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Nazev disertacni prace: SYNTEZA A ELEKTRICKE VLASTNOSTI OBJEMOVYCH
CHALKOGENIDOVYCH SKEL OBSAHUJICICH STRIBRO

Predkladana disertalni prace se zabyva problematikou pfipravy objemovych

vzorkl chalkogenidovych skel obsahujich stfibro (pfipadné halogenidy stfibra) a
jejich potencialni aplikaci jako iontovych vodi¢a.
Vramci této prace byly pfimou syntézou zprvkli ¢&i sloucenin v evakuovanych
kfemennych ampulich pfipraveny vzorky objemovych skel v obecném systému
Agx(Asg33Chgs7)100x, kde Ch = §, Se, a Te, konkrétné byly studovany tyto systémy:
Agx(As0,3350,67)100-x, Agy(As,33S0,3355€0.335)100-x, Agy(Asg 335€0,67)100-x a
Agx(A80‘33seo‘335T80'335)1oo_x. Dale by;y pFipraveny néktera chalkohalogenidové skla
v systému Ga,S; — GeS; — AgX (X = Cl, Br, 1), konkrétné (100-2x)GeS,-xGa,S;-xAgl
(x =15, 20, 25, 30 at.% Ag) a 60GeS,-20Ga,S;-20AgX (X = ClI, Br a I). Amorfni stav
vSech pfipravenych vzorkll byl ovéfovan rentgenovou difrakéni analyzou a jejich
mikroskopicka homogenita skenovacim elektronovym mikroskopem. Teplota skelné
transformace byla urCovana modulovanou diferenéni skenovaci kalorimetrii, struktura
byla studovana pomoci Ramanovy spektroskopie. Elektrické vlastnosti pfipravenych
skel  byly studovany impedancni  spektroskopii a  potenciostatickou
chronoamperometrii.

V systéemu Agx(Asg33S0,67)100x Dyla pomoci SEM analyzy odhalena fazova
separace na mikroskopické urovni vrozmezi 0,5 — 20 at.% Ag. Rentgenovou
fluorescencéni analyzou bylo uréeno pfiblizné sloZeni obou fazi. Faze s niZzSim
obsahem stfibra se elektronovém mikroskopu (rezim zpétné odrazenych elektroni)
jevila jako tmava, koncentrace stfibra dosahovala pfiblizné 3 at.% Ag. Faze s vyssi
koncentraci stfibra, ktera se v elektronovém mikroskopu jevila jako svétla,
obsahovala pfiblizné 25 at.% Ag a celkovym sloZenim se blizila stechiometrickému
AgAsS;. Vysledky z elektronové mikroskopie a rentgenoveé fluorescenéni analyzy
naznacily blizké slozeni fazi v separovanych vzorcich s rliznou koncentraci stfibra.
Domeény fazi mély kulovy tvar, do 8 at.% Ag byla spojita stfibrem chuda faze a
objemova perkolace fazi nastala pfi 8 at.% Ag, kdy se spojitou stala stfibrem bohatsi
faze. Tento jev byl doprovazen skokovou zménou vodivosti, vzorky v koncentraénim
rozsahu 0 — 8 at.% Ag nebylo mozno zméfit z ddvodu pfili§ malé vodivosti stfibrem
chudé faze. Vzorky s koncentraci stfibra nad 8 at.% Ag jiZz byly bez problémi
méritelné. Bylo zjiSténo, Ze vodivost vrozsahu 8 — 20 at.% Ag roste pfiblizné
linearné, coZ naznaluje, Ze se neméni slozeni vodive stfibrem bohaté faze, ale
pouze jeji objemovy zlomek. V korelaci stim jsou i pomérné blizké hodnoty
aktivaCnich energii a polarizalnich frekvenci v separovanych sklech v rozsahu 8 — 20
at.% Ag. Voblasti homogennich skel (22 - 26 at% Ag) rostla vodivost
exponencialng, coz je v souladu s teorii. Potenciostatickou chronoamperometrii bylo
zjisténo, ze skla s koncentraci stfibra nad 8 at.% Ag jsou téméf vyhradné iontovymi
vodiCi s velmi malym pfispévkem zbytkové elektronové (deérové) vodivosti. Prispévek
elektronové (dérové) vodivosti klesal srostouci koncentraci stfibra hlavne diky
rostouci iontové vodivosti. Je zajimavé, Ze ackoliv skla v tomto systému jsou témér
makroskopicky separovana, na MDSC kfivkach se objevila vZdy jen jedna teplota



skelné transformace. Je tedy evidentni, ze odmisené faze maji velmi blizké teploty
skelnych pfechodu.

Systém  Agx(Aso3380.3358€0,335)100x MEl s pfedchozim systémem fadu
shodnych ryst. Skla vtomto systému jsou také fazové separovana na stfibrem
bohat$i a stfibrem chuds$i fazi v pravdépodobné ponékud uzsim koncentraénim
rozmezi 4 — 18 at.% Ag. Vysledky sloZeni fazi v tomto systému bohuZel nejsou tak
jednoznaéné, hlavné kvali mensim rozmérim domén a komplexni struktufe
odmisenych fazi. V tomto systému se jiZ podafilo detekovat dvojitou teplotu skelné
transformace u vzorki s dostateénymi objemovymi zlomky obou fazi. Teploty
skelnych transformaci zlstaly velmi blizké v rozsahu fazové separace, detekovatelné
MDSC, coz naznaluje, Ze slozeni fazi se pravdépodobné téméf neméni a méni se
jen jejich objemovy zlomek. Fazi s niz8i T, pfitom odpovida stfibrem bohatsi faze a
naopak. Pribéh elektrické vodivosti s rostouci koncentraci stfibra byl také velmi
podobny jako v systému Ag«(Asy 33S067)100-x. VZOrky s koncentraci stiibra 0 —~ 9 at.%
Ag nebylo mozné zméfit z dlivodu pfili§ vysokého odporu. Ve vzorcich vtomto
rozsahu koncentraci stfibra byla spojita stfibrem chuda faze. Stfibrem bohatsi faze
se stala spojitou od vzorku s 9 at.% Ag az do 18 at.% Ag. V rozsahu 12 — 18 at.% Ag
rostla vodivost témér linearneé, coz spolu s velmi podobnymi hodnotami aktivaénich
energii potvrzuje pfedpoklad velmi podobného slozeni stfibrem bohaté faze v tomto
rozsahu koncentraci stfibra. Pozorovany ,nabéh" vodivosti u vzorkli s koncentraci
stfibra 9 a 10 at.% Ag pravdépodobné souvisi se zvlastnim, komplikovanym tvarem
domeén, ktery pfipomina ,propletené kontinuum?®. Tento jev ovlivnil i aktivaéni energii,
ktera byla paradoxné mensi, neZz olekavana a nezapadala do téméf konstantnich
hodnot vrozmezi 12 - 18 at.% Ag. Voblasti nad 18 at.% Ag vodivost rostla
exponencialné. To, Ze polovina atom{i siry byla nahrazena atomy selenu, zpusobilo
fadove vétsi pfispévek zbytkové elektronové (dérové) vodivosti k celkové vodivosti.
S rostouci koncentraci stfibra v§ak tento pfispévek klesal, coz bylo dano hlavné
rostouci iontovou vodivosti.

V porovnani se dvéma predchozimi systémy, kde roli sklotvorného
chalkogenidu hral sulfid & sulfid-selenid, bylo v Cisté selenidovém systému
Ag,(Aso,338€0,67)100x MOZné zaznamenat pribéh vodivosti v8ech vzork( obsahuijici
stfibro, tedy 2 — 14 at.% Ag. Vzorky s vy§§im obsahem stfibra jiz lezely za hranici
sklotvornosti. SEM analyza naznacila moznou fazovou separaci a odhalila sklony k
pravdépodobné povrchové krystalizaci. MDSC analyza odhalila dvojitou teplotu
skelné transformace u vzorkl 6 — 14 at.% Ag. V pfipadé tohoto systému vsak vice
vodivé fazi odpovida faze s vy8si T, ktera se na MDSC kfivkach zadina objevovat od
6 at% Ag. Prabéh vodivosti srostouci koncentraci stfibra v systému
Agx(Asp 33Seps7)100.x 12z€ rozdélit do tfi oblasti: v prvni oblasti (0 < x < 4) se skla
chovaji jako amorfni polovodiCe s dérovou vodivosti. V druhé pfechodové oblasti (4 <
x £ 8) nastava prudky rust vodivosti témérf o 4 fady. Pomér dérové ku celkové
vodivosti klesa zhruba na hodnotu 0,65, coZz znamena, ze se Ag’ ionty zadinaji
podilet na transportu naboje a pozorujeme pfechod polovodi¢ — smiSeny iontové
dérovy vodi€. Ve tfeti oblasti (8 < x < 14) celkova vodivost slabé& roste a pomér
dérové ku celkové vodivosti zlstava zhruba 06 (12 at.% Ag). Toto perkolaéni
chovani Ize vysvétlit pravdépodobné podobné jako v pfedchozich dvou systémech
fazovou separaci na méné vodivou (stiibrem chudsi) a vice vodivou (stfibrem
bohat§i) fazi. Tato zmé&na mechanismu vodivosti je doprovazena i skokovym
poklesem aktivaéni energie v pfechodové oblasti (4 < x < 8).

V systemu Agx(Aso, 335€0 335 T€0,335)100-x NEDYIO pozorovano perkolaéni chovani
vodivosti zplsobené fazovou separaci na stfibrem chudou a stfibrem bohatou fazi.



Je velmi pravdépodobneé, Ze skla v tomto systému jsou homogenni, jak bylo zjisténo
SEM a MDSC analyzou. MDSC kfivky vS8ech vzorku obsahovaly jen jednu Ty.
Hodnoty vodivosti zjisténé potenciostatickou chronoamperometrii  byly téméf
identickeé s hodnotami vodivosti zjisténé impedancni spektroskopii. To znamena, Ze
vodivost v tomto systému je vyhradné dérova s Zadnym, i zanedbatelnym iontovym
pfispévkem. Vodivost v rozsahu koncentraci 8 — 20 at.% Ag roste exponencialné a
odpovida tak oblasti fizené modifikatorem. V pribéhu aktivaéni energie se vyskytuje
podobny schod jako v pfedchozim systému Agx(Asp33S€067)100x, ale mezi bliZzSimi
hodnotami. Tento skok pravdépodobné indikuje zménu zpUsobu zabudovani atomu
stfibra, kdy stfibro funguje nejprve jako modifikator (zhruba do 8 at.% Ag), posléze
jako sitotvorny prvek (zhruba nad 8 at.% Ag).

Soucasti této prace bylo i studium perspektivnich chalkohalogenidovych skel
na bazi (100-2x)GeS,-xGa,Ss-xAgl (x = 15, 20, 25, 30 at.% Ag) a 60GeS,-20Ga,Ss-
20AgX (X = CI, Br a l). Z elektrickych mé&feni bylo zjisténo, ze pfipravena skla jsou
iontovymi vodi¢i se zanedbatelnym pfispévkem zbytkové elektronové (dérové)
vodivosti k celkové vodivosti. V fadé (100-2x)GeS,-xGaySa-xAgl (x = 15, 20, 25, 30
at.% AQ) rostla vodivost pfiblizné exponencialné a v souladu s tim klesala aktivaéni
energie vodivosti. Z pribéhu teplot skelnych transformaci s rostoucim obsahem Agl
bylo zjisténo, Ze zapojeni Agl do struktury je spiSe na elektrostatické urovni.
Exponencialni rust vodivosti s rostouci koncentraci Agl spolu s jedinou teplotou
skelného prechodu, vyskytujici se na MDSC kfivkach, indikuji homogenitu
studovanych vzork(l. Ve vzorcich skel 60GeS;-20Ga,S;-20AgX (X = Cl, Bra |) mél
nejvyssi vodivost vzorek obsahujici Agl pravdépodobné diky pfitomnosti objemnych
a po!arizovatelnych I iontﬁ Naproti iomu vzorek obsahujioi AgBr mél v této Fadé
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blizké.

Vysledky jeho prace jsou predmétem fady praci v zahraniénich ¢asopisech (jiz
publikovanych) a dale byly vysledky publikovany na konferencich doma i v zahranici.
Ing. Stehlik se velmi Uspésné Gcastnil soutézi o Cenu za Chemii Rhodia 2009
byl na dvou zahrani€nich stazich v NIMS Tsukuba a Toyota Technological Institute,
Nagoya v Japonsku.
ing. Stépan Stehlik ve své praci musel zvladnout a porozumét fadé
experimentalnich postupl, pfistupl, technik i jejich uskali vetné pripravy
objemovych vzorka. PFi praci vyuzil téZ fady analytickych technik k charakterizaci
pfipravenych amorfnich materialu.

Na zavér této prace byly nastinény moznosti dalSiho studia a potencialnich
aplikaci v oblasti pevnych elektrolytd na bazi chalkogenidovych skel sméfujici ke
zvySeni iontové vodivosti prostym zvySenim koncentrace vodivé slozky, zaménou
stfibra za lithium nebo zabudovanim nanomateriall, napf. uhlikovych nanotrubicek
do struktury skla.
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