Univerzita Pardubice

Fakulta chemicko-technologicka

Viskozita a rast krystali v amorfnich vzorcich chalkogenidového skla GessSess

Diplomova prace

2022 David Vaculik



Univerzita Pardubice
Fakulta chemicko-technologicka
Akademicky rok: 2021/2022

ZADANI DIPLOMOVE PRACE

(projektu, uméleckého dila, uméleckého vykonu)

Jméno a phjment: Bc. David Vaculik

Osobni dislo: C20498

Studijni program: NO0531A130035 Fyzikalni chemie

Téma prace: Viskozita a rlist krystali v amorfich vzorcich chalkogenidového skla
Ge255e75

Téma prace anglicky: Viscosity and crystal growth in amorphous samples of Ge255e75
chalcogenide glass

Zadavajici katedra:  Katedra fyzikalni chemie

/asady pro vypracovani

1. Provedte literarni reSersi tykajici se zadaného tématu.

2. Pfipravte amorfni vzorky tenkych vrstev a objemowych skel sloZeni Ge255e75.

3. Zméfte viskozitni chovani v objemovich vzorcich vzorcich pfipraveného materialu.
4. Iméfte rychlosti ristu krystald v pfipravenych amorfnich vzorcich.

5. Naméfena data analyzujte a popiste pomoci soucasnych modeld.

6. Ziskané wsledky predloite ve formé diplomové prace.



Rozsah pracovni zprévy:
Rozsah grafickych praci:
Forma zpracovani diplomové prace: tisténa

Seznam doporucené literatury:

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

Datum zadani diplomové prace: 28. Gnora 2022
Termin odevzdani diplomové prace: 6. kvétna 2022

LS.
prof. Ing. Petr Kalenda, CSc. v.r. doc. Ing. Alena Komersova, Ph.D. v.r.
dékan vedouci katedry

V Pardubicich dne 28. Gnora 2022



r

ProhlasSeni

Tuto préci jsem vypracoval samostatne. Vesker¢ 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 pozd€jSich predpist, 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 pfiméreny piispévek na thradu nakladd, které na vytvoreni dila

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

v

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

Digitalni knihovny Univerzity Pardubice.

V Pardubicich dne 4. 5. 2022

David Vaculik



Podékovani

Zde bych chtél v prvni fad€ podekovat vedoucimu své diplomové prace, Ing. Jaroslavu
Bartakovi, Ph.D., za napomocnost jak pii experimentalnim mefeni, tak pii vyhodnoceni
zmé&fenych vysledku, za poskytnuté studijni materialy a mnohé praktické rady, diky kterym
byla tato spoluprace uziteCnou zkusenosti. Dale bych chtél podeékovat Ing. Petru Kostalovi,

Ph.D., za pomoc s naroénymi experimenty méfeni viskozit a za €as, ktery mi timto vénoval.

Chci také pod€kovat své rodin€ za veskerou podporu, psychickou i materialni, a za pevné

rodinné zazemi po celou dobu studia, diky ¢emuz jsem byl schopen tuto praci sepsat.

Diplomova prace vznikla za podpory projektu Modernizace praktické vyuky a zkvalitnéni
praktickych dovednosti v technicky zameétfenych studijnich programech, reg. Ccislo
CZ.02.2.67/0.0/0.0/16_016/0002458 operac¢niho programu Vyzkum, vyvoj a vzdélavani. Tento
projekt je spolufinancovan Evropskou unii. Dékuji rovnéz Centru materiala a nanotechnologii
(FChT, UPa) za provedeni SEM a EDX analyz a za pftipravu tenkych vrstev metodou spin-
coating za finanéni podpory MSMT prostiednictvim projektu LM2018103.



ANOTACE

Tato diplomova prace se zabyva studiem viskozity a kinetiky ristu krystald v amorfnich
vzorcich GeasSers, jez byly piipraveny ve formé objemovych vzorkt a tenkych vrstev. Tenké
vrstvy byly pfipraveny dvéma metodami — vakuovym napafovanim a ptipravou z roztoku (spin-
coating metoda). Viskozita byla studovana v podchlazené taveniné objemovych vzorkt pomoci
termomechanické analyzy a zméfena data byla vyhodnocena pomoci viskozitnich modelt. Rast
krystala byl studovan pomoci infraervené optické mikroskopie a rentgenové difrakce.
Z experimentalnich dat byla stanovena aktiva¢ni energie rustu krystalti a data byla prolozena

vhodnym rastovym modelem.

KLIiCOVA SLOVA

chalkogenidova skla, tenké vrstvy, mikroskopie, viskozita, kinetika ristu krystalt

TITLE

Viscosity and crystal growth in amorphous samples of Ge2sSe7s chalcogenide glass.

ANNOTATION

The aim of this diploma thesis is a study of viscosity and crystal growth in amorphous
samples of GezsSers that were prepared in the form of bulk and thin films. The thin films were
prepared by two methods — thermal evaporation and the solution-processed method (spin-
coating). The study of viscosity was performed in undercooled melts of bulk samples using
thermomechanical analysis and measured data were evaluated using viscosity models. Crystal
growth was studied using infrared optical microscopy and X-ray diffraction. The activation
energy of crystal growth was evaluated from the experimental data, which were fitted using an

appropriate growth model.
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chalcogenide glasses, thin films, microscopy, viscosity, crystal growth kinetics
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Uvod

Chalkogenidové materidly jsou velmi zajimavé diky svym unikatnim fyzikalnim
vlastnostem, jako je propustnost infraerveného zareni, vysoky index lomu, nebo schopnost
snadno krystalizovat. Diky témto vlastnostem jsou tyto materialy velmi zadanymi a
zkoumanymi v poslednich letech. Znalost chovani téchto materiald pfi fazovych zménach je
tedy nezbytna pro zdokonaleni jejich praktické aplikace, zejména v elektrotechnickém
prumyslu, kde se daji vyuzit jako opticka zaznamova média, opticka vlakna, fotoreceptory nebo

optické prvky do infracervenych mikroskopt.

Cilem této prace je detailn¢€ rozebrat problematiku chalkogenidovych skel, uréeni zavislosti
viskozity materialu GezsSe7s na teploté a stanoveni rychlosti ristu krystali v amorfnich
vzorcich, pfipravenych ve formé objemového skla a tenkych vrstev, pfipravenych metodami
vakuového naparovani a metodou piipravy z roztoku (spin-coating). Déle je studium zamétreno
na popis viskozniho chovani v Siroké teplotni oblasti pro dany material, ur€eni aktivacni energie
rastu krystald pomoci kinetickych dat a jejich prolozeni vhodnym rustovym modelem,

objasnujicim mechanismus ristu krystalti v pfipravenych vzorcich.
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1. Teoreticka ¢ast

V této Casti bude vénovana pozornost tvorbeé skelnych materiali a jejich vybranym
vlastnostem, se zaméfenim na chalkogenidové materialy a jejich praktické aplikace. V dal§im
oddile bude rozebrana kinetika krystalizace spolu s ristovymi modely, které popisuji proces
rastu krystalt. V neposledni fadé€ bude pozornost stoCena k viskozité sklotvornych materialt a

zpusobum jejiho méfeni a vyhodnoceni.

1.1. Sklo

Skelné materialy provazi lidstvo uz od nepaméti. Nelze vyloucit, ze jiz v pravéku pouzival
¢lovek neandrtalsky ostré hrany ulomku obsidianového skla k fezani masa nebo ostfeni koncti
ostépu. Historicky dochované dukazy pouzivani téchto materialt jsou vSak dohledatelné az
okolo 3000 let pred nasim letopoc¢tem, kdy byly v Mezopotamii a Egypté€ nalezeny kousky skla,
patrn€ pouzivané k dekorativnim Gcelim. Pouze moderni doba nam vsak ukazala plny potencial
vyuziti jak oxidickych skel, tak i specidlnich skel neoxidickych, kterym je vénovana tato prace.

[1]

Skla jsou podskupinou amorfnich materiald. Jedna se o materialy, disponujici velkou
neusporadanosti vnitini struktury. Neni v§ak zcela neuspotradany, protoze se v jeho struktuie
stale vyskytuji opakujici se atomy s podobnym rozlozenim vazeb, jak je patrné z obrazku 1. Na
delsi vzdalenost se vSak tato struktura jevi jako neuspofadana, coz zpusobuje znacnou
homogenitu struktury takového materiadlu. Diky tomu je uzivana definice, ze amorfni material
ma vnitini strukturu usporadanou na kratkou vzdalenost. Krystalicky material je oproti tomu
usporadan na dlouhou vzdalenost, jelikoz v ném dochazi k opakovani vétSich segmentu
molekul v celém objemu materialu. Strukturu krystalu 1ze také popsat jako témetr homogenni,
avSak celkova struktura krystalické latky, pokud se nejedna o monokrystal, vykazuje velké
mnozstvi fazovych rozhrani na styku krystalovych zrn, nebo dislokaci v krystalové mfizce, coz

zna¢n¢ ovliviiyje optické, ¢i jiné vlastnosti materialu. [2]
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Obrazek 1 - Porovnani struktury SiO- s vnitini strukturou (a) krystalickou, (b) amorfni a (¢) dopovanou
cizim iontem Na™. [3]

1.2. Tvorba skla

Tradi¢ni pohled na problematiku tvorby skla je takovy, ze sklo je pevnd amorfni latka,
pfipravena prudkym zchlazenim taveniny. Dle této definice 1ze skelny material piipravit téméef
z jakékoliv taveniny. U skla je tato definice déle rozsifena o nutnost pfitomnosti takzvaného
bodu nebo teploty skelné transformace. Po dosazeni tohoto bodu dochazi v latce ke zménam

mnoha vlastnosti, jako je naptiklad tepelnd kapacita, nebo teplotni roztaznost. [4]

Skla je tedy nutno pfipravit prudkym zchlazenim taveniny. Divodem je skuteCnost, ze se
jiz v taveniné mohou zacit tvofit nuklea, krystalové zarodky, které se pfi dostatecném cCase
mohou rozrist ve velké krystaly. Tomu lze predejit aplikaci vysokych rychlosti chlazeni.
Taveniny polymerad s ataktickou konfiguraci nekrystalizuji, proto je mozné je chladit
jakoukoliv rychlosti. Pro smésné soli, napiiklad (Ca(NO3)2)«(KNO3)ix) je nutno pouzit
rychlosti zhruba 10 °C/s. Extrémnich rychlosti (10° — 107 °C/s ) je naptiklad nutno dosghnout
pii piipraveé kovovych skel, kde se vyuziva specialnich chladicich technik. AvSak nejvy§Sich
rychlosti je dosazeno pii depozicich skelnych amorfnich materiali v podobé tenkych vrstev na

chlazené matrici rychlostmi 10! — 1012 °C/s. [4]
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Teplota skelné transformace je zavisla na rychlosti chlazeni. V obrazku 2, znazorfiujicim
zavislost objemu skla na teploté, muzeme vidét hodnotu teploty skelné transformace (7%;) pro
rychleji chlazenou taveninu, jejiz hodnota je znateln€ vyS$si, nez teplota skelné transformace
(7%2) pro taveninu chlazenou relativné pomaleji. Ze stejného obrazku je také dobie vidét, ze
dalsi veli¢inou zavislou na rychlosti chlazeni je celkovy objem skla. Vlivem pomalého chlazeni
vznik4 velmi uspotrédand struktura krystalu, kterd mé velmi maly volny objem mezi atomy,
oproti sklim, vzniklym rychlej§im chlazenim, kde neuspotradanost struktury zptsobuje vznik
velkych kavit volného objemu. Cim rychleji je tavenina chlazena, tim neuspotadan&jsi je
systém a tim vétsi je volny objem mezi molekulami, coz se projevi vétsi hodnotou celkového

objemu skla.

Objem Tavenina

Podchlazena
tavenina

Amorfni sklo

Krystalizace

<~

Krystal

Y I

Tg2 Tot m Teplota

Obrazek 2 - Zavislost celkového objemu sklotvorného materidlu na teploté pii ruiznych rychlostech chlazeni.

V obrazku 2 je také patrné oblast podchlazené taveniny, ohraniena z jedné strany teplotou
tani (7,,). Hranice z druhé strany neni jasna, vzhledem k tomu, ze teplota skelné transformace
neni konstantou pro dany material, ale jeji poloha se méni s rychlosti chlazeni a také s tepelnou
historii materialu. Tato oblast je vSak velice zajimava, jelikoz se jedna o metastabilni stav
s prebytkem entropie. Je to pravé oblast podchlazené taveniny, kde dochazi k tvorbé nuklei,
nebo samovolnému rozrustani t€chto nuklei do krystalti. Samotna nuklea obycejné nevznikaji
samovolng, avSak diky pifebytku energie stac¢i pouze dodat dostateCny impulz ve forme

tepelného, elektrického ¢i optického vjemu. Podobnym impulzem muze byt i nehomogenni
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prostiedi. V piipad€ piitomnosti cizi pfimési, nebo nelistoty se zanou nuklea ¢i rovnou
krystaly tvofit v okoli té€chto objektl, pficemz se uvolni pfebytecna entropie v podobé tepla,

které maze lokalné ohiat material az k teploté tani.

Samotné amorfni sklo je také metastabilni s pfebytkem energie. Néktera skla, ktera jsou
méné stabilni nez jina, maji tendenci i pii pokojové teplote, hluboko pod teplotou skelné
transformace, prechdzet do usporadanéjSiho stavu idealniho skla, nebo dokonce az do
krystalického stavu. Tento fenomén se nazyva strukturni relaxace, nebo také trivialng fyzikalni
starnuti. Pii poskytnuti dostate¢né dlouhého Casu je material schopen cely zakrystalizovat. Dalsi
moznosti pfechodu z metastabilniho do stabiln€jsiho stavu je zahfati materidlu nad teplotu
skelné transformace, kdy dojde k tvorbé a rastu krystald. Po Uplném zakrystalizovani se

material nachazi v energetickém minimu a je tedy stabilni. [5]

Pro praktické aplikace lze pfipravit dva druhy skelnych materiald, které se li§i svou
ptipravou. Prvnim druhem je objemové sklo, které lze ptfipravit prostym zchlazenim taveniny
bud ve formach pro dosazeni pozadovaného tvaru, nebo volné za vzniku objemovych vzorku.
Dal§im druhem jsou tenké vrstvy, které vynikaji mnoha unikatnimi vlastnostmi. Castym
zpusobem piipravy tenkych vrstev je vakuové napafovani materialu, ktery je pfeveden do
plynného stavu a nasledné deponovan na chlazené matrici. Precipitat je odpafen odporovym
ohfevem, nebo laserovym svazkem v evakuované komorte, aby bylo dosazeno vysokych hodnot
stfedni volné drahy castic a aby nedochazelo k reakci s okolni atmosférou. Dal§i metodou
pfipravy je naneseni rozpusténého precipitatu ve vhodném rozpoustédle na matrici a nasledného
odpateni rozpoustédla. Mezi tyto metody patii naptiklad tzv. spin-coating, kdy se roztok
rozpusténého skla nanasi na substrat, ktery rotuje vysokou rychlosti, ¢imz je docileno
rozvrstveni naneseného roztoku na substratu do tenké vrstvy. Tato medoda ma oproti
vakuovému napafovani nevyhodu, ze v tenké vrstvé obvykle zistane nepatrné mnoZzstvi
rozpoustédla, které mize ovlivnit nékteré vlastnosti piipravené vrstvy. Naopak vyhodou této

pfipravy je niz8i cena experimentalni techniky a nizsi energeticka narocnost. [6]
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1.3. Chalkogenidova skla

Chalkogenidova skla patii do skupiny neoxidickych skel s Sirokym primyslovym vyuzitim.
Jejich existence je lidstvu znama relativné kratkou dobu, zhruba od pocatku 20. stoleti, avsak
objev prvnich zajimavych vlastnosti se uskute¢nil az v roce 1950, kdy Frerichs [6] poprvé uvedl
arsenosulfidové sklo jakozto medium propoustejici infraCervené zafeni. Nedlouho poté, v roce
1955, byly objeveny také polovodiCové schopnosti ruznych druht slozeni Kolomietsem a
Goryunovem [6]. Nejintenzivnéjsi vyzkum té€chto material vSak probiha teprve poslednich
nekolik desetileti, zejména v oblasti optickych vlaken pro stfedni infraervenou oblast zafent,

nebo vyvoj optickych prvkl infracervenych mikroskopu. [7]

Zakladem téchto materialt je prvek ze skupiny chalkogenidi: S, Se nebo Te. Tyto materialy
mohou byt jednoprvkové, nebo dvou a vice prvkové nejcastéji v kombinaci s prvky
14. skupiny: Si, Ge, Sn nebo 15. skupiny: P, As nebo Sb. Dale mohou byt kombinovany 1
s halogenidy, ¢i n€kterymi t€zkymi kovy, jako naptiklad Hg, Ga, In, Tl nebo Pb. Takové
mnozstvi prvki nam umoziiuje mnoho kombinaci, kde vzajemny pomér nebo pfitomnost
jednotlivych prvkd muze siln€ ovlivnit né€které vlastnosti materialu, zejména index lomu,

vinovou délku propousténého zateni, nebo elektrickych, mechanickych a tepelnych vlastnosti.
[6]

Piiprava chalkogenidovych skel neni tak naro¢na jako u oxidickych skel. Vzhledem
k relativné nizsi teploté tani, avsak vyssi entalpii tani je dostacujici pouzit pro taveni nadoby
z grafitu nebo amorfniho karbonu, ale také oxidy s vyS$simi hodnotami teplot tani. Pro
laboratorni pfipravu je tedy idealni kiemenna ampule. Je vSak nutno tyto materialy pfipravovat
v anaerobnich podminkach kvuli tendenci reagovat s kyslikem pfi vyssich teplotach za vzniku
oxidického skla. Pozadovana je také dokonala homogenizace prvka rotaci ampuli v tavici peci,

nebo periodickym naklanénim samotné pece. [6]

V chalkogenidovych materiadlech se muzeme setkat scelou fadou takzvanych
fotoindukovanych jevi. Diky relativné uzkému pasu zakazanych energii dokazou pfi pohlceni
zafeni snadno excitovat elektrony, coz muize mit za nasledek asymetricky pohyb atomu a
strukturni zmény materialu. Fotoindukované jevy jsou snadnéji pozorovatelné prave
v amorfnich polovodivych materidlech diky jejich metastabilni a neuspotradané povaze. Tyto

jevy se déli na n€kolik podskupin, a to ty zpusobené teplem, mezi které patii fazové zmeény
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mezi krystalickou a amorfni fazi, a dale velka skupina jevla zpusobenych fotony. Tuto skupinu
lze dale rozdelit na efekty behem ozareni, kam patfi fotoindukovana tekutost nebo relaxace
napéti, a na efekty po ozafeni. Po ozareni mize dojit k chemické reakci, jako je fotodoping,
fotopovrchova depozice nebo foto-oxidace, nebo k objemové zmeéné materialu. Tyto zmény
mohou byt vratn€, napiiklad fotoblednuti, kdy dochazi ke zkraceni vinové délky absorbovaného
zateni, nebo naopak fototmavnuti, kdy se absorbovana vinova délka prodluzuje, ¢imz dochézi
ke znamému rudému posunu. Jiné zmeény mohou byt nevratné, jako tfeba fotopolymerace
monomernich jednotek do polymerniho fetézce, fotokrystalizace nebo fotokontrakce, kdy

material po ozafeni zmensi svij objem a tim se stane hutnéjsim. [8, 9]

Chalkogenidové materialy se daji klasifikovat jako strukturné flexibilni polovodice diky
energii zakdzaného pésu okolo 2 eV. Proto maji Siroké vyuziti v elektrotechnice. Svou
propustnosti infracerven¢ho zafeni si tyto materidly vyslouzily také intenzivni vyzkum pro
pouziti v optickém prumyslu, zejména jako CoCky do mikroskopt a jinych optickych zafizeni.
Jejich vysoky index lomu (77; = 2 az 3) se vyuziva pro pienos dat na dlouhou vzdalenost formou
optickych kabelli. Moznost reverzibilni fazové premény mezi amorfni a krystalickou fazi nabizi
uplatnéni v zaznamovych médiich a jejich riznorodé fotoindukované jevy nabizi i do budoucna

intenzivni vyzkum novych a uzite¢nych vlastnosti. [4, 10]

1.3.1. Systém Ge-Se

Pritomnost atomti germania v chalkogenidu zpuisobuje tetraedralni uspotradani struktury
[GeSes2], coz je obdobné kiemicitému sklu s analogickym uspotadanim [SiO4/2]. Na rozdil od
jejich oxidického protéjsku, kde tetraedralni uskupeni sdileji své vrcholy, chalkogenidové
tetraedry sdileji také své hrany. Ob& tyto konfigurace jsou piitomné v binarnich
chalkogenidovych sklech obsahujicich Ge. Ve sklech bohatych na Ge se také objevuji
mezitetraedralni vazby Ge-Ge, které zpusobuji seskupeni [GezSes2]. Jak je vidét na obrazku 3
napravo, v tomto uskupeni je ¢tvrty atom Se (obecné oznaCeny X pro jakykoliv chalkogen)
v tetraedru substituovan atomem Ge. V piipad¢ prebytku Se dojde ke spojent tetraedru hranami

vazbou Ge-Se-Ge za vzniku tetraedralni jednotky, jak je ukdzano na obrazku 3 vlevo. [4, 6]
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Obrazek 3 - Vlevo obecna tetraedralni jednotka [GeXa.], vpravo seskupeni dvou tetraedri [GeaXen];
X =S8, Se nebo Te. [6]

Krystalicky GeSez je nazloutly s teplotou tani 740 °C. Uhly mezi tetraedry [GeSeas]
nabyvaji hodnot 94,5° az 116° s vazebnou délkou 233,7 az 236,9 pm a vazebnym uhlem Ge-
Se-Ge mezi 80,2° a 100,1°. Amorfni GeSe2 mé teplotu skelného piechodu 392 °C, coz je na
chalkogenidova skla relativné vysoka hodnota. Jeho hustota, 4,22 g/cm?® je pouze o 4 % nizsi
nez u krystalické modifikace. Krystalicky GeSe méa ¢erné lesklé zbarveni. Jeho teplota tani byla
nalezena pii 670 °C, ale pii 651 °C byl nalezen dalsi entalpicky efekt, odpovidajici konverzi -
GeSe na a-GeSe. Teplota reverzibilni fazové pfemeény mezi o a f modifikaci se pohybuje mezi

603 °C a 627 °C ajeji pfesna hodnota je zavisla na stechiometrickém poméru obou modifikaci.

[6]

Z tazového diagramu na obrazku 4 je vidét, Ze pii 33 % Ge se v systému prevazné vyskytuje
modifikace GeSe2, okolo 50 % vznika modifikace GeSe, jejiz pomeér a a f modifikace zavisi
na teploté systému, a pii 43 % Ge se v systému vyskytuje eutektikum. Pfi vy§sim zastoupeni

Ge, nez 50 % se v systému vyskytuje témer prevazné a-GeSe a vylucuje se samotné Ge. [6, 11]

Materialy GexSeix upoutaly v poslednich letech mnoho pozornosti pro své potencialni
vyuziti jako vysoce efektivni polovodiCe pro xerografii a opticky zdznam dat pamétovych
médii pomoci fazové ptemény Avsak v této diplomové praci bude podrobné rozebrano slozeni
GezsSers, jelikoz je predmétem experimentalnich studii, jimiz se tato prace zabyva. Objemové
vzorky tohoto skla maji lesklé Cerné zbarveni, tenké vrstvy maji zlutou barvu, ktera se preléva
do Cervené s rostouci tloustkou vrstvy. Zolanvari a kol. studovali zavislost elektrické vodivosti
na teploté vzorku ve formé pelet z najemno nadrceného amorfniho skla. [12] Zeidler a kol. se
vénovali studiu viskozity a indexu fragility, ale i neutronové difrakci amorfnich vzorka pod
teplotou skelné transformace. [13] Shabaan a Tomsah studovali pomoci diferencni skenovaci

kalorimetrie (DSC) teplotni konstanty a termalni parametry antimonem dopovaného systému
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SbxGezs.xSers pro x = 0 az 10. [14] Guo a kol. se vénovali studiu zmény indexu odrazu, Sitku
pasu zakazanych energii a hrubosti povrchu vzorka, jako funkci teploty temperace. Ve fazovém
diagramu na obrazku 4 je také Cervenou prerusovanou ¢arou zvyraznéno studované slozeni
GezsSers, diky ¢emuz 1ze odhadem urcit pfiblizna teplota tani a také, Ze ve vzorcich se bude

prevazné vyskytovat modifikace GeSez. [15]
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Obrazek 4 - Fazovy diagram systému Ge-Se. [11]
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1.4. Krystalizace

Krystalizace je proces fazové zmeény, kdy molekuly amorfni matrice s usporadanim na
kratkou vzdalenost, zaCnou meénit svoji polohu do opakujici se krystalové miizky
s uspofadanim na dlouhou vzdalenost. Amorfni faize m4 mnohem vétsi energii, proto je mnohdy

pro material vyhodnéjsi pretransformovat se do krystalické faze s minimem energie.

V piipadé skelnych materialti, vyuzivanych jako zaznamové médium, se vyuziva obou fazi,
krystalické 1 amorfni. Tyto dvé faze se vyrazné odliSuji strukturnimi, ale i optickymi a

elektrickymi vlastnostmi.

Amorfni faze ma §irsi pas zakazanych energii, proto nevede elektricky proud tak dobte jako
krystalicka faze s uz§im pasem zakazanych energii. Pro zaznamové médium, kde krystalické a
amortni faze figuruji jako jednicka a nula v binarnim kodu, je klicové, aby tato zména vlastnosti
§la snadno rozlisit. Dale je dulezité pro dlouhodobé€ zaznamenana data, aby obé faze vykazovaly
dostateCnou stabilitu, coz plati zejména pro fazi amorfni. Pro takovy pfipad jsou prave
chalkogenidovéa skla ideélni, jelikoz vykazuji dostatecné odlisné vlastnosti pii zmené faze a
dlouhodobou stabilitu jednotlivych fazi i pres relativné snadnou preménu z jedné faze na

druhou. [10]

Znalost mechanismu krystalizace a jeho popis v Siroké oblasti teplot je zasadni v pfipade,
ze je nutno krystalizaci zamezit, pro zajisténi stability amorfniho skla, nebo ji naopak podpofit.
Krystalizace probiha tfemi po sob€ jdoucimi procesy: nukleace, rast a vyzravani. Nejprve, po
prekonani energetické bariéry, nastane v metastabilni matrici nad teplotou skelné transformace
vznik nuklei. Ty vznikaji v amorfni fazi ve formé krystalovych klastri, které mohou mit
podkritickou velikost a nasledn€ se rozpadnou, nebo nadkritickou velikost a nasledné€ dochazi

k jejich rstu [16, 17]

Jev nukleace muze probihat homogenné nebo heterogenné. Pii homogenni nukleaci dochazi
k tvorbe nuklei v celém objemu materialu, kde vSechna mista jsou energeticky rovnocennd a
vykazuji stejnou pravd&podobnost vytvofeni nuklea. Cisté homogenni nukleace mtZe nastat
pouze, pokud nejsou pritomna zadna heterogenni centra. Timto centrem je myslen cizi material
neboli cizi Castice, nebo povrchové rozhrani. V piipadé€ pritomnosti takovych center dochazi
k heterogenni nukleaci. Jelikoz je obtizné vytvofit stoprocentné Cisté sklo, je vetsina nukleaci

v praxi heterogennich. Zejména je to zpusobeno faktem, ze nukleace na cizim povrchu je
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energeticky vyhodné&jsi. Postupem Casu se vSak vycCerpaji vSechna volnd heterogenni centra a
ustali se homogenni nukleace. Vznik nuklei zaroveni snizuje aktiva¢ni energii nukleace, coz

zpusobi velky narast dal§ich nuklei. [17, 18]

Po tvorbé nuklei dochézi k dalsimu zabudovavani strukturnich jednotek do jejich povrchu,
a tudiz rastu krystald. Samotny rust je primarné ovlivnén difazi strukturnich jednotek
k rostoucimu krystalu a ma podobu rovnovahy mezi rychlosti pfisunu atoma k rostoucimu
krystalu a rychlosti odebirani atomu z povrchu krystalu do okoli. Krystal se mize ocitnout
v rovnovaze, kdy se tyto rychlosti rovnaji a velikost krystalu se neméni. Pod rovnovaznou
teplotou je rychlost pisunu atomu vys$$i a dochazi k ristu, nad rovnovaznou teplotou se krystaly
tavi. Rychlost rastu dale zavisi na mnozstvi volnych vazeb na povrchu krystalu, na které se
mohou pfibyvajici atomy navazat. Sila téchto vazeb poté ovliviiyje, zda jsou atomy ochotny se

vazat na povrch krystalu, nebo jak snadno ho pfi taveni opoustéji. [18, 19]

Rychlost rustu krystald je ovlivnéna nékolika procesy: difize atomu v taveniné na dlouhou
vzdalenost, tok latentniho tepla, uvoliujiciho se pii fazové preméné, a reakce atomu na volnych
vazbach na povrchu krystalu. Za ptedpokladu, ze fidicim krokem je pouze difuze, l1ze rychlost

rastu vyjadrit vztahem [20]:

1

o2 0

kde £ je konstanta zavisla na koncentraci, 7 je Cas a Dy je difizni koeficient. Velikost krystalu

je tedy linearn¢€ zavisla na odmocning ¢asu.

V piipadé, ze by fidicim procesem rastu krystalt byl tok latentniho tepla, nebyla by rychlost
rastu krystalt zavisla na Case. Stejn€ by to bylo i u difuze na kratkou vzdalenost. Pokud je
rychlost tvorby latentniho tepla rychlejsi nez rychlost jeho odvéadéni do okoli, dojde ke
zpomaleni rychlosti ristu tak, aby si ob€ rychlosti toku latentniho tepla byly rovny.

Zapredpokladu, ze fidicim krokem je reakce na povrchu krystalu, rychlost ristu je nezavisla
na poloze, a tedy i na Case. Zavislost velikosti krystald na Case je linearni. Tento typ
mechanismu je nejobvyklejsi pro rst krystalt v amorfnich sklech. Rychlost ristu 1ze vyjadrit

pomoci vztahu Turnbulla a Cohena [20, 21]:

o ) g
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kde Dy je difuzni koeficient transportovanych strukturnich jednotek, ao je polomér strukturnich
jednotek, fje pocCet dostupnych volnych mist na povrchu krystalu, 7 je teplota a R je molarni
plynova konstanta. Zména Gibbsovy energie AG neni znama, pokud ale zména entalpie tani
AH,, a entropie tani AS,, nejsou veliCiny zavislé na teplot€, 1ze ji vyjadrit Turbullovym vztahem
[21]:

__ AHyu*AT
= T

AG

= AS,, * AT 3)

kde 7}, je teplota tani a AT je podchlazeni systému, vyjadiené jako 7,, — 7. Lze predpokladat,
ze proces na povrchu krystalu je fizen viskozitou 7. V takovém piipadé€ lze nahradit difizni
koeficient rastu krystald Dy difuznim koeficientem fizenym viskozitou D,, ktery 1ze vyjadrit
Stokes-Einsteinovym vztahem [21]:

kB*T
n 3*T*Ag*N

D 4

kde k5 je Boltzmanova konstanta a # je viskozita. Dosazenim rovnic 3 a 4 do rovnice 2 ziskame

zakladni rovnici rychlosti rastu v podchlazenych systémech:

u=LXT [1 — exp (— AS’”*AT)] (5)

T 3smrag2sn R+T

1.4.1. Kinetické modely ristu krystali

K pfipojovani atoma na povrch rostouciho krystalu mize dochazet dvéma mechanismy.
Kontinualni mechanismus je dasledkem pfipojovani atomu na nahodna mista po celém povrchu
krystalu, coz zpasobuje rovnomérny rust krystalu. Na druhou stranu u lateralniho mechanismu
dochazi k napojovani atomu jen na néktera mista, kde timto hromadénim atomu vznikaji

schody. Tyto mechanismy lze shrnout do tii kinetickych modela rastu krystalt. [19, 20]
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1.4.1.1. Kontinualni (kolmy) rust

Tento model se vyuZziva pro popis rastu krystalil na atomarné nerovném povrchu (rozhrani),
ktery ma relativné nizkou entropii tani a velké mnozstvi volnych mist, na které se mohou atomy
nebo celé strukturni jednotky navazat. V tomto ptipadé je koeficient f, ktery vyjadiuje mnozstvi
volnych mist, roven jedné, a rovnice rychlosti rustu krystalt ma tvar [22]:

) 0

3*T*Ap2*7

1.4.1.2. Povrchové nukleaéni rust

Jedna se o rust lateralnim mechanismem na atomarné rovném povrchu krystalu, které ma
vysokou hodnotu entropie tani. Atomy se pfipojuji na povrch pouze na aktivnich mistech, kde
vznikaji rozristajici se nuklea schodovitého vzhledu. Aktivni misto se pfesune na vznikajici
nukleus, na kterém muze obdobnym zpisobem vzniknout novy schodovity Gtvar. Nuklea se
rozrustaji pouze do stran a maji tedy dvoudimenzionalni charakter. Na obrazku 5a je vidét
nukleus, na ktery se v laterdlnim sméru napojuji nové atomy, na obrazku 5b je vidét vznikly
nukleus s pokiivenym okrajem v okoli vétsiho schodu s podobné pokiivenym okrajem [19].

Rychlost rastu krystala pro tento model ma nasledujici podobu [22]:

i=Eeenp () "

kde B je konstanta zavisla na tvaru vznikajicich nuklei, latentnim teple a specifické povrchové

energii nuklea. K je pfedexponencialni faktor.

=4 v

{ (a)

Obrazek 5 - (a) Nukleus s novou fadou atomil v lateralnim sméru; (b) Nukleus s pokfivenym okrajem v
okoli schodu. [19]
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1.4.1.3. SroubovicovE disloka&ni rist

Tento model je dalSim ztvarnénim lateralniho mechanismu na rovném povrchu krystalu,
avSak aktivni mista nejsou ndhodna jako u ptedchoziho modelu, ale pifedpoklada se, ze jimi
jsou povrchové dislokace. Vznikajici utvar je podobny takzvané Archimedove spirdle, ktera
vznika okolo osy, které se fika Burgersiv vektor, v obrazku 6 zobrazen jako (bb‘).
Archimedova spirala u rustu krystali byla poprvé pozorovana Vermou (1953) [19] pomoci

optické a elektronové mikroskopie. Pocet dostupnych volnych mist pro pfipojovani atomu je
dan vztahem [22]:
AT

f= (8)

- 2+ Ty

Rychlost rustu krystalti Sroubovicoveé disloka¢nim modelem je potom vyjadfena vztahem
[22]:

AT +kg*T AS AT
u = 5 [1 — exp (— m )] 9)
6*T2xTyy * A2+ R=+T

N\

Obréazek 6 - Sroubovicové dislokadni rist na povrchu krystalu s monoatomarnim krokem ristu. [19]
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1.4.1.4. Redukovana rychlost riustu krystali

Jednou z moznosti, pouzivanych pro spravné urCeni modelu rustu krystald, je vyneseni
zavislosti tzv. redukované rychlosti rastu krystalt Uz na podchlazeni systému A7 Z tvaru této
zavislosti 1ze odvodit, ktery ze zminénych tii modell je nejvhodnéjsi pro popis rustu krystala

v daném materialu a za danych podminek. Redukovana rychlost rustu se urci dle vztahu [23]:

Up = e/ = | 10
R o (D] ey (1)

kde u je rychlost rastu krystalQ pfi teploté 7, # je viskozita pfi stejné teploté. Zavislost Ur na
AT udava zménu poctu aktivnich mist na povrchu krystalu v zavislosti na podchlazeni, coz
odlisuje jednotlivé modely. Z obrazku 7 lze urcit, ze konstantni zavislost odpovidd modelu
kolmého (normalniho) ristu, linearn€ rostouci zavislost odpovida modelu Sroubovicové
disloka¢niho rustu a povrchove nuklea¢nimu rastu odpovida exponencialné rostouci zavislost.

[23]
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Obrazek 7 - Zavislost redukované rychlosti ristu na podchlazeni pro ristové modely. [23]
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1.4.2. Metody studia krystalizace

Krystalizaci 1ze studovat mnoha riznymi metodami. V prvni fadé 1ze tyto metody délit na
teoretické, zalozené na pocitaCovych simulacich a vypoctech, a experimentalni. Experimentalni
metody 1ze dale délit na pfimé, kdy je krystalizace pfimo pozorovéana (mikroskopické techniky),

a nepiimé, kdy pozorujeme zmeény riznych vlastnosti, které krystalizaci doprovazeji.

Mezi teoretické metody studia krystalizace patfi metody molekuldrni dynamiky.
U krystalizace z taveniny nelze vzdy presné ur€it, zda je atom soucasti krystalu, ¢i nikoliv,
z divodu velmi podobné hustoty taveniny a krystalické faze, které se lisi o jednotky procent.
Pro takové pripady se vyuzivd matematickych simulaci, predpovidajicich trajektorii atomu,
pohybujiciho se v tavening. Tyto simulace jsou zalozeny budto na rozvoji Taylorova
polynomu, nebo na znalosti nedavné historie systému, diky které lze predikovat polynom
v nasledujicich bodech. Diky témto metodam tedy lze nasimulovat atomy, které migruji
v tavening a atomy, které vibruji na mist€ jako soucast krystalové miizky. Tyto atomy se mohou
z krystalu vyloucit a zacit opét migrovat, avSak doba, kterou setrvaji na misté je dostate¢ne
dlouha pro odliseni tohoto stavu od stavu migrace. Pomoci téchto simulaci lze tedy statisticky

odhadnout, jakym mechanismem krystal mtze rust, ¢i jakou rychlosti. [18]

Pro tuto praci jsou vSak vice relevantni experimentalni metody, jelikoz mnohé z metod,
které budou nasledné zminény, byly také pouzity pfi studiu amorfnich vzorkt GezsSers. Mezi
piimé experimentalni metody patifi mikroskopie. Nejpouzivangj$i je UV-Vis mikroskopie,
pouzitelnd pro vzorky propoustéjici viditelné zafeni, nebo infraCervena (IR) mikroskopie, ktera
je vhodnéjsi pro chalkogenidova skla, ktera nepropoustéi viditelné zareni, ale infraervené.
Optickych metod lze pouzit pro pozorovani zmén ve vzorku skla v pfipade snadné odliSitelnosti
amortni a krystalické faze. Vzorky lze méfit bud'to v realném ¢ase béhem daného temperacniho
procesu, nebo se nechd nejprve dany temperacni proces probéhnout a nasledné se pozoruji
zmény, ke kterym doslo oproti pavodnimu stavu. Tyto dvé metody se lisi zejména manipulaci
se vzorkem. V pfipad€ pozorovani v redlném cCase (in situ) se predpokladd, ze soucasti
mikroskopu je temperaCni zafizeni a se vzorkem tedy neni nutno v prub&hu experimentu
manipulovat. Tato metoda také oplyva velkym mnozstvim vystupnich dat. Ve druhé metode¢,
kdy pozorujeme zménu pted a po vystaveni experimentalnim podminkam (ex situ), je vétSinou
nutno vzorek pfemistit z oblasti mikroskopu do tempera¢niho zatizeni, pti€¢emz hrozi poskozeni

vzorku v ramci jeho manipulace. V této metod¢€ pro ¢astou manipulaci se vzorkem je obvyklé
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malé mnozstvi vystupnich dat. Princip obou méfent je stejny, a to pozorovani zmeény velikosti
krystald s Casem. V obrazku 8 muzeme vidét krystaly pozorované a vyfocené infraervenym

mikroskopem za soucasné temperace. Jednalo se tedy o méfeni v redlném case.

Obrazek 8 - Snimky krystalii ve vzorku skla o slozeni GezsSess pro (a) 1000 nm tenkou vrstvu,
temperovanou pii 410 °C po 70 vtefinach a pro (b) 210 nm tenkou vrstvu pii 350 °C po 5,5 minutach.

Dalsi ptfimou a také velice uzite¢nou experimentalni metodou je elektronova mikroskopie.
Elektronovy mikroskop obvykle dosahuje velkého rozliSeni (az 0,1 nm) a lze jim pozorovat
vzorky nezavisle na vlnové délce zareni, které propoustéji. AvSak potykd se s mnoha
nevyhodami, jako jsou provozni naklady, nebo riziko poskozeni vzorku vysokoenergetickymi
elektrony. Dalsi nevyhodou je omezena pozorovatelna hloubka vzorku. Z tohoto divodu lze
pozorovat pouze topografii materidlu, nebo zmény, probihajici tésn€ pod povrchem vzorku.
Elektronova mikroskopie ma podobny princip jako opticka, avSak zobrazovacim prostiedkem
nejsou fotony, ale urychlené elektrony ve formé elektronového svazku. Elektrony jsou
emitovany ve vakuu pomoci napf. zhavené wolframové katody, a jejich svazek je dale
usmeérnén kondenzorovymi CoCkami na preparat. Elektronova mikroskopie se da délit na dve
techniky v zavislosti, zda sledujeme elektronovy svazek prosly vzorkem, nebo na vzorku

odrazeny.

Transmisni elektronova mikroskopie (TEM) vyuziva elektront proslych vzorkem. Obraz je
nasledné zvétSen pomoci projektivu a jeho dopadem na fluorescencni stinitko se emituje obraz
viditelny okem, ktery lze zachytit na elektronogram. Obyc¢ejné Cocky jsou pro svazek elektronu
nepouzitelné, pouzivaji se tedy specialni elektronové Cocky, coz je soustava civek s vybuzenym

magnetickym nebo elektrostatickym polem. Vzorek je zvétSen az 100 000krat, I1ze tedy touto
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metodou pozorovat Castice o velikosti az 0,2 nm. Samotné vzorky musi byt dostate¢né tenké,
aby jimi dané zateni proslo, avSak ne moc, aby nedochazelo k destabilizaci vzorku elektrony.

Lze pozorovat vzorky o pfiblizné tloust'ce pod 100 nm, obvykle mezi 40 a 60 nm.

Skenovaci (rastova) elektronova mikroskopie (SEM) vyuziva odrazenych elektront, nebo
sekundarnich elektronti. U odrazenych elektront dochazi k jejich dopadu na povrch vzorku,
kde dojde k pruznému odrazu a nasledné detekci. Sekundarni elektrony vznikaji absorpci
primarnich elektroni atomy na povrchu vzorku, ¢imz dojde k excitaci valencnich elektronti
povrchovych atomu, a nasledné emisi sekundarniho svazku elektront, ktery je dale detekovan.
Na atomech miize dochazet k rizn€ intenzivnimu rozptylu, coz nam dava informaci jak o
topografii, tak o chemickém slozeni na povrchu vzorku. V pfipadé€ sekundarnich elektront jsou
topografické vysledky jesté intenzivnéjsi. V obrazku 9 lze vidét typické snimky povrchovych

krystali zaznamenanych skenovaci elektronovou mikroskopii. [24, 25]

Obrazek 9 - SEM snimky krystala ve vzorku SesoTeso rostoucich pti (a) 81 °C a (b), (¢), (d) pii 73 °C. [26]

Mezi nepiimé experimentalni metody patii diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC). Touto
metodou Ize identifikovat tepelné prechody v daném materidlu pomoci uvolnéného tepla, a tim
i vhodne¢ urcit jiz zminény interval teplot pro méfeni optickymi metodami. Mezi nejdulezitéjsi
vlastnosti zjisténé touto metodou pfi studiu skelnych materiala patii teplota skelného prechodu,

tani nebo krystalizace. Z plochy piku lze ur¢it entalpickou zménu dané fazové zmény, a tedy i
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teplo, které se uvolni nebo spotiebuje. Posuv zakladni linie odhali zménu tepelné kapacity.
Parciélni integraci plochy piku lze zjistit stupeti ptemény faze v zavislosti na €ase a z tvaru piku
tani 1ze urcit pfipadné znecisténi vzorku pifimeésemi, nebo dodatecné piky odhali polymorfismus
krystalické faze. Material po prekroCeni teploty tani mize také podléhat degradaci. Existuji dveé
usporadani metody: s tepelnym tokem a s kompenzaci ptikonu. Pfi DSC s tepelnym tokem jsou
ob& nadoby se vzorkem a sreferentem zahiivany stejnym zdrojem a stejnym teplotnim
programem. Tepelny tok se v obou mérnych nadobach bude lisit prave v oblastech, kde dochazi
k fazovym nebo strukturnim zméndm vzorku. Zméfend data se zobrazuji jako zavislost
tepelného toku na teplote, jak je vidét v obrazku 10. Zmény ve vzorku se projevi jako exotermni
nebo endotermni piky o razné plose, ke které je spjato teplo odpovidajici danému procesu. Pti
DSC s kompenzaci ptikonu maji nadobky se vzorkem 1 s referentem oddélené tepelné zdroje a
méii se zména elektrického piikonu obou zdroji. Zatimco u DSC s tepelnym tokem je vynasena
zavislost d7/dr = (7)), pti DSC s kompenzaci ptikonu se vynasi graf zavislosti dQ/dr = (7).

V obrazku 10 jsou Cervenymi liniemi zvyraznény typické tepelné prechody pro skelny material.

® (MW)
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Obrazek 10 - DSC kfivka pro sloZeni GeigSbagSess s rychlosti ohfevu 10 °C/min se zvyraznénymi

charakteristickymi teplotami: teplota skelné transformace (7%), teplota krystalizace (77) a tii teploty tani (7.1,
T2, Trm3), odpovidajici jednotlivym krystalickym morfologiim [27]

Dalsi vhodnou metodou ke studiu krystalizace je rentgenova difrakéni analyza (XRD).
XRD je velmi uzite¢na nedestruktivni metoda, diky niz 1ze ziskat informace o struktuie a fazich

v materialu, ale hlavné velikost a tvar krystalové buriky, nebo defekty v krystalové mrizce.
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Zdrojem rentgenového zafeni jsou takzvané rentgenky, coz jsou specialni elektronky,
sestavajici z katody a anody (dfive antikatody) ve vakuové té€sné sklenéné barice. Katoda
emituje elektrony urychlené vysokym napétim (az 600 kV) smerem k chlazené anod¢, kde po
dopadu vznika rentgenové zafeni. XRD zaznam sestavd z difrakCnich linii tvofenych
konstruktivni interferenci monochromatického rentgenového zareni rozptyleného v urcitych
uhlech na atomech vzorku. Intenzita rozptyleného zafeni je ovlivnéna pozici atomu povrchové

vrstvy vzorku. Difrakce zareni se fidi Braggovou rovnici:

2xlxsin(0) =nx21 (11)

Ziskana XRD spektra slouzi jako otisk palce jednotlivych latek, které lze presné
identifikovat v online databazi, ale také poskytuji informace o velikosti, tvaru a orientaci
krystalovych bunek ve vzorku, mfizkové parametry a Ghly. Velikost difrakénich pika (vyska,
plocha, polositka) a jeji Casova zavislost pak muze slouzit k urCeni mnozstvi krystalické faze a
stanoveni stupné pfemény amorfni faze na krystalickou v zavislosti na Case. V obrazku 11 lze
vidét zaznam difraktograma v raznych Casech za konstantni teploty 105 °C materialu
Mn2Sb2Ss-DAP, kde jsou zietelné vidét tvorici se piky dané krystalické faze. V obrazku 12 je

vidét Casovy zaznam stupné premény téhoz materialu pfi raznych teplotach. [28]

Intermediate

Precursor
18 20 22 24 26 28 30 32 34
Energy [keV]

Obrazek 11 - Difraktogramy vzorki Mn»Sb»Ss-DAP s piky odpovidajici tvorbé intermediatni krystalické
faze a jeji nasledné pfeméné na jiny krystal pii teploté 105 °C. [28]
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Obrazek 12 - Zavislost stupn¢ pfemény o na case pro vzorky Mn,Sb,Ss-DAP pfi riznych teplotach [28]

Kromé vyse uvedenych experimentalnich technik existuje jesté cela fada dalSich technik,
jez lze vyuzit pro studium krystalizace. Jako napiiklad termomechanické analyza (TMA), kde
se vyuziva zastaveni roztékani vzorku v oblasti nizkych viskozit vlivem tvorby krystali. Nebo
méfenim elektrickych vlastnosti (odporu, vodivosti) vzorkd, kde se zase vyuziva zmény
v elektrickych vlastnostech amorfni a krystalické faze. Pripadné spektrofotometrickych metod,
kde se zase vyuziva zmény intenzity a velikosti charakteristickych pik, jez se méni s meénicim
se pomérem amorfni a krystalické faze (obdobn¢ jako v pfipadé XRD). Nicmén¢ tyto metody
nebudou déle vice rozebirany, jelikoz nebyly vyuzity ke studiu kinetiky krystalizace amorfnich

vzorkl GezsSers, kterymi se zabyva tato diplomova prace.

1.5. Viskozita

Viskozita je vlastnost, kterd definuje schopnost materialu téct. Na rozdil od pevné
krystalové struktury, kde atomy mohou pouze vibrovat na misté, v amorfni struktufe maji
atomy a molekuly vice prostoru a mohou tedy samovolné migrovat i v pevné fazi pod teplotou
skelné transformace, coz zpusobuje relaxaci materialu do stavu idealniho skla. Tento
samovolny pohyb je zpisoben jevem, ktery se nazyva viskdzni tok a zpusobuje, Ze na prvni
pohled pevny kus skelného materialu se vnitin€ chova jako extrémné viskozni kapalina. [29]
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Znalost viskozity je u amorfnich materialt dulezita z védeckého ale i technologického
pohledu. Proces krystalizace je ovlivnén difuzi atomt na dlouhou i kratkou vzdalenost, je tedy
pfimo spjat s viskozitou, jak tvrdi Stokes-Einsteinova rovnice. Z technologického hlediska je

viskozita dulezita z pohledu zpracovani, zejména pii odlévani taveniny do forem. [30]
1.5.1. Metody studia viskozity

Metod studia viskozity existuje cela fada, nicméné zddnou z nich nelze vyuzit pro mefeni
viskozity v Sirokém teplotnim intervalu od pokojové teploty, pies teplotu skelné transformace
az nad teplotu tani, proto je potieba pro studium viskozit v Sirokém teplotnim rozsahu vyuzit
kombinaci raznych metod [30]. Nejpouzivanéjsi znich budou popsany v nasledujicich

odstavcich.

Kapilarni metoda je pouzivana pro méfeni viskozity tavenin. Principem je urCeni Casu,
potiebného pro proteeni daného objemu kapaliny rovnou kapiladrou pfi daném tlaku. Za
predpokladu laminarniho toku je metoda vyjadiena Hagen-Poiseuilleovou rovnici [30]:

n*rﬁap*Ap*t

n= (12)

8+V*lpap

kde rrap a liap jsou polomér a délka kapilary, 7 je Cas, } je objem taveniny a Ap je tlakovy rozdil.
V klasickém podani je tlakovy rozdil vytvaren hydrostatickym tlakem sloupce métené kapaliny
a metoda je pouzitelnd pouze pro newtonské kapaliny, jako relativni metoda, pro stanoveni
kinematické viskozity. Avsak pii pouziti vhodné aparatury, kde 1ze presné definovat tlakovy

rozdil, Ize méfit 1 nenewtonské kapaliny, jakymi jsou taveniny chalkogenidovych skel.

Dalsi metoda pouzitelnd v oblasti taveniny je metoda rotacni. Tato metoda je zalozena na
méfeni momentu sily zptisobeného taveninou mezi dvéma definovanymi povrchy, které vici
sob€ rotuji. Mezi bézné varianty navzajem rotujicich povrchu patfi kocentrické valce, varianta
kuzel-deska a mnoho jinych. Moment sily My je méfen torzni pruzinou a viskozita pro
usporadani dvou koncentrickych valct je vypoctena dle rovnice:

le(zl _21 )* My (13)

Toal1  Twalo/ A*T*H*w
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kde rvaz 1 a rvar0 jsou polomery vnitfniho a vnéjsiho valce, H je vyska sloupce smykané kapaliny
a w je uhlova rychlost. Tato rovnice byla odvozena pro laminarni tok nestlacitelné kapaliny.
Pro nami méfend chalkogenidova skla neni tato metoda pfiliS vhodna, protoze tato metoda

potiebuje vétsi mnozstvi vzorkd, coZ se projevi na nakladnosti téchto experimentd. [30]

Pro méfeni viskozity v oblasti podchlazené taveniny se pouziva metoda termomechanické
analyzy (TMA) s vertikdlnim uspofadanim. Tato metoda méa mnoho vyuziti podle nastaveni
experimentu. Mimo méfeni viskozity se pouziva 1 na meéfeni tepelné roztaznosti, kdy je na
vzorek aplikovéana konstantni sila, a méfi se zména délky vzorku s rostouci teplotou. Dale se da
tato metoda vyuzit ke studiu strukturni relaxace, ur€eni teploty skelného ptechodu a meknuti
vzorku, a také k urCeni teploty krystalizace pfipadné tani. Pro uréeni viskozity lze rozdélit TMA
metody na méfeni transverzalniho toku (metoda paralelnich desti¢ek) a studium ustalené

rychlosti penetrace pomoci indentort riznych tvart. [31]

Pro méfeni viskozit v intervalu 10° — 107> Pa‘s se pouziva metoda paralelnich destidek.
Vzorek v podobe valce o vysce d je vlozen mezi dve korundové paralelni desticky a vlozenou
silou F' dochazi pii zvolené teploté k jeho deformaci. Pro vyhodnoceni experimentu je také
nutnd znalost objemu vzorku J pii experimentalni teplote, ktery l1ze spocitat pomoci teplotnich

roztaznosti. Pro ureni viskozity touto metodou se pouziva nasledujici rovnice [31]:

2+ Fxd5
- 14
1 3*V*(%)*(2*7‘r*d3+V) ( )

P1i studiu viskozit penetra¢ni metodou se pouzivaji predev§im dva druhy indentord, kulicka
a valec. Penetrace kulickou se pouziva pro relativné viskozn&jsi materidly v intervalu
10° — 10" Pa-s. Principem je vtladovani dokonale kulatého indentoru, ktery je pro praktické
ucely sefiznut do podoby polokoule, do dokonale hladkého a rovného povrchu vzorku. Vzorek
musi mit také relativn€ velkou plochu pro nasimulovani nekonecné plochy. Dokonale tuha
polokoule je vtlacovana pouze do nepatrné hloubky, zhruba 10 % poloméru indentoru, pro

splnéni funk¢nosti rovnice [31]:

9«xFxt

—— (15)
32*,/2*rind*hg

n:
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kde rinq je polomér indentoru, / je hloubka vtlaeni indentoru a 7 je ¢as. Pro metodu penetrace
valeCkem jsou parametry téméf stejné, jen interval méfenych viskozit je posunut k hodnotam
107 = 10! Pa-s. Z velké podobnosti intervald je vidét, ze metody se obvykle pouzivaji
simultanné pro vzajemné oveéfeni. Rovnice pro penetraci valeCkem byla odvozena Yangem a

Li ve znéni [32]:

=1 16
n ) (16)

8*r*(E

Na obrazku 13 je vidét experimentalni usporadani vyse zminénych TMA metod métent
viskozity v oblasti podchlazené taveniny. Obrazek 13a ukazuje metodu penetrace indentorem
ve tvaru polokoule, na obrazku 13b je zobrazen valcovy indentor a obrazek 13c¢ znazorfiuje

méfeni metodou transverzalniho toku.

F
a b 4

F
indenter

indenter

sample

plate

| plate |

di sample

| plate |

Obrazek 13 - Experimentalni uspofadani penetracnich metod (a) kuli¢kou, (b) valeCkem a (c¢) metodou
paralelnich desticek. [31]

V popisu viskézniho chovani je spoustu neznamého, coz lze demonstrovat zejména na
chalkogenidovych materialech. Viskdzni tok je velmi komplexni proces, ktery nelze kompletné
popsat zadnou univerzalni teorii. Zavislost viskozity na teplote v izkém teplotnim intervalu lze

zjednodusen€ popsat rovnici Arrheniovského typu:
n=A;*ex (E" ) 17
r*EXP \gar 7
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kde Arje predexponencialni faktor, R je molarni plynova konstanta, 7'je teplota a £, je aktivacni
energie viskozniho toku. Experimentalni hodnoty se potom Casto vynaseji jako piirozeny
logaritmus viskozity na reciproké hodnoté teploty. V SirS§im intervalu teplot vSak vétSina
materialt vykazuje viskozitni zavislost ve tvaru konvexni funkce, a tento jednoduchy model

tedy nelze pouzit.

Jeden zhistoricky nejCastéji pouzivanych slozitéjSich experimentalnich modelt je
tfiparametrova Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse (VFT) rovnice, kterd byla odvozena jiz skoro

pted 100 lety, ale 1 tak je hojn€ pouzivana dodnes [31]:

(12—log(10))*
lo =lo + 18
g(m) g(10) m*(L—1)+(12—log(n0)) (18)

T12

kde 7o je hodnota viskozity pfi nekonecné teploté, m je index fragility a 77> je teplota, pii které
je viskozita rovna 1012 Pa-s. V literatufe je tato teplota také ¢asto udavana jako viskozitni 7.
Ac¢ v literatufe malo diskutovany, je parametr viskozity pii nekonecné teploté velice dilezity,
jelikoz udava minimalni dosazitelnou viskozitu materialu. Angell [33] pfedpoklada, ze vSechny
materialy maji pii nekonedné teploté stejnou viskozitu 10 Pa-s. Dalsi dilezity parametr je
index fragility, ktery udava kiehkost materialu. V experimentalni zavislosti se projevuje jako
strmost kiivky, jak je vidét z obrazku 14. Cim mensi index fragility, tim se data vice bliZi
idealnimu Arrheniovskému modelu [34]. Na obrazku 14 jsou vidét viskozitni data tii raznych
vzorkll systému Ge-Se naméfena v tavenin€ a v podchlazené tavening, ktera byla prolozena

VFT rovnici s indexem fragility =64.
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Obrazek 14 - Viskozitni data pro skelny material Ge-Se prolozend VFT rovnici. [31]
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Dalsim casto pouzivanym modelem je opét tfiparametrova Mauro-Yue-Ellison-Gupta-

Allan (MYEGA) rovnice. Tato rovnice se zapisuje ve znéni [31]:

log() = log(no) + (12 — log(110)) * =2 * exp ((% — 1)« (22— 1)) (19)

Z obrazku 15 je patrné, ze pii stejné hodnoté fragility ma MYEGA rovnice mnohem

strmé&j§i pokles viskozity s teplotou nez rovnice VFT.

12 -
10 =+ MYEGA eq. ,//1
vy

1= =VFTeq. 17 ya L5

log (n/Pa.s)

Obrazek 15 - Priibehy viskozitnich modelit MYEGA a VFT s riznymi hodnotami indexu fragility m. [34]
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2. Experimentalni ¢ast

V této Casti diplomové prace bude vénovana pozornost piipraveé vzorkd skla o slozeni
GezsSers a experimentalnim metodam, jichz bylo pouzito ke studiu kinetiky rastu krystala a

stanoveni viskozity pro tento material.

2.1.  Priprava vzorki

Pro vzorky amorfnich skel GexsSers byly pouzity prvky Ge a Se o Cistote€ 99,999 %,
potizené od firmy HiChem, Praha. Pfiblizn4 navéazka 10 g smési s pozadovanym slozenim
23,47 hm% Ge a 76,53 hm% Se byla navazena na analytickych vahach s pfesnosti na 0,1 mg,
a nasledné prevedena do kifemenné ampule, kterd byla predem Cisténa lu¢avkou kralovskou. Na
obrazku 16 je vidét navazka Cistych prvki v zatavené ampuli, plastova vazenka s amorfnim
objemovym vzorkem ziskanym po ochlazeni a rozbiti ampule a mikroskopické sklicko
s naparenou tenkou vrstvou GezsSers spolu s nafezanymi vzorky, pfipravenymi k temperaci a
méfeni. Kfemenna ampule byla pied zatavenim evakuovana na tlak 10 Pa, &mz byla
odstranéna vétsina kysliku, ktery by jinak reagoval s prvky béhem fuze. Syntéza smési byla
provedena v horizontalni kyvavé peci od vyrobce VESAS s.r.0. Po 20 hodin byla teplota v peci
udrzovana na 950 °C a po uplynuti této doby byla snizena na 800 °C. Po dalsich 4 hodinach
byla ampule vyjmuta z pece a prudce zchlazena ve studené vod€. Po rozbiti ampule byly
ziskany objemové vzorky, které byly dale pouzity pro meéfeni kinetiky rustu krystala

v objemovych vzorcich a pro pfipravu tenkych vrstev.

Tenké vrstvy GeasSers byly pfipraveny dvéma zpusoby — vakuovym napafenim a metodou
piipravy z roztoku (spin-coating). V obou piipadech bylo jako pocate€niho materialu vyuzito

pfipravené objemové sklo.

Vakuové napafovani bylo provedeno ve vakuové aparatute pii tlaku 2-10™ Pa s rychlosti
depozice 1-2 nm/s az po dosazeni konecné tloustky napatené vrstvy 210 a 1000 nm. Rychlost
napafovani a vyska deponované vrstvy byly kontrolovany metodou mikrovazeni kiemenného
krystalu (MSV-1843/A MIKI-FFV). Substratem pro vakuové napafovani byla mikroskopicka

podlozni skli¢ka, pfedem odmasténa v jarové vodeé a nasledné docisténa isopropanolem, ktera
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rotovala ve smyslu planetarni rotace nad odpafovanym vzorkem, pro docileni homogenni

tloust’ky naparené vrstvy.

Pro pripravu vzorkt tenkych vrstev metodou spin-coatingu byl pouzit spin-coater
WS-650Mz-23NPPB znacky Laurell, umistény uvnitf rukavicového boxu Unilab Pro SP
1800/780 od firmy Mbraun v inertni atmosfére dusiku. Pro piipravu roztoku bylo objemové
sklo o slozeni GezsSers nadrceno v achatové misce a navazeno na analytickych vahach a
nasledné rozpusténo v ethylendiaminu (EDA) na koncentraci 0,075 g skla na 1 ml EDA po
dobu cca 48 hodin. Vysledny roztok byl bez naznaku zakalu ¢i sedimentt. Jako substrati pro
depozici bylo pouzito mikroskopickych podloznich skel roziezanych na tretiny predem
omytych v lazni luCavky kralovské a nasledné proplachnuté demineralizovanou vodou a
izopropylalkoholem a usuSeno. Depozice probihala pfi rychlosti ota¢eni 1000 ot/min po dobu
60 s. Na kazdou depozici bylo pipetovano 160 ul roztoku skla. Ptipravené vrstvy byly
stabilizovany 20 minut v inertni atmosfére rukavicového boxu pii teplot¢ 100 °C na
temperacnim stolku HP-20D (Witeg) a nasledné€ temperovany pii teploté¢ 150 °C po dobu

1 hodiny na stejném stolku.

Spravné slozeni piipravenych tenkych vrstev bylo ovéfeno pomoci energiové disperzni
spektrometrie (EDS). VSechny pfipravené vzorky tenkych vrstev byly odpovidajiciho slozeni

GeasSers.

Obrazek 16 - Navazka prvka v zatavené kfemenné ampuli a syntetizované sklo GesSers ve forme
objemového vzorku a napatenych tenkych vrstev
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Pro viskozitni meéfeni byly pouzity kousky objemovych vzorku, které byly pro méfeni
penetraénimi metodami nafezany a zbrouSeny na velikosti 6x6 mm? o tloustce 2,5 mm. Pro
méfeni transverzalniho toku byly nafezany nizké vélce o priméru 6 mm a vysce 2,5 mm.
Vzorky byly nafezany na pomalobézné pile IsoMet LS (Buehler) a nasledné ru¢n€ zbrouseny

pomoci jemného smirkového papiru a korundového prasku.

2.2. Rentgenova analyza

Rentgenovéa difrakéni analyza (XRD) byla pouzita k ovéfeni amorfniho charakteru
piipravenych materiald a k charakterizaci krystalické struktury. Méfeni byla provedena na
difraktometru D8 Advance, Bruker AXS a difraktometru XRD Empyrean, PANalytical Co., se
zdrojem CuKol (A = 1.5406 A s urychlovacim napétim 40 kV a zhavicim proudem 30 mA).
Megfeni probihalo v rozsahu 26 = 10° - 80° s krokem 0.02°.

2.3. Studium viskozity

Viskozitni méfeni chalkogenidovych skel bylo provedeno pomoci termomechanického
analyzatoru TMA PT 1600 od vyrobce Linseis, Némecko. Analyzator je tvofen dvéma
vertikdlnimi pecemi, kazdou specializovanou na jiny teplotni interval, LVDT (linear variable
differential transformer) senzorem, termoc¢lankem a mobilnim drzakem se vzorkem, ktery je
zasouvan do staciondrni pece, coz zjednodusuje manipulaci s pristrojem. Termomechanicky
analyzator je mozno vidét na obrazku 17a. Obrézek 17b pak ukazuje pfiblizeny drzék se

vzorkem a polokulovym indentorem.

Pro méfeni termomechanickym analyzatorem je dulezité presné méfeni teploty, proto je
nutné provadét kalibraci teplotni stupnice termoclanku, zejména pfi jeho vyméng. Kalibrace se
provadi pomoci tani Cistych kova Ga, In, Sn, Pb, Zn, Al. Ziskané experimentalni teploty tani
prvkd jsou vyneseny oproti tabelovanym teoretickym teplotam a z linearni regrese je ziskana
rovnice, ktera je dale pouzivana k pfepocCtu experimentalnich teplot naméfenych na

chalkogenidovych vzorcich pro ziskéani realnych hodnot teploty.
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Obrazek 17 - Pristroj TMA PT 1600, Linseis, jeZ byl pouzit pro studium viskozitniho chovani Ge»sSess. (a)
cely pfistroj, (b) detail na méfici celu s vlozenym vzorkem a polokulovym indentorem

Meteni viskozity metodou transverzalniho toku probihalo vintervalu viskozit
10— 10® Pa's. Nejprve byly vzorky ohfaty na experimentalni teplotu, na které setrvaly
10 minut bez vlozZené sily pro ustaleni teplotni rovnovahy. Nasledné byla na kryci korundovou
destiCku vlozena piitlatna sila v rozmezi 10 — 150 mN. Zaznamem méfeni byla zména vysky
vzorku d na Case 7. Doba experimentt se pohybovala v rozmezi 1 az 3 hodin. Hodnota viskozity

byla po ustaleni vypoctena pomoci rovnice 14.

Mgfeni viskozity penetraénimi metodami probihalo v intervalu viskozit 107 — 1013 Pa-s.
Postup byl shodny s metodou transverzalniho toku, nejprve byl vzorek temperovan na
pozadovanou teplotu, a po 10 minutdch potiebnych na ustaleni teplotni rovnovahy byla
aplikovana pftitlacna sila vintervalu 50 — 500 mN pro polokulovy indentor, v pfipade
valcového indentoru sila v rozmezi 10 — 100 mN. Zaznamem byla zména hloubky penetrace /
s Casem 7. Délka experimentd v piipad€ penetrace polokulovym indentorem byla mezi 12 az
150 hodinami, pro valcovy indentor mezi 1 az 20 hodinami. Vzdy az do ustaleni hodnoty
viskozity, kterou lze vypocitat z rovnic 15 a 16. V obrazku 18 je ukdzané experimentalni méfeni
viskozity na vzorku GezsSers penetratni metodou polokulovym indentorem pfi teploté
241,5 °C. Z rovnice 15 plyne, Ze po ustaleni penetrace by méla byt zavislost /2 proti asu ¢
linearni, coz je patrné z obrazku 18 piiblizné¢ po 60000 s, Cemuz také odpovida ustéleni
vypoctené hodnoty viskozity.
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Obrazek 18 - Experimentalni stanoveni viskozity pfi teplot€ 241,5 °C pomoci penetratni metody s vyuzitim
polokulového indentoru. Zména viskozity na ¢ase (modie). Sledovani linearity zavislosti h*2 na Sase pro ové&feni
linedrnosti rovnice 15 (oranzove)

24. Elektronova mikroskopie

Elektronovy mikroskop byl pouzit pro blizsi zkoumani vybranych krystalovych struktur pro
lepsi porozumeéni jejich tvaru a zptsobu tvorby v amorfni fazi. EDS analyza byla pouzita pro
oveteni slozeni piipravenych amorfnich vrstev. Pouzit byl skenovaci elektronovy mikroskop

LYRA3, TESCAN Co., vybaven EDS analyzatorem X-Max 20 od firmy Oxford Instruments.

2.5, Infracervena mikroskopie

Pii studiu vzorkd tenkych vrstev nanesenych na mikroskopicka sklicka byly nejprve
nafezanim pripraveny vzorky o pfiblizné velikosti 5x5 mm? jak je vidét na obrazku 15. Tyto
vzorky byly temperovany na temperacnim stoku Linkam s moznosti temperace vzorku
v rozmezi 90 az 600 °C a teplotni stabilitou 0,1 °C. Pro studium objemovych vzorkd, opét
viditelnych na obrazku 15, nebylo potfeba uziti temperacniho stolku. Oba druhy vzorkt byly

pozorovany mikroskopem Olympus BXS51 s kamerou XM10 pracujici v infracervené oblasti.
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Mikroskop byl ptipojen k pocitaci, kde byly snimky pfimo promitany a zaznamenavany pomoci
programu StreamStart Essential a QuickPHOTO industrial od firmy Olympus. Na obrazku 19a
je vidét infraCerveny mikroskop s pfipojenym tempera¢nim stolkem, na obrazku 19b je
piiblizeny pohled na otevieny temperacni stolek se vzorkem tenké vrstvy pfipravenym k méteni

v oblasti méfici cely.

Obrazek 19 - Infracerveny mikroskop (a) s priblizenim méfici oblasti temperacniho stolku (b).

2.6.  Studium rychlosti ristu krystali

Meéfeni rychlosti rustu krystali v tenkych vrstvach probihalo za izotermnich podminek
v temperac¢nim stolku metodou in situ, tedy pozorovani vzorka béhem temperace. Vzorek byl
vlozen do temperaéniho stolku, na kterém se nastavila cilova teplota, pti které bude experiment
probihat. Po dokonfeni ohfevu na tuto teplotu bylo zahdjeno snimani obrazovky v uritém
Casovém intervalu, ktery se lisil dle teploty od 1 vtefiny az po 5 minut. Celkova délka
experimentd se pohybovala mezi 1 minutou pro nejvyssi teplotu 430 °C a 200 minutami pro

nejnizsi teplotu 250 °C. Béhem kazdého experimentu bylo pofizeno 20 az 60 snimki.
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Pro méfeni velikosti krystalti v objemovych vzorcich metodou ex situ bylo nejprve S vzorka
temperovano v peci pii stejné teploté ale rozdilnou dobu tak, aby Casové intervaly mezi
jednotlivymi vzorky byly stejné. Celkova doba experimentti se pohybovala mezi 70 minut pro
nejvy$si teplotu 430 °C, s intervalem 10 minut a celkovou dobou 420 minut pro nejnizsi teplotu
295 °C sintervalem 60 minut. Tato série 5 vzorka pro kazdou teplotu byla dale zalita do
pryskyfice. Po zatvrzeni pryskyfice byla jeji spodni strana zbrousena az bylo dosazeno poloviny
méfenych vzorka a vylesténa automatickou lestickou na jemném smirkovém papiru v roztoku
korundové suspenze. Nasledné byly vzorky pozorovany pod mikroskopem za poftizeni 5 az 10

snimkl kazdého vzorku z dané pétice.

Vyhodnoceni velikosti krystalt probihalo nalezenim jeho nejvétsi délky pomoci kalibra¢ni
useCky v programu StreamStart Essential. Pro kazdy krystal ve vzorcich tenké vrstvy byla
vynesena zavislost velikosti krystalu D na Case 7 pfi dané konstantni teploté. Ze smérnice
regresni primky, kterou byla tato zavislost prolozena, byla odeCtena hodnota rychlosti ristu
krystalu. Tyto rychlosti byly pro danou teplotu zprimérovany a byla vypoctena jejich
smérodatna odchylka. Pfiklad vyvoje velikosti krystald v raznych casech a nasledné

vyhodnoceni je uvedeno v obrazku 20.

t [min]

Obrazek 20 - Snimky krystalii v napafené tenké vrstvé GezsSess (210 nm) temperované pii teploté 350 °C
snimané po (a) 5,5 min, (b) 6 min, (c) 6,5 min a jejich grafické vyhodnoceni
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Pro vyhodnoceni objemovych vzorka byly v kazdém vzorku nalezeny krystaly se stejnou
prostorovou orientaci, které byly nasledné zméfeny a jejich délky zprimeérovany. Tyto praméry
délek krystal byly vyneseny v zavislosti na dobé temperace vzorku, ze kterého dané krystaly
pochazely, ¢imz byla ziskana obdobna zavislost délky krystalt na Case, jako u vyhodnoceni
tenkych vrstev, a stejn€ tak byla zavislost prolozena linearni regresi, z jejiz smérnice byla
zjisténa rychlost rastu krystald pii dané teploté. V obrazku 21 je vidét priklad vyvoje velikosti
krystala v jedné z pétic vzorkt a nasledné vyhodnoceni pfi nékolika riznych teplotach pro

porovnani ménici se smérnice primek.

Obrazek 21 - Snimky krystala v objemovém vzorku GeosSers temperované pii teplot€ 333,9 °C, snimané po
(a) 150 min, (b) 195 min, (¢) 240 min a jejich grafické vyhodnoceni (Cervend) v porovnani s dal§imi teplotami
(Cerng).
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3. Vysledky a diskuse

V této kapitole budou shrnuta naméfend data ze vSech experimentalnich metod spolu
s vypocty, které byly pouzity k ziskani pozadovanych vysledkd. Vysledky budou prezentovany

ve forme grafl, prolozenych patfi¢nymi modely.

3.1. Analyza krystalické faze

Rentgenova difrakéni analyza byla provedena za ucelem ovéfeni amorfniho charakteru
pfipravenych objemovych vzorki a vzorkl tenkych vrstev pfipravenych napafovanim a
metodou spin-coating — v§echny vzorky byly po piiprave amorfni. Déle byla analyza provedena
u zakrystalizovanych vzorkll za ucCelem identifikace pfitomné krystalové struktury.

Difraktogramy vSech tii typa vzorka jsou uvedeny v obrazku 22.

Objemovy vzorek; posun v
intenzité +2
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Obrazek 22 - XRD difraktogram krystalické faze u objemovych vzorki a tenkych vrstev pfipravenych
vakuovym napafovanim a metodou spin-coating. Pro lep$i pfehlednost byly jednotlivé XRD zaznamy posunuty
v ose normalizované intenzity — posuny jsou uvedeny v grafu.
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Z analyzy difraktograml vychazi, ze se ve vSech tfech vzorcich vyskytuje krystalicka faze,
odpovidajici sloucenin€ GesSes s orthorombickou krystalovou mifizkou a mfizkovymi
parametry a = 17,824 A; b = 7,008 A; ¢ = 12,083 A. Tato metastabilni slou¢enina, vyskytujici
se v systémech Ge-Se s obsahem selenu 68 az 85 at.% byla pozorovana Fjellvagem [35] pomoci
praskového XRD. Jeho tetraedralni struktura je stejné jako u slouCeniny GeSe;, avSak krome
bézného sdileni rohd a hran mezi tetraedry v poméru 1:1 se zde noveé objevuji i vazby Se-Se,
které spojuji tetraedry vazbou o délce 2,340 A. Celkova struktura slouceniny GesSeo obsahuje
dvoudimenzionalni vrstvy vzdjemné spojené slabymi Van der Waalsovskymi vazbami a jeji
objem je piiblizné o 0,3% vétsi, nez u korespondujici smési GeSez + Se. AvSak struktura GesSeo
je snadno destabilizovana vys$im tlakem, coz zpusobuje rozpad na jiz zminé€nou smés

GeSe; + Se.

3.2. Viskozitni chovani v objemovych vzorcich GezsSers

K méfeni viskozity v objemovych vzorcich chalkogenidového skla GezsSers byla pouzita
penetracni metoda a také metoda transverzalniho toku. Pro pouzity interval teplot od piiblizné
200 °C do 350 °C byly namé&feny hodnoty viskozit mezi 10% a 10" Pa-s. Nam&fené hodnoty

viskozit jsou v podobé dekadického logaritmu spolu s teplotami uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1 - Viskozitni data amorfniho materialu GezsSess, typickd chyba méfeni viskozity je 0,05
v logaritmické skale

T[°C] |log (n/Pas) T[°C] |log(n/Pas)
198.7 13.15 2595 9.92
202.1 12.85 262.4 9.77
209.6 12.35 266.7 9.53
215.6 12,07 273.4 935
221.6 11.7 280.4 8.93
2285 1131 2825 8.74
2305 11,17 290.4 8.52
230.6 11.16 2965 821
2345 10.95 306.8 774
2415 10,79 312.4 753
2455 10.6 3293 7.11
2505 10,33 3382 6.66
2542 10.15 348 5 6.41
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Viskozitni data z tabulky 1 jsou v podob¢ zavislosti log(s) na 1000/T vyneseny graficky
v obrazku 23. Vzhledem ke studiu rastu krystald také v napatfenych tenkych vrstvach, bylo
zapotiebi porovnat viskozitni chovani v objemovych vzorcich a napatenych tenkych vrstvach.
Toho bylo docileno vyuzitim viskozitnich dat ziskanych z nanoindentacnich méteni v tenkych
vrstvach GezsSers [36]. Srovnani viskozitnich dat naméfenych v tenkych vrstvach a
objemovych vzorcich je zobrazeno v obrazku 23, z néhoz plyne, ze viskoézni chovani je v obou
typech vzorkti shodné. Proto byla vSechna data prolozena VFT (rovnice 18) modelem a
MYEGA (rovnice 19) modelem souhrnné. V obou piipadech byl, dle Angellova [33]
predpokladu, zafixovan parametr log(#0) na hodnotu -5. Parametry obou modelu jsou uvedeny
v tabulce 2 spolu se smérodatnymi odchylkami a korelaénimi koeficienty R které udavaji
presnost prolozeni modely. Index fragility m se v obou piipadech pohybuje mezi hodnotami 29
a 30, coz naznacuje, ze se jedna o skelny material s relativné rigidni strukturou. Parametr 77>
fika, ze pii teploté piiblizné 217,2 °C dosahne viskozita materialu 10'2 Pa-s. Oba modely maji
velice podobné hodnoty parametrii, avSak praveé pro chalkogenidova skla s nizkou hodnotou
fragility se jevi jako lepsi pouzitt MYEGA rovnice [34]. Proto byly v dalSich vypoctech pouzity

parametry tohoto modelu.
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-3,00
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0 0,5 1 1,5 2 2,5

1000/T [K™1]

Obrazek 23 - Viskozitni data amorfniho materidlu GezsSess proloZzend VFT rovnici (modie) a MYEGA
rovnici (Cervenc)
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Tabulka 2 - Parametry proloZenych modeli VIF a MYEGA

VFT MYEGA
log (Mo / Pa-s) -5 -5
m 298 £+ 04 292 + 03
Te[°C]  [2172 = 0,0006[217,2 = 0,0005
R2 0,9961 0,9969

3.3. Kinetika ruastu krystali v objemovych vzorcich a

tenkych vrstvach GezsSers

Pro studium kinetiky rastu krystald byly pouzity objemové vzorky GeazsSers a vzorky
tenkych vrstev, pfipravené dvéma zpusoby. Prvnim zpisobem piipravy byla metoda spin-
coating z roztoku EDA, kterou byly pfipraveny vzorky o tloustce 100 nm. Dale byla pouzita
metoda vakuového napafovani, kterou byly pfipraveny tenké vrstvy o tloust’ce 210 a 1000 nm.
Srovnani typickych tvart krystali rostoucich v jednotlivych typech vzorklu je zobrazeno
v obrazku 24. Na rozdil od vzorkt tenkych vrstev, krystaly rostouci v objemovych vzorcich
nebyly formovany na povrchu vzorku, ale v jeho objemu ve forme destiCek obdélnikového
tvaru (obrazek 24a). Krystaly, jez rostly vtenkych vrstvach mély obdobny tvar jak
v napatrenych tenkych vrstvach, tak ve vrstvach pfipravenych metodou spin-coating. Tyto
krystaly (obrazek 24b, 24c) maji tvar desticek, jez jsou slozeny pravdépodobné z tenkych
vlaken, jak tomu nasvédCuje struktura krystali v obrazku 24b. Tato vlakna vyrUstaji
z centralniho bodu (zarodku) a nasledné jsou rozvétvena do pozorovanych desti¢ek. Behem
experimentd v tenkych vrstvach bylo také pozorovano, ze v malém mnozstvi dochazi také ke

vzniku novych krystall, coz nasvéd¢uje tomu, Ze proces nukleace stale neni upln€ ukoncen.
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Obrazek 24 - Typické priklady tvara krystala rostoucich v objemovych vzorcich (a), ve vzorcich tenkych
vrstev piipravenych metodou spin-coating (b) a ve vzorcich napatenych tenkych vrstev (¢)

Zmény velikosti studovanych krystalt v zavislosti na ¢ase byly méfeny IR mikroskopem za
izotermnich podminek. Rychlosti rustu krystal v napafenych tenkych vrstvach o tloust'ce 200
a 1000 nm byly studovany diive [37] a byly doplnény v ramci této prace o rychlosti rustu
v teplotnim intervalu 250 az 490 °C pro vzorky naparenych vrstev o tloust’ce 210 a 1000 nm.
V nasledujicich vypoctech budou vSechna tato data ziskana pro rusty v napafenych tenkych
vrstvach sloucena v jeden celek. Hlavnim cilem bylo pak studium rychlosti ristu v objemovych
vzorcich GezsSers doplnénych o studium v tenkych vrstvach pripravenych z roztoki metodou
spin-coating. Neékteré rychlosti byly méfeny pfi stejné teplot€ nékolikrat, kvuli
reprodukovatelnosti ziskanych vysledka. V tabulce 3 jsou uvedeny vypoctené rychlosti rustu
krystalli v napafenych tenkych vrstvach o tloustce 210 a 1000 nm, rychlosti ristu krystala v
tenkych vrstvach pfipravenych metodou spin-coating a rychlosti rastu krystald v objemovych
vzorcich. Z tabulky 3 a nasledné také z obrazku 25 je patrné, Ze v tenkych vrstvach rostou
krystaly mnohem rychleji nez v objemovych vzorcich. Rychlosti v tenkych vrstvach jsou pak
vzajemné srovnatelné pro razné tloustky nanesenych vrstev, ale i pro rizné zpusoby piipravy

danych vrstev, jak je patrné z obrazku 25.
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Hlavnim divodem studia rychlosti rustu krystalt v tenkych vrstvach piipravenych metodou
spin-coating bylo ovéfit, zda ma metoda piipravy skel zna¢ny vliv na rychlosti rastu krystalt.
Z tabulky 3 je patrné, Ze si jsou rychlosti ristu krystalt relativné blizké, zejména okolo teploty
400 °C, avsak s klesajici teplotou se zda, ze krystaly v tenkych vrstvach pfipravenych metodou

spin-coating rostou rychleji. Tato skutecnost je patrna 1 z obrazku 25.
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Tabulka 3 - Rychlosti rustu krystali ve vzorcich tenkych vrstev a v objemovych vzorcich GeasSers.

Tenké vrstvy 1000 nm

Tenké vrstvy 1000 nm

Tenké vrstvy 210 nm

Tenké vrstvy 100 nm

Objemové vzorky

Objemové vzorky

(napaien¢) (naparené) napareng) spin-coating)
T[°C] | u[um/min] | T [°C] u [um/min] TI°C]| u|um/min] |TI[°C] u [um/min] T [°C] u [um/min] T [°C] u [um/min]
490 243 £+ 4 360 6,1 = 04 430 [ 458 £ 14 400 21,8 = 1.2 430 | 2,061 = 0012 ]| 353 (02402 = 0,0013
480 193 + 5 355 57 £ 1,6 420 | 351 = 04 390 | 17,146 = 0,0746| 425 1,808 = 0005 ]| 352 | 0,225 £ 0,004
470 (1502 = 1,5] 350 51 = 13 410 [ 269 £ 1,0 380 148 += 20 421 1,650 £ 0,019 | 348 0,184 + 0,014
460 122 = 2 345 45 £ 16 405 1236 = 073 370 12 =+ 2 420 1,608 £ 0006 | 347 | 0,169 = 0,005
450 93 + 3 340 47 =+ 1,0 400 | 202 + 0,5 360 9 + 3 415 1,42 = 0,02 344 [0,1748 + 0,0014
445 86 =+ 0 335 35 = 13 390 154 = 0,9 350 56 = 1.2 411 1282 + 0,003 | 341 |0,1622 £ 0,0005
440 76 = 5 330 26 £ 04 380 11,18 = 0,08 | 340 54 = 1,7 405 [1,0878 + 0,0014| 334 [0,1235 * 0,0006
435 73 £ 0 325 2,12 £+ 0,18 370 84 = 0.2 330 5,778 + 0,06 400 | 0941 £ 0015 332 10,1205 + 0,0006
430 55 + 3 320 20 £+ 03 360 | 647 + 0,06 | 320 40 =+ 0,3 394 10,8089 £ 0,0004| 325 | 0,101 * 0,008
425 58 £ 0 315 1,8 = 04 350 | 4,68 = 0,08 ] 310 29 £ 02 390 0,73 * 0,03 321 10,0826 + 0,0011
420 448 + 1,1| 310 1,5 + 0.2 340 | 3,14 + 0,08 | 300 2,14 + 0,16 384 | 0,602 £ 0,012] 315 [00683 £ 00013
415 39 £ 0 305 1,22 = 0,16 330 | 2,59 = 0,14 ] 290 1,97 + 0,04 381 0,561 * 0,004 | 310 |0,0566 £ 0,0005
410 34,1 £ 1,9] 300 0,83 = 0,19 320 1,61 + 0,06 | 250 | 0374 + 0,007 | 374 | 0447 £ 0,005 305 10,0454 £ 0,0012
400 26,6 = 19] 295 0,76 + 0,00 310 1,155 = 0,012 372 10417 £ 0,003 ] 300 [0,0384 = 0,0005
395 19.3 £+ 0,6] 290 0,55 = 0,08 300 | 0,80 = 0,04 364 | 0,326 £ 0,005 295 10,0328 = 0,0009
390 15 + 4 285 0,37 + 0,00 290 (0,569 + 0,002 361 | 0310 £ 0,003
385 173 + 1,5] 280 0,45 + 0,08 280 (0,383 £+ 0,008
380 114 + 1,5] 275 0,32 + 0,05 270 [ 0,25 + 0,03
375 132 £ 0,9] 270 [0,2259 + 0,0018]| 260 |0,155 + 0,003
370 87 + 09] 265 0,18 + 0,00 250 (0,091 + 0,004
365 78 £ 1,6] 260 0,13 + 0,00
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Rychlost rustu krystalt 1ze v uzkém teplotnim intervalu popsat Arrheniovou rovnici, kterou
lze vyjadrit jako:

u = Ay * exp (— i) (20)

R+T

kde Arje frekvencni faktor, vyjadiujici frekvenci preskoku strukturnich jednotek z amorfni do
krystalické faze, R je molarni plynova konstanta a £ je aktivacni energie rustu krystald.
Rovnice se obvykle pouziva v logaritmické podobg, jako zavislost In() na 7. Za predpokladu,
ze aktivatni energie je nezavisla na teploté, méla by mit tato zavislost linearni charakter.
Hodnoty rychlosti ristu krystali v napafenych tenkych vrstvach o tloustce 200 nm,
publikované dfive [37] a v napafenych tenkych vrstvach o tloustce 210 nm byly zahrnuty
dohromady za predpokladu, ze rozdil vtloustce 10 nm je zanedbatelny a vramci
experimentalni chyby méfeni tloustky tenkych vrstev metodou mikrovazeni krystalu b&hem
vakuového napafovani. V obrazku 24 jsou graficky vyneseny zavislosti rychlosti rastu krystalt
v objemovych vzorcich a obou tenkych vrstvach na teploté, ziskanych z experimentd v ramci
této prace a zjiz publikovanych dat [37], které byly prolozeny linearizovanou Arrheniovou

rovnici pro urCeni aktivaéni energie rastu krystala.

8
® Objemové vzorky
6 ® Tenké vrstvy 100 nm (spin-coating)
% , .
‘R ® Tenké vrstvy 1000 nm (naparené)

4 ... Tenké vrstvy 210 nm (naparené)
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Obrazek 25 - Data rychlosti riistu pro objemove vzorky a oba druhy tenkych vrstev proloZzena
linearizovanou Arrheniovou rovnici
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Hodnota aktivacni energie rastu krystal v objemovych vzorcich, ktera byla ziskana ze
smérnice prolozené linearni z&vislosti, ma hodnotu 102,6 + 0,5 kJ/mol. Aktivacni energie pro
napafené tenké vrstvy méa pak hodnotu 1044 + 0,9 kJ/mol. Ob& hodnoty jsou v ramci
experimentalni chyby stejné. Tyto hodnoty muzeme porovnat s naméfenou aktivacni energii
ristu v napafenych tenkych vrstvach v bakalarské praci [37], kde byla zjisténa hodnota
94,36 klJ/mol, ktera se lisi jiz témet o 10 %, avSak je nutno podotknout, Ze tato hodnota byla
vypoctena z mnohem méné dat, méfenych v uzsim teplotnim intervalu. Aktivacni energie rustu
v tenkych vrstvach pfipravenych metodou spin-coating byla zjisténa 75 + 3 kJ/mol. Ackoliv
tato data lezi na obrazku 25 v blizkém prekryvu s daty napafenych tenkych vrstev, je vidét, ze
zpusob piipravy tenkych vrstev opravdu ma znatelny vliv na hodnotu aktivacni energie rustu.
Snizena hodnota aktivacni energie rustu krystali muze byt ve vzorcich tenkych vrstev
pfipravenych z roztokl zpusobena pritomnosti zbytkil rozpoustédel, ptipadné vlivem rozdilné
struktury pfipravenych vrstev. Vzhledem k této skuteCnosti a k neznalosti strukturnich a
mechanickych vlastnosti tenkych vrstev pfipravenych z roztoku, nebudou tato data dale vyuzita

k analyze ristovych modelt v nasledujicich odstavcich.

Hodnoty aktivacnich energii rastu krystala 1ze dale porovnat s hodnotou 2285 kJ/mol,
naméfenou Shaabanem a Tomsahem [14] pomoci DSC, kde se vsak jedna o celkovou aktivaéni
energii krystalizace Ec, tedy souhrnného procesu nukleace a rastu. Vztah mezi aktiva¢ni energii

nukleace Fy a rastu krystalt £ lze vyjadfit rovnici [38]:

E, = Zthetfe (21)

me

kde n. je parametr, zavisejici na mechanismu riistu a rozmérech krystali. Nabyva hodnot 1, 2 a
3, pro jedno, dvou nebo trojrozmérmy rast krystalt. Dal$im parametrem je m., coz je kineticky
exponent, vyjadfujici rychlost nukleace a morfologii krystald. OdliSnost mezi nami
nameéfenymi hodnotami aktivacni energie ristu a aktivacni energii krystalizace muze
nasvédCovat tomu, ze ve vzorcich, méfenych Shaabanem a Tomsahem dochéazelo
pravdépodobné k nukleaci, coz ovlivnilo celkovou hodnotu aktivaéni energie krystalizacniho
procesu. Béhem nasich experimentd byly také pozorovany nové vznikajici krystaly, avSak
méfeny byly pouze rychlosti ristu krystali. Dal§im vysvétlenim rozdilnych hodnot aktivacnich
energii by mohlo byt, Ze nase vzorky byly ve formé tenkych vrstev a objemovych vzorku, a
vzorky, méfené pomoci DSC ve formé praski o neznamé hrubosti ale se znateln€ vétSim

povrchem, kde se dozajista projevi vliv povrchové krystalizace.
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Dalsim krokem kinetické analyzy rGstovych dat je ureni vhodného kinetického modelu
rychlosti ristu krystalG v amorfnich vzorcich GeasSezs. Takovy model nam umozni spravné
popsat a urCit rychlosti rastu v mnohem vétSim teplotnim intervalu, od teploty skelné
transformace 75 az po teplotu tani 7. K rastu krystalt maze dochazet tfemi moznymi zpusoby,
které jsou popsany matematickymi modely, jak jiz bylo zminéno v kapitole 1.4.1. V prvni fade
je nutné ur¢it vhodny model, kterym je fizen rast krystald v nami studovanych vzorcich. Podle
rovnice 10 byla vypoctena hodnota redukované rychlosti rustu Uz pro objemové vzorky i pro
tenké vrstvy. K t€émto vypoctim bylo ale nejprve zapotiebi ziskat hodnoty teploty tani,
enthalpie tani krystalické faze a teplotni zavislost viskozity. Hodnota teploty tani pro slozeni
GezsSers byla prevzata z Clanku Zeidlera [13] 7, = 584,33 °C. Hodnotu entalpie tani pro
vzniklou krystalickou fazi GesSeo, jez byla nalezena pomoci XRD, rostouci ve vzorcich
GezsSers nebylo mozné najit v literarnich datech. Jelikoz se ale jednd o slozeni, které je
strukturné velice blizké slozeni GeSe», byla pouzita hodnota entalpie tani krystalického GeSes,
kterd ma hodnotu AH,, = 264 kJ/mol [39]. Pro vypocet viskozity odpovidajici dané rychlosti
rastu byl vyuzit MYEGA model (rovnice 19) s vyuzitim parametrd uvedenych v tabulce 2. Jak
bylo zminéno vySe, vzhledem k srovnatelnym viskozitam v objemovych vzorcich a tenkych
vrstvach (obrazek 23) byl vyuzit stejny model pro popis viskozitniho chovani v objemovych
vzorcich i napafenych tenkych vrstvach. Vynesenim zavislosti redukované rychlosti rastu na
podchlazeni A7 byl ziskan graf na obrazku 26. Z tohoto grafu je patrny exponencialni charakter
jak pro objemové vzorky, tak pro vzorky tenkych vrstev. Diky tomu lze pfedpokladat, ze v obou
piipadech je nejvhodné&jsi pouzit k popisu rastu krystalti povrchové nukleacni riistovy model,

jak je patrné z obrazku 7.
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Obrazek 26 - Zavislost redukované rychlosti rastu na podchlazeni pro objemové vzorky (modie) a vzorky
tenkych vrstev (oranzove) materialu GeosSers.

Pokud nelze predpokladat, ze rychlost riistu krystali je fizena pouze difuzi, jak bylo

uvedeno v rovnici 1, Ize obecnou rovnici rychlosti ristu zapsat jako:
u(T) = F(T) * upin(T) (22)

kde F(T) vyjadiuje termodynamickou bariéru fizenou zménou Gibbsovy volné energie mezi
amorfni a krystalickou fazi. S vyuzitim Turbullovy aproximace (rovnice 3), lze ¢len F(7)

vyjadiit jako:

(23)

F(T)=1 —exp(—w)

R+Ty*T
Clen g, v rovnici 22 se oznaduje jako kineticka rychlost ristu, ktera vyjadiuje zpisob, jakym
jsou strukturni jednotky dopravované na fazové rozhrani mezi krystalem a amorfni fazi. Tento
Clen lze vyjadfit pravé difuznim koeficientem, ktery ale neni pro vétSinu skelnych systému
znam, protoze ho lze jen obtizn€ mefit. Difuzni koeficient 1ze nahradit pomoci dynamické
viskozity pomoci Stokes-Einsteinova vztahu, jak je patrné z rovnice 4. Upravou této rovnice
dostaneme zavislost kinetické rychlosti rustu na prevracené hodnoté viskozity, ktera je

umocnéna na parametr &, vyjadrenou jako:

Ugin = TI_E (24)
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Videalnim pfipadé mé& parametr & hodnotu 1, coz wvSak neplati pro vétSinu
chalkogenidovych skel, zvlasté pak pro jejich tenké vrstvy [16, 20]. Tento parametr tedy udava,
jak moc dochazi k odklonu od Stokes-Einsteinova vztahu. & lze vyuzit k uprave kinetickych
modeld rustu krystald pro rizné skelné systémy. Parametr & pro nami zkoumané systémy
tenkych vrstev a objemovych vzorki ziskame linearizaci rovnice 24, tedy vynesenim logaritmu
kinetické rychlosti ziskané zrovnice 22 v zavislosti na logaritmu viskozity, jak je vidét

z obrazku 27.
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Obrazek 27 - Zavislost kinetické rychlosti ristu na viskozité¢ pro urCeni parametru & z linearizované rovnice
24,

Odectenim smérnice z prolozenych linearnich regresi ziskame hodnotu parametru & pro
vzorky tenkych vrstev, ktery méa hodnotu 0,481 + 0,005 a pro objemové vzorky ma parametr &
hodnotu 0,485 + 0,004. Ediger [40] uvedl, Ze parametr & zavisi mimo jiné na fragilité¢ materialu
m podle linearni korelace & = 1,1 — 0,005*m. Pouzijeme-li nami zjist€énou hodnotu fragility
zmodelu MYEGA, dostaneme hodnotu parametru & rovnu 0,954, coz neodpovida
experimentalnim datim. Sam Ediger uvadi, ze pro materialy s malou hodnotou fragility
dosahuje hodnota parametru & témet hodnoty 1, coz potvrzuji 1 jeho experimenty. Vétsina jeho
dat vSak pochazi zméfeni oxidickych skelnych materiald a organickych sklotvornych
slouCenin, lze tedy tvrdit, ze zéavislost & na fragilit€¢ nelze zobecnit pro kazdy sklotvorny
material, coz potvrzuji experimenty provedené i na jinych typech materiald chalkogenidovych

skel a jejich tenkych vrstev. [41]
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Parametr & byl dale pouzit pii prokladani experimentalnich dat jiz zjiSténym povrchovée

nuklea¢nim rastovym modelem:

) (25)

K
=—x*xexp|—
u ns p( T+AT

Timto modelem byla prolozena experimentalni data objemovych vzorktl a napafenych
tenkych vrstev. Grafické prolozeni téchto dat je znazornéno v obrazku 28, z néhoz je také
patrné, ze prokladany model je v dobré shod¢€ s experimentalnimi daty. V tabulce 4 jsou pak

uvedeny parametry prolozenych modelt.

Tabulka 4 — Ziskané parametry povrchové nukleacniho modelu prokladajici riistova data v tenkych vrstvach
a objemovych vzorcich GezsSers

Objemov¢ vzorky Tenké vrstvy (napaienc)
K [N/m] 5,18%10° + 530%10%| 1,64*10% <+ 2.20%10°
B [K?] 6,90%101° + 0 4,13*10°1"1 =+ 0
R? 0,9942 0,9803
1,0E-05
1,0E-06
1,0E-07
w
S~ %
E 1,0608 0
- ; O Objemové vzorky
1,0E-09 O Tenké vrstvy 1000 nm (napafené)
Tenké vrstvy 210 nm (naparené)
1,0E-10 —— Kineticky model (objemové vzorky)
Kineticky model (temké vrstvy)
1,0E-11
200 250 300 350 400 450 500 550 600
T[°C]

Obrazek 28 - Zavislost rychlosti rastu na teploté pro objemové vzorky a vzorky napatenych tenkych vrstev,
proloZené povrchové nuklea¢nim rustovym modelem

Z tabulky 4 plyne, zZe zji§tény parametr B dosahuje velmi nizkych, témét nulovych hodnot.
JelikoZ tento parametr vyjadiuje termodynamickou bariéru rustu krystald, jeho nulova hodnota
by naznaCovala, ze rust krystalt je zavisly pouze na transportu strukturnich jednotek mezi
amortni a krystalickou fazi.
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4. Zavér

V této diplomové praci byla studovana viskozita objemovych vzorkt GeasSers, rychlost

rastu krystald v tenkych vrstvach a objemovych vzorcich, aktivacni energie rustu krystala,

hodnota parametru exponencialni zavislosti rychlosti rastu na viskozité a kinetické modely,

kterymi je mozné popsat experimentalni riistova data v Sirokém teplotnim intervalu. Vysledky

této prace lze shrnout do nasledujicich bodu:

Viskozita byla studovdna v objemovych vzorcich GezsSers  pomoci
termomechanické analyzy s vyuzitim penetratnich metod a metody transverzalniho
toku v teplotnim intervalu 200 az 350 °C odpovidajicimu intervalu viskozit 10° aZ
10" Pa‘s. Experimentalni data byla prolozena VFT a MYEGA modely, pficemz
parametry obou prolozenych modeltu se téméf shodovaly. Byly zjistény hodnoty
teploty Ti2 = 217,2 °C a fragility m = 29,2, Hodnota fragility odpovida relativné
silnym chalkogenidovym sklotvornym materialim. Nameéfena viskozitni data
v objemovych vzorcich byla srovnana s viskozitnimi daty zmerenymi v napafenych
tenkych vrstvach. Bylo zjisténo, ze viskozitni chovéani v napafenych tenkych
vrstvach a objemovych vzorcich je srovnatelné. Viskozitni data byla dale pouzita
pii studiu kinetickych modelt rastu krystali.

Rychlosti rastu krystala byly studovany ve tfech typech vzorkt materialu GezsSers:
objemové vzorky, naparfené tenké vrstvy a tenké vrstvy pfipravené z roztoku
metodou spin-coating. Ruasty krystald v tenkych vrstvach jsou rychlejsi nez
v objemovych vzorcich, avSak s velmi podobnou hodnotou aktivacni energie rastu,
ktera byla zjiSténa pro napafené tenké vrstvy rovna 104,4 £0,9 kJ/mol a pro
objemové vzorky 102,6=+ 0,5 kJ/mol. Rychlosti rastu vtenkych vrstvach
pfipravenych metodou spin-coating se od napafenych tenkych vrstev znacné
odliSuje s hodnotou aktiva¢ni energie 75 + 3 kJ/mol, coz je pravdépodobné
zpusobeno rozdilnou strukturou amorfni faze, jez je zavisla na zpisobu pfipravy a

ptitomnosti zbytkl rozpoustédla.
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Pro ovéfeni platnosti Stokes-Einsteinova vztahu bylo zapotfebi prozkoumat
zévislost mezi kinetickou &asti rychlosti rlistu a viskozitou (ukin = N°°). Bylo zjisténo,
ze experimentalni data vykazuji znacnou odchylku od Stokes-Einteinova zékona
(§=1) s hodnotou & pro objemové vzorky 0,485 a pro napatené tenké vrstvy 0,481.
Ve finale byla ristova data prolozena kinetickym modelem povrchové nukleacniho
rastu, jez byl urCen jako nejvhodnéjsi varianta ze zavislosti redukované rychlosti
rastu na podchlazeni systému. V tomto modelu byl také zohlednén parametr &
Model proklada experimentélni data dobfe a lze jej vyuzit pro predikci rychlosti

rastu v Sirokém teplotnim intervalu.
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