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ANOTACE

Dizertacni prace je zaméfena na problematiku méfeni tepelnych kapacit sloucenin
chalkogent S, Se a Te s prvky IV a V skupiny periodické tabulky. Teoreticka ¢ast obsahuje
rozsdhlou reSerSni studii dosavadnich publikovanych dat tepelné kapacity a dalSich
termodynamickych vlastnosti chalkogenidovych materialti, experimentalni cast prace se
zabyva studiem tepelné kapacity vybranych chalkogenidii v Sirokém teplotnim rozmezi.
Znalost teplotni zavislosti tepelné kapacity umozZnila urceni dalSich vyznamnych
termodynamickych veli¢in, jako jsou zmény entalpie, entropie, Gibbsovy energie a také
Debyeovy teploty. Studované binarni slouceniny byly charakterizovany stanovenim teploty
tani metodou DTA a pomoci rentgenové difrakéni analyzy (parametry miizky a struktura) a
optické mikroskopie. Kalorimetricka meéfeni probihala na diferenénim skenovacim
kalorimetru DSC Pyris 1 a na systému pro méfeni fyzikalnich vlastnosti Quantum Design
PPMS 6000.

KLiCOVA SLOVA
chalkogenidy, diferenéni skenovaci kalorimetrie, Quantum Design PPMS 6000, tepelna

kapacita, entalpie, entropie, Gibbsova energie, Debyeova teplota



TITLE

Determination of heat capacity of selected chalcogenide materials

ANNOTATION

Dissertation thesis is focused on the issue of measuring the heat capacities of the
compounds of chalcogenides such as S, Se and Te with elements of IV and V groups of the
periodic table. The theoretical part includes an extensive literature search of published data on
the heat capacities and other thermodynamic properties of chalcogenide materials,
experimental part of the work deals with the study of heat capacities of selected chalcogenides
in a wide temperature range. Knowledge of temperature dependence of heat capacity allowed
determination of other important thermodynamic quantities, such as changes of enthalpy,
entropy, Gibbs energy and Debye temperature, as well. Studied binary compounds were
characterised by using DTA (melting point), X-ray diffraction analysis (lattice parameters and
structure) and optical microscopy. Calorimetric measurements were carried out on a
differential scanning calorimeter DSC Pyris 1 and physical property measurement system
Quantum Design PPMS 6000.

KEYWORDS
chalcogenides, differential scanning calorimetry, Quantum Design PPMS 6000, heat capacity,

enthalpy, entropy, Gibbs energy, Debye temperature
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1 UVOD

Chalkogenidové materidly jsou studovany jiz po desetileti diky svym unikatnim
fyzikalnim vlastnostem, jako jsou napiiklad vysoky index lomu, propustnost v infracervené
oblasti spektra, silna fotosenzitivita, ¢i nizka tepelna vodivost. Diky témto svym jedine€nym
schopnostem jsou pak chalkogenidové materialy vyuzivany v celé fadé nejriznéjsich aplikaci,
jako jsou riizné optické a optoelektronické prvky, optické a elektrické spinace, nebo materialy
pro zaznam a uchovani dat (CD, DVD, Blue-Ray, flash disky a jiné), detektory rentgenového
zateni a dalsi oblasti vyuziti.

Nékteré vlastnosti téchto materialti je moZné studovat pomoci termické analyzy, kterou
lze vyuzit pro ziskani dtlezitych informaci o studovanych latkach. Jako piiklad lze uvést
informace o chemickych reakcich a jejich Kinetice, 0 zménach entalpii a entropii.
Termoanalytické metody jsou nepostradatelné pii urCovani tepelnych kapacit, pfi
charakterizaci materiald a studiu procesu, kterym podléhaji a kterych se ucastni (oxidace,
redukce, adsorpce, desorpce, zména modifikace aj.). Témito metodami je také mozné studovat
biologické pochody, jakymi jsou fotosyntéza ¢i enzymaticka katalyza.

Tato prace se zabyva studiem tepelnych kapacit chalkogenidovych sloucenin siry, selenu
a telluru s prvky 1V a V skupiny periodického systému. Jejim cilem bylo ovéfeni spravnosti
hodnot tepelné kapacity studovanych chalkogenidi stanovenych pomoci diferenéniho
skenovaciho kalorimetru Pyris 1 v teplotnim intervalu 230 — 823 K a na systému Quantum
Design PPMS 6000 pii teplotdch 1,9 — 312 K a zdroven rozsifeni a zpiesnéni téchto dat.
Dalsim ukolem bylo vyuzit naméfena data k vypoctu teplotnich zavislosti entalpie, entropie a
Gibbsovy energie a hodnot Debyeovy teploty a ziskané vysledky porovnat s dosud
publikovanymi daty tepelnych kapacit a dalsich termodynamickych veli¢in pro vybranou fadu

chalkogenidovych materiala.



2 TEORETICKA A LITERARNI CAST

2.1 Tepelna kapacita

Tepelna kapacita udava mnozstvi tepla, které je potfeba dodat systému ke zvySeni jeho
teploty o jeden stupei. Cim vétsi ma latka tepelnou kapacitu, tim vice v sobé udrzuje teplo,
ale jeji ohfivani je pomalé. Jako piiklad Ize uvést tepelnou kapacitu vody, proto se toto
médium také pouziva v chladicich a topnych zafizenich. VétSina kovli ma naopak malou
meérnou tepelnou kapacitu (rychle se ohfivaji a chladnou), coz usnadiluje jejich tepelné
zpracovani.

Vztahy pro vypocet tepelné kapacity latek vychéazi z popisu prace vykonané idedlnim
plynem pii izochorickém ¢i izobarickém dé&ji [1].

Pro uzaviené systémy s uvazovanim pouze objemové prace plati 1. véta termodynamicka:

du= dQ-pdVv (1)
kde U je vnitini energie, Q je teplo, p je tlak a V je objem. Pfi izobarickych dé&jich, kdy je tlak
konstantni, 1ze pro praci W pfijatou systémem psat:

V,
W =-[pdV =-p(V, -V,) )
\4
Z tohoto vztahu vyplyva, Ze izobarickd prace zavisi pouze na vychozim a kone¢ném stavu a
nikoli na cesté, jak bylo konecného stavu docileno. Z toho plyne, ze pfi izobarickych déjich
musi dQizopar piedstavovat funkci stavovou. Zavedenim nové funkce H zvané entalpie [1,2] se
vyjadfi:
dQizobar = dH = dU + pdV (3)
coz po integraci za konstantniho tlaku vede k vyrazu:
Qi = AH = Hy — Hi=AU+pAV=U; — U1 +p(V2—V1) = (U2 +p Vo) —(Ur +p V1) 4)
Obecneé je tedy entalpie dana vyrazem:

H=U+pV (5)
Pti izobarickych procesech nas tedy zajima mnoZstvi tepla, které zpiisobi ohfati soustavy pfi
konstantnim tlaku 0 teplotni diferenci dT. Podil diferencidli entalpie a teploty za konstantniho
tlaku (dH/dT)p, ktery je vztazeny na 1 mol, se nazyva molarni tepelna kapacita a znaéi se Cp
[J mol™ K™, je-li tento podil vztazen na 1 kg latky, jedna se o specifickou tepelnou kapacitu
¢ [0 kg™ K] [3].

Za téchto podminek Ize 1. vétu termodynamickou psat ve tvaru (pro 1 mol) [2,4]:
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dH=CpdT = dU=CpdT — pdV ©)
Z toho vyplyva, ze zménu entalpie pfi izobarickém dé&ji 1ze popsat zvySenim teploty soustavy
[4]:
T,
AH=H, -H, = [C,(T, - T)) ()
T

pro Cp #f (T) = AH = Cp (Tz - T1) (8)

Pro procesy izochorické je podminkou dV=0 a tim dochazi k redukci 1. véty termodynamické
na tvar:
dU = dQizochor 9)

Teplo, které soustava uvolni, je na tkor jeji vnitini energie a naopak, teplo, které soustava
pohlti, se pfeméni na zvyseni jeji energie. Piijima-li soustava z okoli teplo a pfitom si udrzuje
konstantni objem a nevykonava Zzadnou praci, tak roste teplota soustavy. Stejné jako u
izobarického procesu tak i zde je nazyvan podil diferenciala (dU/dT)y vztazeny na 1 mol
nebo 1 kg systému molarni ¢i specifickou tepelnou kapacitou za konstantniho objemu, ktera
se oznacuje Cy nebo cy.
Pro 1. vétu termodynamiky pii izochorickém dé&ji 1ze pro 1 mol latky tedy psat:

du=CydT (10)
Cv =f(T) [J mol™ K] (11)
Z této zavislosti také vyplyva, Ze zménu vnitini energie izochorického procesu lze vyjadrit

vzrustem teploty soustavy [3,4]:
AU=U,-U, = chVdT (12)

T

pro Cy=f (T) =AU =Cy (Tz-Tl) (13)

Cpr je vétsi nez Cy, nebot’ pii konstantnim tlaku dochazi ke spotiebé ¢asti dodaného tepla na

zmé&nu objemu, coz je spojeno s konanim prace [4].

2.1.1 Tepelna kapacita prvkii

Pii porovnani tepelnych kapacit prvkil v tuhém stavu zjistili A. T. Dulong a P. L. Petit
(1819), ze molarni tepelné kapacity prvka (zvané téz atomova tepla) jsou piiblizné konstantni
a &ni v praiméru Cp = 25,94 a Cy = 24,68 J K mol™ [2]. Tato empiricka zakonitost,
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oznacovana jako Dulong-Petitovo pravidlo, méla svého ¢asu znacny vyznam, nebot’ pomoci
ni byly kontrolovany, popiipad¢ pfiblizné ur€ovany atomové vahy. Vyjimku ¢ini nckteré
prvky, které maji vysoké body tani a malou atomovou hmotnost, zejména C, B, Be a Si. Tyto
prvky dosahuji uvedenych hodnot pouze za vysokych teplot nad 1000 °C [5].

Také u sloucenin v krystalickém stavu byla nalezena empirickd zékonitost, ktera ma
vztah k Dulongovu-Petitovu pravidlu. F. Neumann a H. V. Regnault zjistili, ze molarni
tepelné kapacity uhli¢itanii a siranii riznych dvojmocnych kovii maji stdlou hodnotu, jez Cini
asi 88 J K mol™. Z t&chto a jinych dat J. P. Joule a H. Kopp vypozorovali, Ze molarni tepelna
kapacita slouceniny je souctem molarnich tepelnych kapacit prvki, které v ni vystupuji.
Vétsina prvka tedy prispiva k molarni tepelné kapacité slouceniny hodnotou 6, uhlik 1 a 8§,
kiemik 3 a 8, kyslik 4 apod. [6].

V souladu s mechanickymi pfedstavami o molarnich tepelnych kapacitach plynti byl
hledan vyklad hodnoty moléarnich tepelnych kapacit tuhych latek v mechanické energii, ktera
je obsazena v kmitavych pohybech atomii kolem jejich rovnovaznych poloh v krystalové
miizce. Pokud jsou rozloZeny tyto kmity rovhomérné vSemi sméry, pak je lze rozlozit na tfi
vzajemné kolmé slozky a podle ekviparti¢éniho principu ptipsat kazdé z téchto slozek stejny
obsah energie. Kmitim podél osy pfiislusi dva stupné volnosti, a to jeden pro energii
kinetickou a jeden pro energii potencidlni, takze vyslednému kmitavému pohybu atomt v
miizce odpovidd celkem Sest stupnii volnosti. Za piedpokladu, ze kazdy stupenn volnosti
prispiva jako u monoatomickych plyni hodnotou R/2, vychazi pro tepelnou kapacitu tuhych
latek hodnota 6R/2 = 25,12 J K™ mol™ [2]. K pfiblizné stejné hodnoté se dosp&je pro velky
pocet prvkil pfepoctenim naméfenych tepelnych kapacit Cp na tepelné kapacity Cy. Tento

ptrepocet 1ze provést podle vztahu pro rozdil Cp - Cy. Pouzitim rovnice

ouU B @ 3
(a_TjV_T(aTjV P a4

se ziska vyraz pro rozdil tepelnych kapacit:
=)
o) (2] <L .
(5,

Se ztetelem k definici koeficientli objemové roztaznosti a a Poissonova koeficientu « Ize tento

vztah vyjadfit ve tvaru
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oV, T
X

C.-C, = (16)
kde Vm znaci molarni objem prvku. Pfi normalni teploté se pohybuje rozdil Cp - Cy od
nckolika setin (pro krystaly s velkymi miizkovymi silami) po vice nez 0,5 J mol™ K™* (pro
krystaly s malymi miizkovymi silami) [6].

Pozd¢ji se ukazalo, Ze u prvkd, jejichz molarni tepelné kapacity vykazuji za normalni
teploty anomaln& nizké hodnoty, se blizi tyto hodnoty pfi zvySovani teploty 25 J K™* mol™
(napf.: u diamantu pii 1081,15 K (808 °C) nabyva Cy hodnoty 22,8 J K* mol™). Podobné i u
prvkd, které maji pfi normalni teploté molarni tepelnou kapacitu kolem 25 J K™ mol™, byl pfi
sniZzovani teploty zjiStén plynuly pokles této hodnoty, jez se pfi teploté absolutni nuly blizi

nule (viz Obr. 1) [6].

— Al
25 Pb o—0—0 o O_O_O_O_O_Q—O-O Si
O /O ’O—O’O’O
O /O’O O/O oC
20 | O =070
7 / od -~
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E . /
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> o /
O /o
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0L @)
1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N
0 200 400 600 800 1000 1200

T[K]

Obr. 1: Zavislost molarni tepelné kapacity na teploté pro nékteré prvky [6]

2.1.2 Debyeova teorie tepelnych kapacit

V roce 1912 Debye zkoumal interakci sousednich atomu, piti¢emz povazoval pevnou
latku za spojité elastické téleso. Predpokladal pfitom, Ze vnitini energie pevné latky spociva v
elastickych stojatych vinach, misto v kmitech jednotlivych atoml. Tyto viny, podobné jako
elektromagnetické viny v dutin€, maji kvantovou energii. Kvantum vibracni energie v pevné

latce se nazyva fonon; pohybuje se rychlosti zvuku, nebot’ zvukové viny jsou v podstaté

13



elastické viny. Jako ptiklad 1ze uvést mérnou tepelnou kapacitu latky pii konstantnim tlaku

[1,6,7]:

cF,(T):cV(e?ch1 +c,T+cl(T) (17)

0
kde CV(?DJ je Debyeovo specifické teplo a 0p je Debyeova teplota.

. 0 . : .
Funkce c, opravuje c,, (?DJ na specifické teplo pfi konstantnim tlaku, c, je elektronovy

specificky tepelny koeficient a cp je specificka tepelnd kapacita zahrnujici magnetické
ucinky. Debyeovo specifické teplo ma sviij puvod ve vibraci atomi, které se stavaji stale
silngj8i se vzrustajici teplotou. Tyto vibracni efekty predstavuji elastické viny, jejichz vinové
délky mohou mit diskrétni hodnoty v zavislosti na velikosti vzorku. Z toho vyplyva, ze jejich
energie se kvantuje a kazdé kvantum se nazyva fonon. Pojem fonont je nicméné zcela obecny
a vyskytuje se i1 jinde nez v souvislosti se specifickym teplem [6,7]. VSechny atomy nemusi
vibrovat stejnou frekvenci, takze vznikaji vibra¢ni spektra, ktera jsou zakladem pro odvozeni
celkové vnitini energie U v dasledku vibrace mtizky. Maximalni frekvence vibraci v tomto
spektru je nazyvana Debyeova frekvence (wp), ktera je umérna Debyeové teploté 0p. Tabulka

1 obsahuje hodnoty 0p pro vybrané latky.

Tabulka 1: Debyeovy teploty pro vybrané latky [7]

Latka Op [K]
Hg 75
Pb 95
H 100
Na 160
Sn (bily) 200
Sn (Sedy) 260
Cu 340
Fe 360
Al 375

Be 1200

C (diamant) 1850
NaCl 280

14



Debyeovu charakteristickou teplotu 0p 1ze definovat pomoci vztahu

ho
0, =—2> 18
0 = (18)

kde h je Planckova a k je Boltzmannova konstanta. Debyeova teplota je tedy teplota, pii které

je vlnova délka atomovych vibraci v krystalové miizce rovna jednotkové délce cely a je
soucasti Debyeova modelu.

Vnitini energie zahrnujici vibrace je vyjadfena jako

4 3 4 3
U=9Nk - jeD’T—fX)dX R [ )(‘X)dx (19)
0, e” -1 0% e 1
Coz lze pro matematicky vypocet prevést do tvaru
e xte®
ONK | [*-XE ax (20)
0, ) % (-1

Kde 0p/T zaménime za bezrozmérnou veli¢inu xp definovanou Xp = hop /kT, R je univerzalni
plynovéa konstanta, kterd je rovna Nk, kde N znaci celkovy pocet stupiii volnosti dané¢ho
vzorku.

Z rovnice
3
ou T) o x%dx (6, 1
A N (SR P
vyplyva, Ze mérnou tepelnou kapacitu miizky pii konstantnim objemu lze ur¢it, pokud je

znama Debyeova teplota a Debyeova frekvence (viz rovnice 19). Teorie neposkytuje uplny

popis specifického tepla miizky, protoze dochazi k mirné zméné Tp s teplotou. I pies toto
zjisténi mize byt Debyeova funkce pouzita pomérné presn¢ pro CV(T), jestlize primérna
hodnota 0p je pocitana v rozmezi 6p/6 - Op.

Pfi nizké teplots, kdy T << 6p, se vnitini energie U blizi hodnoté 3NkT*n*/(505°) a
specifické teplo C,, se blizi 12n4NkT3/(59D3), a tedy Debyeova teorie vysvétluje empiricky
pozorovanou zavislost C,, ~ T pii nizkych teplotach.

Pti stfednich teplotach se musi hodnoty molarniho specifického tepla podle Debyeova
vzorce pocitat numericky. Vyslednou kiivku pro ¢,, ukazuje Obr. 2; shoda s experimentem je
pro mnoho latek dobra. K¥ivka se vyrovna pii T/0p ~ 1, kdy je ¢,, = 23,766 k] kmol™ K™, coz
je 95% z maximalni hodnoty 24,959 pii T/0p = . Pfi T > 0p se tedy pevna latka chova
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klasicky a ma specifické teplo C,, = 3R, tedy rovno hodnoté 3Nk pro N klasické oscilatory se
tfemi stupni volnosti., tj. Dulongovu-Petitovu hodnotu, kdezto pii T < 0p V jejim chovani

prevladaji kvantové efekty a C,, se zmenSuje s klesajici teplotou [1,2,7].
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Obr. 2: Zavislost ¢, na T/0p podle vztahu (21) Debyeovy teorie [7]

2.2 Kalorimetrie

Kalorimetrie je experimentalni technika, ktera se zabyva méfenim energie ve formée tepla.
Rizné druhy energie, napt. zafivou, elektrickou ¢i chemickou energii lze za vhodnych
podminek pfevést kvantitativné na teplo, a proto je mozné vyuzivat kalorimetrické metody v
fadé obort jako je fyzika, chemie a biologie. VSechny déje fyzikalni, chemické ¢i biologické
jsou doprovazeny zménou entalpie, coz dava kalorimetrii univerzalni vyuziti [8,9].

Vznik kalorimetrie se datuje jiz ke konci 18. stoleti a je spojen se jmény Laplace a
Lavoisier. Rozvoj kalorimetrickych metod izce souvisel s vyvojem termistori jako teplotnich
¢idel, dale pak s rozvojem v oblasti polovodiCové techniky v méficich a regula¢nich
zafizenich a nemaly vliv, podobné jako u vSech ostatnich instrumentalnich metod, mélo
vyuziti poc¢itacové techniky pro fizeni a zdznam experimentl a pro vyhodnoceni naméienych
dat.

Princip kalorimetrie je jednoduchy: méfena energie se pievede na teplo Q [J], které se

zméfi na zaklad€ zvyseni teploty AT podle vztahu (22):
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Q=C-AT (22)

kde C [J K™'] je tepelna kapacita kalorimetru, kterd zavisi na usporadani méfeni. Ke stanoveni
tepelné kapacity je potfebné kalorimetr kalibrovat. Kalibrace se provadi tak, ze se do systému
dodava zndmé mnozstvi tepla a méfi se zména teploty. Nejjednodussi variantou kalibrace je
vyuziti elektrického ohfevu. Do reakéni nadoby kalorimetru se vlozi topné télisko s odporem
R [Q], které se piipoji ke stabilizovanému zdroji proudu I [A]. Pak se zméfi Cas t [s], po ktery
bylo topné télisko ptipojeno ke zdroji proudu. MnoZzstvi uvolnéného tepla se pak vypocitd
podle rovnice (23):

Q=I1-U-t=R-1%-t (23)

Teplo dodané do systému se vsak ztraci, pokud se teplota kalorimetru (T) lisi od teploty

okoli (Ts). Vznikly teplotni rozdil AT =T, —T, vyvola tepelny tok, ktery vede k vyrovnani

S
obou teplot. Pokud se kalorimetr umisti do termostatu, pak je teplota Ts konstantni a tepelny

tok je mozno popsat Newtonovym ochlazovacim zakonem (24):

‘ij—'::—x-ATz—s-c-AT:—g-c-(Tc—TS) (24)

kde A [W K™ je tepelny tok vztazeny na jeden Kelvin, ¢ [s'] je ochlazovaci konstanta a C
[J K™ je tepelné kapacita kalorimetru.
Z hlediska pristupu k rozdilu teplot AT a experimentalniho usporadani se kalorimetrie

déli do nekolika kategorii.

Izoperibolicka kalorimetrie (T; # konst., Ts = konst.; T.— Ts=AT # 0)

U izoperibolickych kalorimetrii se udrzuje konstantni teplota okoli Ts a toho je obvykle
docileno pomoci vodniho termostatu, ktery piedstavuje obal kalorimetru s odpovidajici
1zolaci proti tepelnym ztratdm. I v tomto piipadé, kdy je pouzita kvalitni tepelna izolace, neni
mozno zanedbat tepelny tok mezi kalorimetrickou nadobou a okolim, zvlasté pak v ptipadech,
kdy dé&j trva delsi dobu (vice jak 15 minut). Obvykle se izoperibolické kalorimetry pouzivaji
pro d¢je, které jsou dokonceny do 10 — 15 minut.

Kvalitu tepelné izolace posuzujeme pomoci ochlazovaci konstanty €, kterou je mozné
vypocitat z integrovaného Newtonova ochlazovaciho zdkona. Ochlazovaci konstanta umozni

korekci experimentalné naméfenych dat zavislosti teplota — ¢as [9].
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Adiabaticka kalorimetrie (T, # konst., T; # konst.; T.— Ts=AT=10)

Principem tohoto druhu kalorimetru (Obr. 3) je v kazdém okamziku udrzovani stejné
teploty reak¢éni nadoby a obalu kalorimetru. To je realizovdno pouzitim adiabatického plaste,
ktery je elektricky ohfivan a regulovan, aby v kazdém okamziku byl teplotni rozdil mezi

plastém a kalorimetrickou nadobkou prakticky nulovy [8,9].
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Obr. 3. Nizkoteplotni adiabaticky kalorimetr (E. F. Westrum Jr.). A — nadoba s kapalnym No;
B — nddoba s kapalnym He; C — vakuovy plast; D — plast s kapalnym Ny; E — plast s
kapalnym He,; F — adiabaticky obal; G — tesnéni; H — tepelny vyménik, J — viko; K — vlastni
kalorimetricka cdast,; L — platinovy odporovy teplomeér; M — upevnéni vakuové pumpy [8]

Izotermni kalorimetrie (T, = konst., Ts=konst.; Tc—Ts=AT=10)

U izotermnich kalorimetrii se udrzuje na konstantni hodnoté teplota kalorimetru i jeho
okoli a tedy nedochézi k tepelnému toku mezi T a Ts. Tyto podminky mohou byt zajistény
vyuzitim kompenza¢niho tepelného efektu, kterého lze dosdhnout pouzitim tepelného

spotiebice nebo vyuzitim vhodné kompenzace.

a) kompenzace pouzitim tepelného spotrebice
V tomto piipadé€ je tepelny tok odstranén pomoci tepla vhodného fazového piechodu.
Teplo, které se uvolni nebo spotiebuje pii sledovaném d¢&ji, je pievedeno do tepelného

spotfebiCe, kde zpiisobi ¢astecnou fazovou zménu latky, kterou je dany spottebi¢ naplnény.
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Jako ptiklad miizeme uvést Bunseniv tzv. ,,Ledovy kalorimetr®, kdy plast’ je naplnén smési
ledu a vody zbavené vzduchu a pracuje pravé pfi teploté fazové pfemény vody (Obr. 4).
Tepelny efekt se projevi zménou objemu latky v tepelném spotiebici. Prepocet mezi
objemovou zménou a teplem v Joulech se stanovi pii elektrické kalibraci kalorimetru. Lze

méfit i pfi jinych teplotach za pouziti jinych vhodnych latek [9].

-8
‘\‘\‘\\‘\j/

Obr. 4. Bunseniiv ledovy kalorimetr. A — reakcni nadobka se sklenenymi ostny k zachyceni
ledového plaste, B — plast naplneny vodou s ledem, C — evakuovany plast, D — kapilara pro
odecteni objemovych zmén [9]

b) kompenzace prihrevem

Izotermni podminky kalorimetrického méfeni Ize realizovat tak, ze teplotni efekt pii
sledovaném dé&ji se kompenzuje zndmym tepelnym efektem s opacnym znaménkem tak, aby
teplota v kalorimetrické nadobce byla konstantni. Tento princip lze pouzit u endotermnich
déji, kde dochazi k ochlazovani kalorimetrické nadobky, pokles teploty se kompenzuje
vyuzitim teplotniho ohfevu a sledovanou veli¢inou je vykon topného téliska, ktery je funkci
Casu. Tento kompenzacni efekt se vypocita integraci plochy pod kiivkou vykon — ¢as. V
ptipadé¢ exotermnich déji, které naopak vedou k ohtati kalorimetrické nadoby, je nutné vyuzit

tepelné cCerpadlo, které udrzuje teplotu kalorimetrické nadoby na konstantni hodnoté.
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Nejvhodnéjsim tepelnym Cerpadlem se jevi pouZiti polovodi¢ové Peltierovy baterie, Ktera je
zalozena na zméné termoelektrického efektu. Méfi se proud protékajici touto baterii, ktery je
nutny k ochlazeni kalorimetrické nadoby na pivodni teplotu. Vysledny kompenzacni efekt je
plocha kiivky zavislosti proud-Cas. Vyhodou této metody je, ze do vypoctl nevstupuje tepelna
kapacita kalorimetru. Vyhodné je to zejména pii meétenich, kde béhem sledovaného dé&je

dochazi ke zménam tepelné kapacity (napf. pii sméSovacich déjich) [8, 9].

Kalorimetrie s tepelnym tokem (T; # konst., Ts = konst.; T, — Ts = AT # konst.)

V pripad¢ kalorimetru s tepelnym tokem je meéfenou veliCinou tepelny tok mezi
kalorimetrem a jeho okolim. Obvykle se pracuje s velkym tepelnym tokem dQ/dt, ktery
ovSsem musi vyhovovat Newtonovu ochlazovacimu zakonu, tedy musi byt zajisténa aumeérnost
mezi dQ/dt a AT. Tuto podminku je tieba dodrzovat pfi stavbé kalorimetru, jelikoz pti velkém
tepelném toku je méfend veli¢ina AT velmi mala. Proto se metoda nékdy oznacuje jako
»Quasi-izotermni““ kalorimetrie s tepelnym tokem. Na pocatku méfeni maji termostat a

kalorimetricka nadoba stejnou teplotu, tj. AT =0. Na konci experimentu, kdy je veskeré teplo

vyménéné v kalorimetrické nadobce a odevzdano termostatu, ma AT opét nulovou hodnotu.
Plocha pod kiivkou zavislosti AT na ¢ase odpovida celkovému mnozstvi reakéniho tepla

vyménénému béhem sledovaného déje [8].

2.3 Metody stanoveni tepelné kapacity

Tepelnou kapacitu latky lze stanovit kalorimetricky na riznych typech kalorimetri.
Kalorimetry pro méfeni tepelné kapacity 1ze rozdélit podle riznych kritérii: hmotnosti vzorku,
principu méteni tepla, uloZeni vzorku v kalorimetrickych celach, pouzitého kelimku (nosice
vzorku), pfesnosti méfeni a pouzitelného teplotniho intervalu. Mezi kalorimetry, které se
pouzivaji pro méfeni tepelnych kapacit v nizkém teplotnim intervalu (0 —300 K) se tadi
tepelny systém Quantum Design PPMS 6000 [10-12] a adiabaticky kalorimetr [11,12].
Kalorimetry, které se pouzivaji pro méfeni tepelné kapacity ve stfednim teplotnim rozsahu
(270 — 600 K), jsou diferen¢ni skenovaci kalorimetr DSC [11,13] a kalorimetr s tepelnym
tokem [14], pro vyssi teploty se vyuzivaji kalorimetry teplotné modulovaného diferenéni
skenovaci kalorimetrie [15], vhazovaci kalorimetr a kalorimetr s tepelnym pulsem [16].
Uvedené kalorimetry se také 1iSi chybou méfeni tepelné kapacity. Pro systém Quantum
Design PPMS 6000 uvadi autofi nejistotu stanoveni tepelné kapacity £1% [11], ptipadné <
1% s ohledem na méfeny teplotni interval [10]. Malek a kol. [11] pro adiabaticky kalorimetr
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uvadi chybu stanoveni tepelné kapacity +0,05% v teplotnim intervalu 100 — 300 K a pro
teploty pod 100 K chybu méfeni 0,2%. Pro diferen¢ni skenovaci kalorimetr je uvadéna chyba
meéteni £1% [11], event. 3% [13]. Oravova [14] ve své praci uvadi chybu méfeni tepelné
kapacity na kalorimetru s tepelnym tokem do 2%. Pro vysSi teplotni intervaly se pouziva
TMDSC s chybou méteni do 5% [11]. Pro kalorimetr s tepelnym pulsem a vhazovaci
kalorimetr uvadi Arita a kol. [16] chybu méfeni do 5%. VSichni autofi se ovSem shoduji, ze
chyba méfeni se odviji od typu méfeného materidlu a jeho vlastnosti, jakymi jsou vodivost,
skupenstvi, struktura a jiné [10,11,17]. Z tohoto hlediska se chyba méteni na tychz typech
pfistroji mize pro rizné materidly vice ¢i méné lisit.

Publikované hodnoty tepelné kapacity chalkogenidovych materiald byly stanoveny
pomoci diferencnich a TMDSC, relaxa¢nich, adiabatickych a tepeln€ vodivostnich
kalorimetrd. V praci byly pro méteni tepelné kapacity pouzity dva typy piistroji, a to
diferencni skenovaci kalorimetr a Quantum Design PPMS 6000. Princip a konstrukéni
uspotadani obou typi pfistroji jsou popsany v ndsledujicich kapitolach spolu s postupy

meéreni Cp.

2.3.1 Diferencni skenovaci kalorimetr

Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC) patii mezi termoanalytické metody pouzivané
pro studium fazovych zmén a jejich entalpie, stanoveni Cistoty materidlu, kinetiky rtznych
procesu a také pro méfeni tepelné kapacity [8]. Princip metody spoc¢iva v méfeni rozdilu toku
tepla do vzorku a referen¢niho materialu, které jsou vystaveny zménam teploty [18,19].

Z hlediska detekce signalu se rozlisuji dva typy DSC:

a) DSC s tepelnym tokem

V tomto piipad¢ je méfenou veli¢inou teplotni rozdil mezi vzorkem a referenénim
materidlem AT v zavislosti na teploté vzorku. Zmény teplot v méfeném vzorku jsou
zpusobeny endotermnimi nebo exotermnimi dé&ji, tento rozdil teplot je zaznamenéan jako
tepelny tok (® = dH/dt) od nebo do vzorku a je tmérny teplotnimu rozdilu.

Existuji dva druhy kalorimetrti tohoto typu: diskovy a cylindricky.

= Diskovy typ DSC
V diskovém typu DSC jsou kelimky se vzorkem umistény na disku zhotoveném z kowvu,

keramiky nebo jiného vhodného materialu. Rozdil teplot ATsg mezi vzorkem (S) a
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referen¢nim materidlem (R) je méfen pomoci integrovanych teplotnich senzort v disku nebo

v kontaktu s povrchem disku, jak je vidét na obrazku 5 [18].
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Obr. 5: Schéma diskového typu DSC s tepelnym tokem [18]

= Cylindricky typ DSC
V cylindrickém typu DSC je pec opatfena dvéma cylindrickymi dutinami s uzavienym
dnem, ve kterych je bud’ pfimo, nebo ve vhodnych kelimcich umistén vzorek. Termoclanky
nebo termoelektrické polovodiCové senzory jsou uspofaddny mezi dutymi valci a méfi
teplotni rozdil mezi dutym valcem (se vzorkem) a peci (blokem). Diferencialni zapojeni
termoclankti poskytuje teplotni rozdil mezi obéma dutymi vélci, ktery je zaznamenan jako

teplotni rozdil ATsg mezi vzorkem a referenci, viz Obr. 6 [18].
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Obr. 6: Schéma cylindrického typu DSC s tepelnym tokem [18]

b) DSC s kompenzaci prikonu

V ptipad¢ kompenzacnich DSC kalorimetrt (Obr. 7) je kazda uskute¢nénd zména teploty
mezi vzorkem a referenci kompenzovana elektrickym mikroptihfevem. Zakladem jsou dvé
cely a dva tepelné zdroje, oba vzorky jsou zahiivany stejnou rychlosti. Pokud ve vzorku
probihd endotermni dé&j, je teplotni rozdil mezi méfenym a referenénim vzorkem vynulovan
dodanim energie do méfeného vzorku. Pokud probihd exotermni d¢j, pak se dodavd mensi
mnozstvi energie do vzorku oproti referenci. Métenou velic¢inou je tedy elektricky ptikon,
ktery je potfebny k udrzovani konstantni teploty obou vzorkl [18]. Vystupnim signalem je
potom piimo tepelny tok potiebny ke kompenzaci teplotniho rozdilu registrovany jako funkce

teploty nebo Casu.
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Obr. 7: Schéma kompenzacniho DSC kalorimetru [18]
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2.3.1.1 Metody méieni tepelné kapacity na DSC

Pti stanoveni tepelnych kapacit lze pouzit nékolik metod, které se mohou liSit jak
zpisobem prométeni vzorku, tak i vyhodnocenim ziskanych dat a naslednym uréenim tepelné

kapacity.

a) metoda kontinualni

Jednou ze dvou nejvice uzivanych metod pii méteni na DSC je metoda kontinudlni, ktera
je detailné popsana v norm¢ ASTM E1269-11 [20]. Tato metoda vychazi z linearniho ohfevu
vzorku a referen¢niho materialu v celém méfeném teplotnim rozsahu. Mnozstvi tepla uréujici
zménu teploty mezi vzorkem a referenci je kompenzovano pomoci -elektrického
mikroptihfevu [21].

Nejdiive se v daném teplotnim rozsahu proméfi prazdnd srovnavaci a mérnd cela
(zékladni linie). Poté je vzorek o znamé hmotnosti pifedloZzen do mérné cely, srovnavaci
zustava prazdna a je provedeno identické méfeni. TotéZ méfeni se zopakuje i u referen¢niho
materialu, jehoz tepelna kapacita je pfesn¢ stanovena a tabelovana [20]. Pfi ziskani hodnot

tepelné kapacity se vychazi z rovnice

dH _ . dT

kde dH/dt je m&teny signal (tepelny tok) v [J s™ &ili W], m je hmotnost vzorku [g], Cp molérni
tepelna kapacita [J mol™ K™] a dT/dt rychlost ohfevu [K s™]. Rovnice (25) slouZi k pfimému
ziskani tepelné kapacity vzorku, nebot’ jejim pouzitim pro vzorek a referencni material a

naslednym vydélenim se dospéje ke vztahu (26):

C, ym

CP:y*m_

(26)

kde y je vzdalenost signdlu od zakladni linie (baseline), symboly s hvézdi¢kou predstavuji
hodnoty referenéniho materialu (napf. safiru), bez hvézdicky nalezi vzorku (viz Obr. 8). Pro
vypocet tepelné kapacity vzorku tedy staci odecCist vzdalenosti mezi zékladni linii a signaly

nalezejicimi vzorku a standardu pii zvolené teplote.
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Obr. 8: Zavislost tepelného toku na teplote a stanoveni parametriiy a y*

b) metoda krokova
Druhou metodou, kterd je Casto vyuzivana pro méfeni tepelnych kapacit, je krokova
metoda, kterd je detailn¢ popsana v literatute [22-24]. Tato metoda je zalozena na porovnani
plochy pod DSC kiivkami ziskanymi proméfenim vzorku, referencniho materiadlu a zakladni
linie pouze v malém rozmezi teplot. Vypocet tepelné kapacity vzorku C, se provadi podle
rovnice (27):
. M(A-A,)

C,=Cp,————2~ (27)
m (A -A,)

kde A je plocha pod kiivkou zvoleného teplotniho intervalu a Cp je hodnota tepelné kapacity
pro stfedni hodnotu teploty daného teplotniho intervalu. Index b oznacuje zékladni linii,
hodnoty s hvézdi¢kou jsou pouzity pro standard (obvykle safir), hodnoty bez hvézdicky
oznacuji vzorek. Na Obr. 9 je graficky znazornéno vyhodnoceni dat pottebnych pro pouziti
této metody. Krokovou metodou se ur¢i hodnota Cp vzorku pro stiedni hodnotu teploty

daného teplotniho intervalu, ktery je obvykle volen 0,5; 1 ¢i maximalné 2 K. Krokovéa metoda

24
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Obr. 9: Zavislost tepelného toku na teploté a ukdzka stanoveni tepelné kapacity metodou
krokovou

2.3.2 Pristroj Quantum design PPMS 6000

Quantum design PPMS 6000 (PPMS — z anglického physical property measurement
system) je produktem americké firmy Quantum Design International se sidlem v San Diegu a
fadi se mezi tepelné relaxacni (¢i tepelné pulzni) kalorimetry. Uspofadani tohoto systému je
znazornéno na Obr. 10. PPMS systém se vyuziva v mnoha odvétvich pro méteni fyzikalnich
vlastnosti (elektricka a tepelna vodivost, termoelektrické a magnetické vlastnosti) a také ke
stanoveni tepelné kapacity. Vyuzitelnost tohoto zafizeni je dana teplotnim rozsahem v
rozmezi 1,9 — 400 K (s pouzitim kapalného He?). U systému PPMS je spravnost méfeni
tepelné kapacity udavana vyrobcem do 2%. Meéfeni tepelné kapacity na PPMS je vSak
ovlivnéno mnoha faktory, predevs§im tepelnou vodivosti materiala [10,11,27].

Tepelna kapacita za konstantniho tlaku je na systému PPMS 6000 uréovana za vyuziti

relaxac¢ni metody, detailni popis této metody je uveden v nasledujici kapitole.
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Obr. 10: Quantum Design PPMS 6000 relaxacniho typu [28]

2.3.2.1 Méfeni tepelné kapacity na pristroji Quantum Design PPMS 6000

V ptedchozi kapitole bylo zminéno, ze pomoci tohoto zafizeni lze méfit tepelnou
kapacitu v oblasti velmi nizkych teplot. Detailni popis stanoveni tepelné kapacity relaxacni
metodou lze nalézt v literatufe [10,11,27]. Principem méfeni je dodani znamého mnozstvi
tepla do vzorku pomoci termoc¢lanku po urcity ¢asovy interval a za konstantniho ptikonu.
Samotny vzorek je v kontaktu s platformou diky tepelné vodivé pasté Apiezon. Po ohfevu
nasleduje perioda chlazeni ve stejném Casovém intervalu. Na obrazku 11 vlevo je znazornéno
schéma usporadani vzorku a platformy. RovnéZz je zde znazornén Casovy prubéh piikonu
ohfevu a zmény teploty v zavislosti na piijatém ¢i uvolnéném teple vzorku v daném ¢asovém
intervalu. Teplo je odvadéno vyhradné skrz dratky, nebot’ méteni probiha za snizeného tlaku
(cca 1 mPa). Ohfev systému a termoclanek platformy jsou elektricky propojeny pomoci
tenkych drati, které zajistuji potfebny tepelny kontakt mezi obéma soucastmi.

Platforma je tvofena tenkym ¢tvercem z Al,O3 o vysoké tepelné vodivosti a rozmérech
3x3 mm, K jejiz spodni ¢asti je pripojen termoclanek, ktery poskytuje informace o jeji teploté
T,. Platforma je pomoci dratti 0 tepelné vodivosti K3 (viz Obr. 11) vodivé propojena s okolim,
které je z mé&di a ma konstantni teplotu To. Dratky tu slouzi jako elektrické propojeni systému

(termoc¢lanku, mikropiihievu a okoli).
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Piikon P aplikovany na platformu pomoci tenkovrstvého ohiivace lze popsat dvojici

diferencialnich rovnic popisujicich stav tepelné bilance systému

dT
P=C, 2+ K, (T, ~T) + K,(T, - T) (28)
dT
0=C,~ *+K,(T,~T,) (29)

kde Cx je tepelna kapacita vzorku, C, je tepelnd kapacita platformy, tepelné¢ vodivé pasty a
dalsich casti systému, Ty je teplota vzorku, T, je teplota platformy, Ty je teplota okoli, K; je
tepelna vodivost mezi platformou a tepelnym okolim a K je tepelna vodivost mezi vzorkem a

platformou [10].

VZOREK | C;Tx P, Pfikon
K, P(t)
0

PLATFORMA | C, Ty

Teplota
K, T
VA A A A A A 4 4 4 4 A
Ty TEPELNE OKOLI o t,

Obr. 11: Schéma teplotné vodivostniho propojeni vzorku a platformy v systému Quantum
Design PPMS 6000 [27]

Piikon P ohfiva soustavu platforma-vzorek na teplotu To + AT, kde AT = P/K;. Pokud je
spojeni mezi platformou a vzorkem z pohledu tepelného prenosu dobré, pak K, >> Ky, Ty = T,

a dochazi k zjednoduseni rovnice (29). Jeji substituci do rovnice (28) ziskame [10,27]

dT
P:(Ca+Cx)d—tp+ K. (T, —T) (30)

Dojde-li k pteruseni dodavky tepla do platformy, nastane ochlazovani soustavy platforma-

vzorek nateplotu Ty dle vyrazu
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TO=T, +ATexp(_th (31)
kde 1 je Casova konstanta T = (Cx + C,;)/Ky. V piipadé, ze hodnota AT je dostate¢né mala
(AT/T << 1), lze teplotni zavislost Cx, C, a K; zanedbat a rovnici (31) pouzit ke stanoveni
tepelné kapacity Cy ze zméfené konstanty t. Hodnotu tepelné vodivosti K; je mozné ziskat
fitovanim teplotni zmény AT za pusobeni ptikonu P a tepelna kapacita C, se zjisti z méfeni
bez ptitomnosti vzorku [10]. Tato podminka je splnéna za rovnovazného stavu pii
konstantnim piikonu P a T, > To, kdy naslednou relaxaci k T 1ze ziskat hodnoty K; a Cx.

V praxi také muze dochazet ke Spatnému tepelnému kontaktu mezi vzorkem a
platformou, ¢imz neni dostate¢n¢ zajisténa podminka K, >> Kj. To ma za nasledek, ze Tx #

T, ateplota T, je vyjadiena jako soucet dvou exponencial coz je patrné z rovnice (32))

T,®)=T,+Aexp (_—tJ + Bexp (_—tj (32)

T T,

Jedna z Casovych konstant (1) je obvykle krat§i nez druha (t1). Konstanta t, zahrnuje
rychly proces odpovidajici tepelné relaxaci mezi vzorkem a platformou, zatimco pozvolny
proces (1) probiha pii tepelné relaxaci mezi vzorkem-platformou a tepelnym okolim [10,27].

Pro vyhodnoceni experimentu a stanoveni hodnoty tepelné kapacity Cy(T) se vyuziva

specialni software popsany v literatute [27].

2.4 Chalkogenidové materialy

2.4.1 VyuZiti a piiprava chalkogenidovych materidlii

Chalkogenidové materidly jsou latky na bazi S, Se a Te, bud nekrystalicke,
polykrystalické nebo krystalické. V dneSni dobé jsou intenzivné studovany predevsim
materialy krystalické a nekrystalické (amorfni) struktury. Jsou to materidly vyuzitelné v
1€katstvi, vojenstvi, telekomunikaci, IT oblasti i v mnoha odvétvich technicky zaméteného
pramyslu jako hranoly, cocky, polovodiCe, fotorezistory, fotocely, iontové selektivni
elektrody, detektory rentgenového zareni, pamétova zafizeni, difrakéni miizky a mnoho
dalsich aplikaci [29-37].

Tyto materidly mohou byt pfipraveny piimou syntézou z chalkogent a dalSich prvki
jako jsou Ge, As, Sb, Ga aj. bud’ ve formé bulku, nebo napafovanim v tenkych vrstvach. Na

Obr. 16 jsou znazornény zavislosti entalpie/objemu na teploté pro skelny a krystalicky
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systém. V oblasti s teplotou vyssi nez je teplota tani se nachazi latka v kapalném stavu,
naopak pii poklesu teploty pod teplotu tadni mize dojit ke dvéma piipadiim. Pokud je rychlost
chlazeni vysokd, nedochazi k velkym zméndm entalpie/objemu a vznikd podchlazena
tavenina. V druhém piipadé, kdy rychlost chlazeni neni dostate¢né vysoka, dochazi
K uspofadani atomi v miiZzce a latka se stane krystalickou. Na horni kiivce na Obr. 12 se
nachazi zlom, ktery se oznacuje jako teplota skelné transformace (Tg). Je to veli€ina, ktera
urcuje teplotu, nad kterou zacina byt sklo tvarné, zvySuje se pohyblivost atomt, které se pak
mohou pieskupovat do jinych struktur a mohou vzniknout krystaly. Oba stavy (sklo, krystal)
ale maji velmi podobnou teplotni zavislost entalpie/objemu (Obr. 12). Z hlediska
termodynamického je sklo povazovano za nerovnovazny systém s Gibbsovou energii vyssi
nez u latek krystalickych [38].

Krystalizace probiha ve dvou fazich, nejdiive dochazi ke vzniku nuklei (zarodk) nové
faze, poté nasleduje rast krystalt. Z obrazku 12 vyplyva, ze krystal ma niz§i hodnotu entalpie
a objemu, nez tomu je v pripad¢ skla. Také je patrné, ze v procesu krystalizace dochazi k
uspofadani ¢astic v disledku dostate¢né rychlého transportu hmoty pies nové vzniklé fazoveé
rozhrani a transportu hmoty k tomuto rozhrani. Zakladem krystalizace je dosazeni
termodynamicky stabilniho stavu s co nejnizsi hodnotou Gibbsovy energie. Krystalizace
muze byt vyvolana pusobenim mnoha efekt, napiiklad svételnym zarenim, plsobenim
elektrického pole, vnesenim zirodecné Ccastice, zménou teplotnich podminek a jinych.
reflektivita a barevnost [38].

Pevné latky se vyznacuji silnymi interakcemi mezi stavebnimi prvky (atomy, molekuly).
Na Obr. 13 je ukazana neuspoiadana struktura (vlevo) a uspofadana (vpravo). Zatimco
usporadany stav pevné latky se omezuje pouze na né¢kolik strukturnich forem, neuspotadany

material neni pfesné definovany, nema ptesné stanovenou formu [29].
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kapalina

podchlazena
tavenina

HV

krystal

krystalizace tani

Teplota

Obr. 12: Zavislost entalpie a objemu na teploté pro systém tvorici sklo a krystal

Obr. 13: Schéma dvojdimenziondlni struktury skelného (amorfniho) materidalu (vlevo) a
krystalického materialu (vpravo) hypotetické slouceniny 4,03 [29]

2.4.2 Tepelna kapacita chalkogenit a chalkogenidovych materialii

vvvvvv

je velmi dilezitou informaci, diky které je mozné zjistit dalsi termodynamické vlastnosti
latek, jako jsou entalpie, entropie a Gibbsova energie, také je mozné stanovit hodnoty

Debyeovy teploty. Pro méteni tepelnych kapacit a systematickou literarni reSerSi zamétenou
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na tepelné kapacity chalkogenidovych materidli byly zvoleny stechiometrické bindrni
systémy zakladnich elementarnich chalkogenti Te, Se a S s prvky 1V a V skupiny, které jsou
uvedeny v tabulce 2. Nalezena a stanovena data jsou Vv tabelarni a grafické podobé uvedena v
nasledujicich kapitolach.

V tabulce 3 jsou uvedeny publikované teplotni rozsahy tepelnych kapacit pro siru, selen a
tellur, na Obr. 14 jsou znazornény teplotni zavislosti tepelnych kapacit téchto chalkogenti. Jak
je z obrazka patrné, s rostouci molekulovou hmotnosti roste i tepelna kapacita prvka, a to od
nizkych teplot az do teploty, kde S vykazuje fazovou zménu [39].

Rozsahlou studii tykajici se chalkogenidovych materialti publikoval Mills [40], kde uvadi
termodynamické data Sirokého spektra binarnich materiali véetné sloucenin vybranych pro
ucely této prace. Ve své praci shrnuje diive publikovana data tepelnych kapacit v Sirokém
teplotnim intervalu a také entalpie a entropie pii 298 K. V nasledujici kapitole budou citovana
data pouze pro ty slouceniny, u nichZ jsou uvedeny funkce pro vypocet tepelné kapacity v

SirSim teplotnim intervalu, nikoliv jen pro jedinou teplotu 298 K.

Tabulka 2: Vybrané binarni systémy chalkogenidovych materidlu

Telluridy Selenidy Sulfidy
szTEg szSEg szSg
A82T63 Asteg Astg
GeTe; GeSe, GeS;

GeTe GeSe GeS
BizTeg B i2$€3 BizS3

2.4.2.1 Sira, selen a tellur

V tabulce 3 jsou uvedena data tepelnych kapacit chalkogent S, Se a Te publikovana
riznymi pracovisti [41-50]. Jsou zde uvedeny teplotni intervaly, ve kterych byly tepelné
kapacity méfeny a teplotni rozsah vypocitanych Cp. Vysledné teplotni zdvislosti tepelnych

kapacit sledovanych chalkogenidt jsou graficky znazornény na obrazcich 14 a), b), ¢), d).
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Tabulka 3: Teplotni rozsahy meéreni tepelné kapacity publikované pro S, Se a Te

Teplotni rozsah Teplotni rozsah Literatura
méteni Cp (K) dopocitané Cp (K)
Sira 40 -720K [41]
2185-210 K [42]
Tellur 225 722,65 K [43]
254 292 K [44]
9142 -301,3K [45]
9532712 K [46]
4379-712K [47]
Selen 425-494,3K [43]
4P 50— 299 K [44]
a5 _ 360 K [48]
230 - 490 K 0,1-30K [49]
®30 - 1000 K 0,1-30K [49]
150 — 598 K [50]

@ krystalicka faze, ° amorfni faze

Studiem tepelné kapacity siry se zabyval Montgomery [42], ktery méfil Cp krystalické
formy siry v teplotnim rozmezi 185 — 210 K, tj. v oblasti vyskytu anomalniho piku na
zavislosti Cp - T pii teploté¢ 198 K. Toto méfeni probihalo na adiabatickém kalorimetru,
spravnost méfeni tepelné kapacity byla ovéfena pomoci n-heptanu, maximalni odchylka byla
K autortim, ktefi se zabyvali tepelnou kapacitou siry, patii skupina z DIPPR (Design Institute
for Physical Properties) [41], ktera stanovila tepelnou kapacitu tohoto chalkogenu v Sirokém
teplotnim rozmezi 40 — 720 K, informace o metod¢ vypoctu vSak neni uvedena.

Studiem tepelné kapacity krystalického telluru se zabyval Anderson [44], ktery ve své
praci neuvadi detaily méfeni, ale pouze vypocet tepelné kapacity z Debyeovy teploty. Dalsimi
autory, ktefi studovali Te, jsou Slansky a kol. [45], ktefi ve své praci opét neuvadéji blizsi
podminky méfeni, pouze teplotni interval, ve kterém byla tepelnd kapacita zmétena a 99,8%
Cistotu materialu obsahujiciho jako necistotu 0,2% Se. Davydov a kol. [46] uvadi hodnoty

tepelné kapacity telluru v teplotnim intervalu 532 — 712 K, rovnéz bez blizsich informaci,
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stejné jako Takeda a kol. [47], ktefi stanovili tepelnou kapacitu telluru v rozmezi 379 — 712
K. Yaws [43] ve své praci uvadi vypocet tepelné kapacity v Sirokém teplotnim rozmezi 25 —
723 K, data v teplotnim intervalu 25 — 300 K se shoduji s udaji, které ve svych pracich
nam¢fili Slansky a kol. [45] a Anderson [44].

Poslednim studovanym chalkogenem byl selen. Méfenim tepelné kapacity Se jak
Vv krystalické, tak amorfni fazi se zabyval Anderson [44], detaily méfeni vSak neuvadi.
Tepelnou kapacitu pocital stejné jako v piipad¢ telluru z Debyeovy teploty. Chang a kol. [48]
méfili tepelnou kapacitu krystalického a amorfniho selenu na vakuovém adiabatickém
kalorimetru s platinovym odporovym teplomérem s reprodukovatelnosti méteni 0,05 — 0,5 %.
Gaur a kol. [49] také ziskali tepelnou kapacitu obou fazi, a to v Sirokém teplotnim intervalu
30 — 1000 K. Pro nizké teploty do 375 K vyuzili adiabaticky kalorimetr s chybou méfeni do
0,1%, pro teploty nad 375 K pouzili DSC a izotermni kalorimetr s ptesnosti méfeni 3%, resp.
do 0,2%. Tito autofi také ve své praci uvadi shrnuti dat tepelné kapacity publikovanych diive.
Selen v amorfni fazi studovali Moynihan a kol. [50] pomoci diferen¢niho skenovaciho
kalorimetru. Pro urceni tepelné kapacity pouzili jako referenéni latku synteticky safir (Al,O3)
s rychlosti ohfevu 20 K min™ a hodnotou reprodukovatelnosti +0,84 J mol™ K. Poslednim z
autoru, ktefi se zabyvali tepelnou kapacitou amorfniho selenu, je Yaws [43], ktery ve své
praci uvadi vypocet tepelné kapacity v Sirokém teplotnim rozmezi 25 — 494 K. Data v
teplotnim intervalu 165 — 325 K se shoduji s hodnotami, které¢ ve svych pracich namétili
Chang a kol. [48], Gaur a kol. [49] a Anderson [44].

34



IS
&

a
3

©
&

©
3

—— DIPPR [36]

O Montgomery [1A]

N

Yaws [37]
O Anderson [1B] -

Slansky [1C]
L O Davydov [1D]
Takeda [1E] 9

L P avARS)

* * 5
Ry s f
£ E 20|
=2 20 | =
o* o° e
15 |
151 /
10 | 10 | /
a ] b
5 ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !
100 200 300 400 500 600 700 [ 100 200 300 400 500 600 700
TIK] TIK]
45
30 F O
<><><><><><><> 40 -
25 90-00‘ sl dﬁ%éﬁ%ﬂ%ﬁb o
O@O BOG 0000
20 |- 30 |
< —— Yaws [37] kr < sl
,_vx 15 L O Anderson [1B] kr ,_x é@w
° Chang [AH] kr © 20| ) O Moynihan [] amor
E <& Gaur [1F] kr E 6} O Anderson [1B] amor
o o
=10 =15k 0 Chang [AH] amor
¢ (8 Q <> Gaur [1F] amor
194 10|
51
< 5L O
[
0 'é o[& d
) ! ! ! ! ! Y ! ! ! ! ! ! ! ! ! !
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
TIK] TIK]

Obr. 14: Publikované zavislosti tepelné kapacity na teplote pro a) krystalickou siru, b)
krystalicky tellur, ¢) krystalicky selen a d) amorfni selen

2.4.2.2 Binarni slouc¢eniny chalkogenii s antimonem

V tabulkdch 4, 5 a 6 jsou uvedeny tepelné kapacity chalkogenidovych materiala s
antimonem. Obsahuji teplotni intervaly, ve kterych byly tepelné kapacity méfeny, vcetné
vycétu dopocitavanych termodynamickych funkci a teplotnich intervald, pro které byly tyto
veli¢iny vypocitany. Teplotni zavislosti tepelnych kapacit sledovanych chalkogenidl jsou

graficky znazornény na obrazcich 15, 16 a 17.

szTeg

Na Obr. 15 je znazornéno porovnani publikovanych zavislosti tepelné kapacity
krystalického Sb,Tes na teploté, v tabulce 4 jsou uvedeny teplotni rozsahy téchto zavislosti a
dopocitanych termodynamickych funkci. V popisu experimentalnich postupt se jednotlivé
publikace dost 1isi. Howlett a kol. [51] ve své praci uvadi, ze tepelna kapacita byla méfena v
kalorimetru s konstantnim tepelnym tokem, ktery byl kalibrovan pomoci standardu se znamou

tepelnou kapacitou, vzorek byl navazen do Cisté grafitové nddobky pod héliovou atmosférou
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za tlaku cca 1 atm. Bohuzel ve své praci neuvadi, s jakou chybou byla tepelna kapacita
stanovena. Pashinkin a kol. [34] ve své praci shrnuli doposud publikované vysledky stanoveni
tepelnych kapacit a sami zméfili tepelnou kapacitu v rozmezi 350 — 700 K na diferen¢nim
skenovacim kalorimetru DSM-2M s relativni chybou méteni do 3%. Prolozenim zavislosti
tepelné¢ kapacity na teploté ziskali autofi polynom, ktery vyuzili pro vypocet dalSich
termodynamickych funkci v tomto teplotnim intervalu. Tepelnou kapacitu pfi nizké teploté
métil Zhdanov [52] na vakuovém adiabatickém kalorimetru s chybou méteni 0,3% bez
definice dalSich podminek méteni. Gultyaev a kol. [53] uvadi méfeni tepelné kapacity na
klasickém Nernstové adiabatickém kalorimetru se smérodatnou odchylkou méfeni 7% bez
uvedeni experimentalnich podminek. Medzhidov a kol. [54] stanovili tepelné kapacity
Vv rozmezi teplot 300 — 844 K, podminky méteni ani pfistroj nezmiiiuji. Chen a kol. [55] uvadi
hodnotu tepelné kapacity pouze pti 298 K, ovSem jako ptfedchozi autofi ani tito neuvadi popis

experimentalnich podminek nebo popis zatizeni.

Tabulka 4: Teplotni rozsahy méreni tepelnych kapacit krystalického SbyTes a dopocitanych
termodynamickych funkci (prevzato z literatury)

Teplotni rozsah Teplotni rozsah Dopocitana Teplotni rozsah Literatura

méteni Cp (K) dopocitané Cp (K) funkce dopocitané funkce (K)

733-923K S 891,5 K [51]
350 - 700 K 298,15-700K  H, S, 0p 298,15 — 700 K [34]
298 K [55]
53 - 305 K 0-53K H, S 298,15 K [52]
300 - 844 K H, S 300 - 894 K [54]
80 K 0p 80 K [53]

296 — 1023 K H, S 296 — 1023 K [56]

Mezi vyznamné autory studujici tuto latku se fadi Medzhidov a kol. [56], kteti méfili
entalpii vzorku v pevném a kapalném stavu pod argonovou atmosférou. Z rentgenové analyzy
vzorku vyplyva, Ze byl jednofazovy, s hexagonalni miizkou. Experimentalni hodnoty entalpie
byly pouzity pro vypocet tepelné kapacity ve stejném rozmezi teplot. Vypocitané hodnoty

vvvvvv

s tidaji, které uvadi Pashinkin a kol. [34].
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Obr. 15: Publikované zavislosti tepelné kapacity na teploté pro krystalicky tellurid antimonity

szSEg

Na Obr. 16 jsou porovnany teplotni zavislosti tepelnych kapacit krystalického Sb,Ses,
data jsou uvedena v tabulce 5. Stejn¢ jako u Sb,Tes, tak i zde Pashinkin a kol. [57] ve své
praci shrnuli vysledky méfeni tepelnych kapacit ostatnich autorti, a také zméfili tepelnou
kapacitu této slouceniny v rozmezi 350 — 600 K na diferenc¢nim skenovacim kalorimetru
DSM-2M s relativni chybou meéfeni 3%. Zavislost prolozili polynomickou funkci, kterou
pouzili pro vypocet dalSich termodynamickych funkci v tomto teplotnim intervalu. Tepelnou
kapacitu pii nizké teploté zméfil Zhdanov [58] na vakuovém adiabatickém kalorimetru s
chybou méfeni 0,3%, bez uvedeni dalSich podminek méfeni. Tento autor se také zabyval
vypocty AH a AS této latky v rozmezi teplot 0 — 298 K. Gultyav a kol. [53] uvadi méfeni
tepelné kapacity na Nernstové adiabatickém kalorimetru se smérodatnou odchylkou méfeni
7% pfi teplot¢ 80 K bez dalSich detailli a také uvadi Debyeovu teplotu pfi této teplotc.
Dalsimi autory, ktefi se zabyvali tepelnou kapacitou Sb,Ses jsou Blachnik a kol. [59]
vyuzivajici pro métfeni vhazovaci kalorimetr obsahujici kapalny difenyléter a difenyl s chybou
méfeni tepelné kapacity do 8%. Pro kalibraci, a jako standard pouzili stiibro o vysoké ¢istote,

dale zméftili entalpie v teplotnim rozmezi 400 — 1100 K a ve stejném teplotnim intervalu

37



dopocitali entropii. Poslednim z uvedenych autorii, ktery se zabyval tepelnou kapacitou
selenidu antimonitého, je Rasulov [60], ktery ji zméfil v rozmezi teplot 300 — 800 K a dale
ptepocital ¢, na C,,. V jeho praci nejsou uvedeny experimentalni podminky, ani zafizeni, na
kterém tato méteni provedl. Glatz a kol. [61] ve své praci uvadi méteni tepelné kapacity
Sh,Se; pouze pii nékolika teplotach v blizkosti teploty tani latky (888 K). Tepelnou kapacitu
stanovili také vypoctem z termodynamickych funkci, ale rovnici pro tento vypocet neuvadi,

pouze teplotni interval, ve kterém bylo stanoveni provedeno.

Tabulka 5: Teplotni rozsahy méreni tepelnych kapacit krystalického Sb,Ses a dopocitanych
termodynamickych funkci (prevzato z literatury)

Teplotni rozsah Teplotni rozsah Dopocitana Teplotni rozsah Literatura

méfeni Cp (K) dopocitané Cp (K) funkce dopocitané funkce (K)

350 - 600 K 298 — 700 K H, S, 0o 298 — 700 K [57]
850 — 888 K 298 — 923 K S, H 298 — 1036 K [61]
300 - 1100 K H, S 300 - 1100 K [59]
53 - 300 K 0-53K H, S 0- 298 K [58]
300 - 800 K [60]
80 K 0p 80 K [53]

298 — 888 K H, S 298 K [40]

Mezi vyznamné autory, kteti studovali Sb,Ses, se tfadi Mills [40], ktery ve své studii
uvadi rovnici pro vypocet hodnot tepelné kapacity v rozmezi teplot 298 — 888 K a
termodynamické funkce H a S pii teploté 298 K. Hodnoty tepelné kapacity vypocitané z
uvedené rovnice lezi mezi experimentalnimi daty, které ve své praci uvadi Blachnik a kol.

[59] a Rasulov [60].
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Obr. 16. Publikované zavislosti tepelné kapacity na teploté pro krystalicky selenid antimonity

Sb,S;

Poslednim antimonitym chalkogenidem, ktery byl zahrnut do literdrni resSerSe, je
krystalicky Sb,Ss. Publikované teplotni zavislosti jeho tepelné kapacity jsou znazornény na
Obr. 17. Gurevich a kol. [62] ve svém ¢lanku shrnuji dosavadni vysledky méfeni a vypoéta
tepelnych kapacit. Sami zméfili tepelné kapacity v teplotnim rozmezi 21 — 327 K na
adiabatickém, blize nespecifikovaném kalorimetru, vypocet pii teplotich nad 327 K
podrobnéji nepopisuji a neuvadi ani chybu méfeni. Glazov a kol. [63] zméfili tepelnou
kapacitu v rozmezi teplot 430 — 640 K, ale vzhledem k tomu, Ze pii teploté vyssi nez 540 K
dochazelo k sublimaci Sb,Ss, tak hodnoty tepelné kapacity pro teploty nad 550 K nebyly
uvazovany jako spravné a do vysledku studie nebyly zahrnuty. Méfeni tepelné kapacity bylo
provedeno na kalorimetru DSM-2M s navazkou vzorku 0,6 - 0,7 g, s rychlosti ohievu 4 K
min™ a relativni chybou mé&feni do 3% (ovéfeno na korundu &istoty 99,99% jako standardni

latce).
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Tabulka 6: Teplotni rozsahy méreni tepelnych kapacit krystalického Sb;Ss a dopocitanych
termodynamickych funkci (prevzato z literatury)

Teplotni rozsah Teplotni rozsah Dopocitana Teplotni rozsah Literatura

méfeni Cp (K) dopocitané Cp (K) funkce dopocitané funkce (K)

21-337K 0-823K H,S 4_823K [62]
430 - 600 K 298,15 - 600 K H, S 298,15 — 600 K [63]

298 - 823 K H, S 298 — 823 K [64]
65210 K 65210 K [65]
65— 300 K 0-65K S 0- 298 K [66]
52,55 296,47 K 50 - 298,15 K S 0- 298,15 K [67]
82 — 350 K S 299 K [68]
80 K 0p 80 K [53]

298 - 823 K H, S 298 K [40]

Romanovskii a kol. [65,66] pro méfeni pouzili adiabaticky kalorimetr typu Lanhe-Garteka s
relativni chybou méfeni 0,33% (ovéfeno na standardu a-Al,O3 o Cistoté 99,96% v heliové
atmosfére), dale dopocitali tepelnou kapacitu k 0 K a zménu entropie v rozmezi teplot 0 — 298
K. King a kol. [67] ve svém ¢lanku nepopisuji experimentalni podminky ani pfistroj, na
kterém byly experimenty provedeny. Pro méfeni tepelné kapacity v rozmezi teplot 51 — 150 K
uvadi standardni smérodatnou odchylku 1,1%. Pikka a kol. [68] ve své studii stanovili
rozmezi teplot fazového piechodu Sh,S; 20 — 30 °C, jak je vidét na Obr. 21. Autofi uvadéji,
ze jeho teplota je siln¢ zavisld na nehomogenité krystalu. Tepelnou kapacitu zméfili na
vakuovém adiabatickém kalorimetru, dal§i podminky méfeni nejsou v c¢lanku uvedeny.
Gultyaev a kol. [53] méfili tepelnou kapacitu na klasickém Nernstové adiabatickém

kalorimetru se smérodatnou odchylkou méfeni 7% bez uvedeni blizsich podminek méfeni.
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Obr. 17: Publikované zavislosti tepelné kapacity na teploté pro krystalicky sulfid antimonity

Mezi vyznamné autory, kteti studovali Sb,Ss, se fadi Medzhidov a kol. [64], kteti méfili
entalpii této latky pod argonovou atmosférou a zjisténé hodnoty entalpie pouzili pro vypocet
tepelné kapacity ve stejném rozmezi teplot. Vypocitané hodnoty jsou v dobré shodé¢ s
experimentalnimi daty, které ve své praci uvadi Glazov a kol. [63] a Gurevich a kol. [62].
Pouze nad teplotou 540 K dochazi k odchyleni vypocitanych dat od dat uvedenych
Gurevichem a kol. [62], tento rozdil autofi vysvétluji blizici se teplotou tani vzorku.
Poslednim z autoru, ktefi se zabyvali slou¢eninou Sb,S3, byl Mills [40], ktery uvadi funkci
pro vypocet tepelné kapacity v teplotnim rozmezi 298 — 823 K a dale entalpii a entropii pfi
298 K. Pomoci této funkce byly vypocitany hodnoty tepelné kapacity, které lezi mirn¢ nad
experimentalnimi hodnotami uvedenymi Glazovem a kol. [63], pfi nizkych teplotach jsou

Vv dobré shodé s daty uvedenym Pikkou a kol. [68].

2.4.2.3 Binarni slouceniny chalkogenti s arsenem

Dalsimi chalkogenidovymi materialy, kterym byla vénovana pozornost, jsou slouc¢eniny
chalkogent s arsenem. V tabulkach 7, 8 a 9 jsou uvedeny teplotni intervaly, pfi kterych byly
méfeny tepelné kapacity a vycet dopocitdvanych termodynamickych funkci vcetné
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prislusnych teplotnich intervali. Graficky jsou publikované teplotni zavislosti tepelnych

kapacit arsenitych chalkogenidl vyneseny na obrazcich 18 - 22.

As,Te;

Ptehled odborné literatury pojednavajici o méteni tepelnych kapacit krystalického As,Tes
je uveden v tabulce 7. Zhdanov a kol. [69] méfili tepelnou kapacitu této latky na adiabatickém
vakuovém kalorimetru KU-300 pfi nizkych teplotach 53 — 307,58 K s chybou méfeni 0,3%,
dalsi podminky meéfeni nejsou specifikovany. Blachnik a kol. [59] pouzili pro méteni
vhazovaci kalorimetr obsahujici kapalny difenyl éter a difenyl s chybou méfeni tepelné
kapacity do 0,8%. Pro kalibraci a jako standard pouzili stiibro o vysoké Cistote, stanovili také

entalpii v teplotnim rozmezi 363 — 715 K.

Tabulka 7: Teplotni rozsahy méreni tepelnych kapacit krystalického a amorfniho As;Te; a
dopocitanych termodynamickych funkci (prevzato z literatury)

Teplotni rozsah Teplotni rozsah Dopocitana Teplotni rozsah Literatura

méfeni Cp (K) dopocitané Cp (K) funkce dopocitané funkce (K)

952,93 307,58 K H, S 53— 298,15 K [69]
2300 — 750 K H, S 300 — 750 K [59]
©295 - 402 K [70]

223600 K H, S 23— 600 K [71]

® krystalicka faze As,Tes ° amorfni faze As,Tes

Tverjanovich [70] ve své studii uvadi experimentalni hodnoty tepelné kapacity skelného
systému v oblasti kolem Tg, ale bliz§i podminky méfeni nezminuje.

Medzhidov a kol. [71] publikovali vypocet tepelné kapacity As,Tes z experimentalnich
hodnot entalpie v rozmezi teplot 23 — 600 K. Tato data jsou v dobré shodé s vysledky
Zhdanova a kol. [69] a Blachnika a kol. [59].
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Obr. 18: Publikované zavislosti tepelné kapacity na teploté pro krystalicky a amorfni tellurid

arsenity

As,Ses

Na obrazcich 19 a 20 jsou vyneseny teplotni zavislosti tepelné kapacity amorfniho (Obr.
19) a krystalického (Obr. 20) vzorku As,Ses. Hodnoty tepelné kapacity skelného As,Ses jsou
jen o trochu vyssi, nezli u krystalického materidlu. Jak se fada autor shoduje, diivodem je
nepatrna zména Vv piekryti valencnich atomovych orbitali prvkit As a Se u téchto forem
As,Ses.

Jak je z prehledu literatury v tabulce 8 patrné, ve srovnani s As;Tes byla selenidu
arsenitému vénovana ponékud vétsi pozornost. Zhdanov a kol. [69] méfili tepelnou kapacitu
na adiabatickém vakuovém kalorimetru KU-300 pfi nizkych teplotach 52,93 — 310,13 K s
relativni chybou méteni 0,3% jak pro vzorek krystalicky, tak i amorfni. Mezi hodnotami
tepelnych kapacit téchto vzorki neni témét zadny rozdil, ktery by v této studii byl diskutovan.
DalSimi autory, ktefi méfili ob¢ formy, jsou Ismaihlova a kol. [39]. Ve své praci uvadéji
méteni tepelné kapacity do teploty skelného pfechodu, méteni taveniny vzorku (273,15 — 800
K) a méteni krystalického materidlu v teplotnim rozmezi 273,15 — 635 K. Bliz§i podminky

méteni nejsou v této studii specifikovany. Rozdil tepelnych kapacit amorfniho a krystalického
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vzorku je nepatrny, pouze pii teploté nad 450 K dochazi ke zvySeni tepelné kapacity skla z
divodu probihajici skelné transformace. Toto zvySeni je zplisobeno fazovym piechodem sklo-
tavenina. Rasulov [60] uvadi tepelnou kapacitu skla a krystalu v teplotnim intervalu 300 —
800 K, kde témét identicka data vysvétluje nezménénym poctem koordina¢né valenénich
vazeb v systému. Podminky pfi méfeni, chybu méfeni a dal$i informace ohledné realizace
experimentu nejsou Vv této studii popsany. Dal§imi autory srovnavajicimi tepelnou kapacitu
skelného a krystalického vzorku As;Ses byli Tarasov a kol. [72], kteti méfili na adiabatickém
vakuovém kalorimetru typu KU-300 s relativni chybou 0,3%, kterou ovéfili porovnanim se
znamou tepelnou kapacitou krystalického selenu. Schnaus a kol. [73] ur¢ili tepelnou kapacitu
skelné formy na diferenénim skenovacim kalorimetru DSC-1B Perkin-Elmer v rozmezi teplot
180 — 650 K s rychlosti ohfevu 10 K min™, a za pouziti safiru jako standardu, s chybou

méfeni V rozmezi 3-4%.

Tabulka 8: Teplotni rozsahy méreni tepelnych kapacit krystalického a amorfniho As;Se; a
dopocitanych termodynamickych funkci (prevzato z literatury)

Teplotni rozsah Teplotni rozsah Dopocitana Teplotni rozsah Literatura

méfeni Cp (K) dopocitané Cp (K) funkce dopocitané funkce (K)

a52 9310 K 0-53K H, S 53— 298,15 K [69]
20300 — 800 K H 273,15 — 800 K [39]
2P 300 — 800 K 300 — 800 K [60]
© 273,15 - 803 K H, S 273,15 - 803 K [74]

4P 53 _ 305 K [72]
390 — 509 K [75]
2P 300 — 640 K [76]
20 300 — 600 K 96 — 620 K [77]
® 180 - 650 K 180 — 620 K 0o 300, 350, 450, 650 K [73]
®300 — 600 K [78]
371 -513K [30]
© 298,15 - 633 K H, S 298,15 — 633 K [32]

> 460 — 803 K H 460 — 803 K [79]

2 krystalicka faze As;Ses, ° amorfni faze As;Ses
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Tepelnou kapacitu As,;Se; v oblasti skelného piechodu métili Eastal a kol. [75],
Thornburg a kol. [30], Ziegel a kol. [77], Orlova a kol. [78] a Blachnik a kol. [76], viz Obr.
21. Jejich data se vzhledem k riznym podminkdm méfeni li§i. Napt. Eastal a kol., Thornburg
a kol. a Blachnik a kol. uvadi rychlost ohfevu 10 K min™, jako standard pouzili safir, naproti
tomu Ziegel a kol. a Orlova a kol. uvadi nepfetrzity rezim s rychlosti ohfevu 0,03 K min™.
Rozdily byly i v typu pfistroje: Eastal a kol., Thornburg a kol. a Blachnik a kol. méfili na
diferencnim skenovacim kalorimetru, Zigel a kol. a Orlova a kol. mé&fili na adiabatickém
kalorimetru coz ma za nasledek rozdil v pouzitych rychlostech ohfevu. Z toho prameni i
rozdily v dosahované relativni chybé méfeni: Eastal a kol. uvadéji 0,8%, Blachnik a kol. do
4%, Ziegel a kol. 2%, Orlova a kol. 2-3%, Thornburg a kol. ve své studii chybu méfeni
neuvadi.

Rasulov a kol. [74] ve své praci uvadi vypocet tepelné kapacity z experimentalnich
hodnot entalpie zméfenych v teplotnim rozmezi 273,15 — 803 K, bliz§i experimentalni
podminky vSak nezminuji. Tyto vypocitané tepelné kapacity se velmi dobie shoduji s
experimentalné stanovenymi, které prezentoval Rasulov [60], a také jsou v dobré shod¢ s daty
Ismaihlova a kol. [39]. K vypoctu tepelnych kapacit As,Se; v rozmezi teplot 298,15 — 633 K
vyuzili experimentalné stanovené hodnoty entalpie také O Hare a kol. [32], ktefi ve své studii
uvadi podrobnou charakteristiku vzorku. Poslednim =z autori, ktefi se zabyvali
termodynamickymi vlastnostmi As,Ses, byl Medzhidov [79], ktery zmé&fil teplotni zavislost
entalpie a prolozil ji matematickou funkci, kterou vyuzil pro vypocet tepelné kapacity.

Relativni chybu méfeni entalpie uvadi do 0,9%.
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Obr. 19: Publikované zavislosti tepelné kapacity na teploté pro amorfni selenid arsenity
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Obr. 20: Publikované zavislosti tepelné kapacity na teploté pro krystalicky selenid arsenity
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AS,S;

Posledni studovanou slou¢eninou chalkogenu s arsenem byl sulfid arsenity (viz tabulka 9,
Obr. 21 a 22). Jednim z mnoha autord, ktefi se studiem této slouCeniny zabyvali, je
Medzhidov [80], ktery ve své praci shrnuje publikované vysledky méfeni tepelnych kapacit a
srovnava je S hodnotami, které zméfil a vypocital z experimentalné zméfenych entalpii.
Podminky méfeni entalpie ale ve své studii neuvadi, pouze relativni chybu stanoveni, ktera
neptekrocila 0,9%. Tarasov a kol. [81] mefili tepelné kapacity s vyuzitim vakuového
adiabatického kalorimetru typu KU-300M s poloautomatickou regulaci teploty a chybou
meéifeni 0,3%. Tito autofi vysvétluji nepatrny rozdil v tepelné kapacité krystalické a skelné
formy mirnym zvétSenim meziatomovych vzdalenosti ve struktufe skla a poklesem
meziatomovych vazebnych sil. Schnaus a kol. [73] mé&fili tepelnou kapacitu skelného sulfidu
na kalorimetru DSC-1B Perkin-Elmer v rozmezi teplot 180 — 650 K, s rychlosti ohfevu 10
K min™ a za pouZiti safiru jako standardu. Chybu méfeni uvadi v rozmezi 3-4%. Vinogradova
a kol. publikovali vysledky méfeni tepelné Kapacity amorfniho As,S; [82], ale blizsi

informace o experimentalnich podminkéch, metodé€ a ptistroji autofi neuvadi.

Tabulka 9: Teplotni rozsahy méreni tepelnych kapacit krystalického a amorfniho AS;S3 a
dopocitanych termodynamickych funkci (prevzato z literatury)

Teplotni rozsah Teplotni rozsah Dopocitana Teplotni rozsah Literatura

méfeni Cp (K) dopocitané Cp (K) funkce dopocitané funkce (K)

298 - 610 K 298,15-610K  H,S,G 298 — 610 K [80]
65— 300 K S 65— 300 K [66]
53 -305K [81]
2395 — 630 K [83]
®180 - 650 K [73]
® 65298 K [82]
2300 — 650 K H 581, 585 K [76]
2298 - 523 K H,S,G 0-588 K [84]
65— 200 K [65]

© 298,15 — 590 K H 298,15 — 590 K [85]

©320 - 550 K 300 — 600 K 0o 50 K [86]

® krystalicka faze As,Ss, ® amorfni faze As,S3
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Orlova a kol. [86] méfili tepelnou kapacitu As,;S3 za pomoci adiabatického kalorimetru s
nepfetrzitym ohievem vzorku a rychlosti ohfevu 0,3 K min™, chybu méfeni tepelné kapacity
uvadi v rozmezi 2-3%. Zjistili, Ze mezi tepelnymi kapacitami skelné a krystalické formy
nejsou velké rozdily, coz je dano malym rozdilem v meziatomovych vzdalenostech ve
struktufe téchto vzorki. Tepelné kapacity skla jsou proto oproti krystalu o néco vétsi.

Romanovskii a kol. [66] uvadi méfeni tepelné kapacity As;Ssz na adiabatickém
kalorimetru typu Lanhe-Garteka s relativni chybou méteni 0,33% ovéfenou na standard o-
Al;O3 o ¢istoté 99,96% v heliové atmosféie. Blachnik a kol. [76,83] méfeni tepelné kapacity
provedli na diferenénim skenovacim kalorimetru s rychlosti ohfevu 10 K min™, jako standard
pouzili safir a dosahli chyby méteni 3-4%. Nemilov [84] méfil na adiabatickém kalorimetru
experimentalnich podminkéach neuvadi.

Dalsimi autory, ktefi studovali As,S3, jsou Haggerty a kol. [85]. Entalpii As,S3; méfili na
ledovém Bunsenov¢ kalorimetru a ze ziskanych hodnot dopocitavali tepelnou kapacitu v
méfeni vSak neuvadi. Vypocitané hodnoty tepelné kapacity se dobie shoduji s daty, kterad
naméfili ve své praci Medzhidov [80] a Schnaus [73] pii teplotach v rozmezi 300 — 450 K.
Romanovskii a kol. [65] dopocitali tepelnou kapacitu v teplotnim rozmezi 65 — 200 K, tato

data jsou v dobré shodé s hodnotami ziskanymi témito autory pfimym métenim [66].
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Obr. 21: Publikované zavislosti tepelné kapacity na teploté pro amorfni sulfid arsenity
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Obr. 22: Publikované zavislosti tepelné kapacity na teploté pro krystalicky sulfid arsenity

49




2.4.2.4 Binarni slou¢eniny chalkogenii s germaniem

Dalsi skupinou chalkogenidovych materiald, kterym byla vénovdna pozornost, jsou
slouceniny chalkogent s germaniem. V tabulkach 10-15 je uvedena literatura, kterd se zabyva
tepelnymi kapacitami krystalickych a amorfnich materidlii, v€etné teplotnich intervall, pii
kterych byly tepelné kapacity méieny, a vyctu dopocitavanych termodynamickych funkci.
Graficky jsou teplotni zavislosti tepelnych kapacit chalkogenidii germania zachyceny na Obr.

23— 28.

GeTe,

Studiem termodynamickych vlastnosti GeTe, se zabyvali pouze Tomaszkiewicz a kol.
[87], kteti ve své praci uvadi vypocty tepelné kapacity a termodynamickych funkci AH, AS a
AG. V této praci jsou také uvedeny odkazy na diive publikované vypocty termodynamickych

funkci této slouceniny a piehled jejich termodynamickych vlastnosti.

Tabulka 10: Teplotni rozsahy méreni tepelnych kapacit GeTe; a dopocitanych
termodynamickych funkci (prevzato z literatury)

Teplotni rozsah Teplotni rozsah Dopocitana Teplotni rozsah Literatura

méteni Cp (K) dopocitané Cp (K) funkce dopocitané funkce (K)

97,6 — 3000 K H,S, G 0 - 3000 K [87]
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Obr. 23: Zavislost tepelné kapacity na teploté pro krystalicky tellurid germanicity

GeTe

Dalsi studovanou binarni slouceninou telluru s germaniem byl GeTe krystalicky, kterému
byla vénovana ze strany vyzkumnikt vétsi pozornost, nezli GeTe, (tabulka 11, Obr. 24).
Zhdanov [88] métil hodnoty tepelnych kapacit této slouceniny pii nizkych teplotach na
adiabatickém vakuovém kalorimetru s rychlosti ohfevu 0,3 K min™ a relativni chyba mé&feni
¢inila 0,3%. Pomoci extrapolace k 0 K byly vypocteny hodnoty dal§ich termodynamickych
funkei (viz tabulka 11). Wiedemeier a kol. [89] ve své praci uvadi méfeni tepelné kapacity na
diferenénim skenovacim kalorimetru Perkin-Elmer DSC-2 s rychlosti ohfevu 10 K min™ a
hmotnosti vzorku v rozmezi 20-60 mg. Vzorek byl umistén v uzavienych hlinikovych
kelimcich. VSechna méfeni probihala v dusikové atmosféte s relativni chybou méteni +0,5 J
K™ mol™ (ovéfena na syntetickém safiru jako standardu), pro mé&feni byla pouZita kontinualni
metoda. Z experimentalnich dat tepelné kapacity pak byla vypocitana Debyeova teplota v
rozmezi teplot 220 — 250 K. Dal§imi autory zabyvajicimi se studiem GeTe, byli Bevolo a kol.
[90]. Tepelné kapacity GeTe méfili v rozmezi 0,9 — 60 K metodou tepelnych pulsi se
smérodatnou odchylkou méfeni 0,65% pro teplotni rozmezi 0,876 — 1 K, 0,3% pro interval 1

— 3 K a 0,2% pro teplotni rozsah 3 — 60 K. Jako standard pouzivali méd’, dal$i podminky
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méfeni neuvadi. Ziskana data pouzili k vypo¢tu Debyeovy teploty. Ishihara a kol. [91] uvadi
meéteni tepelné kapacity v rozmezi teplot 2 — 10 K s vyuzitim relaxacni ¢asové metody.
Ptistroj byl kalibrovan na indium, chyba méfeni vSak neni uvedena. Hmotnost vzorku €inila
20-40 mg. Lewis [15] méfil tepelnou kapacitu na klasickém Nerstové kalorimetru pomoci
adiabatické metody s vyuzitim Allen-Bradleyovych odporovych uhlikatych ¢lank, ovéfeni
chyby méfeni bylo provedeno na vysoce ¢isté médi, jeji hodnota byla stanovena na 1,5%.

Autor také pocital Debyeovu teplotu s vyuzitim Debeyeova zékona.

Tabulka 11: Teplotni rozsahy méreni tepelnych kapacit krystalického GeTe a dopocitanych
termodynamickych funkci (prevzato z literatury)

Teplotni rozsah Teplotni rozsah Dopocitana Teplotni rozsah Literatura

méteni Cp (K) dopocitané Cp (K) funkce dopocitané funkce (K)

0-990 (3000)K H,S, G 0— 990 (3000) K [87]

53— 300 K 0-53K H, S 53300 K [88]
220 - 460 K 220 - 460 K S, 0p 298, (166) 220 — 250 K [89]
0,17 - 0,27 K [92]
285 1135 K H, S 25— 860 K [93]

0,960 K 0o 0,960 K [90]
2-10K 2 -100 K 0o 0-10K [91]
220 - 250 K [94]

12-22K 0o 148 K [15]

Dalsimi autory zabyvajicimi se tepelnou kapacitou GeTe, jsou Medzhidov a kol. [93],
ktefi méfili entalpii kapalného a pevného vzorku a pomoci téchto dat dopocitali tepelnou
kapacitu. Teplotni zlom pii 700 K (viz Obr. 24) vysvétluji moznosti polymorfni pfemény
vzorku z romboedrického do kubického usporadani. Jejich data pro nizké teploty jsou v
relativni shodé s daty namétenymi Wiedemeierem a kol. [89], V jejichZ praci vSak chybi data
pro vyssi teploty, a proto porovnani jiZ neni moZné. Pomérné dost odlisné hodnoty tepelné
kapacity pii vysSich teplotach byly vypocitainy Tomaszkiewiczem a kol. [87], ktefi ve své
praci uvadi i vypocty dalSich termodynamickych vlastnosti GeTe (viz tabulka 11). Zpracovali
rovnéz prehled dosavadnich publikovanych vysledkti méteni tepelnych kapacit a vypocti
termodynamickych funkci. Jejich vypoctend data jsou v dobré shodé¢ s publikovanymi
experimentalnimi daty pii nizkych teplotach [88-90], pti vyssich teplotach nejsou, S vyjimkou
prace [93], k dispozici zadné dalsi experimentalni hodnoty Cp a srovnani tak neni mozné.
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GeTe studovali rovnéz Eser a kol. [94], kteti uvadéji dopocitané hodnoty tepelné kapacity v
rozmezi teplot 220 — 250 K. Tato data jsou ve vynikajici shodé s hodnotami publikovanymi v
pracich Zhdanova [88] a Wiedemeiera a kol. [89].
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Obr. 24: Publikované zavislosti tepelné kapacity na teploté pro krystalicky tellurid germanaty

GeSe,

V potadi tietim studovanym chalkogenidem germania byl GeSe, v amorfni i krystalické
formé (tabulka 12, Obr. 25). Stolen a kol. [95] méfili tepelnou kapacitu této slou¢eniny
v rozmezi teplot 2 — 903,03 K na adiabatickém kalorimetru. Pro rozmezi teplot 100 — 300 K
uvadéji chybu méteni +£0,05%, do 903 K < 2% a pfi teploté 13 K +0,2%. Spravnost méieni
ovétili na safirovém standardu s hmotnosti vzorku 15,32 g, a za pouziti platinovych
odporovych termoélankd. Na Obr. 25 je vidét pik pii teploté 423 K, jehoz vznik je
vysvétlovan podminkami piipravy, a to del§i dobou zihani vzorku pti vysokych teplotach

(napft. 6 tydnt pfi teploté 923 K). Pti kratSi dobé Zzihani nebyl tento efekt téméi viditelny.
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Tabulka 12: Teplotni rozsahy méreni tepelnych kapacit krystalickeho a amorfniho GeSe; a
dopocitanych termodynamickych funkci (prevzato z literatury)

Teplotni rozsah Teplotni rozsah Dopocitana Teplotni rozsah Literatura

méfeni Cp (K) dopocitané Cp (K) funkce dopocitané funkce (K)

20 —1000 (3000) K H, S, G, 6p 0— 3000 K [96]

92903 K 10 — 900 K H, S, 6p 10 — 900 K [95]
ab 13300 K 0o 15300 K [97]
52,99 - 307,7 K H, S 53 — 298,15 K [98]
2208 — 1013 K H, S 298 K [40]

® krystalicka faze GeSey, ® amorfni faze GeSe,

Dalsimi autory, ktefi se zabyvali méfenim tepelné kapacity GeSey, jsou Tarasov a kol.
[98], ktefi méfili na adiabatickém vakuovém kalorimetru KU-300 v héliové atmosféte,
s hmotnosti vzorku 46,3733 g. M¢éfeni teploty zajiStovali platinovym odporovym c¢lankem,
relativni chybu méfeni stanovili do 0,3%. Experimentdlni hodnoty tepelné kapacity byly
pouzity pro vypocet termodynamickych funkci. Atake a kol. [97], ktefi studovali vzorek jak v
krystalické, tak amorfni formé, uvadi méfeni na adiabatickém kalorimetru s relativni chybou
meéieni 0,1% ovéfenou pomoci syntetického safiru (SRM 720). Méfeni probihalo v héliové
atmosféfe a vzorek byl vazen do pozlacenych médénych nadobek, které¢ byly evakuovany.
Teplota byla méfena pomoci platinovych odporovych termoclankii (model 5187L, Tinsley a
Co. Ltd, Velkéa Britanie) s ptesnosti 0,0001 — 0,00002 K. Nepatrny rozdil mezi tepelnou
kapacitou amorfniho a krystalického GeSe; autofi vysvétluji rozdilnou strukturou a rozdilem
hustot. Tepelna kapacita skla nad teplotou 100 K je vétsi nez tepelna kapacita krystalu. Dale
autofi vypocitali Debyeovu teplotu, z tepelné kapacity a to ve stejném rozmezi jako uvadéji
experimentalni dat tepelné kapacity.

O’Hare a kol. [96] ve své praci uvadi vypocet termodynamickych vlastnosti GeSe; v
krystalickém stavu, a také souhrn dosavadnich vysledkii méfeni tepelnych kapacit a dalSich
termodynamickych funkci. Jejich vypoctené hodnoty tepelné kapacity jsou oproti datim
uvadénym v [95] o trochu vyssi. Mills [40] ve své studii uvadi rovnici pro vypocet tepelné
kapacity GeSe, v rozmezi teplot 298 — 1013 K. Tyto hodnoty se lisi od udaju, které ve své
praci uvadi Stolen a kol. [95], ale do teploty 600 K se shoduji s daty vypocitanymi O Harou a
kol. [96].
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Obr. 25: Publikované zavislosti tepelné kapacity na teploté pro krystalicky a amorfni selenid

germanicity

GeSe

Selenidem germanatym se zabyval Zhdanov [99], jenz méfil jeho tepelnou kapacitu
pomoci adiabatického kalorimetru typu KU-300 v rozmezi teplot 53 — 305 K, s celkovou
relativni chybou méteni 0,3%. Vzorek o hmotnosti 69,7 g byl navdZzen do m&déné ampule,
teplota byla zaznamenavdna pomoci platinového odporového teploméru. Extrapolaci
zavislosti tepelné kapacity na teploté byly dopocitany vybrané termodynamické funkce (viz
tabulka 13). Wiedemeier a kol. [89] ve své praci uvadi meéfeni tepelné kapacity na
diferenénim skenovacim kalorimetru Perkin-Elmer DSC s rychlosti ohfevu 10 K min™ a
hmotnosti vzorku 20-60 mg uzavieného v hlinikovych kelimcich. VSechna méfeni probihala v
dusikové atmosfére, s odchylkou méteni +0,5 J K™ mol? ovéfenou na krystalickém safiru
jako standardu. Pro méfeni autofi pouzili kontinualni metodu a ziskané experimentalni
hodnoty tepelné kapacity vyuzili pro vypocet Debyeovy teploty v teplotnim rozmezi 220 —
250 K. Dalsim autorem, ktery se zabyval termodynamickymi vlastnostmi GeSe je Rasulov

[60]. Ve své praci uvadi experimentalni hodnoty tepelné kapacity v teplotnim rozmezi 300 —
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zavislosti tepelné kapacity krystalického GeSe ptrevzaté z literatury jsou znazornény na Obr.

26.

Tabulka 13: Teplotni rozsahy méreni tepelnych kapacit krystalického GeSe a dopocitanych
termodynamickych funkci (prevzato z literatury)

Teplotni rozsah Teplotni rozsah Dopocitana Teplotni rozsah Literatura

méteni Cp (K) dopocitané Cp (K) funkce dopocitané funkce (K)

0-3000 K H, S, G, 6p 0-3000 K [96]
52,66 — 304,78 K 0-298,15K H, S 53 -298,15 K [99]
220 -611 K 0p 220 - 250 K [89]
300 -800 K H, S 53-298,15 K [60]
0-820K H 0-820K [100]
220 - 250 K [94]
298 — 948 K H, S 298 K [40]
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Obr. 26. Publikované zavislosti tepelné kapacity na teploté pro krystalicky selenid germanaty

Ve své dalsi praci Rasulov [100] uvadi vypocitané hodnoty tepelné kapacity pro teplotni
interval 0 — 820 K. O"Hare a kol. [96] vypocitali termodynamické vlastnosti GeSe V teplotnim
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rozmezi 0 — 3000 K (viz tabulka 13) a zpracovali také souhrn doposud publikovanych
tepelnych kapacit a termodynamickych funkei tohoto chalkogenidu. Autory vypocitana data
jsou témef identickd s experimentalnimi hodnotami uvadénymi Zhdanovem [99] a
Wiedemeierem a kol. [89]. Eser a kol. [94] vypocitali tepelné kapacity GeSe v rozmezi teplot
220 — 250 K, hodnoty lezi mezi daty publikovanymi Zhdanovem [99] a Wiedemeierem a kol.
[89]. Mills [40] ve své praci uvadi tepelnou kapacitu, entalpii a entropii této latky, hodnoty
tepelné kapacity jsou ve velmi dobré shodé s daty vypocitanymi O Harou a kol. [96] a jsou o

trochu niz$i nez hodnoty, které ve své praci naméfil Wiedemeier a kol. [89].

GeSQ

Studiem tepelné kapacity GeS; se zabyvali Malek a kol. [11,12], ktefi méfili krystalickou
formu GeS; v sirokém teplotnim rozmezi 2 — 1240 K a amorfni formu v rozmezi teplot 2 —
600 K na riznych druzich kalorimetri. Pro méfeni v teplotnim rozmezi 2 — 50 K pouzili
zatizeni Quantum Design PPMS 6000 s hmotnosti vzorku 5,54 mg vlozeného na platformu z
Al;O3 o rozmérech 3x3 mm. Chyba meéfeni byla stanovena na +1%. Dal§im pouzitym
pfistrojem byl nizkoteplotni adiabaticky kalorimetr, na némz se Cp méfila v teplotnim rozmezi
8,5 - 307 K s hmotnosti vzorku 4,8 g. Teplota byla méfena pomoci zelezo-rhodiového
odporového teploméru, reprodukovatelnost méieni pro 100 — 300 K ¢inila £0,05%, pii nizSich
teplotach byla okolo 0,2%. Diferenéni skenovaci kalorimetr (Pyris 1, Perkin-Elmer) byl
pouzit pro méfeni tepelnych kapacit v teplotnim rozmezi 310 — 810 K v suché dusikové

atmosféfe s rychlosti proudéni 25 cm® min™.

Tabulka 14: Teplotni rozsahy méreni tepelnych kapacit krystalického a amorfniho GeS, a
dopocitanych termodynamickych funkci (prevzato z literatury)

Teplotni rozsah Teplotni rozsah Dopocitana Teplotni rozsah Literatura

méfeni Cp (K) dopocitané Cp (K) funkce dopocitané funkce (K)

T2 _1240K 0_1240K H,S G 21240 K [11]
b2 600 K 0- 600 K H,S, G 0- 600 K [12]
252,99 - 307,7 K 0-53K H, S 53 - 305 K [98]
20— 1500 K H,S G 0 - 1500 K [101]

298,15 2000 K H, S, G, 0p 298,15 — 2000 K [102]

2298 — 1113 K H, S 298 K [40]

® krystalicka faze GeS,, ® amorfni faze GeS;
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Kalorimetr byl pfed méfenim kalibrovan pomoci standardti In, Pb a Zn s reprodukovatelnosti
méteni +1%, hmotnost vzorku navazeného do hlinikového kelimku byla 11,04 mg. Tepelna
kapacita v rozmezi teplot 750 — 1240 K byla méfena pomoci tepelné vodivostniho DSC
(Setaram, MDHTC) s rychlosti chlazeni 6 K min™, za pouziti héliové atmosféry a s hmotnosti
vzorku 69,76 mg (navazen do kiemikové ampule). Reprodukovatelnost méteni byla stanovena
na £5%. Pro amorfni vzorek byly pouzity stejné typy piistroji, a to Quantum Design PPMS
6000 v teplotnim rozmezi 2 — 51 K, adiabaticky kalorimetr v teplotnim rozmezi 6,5 — 310 K a
diferen¢ni skenovaci kalorimetr (Pyris 1) v teplotnim rozmezi 305 — 600. VSechny tyto
ptistroje byly pouzity za stejnych podminek a tymiz metodami jako u krystalického vzorku,
stejné byly i chyby a reprodukovatelnosti méfeni. Nepatrny rozdil v tepelnych kapacitach
amorfniho a krystalického vzorku autofi vysvétluji podobnym uspotfadanim struktury
sttedniho rozmezi. Dal§imi autory, ktefi se zabyvali méfenim tepelné kapacity GeS,, jsou
Tarasov a kol. méfili tepelné kapacity GeS; na adiabatickém vakuovém kalorimetru KU-300 v
héliové atmosféte, s hmotnosti vzorku 24,1445 g, teplota byla métfena platinovym odporovym
termoclankem, chyba méfteni ¢inila do 0,3%. Experimentalni hodnoty tepelnych kapacit byly
pouzity pro vypocet termodynamickych funkci [98].

O’Hare a kol. [101] ve svém c¢lanku uvadi shrnuti a vypocty tepelnych kapacit a
termodynamickych funkci GeS; v Sirokém teplotnim rozsahu 0 — 1500 K (tabulka 14).
Dalsimi autory, ktefi studovali binarni systém GeS,, jsou Bergman a kol. [102], ktefi
vypocitali tepelné kapacity z Debyeovy teorie tepelnych kapacit s vyuzitim Debyeovy teploty
a Vv rozmezi teplot 298,15 — 2000 K dopocitali termodynamické funkce. Bergmanem
vypocitané tepelné kapacity jsou v dobré shodé s daty, které ve svych pracich uvadi Mélek a
kol. [11] a Tarasov a kol. [98] (viz Obr. 27), ale pouze v piipadé pevného skupenstvi této
latky. Poslednim autorem, ktery se zabyval GeS,, byl Mills [40], ktery ve své praci uvadi
funkci pro vypocet tepelné kapacity pii nizkych teplotach. Tyto hodnoty jsou ve velmi dobré
shodé s vypocty, které ve své praci uvadi Bergman a kol. [102], ale niZ8i neZ experimentalni
hodnoty, které uvadi Malek a kol. [11]. Naopak pti vysSich teplotach (800 K) dochdzi
k mirnému odchyleni od dat vypocitanych Bergmanem a kol. [102], ale zaroven k dobré

shodé s experimentalnimi hodnotami uvadénymi Malkem a kol. [11].
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Obr. 27: Publikované zavislosti tepelné kapacity na teploté pro krystalicky a amorfni sulfid
germanicity

GeS

Sulfid germanaty GeS studovali Weller a kol. [103]. Tepelné kapacity métili v rozmezi
teplot 51,99 — 296,52 K se smérodatnou odchylkou nepiekracujici 0,3%, hmotnost vzorku
¢inila 236,649 g. Dalsi informace o typu pfistroje a metodé¢ méfeni autofi neuvadi.
Wiedemeier a kol. [89] méfili tepelné kapacity na diferenénim skenovacim kalorimetru
(Perkin-Elmer, DSC-2) s rychlosti ohfevu 10 K min™ a hmotnosti vzorku v uzavienych
hlinikovych kelimcich v rozmezi 20-60 mg. M¢feni probihala v dusikové atmosféie se
standardni odchylkou +0,5 J K™ mol™. Pro méfeni byla pouzita kontinualni metoda, z
experimentalnich hodnot tepelné kapacity byla vypocitana Debyeova teplota v rozmezi teplot

220 - 250 K.
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Tabulka 15: Teplotni rozsahy méreni tepelnych kapacit krystalického GeS a dopocitanych
termodynamickych funkci (prevzato z literatury)

Teplotni rozsah Teplotni rozsah Dopocitana Teplotni rozsah Literatura

méfeni Cp (K) dopocitané Cp (K) funkce dopocitané funkce (K)

0-930(1-1500) H,S,G 0 1500 K [101]

298,15-970K  H,S, G 298,15 — 970 K [104]

51,99 — 296,42 K 0300 K S 50 - 298,15 K [103]
220 - 610 K 200 — 605 K 0p 220 - 250 K [89]
220 - 250 K [94]

298,15 - 2000 K H, S, G, 0p 298,15 — 2000 K [102]

298 - 938 K H, S 298 K [40]

K autorim, kteti se zabyvali termodynamickymi funkcemi a vypolty tepelné kapacity
GeS se tadi Eser a kol. [94], ale ve své praci blizsi informace o metod¢ vypoctu neuvedli.
Jejich vypocitana data lezi mezi experimentalnimi daty naméfenymi Wiedemeierem a kol.
[89] a Wellerem a kol. [103], viz Obr. 28. Bergman a kol. [102] uvadi vypocet tepelné
kapacity z Debyeovy teorie tepelnych kapacit s vyuzitim Debyeovy teploty, dopocitavali také
termodynamické funkce v rozmezi teplot 298,15 — 2000 K. I zde, podobné jako u GeS,, jsou
vypocitané hodnoty Cp ve velmi dobré shodé s daty naméfenymi Wiedemeierem a kol. [89] a
Wellerem a kol. [103]. O'Hare a kol. [101] ve své praci uvadi téméf identicka data ziskana
vypoctem. Mezi autory, ktefi studovali GeS, se fadi i Medzhidov [104], ktery méfil entalpii s
vyuzitim sméSovaciho kalorimetru a pomoci aproximace ziskané teplotni zavislosti entalpie
dopocital tepelnou kapacitu. Zlom na zavislosti Cp - T pii 860 K vysvétluje moznosti
polymorfni pfemény, ¢i nespravnosti méteni teploty tani vzorku. Tyto hodnoty jsou v grafu na
Obr. 28 znazornény oranzovymi body. Vypoctena data jsou pfi nizSich teplotach v dobré
shodé s hodnotami experimentalnimi, které uvadi Wiedemeier a kol. [89] a Weller a kol.
[103]. O'Hare a kol. [101] ve své praci uvadi vypocet termodynamickych vlastnosti GeS v
krystalickém stavu a také souhrn dosavadnich publikovanych tepelnych kapacit a
termodynamickych funkci. Vypocitand data jsou v dobré shodé¢ s experimentalnimi
hodnotami naméfenymi Wiedemeierem a kol. [89] a Wellerem a kol. [103] v daném
teplotnim rozmezi a jsou identicka s daty dopocitanymi Bergmanem a kol. [102]. Mills [40]
uvadi funkci pro vypocet tepelné kapacity v teplotnim rozmezi 298 — 938 K. Takto ziskané

hodnoty Cp odpovidaji pfi nizkych teplotach experimentalnim hodnotdm naméfenym
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Wiedemeierem a kol. [89] a v celém teplotnim rozmezi jsou v dobré shodé s daty, ktera ve

svych pracich vypocitali Bergmanem a kol. [102] a O'Hare a kol. [101].
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Obr. 28: Publikované zavislosti tepelné kapacity na teploté pro krystalicky sulfid germanaty

2.4.2.5 Binarni slou¢eniny chalkogeni s bismutem

Posledni skupinou chalkogenidi, jejichz termodynamické vlastnosti byly pfedmétem
zajmu, jsou slouCeniny chalkogenli s bismutem. Ptfehled literatury, kterd se touto
problematikou zabyva, je uveden v tabulkach 16-18, v¢etné teplotnich intervald, v nichz byly
tepelné kapacity a dalsi termodynamické funkce méfeny ¢i pocitany. V grafické podobé€ jsou
teplotni zavislosti tepelnych kapacit bismutitych chalkogenidli zndzornény na obrazcich

29 - 30.

BigTe3

Prvnimi z citovanych autorti, kteii se zabyvali méfenim teplotnich zavislosti tepelné
kapacity Bi,Tes, jsou Shoemake a kol. [105], kteti ve své studii uvadi experimentaln¢ zjisténé

hodnoty Cp v rozmezi teplot 1,35 — 4,2 K a také Debyeovy funkce pro teplotni rozsah 0 — 90

cvwr
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stanovili tepelnou kapacitu Bi,Tes na kalorimetru s konstantnim tepelnym tokem, ktery byl
kalibrovan pomoci standardu se zndmou tepelnou kapacitou. Vzorek byl navazen do grafitové
nadobky pod héliovou atmosférou pii tlaku cca 1 atm. S jakou chybou bylo méfeni Cp
provedeno, autofi neuvadi. Itskevich [106] méfil tepelnou kapacitu BiyTes v teplotnim
rozmezi 1,37 — 65 K, a také dopocital entalpii a entropii pfi teplotdch 65 a 298,15 K.
Podminky méteni nejsou v ¢lanku uvedeny. Gorbachuk a kol. [107] méfili tepelnou kapacitu
pii nizkych teplotach na adiabatickém kalorimetru s maximalni smérodatnou odchylkou do
0,4%, jako standardni latku pouzili a-Al,O3 (safir). Dale se tito autofi zabyvali méfenim
entalpie na vysokoteplotnim diferenénim kalorimetru se standardni smérodatnou odchylkou
meéteni 1,5% a dopocitali entropii a Gibbsovu energii. Melekh a kol. [108] méfili Cp na
kalorimetrickém systému sloZzeném z kovového (mé&déného) izotermického pouzdra,
z vysokoteplotniho termostatu a z méficich a regulacnich zafizeni. Teplota byla méfena
pomoci chrom-hlinikového termoclanku, ktery byl kalibrovan pomoci termoclanku platina-
rhodium. Kalorimetr byl kalibrovan pomoci elektrického proudu (Jouliv efekt).
Reprodukovatelnost méfeni uvadi autofi v rozmezi 0,1-0,5% a s presnosti méfeni 0,6%
(smérodatnou odchylkou). Gultyaev a kol. [53] méfili tepelnou kapacitu na klasickém
Nernstové adiabatickém kalorimetru s termoclankem méd’-konstantan a deklarovanou chybou
méfeni od 3 do 7% dle velikosti navazky. Pfi vlastnim méfeni Cp byla smérodatna odchylka
méteni 5%. DalSimi autory, kteti se zabyvali experimentalnim stanovenim tepelné kapacity
Bi,Tes, jsou Pashinkin a kol. [109], ktefi pro méfeni pouzili diferencni skenovaci kalorimetr
DSM-2M s relativni chybou méfeni do 3%. Teplotni zavislost tepelné kapacity prolozili
regresni funkci, s jejiz pomoci pak vypocitali dal§i termodynamické veli¢iny v teplotnim
intervalu 298,15 — 700 K. Wohlrab [110] uvadi hodnotu tepelné kapacity pfi teploté 298,15 K

bez blizsich informaci.

Tabulka 16: Teplotni rozsahy méreni tepelnych kapacit krystalického BizTes a dopocitanych
termodynamickych funkci (prevzato z literatury)

Teplotni rozsah Teplotni rozsah Dopocitana Teplotni rozsah Literatura

méfeni Cp (K) dopocitané Cp (K) funkce dopocitané funkce (K)

135-42K 0o 0-90K [105]
733-923 K [51]
1,37 - 64,8 K 0-11K H, S 65 (298,15) K [106]
58,12-29823K  60-29815K  H,S,G 298 — 944 K [107]
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Tabulka 16: pokracovani

Teplotni rozsah Teplotni rozsah Dopocitana Teplotni rozsah Literatura

méfeni Cp (K) dopocitané Cp (K) funkce dopocitané funkce (K)

298; 398 — 773 K H 298 - 773 K [108]

340 -620 K H,S G 298,15 - 700 K [109]

298,15 K [110]
373-823 K H,S, G 773-913 K [111]

Poslednim citovanym autorem, ktery studoval Bi;Tes, je Bolling [111], ktery uvadi

vypocitané¢ hodnoty tepelné kapacity v rozmezi teplot 373 — 823 K, a také dalsi

termodynamické funkce (viz tabulka 16). Podminky vypocth vSak autor neuvadi, pouze

relativni chybu vypoctu tepelné kapacity 2%. Vypocitané hodnoty tepelnych kapacit jsou pfi

niz8ich hodnotach shodné s daty naméfenymi Pashinkinem a kol. [109] a Melekhem a kol.

[108]. V blizkosti teploty 700 K se vypoctena data mirné odchyluji od experimentalnich, ktera

uvadéji ostatni autofi (viz Obr. 29), coZ je mozné vysvétlit blizkosti teploty tan
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Obr. 29: Publikované zavislosti tepelné kapacity na teploté pro krystalicky tellurid bismutity
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Bi2863

Dalsim studovanym bismutitym chalkogenidem byl Bi,Ses. Stolyarova a kol. [112] méFili
jeho tepelnou kapacitu na nizkoteplotnim DSC s hmotnosti vzorku 0,42369 g a relativni
chybou meéfeni 1-2% pro teplotni rozsah 6 — 25 K, 0,5-1% Vv rozmezi 25 — 50 K a 0,5% pro
teplotni rozsah 50 — 300 K. Pomoci extrapolace dat tepelné kapacity dopocitali hodnoty
termodynamickych funkci AH a AS. Shoemake a kol. [105] ve své studii uvadi
experimentalni hodnoty tepelné kapacity v rozmezi teplot 1,35 — 4,2 K, a také vypocet
uvadény. Blachnik a kol. [59] pouzili pro métfeni vhazovaci kalorimetr obsahujici kapalny
difenyl éter a difenyl s relativni chybou méteni tepelné kapacity 0,8%. Pro kalibraci pouzili
stiibro. Dale zm¢éfili entalpii a dopocitali entropii v teplotnim rozmezi 300 — 1100 K.
Pashinkin a kol. [113] ve své studii uvadi experimentalné¢ stanovené tepelné kapacity v
rozmezi teplot 350 — 600 K. K meéfeni pouzili diferen¢ni skenovaci kalorimetr DSM-2M s
relativni chybou méfeni do 3%. Extrapolaci teplotni zavislosti tepelné kapacity ziskali
rovnici, kterou pouzili pro vypocet dalSich termodynamickych funkci (viz tabulka 17).
Gorbachuk a kol. [107] méfili nizkoteplotni tepelnou kapacitu na adiabatickém kalorimetru
s relativni chybou méfeni 0,4%, jako standardni latku pouzili safir. Na vysokoteplotnim
diferen¢nim kalorimetru zméfili entalpii s chybou do 1,5% a dopocitali entropii a Gibbsovu
energii. Chen a kol. [55] uvadi hodnotu tepelné kapacity pii 298 K bez dalSich informaci o

podminkach experimentu.

Tabulka 17: Teplotni rozsahy méreni tepelnych kapacit krystalického BiySes a dopocitanych
termodynamickych funkci (prevzato z literatury)

Teplotni rozsah Teplotni rozsah Dopocitana Teplotni rozsah Literatura

méfeni Cp (K) dopocitané Cp (K) funkce dopocitané funkce (K)

581 - 303,5 K 0 298,15 K H,S 5,81 298,15 K [112]
1,45 5K 0o 0-90 K [105]
300 — 1100 K H, S 300 - 1100 K [59]
350 — 600 K 298 — 900 K H, S 298,15 — 900 K [113]
58,24 299,84 K 60-298,15K  H,S, G 298,15 — 1012 K [107]
298,15 K [55]
298 — 773 K H 298 — 773 K [108]
300 — 1100 K [60]
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Melekh a kol. [108] ve své studii uvadi méfeni tepelné kapacity na izotermnim kalorimetru,
ktery byl jiz popsan u chalkogenidu Bi,Tes, jehoz kalibrace byla provedena za pomoci
elektrického proudu (Joulav efekt). Reprodukovatelnost méfeni se pohybovala v rozmezi 0,1-
0,5%, chyba méteni Cp €inila 0,7%. Poslednim z citovanych autorti, ktery se zabyval studiem
Bi,Ses, je Rasulov [60], ktery méfil tepelnou kapacitu v rozmezi teplot 300 — 1100 K, blizsi
informace o experimentalnich podminkéch a pfistrojovém vybaveni nejsou znadmy. Jak je z
Obr. 30 patrné, tepelné kapacity publikované vyse uvedenymi autory se pii teplotach do 600
K dobfte shoduji.

350
O Stolyarova [112]
X Shoemake [105]
300 - Blachnik [59]
X Pashinkin [113]
250 | Gorbachuk [107]
— ¥ Chen [55]
- O Melekh [108] 4 <
S 200 - ] Rasulov [60]
0 i
) 150 <O < <]
o* | e sekbotodoo
100
[
O
50 |-
| O
o %
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0 200 400 600 800 1000 1200

T [K]

Obr. 30: Publikované zavislosti tepelné kapacity na teploté pro krystalicky selenid bismutity

BigSg

Poslednim studovanym bismutitym chalkogenidem byl Bi,S;. Romanovskii a kol. [65,66]
ve svych pracich uvadi méteni tepelné kapacity na adiabatickém kalorimetru typu Lanhe-
Garteka s relativni chybou méfeni 0,6%, ktera byla ovéfena méfenim a-Al,O3; o Cistoté
99,96% v heliové atmosféte. Pomoci extrapolace dat tepelné kapacity ziskali rovnici pro

vypocet zmény entropie.
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Tabulka 18: Teplotni rozsahy meéreni tepelnych kapacit krystalického Bi;Ss a dopocitanych
termodynamickych funkci (prevzato z literatury)

Teplotni rozsah Teplotni rozsah Dopocitana Teplotni rozsah Literatura

méfeni Cp (K) dopocitané Cp (K) funkce dopocitané funkce (K)

65300 K 0-65K S 65 298 K [65]
65— 300 K 0-65K S 0-298 K [66]
6731036 K H 400 - 763 K [61]
298 — 1000 K [114]

Glatz a kol. [61] uvadi experimentalni data entalpie, ktera fitovali, a tim ziskali rovnici
pro vypocet tepelné kapacity. Kelley [114] ve své studii provedl vypocet tepelné kapacity
Bi,S3 v Sirokém teplotnim rozmezi teplot (viz Obr. 31), ale metody a postupy, kterymi k
vysledkim dospél, neuvadi. Jak je z obrazku zifejmé, v oblasti teplot okolo 298 K se
vypoctené hodnoty tepelné kapacity od experimentalnich dat Romanovského a kol. [66] dost
odchyluji. Naopak v okoli teplot 1000 K se ptiblizuji k datim Glatze a kol. [61].
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Obr. 31: Publikované zavislosti tepelné kapacity na teploté pro krystalicky sulfid bismutity
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pristroje a zarizeni

3.1.1 DSC Pyris 1 s Intracoolerem 2P

DSC Pyris 1 od firmy Perkin-Elmer, USA (Obr. 32) se fadi mezi kompenza¢ni DSC
kalorimetry. Teplotni rozsah méfeni je od -50 do 750 °C, s vyuzitim hlinikovych kelimki je
horni teplotni limit méfeni 580 °C. Kalorimetr byl pouzit ke stanoveni tepelnych kapacit
studovanych latek v Sirokém rozmezi teplot. Spravnost méfeni tepelnych kapacit byla v

teplotnim intervalu -10 - 550 °C stanovena pomoci molybdenu jako standardniho materialu.

Obr. 32: DSC Pyris 1

Ptistroj bylo nutno pted experimenty kalibrovat pomoci teplot tani ¢istych kovi: Hg, Ga,
In, Sn, Pb a Zn a entalpické zmény tani In. U kazdého kovu byla zmétena neizotermni DSC
kiivka pro rychlost ohfevu p = 10 °C min™. Pro vlastni kalibraci byly pouZity experimentélni
(exp) a tabelované (tab) teploty tani Cistych kovl (viz tabulka 19) a experimentalni a

tabelovana zména entalpie tani india AHex, = 27,704 J g%, resp. AHep = 28,45 J g™ [115].
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Tabulka 19: Experimentalni a tabelované teploty tani cistych kovui.

Kovy Texp [°C] Trap [°C]

Hg -37,63 -38,87
Ga 31,35 29,77
In 158,49 156,6
Sn 234,4 231,93
Pb 331,17 327,46
Zn 427,26 419,43

3.1.2 Quantum Design PPMS 6000

PPMS 6000 (Obr. 33) se fadi mezi zakladni typy zafizeni pro méteni tepelné kapacity a
dalsich fyzikalnich vlastnosti a pracuje na principu tepelné - pulzniho kalorimetru. Teplotni
PPMS 6000 byl pouzit ke stanoveni tepelnych kapacit vybranych latek v teplotnich
intervalech 1,9 - 312 K.

Obr. 33: PPMS 6000

Pied vlastnimi experimenty bylo vzdy nutné pfistroj pfipravit pro méieni. Tato pfiprava

spocivala v méteni referenéniho materidlu (Cu) pro ovéteni funkcnosti a spravnosti méfeni a
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také pro ovéieni spravné funkce termoclanki. Detaily metodiky métfeni a ovéfovani jsou
shrnuty v pracich Lashley a kol [10] a Dachs a kol [116].

Data tepelnych kapacit v uvedenych teplotnich intervalech za vyuziti tohoto zafizeni byla
ziskana ve spolupraci s Tokijskym technologickym institutem (TTI). Pro vyhodnoceni
experimentt a uréeni tepelné kapacity se vyuziva specialni software MultiVu, ktery je

dodavan spolu s pfistrojem a je popsany v literatufe [27].

3.1.3 Difraktometr D8 Advance

Amorfni ¢i krystalicky charakter studovanych latek byl ovéfovan pomoci rentgenové
difrakéni analyzy na pfistroji D8 Advance od firmy Bruker AXE, USA. U krystalickych
vzorkl byly na zéklad¢ vyhodnoceni difrak¢nich linii stanoveny parametry krystalové miizky.
Mgéfeni proved! doc. Ing. L. Benes, CSc. ve Spoleéné laboratoii chemie pevnych latek Ustavu

makromolekularni chemie AV CR a Univerzity Pardubice.

3.1.4 Diferencni termicky analyzdator DTA03

K identifikaci fazovych zmén ve studovanych materialech byla pouzita metoda diferen¢ni
termické analyzy na piistroji DTA03 (R.M.I. Electronic Measuring Instruments, CR). Méfeni
provedla doc. Ing. E. Cernoskova, CSc. ve Spoleéné laboratofi chemie pevnych latek Ustavu
makromolekularni chemie AV CR a Univerzity Pardubice. Vzorky byly pfi méfeni umistény
ve sklenénych ampulich a ohiivany rychlosti 10 K min™ na takovou teplotu, aby bylo mozno

urcit teplotu tani dané latky.

3.1.5 Opticky mikroskop Olympus BX51 s kamerou DP72

Morfologie syntetizovanych chalkogenidt byla studovana pomoci optického mikroskopu
Olympus BX51. M¢fteni provedl Ing. Jaroslav Bartdk, Ph.D. na Katedfe fyzikdlni chemie

Univerzity Pardubice.

3.1.6 Software pro vypocet Debyeovy teploty

Stanoveni Debyeovy teploty z tepelnych kapacit vyuziva zjednodusujici podminky, kde
zanedbava rozdil mezi tepelnou kapacitou pii konstantnim tlaku a objemu, tedy Ze C,, = C;.

Pro tento vypocet byl pouzit analyticky software Anaconda Python 3.5 od firmy Continuum

69


http://www.imc.cas.cz/
http://www.imc.cas.cz/
http://www.imc.cas.cz/
http://www.imc.cas.cz/

Analytics (Austin, USA), do kterého byla nadefinovana funkce pro vypocet Debyeovy teploty
na zaklad¢ rovnic (19) — (21), a za pouziti dostupnych dat tepelné kapacity byly ziskany
Debyeovy teploty ve stejném teplotnim intervalu, v jakém byly stanoveny tepelné kapacity za

konstantniho tlaku.

3.2 Pouzité chemikalie

Objemové vzorky vSech zkoumanych sloZeni byly pfipraveny pfimou syntézou z prvki:

Te - Cistota 99,999%, Sigma Aldrich Chemical Company, Inc., Sant Louis, USA
Se - ¢istota 99,999%, Sigma Aldrich Chemical Company, Inc., Sant Louis, USA
S - 99,99%, Sigma Aldrich Chemical Company, Inc., Sant Louis, USA

- byla dodate¢né tiikrat pfedestilovana pod atmosférou argonu [117]
Sb - Cistota 99,999%, Sigma Aldrich Chemical Company, Inc., Sant Louis, USA
As - Cistota 99,9999%, ESPI metals, Inc., Oregon, USA
Mo - ¢istota 99,9999%, NIST standardni referenéni material ¢.781D2, USA
a-Al,O3 - Cistota 99,9999%, NIST standardni referen¢ni material ¢.720, USA
Cu - Cistota 99,9998%, Sigma Aldrich Chemical Company, Inc., Sant Louis, USA
Au - Cistota 99,999%, HiChem spol. s.r.o., Praha, Ceska republika

3.3 Pracovni postupy

3.3.1 Piiprava vzorki chalkogenidii

Vzorky chalkogenidovych materiald byly pfipraveny navazenim stechiometrickych
mnozstvi Cistych prvka do kfemennych ampuli, které byly poté evakuovany a zataveny.
Ampule byly vlozeny do horizontalni kyvaci pece, ktera byla nasledné vyhiivana na
pozadovanou teplotu.

Pro piipravu amorfniho As,Ses byla ampule s As a Se vyhiivana rychlosti 10 K min™ na
teplotu 923,15 K, pii které byla udrzovana po dobu 20 hodin. Po uplynuti této doby byla
teplota v peci snizena na 823,15 K a udrzovana po dobu 10 hodin. Po této dob& byla ampule
vyndana a chlazena na vzduchu. Timto zpiisobem byl pfipraven plné amorfni vzorek As,Ses.

Krystalicky vzorek As,;Se; byl ziskan z amorfniho vzorku po jeho vychladnuti na

pokojovou teplotu a nasledném vyhftati v peci na teplotu 430,15 K (opét s rychlosti ohifevu 10
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K min™). Poté byl vzorek ohiivan rychlosti ohfevu 0,1 K min™ na 580,15 K, nasledn& chlazen
rychlosti 0,1 K min™ na 500,15 K a poté zchlazen na pokojovou teplotu volnym chlazenim.

Pro ptipravu krystalického Sb,S3; byla ampule s navazkou reaktant ohtata na teplotu
623,15 K s rychlosti ohfevu 10 K min™ a ponechéana pii ni po dobu 60 hodin. Nasledng byla
teplota zvySena na 823,15 K (za pouziti stejné rychlosti ohfevu) a udrzovana 60 hodin. Po
uplynuti této doby byla teplota zvySena na 1023,15 K a udrzovana po dobu 70 hodin. Potom
byla pec ponechana pozvolna zchladnout na teplotu 723,15 K, na niZ byla udrZzovéana po dobu
dalsich 50 hodin. Poté byla teplota zvysena na 773,15 K s rychlosti ohfevu 0,1 K min™ a
udrzovana 80 hodin. Po uplynuti této doby byla uzaviena pec ponechéna pozvolna zchladnout
na pokojovou teplotu.

Pro pfipravu krystalického Sb,Se; byla stechiometricka mnozstvi Sb a Se v ampuli
vyhfivana na 823,15 K (s rychlosti ohfevu 10 K min™) a pfi této teploté udrzovana po dobu 25
hodin. Poté byla pec ohtata na 1173,15 K za vyuziti stejné rychlosti ohfevu, a tato teplota
udrzovana po dobu 40 hodin Nasledovalo ochlazeni na teplotu 973,15 K (pozvolné chladnuti),
pfi niz byla ampule udrzovana po dobu 8 hodin. Po uplynuti této doby byla pec ochlazena na
teplotu 723,15 K (pozvolnym chladnutim), pfi niz byla ponechana 12 hodin. Po uplynuti této
doby byla pec vyhiata na teplotu 773,15 K a udrZzovana na ni po dobu 8 hodin. Potom byla
ampule ponechana zchladnout v uzaviené peci na pokojovou teplotu.

Krystalicky SbyTes byl pfipraven vyhratim ampule s Sb a Te na teplotu 873,15 K (s
rychlosti ohfevu 10 K min™), pii niz byla udrzovana po dobu 10 hodin. Po uplynuti této doby
byla teplota zvySena na 1173,15 K (za vyuziti stejné rychlosti ohfevu jako v pfedchozim
kroku) a udrzovana po dobu 25 hodin. Poté byla pec zchlazena na teplotu 923,15 K a na ni
udrzovana po dobu 20 hodin, nasledovalo ochlazeni na teplotu 723,15 K (oba kroky byly
provedeny pozvolnym chladnutim), pfi niz byla ampule udrzovana po dobu 5 hodin. Po
uplynuti této doby byla ampule ponechana voln¢€ zchladnout v uzaviené peci na pokojovou

teplotu.

3.3.2 Stanoveni tepelné kapacity na DSC

Pro stanoveni tepelnych kapacit pomoci kalorimetru DSC existuji dvé zdkladni metody,
jak je uvedeno v kapitole 2.3.1.1. Kontinualni metoda je podrobn¢ popsana v normé¢ ASTM
E1269-11 [20] (viz Obr. 8), krokova metoda byla pouzita napt. v pracich [22-24] (viz Obr. 9).
Ob¢ metody byly v praci testovany na DSC Pyris nakalibrovaném postupem popsanym v kap.
3.1.1.
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Pro vlastni méteni a zjiSténi chyby stanoveni tepelné kapacity v teplotnim rozmezi 263 az
823 K byly pouzity safir (NIST standardni referen¢ni material ¢. 720) jako standardni material
a molybden (NIST referen¢ni material ¢. 781D2) jako vzorek [118]. 27,84 mg safiru a 78,56
mg molybdenu bylo navazeno do hlinikovych kelimkd ve formé tenkého disku, ktery

rovnomérné pokryval dno kelimku.

3.3.2.1 Stanoveni tepelné kapacity kontinualni metodou

Tato metoda je podrobné popsana v literatuie [20]. V teplotnim rozsahu 263 - 823 K byla
teplota zvySovana po krocich 100 K, pficemz na zacatku a konci kazdého kroku byla teplota
udrzovéna 4 minuty a rychlost ohfevu v kazdém kroku &inila 20 K min™. Tento experiment
byl zopakovan pétkrat v uvedeném teplotnim rozsahu a vysledna hodnota Cp byla vypoctena
jako aritmeticky pramér vysledkti z téchto péti méteni. Odchylka takto stanovené tepelné

kapacity molybdenu od deklarované hodnoty [118] byla 5%.

3.3.2.2 Stanoveni tepelné kapacity krokovou metodou

Pfi pouziti krokové metody byl zvolen teplotni rozsah jednoho kroku 2 K a byl proveden
jen jeden krok. Byly pouzity rychlosti ohfevu 0,5 - 20 K min™ s dvouminutovou izotermou na
zacatku a jednominutovou izotermou na konci kroku, coz bylo dostate¢né k dosazeni
rovnovazného stavu, jak je patrné z Obr. 34a. Rychlost ohfevu je vyznamnym faktorem
ovliviiujicim spravnost vypocitané Cp, protoze dramaticky méni tvar zavislosti tepelného toku
na &ase (Obr. 34). Pfi pouziti nizké rychlosti ohtevu 2 K min™ je v kroku obsazena linearni
cast, ale pro vyssi rychlosti ohfevu tato cast chybi. Méfeni byla provedena desetkrat pro
zakladni linii, safir a vzorek (molybden) v kazdém teplotnim rozsahu. Hodnota Cp byla
vypoctena jako aritmeticky pramér z vysledku téchto deseti experimentti. Optimalni rychlost
ohfevu pro tuto metodu je 2 K min™, kdy byla dosaZena spravnost méfeni tepelné kapacity
vyjadiena relativni chybou 2,5%. Vyssi rychlosti ohfevu vedou k odchylce okolo 5%.

Z tohoto diivodu bylo hledano optimalnéjsi feSeni, a proto byla vyvinuta novad metoda
stanoveni tepelné kapacity, ktera je v podstaté¢ kombinaci kontinualni a krokové metody.
Nicméné pievazuje princip krokové metody, takze byla nazvana jako modifikovana krokova
metoda. Ukazka vyhodnoceni tepelné kapacity modifikovanou krokovou metodou je
znazornéna na obrazku 35. Vychazi se z integrace plochy pod kiivkou zavislosti tepelného
toku na teploté, ovSem ne v celém teplotnim intervalu jako v ptipadé klasické krokové

metody, ale pouze pro usek AT Siroky dva K a nachazejici se ve stfedu daného kroku
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zavislosti tepelného toku na teploté. Vypocet byl proveden dle rovnice (27). Napiiklad pro
ziskani hodnoty tepelné kapacity pro 298 K probéhne méfeni v teplotnim intervalu 293 — 303
K a integrace plochy bude provedena pouze v rozmezi 297 — 299 K, kde Ize prubéh zavislosti
tepelného toku na teploté s velkou pravdépodobnosti povazovat za linearni. Takto ziskané
plochy se pouziji v rovnici (27) pro vypocet tepelné kapacity pti 298 K [17].

Optimalizace metody byla provedena méfenim Cp molybdenu experimenty s rtznou
Sitkou teplotnich kroku, rozdilnou délkou izotermy na zacatku a konci experimentu a také s
riiznou rychlosti ohievu. Sitka teplotniho kroku byla volena od 2 do 10 K, rychlosti ohievu se
ménily od 0,5 do 10 K min™ a ¢asové délka izoterem v rozmezi 1 — 10 minut. Optimalizovany
program modifikované krokové metody pak byl testovan na dvou DSC pfistrojich, zda
opravdu poskytuje spravngjsi hodnoty Cp oproti standardni kontinualni a krokové metodé

[17].
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Obr. 34: Casové pribéhy tepelného toku pro safir a molybden u krokové metody s rychlosti
ohfevu (a) 2 K min™ a (b) 10 K min™
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Obr. 35: Vyhodnoceni teplotnich zavislosti tepelného toku vzorku a standardu pomoci
modifikované krokové metody

Prvnim testovanym parametrem byla délka kroku, jez ¢inila 2, 4, 6, 8 a 10 K. Ziskané
DSC kiivky safiru a molybdenu jsou znazornény na Obr. 36 pro teplotni intervaly 298 — 308,
299 — 307, 300 — 306, 301 - 305 a 302 — 304 K a na Obr. 37 pro teplotni intervaly 418 — 428,
419 — 427, 420 — 426, 421 — 425 a 422 — 424 K. Jak je z obrazki patrné, pii nizsich teplotach
neni mozné pouzit délku kroku 2 a 4 K, protoze zavislosti tepelného toku na teplot¢ béhem
t&chto krokd nejsou dostatetné linearni pro integraci plochy pod kiivkou. Cim vétsi je délka
kroku (6 a 8 K), tim bylo dosazeno lepSich vysledku, ale i pfesto spravnost (relativni chyba)
stanoveni Cp molybdenu byla nedostacujici, pouze 3%. Pti teplotach vyssich nez 418 K je
linearni ¢ast DSC kiivek pfi kratSich délkach teplotnich krokl ve srovnani s niz§imi teplotami
delsi (viz Obr. 37), coz plati jak pro safir, tak molybden, i kdyz ve vSech ptipadech je linearni
cast kiivek molybdenu v porovnani se safirem mnohem kratsi (viz Obr. 36 a 37). Pti vyssich
teplotach Ize tedy dosahnout vétsi shody naméfené a deklarované hodnoty Cp, napt. pro délku
kroku 8 K ¢inila relativni chyba stanoveni Cp molybdenu 2%. Pokud jde o optimalni délku
kroku, tak pro nizsi teploty byla zvolena hodnota 10 K, a to az do teplot 418 K, a pro teploty
vyssi nez 418 K byl volen teplotni krok 8 K.
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Obr. 36. Zavislosti tepelného toku na teploté pro rizné délky krokii v teplotnim rozmezi 298 —
308 K pro safir (a) a molybden (b)
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Obr. 37: Zavislosti tepelného toku na teploté pro rizné délky krokii v teplotnim rozmezi 418 —
428 K pro safir (a) a molybden (b)

Nasledné byla testovana délka izotermni prodlevy na zacatku a konci méfeni a jeji vliv na
spravnost stanoveni Cp. Testovanymi dobami byly 1, 2, 5 a 10 minut. Vysledky ukazaly, ze s
vyjimkou 1 minutové izotermy nebyl mezi prodlevami na zacatku experimentu zadny rozdil,
rovnéz délka izotermy na konci experimentu neméla na stanoveni Cp prokazatelny vliv.
S ohledem na minimalizaci celkové doby experimentu byly jako optimalni doby izotermnich
prodlev zvoleny 2 minuty na zac¢atku a 1 minuta na konci kazdého DSC méfeni.

Pti hledani optimalni rychlosti ohfevu, ktera by vedla ke spravnym vysledkiim stanoveni
Cp, byla provedena méfeni v Sirokém rozsahu teplot s optimalni délkou kroku a izoterem
(viz vy3e) a s rychlosti ohievu 0,5; 2; 5 a 10 K min™. Nejlepsich vysledkii bylo dosazeno s
rychlosti ohfevu 5 K min™ (relativni chyba 2%). Niz§i rychlosti vedly k vé&tsim odchylkam,

coz lze vysvétlit vys§im Sumem signalu DSC. Naproti tomu vyssi rychlost ohfevu zptsobila,

ze nebylo dosazeno témét zadné linearni casti DSC signalu.
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Jako optimalni teplotni program modifikované krokové metody lze tedy doporudit 2
minutovou izotermu na zacatku experimentu, velikost kroku 10 K (pro teploty do 418 K)
nebo 8 K (pro teploty 418 K a vyssi), rychlost ohfevu 5 K min™ a 1 minutovou izotermu na
konci experimentu. Tato metoda by mohla byt také chapana jako ,kratka“ kontinualni
metoda, ale hodnota Cp vypocitana pomoci rovnice (26) pro kontinualni metodu s chybou 3%
se od spravné hodnoty lisi vice, nezli pfi vyhodnoceni pomoci rovnice (27) pro krokovou

metodu s chybou do 2%.

3.3.3 Stanoveni tepelné kapacity na pristroji PPMS 6000

Pro stanoveni tepelnych kapacit pevnych vzorkii pomoci pfistroje Quantum Design
PPMS 6000 za nizkych teplot (v teplotnim rozmezi 1,9 — 312 K) byla pouzita relaxa¢ni
metoda (viz kapitola 2.3.2.1) [10,27,119].

Pfednosti méfeni tepelné kapacity relaxa¢ni metodou ve srovnani s krokovou metodou
provadénou na DSC, je velké mnozstvi dat ziskanych béhem jednoho experimentu. Méteni na
PPMS sice trva n€kolik desitek hodin, ale ziskaji se data v Sirokém teplotnim rozmezi. Méteni
tepelné kapacity pomoci PPMS ovliviiuje tada faktord, které je pro ziskani spravnych
vysledki nutné pokud mozno eliminovat. Jednim z téchto vlivli je mnozstvi pouzitého vzorku
a jeho rozméry. Navazka vzorku obvykle ¢ini 1 — 200 mg a jeho velikost je uzptisobovana
drzaku vzorku, ktery mé plochu o rozméru 3x3 mm?. Dal§im vlivem, ktery miiZe zpiisobovat
urcité problémy pii méfeni tepelné kapacity, je samotnd automatizace metody. Pti vyuziti plné
automatizace totiz nelze do meéteni zasahovat a prizpisobovat je vlivim ¢i déjum, které
mohou nastat. Urceni spravnosti méfeni tepelné kapacity relaxacni metodou je detailné
popsano v literatufe [10,120], kde jsou rovnéz uvedeny hodnoty tepelnych kapacit Cu
(krystal), syntetického safiru a polykrystalického Au pouzivanych jako standardni latky pro
ovéieni spravnosti mefeni. Vysledky méteni touto metodou mohou byt ovlivnény rovnez
tepelnymi vlastnostmi métenych materiald. Jednou z nich je tepelna vodivost materialu.
Chalkogenidové materialy, které jsou v této praci studovany, se oproti referen¢nim latkam
pouzivanym k ovéfeni spravnosti méteni na PPMS 6000 vyznacuji nizkou tepelnou vodivosti,
a také u nich Casto dochazi k fazovym transformacim, které¢ skokové méni hodnoty tepelné

kapacity a dalsi vlastnosti, viz [38].
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Obr. 38: Schéma okoli vzorku a platformy v systému Quantum Design PPMS 6000 [27]

Pied vlastnim stanovenim tepelné kapacity vzorku na pfistroji PPMS 6000 je nutné
provést slepé méteni bez vzorku, pouze s tepelné-vodivou pastou nanesenou na platformé.
Diky tomuto méfeni se ziska tepelna kapacita samotného systému [10,11]. Poté se provede
méfeni se vzorkem za identickych podminek. Na Obr. 38 je znazornéno uspoiadani vzorku,
platformy a okoli v systému PPMS pro méteni tepelné kapacity.

Tepelna kapacita vybranych chalkogenidovych materiali byla stanovena za tlaku 10 Pa
s pouzitim kapalného He” jako chladiciho média v rozsahu teplot od 1,9 — 312 K. Velikost
vzorku byla cca 2,5 x 2,5 x 0,5 mm s pramérnou hmotnosti 15 mg. Pro kazdé sloZeni vzorku

bylo méfeni provedeno 2x.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Modifikovana krokova metoda stanoveni tepelné
kapacity na DSC

Pfed méfenim tepelné kapacity studovanych chalkogenidi na DSC Pyris 1 byla nejdiive
ovéfena spravnost méfeni vypracovanou modifikovanou krokovou metodou proméfenim
safiru jako standardu a molybdenu jako vzorku v teplotnim rozmezi 263 az 823 K. Méfeni
bylo provedeno 8x pro kazdou teplotu, zprimérované hodnoty tepelné kapacity se v celém
testovaném teplotnim rozsahu odchylovaly od deklarované hodnoty o méné nez 2%.
Namétené hodnoty Cp molybdenu jsou shrnuty na Obr. 39, kde jsou porovnany S
tabelovanymi daty. Chybové usecky znazoriuji 2% z namétenych hodnot, viz Obr. 39. Jak
z ného vyplyva, stanovené experimentalni hodnoty Cp molybdenu v ramci téchto 2%, jsou

Vv dobré shod¢ s tabelovanymi daty, odchylky jsou mensi nezli 2%.
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Obr. 39: Porovnadni tabelovanych dat tepelné kapacity molybdenu [118] s hodnotami
experimentdlné stanovenymiV této praci za vyuziti modifikované krokové metody
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Metodou nejmensich ¢tverclh byly z experimentalnich a tabelovanych hodnot tepelné
kapacity molybdenu ur¢eny parametry rovnice (33) popisujici teplotni zavislost molarni
tepelné kapacity Mo v rozmezi teplot 263 — 823 K (Obr. 40). Koeficient determinace ma
Vv ptipad¢ experimentalnich dat hodnotu 0,9439, u tabelovanych 0,9998. Parametry této
rovnice jsou uvedeny v tabulce 20, a to jak pro tepelné kapacity tabelované, tak
experimentalni.

C,(M0o)=A+B.T+CT? [J mol'K™] (33)
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Obr. 40: Prolozeni experimentalnich dat tepelné kapacity molybdenu namérenych
modifikovanou krokovou metodou polynomem (33) s parametry dle tabulky 20

Tabulka 20: Parametry (A, B, C) a koeficient determinace (R?) polynomické funkce (33)
popisujici teplotni zavislost tepelné kapacity molybdenu v teplotnim intervalu 263 — 823 K

Parametr ®Hodnota PHodnota
A 24.9+0,58 24,4 +722.10°
B 3,2.10°+7,9.10™ 4,2.10°+9,3.10°
C -13,68.10% + 3,3. 10* -15,08.10% + 4,9. 102
R? 0,9439 0,9998

® hodnoty pro experimentalni Cp (Mo), ® hodnoty pro tabelované Cp (M0)
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Hodnoty tepelné kapacity molybdenu vypocitané ze ziskanych rovnic jsou uvedeny v piiloze
P-1 spolu s tabelovanymi hodnotami a relativni chybou méfeni. Jak je z tabulky patrné,
modifikovana krokova metoda vede k vysledkiim s chybou méfeni pod 2%.

Integraci rovnice (33) (parametry viz tabulka 20) byly urCeny dalsi termodynamické
veli¢iny, jako je zména entalpic a entropic (vztahy (34) a (35)) a z nich dale pak zména
Gibbsovy energie (rovnice (36)). Vypoétena termodynamicka data jsou porovnana S
tabelovanymi na Obr. 41, 42 a 43. Hodnoty téchto termodynamickych veli¢in Vv teplotnim
rozmezi 263 — 823 K jsou uvedeny v piiloze, a to po 10 K pro data experimentalni (tabulka P-
2) a po 20 K pro data tabelovana. (tabulka P-3).

TO
AH=Hy —Hq = [C dT (34)
T
Ty C
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Obr. 41: Porovndni experimentalné stanovenych a tabelovanych [118] hodnot entalpie
molybdenu
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Obr. 42: Porovnani experimentalné stanovenych a tabelovanych [118] hodnot entropie

molybdenu
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Obr. 43: Porovnani experimentalné stanovenych a tabelovanych [118] hodnot Gibbsovy
energie molybdenu
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Vzhledem k cilim této prace bylo velmi dulezité ziskat jistotu o spravnosti vysledki
dosahovanych modifikovanou krokovou metodou. Ovéreni spravnosti tedy dale probihalo za
pouziti modifikované a klasické krokové metody stanovenim tepelné kapacity médi a zlata
Jedna se o kovy, které je také mozné pouzit jako referencni material pro stanoveni tepelné
kapacity [17,121,122]. Na Obr. 44 jsou znazornény zavislosti tepelného toku na teploté téchto
kovu ziskané modifikovanou metodou. Méteni bylo provedeno V teplotnim rozsahu 293 - 303
K. Pro ziskéni hodnoty Cp pfi 298 K byla integrovana plocha pod kiivkou Vv rozmezi teplot
297 - 299 K. V piipadé Klasické krokové metody bylo méteni provedeno v teplotnim rozmezi
297 - 299 K s naslednou integraci v celém tomto teplotnim rozsahu. Méteni kazdého vzorku
bylo provedeno 8x pro teplotu 298,15 K.

Z vysledki (viz tabulka 21) vyplyva, ze hodnoty tepelnych kapacit vSech tfi referencnich
materidli (Mo, Cu, Au) stanovené modifikovanou krokovou metodou jsou ve srovnani
s vysledky klasické krokové metody spravnéjsi i piesnéjsi, a tedy Ze tato metoda je pro

stanoveni tepelnych kapacit na DSC vhodnéjsi nezli standardni metoda krokova.

Tabulka 21: Spravnost a presnost stanoveni Cp referencnich materialu pri teploté 298 K s
pouzitim krokové a modifikované krokové metody

Vzorek
Veliéina

Metoda Mo Cu Au
Chp. 208, tab [J MOl K™ 23,93 24,41 25,32
Cp, 208, exp [J MOI*K™] 24,50 25,40 24,71

Krokova metoda Relativni chyba [%] 2,4 4.0 2,3
Smeérodatna odchylka [%] 0,24 0,22 0,34
Cp, 208, exp [J MOI'K™] 24,21 24,99 25,66

Modifikovana -
Relativni chyba [%] 1,2 2,4 1,3
krokova metoda

Smérodatna odchylka [%] 0,12 0,16 0,15
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Obr. 44: Stanoveni tepelné kapacity medi (a) a zlata (b) modifikovanou krokovou metodou
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4.2 Relaxa¢ni metoda stanoveni tepelné kapacity na
pristroji PPMS 6000

Pted vlastnim méfenim tepelné kapacity studovanych chalkogenidl na pfistroji Quantum
Design PPMS 6000 je nutné ovéfit spravnost méieni relaxacni metody, které se provadi
pomoci standardniho materialu m&di (401 W m™ K™ [123]) v teplotnim rozmezi 1,8 az 395 K
jak popisuje Lashley a kol. [10], anebo za vyuziti dalSich bézné pouzivanych referen¢nich
materialdi jako jsou safir (30 W m™ K™ [124]) a molybden (138 W m™ K™ [123]). Takto
ziskané tepelné kapacity porovnal s tabelovanymi hodnotami [10,116]. Jak jiz bylo zminéno
v kapitole 3.3.3 jednim z parametrt ovliviiujici méfeni je tepelna vodivost vzorkt. Vzhledem
ktomu, ze standardni latky maji nékolikanasobné vétsi tepelnou vodivost oproti
chalkogenidovym materialim (viz kapitola 3.3.3), mohlo by dojit k chybnému urceni
spravnosti ziskanych dat tepelnych kapacit nami vybranych chalkogenidovych materiald.
Z tohoto divodu bylo nutné najit vhodny materidl o podobnych vlastnostech, ktery ma
zmé&fenou tepelnou kapacitou s ovéfenou nizkou chybou méteni. Tak to nalezeny material by
byl pouzit jako ndhrada za béZzn¢ pouZzivany standardni material pro ovéteni spravnosti méteni
tepelné kapacity. Jako vyhovujici latka byl zvolen Se v krystalické formé, jehoz tepelna
vodivost ma hodnotu 2,43 W m™ K™ [125] blizici se tepelné vodivosti vybranym
chalkogenidovym materialim.

Tepelna kapacita krystalického Se byla stanovena Changem a Bestulem [48] v teplotnim
rozmezi 5 - 360 K za pouziti adiabatického kalorimetru. Autofi ve své praci uvadéji
reprodukovatelnost méteni tepelné kapacity s hodnotou 0,05%, ktera pti snizujici se teploté
postupné klesé na hodnotu 0,5%. Déle uvad¢ji relativni chybu méfeni tepelné kapacity do 2%
Vv teplotnim rozmezi 5 - 50 K a 0,4% Vv teplotnim intervalu 50 - 360 K [116,126]. Publikovana
data byla porovnana s naSimi vysledky s 2% chybovymi useckami na obr. 45. Z obrazku je
patrnd shoda naSich dat s publikovanymi hodnotami, z toho vyplyva, ze méfeni tepelné
kapacity za vyuziti relaxacni metody na pfistroji Quantum Design PPMS 6000 poskytuje
velmi pfesné hodnoty tepelné kapacity i pro latky s n¢kolika nasobn¢ nizsi tepelnou vodivosti
nez odpovida referenénim materidlim (viz vySe) vyuzivajici se pro ur€eni spravnosti mefeni.
Z tohoto pohledu lze predpokladat, Ze chyba naméfenych hodnot tepelné kapacity neptesahuje
2%. Vzhledem k tomu, Ze sam vyrobce uvadi maximalni chybu méfeni tepelné kapacity do
2% na tomto typu zafizeni, lze konstatovat, Ze i méfeni naSich materialii bude poskytovat

vysledné hodnoty tepelné kapacity s chybou definovanou vyrobcem [27].
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Experimentalni ovéfeni chyby méfeni bylo provedeno tiemi sériemi méfeni se tiemi
vzorky selenu s riznou tloustkou a riznou hmotnosti za identickych podminek a ve stejném
teplotnim intervalu 5 — 313 K. VS8echna provedend méteni se vzorkem Se pfi teplotach do 50
K a od 120 K vyse vykazovala zanedbatelné odchylky vyslednych hodnot, avsak rozdily
neptesahly 0,25% pramérné hodnoty tepelné kapacity. V intervalu od 50 do 120 K byly data

témér identicka.
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Obr. 45: Srovnani experimentdlnich dat tepelné kapacity krystalického selenu namérené v
této praci s daty z literatury [48]

4.3 Stanoveni tepelné kapacity chalkogenidovych
materiali

Po ovéfeni vhodnosti modifikované krokové metody na tfech referenénich materidlech
pouzivanych jako standardy pro stanoveni tepelné kapacity byla tato metoda pouzita pro
stanoveni tepelnych kapacit studovanych chalkogenidovych materialii s cilem zptesnit, ovéfit
a doplnit publikovana data.

Také po ovéteni spravnosti mefeni relaxaéni metody na systému Quantum Design PPMS
6000 bylo mozné ptistoupit k vlastnimu méfeni vybranych chalkogenidovych materialti pii

nizkych teplotach, a to v rozmezi teplot 1,9 — 312 K.
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V dalsich kapitolach jsou uvedeny hodnoty experimentalnich dat, jejich porovnani s
literarnimi 0daji a vypolty termodynamickych funkci entalpie, entropie, Gibbsovy energie,
Debyeovy teploty a také charakterizace pfipravenych vzorkli pomoci analytickych metod.

Pro ovéfeni spravnosti meétfeni tepelnych kapacit se vétSinou vyuzivaji referencni
materidly jako je synteticky safir, molybden, zlato a méd’ [10,48,116,123,124]. Tyto materialy
maji vSak nékolikandsobné vétsi hodnoty tepelné vodivosti ve srovnani s chalkogenidovymi
materialy (viz vySe), coz mize vést k rozdilnostem ve stanoveni piesnych hodnot tepelné
kapacity za vyuziti modifikované krokové metody (DSC) a relaxacni metody (Quantum
Design PPMS 6000). Z tohoto diivodu, pro ujisténi se, ze nedochazi k vétsim nepfesnostem
ve stanoveni tepelnych kapacit chalkogenidovych materiall pouzivanymi metodami, byla
vybrana latka z tabulky 2 pro ovéfeni. Touto latkou je As,Ses, a to z diivodu, Ze jSOU znama
velmi pfesna data tepelné kapacity z literatury [69,72,76], ktera se mohou porovnat s daty

stanovenymi pomoci DSC a PPMS za vyuziti modifikované a relaxacni metody.ASZSE3
Krystalicky

Jak jiz bylo zminéno, prvni méfenou latkou byla binarni chalkogenidova sloucenina
tvofend prvky (As a Se pfiprava viz kapitola 3.3.1), kterd vytvafi krystalickou strukturu
As;Ses. Z jeji rentgenové difrakéni analyzy vyplyva, Ze se jedna o monoklinickou
krystalickou strukturu s parametry miizky uvedenymi v tabulce P-4, kde jsou tyto parametry
miizky srovnany s hodnotami z literatury. Zaznam z difrakéni rentgenové analyzy je uveden
na obrazku P-5. Dale byl vzorek charakterizovan pomoci infracervené mikroskopie na
optickém mikroskopu Olympus BX51 s kamerou DP72. Snimky z této analyzy jsou uvedeny
na obrazku P-6. Je na nich mozné pozorovat krystaly As,Ses ve struktuie této latky. Urceni
teploty tani vzorku bylo provedeno pomoci diferen¢ni termické analyzy na diferen¢nim
termickém analyzatoru DTAO3 s vyslednou hodnotou T; = 644 K (370,85 °C), jak je patrné z
DTA diagramu na obrazku P-7. Tato hodnota je mirn¢ niz8i nez je hodnota T; = 650 K
(376,85 °C) uvedena v pracich Madelunga [125] a Millse [40], ale vyS$$i nez hodnota T;= 641
K (367,85 °C) uvedend Nemilovem [127]. Tyto rozdily v hodnotach teploty tani mohou byt
zptisobeny pouzitim jiné rychlosti ohfevu (v na§em piipadé byla pouZita rychlost 10 K min™),
a také kalibraci a pouzitym pfistrojem pro stanoveni teploty tani.

Nasledné byla métena tepelnd kapacita za vyuziti DSC Pyris 1 v teplotnim rozmezi
228,15 — 573,15 K az do blizkosti teploty tani latky pomoci modifikované krokové metody a

na PPMS v teplotnim rozmezi 1,9 — 312 K. Tato data jsou souhrnné uvedena na obr. 46.
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Chybové tsecky na tomto obrazku znazornuji 2% z namétenych hodnot. Hodnoty tepelné
kapacity pfi teplotach 598,15 a 623,15 K zacinaji skokov€ nariistat, coz lze zdivodnit

blizkosti teploty fdzového ptechodu (s-1) krystalického As,Ses.

160

140

120 | ﬂﬂl
| B

100 [ a®

- m  Experimentalni data PPMS

80 L] m  Experimentalni data DSC

60 | -

A 1
C, [J mol" K]
| |

40 -

20 |-

PR [ (Y SR NP NP SR S R N S S
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

T[K]

Obr. 46: Teplotni zavislosti tepelné kapacity krystalického As,Ses stanovené modifikovanou

krokovou a relaxacni metodou

Ziskana experimentalni data jsou uvedena v tabulce P-8. Tato experimentalni a vybrana
data z literatury byla proloZena funkcemi (37) a (38), pfi¢emz experimentalni data ziskana
V této praci na DSC pro teplotu 598 a 623 K byla vynechéna z divodu odchyleni v blizkosti
teploty fazové transformace. ProloZeni bylo provedeno v teplotnim intervalu 1,9 — 573,15 K
(viz Obr. 47), vedle dat ziskanych v rdmci dizertatni prace byla pouzita data ziskana
Zhdanovem [69] (52,9 — 310 K) a Blachnikem [76] (300 — 640 K). Parametry pouzitych
regresnich funkci a jejich koeficienty determinace jsou uvedeny v tabulce 22. Pro nizké
hodnoty naméfené na PPMS v teplotnim intervalu 1,9 — 15 K byla pouzita kubicka funkce
(38). Pomoci téchto funkci je mozné dopocitat hodnoty tepelné kapacity v celém studovaném
teplotnim intervalu. Ziskané funkce zohlediuji nékolik druht dat ziskanych z rtiznych typt

pfistroju s nizkou relativni chybou méteni, coz se promita do jeji vysoké piesnosti.
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Obr. 47: Experimentalni a publikovana data teplotni zavislosti tepelné kapacity krystalického
As,Ses prolozena funkcemi (37) a (38) s parametry dle tabulky 22

Cp (As;Sez) = A+ BT+ CT '+ DT?+ET?

Cp (AsSes) = AT?

[J mol™ K] (37)

[J mol™ K] (38)

Tabulka 22: Parametry a koeficienty determinace funkci (37) a (38) popisujicich teplotni

zavislost tepelné kapacity krystalického As,Ses

Parametr Hodnota pro teplotni Hodnota pro teplotni
interval 15 — 640 K interval 1,9 - 15 K
(funkce (37)) (funkce (38))

A 150,45 + 0,46 20,6.10%+8,3.10°

B -7,81.10° + 55,49

C -13,3.10°+9,80.10™

D 1,58.10° + 2,02.10°

E -1,12.106 + 2,13.103

R2 0,99926 0,99858
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Na obrazku 48 jsou porovnana naméfena data tepelné kapacity s publikovanymi daty
stanovenymi v Sirokém teplotnim intervalu. Jak je z obrazku patrné, experimentdlni data
ziskana pomoci DSC a PPMS jsou v dobré shod¢ s daty uvedenymi Blachnikem a kol [76],
Rasulovem [60] a také Ismaihlovem a kol. [39] a jsou pii teplotach nad 300 K vyssi, nez ve
své praci uvadi Ziegel a kol. [77]. Pti teplotach nizSich nez 300 K jsou naméfené hodnoty
tepelné kapacity téméf shodna s daty uvedenymi Tarasovem a kol. [72] a Zhdanovem a kol.
[69]. Oba tito autoii méfili na stejném typu adiabatického kalorimetru a uvadéji velmi nizkou
chybu méfeni 0,3%. To svéd¢i o velmi nizké chybé stanoveni Cp modifikovanou krokovou
(DSC) a relaxa¢ni metodou (PPMS).
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Obr. 48: Experimentdlni a publikované teplotni zavislosti tepelné kapacity krystalického
As,Ses

Stanovené teplotni zavislosti tepelné kapacity poslouzily k urCeni dalSich
termodynamickych veli¢in, a to zmény entalpie, entropie a Gibbsovy energie, které¢ byly
vypocteny za pouziti vztaht (34), (35) a (36). Ziskané hodnoty jsou uvedeny v tabulce P-9

pro teplotni rozmezi 1,9 — 640 K a graficky jsou zndzornény na obrazku 49.
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Obr. 49: Teplotni zavislosti entalpie, entropie a Gibbsovy energie krystalického As,Ses3

Dalsi veli¢inou charakterizujici studované materialy byla Debyeova teplota (viz kap.

2.1.2). Samotny vypocet vychazi ze zjednoduseni, kdy se zanedbava rozdil mezi tepelnou
kapacitou pfi konstantnim tlaku a tepelnou kapacitou pii konstantnim objemu (C,, = C,).
V naSem piipadé byly experimentalné ziskany hodnoty tepelné kapacity pti konstantnim tlaku
(cp) a diky pouzitému zjednoduseni bylo mozno pomoci rovnice (20) vypocitat Debyeovu
teplotu. Pro tento slozity vypocet byl pouzit analyticky software Anaconda Python 3.5, ktery

je volné dostupny na internetovych strankach https://www.continuum.io. Na obrazku 50 je

srovnani takto vypocitanych dat Debyeovy teploty krystalického As,;Se; s hodnotami
ziskanymi pomoci softwaru, ktery vyuziva ptistroj PPMS 6000 v teplotnim intervalu 1,9 —
312 K. Z obrazku je patrné, ze model pouzity Vv této praci pro vypocet Debyeovy teploty je v

celém teplotnim intervalu v dobré shod¢ s daty, ktera byla ziskana z PPMS.
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Obr. 50: Teplotni zavislosti Debyeovy teploty krystalického As)Ses vypoctené z
experimentalnich dat a urcené vyhodnocovacim softwarem PPMS

4.3.2 As,Ses amorfni

Dalsi méfenou latkou byla amorfni forma selenidu arsenitého (ptiprava viz kap. 3.3.1).
Zaznam z rentgenové difrakéni analyzy je zobrazen na obrazku P-10. Vzorek byl podroben
infracervené mikroskopické analyze, snimky z této analyzy jsou uvedeny na obrazku P-11. Je
z nich patrna amorfni struktura, stopy krystalickych zarodkt nejsou identifikovatelné.

Tepelnd kapacita amorfniho As;Sez byla méfena na DSC Pyris 1 a na pulznim
kalorimetru Quantum Design PPMS 6000 v teplotnim rozmezi 1,9 — 423 K, naméiené
hodnoty jsou uvedeny na Obr. 51. Délka chybové usecky odpovida 2% z namétenych hodnot
Ce.
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Obr. 51: Teplotni zavislosti tepelné kapacity amorfniho As,Se; stanovené modifikovanou

krokovou a relaxacni metodou

Experimentalni data ziskana pomoci DSC a PPMS jsou uvedena v tabulce P-12. Metodou

nejmensich ¢tverc byly z experimentalnich a vybranych publikovanych dat od Zhdanova

[69] a Ismhailova [39] urCeny rovnice teplotni zavislosti molarni tepelné kapacity v teplotnim

rozmezi 1,9 — 15 K funkce (40) a 15 — 460 K funkce (39) s parametry uvedenymi v tabulce 23

vcetné hodnot koeficient determinace. Grafické zobrazeni prolozeni téchto dat v celém

teplotnim rozsahu 1,9 — 460 K je zobrazeno na obrazku 52. Ziskané funkce (39) a (40) mohou

byt pouzity k vypoctu hodnot tepelné kapacity Asp;Ses Vv teplotnim rozsahu 1,9 — 460 K. Stejné

jako v ptipadé krystalického AS,Se; tak i zde bylo pro zpfesnéni funkce vyuzito spojeni

ziskanych experimentalni dat s vybranymi udaji z literatury.
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Obr. 52: Experimentdlni a publikovand data teplotni zavislosti tepelné kapacity amorfniho
As,Ses prolozenda funkcemi (39) a (40) s parametry dle tabulky 23

Cp (As;Ses) = A+ BT+ CT '+ DT?+ET? [J mol* K!] (39)
Cp (AszSes) = AT? + BT® [J mol™ K™] (40)

Tabulka 23: Parametry a koeficienty determinace funkci (39) a (40) popisujicich teplotni
zavislost tepelné kapacity amorfniho As;Ses

Parametr Hodnota pro teplotni Hodnota pro teplotni
interval 15 - 460 K interval 1,9 -15 K
(funkce (39)) (funkce (40))

A 13529 + 1,21 4,24.10%+1,71.10°

B -6,45.10° + 1,29.10 5,77.10% +1,37.10°

C 24,58.10° +3,07.10°®

D 12,57.10% + 4,34.10°

E -87,23.10" + 4,35.10*

R? 0,9974 0,99581
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Na obrazku 53 jsou porovnana data tepelné kapacity experimentalné naméfena v této
praci s udaji z literatury v sirokém teplotnim intervalu 1,9 — 823 K. Jak je z obrazku patrné,
experimentalni data Cp jsou v dobré shodé s daty publikovanymi Orlovou a kol [78],
Rasulovem [60] a pii vySSich teplotach 1 Thornburgem a kol. [30] a Easteal a kol. [75]. Jsou
jen mirné vyssi, nez ve své praci uvadi Blachnik a kol. [76], Ziegel a kol [77] a Schnaus a kol.
[73]. Pii teplotach nizsich nez 300 K jsou ve velmi dobré shod¢ s daty Tarasova a kol. [72] a
Zhdanov a kol. [69], ktefi méfili na stejném typu adiabatického kalorimetru a ve svych
pracich uvadéji relativni chybu stanoveni pouhych 0,3%. Vzhledem k dobré shodé
experimentalnich dat s hodnotami naméfenymi témito autory lze povazovat data ziskana

V ramci této prace za piesna i v oblasti nizkych teplot.
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Obr. 53 Experimentalni a publikované teplotni zavislosti tepelné kapacity amorfniho As;Se3
Funkce (39) a (40) s parametry uvedenymi v tabulce 23 poslouzily k urceni teplotnich
zavislosti zmény entalpie, entropie a Gibbsovy energie amorfniho As;Ses. Ziskané hodnoty

téchto veli¢in jsou uvedeny v tabulce P-13 pro teplotni rozmezi 1,9 — 460 K, graficky jsou

znazornény na obrazku 54.
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Obr. 54: Teplotni zavislosti entalpie, entropie a Gibbsovy energie amorfniho As2Se3

Rozdil mezi strukturou skla a krystalu je patrny z obrazku 13 (viz kapitola 2.4.1).
Vysvétleni rozdilu v tepelné kapacité¢ skla a krystalu As,Se; je mozné najit v mnoha
publikacich [39,60,72,77]. Autofi se shoduji na tom, ze témet shodna tepelnd kapacita skla a
krystalu je zpisobena zachovanim struktury kovalentnich vazeb latky. To by vedlo k tomu, Ze
tepelnd kapacita neni ovlivnéna uspofaddanosti samotného systému, pokud nedochazi ke
zméné kovalentnich vazeb [60]. K hlavni zméné dochdzi az v blizkosti teploty skelné
transformace, kde dochazi ke skokové zméné tepelné kapacity skla oproti krystalu a to ma za
nasledek 1 zvySeni entalpie a entropie latky [60,72]. Neékteti autofi [39] vysvétluji tuto
skokovou zménu tepelné kapacity tim, ze pii teplot€¢ Ty dochazi ke zméné struktury pii
fazovém prechodu (z pevné faze na kapalnou), kdy se spotfebovava energie a to zplisobuje
rast tepelné kapacity. Dal§i moZnosti vysvétleni je, Zze ve stfednim intervalu teploty Ty
dochazi k procesu, pii kterém rychlost molekularniho tepelného pohybu neodpovida zméné
teploty, pii kterém se detekuje tzv. relaxaéni charakter zmény tepelné kapacity.

Na obrazku 55 je srovnani experimentdlnich dat tepelné kapacity krystalického (v
rozmezi teplot 1,9 — 640 K) a amorfniho (v rozmezi teplot 1,9 — 460 K) As,Se; (zobrazen

kazdy paty experimentalni bod). Z obrazku je patrné, Ze v rozmezi teplot 1 — 340 K se tepelna
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kapacita téchto dvou struktur téméf nelisi (i kdyz je patrné, ze pii teplotach 2 - 40 K dosahuje
vysSich hodnot tepelné kapacity amorfni faze a nésledné okolo teploty 40 K dochéazi k témét
identickym hodnotam a opét k odchyleni dochéazi nad teplotou 125 K, kde mé vyssi hodnoty
tepelné kapacity krystalicka faze. Tento trend se opét zméni v okoli teploty 298 K, kde
dochazi k navysSeni hodnot tepelné kapacity amorfni faze oproti krystalické). Ke zméné
tepelné kapacity amorfni struktury dochazi pii teplotach nad 340 K, a ¢im vice se blizi k
teploté skelné transformace (Tg = 465 K [39]) dochazi 1 k ristu tepelné kapacity a ke
zvySovani rozdilu mezi tepelnou kapacitou amorfniho a krystalického vzorku. Stejny pfistup a
experimentalni pozorovani rozdilnosti tepelné kapacity amorfniho a krystalického vzorku v
okoli teploty 300 K pozoroval 1 Ziegel a kol. [77]. Ve své praci uvadi pfi teploté 423 K az
40% narust tepelné kapacity skla oproti krystalu.

Toto srovnani je mozné provést i na termodynamickych funkcich, které byly vypoctené

za pomoci rovnic (38 a 39). Tyto zavislosti je mozné vidét na obrazku 56.
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Obr. 55: Teplotni zavislosti tepelné kapacity amorfniho a krystalického As;Ses
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Obr. 56: Teplotni zavislosti entalpie, entropie a Gibbsovy energie amorfniho a krystalického
As,Ses V Sirokém teplotnim rozmezi

| v ptipad¢ amorfniho AsySesz byla vypocitana data Debyeovy teploty (postup popsany v
kapitole 4.3.1). Tato ziskana data byla porovnana s daty ziskané ze softwaru vyuZivajici
ptistroj PPMS. Na obrazku 57 jsou uvedeny Debyeovy teploty v teplotnim intervalu 1,9 - 312

K. Jak je patrné, data vypocitana pomoci rovnice (20) jsou ve velmi dobré shod¢ s daty

ziskanymi z PPMS.
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Obr. 57: Teplotni zavislosti Debyeovy teploty amorfniho As,Ses vypoctené z experimentalnich
dat a urcené vyhodnocovacim softwarem PPMS

4.3.3 Sb,Tes krystalicky

V potadi tfeti studovanou latkou patiici do skupiny zakladnich chalkogenidovych
sloucenin byl Sh,Te; (ptiprava viz kapitola 3.3.1). Za pouziti pfimé syntézy z prvki neni
mozné pripravit amorfni fazi Sh,Tes, z tohoto duvodu byla v této praci studovana pouze
krystalicka forma této slouceniny. Z rentgenové difrak¢ni analyzy vyplyva, ze se jedna o
hexagonalni krystalickou strukturu s parametry miizky uvedenymi v tabulce P-14. Tyto
parametry jsou porovnany s miizkovymi parametry nalezenymi Vv literatufe (tabulka P-14).
Z rentgenové difrakéni analyzy byl ziskan zaznam, ktery je zobrazen na obrazku P-15. Vzorek
Sb,Tes byl také podroben infracervené mikroskopické analyze, snimky jsou uvedeny na
obrazku P-16. Pro urceni teploty tani byla provedena diferenéni termicka analyza na
analyzatoru DTAO3 s vyslednou hodnotou T; = 883,9 K (610,75 °C). Na obrazku P-17 je
zobrazen ziskany termogram s nazna¢enim vyhodnoceni teploty tani. Ziskana hodnota je nizsi
nez teploty tani nalezené v literatufe: Ty = 894,15 K (621 °C) Howlett a kol. [51] a Madelung
[125] a Ty = 892 K Mills [40]. To je mozné zdivodnit pouzitim jiného méficiho piistroje,

odlisnymi zptsoby Kkalibrace, pfipadné i riznymi rychlostmi ohfevu.
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Nasledn¢ byla métena tepelna kapacita krystalického SboTes za vyuziti DSC Pyris 1 v
teplotnim rozmezi 238,15 — 673,15 K pomoci modifikované krokové metody a na PPMS za
vyuziti relaxacni metody v teplotnim rozmezi 1,9 — 312 K. Tato data jsou souhrnné uvedena

na Obr. 58, chybové usecky zde predstavuji 2% z namétenych hodnot.
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Obr. 58: Teplotni zavislosti tepelné kapacity krystalického SbyTes stanovené modifikovanou
krokovou a relaxacni metodou

Experimentalni data ziskana v této praci jsou uvedena v tabulce P-18. Tato data byla
spole¢né s daty z literatury (Zhdanov [52] a Medzhidov [54]) prolozena polynomickou funkci
(41) v rozmezi teplot 15 — 777 K a kubickou funkci (42) v rozmezi teplot 1,9 — 15 K (viz Obr.
59). Parametry téchto funkci jsou uvedeny v tabulce 24 véetné hodnot koeficientl
determinace. Tyto funkce mohou byt pouzity k vypoctu tepelnych kapacit v celém teplotnim
rozmezi 1,9 — 777 K. Data autorti Zhdanova [52] a Medzhidova [54] byla vybrana z divodu
nizké chyby méfeni, ve spojeni s daty stanovenymi Vv ramci této prace tak byla ziskana velmi

pfesna funkce teplotni zavislosti tepelné kapacity v Sirokém teplotnim intervalu.
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Obr. 59: Experimentalni a publikovana data teplotni zavislosti tepelné kapacity krystalického
Sh,Tes prolozend funkcemi (41) a (42) s parametry dle tabulky 24

Co (ShoTes) = A+ BT+ CT?+ DT?+ ET 3+ FT* [ mol* K"  (41)
p

Cp (Sb,Tes) = AT? [Imol* Kl (42

Tabulka 24: Parametry a koeficienty determinace funkci (41) a (42) popisujicich teplotni
zavislosti tepelné kapacity krystalického SbhoTes

Parametr Hodnota pro teplotni Hodnota pro teplotni
interval 15 -777 K interval 1,9 -15 K
(funkce (41)) (funkce (42))

A 130,37 + 0,56 3,28.10° + 1,49.10°

B -1,27.10° + 1,34.10?

C -13,25.10* +9,17.10°

D 2,22.10°+ 1,46.10°

E 3,54.10°% + 2,28.10°

F -2,52.10" +1,83.10°

R? 0,99808 0,99823
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Na obrazku 60 je znazornéno porovnani tepelnych kapacit namétenych v této praci a
dat publikovanych v Sirokém teplotnim intervalu 1 — 1033 K [34,51-56]. Z obrazku je patrné,
ze experimentdlni data stanovena v této praci jsou v dobré shodé¢ s daty uvedenymi
Pashinkinem a kol [34], Medzhidovem a kol. [54] a pfi teplotach pod 300 K jsou v souladu s
daty Zhdanova [52], ktery ve své préaci uvadi velmi vysokou hodnotu spravnosti méteni
(£0,3%).
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Obr. 60: Experimentdlni a publikované teplotni zavislosti tepelné kapacity krystalického
szTeg

Ziskané teplotni funkce (41) a (42) s parametry uvedenymi v tabulce 24 byly pouzity k
urceni teplotnich zavislosti termodynamickych velic¢in v intervalu od 1,9 do 777 K. Tyto

zavislosti jsou znazornény na obrazku 61, konkrétni data jsou uvedena v tabulce P-19.
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Obr. 61: Teplotni zavislosti entalpie, entropie a Gibbsovy energie krystalického Sh;Tes

Stejnym postupem jako v piechozich ptipadech byly ziskany hodnoty Debyeovy teploty
Vv teplotnim intervalu 1,9 — 312 K (viz Obr. 62). Jak je z obrazku patrné, data vypocitana
zjednoduSenym postupem (viz kap. 4.3.1) za vyuZiti rovnice (20) jsou témet shodna, az v
okoli 250 K dochéazi k mirnému odchyleni vypocitanych dat Debyeovy teploty od dat
ziskanymi pomoci pfistroje PPMS a jeho vyhodnocovaciho software. Odchyleni je

pravdépodobné disledkem zjednoduseni vypoctového postupu.
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Obr. 62: Teplotni zavislosti Debyeovy teploty krystalického SbyTes vypoctené z
experimentalnich dat a urcené vyhodnocovacim softwarem PPMS

4.3.4 Sh,Se; krystalicky

Ptredposledni métenou latkou pattici do skupiny bindrnich chalkogenidovych slou¢enin
byl Sbh,Ses, ktery byl syntetizovan postupem uvedenym v kapitole 3.3.1. Ten neumoznioval
ptipravit Sb,Se; v amorfni fazi, a proto se nasledujici text tyka vyhradné krystalické formy
SbySes. Z rentgenové difrakéni analyzy bylo potvrzeno, Ze se jedna o ortorombickou
krystalickou strukturu s parametry miizky uvedenymi v tabulce P-20. Ziskané parametry jsou
shodné s parametry nalezenymi v literatufe (tabulka P-20). Difraktogram analyzovaného
vzorku je zobrazen na obrazku P-21. Dale byl vzorek podroben infraervené mikroskopické
analyze, snimky jsou uvedeny na obrazku P-22. Je na nich patrnd vrstevnata Krystalicka
struktura této slouceniny. Urceni teploty tani vzorku bylo provedeno pomoci analyzatoru
DTAO3 s vyslednou hodnotou T; = 881,5 K (608,35 °C). Tento DTA zaznam je zobrazen na
obrazku P-23 s naznaCenim zplisobu vyhodnoceni teploty tani krystalického Sb,Ses.
Stanovena teplota tani je o néco nizsi nez hodnoty uvadéné Madelungem [125] (T = 885,15 K
(612 °C)) a Millsem [40] ¢i Glatzem a kol. [61] (T; = 888,15 K (615 °C)). Rozdily
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V hodnotéch teploty tani je mozné ptisuzovat pouziti riznych rychlosti ohievu vzorku,
pouzitim odliSnych typl zafizeni a také postupt kalibrace daného pfistroje.

Hodnoty tepelné kapacity SboSez stanovené na DSC Pyris 1 a pomoci PPMS pro teplotni
rozmezi 1,9 — 773,15 K jsou uvedeny na Obr. 63, chybové tseCky zde znazoriuji 2%

Z namétenych hodnot.
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Obr. 63: Teplotni zavislosti tepelné kapacity krystalického Sbh,Ses stanovené modifikovanou
krokovou a relaxacni metodou

Experimentalni data ziskana z DSC a PPMS jsou uvedena v tabulce P-24 v celém
teplotnim intervalu 1,9 — 773,15 K. Pro ziskdni matematického vztahu vyjadiujiciho zavislost
tepelné kapacity na teploté byla pouzita data z DSC a PPMS, ktera byla doplnéna vybranymi
daty z literatury (Zhdanov [58] a Rasulov [60] v teplotnim rozmezi 53 — 300 K, resp. 300 —
800 K). Nejlepsiho prolozeni bylo dosazeno pouzitim funkci (43) a (44) pro teplotni intervaly
19 — 15 a 15 — 800 K. Konstanty téchto funkci jsou uvedeny v tabulce 25, fitovana
experimentalni a literarni data a vypocitané kiivky prolozeni jsou znazornény na Obr. 64.
Rovnice (43) a (44) umoznuji dopocitat hodnoty tepelné kapacity SboSes s vysokou presnosti

Vv teplotnim rozsahu 1,9 — 800 K.
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Obr. 64: Experimentalni a publikovana data teplotni zavislosti tepelné kapacity krystalického
Sh,Ses prolozenda funkcemi (43) a (44) s parametry dle tabulky 25

Cp (SbsSes) = A+ BT+ CT?+ DT+ ET™ [J mol™ K] (43)

C, (SbzSes) = AT? [J mol™ K] (44)

Tabulka 25: Parametry a koeficienty determinace funkci (43) a (44) popisujicich teplotni
zavislosti tepelné kapacity krystalického Sb,Ses

Parametr Hodnota pro teplotni Hodnota pro teplotni
interval 15— 800 K interval 1,9 - 15 K
(funkce (43)) (funkce (44))

A 138,86 + 0,24 2,52.10% £ 1,74.10°

B -4,48.10° + 29,48

C 1,08.10° £ 1,01.10°

D 1,63.10° + 4,15.10°*

E -1,64.10" £ 6,21.10°

R? 0,99855 0,99576
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Na obrazku 65 jsou porovnany hodnoty tepelné kapacity, které¢ byly stanoveny v rdmeci
této prace s daty uvadénymi v literatufe v teplotnim intervalu 1,9 — 1100 K [40,53,57]. Jak je
Z obrazku patrné, namétrena data jsou ve skvélé shod€ s daty uvedenymi Pashinkinem a kol.
[57] v celém teplotnim rozsahu a pii teplotach od 300 K niZe jsou v dobré shodé s udaji
Zhdanova [58]. Pii vyssich teplotach jsou stanovené hodnoty tepelné kapacity ponékud vyssi,
nez ve své praci uvadi Blachnik a kol. [59], pfi teplotach 400 K a méné se vSak s nimi
shoduji. Data, ktera uvadi ve své praci Rasulov [60], jsou pfi teplotdich nad 400 K vys$si nez

namétfené hodnoty, pfi nizsich teplotach jsou v dobré shod¢ s daty této dizertace.
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Obr. 65: Experimentdlni a publikované teplotni zavislosti tepelné kapacity krystalického
Sngeg

Stanovené parametry funkci (43) a (44) byly vyuzity k urceni dalSich termodynamickych
veli¢in a jejich teplotnich zéavislosti. Vypocitané hodnoty entalpie, entropie a Gibbsovy
energie pro teplotni interval 1,9 — 800 K jsou uvedeny v tabulce P-25 a graficky znazornény

na obrazku 66.
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Obr. 66: Teplotni zavislosti entalpie, entropie a Gibbsovy energie krystalického Sb,Ses

Za vyuziti rovnice (20) byla z experimentalnich dat tepelné kapacity vypocitana
Debyeova teplota. Na obrazku 67 je zobrazena teplotni zavislost vypocitanych dat Debyeovy
teploty ve srovnani s hodnotami ziskanymi pomoci PPMS v teplotnim intervalu 1,9 — 312 K.
Jak je z obrazku patrné, dochazi v okoli 200 K k mirnému odchyleni vypocitanych dat

Debyeovy teploty, které je pravdépodobné dusledkem zjednoduseni vypoctového postupu.
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Obr. 67: Teplotni zavislosti Debyeovy teploty krystalického Sb,Ses vypoctené z
experimentalnich dat a urcené vyhodnocovacim softwarem PPMS

4.3.5 Sh,S; krystalicky

Posledni métenou latkou patiici do skupiny binarnich chalkogenidovych sloucenin byl
Sb,Ss, ktery byl pripraven dle postupu uvedeného v kapitole 3.3.1. Pouzity postup
neumoziuje piipravit Sb,Sz v amorfni fazi, proto byla v této praci studovana pouze
krystalicka forma této slouceniny. Z rentgenové difrak¢ni analyzy vyplyva, ze se jedna o
ortorombickou krystalickou strukturu s parametry mitizky uvedenymi v tabulce P-26, v niz
JsSOu zaroven porovnany s parametry nalezenymi v literatufe. Difrakéni zaznam je Kk
nahlédnuti v priloze P-27. Dale byl vzorek -charakterizovan pomoci infracervené
mikroskopické analyzy, snimky jsou uvedeny na obrazku P-28. Na téchto obrazcich je mozné
vidét strukturu chalkogenidové binarni slouceniny, ktera je vrstevnata a tvorena krystalky
Sh,Ss. Teplota tani tohoto vzorku T;= 826 K (552,85 °C) byla stanovena pomoci analyzatoru
DTAO03. Na obrazku P-29 je zobrazen zaznam této analyzy S ukazkou vyhodnoceni teploty
tani. Ziskana hodnota byla porovnana s udaji z literatury a bylo zjisténo, ze je 0 nékolik
stupiiti vyssi nez T; = 823,15 K (550 °C) uvadéna Madelungem [125] a T; = 823 K (549,75
°C) namétfena Millsem [40] a Gurevichem a kol. [62]. Tyto nepatrné rozdily v teploté tani
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latky je mozné vysvétlit pouzitim ruznych rychlosti ohfevu vzorku pii méfeni ¢i pouzitim
odlisnych typt ptistroju.

Teplotni zavislosti tepelné kapacity krystalického Sb,S; stanovené modifikovanou
krokovou metodou na diferenénim skenovacim kalorimetru v teplotnim rozsahu 244 — 373 a
pomoci relaxa¢ni metody na Quantum Design PPMS 6000 v teplotnim rozmezi 1,9 — 312 K
jsou uvedeny na Obr. 68, prislusné hodnoty pak v tabulce P-30. Chybové usecky na Obr. 68

znéazornuji 2% z naméfenych hodnot.
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Obr. 68: Teplotni zavislosti tepelné kapacity krystalického Sb,S; stanovené modifikovanou

krokovou a relaxacni metodou

Hodnoty tepelné kapacity stanovené pomoci DSC a PPMS byly doplnény vybranymi
daty z literatury [62] a [63] a v teplotnim intervalu 1,9 — 540 K byly prolozeny polynomickou
funkci (45) pro teplotni interval 15 — 540 K a kubickou funkci (46) v teplotnim intervalu 1,9 —
15 K. Parametry téchto funkci jsou uvedeny v tabulce 26, jejich prubéh je graficky zachycen

na obrazku 69.
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Obr. 69: Experimentalni a publikovana data teplotni zavislosti tepelné kapacity krystalického
Sh,S3 prolozena funkcemi (45) a (46) s parametry dle tabulky 26

Cp (Sb,Ss) = A+ BT +CT2+DT*+ET* [J mol™ K (45)

Cp (ShyS3) = AT? [J mol™? K™ (46)

Tabulka 26: Parametry a koeficienty determinace funkci (45) a (46) popisujicich teplotni
zavislosti tepelné kapacity krystalického Sb,S3

Parametr Hodnota pro teplotni Hodnota pro teplotni
interval 15 — 540 K interval 1,9 - 15 K
(funkce (45)) (funkce (46))

A 147,57 £0,32 1,79.10° + 1,39.10'5

B -9,25.10° + 90,83

C 2,54.10° + 6,88.10°

D -3,25.10° + 1,84.10°

E 1,55.10" +1,57.10°

0,9989 0,9948

A
N
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Na obrazku 70 jsou porovnéna data tepelné kapacity krystalického Sb,Sz namétena v této
préci s hodnotami publikovanymi v teplotnim intervalu 1 — 823 K. Experimentalni data jsou v
dobré shodé s hodnotami uvadénymi Gurevichem a kol. [62], Romanovskiim a kol. [65, 66] a
Pikkou a kol. [68] (s vyjimkou dat souvisejicich s fazovou zménou, kterou také popisuji ve
sveé praci). Také je patrné, Ze namétend data jsou v dobré shod¢ s tepelnymi kapacitami, které

vypocital Medzhidov [64].
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Obr. 70: Experimentadlni a publikované tepelné kapacity krystalického Sb,S3

Ziskané funkce Cp(Sh,S3) = f(T) poslouzily k vypoctu hodnot zmény entalpie, entropie a
Gibbsovy energie Sh,S; v teplotnim rozmezi 1,9 — 540 K (viz tabulka P-31), graficky jsou

tyto teplotni zavislosti zndzornény na obrazku 71.
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Obr. 71: Teplotni zavislosti entalpie, entropie a Gibbsovy energie krystalického SbySs

Ziskané hodnoty tepelné kapacity byly dale pouzity pro vypocet Debyeovy teploty. Za
vyuziti rovnice (20) a analytického softwaru Anaconda Python 3.5 (viz kapitola 3.1.6) byly
zjistény hodnoty Debyeovy teploty v teplotnim intervalu 1,9 — 312 K. Tato data byla
porovnana s udaji ziskanymi ptistrojem PPMS pii méteni tepelnych kapacit. Na obrazku 72 je
vynesena teplotni zavislost Debyeovy teploty vypocitané v této praci a Debyeovy teploty
ur¢ené pomoci PPMS. Jak je z obrazku patrné, dochazi v okoli 145 K k mirnému odchyleni
vypocitanych dat Debyeovy teploty, které je pravdépodobné dusledkem zjednoduSeni
vypoctového postupu, od teploty 260 K jsou obé zdvislosti opét v dobré shodé¢.
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Obr. 72: Teplotni zavislosti Debyeovy teploty krystalického Sb,Sz vypoctené z
experimentalnich dat a urcené vyhodnocovacim softwarem PPMS
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5 ZAVER

Dizerta¢ni prace je vénovana studiu molarni tepelné kapacity C, sloucenin zakladnich
chalkogent (S, Se, Te) s prvky IV a V skupiny periodického systému. Tepelna kapacita je
dilezité termodynamické vlastnosti, mezi které se fadi zmény entalpie, entropie a Gibbsovy
energie. Z hodnot tepelné kapacity je rovnéz mozné ur¢it Debyeovu teplotu.

Pfed zapocetim vlastnich experimentii bylo nutné ziskat veskeré dostupné informace
zabyvajici se timto tématem. Vysledkem literarni reserSe bylo zjisténi, Zze mnohé nalezené
udaje jsou velmi zastaralé (napi. z let 1937, 1959, 1960 aj.), u dalSich zdroju autofi Casto
neuvadéji nezbytné informace o0 pouzitych postupech ¢i piistrojich, anebo uvadéji zna¢nou
chybu ziskanych vysledka a jejich vysokou nepiesnost, coz je V soucasné dob¢ pro védeckou
praci neakceptovatelné. Tyto skutecnosti vedly k tomu, ze publikovana data tepelnych kapacit
a dalSich termodynamickych funkci vybranych chalkogenidovych slou€enin bylo nutné
v ramci dizerta¢ni prace ovéfit, zpiesnit, ¢i doplnit a rozsifit teplotni intervaly, ve kterych lze
jejich hodnoty nalézt v tabelované podobé ¢i dopocitat pomoci vhodnych funkcnich
zavislosti.

Tepelna kapacita vybranych binarnich chalkogenidli byla studovdna na dvou odlisnych
kalorimetrech. Prvnim z nich byl diferen¢ni skenovaci kalorimetr DSC Pyris 1 od firmy
Perkin-Elmer, ktery se fadi mezi kompenzacni kalorimetry a umoziuje provadét meéteni
v rozmezi teplot 228,15 — 853,15 K. Druhym pouzitym zatizenim patficim do skupiny tepelné
pulznich kalorimetrd byl Quantum Design PPMS 6000, ktery umoziuje méteni v teplotnim
intervalu 1,9 — 312 K.

Pied méfenim vlastni tepelné kapacity vybranych chalkogentl a jejich bindrnich sloucenin
na téchto pfistrojich bylo provedeno ovéieni spravnosti vysledki méfeni s cilem zjistit, zda
dosazena relativni chyba vyhovuje pozadavku neptekrocit 2%. V ptipadé DSC byly testovany
dv¢ zakladni metody stanoveni tepelné kapacity vyuzivajici standardni latky o deklarovanych
hodnotach tepelné kapacity, kterymi byly safir, molybden, méd’ a zlato. Ze ziskanych
vysledkti vyplynulo, ze ani krokov4, ani kontinuadlni metoda neposkytuji vysledky
S dostate¢nou presnosti. Z tohoto divodu bylo nutné nalézt takovy postup meéteni a zpiisob
vyhodnoceni experimentalnich dat, ktery by poskytl hodnoty tepelné kapacity s pozadovanou
pfesnosti a spolehlivosti. Proto byla navrzena a optimalizovana nova metoda méfeni tepelné

kapacity nazvana modifikovana krokovd metoda, ktera vyuziva nékteré prvky klasické
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krokové metody, pfedev§im zpusob vyhodnoceni tepelné kapacity (viz kap. 3.3.2.2), a ktera
pozadavek sniZeni relativni chyby méfeni pod 2% splnila. Modifikovand metoda vychazi
z linearniho ohtevu vzorku v kratkych teplotnich intervalech, avsak SirSich nezli klasicka
krokova metoda a hodnota tepelné kapacity je vzdy stfedni hodnotou platnou pro tento
interval. Vysledky ziskané pomoci nové metody v porovnani s klasickou krokovou metodou
jsou uvedeny v tabulce 21, kde jsou patrné rozdily v ptesnosti a chybé méteni tepelnych
kapacit témito metodami. Kontinualni metoda v této tabulce zahrnuta neni, jelikoz dosahovala
vyrazng horsich vysledkt nezli tyto dvé metody krokové.

Druhym pouzitym zatizenim pro méteni tepelnych kapacit byl systém PPMS 6000, u
kterého byla pouzita relaxa¢ni metoda méfeni (viz kap. 3.3.3). Tento postup poskytuje velmi
dobré vysledky pfi vyuziti standardnich materidlti [116,126] s chybou do 2%. Po ovéfeni
vyhovujici spravnosti stanoveni tepelnych kapacit byla ob¢ zafizeni pouzita pro méteni
tepelnych kapacit vybranych chalkogenidovych materialti v Sirokém teplotnim rozsahu. Pfi
pouziti PPMS 6000 byly vSechny latky proméfeny v teplotnim intervalu 1,9 — 312 K. U
kalorimetru DSC byly teplotni intervaly pro kazdou latku rtzné, a to z divodu liSicich se
teplot tani, ruznych fazovych stavi (krystal-sklo), stability jednotlivych prvkia ve
slouceninach, fazovych pfechodt aj. V ptipadé krystalického As,Se; byl pouzit teplotni
interval od 228,15 — 573,15 K, amorfni As;Se; byl méfen v rozsahu 233,15 — 423,15 K,
ostatni chalkogenidy byly studovany pouze v krystalické podob¢, Sh,Tes v intervalu 238,15 —
673,15 K, Sbh,Se; v rozsahu 233,15 — 773,15 K a Sbh,S3 v teplotnim rozmezi 244,15 — 373,15
K. Ziskané tepelné kapacity byly doplnény publikovanymi daty, u nichz autoti udévaji nizkou
chybu méfeni, a poté byly prolozeny polynomickymi funkcemi popisujicimi teplotni zavislost
tepelné kapacity. Nésledné byly tyto funkce pouzity pro vypocet dalSich dilezitych
termodynamickych veli¢in, jako jsou zmény entalpie, entropie a Gibbsovy energie (viz Obr.
53, 58, 64, 68 a 71 a tabulky P-9, P-13, P-19, P-25 a P-31). Tepelné kapacity v rozmezi 1,9 —
312 K byly dale vyuzity pro vypocet Debyeovy teploty. Tento vypocet byl proveden za
vyuziti softwaru Anaconda Python 3.5 od firmy Continuum Analytics a vztahu (19-21).
Vypocty vychazeji ze zjednoduseni, které zanedbava rozdil mezi hodnotami specifické
tepelné kapacity pfi konstantnim tlaku a objemu, tedy ze ¢, = c,. Takto urCené Debyeovy
teploty byly nasledné porovnany s daty, ktera byla ziskana pomoci specialniho softwaru [27],
kterym disponuje ptistroj Quantum Design PPMS 6000. Porovnani teplotnich zavislosti

Debyeovy teploty stanovenych obéma zptisoby je v grafické podob¢ znazornéno na obrazcich

50, 57, 62, 67 a 72. Oba postupy poskytuji prakticky shodné vysledky u obou forem As,Se; a
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u Sh,Tes. V piipadé Sb,Se; a Sb,S3 dochazi v ur€itém teplotnim intervalu k zanedbatelym
odchylkam, které 1ze ptisoudit chybé vypoctu zptisobené jeho zjednodusenim.
Nejvyznamnéj$im vystupem této prace je nova metoda pro meéteni tepelné kapacity na
piistroji DSC. Tato modifikovana krokova metoda poskytuje, na rozdil od kontinualni a
klasické krokové metody, vysledky s relativni chybou mensi nezli 2% (viz kap. 3.3.2.1 a
3.3.2.2). Relaxacni metodou na pfistroji PPMS 6000 byla ziskana data tepelné kapacity
vybranych binarnich chalkogenidovych slou€enin v Sirokych teplotnich intervalech od 1,9 K
vyse a s relativni chybou méfeni do 2%, ¢ehoz lze vyuzit k charakterizaci téchto latek.
Nalezené funkéni zavislosti Cp = f(T) pak umozily vypocet dalSich zakladnich fyzikalnich

veliéin.
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Seznam pouzitych symbolu

Crexp
Co tan
Cv
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Cx(T)

Plocha pod kiivkou vzorku [cm?]
Plocha pod kiivkou standardu [cm?]
Plocha pod kiivkou zakladni linie [cm?]
Miizkové parametry [A]
Elektronovy specificky tepelny tok [D kgt K
Opravujici funkce specifické tepelné kapacity za konstantniho tlaku  [J kg™ K™]
Specificka tepelna kapacita za konstantniho tlaku [J kg™t K]
Specificka tepelna kapacita zahrnujici magnetické ucinky [J kg™t K]
Specificka tepelna kapacita za konstantniho objemu [D kg K
Tepelna kapacita kalorimetru [0 KM
Tepelna kapacita platformy, tepelng-vodivé pasty a dalgich &asti systému [J K™
Molérni tepelna kapacita za konstantniho tlaku [J mol™ K]
Experimentalni tepelna kapacita [J mol*K™]
Tabelovana tepelnd kapacita [J mol™*K™]
Molérni tepelna kapacita za konstantniho objemu [J mol™* K]
Tepelna kapacita vzorku [0 K]
Teplotni zavislost tepelné kapacity vzorku

Gibbsova energie [J mol™]
Gibbsova energie pfi teploté T [J mol™]
Planckova konstanta 6,626.107* [1.51]
Entalpie [J K* mol™]
Entalpie pfi teploté¢ T [J mol™]
Experimentalni zména entalpie [J K* mol™]
Tabelovana zména entalpie [J K* mol™]
Proud [A]
Boltzmanova konstanta 1,3806.10% [0 K]
Tepelné vodivost mezi platformou a tepelnym okolim [0 mt K]
Tepelna vodivost mezi vzorkem a platformou [0 m?t K]
Hmotnost [a]
Hmotnost standardu [a]

Stupeni volnosti
Piikon [W]
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P(p)
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dQizobar
dQizochor

Nulovy ptikon

Tlak

Elektricky ptikon k referenénimu materialu
Elektricky ptikon ke vzorku
Teplo

Izobarické teplo

Izochorické teplo

Univerzalni plynova konstanta 8,314
Elektricky odpor

Koeficient determinace
Absolutni entropie

Absolutni entropie pfi teploté¢ T
Cas

Teplota

Teplota okoli

Teplota kalorimetru

Teplota skelné transformace
Teplota platformy

Teplota referen¢niho materidlu
Teplota okoli

Teplota vzorku

Teplota vzorku

Teplota tani

Experimentalni teplota

Tabelovana teplota

Rozdil teplot vzorku a referencniho materialu

Vnitini energie
Objem
Molarni objem
Prace

Vzdalenost signalu od zakladni linie

Vzdalenost signalu referen¢niho materidlu od zékladni linie
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Recké symboly

o Koeficient objemové roztaznosti [K™Y]
B Rychlost ohfevu [Ks™]
ADsr Rozdil tepelného toku vzorku a referen¢niho materialu [kg m*s®] [W]
€ Ochlazovaci konstanta [s"]

Poissonav koeficient

Tepelny tok [W K]
X Koeficient izotermické stlacitelnosti
®p Debyeova frekvence [K]
Op Debyeova charakteristicka teplota [K]
T casovéa konstanta
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Tabulka P-1: Porovndani tabelovanych [118] a vypocitanych hodnot tepelné kapacity
molybdenu podle rovnice (33), jeji parametry pro experimentalni Cp Vviz tabulka 20

T T Cpexp Cp tab Rozdil Cp Chyba
[°C] [K] [J mol™ K] [Jmol* K'Y [ mol K] méfeni [%]
-10 263,15 23,77 23,40 0,37 1,6

0 273,15 23,94 23,56 0,39 1,6
10 283,15 24,10 23,71 0,40 1,7
20 293,15 24,25 23,85 0,40 1,7
30 303,15 24,39 23,99 0,39 1,6
40 313,15 24,51 24,13 0,38 1,6
50 323,15 24,63 24,26 0,37 1,5
60 333,15 24,74 24,38 0,36 1,5
70 343,15 24,84 24,50 0,34 1,4
80 353,15 24,94 24,61 0,33 1,3
90 363,15 25,03 24,72 0,31 1,3
100 373,15 25,12 24,82 0,29 1,2
110 383,15 25,20 24,92 0,28 1,1
120 393,15 25,28 25,02 0,26 1,0
130 403,15 25,35 25,11 0,24 1,0
140 413,15 25,43 25,20 0,23 0,9
150 423,15 25,50 25,28 0,21 0,8
160 433,15 25,56 25,37 0,20 0,8
170 443,15 25,63 25,44 0,18 0,7
180 453,15 25,69 25,52 0,17 0,7
190 463,15 25,75 25,60 0,16 0,6
200 473,15 25,81 25,67 0,14 0,6
210 483,15 25,87 25,74 0,13 0,5
220 493,15 25,92 25,81 0,12 0,5
230 503,15 25,98 25,87 0,10 0,4
240 513,15 26,03 25,94 0,09 0,4
250 523,15 26,08 26,00 0,08 0,3
260 533,15 26,13 26,07 0,07 0,3
270 543,15 26,18 26,13 0,05 0,2
280 553,15 26,23 26,19 0,04 0,2
290 563,15 26,28 26,25 0,03 0,1
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Tabulka P-1: pokracovani

T T Cpexp Cp tab Rozdil Cp Chyba
[°C] [K] [J mol? K™ [Jmol* K? [Imol? K] méfeni [%]
300 573,15 26,33 26,31 0,02 0,1
310 583,15 26,37 26,37 0,01 0,0
320 593,15 26,42 26,42 0,00 0,0
330 603,15 26,46 26,48 -0,01 0,1
340 613,15 26,51 26,53 -0,02 0,1
350 623,15 26,55 26,59 -0,04 0,1
360 633,15 26,60 26,64 -0,05 0,2
370 643,15 26,64 26,69 -0,05 0,2
380 653,15 26,68 26,74 -0,06 0,2
390 663,15 26,72 26,80 -0,07 0,3
400 673,15 26,76 26,85 -0,08 0,3
410 683,15 26,80 26,90 -0,09 0,3
420 693,15 26,85 26,94 -0,10 0,4
430 703,15 26,89 26,99 -0,11 0,4
440 713,15 26,93 27,04 -0,12 0,4
450 723,15 26,96 27,09 -0,12 0,5
460 733,15 27,00 27,14 -0,13 0,5
470 743,15 27,04 27,18 -0,14 0,5
480 753,15 27,08 27,23 -0,15 0,5
490 763,15 27,12 27,28 -0,16 0,6
500 773,15 27,16 27,32 -0,16 0,6
510 783,15 27,20 27,37 -0,17 0,6
520 793,15 27,23 27,41 -0,18 0,6
530 803,15 27,27 27,46 -0,19 0,7
540 813,15 27,31 27,50 -0,19 0,7
550 823,15 27,35 27,55 -0,20 0,7
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Tabulka P-2: Teplotni zavislosti zmén entalpie, entropie a Gibbsovy energie molybdenu
vypocitané pomoci rovnic (33) — (36), parametry rovnice (33) pro experimentalni Cp ViZ
tabulka 20

T T Hr - Haez,15 St - S263,15 Gt — G315
[°C] K] [J mol™] [J mol™ K™ [kJ mol™]
-10 263,15 0,00 - -

0 273,15 238,59 57,29 -15,41
10 283,15 478,84 74,52 -20,62
20 293,15 720,62 84,59 -24,08
30 303,15 963,81 91,73 -26,84
40 313,15 1208,31 97,27 -29,25
50 323,15 1454,01 101,80 -31,44
60 333,15 1700,86 105,63 -33,49
70 343,15 1948,76 108,95 -35,44
80 353,15 2197,66 111,89 -37,31
90 363,15 244751 114,51 -39,14
100 373,15 2698,25 116,89 -40,92
110 383,15 2949,84 119,06 -42,67
120 393,15 3202,24 121,06 -44,39
130 403,15 3455,41 122,92 -46,10
140 413,15 3709,32 124,65 -47,79
150 423,15 3963,93 126,27 -49,47
160 433,15 4219,24 127,79 -51,13
170 443,15 4475,20 129,23 -52,79
180 453,15 4731,80 130,60 -54,45
190 463,15 4989,01 131,89 -56,10
200 473,15 5246,82 133,12 -57,74
210 483,15 5505,21 134,30 -59,38
220 493,15 5764,17 135,43 -61,02
230 503,15 6023,68 136,51 -62,66
240 513,15 6283,72 137,55 -64,30
250 523,15 6544,29 138,55 -65,94
260 533,15 6805,37 139,51 -67,57
270 543,15 7066,95 140,44 -69,21
280 553,15 7329,03 141,34 -70,85
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Tabulka P-2: pokracovani

T T Hr - Haez15 St—S263,15 Gt - G315
[°C] K] [J mol™] [J mol™* K] [kJ mol™]
290 563,15 7591,59 142,21 -72,49
300 573,15 7854,62 143,05 -74,13
310 583,15 8118,12 143,86 -75,77
320 593,15 8382,08 144,65 -77,42
330 603,15 8646,50 145,42 -79,07
340 613,15 8911,36 146,17 -80,71
350 623,15 9176,66 146,90 -82,36
360 633,15 9442,40 147,61 -84,02
370 643,15 9708,57 148,30 -85,67
380 653,15 9975,16 148,97 -87,33
390 663,15 10242,17 149,63 -88,98
400 673,15 10509,60 150,27 -90,65
410 683,15 10777,44 150,90 -92,31
420 693,15 11045,69 151,51 -93,98
430 703,15 11314,34 152,11 -95,64
440 713,15 11583,39 152,70 -97,32
450 723,15 11852,84 153,28 -98,99
460 733,15 12122,69 153,84 -100,67
470 743,15 12392,92 154,40 -102,35
480 753,15 12663,55 154,94 -104,03
490 763,15 12934,56 155,47 -105,71
500 773,15 13205,95 155,99 -107,40
510 783,15 13477,72 156,50 -109,09
520 793,15 13749,88 157,01 -110,78
530 803,15 14022,41 157,50 -112,48
540 813,15 14295,31 157,99 -114,17
550 823,15 14568,59 158,47 -115,87
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Tabulka P-3: Tabelované teplotni zavislosti zmén entalpie, entropie a

molybdenu [118]

Gibbsovy energie

T T Hr - Haez,15 St - S263,15 Gt - G315
[°C] [K] [J mol™] [J mol™ K™ [kJ mol™]
-10 263,15 0,00 - -

10 283,15 469,76 72,96 -20,19
30 303,15 946,51 89,82 -26,28
50 323,15 1429,27 99,69 -30,79
70 343,15 1917,28 106,71 -34,70
90 363,15 2409,95 112,16 -38,32
110 383,15 2906,80 116,63 -41,78
130 403,15 3407,46 120,42 -45,14
150 423,15 3911,63 123,72 -48,44
170 443,15 4419,05 126,63 -51,70
190 463,15 4929,52 129,25 -54,93
210 483,15 5442,87 131,63 -58,15
230 503,15 5958,94 133,81 -61,37
250 523,15 6477,63 135,82 -64,58
270 543,15 6998,82 137,69 -67,79
290 563,15 7522,42 139,44 -71,00
310 583,15 8048,36 141,08 -74,22
330 603,15 8576,57 142,62 -77,45
350 623,15 9106,99 144,09 -80,68
370 643,15 9639,57 145,48 -83,92
390 663,15 10174,26 146,80 -87,18
410 683,15 10711,02 148,06 -90,44
430 703,15 11249,83 149,27 -93,71
450 723,15 11790,64 150,43 -96,99
470 743,15 12333,43 151,54 -100,28
490 763,15 12878,17 152,61 -103,59
510 783,15 13424,85 153,64 -106,90
530 803,15 13973,43 154,64 -110,23
550 823,15 14523,91 155,61 -113,56
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Tabulka P-4: Mrizkové parametry krystalického As,Ses

M¥izkovy parametr [A]

Zdroj
a b C
Dizertace 12,05087 + 1,6.10™ 9,88521 + 1.10™ 4,28223 £ 6.10°
[125] 12,053 9,890 4,277
[128] 12,053 9,890 4,227
[129] 12,824 9,887 4,275
4500
4000
3500
3000
=
© 2500
8
T 2000
c
[¢}]
E 1500

1000

500

1 s 1 s 1 s 1 s 1 s 1 s 1

10 20 30 40 50 60 70
20 [°]

Obr. P-5: Difrakcni zaznam krystalického As,Ses
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Obr. P-6: Snimky krystalického As;Ses ziskané pomoci infracerveného optického mikroskopu

Tepelny tok [mW mg™]

0,8

0,5

644 K

Obr. P-7: DTA zdznam méreni teploty tani krystalického As,Ses

T [K]
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Tabulka P-8: Experimentdlni data teplotni zavislosti tepelné kapacity krystalického As;Ses
stanovend na pristrojich PPMS 6000 a DSC Pyris 1

T Cp T Cp T Cp
[K] [J mol™ K™ [K] [J mol™ K] [K] [J mol™ K]
PPMS 50,7 48,85 DSC

1,9 0,01 55,0 53,17 228,15 116,80
3,0 0,05 61,1 58,79 243,15 117,74
4,0 0,11 65,6 62,54 258,15 118,96
5,0 0,24 70,1 66,10 268,15 120,57
6,0 0,42 74,7 69,20 273,15 118,91
7,1 0,74 80,7 73,56 278,15 122,20
8,2 1,18 85,3 76,54 283,15 120,97
9,1 1,64 89,8 79,26 288,15 121,10
10,1 2,26 95,9 82,91 293,15 120,43
11,3 3,07 100,4 85,32 298,15 123,65
12,1 3,75 109,5 89,85 323,15 123,50
13,0 4,55 120,1 94,14 348,15 126,39
14,4 5,99 130,7 97,68 373,15 123,85
15,4 7,09 139,7 100,30 398,15 130,15
16,0 7,70 150,3 103,22 423,15 127,07
17,1 8,99 159,4 105,32 448,15 128,09
18,4 10,41 1715 107,96 473,15 129,15
19,1 11,18 181,5 109,97 498,15 129,95
20,4 12,85 1916 111,67 523,15 127,22
21,2 13,79 201,7 113,14 548,15 129,28
22,7 15,76 209,8 114,29 573,15 128,25
23,5 16,86 2199 115,39 598,15 144,03
24,3 17,94 230,0 116,33 623,15 152,99
25,2 19,13 240,1 117,54 624,15 187,34
26,1 20,36 250,1 118,86

27,0 21,62 260,2 119,79

28,0 22,95 270,2 120,31

29,0 24,33 280,3 121,36

30,0 25,69 290,4 121,65

35,8 32,82 300,5 121,48

41,1 38,94 310,6 123,40

45,7 43,69 312,7 126,52
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Tabulka P-9: Teplotni zavislosti zmén entalpie, entropie a Gibbsovy energie krystalického
AsySes vypocitané pomoci rovnic (34) — (38), parametry funkci (37) a (38) viz tabulka 22

T Hr—Hig St—S19 G1-Gyp9
[K] [kJ mol™] [J mol™ K] [kJ mol™]
1,9 0,00 - -

20 -9,03 3,55 -12,58
40 -17,12 14,35 -31,47
60 -17,73 24,48 -42,21
80 -17,07 35,22 -52,29
100 -15,85 46,54 -62,39
120 -14,29 58,39 -72,68
140 -12,51 70,68 -83,19
160 -10,57 83,36 -93,93
180 -8,52 96,39 -104,91
200 -6,37 109,73 -116,11
220 -4,16 123,35 -127,51
240 -1,88 137,23 -139,11
260 0,44 151,35 -150,90
280 2,81 165,68 -162,87
300 5,21 180,21 -175,00
320 7,63 194,92 -187,29
340 10,09 209,82 -199,73
360 12,56 224,88 -212,31
380 15,05 240,09 -225,04
400 17,56 255,45 -237,89
420 20,08 270,95 -250,86
440 22,62 286,58 -263,96
460 25,16 302,33 -277,17
480 27,72 318,20 -290,49
500 30,28 334,19 -303,91
520 32,85 350,29 -317,44
540 35,43 366,49 -331,07
560 38,01 382,79 -344,79
580 40,59 399,19 -358,60
600 43,18 415,68 -372,50
620 45,77 432,27 -386,49
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Obr. P-10: Difrakcni zaznam amorfniho As,Ses

Obr. P-11: Snimky amorfniho As,Sesziskané pomoci infracerveného optického mikroskopu
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Tabulka P-12: Experimentalni data teplotni zavislosti tepelné kapacity amorfniho As;Ses
stanovend na pristrojich PPMS 6000 a DSC Pyris 1

T Cp T Cp T Cp

[K] [J mol™ K] [K] [J mol™ K] [K] [J mol™* K™
PPMS 45,64 46,91 312,70 118,80

1,90 0,04 50,68 51,61

2,02 0,05 54,99 55,42 DSC

3,09 0,20 59,55 59,25 233,15 118,22

4,08 0,49 65,59 63,96 243,15 114,77

5,04 0,92 70,10 67,26 253,15 117,57

6,01 1,49 76,12 71,17 263,15 117,48

7,15 2,33 80,65 74,23 273,15 118,31

8,22 3,28 85,21 76,91 288,15 123,36

9,13 4,15 89,75 79,53 293,15 124,85

10,14 5,19 95,81 82,82 298,15 128,30

11,26 6,42 100,34 85,13 323,15 127,00

12,07 7,37 110,91 89,99 348,15 130,73

13,41 8,99 120,00 93,29 373,15 130,53

14,38 10,22 130,60 96,65 398,15 132,27

15,42 11,50 139,68 99,11 423,15 138,22

16,54 12,89 150,27 101,68

17,13 13,60 159,32 103,81

18,38 15,13 169,38 105,97

19,03 15,94 181,47 107,80

20,41 17,75 191,55 109,51

21,13 18,64 201,66 110,88

22,65 20,70 209,74 111,78

23,45 21,77 221,87 112,98

24,29 22,94 229,93 114,23

25,16 24,08 240,02 115,19

26,06 25,27 250,11 116,76

27,95 27,86 260,17 117,98

28,96 29,11 270,21 118,30

29,99 30,63 280,28 118,79

31,07 31,67 290,31 119,76

35,74 37,01 300,47 120,21

41,09 42,58 310,64 119,67
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Tabulka P-13: Teplotni zavislosti zmeén entalpie, entropie a Gibbsovy energie amorfniho
AsySes vypocitané pomoci rovnic (34) — (36), (39), (40), parametry funkci (39) a (40) viz
tabulka 23

T Hr—Hao St—Si19 Gr-Gypo
[K] [kJ mol™] [J mol™* K] [kJ mol™]
1,9 0,00 ; ]

20 -7,43 3,22 -10,65
40 -13,93 13,15 -27,08
60 -14,21 22,57 -36,78
80 -13,42 32,59 -46,00
100 -12,13 43,18 -55,31
120 -10,55 54,26 -64,81
140 -8,77 65,79 -74,56
160 -6,85 77,69 -84,55
180 -4,82 89,94 -94,76
200 -2,69 102,51 -105,20
220 -0,49 115,35 -115,84
240 1,77 128,45 -126,68
260 4,09 141,80 -137,71
280 6,45 155,36 -148,91
300 8,86 169,14 -160,29
320 11,30 183,12 -171,82
340 13,78 197,28 -183,50
360 16,30 211,62 -195,33
380 18,84 226,13 -207,30
400 21,41 240,80 -219,40
420 24,00 255,63 -231,63
440 26,62 270,60 -243,98
460 29,26 285,71 -256,45
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Tabulka P-14: Mrizkové parametry krystalického Sb;Tes

M¥izkovy parametr [A]

Zdroj
a b C
Dizertace 4,26569 + 8.10° 30,45319 +5,8.10*
[125] 4,25 30,35
[130] 4,278 30,303
[131] 42574 30,2643
1600
1400 |
1200 |-
— 1000 |
-
@
‘s 800
:'ﬁ
G=J 600
=
400
200 |- ~
0}
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
10 20 30 40 50 60 70 80
20 [°]

Obr. P-15: Difrakcni zaznam krystalického ShoTes
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Obr. P-16: Snimky krystalického SboTes ziskané pomoci infracerveného optického mikroskopu
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Obr. P-17: DTA zaznam méreni teploty tani krystalického SbhoTes
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Tabulka P-18: Experimentalni data teplotni zavislosti tepelné kapacity krystalického Sb,Tes
stanovenda na pristrojich PPMS 6000 a DSC Pyris 1

T Cp T Cp T Cp
[K] [J mol™ K] [K] [J mol™ K] [K] [J mol™* K™
PPMS 50,73 76,01 DSC

1,89 0,01 55,03 81,34 238,15 126,92
2,03 0,02 59,58 86,07 248,15 130,78
3,09 0,06 65,64 91,22 273,15 128,57
4,09 0,16 70,15 94,43 278,15 128,31
5,04 0,33 74,67 96,93 298,15 130,40
6,01 0,61 80,71 100,40 323,15 126,79
7,14 1,11 85,27 102,53 348,15 129,15
8,23 1,84 89,82 104,23 398,15 129,62
9,14 2,60 95,88 106,72 448,15 130,85
10,15 3,60 100,41 108,16 468,15 135,30
11,27 4,91 110,99 111,19 498,15 129,21
12,09 5,99 120,08 112,94 523,15 133,89
13,42 7,98 130,69 114,58 548,15 135,18
14,39 9,55 139,77 115,68 578,15 136,21
15,44 11,32 150,36 117,07 623,15 138,11
16,56 13,29 159,43 118,00 648,15 139,38
17,76 15,45 171,50 119,39 673,15 143,15
18,40 16,65 181,57 120,14

19,73 19,18 191,65 120,98

20,43 20,61 201,77 121,79

21,89 23,60 209,87 122,31

22,67 25,31 221,96 123,09

23,48 27,07 230,01 122,92

24,32 28,91 240,07 123,35

25,18 30,83 250,16 124,26

26,09 32,89 260,21 124,39

27,02 34,97 270,25 124,01

28,98 39,40 280,32 125,28

30,02 41,54 290,35 125,44

35,78 53,08 300,49 125,61

41,14 62,41 310,64 123,49

45,67 69,20 312,68 122,72
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Tabulka P-19: Teplotni zavislosti zmeén entalpie, entropie a Gibbsovy energie krystalického
Sh,Tes vypocitané pomoci rovnic (34) — (36), (41), (42), parametry funkci (41) a (42) viz
tabulka 24

T Hr—Hig St—S19 G1-Gyp9
[K] [kJ mol™] [J mol™ K] [kJ mol™]
1,9 0,00 - -

20 -1,41 3,11 -4,52
40 -1,99 13,00 -14,99
60 -0,73 22,89 -23,62
80 1,04 33,59 -32,55
100 3,07 44,95 -41,88
120 5,24 56,85 -51,61
140 7,50 69,19 -61,68
160 9,83 81,92 -72,08
180 12,21 94,98 -82,77
200 14,63 108,34 -93,72
220 17,07 121,97 -104,91
240 19,54 135,85 -116,32
260 22,02 149,96 -127,93
280 24,53 164,27 -139,74
300 27,06 178,78 -151,72
320 29,59 193,47 -163,87
340 32,15 208,33 -176,18
360 34,71 223,36 -188,65
380 37,29 238,54 -201,25
400 39,88 253,87 -213,99
420 42,48 269,34 -226,86
440 45,10 284,95 -239,85
460 47,73 300,69 -252,96
480 50,36 316,55 -266,19
500 53,01 332,53 -279,52
520 55,68 348,64 -292,96
540 58,35 364,86 -306,51
560 61,03 381,19 -320,15
580 63,73 397,62 -333,89
600 66,44 414,17 -347,72
620 69,17 430,81 -361,65
640 71,90 447,56 -375,66
660 74,65 464,40 -389,75
680 77,41 481,35 -403,93
700 80,19 498,38 -418,19
720 82,98 515,51 -432,53
740 85,78 532,73 -446,95
760 88,60 550,05 -461,45
770 90,01 558,74 -468,72
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Tabulka P-20: Mrizkové parametry krystalického Sb,Se3

MFizkovy parametr [A]

Zdroj
a b c
Dizertace 11,64253 £9.10° 11,79062 + 6.10° 3,97979 £5.107°
[125] 11,62 11,77 3,962
[132] 11,6432 11,7881 3,9770
[133] 11,71 11,62 414
2000
1750 |
1500 |
'g' 1250 |
S,
& 1000 |
‘N
S
E 750 |-
500 |-
250 |-
0 TLU 1 N 1 . 1 N 1 . 1 . 1 1
10 20 30 40 50 60 70 80
20 [°]

Obr. P-21: Difrakcni zaznam krystalického Sb,Ses
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Obr. P-22: Snimky krystalického Sb,Ses ziskané pomoci infracerveného optického mikroskopu

Tepelny tok [nW mg™]
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. P-23: DTA zdznam meéreni teploty tani krystalického Sbh,Ses
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Tabulka P-24: Experimentalni data teplotni zavislosti tepelné kapacity krystalického Sb,Ses
stanovenda na pristrojich PPMS 6000 a DSC Pyris 1

T Cp T Cp T Cp
[K] [J mol™ K] [K] [J mol™ K] [K] [J mol™* K™
PPMS 61,11 70,58 DSC
1,90 0,01 65,64 74,70 233,15 121,32
3,08 0,05 70,14 78,49 248,15 125,74
4,08 0,13 76,18 82,71 263,15 123,32
5,04 0,27 80,72 85,91 278,15 124,60
6,00 0,49 85,27 88,64 298,15 124,86
7,14 0,91 91,33 91,86 304,15 125,16
8,23 1,48 95,87 94,39 301,15 128,31
9,13 2,08 100,41 96,43 374,15 129,61
10,14 2,87 110,99 100,78 304,15 130,40
11,26 3,90 120,07 103,52 348,15 128,31
12,08 4,75 130,67 106,00 374,15 129,61
13,41 6,28 141,26 108,31 399,15 130,40
14,38 7,50 150,35 110,16 428,15 129,23
15,42 8,83 161,41 111,90 429,15 129,67
16,55 10,30 171,48 113,48 430,15 130,12
17,14 11,09 181,55 114,80 448,15 129,89
18,39 12,79 191,63 116,09 475,15 126,23
19,72 14,61 201,74 117,06 498,15 131,12
20,42 15,65 211,84 118,05 523,15 133,25
21,14 16,71 221,95 118,29 524,15 129,27
22,66 19,00 230,01 119,22 548,15 132,64
23,47 20,30 240,07 120,44 573,15 133,64
24,30 21,61 250,14 121,54 599,15 133,78
25,18 23,00 260,19 122,32 623,15 136,86
26,08 24,44 270,23 122,00 648,15 135,11
27,01 25,92 280,31 122,84 673,15 136,87
30,00 30,85 290,35 123,44 723,15 138,02
35,78 39,39 300,51 123,73 773,15 140,33
41,13 46,82 310,65 123,19
45,69 52,72 312,71 124,44
50,74 58,99
55,04 64,16
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Tabulka P-25: Teplotni zavislosti zmeén entalpie, entropie a Gibbsovy energie krystalického
Sh,Ses vypocitané pomoci rovnic (34) — (36), (43), (44), parametry funkci (43) a (44) viz
tabulka 25

T Hr—Hig St—S19 G1-Gyp9
[K] [kJ mol™] [J mol™ K] [kJ mol™]
1,9 0,00 - -

20 -6,81 -10,09 3,29
40 -12,68 -26,13 13,46
60 -12,67 -35,95 23,27
80 -11,62 -45,43 33,80
100 -10,10 -55,06 44,96
120 -8,30 -64,94 56,64
140 -6,32 -75,09 68,77
160 -4,22 -85,51 81,29
180 -2,02 -96,18 94,16
200 0,24 -107,09 107,33
220 2,57 -118,21 120,78
240 4,94 -129,54 134,48
260 7,35 -141,07 148,42
280 9,79 -152,79 162,58
300 12,25 -164,68 176,93
320 14,73 -176,74 191,47
340 17,24 -188,95 206,19
360 19,76 -201,32 221,08
380 22,30 -213,83 236,13
400 24,85 -226,48 251,33
420 27,41 -239,26 266,67
440 29,98 -252,17 282,15
460 32,56 -265,19 297,76
480 35,16 -278,33 313,49
500 37,76 -291,59 329,35
520 40,38 -304,95 345,33
540 43,01 -318,41 361,42
560 45,65 -331,96 377,62
580 48,30 -345,62 393,92
600 50,97 -359,36 410,33
620 53,65 -373,19 426,84
640 56,35 -387,10 44345
660 59,06 -401,09 460,15
680 61,79 -415,15 476,94
700 64,54 -429,28 493,83
720 67,31 -443 48 510,80
740 70,11 -457,75 527,86
760 72,93 -472,08 545,00
780 75,77 -486,46 562,23
800 78,64 -500,90 579,54
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Tabulka P-26: Mrizkové parametry krystalického Sb,S3

Zdroj M¥izkovy parametr [A]
a b c
Dizertace 11,2198 +2.10™ 11,2855 +2.10* 3,8229 +1.10*
[125] 11,299 11,31 3,8389
[133] 11,30 11,22 3,84
[134] 11,2 11,28 3,83
1200
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Obr. P-27: Difrakcni zaznam krystalického Sb,S3
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Obr. P-28: Snimky krystalického Sb,S3 ziskané pomoci infracerveného optického mikroskopu
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Obr. P-29: DTA zdznam méreni teploty tani krystalického Sb,S3
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Tabulka P-30: Experimentalni data teplotni zavislosti tepelné kapacity krystalického Sb;S3
stanovenda na pristrojich PPMS 6000 a DSC Pyris 1

T Cp T Cp T Cp
[K] [J mol™ K] [K] [J mol™ K] [K] [J mol™* K™
PPMS 50,71 41,17 DSC

1,89 0,01 55,01 45,09 244,15 117,40
2,03 0,01 61,08 50,33 248,15 117,04
3,08 0,03 65,62 53,89 263,15 118,13
4,08 0,08 70,13 57,41 268,15 118,52
5,04 0,16 74,65 60,54 273,15 117,15
6,00 0,32 80,69 64,92 278,15 122,80
7,14 0,63 85,25 67,98 283,15 122,44
8,22 1,05 91,30 71,70 293,15 119,37
9,13 1,49 95,85 74,60 298,15 123,87
10,14 2,07 100,39 77,23 303,15 119,90
11,26 2,80 110,96 82,77 313,15 123,02
12,07 3,39 120,04 86,78 323,15 121,86
13,41 4,48 130,65 90,76 333,15 124,95
14,38 5,33 141,24 94,22 338,15 120,15
15,42 6,26 150,32 97,21 353,15 123,54
16,55 7,29 161,38 100,13 373,15 123,21
17,14 7,84 171,43 102,60

18,39 9,02 181,49 104,79

19,04 9,66 191,57 106,73

20,42 11,02 201,67 108,31

21,14 11,77 211,77 110,03

22,66 13,39 221,89 111,13

23,47 14,26 231,96 112,42

24,30 15,17 242,00 113,58

25,16 16,12 250,08 114,36

26,08 17,13 260,13 115,42

27,00 18,16 270,17 116,30

28,98 20,30 280,24 116,99

30,01 21,43 290,28 117,55

35,76 27,29 300,44 118,01

41,12 32,46 310,58 117,99

45,67 36,60 312,63 117,99
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Tabulka P-31: Teplotni zavislosti zmen entalpie, entropie a Gibbsovy energie krystalického
Sh,S3 vypocitané pomoci rovnic (34) — (36), (45), (46), parametry funkci (45) a (46) viz
tabulka 26

T Hr—Hig St—S19 G1-Gyp9
[K] [kJ mol™] [J mol™ K] [kJ mol™]
1,9 0,00 - _

20 -10,71 3,47 -14,18
40 -20,44 13,96 -34,41
60 -21,49 23,69 -45,18
80 -21,12 33,95 -55,07
100 -20,14 44,76 -64,89
120 -18,78 56,05 -74,84
140 -17,19 67,79 -84,97
160 -15,41 79,90 -95,31
180 -13,50 92,36 -105,86
200 -11,48 105,13 -116,61
220 -9,37 118,18 -127,55
240 -7,19 131,49 -138,69
260 -4,96 145,04 -150,00
280 -2,67 158,81 -161,48
300 -0,33 172,79 -173,12
320 2,04 186,96 -184,92
340 4,45 201,31 -196,86
360 6,88 215,83 -208,94
380 9,35 230,51 -221,16
400 11,84 245,35 -233,51
420 14,35 260,33 -245,98
440 16,88 275,45 -258,57
460 19,43 290,70 -271,27
480 22,00 306,08 -284,09
500 24,58 321,59 -297,01
520 27,17 337,21 -310,03
540 29,78 352,94 -323,16
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