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ANOTACE

Prace se zabyva vlastnostmi a viskozitnim chovanim dvouslozkového skla germania a selenu.
Byla studovéana ctyii slozeni ztoho systému s obsahem 5, 10, 15 a 20 at. % germania.
Experiment se vénoval meéieni teplotni zavislosti viskozity pomoci termomechanického
analyzatoru. Byly pouzity metody transversalniho toku a penetrace valcovym a polokulovym
indentorem. Dale byly méfeny teploty skelné transformace pomoci diferencni skenovaci

kalorimetrie. Ziskana data byla porovnana s dostupnymi literarnimi daty a diskutovana.

KLICOVA SLOVA

chalkogenidové sklo, germanium, selen, viskozita, termomechanicky analyzator, diferen¢ni

skenovaci kalorimetrie

TITLE

Viscosity behaviour of amorphous materials of the Ge-Se system

ANNOTATION

This thesis is focused on the properties and viscosity behavior of germanium and selenium
binary glass-forming system. The four compositions (5, 10, 15, and 20 at. % of germanium)
were studied. The experiment was focused on measuring the temperature dependence of
viscosity by a thermomechanical analyzer. Parallel-plate method and penetration methods using
cylindrical and hemispherical indentors were applied. Furthermore, glass transition
temperatures were measured by differential scanning calorimetry. Obtained experimental data

were correlated with literature data and discussed.

KEYWORDS
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scanning calorimetry
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU

A parametr Vogel-Fulcher-Tammanova modelu (VFT)
Ap parametr Doolittleova modelu

Oloo polarizovatelnost

B parametr Vogel-Fulcher-Tammanova modelu (VFT)
Bp parametr Doolittleova modelu

C korekéni faktor

(O molarni tepelna kapacita

d vyska vzorku

du/dx gradient rychlosti

Eq aktivacni energie viskdzniho toku

€ aktivacni energie vodivosti

F aplikovana sila

AG* aktivaéni Gibbsova energie

h hloubka penetrace

hp Planckova konstanta (6,626.103 J.s)

I proud

K index konzistence toku

A vlnova délka

Na Avogadrova konstanta (6,022.10* mol™)

n dynamicka viskozita

no predexponencidlni faktor (model Arrheniova typu)

nB parametr Binghamova modelu

n index lomu

ng index toku

r polomér indentoru

R univerzalni plynové konstanta (8,314 J.K!.mol!)
hustota

c elektricka vodivost

t ¢as

T stithové napéti



Tk

To

T2

VOC

mez kluzu

termodynamicka teplota

parametr Vogel-Fulcher-Tammanova modelu (VFT)
teplota skelné transformace
viskozitni teplota skelného ptechodu
napéti

kinematicka viskozita

rychlost penetrace

vyska vzorku

volny objem

molarni objem

obsazeny objem

magnetické susceptibilita



UvVOD

Chalkogeny jsou prvky VI. A skupiny periodické tabulky, patfi mezi n¢ kyslik, sira,
selen, tellur a polonium. Skelné¢ materialy pfipravované z téchto prvki disponuji nékterymi
dilezitymi vlastnostmi vyuzitelnymi v technické praxi. Jednou z vyznamnych vlastnosti je
vysoké propustnost v infraCervené oblasti spektra elektromagnetického zaieni. Této vlastnosti
se hojn¢ vyuziva v optice a elektronice pro konstrukce ¢ocek do termovizi, optickych vlaken,
difrakénich miizek, komponentti pro vyrobu fotovoltaickych panelli nebo pro zaznamova
zatizeni (CD, DVD, SSD, RAM). Dalsi vlastnosti chalkogenidovych skel je, Ze jsou to

polovodice. Vyuziva se jich v elektrotechnice k vyrobé citlivych spinaci.

Abychom mohli pouzivat chalkogenidovd skla v primyslové praxi je za potiebi
zvladnout syntézu danych materidli v pozadovaném mnozstvi, ale hlavné v pozadované
kvalité. Je tedy tfeba znat fyzikdlni a chemické procesy, ke kterym dochdzi pfi syntéze a
pouzivani danych materialll. Podstatnymi veli¢inami uplatiiujicimi se pii syntéze jsou naptiklad
viskozita a teplota skelné transformace, elektrickd vodivost, ktera je dulezitd hlavné pro
elektrotechnické pouziti skla jako polovodi¢e nebo optickd propustnost, ktera je velmi
podstatnd pti pouziti skla jakozto optického prvku v termokamerach nebo v optickych

vlaknech.

Tato préace se vénuje predevSim méfeni viskozity v zavislosti na teploté u binarnich skel
systému germanium-selen, konkrétné slozenim s 5, 10, 15 a 20 at. % Ge. Méfeni probihala
riznymi metodami a hlavnim pfistrojem, na kterém méfeni probihala byl termomechanicky

analyzator.
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1 TEORETICKA CAST
1.1 Sklo

Sklo a skelné¢ materidly jsou jedny znejstarSich a nejdéle pouzivanych materidlii
v historii. Nejstarsi nalezené vyrobky z téchto materiali pochézeji z Mezopotamie a Egypta
z obdobi 3500 let pi.n.l. Skelné vyrobky z tohoto obdobi byly pievazné ozdobné Sperky a jiné
dekorativni predméty. Prvni sklenéné nadoby byly nalezeny z obdobi okolo 1500 let pi.n.l. [1]
V nésledujicich staletich se vyroba skla rozsifila z Egypta diky Fénickym obchodnikiim a
femesInikiim a pozdg&ji v ramci Rimské Fise po stiedomoii a zapadni Evropé. Velkého rozmachu
se sklu dostalo v 13. a 14. stoleni v obdobi gotiky obzvlasté v cirkevnich kruzich. V této dobé
se staly Benatky centrem sklaiské vyroby, obchodu a ndmoini velmoci ve Stfedozemi. Pro
vyrobu skla se pouzival motsky pisek z lagun a potas ziskana z paleni motskych chaluh, které
obsahuji sodik, proto se v téchto pfipadech hovofime o sodném skle. Vyhodou sodno-
vapenatého skla (na rozdil od draselno-vépenatého skla pouzivaného napt. v ¢eskych zemich)

je, ze je mekké a tazné diky cemuz je velmi dobie tvarovatelné. [2]

Mnohem star$i a déle pouzivana jsou skla pfirodni, pravdépodobné nejdéle pouzivanym
sklem je obsidian. Jedna se o hlinito-kfemicité sklo sope¢ného plivodu, které bylo lidmi
pouzivano jako primitivni fezny nastroj jiz v dob& kamenné. [3] Dal$im typem ptirodnich skel
jsou tektity. Je to materidl vznikly prudkym ochlazenim horniny vyvrzené dopadem meteoritu.
Jednim z podtypt jsou vltaviny (moldavity) nalezitelné v Ceské republice. [4] Bleskovec
(fulgurit) je typ pfirodniho skla vznikly zdsahem blesku do pisku. [5] Extrémnim piipadem je
Trinitit, coZ je sklovity material vznikly po prvnim jaderném testu Trinity v pousti v Novém

Mexiku. [6]

1.1.1 Amorfni latka

Amorfni stav je druh pevného skupenstvi, ve kterém se vyskytuje vysoka uroven
neusporadanosti. Na rozdil od krystalického stavu se zde objevuje uspofadanost atomi pouze
na kratkou vzdalenost. Pokud dojde k pfeméné amorfni latky na krystalickou, zplsobi to
uvolnéni energie, jelikoz se systém uspofada, snizi se tim jeho entropie a ocitne se
v rovnovazném stavu. Ale jelikoz je energetickd bariéra, kterou je nejdiive potieba piekonat
dostate¢né vysoka, jsou amorfni latky kineticky stabilnim stavem 1 ptesto, Ze z pohledu
termodynamického nejsou rovnovaze. Na rozdil od krystalickych latek, které maji presné

definovanou teplotu tani Tm, u amorfnich latek dochézi k pteméné z pevné na kapalnou fazi ve
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spojitém intervalu, kde latka postupné mékne. Teplota, pfi které dochdzi k preméné latky pevné
na latku ve formé tzv. podchlazené taveniny se oznacuje jako teplota skelného ptrechodu T,.
Dalsim rozdilem oproti krystalickym latkam je izotropie. Amorfni latky jsou typicky izotropni,
jejich vlastnosti jsou tedy ve vSech smérech stejné. To je zpilisobeno neusporadanosti atomi v

amorfnich latkach podobné¢ jako v kapalinach. [7]

Jednim z podtypit amorfnich latek jsou latky ve formé skla. Skelného stavu je dosazeno
ochlazenim taveniny dostate¢nou rychlosti, aby latka nezacala krystalizovat. Timto zpisobem
1ze pripravit skla z Sirokého spektra latek, napiiklad skla oxidickd, chalkogenidova, polymerni,
organicka nebo pii dostatecné rychlosti chlazeni i skla kovova. Oproti krystalickym latkam,
které z divodu piesné krystalické struktury s uspotddanim na dlouhou vzdalenost, maji danou

stechiometrii, u skel 1ze ménit jejich sloZeni a tim 1 vyrazné ménit jejich vlastnosti. [8]
1.1.2 Skelny pfechod

Jak jiZ bylo zminéno skelného stavu latky je dosaZeno ochlazovanim taveniny. Pokud
bude rychlost chlazeni nizsi nez rychlost ristu krystalti, budou mit atomy dost ¢asu se uspotradat
a latka pfi teploté¢ Tm ptejde do krystalického stavu. Tento ptechod je spojen se skokovou
zménou objemu a enthalpie. Pokud je rychlost chlazeni vy$si nez rychlost krystalizace, atomy
se nestihnou usporadat do krystalové miiZky a pfipravime tak podchlazenou taveninu. Pfi

dalSim chlazeni dochézi k pozvolnému snizovani objemu a postupné roste viskozita, coZ ma za

———> Kiivka ohievu o )
4 Fiivlica chlazeni Stabilni kapalina

&

Podchlazeni kapalina

~

Objem
1 Gy >_ Procesy tini a
L1 2 -
ey #’ Erystalizace
gklo ol
1 Interval

Pomalu skelného 0
chlazené pFechudu‘—/’Ifr}jl/i -
sklo ﬁ_—"‘:'-# :

1 * 1 1

Tg Teplota

Teplota skelnée transformace

Obrazek 1: Zavislost objemu vzorku na teploté demonstrujici rozdil mezi krystalickou fazi,

podchlazenou taveninou a sklem [34]
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nasledek ohyb na kiivce. Pozorovany ohyb na kfivce je jev, ktery oznacujeme jako skelnou

transformaci a teplotu ktera mu odpovida jako teplotu skelné transformace T,. [8]

1.1.3 Viskozita

Viskozita je fyzikalni veli¢ina popisujici odpor kapaliny k pohybu ¢i zméné tvaru. Je
definovana pomoci Newtonova zdkona jako pomér stfizného napéti vici rychlostnimu

gradientu:
du
t=n— (1)

kde t je stfihové napéti, 1 je viskozita a du/dx je gradient rychlosti. Platnost Newtonova zdkona
nam umoznuje rozdélit tekutiny do dvou kategorii. Pokud chovani tekutiny odpovida
Newtonovu zdkonu, oznacujeme ji jako newtonskou. Pokud dochazi k odchylkdm od
Newtonova zédkona, oznacujeme tekutinu jako nenewtonskou. Nenewtonské chovani tekutin je
¢asto popisovano poloempirickymi ¢i empirickymi matematickymi modely. Ptiklady nékterych
budou uvedeny déle v textu. Anomalnich chovani nenewtonskych tekutin existuje nékolik
zakladnich druhi. U pseudoplastickych tekutin klesa viskozita srychlosti deformace,
ptikladem tohoto chovani mohou byt roztoky polymera. Naopak u dilatantnich tekutin viskozita
roste s rychlosti deformace, naptiklad suspenze Skrobu ve vodé. [9] Chovani obou téchto druhti
tekutin 1ze popsat pomoci Ostwald-de Waeleova vztahu:

k@ @

kde K je index konzistence toku a nf je index toku (n > 1 — dilatantni; n = 1 — newtonska; n <1
— pseudoplasticka). Binghamské tekutiny se chovaji podle Newtonova zdkona az po piekroceni
urcité hodnoty napéti. Pfikladem miiZze byt zubni pasta. Jejich chovani lze popsat pomoci

vztahu:
d
T=T 0 (3)

kde 1« je mez kluzu a ng je parametr Binghamova modelu. U tekutin tixotropnich s ¢asem pfti
pusobeni napéti klesa viskozita, piikladem mohou byt natérové hmoty. Opacné chovani

vykazuji latky reopexni, u nichZ viskozita pfi napé€ti s Casem roste. [9]

V praxi rozliSujeme dva typy viskozity. Dynamicka viskozita, nékdy také udavana jako

absolutni viskozita, vyjadiuje vnitini odpor tekutiny k toku a je definovdna zminénym
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Newtonovym zdkonem. Oznacuje se feckym pismenem 1 (éta). V soustavé SI méa dynamicka
viskozita jednotku [m™ kg.s!], ale Cast&ji se pouzivaji odvozené jednotky jako [Pa.s] nebo
Poise [P]. Druhym typem viskozity je kinematicka viskozita, kterd vyjadiuje pomér dynamické

viskozity a hustoty tekutiny.

=1
v=1(4)

V tomto vztahu je v — kinematickd viskozita a p — hustota. Jednotkou kinematické viskozity je

[m2.s™'] a oznaduje se feckym pismenem v (ny). [9]
1.1.4 Zavislost viskozity na teploté

Teplotni zavislost viskozity je jednou z diilezitych informaci potfebnych v technologii
zpracovani skla. Pro popis teplotni zavislosti viskozity bylo odvozeno mnozstvi empirickych
rovnic 1 teoretickych modell. [10] Jeden znejznaméjSich a Casto pouzivany je pomérné

jednoduchy model Arrheniova typu:

logn =logno + (5)

n
In 10.RT

kde no prestavuje predexponencidlni faktor, En je aktivacni energie viskézniho toku, R je
univerzalni plynové konstanta a T je termodynamické teplota. Tento model se pouziva pro popis
viskozity tekutin v uzkém teplotnim rozsahu, pfevdzné v tavenin€ nebo v oblasti podchlazené
taveniny. Pro popis Sir§iho rozsahu teplot je potieba pouzit rovnice s vice parametry. [10]

Piikladem mutzZe byt tfiparametrovy Vogel-Fulcher-Tammantv model (VFT):

logr)=A+i (6)

T—T,

kde A (n¢kdy téz log no), B a To jsou konstanty nezavislé na teploté, které je tieba zjiStovat
experimentalng. Tento vztah byl poprvé odvozen v praci Vogela [11] a upraven do vySe
uvedeného tvaru v pracich Fulchera [12] a Tammana [13]. Objevovali se také pokusy o
vytvofeni univerzaln€jSich modelii. Za zminku stoji prace Eyringa [14], v jehoZ modelu je
rozvedena predstava miiZe s obsazenymi a neobsazenymi polohami, nahrazujici kapalinu a na

zakladé této myslenky odvodil rovnici:

n=N§—fexp(%) (7)
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kde Na je Avogadrova konstanta, hp je Planckova konstanta, Vi je molarni objem a AG* je

aktiva¢ni Gibbsova energie.

Doolittle ve své praci [15] formulovat tzv. teorii volného objemu., Ta definuje volny objem
jako prostor, ktery vznikne pfi uplné tepelné expanzi bez zmény faze. Na zakladé této teorie
odvodil vztah:

znn=BD(@)+1nAD (8)

Ve
kde Ap, Bp jsou konstanty rovnice, Vo — obsazeny objem, V¢ — volny objem.

1.2 Mc¢feni viskozity chalkogenidovych skel

Me¢teni viskozity v systémech chalkogenidovych materidli mé urcitd specifika.
PtedevS§im v oblasti taveniny nelze vyuzit klasickych metod, pouzivanych napiiklad pro
oxidické materialy. V této oblasti vykazuji chalkogenidy casto vysokou tékavost a jsou
chemicky velmi agresivni. Navzdory komplikacim byly ale postupem ¢asu vyvinuty metody
meteni chalkogenidovych skel i1 v této oblasti. Naopak v oblasti podchlazené taveniny a skla,
tedy v oblasti vysSich viskozit, jsou i chalkogenidové materidly méfitelné relativné dobre.
Samoziejmé pti pouziti spravnych technik, postupti a vhodného a spravné kalibrovaného
experimentalniho zatizeni. V této oblasti se Casto kombinuje vice experimentalnich technik.
Pro vysoké hodnoty viskozit se Casto vyuzZiva tzv. penetracnich metod. Pro niz8i viskozity

z oblasti podchlazené taveniny a skla potom metoda transversalniho toku. [10]

Penetraéni metoda je zaloZzena na sledovani Casové zavislosti hloubky penetrace
zptiisobené vtlacovanim indentoru definovanych rozméri do materidlu pfi konstantni sile.
Indentor ma nejcastéji tvar polokoule, vélce, hranolu nebo kuzelu [16]. Jednou z nevyhod
penetracnich metod, v ptipad¢ vysokych hodnot viskozit, je velkd ¢asovd narocnost méteni
zpisobena relaxacnimi ¢asy a potiebé ustalené rychlosti penetrace. Proto mohou experimenty

trvat od n¢kolika hodin az po n¢kolik dni.

1.2.1 Penetrace polokruhovym indentorem

Tato metoda byla poprvé popsana Coxem [17] v 40. letech 19. stoleti a pozdéji s oblibou
pouzivana napiiklad Douglasem [18] nebo Exnarem a kol. [19]. Vyhodou této metody je, Ze je
absolutni, nevyzaduje tedy kalibraci. Prace obou téchto autorti také popisuji teoreticky zaklad

této metody, v€etné rovnice pro vypocet viskozity:
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9 Ft
n=5%e3 (9)

kde r — polomér indentoru, F — aplikovana sila, t — ¢as, h — hloubka penetrace. Tato metoda

senejcastdji pouziva pro viskozity v rozsahu 10'°-10'° Pa.s.

1.2.2 Penetrace valcovym indentorem

Tato metoda byla v minulosti velmi oblibend u védcii v byvalém Sovétském Svazu.
Naptiklad Nemilovem [20] a jeho spolupracovniky, ktefi vyuzivali tuto metodu velmi casto.
Jednim z uskali oproti polokruhové penetraci byl fakt, ze byla slozité teoreticky popsatelna.
Bylo odvozeno mnoho empirickych a poloempirickych rovnic autory jako Nemilov [20], Exnar
a kol. [19] nebo Braglia a kol. [21]. Jako ptiklad mizeme uvést vztah pouzity v praci Exnara

[19] odvozeny Hrubou [22],

n=C 16F (10)

"3mrv

kde C je korekeni faktor, F je aplikovana sila, r je polomér valce a v je rychlost penetrace.

Teoreticky vztah byl odvozen az autory Yang a Li [16].

F
=—7F (11
n or (%) (1)
Symboly maji stejny vyznam jako v pfechozich ptipadech, tedy n — viskozita, F — aplikovana
sila, r — polomér valce, h — hloubka penetrace, t — Cas. Tato metoda se nejcastéji pouziva pro

viskozity v rozsahu 10%-10'° Pa.s.

1.2.3 Metoda transversalniho toku

Tato metoda spociva v kompresi valcového vzorku mezi dvéma paralelnimi destickami.
Z tohoto diivodu se tato metoda oznacuje také jako metoda planparalelnich desticek. Dienes a
Klemm odvodili ve své préci [23] vztah pro vypocet viskozity meéfené pomoci této metody,

_ 2mFd>
- dd
244a

3V (dt)

(12)

kde kromé diive pouzitych symbolii oznacuje d vysku vzorku a V jeho objem vzorku. Tento
vztah byl odvozen za pfedpokladu splnéni nc¢kolika podminek, konkrétné za ptedpokladu
laminarniho toku, nestlacitelnosti méfené¢ho vzorku, newtonskéko chovani vzorku dostate¢ného

presahu desticek pies vzorek, cylindrického tvaru vzorku po celou dobu méteni a vySku vzorku
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mensi nez desetina jeho poloméru. Posledni podminka je pomérné omezujici, jelikoz pfipravit
dostatecné tenky vzorek mize byt problém.

Grent [24] odvodil obecnéjsi vztah, ktery jiz neobsahuje podminku poméru vysky a
poloméru vzorku. Symboly v ni maji stejny vyznam jako v rovnici predeslé.

2mFd>
n=—m— (13)

3V(E)(27rd3+V)
Tato metoda se nejéastéji pouziva pro viskozity v rozsahu 10*-10° Pa.s.

1.3 Systém Ge-Se

Skla systému germanium-selen jsou jiZ dlouhou dobu a velmi diikladné studovana pfedevs§im
z diivodu velmi dobré propustnosti v daleké infracervené oblasti vinovych délek spektra (FIR
spektrum) [25]. Této vlastnosti je vyuzivano hlavné v optice a optoelektronice pro vyrobu
zafizeni na nocni vidéni a termovize. [26] Systém GexSeix vykazuje Sirokou oblast
sklotvornosti v rozsahu slozeni x = 0 - 0,43. [27] Atomy ve skle jsou vazany kovalentnimi

vazbami a vlastnosti vzniklé sit¢ vazeb lze ménit ipravou poméru Ge:Se.

1100[
1000
900

800} 742
7001

600} 666

500F Vysokoteplotni kubicka
400l modifikace GeSe

970 Kapalna faze

=

Teplota (°C)

300 Pevna faze 271
200} Nizkoteplotni 512
orthorombicka modifikace
100F
. GeSe | |
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Obrazek 2: Fazovy diagram systému GeySej.x [35]
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Binarni systém germanium-selen byl zkoumdn pomoci diferen¢ni termické analyzy. Touto
technikou byla potvrzena existence dvou sloucenin, GeSe a GeSe». Déle bylo zjisténo, Ze mezi
647 °C a 666 °C dochazi k preméné GeSe na vysokoteplotni modifikaci, ktera je mirn€ bohatsi
na selen a rozklada se peritekticky pii teplot¢ 675 °C. Na strané¢ germania dochazi
k monotektické rovnovéze pii 904 °C. Smés GeSe a GeSe: tvoti eutektikum pii teploté 586 °C
a 56 % selenu. Bod tani GeSe: byl stanoven na 742 °C. Dalsi eutektikum mezi GeSe; a Se se

nachdzi pfi teploté 212 °C a pfi koncentraci 92 % selenu. [28]

1.3.1 Mechanické a tepelné vlastnosti

Zavislost hustoty systému GexSex.1 v zavislosti na teploté je shrnuta v pfehledové praci
Borisové [7]. Pfi zvySovani obsahu germania ve skelném systému GexSe1x do pfiblizné 5 at. %

je zména hustoty minimalni. Nasledné zvyseni obsahu germania na 20 at. % je doprovéazeno

Tabulka 1: Zavislost teploty skelné transformace p.gfem’ z,

urcené pomoci dilatometrie, a hustoty vybranych 4.321 23

slozent systéemu GexSe;.x [7] | 6
7
8

SloZenisystému hustota [g/cma] T, [°C] 416 /
Ge,Seqq 4,325 60 L
GesSeqs 4,323 67

4 00
Ges gSeqy 4,338 74
Geg 75€q93 3 4,337 80 B
GepSeq 4,359 100 J 84}
Geyg,35€g5 7 4,367 125 :t..r TR R A S R AN A
Geyg75€g3,3 4,369 140 -0 g i Ge. T—fr %
Ge,Seg 4,372 -
Obrazek 3: Zavislost hustoty systéemu GeySe;..na slozent
a teploté vypocitané z teplotnich roztaznosti [7] ((1) 20
Gesz 35Seg6 7 - 386
’ ’ °C; (2) To; (3) 100 °C; (4) 150 °C; (5) 200 °C; (6) 250
GeypSeqo 4,325 -

°C; (7) 300 °C; (8) 350 °C)

narustem hustoty. Toto slozeni s rovnocennym obsahem tetraedralnich strukturnich jednotek
GeSesn a selenovych fetézci ma nejtésnéjSi prostorové uspotradani. Dals§i zvysSeni obsahu
germania ke 40 at. % naopak doprovazi sniZeni hustoty. Pfi analyze z&vislosti hustoty na teploté
v intervalu 20-360 °C je pozorovéana pouze mala zména hustoty coZ naznacuje, Ze uspotradanost

atomu na kratkou vzdalenost a charakter chemickych vazeb jsou na teploté pouze mélo zavislé.
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Zavislost molarni tepelné kapacity na slozeni systému GexSeix a teploté je rovnéz popsana
v praci Borisové [7]. Hodnoty molarni tepelné kapacity byly méfeny na vzorcich se slozenim

5,9; 20; 25; 40 at. % a na vzorku skla Cistého selenu.

Tabulka 2: Zavislost moldarni tepelné kapacity na teploté pro vybrana slozeni systemu Ge.Se;.x [7]

C, [J.mol™ K] C, J.mol™.K™"]
teplota [K]| Se |GesgSeq,  |GeypSegy|Ge,sSess|GeypSeg|teplota [K] Se Ges oSeqq 1| GeyoSegy | GeysSess | GeypSegy

78 15,86 15,61 14,10 13,85 13,39 190 22,93 22,97 22,09 21,63 21,80
80 16,11 15,86 14,39 14,10 13,72 200 23,22 23,26 22,47 21,92 22,17
90 17,24 16,95 15,65 15,31 14,94 210 23,51 23,55 22,76 22,22 22,47
100 18,20 17,91 16,69 16,60 16,07 220 23,79 23,81 23,05 22,47 22,76
110 19,04 18,74 17,61 16,90 17,03 230 24,06 24,06 23,30 22,68 22,97
120 19,79 19,25 18,41 17,74 17,91 240 24,31 24,31 23,51 22,89 23,22
130 20,42 20,29 19,12 18,87 18,70 250 24,56 24,52 23,72 23,10 23,44
140 20,98| 20,96 19,75 19,50 19,41 260 24,81 24,69 23,93 23,26 23,60
150 21,46 21,51 20,29 20,00 19,79 270 25,12 24,39 24,10 23,43 23,81
160 21,88 21,84 20,79 20,50 20,50 280 25,10 24,27 24,27 23,56 23,93
170 22,26 22,26 21,30 20,92 21,00 290 25,79 25,27 24,43 23,68 24,10
180 |22,59| 22,63 21,71 | 21,30 | 21,42 || 298,15 26,99 25,40 24,52 23,76 24,18

300 27,10 25,44 24,56 23,80 24,21

Meéfeni bylo provedeno v teplotnim rozsahu 70-310 K. Linearita zavislosti funkci C, = f (T)
vypovidd o nepfitomnosti fazového piechodu nebo jinych anomalii tepelnych kapacit
v méfeném teplotnim intervalu. S pfidavkem germania klesd molarni tepelna kapacita. To je
zpusobeno vznikem tetraedralnich strukturnich jednotek GeSea2, které obsahuji pevnéjsi vazby

Ge-Se v porovnani s Se-Se vazbami v cyklickych fetézcich pozorovanych ve sklovitém selenu.

1.3.2 Elektricka vodivost

Elektricka vodivost systému GexSeix je shrnuta v praci Borisové [7]. Jak je v praci
uvedeno, studiem vodivosti se zabyvalo nékolik praci, jejichz vysledky se ne vzdy shodovaly.
Tyto neshody jsou v praci Borisové [7] vysvétleny jednak zplisobem piipravy vzorki, (teplotou
taveni a rychlosti chlazeni) a také nizkou pfesnosti méteni velkych odport, které pravé Ge-Se
skla vykazuji. V uvedené tabulce jsou publikovana data pro systémy s obsahem 4-25 at. %

germania syntetizované pii 900 °C s pomalym (~12 h) chlazenim taveniny.
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Tabulka 3: Zavislost elektrické vodivosti a aktivacni energie na slozeni [7]

SloZenisystému| e,[eV] |-log oypc
Ge,Seqs 1,85 14,30
GesSeqs 2,38 14,90
Ges 0Seq 1 2,48 15,10
Geg ;Seg; 3 2,47 15,90
Geg,1S€g0.s 2,53 16,60
Geg sSegp s 2,22 15,50

GepSeqy 1,78 13,70
Ge;; 15€gg o 1,85 14,40
Gey, sSesy s 2,18 15,60
Geyy35€ss ;7 2,13 15,80
Geyg,75€g3 3 2,23 15,80

Ge,S€g0 2,10 17,10

Ge,sSes 1,70 14,10

Podle hodnot vodivosti (-log 620°c = 14-17) by se Ge-Se skla zatadila spiSe mezi izolanty nez
polovodice. Aktivacni energie vodivosti &s se pohybuje v intervalu 1,7-2,5 eV. Elektricka
vodivost u vzorkt skel s obsahem do 5 % germania je zptisobena tzv. elektronovymi dirami ve
struktufe amorfniho selenu. Nizka elektrickd vodivost je zapticinéna komplikovanou strukturou
tohoto typu skla, pfitomnosti Ses selenovych kruht a fetézci s neparovymi elektrony na
koncich. Pii zvySeni mnozstvi germania dojde ke zvySeni aktivacni energie vodivosti a snizeni
vodivosti. To je zpiisobeno rovnomérnou distribuci strukturnich jednotek GeSes» diky cemuz
je ztiZen transport skrz strukturu. Po dal$im zvySeni koncentrace dojde k uspotfadani struktury
zpuisobené shlukovanim jednotek GeSesz a zvySeni pravdépodobnosti lepSiho priichodu

strukturou. [7]

1.3.3 Magnetické, dielektrické a optické vlastnosti

Hodnoty mérné magnetické susceptibility v Tabulka 4 z prace Borisové [7] byly méfeny
Faradayovou metodou za standardniho tlaku a teploty. Méteni potvrdilo, Ze skla neobsahuji
ferromagnetické necistoty a Ze v ramci chyby méfeni nezavisi magneticka susceptibilita na
okoli. Magneticka susceptibilita , polarizovatelnost o 1 index lomu n se méni se zménou

sloZeni pouze minimalné.
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Tabulka 4: Zavislost magnetické susceptibility, indexu lomu a polarizovatelnosti vybranych sloZeni systému

GexSerx [7]

SloZeni systému | -y [cm*/g] n Oy, SloZenisystému |-y [cm®/g] n Oy
Ge,Segq 0,255 2,5 4,57 GeSeqy 0,253 2,4 4,36
GesSeqys 0,258 - - Geyy 3Segs ; 0,25 2,48 4,47

Ges ,Seq6 0,228 - - Geyg 7S€q3 3 0,256 2,49 4,48
Ges gSeqq 0,221 2,51 4,58 GeoSeg 0,254 - -
Geg 75€93 3 0,234 2,41 4,41 GeysSess 0,252 2,5 4,4
Ge; 1Seq; 9 0,241 - - Geg; 3Seq 7 (krystal) | 0,246 - -
GegSegq, 0,267 - - Gess 3Segq ¢ (sklo) 0,25 - -
Geg ;Seqgg g 0,2 - - GeyoSeq 0,271 2,62 4,6

Mgéfeni relativni permitivity (diive dielektrické konstanty) & skel systému Ge-Se ukazalo,

Ze s rostoucim obsahem germania roste monotonné i relativni permitivita.

Tabulka 5: Zavislost relativni permitivity pro vybrana slozeni systéemu GeySej.x [7]

SloZeni systému €,
GesSeqgs 6,53
GepSeqy 6,70
GesSegs 6,84
GeyoSeg 6,98
Ge,sSeys 7,10

Dalsi z vlastnosti shrnutych Borisovou [7] je transmitan¢ni spektrum v oblasti
infracerveného zareni. Pti shrnuti poznatkli ve své préci zjistila, ze struktura Ge-Se skel je
linedrni pfi studiu prvniho harmonického absorp¢niho pési (~40 wm) vazeb Ge-Se. Studium
druhého harmonického absorpéniho pasu vazeb Ge-Se a Se-Se odhalilo postupny pokles sily
vazeb z dlivodu vibraci atomil selenu a narust intenzity ¢ary diky vyssi Cetnosti Ge-Se vazeb ve
skle pfi zvySovani obsahu germania. Maximdlni transmitance v méfenych sklech (sila vzorku
pfiblizné¢ 3 mm) v oblasti blizké oblasti infraCerveného spektra neptesahla 70 %. Ve stfedni
oblasti infraderveného spektra (5000-400 cm™) se vyskytuje nékolik absorpénich past.
Absorpéni pas s maximem v 1590 cm™ je zplisoben deformaénimi vibracemi vazeb O-H.
Intenzivni pasy v oblasti pod 1000 cm™ jsou zpiisobeny piitomnosti neéistot kysliku. V daleké
oblasti infraderveného spektra je pfitomen absorpéni pas kolem 260 cm™ charakteristicky pro

skla. Intenzita tohoto pasu roste s rostoucim obsahem germania ve vzorcich. Podle autorky je
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tento pas zapficinén valen¢nimi vibracemi atomi germania a selenu v deformované struktufe

GeSeu, tetraedru, tvar tohoto tetraedru se méni se zménou obsahu germania ve vzorku skla. [7]

1.3.4 Viskozita

V neposledni fad¢ je tfeba se zminit o viskozité, jelikoz je to velmi dulezitd fyzikalni
vlastnost a také hlavni veli¢ina, kterou se tato prace zabyva. Méfenim viskozit se zabyvala
spousta autoril jako napiiklad Nemilov [29], Senepati [30], Gueguen [26], Webber [31], Zhu
[32], Pustkova [33]. V grafu jsou shrnuty data z praci vySe zminénych autorti i dalSich, ktefi
jsou jmenovani konkrétné v legendé. Z grafu je patrné, ze nékterd data se od sebe vice ¢i méné
1ii, to miize byt zplsobeno vice faktory. VétSina praci pouziva k vypoctim empirické c¢i
poloempirické matematické modely, obtiznost pfesného stanoveni teploty nebo piesnost
jednotlivych méficich metod, jelikoz tato méfeni byla provadéna ptiblizn¢ od 50. let minulého

stoleti az do soucCasnosti a instrumentace se béhem této doby posunula.

14 -
X

[
N
¥
+
.
+
Xe

logn [Pa.s]
© 6o
2
LY

()]
1
*
.

| ]

2 T T T T T T T T 1
1,3 15 1,7 1,9 2,1 2,3 2,5 2,7 2,9 3,1
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= Senepati Ge55e95 Senepati Ge1l0Se90 = Senepati Gel55e85 = Senepati Ge20Se80 Nemilov Ge55e95
Nemilov Ge10Se90 < Nemilov Ge155e85 < Nemilov Ge20Se80 x Gueguen Gel0Se90 x Gueguen Ge20Se80

e Pustkova Ge10Se90 ¢ Zhu Ge20Se80 + Webber Ge10Se90 + Webber Ge155e85 + Webber Ge20Se80

Obrazek 4: Literarni data [25, 28-32] zavislosti viskozity na teploté
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2 EXPERIMENTALNI CAST
2.1 Piiprava vzorki

Vzorky chalkogenidovych skel byly pfipraveny navazenim prvki o celkové hmotnosti
vzorku pfiblizné 12 g. Jednalo se konkrétné o germanium a selen (Sigma-Aldrich, HiChem
spol. sr.0.; Cistota 99,999 % M.B.). Prvky byly vaZzeny do kiemenné ampule, ta byla poté
evakuovana na tlak 102 Pa a zatavena. Nasledn& byla ampule vloZena do syntézni pece, kde
probihala syntéza za stalého michani pfi teploté 950 °C po dobu 20 hodin. Po uplynuti této doby
byla teplota v peci snizena na 750 °C na 4 hodiny. Po ukonceni syntézy byla ampule rychle
vyjmuta z pece a prudce zchlazena ve vodni 1azni. Po zchladnuti byla opatrné rozbita a jeji
obsah vyjmut. Nasyntetizované vzorky skla byly opticky zkontrolovany, zda nedoSlo ke
krystalizaci ¢i jinému znehodnoceni vzorku. Nésledné u fragmentt vzorku, které byly ptilis
rozmérné, doslo k jejich rozpojeni na optimalni velikost. Fragmenty vhodného tvaru a velikosti
byly poté ru¢né¢ brouSeny pomoci brusného papiru a korundového prachu tak, aby bylo
dosazeno optimalni velikosti vzorku. Tedy pfiblizné rozméri 6 x 6 x 2,5 mm?® pro méfeni
penetra¢nimi metodami. V piipadé metody transverzalniho toku musel byt vzorek dodate¢né
zbrousen do tvaru nizkého vélce o priméru piiblizné 6 mm a vysce 2,5 mm. Vybrousené vzorky

byly nasledné ocistény a pfipraveny pro méteni.
2.2 Mgfeni viskozity

Studium  viskozitntho  chovani  pfipravenych  vzorkli  probihalo  pomoci

termomechanickém analyzatoru TMA PT 1600 (Linseis, Némecko).
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Obrazek 5: Termomechanicky analyzator TMA PT 1600

Jedna se o piistroj vyuzitelny pro Sirokou Skalu metod méteni. Diky vyménitelnym ndstavciim
a moznosti méfit v rezimu tlaku i tahu a také pfi modulované aplikované sile 1ze na tom pfistroji
stanovovat celou fadu materidlovych vlastnosti v¢etné viskozity. Teplotni rozsah pfistroje je
0d -150 °C (chladici okruh s tekutym dusikem) az do 700 °C se standardni peci nebo az do 1550
°C s vysokoteplotni peci a mérnym ptipravkem z korundu. Pfistroj je schopen vytvéaiet
ptitlacnou silu v rozsahu 1 mN az 1 N pomoci linedrniho motoru, poptipad¢ je schopen silu
aplikovat i oscilacemi ve frekven¢nim rozsahu 0,001 az 1 Hz. Dilezitou charakteristikou tohoto
ptistroje je jeho schopnost pfesné métit zménu vysky vzorku, a to s digitalnim rozliSenim 0,125

nm.

2.2.1 Kalibrace teploty

Pro zajisténi co nejvyssi presnosti mefeni je nutno u pfistroje provadét pravidelné kalibrace.
Jedna se o vyskovou kalibraci pomoci vySkového standardu, kalibraci ptitlacné sily a teplotni
kalibraci pomoci teplot tani Cistych kovl. V pfipadné TMA pouzivaného v této préci se
konkrétné€ jednalo o galium (Tm= 29,8 °C), indium (Tm = 156,6 °C), cin (231,9 °C), olovo (Tm

=327,5 °C), zinek (Tm =419,5 °C) a hlinik (Tm = 660,3 °C). Tani téchto kovii se stanovuje pro
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Obrazek 6. Zavislost tabelovanych a experimentalnich teplot tani vybranych kovii pouZitych

ke kalibraci TMA termoclanku.

pét rychlosti ohfevu: 0,01; 0,1; 0,5; 1; 2; K/min. Po extrapolaci na nulovou rychlost ohfevu se
hodnoty porovnaly s tabelovanymi teplotami tani cistych kovi. Nasledné byla ziskana

kalibra¢ni rovnice pro pfepocty zméienych teplot na teploty skutecné.
2.2.2 Penetracni metody

Vzhledem k Siroké oblasti viskozit, které byly v této praci stanovovany nelze vSechna
méfeni provadét stejnym zpdsobem. Viskozity vrozsahu 10%-10"° Pa.s byly méfeny
penetraénimi metodami. Vzorky vloZené do pfistroje byly nejprve vyhtaty na pozadovanou
teplotu pii minimalni aplikované sile. Poté byly 10 minut temperovany pii dané teploté kvili
ustaleni teploty méfici soustavy a poté byla na vzorek aplikovéna nastavena méfici sila. Vysoké
viskozity v rozsahu 10'°-10'3 Pa.s byly méfeny penetraéni metodou za pouZiti polokruhového
indentoru o poloméru 1,99 mm vyrobené¢ho zkorundu. Aplikovand sila se pohybovala

v rozmezi 30-300 mN.
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Obrazek 7: Penetrace polokruhovym indentorem

Viskozita vzorku se nasledné vypocte pomoci vztahu (9) uvedeného v teoretické ¢asti této

prace.

Pro ovéfeni spravnosti pouzité rovnice a ustaleni rovnovazné hodnoty viskozity lze vynést

zavislost h*? na ¢ase.

1,2E-07
1,0E-07
8,0E-08

6,0E-08

h3/2 [m3/2)

4,0E-08
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Obrazek 8: Zavislost hloubky penetrace h*? na case pro penetraci polokulovym indentorem

(slozeni GejoSego, log n = 12,45; T = 81,9 °C; F = 300 mN)
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Na obrazku lze vidét, ze z pocatku zéavislost probihd nelinearné, to je zptisobeno stabilizaci
viskoézniho toku a rychlosti penetrace indentoru do vzorku. Doba trvani této stabilizace je
umérnd viskozité. Z toho plyne nevyhoda této metody, jelikoz ¢asy méfeni se pohybuji u
vyssich viskozit v fadech desitek hodin, u nejvyssich viskozit muze délka méfeni piesdhnout 1

hranici 100 hodin.
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t[h]
Obrazek 9: Ustdleni viskozity mérené pomoci penetrace polokulovym indentorem (slozeni

Gel0Se90; log n = 12,45; T =81,9 °C; F = 300 mN)

Pro stiedni oblast viskozit, zhruba v rozmezi 108-10'" Pa.s, byla pouZita penetraéni

metoda za pouZiti valcového indentoru o priméru 0,534 mm vyrobeného z nerezové oceli.
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Obrazek 10: Zavislost hloubky penetrace h na case pro penetraci valcovym indentorem
(slozeni GezpSesy, logh = 10,25; T =187,7 °C; F = 50 mN)
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Aplikovanad sila se pohybovala v rozmezi 10-200 mN. Viskozita byla v ptipadé téchto métfeni

vypoctena podle vztahu (11). Spravnost pouzité rovnice lze ovéfit vynesenim zavislosti

hloubky penetrace h na Case.
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Obrazek 11: Ustaleni viskozity mérené pomoci penetrace valcovym indentorem (slozeni

GezxSeso, log n=9,61; T=203,6 °C; F = 50 mN)

Z obrazku lze opét vidét nejdiive nelinedrni chovani, nez dojde ke stabilizaci viskdzniho toku.

Vzhledem k niz§im viskozitdm se délka méfeni pohybuje zhruba v rozmezi 2-15 hodin.

Obrdazek 12: Penetrace vilcovym indentorem
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2.2.3 Metoda transversalniho toku
Pro oblast nizkych viskozit 10*-10® Pa.s byla pouZita metoda transversalniho toku. Zde

byl vélcovy vzorek vloZzen mezi dvé dostatecné velké korundové desticky, aby nehrozilo

rozteCeni vzorku do téla méficiho pristroje. Aplikovana sila se pohybovala v rozmezi 20-100
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Obrazek 13: Ustaleni viskozity mérené pomoci metody planparalelnich desticek (slozeni

GeysSess; log n = 7,45; T=187,4 °C; F = 100 mN)

Obrazek 14: Metoda planparalelnich desek
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mN. Viskozita byla vypoctena dle vztahu (13). Délka méfeni se v ptipad¢ této metody
pohybovala kolem 1-2 hodin.

2.3 Mcéfendi teploty skelné transformace

Pomoci diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC) byly zjistovany hodnoty teploty skelné
transformace u jednotlivych skelnych systémi. Pfedbézna stanoveni uré¢end k odhadu vhodného
teplotniho intervalu méteni byla provedena na pfistroji DSC 131 (Setaram). Pfesna méteni byla
nasledné provedena na pfistroji Discovery DSC 2500 (TA Instruments, USA). Vzorek skla byl
nejprve rozemlet v achatové tfeci misce na jemny prach. Ten byl vloZen do kelimku z tenkého
hliniku a hermeticky uzavien vickem. Kelimek byl poté vlozen do kalorimetru. Mérny prostor
kalorimetru byl béhem méfeni profukovéan dusikem rychlosti 50 ml-min!. Teplotni program
byl zvolen s ohledem na typ vzorku. Nejprve byla kazdému vzorku vtisknuta stejnd tepelna
historie a to tak, ze byl vzorek ohtat nad hodnotu teploty skelné transformace a nasledné
zchlazen na pokojovou teplotu. Oba kroky byly provedeny definovanou rychlosti ohfevu,
konkrétng 10 K-min™'. Stejnou rychlosti ohievu byl proveden nasledujici mérny krok, ktery byl

pouzit k pfesnému urceni teploty skelné transformace.
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Obrazek 15: Méreni teploty skelné transformace pomoci DSC s naznacenim zpiisobu

vyhodnoceni(slozeni GeoSego; rychlost ohievu 10 K.min™)

Hodnota teploty skelné transformace byla ur¢ena pomoci vyhodnocovaciho software
pfistroje tzv. Midpoint zptisobem. Tedy zptisobem kdy dojde k prodlouzeni linii signalu
pfistroje pfed a po efektu a ndslednym urcenim bodu leziciho na mérné kiivce a zaroven
rozde€lujiciho prodlouzené linie signélii na dvé stejné useCky rovnobézné s osou potadnic.
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2.4 Ovéteni amorfnosti vzorku

K ovéfeni amorfnosti vzorku, tedy k potvrzeni nepiitomnosti krystalické faze, bylo
pouzito rentgenové difrakéni analyzy (XRD). Méfeni bylo provedeno na pfistroji MiniFlex 600
(Rigaku, Japonsko) vybaveného Bragg-Brentanovou geometrii 6-20 a zdrojem Cu K, zafeni (A
=1,5418 A, U = 40 kV, I = 15 mA). Pfistroj byl osazen vysokorychlostnim detektorem a
vSechny vzorky byly proméfeny v intervalu thli 2-90° s krokem 0,02°. Pro tato métfeni byly
vzorky rozemlety v achatové tfeci misce na jemny prach. Nasledn¢ byly opatrné pieneseny na
méfici sklenénou desticku s vybrousenou plochou. Pfebytec¢ny prach byl odstranén a vzorek

vlozen do difraktometru.

Kromé rentgenové difrak¢ni analyzy byla neptitomnost krystall ve vzorcich ovéfena také
pomoci infracerveného mikroskopu . Povrch vzorki, véetné povrchl lomt vytvofenych az po

syntéze, byl zkoumam v rezimu odrazu svétla.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE
3.1 Rentgenova difrak¢ni analyza a infraCervena mikroskopie

Pomoci infraderveného mikroskopu byla ovéfena amorfnost povrchu vzork.
Prozkoumanim povrchu nebyla zjisténa pfitomnost krystalii. Po ovéfeni v mikroskopu byly
¢asti vzorkli rozemlety v achatové tfeci misce na jemny prasek a pfipraveny pro meieni
v rentgenovém difraktometru. Proméfenim vzorka bylo zjisténo, ze vysledné difraktogramy
neobsahuji difrakeni linie typické pro krystalické latky. Timto byla ovéfena amorfnost vzorki

1 v objemu.
3.2 Viskozita systému GexSe;.«

Po ovéfeni amorfnosti vzorkii bylo zméfeno jejich viskozitni chovani pomoci
termomechanického analyzdtoru metodami penetrace a transversalniho toku. Konkrétné se
jednalo o vzorky se slozenim GesSeos; GeioSeqo; GeisSess a GezoSeso. Pro vyhodnoceni

naméfenych dat byl pouzit model Arrheniova typu (rovnice 5) a model VFT (rovnice 6).
3.2.1 SlozZeni GesSeos

Meéfteni viskozity slozeni GesSeos bylo provedeno v teplotnim intervalu 54-106 °C.

Viskozity vypocitané podle rovnic 9, 11 a 13 s ptisluSnymi teplotami jsou uvedeny v Tabulka

Tabulka 6: Namérené hodnoty viskozity slozeni GesSeos

log n [Pa.s] | Teplota [°C]
13,09 24,0
11,79 39,0
10,97 64,0
9,92 70,0
8,91 76,0
8,30 83,2
7,50 89,1
6,43 106,0

6 a také znazornény v obrazku 16. Pomoci nelinearni regrese byly ureny parametry rovnice

VFT:

613,99

logn =0,2115 +m (14)

Aktivacni energie viskozniho toku je v tomto piipadé tedy teploté zavisla a neni mozné urcit

jednu jeji hodnotu. Lze ale uréit teplotu T2, tedy teplotu odpovidajici viskozité 10'? Pa's. a
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povazovanou ze viskozitni ekvivalent teploty skelné transformace. V ptipadé tohoto slozeni

se tato hodnota rovna 58,4 °C.

13 A
12 A
11 4

10 4

log 1 [Pa.s]
[\=]

2,6 2,7 2,8

2,9

1000/T [K]

Obrazek 16: Zavislost viskozity na teploté slozeni GesSegs.

Data jsou prolezena pomoci VFT rovnice.

3.2.2 Slozeni GeoSeg

3,1

Meéteni viskozity sloZzeni GeioSeso bylo provedeno v teplotnim intervalu 81-149 °C.

Viskozity vypocitané podle vySe zminénych rovnic 9, 11 a 13 s pfisluSnymi teplotami jsou

Tabulka 7: Namérené hodnoty viskozity slozeni GepSeg

log n [Pa.s] | Teplota [°C]
12,46 82,0
12,45 82,0
12,12 86,0
11,07 96,9
10,03 106,59
8,90 119,59
1,72 1308
6,58 148,8

uvedeny v Tabulka 7. Pomoci linearni regrese byly ureny parametry rovnice Arrheniova typu:

logn = — 25,422 +

13468
T

(15)
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Z parametrti rovnice lze vypocitat hodnotu aktivacni energie viskozniho toku En= 257,9

kJ'mol™! a teplotu T2 = 85,7 °C.

13 4

)
12 g
11 - e
'E' 10 - > y = 13,468x - 25,422
a8 R?=0,9981
= 9 "
K J
éﬁ -

230 235 240 245 250 255 260 265 270 275 2,80 2,85
1000/T[K]

Obrazek 17: Zavislost viskozity na teploté slozeni GeoSeg.

Data jsou prolozena rovnici Arrheniova typu.

3.2.3 Slozeni GeisSess

Meéfeni viskozity sloZzeni GeisSess bylo provedeno v teplotnim intervalu 107-207 °C.

Viskozity vypocitané dle stejnych rovnic jako v predchozich ptipadech jsou uvedeny v Tabulka

8 a zndzornény na obrazku 18.

Tabulka 8: Namérené hodnoty viskozity slozeni Ge;sSess

logn [Pa.s] | Teplota [°C]
12,72 107,9
11,44 123,8
10,31 140,8
9,32 156,7
8,46 170,7
7,45 186,0
6,54 206,7

Pomoci linearni regrese byly ur€eny parametry rovnice Arrheniova typu:

11491,3

logn = —17,4595 t— (16)
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Z parametri rovnice lze vypocitat hodnotu aktivacni energie viskézniho toku En = 219,9

kJ'mol™ a teplotu Ti2 = 116,9 °C.

13 4
c"
12 A
e
11 4 " y=11,4913x- 17,4595
P : R?= 0,9992
@' 10 4 ’
&
— ""
= 9 .
g o
8 .
.
7’ -
*’
6 4
2,00 2,10 2,20 2,30 2,40 2,50 2,60 2,70
1000/T [K]

Obrazek 18: Zavislost viskozity na teploté slozeni GesSess.

Data jsou prolozena rovnici Arrheniova typu.

3.2.4 Slozeni GexoSeso

Méteni viskozity slozeni GexoSeso bylo provedeno v teplotnim intervalu 149-275 °C.
Vypocitané viskozity s pfisluSnymi teplotami jsou uvedeny v Tabulka 9 a zndzornény na

obrazku 19. Pomoci linearni regrese byly ur€eny parametry rovnice Arrheniova typu:

11579,4

logn = —14,8187 + p (17)

Tabulka 9: Namérené hodnoty viskozity slozeni GeoSeso

log n [Pa.s] | Teplota [°C]
12,54 149,8
11,40 168,7
10,25 187,7
9,62 203,6
8,49 223,6
7,13 250,5
6,41 274,4

Z parametrii rovnice lze vypocitat hodnotu aktivacni energie viskozniho toku En = 221,7

kJ'mol ™! a teplotu T12=158,6 °C.
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Obrazek 19: Zavislost viskozity na teploté slozeni GezoSes.

Data jsou prolozena rovnici Arrheniova typu.

3.2.5 Méfeni teplot skelné transformace

Meéreni teplot skelné transformace vSech slozeni bylo provedeno zptisobem, ktery je popsan
v kapitole 2.3. Méfenim byly ziskany hodnoty T, pro vSechna Ctyfi slozeni. Z tabulky vyplyva,
Ze teplota skelné transformace se zvySuje s obsahem germania ve skelném systému

Tabulka 10: Teploty skelné transformace v zavislosti na slozeni

SloZeni Tg[“C]

GeSe. 67,8

Ge, 58 99,8
Ge,:5e;. | 130,60
Ge,g5es, | 1744

Na Obrazek 20 je vyobrazena zavislost teploty skelné transformace Ty ur€ené pomoci DSC a
viskozitni teploty skelného pfechodu T12 vypocitané z dat namétenych pomoci TMA na obsahu
germania ve vzorcich. T2 je definovana jako teplota, pfi které dosahuje viskozita hodnoty 10!
Pa.s. Z grafu je patrné, Ze T a T12 maji velmi podobné zavislosti, pouze hodnoty T jsou na ose
y posunuty k vys$sim teplotdm. To souvisi s tim, ze teplota Ti2 je urena z rovnovaznych
viskozitnich dat. Tyto hodnoty by tedy mély byt nizsi nez hodnoty uréené pomoci DSC, jelikoz
ty jsou ovlivnény pouzitou rychlosti ohfevu a tepelnou historii vzorku. Naopak teplota T1> neni

témito parametry ovlivnéna a na rozdil od T, je materialovou konstantou.
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Obrazek 20: Zavislost Tg a Ti> na slozeni

3.2.6 Shrnuti namétfenych dat

Hodnoty viskozit namétfené penetraénimi metodami a metodou transversalniho toku pro
slozeni 5-20 at. % Ge v oblasti 10°~10'* Pa.s jsou shrnuty v grafu niZe. Uvedeny obrazek
shrnuje data ziskana v ramci této prace a data literarni popsana v kapitole 1.3.4. Jak je patrné
z vysledkti uvedenych vyse slozeni s obsahem 10, 15 a 20 at. % Ge jsou popsatelna

jednoduchou rovnici Arrheniova typu (rovnice 5). Slozeni s 5 at. % Ge musi byt popsdno

vvvvvv

U slozeni GesSeos se experimentalni data zméfend v ramci této prace dobie shoduji s daty
z prace Nemilova [29]. Ob¢ sady dat jsou dobife charakterizovany VFT rovnici. Naopak
s literarnimi daty z prace Senepatiho [30] se experimentalni data vyrazné rozchazeji. Tato
literarni data [30] jsou posunuta v az do oblasti dat odpovidajici experimentalnim viskozitam
GeioSeg a maji linearni zavislost odpovidajici rovnici Arrheniova typu. U slozeni GeioSego se
experimentalni data ztéto prace opét pfiblizn€ shoduji s daty Nemilova [29], které ale
experimentdlnim datim pokracuji az k niz§im viskozitdm (do oblasti kolem 10* Pas). Data
z prace Gueguena [26] se rovnéZ relativné shoduji, ale pokracuji k vy$§im hodnotam viskozit
do oblasti kolem 10'3 Pas. Vyrazné se shoduji i data z prace Pustkové [33]. Data Webbera [31]
1 Senepatiho [30] se neshoduji a jsou posunuta piiblizn¢ doprostied mezi slozeni GeijoSeg a
GeisSess. U slozeni GeisSess je v grafu pozorovana podobnost experimentalnich dat opét s daty
Nemilova [29]. Data Senepatiho [30] jsou jiz mnohem podobnéjsi nez u pfedchozich slozeni.

Data Webbera [31] jsou znovu mezi sloZenimi GeisSegs a GezoSego. U dat sloZzeni GezoSego se
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vyrazné podobaji data z praci Gueguena [26], Senepatiho [30], Nemilova [29] i Webbera [31]
s experimentalnimi daty této prace. Data ziskana z prace Zhu [32] nelze porovnat ptimo, jelikoz
jsou zméfena pouze pro nizké viskozity v oblasti kolem 10'-10* Pa-s ale pfiblizné odpovidaji

datim Nemilova [29] v této oblasti viskozit.
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4 ZAVER

V ramci této prace byla provedena literarni reSerSe vénujici se tématu méteni viskozity
chalkogenidovych skel. V teoretické ¢asti se prace zabyva historii skelnych materiald,
vlastnostmi amorfnich a skelnych latek, zptisoby ptipravy skelnych materialt, viskozité, jejimi
riznymi modely a jeji zavislosti na teploté. Dale se prace vénuje metodam meéieni viskozity a
vlastnostem konkrétnich slozeni systému Ge-Se. V experimentalni ¢asti je popsan zptisob
ptipravy vzorkd, jsou pfedstaveny pfistroje, na nichz probihalo méfeni a konkrétni méfici
metody a podminky, pfi kterych byla méfeni provadéna a je popsan proces kontroly kvality

ptipravenych vzorkd.

V ramci samotné experimentalni prace byly pfipraveny ¢tyii skelné vzorky systému Ge-
Se s rliznou koncentraci prvki, konkrétné se jednalo o vzorky s obsahem 5, 10, 15 a 20 at. %
germania. Pomoci infraervené mikroskopie a rentgenové difrakce byl ovéten jejich amortni
charakter. Viskozity ptipravenych vzorkll byly zkoumany pomoci TMA a metod penetracni
viskozimetrie a metody transverzalniho toku pfiblizné ve viskozitnim intervalu log(n/Pa‘s) =
6,5 — 13. Ze zavislosti viskozity na teploté bylo zjisténo, ze u slozeni 10, 15 a 20 at. % Ge je
mozné chovani popsat pomoci jednoduchého dvouparametrového modelu Arrheniova typu. U
Tammanova, jelikoz zavislost viskozity na teploté v soufadnicich log n proti reciproké teplote
neni linedrni. Pfi porovnani vS§ech naméfenych dat bylo zjiSténo, ze se zvySujicim se obsahem
germania ve vzorcich se zavislost viskozity posouva k vy$sim teplotam. Porovnani s literdrnimi
daty ukazalo, ze se ve vétSin€ piipadi data piiblizné shoduji. Z hodnot teplot skelné
transformace namétenych pomoci DSC je patrné, Ze se s rostoucim obsahem germania ve skle
se teplota skelné transformace zvySuje. Stejny trend lze pozorovat i na teplotach Tiz, tedy tzv.
teplotach skelné transformace ur¢enych z rovnovaznych viskozitnich dat. Obé& tyto zéavislosti

vykazuji stejnou kompozi¢ni zavislost.
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