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Anotace

Tato bakaldiska prace je zameétfena na krystalizacni chovani amorfnich materiald.
Popisuje zékladni principy a dé&je ovliviwjici krystalizaci. Krystalizace As,Se; jako Cisté
slouceniny je simulovdna pro piipad povrchového nebo objemového ristu krystalii a

odlisnych rozmért vzorkt. Simulovana data jsou zpracovana z pohledu kinetické analyzy.
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Title

Simulation of crystallization behaviour of amorphous materials.

Annotation

This bachelor thesis is focused on the topic of crystallization behavior of amorphous
materials. It describes basic principles and processes influencing crystallization. The
crystallization of As,Se; as pure compound is simulated for surface or volume crystal growth
and different ways in different sample sizes. Kinetic analysis of obtained simulated data is
performed.
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Uvod

Jednim z procest, ktery vyznamné ovlivituje vlastnosti amorfnich materidla je
krystalizace. Znalost kinetiky krystalizace daného amorfniho systému umoziuje fidit
podminky technologie pfipravy ¢i pouziti skel tak, aby ke krystalizaci nedoslo nebo naopak

ovlivitovat potifebny podil krystalické faze ve skelné-krystalickém materialu.

V této praci bude popsana simulace teplotni zavislosti rychlosti rastu krystald As,Ses v
podchlazené taveniné. Prace bude zamétena na objemovou a povrchovou krystalizaci a jejich
souCasny prubch. Simulace je provedena na vice rozmérech vzorkd a poté uren nejlepsi

kineticky model popisujici krystalizaci.
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1. Teoreticka ¢ast

1.1 Sklo

Sklo patfi mezi jeden z nejstarSich materiald, které lidstvo pouziva a vyrabi. Lidstvo
vidavalo sklo poprvé jako rourovité utvary v piseénych poustich tzv. fulgurity po bourkach
kdy blesky zasahovaly do pisku. Pisek — SiO;, je zakladni surovina vétSiny skel. Také
ztuhnutim zhavé sopecné lavy vznika ptirodni sklo — tzv. obsididn. Uz od pravéku lidé
pouzivali sklenéné nastroje a ozdoby. Samostatné sklo vznika také jako vedlej$i produkt
vyroby keramiky. Pocatky vyroby skla se daji piipisovat Féni¢antim, Ciflanim a Indém.
Egyptsti sklafi vyrabéli vazy z omotdvani sklenénych rozzhavenych tycinek kolem duté

formy. Dale byly zdobeny barevnym sklem ¢i malovanim. (1)

Skla jsou amorfni pevné, zpravidla anorganické latky, vzniklé ztuhnutim taveniny bez
krystalizace. Pii zahiivani tento materidl vykazuje charakteristicky fdzovy ptechod znamy

jako ,,skelna transformace®. (2)

Obrazek (1) nam ukazuje zménu objemu sklotvorného materidlu v zavislosti na
teploté. Béhem chlazeni taveniny z teploty T, kdy se chladi relativné pomalu se v okoli
teploty tani Tp zacinaji preuspofadavat atomy do pravidelné krystalové miizky. Tento jev je
vidét jako skokova zména objemu. Pokud je rychlost chlazeni g dostatecné vysoka, nedochazi
pii teploté Tn, K pfeuspofadavani atomi do pravidelnych struktur. V tomto pifipadé zlstava
struktura podobna tavening. Tavenina se nachazi v metastabilnim stavu, kterému fikame ,,stav
podchlazené taveniny*. Dal§im chlazenim se zvySuje viskozita a snizuje se pohyblivost atomi
az do uplného ,,zamrznuti“. Tento jev se projevi jako zména smérnice kiivky zavislosti
objemu na teploté (obrazek 1) a nazyvame ho ,,skelna transformace. Je charakterizovana

teplotou skelného ptechodu Tg. (3)
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Skelna transformace je proces, kdy materidl pfechdzi z metastabilniho rovnovazného
stavu podchlazené taveniny do termodynamicky nerovnovazného stavu skla. Teplota skelné
transformace je zavisla na rychlosti chlazeni . Nemluvime tedy o materidlové konstanté

nybrz o parametru, ktery charakterizuje konkrétni stav materialu. S rostouci rychlosti chlazeni

vvvvvv

skelného ptechodu. (3)

kapalina

prechlazena kapalina

ObjemV

N oy
bod tani

——— teplota T Im

Obrazek 1: Zavislost objemu na teploté u sklotvorného materialu v oblasti skelné transformace
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1.2 Zaklady krystalizace

Krystalizace je slozity fyzikalné-chemicky proces probihajici na rozhrani dvou fazi.
Dochazi k uspotfadévani jednotlivych atomii ¢i molekul do pravidelné krystalické miizky.
Tento d¢j je pro systém vyhodny, ponévadz pfi ném dochdzi ke snizovani energie systému.
Z hlediska vyhodnosti je tento d¢j samovolny i1 v pifirodé. K vyluCovani pevné latky
s pravidelnou strukturou mtize dochézet z plynné, kapalné i pevné faze. Tato prace se vSak

zaméfuje hlavné¢ na krystalizaci z kapalné faze.

Proces krystalizace je hojné vyuzivan v technologickych odvétvich. Jako separacni ¢i
Cistici metody je pouzivana krystalizace v chemickém primyslu. Pfi krystalizaci jsou Castice
usporadavany do pravidelnych struktur, ale shluky téchto malych struktur do vétsich celk jiz

nemusi byt pravidelné. (4)

Krystalizaci mtiZzeme délit do ti ¢asti:
> Nukleace
» Rust

» Vyzravani

Nez zapo¢ne samotna krystalizace, musi byt pfekonana nukleacni bariéra (= nukleace).
Pokud je nukleacni bariéra pfekonana miiZze vzniknout krystalizacni zarodek, ktery dale roste
(= rast). V krystalické fazi by méla pofad existovat moznost preusporadani / zdokonaleni

néjaké nedokonalé struktury (= dozravani). (5)
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1.3 Nukleace

Nukleace je prvni fazi a hlavni podminkou celého procesu krystalizace. Jde o vznik

krystaliza¢nich zarodkd tuhé faze v kapalné smési. Vznik krystal v roztoku je bud'to

spontanni (primarni nukleace) nebo je uméle vyvolan tzv. o¢kovanim (sekundarni nukleace).

(6)

Nukleace muze probihat v amorfnich materidlech dvéma zptisoby:

Homogenni nukleace

Vznikajici nuklea jsou obsazena nahodné€ v celém obsahu vzorku a zéroveil maji stejné
chemické slozeni jako vznikajici krystalickd faze. Mnozstvi téchto zarodkd roste
S Casem.

Heterogenni nukleace

Nuklea zac¢inaji nartstat na jiz existujicich zarodcich. Tyto jiz existujici nuklea mohou
byt nerozpusténé krystalky z taveniny. Heterogenni nukleaci lze také zapocit na

cizorodych pevnych ¢asticich slouZicich jako nuklea. U tohoto typu nukleace se pocita

S konstantnim poctem vznikajicich krystalti.
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1.4 Ruist krystali

Rust krystal je druhym krokem procesu krystalizace. Tento d¢j je zalozeny na
pfirGstani Castic na jiz vzniklych zéarodcich dle urcitych pravidel a zdkonitosti. Postupné
vznikd pravidelnd krystalicka miizka. Vysledkem celého procesu je krystal, ktery je

trojrozmérny a slozeny z n€kolika pravideln€ uspoiadanych atomu.
141 Déje ovliviiujici rychlost ristu krystali

Cely riist krystalt je zaloZen na tfech déjich, které umoziuji vznik krystalu. Jedna se o

tyto déje (7):

» transport atomu k povrchu krystalu,
» navazani téchto atomu na povrch krystalu,

» transport krystaliza¢niho tepla z povrchu krystalu (tepelna konvekce).

V piipad¢€ ovlivnéni rychlosti ristu krystali difuzi na dlouhou vzdalenost lze rychlost

rustu krystalti uvést takto:

D2 (L1)

Kde u je rychlost rtustu krystald, Dy je diftzni koeficient Castic v tavening, t je Cas a
kje konstanta zahrnujici koncentracni zavislosti. Z rovnice (1.1) vyplyva, ze zavislost

velikosti krystali na druhé odmocnin€ ¢asu, po ktery byl zahtivan, je linedrni.

V piipadé, kdy je fidicim déjem ristu krystali odvod latentniho tepla z rozhrani
krystal-kapalina, ma toto rozhrani periodickou strukturu. V tomto pfipad¢ je rychlost ristu

krystali nezévisla na Case.

K popisu ristu krystall fizeného kinetikou fazového rozhrani slouzi tfi zékladni

ristové modely:
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> kolmy rust,
> Sroubovicové dislokaéni rust,

> 2D povrchoveé nukleacni ruist.

Vsechny tyto modely byly odvozeny na zaklad¢ povahy mista fadzového rozhrani, kde

dochazi k zabudovavani nebo eliminaci atomarnich vrstev v nov¢ vznikajicim krystalu (8).

1.4.1.1 Kolmy riist

Model kolmého ristu vychazi z piredstavy atomarné¢ nerovného rozhrani krystal—
kapalina (obrazek 2). Na takovémto rozhrani je anizotropni rust maly a defekty nemaji velky
vliv na procesy tykajici se riistu krystald. Model dale predpoklada, Ze se na fAzovém rozhrani
nachdzi velké mnozstvi aktivnich center, na kterych mohou byt atomy/molekuly pfednostné

zabudovavany do struktury vznikajiciho krystalu, nebo naopak eliminovany (8).

Obriazek 2: Atomarné nerovné rozhrani krystal-kapalina

18



1.4.1.2 Sroubovicové dislokac¢ni riist

U Sroubovicové dislokacéniho ristového modelu (obrazek 4) ptredpokladdme rist
probihajici na atomarné rovném rozhrani krystal-kapalina, které se vyznacuje hodnotou
zmény entropie tani AS; vyssi nez 4R (obrazek 3). V téchto ptipadech maji defekty velky vliv

na rust krystald a nelze aplikovat kolmy ristovy model (8).

i.*.f..-ﬁ.'.-.l'ﬁ-.p

® 9
2000090009009
(3, o e
20000000009

Obrazek 3: Atomarné rovné rozhrani krystal kapalina.

Disloka¢ni poruchy jsou zdrojem aktivnich mist rustu krystald. Atomy/molekuly se

zabudovavaji na aktivnich mistech povrchu a §ifi dislokaci dale.

Obrazek 4: a) Schéma Sroubovicové dislokaéniho ristu; b) pfiklad $rubovicové dislokaéniho ristu
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1.4.1.3 2D povrchové nukleacni riist

Model popisujici 2D povrchové nuklea¢ni rdst krystalit je velmi podobny jako u
Sroubovicové dislokacniho modelu rastu krystall na atomarné rovném rozhrani krystal-
kapalina (obrazek 3). K riastu dochazi na aktivnich centrech, ktera jsou tvofena
dvoudimenzionalnimi nuklei na fdzovém rozhrani. Pocet nuklei a jejich vliv na ristovou
rychlost z&visi zna¢né na rozmisténi klastri na rozhrani krystal-kapalina a na frekvenci, s niz

jsou nuklea na rozhrani tvofena. (8)
V zavislosti na podchlazeni by se rychlost ristu krystalt vypoctena dle povrchové

nukleacniho modelu méla ménit exponencialné a pro mald podchlazeni by méla nabyvat

témet nulovych hodnot.
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1.5 Kineticka analyza

Procesy nukleace a rustu krystali v nekrystalickych materidlech jsou ptrevazné
studovany pomoci mikroskopickych metod (optické a elektronova mikroskopie, mikroskopie
atomarnich sil, atd.). Vedle mikroskopickych technik existuje také cela tfada dalSich
experimentalnich technik, které lze vyuzit pii studiu kinetiky krystalizace v nekrystalickych
materidlech. Tyto metody vyuzivaji sledovani nékteré z makroskopickych veli¢in, které se
méni v prubéhu krystalizacniho procesu. Mezi nejcastéji pouzivanou metodu patii
diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC), ktera zaznamenava uvolnéné teplo b&hem
krystaliza¢niho procesu. Uvolnéné teplo je pak ptimo umérné mnozstvi zakrystalizovaného

vzorku (obrazek 5).

Z hlediska zptisobu detekce kalorimetrického signdlu rozliSujeme tzv. tepelné
vodivostni a kompenzaéni DSC pfistroje. U tepelné vodivostniho DSC kalorimetru je hlavni
meéfenou veli¢inou teplotni rozdil vzorku a referenéniho materialu AT, stanoveny na nékolika
mistech zaroven a registrovany V zavislosti na casu nebo teploté vzorku. Tento signal je

nasledné konvertovan a registrovan jako tepelny tok:

¢ = dH/dt (1.2)

V ptipadé kompenzac¢nich DSC kalorimetri je kazda zména teploty mezi vzorkem a
referen¢nim materidlem kompenzovana elektrickym mikroptihfevem. Vystupnim signalem je
potom piimo tepelny tok nutny ke kompenzaci teploty registrovany jako funkce teploty nebo

¢asu.

Meéfeny tepelny tok je pfimo Umérny skuteéné rychlosti procesu do/dt a pro

kalibrovany pfistroj je konstantou umérnosti celkova entalpicka zména AH (9):

da

¢ =i (Z) Y
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Obrazek 5: Experimentalni DSC kFivka a teplotni zavislost stupné piremény.

Z namétenych dat lze urcit mnoZstvi zakrystalizované faze (stupenn pfemény) a V

pribéhu krystalizace. Rychlost krystalizace je pak dana jako soucin rychlostni konstanty k(T)

a teplotné nezavislé funkce stupné premény f(a) (10):
da 1.4
E k) @ 4

dt

Teplotni zavislost rychlostni konstanty se nej¢astéji vyjadiuje Arrheniovou rovnici:

k(T) = A exp (_ %) (L5)

kde A je ptedexponencialni faktor a Ea je aktivacni energie krystalizaéniho procesu.
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Funkce f(a) z rovnice (1.4) je dana kinetickym modelem, ktery miZze nabyvat
rozdilnych podob. Nejcastéji pouzivanymi modely pro popis kinetiky krystalizace v
amorfnich materialech patii (10):

» Johnson-Mehl-Avrami (JMA) model,
» model reakéniho tadu,

» autokatalyticky model.

Johnson-Mehl-Avrami (JMA) model nebo-li nuklea¢né riastovy model, patii mezi
nejéastéji pouzivané modely pro popis kinetiky krystalizace v nekrystalickych materialech.

Funkci stupné premény f(a) Ize dle JIMA modelu vyjadrit jako (11):

f(@) = m(1 - a)[~In(1 — )] (1.6)

Kde m je Avramiho exponent, ktery mize nabyvat hodnot 1 — 4. Avramiho exponent
m je uréen dimenzionalitou ristu krystald n a typem nuklea¢niho procesu v materialu. V
pfipad¢ skla ptipraveného dostatecné rychlym chlazenim, aby bylo zabranéno vzniku
zarodkl, lze vyjadiit Avramiho exponent rovnici m = n + 1. U skel, kterd obsahuji velky
pocet nuklei jiz na pocatku méfeni, 1ze Avramiho exponent vyjadfit jako m = n. Parametr n

vyjadiujici dimenzionalitu ristu krystalti nabyva hodnot od 1 do 3 (obrazek 6).

23



1D rust 2D rlst 3D rust
n= =2 n=

C g

ll —
|

Obrazek 6: Riizné typy dimenzionality krystali dle JMA modelu

Model reakéniho tadu (RO) je dalS$im z moznych modeli pro popis kinetiky
krystalizace. Tento model se vyuziva v ptipad¢, Ze volné energie tvorby nuklea je srovnatelna

s volnou energii ristu krystald. Funkci stupné pfemény pak lze vyjadtit (10):
fl@=(Qa-a)k (1.7)
Autokatalyticky model Sestik-Berggren (SB) patii mezi nejpouzivangjsi empirické
modely popisujici kinetiku krystalizace. Tento model ma dva parametry a to M a N. | kdyz
tyto parametry nemaji fyzikalni smysl, je autokatalyticky model Siroce vyuzivan pro svou

flexibilitu. Funkce stupné premény f(a) je dana (10):

fl@) =a"(1—-a)V (1.8)
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151 Vypocet aktivaéni energie

Pii analyze DSC dat obvykle byva prvnim krokem kinetické analyzy uréeni aktivacni
energie Ea, protoze ji lze uréit bez znalosti kinetického modelu. V této kapitole budou
ukdzany tfi pravdépodobné nejvice pouzivané metody urceni aktivacni energie krystalizace z

makroskopickych dat. Témito metodami jsou:

» Kissingerova metoda,
» Ozawova metoda,
» Friedmanova metoda.

Kissingerova metoda je jedna z nejpouzivangjSich metod stanoveni aktivacni energie
(12). Z posunu teploty maxima DSC piku T, pfi riiznych rychlostech ohfevu g je mozno ur¢it

aktivacni energii pomoci nasledujiciho vztahu:

E
In—= —A 1 konst. (1.9)
TZ  RT,

Podobnou metodou urceni aktivacni energie krystalizace z posunu teploty maxima

krystaliza¢niho piku s rychlosti ohfevu je metoda Ozawova:

_ Eq (1.10)
Ilnqg = _1’052ﬁ + konst.

p

Hodnotu aktivacni energie Ea Ize také vypocitat Friedmanovou metodou

izokonverznich fezl. Friedmanovu metodu lze vyjadfit pomoci rovnice:

Ing, = —RE—; + In[AH - K, - f ()] (1.11)
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Kde ¢, je tepelny tok a T, je teplota pii zvoleném stupni konverze a. Vypocet
aktivaéni energie krystalizace pfi riznych stupnich konverze pak slouzi k ovéteni konstantni

hodnoty aktivaéni energie krystalizace v zavislosti na stupni konverze (12).

26



2. Experimentalni ¢ast

Experimentalni ¢ast prace se zabyva simulaci rustu krystali v programu Simucryst 3D
a naslednou kinetickou analyzou ziskanych zavislosti stupné krystalinity na teploté. Simulace
byly provadény na zakladé teplotni zavislosti rychlosti rastu krystalt As,Ses v podchlazené
taveniné stejného sloZeni stanovené v piedchozim vyzkumu (13). Tato teplotni zavislost byla

vyjadiena 2D povrchové nukleaénim modelem riistu:

A c (2.1)
w =2 exp( T AT)

_ 4,4234-1072 1,25795 - 10°

T P\"T- (T —656.15)

K vypoctu byla vyuzita teplotni zavislost viskozity (13):

3569.2 (2.2)

logn = —6.79 +—T 5506

Aby simulace 1épe odpovidala skute¢nym experimentim, byl nastaven rozptyl
rychlosti rastu jednotlivych nuklei +/- 15 %. Pocet nuklei byl nastaven na zakladé
piedchozich experimentalnich vysledku (13) tak, aby primérna vzdalenost mezi nuklei byla
65 +/- 5 um.

Vsechna nuklea vznikla jesté pied pocatkem ohievu v simulaci. Krystaly béhem
simulace rostou ve tvaru kouli a rychlost ristu odpovida rastu jejich praméru. Simulace byly
provedeny pro jedinou rychlost ohfevu 2 K/min v teplotnim rozmezi od Tmin =523,15 K do
Tmax = 655 K, coz je teplota tésné pod bodem tani. Simulace byly zpracovany pro 3 typy
nuklei, a to:

» Nuklea vytvotfena v objemu vzorku. (varianta 1)
» Nuklea vytvotfena pouze na povrchu vzorku. (varianta 2)

» Nuklea vytvotrena v objemu i na povrchu vzorku zaroven. (varianta 3)
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Tyto varianty nukleace simulovali objemovy ruast, povrchovy rist a jejich kombinaci.

Simulace vSech tii variant rastu krystalt byly provedeny na téchto rozmérech vzorkt (mm):

1x1x1 (krychle)
1x1x0,5 (kvadr)
1x1x0,1 (plochy vzorek)
1x1x0,001 (tenky film)

YV V VYV V

Program Simucryst 3D umoznuje simulovat postupny rust krystalii véetné zobrazeni
aktudlniho rozmisténi a jejich velikosti. Dale vypocita stupen krystalinity v daném bodé na
zakladé testovani ndhodnych 5 — 10 tisic bodl v prostoru vzorku. Stupeini krystalinity je pak

vypocten jako pomér poctu bodl vyplnénych krystaly a celkového poctu testovanych bodu.

Protoze simulovana data jsou integralniho typu « = f(T), zatimco standardni DSC
kfivky jsou data diferencidlni, byl proveden pokus data derivaci prevést na diferencialni.
Takova data vSak vykazuji velké fluktuace a obtizné se vyhodnocuji. Proto byla data
vyhodnocovédna v integralni formé na zaklad€ nelinedrni regrese, kterd vedla k ziskéni
optimalnich parametrd Johnson-Mehl-Avrami (JMA) modelu popisujicich simulované kiivky
a = f(T). Protoze byla data simulovana pouze pro jedinou rychlost ohfevu, nebylo mozné
stanovit odpovidajici hodnotu aktivacni energie ze simulovanych dat. BEéhem fitovani nebylo
mozné stanovit zaroven predexponencialni parametr Arrheniovy rovnice (1.5) a aktivaéni
energii, proto byla aktiva¢ni energie nastavena na hodnotu 170 kJ/mol, ktera odpovida

predchozim zjisténim (13).
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3. Vysledky a diskuze

V programu Simucryst 3D byly nasimulovany kiivky zavislosti stupné krystalinity na
teploté (pfi ohfevu 2 K/min) pro ¢tyfi rizné rozméry vzorkl. U jednotlivych velikosti vzorki,
pak byly simulovany tfi varianty rastu krystalti (v objemu, na povrchu, v objemu i na povrchu
soucasn¢). VSechny nasimulované kiivky byly podrobeny kinetické analyze s cilem nalézt
nevhodnéjsi kineticky model pro jejich popis. Ve vSech ptipadech bylo zjisténo, ze je kiivky
mozné popsat s dostateCnou presnosti nukleacné rastovym modelem JMA a neni tieba
pouzivat empiricky model Sestik-Berggren. Béhem optimalizace parametri modelu byla
nastavena aktivacni energie na 170 kJ/mol, optimalizovany byly parametry:
predexponencialni faktor A a Avramiho exponent m. Avramiho exponent je nejdulezitéjsim
parametrem, ktery mél byt v praci stanoven. Jeho hodnoty jsou uvedeny nize v tabulce 1 pro
vSechny typy vzorkt a varianty rastu krystalti. Parametr m by mél byt uréen dimenzionalitou
rostoucich krystalt, jelikoz ve vzorcich jiz byly obsazeny nadefinovana nuklea a dochazelo
pouze K jejich rastu. Pro vSechny simulované kiivky nabyval Avramiho exponent hodnot

V rozmezi 1,4 — 3,0.

Tabulka porovnani parametru m (Avramiho exponent)
Ix1x1 1x1x0,5 1x1x0,1 1x1x0,001
1. varianta 2.97 2.92 2.73 -
2. varianta 1.40 1.38 2.50 1.61
3. varianta 3.00 2.98 2.86 1.89

Tabulka 1: Porovnani m Avramiho exponentu

Tvary zavislosti stupné krystalinity o na teploté T(K) jsou zobrazeny v nasledujicich grafech
(obrazky 7-13) pro vSechny studované rozméry vzorkd. V legend¢ téchto grafii jsou uvedeny

jednotlivé varianty ristu krystald, kde plati:

» 1. varianta = rust krystalti v objemu vzorku,
» 2. varianta = rust krystalti pouze z povrchu vzorku,

» 3. varianta = rust krystali v objemu i z povrchu vzorku.
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Body (1. — 3. Varianta) v grafech zobrazuji simulovana data, zatimco Cary piedstavuji
optimalizované JMA modely (fit 1 — 3) pro dana data. Takto nadefinované varianty budou

platit i u nasledujicich grafi.

Vzorek 1x1x1 mm

[ ]
0,7 - b4

¢ 1. varianta

0,6 -

{

@ 05 - ééé -
]
H

A 2.varianta
0,4 -
Fit 2
0,3 -
B 3.varianta
0,2 - .
e e= Fjt3
0,1 -
0 = T T
500 550 600 650

Obrazek 7: Simulované zavislosti stupné krystalinity na teploté pro 2 K/min (body) a optimalizované JMA
modely (€¢ary) pro 3 varianty ristu krystali ve vzorku o rozmérech 1x1x1 mm.

V obrazku 7 jsou zakresleny zavislosti krystalinity na teploté pro vSechny varianty
rastu krystali ve vzorku velikosti 1x1x1 mm. Z grafu je patrné, Ze rust nuklei v objemu je
mnohem rychlej$i nez z povrchu. Toto je dano velkym objemem vzorku a relativné nizkou
rychlosti rdstu. Rast nuklei z povrchu diky tomu nedosahne 100% konverze, protoze je
mnohem pomalejsi. Treti varianta, tedy rust nuklei z povrchu i v objemu je téméf totozna s 1.
variantou pro rust krystalii v objemu, cozZ je opét zptisobeno velmi pomalym rastem krystali
z povrchu vzorku. V tabulce 1 jsou uvedeny optimalizované hodnoty Avramiho exponentu m.
V ptipadé vzorku 1x1x1 mm se parametr m blizi hodnoté 3 u riistu krystalii v objemu stejné
jako v pripad¢ kombinace povrchového a objemového ristu. Tato hodnota odpovida
teoretické hodnoté parametru JMA modelu v ptipadé kulovych krystali. Naopak povrchovy
rust (2. varianta) lze sice popsat také modelem JMA, avSak hodnota parametru klesa na 1,4 a

neodpovidéd dimenzionalité krystalt.
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Dale jsou v obrazku 8 uvedeny kiivky pro prubéh krystalizace u vzorku s polovi¢ni
vyskou 1x1x0,5mm. U této velikosti je patrné, Ze rust krystali z povrchu (2. varianta) neni tak
rychly jako rist v objemu vzorku. Pomalejsi stupen premény u povrchového riistu je dan
pomalejsi rychlosti ristu krystali a jejich stale velkou vzdalenosti. Nicméné vlivem nizSiho
vzorku dosahne konverze 100 %, avSak je o tolik pomalejsi nez rist krystalli v objemu, Ze
nema témét vliv na kiivku s ristem v objemu i na povrchu. Kfivky pro 1. a 3. variantu jsou
prakticky shodné a optimalizovany parametr JMA modelu m se blizi teoretické hodnoté 3.
Pouziti kinetického JMA modelu pro povrchovy riist neni optimalni, coz je patrné na vétsi

odchylce ktivky (fit 2) od simulovanych bodu (2. Varianta) i na skute¢nosti, ze parametr m

ma hodnotu 1,38 a neodpovida dimenzionalité krystali.

Vzorek 1x1x0,5 mm

']
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 §

0,3 1 B 3.varianta
0,2 - - — Fit3
0,1 -
0 i T T
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Obrizek 8: Simulované zavislosti stupné krystalinity na teploté pro 2 K/min (body) a optimalizované JMA
modely (¢ary) pro 3 varianty ristu krystali ve vzorku o rozmérech 1x1x0,5 mm.
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Obrazek 9: Simulované zavislosti stupné krystalinity na teploté pro 2 K/min (body) a optimalizované JMA
modely (€¢ary) pro 3 varianty ristu krystali ve vzorku o rozmérech 1x1x0,1 mm.

Vzorek o rozmérech 1x1x0,1mm predstavuje pripad plochych vzorku, které jsou vyuzivané
pii méteni metodou DSC, protoze kopiruji tvar DSC kelimki a maji dobry styk se senzorem.
Simulované kiivky (body) vcetné optimalizovanych modelt JMA (linie) pro tento nizky
vzorek jsou zobrazeny v obrazku 9. Vsechny varianty rustu krystald dosahuji 100% konverze
a jednotlivé kiivky jsou si velmi blizké. Diky vysokému poméru povrch/objem je rist z
povrchu mnohem rychlejsi nez u predeslych vzorkd. Piiblizuje se rychlosti stupné piemény
K prvni varianté (rtst v objemu). Tieti varianta rGstu nuklei a to v objemu i z povrchu je
nejrychlejsi a je patrné, ze povrchova krystalizace vyraznéji ptispiva k procesu krystalizace.
Ptesto je stale celkovy objem vzorku relativn€ vysoky a vyska vzorku natolik velka, ze stale
dominuje rast krystali v objemu, ktery rychleji dosdahne uplné krystalinity. Co se tyce
stanoveného kinetického modelu, tak v tomto ptipad¢ parametr m JMA modelu se ve vSech
ptfipadech odchyluje od teoretické hodnoty 3 k niz§im hodnotdm. To miiZze byt déno u
objemového ristu (m = 2,73) skutecnosti, Ze v piipad€ plochého vzorku se fada vzniklych
krystalti naléza blizko povrchu vzorku a jejich rast je jeho povrchem omezen a nepiispiva
tedy plnou mirou ke krystalizaci. Tomu odpovida i skute¢nost, Ze parametr m nabyva
podobné hodnoty 2,5 v ptipadé povrchové krystalizace. Kombinace obou mechanismi ristu

krystalli proces urychluje a parametr m mirn¢€ zvysuje na hodnotu 2,86.
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Poslednim simulovanym typem vzorku byla tenkd souvisla vrstva o tloustce 1 um.
V obrazku 10 jsou uvedeny kfivky pro pribéh krystalizace u tohoto typu. Jelikoz vzorek ve
formé tenkého filmu ma velmi maly objem, objemova nuklea v ném vzhledem k pouzité
hustoté¢ nuklei v objemu prakticky nevznikaji a konverze odpovidajici rastu objemovych
krystald je tedy nulova. Vyznamny je pouze rast povrchovych nuklei, ktery dosahuje 100%
konverze. Diky tomu jsou kifivky pro 2. a 3. variantu prakticky shodné, i kdyz se
optimalizovany parametr pro ob¢ varianty mirné lisi (1,61 a 1,89). Tento rozdil je
pravdépodobné¢ dan ndhodnym rozmisténim krystali na povrchu vzorku, které je v kazdé
provedené simulaci jiné a v n€kterych ptipadech miize byt vyrazné¢ nehomogenni. Skutecnost,
ze se optimalizovany parametr JMA modelu m blizi hodnoté 2, by mohla odpovidat
teoretickému ristu dvoudimenzionalnich (plochych) krystalt, jelikoz jsou krystaly omezeny
ve tfetim rozméru nepatrnou vyskou vzorku. Déle je, zde patrné, Ze model JIMA odvozeny pro
objemovy rast krystalii velmi dobie popisuje tento typ dat, prestoze se jedna o Cisté
povrchovy rist. Zde je tieba vzit v Gvahu, ze je mozné tento systém piedstavit v ¢isté dvou
dimenzich, kdy se krystaly vytvéieji jako kruhy v ploSe, jsou homogenné rozmisténé a

postupné zapliuji plochu vzorku. Takovato predstava je blizkd teoretickému zakladu modelu.

Vzorek 1x1x0,001 mm
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Obriazek 10: Simulované zavislosti stupné krystalinity na teploté pro 2 K/min (body) a optimalizované
JMA modely (éary) pro 3 varianty ristu krystali ve vzorku o rozmérech 1x1x0,001 mm.
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Obrazek 11: Simulované zavislosti stupné Kkrystalinity na teploté pro 2 K/min (body) pro rist nuklei
v objemu (1. varianta) u vSech velikosti simulovanych vzorki.

Na predeslych stranach této prace byly ukazany a popsany teplotni zavislosti rychlosti
rustu krystali As,Se3 v podchlazené taveniné pro jednotlivé velikosti vzorkd. Nyni si
ukdZeme a popiSeme jednotlivé zplsoby krystalizace pro vSechny rozméry vzorkl. Obrazek
11 nam ukazuje teplotni zavislosti stupné piemény vSech simulovanych rozmért vzorka pro
rast nuklei v objemu (1 varianta). Prvni tfi rozméry vzorki a tedy krychle, kvadr a plochy
vzorek jsou témért totozné z diivodu skoro stejného pocétu nuklei na jednotku objemu. Taktéz
Avramiho exponent m uvedeny v tabulce 1 se pro prvni tii velikosti vzorki blizi hodnoté 3,
ktera odpovida teoretické hodnoté predpovidané modelem JMA v piipadé€ ristu objemovych
krystalii ve form¢ tfidimenziondlnich kouli. Vzorek o rozmérech 1x1x0,00lmm (tenky film),

A4

nema témet zadny objem kde by nuklea mohla vznikat a to odpovida nulové konverzi.
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v

vzorkd a se vzrustajici vySkou vzorku se zpomaluje, az za urcitych okolnosti nemusi byt
dosazeno do teploty tani uplné krystalinity vzorku. V piipad¢é povrchové krystalizace tedy
tvar a rozmér vzorku vyrazné ovliviiuje sledovanou kinetiku krystalizace a je tfeba toto brat v
uvahu. V pripadé vyssich vzorki pak model JMA popisuje tento typ krystalizace hiie a
ziskany parametr m ma hodnotu kolem 1,4. V ptipad¢ znalosti mechanismu ristu, je mozné
vydedukovat, Zze tato hodnota parametru JMA modelu odpovida skute¢nosti, kdy krystaly
vznikaji ve tvaru polokouli na povrchu vzorku, néasledné se vzajemné prorustaji a omezuji v
rustu, ktery miize v kone¢ném stadiu krystalizace pokracovat pouze smérem do stfedu vzorku.
Dimenzionalita ristu krystali se tak z tfidimenzionalni postupné proménuje v témét
jednodimenziondlni. Postupnym klesanim vysky vzorku se pak parametr m zvySuje na 2,5,
kdyz krystaly téméf celou dobu ristu mohou udrzovat polokulovity tvar. Zcela odliSnym
pripadem je rast povrchovych krystalii v tenké vrstveé, kdy je rist naopak omezen v jednom
sméru a krystaly rostou jako ploché do dvou zbyvajicich smérti. Parametr m zde vypocteny

byl 1,61 v disledku lokalni nehomogenity v tvorbé nuklei, avSak mél by se blizit teoretické

hodnoté 2.
2. varianta - rust nuklei z povrchu
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Obrazek 12 Simulované zavislosti stupné Krystalinity na teploté pro 2 K/min (body) pro rist nuklei z
povrchu (2. varianta) u vSech velikosti simulovanych vzorki.
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Dale je uveden obrazek 13 ukazujici kombinaci rustu krystalti z povrchu a v objemu
souCasn¢. Tyto kiivky jsou v grafu téméf prekryté, protoze v naSem piipadé dominovala
objemova krystalizace ve vSech vzorcich kromé tenkého filmu, a ptidand povrchova
krystalizace jen mirn¢ ptispéla k posunu u kiivky odpovidajici plochému vzorku o vysce 0.01
mm. Diky dominanci objemového ristu bylo dosazeno 100% konverze u vSech typt vzorkd.
Optimalizaci pomoci Johnson-Mehl-Avramiho modelu dosdhneme parametru m blizicimu se
k teoretické hodnoté 3 u vzorkt typu krychle, kvadr a plochy vzorek. V piipadé tenkého filmu
(vzorek 1x1x0,00lmm) je situace mirné¢ odliSnd vlivem skutecnosti, Ze zcela dominuje
povrchovy rlst a rozmér vzorku omezuje rust krystalti na pouhé dvé dimenze. Krystalizace v
tomto piipadé zacina o néco diive, avSak jeji rychlost je celkové niz§i. Tomu odpovida i

r~r

Avramiho exponent m blizici se hodnot¢ 2.

3. varianta - rlist v objemu a z povrchu
1 -
0,9 -
0,8 -
¢ 1IxlIx1
0,7 A
B 1x1x0,5
0,6 -
A 1x1x0,1
o 0,5 -
® 1x1x0,001
0,4 -
e = Fitl
0,3 - = == Fjt2
0,2 - Fit 3
0,1 1 - = Fit4
0 i T T
500 550 600 650
T(K)

Obrazek 13: Simulované zavislosti stupné krystalinity na teploté pro 2 K/min (body) pro rist nuklei
v objemu a z povrchu soucasné (3. varianta) u vSech velikosti simulovanych vzorki.
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4. Zavér

V této praci je popsana simulace prubéhu krystalizace v podchlazené tavening As,Ses.
Simulace byla provedena v programu SimuCryst 3D. Pro tuto simulaci byly definovany ctyfi
velikosti vzorki:

» 1x1ximm krychle,
» 1x1x0,5mm kvadr,
» 1x1x0,1mm plochy vzorek,
» 1x1x0,001mm tenky film.
Simulace byly provedeny pro riizné varianty rastu krystali:
» rust krystalt v objemu vzorku,
» rust krystalt z povrchu vzorku,
> rust krystalti v objemu a z povrchu vzorku soucasné.

Kinetickou analyzou simulovanych dat bylo zjisténo, Ze Casto pouzivany Johnson-
Mehl-Avramiho model dobie popisuje objemovou krystalizaci ve vzorcich dostateénych
rozmérd, kde neni rist krystalii vyrazné¢ omezen rozméry vzorku. V takovych piipadech se
Avramiho exponent m, blizil teoretické hodnoté 3 odpovidajici rustu krystali ve formé
tiirozmérnych kouli z jiz existujicich nuklei v objemu vzorku.

Naopak povrchova krystalizace je obtizn¢ popsatelna modelem JMA. V nékterych
piipadech je sice mozné kiivku Gspé$né optimalizovat, avSak ziskany parametr m nabyva
hodnot mezi 1,4 az 2,5 a je obtizné jej spojit se skute¢nou dimenzionalitou krystali.

V piipadé velmi tenkych vrstev je mozna pouze povrchova krystalizace, kterou je
mozné popsat modelem JMA s parametrem m = blizkym 2, coz odpovida rastu plochych
krystald a je opét v souladu s teorii.

Ve vzorcich, kde vystupuje objemova 1 povrchova krystalizace zaroven zalezi na mite,
Vv jaké se jednotlivé procesy uplatituji. Objemova krystalizace dominuje ve velkych vzorcich
s malym povrchem. Naopak v tenkych vzorcich dominuje povrchova krystalizace. Popis
modelem JMA je moZny pouze pii dominanci ristu krystali v objemu vzorku.

Na zakladé simulaci a jejich kinetické analyzy bylo zjiSténo, Ze je mozné krystalizaci
ve vSech piipadech popsat modelem JMA, ziskany parametr m je vSak tfeba podrobnéji

analyzovat na zdkladé znalosti rozméra vzorku a typu krystalizace.
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