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ANOTACE

Diplomova prace se zabyva studiem amorfnich tenkych vrstev ternarniho systému Ga-Sb-S
pripravenych metodou RF magnetronového naprasovani za simultanniho pouziti dvou terca pro
potencionalni aplikace ve stfedni infraCervené oblasti elektromagnetického spektra. V diskuzi
jsou uvedeny zékladni atributy ve smyslu topografie, slozeni, lokalni struktury a linearni

optické vlastnosti v zavislosti na slozeni.
KLICOVA SLOVA
Amorfni chalkogenidy, tenké vrstvy, naprasovani, optické vlastnosti
TITLE
Fabrication and characterization of GazS3-Sb.S3 thin films for applications in Mid-IR domain

ANNOTATION

The thesis deals with the study of amorphous Ga-Sb-S ternary thin films prepared by RF
magnetron sputtering method using two targets simultaneously for potential applications in the
mid-infrared region of the electromagnetic spectrum. Basic attributes in terms of topography,
composition, local structure and linear optical properties as a function of composition are

discussed.
KEYWORDS

Amorphous chalcogenides, thin films, sputtering, optical properties
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UVOD

Chalkogenidova skla, jak z nazvu vypliva, sestavaji z prvki S, Se a Te doplnéné pro
formulaci stabilnich skelnych materiali o fadu jinych prvkl jako napiiklad Ge, Sb, Ga a As

[1; 2; 3]. Jako optické materidly jsou chalkogenidova skla znama pies 50 let [4].

Ve stiedni infraCervené oblasti elektromagnetického spektra, okolo 5 um, jsou oxidova
skla netransparentni, ale chalkogenidova skla jsou transparentni az do 20 um a diky témto
vlastnostem se rozSifuje technologicky vyvoj a nejriznéjsi aplikace chalkogenidi [5].
Chalkogenidové tenké vrstvy, diky optickym vlastnostem jako je Siroka oblast propustnosti ve
sttedni infracervené oblasti a pfizplisobitelny index lomu, jsou vhodné pro aplikace v oblasti
fotoniky, jako jsou vlnovody pro detekci ve stfedni infracervené oblasti a jiné [6]. Opticka
vlakna a tenké vrstvy chalkogenidovych skel s obsahem Ga mohou slouzit jako dobra matrice
pro dotaci prvky vzacnych zemin a vznikaji tak vhodné materialy pro studium fotoluminiscence
[7]. V civilni i obranné sféte se chalkogenidy hojné vyuzivaji pfi vyrob¢ termokamer a no¢niho
vidéni, ale objevuje se tlak na vyvoj novych materidlli pro tyto aplikace, jelikoz dosud

nejpouzivanéjsi prvek v této oblasti je Ge, ktery tvofi pomérné vysoké néklady pii vyrobé [8].

Struktura amorfnich chalkogenidii je zna¢né rozlicna od naptiklad spojité ndhodné
struktury amorfniho kfemiku, ktera je izotropni ve tfech smérech. Amorfni chalkogenidy tvofi
lokalni vrstevnaté nebo fetézovité struktury, které jsou spojeny slabymi van der Waalsovymi
vazbami, diky ¢emuz se tyto materidly snadno ptizptisobuji zménam ve struktute [9]. Struktura
nez u oxidovych skel. Tyto materidly vykazuji vysoké hodnoty linearniho i nelinearniho indexu
lomu a nizkou energii fonont [10]. Depozice tenkych vrstev metodou napraSovani za
simultdnniho pouziti vicero tercu je efektivni jak z pohledu nédkladt na depozici, tak z hlediska
Sirokého rozsahu chemického slozeni piipravenych vrstev. Dalsi vyhodou této metody je
pfiprava amorfnich tenkych vrstev v takovém chemickém sloZeni, které je mimo sklotvornou

oblast studovaného systému [7].

Tato diplomovéa prace se zaméfuje na piipravu tenkych vrstev systému Ga-Sb-S
metodou magnetronového napraSovani a naslednou charakterizaci. Pfipravené tenké vrstvy
byly studovany zejména z hlediska optickych vlastnosti ve stfedni infraCervené oblasti
elektromagnetického spektra. Dale byla charakterizace provedena v rdmci topografie, sloZeni

a lokalni struktury.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Optické vlastnosti amorfnich chalkogenidii

1.1.1 Absorp¢ni hrana a opticka absorpce

Podle [11] lze psat, Ze v krystalickych polovodi¢ich EJ = ES, kde jsou opticky
a elektricky urceny Eg a Ef (z optické absorpcni hrany a ze zavislosti elektrické vodivosti na
teploté) jako Sitka zakdzaného péasu energii. Z rozsahlych studii bylo zjisténo, ze pro amortni

polovodice je mozné psat EJ > Ef.

Na obr. 1.1 je vidét jak se hustoty elektronovych stavi (z angl. Density of states, DOS)
postupné snizuji na okrajich past az exponencidln¢ zanikaji v zakazaném pasu. Hrana mobility
odd¢luje lokalizované a delokalizované stavy ve vodivostnim nebo valen¢nim pdsu a svou
hodnotu na hrané past nespojit€ meéni na nulu pii teploté 0 K. Z tohoto modelu vypliva, ze se

hodnota E¢ fidi pomoci DOS a E§ odpovida hodnoté mezi hranami mobility [11; 12].

22
22
Pl e
5S
- EC. |—
— EF
-E, _ﬁ
Hustota elektronovych stavil ViInovy vektror Mobilita elektron(i

Obrazek 1.1: Prostorové fluktuace okraju past (uprostied), DOS (vlevo), mobilita jako
funkce energie elektronti v amorfnim polovodi¢i—upraveno [11]

Ze zdroje [12] wvyplivd, ze v amorfnich polovodi¢ich rozdéleni valenéniho
a vodivostniho pasu nekonci pfimo na okrajich téchto pasu. Misto toho se zde objevuji tzv.
chvostové stavy (z angl. Tail states), které zasahuji do oblasti zakdzaného pasu. Kromé¢ téchto
chvostovych stavii se vyskytuji dalsi lokalizované stavy hluboko v oblasti zakdzaného pasu.
K témto lokalizovanym staviim v amorfnich polovodicich ptispivaji defekty. Za tyto defekty se
povazuji vSechny ptipady odchylky od vaznosti nejblizs§iho okoli. Jako ptiklady defektd lze
uvést prerusené nebo visici vazby (typické pro amorfni kiemik) nebo nad- a pod- koordinované

atomy (pary stiidavé valence v chalkogenidovych sklech). Makroskopické defekty mohou byt
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napiiklad dutiny, pory nebo trhliny. Tyto lokalizované chvostové a hluboké defektni stavy

davaji amorfnim polovodi¢lim unikatni vlastnosti.

Nejjednodussi a nejpiiméjsi metoda pro zjisténi pasové struktury polovodicii je méieni
absorpcniho spektra. Po stanoveni nejriznéjsich elektronovych ptechodl je mozné ziskat
mnoho informaci o rozlozeni elektronovych stavii. Obecné lze absorpci vyjadfit pomoci
absorp¢niho koeficientu a (hw), ktery je definovan jako relativni pokles intenzity zaieni L (hw)
podél jeho drahy Siteni [13].

1 d[L(hw)]
"~ L(hw)  dx

a

Rovnice 1.1

V ptipadé amorfnich polovodi¢li je mozné absorpci v okoli absorpcéni hrany popsat

ttemi oblastmi, které odpovidaji prechodiim mezi elektronovymi stavy [12; 11; 14]. Oblast
s nejvyssi absorpci odpovidé prechodu mezi delokalizovanym a delokalizovanym stavem, kde

tento prechod odpovid4 a > 10° cm™. Tuto oblast Ize popsat rovnici podle Tauce,
ahw < (hw — E;)*

Rovnice 1.2

kde EgT je opticka Sitka zakazaného pasu podle Tauce, hodnota parametru s byla odvozena od

ideélnich tvari DOS a miiZe nabyvat hodnoty 2 pro materialy jako As2S(Se)s [11].

Pro oblast s absorpci odpovidajici pfechodu z lokalizovaného chvostového stavu nad
okrajem valen¢niho pasu a delokalizovaného stavu vodivostniho pasu, anebo piechod
z delokalizovaného stavu valen¢niho pasu do lokalizovanych chvostovych stavii pod
vodivostnim pasem, lze pouzit Urbachovo pravidlo [12]. Tento popis odpovidd oblasti
10°>a>10°cm™,

hw - EO
c=aom (25
U

Rovnice 1.3
kde ot (=10° ~10°cm™) a E (Ey > EJ) definuji tzv. Urbachiiv bod a E;; odpovida Urbachove

energii [11]. Pfedpoklada se, ze Urbachova hrana odrazi nékteré druhy poruch, které mohou
zvysSovat Ey;, jako jsou tepelné, heterogenni, nebo odchylky ve sloZeni, avSak pro Urbachovu

energii nejspiSe existuje minimalni hodnota Ey > 50 meV. Tuto hodnotu Ize pfipsat vnitini
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fluktuaci hustoty ptedvidatelné z Einsteinovy-Smoluchowského rovnice pro jednoduché
kapaliny, s prostorovymi stupnicemi stiedniho rozsahu ~ 1 nm, které mohou poskytovat tepelné

aktivované vedeni perkola¢ni dirou [15].

Slaby absorp¢ni chvost (z angl. Weak absorption tail, WAT) je oblast, ktera popisuje
pfechody mezi chvostovymi stavy. K vyskytu lokalizovanych chvostovych stavu amorfnich
polovodicu piispivaji defekty, a tedy absolutni hodnota absorpce v této oblasti mize byt do jisté
miry dana hustotou defekti v materialu [12]. WAT nebo také residudlni absorpce popisuje
oblast pod o~ 10! cm™.

hw
a X exp (E—)

w

Rovnice 1.4

Obecné je méfeni této absorpce pomeérné slozité z diivodu nizké hodnoty o, kterd se musi
rozlisit od rozptylu (napf. pro As>S3 je hodnota E, =~ 200 meV) [11]. Podle [15] je WAT
v podstaté zodpovédny za omezeni optické prihlednosti, v Cistém skle As>S(Se)s se jevi jako
odraz fotoelektronovych prechodl z valenéniho pasu do neobsazenych lokalizovanych stavii
pod vodivostni pasem. Tyto stavy jsou vytvafeny protivazebnymi (c¢*) hladinami
homopolarnich vazeb jako As—As, které¢ (v kovalentnich sklech) existuji v koncentracich

nékolika procent. Stav (6*) zachyti elektrony a u€ini je prakticky nehybnymi.

Kfivka absorp¢ni hrany na obr. 1.2 odpovida mnoha amorfnim polovodic¢im a je slozena
z oblasti A, ktera odpovida oblasti vysoké absorpce podle rov. 1.2, oblasti B, kterd odpovida
exponencialni ¢asti podle rov. 1.3 a oblast C odpovida WAT [16].
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log a

hw—,

Obrazek 1.2: Absorpcni hrana spektra s vyznacenymi oblastmi A, B a C — upraveno [16]

Pro stanoveni absorpéniho koeficientu se da vyuzit, ze zdroje [13], hodnoty
transmitance ziskané¢ meétenim. Tenké vrstvy (obvykle deponované na substrat) vykazuji
mnohonédsobny odraz zarfeni, které do nich vstupuje, tudiz koeficienty transmitance
a reflektance jsou urovany vicenasobnymi jevy interference vin. Koeficient transmitance je
definovéan jako pomér proSlého ku dopadajicimu zareni, / / Ip. Pokud ma vzorek tloustku
x, absorpcni koeficient a a reflektanci R, tak zafeni prochazejici prvnim a druhym rozhranim
jsou definovéany jako (I — R)Ip respektive (I — R)lpexp(—ax) a pouze zlomek zatfeni
(I — R)(1 — R)lvexp(—ax) vzorkem prochazi. Pouze ¢ast zafeni vzorkem prochazi, ale vlivem
vnitini reflexe ve vzorku je znaén€ tlumené. V konecném dusledku je transmitance déna

vztahem.

_ (1 =R)%exp (—ax)

r= 1 — R?%exp (—2ax)
Rovnice 1.5
Kdyz je soucin ax vétsi, 1ze druhy ¢len v rov. 1.5 zanedbat a potom.
T =~ (1 — R)?%exp (—ax)
Rovnice 1.6

Je-1i znama hodnota R a x je mozné z rov. 1.5 vyjadfit a.
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1. |(1=R)*+/(1—R)*+4R?T?
a=-In
X 2T

Rovnice 1.7

Pro stanoveni o pouze ze znalosti transmisniho spektra lze vyuzit metody podle
Swanepoela [17], kterou predstavil pro charakterizaci optickych konstant amorfniho kiemiku.
Transmitance systému tenké vrstvy na transparentnim substratu je ddana komplexni funkci
T=T'4 n, s, d a),vekteré jsou zahrnuty parametry s pro index lomu substratu, d pro tloustku
tenké vrstvy, n pro index lomu tenké vrstvy a 4 pro vlnovou délku elektromagnetického zéteni.

A'x

T =
B'— C'x + D'x?

Rovnice 1.8
Kde pro komplexni funkce 4, B, C'a D' plati
A' = 16s(n*+ k?)
B'=[(n+ 1>+ ][(n+ D)(n+ s>+ k]
C'=[(n* =1+ ) (n? — s> + k) — 2k3(s> + 1)] 2cos@
— K[2(n* — s> + k) + (s* + 1)(n® — 1+k)] 2sing
D'=[(n— 17+ K[(n - D)(n—s*) + K]

¢ = 4nnd/Lx = exp(—ad),a = 4nk/\.

1.1.2 Index lomu

Z reference [12] se pro optické nebo dielektrické prostiedi indexem lomu rozumi pomér
mezi rychlosti svétla ve vakuu (c) a rychlosti svétla v daném prostiedi (v), n = ¢/v. Pro index
lomu v latce l1ze psat n = /e |, kde &, je relativni permitivita (dielektricka konstanta) a p je
relativni magnetickd permeabilita. V ptipad¢ latky nevykazujici magnetické vlastnosti plati
ur= 1, a tedy lze psat n = /g, kdy je mozné porovnavat dielektrické a optické vlasti materialu
pfi pozadované frekvenci. Jak & tak i n zdvisi na vinové délce a tato zavislost se nazyva
disperze. Elektromagnetickd vlna pifi priachodu materidlem, ktery zareni absorbuje nebo

rozptyluje, ztraci ¢ast energie v diisledku riiznych ztratovych mechanismii (generace fonona
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a fotont, absorpce na volném nosici nebo rozptylem). V takovychto materidlech je index lomu

komplexni funkci frekvence elektromagnetického zareni.

Komplexni index lomu N, sestava z realné slozky » a imaginarni slozky k& (extinkcni

koeficient) souvisejici s komplexni relativni permitivitou.

N=n—ik = [e. = /e —ig,

Rovnice 1.9
Z rov. 1.9 lze vyjadfit redlnou a imaginarni slozku relativni permitivity jako.

g =n*—k%?as, =2nk

Rovnice 1.10

Pro popis spektralni zavislosti indexu lomu u materiali se pouziva nékolik modelt.

V ptipad¢ zavislosti n na 4 v propustné oblasti elektromagnetického zafeni u normalnich
disperzi, které vykazuji sniZeni indexu lomu se zvySujici se vilnovou délkou zéfeni, se Casto

pouziva Cauchyho disperzni vztah

B ¢
n)=A+—+—

A2 Q4
Rovnice 1.11
nebo také Sellmeierova disperzni rovnice.
BA? DA?
D) =A+
@) Z—C E—F

Rovnice 1.12

Konstanty 4, B, C, D a E vrov. 1.11, 1.12 jsou vztazeny pro zkoumany material.

Pro stanoveni indexu lomu u amorfnich polovodi¢l je podle [18] mozné pouzit
Wemple-DiDominicoviiv disperzni vztah podle modelu jednoho oscilatoru. Tento vztah je
odvozen z Kramers—Kronigovych rovnic [19] a vysledné rovnice pro komplexni index lomu
ma tvar,

EoEq

TR Gar

Rovnice 1.13
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kde Ej je energie efektivniho disperzniho oscilatoru, typicky v oblasti hlavniho vrcholu spektra
imaginarni slozky dielektrické funkce &, E je energie fotonu a Ey je takzvana disperzni energie.
Eq témef nezavisi na Eyp ani na méfitku spektra € nebo na objemové hustoté valencnich
elektroni. Hodnoty E; a Ey jsou ziskany z vynesené piimky zavislosti (v’ — 1)~ proti (hw)°.

Index lomu z rov. 1.13 je vztazeny ke specifickému sméru polarizace svétla [18].

1.1.3 Abbeho ¢islo

Disperze je, s odkazem na [20] derivace indexu lomu v zavislosti na vinové délce a hraje
vyznamnou roli pfi konstrukci optickych pfistroji. Zména indexu lomu ma za nasledek zménu
ohniskové vzdalenosti u cocek nebo odchylku v ptipadé optickych hranol. Nenulova disperze
vede ke vzniku chromatické aberace. Obecné plati, ze opticky systém s niz§im Abbeho ¢islem
vykazuje vétsi chromatickou aberaci, a tedy pro pfesné optické systémy jako mikroskopy a jiné
se pouzivaji optické systémy s vysokym Abbeho cCislem [21]. Ke kvantitativnimu popisu

disperze se obvykle pouziva hodnota Abbeho cisla podle vztahu,

nd—l
vy = ——
¢ Ng —N¢

Rovnice 1.14
kde nq4 je index lomu v oblasti d-linie helia (587,6 nm), nr v oblasti modré line vodiku
(486,13 nm) a nc v oblasti Cervené linie vodiku (656,27 nm). U materidli pouzivanych
v infraCervené oblasti, které nepropoustéji vlnové délky zrov. 1.14, je Caste€na disperze
definovana takto [14].

ny —1

Vs = ——
ng — Ny,

Rovnice 1.15
a M odpovida vlnové délce mezi hodnotami S a L. Pro stfedni infracervenou oblast je mozné
pouzit rozsah vlnovych délek 3-5 pum (v35) a pro vzdalenou infraCervenou oblast

812 pm (vs-12).
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1.1.4 Transmisni oblast chalkogenidi
S odkazem na [22] je Siroké optickd propustnost parametrem velmi charakteristickym
pro chalkogenidova skla. Jejich schopnost propoustét ve stfedni infracervené oblasti je totiz

zpisobena nizkou frekvenci zékladnich vibra¢nich médu chalkogenidovych matric.

Na obr. 1.3 jsou znazornéna transmisni spektra né¢kolika skupin skel. Kiemenné sklo
propousti pouze do 3 um, protoze vykazuje vysoké frekvence vlastnich vibracnich modi
zpusobenych protazenim vazby Si—O. Fluoridové sklo mé infracervenou hranu n¢kde okolo
7 um, jelikoz vibraéni mody jsou na nizSich frekvencich nez v ptipadé kiemenného skla.
V chalkogenidovych sklech se frekvence vibra¢nich méda nachdzi na jesté nizsich Grovnich

z divodu obsahu tézsich prvka v materidlu.

100
teluridové sklo
selenidové sklo
sulfidov¢ sklo
804 fluoridové sklo (ZBLAN)
kiremenné sklo
X
9 604
=)
3 4
=
g 40 ol
=
o
H
204
0 M kl M T M ) v ] M 1 v ) v ] v L] M L]

> 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Vinova délka [pm]

Obrazek 1.3: Transmisni spektra riznych skel (tloustka 2—3 mm) — upraveno [23]

S odkazem na [24] infracervené kamery pracuji v oblasti vinovych délek 8—12 um a jsou
schopny ucinné detekovat foton vyzafovany télesem jehoz zatfeni absolutné Cerného télesa
dosahuje maxima pii 10 um. Trendy integrace téchto infraCervenych kamer do bé&zné
elektroniky jako napiiklad mobilni telefony a jiné nahrava aplikaci chalkogenidovych skel
(¢oCky kamery). Tyto materialy jsou totiz velice konkurenceschopné z hlediska néaklada
a zpracovatelnosti nez materialy jako monokrystalické Ge nebo chemicky napateny ZnSe:.

Vyhodou chalkogenidovych skel oproti krystalickym materidlim v relativné snadné praveé

22



slozeni coz je vyhodné pii definici naptiklad indexu lomu nebo rozptylu. Propustnost
chalkogenidovych skel v IC oblasti je demonstrovana na obr. 1.4, kde je moZné pozorovat

osobu pfes selenidové sklo pouze v tepelném rezimu.

23.9 $FLIR A

Obrazek 1.4: Snimky selenidového skla z termokamery FLIR ES ve zvoleném rezimu —
digitalni kamera (vlevo); tepelny rezim (uprostied); snimek bez selenidového skla v tepelném rezimu
(vpravo).

Pro konkrétnéjsi predstavu o materidlech pouzivanych pro komeréni aplikace v oblasti optiky
infracervené oblasti je uvedena tab. 1.1.
Tabulka 1.1: Vybrané materialy pouzivané v optice pro infracervenou oblast, n;, ns, nig

oznacuje index lomu pfii vlnové délce 1, 5 respektive 10 um, v4 a v;9 znaci ¢astecnou disperzi
v rozmezi 3—5 pm respektive §—12 pym.

nazev sloZeni n; ns 110 V4 Vio reference
Vitron IG-6 Asa0Seso 2,931 | 2,791 | 2,778 168 159
Vitron 1G-4 Ge10AsaSeso 2,725 | 2,619 | 2,609 198 179 23]
Vitron IG-5 GexSbixSeso 2,728 | 2,619 | 2,603 176 108
IRG 26 As40Seso 2,932 | 27791 | 2,778 - -
IRG 24 Ge10AsiSeso 2,725 | 2,619 | 2,609 - - [26]
IRG 25 GexsSbixSeso 2,728 | 2,618 | 2,603 - -
ZnSe ZnSe 2,489 | 2431 | 2,403 - - [27]
ZnS ZnS 2,292 | 2241 | 2,192 - - [28]

1.2 Struktura amorfnich chalkogenidii

Charakterizaci amorfni struktury v atomarnim méfitku je mozné rozdélit do dvou skupin
[11]. Jako prvni je normalni vazebna struktura a tu lze rozd¢lit na uspotadani na kratkou nebo
sttedni vzdalenost. Uspofadani na kratkou vzdalenost popisuje oblast, ve které atom tvoii vazby
se svymi nejbliz§imi sousedy [29] a zahrnuje koordinacni €islo (Z), délku vazeb a vazebné uhly.
Usporadani na stfedni vzdalenost popisuje prostorovy uhel, intermolekuldrni a prstencovou
strukturu. Jako druhou skupinu lze definovat defekty, které zahrnuji poruchy vazeb jako visici

vazbu a Spatnou vazbu neboli homopolarni vazbu [11].
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1.2.1 Vazebna struktura chalkogenidi

Podle reference [29] je velké mnozstvi chalkogenidi molekuldrné pevnymi latkami, ve
kterych se uplatnuji silné kovalentni vazby v kombinaci se slabymi intermolekuldrnimi silami,
nejCasteji Van der Waalsovymi silami. V zavislosti na rozsahu makroskopického rozsiteni
kovalentné vazané jednotky je mozné zavést pojem dimenze sité. Napiiklad sira tvoii molekulu
Sg (nulovy rozmér), selen tvoti prodlouzené fetézce Se (jednorozmérny) a molekuly As2S(Se);

jsou dvojrozmérné. Materialy na bazi Ge miizou tvofit trojrozmérné sit¢.

Pfi uspotfadani na stiedni vzdalenost, kdy atom tvofi vazby se ¢tyfmi nejbliz$imi
sousedy, se strukturni jednotky zapojuji do rohového nebo hranového sdileni strukturnich
jednotek [11]. Chalkogenidy na bazi Ge jako napiiklad GeS(e)> maji jako hlavni strukturni
jednotku GeS(e)s tetraedr, jak je znadzornéno na obr. 1.5, kde mohou byt tyto tetraedry spojeny

rohov¢ nebo hranove [29].

Obrazek 1.5: Hranové (vlevo) a rohove (vpravo) sdileny tetraedr GeS4 v GeS, — piebrano
z[11]
Chalkogenidova skla jsou kovalentni materidly, a tedy si lze dobfe predstavit defekty
jako homopolarni vazby, napiiklad As—As a S(Se)-S(Se) v As>S(Se)s, které lze odvodit

naptiklad ze studia Ramanova rozptylu [11].

V ptipad¢, kdy je pocet valencnich elektront vétSi nez 4, je mozné pro vypocet
Z (koordinacni ¢islo) pouzit pravidlo 8—N (N je pocet valenc¢nich elektroni) [29]. Zdroj [30]
tiké ze, v chalkogenidovych sklech se tvorba kovalentné vazané sité fidi Z pro skupinu 14, 15
a 16 periodického systému, které spliuji podminku pravidla 8—N. Prvky skupiny 13, jako je
naptiklad Ga, pti zaClenéni do téchto skel piebiraji Z = 4. S odkazem na [31], Ga disponuje
ttemi valen¢nimi elektrony a pfi vytvofeni ¢tyfvazné struktury (napf. [GaS4]) se osamoceny
elektronovy par na atomu S podili na tvorb¢ koordina¢né kovalentni vazby Ga-S, coz vede
k tvorbé kompaktni struktury. Toto tvrzeni je podpoieno faktem, Ze systém GagSb32Seo
vykazuje vétsi hustotu nez GesSbz2Seo, 1 kdyz atomy Ga maji o néco malo mensi atomovou
hmotnost, a tedy Ge i Ga jsou ¢tyfvazné. V €lanku [31] jsou interpretovana redukovéana spektra

Ramanova rozptylu pro systém chalkogenidového skla GasgSb32Seo a  GesSbs2Seo.
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Na obr. 1.6 jsou znazornény pro prvni zminény systém pasy Ramanova spektra, které
odpovidaji vibracim [GaSs] (~147,~342 cm™ ), S3Ga-GaS; (~265 cm™ ) a [SbS;]
(~290, ~314 cm™).

Intenzita [a.u.]

147

100 150 200 250 300 350 400 450

Ramantiv posun [cm']

Obrazek 1.6: Redukované Ramanovo spektrum pro systém GagSb3>Seo — upraveno [31]
V piipad¢ viceslozkovych skel Gey-P,-Ch; je, s odkazem na [32], mozné psat pro
mnozstvi R,

_ Z.ZCh
_x'ZGe +y-Zp

Rovnice 1.16

kde x, y, a z jsou atomové zlomky germania, pniktogenu a chalkogenu. Koordina¢ni Cislo
Z; odpovida hodnoté kazdého atomu jako 4 pro Zge, 3 pro Zp a 2 pro Zci. V ptipadé¢ existence
pouze heteropolarnich vazeb plati R = 1. Hodnota R > 1 znaci, Ze systém je bohaty na chalkogen

a naopak R < 1 znaci, ze systém je na chalkogen chudy.

1.3 Tenké vrstvy

Reference uvadi [22], Ze amorfni materidl nebo amorfni tenkd vrstva je nekrystalicka
pevna latka bez uspotfaddani na dlouhou vzdalenost a je mozné mluvit o sklovité tenké vrstveé
vykazujici oblast skelného prechodu. Amorfni tenké vrstvy oteviraji nové moznosti funk¢nich

materiali tim, Ze mohou mit specifické fyzikalné-chemické vlastnosti, kontrolované malé
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rozméry nebo konformni konstrukci, které u velkoobjemového skla stejného slozeni nelze
dosahnout. Je mozna kombinace vlastnosti dvou a vice materialu véetné substratu, tvorba
heterostruktury nebo kompozitniho materialu, kde podobné vlastnosti velkoobjemového
materidlu jsou obtizn¢ dosazitelné nebo neadekvatné drahé. Optické a dalsi vlastnosti (tepelné,
mechanické, chemické, fotocitlivé a jiné) jsou zavislé na metod¢ depozice (z par, z roztoku
nebo reakci), kterd odpovida vzniklé stechiometrii a defektnim staviim v pfipravené tenké

vrstveé [33].

1.3.1 Techniky depozice tenkych vrstev

Cilem kazdé depozi¢ni techniky je podle reference [33] pfipravit tenkou vrstvu
reprodukovatelnym, kontrolovatelnym a ptedvidatelnym zplisobem. Nckteré formulace,
napiiklad Ge>SbyTes, nelze pripravit v podobé velkoobjemového materialu, ktery je Spatné
sklotvorny a ma vysokou kritickou rychlost chlazeni, a pravé takové rychlosti ochlazovani lze
dosdhnout pii depozici tenké vrstvy. U amorfnich chalkogenidi maji tenké vrstvy jisté
nevyhody (pfi srovnani s objemovymi protéjsky), jako naptiklad hor$i tepelna stabilita,
uvoliiovani nekterych latek (napt. S pii vyssi teplote), sniZzena teplota skelného pfechodu nebo
snizena mechanicka odolnost. Klicové kroky v procesu depozice tenké vrstvy jsou pro kazdou
techniku jiné, a tim ovliviiuji stechiometrii, uspofaddani na kratkou a stfedni vzdalenost nebo
defektni strukturu. Zmény ve struktute a vlastnostech lze snizit pomoci Zihani. Ze zdroje [22]
vypliva, Ze existuje fada technik depozice tenkych vrstev rtizné tlouStky. Obecné vSechny
techniky vyuzivaji 3 zakladni prvky. Prvnim je zdroj odpovidajici mistu, kde mé byt material
deponovén a kde probihaji zakladni fyzikalni jevy jako rozptyleni materidlu ve form¢ atom,
iontli a molekul. Druhym je prostfedi mezi zdrojem a substratem, ve kterém se objevuji jevy
pfenosu materidlu nebo chemické reakce mezi atomy materidlu, ktery ma byt nanesen

a naptiklad reaktivnim plynem. Tfetim je substrat, na kterém dochazi ke kondenzaénimu jevu.
Chemicka depozice z plynné faze

Interpretaci zdroje [22] se jedna o techniku, kde se pevny materidl z par nandsi pomoci
chemické reakce probihajici v blizkosti nebo pfimo na substratu. Charakteristickou vlastnosti
této techniky je tvorba velmi rovnomérnych vrstev snizkou podrovitosti 1 na pomérné
komplikované tvarovanych substratech. Tato metoda m& mnoho variant jako naptiklad
chemické depozice z par za vysokého tlaku, nizkého tlaku, vysokého vakua nebo s pfimim
vstiikem kapaliny, podporou mikrovinnym plazmatem, horkym dratem, pouzitim

organokovovych prekurzorii. Chemické reakce bézici pti metod¢ chemické depozice z par je
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mozné iniciovat a udrzovat teplem, fotony, elektrony nebo plazmou, ale v kazdém ptipad¢ se
do reaktoru zavadi plynné reaktanty. Reaktory lze charakterizovat mnoha parametry, avsak

hlavni dva typy jsou reaktor s horkou sténou a reaktor se studenou sténou.
Fyzikalni depozice z plynné faze

Vakuové napatrovani je proces, pii némz se material odpatuje z kapalného nebo pevného
zdroje ve formé atomli nebo molekul a v podobé pary se transportuji vakuem nebo nizkotlakym
plynem, poptipad¢ plazmatem, na substrat, kde dochazi ke kondenzaci [34]. Techniky depozice
tenkych vrstev vyuzivajici plazmatu jsou jedny z nejrozsiten¢jSich ve fyzikalni depozici z par
a typicky to je napraSovani, pulzni laserova depozice, depozice obloukovym vybojem a iontové
pokovovani [22]. Naprasovani je, spolu schemickou depozici zpar, nejuniverzalnéjsi
technikou pro depozici tenkych vrstev chalkogenidd a lze s ni pfipravovat jakékoli binarni

(napf. As—S), ternarni (napt. Ge—Sb—S) nebo viceslozkové vrstvy (napt. Ge-As—Se—Te) [33].

1.3.2 NapraSovani

Podle reference [29] je napraSovani proces, kdy je materidl ze zdrojového terce
bombardovan ionty o vysoké energii z elektrického plazmatu v plynu. Uvolnény material je na
substrat pfenaSen v podobé ionizovanych atomi nebo klastrti atomil. PouZitim inertniho plynu
v systému je dosaZeno jednoduchého prenosu (fyzikalniho) materialu na substrat, ale v ptipadé
pouziti reaktivniho plynu je vysledna tenka vrstva vytvofena chemickym naprasovanim, tedy
naprasovani je zavést do systému vysoké stejnosmérné napéti. Naprasovani pomoci
stejnosmérného napéti probihd podle zdroje [22] tak, ze je zdrojovy ter¢ katodou a substrat
anodou. Elektricky vyboj vytvéfejici plazma je iniciovan pii nizkém tlaku pfivedenim
stejnosmérného napéti mezi obé elektrody. Vybojovy proud je ke katod¢ prenaSen prevazné
kladnymi ionty Ar" z plazmatu a k anodé elektrony pochézejicimi rovnéz z plazmatu. Rozdil
v pohyblivosti mezi ionty a elektrony plazmatu zplisobuje, Ze vétSina piiloZzeného napéti je
na katodovém plasti (prostor kolem katody). Tonty Ar” vytvofené v plazmatu jsou urychlovany
elektrickym polem plasté katody a bombarduji povrch terce, pficemz uvoliuji povrchové atomy
a sekundarni elektrony materialu. Uvolnéné ¢astice jsou v podstaté neutralni atomy v zakladnim
stavu. Sekundarni elektrony jsou zase urychlovany potencidlem plasté a pronikaji do plazmatu,
kde se srazeji s atomy plazmatu, ionizuji je, ¢imz udrzuji plazma. Povrchové atomy terce se

dostavaji do napraSovaci komory, kde jsou vysokou rychlosti smérovany k substratu a zde
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zkondenzuji a vytvareji tenkou vrstvu. Vyhodou stejnosmérného naprasovani je, ze plazma
muze byt vytvoifeno rovnomérné na velké plose. Katoda pfi stejnosmérném vyboji musi byt
elektrickym vodicem, protoze na izola¢nim povrchu se vytvofi povrchovy ndboj, ktery zabrani
bombardovani povrchu ionty. Z této podminky vyplyva, Ze naprasovani ve stejnosmérném
elektrickém poli se musi pouzivat k naprasovani jednoduchych elektricky vodivych materiald,
jako jsou kovy, ackoli proces je ve srovnani s vakuovym napafovanim pomérné¢ pomaly
a nakladny. KdyzZ je zdrojovy material dielektrikum, tento proces zpiisobi rychlé hromadéni
naboje na povrchu, az do doby, dokud se ionty argonu nepfestanou pfitahovat, elektrony se

neuvoliuji a plazma se nezazehne.

1.3.2.1 Radiofrekvené¢ni (RF) magnetronové naprasovani

Ve zdroji [34] je uvedeno, Ze pii frekvencich nad 500 kHz nemaji ionty dostatecnou
pohyblivost, aby umoznily vytvofeni stejnosmérného vyboje podobného systému se
stejnosmérnym napétim. Elektrony ziskévaji dostateCnou energii, aby zpusobily ionizacni
srazky v prostoru mezi elektrodami, a tak generovani plazmatu probihd v celém prostoru mezi
elektrodami. Kdyz je vysokofrekvencni potencial s velkym vrcholovym napétim kapacitné
spojen s elektrodou, objevi se na povrchu stfidavy kladny/zaporny potencidl. Béhem casti
kazdého polovicniho cyklu je potencidl takovy, Ze ionty jsou urychlovany k povrchu
s dostatecnou energii, aby zpusobily naprasovani, zatimco pfi stiidavych polovi¢nich cyklech
se elektrony dostavaji na povrch, aby se zabranilo nahromadéni naboje. Radiové frekvence
pouzivané pro napraSovani jsou v rozsahu 0,5-30 MHz, pfi¢emz 13,56 MHz je komerc¢ni
frekvence, kterd se Casto pouZziva. Radiofrekvenéni napraSovani lze pouZzit k napraSovani
elektricky izola¢nich materiald, i kdyZ rychlost naprasovani byva nizka. Hlavni nevyhodou
vysokofrekven¢niho naprasovani z terct dielektrickych pozadovanych materiall je, ze vétSina
elektricky izola¢nich materidli ma Spatnou tepelnou vodivost, vysoky koeficient tepelné
roztaznosti a jsou obvykle kiehké. Protoze vétSina energie bombardovani produkuje teplo,
mohou, pfi vysokém vykonu, byt generovany velké tepelné gradienty, které vedou k rozbiti
ter¢e. Podle reference [22] se magnetronové zatizeni sklada ze soustfednych magnetti opa¢nych
polarit umisténych pod katodou. Magnetické pole je soustiedéno v blizkosti ter¢e a orientovano
tak, aby silo¢ary pole byly rovnobézné s povrchem bombardovanym ionty. Magnetické pole
pfidané do stejnosmérného nebo RF napraSovaciho systému vychyli sekundarni elektrony tak,
ze se budou pohybovat v uzaviené draze na povrchu terce. Elektrony emitované dopadem iontti
jsou totiz zachyceny pted tercem, coz zvySuje pravdépodobnost, ze se setkaji s argonovym

iontem. Toto omezeni zvySuje rychlost ionizace atomil argonu. Tento proud elektront vytvari
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plazma s vysokou hustotou, z néhoz lze ziskat ionty Ar k rozprasovani materidlu tere a zvySuje
tak rychlost rozpraSovani. V blizkosti nizkotlaké katody se tak mize vytvofit husté plazma,
které umoznuje urychlit ionty z plazmatu ke katod¢ bez ztraty energie v disledku srazek.
Elektrony se pohybuji po Sroubovicovych drahach kolem magnetickych siloCar a podstupuji
vice ionizujicich srazek s plynnymi neutralnimi atomy v blizkosti povrchu terce, nez by tomu
bylo za jinych okolnosti. Pfi snizovani vykonu piivadéného na ter¢ je pak pozorovano zvyseni
rychlosti depozice a snizeni elektronového bombardovani rostouci vrstvy. Nevyhodou planarni
konfigurace magnetronu je, ze plazma je na povrchu terce nerovnomérné. Dodate¢né ionty

argonu, které vznikaji v disledku téchto srazek, vedou k vyssi rychlosti depozice.

1.3.2.2 Vicezdrojové napraSovani

Pouziti vice katod pfi RF magnetronovém napra$ovani pfinasi rizné vyhody. Rizenim
elektrického vykonu piivadéného na jednotlivé katody lze dosahovat pozadovaného slozeni
vysledné tenké vrstvy. Na obr. 1.7 je zndzornén systém se tfemi katodami pro RF napraSovaci

zafizeni, kde jsou aktivni dvé elektrody odkrytim stinitka.

o Ar*

e odpraseny meterial z C1

o odpradeny material z C2

Obrazek 1.7: Vicezdrojovy naprasovaci systém s dvéma katodami aktivnimi a jednou
stinénou
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1.4 Charakterizace amorfnich tenkych vrstev

1.4.1 Elipsometrie

S odkazem na [35] lze elipsometrii specifikovat jako optickou metodu pro méfeni
odrazu svétla od vzorku, konkrétné je méfena zména polarizace svétla po odrazu od vzorku.
Elipsometrii jsou méteny dvé veli€iny y je oznaceni pro pomér amplitudy a A jako fazovy
rozdil mezi p- a s-polarizovanymi vlnami. Pfi p-polarizaci svételné viny kmita jeji elektrické
pole E, rovnobézné s rovinou dopadu a naproti tomu elektrické pole Es s-polarizované svételné
vlny kmitd kolmo na rovinu dopadu. Na obr. 1.8 je znizornén jeden paprsek linedrné
polarizovaného svétla, ktery dopada na vzorek a tim se méni polarizace paprsku na eliptickou.
Zmeéna polarizace je zavisla na parametrech svétla a vzorku jako tieba tihel dopadu nebo index

lomu [36].

Linearné
polarizované
svétlo

Normala
s-vina

Elipticky
polarizovane

Rovina dopadu svétlo

Obrazek 1.8: Odraz linearné polarizované svételné viny — upraveno [36]

Hodnoty vy, A méfené pii elipsometrii jsou definovany jako komplexni pomeér

dopadajicich (dop) a odraZenych (od) elektrickych poli E, a E; nésledujici rovnici,

n

d /pdop
p = tanped =L = v/

- d
s EQY/ESP

Rovnice 1.17
kde 7, s rs jsou Fresnelovy parametry odrazu, které piivodné vychazi z pomért E%7 a E*

z jejich poméru poté vychazi tanye™ [35].

V referenci [37] se uvadi, ze elipsometrie ma vysokou citlivost coz je odvozeno od
méfeni y a A tedy méfeni relativni zmény polarizace (poméru nebo rozdilu hodnot dvou

parametrd, nikoli absolutni hodnoty jednoho z nich). V piipad¢ spektroskopické elipsometrie
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jsou pti kazdé vinové délce méfeny také dveé hodnoty (parametry y a A) a diky tomu je ziskdno
vetsi mnozstvi dat nez u jinych optickych reflexnich metod. Velkou vyhodou elipsometrie je
moznost pfimého vyhodnoceni redlné¢ a imaginarni slozky komplexni dielektrické funkce
(viz. kapitola 1.1.2), na ¢emz zavisi index lomu 7 a extink¢ni koeficient &, za pouziti parametri
v aA. Urcéeni komplexni dielektrické funkce umoziiuje zkoumat elektronovou strukturu

materialu, kterd pfimo souvisi s hustotou lokalizovanych stavli pro mezipasovou absorpci.

1.4.1.1 Modely a vyhodnocovani dat

Analyzou dat, jak se uvadi v referenci [35] , ze spektroskopické elipsometrie je dilezité
ziskat dielektrickou funkci métené¢ho vzorku, pokud neni tato funkce zndma je tieba pouzit
model pro dielektrickou funkci. Existuje mnoho modelt, a tedy je dilezité vybrat ten spravny
s ohledem na optické vlastnosti vzorku. V piipad¢ modelovani dielektrické funkce v oblasti,
kde (e2 ~ 0) se uplatiuje index lomu, se pouziva Sellmeierova nebo Cauchyho modelu
(viz. kapitola 1.1.2). Pro ziskani dobré optické odezvy v oblasti blizkého okoli pasu a nad pasem
je imaginarni slozka vypocitand, podle [38] , jako sou¢in proménné funkce hrany pésu a funkce
Lorentzova oscilatoru. Pro popis optickych odezev u amorfnich polovodict je mozné pouZit
modelu Codyho-Lorentzova (CL) oscilatoru pro imaginarni ¢ast dielektrické funkce

v nasledujicim znéni,

E E—F
—1exp{( t}, 0<E<E,

&cL(E) = COVLCE) — (E —E9)? AE,TE
(E)L(E) = (E—EJ)? + EZ[(E? — E§)? + T2E?]’

E>E,

Rovnice 1.18
kde G(E) je oznaCeni pro proménnou funkci hrany pasu a L(E) znaci funkci Lorentzova
oscilatoru. V CL modelu pro imaginarni cast dielektrické funkce je funkce G(E) déana
empirickym vyrazem G(E) o [(E —E$)?/(E — EZ)* + E}] odvozenym za piedpokladu
parabolickych past a konstantniho dipélového maticového prvku. V rov. 1.18 E; znaci hrani¢ni
energii mezi Urbachovym chvostem a pfechodem z pasu do péasu. Pfi energiich nizsich nez je
E/ (0 < E < E)) rovnice vede na Urbachliv vzorec pro absorp¢ni koeficient a(E) « exp(E/E.),
kde E, znaci Urbachovu energii. Dale je v rov. 1.18 definovéano E1, které udrzuje spojitost pro
e pii E = E: E\ = E.L(E)G(E)). V pripad¢, kdy plati £ > E, je e2cr dano soucinem funkci L(E/)
a G(E), Ep je energic piechodu, dana souctem Ej, + EJ, odd€lujici zaCatek absorpce

[pro E < (E, + Eg)] od pribéhu Lorentzova oscilatoru [pro E > (E, + Eg)]. Parametry
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popisujici Lorentziv oscilator v rov. 1.18 jsou 4, amplituda Lorentzova oscilatoru (tedy jeho

vvvvv

Realna cast dielektrické funkce je pak ziskdna spravnou Kramersovou-Kronigovou

transformaci imaginarniho ekvivalentu dielektrické funkce CL modelu [38].

Po prolozeni experimentalnich dat vybranym modelem nésleduje porovnani hodnot
veli¢in stanovenych z modelu a téch experimentalné proméienych. Pfesnost vybraného modelu,
podle odkazu [39], zavisi pfedev$im na tom, jak model odpovida kiivce experimentalnich dat
a k tomuto ucelu slouzi primérna kvadratickd chyba (MSE). MSE kvantifikuje rozdil mezi
modelem a experimentalnimi daty pro vSechny regresni hodnoty veli¢in a mize mit nasledujici

tvar,

2

N 2
1 ll)mOd _ w_exp Amod _ A?XP
MSE = —ZN_MZ <—l | e
i=

T, 0

Rovnice 1.19

kde N je pocet vSech experimentalnich parti parametri w a 4 a M je pocet vSech hodnot

exp exp .

ziskanych z modelu. o,;;" a 0,3 jsou odhady chyb experimentu.

1.4.2 UV-VIS-NIR spektrofotometrie

Méteni metodou UV-VIS-NIR spektrofotometrie se, dle reference [40], zamé&fuje na
utlum elektromagnetického zatfeni pii priichodu absorbujici latkou nebo pfi interakci s takovou
latkou. Utlum zafeni miize byt zptisoben absorpci, rozptylem, odrazem nebo interferenci. Pro
posouzeni vhodnosti optického materialu pro danou aplikaci neni vétSinou dillezitd znalost
mechanizmu Utlumu, ale méteni celkové spektralni propustnosti nebo odrazivosti. V piipadé
pfesné kvantitativni analyzy je nutné méfit pouze absorpci, kterou zplisobuje absorbujici latka

v méfeném vzorku.

1.4.3 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

Vibracni spektroskopie je, ze zdroje [41], technika pouZivana pro analyzu struktury
molekul zkoumanim interakce mezi elektromagnetickym zaifenim a vibracemi atomovych jader
v molekulach. Typickym elektromagnetickym zafenim pouzivanym ve vibracni spektroskopii
je infraCervené zafeni, protoze energie tohoto zafeni odpovidd vibra¢nim energiim
v molekulach. Vibra¢ni spektroskopie detekuje molekulové vibrace bud absorpci

infraCerveného zareni nebo nepruznym rozptylem zareni molekulou.
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Dvéma dilezitymi slozkami absorpce infracerveného zafeni, jak je uvedeno ve zdroji
[42], jsou frekvence zafeni a molekulovy dipdlmoment. Interakci zafeni s molekulou lze popsat
jako rezonancni stav, kdy specifickd frekvence kmitani zafeni odpovida vlastni frekvenci
urcitého normalového typu molekulovych vibraci. Podminkou absorpce energie fotonu
infraterveného zafeni molekulou je zména molekulového dipélmomentu. IC neaktivni mize
byt napiiklad jednoduchy atom, jelikoz mu chybi vazby, anebo symetricka molekula naptiklad
Ha, protoze ma nulovy dipélmoment. Ale napiiklad molekula fluorovodiku je IC aktivni
molekula, protoZe se pii interakci s IC zafenim naboj pienasi smérem k atomu fluoru a to vede
ke zméné dipolmomentu molekuly. Je mozné fict, ze dvé molekuly s riznou strukturou nemaji

stejné infraervené spektrum, ale nékteré Casti spektra mohou byt stejné.

FTIR je nejpouzivangjsi vibracni spektroskopickd technika. Tato technika dovoluje
ziskat infracervena spektra ze vSech vinovych délek soucasné. Proto tato technika v dnesni dobé
nahradila disperzni metodu IC spektroskopie, ktera tvoii spektra pro kazdou vinovou délku
zvlast’ a ma horsi pomér signal Sum nez FTIR. Klicovou soucasti FTIR spektrometru, ktera

dovoluje pouziti Fourierové transformace je interferometr [41].

1.4.4 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je komplementarni metodou k IC absorpéni spektroskopii.
V piipadé IC spektroskopie je rozhodujici zména dipolmomentu molekuly po absorpci fotonu
IC zafeni a pro Ramanovu spektroskopii je pro aktivni vibrace rozhodujici zména
polarizovatelnosti  [43]. Indukovany dipdlmoment vznikd v disledku molekulové
polarizovatelnosti, kde polarizovatelnost je schopnost elektronového oblaku kolem molekuly
deformovat v disledku vnéjSiho elektrického pole [44]. Pifi ozafeni materidlu
monochromatickym elektromagnetickym zafenim se mohou fotony na molekule rozptylovat
jak pruzné, rozptylené zéafeni ma stejnou frekvenci jako dopadajici zafeni, tak i nepruzné,
rozptylené zateni ma jinou frekvenci neZz dopadajici zéafeni. PruZzny rozptyl se nazyva
Rayleighliv a nepruzny Ramanlv rozptyl. Pravé na jevu Ramanova rozptylu je zaloZena

Ramanova spektroskopie [41].

Na obr. 1.9 jsou uvedeny dva typy Ramanova rozptylu Stokesv a anti-Stokestv.
Molekuly, které jsou pavodné v zdkladnim vibracnim stavu, vyvolavaji Stokestiv Ramantiiv
rozptyl (vr — vvib), zatimco molekuly, které jsou plivodné ve vibracné excitovaném stavu,

vyvolavaji anti-Stokestiv Ramantiv rozptyl, (vr + vviv) [44]. Pokud nastane navrat z excitované
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vibra¢ni hladiny na hladinu zakladni, nedochazi k pfenosu energie z fotonu na molekulovou

vibraci a jedna se o pruzny rozptyl (obr 1.9).

y

A 4 A h 4 V=0

anti-Stokes Rayleigh Stokes
dl

~ Absolutni hodnota frekvence

Obrazek 1.9: Pruzny a nepruzny rozptyl dopadajiciho zafeni na molekule — Rayleightiv
rozptyl (pruzny); Stokestiv a anti-Stokestv rozptyl (nepruzny) piebrano [41]

1.4.5 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Mikroskopie skenovaci sondou zahrnuje velkou skupinu mikroskopickych metod, které
mayji spole¢né dva prvky, a to pouziti ostré sondy (hrot) a mechanizmus zpétné vazby. Smycka
zpétné vazby je charakterizovana udrzovanim konstantni hodnoty interakéniho parametru
béhem skenovani sondy po povrchu vzorku [45]. V pfipadé dynamické mikroskopie
atomadrnich sil, podle [46], cantilever (sestdva z hrotu a nosniku, ktery pfenasi silu snimanou
hrotem na méfitelnou vychylku a je ze zadni strany opatien reflexni vrstvou) osciluje na fidici
frekvenci, ktera je blizka rezonancni frekvenci volného cantileveru. Vzhledem k interakci mezi
hrotem a povrchem vzorku se rezonanc¢ni frekvence cantileveru méni a to tak, Ze pfitazlivé sily
snizuji rezonan¢éni frekvenci a odpudivé sily zvySuji rezonancni frekvenci cantileveru. Pfi
amplitudové modulované mikroskopii atomarnich sil cantilever osciluje pti pevné frekvenci
a pevné amplitud¢. V disledku interakce hrotu se vzorkem se méni rezonan¢ni frekvence, ktera
vede ke zméné frekvence a amplitudy mezi budici frekvenci a cantileverem a tato zména je

méfitelna. Hodnota amplitudy je vyuzita jako parametr mapovani topografie povrchu [45].

Experimentalni uspofddani mikroskopie atomarnich sil s amplitudovou modulaci,
z reference [46], je zndzornéno na obr. 1.10. Ridici signal s pevnou frekvenci je generovan
oscilatorem a ten nasledné vybudi piezoelektricky akéni Clen, ktery pohéani zakladnu

cantileveru, coz vede k oscilaci s amplitudou. Vychylka cantileveru (sinusovy signal) se méii
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pomoci vychylky paprsku, ktery dopadd na kvadrantovou fotodiodu a z ni je signal pomoci

predzesilovace preveden na napétovy signal umérny vychylce cantileveru.

Faze
Lock-in >

zesilovac P

Amplituda
Pfedzesiloval peferenéni
signal

Kvadrantova
fotodioda

Laserova dioda

Ridici
signal

Oscilator

Nastavena
hodnota

Topograficky signal

Obrazek 1.10: AM-AFM schéma s lock-in zesilova¢em pro detekci zmény nastavené hodnoty
— upraveno [46]

1.4.6 Rentgenova difrakéni (XRD) analyza
Metodika XRD analyzy je zalozena na schopnosti krystalii difraktovat rentgenové

zateni charakteristickym zpisobem, coz umoznuje studovat strukturu krystalické faze [47].

Podle zdroje [41], rentgenové zafeni dopadd na krystalickou pevnou latku a je
rozptyleno v krystalografickych rovinach, jak je zndzornéno na obr. 1.11. Dv¢ viny kmitajici
se stejnou fazi dopadaji na dvé krystalové roviny a po odrazu budou tyto viny kmitat se stejnou

fazi, pokud bude splnéna Braggova podminka, kterd ma nasledujici tvar.
nA = 2d sinf

Rovnice 1.19

V rovnici je n tad difrakce, 4 je vinova délka dopadajiciho paprsku v nm, dhk je vzdalenost mezi

krystalovymi rovinami v nm a @ je thel difraktovaného paprsku ve stupnich [47].
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Obrazek 1.11: Schématické znazornéni Braggovy podminky — piebrano z [47]

1.4.7 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Hlavni funkei skenovaci elektronové mikroskopie je zvétSovat malé objekty, které jsou
pouhym okem nepostichnutelné. Podle reference [48] se takového zvétSeni dosahuje
elektronovym svazkem, jenZ ma vysokou energii a nizkou vinovou délku, ktery skenuje povrch
vzorku. Diky elektronovému svazku je mozné zvétSit objekty aZz milionkrat. Skenovaci
elektronovy mikroskop vyuziva elektronové délo ke generaci elektronového svazku, ktery je
dale zaostfen pomoci elektromagnetickych cocek do koherentniho monochromatického
elektronového svazku. Nasledné je elektronovy svazek plsobenim vychylovacich civek

rozmitén tak, Ze po fadcich skenuje povrch vzorku.

Dopadajici elektrony urychlené smérem ke vzorku maji zna¢nou kinetickou energii a pfi
penetraci do povrchu vzorku interaguji se vzorkem nékolika zptlisoby, jak popisuje zdroj [42] .
Interakci mezi dopadajicimi elektrony a jadry atomti a elektrony vzorku mohou byt generovany
sekundarni elektrony, zpétné rozptylené elektrony, fotony (rentgenové zareni) a viditelné svétlo
(katodoluminiscence). Tyto signaly jsou shromazd’ovany elektronovymi kolektory (detektory)
a zpracovany na informace tvofici obraz. Podle detekovaného signalu se vyhodnocuji rizné
informace o vzorku, naptiklad sekundarni elektrony indikuji morfologii a topografii vzorku,
zpétné odrazené elektrony jsou pouzity pro demonstraci kontrastu pii vicefdzovém slozeni

vzorku nebo rentgenové zatreni charakteristické pro kazdy prvek.

1.4.7.1 Energiové disperzni rentgenova spektroskopie (EDS)

Kdyz vysoce energeticky elektronovy svazek, podle zdroje [49] interaguje s materidlem,
muze dopadajici elektron dodat dostatek energie elektronu vdzaném v atomu a ten mize atom
opustit pii procesu tzv. ionizace. Timto procesem se atom dostava do excitovaného stavu, aby

se atom dostal zpét na zdkladni energetickou hladinu musi se vakance zaplnit elektronem

36



z vyssi energetické hladiny, a timto prechodem se uvolni rozdil energie v podob¢ rentgenového
zateni, které je charakteristické pro kazdy atom. EDS detektor je velmi ¢asto soucasti vybaveni

skenovaciho elektronového mikroskopu.

37



2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Priprava, sloZeni, morfologie a topografie tenkych vrstev Ga-Sb-S
Tenké vrstvy systému Ga-Sb-S byly pfipraveny metodou vicezdrojového
magnetronového naprasovani pseudo-binarniho systému GaxS3-Sb.Ss. Jako zdroje pro
naprasovani byly pouzity komercni terce (ALB technology, USA) Ga,S3 (Cistota SN) a Sb,S3
(Cistota 4N). Tenké vrstvy byly deponovany na tii druhy substratu, a to pro studium optickych
vlastnosti borosilikatové sklo BK7 (Crystran, UK), pro studium topografie jednostranné lesténa
monokrystalickd kfemikova deska (OnSemi, CZ) a zdivodu meéfeni metodou FTIR

spektroskopie byly deponovany vzorky na substrat KBr (Crystran, UK).

Depozice tenkych vrstev probéhla v multikomorovém depozi¢nim systému MPE600
(Plassys Bestek, FR), se symetrickym konfokalnim uspotfadanim tfi katod, za pokojové teploty.
Experimentalni podminky pfi depozici byly: zakladni tlak < 1x107° Pa, vzdalenost od tercii
k substratim ~9 cm, tlak argonu 0,5 Pa, pritok argonu 75 sccm, a rychlost otac¢ek drzéku 5 rpm.
Cilova tloustka vrstev byla ~1 um. Vykon na katodach pro dosazeni cilového sloZeni s krokem
20 mol. % v pseudo-binarnim systému Ga;S3-SbaS3 byl vypocitan na konstantni depozi¢ni
rychlost ~7,5 nm - min™' podle [50]. Stejnym zptisobem byl vypoéitan vykon na katodich

potiebny pro slozeni s pomérem 50:50.

Konkrétni hodnoty vykonti, depozi¢nich ¢ast, vypocitand rychlost depozice a tloustka
pfipravenych tenkych vrstev stanovend elipsometrickym métenim (VASE, J. A. Woollam Co.,
Inc., Lincoln, NE, USA) jsou uvedeny v tab. 2.1

Tabulka 2.1: Parametry depozice tenkych vrstev (Ga2S3)100-«(Sb2Ss)x, ze zdrojovych tercd

Ga,Ss3 a Sb,Ss, vykon privadény na katody, ¢as depozice, vypocitana rychlost depozice a tloustka
stanovend pomoci VASE.

(GasS o (b3S, [— Gas | ryehlost | tloustka
Ga,S; Sb,S; | [Min] |[nm - min~]| [nm]

x=0 20 - 540 2,02 1089,7

x =20 40 7 133 7,68 1021,7

x =40 31 10 140 7,14 1000,1

x =50 28 12 133 7,81 1038.,5

x =60 25 14 125 8,40 1049,9

x =80 15 16 133 7,78 1034,6

x =100 - 20 120 8,60 1032,3

Slozeni ptipravenych tenkych vrstev Ga-Sb-S byla stanovena pomoci energiové disperzni

rentgenoveé spektroskopie (EDS detektor Aztec X-Max 20, Oxford Instrument, UK) ve spojeni
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se skenovacim elektronovym mikroskopem (SEM, LYRA 3, Tescan, CZ). Kazdy vzorek byl
méfen na péti mistech (400x400 pm?) pfi urychlovacim napéti 10 kV a na tfech mistech pfi
20 kV. V tab. 2.2 jsou uvedena sloZeni stanovené pomoci EDS ve srovnani s nominalnimi
hodnotami. Namétené hodnoty (at. %) slozeni jsou ve velmi dobré shod€ s hodnotami
nominalnimi.

Tabulka 2.2: Slozeni pfipravenych tenkych vrstev (GazS3)100-«(Sb2S;3) stanovené pomoci EDS
a nominalni sloZeni.

EDS slozeni (at. %, = 1 at. %) nominalni slozeni | nominalni slozeni
X 10 kV 20 kV (at. %) (mol. %)
Ga Sb S Ga Sb S Ga | Sb S | Ga,S; | Sb,S;
0 42,7 - 57,3 40,3 - 59,7 | 40 - 60 100 -
20| 35,1 7,7 57,2 34,4 6,9 58,6 | 32 8 60 80 20
40 | 26,9 16 57,1 27 14,3 58,7 | 24| 16 | 60 60 40
50| 21,6 21,1 57,3 21,7 19,2 59,1 |1 20| 20 | 60 50 50
60| 17,5 25,2 57,3 17,8 23 59,3 | 16 | 24 | 60 40 60
80 8,5 33,6 58 8,8 31,3 59,9 8 32 | 60 20 80
100 - 41,9 58,1 - 39,6 60,6 - 40 | 60 - 100

Ptipravené tenké vrstvy Ga-Sb-S vykazuji amorfni strukturu, coz potvrzuji difraktogramy
XRD analyzy na obr. 2.1. Pro XRD analyzu bylo vyuzito difraktometru D8-Advance (Bruker
AXS, DE) s Bragg-Brentanovou 6-6 geometrii za pouziti zafeni CuKa (40 kV, 30 mA,

2=1.5418 A) se sekundarnim grafitovym monochromatorem a s detektorem Lynxeye XE-T.

N T — x=100
T T—— x =80
S ] -
K _\_____,A_ x =060
3
W N e T — x =50
=
2
S —— x = 40
N — x=20
m._ x=0
5 25 45 65 85

20 [stupen]

Obrazek 2.1: XRD difraktogramy vzorku tenkych vrstev (GazSs3)100(Sb2S3)x — difrakéni uhly
byly méfeny pii pokojové teploté od 5° do 90° (26) v krocich po 0,01°.
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Studium topografie tenkych vrstev Ga-Sb-S bylo provedeno pomoci metody AFM. Pro
toto méteni byly pouzity vzorky deponované na jednostranné lesténou monokrystalickou
kifemikovou desku. Funkce polynomu druhého tadu byla pouZita pro prolozeni dat
horizontalnich linii. Na obr. 2.2 jsou AFM snimky tenkych vrstev Ga,Ss a Sb2Ss, které se od
pohledu lisi. Sttedni kvadraticka drsnost (Sg) se pfi porovnani také lisi. Tenké vrstvy pfipravené
z GayS3 obr. 2.2 a, b vykazuji hodnoty Sg v pripad¢ velikosti snimku 2 um % 2 um 0,97 = 0,1 nm
a pro velikost snimku 5 pm x 5 pm 0,61 + 0,1 nm. V piipad¢ tenkych vrstev pfipravenych
z SbaS3 ¢, d jsou hodnoty Sq snimku velikosti 2 um % 2 um 0,3 £ 0,1 nm a pro velikost snimku
5 um x5 pm 0,27 £ 0,1 nm. Vzorky obr. 2.2 a, b pfi porovnani s obr. 2.2 ¢, d vykazuji vétsi

miru drsnosti.

5,5 nm

1,0
0,0

2,41 nm

2,00

1,50

Obrazek 2.2: AFM snimky vzorkt tenkych vrstev Ga,Sbs, Sb.S3 — (a) x = 0, velikost snimku
2 um x 2 um; (b) x = 0, velikost snimku 5 pm % 5 pum; (¢) x = 100, velikost snimku
2 um x 2 um; (d) x =100, velikost snimku 5 pm X 5 pum.

AFM snimky vzorkll tvofici systém (Ga2S3)100-(Sb2S3)x jsou na obr. 2.3. Stiedni
kvadraticka drsnost t€chto vzorkt je primérné ~0,2 + 0,1 nm. Nejmens$i miru drsnosti je mozné

pozorovat na obr. 2.3 (b), kde se zménou poméru slozeni viz obr. 2.3 (a, c) se drsnost zvysuje.
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1,27 nm

1,00
0,80
0,60
0.40

0,20
0,00

Obrazek 2.3: AFM snimky (velikost 5 pm x 5 um) vybranych vzorkt tenkych vrstev
(Ga2S3)100-+(Sb2S3)x — () x = 20; (b) x = 50; (¢) x = 80.

2.2 Optické vlastnosti tenkych vrstev Ga-Sb-S

Vysledky elipsometrické analyzy VASE jsou uvedeny v tab. 2.3. VASE data byla
vyhodnocena pomoci Tauc-Lorentzova modelu a Cody-Lorentzova modelu. Pfi porovnani
téchto metod vyhodnoceni se 1épe jevi model Cody-Lorentze, jelikoz vykazuje nizs$i hodnoty
MSE u vSech métenych vzorkl. Opticka sitka zakdzaného pasu energii byla také vyhodnocena
pomoci linearni extrapolace z grafu podle Tauce. Hodnoty indexu lomu se zvySuji od 2,18 do
2,80 coz mlze byt zplsobeno zvysujicim se podilem atomi Sb, které jsou t€z8i a zplsobuji

r

vyssi polarizovatelnost. Pti porovnani indexu lomu vzorki tenkych vrstev se skelnymi vzorky

tloustky 2 mm jsou hodnoty tenkych vrstev nizs§i. Porovnatelné vzorky maji slozeni rovné

x = 80 a hodnoty n (1,55 um) jsou, podle [51], 2,776 a podle [52], 2,751.
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Tabulka 2.3: Vysledné hodnoty elipsometrického méieni pro vzorky tenkych vrstev systému
(GazS3)100-x(Sb2S3)x — E znaci optickou sitku zakdzaného pasu energii; # (1,55 um) odpovida indexu
lomu pfii vlnové délce 1,55 um; MSE je rovna stfedni kvadratické chybé vyhodnocenych VASE dat

urcitym modelem.

Tauc Tauc-Lorentz Cody-Lorentz
x| Eg | By n (1,55 pm) tloustka | \visp Eq n (1,55 um) tloustka |n\iSg
[eV] | [eV] [nm] [eV] [nm]

0 | 3,01 2091 2,18 1089,4 | 3,14 | 2,88 2,18 1089,7 | 2,83
20 | 2,46 | 2,39 2,30 1023,4 | 0,73 | 2,43 2,31 1021,7 | 0,46
40 | 2,33 12,29 2,44 1000,2 | 1,40 | 2,35 2,44 1000,1 | 1,23
50 | 2,20 | 2,20 2,51 1038,3 | 2,11 | 2,25 2,51 1038,5 | 1,74
60 | 2,16 | 2,15 2,58 1049,7 | 1,95 | 2,21 2,58 1049,9 | 1,69
80 | 2,09 | 1,98 2,70 1035,2 | 0,72 | 2,07 2,70 1034,6 | 0,52
100 | 1,98 | 1,89 2,82 1026,3 | 0,80 | 1,99 2,79 1035,9 | 0,77

Pro tplny popis indexu lomu vzorki tenkych vrstev (Ga2S3)100-<(Sb2S3)x jsou na obr. 2.4
a 2.5 spektralni zavislosti indexu lomu a extinkéniho koeficientu. Ve stfedni infraervené
oblasti byla VASE data vyhodnocovana pomoci dvou Lorentzovych oscilatorti (po6li) s nulovou
Sitkou, které simuluji disperzi redlné slozky dielektrické funkce (&1) zplisobené absorpci mimo
métenou spektralni oblast. Jedna se o polové oscilatory funkéné ekvivalentni k Sellmeierovym
oscilatoriim. Pro poélovy oscilator plati rovnice,

Ay
En_pole - E% _ Ez

Rovnice2.1

kde 4, je amplituda (eV?) a E, je energie oscilatoru (eV), ktera lezi mimo hranice platného
spektralniho rozsahu modelu, n» = 1,2. V oblasti dlouhovinné absorpéni hrany, kde € # 0, byl
do modelu piidan jeden Gaussiiv oscilator. Parametry druhého ¢lenu polovych oscilatort byly

ponechany na vychozi hodnoty E, = 0,001 eV a 4, =0 eV
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Obrazek 2.4: Spektralni zavislosti pro systém tenkych vrstev (Ga2S3)100-+(Sb2S3)x —
(a) Zavislost indexu lomu; (b) zavislost extink¢éniho koeficientu

Ze spektralni zavislosti indexu lomu byla vyhodnocena Abbeho ¢isla vzorkl tenkych
vrstev systému (GazS3)100--(Sb2S3), pro viditelnou oblast (vy), stiedni infracervenou oblast (v4)
a dalekou infraCervenou oblast (v;9) elektromagnetického spektra. Abbeho ¢isla v tab. 2.4

ukazuje, Zze nejvyssi hodnoty jsou dosazeny ve stiedni infraervené oblasti, coz podporuje
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vyuziti tohoto tenkovrstvého systému pro optické aplikace ve stfedni infracervené oblasti

elektromagnetického spektra.

Tabulka 2.4: Abbeho ¢isla pro vzorky tenkych vrstev systému (GazS3)100-+(Sb2S3)x, pro
viditelnou, stfedni infracervenou a vzdalenou infra¢ervenou oblast elektromagnetického spektra.

x 0 20 40 50 60 80 100
\Z 14 9 6 5 5 4 5

V4 121 114 | 115 113 109 109 107
V1o 23 26 28 29 30 32 33

Transmisni a reflexni spektra byla métfena v rozsahu vinovych délek 180 — 3300 nm
pomoci spektrofotometru UV-3600 Plus (Shimadzu Co., JPN). Pfi méteni reflexnich spekter
byl pouzit nastavec s usporadanim pro spekularni reflektanci s ithlem dopadu 5°. Spektralni
prabéh reflektance a transmitance pro vzorek x = 50 je na obr. 2.6 (ostatni vzorky viz. Ptiloha
A). V oblasti vinovych délek 830 a 1650 nm dochdzi ve spektrofotometru ke zméné detektoru

a tato zména muize mit vliv na prabéh spektra.

100 I T T T T T T T 100
80 — -

3 60 — : x i 50 )
% i x=250 N c
= - = - - substrat i
g 40 - - - - substrat - 40 é
: 2
= L

20 — 20

0 0
1000 1500 2000 2500

Vlnova délka [nm]

Obrazek 2.5: Transmisni a reflexni spektralni zavislost pro vzorek tenké vrstvy
x = 50 — teCkované ktivky odpovidaji substratu (optické sklo BK7)
Z dat transmitance a reflektance byl stanoven absorpcni koeficient a nasledné graf pro

fundamentalni absorpcni hranu, jak je vidét na obr. 2.6. Fundamentalni absorp¢ni hrana se
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posouva k niz§im energiim fotonu (delSim vlnovym délkdm) se zvysSujicim se obsahem Sb

v tenkych vrstvach.

8.0E4- x=0 -
x=20
x =40
x=50
6,0E4 x=60 -
i x =80
g x=100
2,
3 4,0E44 -
2,0E4 .
0,0 i
I ' 2 ' 3 ' 4

Energie fotonu [eV]

Obrazek 2.6: Fundamentalni kratkovinna absorpéni hrana vzorkut tenkych vrstev
systému (Ga2S3)100-<(Sb2S3)x

InfraCervend oblast elektromagnetického spektra byla proméfena pomoci FTIR
spektrometru Vertex 70v (Bruker, AXS, DE) s nastavenim kroku 2 cm ™! a poétem skenti 128.
Pro toto méfeni byly pouzity vzorky x = 60 a x = 80 pro systém (Ga2S3)100-«(Sb2S3)x. Vzorky
byly deponovéany na substrat KBr z diivodu propustnosti v IC oblasti. Na obr. 2.7 je zobrazena
oblast dlouhovinné absorp¢ni hrany vzorkl pro systém (GaxS3)100-(Sb2S3)x a pro porovnani
systém (GeS2)100-x(Sb2S3)x. Pribeh fundamentalni dlouhovinné absorpcni hrany u obou systému
tenkych vrstev se posouva k niz§im reciprokym centriim a niz§im procentliim transmitance se
zvySujicim se podilem atomii Sb v systému. Pii porovndni obou systému vzajemné lze

pozorovat, Ze systém (GazS3)100-+(Sb2S3)x vykazuje klidnéjsi a hladsi pribéh.
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Obrazek 2.7: Oblast fundamentalni dlouhovinné absorp¢ni hrany pro vzorky systému —
(a) (Ga2S3)100-+(Sb2S3)y; (b) (GeS2)100-+(Sb2S3)x
2.3 Lokalni struktura tenkych vrstev Ga-Sb-S

Struktura pfipravenych tenkych vrstev byla studovana pomoci mikro-Ramanovy
spektroskopie. Ramanova spektra byla métena pii pokojové teploté s excitacni vinovou délkou

zdroje 785 nm pomoci pfistroje LabRam HR Evolution (Horiba scientific, JPN) ve spojeni
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s mikroskopem Olympus x100. Teplotni zavislost spekter byla korigovana a redukovana
intenzita byla ur¢ena pomoci Boseho-Einstainovy distribu¢ni funkce a Shukerova Gammonova

vzorce. VSechna spektra byla normalizovéna délenim jejich maximalni hodnoty intenzity.

Ramanova spektra pro tenkovrstvy systém Ga-Sb-S na obr. 2.8 vykazuji maxima,
u vzorki s niz8§im podilem Sb»Ss, v oblasti 263 respektive 314 cm™' a v piipadé vzorkl s vyssim
podilem Sb,S; v oblasti 290 az 300 cm™'. U vzorku x = 0 se maximum vyskytuje pfi 263 cm™,
coz odpovida vibraci strukturni jednotky S3Ga-GaSs, kterd se podle [53] vyskytuje okolo
vlnoétu 265 cm™'. Symetrické valenéni vibraci tetraedru [GaSa] se piipisuje oblast 340 cm™
a tato vibrace tvori mensi prispévek ve vzorku x = 0 [53]. U vzorkl x = 20 a 40 se objevuje
druhé maximum v oblasti 314 cm™!, které naleZi strukturni jednotce [SbS3] [54]. Vzorek x = 50
ma na rozdil od vzorkd x = 40 a 20 jiny prib¢h spektra zpisobeny vyssim podilem Sb,S3 a to
se projevuje jednim maximem v oblasti 300 cm™. Vzorky x = 60, 80 a 100 maji podobny
pribéh, ale pouze u vzorku x = 100 se maximum posouva na 290 cm™', coz odpovida, podle

[55], strukturni jednotce [SbS3].

Intenzita [a.u.]

100 200 300 400 500 600

Ramaniv posun [em’']

Obrazek 2.8: Redukovana Ramanova spektra tenkych vrstev systému (Ga2S3)100-«(Sb2S3)x
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3 ZAVER

V ramci této diplomové prace byly piipraveny amorfni tenké vrstvy systému Ga-Sb-S
metodou RF magnetronového napraSovani za simultdnniho zapojeni terci GaxSs a Sb»Ss.
Metodou EDS byla potvrzena velmi dobré shoda ve slozeni pfipravenych vrstev s nominalnim
slozenim. Amorfni struktura pfipravenych vzorkl byla ovéfena pomoci XRD analyzy. Snimky
AFM ukazuji, ze stfedni kvadraticka drsnost je nejvyssi u vzorkll Ga;S; a nejnizsi drsnot
vykazuji vzorky Sb,Ss. Vzorky systému Ga-Sb-S pak dosahuji primérné stfedni kvadratické

drsnosti ~0,2 + 0,1 nm.

Elipsometrickd data byla vyhodnocena pomoci Tauc-Lorentzova modelu a Cody-
Lorentzova modelu, ktery dosahl mensi hodnoty stiedni kvadratické chyby, a tedy je presnéjsi.
Z vyhodnocenych dat je patrné, Ze se stoupajicim podilem Sb,S3 ve vzorku se hodnota optické
Sitky zakazaného pésu energii snizuje a hodnota indexu lomu pfi vinové délce 1,55 pm zvysuje.
Hodnoty indexu lomu se v porovnani s literaturou lisi, avSak v literatuie se uvadi hodnoty
pouze pro objemové vzorky. Data z elipsometrického méfeni byla pouZita pro vytvoreni
spektralni zévislosti indexu lomu a extinkéniho koeficientu ve stfedni infracervené oblasti
spektra. Hodnoty indexu lomu souzily pro vypocet Abbeho cisla pro viditelnou, stfedni
infraervenou a dalekou infracervenou spektralni oblast, pficemz vysledky podporuji aplikaci
tohoto systému v optice stfedni infraervené oblasti. Diky UV-VIS-NIR spektrofotometrii byly
naméfeny transmisni a reflexni spektra vzorkt, které dale poslouzili k vypoctu absorpéniho
koeficientu a v ndvaznosti na to bylo vytvofeno spektrum kratkovinné absorpcni hrany. Pii
porovnani pribéhu kratkovinné absorpéni hrany se u vzorkii s vy$$im podilem atomti Sb hrana
posouva k del$im vlnovym délkdm. Dlouhovinné absorpéni hrana byla ziskana pomoci méteni

FTIR spektroskopie a pti porovnani se vzorky systému Ge-Sb-S jevi klidnéjsi pribéh.

Lokalni struktura byla studovana mikro-Ramanovou spektroskopii. Z Ramanovych
spekter bylo interpretovano, ze nejvétsi ¢ast ve vzorku Cistého GaxS; tvofi valenéni vibrace
vazby S3Ga-GaS; s menSim piispévkem strukturni jednotky [GaS4]. Vzorky s podilem SboS3

obsahuji valen¢ni vibrace odpovidajici strukturni jednotce [SbSs].

Vyse diskutované vysledky studia tenkych vrstev systému Ga-Sb-S naznacuji, ze
studovany material je vhodny pro aplikace v optice a fotonice infraCervené oblasti
elektromagnetického spektra. Tento systém tenkych vrstev je relevantni pro dalsi vyzkum

napiiklad v oblasti dotace prvky vzacnych zemin nebo studia nelinearnich optickych vlastnosti.
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PRILOHY

Piiloha A: Transmisni a reflexni spektra tenkych vrstev Ga-Sbh-S
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