UNIVERZITA PARDUBICE
FAKULTA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA

Rust krystall a transportni déje
v amorfnich chalkogenidovych

materialech

Ing. Jaroslav Bartak, Ph.D.

HABILITACNI PRACE

2025






Prohlasuiji:

Praci s nazvem ,Rast krystall a transportni déje v amorfnich
chalkogenidovych materialech“ jsem vypracoval samostatné. Veskeré literarni
prameny a informace, které jsem v praci vyuZil, jsou uvedeny v seznamu pouZzité
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 o zméné nékterych zakonu (autorsky zakon),
ve znéni pozdéjSich predpisl, 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 pfispévek na uhradu nakladd, které na

vytvoreni dila vynalozila, a to podle okolnosti az do jejich skute¢né vyse.

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 pozdéjSich predpisl, a smérnici Univerzity Pardubice ¢. 7/2019 Pravidla
pro odevzdavani, zvefejiiovani a formalni Upravu zavére¢nych praci, ve znéni
pozdéjSich dodatkl, bude prace zverfejnéna prostrednictvim Digitalni knihovny

Univerzity Pardubice.

V Pardubicich dne 17.02. 2025
Ing. Jaroslav Bartak, Ph.D.






Anotace / Annotation

Nazev

Rast krystali a transportni déje v amorfnich chalkogenidovych

materialech
Anotace

Predlozena prace se zabyva studiem a popisem rastu krystald v amorfnich
chalkogenidovych materialech pfipravenych ve formé objemovych skel a
napafenych tenkych vrstev. Studium je zaméfeno na vzajemny vztah mezi
rychlosti rustu krystalu, viskozity a difuzi. Na zakladé nalezenych poznatku jsou
navrzeny ristové modely a popis transportnich jevu v danych systémech. V praci
jsou ukazany primé metody studia viskozity a difuze v povrSich amorfnich
materiall. Souvislost mezi difuznim koeficientem a rychlosti rlstu krystall je pak
ukazana na zakladé jak experimentalné zmérenych difuznich koeficientl, tak na

datech ziskanych nepfimo.

Klicova slova: chalkogenidova skla a tenké vrstvy, rust krystal(, viskozita, difuze

Title

Crystal growth and transport processes in amorphous chalcogenide

materials
Annotation

This thesis focuses on the study and description of crystal growth in
amorphous chalcogenide materials prepared in form of bulks and evaporated thin
films. The research is aimed at the relationship between the crystal growth rate,
viscosity and diffusion. Based on the obtained findings, growth models and
descriptions of transport phenomena in these systems are proposed. The work
presents direct methods for studying viscosity and diffusion at the surfaces of
amorphous materials. The correlation between the diffusion coefficient and the
crystal growth rate is demonstrated using both, experimentally measured

diffusion coefficients and indirectly obtained data.

Key words: chalcogenide glasses and thin films, crystal growth, viscosity,

diffusion
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Uvod

Uvod

Chalkogenidova skla predstavuji vyznamnou skupinu materiall s rozsahlym
uplatnénim v praktickych aplikacich. A to zejména diky jejich vysokému indexu
lomu a Sirokému rozsahu optické propustnosti od viditelné az po strfedni
infraCervenou oblast. Tyto vlastnosti je pfedur€uji pro aplikace v nocnim vidéni,
medicinské diagnostice a chemické analyze. Vysoka nelinearita
chalkogenidovych skel je zaroven predurCuje k vyuziti v optickém spinani
v telekomunikacich. Chalkogenidova opticka vlakna nachazeji uplatnéni v
oblastech pfenosu laserového signalu, termalniho zobrazovani i generovani
nelinearniho optického zareni. Vyznamna je rovnéZz moznost vyuziti téchto
materiall v zaznamovych technologiich, kde se uplatiuje pfechod mezi amorfni
a krystalickou fazi daného materialu a rozdilnych optickych a elektrickych
vlastnosti v amorfnim a krystalickém stavu. Rychla a vratna zména mezi témito
fazemi je kliCova pro pamétova média nové generace.

Ruzné aplikace vyzaduji pfipravu chalkogenidovych materialt v odliSnych
formach — ve formé& objemovych vzorkl, optickych viaken €i tenkych vrstev.
V zavislosti na konkrétnim vyuZiti je nezbytné bud zabranit krystalizaci za ucelem
ziskani stabilniho skla, nebo naopak fizené iniciovat preménu amorfni faze na
krystalickou, jak je tomu napfiklad pfi vyrobé pamétovych médii €i sklokeramiky.
Porozuméni procesu krystalizace a jeho pfesny popis jsou proto kliCové nejen
pro vyvoj novych materiald s optimalizovanymi vlastnostmi, ale i pro predikci
krystalizacniho chovani v raznych formach vzorkd. Srovnani rastu krystald v
objemovych vzorcich (v€etné povrchové a objemové krystalizace) a v tenkych
vrstvach umoznuje lépe porozumét vlivu zakladnich fyzikalnich parametrd na

krystalizaCni proces a pfispiva k jeho cilenému fizeni.
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Teoreticka cast

1 Chalkogenidova skla a tenké vrstvy

Chalkogenidova skla a tenké vrstvy jsou neoxidické amorfni materialy
obsahujici atomy siry, selenu Ci teluru, které mohou tvofit skla samostatné nebo
v kombinaci mezi sebou &i s jinymi prvky (As, Ge, Sb, ...). [1] Tyto materialy Ize
pfipravovat v riznych formach (objemové vzorky, vlakna, tenké vrstvy), jez jsou
potfeba pro danou praktickou aplikaci.

Chalkogenidova objemova skla a tenké vrstvy vykazuji odliSnosti v jejich
atomarnim usporadani vzhledem ke zpusobu jejich pfipravy. Objemova skla, jez
jsou pfipravovana metodou chlazeni taveniny pfislusného slozeni, maji vice
homogenni a relaxovanou sitovou strukturu diky nizSim rychlostem chlazeni.
Atomarni uspofadani v objemovych chalkogenidovych sklech je fizeno
koordinaénimi omezenimi jednotlivych prvkl, coz vede krelativné dobfe
definovanému uporadani na kratkou a stfedni vzdalenost. [1-4]

Oproti objemovym sklim, tenké vrstvy Casto vykazuji neuspofadanéjsi
strukturu s vysokou koncentraci defektd. Toto je spojeno s jejich pfipravou a také
vysokym pomérem povrchu k objemu tenké vrstvy. Struktura a relaxace vzorku
silné zavisi na postdepozi¢ni Upravé (pfedevSim temperaci) vzork(, ktera
umoznuje preskupeni atomi do termodynamicky stabilngjSiho stavu. [1, 5, 6]
NejbéznejSimi technikami pro pfipravu tenkych vrstev chalkogenidovych
materiall jsou depozice z par, at uz fyzikalni depozice (termické naparovani,
depozice pulznim laserem, naprasovani), i chemicka depozice z par. [7] Tyto
techniky vétSinou vyZaduji pomérné nakladné vybaveni na depozici, a ne vzdy
Ize pfipravit tenkou vrstvu o stejném slozeni jako je vychozi material. Kromé
Lradi¢nich“ metod pfipravy tenkych vrstev z parni faze se ukazuje, ze pfiprava
tenkych vrstev z roztoku je efektivnéjSi a nakladové pristupnéjsi zpUsob pfipravy
chalkogenidovych tenkych vrstev. [7-9] Tato metoda zahrnuje rozpusténi
chalkogenidovych materialt nebo jejich prekurzord ve vhodnych rozpoustédlech

za ucelem vytvoreni roztoku nebo "inkoustu", ktery je poté nanesen na substraty
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pomoci technik, jako je potahovani odstfedénim, potahovani macenim nebo tisk.
Nasledné tepelné upravy se aplikuji k odstranéni zbytkovych rozpoustédel a ke
zhusténi a krystalizaci filmu. Tento proces pfipravy pfedstavuje slibnou cestu pro
vyvoj chalkogenidovych tenkych vrstev.

Chalkogenidova objemova skla, tenké vrstvy pfipravené fyzikalni depozici
z par (PVD = physical vapour deposition) nebo pfipravou z roztokll nachazeji
uplatnéni v riznych pokrocilych technologiich diky svym jedine¢nym optickym a
elektrickym vlastnostem. Objemova skla jsou Siroce pouzivana v infraCervené
optice, jako jsou termovizni systémy, ¢oCky a opticka vlakna. [1, 10-14] PVD-
deponované tenké filmy hraji kliCovou roli v aplikacich vyuZzivajici zménu faze
(pfechod mezi amorfni a krystalickou fazi) pro uchovavani dat (CD, DVD,...) a
integrovanych fotonickych obvodech, kde jejich schopnost podstoupit rychlé a
reverzibilni pfechody mezi amorfni a krystalickou fazi umoznuje vysokorychlostni
zpracovani dat. [6, 15, 16] Tenké vrstvy pfipravené z roztokl ziskaly pozornost
pro svou nizkonakladovou, Skalovatelnou vyrobu ve fotonickych a elektronickych
zafizenich, v€etné tisténych senzoru, flexibilni elektroniky a laditelnych optickych
povlakl, coz umoznuje aplikace velkoploSnych zafizeni s pfesné Fizenymi
vlastnostmi materialu. Pokracujici vyvoj téchto chalkogenidovych materiald
pfispiva k rozvoji vysoce vykonnych optickych, elektronickych a pamétovych
technologii. [17-19]

Chalkogenidova objemova skla a tenké vrstvy vykazuji odlisné strukturni
vlastnosti v dusledku rozdili v metodach jejich pfipravy, coz je dullezité pro jejich
nasledné vyuziti v praktickych aplikacich. Srovnani jejich fyzikalnich viastnosti a
také procesu v nich probihajici (strukturni relaxace, krystalizace, transportni jevy)
je pak nezbytné pro predikci chovani daného materialu za riznych podminek a

pro cilenou pfipravu materialt o danych vlastnostech.
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2 Rust krystall a transportni jevy

Tato habilitaCni prace je zaméfena na studium, popis a predikci rastu krystalt
v ruznych formach (objemové vzorky, tenké vrstvy) amorfnich chalkogenidovych
material(. K tomuto popisu je zapotfebi znalosti transportu strukturnich jednotek
z amorfni matrice na hranici rostouciho krystalu, coz Ize popsat pomoci teplotni
zavislosti difuzniho koeficientu ¢i viskozity. Nasledujici kapitoly budou tedy
vénovany popisu teplotni zavislosti rychlosti rastu krystald v amorfnich
materialech a jejimu vztahu k diftzi a viskéznimu toku. Cast kapitoly bude také
vénovana studiu viskozity a difuze v povrSich amorfnich objemovych vzorkl a

tenkych vrstvach.

2.1 Rychlost rustu krystalti v amorfnich materialech

Znalost a popis, Ci predikce rychlosti ristu krystal v amorfnich latkach je
dllezitou informaci pro jejich dalSi zpracovani a vyuziti. V nékterych aplikacich je
zapotiebi krystalizaci uplné potlacit a ziskat tak ,dokonaly“ amorfni material
(vétSinou optické elementy), vjinych je naopak pfechod mezi amorfni a
krystalickou fazi nedilnou soucasti dané aplikace (zaznamova média, pfiprava
sklokeramiky). RiUstova data, ktera byvaji pfevazné ziskana pomoci pfimych,
mikroskopickych, metod, je tedy nutné popsat vhodnymi rustovymi modely.
Obecné Ize ristova data popsat zavislosti rychlosti rustu krystall (u) na teploté
(T). Vjednoduché formé muze byt tato zavislost vyjadiena jako soucin

termodynamického (F(T)) a kinetického (ukin(T)) ¢lenu:
u()=u,,(T)-F(T) (1)
Termodynamicky ¢len F(T) popisuje energetickou bariéru pfemény amorfni

faze na krystalickou a Ize jej vyjadfit pomoci zmény Gibbsovy energie (AG) mezi

amorfni a krystalickou fazi:

13
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F(T) ﬂ—exp[—%j 0

Kde R je univerzalni plynova konstanta. Pro pfimy vypocCet AG je zapotiebi
znalosti teplotnich zavislosti molarnich tepelnych kapacit krystalické a amorfni
faze. Nicméné, méreni tepelnych kapacit, zvlasté v oblasti podchlazené taveniny
(amorfni faze), jsou velmi obtizna a tato data nejsou pro spoustu sklotvornych
material, nejen chalkogenidovych, v literatufe dostupna. Proto je AG vétSinou
nahrazovano pomoci zjednoduSenych vztahu vyuZivajicich entalpie tani
krystalické faze (AHm') a jeji teploty tani (Tm") [20-22]. NejjednodusSim
priblizenim popisujicim zménu Gibbsovy energie béhem krystalizace je model
navrzeny Turnbullem [20], ktery Ize pro krystalizaci latky o stejném slozeni jako

byla pavodni amorfni matrice vyjadfrit:

AG = AT“!m (T2 =T) 3)

m

V pripadé, zZe rostouci krystalicka faze ma jiné sloZeni nez okolni matrice, je
zapotiebi do zmény Gibbsovy energie také zahrnout aktivitu (a) rostouciho

krystalu v dané matrici [23]:
AG =AG +RTIna 4)

Za pfedpokladu, Ze a nezavisi na teploté a AG je pfi teploté liquidu (TL) rovna

nule, ziskame kombinaci vztaha (3) a (4):

AH_
AG = T (T, -T) ©))

L

Tento vztah Ize pak vyuzit pro vyjadfeni teplotni zavislosti zmény Gibbsovy
energie mezi amorfni a krystalickou fazi pro krystaly rostouci v amorfni matrici

jiného slozeni.

14
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Mimo termodynamického ¢lenu (F(T), rovnice (1) a (2)) je pfi popisu rychlosti
ristu krystalt v amorfnich materialech dulezité znat také kineticky ¢len (ukin(T)),
jez souvisi s transportem strukturnich jednotek z amorfni matrice na hranici
krystalu, kde se do krystalu zabudovavaji a tim umoznuji jeho rast. Transport
téchto jednotek lze popsat difuznim koeficientem (D(T)). Opét je zde vSak
problém s nedostatkem experimentalnich dat, které by poskytovaly zavislosti
difuznich koeficientd na teploté. Méfeni a stanoveni difuznich koeficientu
v amorfnich materialech je pomérné slozité, proto se difuzni koeficienty €asto
nahrazuji viskozitou (7). Zakladni vztah mezi viskozitou a difuzi Ize vyjadfit

pomoci Stokes-Einsteinovy rovnice [24]:

k,-T
D (T)=—& 6
(1) a,n(T) ©)

Kde ks je Boltzmannova konstanta a ao odpovida velikosti transportovanych
jednotek. Dy, vyjadfuje difuzni koeficient spocten pomoci viskozitnich dat. Analyza
rustovych dat v riznych sklotvornych systémech [23, 25-30] odhalila, ze Stokes-
Einsteintv vztah mezi viskozitou a difuzi vykazuje urcité odchylky. Ediger [25] ve
své praci vyjadfril toto odchyleni pomoci parametru £ nazvaného jako ,decoupling®
(= odklon, odchyleni). Hodnoty parametru & leZi v rozmezi 0-1. Cim vice je
parametr & odliSny od hodnoty 1, tim vétsi je odklon difuzniho koeficientu, Ci
kinetického Clene rychlosti ristu, od viskozity, respektive od jejich vzajemného
vztahu vyjadfeného Stokes-Einsteinovou rovnici (rovnice (6)). V pfipadé
transportu strukturnich jednotek je tedy zapotfebi zahrnout tento parametr do

modelovani rychlosti rdstu krystala:

Uyio (T) o= D(T) e (T) (7)

Ediger [25] ve své praci uvadi, ze parametr & je umérny fragilité (m; indexu
strmosti viskozitni zavislosti v blizkosti teploty skelného pfechodu [31]) daného

systému dle vztahu:

¢ =1.1-0.005m (8)
15
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Tento vztah ale nelze aplikovat obecné na jakykoliv systém, jak bude ukazano
v souhrnu v Publikaéni ¢asti této prace.

Pokud je rast krystalu fizeny kinetikou rozhrani krystal-kapalina, pak lze
teplotni zavislost rychlosti rustu krystall v podchlazené taveniné popsat pomoci
tfi zakladnich rustovych modeld [32-34]: model kolmého ristu (rovnice (9)),
model Sroubovicové-dislokacniho rdstu (rovnice (10)) a model 2D povrchové

nukleacniho ristu (rovnice (11)).

u= kB_l; 1—exp(—£] 9
3nagm RT
u= AT kBTZ 1—exp(——AGj (10)
2nT .y 3nagm RT
C B
u=—-exp| —— 11
n p( - AT) (11)

Kde parametr Cu souvisi s frekvenénim faktorem transportu hmoty na rozhrani
krystal-kapalina, po¢tem atomU( na fazovém rozhrani a velikosti zabudovavanych
strukturnich jednotek v rostoucim krystalu. Parametr Bu souvisi s molarnim
objemem krystalické faze, velkosti strukturnich jednotek a specifickou
povrchovou energii nuklea. [32, 33]

VSechny uvedené modely byly odvozeny pro rast krystall z taveniny
stejného sloZzeni a na zakladé platnosti Stokes-Einsteinova vztahu mezi
viskozitou a difuzi (£ =1). Nicménég, jak je ukadzano v celé fadé naSich praci (napf.
[23, 28-30, 35-46]) a nejen naSich pracich [25-27], v mnoha sklotvornych
systémech Stokes-EinsteinGv vztah neplati, zvlasté pokud se dostavame do
oblasti vysokého podchlazeni v blizkosti teploty skelného pfechodu, Tg.
S rostoucim podchlazenim dochazi ke znaCnému narustu viskozity, zvlasté u
skel svysokou fragilitou, €imZz se viskozitni zavislost na teploté stava
dominantnim d¢lenem v rastovych modelech. V tuto chvili ale transport

strukturnich jednotek z amorfni matrice na povrch rostouciho krystalu nelze

16
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relevantné popsat pomoci viskézniho toku. Vzhledem ktomu, ze difuzni
koeficienty strukturnich jednotek zabudovavajicich se do rostouci krystalické faze
nejsou pro valnou veétsinu sklotvornych systémd znamy a Stokes-Einsteinova
aproximace neplati, je zapotfebi modifikovat ristové modely. Jednou z moznosti
je vyuziti Edigerova pfistupu [25] definovaného pomoci vztahu (7). Spojenim
vztahu (7) a (9)-(11), vznikly modifikované rustové modely (vztahy (12)-(14)), jez
vhodné popisuji ristova data v systémech, kde prestava platit Stokes-Einsteintv
vztah. Nazorné je aplikace modifikovaného modelu kolmého ristu (vztah (12))
ukazana na Obrazku 1, kde jsou vyobrazena data rlstu krystali GeSe:
v podchlazené taveniné (GeSez)o.o(Sh2Ses)o.a1 [23]. V tomto systému nabyva
parametr ¢ hodnoty 0.67 + 0.02 a tudiz dochazi ke znacnému odklonu od

platnosti Stokes-Einsteinova vztahu.

us= LI 1-exp _AG (12)
3nain’ RT
2nT ) 3nagm RT
u= C_z . exp(_ B” j (14)
n TAT

Obrazek 1 ukazuje, ze vyuziti upravenych rastovych modell je vhodné
v pfipadech, kdy Stokes-EinsteinGv vztah selhava. Navic ureni parametru £ je
relativné jednoduché a je knému zapotfebi stejnych experimentalnich a
termodynamickych dat, ktera jsou také zapotfebi k vypoctu pfislusnych rastovych

modeld.

17
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Obrazek 1 Rychlosti rist krystald GeSe2 v podchlazené taveniné (GeSez)o.o(Sh2Ses)o.1 popsané

modelem kolmého ristu s vyuzitim parametru &, data pfevzata z [23].

Jinym pfistupem, jakym |ze popsat a zkoumat odklon od Stokes-Einsteinova
vztahu mezi viskozitou a difuznim koeficientem, je pfistup Schmelzera a Zanotta
[27, 47, 48]. Tito autofi predpokladaiji, ze pro uréeni spravného ristového modelu
a ,decouplingu” (kvantitativniho vyjadfeni odklonu od Stokes-Einsteinova vztahu)
je zapotrebi nejprve urcit tzv. teplotu ,decouplingu® (odchyleni), Tq. Pro tento ucel

naformulovali parametr odchyleni (,decouplingu®) 7Tgec:

2

4
m, =2 %

“ D, AGY "
kT {1— exp[—m_ﬂ

(15)

Kde D je skute¢ny difuzni koeficient, Dy je difuzni koeficient vyjadfeny pomoci
Stokes-Einsteinova vztahu (rovnice (6)), f je parametr definujici pouzity rustovy
model. Exponent u termodynamického €lenu v hranaté zavorce ve jmenovatel
ve vztahu (15) klesa s rostoucim podchlazenim systému od teploty tani po teplotu
skelného pfechodu. Schmelzer [27] definoval tzv. referenéni teplotu Trer pfi niz je
hodnota vyrazu ,exp(—AG/RTrr)“ zanedbatelna vic¢i hodnoté 1. Pro tuto
referencni teplotu zvolil:
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AS(Te) e _p718... (16)
RT

ref

ProC byla zvolena zrovna hodnota Eulerova Cisla, neni z uvedené publikace
uplné jasné. PFi této referencni teploté Ize dopocitat také referencni hodnotu
parametru odchyleni /Tec a s jeji pomoci Ize dopoditat hodnotu redukovaného

parametru odchyleni /Zgec™:

s~ Maee™) _u(n(T) 17)
Hgee (o) UM N(Ter)

Vynesenim parametru /Tec™ proti teploté Ize ziskat klesajici kFivku, jez
limituje k hodnoté = 1. Odklon od hodnoty /Zec™ = 1 pak indikuje odchylku od
Stokes-Einsteinova vztahu. Vzhledem k tomu, Zze k odchyleni (,decoupling®)
nedochazi v jednom konkrétnim bodé (nelze najit ostry zlom na kfivce), je nutné
hodnotu teploty odchyleni Ta aproximovat (Obrazek 2). Schmelzer [27] opét pro
uréeni teploty Td pouzil hodnoty redukovaného parametru odchyleni /Ziec's" = e,
pfic¢emz nebylo nijak blize specifikovano, pro¢ byla zvolena zrovna hodnota
Eulerova Cisla. Ukazka urCeni Tq je zobrazena v Obrazku 2 pro barnato-kfemicité

sklo (data byla pfevzata z prace Rodriguese [47]).
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Obrazek 2 Zavislost redukovaného parametru /Z.c"® na teploté pro barnato-kiemicité sklo. Data

byla pfevzata z prace Rodriguese [47].
Se znalosti teploty T4 pak Ize difuzni koeficient podle Schmelzera vyjadrit:

D=D,+D,Y(T) (18)
Kde Dy je dan vztahem (6) a Da Ize vyjadfit:
D,=D,,exp B (29)
A AO RT

Kde Dao je pfedexponencialni ¢len difuzniho koeficientu a Ep je aktivaéni energie
difuze. Funkce Y(T) ze vztahu (18) nabyva v urcitém intervalu AT4 hodnoty od O

do 1 a lze ji vyjadfit:

Y(T)= %{1— tanh [TA‘TTd H (20)

d
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Ziskany difuzni koeficient (vztah 18) Ize pak dosadit do zakladniho vyjadfeni
ristového modelu (vztah 21, kde parametr f definuje rozloZeni aktivnich mist na
povrchu krystalu, kde dochazi k zabudovavani strukturnich jednotek [32, 34]) a
s jeho pomoci prolozit ziskana rastova data. Nevyhodou tohoto pfistupu je, ze
nam zavadi dalSi parametry, které je nutné zahrnout pfi vypoctu rastového

modelu.

D AG
u=f g{l— exp(—ﬁﬂ (21)

Schmelzeruv a Zanottlv [27, 47, 48] pfistup k ureni difuzniho koeficientu
se zda vice komplexni, ale pfinasi pomérné hodné otazek ohledné jeho odvozeni
a aplikaci. Na druhou stranu EdigerQv pfistup [25] je relativné jednoduchy a jeho
aplikaci Ize dobfe popsat a predikovat rastova data i bez nutnosti vypoctu

difuzniho koeficientu.

2.2 Transportni jevy ve sklotvornych systémech

Transportni jevy, jako je difuze a viskozita, hraji kliCovou roli pfi popisu
krystalizacniho chovani v amorfnich materialech, jak bylo ukazano v pfedchozi
kapitole. Difuze urCuje rychlost pohybu (transportu) strukturnich jednotek
v amorfni matrici a je tak zasadni pro pochopeni rustu krystall i jejich tvorbu.
Pfimé méreni difuze strukturnich jednotek, které tvofi krystalickou fazi, je ale
v amorfnich systémech komplikované vzhledem k neuspofadanosti struktury a
nizké rychlosti transportu. Z tohoto dlivodu se Casto pouziva jako nahrada pro
popis transportnich procesu viskozita. Viskozita je makroskopickou vlastnosti
daného materialu a Uzce souvisi s molekularni mobilitou v daném amorfnim
materialu. Navic Ize viskozitu experimentalné zméfit mnohem jednoduseji, nez je
tomu u koeficientl difuze. Z tohoto ddvodu budou viskozité a samo-difuzi

vénovany nasledujici kapitoly.
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2.2.1 Viskozita

Znalost viskozity sklotvornych materialu je kliCova pro jejich pfipravu,
zpracovani a vyuziti v praktickych aplikacich. Existuje cela fada experimentalnich
technik, jez Ize vyuzit ke studiu viskozitniho chovani ve sklotvornych systémech.
Experimentalni metody vyuzivané pfi studiu viskozity v chalkogenidovych
materialech jsou shrnuty v praci Kostala [49].

NejpouzivangjSimi  technikami ke  studiu  dynamické  viskozity
v podchlazenych taveninach sklotvornych materiall jsou metody penetracni a
metoda transverzalniho toku. Penetraéni metody vyuzivaji vtlacovani indentor
riznych tvart [50] do daného materialu. Ze zavislosti hloubky penetrace na Case
lze pak pfi dané teploté stanovit viskozitu. [49-52] VétSina téchto méfeni je
provadéna na objemovych vzorcich s vyuzitim termomechanické analyzy (TMA).
Hloubka penetrace v téchto pfipadech obvykle dosahuje 20 az 200 um [51]. Pfi
studiu tenkych vrstev, vSak nelze TMA metody pouzit. Alternativou je pak vyuziti
penetraénich metod s aplikaci mnohem nizSich sil, coz ma za nasledek i nizsi
hloubky penetrace. Takovou metodou mize byt nanoindentace [50, 53] nebo
studium roztékani povrchovych struktur [54].

V oblasti taveniny je nejpouzivanéjSi metodou studia viskézniho chovani
metoda oscilujiciho kelimku [49, 55, 56]. Touto metodou Ize ziskat hodnoty
kinematicke viskozity, pro jejiz pfepoCet na dynamickou viskozitu je zapotrebi
také znalosti hustoty dané taveniny. Vhodnou metodou pro studium dynamické
viskozity v tékavych taveninach je kapilarni metoda zalozena na Hagen-
Poiseuilleové vztahu [57]. Vyhodou této metody je, Ze velmi malé mnozstvi
vzorku je vlozeno do kapilary. Vzorek je nasledné pod velkym tlakem inertniho
plynu vtlaCovan do tenké kapilary. Za urCitych podminek [58] Ize zanedbat vliv
smaceni kapilary taveninou a dynamickou viskozitu tak lze urcCit ze zavislosti
délky naplnéné kapilary taveninou na Case.

Méreni/studium viskozity ve sklotvornych materidlech byva €asto obtizné
z dlvodu vzniku a rstu krystall v amorfni matrici, zvlasté v oblasti podchlazené
taveniny. U vétSiny amorfnich materialt tak neni mozné zméfit celkovou teplotni
zavislost viskozity pfes oblast skla, podchlazené taveniny a taveniny. Nicméné,

praveé v oblasti vzniku a rastu krystall je zapotfebi znalosti viskozitnich dat pro
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popis a predikci krystalizaCniho chovani v danych materialech, jak bylo ukazano
v pfedchozi kapitole. Viskozity je tedy zapotfebi extrapolovat (v pfipadé znalosti
viskozitnich dat pouze v oblasti podchlazené taveniny) nebo interpolovat (pfi
znalosti viskozit v podchlazené taveniné a taveniné) pomoci viskozitnich modelu.
Téchto modelu existuje cela fada — od nejjednodussiho modelu Arrheniova typu
(dvouparametrovy model) az po modely obsahujici az pét parametrd. Tyto
nejpouzivanéjSi modely jsou prehledné shrnuty vpraci Kostala [49].
Chalkogenidoveé systémy vykazuji pomérné silnou zavislost viskozity na teploté
a nelze je ve vétdiné pfFipadu popsat jednoduchou Arrheniovou zavislosti.
NejCastéji vyuzivanymi modely jsou pak model VFT (Vogel-Fulcher-Tammann,
rovnice (22)) [59-61] a MYEGA (Mauro-Yue-Ellison-Gupta-Allan, rovnice (23))
[62]:

logn =logn, + Buer (22)
°T-T,
logn =logn,+ KM_IY_EGA exp(CM_T_EGA j (23)

Kde mnoje viskozita pfi nekonelné teploté, Bvrr, To, Kmyeca, Cmyeca jsou
parametry prislusnych modell, které nemaji hlubsi fyzikalni smysl, ale Ize je
vyjadfit pomoci fragility systému a viskozitni teploty skelného pfechodu Ti2

(teplota, pfi niz ma dany material hodnotu viskozity 1012 Pa-s). [62]

2.2.2 Samodifuze

Samodifuze (difuze vlastnich strukturnich jednotek tvoficich dany material)
hraje dulezitou roli v materialové védé. V amorfnich materialech je difuze uzce
spojena s viskdznim tokem, ale také s procesy jako strukturni relaxace, fazova
separace, vznik a rast krystalu. Otazkou ale zUstava, jakym zpUusobem Ize urcit
difuzni koeficienty strukturnich jednotek, jez zpusobuji tento dynamicky proces,

pfipadné jak tyto strukturni jednotky charakterizovat. Z tohoto duvodu je velmi
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obtizné méreni/stanoveni difuzniho koeficientu pro strukturni jednotky, které se
ucastni vzniku a rustu krystaltd v amorfni matrici. Navic je potfeba také rozlisit,

zda k rlstu krystall dochazi v objemu vzorku nebo v jeho povrchu.

2.2.2.1 Objemova samodifuze

NejjednodusSim modelem pro uréeni difuzniho koeficientu v amorfnich
materialech je Stokes-Einsteinlv model, jak jiz bylo zminéno vySe (rovnice (6)).
Tento model popisuje transport kulovité pevné Castice (strukturni jednotky) o
velikosti ao viskézni kapalinou. Vyhodou tohoto modelu je, Ze difuzni koeficient
|ze vyjadfit pomoci relativné snadno méfitelné viskozity daného systému. Mnoho
sklotvornych systému [23, 25-30, 38, 63, 64] ale vykazuje odchylku od Stokes-
Einsteinova vztahu mezi difuznim koeficientem a viskozitou. Duvodem tohoto
odklonu mize byt pravé velikost a tvar strukturnich jednotek, které se v daném
systému preskupuji (pohybuji). [65] Molekuly v podchlazené taveniné mohou
k sobé pfisedat, zvlasté pfi vysSich podchlazenich systému, a nasledné se
pohybovat jako vétSi uskupeni Ci fetézce, podobné jako tomu je v polymernich
materialech (reptace). [65, 66] Skute€nost, Ze se pfi transportu hmoty béhem
krystalizace jedna o pohyb vétSiho strukturniho uskupeni, byla ukadzana v praci
Cassara [48]. V této praci byly srovnavany difuzni koeficienty v PbSiOs skle
uréeny z viskozitnich dat pomoci Stokes-Einsteinova vztahu (Dy, rovnice (6)),
z rustovych dat (Du) a difuzni koeficienty Pb?* a Si** iontd (Deb a Dsi). Srovnani
téchto koeficientll je ukazano v Obrazku 3. Z dané studie plyne, Zze Stokes-
Einsteiniv vztah nelze vyuzit pro popis samodifuze v daném sklotvorném
materidlu. Zaroven také zmérené difuzni koeficienty Pb?* a Si** iontl jsou
mnohem vys$8i nez difuzni koeficienty uréené z rychlosti rista krystala. Z tohoto
tedy plyne, Ze dochazi k transportu mnohem vétSich strukturnich uskupeni, nez
jsou samotné ionty tvofici dany material. Pfesné méfeni koeficientu samodifuze
je tedy prakticky nemozné a je nutné jej ur€it z modelu rustu krystall popisujicich

nalezena experimentalni data (rovnice (21)).
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Obrazek 3 Zavislost difuznich koeficientll na teploté ve sklotvorném systému PbSiOs. Difazni
koeficienty byly uréeny z viskozitnich dat (D,) [48] a z rychlosti rUstl krystalli [48, 67].Pro srovnani
jsou zde zobrazeny také difuzni koeficienty Pb2* (Deb) [48, 68, 69] a Si** (Dsi) [68, 69] iont(.

2.2.2.2 Povrchova samodifize

Mnoho amorfnich materiald vykazuje kromé objemové krystalizace také
krystalizaci povrchovou. Zaroven existuje spousta amorfnich materiall
pfipravovanych ve formé tenkych vrstev, které jsou vyuzivany v celé fadé
praktickych aplikaci. Studium povrchové mobility je tedy dulezité k popisu
procesu, které na povrSich amorfnich materialt probihaji, jako je krystalizace,
spékani (sintrovani), koroze, &i katalyza.

Studiu povrchové samodifuze byla vénovana pozornost v poslednich letech
u polymernich [70-73], molekularnich [74-79] a anorganickych [80-85]
sklotvornych materiall. Nejbéznéji vyuzivanou metodou je studium roztékani
pravidelné mfiZky o konstantni periodé A, ktera je otisknuta do povrchu amorfniho
materialu. BEhem vyhlazovani povrchové mfizky je sledovana zavislost jeji
amplitudy y na dobé temperace t. Vyhlazovani mfizky Ize studovat pomoci
mikroskopie atomarnich sil (AFM) nebo sledovanim intenzity difraktovaného

zafeni na dané mfizce, jak je znazornéno v Obrazku 4. Intenzita difraktovaného
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zareni je pfimo umérna druhé mocniné amplitudy dané mfizky [71, 74]. Relativni

intenzitu pro$lého zafeni mrizkou v pfimém sméru pak Ize vyjadfit jako:
| 2
Z 1 [lj (24)
Ioo yO

Kde I~ je intenzita zafeni prosla rovinnym vzorkem, yo je pocCateCni amplituda

mrizky.

AFM - ex-situ

y (nm)

/o

t (min) t (min)
Obrazek 4 Studium roztékani povrchové mrizky pomoci mikroskopie atomarnich sil (AFM,
vlevo) a méfenim intenzity proslého zareni mfizkou (vpravo) béhem jejiho vyhlazovani pfi tfech

raznych teplotach.

Ze zmény amplitudy povrchové mfizky na Case béhem jejiho vyhlazovani Ize
nasledné urcit hodnotu rychlostni konstanty K tohoto procesu (v literatufe byva

také oznacovana jako ,decay constant” = ,konstanta rozpadu®) [54]:
y = Yo exp| (K1)’ ] (25)

Parametr g je blizky hodnoté 1.

Mullins [54] ukazal ve své praci, ze rychlostni konstanta vyhlazovani
povrchové mfizky o periodé A v amorfnim materidlu se da vyjadfit pomoci
nékolika procest — viskézni tok F, odpafovani-kondenzace A a A’, objemova

difuze C a povrchova difuze B:
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K=F2", A(EJZ + (A’JrC)LEj3 + B(ET (26)
A A A A
Studium roztékani povrchové mfizky vétSinou probiha pfi teplotach blizkych Tg,
kde u Ffady materiala Ize zanedbat vliv odpafovani a kondenzace a také vliv
objemové difuze, jez je mnohem pomalejsi [29, 30, 70, 71, 74, 78, 84, 86].
Rovnice (26) se pak zjednodu$i pouze na Cleny obsahujici viskézni tok a

povrchovou difuzi, jez |ze vyjadfit [54]:

F= % (27)
D.yQ%v
020 o
B

Kde y je povrchové napéti, Ds je koeficient povrchové difuze, 2 je objem jedné
molekuly (Ize vyjadfit ze specifického objemu Vs, stfedni molekulové hmotnosti
M a Avogadrovy konstanty Na; 2= Vs:M/Na) a vje pocet povrchovych molekul
vztazenych na jednotku plochy (v = 223).

Pokud rovnice (26) obsahuje pouze €leny zahrnujici viskdzni tok (rovnice
(27)) a povrchovou samodifuzi (rovnice (28)), Ize na zakladé analyzy rychlostnich
konstant roztékani povrchové mfizky ve vztahu k periodé dané mfizky urcit, ktery
z téchto déju je dominantni. Je nutné tedy urcit rychlostni konstanty pro roztékani
mrizek o rizné periodé. Zavislosti ,log K“ na ,log 1“ by pak méla byt linearni a
smérnice této zavislosti vypovida o tom, zda je dominantni viskdzni tok (smérnice
je blizka hodnoté -1) nebo povrchova samodifuze (smérnice je blizka -4), jak je

ukazano na Obrazku 5 pro tris-naftylbenzen [77].
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Obrazek 5 Zavislost rychlostni konstanty roztékani povrchové mfizky o periodé 1000 nm na
teploté pro tris-naftylbenzen (vlevo) a zavislost rychlostnich konstant na periodé povrchové
mrizky — ureni pfevladajiciho transportnino déje pro dvé rGzné teploty (vpravo). Data byla

pfevzata z prace Ruana [77].

Ackoliv studium vyhlazovani povrchovych mfizek je relativné jednoduche,
k urCeni fidiciho procesu (dominantniho transportniho déje) je zapotiebi zméreni
vice profild o riznych periodach, coz miaze byt Casové naro¢né, jak je ukazano
v Obrazku 6 pro zavislost amplitudy povrchové mfizky o rizné periodé vtlacené

do povrchu amorfniho selenu.
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Obrazek 6 Teoreticky vypocCtené Casové zavislosti amplitudy vyhlazujici se mfizky v povrchu

amorfniho selenu pfi teploté 30 °C. K vypoctu byly vyuzity rovnice (25)-(28) a potfebna data byla
dohledana v pfislusné literatufe [85, 87-89].
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Jinym pfistupem ke studiu povrchové difuze je vyuziti experimentl s
nesinusoidalnimi povrchovymi profily. Vyhodou této metody je moznost
souCasného sledovani nékolika Fourierovych slozek. Mullins [54] ukazal, ze
izolovany ,vystupek® nebo prohluben (dira) Ize reprezentovat souctem svych
Fourierovych slozek, které se samostatné rozpadaji a jejichz soucet pak
umozniuje rekonstruovat povrchovy profil v pozdéj§im Case. Povrchovy profil
vystupku ¢i prohlubné Ize popsat jako funkci hloubky profilu z (nazna¢eno na
Obrazku 7) v lateralni vzdalenosti r od stfedu prohlubné/vystupku (naznaceno na
Obrazku 7) a asu t, po ktery je dana povrchova struktura temperovana. Casovy
vyvoj 2D profilu prohlubné (diry) je znazornén na Obrazku 7. Takovyto profil
izolované diry lze popsat na zakladé procesu, ktery fidi transport hmoty, tedy

povrchove difuze (rovnice (29)) nebo viskdzniho toku (rovnice (30)):

F(Mj 2n
S W <O A O 0 (I
Z(r’t)_8n(Bt)ﬂ2 Zn:O (-1) 22" (n!)? ((Bt)MJ .
z(r,t)= 2 312 (30)
2n(F t)? £1+ rj
Ft

Kde a odpovida pocateCnimu objemu diry a koeficienty F a B maiji stejné

vyjadreni, jak je uvedeno v rovnicich (27) a (28).

Obrazek 7 Casovy vyvoj profilu izolované diry vtladéené do povrchu amorfniho materidlu a

temperované pfi urcité teploté.
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Vyhodou studia ¢asového vyvoje jednoduchého profilu, jako je dira (nutno
dodat, Ze priméry takovychto dér se pohybuji Fadové okolo 100 — 300 nm [76,
85]), je moznost urcit, zda je zaplfiovani dané diry fizeno povrchovou difuzi, nebo
visk6znim tokem. Staci vynést Casovou zavislost polohy minima (zmin, naznaceno
v Obrazku 7) studovaného profilu na dobé& temperace. V pfipadé, ze je
zaplhovani daného profilu Fizeno povrchovou difuzi, pak bychom méli dostal
linearni zavislost zmin? na t. Pokud je zaplfiovani profilu fizeno viskéznim tokem,
tak linearni zavislost bude dana zavislosti zmin2 na t.

Obdobnou metodou, jako je sledovani zaplhovani izolované diry, je tak
metoda vyhlazovani jednoduché ryhy v povrchu amorfniho materialu. Tuto
metodu pouzil ke studiu povrchové difuze Wang [90], ktery urcil hodnotu
difuzniho koeficientu z Casové zmény Sifky vyhlazujici se ryhy.

V pfipadé povrchové krystalizace, respektive sledovani rastu povrchovych
krystall, lze koeficient povrchové difuze urlit také z analyzy (respektive
modelovani) tzv. deple€nich/ochuzenych oblasti (,depletion zone*). Povrchové
krystaly vystupuji z ¢asti nad povrch amorfniho materiall bé&hem jejich
laterarniho rstu [91, 92], ¢imz dochazi k tvorb& malych prohlubni/pfikopld na
jejich styku s plvodné rovnym amorfnim povrchem (= deplecni zéna, DZ), jak je
ukazano na Obrazku 8. K popisu deplecni zony je pak zapotfebi znalost rychlosti
ristu krystalll a viskdzniho toku, abychom mohli urcit hodnotu koeficientu
povrchové difuze [54, 92, 93].

Obrazek 8 Tvorba deple¢ni zéony (DZ) na rozhrani krystalu y-indometacinu a amorfniho

indometacinu [92].
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Nevyhodou vySe uvedenych metod studia povrchové samodifuze jsou
samotna vyjadreni ¢lenl popisujicich transport strukturnich jednotek souvisejici
s viskdéznim tokem (rovnice (27)) a povrchovou difuzi (rovnice (28)). V téchto
Clenech totiz vystupuje také hodnota povrchového napéti, coz je parametr, ktery

je pro spoustu amorfnich systému neznamy.

Pro popis povrchovych jevu v amorfnich latkach je také dulezity vztah mezi
koeficienty povrchové difuze a rychlostmi rdstu povrchovych krystalld. Toto
srovnani je ukazano v praci Huanga [74]. Rada molekularnich sklotvornych
materialt [70, 74, 92, 94], ale také anorganickych sklotvornych systému [80, 85,
95] ukazuji, ze povrchova rychlost rlstu krystald us souvisi s koeficientem
povrchové difuze Ds podle vztahu: us = Ds®8” (Obrazek 9). Toto je pomérné
dulezité, jelikoz se ukazuje, Zze je tento vztah univerzalni napfi¢ rldznymi

sklotvornymi systémy bez ohledu na jejich strukturu. [85]

6
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Obrazek 9 Zavislosti povrchové rychlosti ristu krystall us na koeficientu povrchové difuze Ds pro

organické [70, 74, 92, 94] a anorganické [80, 85, 95] sklotvorné systémy.
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Publikacni ¢ast

Prace, jez budou shrnuty v této Casti se zabyvaji studiem rastu krystald,
viskozity a samodifuze v chalkogenidovych materidlech. Celkem je zde shrnuto
17 praci zamétujici se na danou problematiku. Tyto prace byly rozdéleny do dvou
tematickych celku:
- Prvni ¢ast bude vénovana studiu a srovnani rustu krystalt v objemovych
vzorcich a tenkych vrstvach. Bude zde rozebran popis rustovych dat
v téchto materialech a vzajemny vztah mezi rychlosti rustu krystall a
viskozitou. Publikace 1-14

- Druha ¢&ast bude zaméfena na studium transportnich jevl v povrsich
amorfnich chalkogenidovych materiald a jejich vztahu k tvorbé a ristu
krystall. Publikace 15-17

3 Rychlost rastu krystall a jeji vztah k viskozité

v chalkogenidovych sklotvornych materialech

Studium rustu krystall v amorfnich chalkogenidovych objemovych sklech a
tenkych vrstvach je klicové pro pochopeni jejich strukturalnich vlastnosti a
nasledné vyuziti v praktickych aplikacich v optoelektronice, pamétovych
zarizenich a infraCervené optice. V ramci této prace byly analyzovany tfi hlavni
materialoveé systémy:

- (GeS2)x(Sh2Ss)1-x a GeS2 (Publikace 1-4)

- Ge-Sb-Se-(Te) (Publikace 5-9)

- Se-Te (Publikace 10-15)

PFi studiu téchto systémua bylo vyuzito riznych experimentalnich pfistupd,

pfiCemz hlavni diraz byl kladen na vztah mezi rychlosti ristu krystall a viskozitou

podchlazené taveniny.
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3.1 Systém (GeS2)«(Sb2Ss)1.x a GeS;

V naparenych tenkych vrstvach pseudobinarniho systému (GeS2)x(Sb2S3)1-x
byl studovan rast krystalu Sb2Ss (Publikace 1 a 2) a nukleace a rust krystalu
GeS:2 (Publikace 3). Rust krystalu GeS:2 byl také sledovan v napaiené tenké
vrstvé GeS: (Publikace 4). Rustova data byla studovana pomoci optické
mikroskopie v tenkych vrstvach pfipravenych termickym napafovanim. V
Obrazku 10 jsou ukazana ristova data namérena v tomto systému. Je patrné, Zze
rust krystall byl studovan v Sirokém rozmezi teplot a také v pfipadé rastu krystalu

Sb2Ss v rozsahu rychlosti pfesahujici Ctyfi fady.
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Obrazek 10 Teplotni zavislost rychlosti rastu v tenkych vrstvach systému (GeS2)x(Sb2Ss)1x
(vlevo). Vpravo je pak ukazana zavislost rychlosti rdstu krystall na viskozité daného systému.
PIné body odpovidaji riistu krystalt Sb2Ss, prazdné body odpovidaji ristu krystalll GeS..

Ve vSech uvedenych studiich (Publikace 1-4) dochazelo k linearnimu
nartstu velikosti krystald s Casem pfi izotermni temperaci, coz ukazuje na
kinetiku rastu krystald fizenou rozhranim krystal-kapalina (podchlazena
tavenina). V takovém pfipadé |ze zavislost rychlosti rastu krystall na teploté
popsat jednim ze tfi zakladnich rustovych modell (kapitola 2.1). Pro ur&eni
vhodného rastového modelu byly doplnény také informace o parametrech tani
(Tm @ AHm) rostouci krystalické faze (pro Sb2Ss [96] a pro GeS:2 [97]). Nedilnou
soucasti klasickych rastovych modell je také znalost teplotni zavislosti viskozity
vdaném systému. Viskozitni data v podchlazenych taveninach systému
(GeS2)x(Sh2S3)1-x [98] a GeS2 [99] byly nalezeny v literatufe. Zde je nutno

podotknout, Ze ve vSech pfipadech bylo pfedpokladano, Ze viskozitni chovani je
34



Publikaéni ¢ast

shodné jak v objemovych vzorcich, tak v napafenych amorfnich vrstvach. Tento
predpoklad nebyl v té dobé nijak ovéfen, nicméné v kapitole 4 bude ukazano, ze
viskozitni chovani v tenkych vrstvach amorfnich chalkogenidl je opravdu
srovnatelné s chovanim v podchlazenych taveninach objemovych vzorka.

S vyuzitim viskozitnich a termodynamickych dat bylo nasledné mozné
prolozit naméfena rlstova data pomoci 2D povrchové nukleaéniho modelu
(rovnice (11)) a to, jak pro rust krystald Sb2Ss vtenkych vrstvach
(GeS2)x(Sh2Ss)1-x (Publikace 1 a 2), tak pro rust krystali GeS2 v tenkych vrstvach
(GeS2)x(Sh2S3)1x (Publikace 3) a tenkych vrstvach GeS: (Publikace 4).

Analyza vztahu mezi viskozitou a rychlosti ristu (Obrazek 10) také prokazala,
Ze dochazi ve vSech studovanych systémech k vyraznému odchyleni od Stokes-
Einsteinva vztahu (rovnice (6)). Linearni zavislosti logaritmu rychlosti rdstd na
logaritmu viskozity pak davaji hodnoty Edigerova koeficientu & (rovnice (7)) [25],
jez udava miru odchyleni od Stokes-Einsteinova vztahu. Rust krystald Sb2Ss
vykazuje hodnoty koeficientu £ v rozmezi 0.54 az 0.70 (Publikace 2). V pfipadé
ristu krystald GeS: je koeficient £ mnohem nizsi, 0.30 pro rust v tenké vrstvé
(GeS2)0.9(Sb2S3)o0.1 a 0.36 pro rust v tenkych vrstvach GeS: (Publikace 4).

V tenké vrstvé (GeS2)o.9(Sh2Ss)o1 byl navic studovan proces nukleace
krystald GeS: (Publikace 3). Nukleace byla studovana pomoci optické
mikroskopie s vyuzitim dvoustupriové metody (vzorek byl temperovan pfi nizsi
teploté nukleace a nasledné vytemperovan na vysSSi teplotu ristu, kde nuklea
narostla do vétSich pozorovatelnych rozméru). Z poctu nuklei na ase temperace
byly nasledné vyhodnoceny rychlosti nukleace a jejich zavislost byla popsana
pomoci klasické nukleaCni teorie [100]. V daném materialu bylo tedy mozné
porovnat nukleaci probihajici v teplotnim intervalu 300 — 400 °C a rychlost ristu
krystald GeS: pobihajici v intervalu 325 — 575 °C.
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3.2 Systém Ge-Sb-Se-(Te)

V pseudobinarnim systému (GeSe2)x(Sbh2Ses)1x (X = 0.4 — 0.9) byl studovan
rist krystald v objemovych vzorcich pomoci infraervené mikroskopie
(Publikace 5 a 6). Podobné jako v sirném analogu tohoto systému, dochazelo
k rastu dvou typu krystali Sb2Ses (pro x = 0.4 — 0.7) a GeSe:2 (pro sloZeni x = 0.7
—0.9).

Ve vzorcich (GeSe2)x(Sh2Ses)1x (x = 0.4 a 0.5) dochazelo pouze k rlstu
Sh2Ses krystalt (Publikace 5). Tyto krystaly rostly jak v objemu vzorkd, tak na
jejich povrsich. Z analyzy rustovych dat bylo zjisténo, Ze lateralni rust krystalt na
povrchu objemovych vzorkl je pomalejsi nez rust krystal( v jeho objemu, coz je
zajimaveé, jelikoz v mnoha pfipadech sklotvornych material( byva povrchovy rust
rychlej§i nez ten objemovy. S rostoucim obsahem GeSe: (x = 0.6) doSlo
k potlaceni rustu objemovych krystali Sb2Ses a krystaly rostly na jeho povrchu
ve formé tenkych vlaken, které nasledné prorustaly vzorek ve vSech smérech
(Publikace 6). Ve vzorcich sobsahem 70 mol% GeSe2 dochazelo
ke spoleénému rlstu krystall Sb2Ses a GeSez. Ve sloZenich x = 0.8 a 0.9 pak
dochazelo pouze k rustu krystall GeSez. Krystaly GeSe2 vznikaly pfevazné na
povrchu objemovych vzorkl, nicméné mensi poCet zarodkd vznikal také uvnitf
vzorkd. Ale na rozdil od krystall Sb2Ses, jez vykazovaly odliSné rychlosti ristu
na povrchu a v objemu vzorku, krystaly GeSez rostly shodnou rychlosti jak
v povrchu, tak uvnitf objemovych vzorkld (Publikace 6). Zajimavosti je, jak je
ukazano na Obrazku 11, Ze zatimco rist krystall Sb2Ses se posouval do vyS$sich
teplot s rostoucim obsahem GeSe:2 ve vzorcich (GeSe2)x(Sb2Ses)1-x (s rostoucim
X), rychlost rastu krystali GeSe2 nebyla ovlivnéna sloZzenim vzorku. Toto chovani
bylo vysvétleno na zakladé termodynamické hnaci sily (AG) a transportni bariéry
vyjadiené pomoci viskozity (n). V pfipadé rustu krystalll Sb2Ses s rostoucim
obsahem GeSe:2 ve vzorcich dochazi k poklesu AG a narustu 7. Oba tyto jevy
negativné ovliviuji rust krystalt, ¢imz dochazi ke snizovani rychlosti rustu
krystali Sb2Ses pfi dané teploté se slozenim amorfni matrice (s rostoucim x).
Naopak u krystald GeSe: dochazi k narUstu termodynamické hnaci sily a
zaroven ke zvyseni viskozity s rostoucim obsahem GeSe:2 ve vzorcich. Tyto jevy

jdou proti sobé a s nejvétsi pravdépodobnosti se navzajem kompenzuji, coz
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zplUsobi, ze se rychlosti rlstu krystall GeSe2 neméni se slozenim amorfni

matrice.
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Obrazek 11 Zavislost rychlosti rastu krystald Sb2Ses (vlevo) a GeSez (vpravo) v objemovych
vzorcich (GeSe2)x(Sh2Ses)1x

S vyuzitim termodynamickych dat [101, 102] a viskozitnich dat [103, 104]
byly opét navrzeny ristové modely popisujici a pfedpovidajici ristové chovani
ve studovanych vzorcich. Nejprve byl ale analyzovan vtah mezi viskozitou a
rychlosti rastu krystald (Obrazek 12). Bylo zjisténo, Zze ve vSech pfipadech
dochazi k pomérné velkému odklonu od Stokes-Einsteinova vztahu. Koeficienty
& dosahovaly hodnot 0.64-0.87 pro rist krystall Sb2Ses a 0.58-0.70 pro rust
krystali GeSe2. Ve vSech pfipadech musel byt nasledné parametr & pouzit pro
Upravu ristovych modell, aby bylo mozné popsat a predikovat rastova data

v tomto systému.
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Obrazek 12 Zavislost kinetické ¢asti rychlosti rastu krystalt Sb2Ses (vlevo) a GeSe:z (vpravo) na

viskozité v systému (GeSe2)x(Sh2Ses)1x
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Kromé pseudobinarniho systému GeSe2-Sbh2Ses byl navic studovan rust
krystall a viskozita v objemovych vzorcich Ge2Sbh2SesxTex (pro x = 0, 0.5 a 1;
Publikace 7 a 8) a objemovych vzorcich a tenkych vrstvach Gei1sSbh2sSess
(Publikace 9). V téchto systémech rostly smésné krystaly Ge-Sb-Se na povrchu
objemovych vzorku. Krystaly tvofily polokoule, které rostly stejnou rychlosti jak
v laterarnim sméru povrchu, tak smérem dovnitf vzorku. Po urcité dobé vytvofily
povrchove krystaly souvislou povrchovou vrstvu, které dale rostla smérem dovnitf
objemového vzorku. V pfipadé tenkych vrstev GeisSh2sSess byl rust krystall
vzhledem k omezeni vlivem tloustky tenké vrstvy sledovan pouze v lateralnim
sméru. V téchto materidlech nebyly dfive studovany viskozity ani termické
vlastnosti, bylo tedy nutné tyto informace nashromazdit v ramci uvedenych
publikaci. Vzhledem ke komplexnimu tani v systému Ge-Sh-Se-(Te) nebylo
mozné urcit enthalpie tani pro vznikajici krystalické faze, proto bylo k vypo&tiim
spojenym s popisem kinetiky rustu krystall vyuzito znalosti enthalpie
krystalizace. Teplotni zavislost viskozity ve studovanych systémech byla
popsana pomoci MYEGA rovnice (rovnice (23)).

Obrazek 13 ukazuje rychlosti ristu krystalt v objemovych vzorcich a tenkych
vrstvach  systému Ge-Sb-Se-(Te). S pfidavkem telluru do systému
Ge2Sh2SesxTex dochazi ke zvySeni rychlosti rlstu. U systému GeisSezsSess je
patrné, zZe rychlost ristd v napafenych tenkych vrstvach je pomalejSi nez

v objemovych vzorcich.
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Obrazek 13 Teplotni zavislost rychlosti ristu v tenkych vrstvach systému Ge-Sbh-Se-(Te) (vlevo).

Vpravo je ukazana zavislost rychlosti ristu krystald na viskozité daného systému.
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Kombinaci rastovych dat, viskozity a termodynamickych dat bylo nasledné
zjisténo, Ze v objemovych vzorcich koeficient £ nabyva hodnot 0.90 — 1.09. Tyto
hodnoty poukazuji na to, Ze ve studovanych objemovych vzorcich systému Ge-
Sbh-Se-(Te) plati Stokes-Einstainlv vztah v celém rozsahu teplot, kde byly
studovany rasty krystalt a rychlosti ristu mohly byt popsany klasickymi modely
ristu. V pfipadé tenké vrstvy GeisShzsSess ale dochazi k pomérné velkému
odklonu od Stokes-Einsteinova vyjadfeni mezi kinetickou &asti rychlosti rdstu
(ukin) @ viskozitou s hodnotou parametru £=0.62. V tomto pfipad bylo pro potieby

popisu teplotni zavislosti rychlosti ristu nutno pouzit upravené rastové modely.

3.3 Systém Se-Te

Poslednim, ale vyznamnym, studovanym systémem je systém SexTeioox
(x=0-30). Systém Se-Te predstavuje dokonale misitelny systém Cistého selenu
a telluru [105], kde jsou atomy v fetézcich selenu nahodné nahrazovany atomy
telluru [106].

V systému Se-Te byly studovany rychlosti rustu krystald v objemovych
vzorcich, a to jak v objemu, tak i jeho povrchu, a v napafenych tenkych vrstvach
pomoci pfimych i nepfimych experimentalnich technik (Publikace 10 - 14).

V amorfnim selenu byly provedeny rozsahlé studie rustu krystall
v objemovych vzorcich (Publikace 10). Rusty byly doplnény o data z literatury
[107, 108], ¢im byla pokryta cela oblast podchlazené taveniny od teploty skelného
pfechodu po teplotu tani. Z experimentl bylo zjisténo, ze s rostouci teplotou
dochazi ke zméné morfologie rostoucich krystall. Rasty krystall v objemovych
vzorcich byly nasledné doplinény studii rastu krystall v povrchu objemovych
vzorkl a v naparenych tenkych vrstvach (Publikace 11). Z vysledku je patrné, ze
rychlosti rustu krystald v povrchu objemovych vzork( jsou vy$Si nez v jeho
objemu a jsou blizké rychlostem rastu zméfenym v napafenych tenkych vrstvach
(Obrazek 14). RychlejSi rast v povrchu je pravdépodobné zplsoben vySSi
mobilitou povrchovych strukturnich jednotek, coZ je pomérné bézny fenomén
v molekularnich sklech [94]. V napafenych tenkych vrstvach amorfniho selenu
byl také studovan vliv tloustky napafené vrstvy na rychlost rastu krystalu
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(Publikace 11), rychlosti ristu byly blizké a nebyl nalezen vyznamny vliv tloustky
vrstvy na rychlost ristu.

Rustova data byla nasledné zkombinovana s viskozitnimi daty [87]. Opét se
predpokladalo, zZe viskozity vtenkych vrstvach jsou shodné s viskozitami
v objemovych vzorcich, coz bylo podpofeno literaturou [109]. Pro rust krystall
v objemovych vzorcich bylo zjisténo, Ze vlivem zmény morfologie rostoucich
krystall, dochazi ke zméné koeficientu &, ktery je blizky hodnoté 1 v oblastech
ristu jednotlivych krystalickych typu a v pfechodové oblasti klesa na hodnotu
0.66 (Obrazek 14). Tato analyza poukazuje na platnost Stokes-Einsteinova
vztahu. Vzhledem k ménici se struktufe krystall, ktera vedla také ke zméné
ristového modelu z Sroubovicové-dislokacniho rustu na kolmy rust, byl navrzen
novy kombinovany model, ktery dokaze popsat rst krystalll v objemu amorfniho
selenu.

Analyzou ristovych dat v tenkych vrstvach a povrchu amorfniho selenu bylo
zjisténo, ze koeficient £nabyva hodnoty 0.67. Tento koeficient byl nasledné
vyuzit pro Upravu rlstového modelu, jimz byla experimentalni ristova data

popsana (Publikace 11).

5
4] 31
34
2 x .
= -
e e, . £ 4
g o+ £
E 4 E
= e 04
s 0 Ej
(=2
o j=2) -
= 3] se 2 44 se
44 = objem = objem
* povrch * povrch
1 a1 * 29 a4 TV ‘
'6 T T T T T T T T T T T T T T T T
2.0 22 24 26 2.8 3.0 32 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1000/T (K™) log (n/Pa-s)

Obrazek 14 Zavislost rychlosti rlistu krystall v objemu a na povrchu objemovych vzorkd a

v napafenych tenkych vrstvach (TV) amorfniho selenu na teploté (vlevo) a na viskozité (vpravo).

Rustova data v objemovych vzorcich systému SeicoxTex byla studovana
podobnym zpusobem, jako v amorfnim selenu (Publikace 12). Rusty krystall
v objemu vykazovaly podobnou zavislost na viskozité, jako v pfipadé amorfniho

selenu, kdy koeficienty &= 0.8-1.05 dosahovaly hodnot blizkych hodnoté 1.
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V tenkych vrstvach SeiooxTex (x = 10 a 20; Publikace 13) byl rast krystalu
studovan pomoci elektronové mikroskopie a rentgenové difrakéni analyzy. Rusty
krystal byly v tomto pfipadé studovany ve velmi uzkém teplotnim intervalu (67-
83 °C), coz poskytlo pomérné maly soubor dat k analyze. Rlstova data byla
proloZzena Sroubovicové dislokacnim modelem za pfedpokladu platnosti Stokes-
Einsteinova vztahu. PozdéjSi analyza ukazala [110], Ze koeficient £ dosahuje
hodnot 0.8-0.88.

Pomérné velké rozsifeni studia kinetiky rastu krystalt v systému Se-Te bylo
provedeno v systému SegTeio (Publikace 14). Tato prace rozSifila pfedchozi
studie o rlst krystald v povrchu objemovych vzorkl a v napafenych tenkych
vrstvach deponovanych na rlizné substraty. Teplotni interval studia ristu krystala
v tenkych vrstvach byl navic znacné rozsSifen oproti predchozi studii, a to az do
oblasti pod teplotou skelného prfechodu. Srovnani rychlosti ristu v tomto systému
je ukazano v Obrazku 15. Vzhledem k tomu, Ze nebyl pozorovan vliv substratu
na rychlosti rastu krystalu v tenkych vrstvach, jsou vSechna tato data vynesena
dohromady pro lepSi prehlednost. Z obrazku je patrné, Ze rychlost rastu
v povrchu objemovych vzork( i v napafenych tenkych vrstvach je vySsi nez
v objemu objemovych vzorkl, coz souvisi s vy§§i mobilitou/difuzi povrchovych
jednotek. Pokud se zaméfime na povrchovy rist krystalt v objemovych vzorcich,
je zde evidentni, Ze rustova data jsou pomérné hodné rozptylena, a to v celém
rozsahu od rychlosti ristu pozorovanych v objemovych vzorcich, tak po rychlosti
ristu v tenkych vrstvach. Tento rozptyl rastovych dat je vysvétlen zakfivenim
povrchu jednotlivych vzorkl a pravdépodobnym rozdilnym rozloZenim vnitfniho
napéti ve vzorcich.

Srovnani rustovych dat vtenkych vrstvach sledovanych v této praci
(Publikace 14) a v praci pfedchozi (Publikace 13, v Obrazku 15 oznaceny jako
TV-povrch) je patrny velky rozdil v rychlostech rustu. Rozdil v rychlostech ristu
krystall je vysvétlen mistem vzniku téchto krystall — krystaly mohou vznikat na
rozhrani tenka vrstva-substrat nebo na volném povrchu tenké vrstvy (TV-povrch).
V pfipadé studia rastu krystald pomoci elektronové mikroskopie byl studovan
pouze volny povrch danych vzorku (Publikace 13), v pfipadé vyuziti infraCervené
mikroskopie bylo ale mozné sledovat i krystaly na rozhrani tenka vrstva-substrat

(Publikace 14), kterych vznikalo vice a rostly rychleji, coz je také dlivod, proc
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predchozi studie poskytla ristova data jen ve velmi omezeném teplotnim
intervalu. Rozdilnost rychlosti ristu krystall na rozhrani substrat-tenka vrstva a
na volném povrchu tenké vrstvy je pak opét pfisuzovana rozdilnym vnitfnim

strestim ve vzorku.

3
24 Se, Te,,
24 = objem
1 4 * povrch
* A TV
— *  * ~ " A TV-povrch
c * % £
E 01 - £
E £ 04
3 2
é -14 :s§
g, SegoTem ; K
= = objem K=} A
24| * povrch 5 4
A TV 1 2
A TV - povrch
'3 T T T '3 T T T T T T T T T
24 26 2.8 3.0 3.2 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1000/T (K™) log (n/Pa-s)

Obrazek 15 Zavislost rychlosti rlstu krystald v objemu a na povrchu objemovych vzorkd a

v naparenych tenkych vrstvach (TV) SeqTe1o na teploté (vlevo) a na viskozité (vpravo).

Ristova data v systému SegoTeio byla nasledné analyzovana stejnym
zpusobem, jak bylo popsano v pfechozich systémech (Obrazek 15 vpravo).
Parametr & v urCeny pro rast povrchovych krystald v objemovych vzorcich
dosahuje hodnoty 0.73 a je blizky hodnoté tohoto parametru pro rast krystalt
v tenkych vrstvach, které vznikaji na rozhrani tenka vrstva-substrat, jez dosahuje
hodnoty 0.71. Tyto hodnoty jiz vykazuji relativné znacny odklon od Stokes-
Einsteinova vztahu a bylo nutné jimi upravit také prokladajici ristové modely.

U tohoto konkrétniho systému je tfeba podotknout, Zze viskozity v tenkych
vrstvach byly skute¢né zméfeny a byl tedy ovéfen predpoklad, ze viskozita
v tenkych vrstvach je stejna jako viskozita v objemovych vzorcich. Tohoto
ovéfeni bylo docileno pomoci nanoindentace a pomoci studia roztékani
sinusoidni mfizky na povrchu amorfnich vzorkld. Ze zméfeni rychlostnich
konstant roztékani povrchovych mfizek o riznych periodach bylo zjisténo, ze
tento proces je fizen viskdéznim tokem a byly dopocteny hodnoty viskozit.
Srovnanim viskozitnich dat z nanoindnetace, ktera byla provedena pro ovéfeni

také na objemovych vzorcich, a dat z roztékani povrchovych mfizek bylo zjisténo,
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Ze viskozitni data namérena v tenkych vrstvach odpovidaji datim z objemovych

vzorku [111], jak je ukazano v Obrazku 16.
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Obrazek 16 Srovnani viskozitnich dat zméfenych v tenkych vrstvach SegTeio pomoci
nanoindentace (NI) a roztékani povrchovych mfizek (PM) s viskozitami zméfenymi v objemovych

vzorcich pomoci klasickych termoanalytickych metod [111].

3.4 Shrnuti a zaveér

Studie zminéné v pfedchozich kapitolach ukazaly, Zze rust krystall
v amorfnich chalkogenidovych materialech je komplexni proces ovlivnény
teplotou, slozenim, morfologii vzorku a viskozitou podchlazené taveniny.

Hlavnim tématem této kapitoly byl vzajemny vztah mezi rychlosti rlstu
krystalt a viskozitou. Podle klasickych rastovych modell [32, 34] Ize transport
strukturnich jednotek z amorfni matrice na rozhrani krystal-podchlazena
tavenina, kde se zabudovavaji a zpusobuji tak rast krystalu, popsat pomoci
Stokes-Einsteinova vztahu mezi difiznim koeficientem a viskozitou (D = 1) [24].
Jak bylo ukazano v pfedchozich kapitolach, tento vztah neni obecné platny a ve
spousté pfipadu rustu krystalt v amorfnich materialech neplati (Publikace 1-14).
Ediger [25] ve své praci ukazal, ze odklon od Stokes-Einsteinova vztahu maze
byt kvantifikovan pomoci parametru & (D = 77¢). Svyuzitim dat zfady
anorganickych a organickych sklotvornych materialim navrhl Ediger zavislost
parametru & na fragilité m sklotvorného systému (£=1.1 — 0.005-m; rovnice (8)).

S vyuzitim vSech uvedenych dat v pfedchozich kapitolach, lze tuto teorii
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otestovat také pro studované chalkogenidové systémy (Obrazek 17). Systém
Ge-Sb-S byl jesté doplnén o data z objemovych vzorkt [110]. Jak je patrné
z Obrazku 17, Edigerav vztah parametru & na fragilité daného sklotvorného
systtmu nelze zobecnit pro vSechny sklotvorné systémy. V pfipadé
chalkogenidovych objemovych skel a tenkych vrstev, trend zavislosti parametru
¢ na fragilité m se zda byt zcela opacny a zaroven nelze fict, ze by byl linearni.

Z tohoto duvodu je nezbytné analyzovat kazdy systém samostatné.
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Obrazek 17 Zavislost parametru £ na fragilité m daného sklotvorného systému. PIné symboly

odpovidaji objemovym vzorkim, prazdné symboly odpovidaji tenkym vrstvam.

Vyuziti parametru & je pak dulezité pfi popisu a predikci rychlosti rastu
krystalt v amorfnich systémech. Jak bylo uvedeno vyse, klasické ristové modely
predpokladaji vyjadfeni koeficientu transportu strukturnich jednotek (difuzniho
koeficientu), které zpusobuji rust krystalt, pomoci inverzni hodnoty viskozity.
V mnoha pfipadech ale nelze tento klasicky zplasob vyjadieni ristovych modelu
pouzit pro fadny popis teplotni zavislosti rychlosti ristu krystalll v daném
systému. Jak je ukdzano v okomentovanych pfilohach, vliv viskozity, respektive
jeji pFispévek k transportu hmoty v daném amorfnim systému, je nutné korigovat

pomoci parametru &, coZ bylo poprvé ukazano v uvedenych pracich.
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Tyto poznatky mohou pfispét k lepSimu pochopeni mechanism krystalizace
chalkogenidovych skel a jejich potencialnimu vyuziti pro cilenou optimalizaci

téchto materialu v praktickych aplikacich.

4 Transportni jevy v amorfnich chalkogenidovych

materialech

V pfedchozi kapitole bylo ukazano, Zze vcelé Fadé amorfnich
chalkogenidovych materiald nelze jednoduSe popsat transport strukturnich
jednotek béhem krystalizace pomoci viskozity. Zaroven bylo ukazano, ze chovani
v objemu a povrchu vzorku muze byt rozdilné, stejné jako chovani u vzorku
pripravenych riznymi metodami.

Tato kapitola bude se zaméfuje na popis a ur€eni difuznich koeficientl
v chalkogenidovych amorfnich materialech a také na stanoveni viskozity
v povrSich tenkych vrstev a objemovych vzorkl. Kapitola proto bude rozdélena
na dveé casti:

- Pfimé urCeni transportnich jevli v amorfnich chalkogenidovych

materialech (Publikace 14-16)

- Souvislost mezi samodifuzi a rastovymi daty (Publikace 14, 15, 17)

4.1 Pfimé studium transportnich jeva v povrsSich amorfnich

chalkogenidu

V kapitole 2.2.2.2 jsou uvedeny zpUsoby studia mobility strukturnich jednotek
na povrSich amorfnich materiali. Tyto metody vyuzivaji sledovani rychlosti
zapliiovani (vyhlazovani) povrchovych struktur vlivem viskézniho toku a
povrchové samodifuze. Téchto metod bylo vyuZito pfi studiu koeficientu
povrchové samodifuze v amorfnim selenu (Publikace 15) a viskozit v tenkych
vrstvach SesTe1o (Publikace 14) a SeosTes (Publikace 16).

V amorfnim selenu byl studovan proces roztékani povrchovych struktur za

ucelem stanoveni koeficientu povrchové samodifuze. Bylo studovano roztékani
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periodickych mfizek (nepublikovana data) a nanodér (Publikace 15) v povrchu
objemovych vzorklh amorfniho selenu. Sledovani roztékani povrchovych
periodickych mfizek pfi teplotach blizkych teploté skelného pfechodu v amorfnim
selenu (Tg= 30 °C) bylo velmi zdlouhavé (naznaceno v kapitole 2.2.2.2, Obrazek
6). Pfi vySSich teplotach pak prevladal proces fizeny viskéznim tokem, proto
nebylo v téchto experimentech pokraCovano. Alternativou pro ziskani informaci
o hodnotach povrchové samodifuze v amorfnim selenu bylo studium zaplhovani

)]

povrchovych ,nanodér‘ (Publikace 15). Roztékani téchto profilt bylo studovano
v rozmezi teplot 25-40 °C. Analyzou Casového vyvoje profilu dané diry bylo
nasledné zjisténo, Ze zaplhovani nanodér je pfi teplotach pod 35 °C fizeno pravé
povrchvovou difuzi, zatimco pfi vySSich teplotach je proces fizen visk6znim
tokem. Poprvé tak byly stanoveny difuzni koeficienty v amorfnim
chalkogenidovém skle. Tyto koeficienty byly nasledné porovnany s rychlostmi
ristu povrchovych krystalt (Publikace 11). Bylo ukazano, Ze zavislost rychlosti
ristu povrchovych krystald (us) na koeficientu povrchové samodifiuze (Ds)
odpovida stejné zavislosti, jako byla pozorovana u molekularnich skel [74]:
us = Ds%87 (Obrazek 18). Toto zjisténi predstavuje pomérné dllezitou informaci a

naznacuje obecnou platnost vySe zminéné zavislosti.

T T y
-18 -17 -16 -15 -14 -13 -12

log (D/m’s™)

Obrazek 18 Zavislost rychlosti rGstu povrchovych krystald (us) na koeficientu povrchové
samodifize (Ds) vamorfnim selenu. Seda oblast vyzna&uje rozptyl dat v molekularnich

systémech, jez byly popsany zavislosti us = Ds?87 [74].
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Ve vzorcich tenkych vrstev SegoTeio a SegsTes a povrchu objemovych vzork
SegsTes bylo studovano roztékani sinusoidalnich mfizek. Ve vzorcich SegsTes
(Publikace 15) bylo roztékani (vyhlazovani) povrchové mfizky studovano
pomoci mikroskopie atomarnich sil (AFM). Mfizka o jedné periodé (729 nm) byla
vtlaena do povrchu tenkych vrstev a objemovych vzorkl a roztékani bylo
studovano v teplotnim intervalu 30-50 °C, kde experimentalni ¢asy vyhlazovani
se pohybovaly v rozsahu od 50 dni az po 40 minut, coZ je pomérné Casové
naro¢né. Na zakladé analyzy &lenu rychlostni konstanty (rovnice (26)) bylo
zjisténo, ze roztékani (vyhlazovani) povrchové mrizky ve vzorcich SeosTes je
fizeno viskoznim tokem. S vyuZzitim hodnot povrchového napéti pro Cisty selen
(za predpokladu, Ze SegsTes je slozenim blizké Cistému selenu) byly nasledné
dopocteny hodnoty viskozit v blizkosti povrchu jak pro objemovy vzorek, tak pro
napafené tenké vrstvy. Tyto ziskané hodnoty byly srovnatelné s viskozitou
zméfenou v objemovych vzorcich pomoci makroskopickych technik, coz jiz bylo
vySe ukazano také pro systém SegoTeio (Obrazek 16).

V systému SegsTeio (Publikace 14) bylo roztékani povrchové mfizky
studovano pouze v tenkych vrstvach. V tomto pfipadé bylo vyuzito vice mfizek o
riznych periodach (735 nm, 800 nm a 1450 nm) a samotné roztékani bylo
studovano pomoci méreni poklesu intenzity proslého zafeni mfizkou (pokles byl
zpusoben difrakci zafeni na mfizce). Vyhodou tohoto uspofadani bylo, ze
vyhlazovani mfizek lze studovat in-situ a diky tomu lze studovat i rychly proces
trvajici jednotky minut. Studiem mfizek o rlznych periodach bylo mozné ze
zavislosti zjisténé rychlostni konstanty (K) roztékani mfizky na jeji periodé (1)
urcit, ktery transportni jev je fidicim procesem vyhlazovani dané povrchové
struktury (Obrazek 19). Linearni zavislost log K na log A se smérnici blizkou
hodnoté -1 ukazuje, ze dany proces je fizen visko6znim tokem a z rychlostni
konstanty pak lze ur€it hodnota viskozity. Ziskané hodnoty viskozit byly navic
jeSté nezavisle ovéfeny pomoci nanoindentace (Obrazek 16). Ackoliv jsou
k vypocCtu viskozity z rychlostni konstanty potfebné také hodnoty povrchového
napéti, tak vyhodou této metody oproti nanoindentaci je, Zze je pro tenké vrstvy

aplikovatelna az k hodnotam viskozit pfiblizné 1087 Pa-s (v daném systému),
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zatimco nanoindentace pro danou vrstvu je vhodna pouze do hodnot pfiblizné
10°1 Pa-s.

BohuZel v systému Se-Te se nam nepodafilo nastavit takové podminky, aby

bylo mozné urcit také hodnotu koeficientu povrchové samodifuze.
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Obrazek 19 Zavislost rychlostni konstanty (K) roztékani povrchové mfizky na periodé (1) dané

mFizky v tenkych vrstvach SesoTeuo pfi riznych teplotach.

4.2 Samodiflize a ristova data

V prechozich kapitolach bylo ukazano, ze rust krystalld v amorfnich
chalkogenidovych materialech je pomérné slozitym procesem a transport
strukturnich jednotek z amorfni matrice k rostoucimu krystalu nelze jednoduse
popsat pomoci viskozity daného systému. Zaroven bylo ukazano pfimé urceni
koeficientu povrchové difuze v amorfnich materialech. Toto méfeni je
experimentalné a Casové pomérné narotné vzhledem k nizkym hodnotam
difuznich koeficientd.

V objemovych vzorcich a tenkych vrstvach SegTeio (Publikace 14) a
SegsTes (Publikace 16) byl studovan rust krystall v oblasti podchlazené
taveniny. Zde je nutné zdaraznit, Ze v tenkych vrstvach SegoTeio byl rist
sledovan i mirné pod Tg, nicméné ve vrstvach SeosTes byla oblast pod Tg
pomeérné Siroka. V obou studovanych slozenich byl po srovnani rastovych dat
s viskozitnimi nalezen koeficient &, jez byl blizky 1 pro rasty v objemu objemovych

vzorkl, ale pro rusty v povrchu (SesoTeio, Publikace 14) a tenkych vrstvach
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(Publikace 14 a 16) nabyval parametr £hodnot 0.71 — 0.75, coz znaci jisty odklon
viskozity a samodifuze od Stokes-Einsteinova vztahu. Sledovanim rustu az pod
Tg (Publikace 16) dochazi k dalsimu sniZeni parametru & az na hodnotu 0.52.
Tato odchylka byla pfisouzena vySSi mobilité povrchovych molekul, nez jak ji
uruje Stokes-Einsteintv vztah. Tato vy$Si mobilita také naznacuje, Ze aktivaéni
energie transportu strukturnich jednotek zpusobena povrchovou samodifuzi je
mnohem nizSi nez aktivaCni energie transportu strukturnich jednotek
zpusobenym viskdznim tokem. U obou slozeni (SesoTe1o a SeosTes) byl uveden
predpoklad, Ze plati vztah us = Ds%8” mezi rychlosti ristu v povrchu a koeficientem
povrchové samodifuze. Na tomto zakladé byly dopocteny a srovnany hodnoty
aktivacnich energii povrchové samodifuze a doplnény o aktivaéni energie
visk6zniho toku v pfislusnych systémech (Obrazek 20). NizSi hodnoty
aktivacnich energii samodifuze pak naznacuji, ze tento dé&j je fidicim krokem
transportu strukturnich jednotek v blizkosti povrchu danych amorfnich materiald,

coz pak vede k nalezenym nizkym hodnotam parametru &.
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Obrazek 20 Zavislost aktivaéni energie visk6zniho toku (E,) a povrchové samodifize (Eps) na

teploté v systémech SegoTeio a SeosTes.

Posledni publikace zminéna v této praci se zabyva vzajemnym vztahem mezi
viskozitou, rustem krystald a samodifuzi v amorfnim systému GezsSers
(Publikace 17). V této rozsahlé praci byla studovana viskozita, rast krystall a
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jejich struktura a termické vlastnosti v objemovych vzorcich a také v napafenych
tenkych vrstvach. Z rustovych dat bylo zjisténo, Ze béhem krystalizace dochazi
ke zméné struktury krystalické faze, coz ale nemélo zasadni vliv na kinetiku ristu
krystall. Krystaly v objemovych vzorcich rostly uvnitf vzorku a Zadné povrchové
krystaly nebyly v danych vzorcich pozorovany. Podobnym zplsobem vznikaly
také krystaly v tenkych vrstvach, kde se tvofily pod volnym povrchem amorfni
vrstvy. Analyzou rustovych dat bylo zjisténo, Zze v obou pfipadech rustu krystall
dochazi k pomérné velkému odklonu od Stokes-Einsteinova vztahu s hodnotou
parametru & rovnou 0.55 pro rust krystalt v objemovych vzorcich a 0.51 pro rist
krystalt v tenkych vrstvach. Toto zjiSténi vede k predpokladu, Zze samodifuzi
strukturnich jednotek nelze jednoduse vyjadfit pomoci reciproke viskozity. DalSim
zkoumanim rustovych dat byly urCeny pravdépodobné velikosti strukturnich
jednotek, jez se zabudovavaji na rozhrani podchlazena tavenina-krystal, a tim
zpusobuiji rust vzniklych krystall. S vyuzitim znalosti velikosti zabudovavanych
strukturnich jednotek a znalosti ristového modelu bylo mozné dopoditat hodnotu
efektivniho koeficientu samodifuze téchto jednotek pfimo z rustovych dat
(Obrazek 21). Srovnanim efektivnich difuznich koeficientt s difuznimi koeficienty
spoctenym z viskozitnich dat pomoci Stokes-Einsteinova vztahu ukazuje, Ze
k odklonu od Stokes-Einstainova vztahu dochazi téméfr v celém rozsahu
podchlazené taveniny. Srovnanim efektivnich difuznich koeficientd s rychlostmi
ristu krystald pak lze ziskat podobny mocninny vztah jako v pfipadé
molekularnich skel: u = D%°1 pro rist v objemovych vzorcich a u = D986 pro rist

v tenkych vrstvach.
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Obrazek 20 Teplotni zavislost efektivniho difuzniho koeficientu (Deff) uréeného pfimo z rastovych
dat a difuzniho koeficientu (Dn) uréeného z viskozitnich dat pomoci Stokes-Einsteinova vztahu

v objemovych vzorcich a tenkych vrstvach GezsSers.

4.3 Shrnuti a zaver

V této Casti byly prestaveny moznosti pfimého studia povrchové difuze
v amorfnich materialech, které byly vyuzity k ur€eni koeficientd povrchové difuze
chalkogenidovych sklotvornych systémech. Tyto experimentalni metody jsou
vS8ak diky nizkym difuznim koeficientdm v amorfnich materidlech pomérné
Casové naroc¢né. Nicméné, z naméfenych dat v amorfnim selenu bylo zjisténo,
ze vztah mezi koeficientem povrchové difuze a rychlosti rastu povrchovych
krystall je podobny jako tomu bylo zjisténo v molekularnich sklotvornych
systémech (Obrazek 21).

Alternativnim zpUsobem k nalezeni difuznich koeficientd je pak analyza
ristovych dat s vyuzitim viskozit daného systému a se znalosti rastového
modelu. Difuzni koeficienty pak Ize dopoditat z rychlosti rastu krystalu, jak tomu
bylo ukazano v systému Gez2sSers. Analyzou téchto dat pak bylo zjisténo, Ze
efektivni difuzni koeficienty popisujici transport strukturnich jednotek na povrch

rostoucich krystallu jsou spojeny shodnou zavislosti s rychlostmi rlistu krystald,
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jak tomu bylo nalezeno v molekularnich systémech, coz by mohlo poukazovat na

obecné platnou zavislost.
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Obrazek 21 Srovnani rychlosti ristu krystald s difaznimi koeficienty v amorfnich

chalkogenidovych materialech. Seda oblast vyznaduje rozptyl dat v molekularnich systémech, jez

byly popsany zavislosti us = Ds%87 [74].
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Zaver

Tato prace se zabyva podrobnym studiem rustu krystalu a transportnich jevu
v amorfnich chalkogenidovych materialech. Prace shrnuje publikace vychazejici
z experimentalnich dat a zaméfené na studium rdstu krystald a fyzikalnich
vlastnosti ve vybranych chalkogenidovych sklotvornych systémech. Zarovern se
studie zabyvaji vzorky, jez byly pfipraveny v rliznych formach — objemové vzorky
skel a vzorky tenkych vrstev pfipravenych termickym vakuovym napafovanim.
Srovnani kinetiky ruastu krystall a fyzikalnich vlastnosti rizné pfipravenych
vzorkd muze mit dopad na pfipravu a zpracovani danych material pro konkrétni
praktické aplikace.

Studium a popis rychlosti ristu se neobejde bez znalosti transportnich jevu
v daném material(. V zahrnutych publikaci je ukazano, jakym zplasobem byly
doplnény techniky studia viskozitniho chovani v amorfnich chalkogenidovych
materialech, pfedevsim v tenkych vrstvach. Toto doplnéni bylo zasadni, jelikoz
viskozitni data z této oblasti v literature chybi. Zaroven byly v chalkogenidovych
amorfnich materialech testovany experimentalni techniky, jez jsou vyuzivany pro
studium  povrchové samodifuze v amorfnich materialech  (pfevazné
molekularnich a v posledni dobé také kovovych sklech). Byly nalezeny
koeficienty povrchové samodifuze v amorfni selenu, coz bylo uvedeno poprvé
pro chalkogenidové systemy.

Kombinaci rustovych dat, viskozity a difuznich koeficientl a jejich analyzou
napfi¢ riznymi systémy a typy vzork( byly hledany souvislosti mezi rychlostmi
rustu krystald, viskozitou a difuzivitou. Tyto souvislosti byly vyuzity k testovani a
ovéfeni souCasné znamych a pouzivanych teorii popisu rustu krystall
v amorfnich materidlech. Nové poznatky zjisténé v uvedenych publikacich
pFispivaji k lepSimu pochopeni mechanismu rastu krystalt v chalkogenidovych
sklech. Zaroven jsou v téchto publikacich navrzeny modely, které reflektuji
vzajemny vztah mezi viskozitou a rychlosti rustu krystali ve sklotvornych

materialech.
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Je zfejmé, Ze nalezené poznatky zcela nepokryvaji problematiku krystalizace
a transportnich jevu v amorfnich materialech, svym dilem ale k tomuto pochopeni
prispivaji. Tato problematika bude dale rozvijena v budoucim vyzkumu, jez se
zaméfi na prohloubeni ziskanych znalosti a také na dalSi typy/formy
pfipravenych vzorku, kterymi jsou pfevazné tenké vrstvy pfipravené z roztoku.
Tyto materialy slibuji efektivnéjSi a nakladové pristupnéjsi zplsob pfipravy
chalkogenidovych tenkych vrstev, ¢imz si ziskaly pozornost ve fotonickych a
elektronickych zafizenich, vCetné tisténych senzoru, flexibilni elektroniky a

laditelnych optickych povlaku.
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