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Anotace

Tato diplomova priace je zaméfena na studium krystalizace skel systému
(GeS,)x(SbyS3);x pomoci termomechanické analyzy (TMA). Krystalizace byla studovana
za neizotermnich podminek pii rtznych rychlostech ohfevu. Z TMA kiivek byly
vyhodnoceny teploty méknuti T a teploty krystalizace T.. Ze zavislosti T, na rychlosti ohfevu
byla pro jednotlivd sloZeni urena aktivacni energie krystalizace pomoci Kissingerovy
metody. Ziskané hodnoty aktivacnich energii byly porovnany s publikovanymi hodnotami

aktivacnich energii z DSC méfeni a z méfeni ristu krystald.

Klicova slova
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Title

The study of the crystallization in Ge-Sb-S system using the TMA

Annotation

Aim of this thesis was to study the crystallization of (GeS;)x(SbyS3);_x glasses with
the use of thermomechanical analysis (TMA). The crystallization was studied
under non-isothermal conditions at various heating rates. Temperatures of softening T
and crystallization T. were evaluated from the TMA curves. Activation energy
of the crystallization process was for the studied glasses determined from dependence of T,
on heating rate by using Kissinger method. The values of activation energies were compared
with published values of corresponding activation energies from DSC measurements

and crystal grow measurements.

Keywords

thermomechanical analysis, crystallization, chalcogenide glasses, Ge—Sb—S system



Obsah

ODSAN ...ttt ettt et e r e st ere e 6
Seznam pouZityCh SYMDOIT.......coiiiiiieiiiiie ettt ettt e e e e 7
Seznam pouZityCh ZKIAtEK .......cccouviiiiiiieiiiieciie ettt e e e e eaaeeeaaeeas 8
L0270 T OO OSRR RS PSRRT 9
1. TEOTELICKA CAST..cuviieiiiiieiieeie ettt ettt ettt et e bt e st e be e st eneesaneeneesanees 10
L L SKIO ettt ettt ettt ettt eae 10
1.2. ChalkogenidOVa SKIA .........ceevuiieeiieieiieeeiie ettt e e eaee e eeeaaeeenanee s 11
1.2.1. Oblast sklotvornosti GE—Sb—S........ccc.coriiiiiiiiieieee et 11
1.2.2. System (GeS2)x(SDaS3)1ox ceerverrreriemieeienienienie sttt sttt ettt 12
1.3. Studium krystalizace v podchlazené tavening............ccccceevviiieniiieeniiieiniieeieeeieeeieeene 13
1.3.1. MikroSKOPICKE MELOAY ....cccvviieiiiiiiieeiiie ettt ettt etee e stee e e eeaeeeaaeeenes 13
1.3.2. SpektrosKOPICKE MELOAY.......eeieuiiiiiieeiiieeiee ettt et e e e e ebeeesaeeesaeeeaaeeenes 15
1.3.3. Metody termick€ analyzZy .........ccccoevuiiiiiiiiiiieiiiieeiieeete ettt 16
1.3.4. Dal8i metody studia KryStaliZace ............coevueeeriiiiiiiiiiiiieiiieesiteeeee e 22
1.3.5. Kvantitativni popis kinetiky KryStaliZace ............cocvveeevvieriiieniiieeniieeeiee e 22

2. EXPerimentaINT CASE .....ccvuiiiuiiiiiieeeiieeeieeestee et ettt e et e et e e s te e e sateeesnbee e saeeasseeesneeennaeennns 23
2.1, PHPIava VZOTKIL ....coeiiiiiieiie ettt ettt et esaae e e 23
2.2. Rentgenova difrakeni analyza ............coooviiiiiiiiiiiiiiieeee e 24
2.3. MiKroSkopické MEtOAY .......cccuvieriuieiiiieiiiie ettt see e tee e e eeeeaeeeneneeas 25
2.4. Diferencidlni skenovaci Kalorimetrie. ........cooueeueeriiiiiiinieiiieieeieesteeeese e 26
2.5. Termomechanickd analyza ...........ccoocueiiiiiiiiiiiiiiieeiieeeeeee e 28
2.6. POSTUDP MIGTENT ..c.uvvieiiiiieiiieeeite ettt ettt et e et e et eesabe e e bt e e sbbeesnaaeeas 30
3. VYSIEAKY @ AISKUZE ..ccneeieiiiiiiiiieeeee ettt et e st e 33
3.1. Studium krystalické faze (GeS2)x(SDaS3)1x «eerveeruereereerienienieeierterie et see e 33
3.2. Krystalizace z podchlazené taveniny........ccccceeeriieeiieeeiieeeieeeeiee e 36
3.2.1. Vliv pusobici sily na teplotu KryStaliZace............ceeveevueieiieniieniieiieeieeiee e 36
3.2.2. Vliv sloZeni na teplotu KryStaliZace............ceovveeeiiiiiiiieiniiieniieeieeeiee e 38
3.2.3. Zavislost aktivacni energie krystalizace na slozeni............ccccceeriveerciveenieeeneeeennee. 48
ZLAAVET .ottt ettt e et e ettt e e e —t e e e e bt e e e e et b tee e e bt eeeeeaabtaeeenhaeeeeentaeeeennee 51
Seznam POUZILE TIEETALUTY ...c...eeiiuiiiriiiiniie ittt ettt et e et e e st e et eesabeeesabeesbteesaaees 52



Seznam pouzitych symboli

E, aktivacni energie krystalizace z TMA méteni
Epsc aktivacni energie krystalizace z DSC méieni
Eg aktivacni energie krystalizace z méfeni rusti krystala
Ey, aktivacni energie viskozniho toku

F pusobici sila

h vySka vzorku

ho pocétecni vySka vzorku

h, kone¢na vyska vzorku

q rychlost ohfevu

R univerzalni plynovd konstanta (8,314 J/mol.K)
R; polomér polokulového indentoru

t cas

T teplota

T. teplota krystalizace

T, teplota skelného pfechodu

T, teplota tani

T, teplota maxima piku

T teplota méknuti

v hloubka penetrace

Vv objem vzorku

o koeficient teplotni délkové roztaznosti

n dynamicka viskozita



Seznam pouzitych zkratek

DSC diferencidlni skenovani kalorimetrie
DTA diferencidlni termickd analyza
FTIR infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

HRTEM vysokorozliSovaci elektronovéa transmisni mikroskopie

IR infrac¢ervena spektroskopie

SEM skenovani elektronova mikroskopie
TEM transmisni elektronova mikroskopie
TMA termomechanickd analyza

XRD rentgenovd difrak¢ni spektroskopie



Uvod

Chalkogenidova skla maji zajimavé vlastnosti, pro které jsou zkoumadna jiz nékolik
desetileti. Za tu dobu nasla své uplatnéni v Siroké oblasti pouZziti. Chalkogenidova skla jsou
propustnd v infracervené oblasti, kde se vyuZivaji jako opticka vldkna, vstupni okénka, filtry
a podobné. Vzhledem k velkému intervalu spektrdlni citlivosti a pro své fotoelektrické
vlastnosti se tato skla uplatnila ve snimacich prvcich. Zmén v odrazivosti, optické
propustnosti a indexu lomu se vyuZivd pii zdznamu informaci, pro které jsou idedlni tenké

vrstvy amorfnich chalkogenidovych létek.

Znalost zdkladnich procesti, ke kterym dochézi pfi pfipravé a zpracovani skel, ndim
umoziuje zjistit oblast jejich pouZiti v praxi. Jednim z téchto procesi je krystalizace. Znalost

krystaliza¢niho procesu umoziuje fidit podminky pfipravy ¢i zpracovani skelnych materidll.



1. Teoreticka ¢ast

1.1. Sklo

Sklo je tuhd latka, jejiZ atomy jsou uspofdddny pouze na kritkou vzdalenost a nejsou
usporddany do pravidelné krystalové miizky. Této struktury lze dosdhnout dostate¢né

rychlym ochlazenim taveniny tak, aby nedoslo ke krystalizaci [1].
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Obr. 1.1 Zdvislost zmeny objemu taveniny na teploté

Vznik skla miZe piiblizit obrdzek 1.1, ktery ukazuje zménu objemu taveniny
pfi chlazeni z pocatecni teploty 7 (Ty > T,,). Pfi pomalém chlazeni zacne tavenina pii teploté
tani (7,,) krystalizovat, coZ se projevi skokovou zménou objemu. Naopak pii dostatecné
rychlém ochlazovani taveniny z poc¢atecni teploty 7y nedojde pii teploté T, ke krystalizaci,
ale soustava pfejde do stavu podchlazené taveniny. Dal§im ochlazovanim roste postupné jeji
viskozita, latka se stdva tuhou a pod teplotou skleného piechodu (7,) je jiz sklem a jeji

viskozita je vy3§i nez 10" Pa.s [1,2,3].
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1.2. Chalkogenidova skla

Chalkogenidové skla patii do skupiny neoxidovych skel. Jsou charakteristickd tim,
Ze obsahuji jeden nebo vice chalkogenovych prvkla (S, Se, Te). Narozdil od klasickych

sklovitych materidli kfemicitanové povahy maji chalkogenidova skla podstatné nizsi teploty

skelného ptrechodu a €asto jsou nepropustnd ve viditelné oblasti spektra [1,4].

Mezi chalkogenidova skla se tadi skelné faze elementarnich chalkogenii (S, Se, Te),
z nichZ mohou byt ve sklovitém stavu pfipraveny pouze sira a selen. Dile sem patii skla
binarni (As,S3, As,Ses, Ge-Se, ...), ternarni (Se—-S—Ge, Se-Te—Ge, Se—-As-Ge, ...) a skla
viceslozkova (Si—-Ge-Te—As, Ge-Te-Sb-S, ...).

Vyhodou chalkogenidovych skel je polovodivy charakter a citlivost na infracervené
zafeni. Diky tomu vykazuji zajimavé optické, elektrické a opto-elektrické vlastnosti, jez je

predurcuji k fad¢ praktickych aplikaci [1,4].

1.2.1. Oblast sklotvornosti systému Ge-Sb-S

Oblast sklotvornosti je charakteristickd pro dany systém. Jeji velikost je zavisld jak
na slozeni daného systému, tak na zpisobu jeho piipravy, pfedev§im na rychlosti chlazeni.
Skla tvoii snadnéji systémy s vySSim obsahem chalkogenu a v daném systému se oblast
sklotvornosti zvétSuje s rostouci rychlosti chlazeni [2,3]. Znalost oblasti sklotvornosti je pro
danou soustavu dilezitd jak pro zvoleni spravnych technologickych podminek piipravy skel,
tak pro posouzeni jejich stability. ObtiZnost piipravy skla pozadovaného slozeni klesa se

vzdélenosti od okraje smérem ke stfedu oblasti sklotvornosti [3].

Oblast sklotvornosti systému Ge-Sb-S byla studovdna Frumarem a kol. [5]
a Linkem a kol. [6]. Vzorky byly pfipraveny syntézou prvkll v evakuovanych kifemennych
ampulich pfi teploté 650 — 1000 °C a po syntéze byly chlazeny na vzduchu [5,6] nebo ve vodé

[6]. Oblast sklotvornosti je zobrazena na obrazku 1.2.
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Obr. 1.2 Oblast sklotvornosti systému Ge—Sb—S

Sttedem oblasti sklotvornosti systému Ge—Sb—S prochézi linie skel tvofenych pomérem
dvou sloucenin GeS,-Sb,S;. U této linie se predpoklddd vyraznd zmeéna vlastnosti

oproti sklim s pfebytkem, ¢i nedostatkem chalkogenu.

1.2.2. Systém (GeS;)x(Sb2S3)1x

Chalkogenidova skla systému Ge—-Sb-S jsou diky svym optickym a termoelektrickym
vlastnostem predurena k Sirokému vyuZiti v praxi, predevS§im pak v elektrotechnice
a optoelektrotechnice [7]. Stibnit (Sb,S3) je pro své fotosenzitivni a termoelektrické vlastnosti
dalezitym polovodi¢em, ktery je vyuZivan v televiznich kamerdach, mikrovinych a rtiznych

optoelektronickych zatfizenich [8].

Studiem struktury systému (GeS;)«(Sb2S3)1x se zjistilo, Ze skla tohoto sloZeni jsou
tvofena dvéma strukturnimi jednotkami, pyramidalnim SbS; a tetraedrickym GeS4 [9,10].
Strukturnim vlastnostem tohoto systému se s pomoci Ramanovy spektroskopie vénovali
Asami a kol. [11]. Vztahem mezi strukturnimi, optickymi a fyzikdlnimi vlastnostmi se
zabyvali Petit a kol., ktefi vyuZzivali infraCervenou a Ramanovu spektroskopii [12]. Zjistili,
Ze s rostoucim obsahem Sb,S; dochdzi k ristu hustoty, indexu lomu, poklesu mikrotvrdosti

a teploty skelného pfechodu T,. Fyzikdlnimi vlastnostmi a jejich zdvislostmi na sloZeni se
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zabyvali Tichd a kol. [13] a Shtets a kol. [14]. Propustnost v infracervené oblasti zkoumali

Kavetskyy a kol. [15].

Asami a kol. sledovali strukturni relaxace vzorku (GeS,)y(Sb,S3)i_y (0,1 £Y £0,9)
pomoci diferencidlni skenovaci kalorimetrie (DSC) [16]. Strukturni relaxaci a krystalizaci

tohoto systému studovali Takebe a kol. [10].

Mnoho praci je zaméfenych na studium krystalizaéniho procesu v systému
(GeS2)x(SbyS3)1x. Piimym sledovanim rlstu krystalit Sb,S; v systému (GeS;)x(SbaS3)1x se
ve svych pracich zabyvali Svadldk a kol. [8,17,18]. Pro jednotlivd sloZeni
(x = 0,1 — 0,3) byla pozorovdna raznd morfologie krystalické faze. Rentgenova difrakce
potvrdila, Ze ve vSech piipadech se jednd o krystalicky Sb,Ss. Pustkovéa a kol. studovali vliv
velikosti ¢astic praskového vzorku (GeS;)o.1(Sb2S3)o9 na krystalizacni proces s pomoci DSC

[19]. M¢éfeni ukézala, Ze se zvySujici se velikosti ¢astic vzorku dochézi k posunu krystalizace

k vy$$im teplotam.

1.3. Studium krystalizace v podchlazené taveniné

Krystalizace v podchlazené tavenin¢ je druh fazového ptechodu, pii némZ dochdzi
ke zméné vnitintho uspofdddni z ¢astecné nepravidelného na pravidelné. Po krystalizaci
vykazuje materidl jiné fyzikalni a mechanické vlastnosti. Diky témto zménam ve vlastnostech
ziskéavaji skelné—krystalické materidly Siroké uplatnéni v praxi [20].

Krystalizaci lze sledovat pomoci velké fady metod. Volba vhodné metody zavisi
na zmeéné urcité vlastnosti pozorovaného systému, k niz dochdzi vlivem uspotradani Castic

do pravidelné krystalové miizky. K témto vlastnostem patii napiiklad viskozita, tepelna

roztaznost, elektrické ¢i optické vlastnosti.

1.3.1. Mikroskopické metody

Mikroskopie je technikou, kterou lze pouzit k pfimému sledovani krystaliza¢niho
procesu. Na zdklad€ rozdilnych optickych vlastnosti krystalické a amorfni faze v podchlazené
kapalin¢ je sledovdna zména velikosti krystalt. Ke sledovani krystalizace vzorku je pouzivana

vyhradné optickd nebo elektronova mikroskopie [20,21].
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Optickd mikroskopie

Ke sledovani krystalizace pomoci optické mikroskopie jsou vhodné transparentni
materidly. V ptipad¢ tmavych vzorkl je sledovdno odrazené svétlo, proto je nutno, aby se
krystaly nachédzely na povrchu ¢i t€sn€ pod nim. RozliSovaci schopnost béZnych optickych

mikroskopt se pohybuje fddové ve stovkich nanometr.

Vyuzitim optické mikroskopie ke sledovéani krystalizace se ve svych pracich zabyvali
Svadldk a  kol. [8,17,18]. Obrdzek 1.3 ukazuje rast krystald Sb,S; v systému

(GeS2)0.2(SbaS3)0.8 zaznamenaného pomoci optické mikroskopie [8].

544 K 36 min J Sde - 549 K 36 min

Obr. 1.3 Rust krystalit Sb,S3 v systému (GeS2)o,2(Sb2S3)0,s: A) ndhodné rozloZeni nuklei,
B) detail krystalu [8]

Elektronovd mikroskopie

Metoda elektronové mikroskopie vyuzivd ke sledovani vzorku interakci urychlenych
elektront se vzorkem. Tato metoda neni vhodnd pro pozorovani krystalll v objemu, jelikoz
urychlené elektrony dokdzi proniknout pouze do malé hloubky pod povrch vzorku. Jeji
rozliSovaci schopnost se na rozdil od optické mikroskopie pohybuje fadové v desetindch

nanometru.

Ke sledovani krystalizace skel se vyuZiva ptedev§im technik skenovaci elektronové
mikroskopie (SEM) a transmisni elektronové mikroskopie (TEM), piipadné

vysokorozliSovaci transmisni elektronové mikroskopie (HRTEM).

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) vyuZivéd dopadu elektronil na povrch vzorku
a jejich interakci s nim dochdzi k odraZeni elektronil, jeZ jsou zachyceny detektorem. Primérni
svazek elektroni je soustfedén do bodu, ktery se posunuje po vymezené ploSe vzorku a tim ji

skenuje [21]. Struktura krystalické faze ve vzorku (GeS2),3(SbaS3)o7 je ukdzdna
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na obrazku 1.4. Vzorky byly po krystalizaci na TMA a jejich povrch byl odleptan 0,05 M
roztokem NaOH.

Obr. 1.4 SEM zdznam krystalické fdaze ve vzorku (GeS»)0,3(Sb2S3)0,7 po krystalizaci na TMA

Dalsi hojné vyuZivanou technikou elektronové mikroskopie je transmisni elektronova
mikroskopie (TEM). TEM je zaloZena na pruchodu urychlenych elektronti vzorkem.
Elektrony jsou pfi prichodu vzorkem odchylovdny od plivodniho sméru a obraz je tvofen
pfevazné dopadem neodchylenych elektronii na detektor [21]. Vyhodou této metody je
poskytnuti detailnich informaci s vysokym prostorovym rozliSenim. Nevyhodou ov§em muze

byt vliv urychlenych elektronti na krystalizaci vzorku [22,23].

Modifikaci TEM, kterd umoZznuje sledovani krystalografické struktury na atomdrni
urovni, je vysokorozliSovaci transmisni elektronovd mikroskopie (HRTEM) [23]. RozliSovaci

schopnost této techniky se pohybuje fddové v setindch nanometrti.

1.3.2. Spektroskopické metody

Tyto metody se zpravidla nezabyvaji sledovanim krystaliza¢niho dé&je, ale charakterizaci
materidlu pfed a po krystalizaci. Mezi spektroskopické metody patii rentgenova difrakéni
spektroskopie (XRD), infracervena spektroskopie (IR), pfipadné infraCervena spektroskopie
s Fourierovou transformaci (FTIR) nebo Ramanova spektroskopie.

NejpouZivangj$i metodou je XRD. VyuZivd dopadu rentgenového zafeni na krystal,
kde dochazi k rozptylu zareni a jeho ndsledné interferenci. Praskova rentgenova difrakce je
jednou ze zdkladnich metod fdzové analyzy. Umisténim a intenzitou difrakénich car

na difraktogramu jsou identifikoviny rizné krystalické faze [20,21]. Dnes se miZeme setkat
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s metodou XRD, ktera je spojena s ohfevem vzorku, coZ ndim umoziuje sledovat krystalizacni

proces piimo.

1.3.3. Metody termické analyzy

Termickd analyza zkoumd meénici se vlastnosti vzorku v zdvislosti na teploté.
Na zédklad¢ sledované vlastnosti se rozliSuji razné metody termické analyzy [21].
Mezi metody termické analyzy pouZivané ke studiu krystalizace skel patii pfedevSim
termomechanickd analyza (TMA), diferencidlni termickd analyza (DTA), diferencidlni

skenovaci kalorimetrie (DSC), piipadné¢ termoelektrometrie.

Termomechanickd analyza

Termomechanickd analyza (TMA) se zabyva méfenim mechanickych vlastnosti vzorku
pfi jeho definovaném ohfevu nebo chlazeni. Mé&fi se deformace vzorku, jez je zatiZen
konstantnim mechanickym napétim. Podle zpiisobu namdhani vzorku lze rozliSit nékolik
metod termomechanického meéfeni: deformace vzorku tlakem, prinikem, tahem a ohybem
[21].

Deformace vzorku je zaznamendvdna pomoci zmény vysky (délky) vzorku, na jejimz
zéklad¢ lze urcCit nékteré vlastnosti skel jako jsou délkovd roztaznost, teplota skelného

pfechodu, viskozita podchlazené taveniny, teplota krystalizace nebo teplota tani.

Meéreni délkové roztaznosti skel

TMA vyuziva sledovani vysky vzorku h v zdvislosti na zméné teploty T. Vlivem
teplotni roztaZznosti vzorku dochdzi srostouci teplotou ke zvétSovani vysky vzorku.
Ze zaznamenané TMA kiivky (Obr. 1.5) lze pak urcit koeficient teplotni délkové roztaznosti.

Koeficient teplotni roztaznosti & se vypocte dle rovnice (1) [24]:
hy \ dT

Kde hy je vyska vzorku na po¢atku méteni.
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Vyska vzorku

Teplota

Obr. 1.5 Teplotni roztaznost vzorku skla

Na TMA kiivce skelnych materidla je patrny zlom, ktery odpovidd vyrazné zméné
koeficientu délkové roztaznosti. Tento jev je charakterizovan teplotou skelného piechodu
(Ty), kdy dochazi k pfechodu skelného materidlu do stavu podchlazené taveniny. V oblasti
nad T, je velmi obtizné pfesné vyhodnotit roztaznost materidlu, jelikoZ zde dochdzi vlivem

sniZujici se viskozity k te¢eni vzorku.

Meéreni viskozit v oblasti podchlazené taveniny

Jak bylo vySe zminéno, nad T, materidl piechdzi do stavu podchlazené taveniny a jeho
viskozita klesne pod hodnotu 10" Pa.s. Vlivem jeho sniZujici se viskozity s rostouci teplotou
dochdzi k roztékani vzorku, coz se projevi vyraznym poklesem jeho vysky. Sledovanim

tohoto procesu lze méfit viskozitu materidlti v oblasti podchlazené taveniny.

TMA se pouZivd k méfeni viskozit vrozmezi 10* az 10" Pa.s [25]. Mezi metody
pouzivané ke studiu viskozitniho chovani podchlazenych tavenin patii metoda penetracni

viskozimetrie a transversalniho toku.

Penetracni metoda je zaloZena na vtisku indentoru do vzorku. Na indentor je ptisobeno
konstantni silou. Méfeni se provadi za izotermnich podminek a méfi se zavislost hloubky
vtisku indentoru na Case. Jako indentory jsou pouZzivana jednoduch4 téliska, jako koule, valec,

hranol ¢i kuzel. Experimentélni uspotadani pro penetraci polokulovym indentorem je ukdzano
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na obrdzku 1.6. Na indentor o poloméru R; je pusobeno konstantni silou F. Indentor je

o4

vtlaovan do vzorku a méii se hloubka penetrace v. Metoda je vhodnd pro méteni viskozit

v rozmezi 10° a7 10" Pa.s.

F
mdentor

N

{7

vzorels

Obr. 1.6 Penetrace polokulovym indentorem

Na zaklad€ kontaktu dvou elastickych kouli byl za podminek nestlacitelnosti obou
kouli, nekone¢né pevnosti jedné z kouli (indentoru) a fizeni toku Newtonovym zdkonem,

odvozen vztah pro vypocet viskozity pii penetraci polokulovym indentorem [26]:

- 9 Fit 2)

3228, v

Dalsi vhodnou metodou k méfeni viskozit pochlazenych tavenin je metoda
transversélniho toku, kterd se pouzivd k mé&feni viskozit v rozmezi 10* az 10° Pa.s. Vzorek je
umistén mezi dvé rovnobézné desticky a méfi se zmeéna vysky vzorku v zdvislosti
na Case. Na vzorek je béhem meéfeni pisobeno konstantni silou. Pfevdzné jsou pouZivany
vzorky ve tvaru vdlce, jejichz prumér je nckolikrat vétsi nez jejich vyska [27,28].

Experimentalni uspofddani je ukdzano na obrazku 1.7.
lF
|

el (D
vzorel: ¥
[ |

F i

Obr. 1.7 Méreni viskozity metou transversdlniho toku

Vzorek vysky h a objemu V je stlacovéan rychlosti dh/dt plisobenim konstantni sily F.

Viskozita se vypocte z pribéhu TMA kiivky dle vztahu:

B 27.F.I°
3V (dh!d)2rh’ +V)

n 3)
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Viskozita podchlazené taveniny klesa s rostouci teplotou az do teploty krystalizace,
kdy vlivem tvorby krystali viskozita zdanlivé vzristd (Obr. 1.8) [27]. Viskozitni méfeni

pomoci TMA lze tedy vyuzit také ke studiu krystalizace v podchlazenych taveninach.

100 T T T T T

80 - . -

log (n/Pa.s)

60 ! ! ! ! !
800 820 840 860 880 900 920

T (°C)

Obr. 1.8 Zdvislost viskozity skelného materidlu na teploté behem krystalizace [27]

Sledovdni krystalizace

Studium krystalizace pomoci TMA je zaloZeno na viskozitnim chovanim sklotvornych
podchlazenych tavenin. Béhem neizotermniho méfeni se sleduje zména vySky vzorku
v zavislosti na teploté (Obr. 1.10). S rostouci teplotou klesa viskozita materidlu, a tim dochazi
k roztékani vzorku spojenému s poklesem jeho vySky. Viskozita klesd az do teploty T,
kdy se v podchlazené taveniné zacnou vytvéret krystaly (Obr. 1.9). Krystalizace vzorku

Mowe

vzorku a tim 1 zastaveni poklesu jeho vysky.
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Obr. 1.9 SEM zdznam prirezu vzorku (GeS2)o.3(Sb2S3)o7 po krystalizaci na TMA

Termickd analyza spojend se zménou tepelnych vlastnosti latek

Termickd analyza umoZznuje identifikovat chemické fdze a jejich smési na zdkladé
posloupnosti a charakteru pozorovanych zmén béhem ftizeného teplotniho programu [29].
Béhem ohfevu vzorku dochdzi k fyzikdlnim, pfipadné chemickym zménam doprovdzenym
tepelnou odezvou, tato energetickd zména se projevi zménou teploty vzorku [21].

Nejvyznamngj§imi metodami termické analyzy spojenymi se zménou tepelnych
vlastnosti latek je diferencni termickd analyza (DTA) a diferen¢ni skenovaci kalorimetrie
(DSC). U obou metod je experimentdlni uspofdddni podobné. Béhem definovaného ohfevu je
sledovan méfeny vzorek a vzorek referencni. Referenéni vzorek je volen tak, aby v teplotnim
intervalu, kdy dochdzi ktepelné¢ zabarvenému déji u méfeného vzorku, byl inertni
(nedochdzelo u né& k tepelné zabarvenému dé&ji) [20,21,29]. Metoda DTA se vyhradné
pouzivd pii neizotermnich méfenich, zatimco u DSC je moZné provadét méfeni jak
za neizotermnich podminek, tak za izotermnich.

U metody DTA jsou oba vzorky zahiivdny stejné a je zaznamendvan rozdil teplot mezi
nimi. K detekci teploty se pouZivd pouze dvou termoclankid, coZz vede k mensi pfesnosti,
nez je tomu v piipadé DSC. Vyslednym zdznamem je DTA kiivka zdvislosti rozdilu teplot

referen¢niho a méteného vzorku na €ase nebo teplot¢.
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Ke studiu krystalizace v podchlazenych tavenindch se velmi Casto vyuZziva metody DSC.
Na zdkladé¢ detekce kalorimetrického signdlu Ize rozliSit dva typy DSC metody,
a to tepelné vodivostni a kompenzacni DSC.

Tepelné¢ vodivostni metoda je obdobou metody DTA. M¢Efi se rozdil teplot
mezi referenénim a méfenym vzorkem v zdvislosti na teploté vzorku. Na rozdil od DTA je
teplota obou vzorka sniména termoc¢lankovymi bateriemi, které jsou bud’ mezi obéma vzorky,

nebo okolo nich a zména tepoty je pak konvertovdna a zaznamendvéna jako tepelny tok.

Princip kompenzacni DSC spocivd v udrzovani nulového rozdilu teplot mezi méfenym
a referen¢nim vzorkem béhem jejich definovaného ohfevu. Béhem méfeni je sledovan tepelny
tok (elektricky ptikon), ktery je potfebny k dohfevu méfeného nebo referencniho vzorku
podle toho, zda ve vzorku probihd endotermni nebo exotermni d¢j. Vyslednou DSC kiivkou

je zavislost tepelného toku na teploté€, piipadné na Case [30].

N TMA DSC

j \
=
N 3 >
> ES .S
|I° 2
& &

sklo skelny podchlazend tavenina .
e ----» e et eeeeen - krystalizace -
prechod

Teplota

Obr. 1.10 Skelny prechod a krystalizace amorfniho vzorku s vyuZitim TMA a DSC

Na obrazku 1.10 je ukdzka DSC a TMA kiivky béhem méteni krystalizace amorfniho
materidlu. DSC kiivka zaznamendva tepelny tok mezi méfenym a referencnim vzorkem
v zdvislosti na teploté. Na DSC kifivce je patrnd oblast skelného pfechodu a nasledna
krystalizace vzorku. U TMA kfivky je v zavislosti na teplot¢ zaznamendvdna vySka vzorku.
Oblast skelného ptechodu neni na TMA kiivce témét patrnd a vzorek ma prakticky konstantni
vysku az do teploty, kdy zmékne a zaCne se roztékat, coZ se projevi vyraznym poklesem jeho
vySky. Vyska vzorku se sniZuje azZ to teploty krystalizace, kdy ve vzorku za¢nou rust krystaly

a snizovani vysky se tim zastavi.

21



1.3.4. Dalsi metody studia krystalizace

Existuji dalsi metody, jimiz lze sledovat krystaliza¢ni proces. Mezi tyto medy patii
napiiklad dilatometrie, kterd vyuzivd zmén délkové ¢i objemové roztaznosti v rovnomérné
zahfivaném vzorku. Zména vnitini struktury latky vede také ke zméné mechanickych
a elektrickych vlastnosti [20]. Ke sledovani zmény elektrickych vlastnosti se vyuzivd méteni

elektrické vodivosti nebo odporu vzorku.

1.3.5. Kvantitativni popis kinetiky krystalizace

Znalost parametr krystaliza¢niho procesu je dileZitd pro piipravu a dalsi zpracovani
skelnych materidlt. Ke kvantitativnimu popisu krystalizace se vyuZivd kinetickd analyza
namétfenych dat. Jejim cilem je ur€eni parametri vhodného matematického modelu a urceni
aktivacni energie probihajiciho déje.

Kinetické modely jsou vyjadieny tzv. funkei f(a), kterd je zavisla na stupni pfemény o.
Mezi zdkladni modely popisujici kinetiku krystalizace patii napf. model nezreagovaného
jadra, difdzni modely nebo nuklearn¢ rtistovy model JMA (Johnson—Mehl-Avrami). Mimo
téchto modell byly také navrZzeny empirické modely, jakym je model reakéniho fadu

[20,29,31]. Vhodny kineticky model a jeho parametry jsou ur€ovany z tvaru méfenych kiivek.

Diilezitym parametrem krystalizatniho procesu je hodnota aktivacni energie. Aktivacni
energii lze urCit i bez znalosti kinetického modelu a jeji vypocet mulze byt odliSny
pro izotermni a neizotermni méfeni. Jednou z nejpouzivanéjSich metod k urceni aktivacni

energie pro neizotermni podminky je Kissingerova metoda [32]:

E
| L |=-Lo. Ly tonss 3)
T R T

p p

Kde 7, je maximum krystaliza¢niho piku pro danou rychlost ohfevu ¢, R je univerzalni
plynova konstanta (8,314 J/K.mol) a E, je hodnota aktivacni energie krystalizace. Vynesenim
zévislosti In (q/sz) na prevridcené hodnoté T, se ziskd piimka, z jejiZ smérnice lze urcit

aktivaCni energii. V pifipad€, Ze tato zavislost neni linedrni, méd proces pravdépodobné

vvvvvv
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2. Experimentalni ¢ast

Tato price je zaméfena na studium krystalizace skelného systému (GeS:)«(Sb2S3)i«,

pro x =0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8 2 0,9, pomoci termomechanické analyzy (TMA).

2.1. Priprava vzorki

Pro méfeni krystalizace systému Ge-Sb-S bylo piipraveno devét vzorkll skel

(GeS,)«(SbyS3)1_x 0 obsahu x(GeS,) od 0,1 do 0,9.

Vzorky byly piipraveny z distych prvka (Ge, Sb — 99,999%, Aldrich Chemical
Company, Inc., S — Aldrich Chemical Company, Inc., tiikrat ptfedestilovand). Prvky byly
v daném moldrnim poméru (uvedeno v tabulce I) navdZeny do kiemenné ampule. Celkova
navdzka byla cca 12 g. Po navédZeni byla ampule evakuovéana (10~ Pa) a zatavena. Nasledn&
byla ampule vloZena do laboratorni syntézni pece s horizontdlnim kyvanim, kde byl vzorek
taven pii teploté 950 °C po dobu 20 hodin. Po syntéze byla tavenina chlazena ve smési vody

s ledem.
Tabulka 1

SloZeni pripravovanych skel (GeS3),(Sb2S3)1_x

X 01]021]03]041]05]06]|07]08] 09
Ge (at. %) | 2,08 | 4,35 | 6,82 | 9,52 |12,50|15,79]19,44 23,53 28,13
Sb (at. %) |37,50|34,78|31,82]28,57]25,00|21,05|16,67|11,76| 6,25
S (at. %) |60,42]60,87|61,36]61,90]62,50|63,16|63,89 |64,71|65,63

Rezdnim a brousenim byly nédsledné pfipraveny vzorky ve formé planparalelnich
desticek o rozmérech 3 x 3 x cca 1 mm. Tyto vzorky byly nasledné leSt€ny na optickou

kvalitu a vysku 1 mm. Primérnd hmotnost vzorki byla cca 24 mg.

Nekrystalicky charakter pfipravenych vzorkl byl zkouman pomoci rentgenové difrakce

(XRD).
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2.2. Rentgenova difrakéni analyza

K rentgenové analyze (XRD) byl pouzit difraktometr Bruker D8. XRD metoda byla
pouzita k ovéfeni amorfnosti pfipravenych vzorki a nasledn¢ také k charakterizaci krystalické

faze po krystalizaci na TMA. XRD z4znam amorfniho vzorku (GeS;)o5(Sb2S3)05 je ukdzéan na

obrazku 2.1.

70+ -
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Obr. 2.1 XRD zdznam pripraveného vzorku skla (GeS>)o,5(Sb2S3)o,s

XRD ukdazalo, Ze pii obsahu GeS, ve vzorcich (GeS;)«(Sb,S3);x od 0,1 do 0,4
prokazatelné krystalizuje Sb,S; s miizkovymi parametry a = 11,314 A, b=11,837 A
ac=23,234 A, tyto parametry jsou srovnatelné s literaturou [33]. U vyssich sloZeni s obsahem
GeS; nad 0,7 dochézi ke krystalizaci GeS,. GeS, muze krystalizovat ve dvou forméch. Prvni
formou je a-GeS, s mifzkovymi parametry a = 6,72 A, b = 16,101 A a c = 11,436 A [34].
Druhou formou je B-GeS, s mifzkovymi konstantami a = 6,875 A, b=22,55 A a ¢ =6,809 A
[35]. NaSe méfeni prokdzala pritomnost pouze 0—GeS,. Na obrdazku 2.2 jsou ukdzany

difraktogramy amorfniho vzorku, vzorku po krystalizaci Sb,S3 a vzorku po krystalizaci GeS,.
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Obr. 2.2 XRD zdznam amorfniho vzorku, vzorku po krystalizaci Sb>S; a GeS>

Problematické bylo urceni krystalické faze u sloZeni o obsahu GeS; od 0,5 do 0,7. XRD
méfeni ukdzalo, Ze tyto vzorky jsou amorfni. Proto k jejich charakterizaci byla pouZita metoda
optické mikroskopie, kterd prokazala, Ze se ve vzorcich ve skuteCnosti nachdzi krystalicka

faze.

2.3. Mikroskopické metody

K charakterizaci vzorkd po krystalizaci na TMA byly pouZity metoda optické

mikroskopie a metoda skenovaci elektronové mikroskopie (SEM).

Ke sledovani vzorkii pomoci optické mikroskopie byl pouZzit opticky mikroskop
OLYMPUS BX 60. Vzorky byly snimany v rezimu odrazeného svétla a zdznam byl potizen

digitalni kamerou.

Dalsi mikroskopickou metodou pouZitou ke studiu krystalické faze ve vzorcich byla
SEM. Byl pouzit skenovaci elektronovy mikroskop JEOL JSM-5500LV. Vzorky byly
snimdny v rezimu sekundarné odrazenych elektronti. Velikost urychlovaciho napéti byla

20 kV.
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2.4. Diferencialni skenovaci kalorimetrie

DSC méfeni byla provedena na pfistroji Pyrisl s Intercoolem 2P firmy Perkin—Elmer.
Ptistroj byl kalibrovan na teplotu tani ¢istych kovt (Hg, Ga, In, Sn, Pb, Zn). Zména entalpie

byla kalibrovdna pomoci tepla tani In. Pti kalibracich byla pouZita rychlost ohfevu 10 °C/min.

Vzorky skla (GeS;)x(Sb,S3)1_x pro DSC méfeni byly ve formé prasku o velikosti Castic
125 — 250 um. Vzorky byly umistény ve standardnich hlinikovych kelimcich (p < 0,2 MPa,
T <600 °C) uzavienych studenym svarem. Primérnd navdzka byla cca 11,5 mg. Jako
reference byl pouzit prazdny hlinikovy kelimek. Vzorky byly proméfeny za neizotermnich

podminek pfi rychlosti ohfevu 10 °C/min.

Z namétenych DSC kiivek (Obr. 2.3 a 2.4) byly vyhodnoceny teploty skelného
ptechodu T, (tabulka II). Dale byl na DSC kiivkéch pro sloZeni x(GeS») = 0,1 — 0,3 nalezen
vyrazny exotermni pik, ktery odpovidad krystalizaci Sb,S; ve skelné matrici. Pro slozeni
o vyS$§im obsahu GeS; vSak zadny exotermni pik nebyl detekovén, ptfestoZze vzorky po méteni
obsahovaly krystalickou f4zi. V téchto ptipadech se ukdzalo, Ze metoda DSC neni vhodna

pro sledovani krystalizace v téchto materidlech a je tfeba pouZit jinych metod.
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Obr. 2.3 DSC krivky vzorkit skla (GeS»)(Sb2S3);_x pro x = 0,1 aZ 0,4,
pri rychlosti ohievu 10 °C/min
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Obr. 2.4 DSC krivky vzorkit skla (GeS»)(Sb2S3);_x pro x = 0,5 aZ 0,9,
pri rychlosti ohievu 10 °C/min

Tabulka 11

Teploty skelného prechodu skel (GeS2)«(Sb2S3)1-x z DSC méreni pri rychlosti ohievu
10 °C/min

X | m(mg) | Tg (°C)
0,1 12,53 | 227
02 | 11,82 | 234
0,3 11,30 | 243
04 | 11,26 | 254
0,5 11,60 | 266
06 | 1195 | 283
0,7 12,61 | 306
0.8 11,13 | 340
0,9 11,85 | 396
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2.5. Termomechanicka analyza

ZAKLOPKA PECE
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Obr. 2.5 Schéma termomechanického analyzdtoru TMA CXO3R.
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Me¢fteni krystalizace vzorkll bylo provedeno na termomechanickém analyzatoru TMA
CXO03R firmy R.M.I. (Obr. 2.5). Velikost sily putsobici na vzorek je kalibrovana
na hmotnostni standard. M¢éfend vySka vzorku je kalibrovdna pomoci dvou vySkovych

standarda.

Technické parametry termomechanického analyzidtoru TMA CXO3R jsou uvedeny

v tabulce 111

Tabulka 111
Technické parametry pristroje TMA CXO3R

Termoclanek:

Teplotni rozsah pece:
Rychlost ohfevu vzorku:
Rychlost chlazeni vzorku:
Ptesnost regulace teploty:

Pfesnost méfeni teploty vzorku:

typ K
-60 az 800°C
0,1 az 20 °C/min
az 20 °C/min
lep$i nez +/- 2 °C

lepsi nez +/- 2 °C

Maximalni primér vzorku: 6 mm
Maximdlni vySka vzorku: 16mm
Pracovni rozsah snimace vysky vzorku: 0 az 20 mm

Rozsah zmény vysky vzorku: 0 az +/- 2,5 mm

Citlivost snimace vysky vzorku: 0,01 um

Linearita snimace vysky: lepsi nez +/- 0,1 %
+/- 0,02 um

lepsi nez +/- 0,002 pm/°C

Sum snimace vy3ky:

Teplotni drift zdkladn{ linie:
Casovy drift zdkladn{ linie: lepsi neZ +/- 0,2 tm/den
Rozsah sily vkladané na vzorek: 0 az 1000 mN

Ptesnost zadané sily: +/-1%

Dilezitou méfenou veliCinou je teplota. Pro jeji stanoveni byl pouZit termoclanek
typu K. M¢tend teplota byla stanovena z kalibra¢ni kiivky sestrojené pomoci teplot tani
¢istych kovll (Ga, In, Pb, Zn, Al). Kalibra¢ni kfivka je uvedena na obrdzku 2.6, kde Ty, je
namétend teplota tini a Ty, je tabelovand teplota tdni. Kalibrace byla métena pii rychlosti

ohfevu 5 °C/min.
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Obr. 2.6 Kalibrace teploty pomoci teplot tdni cistych kovii pri rychlosti ohievu 5 °C/min

2.6. Postup méieni

Ptipravené a vyleSténé vzorky ve tvaru desti¢ek o rozmérech cca 3 x 3 x 1 mm byly
vloZzeny do TMA mezi dvé korundové desticky a upevnény v drzdku vzorku, jak je ukdzdno

na obrazku 2.7.

Obr. 2.7 Uchyceni vzorku v drZdku TMA
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Na obrazku 2.8 jsou ukdzdny vzorky (GeS,)x(SbaS3)ix pro jednotlivd sloZeni
pfed méfenim (a) a po méteni (b). Na prvni pohled je patrnd zména barvy vzorki se sloZzenim

v disledku zmény optické Sitky zakdzaného pdsu. S rostoucim obsahem GeS, prechézela

barva vzorkl od ¢erné, ptes fialovou do oranzové.

Obr. 2.8 Vzorky (GeS2),(Sb2S3),-x pred (a) a po (b) méreni

Vzorky byly méfeny za neizotermnich podminek, pifi rychlostech ohfevu 1, 2, 3, 4
a 5 °C/min a za pouziti pfitlacné sily o velikosti 10 mN. Na obrdzku 2.9 je zndzornéna
dilatometrickd kiivka (GeS;)os5(SbaS3)os pro rychlost ohfevu 5 °C/min. Oblast skelného
piechodu neni na kfivce patrnd, jelikoz nad teplotou skelného ptechodu (T,) dochdzi
k meknuti vzorku a jeho roztékani, coZ zptisobi mnohem vyraznéjsi pokles vysky, nez je
zména vysky u skelného prechodu. Teplota, kdy vzorek za¢ne méknout, se oznacuje jako T,
a je urcena priseCikem piimek, které proklddaji dilatometrickou kiivku v oblasti skelné
transformace a oblasti propadu. Vyska vzorku se sniZuje aZ do teploty krystalizace (T.),
kdy ve vzorku za¢nou vznikat a rlst krystaly a sniZovani vySky se tim zastavi. Teplota
krystalizace je urCena prusecikem piimek prokladajicich kiivku v oblastech krystalizace

a propadu vzorku (Obr. 2.9).
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Obr. 2.9 Dilatometrickd kiivka vzorku (GeS:)o,5(Sb2S3)o,s pri rychlosti ohievu 5°C/min

Z teplot krystalizace pro jednotlivé rychlosti ohfevu byla s pomoci Kissingerovy rovnice
(3) odhadnuta aktiva¢ni energie krystalizace. Graficky byla vynesena zdvislost In(q/T.")
na 1/T.. Vysledna zavislost je pfimkovd a ze smérnice pifimky lze urcit aktivacni energii

krystalizace.

Pro leps$i nazornost byly TMA kiivky vyneseny jako zavislost normované vysky (hyorm)

na teploté. Normovand vyska se vypocte dle vztahu:

hnorm = h — hx (4)
hy —h

X

Kde hy je pocatecni vyska vzorku, h, je vySka vzorku na konci méfeni, i je vySka vzorku

v libovolném Case.

U sloZeni x = 0,3 a 0,4 byl zkoumén vliv pfitlacné sily na teplotu krystalizace a velikost
propadu vzorku. Byly pouzity sily o velikostech 2, 10, 20 a 40 mN pro ohfev vzorku rychlosti
5 °C/min. Pro lepsi nazornost vlivu sily na propad vzorku byl definovan relativni propad

vzorku:

h—h,

rel. propad = -100 (%) (5)

0
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3. Vysledky a diskuze

Tato prace je zaméfena na studium krystalizace skelného systému (GeS;)x(SbaS3);x
(x = 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9). Systém byl sledovan pifi neizotermnich
podminkach pomoci termomechanické analyzy. Cilem studia bylo zjisténi teploty krystalizace
(T.) pro rizné rychlosti ohfevu vzorku a ndsledny vypocet aktivacni energie krystalizace (E,)
pro jednotliva sloZeni. Vysledné hodnoty aktivacnich energii budou porovnany s vysledky

nalezenymi v literatufe.

3.1. Studium krystalické faze (GeS,),(Sb,S3)1_x

Krystalizace systému (GeS;)«(SbxS3);x byla studovdana pomoci metody TMA.
Vzhledem k tomu, Ze se jednd o pseudobindrni systém, muiZe dochazet ke krystalizaci dvou
sloucenin, GeS, nebo Sb,S;. Ke studiu vzorkli po krystalizaci byly vyuZity metody
rentgenové difrak¢ni analyza XRD, optické a elektronové mikroskopie.

XRD méfeni prokdzala, Zze u vzorkid (GeS;)x(SbS3)1x pro x od 0,1 do 0,3 dochdzi
ke krystalizaci orthorombického Sb,S; (Obr. 3.1), coZ potvrzuji i vysledky Svadldka a kol.
[8,17] a Malka a kol. [18].

intenzita

20

Obr. 3.1 XRD zdznam vzorkit (GeS»)(Sb2S3);_x po krystalizaci na TMA
U vzorkil s obsahem GeS; od 0,4 do 0,7 bylo problematické urcit krystalickou féazi

s pomoci XRD. U téchto slozeni nebyla piitomnost krystalické faze prokdzana pomoci XRD

difraktogramd, i kdyz u sloZeni x = 0,4 byly jesté patrné difrakéni linie krystalického Sb,S;.
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Obr. 3.2 XRD zdznam vzorku (GeS»)(Sb2S3);_ po krystalizaci na TMA

Vzorky byly proto zkoumdny pomoci optické a skenovaci elektronové (SEM)
mikroskopie. Na obrdzku 3.3 jsou zobrazeny fotografie ze SEM vzorku (GeS;)04(Sb2S3)06.
Z pruiezu vzorku (Obr. 3.3a) je patrné, Ze ke krystalizaci dochdzi u povrchu vzorku a jen
v malém mnoZstvi a celkové prevladd amorfni charakter vzorku. Toto je pravdépodobné
i divodem nezachyceni krystalické faze pomoci XRD. Obrazek 3.3b ukazuje povrch vzorku
(GeS2)04(SbaS3)os po krystalizaci na TMA. Svadldk ve své disertaéni praci [36] uvadyi,
Ze u slozeni pro x od 0,1 do 0,5 dochazi ke krystalizaci Sb,S3. U vzorkii o obsahu GeS, 0,6
a 0,7 je vidét v oblasti 2@ = 15 — 20° ndznak tvorby difrakéni linie odpovidajici krystalizaci
GeS,.

Obr. 3.3 SEM snimky vzorku (GeS2)o,4(Sb2S3)0.6 po krystalizaci na TMA
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Rentgenovd analyza vzorkd s vy$§im obsahem GeS, (x = 0,8 a 0,9) prokézala,
ze ve vzorcich nedochdzi ke krystalizaci faze Sb,Ss3, ale ke krystalizaci GeS, (Obr.3.4). GeS,
miZe krystalizovat ve dvou modifikacich, a~GeS, a f—GeS, [37]. Rentgenova méfeni ovSem
prokdzala pouze pfitomnost 0—GeS,, coZ potvrdila 1 optickd mikroskopie, s jejiZ pomoci byly
nalezeny pouze krystaly odpovidajici svym tvarem tvaru krystali a—GeS, (Obr. 3.5) [37].

Z obrazku je také patrné, Ze krystaly se nachdzeji t€sné€ pod povrchem vzorku.

intenzita

20

Obr. 3.4 XRD zdznam vzorkit (GeS»)(Sb2S3);_x po krystalizaci na TMA

X+ =

(odrazené svétlo) 1000x (odrazené svetlo) 500x

Obr. 3.5 Krystaly o-GeS; ve vzorku (GeS2)o.s8(Sb2S3)0.2 po krystalizaci na TMA
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3.2. Kirystalizace z podchlazené taveniny

Hlavni néplni této prace bylo sledovani krystalizace systému (GeS;)x(Sb2S3)1x pomoci
termomechanické analyzy. Metodou TMA byl zkoumdén vliv pfitlacnych sil na teplotu
krystalizace T, a teplotu méknuti vzorku T,. Déle byl sledovan vliv obsahu GeS, ve vzorcich
na T.. VSechna sloZeni byla proméfena pii n¢kolika rychlostech ohfevu (1 az 5 °C/min)
a z ur¢enych T, byla zjiSténa aktivacni energie krystaliza¢niho procesu s pomoci Kissingerovy

metody. Aktivacni energie byly ndsledn¢ srovnany s hodnotami nalezenymi v literatuie.

3.2.1. Vliv pisobici sily na teplotu krystalizace

U sloZeni (GeS2)p3(SbaS3)o7 a (GeS2)04(SbaS3)os byl zkoumdn vliv plisobici sily
na hodnotu T.. Bylo sledovdno neizotermni chovédni vzorkd ve formé& lesténych desti¢ek
pomoci TMA za pouziti sil o velikostech 2, 10, 20 a 40 mN. VSechny vzorky byly zahtivany

rychlosti ohfevu 5 °C/min.

Vzorky byly méfeny v teplotnim rozsahu od pokojové teploty do 420 °C pro x = 0,3
a do 440 °C pro x = 0,4. Z TMA kitivek byla urCena teplota méknuti T; a teplota krystalizace

T.. Experimentdlni hodnoty jsou uvedeny v tabulce IV.

Tabulka IV

Experimentdlni hodnoty vzorkii (GeS>)«(Sb2S3);_x pri pouZiti riiznych pusobicich sil

a rychlosti ohrevu 5 °C/min

x=0,3 x=04
F (mN)
T (°C) T, (°C) |rel. propad (%) Ts (°C) T, (°C) rel. propad (%)

2 304,8 338,6 37,5 321,5 357,7 40,3

10 301,9 338,1 61,7 321,7 360,8 58,8

20 303,2 342.6 67,5 318,2 361,8 65,8

40 298 336,1 80,5 3149 360,7 78,8
primér | 302 £2,5|338,9+24 - 319,1 +£2,8 | 360,3+1,5 -
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Naméiené TMA kiivky jsou zobrazeny na obrazku 3.6. Byla vynesena teplotni zavislost

normované vysky, kterd je definovana vztahem (4) jako podil (h—hy)/(ho—hy).

T T T T T
1.0 a)x=0,3
— 2mN| ]
0,8 - —— 10 mN|
20 mN| |
—40mN
0,6 -
g
= 044 i
0,2 1 _
0,0 _
T T T T T T
250 300 350 400
T (°C)
T T T T T T
170 b) X= 0,4
] — 2mN| 1
0.8 - —— 10 mN| |
20 mN
—40 mN
0,6 1 -
g
=" 04 i
0,2 -
0,0 1 -
T T T T T T
250 300 350 400
T (°O)

Obr. 3.6 TMA krivky normované vysky vzorku (GeSz)(Sb2S3);_x pro sloZeni x = 0,3(a);
x = 0,4 (b) pri riiznych velikostech piisobici sily pro rychlost ohrevu 5 °C/min

Pro lep$i ndzornost zévislosti teplot T, a T na velikosti pouZité sily byly ob¢ teploty
graficky vyneseny v zdvislosti na pouzité sile pro ob¢ sloZeni (Obr. 3.7). Ztabulky IV
a obrazku 3.7 je patrné, Ze zména pouzitych sil v rozmezi 2 az 40 mN nemd prakticky vliv
na hodnotu T nebo T.. K podobnym zavérim dosli ve svych pracich Chan [38] a Myung
[39]. Oba autofti studovali vliv pfiloZeného napéti na vzorek skla na teplotu pocédtku a konce

visk6zniho toku, v naSem piipadé jsou tyto teploty oznaceny jako T a T.. Oba autofi dospé¢li
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k zdvéru, Ze hodnoty T, a T, klesaji srostoucim pfiloZenym napétim. Chan pii svych
méfenich pouzival ptilozené napéti v rozmezi 0,8 az 318,5 kPa a Myung v rozmezi 9,25
az 36,98 kPa. PrepoCtem sil pouzitych pii naSich méfenich bychom dostali rozmezi
piilozeného napéti od 0,2 do 4,4 kPa. Je patrné, Ze ve srovnani s pracemi Chana [38]
a Myunga [39] se pohybujeme v mnohem menSich hodnotich a rozpéti pftitlaénych sil,

proto vliv na méfené teploty byl minimalni.

400 n T T T T T T T T ]
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- P T
S| 4
[ p— T
C|
350 -
/.
[ | |
o
<
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300 u " . -
250 T T T T T T T T
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Obr. 3.7 Hodnoty T a T, v zdvislosti na pouZité sile pro sloZeni x = 0,3 (a) a x = 0,4 (b)

pro rychlost ohievu 5 °C/min
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Zména pouzité sily md vyrazny vliv na velikost propadu vzorku (Obr. 3.8). Propad
vzorku byl vynesen graficky jako trplotni zdvislost relativniho propadu definovaného pomoci
vztahu (5) jako podil (h—hy)/hy. Propad vzorku byl tim vétsi, ¢im vyssi sila byla pouzita. U
obou sloZeni se relativni propad vzorku pohyboval od cca 40 % pro nejnizsi silu do cca 80 %
pro silu nejvyssi. Vzorek se roztékal rovnomérn€ a po méfeni mél kruhovy tvar. Pii pouZiti
malé piitlacné sily (2 mN) mél vzorek po méfeni primér cca 4 mm z pivodniho rozméru
3 x 3 mm. Pouzitim vysSich sil (40 mN) se ovSem vzorek roztekl vice az do praméru
cca 6,5 mm. Pouzitim vysSich sil by dochdzelo k vétsimu roztékani vzorku, vzorek by mohl

pretéct pres okraj drzaku a tim poSkodit pfistroj, proto vyssi sily neZ 40 mN nebyly pouZity.

4 ! T j T " T
0- . a)x=0,3 |
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2204 20 mN| 1
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Obr. 3.8 TMA krivky relativniho propadu vysky vzorku (GeS;).(Sb2S3);_xpro sloZeni
x=0,3(a)ax =04 (b) pri riznych velikostech piisobici sily pro rychlost ohfevu 5 °C/min

39



3.2.2. Vliv sloZeni na teplotu krystalizace

Krystalizace chalkogenidovych skel systému (GeS;)x(Sb,S3);_x byla sledovdna pomoci
TMA za neizotermnich podminek. Vzorky byly pfipraveny ve form¢ oboustranné lesténych
desticek. Jednotlivd sloZzeni byla proméfena pii péti rtiznych rychlostech ohfevu
(1 az 5 °C/min). Vysledné TMA kiivky jsou zndzornény na obrazcich 3.9, 3.10 a 3.11.

Pro lepsi nazornost byly kiivky vyneseny v zdvislosti normované vysky hpom na teploté T.

Z TMA kfivek skel s nizkym obsahem GeS, (x = 0,1 a 0,2) je v oblasti krystalizace
patrny pokles vysky vzorku do minima a jeji nasledny rast. Pfi¢ina tohoto chovani ndm neni
znama. Tento propad znemoziuje vyhodnoceni TMA kiivek zpiisobem, jaky byl popsan
v kapitole 2.6. Neni mozné urcit teplotu krystalizace prolozenim piimky v oblasti
po krystalizaci. Proto byla tato pfimka nahrazena tecCnou ke kiivce v minimu propadu
a hodnota T, byla nalezena jako prusecik této tecny s te¢nou proloZzenou v inflexu oblasti
poklesu vysky vzorku. U vzorku (GeS;)o.1(Sb2S3)0.9 doslo k jevu popsanému vySe, ale béhem
krystalizace nedoSlo k ustdleni vySky na konstantni hodnoté jako tomu bylo u sloZeni
(GeS2)02(SbaS3)0s. Konecnd vyska vzorku v téchto pifipadech byla zdvisld na rychlosti
ohfevu. Pfi¢ina tohoto jevu ndm také neni zndma a disledkem tohoto chovéni je obtizné
vyhodnoceni teploty T.. Nalezené hodnoty jsou orientacni a nebyly pouZzity k vypoctu

aktivacni energie krystalizace sloZeni (GeS;)o.1(Sb2S3)0.9.

U vyssich sloZeni (0,3 a vyssi) nebyl pozorovan pokles a ndsledny rast vzorku v oblasti

krystalizace. Takze kiivky mohly byt vyhodnoceny zptisobem popsanym v kapitole 2.6.
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Obr. 3.9 Zdvislost normované vysky vzorku (GeS;)(Sb»S3)1_x na teploté pro sloZeni 0,1 aZ 0,3
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Obr. 3.10 Zdvislost normované vysky vzorku (GeS3),(Sb»S3)1_x na teploté pro sloZeni 0,4 aZ 0,6
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Obr. 3.11 Zdvislost normované vysky vzorku (GeS;),(Sb»S3)1_x na teplote pro sloZeni 0,7 az 0,9
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V tabulce V jsou uvedena experimentdlni data TMA kiivek skel (GeS;)x(SbaS3)ix

pro jednotlivd sloZeni. V tabulce jsou uvedeny pocite¢ni hy a konecné vysky hy, relativni

propady vzorkt, teploty méknuti vzorkt T a teploty krystalizace T..

Tabulka V

Experimentdlni hodnoty skel (GeS;),(Sb2S3)1_x, mérenych metodou TMA

q (°C/min)| hp (mm) hy (mm) |rel. propad (%) |Ts (°C) | Tc (°C)
1 1,01 0,94 6,6 251,0 | 271,2
2 0,98 0,86 12,4 260,4 | 278.,5
x=0,1 3 0,99 0,83 16,6 266,9 | 283,3
4 0,94 0,73 22,9 270,7 | 288.,4
5 1,03 0,74 28,3 2712 | 299,2
primeér - 0,99 +£0,03/0,82+0,08| 174+7,6 - -
1 0,98 0,54 45,0 275,7 | 302,4
2 0,98 0,53 46,1 281,9 | 309,7
x=0,2 3 1,01 0,50 50,3 2824 | 315,1
4 0,97 0,45 54,3 285,6 | 320,1
5 1,00 0,49 50,8 288,3 | 322,5
pramér - 0,99 +£0,010,50+£0,03| 49,3+34 - -
1 1,01 0,42 58,7 288,4 | 321.,8
2 1,02 0,48 53,2 295,0 | 3284
x=0,3 3 1,08 0,40 62,6 296,8 | 3323
4 1,01 0,44 56,4 2994 | 336,0
5 1,00 0,38 61,8 301,9 | 338,1
primeér - 1,02 +£0,03/0,42+0,03| 58,5+3)5 - -
1 0,97 0,49 49,1 3074 | 3394
2 0,95 0,47 50,7 312,9 | 3479
x=04 3 0,98 0,44 54,5 314,0 | 352,8
4 0,95 0,36 62,1 318,9 | 357,2
5 0,97 0,40 58,8 320,7 | 360,2
primeér - 0,96 £0,010,43+0,05| 55,0+49 - -
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Pokracovdni tabulky V

Experimentdlni hodnoty skel (GeS3)(Sb2S3);_., mérenych metodu TMA

q (°C/min)| hp (mm) hy (mm) |rel. propad (%) | Ts (°C) | Tc (°C)
1 0,96 0,39 59,7 323,77 | 363,0
2 0,99 42 57,7 3294 | 370,1
x=0,5 3 0,99 0,46 53,8 335,1 | 375,3
4 1,03 0,36 65,0 3354 | 379,6
5 0,92 0,33 64,6 3399 | 382,1
primeér - 0,98 £0,0410,39£0,05| 60,1 +£4,2 - -
1 0,95 0,40 57,8 345,7 | 392,5
2 1,00 0,32 68,5 348,6 | 400,6
x=0,6 3 1,04 0,36 65,5 354,0 | 407,8
4 0,96 0,39 59,1 355,8 | 411,0
5 0,93 0,34 64,3 3599 | 413,5
pramér - 0,98 £0,040,36 £0,03| 63,0+4,0 - -
1 1,02 0,53 47,7 378,7 | 428,3
2 1,01 0,52 48,3 386,0 | 437,9
x=0,7 3 1,02 0,35 66,2 384,9 | 444.6
4 1,00 0,36 64,4 387,6 | 448,0
5 0,97 0,42 56,8 393,0 | 452,5
primeér - 1,00+£0,02({0,44 +£0,08| 56,777 - -
1 1,05 0,53 49,5 411,9 | 478,0
2 1,00 0,38 62,4 426,7 | 4934
x=0,8 3 1,02 0,38 66,0 432,5 | 501,3
4 1,03 0,50 51,7 438,7 | 506,7
5 1,01 0,43 56,9 443,1 | 511,9
pramer - 1,02+£0,02(0,44 £0,06| 57,3+6,2 - -
1 1,01 0,71 29,9 484,7 | 534,3
2 0,97 0,57 41,7 503,9 | 555,6
x=0,9 3 1,00 0,55 44,6 503,5 | 566,8
4 1,03 0,50 514 504,8 | 574,9
5 1,00 0,51 48,7 515,3 | 579,9
primeér - 1,00 £0,02(0,57£0,08| 433+7)5 - -
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Z jednotlivych zdavislosti normované vysky na teploté je patrné, ze teploty Ts a T. se
vlivem rostouci rychlosti ohfevu posouvaji k vyssim hodnotdm (Obr. 3.9 az 3.11). Posun T

a T, pro sloZeni (GeS;)p 5(Sb2S3)p5s je ukdzéan na obrazku 3.12.

T T T T T
400- -
380 -
/.
3604 " }
o
=
3404 . I R
I//////
I//////
320 T -
_._T
300 T T T T T
1 2 3 4 5
g (°C/min)

Obr. 3.12 Zavislost Ty a T, na rychlosti ohievu pro vybrand sloZeni (GeS3)o,5(Sb253)0.5

Srovnanim TMA kiivek jednotlivych sloZeni pro jednu rychlost ohfevu je vidét,
Ze s rostoucim obsahem GeS, ve vzorcich dochdzi k méknuti a ndsledné krystalizaci vzorku
za vysSich teplot (Obr. 3.13). Na obrazku jsou srovnany TMA kiivky jednotlivych slozeni
pro rychlost ohfevu 5 °C/min. Zmény T a T, v zdvislosti na obsahu GeS, ve vzorcich jsou

ukdzany na obrazku 3.14 pro rychlost ohfevu 5 °C/min.

T T T T T
1,0 —_— -
0,8 1 a
0,6 x=0,1 -
o
g X=
= i ’ _
04 x=04
x=0,5
0,2 x=0,6 .
x=0,7
x=0,8
0.0 x=0,9 iy
T T T T T T T T T
200 300 400 500 600
T (°C)

Obr. 3.13 TMA krivky vzorkit (GeS2)(Sb2S3);_ pi rychlosti ohievu 5 °C/min
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Obr. 3.14 Zdvislost Ty a T, vzorkit (GeS»),(Sb2S3);_x na sloZeni pri rychlosti ohevu 5 °C/min

Zavislosti T, a Ts na obsahu GeS, ve vzorcich (GeS,)x(Sb,S3)ix 1ze rozdélit na dvé
¢asti. Prvni ¢asti je obsah GeS; od 0,1 do 0,6 a druhou od 0,7 do 0,9. Tyto ¢asti 1ze prolozit
ptimkovymi zédvislostmi (y = k.x + b), jejichZ parametry jsou uvedeny v tabulce VI. Z tabulky
je vidét, Ze mezi slozenimi 0,6 a 0,7 dochazi ke zméné smérnice téchto piimek. Toto je
pravdépodobné zpiisobeno tim, Ze dochdzi ke zméné krystalické faze. Zatimco pti nizSich
sloZenich dochdzi ke krystalizaci Sb,Ss, pfi slozenich o obsahu GeS; nad 0,7 dochazi

ke krystalizaci GeS..

Tabulka VI

Parametry linedrnich zavislosti T, a Ty na sloZeni (GeS>)(Sb2S3);_«

T, T
k b R? k b R’
x=0,1-06 223,0 | 274,1 | 09919 | 176,3 | 251,9 | 0,9963
x=0,7-09] 6370 | 52 | 09985 | 611,5 | -38,7 | 0,9892

Dilezitou vlastnosti skel je jejich teplotni stabilita. K posouzeni této stability slouzi
kritérium teplotni stability skel, které je vyjadieno jako rozdil teploty krystalizace a teploty
skelného piechodu [10,40]. Rozdil T. — T, naSich vzorkii je vynesen na obrdzku 3.15

v zavislosti na sloZeni ptfipravenych skel. Z obrazku je vidét, Ze teplotni stabilita pfipravenych
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skel roste s rostoucim obsahem GeS,. Skla, jejichz rozdil T, — T, > 100 °C, jsou pokldddna

za teplotné stabilni [37] a jsou snadnéji pfipravitelna.
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Obr. 3.15 Zavislost rozdilu T, — T, na sloZeni (GeS2)x(SbaS3)1-x

3.2.3. Zavislost aktivacni energie krystalizace na sloZeni

Z namétenych hodnot T, pro rizné rychlosti ohfevu byla urena aktivacni energie E,
krystalizace jednotlivych sloZeni. K vypoctu E, byla pouZita Kissingerova metoda.
Graficky byla vynesena zdvislost In (g/T.%) na 1/T. pro jednotlivd sloZeni. Na obrazku 3.16 je
tato zdvislost znazornéna pro (GeS;)o4(SbaS3)oe. Zavislost In (q/TCZ) na 1/T. je linedrni
a ze smérnice piimky lze vypocist hodnotu E,. Vzhledem k problematice vyhodnoceni T,
u vzorkil skla (GeS2)0.1(SbaS3)09 nebyla u tohoto sloZeni urcena hodnota aktivacni energie.
Vysledné hodnoty E, byly srovndny s aktivatnimi energiemi pochdzejicimi z viskozitnich
méfeni (Ey) [41], z méfeni rastu krystalii s pomoci mikroskopickych metod (Eg) [8,17,18,36]
a z neizotermnich DSC méfeni (Epsc). Epsc byly vypocteny pomoci Kissingerovy metody

[17,18,42]. Toto srovnani je uvedeno v tabulce VII.
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Obr. 3.16 Zdvislost In (q/TCZ) na 1000/T, skla (GeS2)0,4(Sb253)o.6

Tabulka VII

Hodnoty aktivacnich energii krystalizace z podchlazené taveniny (GeS2),(Sb2S3);x

X || Ea (kJ/mol) | Ey (kJ/mol) | Eg (kJ/mol) | Epsc (kJ/mol)
0,1 — 513+ 8 | 405+ 7 254+ 7
0,2] 213+10 438 £5 295+ 3 178+ 9
03] 286+ 8 | 485+ 8 | 288+ 7 167 + 12
04 240+ 5 | 400+17 | 274+ 7 —
0,5] 276 £ 10 || 423+ 5 | 293+ 3
0,6/ 27713 || 365+11 — —
0,7 272+ 8 — — —
0,8] 222+ 6 | 350+ 8 — —
09 186+ 7 | 340+ 5 — —

Pro lepsi ndzornost byly hodnoty aktivacnich energii vyneseny graficky (Obr. 3.17),
jako zavislost aktivacni energie na obsahu GeS, ve vzorcich skla (GeS;)x(SbaS3)ix.
Na obrazku nebyly zobrazeny chybové usecky, jelikoZ chyba parametru se pohybuje

ve velikosti bodu.
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Obr. 3.17 Zdvislost aktivacnich energii krystalizace z podchlazené taveniny (GeS;)(Sb2S3)1-x

Pribe¢h zdavislosti E, na obsahu GeS, ve vzorcich skla je podobny jako priibeh zavislosti
aktivacnich energii visk6zniho toku E, ziskanych z dat publikovanych Shan¢lovou [41].
Hodnoty E, jsou ale podstatné niz8i nez E,. Ndmi ziskané hodnoty jsou mnohem bliZe
hodnotdam aktivacni energii krystalizace Eg, které byly vyhodnoceny ze sledovani risth
krystalti pomoci mikroskopickych metod. Tato data publikovali ve svych pracich Svadlik
[8,17,36] a Malek [18]. Aktivacni energie krystalizace z DSC méteni vychdzeji niZe neZ naSe
E.. DSC data byla publikovédna Svadldkem [17], Malkem [18] a Pustkovou [42].

Z prubéhu E, na slozeni skel (GeS;)«(SbxS3)1« je vidét, Zze hodnoty E, pro obsah GeS,
od 0,2 do 0,7 jsou, az na sloZeni 0,3, které trochu vybocuje, prakticky shodné a pohybuji se
okolo hodnoty 275 kJ/mol (tabulka VI). Dal§im vzristem obsahu GeS, (0,8 a 0,9) dochazi
k poklesu aktivacni energie krystalizace. Toto by mohlo byt zpiisobeno zménou krystalické

faze, kdy pii niZsim obsahu GeS, (do 0,7) krystalizuje ve vzorcich Sb,S3, zatimco pfi obsahu

GeS; nad 0,7 krystalizuje vyhradné GeS,.
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Cilem této diplomové prace bylo studium krystalizace systému (GeS;)x(SbaS3);x

x = 0,1

— 0,9). M¢feni bylo provedeno pomoci termomechanické analyzy (TMA)

za neizotermnich podminek. Na zdklad¢ tohoto méteni byly formulovany néasledujici zavéry:

1.

Byla studovana krystalizace z podchlazené taveniny systému (GeS;)x(SbzS3)ix

pomoci TMA. Vzorky byly prométeny pii riznych rychlostech ohtevu.

Metodami rentgenové difrakéni analyzy (XRD), optickou a elektronovou
mikroskopii byly zkoumdany krystalické faze vzorkl (GeS;)x(Sb,S3);_x po méfeni
na TMA. Bylo zjisténo, Ze ve vzorcich s obsahem GeS, do 0,7 krystalizoval
orthorombicky Sb,S;, zatimco u vysSSich slozeni (nad 0,7) krystalizoval

monoklinicky a—GeS,.

. U vzorku (GCSZ)0,3(szs3)0,7 a (GCSZ)0,4(SbQS3)0,4 byl zkouman vliv pﬁtlaéné Sﬂy

na krystalizaci. Bylo zjiSténo, Ze velikost pfitlacné sily v rozmezi 2 — 40 mN nema
vliv na teplotu krystalizace T. ani na teplotu mécknuti vzorku Ts. Mnohem

vyznamnéjsi byl vliv na velikost relativniho propadu vzorku.

U jednotlivych slozeni byla z TMA ktivek vyhodnocena teplota krystalizace T,
a teplota méknuti Ts. Vlivem rostouciho obsahu GeS, ve vzorcich dochdzelo

k posunu obou teplot k vy$§im hodnotam.

. Zteplot T, pro jednotlivé rychlosti ohfevu byly vyhodnoceny aktivacni energie

krystalizace danych sloZeni. Hodnoty aktivacnich energii E, byly porovnany s daty
z literatury. Bylo zjiSténo, Ze E, jsou blizké aktivacnim energiim Eg zjiSténych

ze sledovani rasta krystalti pomoci mikroskopickych metod.
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