UNIVERZITA PARDUBICE

FAKULTA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA

BAKALARSKA PRACE

2020 David Vaculik



Univerzita Pardubice

Fakulta chemicko-technologicka

Kinetika riistu krystalli v amorfnich tenkych vrstvach Ge,sSers

Bakalaiska prace

2020 David Vaculik



Univerzita Pardubice
Fakulta chemicko-technologicka
Akademicky rok: 2019/2020

ZADANI BAKALARSKE PRACE

(projektu, uméleckého dila, uméleckého vykonu)

Jméno a pfijmeni; David Vaculik

Osobni ¢islo: C17026

Studijni program: B2802 Chemie a technicka chemie

Studijni obor: Chemie a technicka chemie

Téma prace: Kinetika rustu krystall v amorfnich tenkych vrstvach Ge255e75

Zadévajici katedra:  Katedra fyzikélni chemie

Lasady pro vypracovani

1. Provedte literdrni redersi tykajici se zadaného tématu.

2. Pripravte amorfni tenké vrstvy systému Ge25Se75.

3. Provedte systematickou studii ristu krystal v piipraveném materialu.
4. Ziskané vysledky analyzujte a predloite ve formé bakalafské prace.



Rozsah pracovni zpravy:
Rozsah grafickych praci:
Forma zpracovani bakalarskeé prace: tisténa

Seznam doporucené literatury:

Vedouci bakalarské prace: Ing. Jaroslav Bartak, Ph.D.
Katedra fyzikalni chemie

Datum zadani bakalarské prace: 28. anora 2020
Termin odevzdani bakalarské prace: 4. ¢ervence 2020

prof. Ing. Petr Kalenda, CSc. prof. Ing. Libor Capek, Ph.D.

dékan vedouci katedry

V' Pardubicich dne 28. Gnora 2020



Prohlaseni

Tuto préci jsem vypracoval samostatne€. Veskeré literarni prameny a informace, které jsem
v praci vyuzil, jsou uvedeny v seznamu pouzité literatury.

Byl jsem seznamen s tim, Ze se na moji praci vztahuji prava a povinnosti vyplyvajici ze
zakona ¢. 121/2000 Sb., o pravu autorském, o pravech souvisejicich s pravem autorskym
a 0 zméné nékterych zakond (autorsky zakon), ve znéni pozdéjSich predpisu, zejména se
skuteCnosti, ze Univerzita Pardubice ma pravo na uzavieni licen¢ni smlouvy o uziti této prace
jako Skolniho dila podle § 60 odst. 1 autorského zakona, a s tim, ze pokud dojde k uziti této
prace mnou nebo bude poskytnuta licence o uziti jinému subjektu, je Univerzita Pardubice
opravnéna ode mne pozadovat ptiméfeny piispévek na thradu naklada, které na vytvoreni dila

vynalozila, a to podle okolnosti az do jejich skutecné vyse.

v

Beru na védomi, ze v souladu s § 47b zakona & 111/1998 Sb., o vysokych §kolach
a 0 zméné a doplnéni dalSich zakonu (zakon o vysokych Skolach), ve znéni pozdé&jsich piedpisu,
a smeérnici Univerzity Pardubice ¢. 9/2012 Pravidla pro odevzdavani, zvetejiovani a formalni
upravu zavere¢nych praci, ve znéni pozdéjsich dodatkt, bude prace zverejnéna prostiednictvim

Digitalni knihovny Univerzity Pardubice.

V Pardubicich dne 23. 4. 2020

David Vaculik



Podékovani

Na tomto misté€ bych piedevs§im chtél pod€kovat vedoucimu mé bakalatské prace, panu Ing.
Jaroslavu Bartakovi, Ph.D., za velkou ochotu a napomocnost pii experimentalnim méteni, 1 za

poskytnuté materialy, které mi pomohly se sepsanim bakalarské prace.

V neposledni fad¢é bych rad pode€kovat své rodiné za psychickou i materidlni podporu,

a rodinné zadzemi po celou dobu studia.



ANOTACE

Tato bakalatska prace se bude zabyvat studiem kinetiky rastu krystald v amorfnich tenkych
vrstvach o slozeni GezsSe7s. Rust krystald byl studovan pomoci infraCervené optické
mikroskopie a rentgenové difrakce. Z experimentalnich dat byla stanovena aktivacni energie

rastu krystalt a byl studovan vztah mezi rychlosti rastu krystala a viskozitou.

KLICOVA SLOVA

chalkogenidova skla, tenké vrstvy, kinetika rastu krystalti, mikroskopie

TITLE

Crystal growth kinetics in GezsSe7s amorphous thin films

ANNOTATION

The purpose of this bachelor thesis is a study of crystal growth kinetics in Ge2sSe7s thin
films. Crystal growth was studied using infrared optical microscopy and X-ray diffraction. The
activation energy of crystal growth was evaluated from the experimental data, and relation

between crystal growth and viscosity was studied.
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teplota skelného prechodu

rychlost rastu krystaltl
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skenovaci (rastrovaci) elektronova mikroskopie
infracervené spektrum

diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

diferen¢ni termicka analyza

rentgenova difrakéni analyza



Uvod

Chalkogenidova skla jsou diky svym unikatnim fyzikalnim vlastnostem, jako je propustnost
zafeni v infraCervené oblasti spektra, vysoky index lomu, nebo schopnost snadno krystalizovat,
velmi zadanymi a zkoumanymi materialy, zejména v poslednich letech. Pro zdokonaleni jejich
praktického uziti je tedy znalost jejich chovani pii fazovych zménach nezbytna. Velké uplatnéni
nachazi zejména v elektrotechnickém pramyslu, jako jsou opticka zaznamova média, opticka

vlakna, lasery, fotoreceptory, a jiné.

Cilem této prace je rozebrat problematiku chalkogenidovych skel, ureni rychlosti rastu
krystalt v tenkych vrstvach GezsSers. Dale je studium zaméfeno na stanoveni aktiva¢ni energie

rastu a urCeni parametru exponencialni zavislosti kinetického ¢lene rychlosti rustu na viskozit€.
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1. Teoreticka ¢ast

Vtéto cCasti bakalafské prace bude rozebrana problematika sklenénych materialt
s konkrétnim zaméfenim na odvétvi chalkogenidovych skel, jejich fyzikalnich a chemickych
vlastnosti a praktického uziti. Déale bude vénovana pozornost krystalizaénimu procesu, jeho

kinetice a experimentalnim metodam, které lze vyuzit ke studiu krystalizace.

1.1. Sklo a tenké vrstvy

Pod pojmem sklo si Ize predstavit celou fadu riznych materialt §iroce vyuzivanych v praxi.
Obecné nejznaméjsim vyuzitim skel je jejich uziti v oknech, ¢i nadobach na piti. Nemusi tomu
tak byt vzdy, proto je nutné tento pojem lépe specifikovat, a to na zéklad¢ vnitini struktury
materidlu. Sklo je takovy material, ktery je amorfni a do jisté miry homogenni. Amorfni
je proto, ze na rozdil od krystalu mohou byt strukturni jednotky ve skle usporadany pouze na
kratkou vzdalenost, jak je to patrné z obrazku 1b, ale na delsi vzdalenost se tato struktura jevi
jako neuspotradand. Diky tomu je strukturné témer dokonale homogenni, protoze se zde
nemuzeme, jako u krystalickych latek, setkat tfeba se stykem hranic dvou krystalovych zrn,
které¢ by mohly tvofit ostré fazové rozhrani o znatelné rozdilnych optickych ¢&i jinych
vlastnostech. Takto se setkdvame s izotropni pevnou latkou, kterd se n€kterymi svymi

vlastnostmi podoba kapalinam. [1]

V obrazku 1 je zobrazeno v podobé Zachariasenovych dvourozmérnych molekul vnitini
strukturu usporadaného krystalu SiO:; (a), nahodilého usporfadani kiemicitého skla (b)

a kfemicitého skla s pfimési kladnych sodnych ionta (c).
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Obrazek 1 - Porovnani krystalické (a) a amorfni (b) struktury SiO: [2]

Ve svéte se nachazi mnoho latek s amorfni strukturou, ale ne vSechny miZzeme nazvat
sklem. Obecné se skelny material da pfipravit prudkym zchlazenim taveniny smesi vhodnych
anorganickych i organickych latek (pfevazné SiOz, GeO:, B203, MgO, P20s, ale také
indomethacin, ortoterpenyl a dalsi), tak aby nestacil material zkrystalizovat. To znamena, ze
rychlost chlazeni musi byt vyssi, nez rychlost tvorby krystalovych zarodka — nuklei, a rychlost
rustu te€chto zarodkd, respektive krystall. Touto metodou se da pripravit sklo prakticky

z jakékoliv taveniny, limitujici je pouze rychlost chlazeni této taveniny. [3]

Na rychlosti chlazeni zavisi n€kolik veli¢in vznikajiciho skla. Jednou z téchto veli€in je
samotna teplota skelného prechodu. Jak je patrné z obrazku 2, znazoriujicim zavislosti
celkového objemu materialu na teploté pii chlazeni taveniny, sklo vzniklé chlazenim vyssi
rychlosti ma teplotu skelného prechodu 751, kterd je vyssi nezli teplota skelného prechodu 752
skla, chlazeného nizsi rychlosti chlazeni. Dalsi veli¢inou zavisejici na rychlosti chlazeni je
celkovy objem skla, tj. soucet objemu molekul skla (zabrany objem) a volného objemu mezi
molekulami. ProtozZe se ve skle chlazeném niz§i rychlosti chlazeni stihne vnitini struktura vice
usporadat nezli u rychleji chlazeného skla, mizeme u n& pozorovat nizsi celkovy objem nezli
u druhé varianty, kde vlivem rozvolnéné struktury jsou od sebe jednotlivé molekulové
segmenty dal. Proto miZeme s riznou rychlosti chlazeni docilit rizného objemu vysledného

materialu. [3]
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Obrizek 2 - Zavislost zmény celkového objemu pfi chlazeni sklotvorné taveniny

V obrazku 2 muzeme také vidét i oblast podchlazené taveniny v oblasti mezi teplotou
skelného prechodu (73) a teplotou tani (7). V této oblasti se systém nachéazi v metastabilnim,
termodynamicky nerovnovazném, stavu s prebytkem entropie. Jedna se o stav, kdy se systém
nachazi jiz pod teplotou tuhnuti, av§ak jesté nedochazi k tvorbé pevnych zarodkt. Staci vSak
nepatrnd interakce s takovou taveninou, jako pfidani cizi pfimési nebo piimési dané pevné
latky, nebo staCi jen mechanicky impulz, a podchlazend tavenina zatuhne (prejde do
krystalického stavu), pficemz piebytecna entropie zpusobi lokalni nartst teploty na teplotu

tuhnuti. [4]

Ztuhlé amorfni sklo se nachazi v metastabilnim stavu. Sklo mé tedy tendenci prechéazet do
stabilngjsiho, krystalického, stavu. Toho se docili poskytnutim dostateCného Casu na
preusporadani strukturnich jednotek do krystalové miizky. Druhou moznosti je zahtati do
oblasti podchlazené taveniny, kdy se zanou jednotlivé segmenty preskupovat a postupné se
tvori krystalovd mfizka. Po ochlazeni pod tuto oblast maji zkrystalizovana skla pevné danou

strukturu, ktera nemé tendenci vracet se zpet do amorfni podoby. [3]

Skelné materialy se hojn€ v praxi pouzivaji ve forme tzv. tenkych vrstev. Ty se daji pfipravit
mnoha riznymi zpusoby, které se voli dle Cistoty vysledného skla a vyrobnich naklada. Jednou
z nejvyhodnéjSich je depozice odpareného sklotvorného materidlu na studeném povrchu
substratu, kde rychlosti chlazeni dosahuji hodnot 10" az 10!2 °C za sekundu. Precipitat se do

plynného skupenstvi muze dostat né€kolika zpuisoby. NejCastéj§i metodou je termické
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odpatrovani odporovym ohfevem nebo laserovym svazkem, pouziva se ale i bombardovani
elektronovym délem nebo radiofrekvencni ohtev. Tloustka tenkych vrstev se pohybuje v ramci
desitek, n€kdy i jednotek nanometri. Takové vrstvy se daji poté v praxi uplatnit jako odéru
vzdorné nanosy, antireflexni uUpravy skel, nebo tepelné ¢&i elektrické izolace (tepelné

a elektrické vlastnosti zavisi na volbé sklotvorné latky). [5]

1.2. Chalkogenidova skla

Chalkogenidova skla patii spolu s oxidickymi skly mezi nejbéznéji pouzivané skelné
materialy s Sirokym praktickym uplatnénim. Jde o neoxidické sklotvorné materidly na bazi
chalkogenidového prvku: S, Se nebo Te. Chalkogenidova skla mohou byt jedno, dvou, tfi i vice
prvkova. Mezi jednoprvkova patii skla vytvofena z Cistych prvkd — S, Se nebo Te.
Dvouprvkova mohou byt tvotena prvkem 14. skupiny (Si, Ge nebo Sn), nebo 15. skupiny (P,
As, Sb) vazanym na chalkogenid. Tti a vice prvkovéa skla mohou obsahovat ze skupiny
chalkogent pouze jeden prvek, nebo mohou obsahovat chalkogent i vice, jak miZzeme vidét na
piikladu skla o slozeni AssoTe10S20Sex, které obsahuje vSechny tfi z vySe zminénych
chalkogenu. Dle mnozstvi a druhu pfitomnych prvkt mohou skla nabyvat riznych fyzikalnich

vlastnosti. [3]

Zatimco oxidické skla maji pas zakazanych energii §iroky (okolo 10 eV), coz z nich déla
témet dokonaly elektricky izolant, u chalkogenidovych skel je pas zakdzanych energii uzsi
(1 az 3 eV), coz zpusobuje, Ze tyto materialy vykazuji chovani polovodi¢t. Maji vysoky index
lomu (n = 2 az 3) a 1 kdyz jsou CasteCné propustna i pro viditelné spektrum zareni, jejich

praktické vyuziti prameni z propustnosti Siroké §kaly infracervené oblasti spektra.

U amorfnich chalkogenidovych skel se 1ze také setkat az se sedmi druhy foto-indukovanych
jevu, které lze délit na jevy vybuzené teplem a jevy vybuzené fotonem. Prvni jev, fazova
preména (,phase change™), se vyskytuje v chalkogenidovych sklech s nizkou teplotou
skelného prechodu, Casto ve slouCeninach telluru, a zpisobuje transformaci amorfni do
krystalické faze zahratim tenké vrstvy svételnym paprskem nad teplotu krystalizace. Tato
zména muze byt reverzibilni, a proto v praxi vyuzivana v metodach zapisu dat na disk. Dalsi
jev, fotoindukované ztmaveni (,,photo-darkening™), je rudy posuv pifi nasviceni vzorku,

zpusobujici ztmaveni vzorku a zvySeni indexu lomu. NejCastéji se tento efekt projevuje za
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nizkych teplot. Obdobnym jevem je tzv. fotoblednuti (,,Photobleaching™), jez nastava zejména
u tenkych vrstev chalkogenidu a vyznacuje se zkracenim absorbované vinové délky zafeni. Oba
tyto jevy mohou najit své uplatnéni v praktickych aplikacich jako je vysokorychlostni zapis ve
vlnovodech a holografickych zaznamech. Pfi jevu zvaném fotorozpousténi dochazi
u vicevrstvych materialt k rozpousténi jedné tenké vrstvy do druhé. Napiiklad pfi nasviceni se
tenka vrstva stiibra velmi rychle rozpusti v druhé tenké vrstvé AsSz. [6] Fotopolymerace je
proces, kdy termickym, nebo fotoindukovanym vlivem dojde ke kombinaci dvou nebo vice
molekul chalkogenidu do vétsich, komplexnéjSich molekul. V piipadé tieba As2Ss3, kde byl
tento jev pozorovan, dochédzi ke wvzniku polymeru AssSs. Fotozhutnéni se wvyskytuje
u chalkogenidi s pfimési lanthanu. Pfi nasviceni UV zafenim nastava lokalni zhutnéni
materialu, coz zapfti€ini vyraznou zménu indexu lomu. Dal§imi jevy mohou byt i fotooxidace,

fotodepozice, fotokonduktivita. [7]

Tato takzvand specialni skla maji S§iroké praktické vyuziti, zejména v optickém
a elektrotechnickém prumyslu. Jiz od roku 1955 bylo znamo polovodiCové chovani
chalkogenidovych skel, vyuzitelné pro zaznamenavani elektronickych dat, kterézto technologie
se vyvijeji a zlepSuji dodnes. Reverzibilni jev fazové premeny je hlavnim principem modernich
prepisovatelnych zaznamovych disk, kde se vyuziva ruzné stability krystalické a amorfni
struktury materidlu. Z chalkogenidovych skel se vyrabi optické prvky, ¢ocky, které propousti
jen IR zéfeni, ¢ehoz se vyuziva pro no¢ni vidéni nebo termokamery. Vysoky index lomu se

zase uplatiuje pii pfenosu dat na dlouhé vzdalenosti pomoci optickych kabela. [7]

1.2.1. Systém Ge-Se

Stejné jako u oxidickych skel tvori pfitomnost Ge, jakozto prvku 14. skupiny, tetraedralni
usporadani, jak je znazornéno vlevo na obrazku 3, s primérou délkou vazeb Ge-Se 238 pm.
Chalkogenidova skla maji unikétni vlastnost, pfi které tetraedry navzajem sdileji rohy,
¢i dokonce hrany. V piipade, Ze je ve skle piebytek Ge, dochazi téz ke tvorbé vazby Ge-Ge,
coz provaze centralni atomy tetraedru a vede k substituci centralniho atomu Ge jakozto ¢tvrté
hrany jiného tetraedru, jak lze vid€t napravo na obrézku 3. V piipadé prebytku Se dochézi

k tvorb€ mostu mezi centralnimi atomy vazbou Ge-Se-Ge. [3]
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Obrazek 3 - Vazba mezi tetraedry v systému Ge-Se [5]

Chalkogenidova skla tvotici systém Ge-Se se 1i8i vlastnostmi podle struktury, kterou tvofi.
Sloucenina GeSez je nazloutlé barvy s teplotou tani 740 °C, teplotou skelného prechodu
392 °C a hustotou v amorfni formé 4,22 g/cm?®, coz je jen o 4 % méné nez hustota krystalické
formy. [5] Na rozdil od systému GeSe: se systém GeSe vyznacuje Cernym lesklym zbarvenim
ateplotou tani 651 °C. [5] Sloucenina GezSes; se nachazi pouze ve formé taveniny, jako
vysledek taveni ekvimolarniho systému GeSe a GeSe;, avSak po ztuhnuti nelze GezSes nijak
izolovat, a slouCenina se rozpadne zpét na vstupni slozky. Pii nanaseni tenkych vrstev GeSe>
se latka pfi odpafovani disociuje na molekuly GeSe a Se;, avSak pfi odpafovani systému GeSe
latka nedisociuje. [5] V obrazku 4 je uveden fazovy diagram systému Ge-Se. Z tohoto diagramu
je ziejmé, ze pii S0 hmotnostnich % Se vzniké prevazn€ systém GeSe, pii zhruba 68 % zalina
vznikat GeSe; a pifi vysSich hodnotich hmotnostnich procent se v systému vylucuje

1 samostatny Se. [8]
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Obrazek 4 - Fazovy diagram systému Ge-Se [8]

V této praci bude vénovana pozornost konkrétné systémem GezsSers. Tenké vrstvy maji
zlutavé zbarveni, které s rostouci tloustkou vrstvy piechazi do Cervené. Index lomu pro Sum
tenkou vrstvu je roven 2,36 a teplota skelného piechodu je 240 °C [9]. Pro své unikatni
vlastnosti oproti ostatnim systémum, je GezsSe7s v praxi vyuzivan jako polovodivy material
v xerografii a jako médium pro zapis dat diky snadné fazové preméné. [10]. Viskozitnimi
vlastnostmi tohoto systému se zabyvala Zeidler a kol. [11]. Zolanvari a kol. se ve své praci [10]
zabyvali elektrickou vodivosti objemovych vzorka (v podobé pelet, zkomprimovanych z na
prasek nadrceného skla) systému GeasSers v zavislosti na teploté a na frekvenci stfidavého
proudu. Teplotni vlastnosti a rychlost krystalizace v systému SbxGezs.xSe7s studoval Shaaban
a Tomsah [12] metodou diferencidlni skenovaci kalorimetrie (DSC) v rozmezi obsahu Sb
x =0 az 10. Guo a kol. ve své praci studovali vliv zihaci teploty na vzorcich Ge-Se a jejich
vlastnosti, tykajici se indexu odrazu zafeni, hrubosti povrchu a pasu zakazanych energii [13].
Latif a kol. se v systému Gex-Seioo-x, pro x = 20, 30, 40 zabyval tvorbou nanotrubi¢ek na

povrchu tenkych vrstev téhoz slozeni. [14].
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1.3. Krystalizace

Jak jiz bylo feCeno vyse, chalkogenidova skla se Casto pouzivaji jako nosi¢ pro ukladani
dat. Pouzivany material musi byt schopny si udrzet krystalicky nebo amortni stav, dokud
nedojde k vynucené zmén¢ stavu. K zapisu dat dochéazi vytvorenim krystalické faze na predem
danych mistech na plose amorfniho sklenéného materialu. K tomu dojde dodanim potiebné
elektromagnetické nebo elektrické energie, ktera se premeéni na teplo, které lokaln€ ohteje sklo
a ptevede jej do vysoce pohyblivého stavu — tzv. stavu podchlazené taveniny. Nasledné se latka
preskupi do krystalické faze, ve které nasledné ztuhne. Mazani dat je proces opacny, kdy je
tieba zkrystalizované Casti skla prevést zpét do faze amorfni. To probiha stejnym zpusobem
dodani energie jako v predchozim pfipad€, avSak energie musi byt podstatné vyssi, aby se
krystalicky podil upln€ roztavil a nasledn€ mohl zatuhnout v amortnim stavu. Cely tento proces
je zavisly hlavné na rychlosti chlazeni. Pokud je material ochlazen rychle, tavenina zatuhne
v amorfnim stavu, pfi pomalém chladnuti se preskupi do krystalové struktury.
U chalkogenidovych skel dochazi ke zméné faze relativn€ snadno, ¢imz se znatelné€ 1isi od

ostatnich sklotvornych materiald.

Krystalicky stav vyrazné ovliviiuje optické a elektrické vlastnosti materialu. Krystalicky
material ma velmi uzky pas zakazanych energii, coz mu dovoluje vést elektricky proud i pii
pokojové teploté. Naopak amorfni material ma §irsi pas zakazanych energii, a tim padem ma
snizenou schopnost elektrické vodivosti. Rozdilné elektrické a optické vlastnosti amorfniho

a krystalického stavu pak umoznuji ¢teni zaznamenanych dat. [7]

1.3.1. Kinetika krystalizace

Pro vznik samotného krystalu je zapotiebi jiz zminénych zarodenych center neboli nuklet.
Ty vznikaji v metastabilni mate¢né fazi. Do této faze se v pripadé krystalizace z kapaliny nebo
z plynné faze dostaneme ochlazenim, avsak v pfipadé skla ohfatim nad teplotu skelného
ptechodu. Tim zac¢nou v celém objemu skelné faze vznikat krystalové klastry, a to homogenné,
coz je vznik prvotnich shluki atomu, nebo heterogenné, kdy zarodky krystald vznikaji na

energeticky vyhodngjsich mistech (povrch cizorodych Castic, povrch jiz existujicich krystalQ,
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dislokace). Vznikajici nukleacni centra snizuji energetickou bariéru samotné nukleace. I kdyz
je heterogenni nukleace snazsi a pravdépodobnéjsi, za dostateCny Cas prejde heterogenni
nukleace postupné na homogenni, v disledku vyplytvani volnych mist na cizich predmétech.
Pro praktické méfeni se idealn€ predpoklada, ze zvétSovani krystali bude probihat

zachycovanim castic na povrchu krystalu, ne jejich vzajemnym spojovanim. [15]

Krystaliza¢ni proces ma ireverzibilni povahu. Rychlost rastu krystalu je dana rozdilem
mezi rychlosti pfisunu atomi ke vznikajicimu krystalu a rychlosti odebirani atomu z povrchu
krystalu do okoli. V rovnovazném stavu, kdy krystal neroste ani se nezmensuje, se tyto rychlosti
rovnaji. Rychlost rastu krystala zna¢né zavisi také na teploté. Je-li systém pod rovnovaznou

teplotou, dochazi k rustu krystalti, nad rovnovaznou teplotou se krystaly tavi. [15, 16]

Krystaly obecné rostou zabudovavanim atomua nebo molekul z mate¢né faze do povrchu
krystalu. Rychlost, kterou se atom nebo molekula pfidava na povrch krystalu, nebo odchazi
z jeho povrchu, zavisi na mnozstvi volnych vazebnych mist na povrchu krystalu. Od toho se

odviji i sila vazby mezi Castici a povrchem krystalu a ochota ¢éstice se vazat na krystal. [15, 16]

Pro preskupeni atomt z amorfni faze do krystalické je tfeba zahtat material do oblasti
podchlazené taveniny, coz odpovida teplotnimu intervalu <Tg, Tw>. Cim déle material v této
oblasti setrva, tim vice atomu se pieskupi do preferovaného krystalického stavu. Vytvoreni
krystalu muze rozdeélit jednotnou amorfni fazi, coz je doprovazeno difizi Castic mezi
jednotlivymi amorfnimi fazemi. Tyto Castice se musi pohybovat, aby mohly tvofit vazby
s jinymi atomy za tvorby krystalu. Rychlost difuze je tedy limitujici krok rychlost krystalizace.
Cas krystalizace lze zkratit pfidanim nuklea¢nich center. MiZe nastat i krystalizace bez difuze,
pokud je kompozice krystalické a amorfni faze podobnd. V takovém ptipadé dojde pouze

k malé zmeén¢ vazebnych ahla a délek vazeb. [7]

Po fazi nuklace, respektive vytvoreni zarodkt krystalické faze, dochazi k jejimu
intenzivnimu rustu. Rychlost rustu krystalt je zavisla na rychlosti zachycovani Castic na jejich
povrchu a udava se jako pocet Castic, o které se zvetsi krystal za jednotku Casu. Rovnice je dana

[17]

u= aO:—flexp (— %) [1 —exp (— kATGT)] (D)

kde ao je meziatomova vzdalenost, kg je Boltzmannova konstanta, / je Planckova konstanta,
7' je termodynamicka teplota a AG a AE jsou termodynamicka a kineticka bariéra rustu krystalu.

[17] Pro rast krystala je také dulezitym parametrem aktivacni energie rastu neboli konverze
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amorfni faze na krystalickou. Jde o energetickou bariéru, kterou musi atomy prekrocit, aby
mohl zapocit rast krystald. K tomu dojde dodanim energie, tj. aktivaci atomd, které se poté
mohou podilet na rustu krystalu. Celkova aktivaCni energie rustu krystala (£g) se da urcit

z Arrheniovy rovnice:

u=Af *xexp (— i—;) (2)

kde u je rychlost rustu krystalt, Arje frekvencni faktor, vyjadiujici frekvenci preskokt atoma

z amorfni do krystalické faze a R je molarni plynova konstanta.
1.3.2. Metody studia krystalizace

Zatimco u krystalizace z roztoku nebo z parni faze 1ze snadno zjistit, zda je Castice soucasti
krystalu, u krystalizace z taveniny to tak jednoduché neni. Divodem je velmi podobna hustota
roztavené faze a krystalické faze, mezi nimiz je jen nékolikaprocentni rozdil. Vyuziva se metod
molekularni dynamiky, kterd dokaze odlisit, zda je Castice soucasti krystalu, ¢i nikoliv, na
zakladé trajektorie ¢astice. Atomy, které jsou soucasti krystalu vibruji na misté, zatimco atomy,
které nejsou soudasti krystalu nahodné migruji v tavening. Castice se mize nahodné pohybovat
v tavening, potom se muze piipojit ke krystalu, kde bude vibrovat na mist€, a poté se muze opét
odpojit a zase nahodné cestovat. Doba, kdy cCastice vibruje na misté je mnohdy dostatené

dlouha pro rozliseni konkrétnich z téchto dvou stava.

Dalsi moznou metodou je distribu¢ni funkce atomu, ktera urCuje polohu sousednich atoma.
Atomy na povrchu krystalu tvofi potencidlovou jamu, do které mohou atomy z taveniny
spadnout, chvili v ni ztstat a poté, kdyz maji dostatek energie, z ni opét vyskocit. Latentni teplo,
které timto vznikne, je Gzce spjato s potencialni energii atomu, ktery pada do potencialové

jamy, nebo z ni vyskakuje. [16]

Tvorba krystald pfi krystalizaci skla probihd takovymi rychlostmi, Zze je lze piimo
pozorovat optickymi metodami (OM) pomoci UV-Vis mikroskopu, ¢asto i infraCervenym nebo
elektronovym mikroskopem (EM). Dalsi moznosti studia vlastnosti skel je pozorovani zmény
objemu z termomechanickych méfeni, méfeni uvolnéného tepla (DSC, DTA) nebo rentgenové

metody (XRD).
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Diky rozdilnym optickym vlastnostem amorfni a krystalické faze, lze vyuzit metody
optické mikroskopie, jez je zalozena na pfimém pozorovani zmen ve vzorku skla. Tuto metodu
muzeme rozdélit dale na dva druhy, podle druhu temperace daného vzorku. Prvnim druhem je
temperace v rezimu ex-situ, kdy je vzorek nejprve temperovan pii konstantni teploté po predem
zvoleny Cas v peci a pod mikroskopem se zkouma az po vyjmuti z pece. Nevyhodou této
metody je zdlouhava manipulace se vzorkem, kdy se vzorek muze i poskodit, a také malé
mnozstvi vystupnich dat. Druha, €asteji pouzivana, metoda in-situ, je zalozena na propojeni
mikroskopu s temperacnim stolkem, kdy je vzorek zkouman piimo v prubéhu zahfivani.
Jednoduchosti této metody je zamezeno zbytecné manipulaci se vzorkem a hrozbé poskozeni
vzorku. Také se touto metodou ziskd podstatne€ vice vystupnich dat. Princip méfeni je vSak
u obou metod stejny, a to je pozorovani a méfeni zmény velikosti rostoucich krystali, nebo
jejich morfologické a strukturni zmény v zavislosti na Case. V materidlovém vyzkumu hraje
opticka mikroskopie dulezitou roli pfi charakterizaci latek a kontrole jejich kvality. Diky
nendro¢nému provedeni experimentalni sestavy 1ze v pfipade nutnosti méteni kdykoliv prerusit.
[17] V obrazku 5 jsou ukazany typické snimky ziskané pfi studiu rustu krystalti v amorfnich

materialech.

Obrizek 5 - Snimky krystalii vzorku v 1000 nm tenké vrstvé GezsSers (a) vzorek temperovan na
263 °C po dobu 33 minut a (b) vzorek temperovan na 304 °C po dobu 11 minut.

Transmisni elektronova mikroskopie (TEM) je principem podobna bé€znému svételnému
mikroskopu, s tim rozdilem, ze zobrazujicim prostfedkem neni viditelné svétlo, ale elektronové
zateni ve svazku urychlenych elektront. Ve vakuu jsou emitovany elektrony obvykle zhavenou
wolframovou vybojkou, urychleny mezi katodou a anodou a soustfedény kondenzorovou
CoCkou na vzorek. Pii prichodu elektronti vzorkem se tvori obraz, ktery je mnohonasobné
zvétSen objektivem, a dale se zvétSuje soustavou projektivi. Vysledny obraz neboli

elektronogram, je vysledkem dopadu elektronového zareni proslého vzorkem na fluorescencni
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stinitko, které transformuje obraz do lidskym okem viditelného stavu. Protoze obycCejné ¢ocky
nedokdzi odchylit urychlené elektrony zjejich trajektorie, pouzivaji se specidlni
tzv. elektronové CoCky, coz je v podstaté soustava civek, budici magnetické, nebo
elektrostatické pole. Diky schopnosti zvétSit vzorek 30 000krat ale 1 100 000krat, 1ze touto

metodou pozorovat Castice o velikosti 0,2 - 2 nm. [18]

Velmi Casto pouzivanou metodou je také skenovaci (rastrovaci) elektronova mikroskopie
(SEM), ktera vyuziva stejného principu vybuzeni a urychleni elektront, avSak 1isi se
vyhodnocovaci metodou. SEM vyuziva dvou metod detekce, a to zpétn€ odrazenych elektrona
nebo sekundarné odrazenych elektrond. U zpétné odrazenych elektroni dochazi k dopadu
urychlenych elektrond na vzorek a na elektronové vrstvé povrchovych atomu dochazi k jejich
pruznému odrazu a nasledné detekci na detektoru. Kromé& informace o topografii davaji také
informaci o rznych fazich (rizném slozeni) na povrchu daného vzorku, jelikoz na riznych
atomech dojde k riznému rozptylu primarnich elektronti. U sekundarné odrazenych elektront
dochazi k tomu, Ze primarni elektrony pfedaji ¢ast své energie elektronim na povrchu nebo
v jeho tésné blizkosti, ¢imz dojde k excitaci a naslednému uvolnéni sekundarnich elektronu
z atomu na povrchu vzorku. Tyto elektrony pak lépe vykresluji topografii vzorku. Pfiklad

elektronogramu z metody SEM je zobrazen v obrazku 6.

Obrazek 6 - Elektronogramy krystali ve vzorku (a), (b) SeswTe1 temperovaného pii 79 °C na 40 min,
(¢), (d) SesoTezo temperovaného pii 75 °C na 40 min. [19]
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Mezi nepiimé metody vhodné ke studiu krystalizace ve sklotvornych materialech muzeme
zatadit diferencidlni skenovaci kalorimetrii (DSC). Metoda DSC se uzivd ke zkoumani
tepelnych vlastnosti materialti, zejména ke zjisfovani teploty tani, skelného prechodu
a krystalizace. Dé€li se na dvé metody: s tepelnym tokem a s kompenzaci pfikonu. Principem
DSC s tepelnym tokem je zahtivani dvou nadob stejnou rychlosti ohfevu a stejnym zdrojem
tepla. Jedna nadoba obsahuje méfeny vzorek a druha je prazdna a pouziva se jako referentni.
Rychlost ohfevu je zajisténa pocitaCem, pfiCemz tepelny tok se bude v nadobkach lisit,
z divodu slozeni vzorku a fazovych zmén v ném probihajicich. Naméfena data se vynasi do
grafu jako tepelny tok v zavislosti na teploté, jak je vidét v obrazku 7. Pti DSC s kompenzaci
ptikonu maji mérna i referentni nddobka oddélené tepelné zdroje, pficemz teplota obou nadobek
je konstantni a méfi se jen zmeéna elektrického prikonu obou tepelnych zdroji. Zatimco u DSC
s tepelnym tokem je vysledna zavislost jako d77/d¢ = f(7), pti DSC s kompenzaci ptikonu se
vynasi graf zavislosti dQ/df = f(7). Pomoci metody DSC lze s velkou piesnosti ziskat udaje
o fazovych ptrechodech, jako je teplota skelného prechodu (73), teplota krystalizace (7¢) nebo
teplota tani materidlu (7m). Podle tvaru piku 7¢ 1ze také urcit, ze v miste on-setu (pocatek piku)
zapocne rust krystalti a v maximu piku dosahuje krystalizace nejvétsi rychlosti. Zminéné fazové
prechody se v grafu objevi v podobé piku. Dle sméru piku (nahoru nebo dolu) lze také ur¢it,

zda se jedné o exotermni nebo endotermni d&j. [20]

/ Y
heat S ; %
o " b
flow . - '

temperature ———=

Obrazek 7 - Grafické vyneseni dat z metody DSC s tepelnym tokem se zobrazenim teplot fazovych
prechodi. [20]
Rentgenova difrakéni analyza (XRD) je metoda, diky které je mozno urcit strukturu

krystalickych latek. Tato metoda funguje na zakladé vybuzeni elektronu o vysoké energii na

anodé¢ rentgenové vybojky, pfi jejichz prudkém zbrzdéni na katod€ vznikne rentgenové zateni.

25



Toto zafeni je dulezité z toho duvodu, Ze jeho vinova délka je mensi, nez je délka vazeb mezi
atomy v krystalové mfizce, coz zpusobi difrakci (ohyb) zafeni. Diky periodi¢nosti vzhledu
krystalové mtizky dochazi k difrakci ve stejném vzoru jako je krystalova struktura latky,

z ¢ehoz Ize urcit tvar krystalovych bunék. Difrakce zareni je dana Braggovou rovnici, jako
2lsinY = ni (3)

kde / je vzdalenost mezi sousednimi atomy v krystalové miizce, & je thel dopadu zéfeni a 4 je
vinova délka zareni. Pokud dojde ke konstruktivni interferenci dvou zafeni mezi sousednimi
atomy, na vysledném grafu se pfitomnost atomu zobrazi ve formé difrakéni linie, pfipadné piku,
na charakteristickém misté. Dle plochy piku lze tak urcit uroven mnozstvi zkrystalizované faze
skelného vzorku neboli stupenl pfemeény amorfni faze na krystalickou, z ¢ehoz se da urcit
procentualni zastoupeni krystalické faze v systému v dany ¢as. Tim lze ziskat zavislost zmény
stupné krystalizace na teplot€ nebo na ¢ase a tu pak prolozit vhodnym kinetickym modelem,
ktery nam muze dat dodatecné informace o tomto procesu a umozni nam modelovat tento
proces za jinych podminek [19, 21]. V obrazku 8 mizeme videét, jak s rostouci dobou vystaveni

vzorku vysokym teplotam roste vySka piku, a tim pddem 1 mnozstvi zkrystalizované faze.
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Obrizek 8 - Zaznam in-situ méreni XRD metodou na dvou vzorcich tenkych vrstev SeixTex [22]
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2. Experimentalni ¢ast

V této Casti bakalarské prace bude vénovana pozornost zpisobu pfipravy vzorkd tenkych
vrstev systému GeasSers a experimentalnim metodam pouzitym ke studiu kinetiky rustu

krystalu.

2.1.  Priprava vzorki

Vzorky objemovych skel GeasSers byly pfipraveny z prvka Ge (Cistota 99,999 %) a Se
(Cistota 99,999 %), oboje dodané firmou HiChem, Praha. Navazka prvkd, vypocitana podle
pozadovaného slozeni (Ge 76,53 hm% a Se 23,47 hm%), byla navézena na analytickych
vahéch, a poté prevedena do kfemenné ampule, predem vycisténé v luavce kralovské. Na
obrazku 9 je vidét jiz zatavena kiemenna ampule obsahujici navazku ¢istych prvka pro pfipravu
skel GezsSers, plastovd vazenka s amorfnim objemovym vzorkem, mikroskopické sklicko
s naparenou tenkou vrstvou GezsSe7s a jiz nalamané kousky tenkych vrstev, pouzité dale pri

meéreni.

Kiemenn4 ampule byla evakuovana na tlak 10~ Pa a zatavena, aby se zamezilo pfistupu
kysliku. Syntéza smési probéhla v horizontalni syntézni peci s kyvanim (VEZAS s.r.0.) pfi
950 °C, po 20 hodinach byla teplota snizena na 800 °C a po dal§ich 4 hodinach byla ampule
vytazena z pece a ochlazena ve studené vod¢€. Vznikla objemové skla byla pouzita pro piipravu
tenkych vrstev metodou vakuového napafovani pii tlaku 2*10 Pa a rychlosti depozice
1-2 nm/s az na konec¢nou tloustku 200 a 1000 nm. Rychlost napafovani a vysledna tloustka
vrstvy byly sledovany metodou mikrovéazeni kiemenného krystalu (MSV-1843/A MIKI-FFV).
Jako substraty byla pouzita mikroskopicka podlozni sklicka, jez rotovala ve smyslu planetarni
rotace nad odpafovanym vzorkem, aby bylo docileno homogenni tloustky vzorku na

substratech.
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Obrazek 9 - Kifemenna ampule s naviZzenymi prvky, objemovy vzorek skla a tenka vrstva slozeni
Ge2sSers

2.2. Rentgenova analyza

Rentgenovéa difrakéni analyza (XRD) byla pouzita k ovéfeni amorfniho charakteru
pripravenych materiall a k charakterizaci krystalické faze. Méfeni byla provedena na
difraktometru D8 Advance, Bruker AXS, se zdrojem CuKo (4 = 1.5406 A s urychlovacim

napétim 40 kV a zhavicim proudem 30 mA). Méteni probihalo v rozsahu 26 = 5° - 90° s krokem

0.02°.
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2.3 Mikroskopie

Ze vzorkl napafenych tenkych vrstev nanesenych na mikroskopicka sklicka byly
ptipraveny vzorky o pfiblizné velikosti 0,5 x 0,5 cm (Obrazek 9), které byly dale pouzity ke
studiu rustu krystald. K samotnému pozorovani byl pouzit mikroskop Olympus BXS51
s kamerou XM10 pracujici v infracervené (IR) oblasti, s pfipojenym temperacnim stolkem
Linkam s moznosti temperace v rozmezi -100 az 600 °C a teplotni stabilitou 0,1 °C. Vzorky
byly pozorovany v rezimu prichodu svétla vzorkem a snimky byly zaznamenavany a nasledné
vyhodnoceny pomoci programt StreamStart Essential a QuickPHOTO Industrial (Olympus).
Na obrazku 10 je vidét experimentalni sestava mikroskopu s temperacnim stolkem a pocitacem

pro vyhodnoceni snimkd.

Obrazek 10 - Experimentilni sestava pro pozorovani rustu krystala

24. M¢éieni velikosti krystali a rychlosti ristu

Meéfeni rastu krystali pomoci optického mikroskopu probihalo izotermné v tempera¢nim
stolku (tj. in-situ), nebo temperaci v peci (ex-situ). Pfi méféni metodou ex-situ byly vzorky
vlozeny do pece, temperované na presne danou teplotu. Po urcité teplote byly vzorky vyjmuty
a sledovany pod mikroskopem, kde byly pofizeny snimky krystal z riznych mist vzorku. Po
dalsi temperaci pii stejné teploté a stejn€ dlouhou dobu byly pod mikroskopem sledovany stejné

oblasti, jako pfi pfedchozim snimani, a byla pozorovana zména délky sledovanych krystalti na
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Case. Pii méfeni metodou in-situ byly vzorky vlozeny do tempera¢niho stolku. Jednotliva
méfeni probihala od 10 do 40 minut a za tu dobu bylo zaznamenano okolo 20 snimkl pro
kazdou teplotu v rozmezi 240-336 °C. Mé&feno bylo vzdy pii aktudlni teplot¢ 8 az 10

osamocenych krystalt.

Vyhodnoceni velikosti krystald probihalo zméfenim jejich nejvétsiho rozmeéru (d) pomoci
kalibra¢ni UseCky v programu StreamStart Essential. Pro kazdy krystal zvlast byla vynesena
zavislost délky krystalu na Case (7) pfi dané konstantni teploté (7). Ziskana data byla prolozena
piimkou a z rovnice regrese byla odeCtena smérnice, ktera odpovida rychlosti rastu krystala
(#). Tyto rychlosti ristu byly pro danou teplotu zprimérovany a byla vypoctena jejich
smérodatna odchylka. Priklad vyvoje velikosti krystali v riznych Casech pfi stejné teploté

a nasledné vyhodnoceni je uvedeno na obrazku 11.

Obrazek 11 - Snimky krystali v tenké vrstvé GezsSers (1000 nm) a graf jejich vyhodnoceni pfi teploté
304 °C v ¢asech a) 4 min, b) S min a ¢) 6 min
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3. Vysledky a diskuze

3.1. Rentgenova analyza

Rentgenovéa analyza byla provedena za Gcelem ovéteni amorfniho charakteru pfipravenych
tenkych vrstev a urCeni krystalické faze, jejiz rist byl studovan. Difraktrogramy amorfni
a krystalické wvrstvy jsou uvedeny v obrazku 12. Pro potlaeni prednostni orientace
zakrystalizovanych tenkych vrstev, byly krystalické tenké vrstvy sesSkrabany ze substrata

a analyzovany ve forme seSkrabaného prasku.

— Arnorfni

na Krystalicky

normaovand intenzita

267

Obrazek 12 - XRD zaznam amorfni a krystalické tenké vrstvy GezsSers

Z analyzy XRD dat vychazi, ze krystalicka faze nejvice odpovida slouceniné GesSey (neboli
~GesoSero) s orthorombickou krystalovou miizkou s miizkovymi parametry a = 17,805 A,

b=7002Aac=12,071A.
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3.2.  Rist krystalii v tenkych vrstviach Gez:sSers

Jak bylo zminéno v experimentalni Casti, velikosti krystala byly sledovany izotermné
v zavislosti na Case pomoci IR mikroskopu v tenkych vrstvach GezsSers o dvou ruznych
tloustkach 200 a 1000 nm. V obrazku 13 jsou porovnany snimky krystald rostoucich ve 200
a 1000 nm tenké vrstvé. Ziskané rychlosti rustu krystald pfi jednotlivych teplotach jsou
zaznamenany v tabulce 1, v€etné smérodatnych odchylek, které se pohybuji od 0,4 do 17 %.
Samotna zavislost rychlosti rastu na teplot€ je vynesena v obrazku 14, z niz je patrné, Ze
rychlost rastu krystald neni ovlivnéna tloustkou pfipravené tenké vrstvy, jak bylo obdobné
ukazano také v praci Bartaka [21] pro rast krystald v tenkych vrstvach riznych tlousték

amorfniho selenu.

Tabulka 1 - Rychlost rustu krystali v tenkych vrstvach GezsSers o tloust’kach 200 a 1000 nm.

T[°C] u [um/min] (1000nm) T[°C] u [um/min] (200nm)
240 0,243 + 0,0039 246 0,395 0,0470
245 0,311 *+ 0,0084 254 0627 0,1055
249 0,371 + 0,0121 254 0461 = 0,0155
254 0,471 *+ 0,0209 261 0,790 0,0789
259 0,592 + 0,0341 263 0626 = 0,0111
263 0,636 *+ 0,0209 265 0,825 0,0849
268 0,866 *+ 0,0152 271 1,064  + 0,1497
272 0,978 + 0,0309 272 1,050  + 0,0408
277 1,295 + 0,0477 281 1554  + 0,0765
281 1,556 + 0,0350
286 1,756 + 0,0845
290 2,043 + 0,0363
295 2,332 + 0,0440
300 2,638 + 0,0676
304 3,132 + 0,0700
309 3,612 + 0,0770
313 4,171 + 0,1037
318 4,767 + 0,0605
322 5469 + 0,1215
327 6,250 + 0,0988
331 7,029 + 0,1473
336 8,100 *+ 0,1696
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Obrazek 13 — Porovnani krystahi v tenkych vrstvach (a) 1000 nm a (b) 200nm pii teploté 281 °C
a v ¢ase 12 minut

Rychlost rastu krystali v zavislosti na teploté lze v uzkém teplotnim intervalu popsat
Arrheniovou rovnici (3). Za ptedpokladu, ze je Eg nezavisla na teploté, méla by byt zavislost
In # vs. 1/Tlinearni v celém studovaném rozsahu teplot. V obrazku 14 je tato zavislost ukazana

vcetné prolozeni experimentalnich dat pfimkou.

2.5
2
® 1000nm
1.5 ® 200nm

Linearni (1000nm)

In {u/ pm/min)

0
1,6 1.65 1.7 1.95 2
.05
1
15 -
1000/T [K1]
3

Obrizek 14 - Linearizovani Arrheniova rovnice pro 200 a 1000 nm vzorek
Z rovnice piimky prokladajici vynesené body byla zjisténa aktivacni energie rustu krystalti
Ec = 94,36 klJ/mol se smérodatnou odchylkou 1,18 kJ/mol. Tuto hodnotu lze porovnat

s celkovou aktivacni energii £a = 229 klJ/mol, kterou pii studiu krystalizace v praskovych
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vzorcich pomoci DSC stanovili Shaaban a Tomsah [12]. Hodnota Ea v sobé ukryva jak
aktivacni energii rastu krystalii (£c) tak aktivacni energii nukleace (£n). Vztah mezi témito

energiemi 1ze vyjadrit jako [23]

Ey ~ ==t @
kde n = <1,2,3> je parametr, zavisejici na rustovém mechanismu a rozmeérech krystalu
a mave = <1,4> je kineticky exponent (tzv. Avramiho exponent), vyjadiujici nuklea¢ni rychlost
a morfologii krystalti. Rozdilnost hodnot nami naméfené aktiva¢ni energie rustu (£c) a z DSC
naméfené celkové aktivacni energie (£a) by mohla nasvédCovat tomu, ze v nami méfeném
teplotnim intervalu dochazi zaroven k ristu krystalt ale stale jesté i k nukleaci. Vzhledem
k tomu, ze béhem méfeni nebyly na snimcich pozorovany pfibyvajici nuklea krystald, 1ze tuto
moznost vyloucit. Pravdépodobnéj§im davodem bude spise to, ze nas vzorek byl ve forme tenké
vrstvy a vzorek, méfen pomoci DSC ve formé praskového vzorku o nezndmé hrubosti, tudiz
v aktivacni energii se muze také promitnout vliv povrchové a objemové krystalizace. Dal§im
moznym divodem je nelinearni zavislost aktivaCni energie na teploté v Sirokém teplotnim
rozsahu, jak bylo uk4zéno v préaci Bartdka [24]. Nami studované vzorky byly méfeny v izkém
intervalu teplot 240-336 °C, kdezto Shaaban a Tomsah méfili ve znan€ odlisném intervalu
teplot, a to 408-444 °C. Tento teplotni posun také pfispiva k odliSnostem ve stanovenych

aktivacnich energii.

Pokud zobecnime rovnici rychlosti rastu krystala (1) na nasledujici tvar

u(T) = f(T) * ugn(T) )

kde A7) je termodynamicky Clen, ktery lze vyjadiit jako A7) = 1 — exp( AG / RT ) a uxin je Clen
kineticky, ktery vyjadiuje, jakym zptsobem jsou strukturni jednotky dopravovany na fazové
rozhrani mezi krystalickou a amorfni fazi. Clen un 1ze vyjadiit pomoci difuzniho koeficientu,
ktery ale neni pro vétSinu skelnych systémt znam, protoze ho nelze pfimo méfit, nebo jen velmi
obtizn€. Difuzni koeficient lze nahradit pomoci dynamické viskozity s vyuzitim Stokes-
Einsteinovy rovnice [15]

_ kpT
Y o 37Ta077

(6)

kde kg je Boltzmannova konstanta, n je dynamicka viskozita a ao je polomér atomu, G¢astnicich

se difuze. Kineticky ¢len uin 1ze tedy nahradit pfevracenou hodnotou dynamické viskozity
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Ugin = 7]_1 (7)

Toto pravidlo vSak neplati pro vétsinu chalkogenidovych skel, zvlasté pak pro jejich tenké
vrstvy [22, 25]. Proto se zavadi parametr & ktery vyjadiuje, jak moc dochézi k odklonu od

Stokes-Einsteinova zakona. [26]

Ugin = TI_E (8)

Tento parametr se da dale vyuzit ke zkoumani a upravé kinetickych modelt rustu krystala
v daném systému, a proto je dalezité jeho ziskani a popis v riznych systémech. Jelikoz pro
systém GezsSe7s neni znama AG mezi amorfni a krystalickou fazi, aby s jeji pomoci a s pomoci
rovnice (5) byla dopoctena hodnota ¢lenu uin, nemizeme pro ureni parametru & pouzit rovnici
(8). Nicméne Malek a Svoboda ve své praci [27] ukdzali, ze parametr & 1ze vyjadrit také jako

podil aktivacni energie rustu krystala (£g) a aktivaéni energie viskozniho toku (£y)

; _ 41oB0) _ Eg
_dlog(n)_En

)

Pro vypocet aktivacni energie viskozniho toku (£y) 1ze v uzkém teplotnim intervalu vyuzit

rovnice Arrheniova typu

_ E_n)
m = 1o * exp (RT (10)
Pro ziskani hodnot viskozit pfi teplotach, pfi nichz byl studovan rast krystald, lze vyuzit
rovnice z ¢lanku Zeidlera a kol. [11]

logn (T) =logne + (12 — lognoo)T?g * exp [(u?’ﬁ — 1) (T?g — 1)] (11)

kde nw je limitni viskozita pfi teploté jdouci k nekonecnu, Ty je teplota skelného prechodu,
jehoz hodnota byla pouzita rovna 219 °C a myisc je index fragility, jehoz hodnota byla pouzita
myisc = 32. Hodnota log(n~) byla pouzita rovna -2,93. Po dosazeni viskozit a teplot do
zlogaritmovaného tvaru rovnice (10) byla vynesena jeji linearni zavislost v obrazku 15, z jejiz

smérnice byla odeCtena hodnota aktiva¢ni energie viskdzniho toku E,, = 247,2 kJ/mol.
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26

y=29.733x-33.43

24

22

In (n / Pa*s)
N
O

1.6 1.65 1.7 1.75 1.8 1.85 1.9 1.95
1000/T [K-]

N

Obrizek 15 - Zavislost In n na 1000/T

Pomoci aktivacni energie rastu krystali (£c) a aktivacni energie viskozity (£,) byl podle

rovnice (9) vypocten parametr £ = 0,38,

Ediger ve své praci [26] uvadi, ze parametr § zavisi také na fragilit€¢ (kfehkosti) daného
materidlu, jako & = 1,1 — 0,005mvisc. Fragilita, ktera je zde vyjadiena jako muisc, udava, zda
material patii do skupiny tzv. silnych sklotvornych tavenin, vyznacujicich se kovalentnimi
vazbami v prostorove zesiténé struktufe, nebo do skupiny tzv. kfehkych sklotvornych tavenin,
které jsou tvofeny molekulami, spojenymi van der Waalsovymi silami [28]. Pouzijeme-li
Edigerovu zavislost pro vypocet parametru & z fragility objemového vzorku GezsSers z €lanku
Zeidlera a kol. [11] (mvisc = 32), dostaneme hodnotu parametru & = 0,94. Tato hodnota se od
nasi hodnoty parametru & = 0,38 znateln¢ 1isi. Zavislost parametru & na fragilité tedy nelze
zobecnit pro kazdy sklotvorny material. Ke stejnému zavéru se doslo i v raznych typech

zkoumanych materialt chalkogenidovych skel a tenkych vrstev. [19, 29]
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4. Zavér

V této bakalarské praci byl studovan rast krystala v tenkych vrstvach Ge2sSers, aktivacni
energie rastu krystald a hodnota parametru exponencialni zavislosti rychlosti ristu na viskozit€.

Vysledky této prace 1ze shrnout do nasledujicich bodu:

e Rychlosti rastu krystalt byly méfeny na tenkych vrstvach vzorka o tloustkach 200
a 1000 nm pomoci IR optické mikroskopie za riznych teplot. Vyhodnoceni rychlosti
ristu a jejich zaznamenani bylo provedeno pomoci pocitace. Krystaly rostly
oddélené a nepiekryvaly se, coz usnadiiovalo vyhodnoceni. Rychlosti rustu byly
vyhodnoceny z linearni zavislosti velikosti krystalid na dobé temperace. Nebyl
pozorovan zadny vyrazny rozdil mezi rychlostmi ristu ve studovanych vrstvach 200
a 1000 nm

e 7 naméfenych rychlosti rustu krystalt byla zjiSt€na aktivacni energie rastu krystalu.
Jeji hodnota pro tenkou vrstvu vzorku GezsSers byla stanovena na 94,36 kJ/mol se
smeérodatnou odchylkou 1,18 kJ/mol. Tato hodnota byla dale porovnana s aktivacni
energii celkového nuklea¢né-ristového procesu praskového vzorku stejného
slozeni studovaného pomoci DSC.

e Pomoci literarnich dat byla spocitana viskozitni data studovaného materialu ve
stejném teplotnim intervalu, jako byly studovany rasty krystald. Z hodnot viskozit
byla zjisténa aktivaéni energie viskdzniho toku ve stejném teplotnim intervalu, kde
byly méfeny rusty krystald. Jeji hodnota je rovna 247,2 kJ/mol. Z této aktivacni
energie a aktivacni energie rastu krystalti byla stanovena hodnota exponencialniho
parametru &, kterd je rovna 0,38, jez znaci znacny odklon od Stokes-Einsteinova
vztahu mezi difuzi a viskozitou v daném systému. Dale byla ovéfovana platnost
Edigerova vztahu, jez udava zavislost parametru & na fragilit¢. Ve zkoumaném
materidlu se hodnota parametru & urceného z fragility (§ =0,94) znaéné lisi od
experimentalné stanovené hodnoty (§ = 0,38), coz znaci, ze Edigeriv vztah nelze

zobecnit na jakykoliv sklotvorny material.
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