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ANOTACE

Tato bakalafska prace se vénuje studiu rastu krystala ve vzorcich chalkogenidovych tenkych
vrstev o slozeni GexoSeso. Krystalizace byla studovana zejména infracervenou mikroskopii,
dale elektronovou mikroskopii spolu s energiové disperzni spektroskopii a rentgenovou
difrak¢ni analyzou. Z experimentalnich dat byla urCena aktiva¢ni energie rustu krystalt a byla

porovnana s literaturou.

KLICOVA SLOVA
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TITLE

Crystal growth in Ge-Se thin films

ANNOTATION

This bachelor's thesis is devoted to the study of crystal growth in GexoSeso chalcogenide thin
films. Crystallization was studied mainly by infrared microscopy, electron microscopy coupled
with energy dispersive spectroscopy, and X-ray diffraction analysis. From the experimental

data, the activation energy of crystal growth was determined and compared with the literature.
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UvVOD

Chalkogenidova skla jsou charakteristicka hlavné svymi specialnimi vlastnostmi, mezi které
patii vysokd propustnost infraCerveného zareni, vysoky index lomu, fotocitlivost a jejich
schopnost snadno krystalizovat. Diky témto vlastnostem se stala chalkogenidova skla
v poslednich letech oblibenym materidlem a predmétem zkoumani, kde bylo vénovano studium
zejména jejich chovani pfi fazovych preménach. Vyuziti naleznou predevSim
v elektrotechnickém prumyslu jako opticka vlakna, zaznamova média, lasery, optické senzory
a zesilovace.

Cilem této prace je analyzovat problematiku tykajici se chalkogenidovych skel, urcit

rychlosti ristu krystala v tenkych vrstvach GezoSeso a stanovit aktivacni energii rastu krystald.
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1.TEORETICKA CAST

Teoreticka Cast se bude v prvnim useku vénovat hlavné problematice skla, amorfnich
materiald a tenkych vrstev se zaméfenim na chalkogenidova skla, konkrétné pak na skla
systému Ge-Se. V druhé Casti bude vénovana pozornost studiu krystalizace, a to hlavné popisu

jednotlivych procesu, a metodam studia krystalizace.

1.1. Sklo a tenké vrstvy

Prvni zminky o vyrobé skla sahaji az do n€kolika tisic let pfed nasim letopoctem, do pozdni
doby bronzové, na tzemi od Blizkého vychodu az po Egypt a Recko. Pavodné bylo sklo pouze
vysadou bohatych, ale v prubéhu nékolika dalSich stoleti doslo k jeho technickému zlepSeni
a snizeni vyrobnich nakladd, a sklo se tak stalo pomérné levnym a dostupnym materialem.
Nejdiive bylo sklo vyuzivano pro vyrobu ozdob, nadob a oken, pozd¢€ji z n€j byly vyrabény
napftiklad rizné druhy optickych Cocek pro bryle, dalekohledy a mikroskopy. Postupem casu
se diky rozmachu primyslu a lepsim technologiim dosahlo rozsahlych moznosti studia
vlastnosti skla, a to vedlo k vyvoji novych materiald a vyrobkad jako jsou napiiklad
fotovoltaické ¢lanky, protézy, nosiCe pro fizené uvolfiovani 1éku, antibakterialni sklo, displeje
a optickd vlakna. [1]

Prednostmi skelnych materiall jsou zejména skvelé optické vlastnosti a chemicka odolnost.
Déle se vyznacuji napiiklad velmi dobrou mechanickou pevnosti a odolnosti proti teplotnim
Sokiim. Nevyhodou je vSak jejich kiehkost, kterou je ale mozno u specialnich skel odstranit
tvrzenim. Skla l1ze rozdé¢lit na anorganickd, jez jsou velmi hojné zastoupena, a organicka.
Anorganické skla lze dale rozdélit podle slozeni, a to na oxidova a neoxidova. NejCast¢]si
slozkou oxidovych skel jsou sitotvorné oxidy SiO2 ¢i B203. Tyto oxidy jsou Casto doplnény
modifikujicimi oxidy, jako jsou CaO, Na20O, K20, Li2O, PbO, BaO, Al2O3 a dalsi, a dle
piislusného slozeni skla je 1ze dale délit podle jejich vyuziti. Neoxidova skla se vyrabeji v mensi
mife nez oxidova, ale vyznacuji se velmi Casto n¢€jakymi specialnimi vlastnostmi. Lze je
rozdé¢lit dle slozeni naptiklad na kovova, chalkogenidova a halogenidova. [2]

Sklo patfi z hlediska struktury do latek amortnich. Tyto latky maji, na rozdil od latek
krystalickych, periodické usporadani strukturnich jednotek pouze na kratkou vzdalenost.
Ve vétsich vzdalenostech se u nich jiz objevuji odchylky od pravidelného usporadani, které je

charakteristické prave pro latky krystalické.
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Nejlépe je tento rozdil vidét v porovnani plosného znazornéni struktur krystalického

a amorfniho SiO2 dle Zachariasena a Warrena (Obréazek 1). [3]
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Obrazek 1 — Struktury krystalického SiO; (a), amorfniho SiQ; (b) a sodnokiemicitého skla (c)
[3]

1.1.1. Tvorba skla

Sklo je charakterizovano jako pevnd latka, kterd vznikla ztuhnutim taveniny bez toho, aby
doslo ke krystalizaci. Musi tedy dojit k prudkému ochlazeni taveniny, kde rychlost chlazeni
musi byt vétsi nez rychlost nukleace a rastu krystalt. Na Obrazku 2 je znazornén graf zavislosti
meérného objemu na teploté pro sklotvornou taveninu/kapalinu. Je vidét, ze pokud se bude
vychazet z kapalného stavu a zacne se ochlazovat, u vétsSiny béznych latek dojde pfi teploté tani
ke krystalizaci, ¢imz se skokove zmen$i objem. V ptipad¢ kapaliny, kterd je schopna snadno
tvorit sklo, nedochézi pfi teploté€ tani ke krystalizaci, ale kapalina se v tomto pfipadé chova jako
prechlazend kapalina. Oblast prechlazené kapaliny je v metastabilnim stavu a s klesajici
teplotou dochazi ke zvySovani viskozity a linedrnimu zmenSovani objemu. Pfi vyrazném
prechlazeni, kdy piesahne viskozita hodnotu 10'? Pa.s, dojde k pfechodu latky ze stavu
tvarného do stavu mechanicky pevného. Struktura prechlazené kapaliny se nestihne uspotradat,
atomy tedy zamrznou v nepravidelné uporadané struktufe a v grafu v dosud linearni zavislosti

objemu na teplot¢ dojde ke zlomu. Tato oblast zlomu se nazyva skelny pfechod a je
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charakterizovana teplotou skelného prechodu 7. Pod 7, dochazi ke vzniku skla, kdy se sklo
a skelny stav oznaCuje obecn¢ jako termodynamicky nestaly.

Teplota skelného prechodu (7%) neni materialovou konstantou, zavisi totiz na tepelné historii
materialu, respektive na rychlosti ochlazovani latky. V ptipadé¢, ze se latka ochlazuje rychle,
bude 7; vyssi nez v piipade, Ze se bude latka ochlazovat pomalu, kdy bude 7> nizsi. Ve chvili,
kdy se ochlazené sklo znovu zahteje nad 7, dojde ke zvétSeni objemu a sklo se dostane do stavu

metastabilni kapaliny. [3]
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Obrazek 2 — Zavislost mérného objemu na teploté pro sklotvornou kapalinu [4]

1.1.2. Priprava amorfnich vrstev

Amorfni latky Ize pfipravit bud prudkym chlazenim taveniny, nebo ve formé tenkych vrstev.
Depozi¢ni procesy se déli na fyzikalni a chemicke.

Mezi fyzikalni procesy patfi depozice z parni faze (PVD), kam se fadi tepelné odparovani
a napraSovani. Proces tepelného odpafovani se muze provadét jako vakuova depozice a spociva
v odpateni vychoziho materidlu v prostoru vakuové komory a nasledné kondenzaci par
na substratu. Vychozi materidly jsou odpafovany nejCastéji odporovym ohfevem,
¢i elektronovym paprskem, ktery se vyuziva zejména pro materialy s vysokou teplotou tani.
Dalsim zptusobem provedeni tepelného odparovani je pulsni laserova depozice (PLD). Pfi tomto
procesu je vychozi materidl ozarfovan vysoce vykonnym pulsnim laserem ptres kfemennou

cocku, ktera slouzi ke zvySeni energetické hustoty vykonu laseru na vychozim materidlu, kde
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je absorbovan. Atomy odpafené/vyrazené z povrchu se poté kumuluji na povrchu substratu
a dochazi ke vzniku tenké vrstvy. Nejspolehlivejsi moznosti provedeni tepelného odparovani je
molekularni epitaxe (MBE). Pfi tomto procesu se ohf'eji substraty v prostredi ultra vysokého
vakua na vysokou teplotu, aby doslo k desorpci vSech oxida a necistot a docililo se celkového
atomarné vyhlazeného povrchu. V dalsim kroku se otevie clona pred otvorem piedehtaté cely
a atomy proleti ristovou komorou, kde nasledné dopadaji na substrat a dochazi k fyzisorpci,
dale dochazi k migraci atomu a vytvafeni epitaxni vrstvy pomoci chemisorpce. [5, 6]

Druhou moznosti PVD je naprasovani, které 1ze realizovat také vice zpusoby. Lze ho provést
napfiklad pomoci stejnosmérné diody, magnetronem ¢i iontovym paprskem. Stejnosmérny
diodovy systém je slozen z dvojice elektrod, kdy jedna je studend katoda a druhd je anoda.
Na ploSe katody je umistén kovovy ter¢ s vychozim materidlem a na anod€ jsou umistény
substraty. Rozprasovaci komora je naplnéna argonem, ktery slouzi jako rozprasovaci plyn.
Plsobenim stejnosmérného napéti mezi elektrodami je udrzovan doutnavy vyboj. Ar" ionty,
které jsou generovany v doutnavém vyboji, jsou zaroven urychlovany proti katod¢, kde
rozpraSuji ter¢. To nésledn€é vede ke vzniku tenkych vrstev na substratech. Magnetronové
naprasovani funguje jako vylepSené klasické naprasovani s tim rozdilem, ze je pted terCem
vytvoreno magnetické pole pomoci elektromagnetu. Diky vzniklému magnetickému poli se
elektrony v doutnavém vyboji pohybuji po spirdle podél silo¢ar. Touto kombinaci elektrického
a magnetického pole se zvySuje rychlost srazky mezi elektrony a molekulami rozprasovaciho
plynu. To umoziuje snizit tlak rozprasovaciho plynu a zaroven magnetické pole zvysuje hustotu
plazmatu, coz ma za nasledek zvySeni proudové hustoty v ter¢i, jehoz vysledkem je vyssi
rychlost napraSovani. Pii naprasovani iontovym paprskem jsou ionty generovany zdrojem iontd
ve vybojové komotfe a nasledné je urychlenymi ionty bombardovan ter¢ umistény
v oddélené naprasovaci komote, kde dochazi ke vzniku tenké vrstvy na substratu.

Chemicka depozice par (CVD) je proces, pii kterém dojde k odpareni tékavé vychozi latky
a naslednému rozlozeni pary na atomy nebo molekuly. Poté dochazi k reakci s jinymi parami,
plyny, ¢i kapalinami na povrchu substratu a dochéazi ke vzniku tenké vrstvy. Tento proces ma
nékolik modifikaci, jako je naptiklad PACVD, coz je CVD aktivované plasmou, ¢i LCVD, kdy
jsou CVD reakce aktivovany ozafenim UV laserovym paprskem. [5]

Tenké vrstvy nachazeji Siroké vyuziti v prumyslu i technice. Tvoii napiiklad rizné
interferen¢ni filtry, ochranné ¢i antireflexni vrstvy, déle elektrické odpory a elektrické kontakty,

optické paméti, dielektrické vrstvy, supravodiveé vrstvy a spoustu dalSich. [7]
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1.2. Chalkogenidova skla

Tato skla se zacala objevovat a studovat béhem minulého stoleti a fadi se mezi neoxidové
amorfni materialy. Vychazi z chalkogenidovych prvka, do kterych patii S, Se a Te. V periodické
tabulce je Ize nalézt v 16. skupiné. Mohou byt jak jednoprvkova, tak 1 viceprvkova, kdy mohou
navic obsahovat Ga, In, Si, Ge, Sn, As, Sb, Cd, Zn a dalsi. Jako binarni smési jsou nej¢asteji
studovany Ge-S(Se) a As-S(Se), protoze maji velké oblasti sklotvornosti. Déle tvori skla také
ternarni slouCeniny napiiklad o slozeni As-Se-Ge, Ge-Se-Te, As-Se-In. Skla lze pfipravit
v podobé raznych blokd, vlaken, tenkych vrstev i jako vicevrstvé struktury. Jelikoz je
u chalkogenidovych skel energeticka mezera valencniho a vazebného péasu v rozmezi 1-3 eV,
fadi se mezi amorfni polovodice a jejich elektrické vlastnosti se pak odviji podle zastoupeni
druhu chalkogenovych atomt. Svymi vlastnostmi se chalkogenidova skla pohybuji na pomezi
mezi vlastnostmi organickych polymert a oxidovych skel. Podobnost s oxidovymi skly maji
diky tomu, ze se jak chalkogenidy, tak i kyslik nachéazeji v 16. skupin€. Oxidova skla jsou
slozena z trojrozmérnych siti a organické polymery se vyznacuji jednorozmérnou fetézovitou
strukturou, a tudiz nelze chalkogenidova skla zcela zatadit ani do jedné skupiny. [8]

Chalkogenidova skla vynikaji hlavné svymi specidlnimi vlastnostmi, jako je vysoka
propustnost infracerveného zarfeni, vysoky index lomu, fotocitlivost a dal§i. Je u nich
pozorovano minimalné sedm fotoindukovanych jevu, které Ize rozdélit do dvou skupin. Prvni
skupina zahrnuje jevy, jez se tykaji tepla generovaného neradiacni rekombinaci fotobuzenych
nosicu a tento jev poté spousti zmény ve struktufe atoma. Druha skupina se tyka fotona a lze je
rozdé¢lit na jevy pozorované pii osvétleni ¢i pozorované po osvétleni. NejznamejSim zastupcem
prvni skupiny je optickd zména faze, ktera se objevuje hlavné ve slouCeninéach teluru. Pti tomto
jevu dojde k zahrati vzorku tenké vrstvy nad krystaliza¢ni teplotu pomoci svételného impulsu,
¢imz strukturni jednotky ziskaji dostatek energie na preuspofadani zamorfni struktury
do krystalické. Do druhé skupiny lze zatadit naptiklad vratné fotoztmavnuti. Pfi tomto procesu
svételné zateni indukuje Cerveny posun optické absorpcni hrany, diky cemuz dojde ke ztmaventi
vzorku a dojde ke zvySeni indexu lomu. Ztmavnuti 1ze zvratit zihanim pii teploté skelného
ptechodu. Dale 1ze do druhé skupiny zaradit fotoindukovanou anizotropii. Obecné jsou skla
izotropni, avSak v pfipadé, kdy se osvétli linearné polarizovanym svétlem, mize jim pfidat
urCitou anizotropii, jako je napiiklad dvojlom ¢i axialni deformace. Za zminku stoji
i photodoping (fotodopace), kdy je dvouvrstva struktura obsahujici vrstvu stiibra a vrstvu AsS»

osvétlena, a tim dojde k difuzi stfibra do chalkogenidu. K nevratnym d&jim by se dala zaradit
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napfiklad fotopolymerizace. Diky témto zménam dochazi i ke zmé&né€ optickych konstant, jako
je naptiklad index lomu, zakazany pas ¢i koeficient optické absorpce. 8, 9]
Chalkogenidovéa skla naleznou vyuziti v infraCervené (IR) optice jako IR Cocky pro

termovizi, opticka vldkna, senzory zareni, holografickd zdznamova media a spoustu dalSich
(Obrézek 3). [9]
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Obrazek 3 — Aplikace chalkogenidovych skel v riiznych oblastech [9]

1.2.1. Systém Ge-Se

Na rozdil od oxidovych skel, u kterych dochézi k vazbé pouze mezi odliSnymi atomy, jako
je vazba kyslik-pfislusny kationt, v ptipadé chalkogenidovych skel toto pravidlo neplati.
Napriklad v systému Ge-Se existuji najednou jak homopolarni vazby Ge-Ge ¢i Se-Se, tak
1 heteropolarni vazby Ge-Se. [1] Délky homopolérnich vazeb se pohybuji v rozmezi
2,33-2,42 A pro vazby Ge-Ge a v rozmezi 2,30-2,34 A pro vazby Se-Se a délka heteropol4rni
vazby Ge-Se je 2,40 A. [10,11] Na atomy germania lze tedy tetraedricky navazat dalsi Styfi
atomy selenu, popiipad€ germania, a na atomy selenu lze navazat dva dalsi atomy germania, ¢i
selenu. Dale dochazi u chalkogenidovych skel nejen ke sdileni rohd, ale i ke sdileni hran mezi

konstrukénimi jednotkami. [1]
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Binarni systém GexSeioox se vyznacuje Sirokym rozsahem tvorby skla, ktery je v rozmezi
0 <x < 0,43. Vazba vyskytujici se v t€chto binarnich systémech je kovalentni, ale charakter
chemické vazby lze zménit Gpravou parametrt, jako je teplota, tlak ¢i slozeni vzorku. [10]
Slozenim vzorku lze také ovlivnit rizn€ vlastnosti daného Ge-Se systému jako je naptiklad
index lomu, ktery se zvySuje s rostoucim obsahem Se v systému. [12]

V kazdém systému Ge-Se jsou znamé dve hlavni slouceniny, kterymi jsou GeSez a GeSe.
Ve stavu taveniny je pak pfitomna i metastabilni slou¢enina GezSes. [13] Sloucenina GeSez ma
7lutooranzové zbarveni, jeji teplota tani je 707 °C a hustota krystalické formy je 4,35 g/cm?.
GeSe; krystalizuje v tetragonalnim uspotradani, kde sit’ tvoii tetraedry GeSes. 2D GeSez nalezne
vyuziti napiiklad v oblastech tykajicich se UV detekce ¢i jako zafizeni pro ukladani energie.
[11, 13] Sloucenina GeSe ma SedocCerné zbarveni a jeji teplota tani je 667 °C. Na Obrazku 4 je
ukazano, ze GeSe krystalizuje na rozdil od GeSe> v ortorombickém uspotadani. GeSe nalezne
vyuziti jako polovodi¢ v oblasti elektroniky a optoelektroniky a je slibnym materidlem pro

vyrobu fotodetektort, lasert pro blizkou IR oblast, baterii a fotovoltaickych zatizeni. [14]

Obrizek 4 — Porovnani tetragonalniho uspoiadani GeSe: a ortorombického usporadani GeSe [11, 14]

Chalkogenidova skla obsahujici Ge-Se se vyuzivaji hlavng jako opticka vldkna, vinovody,
senzory ¢i vlaknové lasery a zesilovace. Diky hojnému zastoupeni fotoindukovanych jevi jsou

moznymi kandidaty pro optoelektronické soucastky, optické paméti a opticka propojeni. [15]
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1.3. Kirystalizace

Jak bylo feCeno vySe, sklo vznikd prudkym ochlazenim taveniny bez toho, aby doslo
ke krystalizaci. Ta je totiz v této fazi procesu nezadouci a diky ni by doslo k vyraznému
zhorSeni mechanickych vlastnosti skla. Pokud ale dojde k zahrtéati jiz vzniklého skla nad teplotu
skelného prechodu 7g, sklo se dostane do metastabilniho stavu a muze dojit ke vzniku
krystaliza¢nich zarodkq, tzv. nukleaci, a jejich naslednému rastu. Zajimavosti je, ze na rozdil
od latek v plynné, ¢i kapalné fazi, kdy dochazi k prechodu do metastabilniho stavu ochlazenim,
v piipadé skla se tohoto stavu docili pravé zminénym zahtatim. [16]

Tento proces je nazyvan fizena krystalizace skel a v jeho pribéhu se z neusporadané amorfni
struktury stava uspotradana struktura krystalicka. Diky vhodné zvolenym podminkéam, jako jsou
teplota, doba temperace, slozeni ¢i ptipadny pridavek nukleacniho ¢inidla, 1ze ptipravit skelné
krystalické materidly, které se vyznacuji minimalni tepelnou roztaznosti, dobrou tepelnou
vodivosti, pevnosti 1 vysokou tepelnou odolnosti. Skeln¢ krystalické materialy maji Siroké
vyuziti. Pouzivaji se na vyrobu astronomickych zrcadel, soucastek, nadobi, sklokeramickych

desek sporakt, domacich spotiebict, zubnich nahrad a pajek. [7, 17]

1.3.1. Nukleace

Nukleace je proces, pii kterém dochazi k tvorbé krystalizacnich zarodkt. V amorfnich
materialech maze probihat bud’ homogennim, nebo heterogennim mechanismem. [16]

Homogenni nukleace se vyskytuje zcela nahodile v celém objemu vzorku a neuplatiiuji se
zde zadna prioritni mista pro vznik zarodka. Aby probéhla, je zapotiebi mit zcela chemicky,
strukturn€ 1 energeticky homogenni fazi, bez jakychkoli poruch. [18] Nejprve se diky
molekularnim fluktuacim vytvoii malé shluky. Jejich vznik je doprovazen zménou volné

entalpie AG. Uvazujeme-li, ze jsou shluky kulovitého tvaru o poméru r, plati pro AG:

AG = %nr3AGv + 4nrio (1)

Z Rovnice 1 vyplyva vztah pro zménu volné entalpie AG, ktery je slozen ze dvou Clent.
Prvni z nich je zavisly na objemu a vyjadiuje ptfechod molekul z pivodni homogenni faze
kapaliny do stabilni nové faze krystalu. Je dan soucinem objemu shluku kulovitého tvaru

(4/37r°) a zménou volné entalpie na jednotku objemu (AG,). Tento &len je zarovei spojen
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s poklesem volné entalpie. Druhy ¢len je zavisly na povrchu a vyjadifuje tvorbu nového
fazového rozhrani kapalina-krystal. Je dan sou¢inem povrchu shluku (477°) a povrchovou
energii (¢). Tento Clen je naopak spojen s ristem volné entalpie.

Na Obrazku 5 je zobrazena zavislost AG na poloméru zarodku. Modra kiivka zobrazuje ¢len
spojeny s povrchem, kde AG roste, Cervena kiivka zobrazuje Clen spojeny s objemem, kde
AG klesa. Zelena kiivka vyjadiuje vyslednou AG, kterd probiha maximem pfi tzv. kritickém

poloméru r*. [19]

AG

AG* | - — — L,
;
]

Il
o
v

AG

Obrazek 5 — Zména volné entalpie pri nukleaci [20]
Kriticky polomér r* je dan:

r=-= (2)

Ve chvili, kdy velikost shluki prekro¢i kriticky polomér r*, vzniknou zarodky (nuklea), které

budou nasledné rust. Pokud se shlukiim nepodafi dosahnout velikosti o kritickém poloméru r*,

nedojde k zadnému dalSimu rtustu a shluky zaniknou, protoZe jsou pod touto hranici nestabilni.
[18, 19]

Spojenim Rovnic 1 a 2 vznikne vztah pro AG* (Rovnice 3), platici pro kulova nuklea.

AG* predstavuje energii potfebnou k prekonani bariéry nukleace neboli volnou energii

potiebnou pro vznik nuklea kritické velikosti. [19]

« _ lemo?
AG" = 0 (3)
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Dulezita je i znalost rychlosti nukleace 7, kterou 1ze vyjadfit:

__ nykT AG*+AGp
I'== exp(— KT ) (4)

Zde ny vyjadiuje poCet atomu vztazenych na jednotku objemu, & je Boltzmannova konstanta,
T je termodynamicka teplota, / je Planckova konstanta, AG* je volna energie potiebna pro
vznik nuklea a AGp je aktivacni energie pro difiizi rozhranim mezi pavodni fazi a zarodkem.
[3, 19]

Heterogenni nukleace neprobihd nahodné v celém objemu vzorku, ale vznika v blizkosti
nehomogenit, jako jsou ruzné poruchy nebo cizi faze, coz mohou byt stény nadoby, cizi
Castecky, naruseni krystalové mfizky ¢i pfitomnost nukleacniho €inidla. [7] Diky pfitomnosti
téchto nehomogenit je nukleace usnadnéna a AG* je vtomto pfipade niz§i nez v pripadé
homogenni nukleace. Dulezity je zde uhel smaceni 6, ktery vyjadiuje, zda je dany povrch
nehomogenity vhodny pro tvorbu nuklei. Pokud je uhel sméaceni 6 < 90°, jsou dana
nehomogenni mista povazovana za aktivni mista, kde maze dojit k nukleaci. V pfipadé, Ze se
parametry krystalové miizky a nuklea¢niho mista alesponi ve dvou smérech nelisi o vice nez

15 %, je heterogenni nukleace velmi G¢inna a dochazi k tzv. epitaxnimu rastu. [18, 19]
1.3.2. Rast krystali

Po tom, co nuklea dosahnou kritické velikosti, pokracuje jejich rist zachytavanim dalSich
atomt/shluka atomu na povrchu a dochazi k tvorbe krystala. Proces riistu krystala Ize, podobné

jako u procesu nukleace, charakterizovat rychlosti. Rychlost ristu krystala # je definovana:

u=aogy exp (=52) [1-exp (-7 (5),

kde ap charakterizuje velikost jednotek, které se transportuji na povrch krystalu, 4je
Boltzmannova konstanta, 7" je termodynamicka teplota, # je Planckova konstanta a vyrazy
AGp a AGy vyjadiuji kinetickou a termodynamickou bariéru. Kineticka bariéra je ovlivnéna
difuzi atomu, které se pripojuji ¢i odtrhuji od rostouciho krystalu. Rychlost rustu # roste
s teplotou az do dosazeni maxima. Pfi teplotach nad teplotou maxima rustu nastava pokles
hnaci sily a zpomaleni rastu krystalt, a to v disledku postupného snizovani zmény volné
energie AG mezi fazemi. [16, 18, 19]
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1.3.3. Metody studia krystalizace

Ke studiu pfemény skla na skelné krystalicky material se pouziva celd fada experimentalnich
metod. Diky témto metodam lze ziskat dalezité informace o prub&hu fazovych premeén a také
1ze z jejich vysledkd urcit vhodné podminky pro docileni pozadovanych vlastnosti vysledného
produktu. [18]

Prvni metodou, ktera stoji za zminku, je opticka mikroskopie. Pti této metod¢€ 1ze pomoci
mikroskopu pfimo sledovat morfologické a strukturni zmény vzorku, a to diky rozdilnym
optickym vlastnostem amorfni a krystalické faze. Aby bylo mozné sledovat pfemenu skla
na skeln¢ krystalicky material, je zapotfebi temperace vzorku. Temperaci vzorku je mozné
provadét ve dvou rezimech. Prvni je rezim in-situ, kdy je mikroskop spojen s tempera¢nim
stolkem, ve kterém je umistén vzorek a je mozné piimo sledovat rast krystal pfi konstantni
teplot¢ v zavislosti na Case. Vyhodou tohoto rezimu je jednoduchost provedeni, malé
pravdépodobnost poskozeni vzorku a velké mnozstvi experimentalnich dat. Druhy je rezim
ex-situ, kde je vzorek nejprve temperovan v peci pii konstantni teploté po pfedem dany Cas
ateprve poté se na ochlazeném vzorku zkoumaji pomoci mikroskopu vzniklé zmény.
Nevyhodou tohoto rezimu je zdlouhava manipulace se vzorkem, vétsi pravdépodobnost
poskozeni vzorku a malé mnozstvi experimentalnich dat. Navzdory rozdilnym variantam
temperace je princip samotného meéteni stejny, a tedy jde v obou piipadech o pozorovani
a méfeni zmeén velikosti krystalt nebo jejich poctu v zavislosti na Case. Z experimentalnich dat
1ze pak ur€it rychlosti rustu krystalt a rychlosti nukleace pii danych teplotach, aktivacni energie
téchto procesu, informace o morfologii krystalti a o mistech, kde krystaly vznikaji. [16, 21]

Dalsimi mikroskopickymi metodami jsou transmisni elektronova mikroskopie (TEM)
a skenovaci elektronovad mikroskopie (SEM). Princip transmisni elektronové mikroskopie
spoc¢iva v kontaktu urychleného elektronového svazku se vzorkem ve vakuu. Elektrony jsou
generovany zdrojem elektront (wolframova katoda, LaBs krystal, Schottkyho zdroje, atd.),
urychlovany a soustfedény kondenzorovou CocCkou na vzorek. Svazek vzorkem prochézi
a za pomoci soustavy objektivi dochazi ke zvétSeni obrazu vzorku a vzniku obrazu,
tzv. elektrogramu, na fluorescen¢nim stinitku. [22] Skenovaci elektronova mikroskopie je
metoda, ktera je Siroce pouzivana pro charakterizaci a analyzu materialt. Jedna se o nepifimou
zobrazovaci metodu. Princip spociva v dopadu Gizkého svazku urychlenych elektronti na povrch
vzorku ve vakuu. Elektrony jsou zde generovany opét zdrojem elektronu a pfi interakci svazku

s povrchem vzorku dochazi ke vzniku riznych signalt, z nichz zékladni zobrazovaci signaly
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jsou zalozeny na zpétné odrazenych elektronech (BSE) a sekundarnich elektronech (SE).
Zpétné odrazené elektrony vystupuji z vétsi hloubky vzorku a udavaji informace nejen
o topografii vzorku, ale 1 o jeho slozeni, zatimco sekundarni elektrony jsou uvolnény hlavné
z povrchu vzorku a nesou informaci pouze o jeho topografii. [23] Studiem vzorki pomoci
elektronové mikroskopie lze ziskat Sirokou Skalu informaci jako jsou velikosti a morfologie
krystald, orientace krystald, dale pak informace o defektech, krystalinité, povrchové struktuie

a slozeni. [24] Na Obrazku 6 je uveden piiklad elektrogramu z metody SEM.

Obrazek 6 — Elektrogramy krystali v tenkych vrstvach systému Sei.xTex [25]

V kombinaci s elektronovou mikroskopii lze dale vyuzit napiiklad energioveé disperzni
spektroskopii (EDS), kterd je dalsi z metod, diky nimz lze provést charakterizaci vzorku.
Pomoci této metody je mozné identifikovat a kvantifikovat prvky, které jsou piitomné
ve vzorku. EDS méfi energii a intenzitu rentgenového zareni, jez je vyzafeno vzorkem ve chvili,
kdy je vystaven elektronovému svazku. Detekce a mefeni emitovaného rentgenového zareni je
provadéna pomoci kiemikového driftového detektoru (SDD), kdy jsou pro kazdy pixel méfeni
zaznamenany intenzity a energie rentgenového zafeni. Za pomoci softwaru a spektralni
knihovny se pak na zaklad¢ charakteristickych energii identifikuji pfitomné prvky a podle jejich

intenzit se pak urCuje jejich mnozstvi. [26]
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K charakterizaci vzorku je Siroce pouzivana i diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC).
P1i této metod€ je méfena zmena tepelnych vlastnosti vzorku spolu s teplotou v zavislosti
na Case. Pomoci této metody 1ze ur¢it teploty skelnych prechodu, krystalizaci ¢i jinych fazovych
prechodu a teploty tani pro celou fadu materiala. Jeji princip spociva v konstantni rychlosti
zahfivani, €1 chlazeni dvou nadob, z nichz jedna je prazdna, ¢ili je referencni, a druha je
naplnéna vzorkem. Tim, Ze je jedna nadoba prazdna a druha obsahuje vzorek, se budou kvili
slozeni a fazovym zménam ve vzorku lisit tepelné toky do jednotlivych nadob. Na Obrazku 7

je zobrazen typicky DSC zaznam zavislosti tepelného toku na teploté pro skelny material.
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Obrazek 7 — Zavislost tepelného toku na teploté z DSC s vyznatenymi teplotami fazovych piechodi. Exo
efekt je smérem doli. [27]

V grafu lze vidét nekolik klicovych bodli. Budeme-li vzorek ohfivat, nejprve material vzorku
neprochazi zadnou zmeénou a tepelny tok je konstantni, a tedy nezavisly na teploté. Poté dochazi
ke skelnému prechodu, kdy je vidét pozvolny narust tepelného toku, coz je spojeno se zménou
tepelné kapacity vzorku. V grafu je skelny prechod zobrazen inflexnim bodem 7%, ktery udava
teplotu skelného prechodu. Dale se stava tepelny tok zase konstantnim, dokud nedojde
ke krystalizaci. Krystalizace se, v tomto ptipadé, projevi zapornym pikem, v jehoz minimu bod
7. udava teplotu maxima krystalizatniho piku. ProtoZe se jednd o exotermni reakci, dojde
ke snizeni dodavaného tepla do systému. Nasledné dojde opét k ustaleni tepelného toku
az do doby, kdy nastane tani materialu. Tani se projevi naopak kladnym pikem, kde je v jeho
pocatku bod 7y, ktery udava teplotu tani. Jelikoz je tani endotermicky proces, dochazi
k absorpci tepla vzorkem a pfemeéné této energie na tani. Diky méfeni metodou DSC Ize tedy
urcit tepelnou kapacitu vzorku v zavislosti na teploté a entalpii krystalizace a tani vzorku.
Ze znalosti celkové entalpie krystalizace a prubéhu krystalizaéniho piku lze stanovit jeho

krystalinitu. [27]
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V ptipadé, kdy je zaddouci provést identifikaci a studium krystalickych fazi, se uplatiiuje
zejména rentgenova difrakeni analyza (XRD). Rentgenova difrak¢ni analyza je nedestruktivni
metoda, ktera je zaloZena na difrakci rentgenového zateni, jehoz vinova délka je ekvivalentni
vzdéalenostem mezi atomy v krystalové mtizce. XRD systém je slozen ze tii zékladnich Casti,
kterymi jsou zdroj rentgenového zéafeni, goniometr a detektor rentgenového zatfeni. Zdrojem
rentgenového zareni je rentgenka. Z té je generovano rentgenové zareni a nasledné je filtrovano
pomoci folii, ¢i monochroméatoru a je smérovano na vzorek. Rentgenové paprsky dopadaji
na vzorek, ktery je umistén na goniometru a dochazi k naslednému rozptylu zafeni na atomech
vzorku. Konstruktivni interferenci mezi rozptylenymi paprsky poté dochézi k difrakci. Detektor
pak zaznamenava intenzitu difraktovaného paprsku pfi raznych thlech dopadu rentgenového
zafeni. Vysledkem je rentgenovy difraktogram, ktery zobrazuje na charakteristickych mistech
rizn€ vysoké piky, z jejichz pozic a poméri 1ze nasledné€ urcit, o jakou krystalickou fazi se
jedna a také hodnoty mfizkovych parametrt Ci velkosti krystaliti. [28] Na Obrazku 8 jsou
zachyceny difraktogramy vzorka tenkych vrstev SeixTex, které zobrazuji, jak s rostoucim
Casem temperace vznikaji v puvodn€ amorfnim vzorku krystaly. Na zakladé vznikajici
krystalické faze se tvoti difrakcni linie a s mnozstvim krystalické faze nartsta jejich intenzita.

Z pomeéru intenzit difrak¢nich linii 1ze pak urcit mnozstvi krystalické faze ve vzorku.

a S b ——Omi
X_= [].;l ?5mrL:n Tx-z'i"g.?C ?5nr:?n
T=79°C - i & —— 30min
60 min | 60min
70 min | 70min

intenzita

26 (%) 20()

Obrazek 8 — Ziaznam XRD difraktogrami dvou vzorku tenkych vrstev Sei<Tex [25]
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2. EXPERIMENTALNI CAST

Hlavni naplni experimentalni Casti této prace je zpusob pfipravy vzorka tenkych vrstev
systému GezoSeso a nasledné studium rastu krystald pomoci prislusnych experimentalnich

metod.

2.1. Priprava vzorki

Vzorky objemovych skel GezoSeso byly pfipraveny piimou syntézou z Cistych prvki Ge a Se
(HiChem, ¢istota 99,999 %). Prvky byly navazeny na analytickych vahach podle vypocitaného
pozadovaného slozeni (Ge 18,70 hm% a Se 81,30 hm%) do kiemenné ampule, ktera byla pted
pouzitim vycisténa luCavkou kralovskou, proplachnuta redestilovanou vodou a vysuSena
v susarné. Aby se odstranil kyslik, jehoz pritomnost je pfi reakci nezadouci, byla ampule
s navazkou nejprve evakuovana na tlak 10 Pa a nasledné zatavena. Dale byla ampule vlozena
do laboratorni syntézni pece s horizontalnim kyvanim (VEZAS s.r.0.), kde prob&hla syntéza
smesi. V peci byla udrzovana po dobu 20 hodin teplota 950 °C a po uplynulé dob¢ byla teplota
snizena na 750 °C, kde byla ampule drzena dalsi 4 hodiny. Na konci syntézy byla ampule
vyjmuta z pece a byla prudce ochlazena ve studené vodé. Vzniklé objemové vzorky skla byly
dale pouzity na ptipravu tenkych vrstev.

Tenké vrstvy byly pfipraveny metodou vakuového naparovani. Vzorky byly umistény
do molybdenové lodicky, ktera byla upevnéna mezi dvé elektrody zaji§t'ujici ohfev vzorku pfi
napafovani. Naparovani bylo provedeno na predem vyciSténd a odmasténa mikroskopicka
sklicka, ktera rotovala ve smyslu ,,planetarni rotace™ v prostoru nad lodickou, aby bylo docileno
homogenni tloustky vzorku. Cely proces probihal pfi tlaku 2*10° Pa s rychlosti depozice
1-2 nm/s, kdy byla pomoci mikrovazeni kiemenného krystalu sledovana rychlost napatovani
a tloust’ka vrstvy az do pozadované tloustky vrstvy 1000 nm.

Na Obrazku 9 je zobrazena zatavena ampule s navazkou cCistych prvku, dale vzorky
objemovych skel a mikroskopické sklicko s napafenou tenkou vrstvou spolu sjejimi

nalamanymi kousky, které byly podrobeny méfeni.
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Obrizek 9 — Ampule s navazenymi prvky, objemové vzorky skla a tenka vrstva slozeni GezoSeso

2.2. Charakterizace pripravenych vrstev

Pripravené tenké wvrstvy byly podrobeny analyzam pomoci energiové disperzni

spektrometrie (EDS) a rentgenové difrakce (XRD).

2.2.1 EDS

Metodou EDS bylo ovéfeno spravné slozeni ptipravenych tenkych vrstev. K charakterizaci
bylo vyuzito EDS detektoru XFlash 660H (Bruker co.) umisténého v SEM mikroskopu
TM4000 (Hitachi co.). Analyza byla provedena s pouzitym urychlovacim napétim 15 kV.
Analyza byla provedena v nékolika mistech piipravenych amorfnich vrstev. Vysledné slozeni
ptipravenych vrstev bylo 21,4 + 0,4 at% Ge a 78,6 + 0,4 at% Se — vzhledem k mirnému posunu

slozeni budou ve zbytku prace vzorky oznaCovany jako Gez1Sero.
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2.2.2 XRD

Metoda XRD byla pouzita k oveéfeni amorfniho charakteru pfipravenych tenkych vrstev
a k charakterizaci krystalické faze. K méfeni byl pouzit difraktometr MiniFlex, Rigaku,
vybaveny zdrojem 600 W rentgenky (A = 1.5406 A s urychlovacim napé&tim 40 kV a zhavicim
proudem 15 mA). Méfeni probéhlo v rozsahu 26 = 5°-60° s krokem 0,01° rychlosti 30 °/min.
Vzorky na XRD analyzu byly pfipraveny nafezanim naparenych vrstev na podlozni sklicko
o velikosti cca 2,5 x 2,5 cm. Vzorek pro urCeni krystalické faze byl pln€ zakrystalizovan.

Nasledné byl vyuzit drzak vzorku pro méfeni tenkych vrstev.

2.3. Mikroskopicka méreni

Ve vzorcich tenkych vrstev o sloZzeni Gez1Sez byl pomoci optické a elektronové mikroskopie
sledovan rust krystald. Nejprve byly vzorky po ur€ity Cas temperovany pii zvolené teploté

a poté byla provedena samotna charakterizace pomoci mikroskopickych meéteni.

2.3.1. Opticka mikroskopie

Mikroskopické sklicka s nanesenymi tenkymi vrstvami byla nafezana na mensi vzorky
o pribliznych rozmérech 0,5 x 0,5 cm a nasledné byla pouzita ke studiu rastu krystald pomoci
IR mikroskopie. K pozorovani byl pouzit opticky mikroskop Olympus BX51 s kamerou XM10,
ke kterému byl pfipojen temperacni stolek Linkam, jehoz rozsah temperace je v rozmezi
-100 az 600 °C a teplotni stabilita je £0,1 °C. Temperované vzorky byly pozorovany v rezimu
prichodu svétla vzorkem a snimky byly pomoci propojeni mikroskopu s pocitatem
zaznamenavany diky programim StreamStart Essential a QuickPHOTO Industrial.

Obrazek 10 zobrazuje experimentalni sestavu potfebnou pro méfeni rustu krystall, ktera

obsahuje pocitaC propojeny s mikroskopem s pfipojenym tempera¢nim stolkem.
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Obrazek 10 — Experimentalni sestava mikroskopu pro studium ristu krystali

Meéfeni rustu krystald bylo provedeno izotermné v temperanim stolku pfipojenému
k mikroskopu. Vzorek byl vlozen do temperac¢niho stolku, ktery byl vyhiivan rychlosti
100 °C/min. Po dosazeni pozadované teploty bylo zahdjeno méfeni. Vzorek byl sniman po dobu
5—70 minut na obrazovce pocitace a v pribéhu byla zaznamenavana série snimkua po zvolenych
intervalech (nejvyse vSak 1 minuta). Toto méfeni bylo provedeno pro nékolik vzorka a teplot

v rozsahu 275-365 °C, kdy se pro kazdou teplotu provadélo méfeni alesponi dvakrat.

2.3.2. Elektronova mikroskopie

Nekteré vybrané vzorky byly z&asti zakrystalovany, ¢i zakrystalovany a leptany roztokem
NaOH, nebo z nich byla lepici paskou odloupnuta tenka vrstva a nésledné byly pozorovany
elektronovym mikroskopem, aby bylo docileno lepsiho pochopeni zpusobu tvorby krystala
a jejich tvaru v amortni fazi. Ke studiu byl pouzit skenovaci elektronovy mikroskop TM4000
(Hitachi co.) vybaveny wolframovym vlaknem jako zdrojem urychlenych elektrona
a detektorem zpétné€ odrazenych elektronti (BSE) a sekundarnich elektront (SE). Méfeni byla

provedena pfi urychlovacim napéti 15 kV ve stfednim vakuu s pouzitim BSE detektoru.
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2.3.3. Méreni velikosti krystali a rychlosti rustu

V kazdé sérii snimka ziskanych z mikroskopickych méfeni a nalezici dané teploté bylo
zvoleno 6-7 snimkd, kdy byly na kazdém z nich zméfeny nejvetsi rozméry krystalti u 15-25
riznych osamocenych krystalt. Velikost krystali byla vyhodnocena pomoci kalibracni Gsecky
v programech Stream Essential Desktop 1.6.1, Digimizer a CMEIAS. Z namétenych velikosti
byla stanovena prumérna hodnota velikosti krystaltl v daném Case pfi zvolené teploté. Primérné
hodnoty velikosti byly nasledn€ vyneseny v zavislosti na Case do grafu a byly prolozZeny
piimkou. Ze smérnice z rovnice regresni pfimky byla odeCtena rychlost rustu krystalt a byla
urCena jeji smerodatna odchylka. Na Obrazku 11 jsou ukazany snimky rastu krystala v tenkych
vrstvach Gez1Sers pii teploté 320 °C v Casech 4, 6 a 8 minut spolu s grafem, ktery nalezi

vyhodnoceni rychlosti ristu pro zminénou teplotu.

y=1,1065x + 2,897
R?=0,993

Obrazek 11 — Vyhodnoceni rustu krystali v tenkych vrstviach Gez21Ser pri teploté 320 °C v ¢asech

a) 4 min, b) 6 min a ¢) 8 min, graf zavislosti velikosti krystahi na ¢ase
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3. VYSLEDKY A DISKUZE

V experimentalni ¢asti byla vénovana pozornost studiu rastu krystali v tenkych vrstvach
Gez21Ser, jez byly studovany nékolika metodami, kterymi byly elektronova mikroskopie,

energiove disperzni spektroskopie, rentgenova difrakeni analyza a optickd mikroskopie.

3.1. Rentgenova difrakéni analyza

Metoda XRD byla vyuzita kovéfeni amorfniho charakteru pfipravenych vrstev
a charakterizaci krystalické faze. Studovany byly dva vzorky, z nichz jeden byl amortni a druhy
byl zakrystalizovany pfi teplot€ 285 °C po dobu tii hodin. Namétend data byla nanormalizovana
na intenzitu nejvyssiho piku a difraktogramy pro oba vzorky jsou uvedeny na Obrazku 12.
Z Obrazku 12 vyplyvé, ze amorfni vzorek neobsahuje zadné difrak¢ni linie, naopak
zakrystalizovany vzorek ukazuje pouze tfi velmi intenzivni linie, které jsou zpusobeny

prednostni orientaci krystalll v tenké vrstve.

amorfni
zakrystalizovany pfi 285 °C
100

80

60

Intenzita [%)

10

20

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20[7]

Obrizek 12 — XRD difraktogram pro amorfni a krystalicky vzorek
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Aby 1épe vynikly dalsi difrak¢ni linie, byl XRD zéznam z Obrazku 12 ptiblizen a je zobrazen
na Obréazku 13. Z Obrazku 13 je patrné, ze dalsi objevené difrakeni linie odpovidaji krystalické
fazi GesSeo z PDF-2 databaze z Mezinarodniho centra pro difrakéni data (ICDD) s Cislem karty
01-070-7665. Na Obrazku 13 jsou vybrané linie krystalického GesSeo, respektive jejich pozice
a relativni intenzita, zobrazeny pomoci boda. Strukturu pozorovanych krystalti popsal ve své
praci Stolen [29], kdy krystalicka faze GesSeo je tvorena tetraedry GeSes, které jsou piidavkem
selenu v této struktufe propojeny parovou vazbou Sez, na rozdil od monoklinické struktury
GeSe;, kde tetraedry GeSes jsou propojeny pies sdilenou hranu tetraedru. Struktura GesSeo byla
potvrzena pii tvorbé krystalické faze ve vzorcich Ge-Se pii teplotach do 350 °C. [30, 31]

@
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3 zakrystalizovany pfi 285 °C
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L ¢
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Obrizek 13 — Priblizeny XRD difraktogram pro amorfni a krystalicky vzorek s vyznacenymi body

vyjadrujici linie GesSeo

3.2. Rist krystalu v tenkych vrstvach GezSers

Zkoumanim pomoci mikroskopu, a to jak optického, tak elektronového, bylo zjisténo,
zev tenkych vrstvach rostly krystaly ve tfech vizualn€ odliSitelnych tvarech. Nejvice
prevladaly dlouhé uzké krystaly, které pripominaly jehlicky, dale zde byly zastoupeny krystaly
Sirsi, jez mély skoro az ovalny tvar, a jako posledni bylo mozné pozorovat i krystaly
ptipominajici jednoduché hvézdicky. VSechny tyto krystaly se tvofily ve vzorcich soufasne

v celém studovaném teplotnim intervalu. Jednotlivé tvary jsou ukdzany na Obrazku 14.
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Obrizek 14 — Ukizka tvara krystald a) jehliky, b) ovaly, ¢) hvézdicky

Déle bylo zjisténo, ze krystaly rostou pod povrchem tenké vrstvy, coz bylo ureno na zakladé
porovnani neleptaného a leptaného vzorku tenké vrstvy, ktery byl pozorovan pomoci SEM.
Na Obrazku 15 jsou zobrazeny snimky neleptaného a leptaného vzorku Ccastecné
zakrystalizované tenké vrstvy. Je zde vidét, ze na neleptaném vzorku je mnohem hufe videt
struktura krystalu nez na vzorku leptaném. Na zakladé porovnani obou snimku Ize tedy fici,
7e po odstranéni povrchu tenké amorfni vrstvy leptanim roztokem NaOH je vidét struktura
krystalu mnohem lépe a z toho Ize tedy vyvodit vySe zminéné tvrzeni, ze krystaly rostou pod

povrchem tenké vrstvy.

Obrazek 15 — Porovnani snimku a) neleptaného vzorku a b) leptaného vzorku

Jak jiz bylo zminéno v experimentalni Casti, rast krystala v tenkych vrstvach Gez1Se7o byl
sledovan izotermne pit zvolenych teplotach vintervalu 275-365 °C pomoci
IR mikroskopu. Diky pfipojeni mikroskopu s pocitacem byly ke zvolenym teplotam
zaznamenany série snimkl, na nichz byly poté méfeny velikosti krystald. Z naméfenych
velikosti byla stanovena primérna hodnota velikosti krystalti za dany Cas pfi zvolené teploté
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a tyto hodnoty byly vyneseny jako linearni zavislost do grafu. Z jednotlivych grafii byly poté
odecteny rychlosti rustu krystali a byly ureny jejich smérodatné odchylky. Vysledné rychlosti

rastu spolu s jejich odchylkami, které se pohybuji v rozmezi 1,7-20 %, jsou zaznamenany

v Tabulce 1.
Tabulka 1 — Rychlosti ristu krystahi v tenkych vrstvach GeziSer

T [°C] u [um/min] T [°C] u [um/min]
275 0,228 £ 0,018 325 1,20+ 0,03
275 0,255+ 0,017 325 1,15+ 0,04
280 0,29 £ 0,02 330 1,56+ 0,03
280 0,341 £0,019 330 1,59+ 0,04
285 0,23 +£ 0,03 335 1,54+ 0,05
285 0,29 £ 0,02 335 1,70 £ 0,05
290 0,42 + 0,03 340 2,03+ 0,04
290 0,245 £ 0,019 340 2,10+ 0,08
295 0,46 + 0,04 345 2,58+ 0,08
295 0,41+ 0,03 345 2,76+ 0,04
300 0,52 +0,02 350 2,85+ 0,10
300 0,49 + 0,06 350 2,84+ 0,07
305 0,63 £ 0,05 355 3,16+ 0,20
305 0,45+ 0,04 355 3,31+0,06
310 0,56 +£ 0,04 360 3,76+ 0,16
310 0,84 + 0,06 360 3,61+0,06
315 0,82 + 0,03 365 493+0,16
315 0,91 + 0,03 365 499+0,14
320 1,11 £ 0,04
320 0,86 + 0,03

Zavislost rychlosti rastu krystaltl na teploté je mozné v uzkém teplotnim intervalu vyjadrit

Arrheniovou rovnici:
Eg)
U=ug-expl—— 6
o exp (-2 (6),

kde je u rychlost ristu krystald, #o predexponencialni faktor, £ je zdanliva aktivacni energie
rastu krystalti a R je molarni plynova konstanta. Pokud bude brano v potaz, ze je £; nezavisla
na teploté, mela by v celém studovaném rozsahu teplot platit linearni zavislost In # vs. 1/T. Tato

zavislost je zobrazena na Obrazku 16 a lze fici, ze az na drobné odchylky zmin€na linedrni
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zavislost plati. Na Obrazku 16 je také zobrazena rovnice regresni piimky, z niz byla urCena
aktivaCni energie rustu krystali ve studovaném systému, ktera méla hodnotu

99,70 kJ/mol se smérodatnou odchylkou 0,04 kJ/mol.

In(u/ pm/min)

=
—&

1000/T [K7]

Obrazek 16 — Zavislost piirozeného logaritmu rychlosti ristu krystahi na prevracené hodnoté teploty

v tenkych vrstvach Gez21Ser

Zjisténd hodnota aktivaéni energie byla porovnana s n€kolika dal§imi hodnotami z literatury,
kde se studiem krystalizace zabyval naptiklad Simon [32], ktery pomoci Kissingerovy metody
urcil aktivacni energie pro slozeni GeszoSero (98,7 kJ/mol), GeszSes7 (152,6 kJ/mol) a GesoSeso
(174,5 kJ/mol). Dale byla hodnota porovnana s praci Vaculika [33], ktery ur¢il aktiva¢ni energie
ze zavislosti In # vs. 1/T pro slozeni GezsSers (94,36 kJ/mol a 104,4 kJ/mol). Stejnou metodu
pouzil 1 Agarwal [34] pro slozeni GezoSeso (59,82 kJ/mol), Goel [35] pro slozeni GesSeos
(146,66 kJ/mol), GeroSesn (103,24 kJ/mol), GeisSess (98,41 kJ/mol), GezSers (89,73 kJ/mol)
a Bartak [36] pro Cisty Se (143 kJ/mol a 148 kJ/mol). VSechny hodnoty jsou znazornény
graficky na Obrazku 17 a lze z nich vyvodit, ze stanovena hodnota 99,70 kJ/mol odpovida

trendu v systému GexSeioo-x.
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Obrazek 17 — Porovnani hodnot aktivacnich energii krystalizace a ristu krystahi v systému GexSe1o0-x
[32-35] s nalezenou hodnotou aktivacni energie rustu krystali v tenké vrstvé Gez1Ser
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4. ZAVER

Tato bakalaiska prace se vénuje studiu rastu krystal v tenkych vrstvach Gez1Seyo a urCeni

aktivacni energie rastu krystalt. Vysledky této prace jsou shrnuty v nasledujicich bodech:

Metodou XRD byl oveéien amorfni charakter ptipravenych tenkych vrstev. Dale bylo

zji§téno, ze rostouct krystaly odpovidaji krystalické fazi GesSeo.

Pomoci SEM s EDS detektorem byla studovana morfologie krystal a bylo ovéreno
slozeni pfipravenych tenkych vrstev, které bylo 21,4 + 0,4 at% Ge a 78,6 + 0,4 at%
Se.

IR mikroskopii byl pfi zvolenych teplotach sledovan rust krystali v tenkych
vrstvach. Z linearni zavislosti velikosti krystald na Case pii dané teploté byla

vyhodnocena rychlost rastu krystalt.

Z nameétenych rychlosti rustu krystall byla ze zavislosti In # vs. 1/T stanovena
zdanliva aktivaéni energie rustu krystald. Jeji hodnota byla 99,70 kJ/mol a byla

porovnana s dalSimi aktivaCnimi energiemi v literatufe.
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