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1. Souhrn

Hlavnim cilem diplomové prace je studium elektrickych, termickych, optickych
vlastnosti a struktury pfipravenych skel.

V této praci jsou shrnuty vysledky studia objemovych vzorka chalkogenidovych
skel systétmu Agi(Aso33Seoe67)i00x, kde x = 0 — 25 at. %. Objemové vzorky byly
pripraveny s krokem 4 % a do ptvodni fady byly pozdé€ji doplnény vzorky s obsahem
stiibra 2, 6, 10, 14 a 25 at. %. Jako vychozi suroviny byly pouzity prvky s Cistotou 5N a
syntéza objemovych skel byla provedena v evakuovanych kiemennych ampulich.

Elektrickd vodivost ve stfidavém poli byla studovana pomoci impedanéni
spektroskopie. Byly ziskany zavislosti celkové vodivosti (iontové a elektronové) na
teploté. Ty byly vyneseny do Arrheniovskych graft v zavislosti IncT vs 1/T. Byly
vypocteny hodnoty aktivacnich energii elektrické vodivosti (0,45 — 0,85 eV) v zavislosti
na obsahu stiibra. Hodnota Cisté elektronové vodivosti byla ziskdna méfenim ve
stejnosmérném poli za pouziti blokujicich elektrod. Podil ¢isté elektronové vodivosti se
pohybuje mezi 50 — 100 % v zavislosti na obsahu stfibra v objemovém vzorku.

Amorfni vzorky byly pomoci rentgenové difrakéni analyzy urceny v rozsahu
0 — 14 at. %. Vzorky s vy$§im obsahem stfibra byly semikrystalické nebo krystalické.
Zabudovani stiibra do struktury bylo potvrzeno Ramanovou spektroskopii.

Termické vlastnosti byly studovany pomoci diferencni skenovaci kalorimetrie.
Ziskané udaje ndm poskytly informace o teploté skelného prechodu T, teploté
krystalizace T, a teploté tani Th,.

Zavislosti indexu lomu, extinkéniho koeficientu a velikosti optické Sitky
zakézaného pasu byly ziskdny metodou spektralni elipsometrie.

Ziskané vysledky byly porovnany s jiz dfive studovanymi objemovymi vzorky

systéml Agy(As0,3350,67)100-x @ Agx(AS0,33 S0,3355€0,335)100-x-



Summary

The aim of this diploma thesis is a study of electrical, thermal, optical and structure
properties of undoped and silver doped chalcogenide bulk glasses. The studied
composition of bulk chalcogenide glass was Agx(Aso33S€0.67)100-x Where x = 0 — 25 at. %
of Ag. Silver was added into the bulk glasses in 4 at. % steps. The original silver
content was extended and furthermore the glasses with silver content 2, 6, 10, 14 a 25
at. % were studied. The bulk glasses were synthesized in silica ampoules from 5N pure
elements.

Electrical transport properties were studied by an alternating current (AC) —
impedance spectroscopy and direct current (DC) conductivity measurements. The
activation energies of AC conductivity (ionic and electric) were read as a slope of
Arrhenius linear plot of IncT vs 1/T. The plot of activation energies (0.45 — 0.85 eV) in
dependence of silver content was finally done. The value of pure electrical conductivity
was obtained by DC conductivity measurements using blocking electrodes. The
contribution of pure electrical conductivity was 50 — 100 % according to silver content
in the bulk glass.

X-ray diffraction analysis approved the amorphous state of glasses in the range of
0 — 14 at. % of Ag. With increasing silver content the glasses tend to be semi- or fully
crystalline. The Raman spectroscopy revealed structure changes with adding of silver
into the glasses.

The different scanning calorimetry allowed us to measure thermal properties i.e.
glass transition temperature T, crystallization T, and melting temperature Ty,

Optical properties and optical parameters index of refraction, extinction coefficient
and optical band gap energy were calculated from spectral ellipsometry measurements.

The results of this study were compared with previous studied bulk glasses

Agy(As03350.67)100-x and Agx(Aso33 S0.3355€0.335)100-x-



2. Uvod

Prvni publikace tykajici se neoxidovych skel byla vydéna jiz v roce 1870,
s intenzivnim studiem chalkogenidovych skel se vSak zacalo az v 50. letech minulého
stoleti. I v soucasnosti je jejich studium aktudlni a pfinasi nové poznatky pro budouci
aplikace. Jejich studiem se zabyva i Katedra obecné a anorganické chemie na Fakulté
chemicko—technologické v Pardubicich. Z technického hlediska jsou mnohem mladsi
nez skla na bazi oxidu kiemicitého. Ditvod je v obtiZnosti jejich ptipravy.
Chalkogenidova skla se obvykle pfipravuji v evakuovanych kiemennych ampulich
primou syntézou z vysoce Cistych prvki pti teplotach do 1000 °C. V porovnani
s oxidovymi skly maji obecné horsi tepelnou stabilitu a mechanické vlastnosti, vyssi
index lomu, dlouhovinnou absorp¢ni hranu posunutou do infraervené oblasti a rozdilné
jsou i elektrické vlastnosti. Jejich vodivost mize byt mnohonasobné zvySena dotaci
prvky s vysokou vodivosti jako jsou sttibro a méd’. Velka pozornost je vénovana
1 svétlem indukovanym zménam vlastnosti t€chto materidlti, hojn¢ v soucasnosti

vyuzivanych k zdznamu informaci.

Tato diplomova prace je zaméfena na studium objemovych vzorkl skel o slozeni
Agx(Aso335€0,67)100-x, kde X se pohybuje v intervalu 0 — 25 at. %. U pfipravenych skel
s riznym obsahem stfibra byly zkoumany elektrické vlastnosti — elektronova a iontova
vodivost, optické vlastnosti — index lomu, extinkéni koeficient a velikost optické Sitky
zakézaného pasu, termické vlastnosti — teplota skelné transformace, krystalizace a tani.
Tyto udaje jsou doplnény informacemi o struktufe.

Ziskané udaje o fyzikalné-chemickych vlastnostech mohou pfispét k objasnéni
struktury ¢1 mechanismi a zékonitosti vodivosti, jejich souvislosti se strukturou

a rozs$ifit tak oblast pouziti té€chto materiala v praxi.



3. Teoreticka ¢ast

3.1 Chalkogenidova skla

Chalkogenidova skla jsou slouceniny, které obsahuji jeden nebo vice prvka
z V1. skupiny periodické tabulky tzv. chalkogent (S, Se, Te). Zaroven nesmi obsahovat
kyslik, prestoze patii v periodické tabulce prvkll do stejné skupiny. Mohou byt
jednoslozkova (a-S, a-Se), binarni ¢i ternarni. Casto se kombinuji s prvky IV. a V.
skupiny (As,Se;, GeSe,, Ge-S-Se, Ge-As-S, Ge-Te-Sb-S apod.).

Rozdil v elektronegativitach jednotlivych prvki neni piili§ velky a proto maji vazby
v téchto sklech ptevazné kovalentni charakter. Pasovy model chalkogenidovych skel je
tvoten prekryvem elektrond ve vazebnych (valencni pas) a protivazebnych (vodivostni
pas) orbitalech, pficemz svrchni ¢ast valencniho pasu je tvofena tzv. lone pairs
elektrony — nevazebnymi elektrony z p—orbitalii. Elektrické vlastnosti jsou fizeny typem
chalkogenidového atomu a modifikovany neusporadanosti struktury [1].

Chalkogenidova skla jsou obecné povazovana za polovodidové materialy. Sitka
jejich zakazaného pasu se pohybuje okolo 2 eV. V ptipadé SiO, je Sitka zakdzaného
pasu asi 10 eV a to fadi SiO, mezi izolanty [2]. Sitka zakazaného pasu klesa v fadé
S—Se—Te v disledku rostouciho kovového charakteru prvkll a je obdobna jak u
krystalu odpovidajiciho slozeni. Obecné¢ maji skla nizsi elektrickou vodivost nez
krystaly o stejném slozeni, nebot’ pohyblivost nositelii proudl je snizena v disledku
pfitomnosti lokalizovanych stavii, které se vyskytuji v zakdzaném pdsu, a
neuspotadanosti struktury. Volnymi nositeli proudi v chalkogenidovych sklech jsou
diry. Pokud je chalkogenidové sklo dotovano prvky jako stiibro nebo méd’, dochazi
k prudkému zvyseni vodivosti, ale oblast sklotvornosti se snizuje. Vodivost je pro nizsi
koncentrace dopantu kombinaci elektronové a iontové, s rostouci koncentraci prevlada
vodivost iontova.

Chalkogenidova skla jsou propustna v infracervené oblasti. Kratkovinna absorpéni
hrana se posouva k del$im vlnovym délkam s rostouci atomovou hmotnosti chalkogenu.
Kromé né¢kolika vyjimek jako jsou GeS, a As,S;, absorbuji chalkogenidova skla
viditelné svétlo v celém rozsahu, nasledkem cehoz se jevi jejich barva jako cerna

popiipade cervend. Leskly vzhled je zpiisoben vysokou reflektivitou [3].



Diky svym specifickym fyzikaln¢ — chemickym vlastnostem nasla chalkogenidova skla
Siroké uplatnéni v technické praxi. Jedno z nejvyznamnéjSich uplatnéni je v optice. V
podob¢ objemovych vzorkl se vyuZzivaji jako soucasti optickych zatizeni pro snimani

v infrac¢ervené oblasti. V podob¢ tenkych vrstev, se znalostmi o svétlem indukovanych
jevech, vyuzivame vsichni chalkogenidova skla v podob¢ rtiznych médii jako jsou tfeba
DVD disky. Mezi dalsi dalezité aplikace patii holografie. Dotovana chalkogenidova

skla se vyuzivaji v oblasti pevnych elektrolyti.

3.2 Obecné pripravy chalkogenidovych skel

Zakladnim predpokladem nejen této, ale kazdé metody piipravy amorfnich
materiall je dostatecné vysoka rychlost chlazeni, aby se zabranilo krystalizaci a ristu
krystalt. Krystaly jsou termodynamicky stabilnéjsi a proto pokud to podminky umozni,
vzniknou na ukor amorfni fdze. Rychlost krystalizace podchlazené kapaliny zavisi na
rychlosti nukleace a piechodu castic ptes nové vzniklé fdzové rozhrani kapalina-pevna
latka. Rychlost krystalizace je silné zavisla na teplotd podchlazeni a viskozits. Cim
vys$$i podchlazeni, tim snazsi je krystalizace, ale se snizujici teplotou se zvySuje
viskozita a pohyblivost ¢astic prudce klesa. To souhlasi s praxi, kdy material, ktery tvoii
snadno amorfni strukturu ma v kapalném stavu pfti teplotach pod Ty, vysokou viskozitu.

Nejstarsi, avSak stale pouzivanou, metodou piipravy objemovych skel je piima
syntéza z prvkl. Prvky o vysoké Cistoté se navazi do kiemenné ampule, ta se evakuuje
na tlak az 10 Torrd, zatavi a d4 do pece. Pro lepsi homogenizaci taveniny se pouzivéa
rotaéni a nebo kyvaci pec. Pfi dostate¢né vysoké teploté prvky roztaji a zreaguji.
Ampuli je mozné po vytazeni nechat chladnout pomalu na vzduchu, nebo mnohem
rychleji okamzitym ponofenim do vody ¢i chladiciho roztoku. Takto je mozné
dosahnout rychlosti chlazeni vrozmezi 102 — 10° K.s. Touto metodou se b&né
pfipravuji objemové vzorky o hmotnosti 1 — 10 g. Vzorky o vyssi hmotnosti je mozné
touto metodou také piipravit, ale je nutné si uvédomit, ze tak velky objem se jiz nemuze
ochladit v jediném okamziku cely a dochazi ke zpozdéni. Proto je rychlost chlazeni
uvnitt vzorku objemového skla mnohem nizs§i nez rychlost chlazeni u stén ampule.
Nésledkem toho je pfipraveny materidl na povrchu amorfni a uvniti krystalicky.
Dutlezité parametry pro metodu pfimé syntézy z prvkl jsou teplota, pfi niz probiha

syntéza, rychlost chlazeni, mnozstvi vzorku a tloustka stén ampule.



Vzorky obsahujici kov vyzaduji Casto rychlosti chlazeni mnohem vys$$i a to az
10° K.s™. Proto byly vyvinuty techniky, které umoziiuji takovou rychlost dosahnout.
Témito technikami je vSak mozné pfipravit pouze tenké vrstvy. NejpouzivanéjSimi
technikami jsou napafovani, napraSovani ¢i pulzni laserova depozice, kde se vzorek
pomoci dodané energie prevede na atomy, ¢i fragmenty, které se pak deponuji na
piipraveny substrat, nebo metoda spin-coating, kdy se na substrat nanese zadany

material v podobé roztoku, ktery se pak rotaci substratu rozprostre.

3.3 Skla systému As — Se

3.3.1 Sklotvornost As,;Se;

Pti pouziti vysoce Cistych prvkl a navazce 10 — 50 g, je mozné v kiremenné ampuli
a pfi pouziti chlazeni vzduchem ziskat sklo aZz do obsahu 70 % arsenu. Oproti systému
As-S je mozné skla systému As—Se zakrystalovat vhodnou temperaci. V rozsahu
koncentraci 15 — 23 at. arsenu % je mozné krystalizaci iniciovat pouhym zvySenim

tlaku [4].

Oblast sklotvornosti systému As,Sejpox je oproti AsiSigox posunuta k vétSimu
obsahu arsenu. Je mozné piipravit skla od elementarniho selenu az po vzorky obsahujici
70 at. % arsenu. Fazovy diagram spolu s teplotou skelné transformace v zavislosti na

sloZeni v oblasti sklotvornosti a s udaji o modulu pruznosti ve smyku G je na obr. 3.1.

[5].
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Obrazek 3.1. Fazovy diagram s vyznacenou oblasti sklotvornosti systému As,Se;, a zavislosti teploty
skelné transformace T, a modulu pruznosti ve smyku G na molédrnim zlomku x [5].

3.3.2 Struktura As,;Se;

Mg¢teni rentgenové a neutronové difrakce ukazala, ze struktura skel v systému As-Se
x < 0,4 je velmi podobna systému As-S pii stejném slozeni [6]. Objemova skla
a tavenina As;Se; maji témeét stejnou radialni distribu¢ni kiivku [7]. Prvnimu maximu
odpovidé usporadani na kratkou vzdélenost pti 243 pm, coz je blizko primérné hodnoty
délky vazby As-Se v krystalickém As,Ses;. Této oblasti odpovidd experimentalné
nalezené primérné koordinacni ¢islo 2,4, které souhlasi s ocekavanou, teoreticky

vypoctenou hodnotou (0,4 x 3 + 0,6 x 2). [5].



Zakladni strukturni jednotky skel v systému As,Se;x v zavislosti na zméné obsahu

arsenu a selenu ukazuje obr. 3.2.

(e) =x=1/2

{d) x<&4l15

Obrazek 3.2. Strukturni zmény v oblasti bohaté na selen (nalevo) a v arsenem bohaté oblasti (napravo)

(tmavy bod je As, svétly Se) [8].

Nejvice prostudovanou slouceninou je stechiometricky As,Se;. V krystalickém
As,Ses je stejné jako v amorfnim zakladni strukturni jednotkou, AsSe; pyramida obr.
3.2. Struktura krystalického As;Ses se sklada z vrstev. Kazdy arsen ma pét valencénich
elektronti. Tii poskytne do vazeb s nejbliz§Simi atomy selenu a zbylé dva jsou ve formé
nevazebného elektronového paru. Selen ma valencnich elektronii Sest. Dva v s a Ctyfi
v p-orbitalech. Dva z p-orbitalu poskytne do vazby a zbylé dva tvofi tzv. ,lone pairs*
[9]. Zaplnény s-orbital se vazby neucastni.

Vysledkem jsou tii silné kovalentni vazby mezi atomem arsenu a tfemi atomy
selenu s maximalnim podilem iontové vazby 6 %. Jednotlivé vrstvy As,;Se; jsou
navzajem spojeny Van der Waalsovymi vazbami s minoritni kovalentni slozkou.

Minimalni vzdalenost mezi jednotlivymi vrstvami je 47,85 nm [10].



3.3.3 Elektrické vlastnosti As,Se;

Aktivacni energie elektrické vodivosti As;Se; je 1,05 eV, respektive 0,9 eV pfi
teplotach nad a pod 200 °C. Jedna z téchto aktivacnich energii odpovida poloviné Sitky
vodivostniho zakdzaného pasu [11]. Za pokojové teploty ma vodivost ¢istého amorfniho
As,Se; hodnotu 3.10"° Q'.cm™. Pohyblivost nositelti proudi je pii této teploté fadove
10° cm®.V's™. S rostoucim obsahem arsenu roste i hodnota vodivostniho zakazaného
pasu az na hodnotu 1,73 eV (pfi teploté 27 °C) pro skelny As,Se;. Dalsi pridavek arsenu
vede k dalsimu zvétSeni $itky vodivostniho zakdzaného pasu [12]. Krystalicky As,Ses
ma Sitku zakdzaného pasu 2,0 eV [13].

Jak je vidét na obr. 3.3., jsou dielektrickd konstanta, molarni objem i moléarni

polarizace funkci molarniho zlomku arsenu.

Obrazek 3.3. Dielektricka konstanta g, molarni objem V, molarni polarizace Py v zavislosti na obsahu

arsenu systému As,Se;[5].

Dielektricka konstanta As,Ses je pii pokojové teploté a frekvenci 50 Hz 10,2 + 0,1
[5, 14].



3.3.4 Termické vlastnosti As,Se;

Teplota méknuti objemového vzorku ziskdna z méteni DTA je 180 °C a teplota tani

202 °C. Teplota krystalizace byla pomoci teplotné zavislé RTG difrakce stanovena na

180 + 5 °C [15].

Z grafu zéavislosti mérného tepla na teploté, ktery je uveden na obr. 3.4., vyplyva,

ze hodnoty pro skelnou i krystalickou fazi se prakticky shoduji ve velkém rozmezi

teplot.
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Obrazek 3.4. Experimentalni hodnoty mérného tepla As,Ses, 1 — krystalicky, 2 - amorfni [14].

Entropie tani chalkogenidovych skel roste viadé S—Se—Te. To souvisi se

slabnutim vazeb bcéhem tani. Pro taveninu je charakteristickd vysoka disociace

a neuspofadanost. Viskozita taveniny v bod¢ tani a zaroven sklotvornost klesé v fade¢

S—Se—Te.

Analyza prehratych par nad taveninami ukazala, Ze zatimco je As,S; stabilni nad

teplotou tani, As,Se; a As,Te; jsou vyznamné disociovany [14].



3.3.5 Optické vlastnosti As,Se;

Opticka Sitka zakazaného pasu systému As;Se; je 1,70 eV, zatimco u systému

As,Ses jeto 1,76 eV [16]. Index lomu systému AsiSe;xje uveden v tab. IILI.

Tabulka IILI. Zavislost indexu lomu na obsahu arsenu v systému As,Se;_,[14].

X 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 1

N, 2,43 2,49 2,57 2,66 2,73 2,66 2,61 3,35

Podle Lyubina a kolektivu ma index lomu tenké vrstvy As,Ses; pro vinovou délku

600 nm hodnotu 2,27 [17].

3.3.6 Chemicka odolnost As,Se;

As,Ses dobie odolava agresivnimu prostredi. Je stabilni za pfitomnosti vzdusné
vlhkosti, ale jiz méné stabilni v alkalickém prostfedi. Rychlost rozkladu As,Ses
v alkalickém prostfedi je urcena latkovou vymeénou na povrchu a zavisi na vlastnostech
roztoku. Stabilita skla zavisi na charakteru chemické vazby a roste ve sméru S—Se—Te

[18].

3.4 Elektrické vlastnosti skel

Vysoky stupen neusporadanosti skel je spojovan s velkym mnozstvim poruch
a vytvafi tak vhodné podminky pro tepeln¢ aktivovanou vodivost. Preskoky
jednovalentnich kationtd vyznamné snizuji odpor prakticky nevodivych sklotvornych
systétml. Oxidy alkalickych kovli nebo alkalické chalkogenidy rozrusuji
v chalkogenidovych sklech strukturni sit’, coz napomaha iontové vodivosti, pro skla tak
charakteristické [19].

Kvili silnym Coulombickym interakcim mobilnich kationtl se zapornym nabojem
aniontli zabudovanych do struktury je pohyblivost vicevalentnich kationtl sniZena.
Vodivost téchto iontl je o nckolik fadt nizs$i nez u jednovalentnich. Diky témto

poznatkiim lze pfipravit skla s extrémné vysokym odporem.




Z nevodivych skel typu izolantu se daji pfipravit elektronové vodiva skla dvéma
hlavnimi metodami. Prvni zpisob je pfidani oxidla piechodnych kovli do matrice skla,
¢imz dojde k vytvofeni novych energetickych hladin uvnitt zakdzaného pasu.

Druhy zptlisob predstavuje snizeni velikosti $itky zakdzané¢ho pasu pfidanim prvka
s nizkou vazebnou energii a s vyss$i polaritou vazeb. Ty pfispivaji nejen v oxidovych,
ale 1 v chalkogenidovych sklech ke zvyseni elektronové vodivosti. Takovymi prvky jsou
hlavné polovodicové prvky IV. a V. skupiny a jejich amorfni modifikace.

Pro skla s extrémné vysokym obsahem kovu je typické, ze zakazany péas zmizi uplné
a mechanismus vodivosti pak pfipomina elektronovou vodivost v kovech [20].

Chalkogenidova skla jsou obecné povaZovana za amorfni polovodice. Sitka jejich
zakazaného pasu se pohybuje v rozmezi 1 — 2,5 eV. Siika zakazaného pasu klesa v fadé
S—Se—Te v disledku rostouciho kovového charakteru prvkii a je obdobna jako
u krystalu odpovidajiciho slozeni. Obecné skla maji nizsi elektrickou vodivost nez
krystaly o stejném slozeni, nebot’ pohyblivost nositeli naboje je snizena v disledku
vyskytu lokalizovanych stavii, které se vyskytuji v zakdzaném pasu a neusporadanosti
struktury. Majoritnimi volnymi nositeli proudu v chalkogenidovych sklech jsou diry.

Stejné jako jiné materialy i elektrické vlastnosti skel podléhaji platnosti Ohmova
zakona. Jedna zhlavnich vlastnosti je mérnad elektrickd vodivost o. Mizeme ji
interpretovat jako vysledek soucinu koncentrace volnych nositeli proudua n, naboje

témito nositeli pfenasSeného e a mobility téchto nositeld u
oc=n-e-u (3.1)

V ptipad€ nekovovych materiall se pak teplotni zavislost fidi Arrheniovym vztahem
v celém rozsahu teplot. Rasch a Hinrichsen pak tuto skute¢nost vyjadfili jako
empirickou rovnici

E
o=0, -exp[—R—;J (3.2)

kde o je vodivost pii jiné nez standardni teploté, oy, vodivost pii standardnich
podminkach a E,je aktivacni energie.

Tvar rovnice je duisledkem exponencidlni zévislosti vyskytu nositeld ndboje —
elektronii a dér — na teploté. Jinou alternativou hlavniho mechanismu ptesunu naboje

jsou pieskoky nositeld mezi lokalizovanymi centry, z ¢ehoz vyplyva, Zze pocet nositelt



je povazovan témet za konstantni, zatimco mobilita je teplotné zavisla. Typ nositele —
elektrony, diry, ionty — souvisi se slozenim a strukturou amorfni latky.

Casova zavislost velikosti transportovaného naboje v amorfnich latkach zavisi na
vnéj$im elektrickém poli. To mlize byt dvojiho typu — stejnosmérné a stiidavé. Hodnota
proudu se pii pouziti stejnosmérného pole Casem ustali na konstantni hodnoté.
Elektronova ¢i dérova vodivost se s Casem neméni, ale pohyblivé ionty se nakonec
shluknou u jedné elektrody a dale k vodivosti nepfispivaji. Proto ptispévek iontové
vodivosti klesa, az zmizi docela. Méteni ve stfidavém poli dovoluje ménit podminky
meéfeni napfi¢ Sirokym rozsahem frekvenci. Jiz byly publikovany vysledky meéfeni

v rozsahu od 10 do 10'® Hz [20].

3.4.1 Iontova vodivost

Iontova vodivost ve sklech byla objevena v 19. stoleti. Od té doby bylo dosazeno
vyznamného pokroku v teoretickém pochopeni i v praktickych aplikacich skelnych
iontové vodivych systémi. Nicméné mechanismus iontové vodivosti neusporadanych
pevnych latek je nutné studovat nejen s vyuzitim tradi¢nich makroskopickych metod
(méfeni elektrické vodivosti ve stejnosmeérném a stiidavém poli, sledovani difize a
transportu ionttll), ale je nutné vyuzit i techniky ke studiu struktury. V dnesni dob¢ jsou
pro pokusné ucely jako dopanty pro zajisténi iontové vodivosti chalkogenidovych skel
nejvice uzivanymi prvky stiibro a méd’. Moznost zabudovat do skla fadové az desitky
procent ndm dava moznost zmény vodivosti az o 5 tadd, v disledku ¢ehoz se méni
hodnoty transportu kationtii o vice nez 10 tadu [21].

Stejnosmérné elektrické napéti je moZné méfit pomoci nepolarizovatelnych elektrod
stejné jako u roztokd, tavenin soli nebo amalgamii. Potencidlové bariéry na hranicich
vrstev jsou prekondny pii pouziti dostatecné vysokého napéti. Méteni je téz mozné
provést s platinovymi elektrodami, pifi pouziti niz§i proudové hustoty. Mozné
obohacovéni nebo ochuzovéni v disledku pfesunu iontl pak pii prvnim ptiblizeni miize
byt zanedbano. Je vSak nutné pocitat stim, ze materidl s velmi nizkou vodivosti
potiebuje k dosazeni rovnovahy velmi dlouhy ¢as a to i viadu dni a proto je
preferovano méfeni s vyuzitim stfidavého pole. Timto méfenim jsme schopni ziskat
redlnou a imaginarni Cast dielektrické konstanty a vodivost bez pfispévku iontové

slozky [22].



3.4.2 Iontova vodivost v krystalickych materialech

Iontova vodivost je dobfe znama v pevnych krystalickych iontovych latkach [23,
24], kde kation nebo anion (n€¢kdy oba) mohou za jistych okolnosti vést elektricky
proud. Mechanismy umoznujici iontovou vodivost jsou dva — bodova porucha
a roztavena podmiizka.

V prvnim pfipadé je pohyb iontli vyvolavan tepelné aktivovanou tvorbou dvojic
defekti. Bud’ Schottkyho typu (vakance po kationtu nebo aniontu, napt.: v alkalickych
halogenidech ) nebo Frenkelova typu (vakance iontu nebo ion v intersticidlni poloze
napt. v halogenidech sttibra). Vodivost je v tomto ptipadé tepelné aktivovana.

V druhém ptipad¢ pocet iontil jednoho typu prevysuje pocet dostupnych mist v jeho
podmiizce (distribuce iontu je proto vysoce neuspoiddand) a nasledkem toho velké
mnozstvi iontll vede proud s nizsi aktivacni energii nez v prvnim ptipade¢.

Mechanismus transportu iontli ve sklech neni zatim Uplné objasnén. Hlavnim

divodem je neusporadanost struktury skla. [25].

3.4.3 Difuze iontu ve skle

Ve sklech se mohou pohybovat kationty i anionty. Jednovalentni kation ma k difazi
nejvétsi predpoklady. Nejmensi ion Li” a nejlépe deformovatelny ion Ag' maji nejlepsi
iontovou vodivost ze vSech. Nejlepsi z FIC (fast ion conducting) skel mohou mit
iontovou vodivost srovnatelnou s krystalickymi supra—iontovymi vodici. Zatim nejvetsi
zjisténé vodivosti ve sklech bylo dosazeno jejich dopovanim ionty Ag" nebo Li’,
jejichz jodidy jsou v krystalickém stavu samy o sob¢ supra—iontovymi vodici. Pfidavek
napt. Agl vede k velkému zvySeni vodivosti. Vodivost pivodnich skel neni pfilis
vysoka, ale po piidani velkého mnozstvi Agl dosahuje hodnot okolo 107 S.cm™.
Ackoliv jsou tato skla fotocitliva, nejsou hydroskopicka a jsou snadno zpracovatelna.
Vysoké iontova vodivost je pravdépodobné zplisobena vysokou koncentraci velmi
pohyblivych kationtli a ptitomnosti velkych, snadno polarizovatelnych aniontti jako I,
S?, Se” Sklovit¢ FIC materidly maji nékolik vyhod oproti jejich krystalickym
analogim. Vedeni -elektrického proudu je v amorfnich materidlech izotropni,
kdezto v mnoha krystalovych iontovych vodi¢ich (napf.: Na -  -ALLOs3) se iontové

vedeni uskuteCniuje prednostné v presné stanovenych smérech krystalové miizky.



Slozeni skla a amorfnich latek se mtze také ménit v Sirokém rozsahu, ¢imz umoziuje
systematické ovladani nékterych fyzikalnich vlastnosti.

Pro teploty pod skelnym pfechodem T, se iontovad vodivost vSech skel také tidi
Arrheniovym zdkonem (rovnice 3.2).

KdeZto pro T > T, je pozorovano nearrheniovské chovani a teplotni zavislost je pak

dana vztahem typu Vogel - Tammann - Fulcher [26].

3.4.4 Mechanismus transportu ionti

Iontova vodivost jako takova mize byt popsana vztahem
o =nqu (3.3)

kde n je koncentrace pohyblivych iontii nesoucich ndboj g a x je pohyblivost téchto
iontl. Jednoduchy vyraz pro vodivost mize byt ziskan za ptedpokladu, Ze pohyb ionti
v poli nastane tepelnou aktivaci a projevi se preskoky mezi sousednimi misty ve
struktuie. Piisobenim elektrického pole se snizi energie jednoho mista o ekvivalentni
mnozstvi gEa, kde a je vzdalenost obou mist. Pak se pravdépodobnost iontovych
preskokii ve sméru pole zvySuje a mnozstvi iontd pohybujicich ve sméru pole

(vztaZeno na objem) pak je

E _
¢= 94t Ve exp i (3.4)
ok T kT

kde W je aktivacni energie pohyblivosti, tj. energeticka bariera mezi dvémi misty,
v je predexponencidlni faktor ve vyjadfeni rychlosti preskokd (v podstaté se jedna
o vibra¢ni frekvenci iontu chyceném v potencialové jame), za predpokladu ze gEa <<
ksT. Proudova hustota je j = ga®, a iontova vodivost je pak dana vztahem o = j/E

Z toho vyplyva

2.2
o="99"% exp W (3.5)
6k, T ke, T

Tento vzorec predpokladad linearni zavislost /n(oT) vs. T. Koncentrace iontovych

nosic¢li mize sama o sob¢ byt aktivovana tepelné



n=n,exp(-E, /k,T) (3.6)
A tedy aktivaéni energie stejnosmérné vodivosti je obecné dana vztahem

E =W+E, (3.7)

To by znamenalo, Ze aktivani energie E. a W jsou ve skuteCnosti entalpie
a odpovidajici entropické Cleny, spojené s jednotlivymi procesy, jsou zahrnuty

v predexponencidlnich faktorech ny a vy.

3.4.5 Rozdéleni modelii vysvétlujicich iontovou vodivost

Byla navrzena celd fada modelii k vysvétleni rtiznych aspekti iontové vodivosti
ve sklech, zvlasté chovani stejnosmérné DC (DC — direct current) vodivosti s aktivacni
energii £, [27]. Pro jednoduchost miizeme délit tyto teorie do tii kategorii:

1) Model silného elektrolytu — predpoklada, Ze efektivni hustota nositeld »
ve vztahu (3.3) nezavisi na koncentraci ionti nebo na teploté. Vztah pro
pohyblivost z je pak dan jako funkce téchto dvou parametra.

2) Model slabého elektrolytu — piedpoklada se naopak nezavislost u
na koncentraci a na teploté, kdezto n zavisi siln€ na koncentraci i na teploté.

3) Model defekt — vyuziva studia krystalovych iontovych vodic¢i a klade diiraz na
jednotliva mista ve struktufe, které se zacastiiuji difizniho procesu.

Ackoliv se jedna o rizné modely, jsou mezi nimi urcité podobnosti.

3.4.5.1 Model silného elektrolytu

Model silného elektrolytu je také oznaCovan jako Anderson - Stuartiiv model [28].
V ném je aktivacni energie pro stejnosmérnou vodivost £, (nebo pro difiizni koeficient)
vyhodnocena v rdmci specifického mikroskopického pohledu. Pfredpoklada se, ze kation
pteskakuje z obsazené¢ho mista v sousedstvi zdporného iontu, jako je napt. nemustkovy
atom kysliku (NBO = non — bridging oxygen) do volného mista blizko dalsiho NBO
prechodem skrz misto, kde je mustkovy atom (BO = bridging oxygen) (viz. obr. 3.5.).



Anderson a Stuart navrhli, Zze E, se skladd ze dvou casti, tj. elektrostatické energie

vazby E} (spojené s odstranénim kationtu z NBO polohy) a Ej, energie, kterd je spojena

s pohyblivosti na vétsi vzdalenosti. Pak £, miize byt zapsana jako E,= E}, + E5 nebo
aZ Ze 22,7 Gl

E_ = —~ + r,—r,)’ 3.8
7 Amegyr, Amee,(1/2) 2 . =1) @)

kde Z; a Z_ jsou naboje kationtu a NBO, r, je pruchodovy polomér mezi atomy BO, G je
modul pruznosti ve smyku, ¢ je dielektrickd konstanta prostfedi a / je skokova délka

dana vztahem

1=R-2r, (3.9)

kde r9 = ( r+ + r. ), soucet poloméru kationtii a NBO, R je vnitini vzdalenost mezi
sousednimi NBO centry. Prvni ¢ast vztahu (3.8) popisujici E, predstavuje energii
potiebnou k pfemisténi kationtu z NBO polohy do nekonecné vzdalenosti, zmensenou
o druhou &ast, coz je pfitazlivy elektrostaticky potencial kationtu v pili cesty mezi
dvémi NBO misty. Soucet téchto dvou vztahli se pak rovna elektrostatické energii
vazby kladného kationtu v prostoru. Tteti ¢ast vztahu (3.8) je deformacni energie [29]
valcovité jamy (o délce /) z poloméru r,; do 4, a reprezentuje napéti spojené s pohybem
iontl mezi dvéma misty. Energetické diagramy [30] Anderson - Stuartova modelu jsou
znazornény v konfiguracné - koordina¢nim modelu na obr. 3.5.

Preskokova vzdalenost / ve vztahu (3.9) ma ve sklech Siroky rozsah hodnot
a linearitu logaritmické zéavislosti opc na prevracené hodnoté teploty nalezené pro
iontove vodiva skla, coz naznacuje ze jednotlivé hodnoty / urcuji pro jednotliva slozeni
hodnoty E,. Elliott [31] doplnil, Ze pro stejnosmérnou vodivost je dobré volit za /

kriticky perkola¢ni polomér 7, ktery je v trojrozmérném prostoru dan vztahem [32]

3 1/3
ro=|2"7x—— 3.10
r 4

m

kde n je koncentrace takovych mist. S rostouci koncentraci n (kationt) klesa podle
predpokladu aktivacni energie stejnosmérné vodivosti E,, jak mizeme vidét ve vztahu

(3. 8), coz vede k vyraznému nelinearnimu vzristu o's rostoucim obsahem modifikatoru

[30].
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Obrazek 3.5. Konfigura¢né — koordina¢ni diagram pro a) model silného elektrolytu — Stuart a

Anderson, a pro b) model slabého elektrolytu - Ravaine a Souquet [33].

Model silného elektrolytu také vysvétluje, pro¢ napt. nahrazenim atomu kysliku
sirou za vzniku sulfidu vede k znacnému zvySeni iontové vodivosti [34]. Podle modelu
silného elektrolytu dochdzi ke sniZzeni aktivatni energie spojené se zvySenim
dielektrické konstanty & (3.8) zaClenénim vice polarizovatelného sulfidického iontu do

struktury.

3.4.5.2 Model slabého elektrolytu

Model slabého elektrolytu, ktery navrhli Ravaine a Souquet [35], se narozdil od
Anderson-Stuartova modelu opird o obecné termodynamické principy a tedy nezahrnuje

mikroskopicky mechanismus. Dilezité v tomto ptistupu je pozorovani velkého vzriistu



iontové stejnosmeérné vodivosti zpisobené ptriddinim modifikatori nebo dopovanim
solemi MX (napf.. M~ = Li"; X = I') doprovazené velkym zvySenim aktivity

modifikatoru amx. Ve sklech se predpoklada nésledujici rovnovaha
MX<——M"+X (3.11)

Predpoklada se, ze ne kazdy kation je mobilni. Rovnovdznéa disocia¢ni konstanta

reakce (3.11) miize byt popsana také timto zpiisobem

oy Jlay ] 7 +7c M ]Ix]

Ay Ay

K= (3.12)

kde v je aktivitni koeficient a kde [M'] = [X']. Nahradou [M+] = z (3.12) do (3.3)

dostaneme
o =FukK'"?a)} (3.13)
kde F = q/(7M+ +7y )”2.
Disociacni konstanta K muze byt piepsana ve forme (Kone a Souquet) [36]
K = exp(-AGY, /k,T)=expl— AHY, /K, T )explASS, /k,T)  (3.14)
a aktivita MX miiZe byt vyjadfena pomoci diléi volné energie AG,
Val 770 <0
ayy = exp(AGyyy /k,T) = exp(AHS 1k, T )exp(ASSy /K, T) — (3.15)

Pouzitim teplotni zavislosti pohyblivosti dané ve vztahu (3.5) Ize ptfedpovidat celkovou

aktivaéni energii iontové vodivosti

E, :%(AH%S ~ AR (3.16)
Teorie slabého elektrolytu predpokladd, ze dominantni Cast v tomto vztahu je

disocia¢ni entalpie 4Hg;s, pohyblivost je prakticky nezavisla na teploté a neni ani funkei

mnozstvi modifikatoru.



Ackoliv se zd4, ze modely silného a slabého elektrolytu nemaji mnoho spole¢ného,
tak Martin a Angell [30] navrhli koordina¢né — konfigura¢ni schéma pro model slabého
elektrolytu (obr. 3.5. (b)), které¢ je velmi podobné schématu pro model silné¢ho
elektrolytu (obr. 3.5. (a)), s vyjimkou malych energetickych bariér neznamého
strukturniho ptivodu oddélujici vyssi a nizsi energetické stavy. Na obr. 3.5. (a) je Ej
ekvivalentni poloviné disociacni energie AHyis/2 a deformacni energie Es je divodem

existence aktivacni energie pohyblivosti W.

3.4.5.3 Model defektu

Teorie zalozené na existenci poruch pro vysvétleni mechanismu iontového
transportu ve sklech silné zavisely na vysledcich studii ziskanych pro migrace iontl
iontovym krystalem, kde se difuze uskuteciiuje ptes defekty zahrnujici vakance nebo
intersticidlni polohy. Ion v intersticidlni poloze se mulze pohybovat piimym
mechanismem zahrnujici pohyb mezi sousednimi intersticidlnimi polohami, nebo
nepfimym mechanismem, kdy dojde k vytlaceni iontu z miizkové polohy iontem, ktery
byl plvodné intersticidlni. Soucasnd existence mobilnich a nemobilnich ionth
pfedpoklddana v modelu slabého elektrolytu je lehce pochopitelnd v intersticialnim
pohledu, kde mobilni ionty maji malé¢ rozméry a snadno difunduji pies intersticialni
polohy. Jako u iontové vodivosti mize byt vodivostni difuzni koeficient D, definovan

pomoci Nernst-Einsteinova vztahu
D, =k,To/nqg’ (3.17)

Obecné difuzni koeficient znaenych ionti D* neni shodny s D, jestlize jsou
korelac¢ni efekty dulezité, jsou koeficienty ve vziajemném vztahu, ktery se nazyva

Haventiv pomér
H,=D*/D, (3.18)

kde Hr < 1. V krystalickych materidlech, kde defektové transportni procesy mohou
byt lehce charakterizovany s ohledem na piesné definovanou miizku, je tento pomér

pocitan pro urcitou krystalovou strukturu [37], davajici nasledujici vztahy [38]



Hy=1-= (3.19)

pro vakance a

bl

pro intersticidlni mechanismus, kde 7, a 7, jsou skokové vzdalenosti znaCkovaného
atomu a piislusného naboje a Z je pocet sousednich zucastnénych mist. Pro piimy
intersticidlni proces je H, =1. Hodnota Havenova poméru se liSi od 1 diky
korelacnimu efektu pti difiznim procesu znac¢enych atomu. Tedy procesu, kde jisté typy
skokli zamezuji nésledujicim skokim. V pifimém intersticidlnim pohybu se atomy
pohybuji ndhodné, a tak je korela¢ni faktor jednotkovy. Tak miizeme v zdsad¢ métrenim
Hp identifikovat mechanismus difuze.

Nicméné pro difuzi atoml v nekrystalickych pevnych sklech neni tento ptistup
vhodny, jelikoz piesné hodnoty Hy zaviseji na geometrii skokového procesu, ktera neni
v amorfnich latkadch obecné znama. Navic hodnota hustoty iontovych nositeld naboje n
ve vztahu (3.17) byva Casto nejista.

Dale neni jasné, jak jsou intersticidlni nebo vakancni defekty definovany
v amorfni latce. Haveniv pomér byl pro velky pocet iontové vodivych skel odhadnut
experimentalné, zvlasté pro kiemicitd skla [39, 40]. Bylo zjiSténo, Zze pro nizsi
koncentrace alkalického iontu je Hr = 1, kdezto pii vétSich koncentracich alkalické
latky Haventiv pomér klesa az k hodnoté Hr = 0,3 — 0,4. Jain a kolektiv [38] navrhli
model odpovidajici tomuto pozorovani. Pfredpokladali, ze kladné intersticialni polohy se
skladaji z mnoha ekvivalentnich pozic kolem kazdého NBO, ke kterému je ptidruzeny
dalsi kation [41]. Pfi nizkych koncentracich je difuzni pohyb hlavné piimého
intersticidlniho typu mezi intersticidlnimi polohami kolem riznych NBO mist. Jak se
koncentrace zvySuje, budou interakce kation — kation zplsobovat vzajemnou korelaci,

¢imz se bude H sniZovat.



3.5 Optické vlastnosti

Pro mnoho amorfnich polovodic¢t je hodnota optického zakazaného pasu v intervalu
1 — 3 eV. Z toho vyplyva, Ze je mozné na pieskoky z valen¢niho do vodivostniho pasu
pouzit jiz svétlo zviditelné oblasti, které mize dodat elektronim pro preskok
dostate¢nou energii. Pro izolatory jako je tieba SiO, (E, je asi 10 eV) viditelné svétlo
nestac¢i. Obvykly prabéh zavislosti absorpce svétla na pouzité energii zafeni u amorfnich

polovodict je zndzornén na obr. 3.6.

Ina

Photon energy (eV)

Obrazek 3.6. Schématické zobrazeni optické absorpce v amorfnim polovodi¢i — oblast I mezipasova

interakce, oblast IT Urbachova hrana [42].

Oblast absorpce je rozdélena do dvou ¢asti podle dodavané energie, ktera je mensi
a nebo VvéEtsi nez pas zakazanych energii. Divodem tohoto d€leni jsou rGzné
mikroskopické mechanismy odpovédné za chovéni v kazdé z ¢asti. Chovani v oblasti
nizké energie (Urbachova hrana) souvisi s defekty ve vlastni latce. Tyto defekty
zpusobuji v oblasti zakdzaného pasu vyskyt hladin tzv. lokalizovanych stavi, na kterych
se muze zachytit excitovany elektron, pfestoze jeho energie neni dostate¢na k prekonani
celého zakazaného pasu. Dochézi tak k absorbci, ktera se stale zvySuje (hladin, na které
elektrony dosdhnou je stale vice), az nakonec maji energii dostate¢nou k piekondni
zakazaného pasu a dojde tak k tiplné absorpci [42].

Oblast vyssich energii odpovida pieskoktim elektront mezi rozprostienymi stavy
valen¢niho a vodivostniho pasu. Tuto oblast Ize popsat Taucovou mocninou zévislosti

[43].



Hlavnimi sledovanymi optickymi vlastnostmi jsou propustnost, reflektivita,
absorpce (hodnota extinkéniho koeficientu), index lomu a velikost optické Sirky
zakéazaného pasu.

Zakladnim vztahem pro vypocet propustnosti je 7' = I7/]y, kde Ir je prosla intenzita
zateni a [y je puvodni intenzita. Propustnost je vSak zavisld na odrazivosti i na

absorp¢nim koeficientu. Pak pro propustnost planparalelni desky pouZzijeme vztah

1-R) e ™
T = % (321)
Z toho je mozné pii experimentalné zméfené propustnosti a odrazivosti dopocitat
hodnotu absorpcniho koeficientu. Protoze vime, zZe hodnoty absorpcniho koeficientu se

pohybuji fadové v tisicinach cm™, m@izeme exponencialni &len ve jmenovateli zanedbat

(jeho pokles je mnohem rychlejsi nez je tomu u Citatele) a dostaneme tak vztah

T=(1-R)e™ (3.22)

Propustnost je vyznamné ovlivnéna pouZzitou vinovou délkou svétla, jak jiz bylo

uvedeno v souvislosti s Urbachovou hranou [44].

3.6 Aplikace

Aplikaci nedotovanych i stfibrem dotovanych chalkogenidovych skel existuje cela
fada. Nedotovana se pouzivaji pfedevsim v oblasti infracervené optiky, dotovana pak
v oblastech optickych a elektrickych paméti, vinovodt, pevnych elektrolytt, fotoresistt

¢i nelinearnich optickych prvki.

3.6.1 Spinace

vvvvvv

spinace s paméti a bez paméti. Spinaci efekt je zndm uz dlouho. Proud, kontrolovany
negativnim odporem (piibuznéd vlastnost) byl objeven v boru jiz v roce 1913. Spinani

bylo objeveno v polykrystalickém materidlu jako tieba oxid nikelnaty, sulfid antimonity



nebo monokrystal GaAs. U amorfnich latek objevil spinaci efekt Ovshinsky v roce 1959
[45]. Vroce 1962 Pearson [46] uvedl mozZnost, jak ziskat spinaci efekt ve sklech
systtmu As — Te. Zajem o spinaci efekt v chalkogenidovych materidlech vyznamné
rostl od roku 1968, jako nasledek Ovshinskeho publikace o spinaci pozd¢ji nazvaném

jako ,,ovonic switch® [47].

Spinaci efekt obsahuje ostry pfechod mezi vysokym a nizkym odporem materidlu
pti aplikaci dostate¢né silného elektrického pole. Byly popsény dva druhy spinaci —

prahové spinace a pamét'ové (bistabilni) spinace.

Spina¢ se nazyva prahovym spinacem, pokud navrat do pocate¢niho vodivého stavu
je spustén snizenim hodnoty elektrického pole nebo jeho Gplnym vypnutim. Pokud se
vraci do puvodniho stavu plsobenim kratkého proudového pulsu, pak se jedna

0 pamétovy spinac [48].

3.6.2 Baterie s elektrolytem v pevném stavu

Vlastnosti skelného iontového vodice jsou dulezité a v praxi zajimavé. Skla jsou
vhodna pro velké mnozstvi elektrickych a elektrochemickych aplikaci a jsou diivodem
obnovené¢ho z4jmu o pochopeni mechanismu iontové vodivosti a to obzvlaste
u chalkogenidovych skel. Chalkogenidova skla obsahujici stiibrné ionty jsou zvlasté
zajimava, protoZe jejich vodivost miize pii pokojové teploté dosdhnout az 102 Q'.cm ™.
Nejvyssi vodivosti (0,06 Q'.cm ™) bylo dosaZzeno v systému Sb,S;—Ag,S—Agl. To je
divod vyuziti chalkohalogenidovych skel v primarnich clancich — bateriich — jako
pevného elektrolytu. Thioiodidova skla jsou vysoce vodiva, stabilni proti vlhkosti
a snadno tvarovatelna do podoby objemového vzorku nebo tenké vrstvy. Na bazi AgsSI
bylo vyvinuto mnoho raznych skel, které¢ vykazuji vysokou pohyblivost stfibrnych iontt
s naslednym vyuzitim téchto skel jako pevnych elektrolytt. Velkou vyhodou pevného
elektrolytu je fakt, ze jejich teplota tani se pohybuje vysoko nad provozni teplotou
a proto z poskozeného clanku nevytece. DalSi vyhodou je moZznost tvorby tenkych

vrstev a naslednd mozna vyroba baterii do integrovanych a mikroelektrickych obvodi

[49, 50].



3.6.3 Paméti

Dalsi neméné dilezZitou aplikaci, navazujici na predchozi aplikace, jsou PMC
paméti, v anglické literatufe oznacované jako ,,programmable metallization cell
memory™ [51, 52]. Tato pamétova zafizeni, zobrazena na obr. 3.7., maji vertikalni
strukturu zahrnujici tenky film (Sitka 50 nm a mensi) pevného elektrolytu obsahujiciho
Ag nebo Cu umisténého mezi Ag nebo Cu anodu a elektrochemicky inertni katodu (pf.
wolfram). Elektrodepozice v elektrolytu zméni vlastnosti zatizeni z vysokych odporti na
odpor o mnoho fadl nizsi. A protoze je Sitka elektrolytu velmi mald, je mozné i pfi
pouziti velmi malého proudu (n€kolik milivoltl) ziskat zménu na malém prostoru velmi
rychle. Tyto zmény mezi stavy s nizkym odporem pii prichodu proudu a vysokym
odporem bez pruchodu proudu je mozné cyklovat. Dnes jiz neni zddnym problémem

vytvoftit celé takové zatfizeni do velikosti 40 nm v praméru [53].

M‘.‘Tﬂ l 3
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Obrazek 3.7. Kolmy fez schematickym obrazkem struktury vertikalné orientované PMC paméti. Vrstva

pevného elektrolytu (solid electrolyte) vlozena mezi vrstvu kovu (Ag, Cu) a inertni katodu (W) [54].

3.6.4 Litografie

Chalkogenidové materialy mohou byt pouzity jako rezist v riiznych litografickych
aplikacich. Ve vSech je vyuzito fotostrukturnich zmén jako zdkladu zobrazovaciho
procesu. Jako ptiklad uvadim chalkogenidové sklo, nebo jeho tenkou vrstvu, které po
osvétleni dostatecnym k vyvolani fototmavnuti vede ke zménam chemickych vlastnosti,
které pak vyznamné ovlivni rychlost leptani v alkalickych roztocich.

Petkov a kolektiv [55] zjistili, Ze po expozici systému As—S v podobé tenké vrstvy
pfipravené napafovanim dojde az k desetindsobnému zvySeni rychlosti rozpousténi pii

leptani. Material s timto chovanim je zékladem pro pozitivni litograficky proces.



Ackoliv neni pfesny mechanismus zodpovédny za toto chovani znam, je velice
pravdépodobné, ze dochazi k fotoindukovanému rozruSovani vazeb.

Dal§im typem litografického procesu je proces zalozeny na fotoindukovaném
rozpousténi stiibra v chalkogenidovych sklech. V tomto pfipadé je sklo ozafovano
svétlem o energii podobné velikosti zakdzané¢ho pasu a to zpusobuje difuzi kovovych
iontl, obvykle stfibrnych, do chalkogenidového skla zrezervoaru bohatého na tento
kov. Timto rezervoarem muze byt napafend, nebo napraSena tenka vrstva kovu. Toto
chovani se vyuzivd v negativnim litografickém procesu, protoze casti, kde doslo
k difazi kovu se stavaji pii leptani pro alkdlie nerozpustné. Alternativni metodou je
suché leptani pomoci plasmy. I vtomto piipadé je kovem dotovand c¢ast méné
rozpustna. Pii expozici tenké vrstvy pres masky s extrémné vysokym rozliSenim a
ozafovanim pomoci elektronového svazku, je mozné dosahnout rozliSeni az nékolik

malo desitek nanometrti [50].

3.6.5 Prepisovatelna zaznamova média (CD - RW, DVD - RW)

Zékladem této technologie je opticky indukovand zména materidlu. Aktivni vrstvou
CD a DVD diski je velmi tenka vrstva (do 20 nm) materiald na bazi Ge-Sb-Te a Ag-In-
Sb-Te. Dalsi vrstvy maji funkci nosnou, pomocnou (odvod tepla) nebo ochrannou. Cisté
médium bez dat je celé v krystalické formé. Plisobenim laseru (u CD cerveny a u DVD
modry) dochazi k lokalnimu zahtati a nasledné amorfizaci = zapis dat. Amorfni forma
se od krystalické 1i8i svymi optickymi vlastnostmi (index lomu, reflektivita). Pak je
mozné pomoci laseru o niz$i intenzité tato data ¢ist a nebo vymazat zpétnym
zakrystalovanim. Trendem dnes$ni doby je snaha o vyvinuti novych materialt s témito
vlastnostmi, ale s mnohem vyssi rychlosti fdzové zmény (vyssi rychlost zapisu nebo
mazani) a o vyvinuti technologii pro zvétSeni hustoty zapisu, tedy zmenseni velikosti
jednoho bodu, pii pouziti stejnych vinovych délek laserti. V dubnu 2006 byl oznamen
firmou Panasonic prodej DVD diski s kapacitou 50 GB.



3.6.6 Infracervené optické komponenty

Propustnost v infraCervené oblasti je pro amorfni chalkogenidova skla
charakteristickd. Tyto skla stézkymi anionty se vyuzivaji na vyrobu optickych
komponentti infracervenych kamer, stejné¢ jako na optickd vldkna pro vedeni
infracervenych signali ve velkém spektralnim rozmezi, napf. pfi méfeni teploty na
obtiznych a rizikovych mistech [56]. Tyto vinovody jsou také vyuzity ve vyvoji nové

generace citlivych optickych senzori pro 1ékatské ucely.
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4. Experimentalni Cast

4.1 Priprava studovanych materiala

4.1.1 Vychozi suroviny

Studovana chalkogenidova skla byla pfipravena z prvkili polovodic¢ové Eistoty:
Stiibro: polovodi¢ova Cistota (5N), zdroj firma Aldrich Chemical Company, Inc. —
Milwaukee — USA
Arsen: polovodicové Cistoty (5N), zdroj firma Laboratoires dela Vielle — Belgie,
Povrchova vrstva As,O3 byla pfed vlastni syntézou odstranéna sublimaci.

Selen: polovodicové Cistoty (SN), zdroj University of Saskatchewan, Kanada
4.1.2 Ci§téni ki‘emennych ampuli

Pro syntézu pouzité kfemenné ampule byly nejprve naplnény luc¢avkou kralovskou
(smés HNO; a HCI vpoméru 1 : 3) a ponechany stit 24 h. Néasledn¢ vyplachnuty
3x destilovanou a 3x redestilovanou vodou. Takto vyc¢isténé ampule byly pred pouzitim

vysuSeny v suSarn¢ Memmert UM 400 pfii teploté 150 °C.
4.1.3 Syntéza vzorku

Objemové vzorky byly piipraveny piimou syntézou z prvki polovodi¢ové Cistoty.
Jednotlivé slozky byly navazovany v pozadovanych molarnich pomérech
do vycisténych kiemennych ampuli, které byly poté evakuovany na zbytkovy
tlak ~ 1.10 Pa po dobu 30 minut a nasledn& zataveny. Syntéza vzork byla provedena
v kyvaci peci tavenim pii teploté¢ 950 °C po dobu 24 hodin. Teplota v peci byla béhem
procesu taveni kontrolovana termoclankem Cu—Ko. Chlazeni vzorkid bylo provedeno
na vzduchu pfi pokojové teploté pro obsah stfibra 0 — 10 at. % a ponofenim do studené
vody pro obsah 12 — 25 at. %. Objemové vzorky byly temperovany 3 h pfi teploté¢ 120

°C a poté volnym chladnutim ochlazeny az na pokojovou teplotu.



4.1.4 Uprava vzorki

Objemové vzorky byly nafezdny na fezacce s diamantovym kotouem do tvaru
hranolu a nasledné¢ obrouseny na smirkovém papiie hrubosti 600 do podoby
planparalelni desticky. Velikosti vzorkl jsou uvedeny v tabulce IV. I.

Pro elipsometrickd méfeni byly pfipravené hranolky opticky vylestény z jedné
strany.

Pro rentgenovou difrakéni analyzu, Ramanovu spektroskopii a diferencni skenovani

kalorimetrii byly vzorky nadrceny v achéatové tfeci misce na prasek.

Tab. IV. 1. Rozméry objemovych vzorki Agi(As33S€o67)100x pro impedanéni méfeni a DC méreni.

Vzorek v podobé kvadru o rozmérech a (délka), b (vyska), c (Sitka).

Obsah Ag Rozméry [mm]
[at. OA)] a b c
2 9,97 7,52 1,90
4 9,34 6,73 1,63
6 7,20 6,68 1,80
8 9,90 9,11 1,90
10 6,95 7,32 1,31
12 8,54 7,47 1,79
14 5,86 8,54 1,34

4.1.5 Uchovavani vzorka

Pripravené objemové vzorky byly uchovavany v bezprasnych a suchych lékovkach

v exsikatoru v temnu pii pokojové teploté a okolni atmosfére.

4.2 Experimentalni metody a pristroje

4.2.1 Elektricka vodivost

U ptipravenych vzorktl systému Ag—As—Se se predpoklada smiSena elektricka vodivost

— 1lontovd 1 elektronovd (dérova). K méfeni celkové vodivosti byl pouzit pfistroj

Autolab/PGSTATI12. Byly méfeny amorfni vzorky s obsahem stfibra 2-14



at. % s krokem 2 %. Vzorky obsahujici 16 — 25 at. % stiibra byly ¢aste¢né nebo zcela
krystalické 1 pfi chlazeni taveniny ve vod€. Vzorky s obsahem 2 a 4 at. % stfibra, byly
méteny pro vysoky odpor jen pro teploty 60 °C a vyssi. Hodnoty odport téchto vzorkt
pro 25 °C byly ziskany extrapolaci. Déle byla pro tuto fadu vzorkil s vyjimkou
zminénych 2 a 4 at. % zméfena elektronova vodivost ve stejnosmérném elektrickém

poli v ustaleném stavu oznaCovana jako DC metoda.

4.2.1.1 Impedanéni spektroskopie

Impedancni spektroskopie je metoda slouzici k ureni vodivosti riznych materialt
ve stiidavém elektrickém poli. Pokud neni mozné kvili polarizaénim efektim
na rozhrani vzorek — elektroda nebo dokonce kviili polarizaénim efektlim uvnitt vzorku
na hranicich zrn neni mozné vyuzit konvenéni metody pro meéfeni vodivosti
ve stejnosmerném poli, uplatni se dobfe impedanéni spektroskopie.

Impedance Z jako funkce frekvence f nebo thlové frekvence @ = 27.f je komplexni
veli€ina, kterd je sloZzend z redlné a imaginarni ¢asti

Z=7"+j7" 4.1)
kde j je imaginarni Cislo.

V polarnich soufadnicich ji mizeme vyjadfit jako modul impedance |Z| a fazového
uhlu ¢

Z = |Z|exp(j(p) = |Z| cosg + j|Z|sin(o 4.2)

Experimentalni impedancéni data mohou byt ziskana nahrazenim ekvivalentnim
impedan¢nim obvodem vytvoiené¢ho z idealniho odporu, kondenzatoru, piipadné
dalsich rtiznych obvodovych prvki. V takovém obvodu ma odpor souvislost s vodivosti
vzorku a kondenzator s procesy polarizace. V Nyquistové diagramu (zavislost
imagindrni ¢asti impedance na ¢asti realné pfi proménné frekvenci) je idedlni obvod
skladajici se z paralelné¢ zapojeného odporu R skondenzitorem o kapacite¢ C
predstavovan pulkruhem se sttedem lezicim na ose x. Celkova impedance Z tohoto
obvodu je dana vztahem

R

= = 43
1+ joRC *3)



V redlném systému, ktery ma diftizné rozlozené fyzikalni vlastnosti, predstavuje
Nyquistiiv diagram oblouk se stfedem pod osou x.
V korespondujicim ekvivalentnim obvodu je kapacitance nahrazena tzv. prvkem
konstantni faze (constant—phase element = CPE). Impedance CPE zavisi na thlové

frekvenci podle vztahu

R
Zppy =
" Gor Y

(4.4)
kde 7, predstavuje stiedni relaxacni ¢as (pro ktery plati 7, = ™', kdyz Z" dosahuje
maximalni hodnoty ) a w=1-«a, kde o je mira distribuce relaxacnich cast 7.

Celkova impedance paralelniho R — CPE obvodu je dana vztahem

R
Loy *)

Impedance komplikovanéjSich systémi muze byt popsana vhodnou kombinaci
obvodovych prvki, tj. odporti, kondenzatori a CPE. Nyquistovy grafy pro razné

ekvivalentni obvody jsou zobrazeny na obr. 4.1.

Z,
3 o x A 4
:

Obr. 4.1. Ruzné typy impedanénich kiivek a jim odpovidajici ekvivalentni obvody [57].

Ze ziskanych hodnot odporu R, ktery odpovida odporu vzorku pii nulové frekvenci,
lze spocitat mérnou vodivost podle vztahu o, =I[/R A, kde [ je vzdalenost mezi
elektrodami (v centimetrech) a 4 je plocha elektrod (v centimetrech ¢tverecnich). Mérna

vodivost o, se obvykle udava v jednotkach Siemens na centimetr (S.cm™).



Piistroj na méfeni impedance Autolab/PGSTATI12 pracuje v kmitoctové oblasti
od 10 uHz do 1 MHz. Pomoci softwaru FRA byl pfimo z méteni ziskan Nyquistiv graf
a po prolozeni pulkruznici byly pomoci tohoto programu dopocitany parametry prvkl
odpovidajiciho obvodu.

Konstrukce cely pro méfeni impedance je zndzornéna na obr. 4.2. Cela je béhem
méfeni temperovana v olejové lazni, jejiz teplotu hlida termoclanek. Je tak mozné
provést méteni pro rizné teploty. V tomto piipadé 25 — 100 °C.

Vzorek byl umistén mezi elektrody impedan¢niho pfistroje. Na kontaktni strany
vzorku byla naprasena platina. Ve vsech piipadech zavislosti imaginarni ¢asti proti
realné casti vykazuje impedance obloukovou kiivku. Tento tvar je typicky pro stiidavou
vodivost (AC) pevnych iontovych vodici a odpovida impedanci obvodu skladajiciho se

z paralelniho zapojeni odporu R s CPE [57].
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vstup plynu " rd -~ vystup
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4.2.1.2 Elektronova vodivost

Cist¢ elektronovd vodivost byla zméfena metodou stejnosmérného napéti
(DC metodou). Vzorek byl vlozen mezi elektrody a byl vystaven stejnosmérnému
napéti o velikosti 0,1 V. Na kontaktnich stranach vzorku nanesend platina, ktera
blokovala ptenos Ag' iontll ze vzorku a do vzorku. Po vloZeni stejnosmérného napéti
proto dochéazi k exponencidlnimu poklesu proudu vlivem pifesunu iontd ke katodé.
Hodnota proudu se po urcitém cCase (teoreticky v Case t = o) ustali na konstantni
hodnoté obr. 4.3. Vodivost odpovidajici tomuto proudu lze potom pokladat za Cisté
elektronovou. VSechny ionty podilejici na iontové vodivosti se po Case piesunuly

ke katodé a dale nevedly proud, takze zbyvajici vodivost byla Cisté elektronova.

blokujici
elektrody

t

Obrazek 4.3. Vodivost ve stejnosmérném poli. Typicka zavislost proudu na Case pii méteni

iontove vodivych vzorki s blokujicimi elektrodami.

4.2.2 Rentgenova difrak¢ni analyza

Rentgenova difrakéni analyza [58] je metoda slouzici ke studiu struktury pevnych
krystalickych 1 nekrystalickych material pomoci interakce RTG zéfeni se zkoumanou
latkou. VInova délka RTG zéfeni je fadové shodnd s meziatomovymi vzdalenostmi
v pevnych latkach.

Pti dopadu RTG paprski na krystalovou strukturu dojde k interakci zéfeni
s jednotlivymi atomy, jeho rozptylu nebo odrazu. Rozptylené¢ paprsky navzijem
interferuji a vytvareji difrakéni obrazce. Aby dochazelo k zesileni jednotlivych vin
a vytvoreni difrak¢éniho obrazce, tj. aby byly viny ve fazi, musi byt drahovy rozdil

téchto vIn roven celistvému ndsobku vinové délky (Braggova podminka)



n-A=2-d-sin® (4.6)

kden=1, 2, 3, 1 je vinova délka, d mezirovinna vzdalenost a @ difrakéni thel.

Z RTG spekter je mozné urCit strukturu a pro krystalické materidly i slozeni
materidlu, které je dano polohou interferen¢nich maxim (existuji rozsadhlé¢ databaze
pro zjisténi kvality a struktury) a také kvantitu z integralni plochy piku (zde se uplatiiuje
metoda standardu).

Jako zdroje RTG zafeni je pouzita Rontgenova trubice tzv. rentgenka. Obsahuje dvé
elektrody — katodou je Zhavena wolframova spirala, ktera emituje elektrony a anodou je
kovova destika, nejcastéji z médi, kobaltu ¢i chrému. Mezi elektrodami je udrzovan
vysoky potencidlovy rozdil (fddové desitky kV), kterym se elektrony emitované
katodou urychluji. Urychlené elektrony dopadnou na anodu. Jednim z vysledkt této
srazky je RTG zareni. RTG zéfeni obsahuje slozku spojitou (odpovida ¢asti piivodni
pohybové energii elektronu) a charakteristickou (charakterizuje anodu, vznika
pfeskokem elektroni z vy$Sich na niz§i hladiny vnitinich orbitali atomli anody

po vyrazeni elektronti z nizsich hladin).

4.2.3 Diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Tato metoda [59] termické analyzy slouzi ke stanoveni teplot a tepelnych tokl
spojenych s fazovymi a strukturnimi pfeménami v latkach, které jsou tepelné zabarvené,
t.j. maji endotermni nebo exotermni charakter. DSC je mozné vyuzit i pii urCovani
mérnych nebo specifickych tepelnych kapacit ¢, a jeji zévislosti na teploté. Pii této
metod€ se vzorek podrobuje linedrnimu ohievu a rychlost tepelného toku ve vzorku,
kterd je timérna okamzitému mérnému teplu, je plynule méfena. Mé&ii se elektricky
piikon potiebny k udrzeni izotermniho chovani. Pouzivd se malého mnozstvi vzorku.
Ten je umistén na kovovych nosi¢ich, proto ma cely systém malou tepelnou kapacitu.
Proto je mozné pouzit rychlost ohifevu az v desitkdich K za minutu s dostate¢nou
citlivosti.

Objemové vzorky byly nadrceny do podoby prasku uzavieny do hlinikovych
mikropanvi¢ek s konstantni hmotnosti. Nasledné¢ bylo mnozstvi vzorku zvaZeno

s presnosti na desetiny mg. VeSkera vazeni byla provadéna na analytickych vahach



Sartorius Analytic A120 S. DSC méfeni bylo provedeno na piistroji Perkin-Elmer
/Pyris] pfi teplotnim gradientu 5 °C.min"' v rozmezi teplot 50 °C — 440 °C.

4.2.4 Méreni Ramanovych spekter

Ramanova spektroskopie je metoda zaloZzena na zmén¢ polarizovatelnosti, zméné
vibra¢ni energie molekul v diisledku interakce s monochromatickym zarenim. Pouzité
zateni je z viditelné nebo blizké infracervené oblasti.

Zateni, které dopadne na vzorek jim miize obecné projit, mize se odrazit a nebo
rozptylit. Rozptyl mize byt elasticky nebo neelasticky. Elasticky rozptylena ¢ast zareni
svou vinovou délku nezméni. Pokud dojde ke zméné vibracnich a rotacnich stavi
Castice latky, odrazi se foton neelasticky, tedy s jinou energii, a tim se zméni i vlnova
fotony, pokud vyssi pak anti-Stokesovy fotony. Tento jev se nazyva Ramantiv rozptyl.
Pro méfeni se vyuZzivaji hlavné Stokesovy fotony, protoZe jejich jev ma vyssi
pravdépodobnost a namétené pasy jsou intenzivngjsi. Z ptivodniho mnozstvi fotond se
odrazi jen 10~ &astic a pouhych 10® neelasticky, proto je nutné ptivodni vinovou délku
odfiltrovat, aby nedosSlo ke zni¢eni velmi citlivych detektorti (polovodiCovy CCD
detektor) [58].

Vlastni Ramanovo spektrum tvofi dva osové symetrické pasy, odpovidajici
intenzitam Stokesovych a anti-Stokesovych fotont, stejné vzdalené od ptivodni vinové
délky. Strukturu molekuly lze urcit podle polohy past jednotlivych vibracnich stavii na
ose energii. Experimentalni podminky je nutné zvazovat podle méteného vzorku, nebot’
spektra mohou byt ovlivnéna fadou faktord, napt. luminiscenci nebo fotoindukovanymi
zménami. Proto je nutné pouzit takovy zdroj, ktery tyto faktory nevyvola.

Ramanova spektra byla métfena na spektrometru FT-IR IFS 55 BRUKER opatienym
Ramanovskym nastavcem FRA 106. Ramanova spektra lze na tomto zafizeni snimat
v rozsahu 3500 — 50 cm ' pro Stokesovy linie a 2000 — 110 cm ' pro anti—Stokesovy
linie s rozlisenim 4 cm™. VIno&tové piesnost tohoto spektrometru je lepsi nez 0.01 cm ™.

K excitaci se pouziva vzduchem chlazeny, uzkopadsmovy 500 mW Nd - YAG laser,
s vlnovou délkou excitacniho zafeni 1064 nm, coz dostate¢né pievysuje vinovou délku
odpovidajici Sifce zakdzaného pasu nami studovanych materiald. Z tohoto divodu lze

studovat stfibrem dotované objemové vzorky bez jejich soucasné expozice paprskem



budiciho zafeni laseru pti méteni. Vysoka citlivost pristroje je ddna pouzitim vysoce
citlivého Ge detektoru, chlazené¢ho kapalnym dusikem.
Mgieni probihalo za danych podminek: vykon laseru — 50 mW, rozligeni — 4 cm™,

pocet skent — 200.
4.2.5 Spektralni elipsometrie

Elipsometrie [58] je metoda slouzici ke zjisStovani optickych vlastnosti materiali
zalozend na zmén¢ polarizace linearné ¢i elipticky polarizovaného svétla zpilisobené
odrazem od studovaného materialu.

Metoda VASE (Variable Angle Spectral Ellipsometry) je zaloZena na mcéfeni
spektralnich a thlovych zavislosti elipsometrickych parametrt A (fizovy posun) a ¥
(zména amplitudy) dvou polarizovanych vin, které jsou v pfipad¢ reflexni elipsometrie
matematicky dany jako pomér komplexnich Fresnelovych koeficienti EP / INQS v roviné
kolmé a rovnobézné s rovinou vzorku viz vztah
R,

tan We™ = (4.6)

~

s

Experimentaln¢ ziskand data lze s pouzitim vhodného softwaru (v nasem ptipadé
WVASE32) a modelu fitovat a stanovit tak optické konstanty materidlu tj. index lomu,
E,™, extinkéni koeficient, tloustku vzorku, optickou hrubost a dalsi. Jako vhodné
modely pro amorfni polovodice se jevi Cauchyho disperzni model popisujici
propustnou oblast studovaného vzorku nebo Tauc-Lorentziv [60, 61] model, ktery
vyjadiuje oblast absorpce a propustnosti bez piihlédnuti k Urbachové hrané.

K méfeni byl pouzit vertikdlné uspofddany elipsometr VASE od firmy
J. A. Woollam Company vybaveny UV/VIS (Si) a NIR (InGaAs) detektorem,
autoretardérem a rotujicim analyzatorem. Méfeni bylo provadéno ve spektralni oblasti
300 nm — 2300 nm v kroku 20 nm pfi thlech 60°, 65° a 70°. Jako zdroj zéfeni byla
pouzita 75 W Xe vybojka.

Schématické znazornéni metody je zobrazeno na obr. 4.4.
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Obr. 4.4. Princip zmény polarizace pii odrazu ze vzorku [62].



5. Vysledky

5.1. Priprava vzorki

Dle predchoziho popisu byly pripraveny objemové vzorky o slozeni
Agx(As335€0,67)100x, Kde x je 0 — 20 at. %, syntézou z Cistych prvkl. Zakladni fada
vzorkl s rostoucim obsahem Ag, s krokem 4 at. % Ag, byla dale doplnéna o vzorky

s obsahem stfibra 2, 6, 10, 14 a 25 at. %.
5.2 Elektrické vlastnosti

Pro jednotlivé vzorky o slozeni Agx(Aso33Se€o67)100x S Vvyjimkou krystalickych
a vzorkll s vysokym odporem byly zméfeny zéavislosti imaginarni ¢asti impedance na
realné. Z téchto udajii byly ziskany Arrheniovské zavislosti pro jednotliva slozeni ve
tvaru In oT vs. 1/T [63]. Tyto zavislosti maji linearni prubéh a z rovnic téchto zavislosti
byly nésledné dopocitany aktivacni energie. Tyto vysledky jsou shrnuty do tab. V.1,
dale vyneseny do grafu (obr. 5.15.) a porovnény s vysledky systémii Agx(As0.33S50.67)100-x
a Agx(As03350.3355€0,335)100x [64, 65].
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Obr. 5.1. Zavislost imaginarni ¢asti na realné pro Ag;o(Asg335€0,67)90 pro teploty 25 — 60 °C, Z’ je realna

¢ast impedance, Z'” je imaginarni ¢ast impedance a f je frekvence.
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Obr. 5.2. Zavislost imaginarni ¢asti na realné pro Ag;o(Asg335€0,67)90 pro teploty 60 — 100 °C.

Jak je vidét z obr. 5.1. a 5.2., impedanc¢ni oblouk se s rostouci teplotou zmensuje
a zaroven se zmensuje odpor vzorku o sloZzeni Agio(Aso33Seos7)90 a zvySuje se jeho
vodivost. Tento trend je zachovan i pro ostatni vzorky v rozsahu 2 — 14 at. % Ag.
Mc¢titelné hodnoty impedance pfi nizkych frekvencich prokazuji pfitomnost iontové

vodivosti.

Na obr. 5.3. je zndzornéno vzorové vyhodnoceni sloZeni Agio(Aso33S€067)90 pro
teplotu 25 °C. Impedanc¢ni oblouk je proloZen kruZnici, jejiz stfed lezi pod osou x.
Kruznice protne osu x ve dvou bodech. Vzdélenost téchto bodl odpovida odporu R

potfebnému pro vypocet vodivosti podle vztahu o, =//R A, popsaném v kap.4.2.1.1.
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Obr. 5.3. Zavislost imaginarni ¢asti na realné pro Ag;o(Asg335€0,67)90 pro teploty 25 °C.

Na obr. 5.4. je zobrazena zavislost redlné a imaginarni ¢asti impedance na frekvenci.
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Obr. 5.4. Zavislost imaginarni a redlné ¢asti na frekvenci pro Ag;o(Asg33S€067)90 pro teploty 25 °C.



Na obr 5.5. az 5.11. jsou zobrazeny jednotlivé Arrheniovské zavislosti pro slozeni
Agx(Asp33Seo67)100x pro x = 2 — 14 at. %, vcetné rovnic pro vypocet smérnice

prolozenych ptimek a korela¢niho koeficientu.
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Obr. 5.5. Arrheniovska zavislost In(cT) vs 1/T pro slozeni Agy(Asp335€0,67)9s-
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Obr. 5.6. Arrheniovska zéavislost In(cT) vs 1/T pro slozeni Ags(Asg335€0.67)96-
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Obr. 5.7. Arrheniovska zavislost In(cT) vs 1/T pro slozeni Aggs(Asp335€0,67)94-
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Obr. 5.8. Arrheniovska zavislost In(cT) vs 1/T pro slozeni Agg(Asy33S€067)92-
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Obr. 5.9. Arrheniovska zavislost In(cT) vs 1/T pro slozeni Ago(Asg33S€0,67)90-
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Obr. 5.10. Arrheniovska zavislost In(cT) vs 1/T pro slozeni Ag;,(Asg335€0,67)ss-
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Obr. 5.11. Arrheniovska zavislost In(cT) vs 1/T pro slozeni Ag;4(Asg335€0.67)s6-

Po vyneseni vSech pfedchozich Arrheniovskych zévislosti In(cT) vs 1/T systému

Agy(Aso335€0,67)100-x do jednoho grafu byl ziskan obr 5.12.
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Obr. 5.12. Arrheniovska zavislost pro slozeni Ag,(Aso335€0.67)100x Pro x =2 — 14.



Tabulka V.I. Parametry a korelaéni koeficienty vypoétenych Arrheniovskych zavislosti pro vypocet

aktivacnich energii stfidavych vodivosti.

Parametry vztahu Korela¢ni
?{b[S;h(Q ]g In(cT)=A*1/T+B koeficient
' A B R
2 -9409,99 + 48,59 10,279 £ 0,144 -0,9999
4 -9491,48 + 58,01 10,687 £ 0,172 -0,9999
6 -6667,84 + 98,46 7,470 + 0,297 -0,9992
8 -5759,69 + 53,58 7,433 £ 0,162 -0,9997
10 -5917,51 £70,50 8,482+ 0,213 -0,9995
12 -6416,30 £ 132,04 | 10,029 + 0,399 -0,9985
14 -5251,79 + 158,90 6,556 + 0,480 -0,9968

Vodivost s rostoucim obsahem stiibra a s rostouci teplotou v objemovych vzorcich
amorfnich chalkogenidovych skel o slozeni Agi(Aso33Se€o67)100-x TOSte. Mezi obsahem
stiibra 2 — 4 at. % témét neni rozdil v elektrické vodivosti dal$im ptidavkem stiibra
vodivost prudce vzroste o n¢kolik f4di. Pro obsah stfibra vétsi nez 8 at. % se prudky

rust vodivosti opet zpomali, az téméf zastavi.
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Obr. 5.13. Zavislost vodivosti na obsahu stiibra slozeni Ag,(Asg33S€0,67)100x Pro x =2 — 14 a teploty 25 —
100 °C.



Jednotlivé aktivacni energie vypoctené ze smérnic Arrheniovskych zavislosti jsou
vyneseny na obr. 5. 14. a srovndni se systémy  Agx(As03350.67)100x

a Agx(AS0,33860’335860’335)100.X na obr. 5.15.
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Obr. 5.14. Zavislost aktivaéni energie elektrické vodivosti na obsahu stifbra pro slozeni

Agy(As0335€0,67)100x Pro x =2 — 14.
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Obr. 5.15. Srovnéni zavislosti aktivacnich energii elektrické vodivosti na obsahu stfibra pro slozeni

Agx(ASO,BSSO,67)IOO-xa Agy(Asp335€0,3355€0,335) 100-x [64, 65] @ Ag(AS0335€0,67)100-x-

U studovanych vzorkll byla dale méfena i elektronova vodivost postupem popsanym
vkap. 4.2.1.2. Jednotlivé zavislosti Cisté elektronové vodivosti jsou vyneseny
na obr. 5.16. Z obrazku je evidentni rostouci hodnota elektronové vodivosti v Case
t — oo se zvySujicim se obsahem stfibra. Vzorek s obsahem 6 at. % stfibra ma pouze

elektronovou vodivost.
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Obr. 5.16. Zavislost proudu prochazejiciho vzorkem na Case pii uziti stejnosmérného zdroje pro rizny

obsah stiibra pro slozeni Agy(Aso335€067)100x @ teplotu 25 °C.

Stejnosmérné vodivosti byly métfeny za Gcelem zjisténi Cisté elektronové vodivosti
vzorkd. Pfi prichodu stejnosmérného proudu se hodnota vodivosti ménila (klesala) az
by se v teoretickém Case t — oo ustalila na konstantni hodnoté. Ziskana stejnosmérna
vodivost je vynesena na obr. 5.17. Na obr. 5.18. je vynesena celkova stifidava vodivost.
Pomér stejnosmérné vodivosti (DC) ku celkové stiidavé vodivosti (AC) v zavislosti na
slozeni je uveden na obr. 5.19. Cist& iontovou vodivost lze ziskat odeétenim elektronové

vodivosti od celkové.
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Obr. 5.17. Zavislost elektronové vodivosti na obsahu stiibra pro slozeni Ag,(As335€0,67)100x

pro 25 °C.
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Obr. 5.18. Zavislost celkové vodivosti na obsahu stifbra pro slozeni Ag,(Aso335€067)100x

pro 25 °C.
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Obr. 5.19. Zavislost poméru vodivosti na obsahu stiibra pro slozeni Ag(Asg33S€y67)100x pro 25 °C.

5.3 Rentgenova difrak¢ni analyza

Rentgenova difrakéni analyza se pouzivd jako metoda pro potvrzeni amorfni
struktury vzorku, vramci pfesnosti této metody. Rentgenové difraktogramy

zkoumanych vzorki jsou uvedeny na obr. 5.20. a 5.21..

Z obr. 5.20. vyplyva, ze pfipravené objemové vzorky s obsahem stiibra do 14 at. %
a pii navazce 20 g je mozné pifipravit v amorfni formé, i kdyz pro vzorky s obsahem
stiibra 12 a 14 at. % bylo nutné jiz pouzit chlazeni do vodni 14zn€. Pro obsah 16 at. %
a vyssi a pri stejné navazce se jiz nepovedlo pfipravit skla ani chlazenim ve vodé

obr. 5.21.

Siroky pas pro tihel 2 ® = 18° se postupné zvysujicim se obsahem stiibra zmensuje
az vymizi Upln€¢ u vzorku s obsahem stfibra 14 at. %. PfiCina tohoto poklesu je
v postupném rozruSovani vazeb Se — Se atomy stfibra pii jejich zabudovavani do

struktury.

Ptitomnost ostrych pikl v difraktogramu na obr. 5.21. s vy$§im obsahem stiibra nez

14 at. % je charakteristické pro krystalickou fdze AgAsSe,, kterd vznika pii dalSim



zvySovani obsahu stiibra. Krystalickd faze se projevi na vlastnostech studovanych

vzorkll napt. zménou termickych a elektrickych vlastnosti.
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Obr. 5.20. Rentgenové difraktogramy objemovych vzorka skel Ag,(As335€067)100x S Obsahem stiibra 0 —
14 %.
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Obr. 5.21. Rentgenové difraktogramy objemovych vzorka skel Ag,(As33S€067)100x S Obsahem stiibra 14,
16 a 20 %.



5.4 Termické vlastnosti — metoda DSC

Termické vlastnosti skelnych vzorki charakterizuji vyznamné fazové piechody,
napt. teplota skelného pfechodu T,, teplota krystalizace T. a teplota tani Ty,. K nalezeni
téchto parametri byla pouZita metoda diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC).
Na obr. 5.22. je uvedena vzorova DSC kiivka vzorku s obsah sttibra 6 % a na obr. 5.23.

jsou shrnuty DSC ktivky vSech pfipravenych vzorki.
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Obr. 5.22. DSC kiivka objemového vzorku skla Ag,(Asy33S€67)100x, kde x = 6 at.%. T, — teplota
skelného ptechodu, T, — teplota krystalizace, T,, — teplota tani.

Prostudovanim DSC kiivek bylo zjisténo, Ze vzorek bez obsahu stiibra roztaje aniz
by zakrystaloval a vzorky s obsahem stfibra 20 a 25 at. % nevykazuji téméf Zadné
tepelné zabarvené déje v oblasti skelného piechodu. Z toho je usuzovano na velky podil
krystalické faze, coz potvrzuje vysledky ziskané rentgenovou difrak¢éni analyzou.
Charakteristické teploty pro jednotlivé studované vzorky jsou shrnuty v tab. V.II.

Porovnani vysledki s vysledky termické analyzy pro vzorky o slozeni
Agi2(As033S0,67)ss @ Agi2(AS03350.3355€0.335)38 [64, 65] je uvedeno na obr. 5.24 a bude

diskutovano v ¢asti diskuze.
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Obr. 5.23. DSC kiivky objemovych vzorki skel Ag,(Asg335€067)100« S Obsahem stiibra 0 —25 %. T,—

teplota skelného prechodu, T, — teplota krystalizace, T,, — teplota tani.
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Obr. 5.24. Srovnani DSC kiivek pro sloZeni Agi2(Aso3350.67)ss, AZ12(AS0335€03355€0335)s8 [04, 65]  a
Agi2(Asg335€0,67)ss.



Tabulka V.II. shrnuje vysledky zjisténé¢ metodou DSC.

Tabulka V.II. Teplota skelného ptechodu T, teplota krystalizace T. a teplota tani T,, systému

Ag.(Aso335€067)100x V Zavislosti na slozeni zjisténé metodou DSC.

Obsah Tepl(3ta Teplota krystaliace Teplota
o skelného i
stiibra techodu tani Ty,
xfat %] | PPREY | TalCl | TelCl | TelCl | [C)
g
0 142 - - - -
2 130 - - 256,9 361
4 128 - 2327 246,3 371
6 131 - 235,1 2527 377
8 127 153.4 212,3 2374 379
10 124 154,9 225,6 243,6 381
12 125 155.6 2123 2394 383
14 128 156,6 220,6 243,3 384

5.5 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie ndm umoziiuje urcit strukturni jednotky, které tvoti strukturu
studované latky a jeji zmény vyvolané rostoucim obsahem stiibra. Ramanova spektra
pro amorfni vzorky systému Agy(Aso33S€o67)100x jSOu zobrazena na obr. 5.25.
Objemovy vzorek snulovym obsahem stfibra ma své charakteristické vibrace pfii
vinoétu 227 cm™ (strukturni jednotka pyramida AsSes) [66] a 257 cm™ (strukturni
jednotka Ses kruh) [67]. Pfi zvySovani obsahu stifibra se objevi i dal$i pasy a to
pfi 235 cm™ (strukturni jednotka Ag — As,Ses) [66] a 250 cm™ (strukturni jednotka
AgAsSe;) [66] a dochazi kpoklesu ptuvodnich pasit bez obsahu stiibra
pFi 227 a 257 cm’™.
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Obr. 5.25. Ramanova spektra objemovych vzorkl skel Ag,(As33S€067)100x S Obsahem stiibra 0-—

14 %.

5.6 Spektralni elipsometrie

Pro zjisténi indexu lomu n a extinkéniho koeficientu & na vlnové délce byla pouzita
metoda spektralni elipsometrie. Tyto zavislosti jsou zobrazeny na obr. 5.26. (index

lomu) a obr. 5.27. (extink¢ni koeficient).

Index lomu exponencidln€ klesé s rostouci vinovou délkou a od urcité vinové délky
se jiz vyrazné neméni. Zavislost hodnoty indexu lomu na obsahu stfibra ma vzriistajici
tendenci, ale tento trend se zpomaluje a mezi obsahem stfibra 12 a 14 at. % uz je rozdil
minimalni. Srovnani s objemovymi vzorky slozeni Agi2(As033S0,67)s8
a Agia(Aso33S03355€0335)88 je uvedeno na obr 5.28. Postupnym nahrazovanim siry
selenem index lomu vzrustd. Tento trend je zachovan i v pfipadé, Ze je do matrice

pridano sttibro.
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Obr. 5.26. Zavislost indexu lomu na vlnové délce objemovych vzorkli skel Ag,(Aso335€067)100x

s obsahem stiibra 0 — 14 %.
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Obr. 5.27. Zavislost extink&niho koeficientu na vinové délce objemovych vzorki skel Agy(Aso335€0.67)100-

« S obsahem stiibra 0 — 14 %.
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Obr. 5.28. Srovnani indexti lomu pro slozeni Ag,(As33S0.67)100-x» Ax(AS0335€0.3355€0335)100x

a Agy(Asg335€067)100x pProx =0ax=12.

Pomoci elipsometrie byly stanoveny i hodnoty energie optickych zakézanych pasi,

E,*", jednotlivych studovanych vzorki. Tato zavislost je zobrazena na obr. 5.29.
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Obr. 5.29. Zavislost Eg"pt na slozeni objemovych vzorkl skel Ag.(Asp33S€067)100x S Obsahem stiibra

0-14 %.



S rostoucim obsahem stiibra, klesd velikost zakazaného pasu, nejprve rychle
(az do 6 %) a poté dojde ke zpomaleni, trend je vSak zachovan. Tabulka V.III. shrnuje

vysledky optickych parametrt zjiSténych spektralni elipsometrii.

opt

Tabulka V.III. Index lomu n a velikost optického zakdzaného pasu E,*” systému Ag,(Asy335€067)100x

v zavislosti na sloZeni zji§téné pomoci elipsometrie.

Siika optického zakazaného
Obsah Ag Index lomu pésu
x [at. %] n (1,55 pm) ES™ [eV]
0 2,713 1,86
2 2,792 1,76
4 2,835 1,65
6 2,900 1,55
8 2,961 1,56
10 2,979 1,54
12 2,992 1,54
14 2,996 1,52




6. Diskuze

V této diplomové praci jsou uvedeny vysledky studia stiibrem dotovanych
chalkogenidovych skel o slozeni Agx(Aso33S€067)100x, kde x = 0 — 25 %. Skla byla
syntetizovana z velmi Cistych prvka v evakuovanych kifemennych ampulich v podobé
objemovych vzork. Pomoci rentgenové difrakéni analyzy byla potvrzena amorfni
struktura aZ po obsah 14 at. % stfibra vcetné. Vzorky s vyS§im obsahem stiibra
obsahovaly krystalickou fazi AgAsSe,, kterd bude vice diskutovana pozdéji. Vzorky
byly déle upraveny fezanim, brousenim a leSténim do podoby pozadované pouzitymi
charakterizatnimi metodami. Byly pouzity metody charakterizujici elektrické vlastnosti
— impedanéni spektroskopie a DC metoda, strukturu — rentgenova difrakéni analyza
a Ramanova spektroskopie, termické vlastnosti — DSC metoda a optické vlastnosti —
spektralni elipsometrie. Ziskané hodnoty byly srovnany s jiz dfive studovanymi systémy
Agx(As03350,67)100x @ AZx(AS03350,3355€0335)100x [64, 65].

Pro méteni elektrickych vlastnosti na teploté pro rizné obsahy byla pouzita metoda
impedan¢ni spektroskopie. Z namétenych dat byly vypocteny aktivacni energie.

Vzorky byly proméfovany pii 25 — 100 °C (25 °C a pak po celych desitkach)
a vrozsahu frekvenci 10 mHz — 1 MHz. Byly proméfovany pouze amorfni vzorky,
protoze krystalické neni mozné hodnotit jako isotropni vodice z diivodu preferovani
smeri pohybu iontd viz kap. 3.4.3. Naméfené tdaje byly pro jednotlivd slozeni
vyneseny do Nyquistovych grafii — ptiklad obr 5.1. a 5.2. Tyto zavislosti maji ve vSech
pfipadech tvar pullkruznice. Z nich pak byl prolozenim kruZznici a vyhodnocenim
prasecikti s osou x ziskan odpor R a nasledné mérnd vodivost ¢ pro dalsi vypocty
obr. 5.3. viz kap. 4.2.1.1. Jak je z obrazkt 5.1. a 5.2. vidét polomér pillkruhu se snizuje.
To je déno vyssi vodivosti vzorkd z divodu vyssi kinetické energie iontl, které pak
snadngji piekondvaji energetické bariéry branici jim v pohybu. Na vyhodnoceni
Nyquistovych grafii bylo pouzito specidlniho softwaru pfimo k tomu ureného viz
kap. 4.2.1.1. Ziskané Arrheniovské zavislosti byly vyneseny do grafi ve tvaru
IncT vs 1/T obr 5.5 az 5.11. [63] u jednotlivych zavislosti jsou uvedeny jejich rovnice.
Na obr. 5.12. jsou pak vyneseny vSechny Arrheniovské zavislosti IncT vs 1/T souhrnné.
Z n¢ho jsou patrné klesajici hodnoty smérnice ptimek. Korelacni koeficient je ve vSech
piipadech velmi blizko jedné, coz znamena, Ze proloZenim ziskana ptimka je v dobré

shod¢ s naméfenymi hodnotami. Z obr. 5.13. je evidentni, Ze vodivost vzrlsta nejen



s rostouci teplotou, ale i se vzrlstajicim obsahem stiibra. Pro obsah stiibra 2 a 4 at. %
témet neznatelné, nasleduje skokova zména mezi 4 — 8 at. %. Dalsi rlst obsahu stfibra
ma jen minimdlni vliv na rist celkové vodivosti. Rust je zplsoben zvySujicim se
obsahem volnych iontl stiibra. Je proto vétsi pravdépodobnost piekonani bariér
a preneseni naboje. Skokova zména mezi 4 a 8 at. % je pravdépodobné zplisobena
vyskytem perkolacniho prahu [68, 69]. Pfi dalsim zvySovani obsahu stfibra jiz
pravdépodobné dochazi k jeho zabudovani do sklotvorné sité a je tak ziskano jen velmi
malo dalSich iontli pro pfenos néboje a z toho divodu jiz vodivost déle nijak vyznamné
neroste. Na obr. 5.13. neni uvedena charakteristika objemového vzorku bez obsahu
stiibra a chybi 1 nc¢které udaje pro 2 a 4 at. %. V téchto pfipadech mély vzorky tak
vysoky odpor, Ze nebylo mozné potfebné hodnoty kvili omezené citlivosti pfistroje
zméfit. Hodnoty pro 25 °C vzorkil o obsahu 2 a 4 at. % stfibra byly ziskany extrapolaci
z naméfenych hodnot pro vyssi teploty. DalSim moznym vysvétlenim skokové zmény
v zavislosti celkové elektrické vodivosti na obsahu stfibra je zména mikrostruktury
skelné faze v systému Agy(Aso335€0.67)100x- Studiem mikrostruktury skel, které mohou
obsahovat nanokrystaly a jejich vlivu na elektrickou vodivost u jinych
chalkogenidovych systému se zabyval Piarristeguy s kolektivem [70].

Vypoctena aktivacni energie elektrické vodivosti je uvedena na obr. 5.14. a srovnani
se systémy Ag(As033S067)100x Agx(AS033S03355€0335)100x Na obr. 5.15. Aktivaéni
energie klesaji v rozmezi pfiblizné 0,81 eV pro 2 at. % az po 0,45 eV pro 14 at. %
stiibra. Zde je opét patrnd skokova zména aktivacni energie v oblasti 4 — 8 at. %.
Ze srovnani na obr. 5.15. je vidét u systému Ag — As — Se zvySeni aktivaéni energie
proti systémiim obsahujicim siru. Pravdépodobné to je zplisobeno jinou strukturou
v systému. Sira ma mensi polomér atomu a vytvaii pravdépodobné takové struktury
ve skle, které umoziluji nizsi energii tepelné aktivace pohybu stfibrnych iontl nez selen.
Popis a vysvétleni podstaty aktivacni energie je uveden v kap. 3.4.5.1. Niz$i energie
vazby Ag — Se (202,5 kJ mol™") nez Ag — S (217,1 kJ.mol™") miize prispivat k vyssi
vodivosti skel systému Ag-As-Se nez Ag-As-S.

Pro zjisténi Cisté elektronové vodivosti, byla vyuzita metoda DC ve stejnosmérném
poli. Vyuzitim blokujicich elektrod, které nepropousti ionty, a stejnosmérného pole
dochazi k postupnému pfesunu iontd stiibra v objemu a jejich kumulaci u katody.
Celkovd vodivost tak postupné klesd, az se v teoretickém case t — oo ustali
na konstantni hodnoté, kterd odpovida pouze elektronové vodivosti. Pro méfeni bylo

pouzito konstantniho stejnosmérného proudu o velikosti 0,1 V. Jak je mozné vidét



na obr. 5.16., u vzorka s obsahem stiibra 8 — 14 at. % se na celkové vodivosti podili
1 vodivost iontova — je vidét specificky pokles v prvnich jednotkéch desetitisic sekund.
U vzorku s obsahem 6 at. % vSak tento pokles nenastava, v disledku toho je mozné fici,
ze v tomto vzorku se na celkové vodivosti iontova vodivost témét nepodili. Tento
vysledek je v dobré shodé s Nyquistovym grafem pro 6 at. %, ktery tvofil jeden oblouk
a v nizkofrekvenc¢ni Casti jiz nedochazelo k opétovnému linedrnimu rtistu imaginarni
slozky impedance, jako tomu je u vzorkid s vy$S§im obsahem stfibra, napf. pro 10 at. %
naobr.5.1.a5.2.

Vzorky s obsahem stiibra 2 a 4 at. % maji pti teploté 25 °C jiz tak vysoky odpor,
ze stejnosmérnou metodou je nebylo mozné zméftit.

Ziskané daje z méteni stejnosmérné vodivosti u dalSich vzorkd a tedy hodnoty
elektronové (dérové) vodivosti jsou vyneseny v grafu na obr. 5.17. Je vidét témer
linedrni rast této veliCiny. Pficinou ristu vodivosti je linedrni riist obsahu stfibra. Stiibro
se do materialu pfidava jako elektroneutralni, ale jak dokazuji Ramanova spektra, je
reaktivné zabudovano do struktury skla, kde tvoii iontové vazby se selenem. Takovéto
vazby mohou byt ve vnéjSim elektrickém poli ruseny. Méfena iontova vodivost je toho
dikazem. Pfitomné volné elektrony jsou tak k dispozici na elektronovou vodivost.
Pomér opc/cac Vv zavislosti na slozeni je zobrazen na obr. 5.19. Za vysoky podil
elektronové (dérové) vodivosti je pravdépodobné odpovédny selen, na kterém mohou
byt lokalizovany poruchy. Na obr. 5.19. pak mizeme vidét, Ze elektronova (dérovd)
slozka vodivosti postupné klesd az na hodnotu zhruba 50 % ve srovnani s pavodni
hodnotou. Oproti systémim Ag(Aso33S067)100x @ Agx(AS033503355€0335)100x doslo
k rlstu podilu elektronové vodivosti. U systému Agx(Aso33503355€0335)100x J€
elektronova vodivost v fadu jednotek procent, u systému Agy(Aso33S0,67)100x jen v fadu
desetin procent [64, 65].

Amorfni struktura byla potvrzena rentgenovou difrakéni analyzou az do obsahu
14 at. % stiibra. Z difraktogrami na obr. 5.20. je mozné zjistit, Ze vzorek s obsahem
stiibra 12 at. % miZe obsahovat jiZ izolované zarodky krystalické faze. Tato faze vSak
nema takovou velikosti, aby byl naruSen stale pievazujici amorfni charakter tohoto
materidlu. Objemové vzorky s obsahem stiibra 16 at. % a vyS$Sim jsou naproti tomu jiz
semikrystalické — obsah 16 at. % nebo krystalické — vysSi obsah stfibra. To nam
potvrzuji difraktogramy na obr. 5.21. U téchto vzorkli mlZeme pozorovat piky
pii difrakénich thlech 2 ® = 26,5°; 32°; 45°; 46,5°; 54° a 57,5°. Z nich nejvyraznéjsi je
pik pro 2 ® = 32° pro krystalickou strukturu AgAsSe..



Pro stanoveni termickych vlastnosti byla pouzita metoda DSC. VSechny namétené
kiivky jsou vyneseny v obr. 5.23. Informace ziskané z téchto kiivek byly vyuzity pro
stanoveni Ty, Tc a T, metodou DSC a shrnuty v tab.V.II. Krystalicky charakter vzorka
o obsahu 20 a 25 at. % byl potvrzen i metodou DSC, kde v oblasti T, u téchto dvou
sloZzeni nedochazi k zadné tepelné zabarvené zméné. To je pravdépodobné zpiisobeno
tim, ze celé struktura uz je tvorena malymi krystaly a skelné faze je malo, nebo dokonce
neni pfitomna vibec. Pfi zvySovani teploty pak dochazi kristu téchto krystali
a pfi dal$im zvySovani teploty dojde k zméné skupenstvi vzorku na kapalné. Vzorek
neobsahujici stiibro naproti tomu nema pik odpovidajici teploté krystalizace.
sttibro. Porovnani [64, 65] se vzorky o slozenich Agia(Aso33S067)ss,
Agi2(As3350,3355€0,335)88 j€ prezentovano na obrazku 5.24. Je vidét, Ze hodnota Ty a Tpy,
se pro zvysujici obsah Se snizuje, to je pravdépodobné zplisobeno rozdilem v energii
vazeb As — S a As — Se, kdy vazba As — S je pevnéjsi. Rovnéz je i nizsi energie vazby
Ag — Se (202,5 kJ.mol™) nez Ag — S (217,1 kJ.mol™). Exotermni pik krystalizace je pro
vSechna sloZeni v oblasti podobnych teplot.

Ramanova spektroskopie ndm umoziiuje urcit strukturni jednotky, které tvoii
strukturu studované latky a jeji zmény vyvolané rostoucim obsahem stfibra. Ramanova
spektra pro amorfni vzorky systému Agx(As0,33Se0,67)100-x jsou zobrazena na obr.
5.25. Objemovy vzorek snulovym obsahem stiibra ma své charakteristické vibrace
pii vinoctu 227 cm-1 (strukturni jednotka pyramida AsSe3) [66] a 257 cm-1 (strukturni
jednotka Se8 kruh) [67]. Pfi zvySovani obsahu stiibra se objevi i dal§i pasy a to
pii 235 cm-1 (strukturni jednotka Ag — As2Se3) [66] a 250 cm-1 (strukturni jednotka
AgAsSe2) [66] a dochazi kpoklesu plvodnich past bez obsahu stiibra
pii 227 a 257 cm-1.

Optické vlastnosti byly méfeny a vyhodnoceny pomoci metody spektralni
elipsometrie. Byly tak stanoveny indexy lomu, extink¢éni koeficient a opticka Sitka
zakdzaného pasu. Jejich zavislosti jsou uvedeny na obr. 5.26. — index lomu,
na obr. 5.27. — extink¢ni koeficient a na obr. 5.29. — opticka Sitka zakdzaného pasu. Jak
je mozné vidét, index lomu se zvysSujicim se obsahem stiibra roste, tento riist se vSak
zpomaluje a indexy lomu pro obsah 12 a 14 at. % stiibra jsou jiZ tém¢f totozné. Nejvetsi
rozdily jsou mezi obsahem 0 a 2 at. % stiibra 4 — 8 at. % stiibra, nejmensi v rozmezi
10 — 14 at. % stiibra obr. 5.26. Tyto vysledky potvrzuji zmény ve objemovych vzorcich

predpokladdané jiz ptfi vyhodnocovani elektrickych vlastnosti. Zmény v zavislostech



extinkéniho koeficientu obr 5.27. kopiruji zmény v indexu lomu. Pfi srovnani se
systémy Agx(Aso33S067)100x @ Agx(As033503355€0335)100x Na obr. 5.28. [64, 65] je
mozné vidét, Ze vzorky bez obsahu stfibra, i vzorky s obsahem stiibra obsahujici selen
maji vyssi index lomu, nez vzorky obsahujici siru nebo kombinaci siry a selenu. Je
mozné vidét, ze vzorky Agia(Aso33S067)ss a As33S335Se33s maji témet totozny index
lomu, stejné jako Agi2(Aso33S03355€0335)ss @ As33Seq;. Tento ndrlst pravdépodobné
souvisi se skutecnosti, Ze atomy selenu a stiibra jsou proti atomim siry vice
polarizovatelné. Opticka Sitka zakdzaného pasu s rastem obsahu stiibra klesd, jak je
vidét na obr. 5.29. Pokles je téméf linearni, ale pti obsahu 6 at. % stfibra dochazi
k velké zméné ve smérnici a prudky pokles se téméi zastavi. To mize byt zplisobeno
tim, Ze do obsahu 6 at. % muzZe stiibro fungovat pouze jako modifikator, a pii vySSim
obsahu se jiz Gaste¢né mdze uplatnit jako sklotvorny &initel. Pokles E,® je mozné
vysvétlit i tim, Ze vznikajici vazba Ag — Se ma nizsi energii (202,5 kJ.mol™") neZ vazby
As-Se a Se-Se, jejichz vazebna energie je 230 a 225 kJ.mol'. To vede ve svém

dasledku k mensimu §tépeni energii mezi valen¢nim a vodivostnim pasem.



7. Zavér

V této diplomové praci jsou shrnuty vysledky studia objemovych vzorki
chalkogenidovych skel systému Agx(As0,33Se0,67)100-x, kde x = 0 — 25 at. %. Jako
vychozi suroviny byly pouzity prvky s cCistotou 5N a syntéza byla provedena
v evakuovanych kifemennych ampulich.

Amorfni vzorky byly pomoci rentgenové difrakéni analyzy urCeny v rozsahu
0 — 14 at. %. Vzorky s vysSim obsahem stiibra byly semikrystalické nebo krystalické.

Hlavnim cilem této prace bylo studovat elektrické, termické, optické vlastnosti
a strukturu ptipravenych skel.

Elektrickd vodivost ve stfidavém poli byla studovdana pomoci impedancni
spektroskopie. Byly ziskany zévislosti celkové vodivosti (iontové a elektronové) na
teploté. Ty byly vyneseny do Arrheniovskych grafli v zavislosti IncT vs 1/T. Byly
vypocteny hodnoty aktivacnich energii elektrické vodivosti (0,45 — 0,85 eV) a rovnéz
vyneseny do grafu. Hodnota Ccisté elektronové vodivosti byla ziskdna méfenim
ve stejnosmeérném poli za pouziti blokujicich elektrod. Podil Cisté elektronové vodivosti
se pohybuje mezi 50 — 100 % v zavislosti na obsahu stfibra v objemovém vzorku.
Pticinou vysokého podilu elektronové (dérové) vodivosti je ¢astecné piitomnost selenu
a pritomnost elektronii ptivodné patiicich elektroneutrdlnim atomim stiibra, které se
reaktivné zabudovaly do struktury.

Termické vlastnosti byly studovdny pomoci diferenéni skenovaci kalorimetrie.
Ziskané¢ udaje nam poskytly informace o teplot¢ skelného ptechodu Tg, teploté
krystalizace Tc a teploté¢ tani Tm. Obecné lze fici, Ze s rostoucim obsahem stiibra
teplota skelného prechodu a teplota krystalizace klesaji a teplota tani roste.

Pro podrobnéjsi charakteristiku struktury byla pouzita Ramanova spektroskopie. Ze
ziskanych spekter vyplyva, Ze pivodni vazby Se — Se jsou rozruSovany a vznikaji vazby
Ag — Se. Stiibro se tedy reaktivné zabudovava do struktury zkoumanych skel.

Zavislosti indexu lomu, extink¢éniho koeficientu a velikosti optické Sitky zakdzaného
pasu byly ziskdny metodou spektralni elipsometrie. Byly ziskany typické exponencialni
zavislosti pribéhu indexu lomu. Obecné je moZné fici, Ze index lomu pii konstantni
vlnové délce s rostoucim obsahem stiibra roste, zatimco velikost optického zakdzaného

pasu klesa.



Zavérem lze ftici, Ze stfibro jako dopant méni vyrazné¢ vlastnosti i strukturu
piipravenych chalkogenidovych skel pii zachovani amorfniho stavu a ziskané poznatky
o téchto materidlech mohou vést v budoucnosti k jejich praktickému vyuziti v nelinearni

optice, bateriich i pamétech. V této oblasti pokra¢ujeme v dal$im studiu.
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