1 pm). Drsnost samotného kiemikového substratu byla
0,33 nm (* 0,02), vyslednd hodnota drsnosti Si substritu je v porovnini s nejlepSim
vysledkem (0,56 nm) studie [92] niZsi, i pfes to jeji vliv na drsnost tenkych vrstev systému

Ge-As-Te neni nezanedbatelny. Obrazky 23-26 ukazuji povrch tenké vrstvy GexoAsaoTeso
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v riznych stadiich (panenskd, exponovand, temperovand, temperovani + exponovani

vrstva), z obrazki je patrné, Ze nedoslo k Zddnym zméndm na povrchu tenkych vrstev.

Tab. 5

Hodnoty drsnosti povrchu tenkych vrstev systému Ge-As-Te ziskanych pomoci AFM.

sloZeni drsnost (nm) série ~300 nm | drsnost (nm) série ~1000 nm
GeipAsxTern 1,72+ 0,15 1,77 £ 0,15
GeioAs3zoTeso 1,06 0,11 1,68 0,15
GeioAsaoTeso 1,05 +0,11 0,78 £ 0,09
GeioAssoTeso 0,89 0,09 0,89 + 0,09
GeioAssoTeso 1,08 £0,11 13,17 £ 1,30
GeoAs20Teso 1,26 +0,12 1,81 0,16

um
nm

12 20 = 20 5o 40 45 B0,

10

5

Obr. 23

Povrch panenské vrstvy GezpAszoTeso.
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Obr. 24

Povrch exponované vrstvy GezoAszoTeso.

Obr. 25

Povrch temperované vrstvy GezoAs20Seso.
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Obr. 26

Povrch temperované a exponované vrstvy GezpAszoTes.

3.3.3. Skenovaci elektronovy mikroskop s energiové-disperznim rentgenovym

analyzatorem

SloZeni objemovych skel a tenkych vrstev bylo ur¢eno pomoci SEM spojenym
s energiové-disperznim rentgenovym analyzatorem (EDX). Tabulka 6 zobrazuje
zastoupeni jednotlivych prvkid v materidlu v atomovych procentech. Redlné sloZeni
objemovych materidlti se od teoretického slozeni liSilo maximaln¢ o 2,9 at. %, kromé¢
sloZeni GeioAssoTeso. Diky obsahu krystalickych oblasti v tomto objemovém vzorku, byly
v mistech méfeni zjiStény velké rozdily v procentudlnim zastoupeni jednotlivych prvki.
Tenké vrstvy se v realném sloZeni liSily od teoretického slozené maximalné o 9,9 at. %, a
to pouze v piipadée slozeni GeioAssoTeso, které uz vykazovalo velké rozdily ve sloZeni pro
objemovy vzorek. Reédlné sloZeni objemovych skel i tenkych vrstev se vyrazné neliSilo od
teoretického sloZeni, primérné byl rozdil mezi teoretickym a redlnym sloZenim ~2,7 at. %.
Porovnanim chemického sloZeni objemového skla a tenkych vrstev 1ze soudit, Ze zmény ve
sloZzeni jsou malé a depozicni proces lze charakterizovat jako d& zachovavajici

stechiometrické sloZeni materialu.
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Tab. 6

Chemické sloZeni objemovych skel a tenkych vrstev systému Ge-As-Te pomoci SEM-EDX (£ 0,5 at. %)

s uvedenymi strednimi koordinacnimi cisly (MCN — teoretické a MCN* — redlné).

Slozeni a Forma vzorku Ge (at. %) | As (at. %) Te (at. MCN*#*
(MCN) %)

GeroAszTern | objemovy vzorek 9.6 18,3 72,1 2,37
2.4) tenka vrstva 13,3 23,0 63,7 2,50

GeroAszoTeq | Objemovy vzorek 10,8 29,1 60,1 2,51
2,5) tenka vrstva 11,6 30,1 58,2 2,53

GeroAssoTeso | objemovy vzorek 9,8 39,2 51,0 2,59
(2,6) tenk4 vrstva 12,2 38,6 49,2 2,63

GeroAssoTeqo | Objemovy vzorek 10,2 47,1 42,7 2,67
2,7) tenk4 vrstva 10,3 50,9 38,8 2,72

GewAsqTeso | Obiemovy vzorek | 10,4-24,1 | 21,9-57,1 | 32,5-54,0 | 2,70-2,78
(2,8) tenkd vrstva 14,1 46,0 39,9 2,74

GezoAs2Teq | Objemovy vzorek 20,1 19,2 60,7 2,59
(2,6) tenk4 vrstva 22,5 19,2 58,3 2,64

Calvez ve své praci [60] studoval fotoindukované zmény struktury systému Ge-As-
Se, konkrétn¢ fototmavnuti. Vysledkem bylo, Ze fototmavnuti neni pozorovano u skel
s MCN = 2,6. Tento vyrok neni zcela v souladu s vysledky studia systému Ge-As-Te v této
disertaCni praci. SloZeni GexoAs20Teso s hodnotou MCN = 2,6 vykazuje znamky
fotostability (jak je detailné uvedeno v kap. 3.3.7.). Naproti tomu tenké vrstvy sloZeni
GeioAssoTeso nejsou zcela fotostabilni, ackoli MCN = 2,6. Lze usuzovat, Ze hodnota MCN
neni rozhodujicim parametrem, ktery ovliviiuje fotostabilni chovani v AC. Dle Khana [93]

Morfologie pfipravenych tenkych vrstev ziskané pomoci SEM je ilustrovana
obrazkem 27. Z obrazku 27 je ziejmé, Ze piipravené tenké vrstvy jsou homogenni, povrch
je hladky, bez trhlin a kapky o priméru maximalné jednotek mikrometrti se objevuji
v malém mnozstvi. Dalsi defekty nejsou pfitomny. Uvedena fakta ukazuji na vhodnost

pouziti depozi¢ni techniky pro pfipravu studovanych tenkych vrstev.
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Obr. 27

Morfologie tenkych vrstev systému Ge-As-Te pomoci metody SEM.

3.3.4. Ramanova spektroskopie

Struktura tenkych vrstev i objemovych vzorki byla studovdna Ramanovou

spektroskopii. Ramanova spektra jsou uvedena na obrazku 28.
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Obr. 28

Ramanova spektra objemovych vzorkii Ge-As-Te (a) a odpovidajicich tenkych
vrstev pripravenych metodou PLD (b).

Ramanova spektra objemovych vzorkii a odpovidajicich tenkych vrstev obsahuji
stejné pasy v ruznych amplitudach. Pasy v Ramanovych spektrech objemovych vzorkl a
tenkych vrstev systému Ge-As-Te se nachazeji v oblasti ~110-240 cm™'. Uzky Ramaniv
pas v oblasti ~123 cm’! odpovidd vibracim tetraedri GeTes (A; symetricky valenéni
vibra¢ni mod) [94], GeTes..Gen (n = 1,2) sdilejicich vrcholy (A1 mdd) [94] a deformacnim
symetrickym vibracim AsTes; pyramid (A; moéd) [58]. Déle se vtomto pase mohou
vyskytovat vibrace trigondlnich jednotek Te (A symetricky valencni vibra¢ni mdéd), které
mohou byt v kombinaci s vibracemi Te-Te vazeb [58, 95]. Ramanovsky pés pfi ~141 cm’!
je pripisovan kratkym neuspofddanym fetézcim v amorfnim Te (experimentalné
nalezeném pfi vlnoétu ~157 c¢cm’, posun vInotu je vlivem interakce mezi fetézci na
dlouhou vzdalenost [96]) a také anti-symetrickym valenénim vibracim v krystalickém Te
(E méd) [58, 95]. Za zminku stoji také a-GeTe (I'1 fononovy mdd) pfi tomto vinoctu [97].
P#i vIno¢tu ~159 cm™! dochézi k vibracim pyramidélnich jednotek AsTes (deformaéni anti-
symetrickd vibrace, E mod) [58], GeTes tetraedra sdilenych hranami (A vibra¢ni méd)

[94] a/nebo vibracim vazeb Te-Te odpovidajicim amorfnimu telluru [96]. Dalsi vibra¢ni
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pas je v oblasti ~185-195 cm™ a souvisi s vibracemi GeTes..Gen (n = 1,2) tetraedrilnich
jednotek sdilejicich hrany (A; moéd) [94] a As pyramidélnich jednotek (A; symetricky
valen¢ni vibracni méd) [58]. V analogii s praci Voleské a kol. [98] nelze vyloucit ani
pfitomnost vibraci strukturnich jednotek GeTes s pasem pii ~185-195 cm™'. Vibrace
tetraedri. GeTes..Gen,, F» modd (anti-symetricky valen¢ni vibraéni mdd) [94] a As
pyramidalnich jednotek (E anti-symetricky valen¢ni vibracni moéd) [58] se nachdzi pii

vlnoétech ~220-230 cm™".

Pokud porovname spektra objemovych vzorktli a tenkych vrstev o stejném sloZeni,
jsou z obrazku 28 patrné rozdily v amplitudach nékterych past pii totoZzném vilnoctu. Coz
je zptisobeno rozdily v chemickém sloZeni objemovych vzorkl a tenkych vrstev, napiiklad
sloZeni GeioAsxoTero méa v podobé tenké vrstvy o 3,7 at. % arsenu vice (viz tabulka 6), nez

stejné objemové sklo, proto je pas v oblasti ~123 cm™! této tenké vrstvy vyssi amplitudy.

Ramanova spektra vykazuji pokles amplitudy pésii obsahujicich strukturni jednotky
s atomem Te s klesajicim obsahem Te v objemovych vzorcich i tenkych vrstvach systému

Ge-As-Te.
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Obr. 29

Ramanova spektra tenkych vrstev o sloZeni GexAsxTesov riznych stavech
(Cerstvé pripravend, exponovand 1342 nm, temperovand 165°C a exponovand
1342 nm po predesié temperaci 165°C).

Na obrazku 29 je uvedeno Ramanovo spektrum sloZzeni GezoAsxoTeso, u kterého
jsou zmény ve struktufe vlivem expozice nebo temperace velmi malé. U pasti v oblasti
~123 cm! a ~141 cm™! doslo vlivem temperace k mirnému sniZeni intenzity past, naproti
tomu se zvysila intenzita past pfi vinoétech ~159 cm™ a ~185-195 cm’!. Diivodem je
mirny vzrust poctu GeTes,.Gen (n = 0,1,2) tetraedralnich jednotek sdilejicich hrany oproti
pivodnim jednotkam sdilejicich vrcholy. Nelze vyloucit ani strukturni zmény Te-Te vazeb
v ramci temperace. Pokud budeme posuzovat Ramanovo spektrum zobr. 29 v rimci
fotostability, lze fici, Ze temperované vrstvy podrobené expozici nevykazuji zadné

vyznamnéjsi strukturni zmeny.
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3.3.5. Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie, hustota, povrchové napéti

Na grafech uvedenych v obrazku 30 jsou vidét jednotlivé teplotni pfechody. Prvni
zménou v tepelném toku je mirny endotermicky dé&j odpovidajici teploté skelného
prechodu Tg, pro vzorek se sloZzenim GejoAscoTeso je tato zména méné patrnd, jelikoz toto
sloZeni bylo Castecné krystalické. SloZeni GezoAs20Teso bylo zcela krystalické a tudiz T,
nemohla byt stanovena pomoci DSC, proto byla pouzita prace H. Krebse a P. Fischera [51]

a Tg byla stanovena dle vysledkl uvedené prace.
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Obr. 30

DSC grafy objemovych vzorkii se sloZenim a) GepAsaoter, b) GejoAssoTeso ¢)
GejoAsoTeso, d) GejoAssoteqo, ) GejoAssoTeso a f) GeaAszoTeso.

Jednotlivé hodnoty T, jsou uvedeny v tabulce 7 a koresponduji se vzrlistem
koordina¢niho ¢isla az po sloZzeni GeioAssoTeso a naslednym poklesem pro sloZeni

GexoAsaoTeeo (jak teoretické, tak i redlné MCN). Déle jsou na obrazku 30 patrné dva piky,
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exotermicky pik odpovida déjim spojenym s krystalizaci a endotermicky pik je spojeny

s teplotou tani objemového materiilu.

Tab. 7

Tabulka porovndvajici teplotu skelného prechodu (* T, sloZeni GezAsxTeso stanoveno dle Krebse [51]),
hustoty a povrchového napéti stanoveného grafickou a pocetni metodou se strednim koordinacnim cislem

teoretickym i redlnym (pro objemové vzorky).

MCN Ty, Tx Te Tm 0 ¥ (mN/m)
slozeni 3
teor. real. (°C) *1°C (g.cm™) | o (R?) pot.
5,56 42,90
GeoAswTern | 2,4 | 237 | 136 | 202 | 211 | 357 54,08
+0,01 (0,89)
6,13 41,82
GeioAssoTeso | 2,5 | 2,51 | 155 | 196 | 203 | 366 54,58
+0,12 (0,85)
5,39 45,93
GeioAsswTeso | 2,6 | 2,59 | 177 | 267 | 294 | 365 57,45
+0,01 (0,90)
5,32 43,07
GeioAssoTeso | 2,7 | 2,67 | 196 | 314 | 326 | 409 61,72
+0,01 0,77)
2,70 536 | 4295
GeioAseoTeso | 2,8 | - | 220 | 306 | 318 | 408 56,76
2,78 +0,02 (0,84)
6,10 40,39
GexAsoTeso | 2,6 | 2,59 | 185% | - -] 362 58,65
+0,02 (0,75)

Vysledné hodnoty T, Tx (extrapolovany pocatek krystalizace), T. (teplota
krystalizace) a T (teplota tani) byly porovnany s vybranymi termickymi vlastnostmi, které
uvadi S. Savage [56] a L. Aldon [57] (viz tab. 2 a tab. 3, kapitola 2.4.). Dle prace S. Savage
je Tg a Tm pro sloZzeni GeioAs20Tern, GeioAszoTeso, GeiroAssoTeso, GeroAssoTeq a
GeioAsesoTeso nizsi v porovnani s ndmi dosazenymi vysledky (T 0 1-9°C a Ty 0 8-52°C) a
teplota Tx naopak vyssi o 1641°C. V prici L. Aldona lze porovnat dvé sloZeni
GeioAs20Tern a GerpAssoTeso, u kterych jsou hodnoty Tg, Tc (resp. Te1) a Tm niZsi
v porovnani s vysledky v této disertacni praci (T; 0 6 a 20°C, Tc 0 40 a 50°C a Tn 0 20 a
33°C). Rozdilné vysledky lze vysvétlit odliSnymi podminkami meéfeni. Navazka byla

u obou citovanych praci 50 mg, v ptipad¢ této pace 10 mg. DalSim rozdilem byla rychlost
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ohtevu vzorku, kterd v praci S. Savage byla 20°C/min. V této praci byla rychlost ohtfevu

totoznd s praci L. Aldona 10°C/min.

Dle vysledki DSC lze konstatovat, Ze syntéza objemovych skel pfi ndmi pouzitych
podminkdch je moZnd pro sloZeni GeioAsxoTern, GeroAssoTeso, GeroAssoTeso a
GeioAssoTeso. Zbyld dvé sloZzeni GeipAssoTeso a GexoAsaoTeso nebyla dostateéné rychle

zchlazena pro tvorbu Cisté skelného materialu.

Vysledky stanoveni hustoty objemovych vzorkti (tab. 7) nekoresponduji
srostoucimi  hodnotami stfednitho koordina¢niho ¢isla. SloZeni GejoAsxoTernn a
GeioAssoTeso 1ze porovnat s praci L. Aldona [57], kde jsou obé hodnoty vyssi. Divodem
jsou rozdilné podminky chlazeni, teplota taveniny dle Aldona byla 1000°C a chlazeni
probihalo v ledové vodé o teploté 0°C, nami pfipravené objemové vzorky byly chlazeny ve

studené vodé (bliZe nespecifikované teploty) a teplota taveniny byla 1050°C .

Hodnoty povrchového napéti y byly stanoveny graficky a po€etné. Grafickd metoda
udiva velkou chybu méfeni (R?), ktera je zptisobena malym podétem pouZitych kapalin pro
vyslednou linearni zavislost (pfiklad uveden na obr. 31). Porovnanim povrchového napéti
stanoveného graficky 1 numericky neprokazuje jednoznacnou souvislost s hodnotami
sttedniho koordina¢niho ¢isla. Prace T. D. Mel nichenka [99] se snaZi urcit povrchové
napéti chalkogenidovych skel systému As-S, Ge-As-S, Ge-S, Ge-Sb-S a As-Se pomoci
riznych matematickych vzorcli a ptredpokldda dle D. S. Sanditova [100], Ze povrchové
napéti pevnych latek je podobné s jejich kapalnymi protéjsky. Primérné vzdalenosti mezi
atomy a pusobeni meziatomarnich sil je pfiblizn¢ stejné pro pevné i kapalné latky, protoze
usporadani na kratkou vzdalenost je identické, jak v kapalinich, tak v pevnych latkach.
Nejvice se hodnoty povrchového napéti objemovych vzorki Ge-As-Te podobaji hodnotdm
vypoctenych dle vzorce J. Frenkela [101], kde se hodnoty povrchového napéti pohybuyji
v rozmezi 0,03-0,18 N.m a konkrétni hodnoty pro vybrana sloZeni jsou: Gei3As24Se3 ¥ =

0,063 N.m, Ge20Asi16564 ¥ = 0,058 N.m a Ge2oSbi6Ses ¥ = 0,048 N.m.

65



10,5
J | ]
10,0 4
y = 2,4327x+6,0809

954 R?=0,8902
3 9.0
= i
3
~ 854
c i
(o]
< 8,0+
n
3 ]
F 7,541
< 70-

6,5

6,0 T T T T T T T T T T T T T T T T T

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6
A2
Obr. 31

Grafickd metoda vyhodnoceni povrchového napéti pro objemovy vzorek

Ge 1()AS one 70.

3.3.6. Hmotnostni spektrometrie LDI-TOF MS

Hmotnostni spektrometrie LDI-TOF MS vyuZiva pulzni laser, jehoZ energie se
absorbuje ve vzorku. Dochazi k desorpci vzorku, vzniku klastrd. Stabilizace excitovanych
molekul se déje pomoci pfenosu protonu na vzorek ¢i dochazi ke kationizaci molekul
vzorku za vznikl iontl. Na hmotnostnim analyzatoru TOF se méfi doba letu urychlenych
iontl potfebna pro prekonani urcité drahy. Ionty s mensi hodnotou m/z o stejné kinetické
energii se pohybuji rychleji k detektoru. Diky vyuZiti pulzniho laseru Ize predpokladat, ze
déje probihajici pfi ionizaci jsou stejné nebo velmi podobné d&jim odehrivajicim se
v plazmatu pii pulzni laserové depozici, a tudiz i ¢astice (klastry) detekované LDI-TOF

MS jsou stejné ¢i podobné tém, které obsahuje plazma pii PLD.

Hmotnostni spektra byla ziskana jak v pozitivnim, tak i negativnim iontovém moédu
a klastry detekované v plazmatu byly ureny pomoci analyzy izotopovych obdlek a

modelovani pomoci pocitacového softwaru.
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3.3.6.1 Pozitivni mod

Nejprve byl studovéan vliv energie pulzniho laseru na objemové vzorky Ge-As-Te
v rozsahu 110-150 a. u. (obrazek 32 a 33), kde bylo nalezeno nejvice klastrti a spektra
poskytuji dostate¢né rozliSeni a intenzitu signalu. S laserovou energii vyssi nez 120 a. u.
dochéazi k poklesu intenzit vétSiny pikd ve spektrech z divodu rozkladu klastra [102].
Pouze klastr Te* zvySuje svou intenzitu se vzristajici energii laseru (obr. 32).
Tab. 8
Prehled klastrii pozorovanych v pozitivnim médu hmotnostnich spekter objemovych vzorkii Ge-As-Te,

Z oznacuje pocet atomii telluru v klastru a v zdvorkdch jsou uvedeny klastry, které maji podobné hodnoty m/z,

a proto dochdzi v hmotnostnich spektrech k jejich prekryvu.

Klastry

GexHe", GeAsH 12"

Te*, (AsTe"), (GeTe"), (GeAsTe"), (AsaTe"), AssTe*
Tex", AsTex", GeTex", GeAsTe,", GeAsTe Hs*

Tes", AsTes", GeTes", AsaTes”

Tes", AsTes"

Tes*

A WD = O N

Tabulka 8 dava ptehled o vSech nalezenych klastrech v pozitivhim mddu. Pik
s nejniz8i hodnotou m/z obsahoval klastr Te* spolu s klastry GeoHs™ a GeAsHi»", které
byly v prekryvu (17 a 83% relativni intenzity). Dalsi piky pfi hodnot€ m/z vyssi nez 200
obsahovaly klastry Te,"” (n = 2-5) a v piekryvu byly indetifikovany klastry AsTe," a
GeTe,", kde n = 1-3 (relativni zastoupeni 80 a 20%). Dale byly nalezeny klastry As3Te",
As:Tes”, AsTes” a GeAsHix". Izotopova obdlka s klastrem Tes* se nachazi v blizkosti
klastru GesAs®. GegAs™ pravdépodobné neni ve spektru piitomen z diivodu chemického
sloZeni zkoumanych objemovych vzorki. Binarni klastr As;Te* byl nalezen v pfekryvu s
ternarnim klastrem GeAsTe" (58 a 42%) a ternarni klastr GeAsTe," se nachézel v piekryvu
s klastrem GeAsTeoH3"™ (8 a 92%). Nejintenzivnéjsi pik ve spektrech pozitivniho médu byl
pro klastr As3Te". Pro objemovy vzorek GeioAssoTeso byl nejintenzivngjsi pik s bindrnimi

klastry AsTe," a GeTe," v piekryvu.
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Obr. 32
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m/z

Vliv energie laseru na hmotnostni spektra materidlu o sloZeni GepAs20Tez

v oblasti ~100-300 m/z v pozitivnim iontovém modu (energie laseru v rozmezi

120-150 a. u., relativni intenzita normalizovdna na 4600 mV.
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Obr. 33

Vliv energie laseru na hmotnostni spektra materidlu o sloZeni GejpAszoTez
voblasti ~200-400 m/z v pozitivnim iontovém modu(energie laseru v rozmezi
110-140 a. u., relativni intenzita normalizovdna 600 mV.

Obrazek 34 ukazuje vybornou shodu experimentdlnich a modelovych dat ve
vybrané ¢asti hmotnostniho spektra v pozitivhim médu i s uvedenymi klastry. Hmotnostni
modelové i experimentalni spektrum je zobrazeno v rozsahu 190-480 m/z pro objemovy
vzorek GeioAsxTer. UrCeny byly piky pro klastry Te»*, AssTe* a Tes". Diéle pak
izotopové obdlky s klastry v pfekryvu AsTe," a GeTe," (n = 2-3), GeAsTe" s As;Te" a
také klastry GeAsTe,Hs" s GeAsTe,". Energie laseru pro experiment byla nastavena na 130

a. u..

69



As,Te* MODELOVA

Te,*
100 2 AsTe,* DATA
T +
GeTe, GeAsTe,H,*
GeAsTe? GeAsTe.*

= 50 As,Te* eAsie
X 2 . AsTe;*
> Te, GeTe;*
[
§ 0 y ,.uﬂﬂl‘llLL
£ EXPERIMENTALNI
@ 100 DATA
©
Q
X 50

0 1L, T R .1 )1 [ v LJ“.AMA“JM

250 300 350 400 450
m/z

Obr. 34

Vybrand cdst hmotnostniho spektra materidlu o sloZeni GepAs2Tez v pozitivnim

modu (energie laseru 130 a.u.).

3.3.6.2 Negativni mod

Vliv energie laseru byl také studovan v negativnim moédu. Energie, pii které
zapocala ionizace vzorku byla téméf totoZna jako v pozitivnim modu ~120 a. u., pfi energii
vys$s$i jak 150 a.u. rapidné klesal pocet klastrii a n¢které klastry (GeAsTeHs', GeAsTeHs™ a
AsTey’) nebyly pfitomny vibec (obrazek 35). Ve spektrech pro sloZeni GeioAssoTeso je
pozorovéana se zvysSujici se laserovou energii zvysujici se intenzita klastru Te’, zatimco
sniZeni intenzity nebo jiZ nemoznad detekce byla pozorovana pro klastry GeAsTeHs,
GeAsTeHs a AsTex. Stejny efekt je pozorovan i pro ostatni objemové vzorky. Nejvice
klastri bylo detekovano pfi laserové energii ~120-130 a. u., kde hmotnostni spektra
poskytovala dostatecné rozliSeni a intenzitu signdlu, stejné¢ jako v pozitivnim médu. Byly
nalezeny nésledujici klastry: Te,” (n = 1-4) a prekryvy binarnich klastri AsTe,” a GeTen,
kde n = 1-3 (80 a 20%). Dale byl identifikovan klastr GeoHs™ v piekryvu s ternarnimi
klastry GeAsHs™ a GeAsHs™ (relativni zastoupeni 50, 10 a 40%). Ternarni klastr GeAsTe>
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byl v piekryvu s klastrem GeAsTe:Hs™ (8 a 92%), byl také detekovan piekryv klastrt
AsyTe (16%), GeAsTeHs (80%) a GeAsTeHs (4%). Nejintenzivnéjsi pik ve spektrech
negativniho moédu byl pro klastr Te>”. Pro objemovy vzorek GeipAssoTeso byl tento klastr

intenzivni nejméng.

GeAsTeH;’
As,Te’
GeAsTeHy
T 199

AsTe,

100 } i A

Relativni intenzita [%]

50
J
0 I " il ; s . bl
200 250 300 350 400
m/z
Obr. 35

Vliv energie laseru na hmotnostni spektra materidlu o sloZeni GejpAssoTeso
v oblasti ~200—400 m/z v negativaim iontovém modu (energie laseru v rozmezi
120-150 a. u., relativni intenzita normalizovand na 2400 mV).
V tabulce 9 je uveden prehled veskerych klastra (véetné téch, u kterych dochazi k
piekryvu) detekovanych v negativnim moddu. Klastry jsou rozd€leny podle poctu atomu

telluru v nich obsaZenych.
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Tab. 9

Prehled klastrit pozorovanych v negativnim modu hmotmostnich spekter objemovych vzorkii Ge-As-Te,
z oznacuje pocet atomui telluru v klastru a v zdvorkdch jsou uvedeny klastry, které maji podobné hodnoty m/z,

a proto dochdzi v hmotnostnich spektrech k jejich prekryvu.

Klastry
GeAsHg', GeoHe, GeAsHs
Te’, (AsTe), (GeTe"), (GeAsTeHs), (AszTe"), (GeAsTeHs")
Tey, AsTer, GeTer ', GeAsTey, GeAsTe,Hs”
Tes, AsTes, GeTes
Tes

S W NN = O N

Na obrazku 36 jsou zobrazeny vybrané casti spekter modelovych a
experimentalnich dat v negativnim moddu pro objemovy vzorek GeioAsszoTeso v rozsahu
240-390 m/z. Data jsou ve vyborné shod¢. Byl urcen pik s klastrem Te>’, izotopova obalka
s klastry v ptrekryvu GeAsTeHs’, AsTe> a GeAsTeHs™. Dalsi klastry byly také v piekryvu
AsTe> s GeTer. Poslednim identifikovanym klastrem byl Tes. Energie laseru pro

experiment byla nastavena na 130 a. u..
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Obr. 36

Vybrand cdst hmotnostniho spektra materidlu o sloZeni GepAs3soTeso
v negativnim modu (energie laseru 130 a.u.).
Vsechny detekované klastry v hmotnostnich spektrech objemovych vzorkii systému
Ge-As-Te jsou shrnuty v tabulkach 8 a 9. V oblasti m/z vyssi nez 650 byly detekovany
stopy necistot ve form¢e uhliku a zoxidovaného arsenu (AsyOx)s, ale nebyly zde pfitomny

zadné klastry objemovych skel Ge-As-Te. Uhlikové necistoty jsou nezndmého puvodu.

Porovnani vysledki LDI-TOF MS s vySe zminénou Ramanovou spektroskopii
objemovych vzorkl Ge-As-Te poskytuje ditkaz pfitomnosti alespon nékterych strukturnich
jednotek. Klastry Ten"”" (n = 2-4) a Te>* potvrzuji piitomnost Te fetézcli ve struktuie
objemovych materiali Ge-As-Te. Klastry AsTes"", AsTe,"” nebo AsTe"" se shoduji
s pyramidalnimi strukturnimi jednotkami AsTes. Dale LDI-TOF MS detekovala pfitomnost
klastrti GeTe;"", GeTex™ nebo GeTe™, které jsou ve shodé s tetraedry GeTesnGen (n =
0,1,2). Strukturni jednotky obsahujici arsen mohou byt vramci LID-TOF MS
reprezentovany klastry As>Tes", AssTe' nebo As,Te™ . Ternarni (Ci terciarni) klastry

detekované v hmotnostnich spektrech nejsou ve shodé¢ se strukturnimi jednotkami
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pozorovanymi v Ramanovych spektrech, pti¢inou mohou byt reakce v plazmatu, ke kterym

dochézi diky vysokym energiim iontl a klastra.

Ionty a klastry vzniklé pfi interakci objemového materidlu Ge-As-Te s laserovym
paprskem se mohou do urcité miry podobat strukturnim jednotkdm objemového materidlu
Ge-As-Te, jelikoZ stechiometrie klastrii a iontl se piili§ neméni ani pfi zvySovani energie
laseru a proto lze predpokladat, Ze se jednd o klastry, které jsou alespon Castecné

fragmenty ptivodniho objemového materilu.

3.3.7. Spektralni elipsometrie

Priklad spektrilnich zavislosti elipsometrickych parametrti 4 a ¥ pro tfi rizné Ghly
dopadu (50°, 60° a 70°) ukazuji obrazky 37 a 38. Obrazky 37 a 38 zobrazuji naméfend
experimentalni data pro dané thly dopadu a tato data jsou porovnana s daty vypoctenymi
na zdkladé modelu popsaného v kapitole 3.2.9.1. Je ziejmé, Ze vypoctena a experimentalni

data jsou ve velmi dobré shod¢, coZ ukazuje na spravnost pouZitého modelu.

Generated and Experimental
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Obr. 37

Spektrdlni zdvislost ¥ na vinové délce pro iihly dopadu 50°, 60° a 70°

(panenskd tenkd vrstva GejoAssTeso ~série 300 nm).
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Generated and Experimental
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Obr. 38

Spektrdlni zdvislost A pro tihly dopadu 50°, 60° a 70° (panenskd tenkd vrstva
GeoAsqTeso ~série 300 nm).

Modelovanim deseti parametrii (rovnice 14) lze urcit zakladni optické funkce
tenkych vrstev v Sirokém spektralnim rozsahu. Piiklad vypocteného souborti parametr je
uveden v tabulce 10. Amplituda A je ¢islo bezrozmérné, jednotky parametrit od Eo aZ po
Eu jsou elektronvolty, dalsi popisy parametrt byly jiZ uvedeny u rovnice 14. Parametry t; a
tiodpovidaji tloustkdm vrstev uvedenych na obrazku 19 (hodnoty jsou uvedeny
v nanometrech) a posledni parametr tuni ukazuje stejnorodost tloustky (,,thickness non-
uniformity*) v %.

Tab. 10

Vypoctené parametry pro urceni optickych funkci tenkych vrstev, sloZeni GeAssoTeq.
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MSE = 4,382

A 69,562%1,2
Eo 3,7072£0,0245
r 5,1491+0,109

E | 0,89501x0,00732
Er | 0,58773%0,0268
E. | 0,171350,0528
Eu | 0,081154+0,00446
t2 346,5100,553
ti 1,588+0,135
tuni 7,9285+0,221

Pro studium fotoindukovanych zmén optickych funkci bylo pouzito dvou sérii
vzorkl tenkych vrstev, z nichZ v kazda série byla rozdélena na dvé skupiny. Ireverzibilni
fotoindukované jevy byly zkoumany v prvni skupiné tenkych vrstev, které byly
exponovany laserovym zarenim vlnové délky 1064 nm a 1342 nm (pro sérii ~300 nm) a
1342 nm a 1550 nm (pro sérii ~1000 nm) o intenzit¢ ~160 mW.cm™. Expozice byla
provadéna 2 hodiny. Reverzibilni fotoindukované zmény byly studovany na druhé skupiné
vzorkd, které byly relaxovany Zihanim pii teplot¢ T = T,-20°C po dobu dvou hodin a
nasledné exponovany pfi stejnych podminkach jako v pfipad¢ vzorkl studovanych za
ucelem ireverzibilnich fotoindukovanych zmén. Grafické znazornéni spektralnich
zavislosti indexu lomu 7 a extink¢éniho koeficientu k bude blize popsano v nésledujicich

kapitolach.

3.3.7.1 Tenké vrstvy GeioAsxTero

Z obrazklt 3942 je patrné, Ze index lomu v oblasti propustnosti studovaného

materidlu klesa a extink¢éni koeficient limituje k nule.

Pro sérii ~300 nm (obrizek 39) po expozici laserem o vinové délce 1064 nm u
panenské vrstvy doslo ke sniZeni optické Sitky zakdzaného pésu energii (E¢"), AEP" =
0,07 eV a index lomu zlstal nezménén. Po temperaci a expozici temperovaného vzorku
dochazi k zanedbatelnému sniZeni indexu lomu a E°"* (An (1540 nm) = 0,01 a AE,"" =
0,01 eV). Pro vlnovou délku 1342 nm pouzitou pro expozice tenkych vrstev GeioAsaoTero

série ~300 nm se po expozici panenské indexu lomu nezménil, naproti tomu dochazi ke

76



sniZzeni hodnoty E.", AE,°" = 0,11 eV. Po expozici temperovaného vzorku dochazi
k zanedbatelnému sniZeni indexu lomu oproti temperovanému vzorku (An (1540 nm) =

0,01) a E°"" se expozici temperovaného vzorku sniZila o AE.°"" = 0,09 eV.

Na obrazku 40 je nasledkem expozic a temperaci pokles extinkéniho koeficientu
v uz§im rozsahu vlnovych délek, jak pro panenskou exponovanou, temperovanou i

temperovanou exponovanou vrstvu (pro expozice lasery 1064 nm a 1342 nm).

Tenké vrstvy série ~1000 nm (obrazek 41) byly exponovany laserem o vinové délce
1342 nm. Po expozici panenské vrstvy doslo ke zvySeni optické Sitky zakdzaného pésu
energii (E¢°"), AE.°" = 0,07 eV a index lomu ziistal nezménén. Po temperaci a expozici
temperovaného vzorku dochézi k malému zvySeni indexu lomu a E.°”, An (1550 nm) =
0,02 a AE°" = 0,02 eV. Obrazek 41 zobrazuje tenké vrstvy série ~1000 nm, které byly
exponovany laserem o vinové délce 1550 nm. Po expozici panenské vrstvy se index lomu
zanedbatelné zvySil (An (1550 nm) = 0,01), dochazi i k zanedbatelnému sniZeni hodnoty
E.. Po expozici temperovaného vzorku dochdzi ke zvySeni indexu lomu oproti
temperovanému vzorku An (1550 nm) = 0,04 a E." se expozici temperovaného vzorku
nezménila.

Spektralni zavislost extinkéniho koeficientu na obrazku 42 (lasery 1342 nm a 1550

nm) klesd vuZz§im rozsahu vlnovych délek jak pro panenskou exponovanou,

temperovanou, tak i pro temperovanou exponovanou vrstvu.
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Zavislost indexu lomu na vinové délce tenkych vrstev GejoAszTez série ~300

nm (expozice laserem 1064 nm a 1342 nm).
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Zadvislost extinkcniho koeficientu na vinové délce tenkych vrstev GejpAszoTer

série ~300 nm (expozice laserem 1064 nm a 1342 nm).
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Zavislost indexu lomu na vinové délce tenkych vrstev GepAsxTez série ~1000

nm (expozice laserem 1342 nm a 1550 nm).
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Zavislost extinkcniho koeficientu na vinové délce tenkych vrstev GejpAsaoTer

série ~1000 nm (expozice laserem 1342 nm a 1550 nm).
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Tabulka 11 doklada veskeré hodnoty indexu lomu a Eg°" pro tenké vrstvy o sloZeni
GeioAszoTer. Pro sérii ~300nm byla tloustka vzorkii exponovanych laserem 1064 nm
~280 nm a pro vzorky exponované laserem 1342 nm ~270 nm. Tenké vrstvy série ~1000

nm byly o tloust’ce ~1070 nm (laser 1342 nm) a ~1040 nm (laser 1550 nm).

Tab. 11
Prehled indexu lomu a optické sirky zakdzaného pdsu energii pro tenké vrstvy GejopAszoTer série ~300 nm a

série ~1000 nm (chyba pri stanoveni hodnot Eg”" byla +0,01 eV a n +0,01).

Ge1oAs20Ter tenké vrstvy série ~300 nm
= panenska temperovana = panenska temperovana
g neex. | exp. | neex. | exp. 5 neex. | exp. | neex. | exp.
E (eV) i 0,90 | 0,83 | 0,83 | 0,82 % 0,90 | 0,79 | 0,86 | 0,77
n (1540 nm) 3 3,77 | 3,77 | 3,75 | 3,74 3 3,76 | 3,76 | 3,75 | 3,74

tenké vrstvy série ~1000 nm

= panenska temperovana = panenska temperovana
5 neex. | exp. | neex. | exp. é neex. | exp. | neex. | exp.
E.P (eV) % 0,85 1092 | 092 | 0,94 g 0,85 |1 084 | 092 | 0,92
n (1550 nm) 3 3,76 | 3,76 | 3,72 | 3,74 3 3,77 | 3,78 | 3,74 | 3,78

Z vysledkii uvedenych v tabulce 11 pro sérii ~ 300 nm vyplyva, Ze pfi pouZiti
laseru 1064 nm dochazi k zanedbatelnému sniZeni indexu lomu i E°"* pro temperované a
exponované vrstvy. Tenké vrstvy GeipAsxoTero série ~ 300 nm mulzeme zaradit mezi
fotostabilni. Pfi pouziti laseru o vlnové délce 1342 nm dochédzi k zanedbatelnému
sniZeni indexu lomu a dochézi i ke sniZeni hodnoty E.°" o 0,09 eV pro temperované a
exponované vrstvy. Fotostabilita pro laser 1342 nm se prokazala pouze z pohledu indexu
lomu.

Pro tenké vrstvy GeioAs2oTero série ~1000 nm z vysledkd vyplyva, Ze pti pouZiti
laseru 1342 nm nejsou tenké vrstvy zcela fotostabilni. Pfi pouziti laseru o vinové délce
1550 nm dochédzi ke zvySeniindexu lomu o 0,04 a hodnota E,°"" se neméni pro
temperované a exponované vrstvy. Fotostabilita pro laser 1550 nm se tedy prokézala pouze

Z MY

z pohledu optické Sitky zakdzaného pasu energii.
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3.3.7.2 Tenké vrstvy GeioAszoTeso

Obrazky 43-46 maji stejny prubé¢h, index lomu v oblasti propustnosti studovaného

materidlu klesa a extink¢éni koeficient limituje k nule.

Expozice pro tenké vrstvy série ~ 300 nm byla provedena laserem o vinové délce
1064 nm. Na obrazku 43 doSlo po expozici panenské vrstvy k zanedbatelnému zvySeni
optické $itky zakazaného pasu energii i indexu lomu. Po expozici temperovaného vzorku
dochazi ke sniZeni indexu lomu oproti temperovanému vzorku An (1540 nm) = 0,02 a E,°""
se expozici temperovaného vzorku sniZila o AE.°" = 0,05 eV. Dalsi expozice tenkych
vrstev série ~ 300 nm byla provedena laserem o vinové délce 1342 nm. Po expozici
panenské vrstvy index lomu zanedbateln¢ poklesl a pokles indexu lomu je doprovazen
poklesem hodnoty E."* o AE°"" = 0,05 eV. Po expozici temperovaného vzorku dochazi

opt

k zanedbatelnému sniZeni indexu lomu oproti temperovanému vzorku a E,°* se expozici

temperovaného vzorku sniZila o0 AE.°"* = 0,08 eV.

Spektralni zéavislost extinkéniho koeficientu na obrazku 44 (pro expozice lasery

1064 nm a 1342 nm) klesd v uzs§im rozsahu vlnovych délek jak pro panenskou

exponovanou, temperovanou, tak i pro temperovanou exponovanou vrstvu.

Tenké vrstvy série ~ 1000 nm byly exponovany laserem o vinové délce 1342 nm a
1550 nm (obrazek 45). Po expozici laserem o vinové délce 1342 nm doSlo u panenské
vrstvy ke sniZeni optické Sitky zakdzaného pasu energii (E.°"), AE°"" = 0,04 eV, pokles
optické Sitky zakazaného pasu energii je doprovazen zanedbatelnym sniZenim hodnoty
index lomu (An (1550 nm) = 0,01). Po temperaci a expozici temperovaného vzorku
dochézi k zanedbatelnému zvySeni E,°"" a index lomu zistal nezménény. Pro laser 1550
nm ma exponovand panenska vrstva (série ~ 1000 nm) zanedbatelné nizsi index lomu a
hodnota E,°" se nezménila. Po expozici temperovaného vzorku dochazi ke zvySeni indexu

lomu oproti temperovanému vzorku An (1550 nm) = 0,02 a hodnota E,°*" se expozici

temperovaného vzorku sniZila o AE.°"* = 0,05 eV.

Na obrazku 46 dochazi néasledkem expozic (lasery 1342 nm a 1550 nm) a

temperace k poklesu extink¢éniho koeficientu v uzZsim rozsahu vilnovych délek.
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Zavislost indexu lomu na vinové délce tenkych vrstev GejAssoTeso série ~300

nm (expozice laserem 1064 nm a 1342 nm).
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Zadvislost extinkcéniho koeficientu na vinové délce tenkych vrstev GeipAszoTeso

série ~300 nm (expozice laserem 1064 nm a 1342 nm).

82



Index lomu

30F .
I panenska vrstva |
! - - - panenska exponovana vrstva (1342 nm) .
/R temperovana vrstva 1
2,5 i --—--temperovana exponovana vrstva (1342 nm) ]
REREEE panenska exponovana vrstva (1550 nm) j
00 e temperovana exponovana vrstva (1550 nm) 1
O .
C ' ' | ' ' | ' ' | ' ' | ' ' | ' ' | ' ]

300 600 900 1200 1500 1800 2100
Vinova délka (nm)
Obr. 45

Zavislost indexu lomu na vinové délce tenkych vrstev GejoAsszoTeso série ~1000

nm (expozice laserem 1342 nm a 1550 nm).
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Zadvislost extinkcéniho koeficientu na vinové délce tenkych vrstev GeipAssoTeso

série ~1000 nm (expozice laserem 1342 nm a 1550 nm).
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V tabulce 12 jsou uvedeny veskeré hodnoty indexu lomu a Eg°

pro tenké vrstvy o
sloZzeni GeioAszoTeeo, jejichz tloustka pro sérii ~ 300 nm byla pro vzorky exponované
laserem (1064 nm) ~270 nm a pro vzorky exponované laserem (1342 nm) také ~270 nm.
Lze konstatovat, Ze tenké vrstvy slozeni GeioAszoTeso série ~300 nm nevykazuji zcela
fotostabilni optické parametry, pouze temperované tenké vrstvy exponované laserem 1342

nm vykazuji fotostabilitu z pohledu indexu lomu.

Tenké vrstvy série ~1000 nm o sloZeni GeioAszoTeso byly exponované lasery 1342
nm i 1550 nm a tloustka vrstev pro expozice obéma lasery byla ~870 nm. Z tabulky 12 pro
sérii ~1000 nm vyplyva, Ze pfi pouZziti laseru 1342 nm mlzeme tenké vrstvy povazovat za
fotostabilni. Pii pouziti laseru o vlnové délce 1550 nm dochézi ke zvySeni indexu lomu o
0,02 a sniZeni hodnoty E,°" 0 0,05 eV pro temperované a exponované vrstvy. Fotostabilita

pro laser 1550 nm se tedy neprokazala.

Tab. 12

Prehled indexu lomu a optické sirky zakdzaného pdsu energii pro tenké vrstvy GejoAsszoTeso série ~300 nm a

série ~1000 nm (chyba pri stanoveni hodnot Eg”" byla 0,01 eV a n +0,01).

Ge1oAs20Ter tenké vrstvy série ~300 nm
= panenska temperovana = panenska temperovana
g neex. | exp. | neex. | exp. 5 neex. | exp. | neex. | exp.
E.P (eV) g 0,90 | 091 | 094 | 0,89 % 0,89 | 0,84 | 0,96 | 0,88
n (1540 nm) g 3,72 | 3,73 | 3,68 | 3,66 g 3,69 | 3,68 | 3,67 | 3,66

tenké vrstvy série ~1000 nm

= panenska temperovani = panenska temperovani
5 neex. | exp. | neex. | exp. é neex. | exp. | neex. | exp.
E.P (eV) % 0,88 | 0,84 | 0,92 | 0,93 g 0,88 | 0,88 | 0,93 | 0,88
n (1550 nm) g 3,72 | 3,71 | 3,66 | 3,66 g 3,72 | 3,71 | 3,67 | 3,69
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3373 Tenké vrstvy GeioAssoTeso

Z obrazkit 47-50 je patrné, Ze index lomu v oblasti propustnosti studovaného

materidlu klesa a extink¢éni koeficient limituje k nule.

GeioAsaoTeso vrstvy série ~ 300 nm byly exponovany laserem o vinové délce 1064
nm a 1342 nm (obr. 47). Po expozici laserem o vlnové délce 1064 nm nedoSlo u panenské
vrstvy k Zddné zméné hodnoty optické Sitky zakdzaného péasu energii (E¢") a index lomu
se snizil pouze zanedbatelné. Po temperaci a expozici temperovaného vzorku dochazi
k zanedbatelnému zvySeni indexu lomu a hodnota E¢°"" se zvySila AE,°" = 0,03 eV. Dile
byly tenké vrstvy exponovany laserem o vlnové délce 1342 nm. Po expozici panenské

vrstvy se indexu lomu sniZil zanedbatelné a hodnota Eg°"

nevykazovala Zadné zmény. Po
expozici temperovaného vzorku dochézi k zanedbatelnému zvySeni indexu lomu oproti
temperovanému vzorku (An (1540 nm) = 0,01) a E,°"* se expozici temperovaného vzorku

sniZila 0 AE°"" = 0,04 eV.

Na obrazku 48 je nasledkem expozic a temperace pokles extinkéniho koeficientu

v uzs$im rozsahu vinovych délek (pro expozice lasery 1064 nm a 1342 nm).

Obrazek 49 zobrazuje spektralni zavislost indexu lomu pro tenké vrstvy série ~
1000 nm exponované lasery o vlnové délce 1342 nm a 1550 nm. Po expozici (laserem
1342 nm) panenské vrstvy doslo ke zvySeni optické $iiky zakdzaného pasu energii (Eg°P),
AEP' = 0,03 eV, naproti tomu index lomu se snizil An (1550 nm) = 0,02. Po temperaci a
expozici temperovaného vzorku nedochizi k Zddnym zménam v hodnotach indexu lomu a
E¢°P'. Po expozici laserem o vlnové délce 1550 nm panenské tenké vrstvy série ~ 1000 nm
se index lomu sniZil An (1550 nm) = 0,02, naproti tomu dochézi ke zvySeni hodnoty E¢°"",
AES P = 0,03 eV. Po expozici temperovaného vzorku dochéazi ke zvySeni indexu lomu

oproti temperovanému vzorku An (1550 nm) = 0,02 a hodnota E" se expozici

temperovaného vzorku snizila o AE.°"" = 0,07 eV.

Spektralni zavislost extinkéniho koeficientu (pro lasery 1342 nm a 1550 nm) na
obrazku 50 klesa v uzZ8im rozsahu vlnovych délek jak pro panenskou exponovanou,

temperovanou, tak i pro temperovanou exponovanou vrstvu.
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Zavislost indexu lomu na vinové délce tenkych vrstev GejpAsqoTeso série ~300

nm (expozice laserem 1064 nm a 1342 nm).
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Zavislost extinkcniho koeficientu na vinové délce tenkych vrstev GejpAsqTeso

série ~300 nm (expozice laserem 1064 nm a 1342 nm).

86



45 F

4,0

3,5

5 L
E - -
Q - -
Py 3.0 C panenska vrstva 7]
2 L - - - panenska exponovand vrstva (1342 nm) .
- 7 IR temperovana vrstva 1
2,5 —--—--temperovana exponovana vrstva (1342 nm) ]
REREEE panenska exponovana vrstva (1550 nm) j
00 o e temperovana exponovana vrstva (1550 nm) 1
C ' ' | ' ' | ' ' | ' ' | ' ' | ' ' | ' ]

300 600 900 1200 1500 1800 2100
Vinova délka (nm)
Obr. 49

Zavislost indexu lomu na vinové délce tenkych vrstev GejoAsqoTeso série ~1000

nm (expozice laserem 1342 nm a 1550 nm).
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Zadvislost extinkcéniho koeficientu na vinové délce tenkych vrstev GejpAssTeso

série ~1000 nm (expozice laserem 1342 nm a 1550 nm).
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Tabulka 13 doklada veskeré hodnoty indexu lomu a Eg°"" pro tenké vrstvy série
~300 nm a série ~1000 nm o sloZeni GeioAs4oTeso. Tloustka byla pro vzorky série ~300
nm exponované laserem (1064 nm) ~270 nm a pro vzorky exponované laserem (1342 nm)
také ~270 nm. Tloustka tenkych vrstev série ~ 1000 nm byla pro vzorky exponované

laserem 1342 nm i 1550 nm ~810 nm.

Tab. 13

Prehled indexu lomu a optické sirky zakdzaného pdsu energii pro tenké vrstvy GejoAsqTeso série ~300 nm a

série ~1000 nm (chyba pri stanoveni hodnot Eg”" byla 0,01 eV a n +0,01).

Ge10AssoTeso tenké vrstvy série ~300 nm
g panenska temperovana g panenska temperovana
g neex. | exp. | neex. | exp. 5 neex. | exp. | neex. | exp.
E (eV) i 0,89 | 0,89 | 0,96 | 0,99 ﬁ 0,90 | 090 | 0,99 | 0,95
n(s40mm) | 2| 370 | 369 | 361 |362| £| 371 | 370 361 | 3.62

tenké vrstvy série ~1000 nm

g panenska temperovana g panenska temperovana
5 neex. | exp. | neex. | exp. l,oi neex. | exp. | neex. | exp.
E." (eV) ﬁ 0,87 1090 | 097 | 0,97 lﬁ 0,87 1090 | 099 | 092
n(15s0mm) | 2| 371 | 369 | 361 | 361 £| 372 [ 370 ] 361 |3.63

Z vysledkli uvedenych v tabulce 13 pro sérii ~ 300 nm vyplyva, Ze pfi pouZiti
lasert 1064 nm a 1342 nm dochézi ke zméndm v hodnotich E,*" pro temperované a
exponované vrstvy. Naproti tomu index lomu se méni pouze zanedbateln€, proto miZzeme
tenké vrstvy GejoAssoTeso série ~ 300 nm povaZovat za fotostabilni z pohledu indexu
lomu. Dale z tabulky 13 pro sérii ~1000 nm vyplyva, Ze pii pouziti laseru 1342 nm
vykazuji temperované a nésledné exponované vrstvy fotostabilitu jak z pohledu indexu
lomu, tak i1 z pohledu optické Sitky zakdzaného péasu energii. Pfi pouZiti laseru o vlnové

délce 1550 nm dochazi ke zvySeni indexu lomu o 0,02 a hodnota E.°" se sniZila 0 0,07 eV

pro temperované a exponované vrstvy. Fotostabilita pro laser 1550 nm se neprokazala.
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3.3.7.4 Tenké vrstvy GeioAssoTeso

Obrazky 51-54 maji stejny prubé¢h, index lomu v oblasti propustnosti studovaného

materidlu klesa a extink¢éni koeficient limituje k nule.

Expozice tenkych vrstev GeioAssoTeso série ~ 300 nm byla provedena laserem o
vlnové délce 1064 nm a 1342 nm (viz obrazek 51). Po expozici panenské vrstvy laserem o
vlnové délce 1064 nm doslo ke zvySeni optické Siiky zakazaného pasu energii o AE." =
0,03 eV a indexu lomu se zvysil zanedbatelné. Po expozici temperovaného vzorku dochézi
ke sniZeni indexu lomu oproti temperovanému vzorku An (1540 nm) = 0,02 a E," se
expozici temperovaného vzorku nezménila. Pti expozici laserem o vlnové délce 1342 nm

%Pt se nezménila. Po

index lomu panenské vrstvy zanedbatelné poklesl a hodnota Eg
expozici temperovaného vzorku dochazi ke snizeni indexu lomu oproti temperovanému
vzorku o An (1540 nm) = 0,02 a hodnota E,°"* se expozici temperovaného vzorku se

zanedbatelné zvySila.

Spektralni zavislost extinkéniho koeficientu na obrazku 52 ukazuje posun strmé

casti smérem k niZ§im hodnotdam vlnové délky pro temperovanou a temperovanou

exponovanou vrstvu (pro expozice lasery 1064 nm a 1342 nm).

Na obrazku 53 byly vrstvy série ~1000 nm exponovany laserem o vlnové délce
1342 nm a 1550 nm. Po expozici panenské vrstvy (1342 nm) doSlo ke zvySeni optické
Sitky zakéazaného pasu energii (Eo"), AE."' = 0,05 eV, pokles optické §itky zakazaného
pasu energii je doprovazen snizenim hodnoty index lomu An (1550 nm) = 0,02. Po
temperaci a expozici temperovaného vzorku nedochézi k Zadné zméné v hodnoté E,*" a
indexu lomu. Pro laser o vinové délce 1550 nm mé expozice panenské vrstvy zanedbatelny
vliv na hodnotu indexu lomu a hodnota E,**" se zvySila o AE,°"" = 0,04 eV. Po expozici
temperovaného vzorku dochazi ke zvySeni indexu lomu oproti temperovanému vzorku An

(1550 nm) = 0,02 a hodnota E¢°"" se expozici temperovaného vzorku zanedbatelné sniZila.

Na obrazku 54 dochazi néasledkem expozic (lasery 1342 nm a 1550 nm) a
temperace k poklesu extinkéniho koeficientu v jeho spektralni zavislosti v uzSim rozsahu
vlnovych délek pro vrstvu panenskou exponovanou, temperovanou a temperovanou

€xponovanou.
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Zavislost indexu lomu na vinové délce tenkych vrstev GejAssoTeso série ~300

nm (expozice laserem 1064 nm a 1342 nm).
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Zavislost extinkcniho koeficientu na vinové délce tenkych vrstev GejpAssoTes

série ~300 nm (expozice laserem 1064 nm a 1342 nm).
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Zadvislost indexu lomu na vinové délce tenkych vrstev GejoAssoTes série ~1000

nm (expozice laserem 1342 nm a 1550 nm).
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Zadvislost extinkcniho koeficientu na vinové délce tenkych vrstev GejpAssoTeqo

série ~1000 nm (expozice laserem 1342 nm a 1550 nm).
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Tab. 14

Prehled indexu lomu a optické sirky zakdzaného pdsu energii pro tenké vrstvy GejoAssoTeqo série ~300 nm a

série ~1000 nm (chyba pri stanoveni hodnot Eg”" byla +0,01 eV a n +0,01).

Ge1oAssoTeso tenké vrstvy série ~300 nm
£ panenska temperovana = panenska temperovana
g neex. | exp. | neex. | exp. 5 neex. | exp. | neex. | exp.
E.P (eV) i 0,89 1092 | 1,00 | 1,00 % 0,90 | 090 | 1,00 | 1,01
n (1540 nm) 3 3,69 | 3,70 | 3,60 | 3,58 3 3,70 | 3,69 | 3,59 | 3,57

tenké vrstvy série ~1000 nm

= panenska temperovana = panenska temperovana
5 neex. | exp. | neex. | exp. é neex. | exp. | neex. | exp.
E.P (eV) % 0,88 | 093 | 1,02 | 1,02 g 0,88 1092 | 1,00 | 0,99
n (1550 nm) 3 3,68 | 3,66 | 3,57 | 3,57 3 3,68 | 3,67 | 3,58 | 3,60

V tabulce 14 jsou uvedeny veskeré hodnoty indexu lomu a Eg°"

pro tenké vrstvy o
sloZeni GeioAssoTeso, jejichZ tloustka pro sérii ~ 300 nm byla pro vzorky exponované
laserem (1064 nm) ~340 nm a pro vzorky exponované laserem (1342 nm) také ~340 nm.
Lze konstatovat, Ze tenké vrstvy temperované a exponované o sloZeni GeioAssoTeso série
~300 nm vykazuji fotostabilni optické parametry z pohledu optické §itky zakazaného pasu
energii pro laser 1064 nm i 1342 nm. Index lomu vykazuje nezanedbatelné zmény pro
temperované a exponované vrstvy. Tenké vrstvy série ~1000 nm o slozeni GeioAszoTeso,
mély tloustku vzorkl exponovanych laserem 1342 nm ~950 nm a pro laser 1550 nm ~940
nm. Z tabulky 14 pro sérii ~1000 nm vyplyva, Ze pii pouZiti laseru 1342 nm miZeme tenké
vrstvy povaZovat za fotostabilni. Pfi pouZiti laseru o vinové délce 1550 nm dochazi ke
zvySeni indexu lomu o 0,02 a hodnota E,°"* se neméni. Fotostabilita pro laser 1550 nm se

tedy prokazala pouze z pohledu optické Sitky zakdzaného pasu energii.
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3.3.7.5 Tenké vrstvy GeioAssoTeso

Z obrazkli 55-58 je patrné, Ze index lomu v oblasti propustnosti studovaného

materidlu klesa a extink¢éni koeficient limituje k nule.

Vrstvy GeioAssoTeso série ~ 300 nm byly exponovany laserem o vinové délce 1064
nm (obrazek 55). Po expozici panenské vrstvy nedoSlo k Zddné zméné hodnoty optické
Sitky zakazaného pasu energii (Eg°™) a index lomu se sniZil pouze zanedbatelné. Po
temperaci a expozici temperovaného vzorku dochazi ke snizeni indexu lomu An (1540 nm)
= 0,03 a hodnota E°"" se zvySila AE,""" = 0,02 eV. Obrazek 55 také zobrazuje vrstvy
exponované laserem o vinové délce 1342 nm. Po expozici panenské vrstvy se indexu lomu
sniZil o An (1540 nm) = 0,02 a naproti tomu hodnota E.°" se zvySila o AE,°"" = 0,03 eV. Po
expozici temperovaného vzorku nedochazi k Zidnym zménam hodnot, jak pro index lomu,

tak i pro optickou $itku zakédzaného pasu energii.

Na obrazku 56 doSlo k mirnému posunu strmé casti spektralni zavislosti
extinkéniho koeficientu k niZ§im vlnovym délkam, jak pro panenskou exponovanou,
temperovanou, tak i temperovanou a exponovanou tenkou vrstvu pro oba pouZzité lasery

(1064 nm a 1342 nm).

Expozice na tenkych vrstvach GeipAssoTeso série ~ 1000 nm byly provedeny lasery
o vlnové délce 1342 nm a 1550 nm (viz obrazek 57). Po expozici panenské vrstvy laserem
o vlnové délce 1342 nm doslo ke sniZeni optické $itky zakdzaného pasu energii (E.°"),
AEP' = 0,02 eV, naproti tomu index lomu se zvy$il An (1550 nm) = 0,02. Po temperaci a
expozici temperovaného vzorku dochdzi k zanedbatelnému sniZeni hodnoty E."' a
zanedbatelnému zvySeni indexu lomu (AE."" = 0,01 eV a An (1550 nm) = 0,01). Déle byly
tyto vrstvy exponovany laserem o vinové délce 1550 nm. Po expozici panenské vrstvy se
index lomu i hodnota E,°" sniZily zanedbateln&. Po expozici temperovaného vzorku
dochazi ke zvySeni indexu lomu oproti temperovanému vzorku An (1550 nm) = 0,05 a

hodnota E.°" se expozici temperovaného vzorku sniZila o AE°"" = 0,05 eV.

Spektralni zéavislost extinkéniho koeficientu na obrazku 58 se posouva k niz§im
hodnotdm vilnovych délek pro temperovanou a temperovanou exponovanou vrstvu (pro

lasery o vlnovych délkach 1342 nm a 1550 nm).
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Zavislost indexu lomu na vinové délce tenkych vrstev GejpAssoTeso série ~300

nm (expozice laserem 1064 nm a 1342 nm).
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Zavislost extinkcéniho koeficientu na vinové délce tenkych vrstev GejpAssoTeso

série ~300 nm (expozice laserem 1064 nm a 1342 nm).
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Zavislost indexu lomu na vinové délce tenkych vrstev GepAssoTeso série ~1000

nm (expozice laserem 1342 nm a 1550 nm).
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Zadvislost extinkcéniho koeficientu na vinové délce tenkych vrstev GejpAssoTeso

série ~1000 nm (expozice laserem 1342 nm a 1550 nm).
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Tabulka 15 doklada veskeré hodnoty indexu lomu a Eg°"" pro tenké vrstvy série
~300 nm a ~1000 nm o sloZeni GeioAssoTeso. Tloustka vzorki série ~300 nm byla pro
expozice laserem (1064 nm) ~370 nm a pro vzorky exponované laserem (1342 nm) ~380
nm. Tenké vrstvy série ~1000 nm o slozeni GeioAssoTeso0, byly tloustky ~1000 nm pro oba

pouzité lasery (1342 nm a 1550 nm).

Tab. 15

Prehled indexu lomu a optické sirky zakdzaného pdsu energii pro tenké vrstvy GejoAssoTeso série ~300 nm a

série ~1000 nm (chyba pri stanoveni hodnot Eg”" byla 0,01 eV a n +0,01).

Ge1oAseoTeso tenké vrstvy série ~300 nm
g panenska temperovana g panenska temperovana
g neex. | exp. | neex. | exp. 5 neex. | exp. | neex. | exp.
E (eV) i 0,90 | 0,90 | 1,04 | 1,06 i 0,89 1092 | 1,07 | 1,07
n (1540 nm) L 3,66 | 3,65 | 3,53 | 3,50 L 3,68 | 3,66 | 3,52 | 3,52

tenké vrstvy série ~1000 nm

g panenska temperovana g panenska temperovana
5 neex. | exp. | neex. | exp. § neex. | exp. | neex. | exp.
E." (eV) i 0,89 | 0,87 | 1,02 | 1,01 § 0,88 | 0,87 | 1,06 | 1,01
n (1550 nm) L 3,59 | 3,61 | 345 | 3,46 L 3,59 | 3,58 | 3,44 | 3,49

Z vysledkli uvedenych v tabulce 15 pro sérii ~ 300 nm vyplyva, Ze pfi pouZiti
laseru 1064 nm dochazi ke zménam v hodnotiach E°" i indexu lomu pro temperované a
exponované vrstvy a pro tento pouZity laser nelze tenké vrstvy GeioAseoTeso série ~ 300
nm povazovat za fotostabilni. Naproti tomu pro laser o vinové délce 1342 nm miiZeme tyto
tenké vrstvy povazovat za fotostabilni, protoze index lomu ani opticka Sitka zakazaného
pasu energii nevykazuji Zadné zmény v hodnotach. Pro sérii ~1000 nm pak z tabulky 15
vyplyva, Ze pfi pouziti laseru 1342 nm vykazuji temperované a nasledné¢ exponované
vrstvy fotostabilitu jak z pohledu indexu lomu, tak i z pohledu optické Sitky zakazaného
pasu energii, jelikoZ zmény v hodnotich jsou zanedbatelné. Pii pouZiti laseru o vinové
délce 1550 nm dochézi ke zvyseni indexu lomu o 0,05 a hodnota E.°"" se sniZila 0 0,05 eV

pro temperované a exponované vrstvy. Fotostabilita pro laser 1550 nm se neprokazala.
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3.3.7.6 Tenké vrstvy GeaoAsxTeso

Pribéh indexu lomu v oblasti propustnosti studovaného materidlu klesa a extinkéni

koeficient limituje k nule (obrazky 59-62).

Expozice tenkych vrstev GexoAsxTeeo série ~ 300 nm byla provedena laserem o
vlnové délce 1064 nm a 1342 nm. Na obrazku 59 doslo po expozici (laserem 1064 nm)
panenské vrstvy ke sniZeni optické $itky zakdzaného péasu energii o AE,"" = 0,03 eV a
indexu lomu se nezménil. Po expozici temperovaného vzorku dochazi k zanedbatelnému
sniZeni indexu lomu a E°". Vrstvy GexoAsxTeeo série ~ 300 nm byly také exponovény
laserem o vlnové délce 1342 nm. Po expozici panenské vrstvy se hodnota indexu lomu

opt

nezménila a hodnota E,°" se sniZila pouze zanedbatelné. Po expozici temperovaného

vzorku dochazi k zanedbatelnému sniZeni indexu lomu i hodnoty E¢°"'.

Spektralni zavislost extink¢niho koeficientu na obrazku 60 klesa v uzsim rozsahu
vlnovych délek temperovanou i temperovanou exponovanou vrstvu (pro lasery 1064 nm a

1342 nm).

Obrazek 61 zobrazuje tenké vrstvy GexoAszoTeso série ~ 1000 nm, které byly
exponovany lasery o vinové délce 1342 nm a 1550 nm. Po expozici panenské vrstvy
laserem o vIlnové délce 1342 nm doslo ke zvySeni optické Sitky zakdzaného pésu energii
(B¢, AE" = 0,06 eV a hodnota index lomu se nezménila. Po temperaci a expozici
temperovaného vzorku nedochézi k zadné zméné v hodnoté E.°" a index lomu se sniZil
pouze zanedbatelné. Pfi expozicich za pomoci laseru o vinové délce 1550 nm (série ~ 1000
nm) méla panenskd vrstva ma stejny index lomu jako vrstva panenskd a hodnota E.°P' se

zvySila zanedbatelné. Po expozici temperovaného vzorku nedochdzi k Zadné zméné v

indexu lomu a hodnota E,**" se expozici temperovaného vzorku zanedbatelné sniZila.

Obrazek 62 zobrazuje posunu strmé casti spektralni zdvislosti extinkéniho

koeficientu smérem k niz§im hodnotdim vlnové délky pro panenskou exponovanou,

temperovanou, tak i temperovanou exponovanou vrstvu (lasery 1342 nm a 1550 nm).
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Zavislost indexu lomu na vinové délce tenkych vrstev GezAszoTeso série ~300

nm (expozice laserem 1064 nm a 1342 nm).
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Zadvislost extinkcéniho koeficientu na vinové délce tenkych vrstev GezpAszoTeso

série ~300 nm (expozice laserem 1064 nm a 1342 nm).

98



R
t-.u;:.-a:.‘.:.\'.:\.z-.'z;.tr.:.

— panenska vrstva

- - - panenska exponovana vrstva (1342 nm)
----- temperovana vrstva

--—--temperovana exponovana vrstva (1342 nm)
ERREEE panenska exponovana vrstva (1550 nm)
------- temperovana exponovana vrstva (1550 nm)

45 F
40 |-
35 |-
5 I
E -
Q -
< 30F
() L
gs! I
£ I
25
2,0
300
Obr. 61

900 1200 1500 1800 2100
VInova délka (nm)
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série ~1000 nm (expozice laserem 1342 nm a 1550 nm).
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Tab. 16

Prehled indexu lomu a optické sirky zakdzaného pdsu energii pro tenké vrstvy GeAszoTeso série ~300 nm a

série ~1000 nm (chyba pri stanoveni hodnot Eg”" byla +0,01 eV a n +0,01).

Ge20As20Teco tenké vrstvy série ~300 nm
£ panenska temperovana = panenska temperovana
g neex. | exp. | neex. | exp. 5 neex. | exp. | neex. | exp.
E.P (eV) i 0,89 | 0,86 | 1,02 | 1,01 % 0,90 | 0,89 | 1,01 | 1,00
n (1540 nm) 3 3,62 | 3,62 | 3,52 | 3,51 3 3,63 | 3,63 | 3,53 | 3,52

tenké vrstvy série ~1000 nm

= panenska temperovana = panenska temperovana
5 neex. | exp. | neex. | exp. é neex. | exp. | neex. | exp.
E (eV) % 0,89 |1 095 | 1,00 | 1,00 g 0,89 |1 090 | 1,02 | 1,01
n (1550 nm) 3 3,62 | 3,62 | 3,54 | 3,53 3 3,63 | 3,63 | 3,55 | 3,55

V tabulce 16 jsou uvedeny veskeré hodnoty indexu lomu a E°" pro tenké vrstvy
GexoAsaoTeeo, jejichz tloustka pro sérii ~ 300 nm byla pro vzorky exponované laserem
(1064 nm) ~330 nm a pro vzorky exponované laserem (1342 nm) ~320 nm. Lze
konstatovat, Ze tenké vrstvy temperované a exponované o sloZzeni GexoAsz20Teso série ~300
nm vykazuji fotostabilni optické parametry pro lasery 1064 nm a 1342 nm z pohledu
indexu lomu i optické Sitky zakdzaného pasu energii, jelikoZ zmény v hodnotich jsou
zanedbatelné. Slozeni GexoAsxTeso série ~1000 nm byly tloustky ~1010 nm pro vzorky
exponované lasery 1342 nm a pro laser 1550 nm ~1000 nm. Z tabulky 16 pro sérii ~1000
nm opét vyplyva, Ze zmény v hodnotich indexu lomu 1 optické Sitky zak4zaného pasu
energii jsou minimélni pii pouziti laseru 1342 nm i 1550 nm. Fotostabilita se tedy
prokazala pro oba pouZzité lasery. Z vysledkli vSech zkoumanych slozZeni systému GeAsTe
vyplyva, Ze vrstvy GeaoAsz20Teso (obou sérii) vykazuji nejvetsi znamky fotostability, jelikoz

fotostabilitu 1ze prokazat u vSech pouzitych lasert.

3.3.7.7 Objemové vzorky

Spektralni zavislost indexu lomu (Obr. 85) a extinkéniho koeficientu (Obr. 86)
zobrazuje optické funkce s podobnym chovanim objemovych vzorki a jim odpovidajicich
tenkych vrstev, na obrizcich neni zobrazeno sloZeni GexoAsxoTeeo, protoze vyhodnoceni

elipsometrickych dat pro krystalicky vzorek je problematické.
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Obr. 85

Spektrdlni zdvislost indexu lomu pro objemové vzorky systému GeAsTe.
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Obr. 86

Spektrdlni zdvislost extinkcniho koeficientu pro objemové vzorky systému Ge-As-Te.
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Pripravené tenké vrstvy se v optickych funkcich prakticky neli§i od objemovych
vzorkil, tento fakt potvrzuje sprivnost pouziti PLD jako metody pro pfipravu tenkych
vrstev. Pro porovnani s indexy lomu jednotlivych tenkych vrstev (viz kapitoly 3.3.7.1 —
3.3.7.6) jsou v tabulce 22 uvedeny indexy lomu objemovych vzork.

Tab. 22

Indexy lomu pro objemové vzorky systému Ge-As-Te.

slozeni n (1540 nm)
GeoAsTern 3,81
GeioAssoTeso 3,76
GeoAsqoTeso 3,70
GeipAssoTea 3,66
GeoAseoTeso 3,66
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4. ZAVER

V piedloZené disertacni praci byla studovana pfiprava a charakterizace vybranych
objemovych vzorkd a amorfnich tenkych vrstev ze systému Ge-As-Te se zaméfenim na
vyzkum jejich fotostability jak v reverzibilnim, tak v irreverzibilnim reZimu. Pomoci
pulzni laserové depozice byly piipraveny tenké vrstvy o sloZeni GeioAs2oTero,
GeioAssoTesn, GeroAssoTeso, GeilpAssoTesn, GeroAssoTeso, a GeroAsaoTeso ve dvou sériich

s pribliznou tloustkou vrstevy ~300 nm a ~1000 nm.

S ohledem na tlouStku tenkych vrstev byly tyto exponovany vybranymi lasery tak,
aby bylo dodrZeno kritérium penetracni hloubky, ktera byla vétsi ¢i stejna jako tlouStka
vrstev pfipravenych vrstev. Tenké vrstvy série ~300 nm byly exponovany lasery o
vlnovych délkach 1064 nm a 1342 nm, pro sérii ~1000 nm se jednalo o lasery o vlnovych
délkdch 1342 nm a 1550 nm. Intenzita zafeni u vSech expozic byla na hodnoté ~160
mW.cm™. Temperace byly provadény v inertni atmosféfe argonu po dobu 120 minut pii

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

Rentgenovou difrakci bylo potvrzeno, Ze tenké vrstvy jsou amorfni, ¢imzZ se
prokazala vhodnost pouZité techniky pro pfipravu tenkych vrstev. Mikroskopie atomarnich
sil poskytla informace o povrchu tenkych vrstev a potvrdila, Ze vrstvy jsou hladké, bez
nehomogenit a kapek. Kromé tenké vrstvy o slozeni GeioAssoTeso série ~1000 nm, kterd

pravdépodobné diky vysokému obsahu arsenu obsahovala vétsi mnoZstvi mikrokapek.

Pomoci  skenovaciho elektronového  mikroskopu s energiové-disperznim
rentgenovym analyzatorem byla provedena kvantitativni analyza a zjiSténa morfologie
tenkych vrstev. SloZeni tenkych vrstev bylo v dobré shodé s pouzitymi objemovymi skly a

povrch tenkych vrstev byl hladky, neobsahoval mikrokapicky ani trhliny.

Z Ramanovych spekter byla zjiSténa struktura objemovych skel a tenkych vrstev.
Spektra objemovych skel i tenkych vrstev jsou podobna a ve struktufe se objevuji
strukturni jednotky GeTes, GeTes,Gen (n = 1,2), AsTes, pyramidéalni jednotky As a
pfitomny jsou také vazby Te-Te. Nelze vyloucit ani pfitomnost strukturnich jednotek

GeTes a a-GeTe (I'y fononovy mdd).

Objemové materidly byly dale zkoumany diferencni skenovaci kalorimetrii, byla
stanovena jejich hustota a povrchové napéti. DSC poskytla informace o teploté skelného
pfechodu potiebné pro temperace tenkych vrstev, vyjma sloZzeni GezoAs2oTeso, u kterého

byla stanovena teplota skelného pfechodu s pomoci price H. Krebse a P. Fischera [51].
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Hodnoty mérného objemu a povrchového napéti nevykazovaly Zadnou spojitost

s koordina¢nimi ¢isly jednotlivych sloZeni.

Objemové materidly byly dale analyzovany za pomoci TOF hmotnostni
spektrometrie, kterd diky vyuziti pulzniho laseru mize piibliZit déje probihajici pfi pulzni
laserové depozici a poskytnout informaci o klastrech, které obsahuje plazma. Hmotnostni
spektra objemovych vzorkd odpovidaji pfitomnosti mnoha klastrii; u nékterych z nich
dochézelo k piekryvu. V pozitivnim médu byly detekovany tyto klastry: Te,” (n = 1-5),
AsTe," (n = 1-4), GeTe," (n = 1-3), As,Te* (n = 1-3), GeAsTe" a GeAsTex". V mddu
negativnim to byly klastry Te, (n = 1-4), AsTe, (n=1-3), GeTe, (n = 1-3), As,Te" (n=1-
2) a GeAsTez". Diky pfitomnosti necistot ve formé vodiku/kysliku/uhliku ve zkoumanych
sklech systému GeAsTe byly detekovany klastry Ge:Hs”, GeAsH,” (n = 5, 6),
GeAsH12", GeAsTeH," (n = 5, 8), GeAsTexHs™ a (AsyO)n.

Metodou VASE byla studovéna fotostabilita, jak v reverzibilnim, tak ireverzibilnim
rezimu. Bylo prokazano, Ze pfi pouziti laseru vinové délky 1064 nm tenké vrstvy (série
~300 nm) slozeni GeioAs3oTeso, GeroAssoTeso, GeroAssoTeso a GeroAssoTeso nejsou zcela
fotostabilni. Dochéazi k rozdilim v indexu lomu a/nebo hodnoté optické Sitky zakézaného
pasu energii exponovanych a temperovanych vrstev. Laser o vlnové délce 1342 nm
neprokazal fotostabilitu tenkych vrstev série ~300 nm u sloZeni GeioAsz2oTer0,
GeioAsszoTeeso a GeipAssTeso a u série ~1000 nm pouze pro tenké vrstvy GeioAsaoTero.
Opét dochazelo k rozdiliim v indexu lomu a/nebo hodnoté optické Sitky zakazaného pasu
energii pro exponované a temperované vrstvy. Poslednim laserem pouZitym pro expozice
byl laser o vlnové délce 1550 nm. Tenké vrstvy série ~1000 nm o sloZeni Ge20As20Teco
jako jediné prokazali fotostabilitu. Po temperaci a expozici dochazelo pouze k minimalnim
zmeénam indexu lomu a optické Sitky zakazaného pasu energii. Z vysledk vyplyva, ze
nejveétsi znamky fotostability vykazovalo sloZzeni GexoAsxoTeso pro obé série tenkych

vrstev. Fotostabilni tenké vrstvy maji potencidlni vyuZiti v oblasti infraervené optiky.
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Anotace

Disertacni prace se zabyva piipravou a studiem objemovych
materiali a amorfnich tenkych vrstev systému Ge-As-Te. Tenké
vrstvy byly pfipraveny technikou pulzni laserové depozice.
Pfipravené tenké vrstvy a objemové vzorky byly studovany
pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu s energiové-
disperznim rentgenovym analyzatorem, Ramanovou
spektroskopii, rentgenovou difrakci, mikroskopii atomérnich sil,
diferen¢ni skenovaci kalorimetrii, hmotnostni spektrometrii LDI-
TOF MS, méfeni povrchového napéti metodou piisedlé kapky a
méfeni hustoty hydrostatickou metodou. Pomoci spektralni
elipsometrie s proménnym uvhlem dopadu byla studovéna
fotostabilita vrstev jak v reverzibilnim, tak i v ireverzibilnim

rezimu.
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