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ANOTACE

Tato diplomova prace se zabyva piipravou a vybranymi fyzikalnimi vlastnostmi
chalkogenidového systému Agx[(GeSz)s0(Sb2Ss)s0]100x, kde x = 0 - 15. V teoretické ¢asti jsou
popsany vlastnosti a pouziti Cisttho a dopovaného systému. Experimentalni cast byla
vénovana stanoveni Koeficientu teplotni délkové roztaznosti, teploty skelné transformace

a viskozity v rozsahu zhruba 10° az 102 Pa-s.

KLICOVA SLOVA

Viskozita, chalkogenidové sklo, systém Ge-Sbh-S-Ag, tepelnda roztaznost,

termomechanicka analyza

TITLE
Effect of silver addition on thermal properties of (GeS2)s0(Sh2S3)s0 glass
ANNOTATION

This thesis deals with the preparation and measuring of selected physical properties of
the chalcogenide system Agx[(GeS2)s0(Sb2Ss)s0]100-x, Where x = 0 - 15. The theoretical part
describes the properties and use of the pure and doped system. The experimental part was
devoted to the determination of thermal expansion coefficients, glass transition temperatures,
and viscosity approximately in the range of 10° to 103 Pa-s.

KEYWORDS

Viscosity, chalcogenide glass, system Ge-Sh-S-Ag, thermal expansion,

thermomechanical analysis
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UvVOD

Chalkogenidovéa skla jsou materialy se zajimavymi aplika¢nimi vlastnostmi. Diky
jejich propustnosti v infracervené oblasti spektra jsou casto vyuzivana v IR optice jako
optické vlakna, filtry, Cocky a podobné. Uplatnéni ve snimacich, elektrickych a zdznamovych
prvcich je mozné diky jejich polovodi¢ovym vlastnostem a selektivni propustnosti, zméné
odrazivosti a indexu lomu zejména pii fazové zméné mezi amorfnim a krystalickym stavem.

Vzhledem Kk Siroké oblasti pouziti chalkogenidovych skel je dulezité pouzit spravnou
technologii vyroby. Kvili tomu je nutna dikladna znalost vlastnosti, které mohou ovlivnit
piipravu téchto skel. Pti pfipravé objemovych vzorki skel a skelnych vlaken, pro popis jejich
dlouhodobé stalosti i dilezitého fazového ptechodu krystal/sklo je klicovou vlastnosti
viskozitni chovani material.

Naplni této diplomové prace je ptiprava a studium viskozitniho chovani skel
a podchlazenych chalkogenidovych tavenin o slozeni Agx[(GeS2)s0(Sh2S3)s0]100-x, kde X =0 -
15. Materidly tohoto slozeni byly jiz zkoumény zejména z diivodu jejich iontové vodivosti.
Jejich viskozitnim chovanim se vSak prozatim nikdo nezabyval. Amorfni charakter
pfipravenych vzorkii byl ovéfen pomoci rentgenové difrakéni analyzy. Méfeni hodnot
viskozit v zavislosti na teploté bylo provedeno penetracni metodou a metodou transverzalniho
toku pomoci termomechanického analyzatoru. Byly stanoveny koeficienty teplotni délkové
roztaznosti a teploty skelné transformace pomoci termomechanického analyzatoru a teploty
skelné transformace také pomoci diferen¢ni skenovaci kalorimetrie. Pomoci normalizovaného

grafu byly stanoveny fragility zkoumanych podchlazenych tavenin.
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1 TEORETICKA CAST
1.1 Sklo

Sklo patii mezi nejvyznamnéjsi metastabilni latky. Z hlediska termodynamiky se jedna
0 nerovnovazny stav s vyssi hodnotou Gibbsovy energie, nez maji krystalické latky. Tento
nestabilni stav vede ke snaze dosahnout rovnovahy a dochazi ke strukturni relaxaci. Ze
strukturniho hlediska je sklo brano jako amorfni material, tzn. v jeho struktuie se neobjevuji
zadna pravidelna uspotadani stavebnich jednotek na dlouhou vzdalenost. Sklo a skelné
materialy jsou latky, které vznikaji prudkym ochlazenim taveniny a tim dochazi k zabranéni
nukleace a naslednému rustu krystali. Rychlost chlazeni musi byt tedy vyssi nez rychlost
nukleace.

Pfi relativné pomalém chlazeni materialu, respektive jeho taveniny, dojde pii teploté Tt
ke skokové zméné objemu. Tato zména je disledkem uspotadani atomi do krystalové
struktury. Pokles viskozity neni pfi pomalém chlazeni tak rychly a strukturni jednotky tak
maji dostatek Casu se uspotradat. Naopak pii dostatecné rychlosti chlazeni nedochazi pii Tt
K uspotadani atomti do krystalové miizky a latka zistava stale ve stejném uspotadani jako
v tavening. Tento stav se nazyva metastabilni stav nebo také tzv. podchlazend kapalina.
DalS$im chlazenim dochazi ke zvySeni viskozity a tim sniZeni pohyblivosti atomtll. SniZovanim
pohyblivosti atomi dochdzi k ,zamrznuti“ atoml v polohach a dochazi ke vzniku skla.
Piechod materialu z metastabilniho stavu podchlazené taveniny do stavu termodynamicky
nerovnovazného stavu se nazyva skelna transformace. Skelnd transformace je popsédna
teplotou sklené transformace Tq. Tato teplota je ale v podstaté interval moznych hodnot
teploty. Jeji hodnota je zé&visld na rychlosti chlazeni anejednd se tedy o materidlovou
konstantu.

Tyto poznatky byly znazornény do grafické podoby na obrazku 1 [1].
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Obrazek 1: Zavislost entalpie H na teploté v oblasti skelné transformace a krystalizace

Je tedy mozné kromé klasickych oxidovych skel, vytvofit i jina skla. Podminkou je
pouze dostate¢né rychlé chlazeni materialu. Piikladem mohou byt halogenidova, fosfatova,
nitratova, kovova, organicka nebo chalkogenidova skla. Skla jsou diky svym vlastnostem,
jako je naptiklad vysoka optickd propustnost, chemicka odolnost, snadné zpracovani nebo
barevnost, vyuzivana v fad¢ aplikaci. Pfiprava skel muze byt rizna. Néktera skla mohou byt
pfipravena pouhym ochlazenim taveniny nebo mohou byt pfipravena ve formé tenkych vrstev

pomoci reaktivni, nereaktivni depozice par nebo pomoci sol-gel metody [2].

1.2 Chalkogenidova skla

Chalkogenidova skla jsou anorganické materidly zaloZené na prvcich VI. skupiny,
kromé kysliku. Jejich struktura tedy obsahuje jeden nebo vice chalkogent jako jsou sira, selen
a telur. Pfidanim dalsich prvki V. a IV. skupiny jako germanium, antimon nebo arsen mohou
vznikat stabilni skla. Schopnost tvorby skla klesa se zvySujici se molarni hmotnosti prvka
tj. S> Se > Te.

Chalkogenidovéa skla vykazuji zajimavé vlastnosti, kterych se vyuZziva pfi jejich
aplikaci. Jsou to hlavné vynikajici propustnost v IR oblasti, velky index lomu a dalsi
vlastnosti zavislé na sloZzeni skla. Diky tomu jsou chalkogenidova skla, oproti klasickym
oxidovym sklim, méné¢ mechanicky a tepelné odolna. Pouziti chalkogenidovych skel je

Siroké. Diky jejich propustnosti v infradervené oblasti (v blizké, stfedni i v dlouhé oblasti)
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mohou byt pouzity jako aktivni ipasivni prvky v optice, termalni snimace, pfepinace,
integrované obvody, nebo v nelinearni optice. Reverzibilni krystalizace chalkogenidovych
skel je vyuzivana k zapisu informaci. Pfikladem jsou CD, DVD disky. Déale mohou byt tyto

materialy pouzity i ve formé sklokeramiky. Jejich uplatnéni v praxi je stale ¢astéjsi [3], [4].

1.3 Systém Ge-Sb-S a materialy vzniklé jeho dotaci
1.3.1 Systém Ge-Sb-S

Materialy systému Ge-Sb-S jsou Siroce studovany kvili jejich vlastnostem
a pripadnému vyuziti. Jejich dualezitost je dana tvorbou stabilnich ternarnich skel v Sirokém
intervalu  slozeni [5]. Oblast sklotvornosti v systému Ge-Sb-Sje znazornéna na
obrazku 2 ¢ervenou Carou. Modra piimka spojujici slouceniny GeS, a Sh,S3 potom

reprezentuje pseudobinarni systém (GeS2)x(Sh2S3)100-x [6].

100

Germanium
50

— AVARVAERV SRV W
0 26gp5 50 75 100

Antimon

Obrazek 2: Schématické zobrazeni sklotvornosti systému Ge-Sh-S

Velkou vyhodou téchto skel je velka odolnost vii¢i vzdusné vlhkosti. Diky tomu maji
vétsi praktické uplatnéni [7]. Chalkogenidova skla sytému Ge-Sb-S jsou dulezité hlavné pro

své pouziti v nelinearni optice [8].
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V praci Vahalové a kol. [9], ktera se zabyvala systémem Ge-Sb-S, konkrétné skly
0 slozeni GexSbsSes.x (x=15; 17,5; 20; 25; 29,17; 32,5; 35) a GexSh1Sesx (x=15; 17; 20; 25;
28,5; 30; 32), byla prokazana nepiitomnost dostate¢ného mnozstvi GeS> jednotek ve skelné
struktuie. Pyramida SbSznemusi byt vzdy obklopena jednotkami GeS». Piedpoklada ale
prednostni vaznost GeSs2 na pyramidy SbSsp. V idealnim ptipadé by byly vSechny tetraedry
GeSap od sebe oddéleny pyramidami SbSay.

Kwvuli zvysSujicimu se vyznamu rustu tenkych vrstev pfipravenych pomoci CVD metod
se touto problematikou zabyval Huang akol. [10]. Pomoci skenovaciho elektronového
mikroskopu (SEM), Ramanovy spektroskopie a disperzni rentgenové analyzy zkoumali
sloZeni a tloustku tenkych vrstev systému Ge-Sb-S S ménicim se obsahem germania (obsah 5
— 20 at.%) a antimonu (15 — 30 at.%). Optické vlastnosti téchto vrstev byly zkoumany pomoci
UV-Vis-NIR spektroskopie a popsany pomoci Swanepoelovy metody.

Sklo systému (GeS2)x(Sb2Ss)100x je tvofeno tetraedralnimi jednotkami GeS:
a bipyramidami Sh»S3. Pomoci Ramanovy spektroskopie 1ze odvodit strukturu. Je mozné najit
symetrické a asymetrické vibrace jednotek SbSsa symetrické vibrace GeS2 jednotek. Dalsi
nalezené pasy je mozné prifadit ke spojenym tetraedrim GeSap, asymetrickym vibracim
GeS», vibracim mustkové siry nebo homopolarnim vazbam Ge-Ge a Sbh-Sb [11]. Mezi
strukturnimi jednotkami neni silna vazebna interakce [12].

Fyzikalnimi vlastnosti, jako je napiiklad teplota skelné transformace, Sitka zakdzaného
pasu a elektricka vodivost, v zavislosti na slozeni skel (GeS2)x(Sb2S3)100x (30 <x<10) se ve
své praci zabyvala Ticha a kol. [13]. Takebe a kol. [14] se ve své praci zabyvali termalni
stabilitou a strukturou skla systému Ge-Sb-S. Nejvétsi termalni stabilitu (rozdil teploty na
pocatku krystalizace Tx a teploty skelné transformace Tq) maji skla s obsahem 20 — 60 mol.%
Sh2Ss. Skla o slozeni < 50 mol.% Sbh»S3 obsahuji homopolarni vazby S -S.

Vztahem mezi strukturou a nelinearnimi optickymi a fyzikalnimi vlastnostmi skel
Vv pseudobinarnim systému (GeS2)x(Sb2Ss3)100-x se zabyval Petit [15], [11]. Ve svych pracich
vyuzil techniky Ramanovy a IR spektroskopie a také DSC. Podle jeho zjisténi s klesajicim
poctem jednotek GeS» ve skelné struktufe klesa hodnota teploty skelného piechodu.
Strukturou a relaxaci Ge-Sb-S skel se zabyvali ve své praci Svoboda a kol. [16]. Strukturu
skel zkoumali pomoci Ramanovy spektroskopie. Pomoci DSC studovali strukturni relaxaci
a popsali ji s pomoci Tool-Naraynaswamy-Moynihan modelu (TNM).

Kinetikou krystalizace (GeS2)30(Sh2Ss)70 se zabyvala Rysava a kol. [17]. Pomoci DSC
m¢efili krystalizaci vzorkt ve formé bulku. Namétena data popsali pomoci modelu JMA

s parametrem m = 2. Malek [18] ve své praci pouzil také popis modelem JMA pro data

18



vzorku (GeSz)30(Sb2S3)70 ve formé bulku s parametrem m = 3. Naopak vylou¢il vyuZiti tohoto
modelu pro vzorky ve formé prasku. Z dat vyplyva, ze s rostouci velikosti ¢astic se zvysuje
i teplota krystalizace, a naopak aktivaéni energie klesa. Malek a kol. také v praci [19]
zkoumali rast krystali SbaSz Vv (GeS2)30(Sb2Sz)70 pomoci DSC  a optického mikroskopu
Vv teplotnim rozmezi 271 — 310 °C. Zjistili rast krystali na ndhodné rozmisténych jadrech ve
viskozni podchlazené taveniné. Linedrni zavislost rustu krystali na ¢ase ukazuje na kinetiku
ristu fizenou podminkami na rozhrani. Bartak a kol. [20] se zabyvali krystalizaci tenkého
filmu (GeS2)x(Sb2S3)100x (X =10; 20; 30) otloustce kolem 1lum. Pomoci optického
mikroskopu zkoumali izotermni riist krystald v Sirokém teplotnim rozmezi 207 — 352 °C. | oni
béhem izotermni krystalizace pozorovali linearni rist krystald s ¢asem, coz opét ukazuje na
kinetiku rustu fizenou rozhranim kapalina-krystal.

Méfenim viskozity se zabyvala Shanélova a kol. [21]. V praci byla méfena viskozita
pseudobinarniho systému (GeS2)x(Sb2S3)100x pro x =10 — 90 penetraéni metodou a metodou
transverzalniho toku pro x=30. Pro x=70byla pozorovana fazova separace bez

krystalickych inkluzi. Viskozita pro toto sloZeni tedy nebyla publikovéna.

1.3.2 Chalkogenidova skla dotovana stfibrem

Chalkogenidové skla dotovana stfibrem patii mezi materialy s velkym potencidlem
vyuziti. Tyto skla maji oproti nedotovanym chalkogenidovym sklim vys$si index lomu
a koeficient optické nelinearity. Jejich odolnost vii¢i alkéliim je naopak niZsi.

Tyto skla mohou byt vyuzita jako pevné elektrolyty, elektrochemické senzory,
fotorezistory, optické vinovody, optické a elektrické paméti nebo jako soucasti optickych
a nelinearnich optickych prvka [22], [23].

Skla systému Ge-Sb-S jsou dulezité hlavné pro své optické vyuziti v infracervené
optice, dotovanim stiibrem se tyto vlastnosti jest¢ zlepSuji. Zavadénim stiibra do skelné
matrice chalkogenidi zpsobuje podstatné zmény také v elektrickych vlastnostech materialu.
Dochazi ke snizeni elektrického odporu, a to 0 nékolik fadt [24]. Tato skla jsou iontové
vodice. Skla s obsahem 5 at.% jsou dobré iontové vodice a s obsahem nad 30 at.% jsou
nazyvana jako superiontové vodice. Iontovou vodivosti chalkogenidovych skel se zabyvala
fada autort, naptiklad Cui a kol. [25] nebo Bychkov a kol. [26].

Dotovani stfibra do struktury lze zkoumat napiiklad Ramanovou spektroskopii.
Mitkova a Kozicki [27] se zabyvali dotaci stiibra do chalkogenidovych tenkych vrstev

obsahujicich germanium, konkrétné Ge-S. Ve své praci potvrdili, pomoci Ramanovy
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spektroskopie, v Cistém systému ptitomnost jednotek Ge(Si1)s, struktur sdilejicich hrany
a vibrace odpovidajici jednotkam Ge-Ge. Pii fotodotaci stfibrem dochazi ke zvySeni intenzity
vibraci odpovidajici Ge-Ge a jednotkam se sdilenymi hranami. ZvySeni téchto intenzit je
zapfi¢inéno vznikem jednotek GeSs?, GeSys™. Naopak dochazi ke sniZeni intenzity pasi
jednotek Ge(S12)4 [28].

Wiagner a kol. [29] se zabyvali tenkymi filmy Agx(Sb3sSe7)100x pfipravenymi opticky
indukovanym rozpousténim a difuzi stfibra. Koncentrace stfibra se pohybovala v rozmezi
mezi 1all at.%. Zkoumali vliv dotovani stfibra na optické vlastnosti a jeho strukturu
V hostitelském materidlu.

Song a kol. [30] zkoumali vliv stiibra na krystalizaci amorfnich tenkych vrstev Ge-Sb-
Te, konkrétné Agx(Gez2ShaTes)iooxa Agx(GesShbaTer1)ioo0x (X = 5; 10). Krystalizace byla
zpisobena nano-pulznim osvétlenim o A = 658 nm. Vzniklé krystaly byly nasledn¢ zkoumany
pomoci skenovaci elektronové a optické mikroskopie. Byla také méfena opticka propustnost
téchto tenkych vrstev pomoci spektrofotometru UV-Vis-NIR v rozmezi vinové délky 800 —
3000 nm. Kumar akol. [31] také zkoumali tenké vrstvy Ge-Sb-Te. Na tenkych vrstvach
0 slozeni GezSh,Tes provedli fotodifuzi stiibra pomoci halogenové lampy v inertni atmosféte
pii pokojové teploté. Zjistili, ze skuteéné slozeni tenké vrstvy je GezsShozTess a mnozstvi
sttibra difundovaného do struktury filmu bylo 0,7; 1,02; 2,48; 5,2 at.%. Vliv fotodotace
zkoumali pomoci transmisni a odrazové spektrometrie. Optickou propustnost piipravenych
tenkych vrstev méfili pti pokojové teploté pomoci UV-Vis-NIR spektrofotometru v rozmezi
vlnovych délek 400 — 2500 nm. Ur¢ili také zavislost plosného odporu na teploté. S rostouct
teplotou dochazi k poklesu hodnoty plosného odporu. Vlivem pfiblizeni se k teploté
krystalizace, dochazi k pteskupeni atomil a nasledné krystalizaci. Teplota krystalizace se
zvySuje s rostouci koncentraci sttibra.

Systémem Ge-Sb-Se-Ag se zabyval Sharma a kol. [32]. Ve své praci zkoumali vliv
nahrazeni antimonu stéibrem ve struktufe chalkogenidového skla Ge20SesoSh2o-xAgx (X =0; 5;
10; 15; 20 at.%) ve formée tenkych vrstev. Zkoumali propustnost téchto tenkych vrstev pomoci
UV-Vis-NIR spektrofotometru v rozmezi vinovych délek 400 — 2500 nm. Na zaklad¢ méfeni
propustnosti stanovili index lomu a absorpcni index pomoci Swanepoelovy metody. Zjistili,
ze se zvySujicim mnozstvim stiibra index lomu klesd. Ve vySe zminéné praci bylo takeé
zjiSténo, Ze srostoucim obsahem stiibra klesa dielektricka konstanta a nelinedrni opticka
susceptibilita tfetiho fadu. Naopak s rostoucim obsahem stiibra roste i Sitka zakdzaného pasu.

Ve své dalsi praci [33] zkoumali Sharma a kol. tento systém znovu ve formé tenkych vrstev
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z hlediska termoelektrickych vlastnosti v teplotnim rozmezi 27 — 177 °C. Byla méfena
vodivost stejnosmérného proudu, kterd se s rostoucim mnozstvim stiibra zvysuje.

Konkrétné systém Ge-Sb-S dotovany stfibrem neni pfili§ prozkoumany. Podle [34]
byly ve skelné struktuie nalezeny vibrace odpovidajici vazbam Sb-Sb, tetraedralni jednotky
GeSs, Sb-Sb vibrace v bipyramidovych jednotkach (S2)Sbh-Sh(S2), (SSh)Sb-Sb(S2) nebo
(Sb2)Sb-Sh(SSb), Ag2S jednotky, SbSs pyramidové symetrické/asymetrické jednotky, Ge-Ge
vazby, hranové irohové sdilené jednotky GeSs a miistkova sira. Byl nalezen slaby signal
vibraci volné siry. Stiibro se dle této prace vaze prednostné na siru pivodné vazanou do
Sb-S jednotek. Tim dochazi ke vzniku izolovanych jednotek antimonu. Naopak signal
jednotek Ge-S zistava stejny. Vliv stiibra na tuto jednotku je zanedbatelny. Fraenkl a kol.
[35] navrhli ¢tyfi mozné zpisoby zabudovani stiibra do skelné struktury. Na zakladé znalosti
vaznosti Cistého systému Ge-Sb-S vyloucili autofi této prace dva zpisoby navazani stiibra.
Rozhodujici faktor pro vybér vazebného mechanismus byla vazebna energie. Vazebna energie
Sb-S je nizsi nez energie vazby Ge-S. Z téchto tivah rozhodli, Ze stiibro se bude do struktury

zabudovavat na ukor vazby Sb-S podle mechanismu:

Pii zvySeni koncentrace nad 15 % potom dochdzi ve skle ke vzniku nevédzaného
antimonu.
S S
Sb—Sb  +4Ag — = 2Sb + 4 Ag'S—
S S

Termokinetickym chovanim systému Agx[(GeS2)s0(Sh2S3)s0]100-x se zabyval Svoboda
a kol. [34]. Zkoumali strukturni relaxaci a krystalizaci systému s obsahem az 25 at.% Ag
pomoci diferencni skenovaci kalorimetrie. Vysledky termokinetického chovani byly
porovnany s informacemi ziskanymi Ramanovou spektroskopii a XRD. Studium krystalizace
provedli pro teploty v intervalu 100 — 450 °C pro rtzné rychlosti ohfevu. SloZzeni ovéfili
EDX. Ve struktufe nebyla nalezena zadna segregace stiibra ani siry. Ze studia krystalizace
vyplyva, ze s rostouci koncentraci stiibra se zvySuje tendence ke krystalizaci. Od koncentrace

15 at.% stiibra dochazi ke snizené schopnosti tvofit sklo a ve struktufe lze najit separované
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krystaly antimonu. V piipad¢ slozeni s 25 % sttibra byla navic nalezena krystalicka faze
argyroditu (AgsGeSs).

Fraenkl a kol. [35] ve své praci zkoumali vliv pfidavku stiibra na skelnou strukturu
deviti vzorkl Agx[(GeS2)s0(Sb2S3)s0]100x (X = 0; 0,1; 1; 5; 7,5; 10; 12,5; 15; 17,5; 20 a 25).
Zkoumali zménu fyzikalnich vlastnosti jako je tvrdost skla, elektrické vlastnosti a mobilita
stiibrnych iontl. Pro zkoumani vlastnosti pouzili impedanc¢ni spektroskopii a sledovani difuze
radioaktivniho stfibra. Elektrickd vodivost byla méfend pro vzorky s obsahem stiibra od
0,1 az po 25 %. V rozmezi x = 1 — 20 % se vodivost stejnosmérné¢ho proudu exponencialné
zvySuje. Z méfeni tvrdosti vyplyva, ze se zvySujicim mnozstvim dotovaného stiibra roste
I tvrdost skla. Jako divod uvadi ukladani stiibra do dutin ve skle, omezuje se tak jeho

stlacitelnost a zvySuje tvrdost.

1.4 Viskozita

V podstat¢ o miru odolnosti proti deformaci. Viskozita mize byt také chapéana jako mira
vnitini tfeci sily vznikajici mezi sousednimi vrstvami tekutiny. Hodnoty viskozity idealni
kapaliny jsou nulové. Nicméné platnost druhého termodynamického zédkona vyzaduje kladnou
hodnotu viskozity [36].

Viskozita je popsana Newtonovym zakonem:

du 1
- ®

kde 7 pfedstavuje te¢né napéti, # je dynamicka viskozita a du/dx je gradient rychlosti

proudéni kapaliny.
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Stacionarni deska

Obrazek 3: Schématické zobrazeni viskozniho toku

Newtonilv zdkon lze odvodit na zdklad¢ piedstavy laminarniho toku mezi dvéma
nekone¢né velkymi paralelnimi deskami. Jedna deska je pevna, nehybnd. Na horni desku
pusobi vnéjsi sila ve sméru osy x a pohybuje se konstantni rychlosti. Mezi jednotlivymi
vrstvami tekutiny vznika tfeci sila, kterd brani pohybu.

V praxi se rozliSuje dynamicka a kinematickd viskozita. Mezi nimi plati vztah:

n=v-p )

kde 7 je symbol pro dynamickou viskozitu, v ptedstavuje kinematickou viskozitu
a p je hustota. Jednotkou dynamické viskozity je Pa-s. Jednotka se miize uvadét také jako
kg-m™-st Kinematicka viskozita v ma tedy rozmér m?-s™

Podle platnosti Newtonova zakona se tekutiny déli na newtonovské a nenewtonovské.
Pro newtonovské kapaliny je dynamicka viskozita # materidlovou konstantou. Neni funkci
tecného napéti 7. Za newtonovskou tekutinu lze povazovat vétSinu béznych plynil
a jednoduchych kapalin, jako naptiklad vzduch, voda, alkohol, glycerol. Pro fadu latek ale
Newtontv zékon neplati. Jedna se o tzv. nenewtonovske tekutiny. Dynamické viskozita téchto
latek je funkci tecného napéti. Nejedna se tedy o materidlovou konstantu. Podle typu

zavislosti viskozity na te€ném napéti rozliSujeme tyto latky na:

. plastické,

o pseudoplastické,
. dilatantni,

J trixotropni,

. reopexni.
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Znalost viskozity pti dané teploté je dulezitym parametrem pii zpracovani a praci se
sklem. Krom¢ tohoto ma viskozita také vliv na dlouhodobou stabilitu skelnych materiali
a jejich tepelnou odolnost.

Metod pro méfeni viskozity je spousta. Nelze pouzit jednu univerzalni metodu pro
Siroké spektrum hodnot viskozit. V nésledujicim textu jsou uvedeny metody, které je mozné
pouzit pfi méfeni pomoci termomechanického analyzatoru. Tyto metody je mozné vyuzit

Vv relativné Siroké oblasti viskozit skel a podchlazenych tavenin [36].

1.4.1 Teplotni zavislost viskozity
Zavislost viskozity na teploté je dulezita, protoze pravé teplota ovliviiuje hodnotu
viskozity nejvice. Zékladni rovnici pro popis zavislosti viskozity na teploté je rovnice

Arrheniova typu:

Ey ) 3

kde 7 je dynamicka viskozita, 7o je pfedexponencialni faktor, E, je aktivaéni energie
viskozitniho toku, R je univerzalni plynovd konstanta (8,314 J-K1-moll) a T: je
termodynamicka teplota.

Po zlogaritmovani nabyva rovnice (3) tvaru:

Ey (4)

log(n) = log(mo) + 2303-R-T,

Graficky se &asto vyuziva vyneseni zavislosti log(y) na 1000/T: [K], v kterém je
rovnice Arrheniova typu reprezentovana piimkou. Tato rovnice je vztahem empirickym a jeji
parametry nemaji fyzikalni smysl. Rovnice (3)(4) jsou pro vétSinu systému vyuzitelné pouze
V uzkém intervalu teplot.

Pro popis viskozity v sirokém teplotnim intervalu, véetné oblasti skelné taveniny,
podchlazené kapaliny a skla, je nutné pouzit rovnice s vice parametry nez ma Arrheniova
rovnice. Piikladem takové rovnice je tiiparametrova rovnice Vogel-Fulcher-Tammannova

(VFT) [37]:

()

log(n) = log(mo) + T.=T,
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kde 7 je dynamicka viskozita, 7o je pfedexponencialni faktor, B a To jsou parametry
VFT rovnice, Tt je termodynamicka teplota. Mauro a kol. [38] vyjadfili rovnici (5) pomoci
dal$ich tfi dilezitych parametr (m, log (7o), T12):

(12 —log(no))? (6)

log(n) = log(o) + 1y 1 (12 = Tog(n0))

kde # je dynamicka viskozita, o je viskozita pti nekone¢né teploté, m je fragilita, T12
je termodynamicka teplota odpovidajici log(ny/Pa:s) = 12 a Tt je termodynamicka teplota.
Teplota skelné transformace, neboli viskozitni teplota skelné transformace, je definovéna jako
teplota stanovena z udaju o viskozité. Je definovana jako teplota, kdy hodnota viskozity je
rovna 10* Pa-s. Pod touto teplotou lze piedpokladat, Ze se kapalina ,,zmrazi* na sklo [39].

Dalsim pouZivanou teorii viskozity piedstavil Avramov a Milchev (AM) [40]:

Bam (1)

Q%am

log(n) = log(mo) +

kde 70, aam, fam jsou parametry modelu, © je bezrozmérna teplota (Td/Tm).
Jejich teorie vychazi z predpokladu, Ze aktivacni energie molekularniho transportu je
distribuovana nahodné. Pii vysokoteplotni extrapolaci vede rovnice (7) K nefyzickym

hodnotam viskozity.

Dalsi dilezitou rovnici je rovnice MYEGA (Mauro-Yue-Ellison-Gupta-Allan) [38]:

K C
log(n) = log(mo) + T eXp (Ft) ®)

kde # je dynamicka viskozita, 7o je pfedexponencialni faktor (viskozita pii nekone¢né
teploté), K a C jsou parametry MYEGA rovnice a Tt je termodynamicka teplota. Tato rovnice
je vhodna i pro extrapolaci ve vysokoteplotni oblasti i tam, kde rovnice (7) selhava. Mauro

a kol. [38] upravili také rovnici (8) pomoci tii stejnych parametrti jako u rovnice VFT na tvar:

log(n) = log(no) + (12 ~ 1og(10)) 22+ exp (7o) (72— 1)

12 —log(mo)/ \T¢ 9)

Moznym zobrazenim zavislosti viskozity na teploté je tzv. Angelltv graf. Tento graf

popisuje zavislost logaritmu viskozity log(n) na Ti2/Tw. V téchto soufadnicich jsou podle
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parametru fragility (m) kapaliny rozdé€leny na dva extrémni piipady. Prvnim ptipadem jsou
kapaliny tzv. kiehké (fragile). Tyto kapaliny vykazuji teplotni zavislost viskozity, kterou
nelze popsat rovnici Arrheniova typu v Sirokém rozsahu teplot. Zobrazeni v grafu vykazuje
silnou odchylku od linearity. Horni limit parametru m téchto kapaliny muze teoreticky
dosahovat az hodnoty 200 [41]. Ptikladem téchto kapalin je napfiklad o-terfenyl. Jeho
jednotlivé molekuly jsou spojeny pomoci van der Waalsovych vazeb. Druhym extrémem jsou
tzv. silné (strong) kapaliny. Jejich viskozitni zavislost je v grafu zobrazena jako piimka
v Sirokém rozsahu teplot. Piikladem téchto kapalin je napiiklad amorfni SiO2. Ten je tvofen
kovalentnimi vazbami. Parametr m téchto kapalin dosahuje az nejniz§ich moznych hodnot, tj.

m=17.

1.4.2 Penetra¢ni metody méreni viskozity

Tyto metody jsou zaloZeny na principu vtisku té€lesa do méfeného vzorku. Méfeni
viskozity je zalozeno na méteni hloubky vtisku indentoru zptisobeného aplikaci konstantni
sily za ur¢ity ¢as. Touto metodou je mozné méfit viskozity v rozsahu 107 — 10 Pa-s. Jako
penetracni téleso mohou byt pouzita jednoduchd geometricka télesa: valec, kuzel nebo
polokoule. Vybérem vhodného indentaéniho télesa se ve své praci zabyvali Briickner
a Dembharter [42]. Na zakladé¢ jejich ovéteni je nejvhodnéjsim télesem polokoule, kterou lze
pouzit pro absolutni meéteni viskozity. Vyhodou penetra¢nich metod je, Ze je neni nutné
kalibrovat na hodnotu absolutni vySky vzorku, protoZe je métena hloubka priniku indentoru.
Naopak nevyhodou metod je dlouhy cas ustaleni rychlosti penetrace, tedy i dlouhd doba

méreni.

1.4.2.1 Penetrace polokouli

Jednim z prvnich, ktefi tuto metodu pouzili byl Cox [43]. Ten méfil viskozitu skla
pomoci ocelové tyce se zakulacenym koncem pii ur€itém zatizeni po urcitou dobu a nasledné
zméfil velikost otisku. Dalsimi byli Haynes a Rawson [44], ktefi pouzili tyCinku z oxidu
hlinitého pro méfeni skla UO,. Pozdé&ji Douglas a kol. [45] stanovili zavislost mezi hloubkou

vniku a ¢asem. K vypocétu viskozity pouzili nasledujici vztah:

_ 9RFt (10)

T = 16a3
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kde a je polomér otisku indentoru, F je pouzita pfitlacna sila, R je polomér indentoru
atje doba penetrace. Tento vztah byl odvozen na zdklad¢ ptedstavy kontaktu dvou kouli
a n¢kolika predpokladii:
- Koule jsou dokonale nestlacitelné.
- Polomér otisku je zanedbatelny oproti poloméru indentoru.
- Indentor je dokonale tuh4 koule.
- Tok kapaliny se fidi Newtonovym zakonem.
Vzhledem k ¢asové naro¢nosti tohoto méfeni arozvoji novych citlivych pfistroju
dochazi k Gpravé rovnice (10) na vztah:
SO P )
32v2R h3/2

kde h je hloubka penetrace. Rovnice je odvozena na zaklad¢ platnosti vztahu mezi
polomérem vtisku indentoru a hloubkou vtisku a = /h (2R — h) aptedpokladu R > h.

Tato rovnice neobsahuje zadné ptistrojové konstanty, je mozné ji pouzit pro vypocet absolutni

hodnoty viskozity. Usporadani béhem méfeni je zobrazeno na obrazku 4.

F

indentor

\_

Obrazek 4: Schéma méfeni viskozity penetraci polokouli

vzorek

1.4.2.2 Penetrace vilcem

Teoretické zaklady této metody polozil Nemilov [46]. Ten na zakladé
experimentalnich vysledkl ovéfil pouzitelnost valcového indentoru. DalSimi, ktetfi zkoumali
teoreticky popis penetrace pomoci valcového indentoru byli Yang a Li [47]. Ve své praci se
zabyvali viskozitnim chovanim amorfniho selenu. Odvodili vztah pouzivany pro vypocet
viskozity:

__ F (12)
T = 8R(dn/dt)
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Ve vztahu je F opét aplikovana sila, R polomér indentoru a dh/dt je rychlost penetrace.

Uspotadani experimentu je zobrazeno na obrazku 5.
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Obrazek 5: Schéma méfeni viskozity penetraci valcem

1.4.3 Metoda transverzalniho toku

Tato metoda je také oznaCovana jako metoda paralelnich desek. Nazev metody je
odvozen od geometrického usporadani béhem méteni (obrazek 6). Vzorek skla je stlacovan
mezi dvéma paralelnimi deskami, na které se po urcity Cas plisobi konstantni silou. Tuto
metodu je vhodné pouzivat pro méfeni viskozit v rozmezi 10* — 10® Pa-s. Vyhodou této
metody je moznost méfit v izotermnim i neizotermnim rezimu. Z rychlosti stlacovani vzorku

1ze vypocitat viskozitu podle vztahu:

B 2nFd > (13)
~ 3Vdd/dt(2nd3 + V)

n

kde 7 je Ludolfovo ¢islo, F je aplikovana sila, d je tloustka vzorku, V je objem vzorku
a dd/dt je rychlost stlacovani vzorku.
Tento vztah je odvozen na zaklad¢ platnosti nasledujicich predpokladi:
- Vzorek je nestlacitelny.
- Pro tok plati Newtonlv zakon.
- Vzorek béhem méteni nevypliiuje cely prostor mezi destickami.

- Vzorek si béhem méteni udrzuje tvar valce [48], [49].
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Obrazek 6: Schéma méfeni viskozity metodou transverzalniho toku

1.5 Teplotni roztaznost

Naprosta vétsina pevnych latek reaguje na zménu teploty zménou svého objemu, tedy
zménou délky ve vSech smérech. U izotropnich latek je délkova roztaznost ve vSech smérech
stejna. U anizotropnich latek mutze byt v riznych smérech rizna. Je tedy nutné u nich
specifikovat smér, ve kterém délkovou roztaznost popisujeme. Teplotni roztaznost je mozné
vyjadiit pomoci koeficientu teplotni délkové roztaznosti a nebo koeficientem objemové
teplotni roztaznosti f.

Koeficient délkové teplotni roztaznosti a je dan vztahem:

1 di (14)

a=§d—T

kde lo je pivodni délka télesa pii pokojové teplote, dl je zména délky pfi zméné
teploty dT.
Koeficient objemové teplotni roztaznost f l1ze pozorovat u vSech skupenstvi. Je popsan

nasledujicim vztahem:
_ 14 (15)
Vo dT
kde Vo je ptivodni objem latky pii pokojové teplote, dV je zména objemu pii zmeéné
teploty dT.
Koeficient teplotni délkové roztaznosti je v praxi €asto pouzivan pro vyjadieni délky
télesa dle rovnice:
I =1,(1 +aAT) (16)

AT =(T —T,) (17)
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kde Ije konecna délka, lo je pocatecni délka, aje koeficient teplotni délkové
roztaznosti, A7 je rozdil teplot mezi konecnou teplotou T a pocatecni teplotou To.

Mezi koeficienty délkové a objemové roztaznosti plati pro izotropni latky vztah:

B =3a (18)

Zpusobt meéteni délkové teplotni roztaznosti je vice. Jednou skupinou je méfeni
pomoci  mechanickych metod, napiiklad pomoci dilatometri nebo  pomoci
termomechanickych analyzatorti. Dalsim zpusobem jsou optické metody, kde je
zaznamenavana zmeéna délky pomoci optického snimani vzorku, ptikladem jsou

interferometry [50].
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Priprava vzorki

Vzorky skla o slozeni Agx[(GeS2)s0(Sb2Ss)s0]100-x byly pfipraveny rychlym ochlazenim
taveniny. Elementarni prvky o vysoké cistoté (5N) byly v danych atomovych pomérech
navazeny do kiemenné ampule (Tabulka 1). Kiemenné ampule byly evakuovany na tlak
okolo 10°Pa azataveny. Celkovd navazka prvk v ampulich byla 7,5; 10; 12 g. Takto
pfipravené¢ ampule byly néasledné vlozeny do syntézni pece s horizontdlnim kyvanim. V ni
byla ampule nejdiive pomalu (0,1 °C /min) ohfdta na 400 °C anasledné ohtata rychlosti
5 °C /min na 950°C. Potom bylo za G¢elem homogenizace zapnuto kyvani pece. Syntéza pii
950 °C probihala 20 hodin, nasledné byla teplota snizena na 2 hodiny na 750°C. Poté byla
ampule vyjmuta z pece a zchlazena ve studené vodé. Po zhruba 10vtefinovém chlazeni ve
vodé byla ampule vlozena do temperaéni pece a temperovana piiblizn¢ 10 °C pod teplotou

skelné transformace po dobu 20 hodin kvtili odstranéni vnitiniho pnuti.

Tabulka 1: SloZeni ptipravenych skel

SloZeni A9 Ge Sb S
[at. % ] [at. % ] [at. % ] [at. % ]
(GeS2)s0(Sh2S3)s0 0 12,5 25 62,5
Ags[(GeS2)s0(Sh2S3)s0]es 5 11,875 23,75 59,375
AQg75[(GeS2)s50(Sh2S3)s0]92,5 7,5 11,56 23,13 57,81
Ag10[(GeS2)s50(Sb2S3)s0]90 10 11,25 22,5 56,25
Ag15[(GeS2)s0(Sh2S3)s0]es 15 10,63 21,25 53,13

Pro pfipravu byly pouzity dva druhy ampuli, o vnitinim praméru 6 a 14 mm. Sklo
v ampuli o priméru 6 mm bylo nasledné nafezano na pomalobézné pile Buehler IsoMet® Low
speed saw i s ampuli na valcové vzorky. Tloustka takto nafezanych vzorka byla 2,5 mm. Sklo
zampuli s primérem 14 mm bylo nafezdno na vzorky velikosti pfiblizné 6 X 6 mm. Po
nafezani byly vSechny vzorky ruéné zbrouSeny za ucelem dosazeni planparalelnosti. Takto
pfipravené vzorky pro méfeni byly nasledné uchovavany v exsikatoru pii laboratorni teplote.
Timto vzorky  chalkogenidovych skel o slozeni

zptisobem byly pfipraveny

Agx[(GeS2)s0(Sh2Ss)s0]100x (X =0; 5; 7,5;10; 15)
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2.2 Charakterizace skelnych materiali
V praxi se pro charakterizaci materidlu pouziva mnoho analytickych metod. Mezi
nejbéznéjsi metody patii elektronovy mikroskop, metody termické analyzy nebo rentgenova

difrakéni analyza.

2.2.1 Rentgenova difrakéni analyza

Rentgenova difrakéni analyza (XRD) byla provedena za ucelem ovéfeni amorfniho
charakteru ptipravenych skel. Méfeni bylo provedeno na difraktometru D8 Advance (Bruker
AXS) v rozsahu 20 =5 — 65° krokov¢ po 0,04° s krokem trvajicim 5 sekund. Jako zdroj byla
pouzita médénd anoda (A =1,5418 A, urychlovaci napéti 40 kV, zhavici proud 30 mA). Signal
byl sniman scintilacnim Na(Tl)I detektorem. Pro analyzu byly vzorky skla rozmélnény
V achatové tfeci misce na prach. Rentgenova difrakéni analyza byla provedena pro vzorky

skla o slozeni Agx[(GeS2)s0(Sh2S3)s0]100-x (X =0; 5; 7,5; 10; 15)

2.2.2 Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

Pomoci diferencni skenovaci kalorimetrie byly zméteny teploty skelné transformace.
Meéfeni bylo provedeno na kalorimetru Setaram DSC 131 Evo. Vzorky skla
Agx[(GeS2)s50(Sh2S3)s0]100x (X = 0; 5; 7,5;10; 15) byly umistény do standartnich hlinikovych
kelimki a uzavieny studenym svarem. Jako srovnavaci vzorek byl pouZit prazdny hlinikovy
kelimek. Navazka jednotlivych vzorkll se pohybovala v rozmezi 27 — 42 mg. Méfeni bylo
provedeno pro vzorky s definovanou tepelnou historii. Pfed samotnym méfenim byl vzorek
ohtivan rychlosti 2 °C/min nad teplotu skelné transformace. A tam byl 20 minut temperovan.
Timto krokem byla vymazana teplotni historie vzorku. Poté byl vzorek chlazen rychlosti
2 °C/min hluboko pod teplotu skelné transformace a nasledné znovu zahfivan rychlosti
2 °C/min. Z naméfenych DSC kiivek byla vyhodnocena teplota skelné transformace Tq jako
tzv. middle point podle ISO 11357-2. Kazdy vzorek byl takto méfen tiikrat.

Obrazek 7 zobrazuje piiklad vyhodnoceni Tg pro vzorek slozeni
Ag10[(GeS2)s50(Sh2S3)s0] 0.
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Obrazek 7: Zavislost tepelného toku na teploté pro vzorek o sloZzeni Agio[(GeS2)s0(Sb2S3)s0]s0

2.3 Termomechanicky analyzator (TMA)

Meéteni viskozit chalkogenidovych materiali bylo provedeno na dvou pfistrojich.

Termomechanickém analyzatoru TMA CXO03R (obrazek 8) od firmy R.M.L

a termomechanickém analyzatoru PT 1600 od firmy Linseis (obrazek 9, 10). Specifikace
termomechanickych analyzatora jsou uvedeny v tabulce 2.

Tabulka 2: Technické parametry piistroje

Specifikace TMA CX03R PT 1600
Teplotni rozsah pece -50 — 800 °C -150 — 1550 °C
Maximadlni velikost vzorku 16 mm 30 mm
Rozsah aplikovatelné sily 0-1N 0-1N
RozliSeni snimace vysky 1nm 0,125 nm
Materidl drzdku kifemen kfemen/korund
Uspotadani peci Jedna pec Dvé pece
Me¢feni V inertni atmosféie Ne Ano
Meéteni v rezimu dynamické
zmény sily Ne Ano
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Obrazek 8: Termomechanicky analyzator CX03RA-T
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Obrazek 9: Termomechanicky analyzator Linseis PT 1600
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Obrazek 10: Schéma termomechanického analyzatoru Linseis PT1600

Termomechanicky analyzator Linseis PT1600 je tvofen vertikdlni peci, LVDT
senzorem, termoclankem a motorem, diky kterému lze posouvat drzék se vzorkem. Na rozdil
od TMA CXO03R se u TMA od firmy Linseis zasouva drzak se vzorkem do pece. Manipulace
S timto pfistrojem je tedy jednodussi.

Pro dosazeni ptesnych vysledki je nutné pfistroj nejprve pred méfenim kalibrovat. Pro
termickou analyzu je velmi dulezité pfesné méteni teploty. Teplota je méfena termoclankem,
ktery je nutné kalibrovat. Byly kalibrovany oba pfistroje TMA. Kalibrace termoclanku se
provadi pomoci teploty tani Cistych kovu. Pro kalibraci bylo pouzito: Ga (Tm=29,8 °C),
In (Tm=156,6 °C), Sn (Tm=231,9°C), Pb (Tm=327,5°C), Zn (Tm=419,5°C), Al
(Tm=660,3 °C). Z kalibrace se nasledné¢ ziska rovnice, kterd se pouziva pro prepocet
experimentalnich dat. Tato rovnice byla pouzita pro ptepocet vSech teplot méfenych na daném
ptistroji. Kalibrac¢ni kiivky obou pfistrojii jsou zobrazeny na obrazcich 11 a 12. Spravnost
stanoveni teploty je odhadovana na + 0,5 °C [51]. Hodnoty udavame u teploty méteni pomoci

TMA v dal§im textu odpovidaji smérodatné odchylce pfesnosti meteni teploty.
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Obrazek 11: Kalibrace teploty pro TMA CX03RA-T
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Obrazek 12: Kalibrace teploty pro Linseis PT1600
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2.4 Skelna transformace a délkova roztaznost

Pro ziskani hodnot teplotni roztaznosti vzorkii byla nejprve nutna kalibrace TMA
pomoci hlinikového standartu. Toto méfeni bylo provedeno podle normy ASTM (American
Socienty for Testing and Material) [52]. VSechna méfeni vzorkl se nasledné prepocitavaji na
standard hliniku. Ze zmétenych hodnot koeficientl teplotni délkové roztaznosti hliniku se urci

kalibra¢ni konstanty podle rovnice:

k= QaLtab (19)
aAl,exp

kde a4 cqp je tabelovany koeficient teplotni délkové roztaznosti hliniku, @y ey, j€
zmeéteny koeficient teplotni délkové roztaznosti hliniku. Kalibraéni koeficienty jsou méfeny
ve 100 °C intervalech.

Z takto ziskaného kalibra¢niho koeficientu se nasledné podle rovnice (20) ziska

hodnota délkové roztaznosti ay; pro vzorek skla.

(ﬂ)"z (20)

kde lo je pocatecni délka vzorku a (dI/dT)* je hodnota smérnice nad i pod teplotou
skelné transformace, a ,,, je koeficient teplotni délkové roztaznosti vzorku.
Podminky méfeni hlinikového standartu a ndsledného méfeni vzorkd jsou urceny

normami [52], [53] a uvedeny v tabulce 3.

Tabulka 3: Podminky méfeni hlinikového standartu

Aplikovana sila 1-100 mN

Rychlost ohfevu 2—10°C /min
Aplikovatelna teplota -150 - 600 °C

Velikost vzorku 2—-10 mm

Pro ziskani hodnot skelné transformace Tg a koeficienti délkové teplotni roztaznosti
avz je nutné provést meéteni délky vzorku v zavislosti na teploté. Ptipraveny, zbrouSeny vzorek
o0 velikosti 5 az 8 mm byl umistén mezi dvé kiemenné desticky. Nejprve byl vzorek ohfivan
rychlosti ohfevu 5 °C/min nad teplotu skelné transformace. A nasledné nad T4 20 minut

temperovan. Timto krokem byla vymazéana teplotni historie vzorku. Poté byl vzorek chlazen
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rychlosti 2,5 °C/min na 40 °C. Tento proces stfidavého ohievu a chlazeni byl opakovan
minimaln¢ dvakrat. Béhem méfeni byla na vzorek aplikovana konstantni sila 20 mN. Pii
zahtivani amorfniho materidlu pod a nad teplotou skelné transformace je zavislost délky na
teploté¢ téméf linedrni. Kolem Ty dochazi ke zméné této smérnice. Hodnoty koeficienti
teplotni délkové roztaznosti se vypocitaji podle vztahu (20). Pfiklad vyhodnoceni teploty

skelné transformace vzorku Ag7s [(GeS2)s0(Sh2S3)s0]e2,5 je na obrazku 13.
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Obrazek 13: Ptiklad stanoveni teploty skelné transformace u vzorku sloZzeni Agzs [(GeS2)s0(S02Ss)s0]e2,5
- ohfev 5°C /min

2.5 Meéreni viskozity

2.5.1 Penetra¢ni metody

Penetracni metody jsou metody zalozené na vtisku indentoru do vzorku. V této praci
byly pouzity indentory ve tvaru polokoule a valce, a to pro méfeni viskozit v intervalu 107 —
10" Pa-s. V prvnim kroku méfeni byly vzorky ohiivany na zvolenou teplotu a nasledng
izotermn¢ temperovany deset minut bez vlozené pusobici sily z divodu dosazeni teplotni

rovnovahy. Béhem nésledného méficiho kroku byla na vzorek aplikovana pfitlacna sila.
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2.5.1.1 Penetrace polokulovym indentorem

Tento zpiisob méfeni byl pouzit pro oblast nejvyssich viskozit v rozsahu 101° — 10%
Pa-s. Jako indentor byla pouzita korundova polokoule s polomérem 1,99 mm. Ptitla¢na sila se
pohybovala v rozsahu 100 — 500 mN. Piiklad tohoto méfeni je ukdzan na grafu 14. Podle
rovnice (11), uvedené v teoretické Casti, je mozné vypocitat hodnotu viskozity. Tuto metodu

je mozné ovéfit, protoze podle vztahu (11) plati linearni zavislost h¥2na ¢ase t. Pokud tedy po

s oo ;o . r 1z NN 9F S I
vyneseni této zavislosti do grafu ziskdme smérnici k = 2y linedrni miizeme tuto metodu

pouzit pro méfeni viskozity.

Tato linearni zavislost byla pti méfeni potvrzena (obrazek 15). Na pocatku méfeni je
vSak zavislost odchylena od linearity v disledku ustalovani viskézniho toku. Z divodu
vysokych viskozit a dlouhych cast ustaleni rovnovéahy jsou tato méfeni velmi dlouhd, fadove

desitky hodin.
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Obrazek 14: Graf zavislosti logaritmu viskozity /og(#) na €ase t pro vzorek slozeni
Ags[(GeS2)s0(Sb2S3)s0]os. Hodnota ustalené viskozity je 11,50 + 0,002.
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Obrazek 15: Graf zavislosti penetraéni hloubky h¥2na ¢ase t pro vzorek sloZeni Ags[(GeSz2)so(Sb2S3)so]os
pti teploté 222,4 + 0,01 °C

2.5.1.2 Penetrace valcovym indentorem
Pro méfeni viskozit v rozsahu 107 — 10 Pa-s byl jako indentor zvolen ocelovy vélec

s primérem 1,031 mm. Aplikovana pfitlaéna sila se pohybovala v rozsahu 10 — 150 mN.
Podle rovnice (12) mizeme vypocitat hodnotu viskozity. Z tohoto vztahu vyplyva linearni

zavislost mezi hloubkou penetrace h a casem méfeni t.
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Obrazek 16: Graf zavislosti penetraéni hloubky h na &ase t pro vzorek slozeni
Agrs[(GeS2)s0(Sh2Ss3)s0]e2,5 pii teploté 238,5 + 0,004 °C
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Obrazek 17: Graf zavislosti logaritmu viskozity log(n) na Case t pro vzorek slozeni
Ag7,5[(GESQ)5o(szs3)5o]92,5. Hodnota ustalené ViSkOZity je 9,66 +0,01.

42



2.5.2 Metoda transverzalniho toku

Metoda transverzalniho toku je zalozena na stlaGovani vzorku mezi dvéma deskami,
kde na horni desku je aplikovéna sila F. Tato metoda byla vyuzita pro rozsah viskozit 10° —
108 Pa-s. V ptipadé izotermniho méfeni byl vzorek v prvnim kroku nejprve zahiivan mezi
dvéma deskami na pozadovanou teplotu, nasledné byl vzorek temperovan po dobu deseti
minut. Ve tietim kroku byla na vzorek aplikovana sila v intervalu od 10 do 200 mN. Pro
vypocet viskozity byl pouzit vztah (13). Pii tomto méfeni je zaznamenavana vyska vzorku
d a také ¢as t. Pii pouziti této metody je nutné znat objem valcového vzorku, je tedy dulezité
piipravit vzorky pravidelného tvaru. Ze vztahu (13) vyplyva pfima uméra mezi casem méteni
t a prevracenou hodnotnou vysky vzorku 1 /d. Tato zavislost je zobrazena na obrazku 18. Na
pocatku méfeni je vSak zavislost odchylena od linearity v disledku ustalovani visk6zniho
toku. Priklad méfeni viskozity metodu transverzalniho toku je pro vzorek

Ags[(GeS2)s0(Sb2S 3)s0]os zndzornéna na obrazku 19.
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Obrazek 18: Graf zavislosti 1/d vzorku na ¢ase t pro vzorek o slozeni Ags[(GeS2)s0(Sb2S3)s0]es pti
teploté 288,7 £ 0,02°C

43



8,0

7,5

7,0

6,5

6,0

log (n/Pa.s)

5,5

5,0

4,5 +

4,0 T T T T T T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

t[hod ]

Obrazek 19: Graf zavislosti logaritmu viskozity /og(n) na Case t pro vzorek slozeni
Ags[(GeS2)s0(Sh2S3)s0]es. Hodnota ustalené viskozity je 6,27 + 0,03
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3 Vysledky a diskuze

3.1 Priprava a charakterizace
V praci byla ptipravena chalkogenidova skla o slozeni Agx[(GeS2)s0(Sh2S3)s0]100-x pro
X =0;5; 7,5; 10; 15. Sklo (GeS2)s50(Sh2S3)s0 méa ¢ervenou barvu. S rostouci koncentraci stfibra

vzorky postupné tmavnou a stavaji se kovovée lesklymi.

3.1.1 Rentgenova difrakéni analyza

Rentgenovou difrakéni analyzou, vhodnou pro ovéfeni amorfnosti vzorku, byly
zméfeny vzorky vSech slozeni. Métené vzorky byly ve formé jemného prasku. Pro amorfni
latky je typické, ze zmétené difraktogramy neobsahuji ostré pasy, které jsou typické pro
krystalické latky. Na obrazku 20 jsou zobrazené difraktogramy pro vzorky
Agx[(GeS2)s50(Sh2S3)s0]100-x pro x = 0; 5; 7,5; 10; 15.

x=15

Intenzita
X
1
\l
(6)]

T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80
20

Obrazek 20: Difraktogramy piipravenych skel Agy[(GeS2)s0(Sb2S3)s0]100-x
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3.1.2 Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

Pomoci diferencni skenovaci kalorimetrie byly zméteny zavislosti tepelného toku na
teploté. Z téchto zavislosti (obrdzek 21) byly nasledn¢ vyhodnoceny teploty skelné
transformace Tg4. Hodnoty Tg pro jednotliva slozeni jsou uvedeny v tabulce 4 i se smérodatnou
odchylkou s vyjadtujici presnost jejich stanoveni. Zméfené hodnoty Tg jsou porovnany

s hodnotami Ty ziskanymi jinymi metodami a prodiskutovany v kapitole 3.3.

N x=0
% \‘&V\ x=5
S N
Z AV aE X=175
2
)
'_
\{%\ x=10
ﬂv—\ x=15
T T T T T T T T T
100 150 200 250 300
Teplota [°C]
Obrazek 21: Piehled DSC kiivek pfipravenych skel
Tabulka 4: Ziskané hodnoty Ty pomoci DSC
Chemickeé sloZeni Tg[°C]
(GeS2)s50(Sh2S3)s0 259,0+0,2
Ags[(GeS2)s50(Sh2S3)s0]9s 226,1+0,5
Ag7,5[(GeS2)s0(Sb2S3)s50]02,5 219,0+0,3
Ag10[(GeS2)s50(Sh2S3)s0]90 214,1+0,1
AQ15[(GeS2)s50(Sb2S3)s0]es 207,8+0,2
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3.2 Délkova teplotni roztaznost

Pomoci termomechanického analyzatoru byla métfena zavislost zmény délky vzorku
na teploté. Zavislost délky na teploté je pod i nad Ty pfiblizné linearni. Okolo Tgy ale dochézi
ke zméné smérnice této zavislosti. Koeficienty teplotni délkové roztaznosti se stanovi podle
rovnice (20).

Pro vSechny slozeni byla zméfena roztaznost ptipravenych vzorkl pro oblast skla (ag),
V teplotnich intervalech po 100 °C, a pro podchlazenou kapalinu (am). Na obrazku 22 je
zobrazen prubéh méfeni vzorku AQ7s [(GeS2)s0(Sh2S3)s0]e2,5. Jsou na ném zobrazeny oblasti
méfeni roztaznosti pro sklo (oblast I) a pro oblast podchlazené kapaliny (oblast IT). Rozsahy
teplotnich intervalt jednotlivych vzorku skla jsou 50 — 150°C a 100 — 200°C.

5,685
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Obrazek 22: Zmétena zavislost délky | na teploté T pro vzorek o slozeni Agrs [(GeS2)s0(Sb2S3)s0]e2,5

V jednotlivych intervalech byla pomoci linearni regrese urCena smérnice dl/dT
anasledné podle vztahu (20) byl stanoven koeficient teplotni délkové roztaznosti. Tyto
koeficienty jsou uvedeny v tabulce 5 i s jejich smérodatnymi odchylkami.

Koeficienty teplotni roztaZznosti je mozné urcit také derivaci piivodni kifivky. Zavislost
zmény délky na teploté se zderivuje podle teploty (obrazek 23). Na tomto obrazku je zobrazen
odecet smérnic dl/dT. Pro oblast I je odectena smérnice pro interval 50 — 150°C a 100 —

200°C a pro oblast podchlazené kapaliny ve vyznaceném rozmezi. Nasledné 1ze podle vztahu
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(20) spocitat koeficient teplotni roztaznosti. Hodnoty koeficientu ziskané touto metodou se

nelisi od hodnot ziskanych pomoci linearni regrese.

Tabulka 5: Teplotni délkova roztaznost vzorkl s pfesnosti méteni

) 0g [10%/K] 0g [10%/K] om [10°9/K]
Chemické slozeni
50 - 150 °C 100 - 200 °C
(GeS2)s0(Sh2S3)s0 17,01 £0,29 17,02 +£ 0,29 110+ 6
Ags[(GeS2)s50(Sh2S3)s0]95 16,69 = 0,10 16,76 = 0,11 92+3
AQ75[(GeS2)s0(Sh2S3)s0]92,5 16,04 = 0,04 16,25 + 0,06 92+5
Ag10[(GeS2)s50(Sb2S3)s0]90 15,85+ 0,27 16,02 + 0,25 75 +4
AQ15[(GeS2)50(Sb2S3)s0]es 15,31 +£ 0,25 15,36 + 0,26 69 + 3
0,0008
0,0007
0,0006
; 0,0005—_
E 0,0004
e _
— 0,0003 ~
5 ]
= 0,0002 1
0,0001 -
0,0000
-0,0001 T
0 100 200 300

T[°C]

Obrazek 23: Zavislost dI/dT na teploté T pro vzorek Agrs [(GeS2)s0(Sh2Ss)s0]ez5, s vyznacenym

vyhodnocenim teplotni roztaznosti

48




110 ] % ooy (50 - 150 °C)
A - o
100 - 0 (100 - 200 °C)
90 - 0 % ° Cm
80 -
< 70 ¢ 5
o = -
=,
S 174 %
| &
PN
16 1 o %
15 T T T T T T T T T T T T T T T % T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
at. % Ag

Obrazek 24: Zavislost koeficientt teplotni délkové roztaznosti na koncentraci stiibra

Obecné 1ze na zakladé naméfenych dat fici, Ze hodnoty koeficientu teplotni délkové
roztaznosti zavisi na koncentraci stéibra. Z namétenych dat uvedenych v tabulce 5 vyplyva, ze
nejvys$i hodnotu tepelné délkové roztaznosti ag ma sklo bez obsahu stiibra (x = 0).
S rostoucim obsahem stfibra se hodnota tepelné roztaznosti snizuje. V obrazku 24 jsou
uvedeny hodnoty koeficientu teplotni délkové roztaznosti i s jejich smérodatnymi odchylkami
reprezentujicimi pfesnost meétent.

Podobnd zavislost je pozorovatelnd u hodnot teplotni délkové roztaZnosti
v podchlazené kapalin¢ (am). Nejvétsi hodnoty dosahuje opét Cisté sklo bez dotace stfibrem.
Nasledné dochazi k poklesu hodnot pro x = 5. Pro x = 7,5 je hodnota stejna. Nicméné
experimentalni chyba je vétsi nez pro x = 5. Poté hodnota roztaznosti pro x = 10 a x = 15 opét
klesa. Uréeni hodnoty koeficientu teplotni délkové roztaznosti pro podchlazenou kapalinu je
neptesné z duvodu vlivu viskézniho toku v oblasti skelné transformace. Tato hodnota je tedy

zatizena relativné velkou chybou a jedna spiSe o jeji odhad.
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3.3 Teplota skelné transformace Ty

Teplota skelné transformace Tg je dilezitym parametrem pii charakterizaci materialu.
Hodnota Tg zavisi na rychlosti chlazeni/ohievu vzorku, jeho tepelné historii a také na zpisobu
uréeni, nejednd se tedy o materidlovou konstantu.

Teploty skelné transformace piipravenych vzorkti byly uréeny riznymi metodami,
konkrétné dilatometricky, pomoci DSC a pomoci viskozitntho méfeni. Hodnota Ty
kalorimetrickym a dilatometrickym zptsobem se stanovi v misté nejvétsi zmény veliCiny,
Vv pripad¢ viskozitniho stanoveni se hodnota stanovi jako teplota, pfi které¢ dosahuje viskozita
hodnoty 10*2 Pa-s. Tato teplota se znaéi jako Tia.

Na obrazku 25 je uvedeno srovnani hodnot skelné transformace Tq publikované v praci
Fraenkla a kol. [35]. V jejich praci jsou teploty skelné transformace uréeny pomoci diferenéni
skenovaci kalorimetrie s rychlosti ohievu 5 °C/min. Data zmétfena v této praci jsou ziskana

také pomoci DSC s rychlosti ohfevu 5 °C/min na vzorcich bez definované tepelné historie.

280& ®  Fraenkl a kol. [35]
® Tato prace
270
260
O |
o
— 250
= s
240 g
E ]
230
8
220 L | B | — 1 T LI
0 2 4 6 8 10 12 14 16
at. % [ Ag |

Obrazek 25: Srovnani hodnot teplot skelné transformace

Z obrazku 25 je patrny stejny trend obou zavislosti, ale mezi hodnotami je vidét mirny

posun. Tento posun muze byt zpisoben naptiklad rozdilnou navazkou vzorku, jinou tepelnou
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historii (naSe méteni byla v tom ptipadé provedena na tzv. ,as-prepared” vzorcich a tepelna
historie tedy nebyla viibec definovéana), ptipadné samoziejmé i mirnym rozdilem ve slozeni
materidlu danym odliSnym zplisobem pfipravy a pouzitymi vychozimi materialy.

Rozdil hodnot Tg ziskanych riznymi metodami uvedenymi vySe je patrny na
obrazku 26. Zmétené hodnoty jsou uvedeny v tabulce 6 i Se smérodatnymi odchylkami

reprezentujici presnost jejich stanoveni.

Tabulka 6: Ziskané hodnoty Tg

Chemické slozent Dilatometricka Ty Kalorimetricka Ty Viskozitni T12
[°C] [°C] [°C]
(GeS2)s50(Sh2S3)s0 264,0 £ 1 259,0+£0,2 251,2+0,2
Ags[(GeS2)s50(Sh2S3)s0]95 2280+ 1 226,1 £0,5 218,9+0,5
AQg7,5[(GeS2)s0(Sh2S3)s0]e2,5 223.0+1 219,0+£0,3 212,5+0,3
Ag10[(GeS2)s0(Sh2S3)s0]90 2164+ 1 214,1 £ 0,1 207,3+0,3
AQ15[(GeS2)s0(Sb2S3)s0]ss 209,5 + 1 207,8 +0,2 199,9 + 0,2

Mezi jednotlivymi metodami méfeni Tq byl prokazan rozdil ziskanych hodnot dany
odlisnou metodikou jejich urCeni. Ziskané vysledky jsou porovnany na obrazku 26. V grafu
jsou také zobrazeny smérodatné odchylky meéfeni, které jsou ale mensi nez samotny bod
v pripad¢ kalorimetrickych a dilatometrickych dat. Ktivky prolozeni dat na obrazku 26 nemaji
zadny fyzikalni vyznam, jsou uvedeny pouze pro lepsi ndzornost zobrazenych dat.

V obrazku 26 jsou také vyneseny hodnoty ziskané Fraenklem a kol. [35], které byly jiz
diive zminovany. Tyto hodnoty vykazuji stejny trend jako data ziskana v této praci. Posun
mezi absolutnimi hodnotami je ale vyrazny. Toto posunuti je zptusobeno vys$si rychlosti
ohfevu (5 °C/min, v této praci 2 °C/min u méfeni na DSC) a také pravdépodobné jinym
zpisobem vyhodnoceni Tg. Coz je potvrzeno i na obrazku 25, kde jsou hodnoty teplot skelné
transformace velmi blizké. Hodnoty Ty vynesené v obrazku 26 byly totiz urCeny jako tzv.
middle point podle ISO 11357-2. Data prezentovana v obrazku 25 byla urena pomoci
metody inflexniho bodu. V praci Fraenkla a kol. [35] neni metoda urCeni pfesné
specifikovdna, ale vzhledem k podobnosti dat na obrazku 25 je velmi pravdépodobné, ze
I v jejich praci se jednalo o urceni Tq pomoci inflexniho bodu skoku pozorovaného pii Ty na

kiivce tepelného toku.
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Obrazek 26: Zavislost teploty skelné transformace na koncentraci stiibra

Obecné lze fici, ze hodnoty teplot skelné transformace jsou zavislé na koncentraci
sttibra. Nejvyssi teplotu Tq ma nedotovany (GeS:2)so(Sb2S3)s0. Se zvySujicim se mnozstvim
dotovaného stiibra dochéazi k poklesu Tg. Nejprve dochdzi ke strmému snizeni Tg, od
koncentrace x = 5 jiz Tg klesa pomaleji. Pro jednotlivé metody méfeni lze pozorovat podobny
trend.

Z obrazku 26 vyplyva, Ze nejnizsi hodnoty Ty vykazuji viskozitni data (tedy hodnoty
T12). Ty byly ziskadny z experimentalnich dat pomoci Arrheniova vztahu (rovnice 4).
Stanoveni Ty touto metodou je nezavislé na mnozstvi vzorku a jako jediné nezavisi na teplotni
historii, T12 je ur€ena z rovnovaznych dat a je zavisla pouze na slozeni. Lze tedy fici, Ze se

jedna o materialovou konstantu.
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3.4 Viskozitni chovani Agx[(GeS2)s0(Sb2S3)s0]100-x

Viskozitni chovani skelnych materiali bylo zkoumano pomoci penetraénich metod
méfeni a metodou transverzalniho toku.

U chalkogenidovych skel bylo mé&feno sloZeni systému Agx[(GeS2)s0(Sh2S3)s0]100-x pro
x =0; 5; 7,5; 10; 15. Namétfené hodnoty viskozity pro jednotliva sloZzeni a danou teplotu jsou
uvedeny vtabulce 7 a 8. Hodnoty viskozity byly méfeny pomoci penetra¢nich metod
(polokoule a vélce) a pomoci metody transverzalniho toku. V tabulce jsou jednotlivé metody
oznaceny pismenem: p — polokoule, v — valec, d — transverzalni tok. Rozsah métenych hodnot
viskozit se pohyboval v intervalu zhruba mezi 10° az 10'® Pa-s. Primérna smérodatna
odchylka ustaleni byla 0,03 °C v piipadé teploty a 0,03 logaritmu viskozity. Hodnoty

viskozity jsou graficky zobrazeny v obrazku 27.
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Tabulka 7: Naméfené hodnoty viskozit systému Agx[(GeS2)s0(Sb2S3)s0]100-x prox =0-7,5

x=0 CXO03R x=0 Linseis x=5  CXO0O3R x=7,5 CXO03R x=7,5 Linseis
T[°C] log) T[°C] logn) T[°C] logn) T[°C] logn) T[°C] logn)
252,3 11,98 p| 2417 12,80 p| 2121 12,79 p| 205,8 1256 p| 208,1 12,24 p
252,7 11,88 p| 246,5 12,53 p| 2224 11,50 p| 207,6 12,48 p| 238,5 966 Vv
267,2 10,50 p| 248,7 12,14 p| 2294 11,04 p| 217,7 1150 p| 2415 944 v
268,9 10,43 v| 252,7 11,88 p| 230,3 11,03 p| 223,6 10,86 p| 245,0 912 v
271,2 10,36 v| 2535 11,92 p| 233,7 10,63 p| 228,8 10,53 v| 2495 8,72 v
286,8 8,97 v| 259,0 11,34 p| 243,0 9,95 p| 2329 10,14 v| 256,5 821 v
304,3 761 v| 261,2 11,02 p| 244,6 9,71 v| 237,6 9,75 v
312,3 6,89 d| 264,44 10,80 p| 248,1 9,44 v| 2535 830 v
319,5 6,47 d| 265,2 10,50 p| 250,8 9,04 v| 2615 765 d

247,3 9,97 v| 259,2 8,32 v| 266,0 7,28 d

2794 9,62 v| 265,7 7,82 v| 2718 6,87 d

280,8 950 v| 265,8 796 v| 276,2 6,61 d

285,4 9,13 v| 2733 750 v| 281,1 6,29 d

286,8 8,97 p| 2725 7,38 d

293,4 8,46 v| 2754 722 d

293,4 845 v| 2778 6,94 d

293,3 8,39 v| 284,0 6,54 d

296,3 8,29 v| 288,7 6,27 d

299,3 8,12 v| 295,6 594 d

301,3 792 v

301,3 791 v

307,3 724 d
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Tabulka 8: Naméfené hodnoty viskozit systému Agx[(GeS2)s0(Sh2Ss)s0]100x pro x = 10 — 15

x=10 CXO03R x=15 Linseis x=15 CXO03R
T[°C] log) T[°C] logm) T[°C] logm)

201,4 1247 p| 1956 12,39 k| 199,7 12,11 Kk
201,7 12,65 p| 1986 12,21 k| 2040 1152 v
2074 1205 p| 2026 11,72 k| 2086 11,13 Kk
2111 1168 p| 2076 11,30 k| 2170 10,36 Vv
215,7 11,26 p| 2136 10,74 k| 226,8 951 v
2226 1057 p| 2165 10,37 v| 2400 8,45 k
230,0 989 v| 2205 10,04 v| 246,1 791 v
232,0 9,76 p| 2255 9,63 v| 2505 749 d
238,2 9,14 v| 2315 9,07 v| 256,3 710 d
2449 8,59 v| 2355 8,75 v| 262,9 6,58 d
251,1 8,18 v| 2435 8,13 v| 268,8 6,23 d
255,8 766 v
262,7 716 d
269,9 6,64 d
275,0 6,22 d
280,4 595 d
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Obrazek 27: Zavislost log(n) na 1000/T: pro nékolik sloZeni systému Agx[(GeS2)s0(Sb2S3)s0]100-x
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Viskozitu ¢istého systému (x = 0) méfila jiz Shanélova a kol. [21]. Jeji data jsou
v grafu uvedena pro porovnani jako prazdné body. Méfila viskozitu pomoci penetracnich
metod Vv rozmezi viskozit log(n/Pa.s) = 8 — 13. Mezi jejimi zméfenymi hodnotami viskozity
a hodnotami zméfenymi v této praci je patrny jisty rozdil. Tento rozdil je ale zejména
u sirnych chalkogenidi pomérné bézny [39] a souvisi pravdépodobné s relativné velkou
tékavosti samotné siry a ptipadné zmény slozeni tim vyvolané.

Data méfend v této praci pomoci penetracnich metod (polokoule, valec) jsou
V obrazku 27 znazornéna plnym koleckem. Data méfena pomoci metody transverzalniho toku
jsou zobrazena pomoci plného c¢tverce. Dale hodnoty naméfené na TMA CXO3R jsou
zobrazeny tmavym odstinem, data z TMA Linseis maji svétly odstin. Z obrazku 27 vyplyva,
ze jednotlivé oblasti méfené penetraénimi metodami a metodou transverzalniho toku na sebe
plynule navazuji. Tento plynuly piechod a ¢astecnd zastupnost jednotlivych metod méteni
jsou dikazem jejich spravného pouziti. Zejména metoda transverzalniho toku miize
poskytovat zkreslené vysledky v ptipadé nesplnéni nékteré z podminek méfeni. Také z dat
vyplyva, Ze nezalezi na pouzitém ptistroji. Data z obou pfistrojli jsou téméf totozna.

V pouzitém teplotnim intervalu byla zjisténa linearni zavislost log(n) na 1000/T:. Data
byla prolozena linearni regresi a pomoci Arrheniovy rovnice byla zjisténa aktivacni energie
E,. V tabulce 9 jsou uvedeny hodnoty smérnic a usekti pro jednotliva slozeni. Spravnost

vyuziti Arrheniovy rovnice je ovéfitelné diky hodnotam spolehlivosti R

Tabulka 9: Parametry linearnich regresi

Chemické slozeni Smérnice Usek Spolehlivost
(GeS2)50(Sh2S3)s0 25,26 £ 0,19 -36,17 £ 0,34 0,99830
Ags[(GeS2)s0(Sh2Ss)s0]9s 23,43 +£0,23 -35,55+ 0,44 0,99861
AQg75[(GeS2)s0(Sh2S3)s0]92,5 22,72 £0,22 -34,78 £ 0,42 0,99842
Ag10[(GeS2)50(Sh2S3)s0] 0 22,41 +£0,18 -34,62 + 0,35 0,99907
Ag15[(GeS2)s0(Sh2Ss)s0]ss 21,75+ 0,12 -33,98 £0,25 0,99935

Hodnoty aktivacni energie E, jsou uvedeny v tabulce 10 i sjejich smérodatnymi

odchylkami. Z vypocitanych hodnot vyplyva, ze aktivacni energie s rostouci koncentraci

stiibra klesa.
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Tabulka 10: Vypocitana aktivaéni energie pomoci Arrheniovy rovnice

Chemické sloZeni Eq [ kd/mol ]
(GeS2)50(Sh2S3)s0 484 +4
Ags[(GeS2)s50(Sh2Ss3)s0]os 449 £ 4
Ag7,5[(GeS2)s0(Sh2S3)s0]92,5 435+ 4
Ag10[(GeS2)s0(Sh2S3)s0]00 429 +3
AQg15[(GeS2)50(Sh2S3)s0]ss 417+ 3

Hodnoty aktivacni energie E, jsou vyneseny v zavislosti na koncentraci stfibra na
obrazku 28. Nejvyssi hodnotu aktivacni energie ma Cisty nedotovany systém a to 484 kJ/mol.
Tato hodnota nejprve prudce klesa az po x = 5 a nésledné klesé pouze pozvolna. Zavislost ma
tedy velmi podobny pribch jako zévislost teploty skelné transformace na slozeni. Kiivka
prolozeni dat na obrazku 28 neméa zadny fyzikalni vyznam, je uvedena pouze pro vedeni oci

a zvyraznéni trendu zobrazenych dat.
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Obrazek 28: Zavislost aktivaéni energie na koncentraci stiibra

Viskozitni chovani podchlazenych tavenin a tavenin materialii Ize porovnavat pomoci
normalizovaného Arrheniova grafu, ktery vyznamné propagoval ve svych pracich Angell
(napt. [54]). Graf popisuje zavislost logaritmu viskozity na normalizované teplot¢ Ti2/T:.

Podle parametru m se materialy rozdéluji na dva extrémy. Prvni extrém jsou latky oznacované
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jako silné (strong). Piikladem je pochlazena tavenina a tavenina SiO,. Zavislost logaritmu
viskozity na normalizované teplot¢ je pro tyto materidly pfimkova a lze ji popsat Arrheniovou
rovnici V Sirokém teplotnim intervalu. Druhym pfipadem jsou latky oznacované jako kiehké
(fragile). Piikladem je pochlazena tavenina a tavenina o-terfenylu, ktery vykazuje velkou
odchylku od Arrheniovy rovnice. Z namétfenych dat vyplyva, ze v§echny zkoumané materialy
se nachdzi mezi témito extrémy. Parametr m, oznaCovany také jako index strmosti (nebo také

fragilita), je definovan vztahem:

= dlogn _ Ey (21)
~ d(Ty,/Ty) RTy,In10

Vsechny systémy zkoumané v této praci zobrazuje normalizovany Arrheniliv graf
(obrazek 29). Zméfena data byla proloZzena pomoci modelu MYEGA (rovnice 9). Jako
parametr /og(no) byla pouzita pevna hodnota -5. Tato hodnota viskozity pfi nekoneéné teploté
je dle Angellova grafu [54] o¢ekavana jako obecna hodnota platici pro vSechny kapaliny.
Proto byla zvolena pro konstrukci prolozeni experimentalnimi daty pomoci MYEGA rovnice.
Parametry proloZeni se zafixovanou hodnotou Iépe odpovidaji viskozitnimu chovani
zvoleného systému v §iroké oblasti teplot nez parametry bez zafixované hodnoty log(7o).
Parametry uréené pro systém Agx[(GeS2)s0(Sb2S3)s0]100x, které jsou uvedeny v tabulce 11
i s jejich smérodatnymi odchylkami, lze tedy pouzit pro odhad viskozit i mimo oblast teplot
méfenych v této préaci, zejména napiiklad pro oblast taveniny nebo oblast podchlazené
taveniny o nizké viskozité, kde jiz dochazi ke krystalizaci vzorku a data jsou tedy
experimentalné nestanovitelna. Tato extrapolace dat je samoziejmé doprovazena urcitou

chybou, ale byla s uspéchem pouzita naptiklad v praci Martinkové a kol. [55]
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0,86 0,88 0,92 0,94 0,96 0,98 1,00

Obrazek 29: Normalizovany Arrhenitiv graf pro systém Agx[(GeS2)s0(Sb2S3)s0]100-x

Tabulka 11: Parametr fragility m a T12 uréené pomoci rovnice MYEGA

Chemické slozeni m T12 [°C]
(GeS2)50(Sh2S3)s0 55,8+ 0,7 252,4+0,4
Ags[(GeS2)s0(Sh2S3)s0]95 544+1,2 220,1+0,7
Ag75[(GeS2)s0(Sh2S3)s0]02,5 56,5+ 1,0 215,0+0,6
Ag10[(GeS2)50(Sb2Ss)s0]90 56,1 +0,7 2094+ 04
Ag15[(GeS2)s0(Sh2S3)s0]es 53,8+£0,7 201,1+0,4

Ze ziskanych hodnot fragility vyplyva, Ze vykazuji podobnou hodnotu m ~ 55. Na
rozdil od ostatnich méfenych veli¢in se fragilita tedy S rostoucim obsahem stiibra téméf
nemeéni.

Parametr fragility m a teplota Ti2 Ize stanovit i z Arrheniovy rovnice (21). Hodnoty

jsou uvedeny v tabulce 12 v¢etn¢ jejich smérodatnych odchylek.
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Tabulka 12: Parametry m a T12z Arrheniovy rovnice

Chemické slozeni m T2 [°C]
(GeS2)s0(Sh2S3)s0 48,2+0,4 251,2+0,2
Ags[(GeS2)s0(Sh2S3)s0]95 47,6 £0,5 218,9+0,5
AQg75[(GeS2)s50(Sb2S3)s0]02,5 46,8+0,5 212,5+0,3
AQ10[(GeS2)s50(Sb2S3)s0]90 46,6 £0,3 207,3+0,3
AQ15[(GeS2)s50(Sb2S3)s0]es 46,0+£0,3 199,9 +£0,2

Porovnanim hodnot fragility m a Ti2 ziskané pomoci Arrheniovy rovnice a hodnot
ziskanych z MYEGA rovnice je vidét pomérné vyrazny rozdil, a to zejména u fragilit. Rozdil
hodnot je zplsoben pouzitou rovnici k popisu. Pouziti pevného parametru log(no) = -5
v rovnici MYEGA zputisobi nasilné ,,natlaceni® této rovnice na zméfena data viskozit tak, aby
viskozita v nekone¢nu odpovidala pravé zvolené hodnoté. To zpusobi, Ze rovnice MYEGA
samotna experimentalni data nepopisuje tplné ptesné, ale je v oblasti zméfenych dat vice
konvexni nez by pro popis dat bylo idedlni. To ovlivni zejména hodnotu fragility, kterd je
dana smérnici viskozitni zavislosti pii teploté T12. Samotnd hodnota T12 je pak ovlivnéna spiSe
mirné. I pfesto je, z hlediska pfipadné extrapolace dat mimo zmétenou oblast, vyhodné&jsi

prave pouziti rovnice MYEGA se zafixovanou hodnotou viskozity pfi nekonecné teploté.
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ZAVER

V této praci byla provedena literarni reSerSe zaméfend na vlastnosti chalkogenidovych
skel a sklotvornych systému Ge-Sb-S a Ge-Sbh-S-Ag. Byly pfipraveny vzorky o sloZeni
Agx[(GeS2)s50(Sh2S3)s0]100x, kde x = 0; 5; 7,5; 10; 15. Ptipravené vzorky byly
charakterizovany pomoci rentgenové difrakéni analyzy a ovéfen jejich amorfni charakter.
Pomoci termomechanického analyzatoru byla zmétena teplotni délkova roztaznost a teplotni
zavislost viskozity jednotlivych slozeni. Nameétfené hodnoty byly prolozeny modelem
Arrheniova typu. Z téchto prolozeni byly vyhodnoceny hodnoty aktiva¢ni energie. Teplota
skelné transformace byla stanovena nékolika riznymi metodami, a to pomoci diferencni
skenovaci kalorimetrie, pomoci termomechanického analyzatoru a stanovena i z viskozitnich
dat. Viskozitni data byla také proloZzena rovnici MYEGA se zafixovanym parametrem
viskozity pfi nekonecné teploté.

Z namétenych dat vyplyva:

e Teplotni zavislosti viskozity vykazuji pro vSechna slozeni v rozmezi 10° az
10 Pa.s plynuly piechod mezi pouzitymi metodami penetraéni viskozimetrie
a metodou transverzalniho toku S jejich ¢asteCnym piekryvem. To dokazuje
spravnost pouZiti téchto metod pro stanoveni viskozity.

e Hodnoty aktivaéni energie, ur¢ené z Arrheniovy rovnice, vykazuji podobny
trend jako teploty skelné transformace. Nejvétsi hodnotu aktivacni energie
vykazuje Cisté nedotované slozeni (x = 0) a to 484 kJ/mol. Pfidavkem stiibra
do skelné matrice nasledné¢ dochazi k poklesu této hodnoty az na 417 kJ/mol
pro x = 15.

e Teploty skelné transformace stanovené pomoci riznych metod vykazuji
vzajemné stejny trend. Nejvyssi hodnotu teploty skelné transformace ma Cisty
nedotovany (GeS2)s0(Sh2S3)s0. S rostouci koncentraci stiibra pak dochazi
k poklesu hodnoty Tj.

e Hodnoty koeficientii teplotni délkové roztaznosti ve skle 1 v podchlazené
taveniné maji podobny trend. Nejvyssi hodnoty dosahuje cisty systém.

Roztaznost potom S rostoucim mnoZstvim sttibra klesa.
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Pomoci Arrheniova normalizovaného grafu byly studované systémy zatazeny
jako stfedné fragilni. Indexy strmosti (fragility) byly stanoveny
pomoci Arrheniovy rovnice i rovnice MYEGA. Hodnoty ziskané témito
zpusoby se lisi. Nicmén¢ fragility se na rozdil od ostatnich zkoumanych veli¢in

meéni s koncentraci stiibra jen malo.
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