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CHALKOGENIDOVYCH SKEL OBSAHUJiCiCH STRiBRO 

Predkladana disertacnl prace se zabyva problematikou prlpravy objemovych 
vzorku chalkogenidovych skel obsahujich sti'ibro (pi'ipadne halogenidy stFibra) a 
jejich potencialni aplikaci jako iontovych vodicu. 
V ramci teto prace byly primou syntezou z prvku ci sloucenin v evakuovanych 
kfemennych ampulich pripraveny vzorky objemovych skel v obecnem systemu 
Agx(Aso,33Gho,67)100-x, kde Gh =S, Se, aTe, konkretne byly studovany tyto systemy: 
Agx(Aso,33S0,67hoo-x, Agx(Aso,33S0,33SSeO,33S)100-x, Agx(Aso,33SeO,67)100-x a 
Agx(Aso,33SeO,33STeo,33S)100-x. Dale byly pfipraveny nektera chalkohalogenidova skla 
v systemu Ga2S3 - GeS2 - AgX (X =GI, Sr, I), konkretne (100-2x)GeS2-xGa2S3-xAgl 
(x =15,20,25,30 at.% Ag) a 60GeS2-20Ga2S3-20AgX (X =GI, Sr a I). Amorfn! stav 
vsech pFipravenych vzorku byl overovan rentgenovou difrakcni analyzou a jejich 
mikroskopicka homogenita skenovacim elektronovym mikroskopem. Teplota skelne 
transformace byla urcovana modulovanou diferencni skenovaci kalorimetrii, struktura 
byla studovana pomoci Ramanovy spektroskopie. Elektricke vlastnosti pripravenych 
skel byly studovany impedancni spektroskopii a potenciostatickou 
chronoamperometrii . 

V systemu Agx(Aso,33S0,67)100-x byla pomoci SEM analyzy odhalena fazova 
separace na mikroskopicke urovni v rozmezi 0,5 - 20 at.% Ag. Rentgenovou 
fluorescencni analyzou bylo urceno priblizne slozenl obou fazl. Faze s nizsim 
obsahem sti'lbra se elektronovem mikroskopu (rezim zpetne odrazenych elektronu) 
jevila jako tmava, koncentrace stFibra dosahovala priblizne 3 at.% Ag. Faze s vyssi 
koncentraci stFibra, ktera se velektronovem mikroskopu jevila jako svetla, 
obsahovala pi'iblizne 25 a1.% Ag a celkovym slozenim se blizila stechiometrickemu 
AgAsS2. Vysledky z elektronove mikroskopie a rentgenove fluorescencni analyzy 
naznacily blizke slozeni fazi v separovanych vzorcich s ruznou koncentraci strfbra. 
Domeny fazi mely kulovy tvar, do 8 at. % Ag byla spojita sti'ibrem chuda faze a 
objemova perko lace fazi nastala pri 8 at.% Ag, kdy se spojitou stala stribrem bohatsi 
faze. Tento jev byl doprovazen skokovou zmenou vodivosti, vzorky v koncentracnim 
rozsahu 0 - 8 at. % Ag nebylo mozno zmerit z duvodu pFilis male vodivosti stFibrem 
chude faze. Vzorky s koncentraci stribra nad 8 at. % Ag jiz byly bez problemu 
meFitelne. Sylo zjisteno, ze vodivost v rozsahu 8 - 20 at. % Ag roste pFiblizne 
linearne, coz naznacuje, ze se nemeni slozeni vodive stribrem bohate faze, ale 
pouze jeji objemovy ziomek. V korelaci s tim jsou i pomerne blizke hodnoty 
aktivacnich energii a polarizacnich frekvenci v separovanych sklech v rozsahu 8 - 20 
at.% Ag. V oblasti homogennich skel (22 - 26 at.% Ag) rostla vodivost 
exponencialne, coz je v souladu s teori!. Potenciostatickou chronoamperometrii bylo 
zjisteno, ze skla s koncentraci stribra nad 8 at. % Ag jsou temeF vyhradne iontovymi 
vodici s velmi malym prispevkem zbytkove elektronove (derove) vodivosti. PFispevek 
elektronove (derove) vodivosti klesal s rostouci koncentraci stFibra hlavne diky 
rostouci iontove vodivosti. Je zajimave, ze ackoliv skla v tomto systemu jsou temeF 
makroskopicky separovana, na MDSG kFivkach se objevila vzdy jen jedna teplota 



skelne transformace. Je tedy evidentni, ze odmisene faze maji velmi blizke teploty 
skelnych pfechodu. 

System Agx(Aso,33S0,33SSeO,33S)100-x mel s predchozlm systemem radu 
shodnych rysu. Skla v tomto systemu jsou take fazove separovana na strlbrem 
bohatSi a strlbrem chudsl fazi v pravdepodobne ponekud uzsim koncentracnlm 
rozmezi 4 - 18 at. % Ag. Vysledky slozeni fazi v tomto systemu bohuzel nejsou tak 
jednoznacne, hlavne kvuli mensim rozmerum domen a komplexni struktufe 
odmisenych fazi. V tomto systemu se jiz podarilo detekovat dvojitou teplotu skelne 
transformace u vzorku s dostatecnymi objemovymi zlomky obou fazi. Teploty 
skelnych transformaci zustaly velmi blizke v rozsahu fazove separace, detekovatelne 
MDSe, coz naznacuje, ze slozeni fazi se pravdepodobne temer nemeni a meni se 
jen jejich objemovy ziomek. Fazi s nizsi Tg pfitom odpovida stribrem bohatsi faze a 
naopak. Prubeh elektricke vodivosti s rostouci koncentracl stribra byl take velmi 
podobny jako v systemu Agx(Aso,33S0,67hoo-x. Vzorky s koncentraci stribra 0 - 9 at.% 
Ag nebylo mozne zmerit z duvodu prllis vysokeho odporu. Ve vzorcich v tomto 
rozsahu koncentraci stribra byla spojita stribrem chuda faze. Stribrem bohatsi faze 
se stala spojitou od vzorku s 9 at.% Ag az do 18 at.% Ag. V rozsahu 12 - 18 at.% Ag 
rostla vodivost temer linearne, coz spolu s velmi podobnymi hodnotami aktivacnich 
energii potvrzuje predpoklad velmi podobneho slozeni stribrem bohate faze v tomto 
rozsahu koncentracl sUibra. Pozorovany "nabeh" vodivosti u vzorku s koncentracl 
stribra 9 a 10 at.% Ag pravdepodobne souvisi se zvlastnim, komplikovanym tvarem 
domen, kterY pripomina "propletene kontinuum". Tento jev ovlivnil i aktivacni energii, 
ktera byla paradoxne mensi, nez ocekavana a nezapadala do temer konstantnich 
hodnot v rozmezi 12 - 18 at.% Ag. V oblasti nad 18 a1.% Ag vodivost rostla 
exponencialne. To, ze polovina atomu siry byla nahrazena atomy selenu, zpusobilo 
radove vets! pf!spevek zbytkove elektronove (de rove) vodivosti k celkove vodivosti. 
S rostouci koncentraci stfibra vsak tento prispevek klesal, coz bylo dano hlavne 
rostoucl iontovou vodivosti. 

V porovnani se dvema predchozimi systemy, kde roli sklotvorneho 
chalkogenidu hral sulfid ci sulfid-selenid, bylo v clste selenidovem systemu 
Agx(Aso,33SeO,67)100-x mozne zaznamenat prubeh vodivosti vsech vzorku obsahujici 
stribro, tedy 2 - 14 at.% Ag. Vzorky s vyssim obsahem stribra jiz lezely za hranici 
sklotvornosti. SEM analyza naznacila moznou fazovou separaci a odhalila sklony k 
pravdepodobne povrchove krystalizaci. MDSe analyza odhalila dvojitou teplotu 
skelne transformace u vzorku 6 - 14 at. % Ag. V pFipade tohoto systemu vsak vice 
vodive fazi odpovida faze s vyssi Tg, ktera se na MDSe kfivkach zacina objevovat od 
6 at.% Ag. Prubeh vodivosti s rostouci koncentracl stribra v systemu 
Agx(Aso,33SeO,67)100-x Ize rozdelit do tri oblasti: v prvni oblasti (0::; x ::; 4) se ski a 
chovaji jako amorfni polovodice s derovou vodivosti. V druhe prechodove oblasti (4 ::; 
x ::; 8) nastava prudky rust vodivosti temer 0 4 rady. Pomer derove ku celkove 
vodivosti klesa zhruba na hodnotu 0,65, coz znamena, ze se Ag+ ionty zacinaji 
podilet na transportu naboje a pozorujeme prechod polovodic - smiseny iontove 
derovy vodic. Ve treti oblasti (8 ::; x s 14) celkova vodivost slabe roste a pomer 
derove ku celkove vodivosti zustava zhruba 0,6 (12 at. % Ag). Toto perkolacni 
chovan! Ize vysvetlit pravdepodobne podobne jako v predchozich dvou systemech 
fazovou separaci na mene vodivou (stflbrem chudsl) a vice vodivou (stribrem 
bohatSi) fazi. Tato zmena mechanismu vodivosti je doprovazena i skokovym 
poklesem aktivacni energie v pfechodove oblasti (4 s x::; 8). 

V systemu Agx(Aso,33SeO,33STeO,33S)100-x nebylo pozorovano perkolacni chovani 
vodivosti zpusobene fazovou separac! na stfibrem chudou a stfibrem bohatou fazi. 



Je velmi pravdepodobne, ze skla v tomto systemu jsou homogenni, jak bylo zjisteno 
SEM a MDSC analYzou. MDSC kfivky vsech vzorku obsahovaly jen jednu Tg. 

Hodnoty vodivosti zjistene potenciostatickou chronoamperometrif byly temef 
identicke s hodnotami vodivosti zjisteme impedancni spektroskopil. To znamena, ze 
vodivost v tomto systemu je vyhradne derova s zadnym, ci zanedbatelnym iontovym 
prispevkem. Vodivost v rozsahu koncentraci 8 - 20 at. % Ag roste exponencialne a 
odpovida tak oblasti rizene modifikatorem. V prubehu aktivacni energie se vyskytuje 
podobny schod jako v predchozim systemu Agx(Aso,33SeO,67)100-x, ale mezi blizsimi 
hodnotarni. Tento skok pravdepodobne indikuje zmenu zpusobu zabudovani atomu 
stFibra, kdy stFibro funguje nejprve jako modifikator (zhruba do 8 at. % Ag), posleze 
jako sit'otvorny prvek (zhruba nad 8 at. % Ag). 

Soucasti teto prace bylo i studium perspektivnich chalkohalogenidovych skel 
na bazi (100-2x)GeS2-xGa2S3-xAgl (x ::: 15, 20, 25, 30 at. % Ag) a 60GeS2-20Ga2S3
20AgX (X ::: CI, Sr a I). Z elektrickych mereni bylo zjisteno, ze pripravena skla jsou 
iontovymi vodici se zanedbatelnym prispevkem zbytkove elektronove (derove) 
vodivosti k celkove vodivosti. V fade (100-2x)GeS2-xGa2S3-xAgl (x ::: 15, 20, 25, 30 
at.% Ag) rostla vodivost priblizne exponencialne a v souladu s tim klesala aktivacni 
energie vodivosti. Z prubehu teplot skelnych transformaci s rostoucim obsahem Agi 
bylo zjisteno, ze zapojeni Agi do struktury je spise na elektrostaticke urovni. 
Exponencialni rust vodivosti s rostouci koncentraci Agi spolu s jedinou teplotou 
skelneho pfechodu, vyskytujici se na MDSC krivkach, indikuji homogenitu 
studovanych vzorku. Ve vzorcich skel 60GeS2-20Ga2S3-20AgX (X::: CI, Sr a I) mel 
nejvyssi vodivost vzorek obsahujici Agi pravdepodobne diky pritomnosti objemnych 
a polarizovatelnych r iontu. Naproti tomu vzorek obsahujici AgSr mel v teto Fade 
nejnizsi aktivacni energii. Hodnoty aktivacnich energii v teto fade si vsak byly velmi 
bllzke. 

Vysledky jeho prace jsou predmetem i'ady praci v zahranicnich casopisech Uiz 
publikovanych) a dale byly vysledky publikovany na konferencich doma i v zahranici. 

Ing. Stehlik se velmi uspesne ucastnil soutezl 0 Cenu za Chemii Rhodia 2009 
byl na dvou zahranicnich stazich v NIMS Tsukuba a Toyota Technological Institute, 
Nagoya v Japonsku. 

ing. Stepan Stehlik ve sve praci musel zvladnout a porozumet rade 
experimentalnich postupu, pfistupu, technik i jejich uskall vcetne pi'ipravy 
objemovych vzorku. Pri praci vyuzil tez i'ady analytickych technik k charakterizaci 
pi'ipravenych amorfnich materialu. 

Na zaver teto prace byly nastineny moznosti dalsiho studia a potencialnich 
aplikaci v oblasti pevnych elektrolyW na bazi chalkogenidovych skel smei'ujici ke 
zvyseni iontove vodivosti prostym zvysenim koncentrace vodive slozky, zamenou 
stfibra za lithium nebo zabudovanim nanomaterialu, napi'. uhlikovych nanotrubicek 
do struktury skla. 
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