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l. Introducere

Calcogenidele sunt combinatiile elementelor din grupa a VI-a a tabelului periodic, in
special compusii de sulf, seleniu si telur. Denumirea provine din limba greaca, aratand ca ele
apar in naturd in minereurile cuprului (yoAkol - cupru, yevvam - a naste si €60l - tip) [1].
Calcogenidele contin cel putin un anion de calcogen (S%) si un element electropozitiv (Cd?",
Zn?*), sunt cunoscute ca materiale amorfe, quasi amorfe si clistaline cu aplicatii in mai multe
domenii: termoelectric, optica neliniara, medicina, etc.

Obiectivul principal al tezei de doctorat il constituie studiul obtinerii calcogenidelor,
ternare (GeSbSe) si quaternare [GeSb(As)STe] pentru aplicatii bazate pe transmisia lor in
domeniul spectral IR.

Al doilea obiectiv este constituit din determinarea structurii atomice pentru
calcogenidele binare si ternare utilizdnd masuratori de difractie de raze X la lungimi de unda
mici si difractie de neutroni corelate cu metoda simularii Reverse Monte Carlo.

Al treilea obiectiv este studiul in domeniu IR (Raman, FTIR si IRSE) pentru a obtine
informatii despre legaturile chimice, pozitiile benzilor de vibratie si identificarea legaturile
chimice aferente.

Ultimul obiectiv a fost stabilirea influentei durabilititii proprietitilor optice pentru
calcogenidele cuaternare, testate dupa standardul MIL-C- 48497. Unul dintre scopurile
standardelor de calitate este evaluarea durabilitatii prin supunerea suprafetelor acoperite la:
temperaturi, umiditate si aderenta.

Teza este structurata in 5 Capitole dupa cum urmeaza:

- Capitolul I cuprinde informatii generale despre materialele calcogenice, clasificarea
acestora si aplicatii.

- Capitolul 1l face o scurta trecere in revistd a metodelor de obtinere a materialelor
calcogenice, insistandu-se pe metoda prin care au fost obtinute materialele
calcogenice din teza de fata si anume metoda evaporarii termice in vid.

- Capitolul Il prezintda metodele utilizate in tezd pentru caracterizarea materialelor
calcogenice.

- Capitolul 1V contine cele mai importante rezultate obtinute in cadrul tezei pentru
calcogenidele ternare.

- Capitolul V este format din rezultatele obtinute pentru calcogenidele cuaternare si
contine: metode de obtinere, metode de caracterizare si teste de durabilitate.

Concluziile sunt prezentate la finalul tezei.




2. CONTRIBUTII ORIGINALE
2.1 Obtinerea filmelor binare (GeSe) si ternare (GeSbSe) de calcogenide

S-au obtinut filme binare amorfe GesoSeso si ternare GexShao-xSeso Sintetizate prin metoda
conventionald de topire cu x = 35%, 32%, 27%, 20% si 15 at.%, din elemente de puritate de
99.999%. Cantitatile corespunzatoare din elementele de Ge, Sb, Se au fost sigilate in fiole de
cuart la 0 presiune de 102 Pa si au fost tratate termic intr-un cuptor rotativ timp de 24 h la o
temperaturd de 950°C. Fiolele au fost lisate si se riceascd in aer liber. O parte din materialul
obtinut sub forma de pulbere a fost folosit ca material de baza pentru evaporare. Alta parte a fost
folosita pentru masuratori de difractie de neutoni (ND) si difractie de raze X (XRD) [2]. Filmele
au fost obtinute prin evaporare termici in vid pe suport de cuart la o presiune reziduali de 10
Pa in camera de evaporare. Grosimea filmelor (~ 1,5 um) a fost controlata in situ cu ajutorul

dispozitivul MIKI FFV cu senzor de cuart.

2.2 GeSbSe - Difractia de neutroni (ND)

Pentru a investiga structura atomica a materialelor amorfe, s-au efectuat masuratori de
ND. Din rezultatele experimentale s-au putut evalua factorii de structura S(Q), dar si factorii de
ponderare, (wij), care se gasesc in componenta factorilor de structura partiala, Sij(Q), definiti
dupa relatiile 1-3, iar rezultatele obtinute experimental au fost suprapuse cu rezultatele simularii
teoretice din modelul Reverse Monte Carlo (RMC). Fig. 1, prezinta spectrele experimentale
obtinute prin difractia de neutroni impreuna cu simularile RMC. Spectrele sunt similare pentru
toate probele investigate, iar unele diferente caracteristice pot fi observate intr-un interval de
transfer de timp (Q) scdzut datoritd cresterii concentratiei de Ge odata cu scdderea concentratiei

de Sh[2].

S(Q) =Y w,5,(Q). &

w.No __Gcibb; @)

1) [Zk;cibj:|
cc; fi(Qf;(Q)
360

unde: ci, ¢j sunt fractiile molare ale componentelor, bj, bj neutronii si fi (Q), fj (Q) amplitudinile

WinRD(Q) = (3)

de imprastiere a razelor X si k este numarul de elemente din proba.
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Fig.1 - Factorul de structura obginut prin difractie de neutroni S(Q) pentru sistemele ternare de GexShao-
xSeeo, si pentru sistemul binar GesoSeso: datele experimentale sunt reprezentate de simbolurile colorate si linia
solida reprezinta rezultatele modeldrii.

2.3 GeSbSe - Difractia de raze X (XRD)

Din experimentele de difractie cu raze X s-a determinat factorul de structura obtinut
pani la valori de transfer de timp Q ridicate pana la 18 A, Fig. 2 prezinta datele factorilor de
structurda S(Q) experimentali obtinuti prin XRD pentru toate probele investigate impreund cu

rezultatele simularii RMC [2].
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Fig. 2 - Factorul de structura S(Q) — XRD pentru sistemele ternare GexSbaoxSeeo §i pentru sistemul binar GesoSeso:
datele experimentale sunt reprezentate de simbolurile colorate si linia solida - rezultatele modelarii.

Tabelul 1 include valorile factoriilor de ponderare wij pentru cele doua radiatii, la un

interval de transfer de timp Q = 1,05A pentru proba de GeisShzsSeso. Din acest tabel se poate
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observa cd perechile de atomi Ge-Se, Se-Se au o contributie semnificativa in experimentul cu
neutroni, in timp ce perechilele de atomi Sb-Sb si Sb-Se au o pondere dominanta 1in
experimentul cu raze X (contributia perechilor de atomi Ge-Ge si Ge-Sb nefiind semnificativa).
Ludnd in considerare toate aceste caracteristici, putem concluziona ca cele doua metode ofera
informatii complementare si sunt necesare ambele tipuri de mdsurdtori pentru a obtine 0

structurd reala pentru probele investigate.

Tablel 1 - Factorul de pondere XRD comparativ cu ND la un interval de transfer de timp Q
=1.05 A pentru corelatiile partiale interatomice in proba de GeisSbzsSego [2].

Ge1sSh2sSeso
Ge-Ge Ge-Sb Ge-Se Sb-Sb Sb-Se Se-Se
ND factor de pondere (%0)
2.75 6.24 21.43 3.54 24.30 41.74
XRD factor de pondere (%) at Q=1.05 A
1.59 8.49 13.56 11.32 36.16 28.88

2.4 Influenta continutului de Sb in GeSbSe din analiza structurala

Rezultatele prezentate din difractie de raze X si difractie de neutroni corelate cu metoda
Reverse Monte Carlo in filmele binare si ternare au indicat ca atomii de Sb incorporati in
Ge4oSeeo sunt legati covalent la Se si formeaza unitati trigonale de SbSes (fig. 3). Atomii de Se

sunt conectati la Ge formand unitati structurale tetraedrice GeSes (fig. 4) [3].
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Fig. 3. - Functiile de distributie a perechilor Sb-Se si legaturile lor 3D pentru:(a)- Ge15SbasSeso si (b)- GezsShsSeso .
Culoarea reprezintd tipul de atomi: Sh-verde si Se-albastru.
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Fig .4 - Functiile de distributie pentru perechile de Ge-Se i legaturile lor 3D pentru:(a)- GeisSbasSego si (b)-
GessShsSeso. Culoarea reprezinta tipul de atomi: Ge-rosu si Se-albastru.

Din functiile partiale de distributie s-au calculat numarul de atomi vecini pentru atomii
de Ge, Sb si Se. Din literatura, s-au cunoscut numerele de coordinare pentru Ge (CN=4), Sb
(CN=3) si Se (CN =2), astfel pentru a obtine mai multe informatii despre structura atomica, S-au
efectuat simulari, in care atomii de Ge si Sb au fost fortati sa aiba patru si respectiv trei vecini,

rezultatele sunt prezentate in tabelul 2.

Tabelul 2 - Numerele medii de coordinare, CNjj calculate cu simularea RMC. Eroarea este de ~
5% pentru Ge-Se, Sb-Se si Se-Ge si ~ 10% pentru Ge-Sb, Sb-Ge, Se-Sh, Ge-Ge,Sb-Sbh, Se-Se.
[2].

Numar de coordinare, CNjj

Perechi de GeaoSeso GessShsSeso Ges2ShsSeso Ge27Sb13Seso Ge20Sb20Seso Ge15Sb2sSeso

atomi
Ge-Se 2.97 3.10 3.22 3.45 3.63 3.84
Ge-Sb - 0.05 0.02 0.03 0.05 0.07
Sh-Se - 2.97 2.80 2.78 2.64 2.59
Sh-Ge - 0.03 0.05 0.04 0.09 0.11
Se-Ge 1.98 1.81 1.72 1.55 1.21 0.96
Se-Sh - 0.21 0.31 0.58 0.88 1.08
Ge-Ge 0.74 0.55 0.52 0.40 0.23 0.05
Se-Sh - 0.21 0.31 0.58 0.88 1.08
Ge-Ge 0.74 0.55 0.52 0.40 0.23 0.05

Din rezultatele tabelate, numarul de coordinare este sub numarul asteptat, dar prezinta o
dependentd buna fatd de raportul Ge / Sb. Rezultatele sugereazd prezenta a doua unitati
structurale de baza, (unitati tetraedrice GeSes si piramidale SbSez) cu un atom de Sb cu numar de
coordinare 3. Se poate observa ca numarul mediu de coordinare este aproape de 4 asa cum s-a
propus prin formarea de unitati tetraedrice in retea, totusi, cu cresterea continutului de Sb

numadrul de coordinare, CNge-se creste usor de la 3.10 pana la 3.84 [2].
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Utilizand configuratia atomica finala a algoritmului RMC s-au calculat distributiile
unghiurilor de legatura. Reprezentarea din fig. 5 prezinta distributiile unghiurilor pentru Se-Ge-

Se si Se-Sb-Se in functie atat de cos (®) cat si de ® (®-unghiul de legatura).

) ©(degree) b) ©O(degree)
a g 51800 120° 90°  60° 0 1 5180° 120°  90°  60° O
| ~118°
—_ . 0 ~111° Se-Sb-Se
S 1.0- S 104
> 2
5 __ ©
8 0,5 ot £ 05+
s o
a
0,0' & . O’U__| I 1 .hl !
10 05 00 05 1,0 -10 -05 00 0,5 1,0
cos © cos O

Fig. 5 - Distributiile unghiului de legatura: a) Se-Ge-Se, b) Se-Sh-Se
GesoSeso (negru), GE355b53€‘60 (I’O.Su), Ge3zsb85860 (albastru), Gez7Sb135850 (verde), GGzoszoSEeo (orange) .Si Gelssbzsseso
(magenta).

Distributiile unghiurilor de legatura pentru Se-Ge-Se prezinta maxime la 107+ 3°
pentru filmele ternare si la 109.6+ 2° pentru filmul binar. Valorile sunt foarte apropiate de
unghiul tetraedric (109,47°). Se poate observa ca distributia este asimetrica si foarte
asemanatoare pentru toate probele studiate. O deplasare apare odata cu cresterea concentratiei de
Sb, sugerand distrugerea retelei tetraedrice. Distributiile unghiurilor de legatura pentru Se-Sh-Se
prezintd caracteristici similare pentru toate probele, maximele fiind la 118+ 3° si 111+ 5°,
Odata cu cresterea concentratiei de Sb apare 0 deplasare ceea ce implica distorsiuni considerabile

in geometria plana a retelei piramidale.

3 GeSbSe - Studiul proprietatilor optice

3.1 Masuritori spectroelipsometrice (SE) si de transmisie

Influenta compozitiei si a constantelor optice pentru aceste materiale a fost studiata prin
masurdtori elipsometrice in domeniul spectral 193 -1000 nm la unghiurile de incidenta 60°, 65° si
70°. Din analiza datelor de elipsometrie, se determina constantele optice (n si k), energia benzii
interzise (Eg) si grosimea filmului. Modelul contine 2 straturi pe substratul de sticla si anume:
strat de rugozitate/strat calcogenic/substrat. Stratul cu filmul calcogenic a fost simulat prin
metoda Oscilatorului General cu ajutorul oscilatoarelor Gauss si Lorentz si s-au obtinut fitari

bune ale spectrelor W si A (fig. 6), cu o eroarea medie patratica (MSE) sub 10.
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Variable Angle Spectroscopic Ellipsometric (VASE) Data Variable Angle Spectroscopic Ellipsometric (VASE) Data
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Fig. 6 - Spectrele ¥:(a) si 4: (b) obinute din datele experimentale impreund cu cele simulate pentru sistemul
ternar GessShsSego,

Din cel mai bun fit s-au determinat contantele optice si dielectrice (Fig.7).

4.0
a) b)
3.5} 2.0t
| e
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Fig. 7 - Curbele de dispersie: n (a) si k (b) pentru filmele de GexSbao.xSeso.

Constantele optice (n si k) prezintd o tendinta de scadere odata cu cresterea continutului

de Ge si respectiv cu scaderea continutului de Sb.
Valoarea lui Eg a fost determinata cu expresia lui Tauc [4] pentru tranzitii indirecte de
electroni. Fig. 8 indica valoarea lui Egin functie de: continutul de Ge si de numarul de coordinare
Z a unui film subtire in comparatie cu “bulk-ul”. Numarul de coordinare (Z) (Tabel 3) este
calculat dupa formula:
Z =[4X + 3 (40-X) + 2x60] / 100 4)

10 |



Tabel 3 - Calculul numarului mediu de coordonate al legaturilor covalente in functie de
continutul de Ge (X).

X (%) Z
15 2.55
20 2.6
25 2.65
27 2.67
32 2.72
35 2.75

Average coordination number Z

f>-- 255 260 265267 272 275
o 20¢f
w” 19 -0 -
a | oo
S 18} -0
° O 0600
E 17 Q0
— 1.6 O
S O
= 15 O bulk glass [18]
8— —0— thin film

1.4 :

15 20 25 30 35
Ge concentration (at.%)

Fig. 8 - Valoarea lui Eg in functie de numarul de coordinare Z i de continutul de Ge.

Masuratorile spectroelipsometrice Mid-IR (IRSE) au fost efectuate in intervalul

spectral 250-4000 cm™ la un unghiuri de incidenti de 50-70° si rezolutie de 16 cm™.

Ti5
= £
- — == 2
b el = T e ———— T T T WSS mw S - h:
' @49
—Ge, Sh, Se_ 8 !
— Ge, 5b, Se, c |
GENSHIESE&: o | |
Ge,Sh, Se,, 505 I
----Ga_5b 58 E
_"Ga”ShuSem_ 5 I|'|I : L
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 0.0 AR D e e i i
-1 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Wavenumber (cm ) ?
Wavenumber (cm )
a) b)

Fig. 9 - Curbele de dispersie pentru sistemele ternare de chalcogenide GeyShao-xSeso cu compozitie (x = 35,
32, 27, 20 si 15%) a) indicele de refactie n, b) coeficientul de extinctie k.

Modelarea straturilor a fost aceeasi ca si pentru domeniul UV-VIS-NIR. Constantele
optice obtinute prezintd 0 tendintda de scadere (Fig. 9), odata cu cresterea continutului de Ge si

respectiv cu scaderea continutului de Sb.
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Masuratorile de transmisie inregistrate pe domeniul 0.5-5 pm prezentate in fig. 10
arata ca in domeniu UV (200-400nm) filmele sunt opace si in jurul valori de 700 nm filmele
devin transparente. Valorile de transmisie sunt cuprinse intre 40-85%, iar odatd cu cresterea
concentratiei de Ge transmisia din regiunea IR este deplasata spre numere de unda mari.

Reflectanta a fost calculata utilizand urmatoarea relatie:
A=ad/2.303 (5)
A+T+R=1 (6)
unde: d este grosimea filmului, R - reflexia. In fig. 10b sunt exemplificate spectrele de reflexie

pentru filmele ternare cu compozitiile Ge2oSbh2oSeso si GessShsSego. [2].

100 100 =

a) —— Ge,,Sb,Se,, b) BalShiSe
— Ge, Sb Se a sssbs Sso

= 80 = 80} €30°020°F5

~ >

o) <

2 60; 8 e0}

g ;

‘E 40} B 40l

@ =

1)
g 20+ 5l
=
0 0 . .
0 1 2 3 4
Wavelength (um) Wavelength (um)

Fig. 10 - Spectrele SE de transmisie (a) si spectre de reflexie (b), pentru filmele GeaoSbaoSeso si GessShsSego.

Fig. 10 prezinta valorile lungimii de unda Atso% pentru care transmisia creste la 50% in
functie de continutul de Ge. Prin addugarea continutului de Ge pand la 32% valoarea lui Ats0%
scade usor, adica se deplaseaza spre lungimi de unda scurte, in timp ce la continutul maxim de
Ge (35%), Atsow Se deplaseaza inapoi spre lungimi de unda mari. Astfel, prin cresterea
concentratiei de Ge, respectiv scdderea concentratiei de Sb, in regiunea spectrala (0,72-3,65) um,
transmisia este mai mare de 50%. Aceastd zond spectrald este foarte importantd pentru

fabricarea unor lentile cu transmitere in IR cu posibile aplicatii pentru senzorii de imagine.
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Fig. 11 — Valoarea lungimii de unda (Avsow) pentru T = 50% in functie de continutul de Ge

Dispersia constantei dielectrice a fost folositd in continuare pentru a aloca modurile
fononice, fig. 12 si fig. 13. Valorile asignate impreuna cu datele din literatura sunt prezente in
Tabelul 4.

15 0.4
—Ge,Sb,.Se ——Ge,Sb, Sb,,
—— Ge, Sb, Se ——Ge, Sb,Sb,
121 — Ge.Sb.Se.. —— Ge, Sb,Sh,
s e 0.3 ——Ge, Sb,,Sh,,
(L)N - Ge27Sblase60 Ge_.Sb._Sh,
ol GeJZSbESeGD — ——Ge,Sh.Sb
—— Ge, Sb,Se Teo
L 0.2
6 £
|
0.1
A ‘ A
\ NN
O — T T T O T T T
1000 2000 ) 3000 4000 1000 2000 3000 4000
v(cm™)

v(cm™)

Fig. 12 - Dependenta spectrald IR-SE pentru functiile Fig.13 - Im(-1/¢) pentru tot sistemul ternar GexShao.
dielectrice: partea imaginard & () pentru tot sistemul ,Seeo cu compozitie (x = 35, 32, 27, 20 si 15 at.%).
ternar Ge,Sbao.«Seso cu compozitie (x = 35, 32, 27, 20 si

15 at.%).

Tabelul 4 - Valorile benzilor de vibratie pentru filmele de calcogenide ternare corelate cu
literatura.

Legaturile GeisSbasSeso  GeaSbaoSeso  GeasShisSeso  GearSbisSeso  GesaShsSeso  GessSbsSeso  Literatura

chimice

asignate
Se-Se 486 500 510 506 495 [6]
Ge-O 580 550 [7]
Ge-O 650 630 [7]
NO2 679 700 760 [8]
NO2 860 855 [8]
Ge-O 1053 1040 1060 1048 [6]
Ge-O 1130 [6]
NO2 1357 1360 1355 1344 1345 [8]
C-H 2853 [8]
C-H 3044 [6]
O-H 3412 3718 3773 [6]
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3.2 GeSbSe — Masuratori de spectroscopie in infrarosu FT-IR (Infrared
Fourier Transform Spectroscopy)

Spectrele au fost masurate in intervalul spectral 400-4000 cm™, cu o rezolutie de 4 cm™
si 64 de scandri. Transformarea Kubelka Munk a fost aplicatd pentru a converti spectrul de
reflexie in unitatile de absorbtie. Spectrele IR (FTIR (fig. 14a) si IRSE (fig. 14b) ale filmelor
ternare de GeSbSe au scos in evidentd modurile vibrationale si au subliniat prezenta legaturilor
metal-oxigen si a impuritatilor, precum si a legaturilor de apa de pe suprafata filmelor. Atribuirea
pozitiilor benzilor vibrationale ale legaturilor chimice cu datele din literaturd sunt prezentate in

Tabelul 5.

100
—Ge,;Sh,Sey, 80 j j j — Ge,,Sb,,Se,,
Gy Sh, Sey, —— Ge,,Sh,,Se
e Sh e 2050258
;\C? 804 —Ge:Sbj:Se:: ") Ge;50,55eq |
= Ge,,Sb,Se,, O 60+ — Ge,,ShbySey
] —— Ge,Sh_Se, (0] Ge,,Sh,,Se,
60‘ 357 757 760 32° 13° 80
e 5 —— Ge,Sh,Se,,
] (0]
8 40 S 404
@ B
o 201
20+
04
T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 ol . . . . . .
-1
v (cm™) 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
-1
v(cm™)
(a) (b)

Fig. 14 - Compararea celor doud metode: FTIR si IRSE (a) Spectrele FTIR pentru GexShaoxSeeo; (D) Spectrele
IRSE pentru GexShaoxSeso;

Tabelul 5 - Benzilor vibrationale FTIR in functie de concentratia de Ge.

Geis Gexo Gezs Gezr Gesz Gess v (em?) Lit.

491.73  492.90 493.92 493.92 497.41 494.74 Se-Se 485-490[5]

807.03  808.27 810.88 808.38 830.77 810.78 Ge-O 700-800[8-9]

1034.73  1030.79 1036.27 1050.88 1069.37 1067.58 Ge-O 1048[9]

1120.56  1119.79 1122.20 1122.84 1128.45 1122.97 Ge-O 1118 [5]

1270.72  1269.76 1272.43 1270.47 1257.58 1270.68 Se-H 1280 [5]
-5-0- 1270-1315 [11]

154791 1563.33 1661.05 1639.66 - 1634.79 -OH,-S-0- 1597 [10]

1639[9]

2546.24  2587.40 2678.36 2628.82 2280.96 2668.87 Se-H,S-H, 2439 [5]
H,0

3538.04 3634.76 3858.97 3708.33 3831.36 3755.50 -OH 3737[11]
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3.3 GeSbSe — Misuratori de spectroscopie FT-Raman (Fourier Transform
Raman Spectroscopy)

Spectrele FT-Raman au fost inregistrate intre 50-3500 cm™ cu o viteza de scanare de
512, rezolutie de 4 cm™. Deoarece prin spectroscopie Raman se poate masura intervalul spectral
50-350 cm™ (fig. 15), s-au putut determina modurile de vibratie ale Sb-ului care se gisesc in

aceastd regiune.

30

— Ge,Sb,.Se,,

— Ge,,Sb, Sey
25+ Ge,.Sh,.Se,

25° 15’ 60
— Ge,,Sb,,Se,,
Ge,,Sb,Se,

32 8’ 60
— Ge, Sb,Se

204

154

10

Intensitea (u.a)

50 100 150 200 250 300 350
1
v(cm™)

Fig. 15 - Spectrele Raman pentru probele de GexSbagxSeso

Filmele prezintd benzi caracteristice ale legiturilor Se-Se la 85 cm™. Benzile de la 64,
75, 95 si 110 cm™ sunt legate de vibratia atomilor de Sb in unititile piramidale Sb-Se.
Intensitatea lor scade odati cu sciderea concentratiei de Sb din filme [12]. Banda de la 121 cm™
poate fi asociati cu vibratia legiturii Sh-Se, iar cea de la 170 cm™ cu legitura Ge-Ge din unititile
SesGe-GeSes. Alte benzi au fost observate in regiunea spectralid 250-350 cm™ si pot fi atribuite
vibratiilor legaturi Se-Se, Ge-Ge, Ge-Sb din unitatea structuralda GeSes. Absenta benzii de la 150
cm™ indicd absenta legiturilor Sb-Sb in unititile structurale Se;Sh-SbSe; [13], ceea ce este in

concordantad cu concentratia de Sb foarte scazuta din filmele investigate.

3.4 Studii topografice - Masuratori AFM

Morfologia suprafetei si rugozitatea filmelor GeSbSe, a fost studiatd prin masuratori
AFM 1n modul non-contact la temperatura camerei. Fig.16 indicd o suprafatd acoperita cu
granule nanometrice si in functie de compozitie, s-au observat unele particularitati in ceea ce
priveste distributia spatiala a granulelor. Filmul cu compozitie Gei1sShzsSeso are structura
granulelor superficiale cea mai uniforma. Prin cresterea continutului de Ge la 20 at.%, particulele
de pe suprafata devin mai mici si vizibile ca niste puncte neregulate sau insule. La un continut de

Ge de 25 at.%, particulele au tendinta de a se aglomera, creand formatiuni cu aspect de tip
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“conopida”. Pentru filmele cu 27 at.% si 32 at.% continut de Ge, suprafata acestora devine putin

dezordonata [3].

Fig. 16 - lmaginile topografice 2D la scald 1um x lum pentru filmele GexSbaoxSeso CU compozitie:
(a)- x=15at.%, (b) - x=20 at.%, (c)- x=25 at.% , (d) - x=27 at.%, (e) - x=32 at.% i (f) - x=35 at.%.
Dependenta rugozitatii in functie de continutul de Ge pentru calcogenidele ternare (fig.
17) a aratat ca la o concentratie de 25 at.% continut de Ge, exista o crestere abrupta a rugozitatii,
care se datoreaza distributiei spatiale a particulelor de pe suprafata. La concentratiile de 27 at.%
si 32 at.% Ge, granulele devin mai putin pronuntate si determind o descrestere a rugozitatii
superficiale, in timp ce la o concentratie de 35 at.% Ge, granulele superficiale de pe suprafata

devin din nou separate, cu o usoara crestere a rugozitatii [3].
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Fig. 17 - Dependenta rugozitdtii (RMS) in functie de continutul de Ge pentru GexSbao-«Seso pentru: IxI um?, 2x2
um?, 4x4 um?, 8x8 um ? [3].

4 Filme cuaternare de GeSb(As)STe

Filmele cuaternare de GeAs(Sb)STe s-au obtinut in aceleasi conditii ca si filmele
ternare si anume prin sinteza elementelor de puritate 5N utilizand metoda evaporarii termice in
vid.

4.1 Studiul proprietatilor optice

4.1.2 Masuratori spectroelipsometrice (SE)

Filmele cuaternare de GexSb(As)s0xSsoTew cu x = 10, 20, 27 at.% au fost masurate in
domeniul spectral NIR, cu o rezolutie de 2 nm, la un unghi de incidenta de 50°. Modelul utilizat
pentru simularea datelor experimentale a fost acelasi ca la filmele ternare. S-au obtinut valorile
constantelor optice (n si k — fig. 18). In ambele sisteme calcogenice, valorile lui n si k scad odata
cu cresterea concentratiei de Ge, dupa 700 nm, toate filmele sunt complet transparente (k = 0)
[14].

3.50 ———— —— 2.0 : T T
GelUASGUSSDTelo
325 7 - GeZOASZDSSDTem
3.001 1 164 T GeAs STey, ]
7 GelGSbaﬂSEDTelo
2.754 < 124 T GeySh, S Tey, |
S L x Ge,,Sb, S, Te,
GemAsauSSDTelu O 8 - 4
225 ] - GeZBASZOSSDTem ]
2.00 T Ge, RS, S,Tey, ]
——Ge, Sh, S, Te 0.4+
1.754 ——Ge, Sh, S, Te,,
l 50 GeZTSbIESSUTeID 0 0
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 200 400
A (nm) A (nm)

a) b)
Fig. 18 - Curbele de dispersie pentru valorile n (a) si k (b) ale sistemelor Ge,Sb(AS)axSsoT€10 cu compozitie
(x=10, 20 si 27 at.%).
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Valoarea lui Eg (fig.19a) a fost determinata cu expresia lui Tauc [4], analizand valorile lui

Eq putem sa observam ca valoarea lui Eg creste odata cu cresterea continutului de Ge (fig. 19b).

1500 2.0
GelUSbSUSSOTelo
g Ge, Sb, S, Te, 1.9}
Ge, Sh S T
’>-\ G:NAs;jSSOT:m 1.8f $
3 Ge hs S Te, < o
< 1000¢ —GZNA;S%T:M % 1.7+ prf——ff*****’ g /
5 o 16
S g 1O
y w” g ©
“—~ 500 —0—GeSh,, S, Te
5 (! O Geps, S Te,
~ 1.3+
1.2 L L L L L
0 T 5 3 10 15 20 25 30
E (eV) Ge content (at. %)
a) b)

Fig.19 - Eg determinata de formula lui Tauc pentru sistemele quaternare de calcogenide Gex(Sb)ASaoxSsoT€10 CU
comporzitie (x = 10, 20 si 27 at.%) (a) si in functie de continutul de Ge (b).

Masuratorile spectroelipsometrice Mid-IR (IRSE) au fost efectuate in intervalul spectral
280-8000 cm™ (~ 35.000 - 5.000 nm) cu o rezolutie de 16 cm™ la un unghi de incidenti de 50-
70°. Din cel mai bun fit in domeniul spectral de 300-2000 cm™ (tiniAndu-se cont de zona de
absorbtie a filmelor), s-a obtinut dispersia constantelor dielectrice a filmelor fig. 20.
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Fig. 20 - Curbele de dispersie pentru indicele de refactie, n (a & c) si coeficientul de extinctie k (b & d) pentru
filmele cu compozitie Gex(AS)SbaoxSsoTe1o (x=10, 20, 27 at.%).
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Valorile n si k au tendinta de a scadea odata cu cresterea continutul de Ge.

Masuritorile de transmisie sunt prezentate in fig. 21 si au aratat ca filmele sunt complet

opace in regiunea UV si abia in jurul valorii de 700 nm, filmele devin transparente. Fiecare

sistem devine mai transparent cu cresterea continutului de Ge sau cu scaderea concentratiei de

As s1 Sb. Valorile de transmisie sunt cuprinse intre 40% si 85%. Prin cresterea continutului de

Ge, transmisia din regiunea IR este deplasata spre numere de unda scurte. [14,16].
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Fig. 21 - Spectrele de transmisie pentru filmele de GexSb/As40-xSsoTe1o
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Dependenta spectrala a partii reale €1 si a partii imaginare € pentru functiile dielectrice

in domeniul IR a fost determinata din cel mai bun fit, majoritatea benzilor vibrationale legate de

legiturile chimice de bazi sunt sub limita de masurare de 300 cm™, prin urmare ele nu pot fi

detectate. Particularitatile observate sunt legate de modurile vibrationale ale atomilor de

impuritate sau complexe din filme. Lipsa maximelor caracteristice legate de modurile de vibratie

ale speciilor legate de hidrogen in domeniul spectral de peste 1400 cm™ indica faptul ci filmele

evaporate nu contin impuritati legate de apa [16].
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Fig.22 - Dependenta spectrald IR-SE pentru functiile dielectrice: partea imaginard &: (a) pentru GexASaoxSsoT€10
(x=10, 20, 27 at.%), (b) pentru GexShaoxSsoTe1o (x=10, 20, 27 at.%).
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Valorile corespunzatoare frecventei transversale wro) si longitudionale Loy a modurilor

de vibratie pentru GexAsaoxSsoTe10 51 GexShao-xSso Te1o sunt prezentate in tabelul 7 si 8 [16].

Tabel 7 - Valorile pozitiilor modurilor de vibratie date de frecventa transversala ooy pentru
GexAS10-xSs0T €10 5i GexShao-xSsoT €10.

Proba Modurile vibrationale mro) (cm™)
V GeS4/2 V Ge-O0 OF V Te-O Vs-0-
Ge10AS30Ss0Teo 357.64 - 1256.62
Ge20As20Ss0Tero 354.35 - 1269.79
Ge27As13Ss0Tero 377.82 - 1243.03
Ge10Shs0SsoTe1o 337.42 525.23 1234.09
Ge20Sb20SsoTeio 359.30 514.52 1241.88
Ge27Sb13SsoTeio 362.76 523.42 1242.28
Literatura 377 [7], 529 [10] 1270-1315[6,9],
361-397 [10].
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Tabel 8 - Valorile pozitiilor modurilor de vibratie date de frecventa longitudionala ooy pentru
GexAsao-xSsoTe1o si GexShaoxSsoTeo.

Proba Modurile de vibratie o) (cm™)
V Ges4f2 VGe-0 OF VTe0 Vso-
Ge10As30SsoTero 389.56 517.43 1249.11
Ge20AS20Ss0Teio 394.46 517.40 1272.80
Ge27As13SsoTeo 411.62 520.69 1225.01
Ge10ShsoSsoTe1o 338.19 525.71 1232.17
Ge20Sb20SsoTe1o 380.25 515.68 1242.21
Ge27Sbh13SsoTe1o 399.54 522.24 1239.12
Literaturi 415 [7], 529 [10] 1270-1315[6,7],
361-397 [10].

4.3 Studii topografice

4.3.1 Masuratori de microscopie de forta atomica (AFM)

Morfologia de suprafatad a filmelor a fost studiata prin analiza AFM utilizand modul
contact intermitent (folosind un aparat Easy Scan2 de la Nanosurf) cu varf ascutit de tip NCLR,
cu o razi de curburd mai mica de 10 nm (de obicei 7 nm). in fig. 25 si fig. 26 sunt imaginile

topografice AFM 2D si 3D ale probelor GexSb(As)s0-xSsoTewo (x=10, 20, 27 at.%), la scala de
Sum? [14].
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(b) 20 at.% continut de Sh, imagine 2D si 3D.
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(c) 13 at.% continut de Sb, imagine 2D si 3D.

Fig 25 - Imaginile AFM 2D si 3D ale probelor Gey Shi.x SsoTe1o cu 10% Ge (a), 20% Ge () si 27% Ge (c ), la scald
de Sum x Sum.
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Fig 26 - Imaginile AFM 2D (stanga) si 3D (dreapta) ale probelor Gey Asix SsoTew cu 10at.% continut de Ge (),
20at.% continut de Ge (b) si 27at.% conginut de Ge Fig (c), la scala de Sum x Sum.
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Suprafetele tuturor probelor (Fig. 24 si Fig. 26) sunt fara fisuri, fara exfolieri. Filmele
cu continut de Sb sunt acoperite complet cu o distributie uniforma de granule provenite din
structura filmului influentata de conditiile de depunere (faza de evaporare a materialului), iar
pentru filmele cu continut de As, substratul este acoperit complet cu o structurd neuniforma de

graunti, formand o distributie bimodala a particulelor superficiale mari si mici [14].

4.4 Studii de stabilitate a proprietatilor optice MIL-C- 48497

in concordanta cu Standardul MIL-C- 48497 [15] pentru acoperiri optice, calcogenidele
cuaternare au fost testate la:

Umiditate: ambele sisteme chalcogenice au fost expuse in atmosferd de + 49 ° C si
umiditate relativa - 95-100% timp de 24 ore.

Temperatura: toate filmele au fost expuse la temperaturi de -62 ° C + 72 ° C timp de 2
ore, viteza de crestere a temperaturii fiind de 1°C pe minut.

Aderenta: O banda adeziva (tip scotch) este presata ferm pe suprafata acoperita si
indepartatd rapid fata de suprafata.

Probele au fost sterse cu acetond si inspectate cu o lupa si s-a observat ca nu prezinta
urme de exfoliere. Dupa efectuarea testului “standardului de calitate” toate filmele au fost
Mmasurate si caracterizate prin elipsometrie in aceleasi conditii experimentale ca cele de dinaintea
testului [16]. In urma testelor de calitate asupra calcogenidelor cuaternare, s-a observat o
scaderea a grosimii filmului si o puternica afectare a rugozitatii suprafetei. Pentru filmele cu
continut de Sh, rugozitatea suprafetei creste; iar pentru filmele cu continut de As, rugozitatea
suprafetei scade. Indicii de refractie ai filmelor prezinta un comportament diferit in functie de
compozitie. Astfel, pentru filmele cu continut de As, indicii de refractie nu sunt influentati de
testele efectuate si nici de continutul de Ge; pentru filmele cu continut de Sb, indicii de refractie
cresc dupa “testul de calitate”.

S-au efectuat analize AFM si SEM pentru investigarea topologiei suprafetei,

exemplificate pentru filmul Ge27Sb13SsoTe1o (fig. 27) si pentru filmul Ge27As13SsoTero (fig. 28).
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Fig. 27- Morfologia de suprafata pentru Gez;Sb13SsoTeqo inainte de efectuarea testelor standardului de calitate
investigate prin AFM si SEM: (4) - imaginea AFM la o scald de (2x2 um?); (B)- identificarea dimensiunii
particulelor; (C)- Suprafata filmului la o scald de 20 um; (D)-suprafata filmului la o scald de 2 ym.

Imaginea AFM la scala de (2x2) um? din fig. 27(A) a aritat prezenta atat a particulelor
mari (mai mari de 160 nm), cét si a particulelor mici (aproximativ 60 nm) iar analiza SEM a
evidentiat formarea unui strat superficial cu multe protuberante, iar in jurul lor au aparut fisuri
fig. 27 (C), care in unele locuri duc la desprinderea unor parti ale filmului. [16]. Morfologia de
suprafata a filmului cu continut de As inainte de "testul de calitate” analizat prin SEM a
evidentiat un film compact, continuu si policristalin, cu grosimea de aproximativ 1 um. Datorita
tehnicii de depunere utilizate, stropii proveniti din materialul de evaporare formeaza
protuberante semisferice cu aceeasi compozitie ca materialul depus care acopera suprafata
filmului (fig. 28A). Majoritatea semi-sferelor de pe suprafatd au diametre mai mici decat
grosimea peliculei si nu prezinta fisuri, iar in jurul celor mai mari protuberante s-au observat
crapaturi circulare de suprafata cu diametrul de aproximativ de 2-3 um. Imaginea AFM (fig. 28
B) pentru filmul cu continut de As inainte de “testele de calitate” a aratat prezenta particulelor
mari (mai mari de 100 nm) si este in concordanta cu rezultatele SEM, iar dupa ,.testele de

calitate” a evidentiat prezenta unei suprafete fine cu granule distribuite uniform.
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Fig. 28 - Morfologia de suprafata pentru Gea7AS13SsoT €10 inainte i dupa testele standardului de calitate investigate
prin AFM si SEM; (A)- suprafata filmului la o scald de 5 um inainte de testul standardului de calitate; (C)- dupa
testul standardului de calitate; (B) - Imaginea AFM inainte de testul de calitate; (D) - dupa testul de calitate la o

scald de (2x2 um?) si identificarea dimensiunii particulelor.

Dupa “testul de calitate” in filmul cu continut de As, au disparut protuberantele de pe
suprafata si au aparut in multe zone pelicule ondulate (fig. 28C). Analiza AFM a aratat existenta
unei structuri granulare fine pe suprafata, astfel cele doud analize SEM si AFM efectuate dupa
“testul de calitate” a indicat caracteristici mai bune, iar acest lucru poate fi cauzat de indepartarea

impuritatilor (praf etc.) de pe suprafata filmului [16].
Concluzii

Sistemele calcogenice ternare si cuaternare au fost sintetizate din elemente de puritate
de 99,999% prin metoda conventionald de topire. Filmele cu aceeasi compozitie studiate in teza
au fost obtinute utilizind metoda evaporarii termice in vid la temperatura camerei, cu depunere
pe suport de cuart.

Proprietatile structurale ale filmelor ternare au fost investigate prin masuratori de

difractie (XRD si ND) cuplate cu proceduri de simulare (RMC). S-a constatat cd addugarea
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atomului de Sb, initial nu modifica unitatile structurale de baza ale Ge-tetraedric, dar cu cresterea
concentratiei de Sb apar sau se formeaza unitati de Sb-piramidale bine definite.

Simuldrile RMC au ardtat cd odatd cu crestere concentratieci de Ge distantele
interatomice in legaturile Ge-Se cresc, in timp ce distantele interatomice in legaturile Sb-Se
raman nemodificate; astfel la o valoare mai mare a concentratiei de 25 at. % Ge s-a stabilit
legarea incrucisata a atomilor de Ge in lanturile legaturii Ge-Se ceea ce a condus la o rearanjare
structurala in filme. Filmele trec printr-o tranzitie de faza topologica in jurul numdrului mediu
de coordinare Z ~ 2,67 unde, structura bidimensionala (2D) se transformd intr-o retea
tridimensionald (3D) ceea ce contribuie la schimbarile tuturor proprietatilor (chimice,
morfologice, structurale si optice) sistemelor studiate.

Proprietatile optice ale sistemelor ternare si cuaternare au fost analizate prin
elipsometrie in domeniul UV-VIS-NIR. Grosimea obtinutd este in concordantd cu grosimea
dorita (~ 1,5 pm), iar valorile constantelor optice (n si k) prezintd o tendinta de scadere odata cu
cresterea continutului de Ge pentru toate materialele calcogenice. Din constantele optice obtinute
s-a determinat valoarea benzii interzise, Eg, care creste odata cu continutul de Ge.

Studiul elipsometric in domeniul IR a fost efectuat pentru a obtine informatii despre
legaturile chimice; astfel au fost stabilite pozitiile benzilor de vibratie si au fost identificate
legaturile chimice aferente, confirmandu-se faptul ca filmele evaporate nu contin apa. Cu toate
acestea, defectele legate de aparitia legaturilor de oxigen (Ge-O si Te-O) au fost prezente in
filme, cel mai probabil datorita oxidarii in timp a suprafetei. Toate cele trei analize spectrale
(Raman, FTIR si IRSE) investigate pe filmele ternare au aratat existenta impuritdtilor organice
dupi 1100 cm™. Analiza Raman a subliniat modurile de vibratie ale Sb in domeniul spectral 50-
350cm™. Absenta benzii de la 150 cm™ indicd absenta legiturilor Sb-Sb in unititile structurale
SexSh-SbhSes, ceea ce este in concordanta cu scaderea concentratiei de Sb din filmele investigate.

Masuratorile de transmisie pentru calcogenidele ternare si quaternare au ardtat ca
filmele sunt transparente incepand de la 700 nm pana in jurul valorii de 3000 nm.

Imaginile AFM pentru toate sistemele calcogenice au scos la iveala o suprafata complet
acoperita cu granule uniform distribuite avand o structura ce depinde de compozitia filmului. in
general rugozitatea filmelor evaporate nu depaseste 5 nm.

Testele standard (MIL-C-48497) privind proprietatile de durabilitate pentru sistemele
cuaternare au aratat ca: grosimea filmului scade usor dupd testele de calitate, in timp ce
rugozitatea suprafetei este puternic afectatd de teste, un efect mai vizibil observandu-se pe
filmele cu continut de Sb. Indicii de refractie ai filmelor au un comportament diferit, in functie

de compozitie, astfel, indicii de refractie ai filmelor cu continut de As, nu sunt influentati de
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testele efectuate si nici de continutul de Ge, in schimb pentru filmele cu continut de Sb, indicele
de refractie creste In urma testelor de calitate.

Analizele morfologice ale probelor inainte si dupa testele de calitate au evidentiat
stabilitatea filmelor cuaternare cu continut de As, in timp ce filmele cuaternare cu continut de Sb
sunt mai putin rezistente. In plus, testele de calitate au condus la suprafete mai bine reliefate,

datorita Indepartarii unui strat superficial (incluzand si contaminantii de suprafata).
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