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ANOTACE

Tato bakalatska prace je zaméfena na studium kinetiky krystalizace v tenkych vrstvach Segs Tes.
Krystalizace byla studovana pomoci optické mikroskopie, rentgenové difrakce a diferencni
skenovaci kalorimetrie. Dale byl studovan vztah mezi viskozitou a rastem krystali

Vv ptipravenych tenkych vrstvach.

KLICOVA SLOVA
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TITLE

Viscosity and crystal growth in thin films of SegsTes

ANNOTATION

The aim of this bachelor thesis is a study of crystallization kinetics in SegsTes thin films.
Crystallization was studied using optical microscopy, X-ray diffraction and differential
scanning calorimetry. The relation between crystal growth and viscosity was studied in the
prepared thin films.
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UVOD

Diky svym specifickym fyzikalnim vlastnostem, jako jsou propustnost v infraervené (IR)
oblasti spektra, vysoky index lomu, nebo fotosenzitivita, maji chalkogenidova skla Siroké
uplatnéni v optice a elektronice. Znalost jejich vlastnosti, a piedev§im krystaliza¢niho chovani,
je proto zasadni ke zdokonalovani téchto aplikaci, z nichz nejvyznamnéjsi jsou opticka
zaznamova média, opticka vlakna, komponenty pro infracervenou optiku, lasery, fotoreceptory,

optické piepinace apod.

Cilem této prace je urceni rychlosti riistu krystalti a viskozity v tenkych vrstvach SegsTes a

studium jejich vzajemného vztahu.



1 TEORETICKA CAST

1.1 Sklo a tenké vrstvy

Pojmem sklo je obvykle myslen amorfni produkt vznikly spojenim anorganickych materiala
pfi teplote¢ vyss$i, nez jsou jejich teploty tani a zchlazenim rychlosti nedovolujici jejich
krystalizaci (tj. rychlost chlazeni musi byt vy3si nez rychlost nukleace a riistu krystalt). Casto
je slovo sklo pouzivano pro materialy zalozené na SiO2 (ptip. B203, P20s, Se), ale ve skelném
stavu mize existovat také spousta dalSich materidlti. Pti dostatecné vysoké rychlosti chlazeni
1ze skla vytvaret z téméf libovolnych materiald, byla uz pfipravena skla kovova, halogenidova,

fostatova, nitratova, chalkogenidova, organickd a dalsi. [1,2]

Struktura skla je neuspotfadand a existuji v ni fluktuace vazebnych uhli a vazebnych vzdalenosti
mezi atomy. Obecné¢ jsou skla metastabilni materialy, to znamena, Ze tato fdze neni rovnovazna,
ale zaroven je pomérn¢ stabilni, protoze ji od rovnovazného stavu oddéluje vysoka energeticka
bariéra. Technicky lze vyuzit pfechodu skla do rovnovazného stavu, nebo do jinych
metastabilnich stavi, a to jeho krystalizaci nebo relaxaci do stavu bliz§iho rovnovaze. Tyto

procesy mohou byt urychleny zahiatim, svétlem nebo elektrickym polem. [2]

Vlastnosti typickou pro skla je teplota skelné transformace (Tg), nad touto teplotou se systém
chova jako tavenina a pod ni jako pevna latka, které ma objem vétsi, nez by odpovidalo
piislusnému krystalu. Hodnota Tg zavisi na rychlosti chlazeni a stupni relaxace skla a nelze ji
tedy brat jako charakteristickou materialovou konstantu. Nad Ty dochazi k preuspotradani
amorfni struktury na krystalickou, ¢ehoZz lze fizen€ vyuzit v riznych technologickych

procesech (ptiprava sklokeramiky, zdznam dat, elektrické spinace, apod.). [2,3]

Jak zndzornuje obrazek 1, pfi pomalém chlazeni taveniny dojde pfi teploté tani (Tm) ke skokoveé
zméné objemu a vzniknou krystaly, zatimco pii dostatecné rychlém chlazeni neméa material
dostatek Casu, aby se strukturni jednotky pfeusporadaly do pravidelné krystalové miizky a
tavenina piejde do stavu podchlazené taveniny. S dal$im ochlazovanim narusta viskozita, az se
pii Tg stane tuhym sklem. Z obrazki je také patrné, ze zménou rychlosti chlazeni (q:1>Q_2)
dochdzi k pfipravé skla v riznych termodynamickych stavech, coZ je charakterizovano

posunem Tg. [2]
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Obrazek 1: Zavislost zmény objemu sklotvorné taveniny na teploté

Skelné materialy se pfipravuji dostatecné rychlym chlazenim taveniny, pfipadné suSenim gelt
z roztoku. Dal8i metodou ptipravy skel a tenkych vrstev je elektrolytickd separace vyuzivajici
vysoké proudové hustoty. Modifikace velmi podobné kompaktnimu sklu, pfipravenému
Z taveniny, lze také ziskat z amorfnich vrstev a materiali volbou vhodnych podminek ptipravy

nebo naslednym zihanim. [3]

Tenké amorfni nebo krystalické vrstvy jsou vyuzivany v technice i primyslu (ochranné a
antireflexni vrstvy, interferencni filtry, optické paméti, elektrické kontakty atd.). Amorfni tenké
vrstvy jsou termodynamicky metastabilni a jejich stav byva jest€ méné stabilni nez stav skel,
ale zahtatim na teplotu blizkou Tq se dosdhne zna¢né relaxace a takové vrstvy se pak svym

vlastnostmi blizi sklim. [2]

Piiprava tenky amorfnich vrstev se obvykle provadi z plynné faze. Do té se nanaSeny material
dostane zahfatim a odpatfenim za pouziti riznych metod zahtivani (napt. odporovym ohievem,
elektronovym paprskem, laserem), tato metoda umoznuje vytvofit vrstvu o vysoké Cistoté. K
dalSim metodam ptipravy se fadi katodové naprasSovani, vyuZzivajici napéti n¢kolika kV a
nizkych tlakd, za kterych se v inertnim plynu vytvoii katoda doutnavého vyboje, ze které se
Castice vypaiuji a dopadaji na podlozku umisténou na anod¢€. DalSimi modifikacemi
naprasovani je vysoce efektivni magnetronové napraSovani a reaktivni napraSovani. Pii metodé
chemické depozice z plynné faze je substrat za vysoké teploty pieveden pomoci chemicky
reaktivnich plynd na pozadovany materidl za odvodu tékavych vedlejSich produktli inertnim

plynem nebo vakuem. [3-5]
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1.2 Chalkogenidova skla a tenké vrstvy

Chalkogenidova skla jsou neoxidické materialy na bazi S, Se a Te. Mezi chalkogenidova skla
patii skelné faze samotnych prvki, 1ze piipravit ze selenu a siry, dale skla binarni, ternarni a
viceslozkova vétsinou ve smési s prvky As, Ge, Sb a Si. [4] Atomy chalkogenidovych skel jsou
uspotadany na kratkou vzdalenost, coz znamena ze nejkratSi vzdalenosti mezi sousednimi
atomy jsou témeétr stejné jako v krystalu, ale drobnym piekroucenim doslo k naruseni
uspofadani na dlouhou vzdalenost, piiklad uspofadani atomu daného materialu v krystalu

a ve skle je ukazan na obrazku 2. [6]

Obrazek 2: Usporadani atomu a strukturnich jednotek v krystalickém (vlevo) a skelném stavu
(vpravo) [7]

Na rozdil od kemicitych skel maji skla chalkogenidova uzsi pas zakazanych energii (do 3 eV),
diky ¢emuz se fadi mezi polovodice [1], dale maji také podstatné nizsi teploty skelné
transformace a vysoky index lomu. Casto jsou nepropustna ve viditelné oblasti, ale propustna
v infracervené oblasti spektra [8], dale jsou citliva na elektromagnetické zafeni a projevuje se

u nich fada fotoindukovanych jevi. [9]

Nékteré¢ chalkogenidy jsou stabilni v amorfni ikrystalické formé&, a jsou tak obzvlasté
vyuzivany jako paméti s fazovou zménou (CD, DVD, flash disky). [1] V praxi se hojné vyuziva
propustnosti  chalkogenidovych skel v IR oblasti, a to voptickych vlaknech
(pro telekomunikace), optickych piepinacich, kopirovacich a termoplastickych médiich,

optickych senzorech a jako ¢ocky nebo tenkovrstvé vinovody. [10]
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1.2.1 Systém Seioo-x Tex

Pro pfipravu infracervenych skel je zasadni vznik kovalentni polymerni mfizky tvofené prvky
s podobnou elektronegativitou. Selen a tellur tvoii diky velké relativni atomové hmotnosti
materialy propustné v IR oblasti [11], jejich skla jsou tak dobrymi kandidaty pro integrovanou
optiku a technické aplikace spojené s detekcei ve stfedni a vzdalené infracervené oblasti spektra.
Tato skla vykazuji vybornou senzitivitu k laserovému zapisovaci, a tak se pouzivaji naptiklad

jako opticka zaznamova média, nebo jako fotoreceptory v tiskarnach. [12]

Ptestoze jsou selen a tellur sousedy v periodické tabulce prvki, ve schopnosti tvofit skelnou
fazi se znacné¢ lisi. Selen tvoii sklo velmi ochotné¢ a diky Van der Wallsovym sildm, které ho
drzi pohromadé¢ se snadnéji tavi (md nizSi bod tdni), naproti tomu u telluru ptevazuje
polokovova povaha a tellurova skla tak snadnéji krystalizuji. [13,14] Binarni Se-Te skla maji
nahodnou kovalentni strukturu a s obsahem selenu linearné roste index lomu a velikost

zakadzaného pasu, zatimco fotosenzitivita spolu s Zivotnosti roste exponencialné. [14]

Jak znazornuje fazovy diagram (obr. 3), selen a tellur jsou vzajemné dokonale misitelné v celém
rozsahu koncentraci, a to jak v kapalném, tak i pevném stavu. [15] Ale sklo je mozné ptipravit

pouze do obsahu telluru = 40 at%. [14]

B0 70 40 0 wi% 99

800}

T T ===

| ——

\\\

(Se,Te)
400 { —

Obrazek 3: Fazovy diagram systému Se-Te [15]
Krystalizace v systému Se-Te se sklada ze dvou konkurenc¢nich procest, a to z krystalizace
objemové a povrchové. Rychlost ristu krystali je v tomto systému exponencialné zavisla

na teploté. S rostoucim obsahem telluru se zvysuje teplota krystalizace této slitiny. [16]
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1.3 Viskozita

Viskozita systému ovliviiuje nékteré transportni jevy, které v ném probihaji. Pti transportu
hmoty v kapalnych a pevnych latkach vystupuje viskozita jako brzdna sila diftze. Transport
hybnosti, jehoz hnaci silou je rozdil rychlosti proudéni, je naopak viskozit¢ pfimo imérny.
Dynamicka viskozita 7 ur€uje miru vnitiniho odporu tekutiny vii¢i toku a je zavisla na teploté
a pritazlivych silach mezi c¢asticemi. Pricinou viskozity u kapalin je piekonavani
mezimolekularnich sil pfi proudéni a je také ovlivnéna latkami Vv nich rozpusténymi.
V technické praxi se miizeme setkat rovnéz s kinematickou viskozitou, coz je podil dynamické
viskozity a hustoty dané latky. Viskozita vyrazné ovliviiuje fadu dé&ji, naptiklad proudéni
tekutin potrubim, filtraci, ¢erpani a michani kapalin, nebo zmény tvaru materiald vlivem

mechanického namahani. [17]

Podle vztahu mezi teCnym napétim a koeficientem viskozity Ize tekutiny rozdélit
na newtonovské, u kterych viskozita nezavisi na tecném napéti a je tedy konstantni pfi
jakémkoliv toku, a nenewtonovské kapaliny, jejichz viskozita z4visi na te€ném napéti, coz je
se dale déli podle jejich viskozitniho chovani pii zméné intenzity toku na pseudoplastické,

plastické, dilatantni, tixotropni a reopexni. [17]

Snad nejzajimavéj$im rysem podchlazené sklotvorné taveniny je dramaticky vzrist viskozity,
pii chlazeni k teploté skelné transformace. Tento ostry nartst je doprovazen velmi malou
zménou v konstrukci systému. [18] Znalost viskozity systému je dulezita jak pro popis
krystalizace, tak strukturni relaxace, kterd pfedstavuje velmi pomaly proces preskupovani
struktury skla do stavu bliz§iho rovnovaze. Viskozitu vSak neni mozné méfit v oblasti teplot,
kde probiha krystalizace, protoze by byla data siln¢ ovlivnéna tvorbou a rstem krystalti. Odhad
viskozitniho chovani systému v oblasti ristu krystali se provadi interpolaci viskozitnich dat
ziskanych z méfeni v taveniné a podchlazené taveniné pii teplotach, kde jesté ke krystalizaci
nedochazi. [19] Pro tuto interpolaci je vhodny naptiklad Vogel-Fulcher-Tammantv (VFT)
model uvedeny v kapitole 3.1.

Mezi vhodné metody pro méteni viskozit ve skelnych systémech, podchlazenych taveninach a
tavenindch mizeme zaradit nékteré metody vyuzivajici termomechanické analyzy, ke sledovani
zmény vysky vzorku v zavislosti na teploté a ¢asu, jako je penetraéni méfeni a méfeni metodou

transverzalniho toku. K penetra¢nimu méfeni se vyuziva korundového nebo ocelového télesa
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prevazné polokulového nebo valcového tvaru, které se urcitou silou vtlacuje do povrchu
vzorku, a z nasledného méfeni zmény hloubky penetrace v zavislosti na teploté a ¢ase se urci
viskozita méfeného vzorku. Touto metodou je mozné méfit viskozity v rozsahu
od 10"° do 10" Pa-s. Druhd zminén4 metoda je zaloZena na sledovani roztékani valcového
vzorku mezi dvéma korundovymi deskami a je vhodna pro méfeni viskozit pfiblizné
od 10° do 10° Pa-s, v zavislosti na kvalité rozhrani mezi vzorkem a deskou. Kombinace obou
uvedenych metod umoziuje pokryt interval viskozity celé meéfitelné oblasti podchlazené

taveniny a casti skelné oblasti. [20]

K méfeni viskozity v taveniné je mozné vyuzit napiiklad rotacni viskozimetr, ve kterém je
vzorek podrobovan smyku mezi dvéma definovanymi plochami, z nichz jedna vykonava
otacivy pohyb a vyhodnocuje se brzdny ucinek vzorku pii riiznych rychlostech otd¢eni. Pfimo
meéfenou velicinou je v tomto piipadé thlova rychlost nebo pocet otdcek za cas ustdleného
pohybu jednoho z valci. Rozsah viskozit méfenych pomoci této metody je piiblizné
102 az 10%® Pas. [17] Kinematickou viskozitu v taveninich podobné viskéznich, jako
Vv ptedchozim ptipadé, je mozné méfit také pomoci vibraéniho viskozimetru, ten analyzuje
tlumeni kmitavého pohybu evakuované ampule se vzorkem upevnéné na kiemenném vlakné.
Torzni vibrace jsou sledovany pomoci laserového paprsku odrazeného od zrcatka upevnéného

na vlakn¢ a snimaného dvéma fotoreceptory. [21,22]

Viskozitni data zt€kavych a korozivnich chalkogenidovych tavenin byvaji s vyhodou
ziskavana metodou PAMFT (pressure-assisted melt filling technique). Pro jeji aplikaci je
potieba jen velmi malé mnozstvi materialu, ktery se umisti do kapilary z oxidu kiemicitého
o mikrometrovém vnitfnim priméru. Kde je za vysokého tlaku, pfi teplotach az do 1400 °C,
méfena zavislost zaplnéné délky na Case, kterd poskytuje informace o viskozité vzorku. Toto
metoda se da také vyuzit pro vyrobu az nékolika centimetri dlouhych hybridnich
chalkogenidovych vldken. Pomoci PAMFT lze méfit viskozity v rozmezi nckolika fada
(102-10° Pa-s), kdy zalezi na vhodné volbé priméru kapilary a velikosti aplikovaného tlaku.
[19]

1.4  Rist krystalua

Chalkogenidy jsou nejcastéji pouzivanym médiem pro uklddani piepisovatelnych informaci

(napt.: CD a DVD) zalozenych na fazové preméné. Amorfni oblasti obklopené krystalickou
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fazi predstavuji bity informaci. K zapisu téchto informaci v podobé amorfnich bodu se pouziva
relativné vysoky vykon laseru. Pro mazéani (provadéné krystalizaci) a ¢teni informace jsou
vyuzivany stfedni a nizké vykony laseru. Rychlost krystalizace nabyva na vyznamu zejména
diky rostoucim naroklim na pfenosové rychlosti. Krystalizace je proces omezujici rychlost,
protoze amorfizace je v podstaté mnohem rychlejsi proces, ktery lze v zasadé provadét v rdmci

femtosekund. [23]

Rizenou krystalizaci skel lze také piipravit skelné krystalické materialy s velkym podtem
drobnych krystalii tzv. skelna keramika. Tyto materialy jsou vyznac¢né nizkou tepelnou

roztaznosti, dobrou tepelnou vodivosti a vysokou mechanickou pevnosti. [2]

Znalost a studium kinetiky rGstu v amorfnich materidlech je tedy vyznamna nejen pro piipravu
a zpracovani skelnych ¢i sklo keramickych materiali, ale je dtilezita také pro ptipadné praktické

aplikace téchto materialt.

1.4.1 Metody studia krystalizace

Proces rustu krystalti v nekrystalickych materidlech mize byt studovan pfimymi metodami
pomoci mikroskopie (opticka, elektronova, IR, mikroskopie atomarnich sil, atd.). Diky
rozdilnym optickym vlastnostem krystalické a amorfni f4ze v podchlazené tavenin€, umoziiuje
mikroskopie sledovat zménu velikosti krystald, ale také jejich mnozstvi, morfologii,
dimenzionalitu ristu a skute¢nost, zda rostou krystaly na povrchu nebo v objemu vzorku.
Naptiklad metodou tadkovaci elektronové mikroskopie (SEM) je mozné z vybuzeného
charakteristického rentgenového zateni urcit i chemické sloZeni. [24,25] Snimky SEM vzorki

SegoTe1o a SegoTezo jsou pro piiklad uvedeny na obrazku 4.
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Obrizek 4: Elektronogramy krystali ve vzorku a), b) SegoTeio temperovaného pri 79 °C po dobu
40 minut, c), d) SesoTez temperovaného pri 75 °C po dobu 40 minut [26]

Studium kinetiky krystalizace umoznuji také nepiimé metody sledujici veli¢iny ménici se
Vv zavilosti na prib&hu krystalizaéniho procesu. K nejbéznéjsim nepiimym metodam se tfadi
napiiklad diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC) umoziujici studium exotermnich a
endotermnich jevt probihajicich ve vzorku. Vyhodou této metody je, Ze k méfeni stac¢i malé
mnozstvi vzorku, diky cemuz je také mozné dosahovat velkych rychlosti ohfevu nebo chlazeni.
Vystupem tohoto méfeni je teplotni zavislost tepelného toku potiebného k vyrovnani teploty
vzorku se vzorkem referencnim V prubéhu exotermniho déje je tedy potieba dodavat vzorku
méné tepla nez vzorku referenénimu, a naopak pii endotermnim vice. Pokud nedochazi
k zadnému vyrazné tepelné zabarvenému jevu, umoznuje tato metoda uréeni tepelné kapacity
vzorku a jeji zavislosti na teploté. [25] Piiklad DSC kiivky skelného materialu je ukazan

na obrazku 5.
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Obrazek 5: Priklad neizotermniho DSC méfeni vzorku skla

Dalsi vyznamnou termoanalytickou technikou je termomechanickd analyza (TMA), jejiz
pomoci Ize studovat nejen pocateéni faze krystaliza¢niho procesu, ale také viskozitni chovani
a méknuti vzorku. Metoda spociva ve vyhodnoceni deformace (zmény vysky) vzorku,
namahaného urc€itou silou, V zavislosti na teplotnim rezimu. Obrazek 6 piedstavuje typickou
kiivku TMA. Zahtivanim skelného vzorku dochéazi nejprve k nariistu jeho vysky vlivem
a s tim spojenou zménou teplotni roztaznosti. S rostouci teplotou se dale snizuje viskozita, coz
vede k postupnému méknuti a poklesu vysky vzorku. V oblasti rustu krystali dochazi ke
zpomaleni poklesu vysky vzorku a pokud bychom v zahtivani vzorku pokracovali, dojde k jeho

uplnému roztaveni. [24]

skelny
prechod

tani

vyska vzorku

krystalizace

teplota

Obrazek 6: Piriklad TMA méieni - zavislosti vySky skelného vzorku na teploté
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Zejména pro identifikaci krystalickych fazi ve vzorku, ale také ke sledovani postupu
krystalizace v zavislosti na tepelném rezimu, je ¢asto vyuzivana metoda rentgenové difrakéni
analyzy (XRD), pfiklad jejiho vystupu je uveden na obrazku 7. Identifikace se provadi
porovnanim hodnot mezirovinnych vzdalenosti a relativnich intenzit ¢ar difrakéniho spektra
s udaji tabelovanymi. Jde-li o znamé faze, dochazi k jejich identifikaci bez potizi, lze také
detailngji posuzovat mechanismus probihajicich fazovych pfemén a sestrojenim kalibra¢nich
kiivek metoda umoznuje 1 kvantitativni stanoveni krystalické faze v polykrystalickém
materialu. [24,25]
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Obrazek 7: In-situ méi‘eni XDR béhem Kkrystalizace v tenké vrstvé SegoTezo [26]

Dale se pro stanoveni rychlosti krystalizace pouziva méfeni elektrické vodivosti, nebo

napiiklad diferen¢ni termicka analyza. [24,25]
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1.4.2 Primé studium rychlosti ristu krystali

V procesu krystalizace dochazi nejprve k tvorbé zarodkti nové faze, jejichz pocet a velikost
nasledn¢ roste. Tyto zarodky vznikaji bud’ ndhodné v celém objemu latky (homogenni
nukleace), nebo jen na nékterych energeticky vyhodnych mistech — povrch, hranice zrn,

dislokace apod. — (heterogenni nukleace). [2]

Po vytvoieni stabilniho nuklea v matefské fazi dochazi k jeho rstu. Rychlost riistu miize byt
obecn¢ fizena rychlosti odvodu tepla na fazovém rozhrani, rychlosti transportu stavebnich
jednotek, anebo rychlosti reakce, se kterou jsou stavebni jednotky zabudovavany do krystalické
miizky. Teoreticky popis rychlosti rustu krystalti je zaloZen na idealizovanych modelech
pfedpokladajicich urc€ity charakter fazového rozhrani a mist, kde jsou atomy (molekuly)

ukladany nebo odnimany. [25]

Pro normalni riistovy model se piedpoklada, ze atomy (molekuly) mohou byt v¢lenény
na kterékoliv misto povrchu krystalu nebo mohou krystal opustit. K upoutani atomti dochazi
na zna¢ném poctu tzv. aktivnich mist, ktery neni zavisly na podchlazeni, jde tedy o rozhrani
hrubé v poméru k rozmériim zabudovavanych atomua (molekul). Dalsi modely rastu vystihuji
ptipady, kdy rozhrani fazi (krystal-podchlazena tavenina) je hladké a rust krystald postupuje
pticné ptes fazové rozhrani pfipojovanim jednotlivych stavebnich jednotek, takze jednotlivé
plochy krystalu postupné nariistaji. Vazebnd energie na povrchu krystalu je nejvétsi
Vv sousedstvi jednotek, které jiz na dané ploSe existuji, je-1i plocha jiz zaplnéna, vyzaduje nové
zalozeni plochy vytvoreni pocatecniho centra pro dalsi vystavbu. Toho mulZe byt dosaZzeno
1 na krystalograficky hladkém povrchu tzv. dvourozmérnou nukleaci. Podle tohoto modelu
rychlost rastu krystalu bude zaviset na frekvenci tvorby a distribuci dvourozmérnych nuklei
na fazovém rozhrani. Plynuly nartst krystali na krystalograficky hladkém povrchu muze byt
také zajistén spiralovym rustem, pokud na povrchu existuje naptiklad Sroubova dislokace, jejiz

vystupek zajistuje, ze je vytvarena stale neukonéena krystalova plocha. [25]

Krystalizace s dostatecné vysokou rychlosti stupné premény se uskutecniuje az nad deformacni
teplotou skla, tj. pfi viskozité mensi nez 10* Pa-s, kdy vSak také jiz mize dojit k deformaci
vzorku vlastni tithou. Pribéh viskozity a doba setrvani vzorku mezi teplotou deformace a

krystaliza¢ni teplotou ur¢uji deformaci vzorku. [25]
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Obecné Ize rychlost rustu krystalti formulovat jako soucin termodynamického ¢lenu f (T) a

kinetického ¢lenu Ukin (T). Termodynamicky ¢len je dan nasledujicim vztahem,

AG

f(T) =1—exp (— ﬁ) 1)

kde AG je zména Gibbsovy energie mezi amorfnim a krystalickym stavem a R je univerzalni
plynova konstanta. Standardni model dle Frenkella [27], Turnbulla a Fishera [28] ptedpoklada,
Ze Ukin je spojen s procesem piesunu materialu z kapalné faze do krystalu, tento proces je
obdobny wvnitini difuzi. Pfi malém podchlazeni mize byt teplotni zavislost difizniho

koeficientu D pomérné dobie popsana, jako pfevracena hodnota viskozity. [29]

Nedavna zjiSténi naznacuji, Ze se zvysujicim se podchlazenim ptestava platit proporcionalita
mezi D a 17/. Z tohoto diivodu je tieba ptehodnotit standardni modely a pfesné&ji popsat teplotni
zavislost Ukin pii vétSich podchlazenich. K tomu byl zaveden koeficient & ktery je pro Sirokou
Skalu kapalin mensi nez jedna a tizce souvisi s fragilitou dané kapaliny. Ta zavisi na zménach
ve vibracnich stavech jednotlivych energetickych hladin, jejich poctu a rozpéti jejich energii.
Zavislost kinetického koeficientu rastu krystall Ukin na viskozit€¢ 7 lze tedy znazornit

nasledovné [29,30]:

Upin =D = 17" => w170 (2)
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2  EXPERIMENTALNI CAST

V experimentalni Casti této prace je popsan zpusob pripravy tenkych vrstev SegsTes a

experimentalni techniky, které byly vyuzity ke studiu rustu krystald a viskozity.
2.1 Priprava vzorki

Vzorky tenkych vrstev byly piipraveny z prvku Se a Te (HiChem, o Cistoté¢ 99,999 %).
Vypocitana navazka, odpovidajici pozadovanému slozeni (92,2 hm% Se, 7,8 hm% Te), byla na
analytickych vahach navézena do cCisté kiemenné ampule. Na obrazku 8 je zobrazena jiz
zatavend ampule s navazenymi prvky a vysledné mikroskopické sklicko s napafenou tenkou

vrstvou zkoumaného binarniho systému SegsTes.

Obrazek 8: Ampule s ¢istymi prvky a skli¢ko s napafenou tenkou vrstvou Segs T es

Ampule s navazenymi prvky byla evakuovana (10 Pa) a zatavena, nasledné vlozena do pece s
horizontalnim kyvanim (VEZAS s.r.0), kde probihalo taveni a homogenizace pii 650 °C
po dobu cca 24 h. Nasledné bylo rychlym zchlazenim taveniny ptipraveno sklo. Toto sklo bylo

vyuzito k ptfipravé tenkych vrstev metodou vakuového napafovani — sklo se vlozilo
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do molybdenové lodicky, ze které se za vysoké teploty a vakua napafilo, vV zafizeni zobrazeném
na obrazku 9, na Cistd mikroskopicka sklicka rotujici v prostoru nad lodickou. Rychlost
napafovani byla udrzovana v rozmezi 1-2 nm/s. Tloustka napafené vrstvy se v prabchu

napafovani sledovala metodou mikrovazeni a vysledna vrstva méla tloustku pfiblizné¢ 1 pm.

Obrazek 9: Zarizeni pro vakuové naparovani tenkych vrstev

Amorfni charakter pfipravenych vrstev byl ovéfen pomoci rentgenové difrakéni analyzy
(difraktometr D8 Advance, Bruker AXS, se zdrojem CuKa - A = 1,5406 A, urychlovaci napéti
40 kV, Zhavici proud 30 mA). Vysledné sloZeni pfipravenych amorfnich vrstev bylo ovéfeno
v SEM mikroskopu (LYRA 3, Tescan) vybaveného EDX (energy dispersive X-ray) analyzou
(Aztec X-Max 20, Oxford Instruments, 5 kV). Vysledné sloZeni tenkych vrstev se lisilo o0 méné

nez 1 at% jednotlivych prvkl od teoretického slozeni SegsTes, coz odpovida chybé méteni.
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2.2 Diferené¢ni skenovaci kalorimetrie

DSC méfeni bylo pouzito ke studiu teploty a entalpie tdni vzorku SegsTes. Méteni bylo
provedeno na pfistroji DSC SensysEvo s 3D senzorem (Setaram co.). Ulomek amorfniho
objemového vzorku byl zahtivan od pokojové teploty do teploty 300 °C. DSC ktivka amorfniho
vzorku je uvedena na obrazku 10. Z pocatku endotermniho piku byla vyhodnocena teplota tani

a dale také entalpie tani.

T(°C)
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Obrazek 10: DSC zaznam objemového vzorku Segs Tes pFi rychlosti ohfevu 5 °C/min
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2.3 Mikroskopie

Z mikroskopickych skli¢ek s napatfenou tenkou vrstvou byly piipraveny vzorky o rozmérech
piiblizné 0,5 x 0,5 cm, na kterych byl studovan rist krystald pomoci IR mikroskopie.
K pozorovani rustu krystali byl pouzit opticky mikroskop Olympus BX51 s IR kamerou
XM10, vybaveny temperacnim stolkem Linkam, zobrazeny na obrazku 11. Pfipravené vzorky
byly sledovany v rezimu prichodu svétla a snimky obrazovky byly v pribéhu méfeni

potizovany pomoci programu QuickPHOTO Industrial.

Obrazek 11: Opticky mikroskop Olympus vybaveny tempera¢nim stolkem Linkam

2.3.1 Vyhodnoceni velikosti krystalii a rychlosti ristu

Izotermni riist krystalll byl sledovan na vzorku zahfatém v tempera¢nim stolku na poZzadovanou
teplotu. V kazdém snimku, pro kazdou teplotu bylo vyhodnocovano 5-8 snimkii s riiznou dobou
temperace, byly zméfeny velikosti patnacti az dvaceti krystald, které nebyly v kontaktu
s dalsimi krystaly. Velikost krystali byla vyhodnocovana méfenim jejich praméra (d),

kalibrovanych na délku kalibra¢ni usecky, v programu Stream Essential Desktop 1.6.1 od firmy
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Olympus. Z namétenych velikosti byla uréena primérna hodnota velikosti krystalti v dany ¢as
(t) za dané teploty (T) a jeji smérodatna odchylka. Primérné velikosti krystal byly v zavislosti
na ¢ase vyneseny do grafu a smérnice této linedrni zavislosti udava rychlost ristu krystald.

Snimky krystalit a vyhodnoceni rychlosti jejich rastu v tenké vrstvé SegsTes pii 75 °C je

vyobrazeno na obrazku 12.

Obrazek 12: Vyhodnoceni rychlosti ristu krystala v tenkych vrstvach SeqsTes pii teploté 75 °C,
fotografie byly zachyceny v ¢asech a) 2 min, b) 4 min a ¢) 6 min, graf zavislost velikosti krystala
na Case.
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3  VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Viskozita v tenkych vrstvach SeosTes

Znalost viskozitniho chovani ve sklotvornych materialech a tenkych vrstvach je diilezita nejen
pro zpracovani téchto materiald, ale také pro popis procest, které v téchto materidlech

probihaji, a to pfedevsim procesu nukleace a rustu krystali.

Viskozitu v tenkych vrstvach lze uréit na zakladé znalosti rychlostni konstanty izotermniho
roztékani priodické miizky, o znamé amplitudé (h) a periodé (A1), vtlatené do povrchu
zkoumaného vzorku. [31] Prubéh tohoto roztékani je znazornén na obrazku 13. Zménu
amplitudy miizky (h) na ¢ase (t) Ize popsat nasledujicim vztahem, ze kterého ziskame hodnotu

rychlostni konstanty (K) roztékani:
h = hy-exp(—K - t) 3)

Hodnotu viskozity (77) pak ziskame za pomoci dat o povrchovém napéti () systému, zjisténé

rychlostni konstanté (K) a periodé miizky (1) ze vztahu [31]:

K=o @)

q
45 4
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h (nm)

y = 48,646e0.004
R?=0,9928
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Obrazek 13: Pribéh roztékani vtlaené miizky o periodé 4 =729 nm p¥i teploté 45 °C [32]
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Roztékani v tenkych vrstvach SegsTes (obr. 13) bylo méfeno Bartakem [32] a z rychlostnich
konstant byly s pomoci znalosti teplotni zavislosti povrchového napéti [33] uréeny viskozity
Vv tenkych vrstvach SegsTes, které jsou uvedeny v obrazku 14. Tato data byla zkombinovana
s viskozitnimi daty z tavenin [19] a proloZena Vogel-Fulcher-Tammanovym (VFT) modelem

[34-36]:

()

| =A
0gn = A+

kde A, B a To jsou parametry VFT rovnice a jejich hodnoty pro jsou uvedeny v tabulce 1 jak

pro objemové vzorky, tak pro tenké vrstvy.

Tabulka 1: Hodnoty parametri VFT rovnice pro tenké vrstvy (tato prace) a objemové vzorky [19]

Tenka vrstva Objemovy vzorek
A -3,54 +£ 0,1 -3,18 + 0,06
B (K) 990 + 36 866 + 17
To (K) 246,3+1,9 248,2+1,0

14 - ® Tenké vrstvy
® Objemové vzorky
O Tavenina
10 ~ —— VFT pro tenké vrstvy
:""; — — = VFT pro objemové vzorky
g i
£
g 67
2 -
‘2 T T T T T T T T T
1 1,5 2 2,5 3 3,5
1000/T (1/K)

Obrazek 14: Graf zavislosti dekadického logaritmu viskozity na prevracené hodnoté teploty
V systému SegsTes
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V obrazku 14 jsou srovnédna viskozitni data tenkych vrstev a objemovych vzorkd systému
SegsTes naméienych Bartakem. [32] V objemovych vzorcich, se viskozita, v blizkosti teploty
skelné transformace systému, jevi byt nizsi. S rostouci teplotou se hodnoty viskozit v tenké
vrstveé a objemovych vzorcich priblizuji, z ¢ehoz Ize usuzovat, Ze viskozitni chovani v tenkych
vrstvach a objemovych vzorcich SegsTes je si pomérné blizké, jako tomu je naptiklad

v amorfnim selenu [37].

3.2 Rist krystala v tenkych vrstvach SegsTes

Jak jiz bylo zminéno v experimentéalni Casti, velikosti krystali byly sledovany pi#i danych
teplotach v rtiznych ¢asech pomoci IR mikroskopie. Z linearnich zavislosti priméra krystalt
na Case temperace byly ziskany rychlosti rusti pii jednotlivych teplotach, které jsou véetné

smérodatnych odchylek, pohybujicich se od 3 do 14,5 %, zaznamenany v tabulce 2.

Tabulka 2: Rychlost ristu krystali v tenkych vrstvach SegsTes

T (°C) u (um - mint)
50 0,0422 +0,0031
55 0,109 + 0,006
60 0,229 £ 0,010
65 0,545 + 0,035
70 0,923 +£0,027
75 2,07+0,17
75 2,563 +0,08
75 2,26 £ 0,15
80 2,89 +0,23
85 7,61+0,41
90 158+1,2
90 19,2 +£2,8
95 224+1,5
100 39,2+3,0
100 479+1,5
100 62,1+29
105 68,2+ 3,5
110 114+ 16
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Teplotni chovani rychlosti ristu krystali (u) je mozné v izkém teplotnim intervalu popsat
Arrheniovou rovnici:
Eg
U = Ug " exp (— ﬁ) (6)

kde uo je piedexponencialni faktor, Eg je aktivacni energie rustu krystali a R je univerzalni
plynova konstanta. Z linearizovaného tvaru rovnice 6, ktery je vynesen na obrazku 15, 1ze urcit
aktiva¢ni energii rastu krystald v systému (Eg = 136 + 3 kJ/mol), ta je uvedena v porovnani
s aktivatnimi energiemi dalSich slozeni systému Se-Te Vv obrazku 16. Zjisténa hodnota
odpovida hodnotam nalezenym v literatufe. Z obrazku 16 je patrné, Ze vyvoj Ec na obsahu Te
v systému Se-Te nemad jasny trend — pfidavkem malého mnozstvi Te do Cistého Se (do 5 at.%)
dochazi nejprve k mirnému poklesu aktivacnich energii ristl krystali. DalSim ptidavkem
dochazi k nartistu Eg (do cca 10 at%) a jeho dal$im zvySovani (nad 30 at%) opét dojde k jejimu
poklesu. Obdobny trend maji také aktivacni energie celkového krystaliza¢niho procesu ziskané

z DSC meéteni (Epsc) a publikované Svobodou. [38]

6
| o
4 _
o2 A
é? y=-16,384x + 47,741
3 1 R?=0,9939
~
=
s 01
-2 A
i (o]
-4 T T T T T T T T T T T T
2,5 2,6 2,7 2,8 2,9 3 3,1 3,2

1000/T (K1)

Obrazek 15: Zavislost prirozeného logaritmu rychlosti ristu krystal na pievracené hodnoté
teploty v tenké vrstvé SegsTes
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Obrazek 16: Zavislost E (kJ/mol) a parametru &na sloZeni x v systému Seioo.xTex [26, 38-40]

3.3 Rychlost riastu krystali ve vztahu k viskozité

Rychlost riistu krystalti Ize formulovat jako sou¢in termodynamického ¢lenu f (T), ktery je dan
vztahem 1, a kinetického koeficientu rtstu krystalt ukin (T), jehoZ zavislost na viskozité

popisuje vztah 2.

Ukin 1ze vyjadfit z rychlosti ristu krystala:

u
Ukin =
—AH,, - AT
1'**p(R-T-nn)

(7)

kde AG v termodynamickém ¢lenu (rov. 1) je nahrazeno pomoci podchlazeni systému AT
(AT = Tm —T) a enthalpie tani AHm, jeZ byla ur¢ena z DSC dat. Dale u je rychlost ristu krystald,

Tm je teplota tani a R je univerzalni plynova konstanta.

Jak jiz bylo zminéno v kapitole 1.4.2, pfedpoklada se, Ze Ukin, podobné jako difuzni koeficient,
odpovidd pfi mirném podchlazeni ptevracené hodnoté viskozity. Se zvySujicim se

podchlazenim systému vSak tato iméra platit pfestava. Z linearizované zavislosti kinetické
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slozky rychlosti rustu krystald na viskozit¢ (obr. 17) byla ur¢ena velikost odklonu
od teoretického predpokladu zminéného vySe. Velikost parametru & ktery by v idealnim
piipadé mél byt roven jedné, byla rovna pftiblizné 0,64, coz naznacCuje znacny odklon

od idealniho chovani.

o
2 .
—~ 17
P
£ 1 y = -0,6449x + 4,3664
~ R? = 0,9896
S 0,
Qo
o
_1 .
o
'2 T T T T T T
3 5 7 9
log (n/ Pa.s)

Obrazek 17: Zavislost dekadického logaritmu kinetické rychlosti ristu na dekadickém
logaritmu viskozity v tenké vrstvé SeosTes

Srovnani hodnoty parametru & stanoveného v této praci s hodnotami nalezenymi v literatufe je
zaznamenano v tabulce 3 a také v obrazku 16, zjisténa hodnota opét nevykazuje zadny vyrazny
trend v zavislosti na molarnim sloZeni v systému Se-Te, nicméné jeho prubéh je shodny

s pribéhem aktivaénich energii ristu v tomto systému.
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Tabulka 3: Hodnoty koeficientu & pro rizna sloZeni systému SeiooxTex [26,39,40]

X ¢

0 0,67
5 0,64
10 0,88
20 0,75
30 0,64

Parametr £udéava odklon od idedlniho chovani, kdy lze diftizni koeficient nahradit pfevracenou
hodnotou viskozity. Znalost parametru & je potiebna pro piesnéjsi popis rychlosti rastu
na teploté pomoci standardnich kinetickych modelt a vztahu mezi rychlosti ristu, viskozitou a

difuzivitou.
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4

ZAVER

V této bakalaiské praci byl studovan rast krystal a viskozita v tenké vrstvé SegsTes. Hlavni

vysledky této prace Ize shrnout do nasledujicich bodu:

Pomoci optické mikroskopie byly uréeny rychlosti riistu krystala pti riznych teplotach,
znich byla vyhodnocena aktivaéni energie rustu krystalt, ktera ptedstavuje
energetickou bariéru vuci rastu krystalické faze v amorfnim vzorku. Jeji hodnota
pro tenkou vrstvu SegsTes byla stanovena na 136 kJ/mol.

Viskozita tenké vrstvy SegsTes V blizkosti teploty skelného prechodu byla zjisténa
z experimentalnich dat roztékani mtizky vtlacené do jejiho povrchu. Ziskané hodnoty
byly o malo vy$si nez viskozity objemovych vzorkl a s rostouci teplotou se dale
ptiblizovaly. Viskozitni chovdni systému SegsTes Vv oblasti ristu krystali bylo
stanoveno interpolaci viskozitnich dat namétenych v tenkych vrstvach a taveniné
pomoci modelu VFT.

Ze zjisténych rychlosti ristu a termodynamického koeficientu byl stanoven kineticky
koeficient rychlosti ristu krystalti, ktery je imérny dynamické viskozité umocnéné
na zapornou hodnotu parametru & Hodnota tohoto parametru (0,64) byla ziskana jako
smérnice linearizované zavislosti Ukin na viskozité a udava odklon od idealniho chovani
systému pii vétsim podchlazeni. Stanovené hodnoty & a Eg, pfi porovnani s daty
nalezenymi v literatufe pro podobna sloZeni, nevykazovaly jasny trend, ale jejich

zavislost na slozeni byla velmi podobna.
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