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ANOTACE

Tato diplomova prace se zabyva piipravou a stanovenim vybranych fyzikalnich vlastnosti
chalkogenidovych skel (GeSe2)x(Sb2Ses3)ix a (GeS2)x(Sb2S3)1x, kde x =0,4 —0,8. V teoretické
¢asti jsou popsany vlastnosti a vyuziti téchto materialti. Experimentalni ¢ast je vénovana méteni
hustoty pti 25 °C, délkové teplotni roztaznosti v oblasti od 100 °C do teploty mé&knuti a
viskozity v rozsahu 10% - 10! Pa-s pipravenych skel. Aplikovatelnost pouzitych metod méfeni
je testovana a diskutovana. Teplotni zavislost viskozity je extrapolovana na zaklad¢ vybranych

modelu.

KLICOVA SLOVA

viskozita, tepelnd roztaznost, hustota, chalkogenidova skla, podchlazené taveniny,

termomechanickd analyza

TITLE

Viscosity behavior of Ge-Sb-S and Ge-Sb-Se supercooled liquids

ANNOTATION

This diploma work deals with synthesis and measurement of chosen physical properties of
chalcogenide glass (GeSe2)x(SbaSes)ix and (GeS2)x(Sb2S3)1-x, where x = 0.4 — 0.8. Theoretical
part describes properties and application of these materials. Experimental part focused on
measurements of density at 25 °C, thermal expansion coefficient in the range from 100 °C to
softening point and viscosity in the range of 10% - 10'® Pa-s prepared glasses. Applicability of
used method is tested and discussed. The temperature dependence of viscosity is extrapolated

on the base of chosen models.

KEYWORDS

viscosity, thermal expansion, density, chalcogenide glasses, supercooled melts,

thermomechanical analysis
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UvVoD

Chalkogenidové skelné materialy skladajici se z germania, antimonu, selenu a siry jsou
pomérné dlouho studovany pro své fyzikalni vlastnosti, které je predurcuji k Sirokému spektru
vyuziti v optice, optoelektronice a elektronice. Vyuzivaji se naptiklad jako opticka vldkna na
pienos informaci, dale pak jako ¢ocky v brylich na no¢ni vidéni, polovodi¢ové prepinace. Dalsi
uplatnéni nachazeji v zdznamovych mediich (CD, DVD...) diky rychlé fazové transformaci
vedouci ke zméné€ vlastnosti. K Sirokému spektru vyuziti je zapotfebi znat znacné mnozstvi
jejich vlastnosti, aby bylo mozné pfipravovat material o pozadovanych fyzikalnich vlastnostech

vhodnych pro dany ucel pouziti.

Cilem této prace bylo pfipravit chalkogenidova skla pseudobinarniho systému
(GeSe2)x(SbaSes3)ix pro x = 0,4; 0,5; 0,575; 0,6; 0,7 a (GeS2)x(Sb2S3)1x pro x = 0,4; 0,5; 0,6;

0,8 a stanovit jejich hustotu, viskozitu a koeficient délkové teplotni roztaznosti.
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1 TEORETICKA CAST
1.1 Sklo

1.1.1 Sklo a skelné materialy

Sklo patifi mezi homogenni izotropni latky a z termodynamického hlediska je skelny
materidl nerovnovaznym systémem s hodnotou Gibbsovy energie vétsi nez u krystalické latky
téhoz slozeni. Vznika prudkym ochlazenim taveniny pod teplotu skelného piechodu (7%). Jeho
struktura je na rozdil od krystalické latky zna¢né nepravidelna, tzn. neobsahuje pravidelné

uspotadani stavebnich castic na delsi vzdalenost.

Skelné materidly patii mezi technicky vyznamné latky, které jsou vyznamné pro své
mechanické, optické a termické vlastnosti. Mezi dilezité veliceny souvisejici se skelnymi
materialy patii teplota skelného prechodu (7%), kterd je zndzornéna na obrazku 1. Pod teplotou
skelného piechodu se material chové jako pevna latka a nad touto teplotou prechéazi do stavu

podchlazené taveniny [1].

h,V,.H

Tg T(K)

Obrazek 1: Zavislost vysky (%), objemu (V) a entalpie (H) na teploté (7) s naznacenim
vyhodnoceni teploty skelného ptechodu (7%)
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1.2 Chalkogenidové systémy

Na studium chalkogenidovych amorfnich materidli je zaméfena znacnd pozornost
soucasnych vyzkumnikl. Je to ddno moznosti jejich vyuziti v optoelektronickych zatfizenich
z davodu jejich vysoké propustnosti v infracervené oblasti, Siroké optické nelinearité a znacné
moznosti dopovani kovy vzacnych zemin. Dalsi vyuziti je v zdznamovych zafizenich (CD,
DVD a Blu-ray disky) pro opticky zdznam informaci na zaklad¢ fazové zmény vyvolané

laserovym pulzem. [2; 3]

1.2.1 Systém Ge-Sb-Se

Trojslozkovy skelny material obsahujici prvky germanium, antimon a selen je velmi
podrobné studovan. Sklotvornost systému Ge-Sb-Se je vyobrazena na obrazku 2 s vyznacenymi
slouceninami GeSe> a Sb2Se;s a jejich spojnici, na které se nachazi slozeni métena v této praci.
Oblast ohranicend plnou ¢arou je oblast sklotvornosti pti prudkém ochlazeni taveniny ve vode¢.
Carkovana &ara ohraniuje oblast pii chlazeni na vzduchu a teCkovana oblast pomalého
chladnuti. Teplota skelného pfechodu roste ze zvySujicim se mnozstvim germania ve vzorku.
Je znamo, Ze koordina¢ni ¢islo antimonu je tfi, v tomto pfipadé se nachdzi v pyramidach

SbSes)2, zatimco germanium zde vytvari tetraedr GeSes. [4].

0.00

1.00

Germanium
0.50

0.00

- 7 >
0.75 1.00
Antimon

Obrazek 2: Sklotvornost systému Ge-Sb-Se [4]
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Viskozitni chovani podchlazenych tavenin tohoto systému pro sloZzeni GexSbioSego-x pro x
=5 az 30 sledoval Senapati a Varschneya [5]. Pozd¢ji studovali toto chovani Kostal a Malek
[6] pro systém (GeSe2)x(SbaSes)1x, kde je x = 0,4 az 0,8, v oblasti viskozit 10° az 10'* Pa-s,

jejich méfeni je v této praci rozsifeno do oblasti nizsich viskozit.

Savage a spol. [7] pfipravili sedmndct objemovych skel Ge-Sb-Se zcelé¢ oblasti
sklotvornosti, u kterych urcili jejich tvrdost, hustotu a roztaznost, a také stanovili termické
vlastnosti jako teplotu skelného ptechodu a teplotu tani. Z optickych vlastnosti pak urcili
naptiklad propustnost v IC oblasti u vzorki silnych 3 a 15 mm. Lee a spol. [8; 9; 10] se se svoji
skupinou zabyvali systémem Ge-Sb-Se s vysokym obsahem germania vhodnych pro vyuziti v
IC Co&kach, dale popsali termické chovani, jako je teplota skelného prechodu, teplota méknuti
a teplota krystalizace. Kuriakose [11] mé&fil ultrarychly opticky Kerr efekt skelného systému
Ge-Sb-Se v objemovych vzorcich i tenkych vrstvach. Wangova skupina [12] studovala
strukturni vlastnosti a krystalizaci systému Ge-Sb-Se v tenké vrstve. V zavislosti na slozeni
vyzkumnici sledovali zménu optického zakdzaného pasu. Systém s vysokym obsahem Ge
vykazoval stabilni amorfni fazi pro optické vlnovodné aplikace. Lin [13] sledoval strukturni
zmény ve filmech Ge-Sb-Se zplisobené laserovym zafenim v zavislosti na obsahu selenu.
Podobn¢ studovali tento ternarni systém 1 Sati a Jain [14], ktefi se zabyvali fotoinduk¢nim

efektem v tenké vrstvé v rozmezi vinovych délek 500 az 950 nm.

Guo a spol. [15] a také Wang [16] zkoumali vliv zaclenéni jodu na strukturni a fyzikalni
vlastnosti chalkogenidovych skel Ge-Sb-Se. Hustota, tvrdost, teplota skelného pfechodu a
propustnost v infracervené oblasti klesala se zvySujicim se zastoupenim jodu, zatimco hodnota
koeficientu tepelné roztaznosti se zvysila u studovaného materidlu. Ghayebloo [17] se zabyval
modifikaci chalkogenidovych skel Ge-Sb-Se pfidanim As. Studoval Sest riznych sloZeni a
charakterizoval je pomoci XRD, DSC, FTIR a Ramanovy spektroskopie. Luo a spol. [18]
ptipravili a charakterizovali vldkna Ge15Sb2oSess. Svoboda [19] studoval vliv reakéni atmosféry
(vzduch nebo cisty dusik) na krystalizaci (GeSe2)o3(Sb2Ses)o,7. Prokazal vliv pfitomnosti
kysliku na urychleni neizotermni krystalizace. Byla ovlivnéna krystalizace na povrchu i

v samotném objemu.
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1.2.2 Systém Ge-Sb-S

Materidly zalozené na systému Ge-Sb-S mohou byt vyuzity v planarnich vinovodech,
optickych pamétech a dalSich optoelektronickych aplikacich. ZvySeny zdjem o systém
germanium-antimon-sira je dan tvorbou jeho stabilnich ternarnich skel v Sirokém rozmezi
sklotvornosti. [3] Oblast skel popsanych v této praci je zobrazena spojnici sloucenin GeS; a
SbyS3 na obrazku 3, kde je také carkovanou ¢arou ohranicena oblast sklotvornosti systému Ge-
Sb-S [20]. Stejné jako systém Ge-Sb-Se patii i systém Ge-Sb-S mezi Siroce studované systémy,
coz je dano jejich praktickym vyuzitim v riznorodych aplikacich diky vyhoddm foto-
indukované objemové roztaznosti, zaporné zmeéné indexu lomu a vysoce nelinedrnim optickym
pseudobinarnich chalkogenidovych systému viibec, coz je dano mikrostrukturou téchto skel,
ktera zahrnuje spojeni mezi jednotkou SbSs3, kde je antimon v koordina¢nim ¢isle tfi a
jednotkou GeS4, kde je germanium v kooordinacnim cisle Ctyfi, s jejich Sirokym rozmezim
sklotvornosti a snadno ovlivnitelnymi termickymi a optickymi vlastnostmi [21]. Pti teoretickém
modelovani se vychazi ze znalosti sklotvornosti jednotlivych komponent. Tetraedrické
jednotky GeS» vykazujici na rozdil od bipyramidovych jednotek SboS3; dobrou sklotvornost
[22]. Ticha a spol. [23] prokazali, Ze mezi jednotkami GeS> a SbS3 neexistuje silnd vazebna
interakce. Dale zjistili, Ze s rostoucim zastoupenim jednotek GeS» ve vzorku se zvysuje teplota
skelné¢ho prechodu, také pozorovali vliv slozeni na dal$i optické a elektrické vlastnosti, jako je

napft. optickd hrana, dielektricka konstanta a elektrické aktivacni energie.

0.00

1.00

Germanium
\ 0.50

e

0.00 0.25gp 4 0.50 0.75 1.00
2 3

Antimon
Obrazek 3: Sklotvornost systému Ge-Sb-S [20]

17



V praci Shanélové a spol. [24] byla méfena viskozita pseudobinarniho systému
(GeS2)x(Sb2S3)1x pro x = 0,1 — 0,9 penetracni metodou a metodou transverzalniho toku pouze
pro x = 0,3, proto je méfeni nizsich viskozit predmétem této diplomové prace. Pethes a spol.
studovali strukturu systémit Ge-Ga-Sb-S [25] a také systémy Ge-Sb-S [26], pomoci neutronové
arentgenové difrakce a Ramanovy spektroskopie. Petit a spol. [27] se dale zabyvali termickymi
vlastnostmi, hustotou a absorpcnimi spektry skel systému Ge-Sb-S. Pii studiu pouzili na
charakterizaci IC a Ramanovu spektroskopii. Zjistili, Ze studované vlastnosti zavisi na
pomérném zastoupeni jednotek GeS4 a SbS3 v systému. Tichy a spol. [28] zkoumali vliv atomi
kobaltu na elektrickou vodivost amorfniho materidlu GesoSbi10Se0. Pozorovali zna¢nou zménu
mechanismu elektrické vodivosti. Shiryaev [29] pfipravil a charakterizoval opticka vldkna na
bazi systému Ge-Sb-S. Minimalni opticka ztrata ve vlakné€ o slozeni Ge25Sbio,5S64,5 Cinila 300
dB/km pfi vlnové délce 5,35 pm. Ramanovu spektroskopii vyuzil Hu [30] pro porovnéni
struktury plandrnich vlnovodi, které pfipravil nékolika riznymi technikami. Huang [3]
ptipravil tenké filmy systému Ge-Sb-S. SloZeni a tloust’ku téchto filmi charakterizoval pomoci
Ramanovou spektroskopii, skenovaci elektronovou mikroskopii (SEM) a disperzni
rentgenovou analyzou. Optickou propustnost mefil na UV-VIS-NIR spektrometru. Knotek [31]
se podilel na vyzkumu odezvy tenkych filmt (GeS2)x(Sb2S3)ix na osvétlovani a Zihani.
Zjistoval posun optického zakdzaného pasu u Zihanych filma a sklon (smérnici) optické

absorp¢ni hrany.

1.3 Viskozita

Viskozita, téz vazkost, je jednou ze zdkladnich veli¢in charakterizujicich dany systém,
v podstaté¢ se jednd o miru vnitinitho odporu tekutiny vici toku. Je popsdna Newtonovym

zakonem:

T= (@) = (1)

kde 7 predstavuje tecné napéti, # je dynamické viskozita a du/dx je gradient rychlosti proudéni
kapaliny. RozliSujeme mezi dynamickou a kinematickou viskozitou, které spolu souvisi

vztahem:

n=v-o (2
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kde 7 je symbol pro dynamickou viskozitu, » predstavuje kinematickou viskozitu a p je hustota.
Jednotkou dynamické viskozity # je nejcast&ji Pa's (v SI soustavé: kg-m?-s™!), kinematicka

viskozita v ma tedy rozmér m?-s™!.

Na zéklad¢ viskozitniho chovani se kapaliny déli na dvé skupiny, newtonovské a
newtonovské kapaliny. Pro newtonovské kapaliny plati, Ze dynamicka viskozita () neni funkci
te¢ného napéti (7), tudiz se jedna o materidlovou konstantu. Mezi newtonovské kapaliny patii
vSechny plyny, vétSina Cistych kapalin (nejcastéji nizkomolarnich), nékteré roztoky, disperze a
v neposledni fad¢ i chalkogenidové systémy popisované v této praci. Druhou skupinou jsou
kapaliny nenewtonovské, jejichz viskozita je na rozdil od newtonovskych kapalin funkci
te€n¢ho napéti, tim padem neni materidlovou konstantou. Tyto kapaliny rozliSujeme podle
jejich chovani v zavislosti na gradientu rychlosti proudéni na pseudoplastické, plastické,

diletantni, tixotropni a reopexni.

1.3.1 M¢éfeni viskozity

1.3.1.1 Penetra¢ni metody

Principem penetra¢nich metod je vtlacovani daného indentoru do vzorku silou o konstantni
intenzité. Nejcastéji je méfena Casova zavislost hloubky penetrace dané¢ho indentoru. Tyto
metody jsou zvla§té vhodné pro méfeni viskozit v rozmezi 107 az 10" Pa-s. Mezi nejcast&ji
pouzivané indentory patii télesa ve tvaru polokoule, valce, kuZelu a dalSich dobte definovanych
tvarll. Znacnou vyhodou téchto metod je fakt, Ze nepotiebuji kalibraci na absolutni vysku

vzorku, jelikoZ pocitaji pouze s hloubkou penetrace.
Valcova penetrace

Teoreticky popis méfeni viskozity metodou valcové penetrace byl popsan v praci Yanga
[32]. Rovnice popisujici vztah pro vypocet této veliCiny:
F

n= m 3)

kde F je symbol pro aplikovanou silu béhem méteni, » je symbol pro polomér indentoru a dh/dt
oznacuje rychlost penetrace, ktera je pro izotermni méfeni konstantni. Schéma méfeni je

zobrazeno na obrazku 4.
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Valec

h
Vzorek *

Obrazek 4: Schéma méfeni viskozity valcovym indentorem

Polokulova penetrace

Me¢éieni viskozity pomoci polokulové penetrace popsal ve své praci Exnar a spol. [33]

Vypocet viskozity touto metodou je popsan nasledujici rovnici:

9Ft
= oyzensr )
kde F je symbol pro aplikovanou silu, ¢ je znacka pro dobu penetrace, » oznacuje polomér
polokoule a 7 je hloubka penetrace. Vztah (4) pocita s absolutni hloubkou penetrace v zavislosti
na Case, protoze se i pii konstantni viskozit¢ méni rychlost penetrace. Schéma méfeni je

zobrazeno na obrazku 5.

\ Polokoule

Vzorek

Obrazek 5: Schéma méfeni viskozity polokulovym indentorem

20



1.3.1.2 Metoda transverzalniho toku

Metoda transverzalniho toku byva casto nazyvana metodou paralelnich desek. U této
metody je méfena vyska cylindrického vzorku mezi dvéma paralelnimi deskami. Schéma této
metody je zobrazeno na obrazku 4. Kromé izotermniho méfeni byvaji paralelni desky velmi
Casto vyuzivany i pro neizotermni métfeni. Rozsah viskozit pfi méfeni touto metodou je
v rozmezi 10* az 10'° Pa-s. Gent [34] ve své praci zobecnil vztah popsany Dienem a Klemmem
[35], ktery popisuje vypocet viskozity pro vzorky ve tvaru valce, jejichz vyska by méla byt
desetkrat mensi nez jejich polomér. Pivodni vztah, ktery navrhli Dienes a Klemm, vychazi
z n¢kolika zakladnich ptedpokladt. Jedna se o newtonovskou kapalinu, ktera je nestlacitelna a
jeji profil proudéni je laminarni. Déle si vzorek béhem celého experimentu ponechava tvar valce
a neptesahuje paralelni desky, mezi kterymi je stla¢ovan. Gentlv vztah, ktery neni zavisly na
poméru vysky a priméru cylindrického vzorku, byvé nejcastéji uvadén v diferencialni forme:

2mFh>

n= 3V(%)(27th3+V)

)

kde # predstavuje Ludolfovo ¢islo, F je aplikovana sila, # oznacuje vysku vzorku, V je jeho

objem a dh/dt je rychlost deformace.

Deska

=
Vzorek h /

Deska

Obrazek 6: Méteni viskozity metodou transverzalniho toku

1.3.1.3 Rota¢ni metoda

Rotaéni viskozimetrie je zalozena na méfeni momentu sily, ktery je nejcastéji piekonavan
rotujicim té€lesem ponofenym do kapaliny. Nejcastéjsi usporadani této metody je, Ze uprostied
valcové nadoby s kapalinou je rotacni valec, ktery rotuje s konstantni thlovou rychlosti.
Moment sily, ktery je produkovan viskozitou kapaliny (taveniny), je méfen za pomoci torzni

pruziny. Dynamicka viskozita je nasledné vypocitana ze vztahu:
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1=(7-3%) men ©)

kde r; je symbol pro polomér rotujiciho valce v kapalin€, > symbolizuje polomér valcové
nadoby, M je znacka pro moment sily, 4 je vyska taveniny, kterd je ve styku s rotujicim valcem

a w predstavuje thlovou rychlost [1].

1.3.1.4 Ostatni metody

Pro méfeni nizkych hodnot viskozit 10* az 10° Pa-s jsou pouzivany nejéastéji prittokové
viskozimetry. Velmi casto je pouzivan Ubbelohdeho viskozimetr, ktery je popsan nasledujici
rovnici:

n=A-o-t (7

kde 4 je znacka pro konstantu daného viskozimetru (m?-s2), p je hustota a ¢ predstavuje dobu,

za kterou protece dané mnozstvi kapaliny kapilarou.

Dalsi skupinou viskozimetri vhodnych pro méfeni viskozity v dané oblasti jsou
viskozimetry téliskové (padové), které vychazeji z rovnovéhy sil a pouzivaji semi-empirickych
vztahil. Nejznaméj$im viskozimetrem z této skupiny je Hopplertiv viskozimetr, pro néjz plati

vztah:

_ 2, g(@kul‘@kap)rz .
n=5— 5 't ®)

kde # je symbol pro dynamickou viskozitu, pu. je hustota kuli€ky, piap je hustota kapaliny, »

ptredstavuje polomér, 4 je vySka a g predstavuje tihové zrychleni [1].

1.4 Hustota

Hustota je jednou ze zékladnich fyzikalnich veli¢in pouZivanych pro popis latek. Jedna se
o podil hmotnosti a objemu, ktery dana latka zaujima, coZ popisuje vztah (9). Jednotkou hustoty

je v soustavé SI kg/m>.
p=7 )

kde p je symbol pro hustotu, m je hmotnost a ' je objem.
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1.4.1 Stanoveni hustoty pevnych latek

Hustotu Ize stanovit nékolika riznymi metodami, vzdy zalezi na povaze studované latky.
Stejné¢ jako vétSina fyzikalnich veliin je i1 hustota funkci teploty, proto vSechna méteni

probihaji pti konstantni teploté.

1.4.1.1 Pfima metoda
Piima metoda je nejjednodussi metoda pro zjisténi hustoty latek, avsak jeji nevyhodou je
potfeba mit vzorek v ptesné daném tvaru, aby bylo mozné urcit jeho objem. Po zvazeni vzorku

se vyuzije zékladni vztah pro vypocet hustoty (9).

1.4.1.2 Pyknometricky

Velmi Casto pouzivand metoda pro zjisténi hustoty malych téles nebo kapalin. Pro pfesné
uréeni hustoty je vSak zapottebi vztazna kapalina o jiz znamé hustoté. Nejcastéjsi vztaznou
kapalinou byvé voda. Pyknometr je sklenénd nadobka o stadlém a neménném objemu. Vypocet

hustoty malych téles je popsan nésledujicim vztahem:

my—mq

p= ' (pk - pvz) + Pvz (10)

mp;—ms

kde p ptedstavuje hustotu neznamého vzorku, m; je hmotnost pyknometru naplnéného vztaznou
kapalinou, m> je hmotnost studované¢ho vzorku vné pyknometru a pyknometru naplnéného
kapalinou, m; pfedstavuje hmotnost pyknometru obsahujiciho kapalinu a vzorek, pi je symbol
pro hustotu kapaliny a p,. pro hustotu vzduchu. Hmotnost samotného vzorku (m.-m;) by mohla
byt zvdZena pouhym zvaZenim vzorku, ale kviili zachovani konstantni citlivosti vah se urcuje

praveé pomoci rozdilu mz-m;.

1.4.1.3 Hydrostatickd metoda

Tato metoda vyuZziva znalosti Archimedova zékona, ktery zjednoduSené ika, Ze tiha télesa
ponofeného do kapaliny je niZsi o tihu kapaliny vytlacené. Vypocet hustoty télesa je nasledné

dan vztahem:

p=——:(px — Poz) + Pz (11)

m-—-mq
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kde p predstavuje hustotu nezndmého vzorku, m symbolizuje hmotnost vzorku zvazené¢ho na
vzduchu, m; v kapaliné o znamé hustoté, px je symbol pro hustotu kapaliny a p,. pro hustotu

vzduchu [36].

1.5 Teplotni roztaznost

Materidly maji schopnost ménit svoji velikost pfi zméné teploty. U vétSiny latek dochazi

pii zvySeni teploty ke zvétSeni jejich objemu, tedy rozmért ve vSech tfech osach.

Teplotni objemova roztaznost je jev, ktery lze pozorovat u vsech tii skupenstvi hmoty. Je

popsén nasledujicim vztahem:
=i (12)

kde p ptedstavuje teplotni koeficient objemové roztaznosti, Vo je symbol pro objem télesa pii

pocatecni teploté, a OV/0T je parcialni derivace objemu podle teploty.

Teplotni délkovou roztaznost pouzivame pro popis téles, u nichz ptevlada jeden rozmér nad
ostatnimi. Vztah pro koeficient teplotni délkové roztaznosti (13) je obdobou koeficientu pro

roztaznost objemovou (12).

1 adl
Q—E'E (13)

Zde a predstavuje teplotni koeficient délkové roztaznosti, /y je symbol pro rozhodujici délku
télesa pii pocatecni teplote, a 0//0T je parciadlni derivace délky podle teploty. V praxi se velmi

¢asto pouziva rozvinuti vztahu do podoby polynomu, kde se nechava pouze linearni ¢len:
l=1ly-(1+ adT) (14)
AT =T —T, (15)

kde / je konecna délka, Iy je pocatecni délka, a je koeficient teplotni délkové roztaznosti, AT je

symbol pro velikost zmény teploty, 7 je konecna teplota a 7 je pocatecni teplota.
Pro izotropni materialy plati vztah mezi a a f ptiblizné&:

B=3a (16)
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1.5.1 Mgéfeni teplotni délkové roztaznosti

Pfi stanoveni soucinitele teplotni délkové roztaznosti je zapotiebi zmétit zavislost délky
(vysky) vzorku na teploté. Délkova roztaznost materialt mize byt métena nékolika zpisoby.
Prvni skupinou jsou mechanické metody, mezi které patii méfeni pomoci dilatometru a
termomechanického analyzatoru. Mezi dal§i metody patii metody optické, kde je
zaznamenavana zména délky pomoci optického sniméni vzorku, nejcastéji se pouzivaji

interferometry. Metody méteni jsou blize popsany v nasledujicich odstavcich.

1.5.1.1 Termomechanické analyza

Pro urCeni roztaznosti pomoci termomechanické analyzy se pouziva termomechanicky
analyzator. Vzorek je zahtivan v peci a sonda pieddva zménu jeho délky na snimag, ktery dale

prenasi jiz elektricky signal do vyhodnocovaciho zafizeni.

1.5.1.2 Dilatometrie

Dilatometrie je jednou znejvice pouzivanych metod pro zjisténi délkové roztaZnosti.
Vzorek je stejné jako v piipadé termomechanické analyzy zahiivan v peci a nasledné je jeho
roztaZenim piipadné zkracenim pfenaSena zména délky pres tdhla na senzor. Tahla mohou byt

vyrobena z oxidu kifemicitého, oxidu hlinitého nebo napiiklad z grafitu.

1.5.1.3 Interferometrie

Interferometrie je optickd metoda, kterd se pouziva k ur€eni posunuti konct vzorku.
Pivodni laserovy paprsek o zndmé vinové délce je rozdélen na dva paprsky. Prvni z nich je zpét
odrazen od jednoho konce vzorku a druhy od druhého konce v piipad¢ lesklého vzorku. Pokud
vzorek neni dostatecné leskly, tak jsou na jeho koncich umisténa zrcadla, kterd odrazi jednotlivé
paprsky zpét. OdraZené paprsky nasledné pfed detektorem interferuji. Pii konstruktivni
interferenci jsou oba paprsky ve fazi a pfi destruktivni nejsou. Zména délky vzorku je u€ena ze
zmény drahy jednotlivych paprskil €ili z ndsobku jejich vinove délky. Presnost optickych metod

je mnohem vyss§i nez u metod mechanickych [37].
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1.6 Charakterizace skelnych materiali

Amorfni materidly mtizou byt analyzovany mnoha analytickymi metodami. Bézn¢ se pro
popis téchto materialli vyuziva poznatkll rentgenové strukturni a termické analyzy, ptipadné

elektronové mikroskopie.
1.7 Skenovaci elektronova mikroskopie

Skenovaci elektronovad mikroskopie, téZ zndma jako rastrovaci, pfipadné fadkovaci, je
metoda pouzivanad pro analyzu povrchu materidlu. Zatizeni pouzivané pro tuto analyzu se
nazyva skenovaci elektronovy mikroskop a sestdva ze zdroje elektrontl, elektromagnetickych

¢ocek a detektoru.

Elektronova mikroskopie se pouziva pfi popisu latek na molekularni urovni, coz je ddno
krat§i vlnovou délkou elektronu nez fotonu viditelného spektra zafeni v ptripadé optické
mikroskopie. Diky tomu je rozliSeni elektronovych mikroskopli mnohem vétsi nez v ptipadé
mikroskopti optickych. U ftadkovaci elektronové mikroskopie je vzorek sniman tenkym
svazkem elektronl, ktery postupné¢ dopadd na cely povrch vzorku. Poté jsou emitované
elektrony o niz§i energii snimany detektorem a prevadény na digitalni signal, ktery je nasledné

vyhodnocen [38].
1.8 Rentgenova strukturni analyzy

Struktura materialu je dana prostorovym uspofadanim jednotlivych atomt, ktera taktéz
urCuje vlastnosti a funkce dané¢ho materidlu. Vzhledem k tomu, Ze velikosti atomil a délky
vazeb jsou zahrnuty v rozpéti vinové délky rentgenového zéteni, je vhodné pouZit pro

charakterizaci materialu prave rentgenovou analyzu.

Rentgenovou strukturni analyzou lze urcit absolutni strukturu materidlu (délky vazeb,
vazebné uhly a polohu ¢astic), jestlize material vykazuje pravidelné uspotfadani. Pii interakci
rentgenového zareni s hmotou dochazi k difrakci paprskil. Jejich smér a intenzita jsou dany
strukturou dané¢ho materialu. V ptfipadé monokrystalu, jehoz struktura je jasn¢ definovana,
dochdzi ve specifickych smeérech, které jsou dany periodickou strukturou krystalu,
k interferenci zafeni, v ostatnich smérech se difraktované paprsky navzijem vyrusi.
V amortnich latkach jsou z dlivodu nepravidelné struktury jednotlivé piispévky difraktovaného

zéafeni navzajem vyruseny [39].
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzité chemikalie

Pti praci byly pouzity nasledujici chemickeé latky:

Chemicka latka

demineralizovana voda

diethylether
silikonovy olej
ethanol
oxid hlinity
sira

selen
germanium
antimon
hlinik

cin

olovo

zinek

indium

Cistota

p.a.

96 %

tiikrat predestilovana
99,999 %
99,999 %
99,999 %
99,999 %
99,999 %
99,999 %
99,999 %

99,999 %
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Vyrobce
zéasoby katedry
Lach-Ner
zasoby katedry
Lach-Ner
zasoby katedry
zasoby katedry
VUK

VUK

VUK
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
HiChem
HiChem

Sigma-Aldrich



2.2 Pristrojové vybaveni

Experimentalni méfeni probihala na pfistrojich, které jsou vypsany zde:

Typ pristroje
termomechanicky analyzator
termomechanicky analyzator
analytické vahy

predvazky

pomalobézna pila

lesticka

Néazev piistroje
TMA CX03RA-T
TMA Q400
KERN 770

KERN EMB

Vyrobce

R.M.L

TA Instruments
KERN

KERN

BUEHLER IsoMet Low Speed Saw,

BUEHLER MiniMet 1000 grinder-polisher

2.3 Priprava chalkogenidovych skel

Na analytickych vahach byla do Sirokych ampuli navdzena potiebna mnozstvi prvki

(germanium, antimon a selen nebo sira) o vysoké Cistoteé s presnosti na pet desetinnych mist.

Mnozstvi prvkill na ptipravu dvanacti gramt skelnych materialt o slozeni (GeSe2)x(Sb2Ses)1x a

(GeS2)x(Sb2S3)1-x je uvedeno v tabulce 1. Ampule byly evakuovény a zataveny.

Tabulka 1: Navazky prvkl

Chemické slozeni mge (g) msp (g) mse (g) ms (g)
(GeSe2)o.4(SbaSes)o.s 0,91610 4,60851 6,47539 0
(GeSe2)o,5(SbaSes)o,s 1,22562 4,11038 6,66400 0
(GeSe2)o,575(Sb2Se3)o,425 1,48790 3,68827 6,82383 0
(GeSe2)o,6(SbaSes)o4 1,58194 3,53692 6,88114 0
(GeSe2)o,7(SbaSes)o3 1,99655 2,86966 7,13379 0
(GeS2)0.4(Sb2S3)0,6 1,34815 6,78197 0 3,86989
(GeS2)0,5(Sb2S3)0.5 1,82876 6,13316 0 4,03808
(GeS2)0,6(Sb2S3)0.4 2,39890 5,36350 0 4,23760
(GeS2)0,8(Sb2S3)0.2 3,93071 3,29563 0 4,77366
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V ptipad¢ skel Ge-Sb-Se byly ampule dany na dvanéct hodin do syntézni pece nastavené
na 950 °C, poté byla teplota snizena na 800 °C po dobu dalsich dvanécti hodin. Ampule byla
vyndana na 10 sekund na vzduch a poté byla dochlazena ve vod¢. V ptipadé sulfidovych skel
byly ampule nechany v peci pti 350 °C po dobu dvanacti hodin na proreagovani, poté byly
zahtivany na 950 °C po dobu dvaceti ¢ty hodin. Dalsi postup byl shodny s pfipravou
selenidovych skel. Nésledné byla ampule rozbita a ¢ast amorfniho materialu byla oboustranné
zbrouSena pro pouziti pii méfeni viskozity penetracnimi metodami. Zbylé chalkogenidové sklo
bylo vlozeno do tzké ampule o vnitinim priméru 6 mm (nebo 4 mm) a pretaveno. Poté byla
ampule nafezana na pomalobézné pile Buehler IsoMet Low Speed Saw na vzorky ve tvaru valce
o vysce 2,5 mm pro méfeni viskozity metodou transverzalniho toku. Nasledné byly vzorky
ruén¢ dobrouSeny. Z uzkych ampuli byly také ptipraveny vzorky na méfeni teplotni délkové
roztaznosti. U nékterych sloZeni nebylo mozné z diivodu velkého pnuti z chlazeni pfipravit
kompaktni vzorky valcového tvaru pomoci uzs§i ampule. V takovém ptipadé byly vytvorené
objemové vzorky z §irSich ampuli ruéné brouseny na tvar valce pro nasledné méteni viskozity

metodou transverzalniho toku.

2.4 Méreni hustoty

Hustota chalkogenidovych skel byla stanovena hydrostatickou metodou. Vzorek byl pred
samotnym vazenim diikladné ocistén, aby nedo$lo ke sniZeni smacivosti povrchu vodou.
Nejdrive byl vzorek povéSen a zvazZen na vzduchu, néasledné byl ponoten do kapaliny, v tomto
ptipadé do demineralizované vody, a znovu zvazen. Primérna hodnota, kterd je uvedena
v tabulce 2, byla zjiSténa z péti méfeni riznych vzorkil od kazdého sloZeni. Samotn4 hustota
vzorku byla nasledné vypoctena podle vztahu (11). Méfeni probihalo pfi teploté 25 °C a pfi
tlaku 101650 Pa.

Hustota byla také métena pyknometricky. Byla stanovena hmotnost prazdného pyknometru,
prazdného pyknometru se vzorkem, pyknometru s demineralizovanou vodou a pyknometru
s demineralizovanou vodou a vzorkem. M¢éfeni touto metodu byla testovana na kovech a
¢istych prvcich, kde stanovené hodnoty hustoty byly blizké hodnotam tabelovanym, nicméné v
pfipad¢ méfeni skelnych vzorkl byla zaznamendna vyrazna odchylka od ocekavanych hodnot,
tim padem byla tato metoda oznacena za nevhodnou a dile byla pouzita pouze metoda

hydrostaticka.
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Tabulka 2: Namétené hustoty

Chemické slozeni p (g/em®) s (g/em?)
(GeSe2)o4(SbaSes)o.s 497 0,08
(GeSe2)o.s(SbaSes)o.s 4,88 0,08
(GeSe2)0,575(SbaSes)o.425 4,93 0,13
(GeSe2)o.s(SbaSes)o 4.82 0.06
(GeSe2)o,7(Sb2Ses)o3 4,55 0,12
(GeS2)0,4(Sb2S3)0,6 3,65 0,09
(GeS2)0,5(Sb2S3)0,5 3,63 0,16
(GeS2)0.6(Sb2S3)04 3.45 0.09
(GeS2)0,8(Sb2S3)0.2 3,14 0,03

2.5 Kalibrace TMA

Pfed samotnym meéfenim je potfeba nejdiive pouZivané pfistroje zkalibrovat. V tomto
pripad¢ se kalibruji termomechanické analyzatory pro presné stanoveni absolutni vysky vzorku,
teploty a aplikované sily. Vyska vzorku se kalibrovala pomoci vyskovych standardi. Zatimco

aplikovana sila byla kalibrovana pomoci zavazi.

2.5.1 Kalibrace teploty TMA CX03RA-T

Pro kalibraci teploty byly pouzity tyto Cisté kovy o zndmé teploté tani: galium (7, = 29,8
°C), indium (75, = 156,6 °C), cin (T = 231,9), olovo (T = 327,5), zinek (T, = 419,5) a hlinik
(Tn = 660,3 °C). Naméfena data jsou zobrazena na obrazku 7. Data byla nasledné prolozena

ptimkou, ktera je popsana rovnici: Tep = 1,00334-Ttma — 3,10967.
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Obrazek 7: Kalibrace teploty pro pfesné stanoveni viskozity (TMA CX03RA-T)

2.5.2 Kalibrace teploty TMA Q400

Teplota termomechanického analyzatoru byla kalibrovana pomoci teploty tani Cistych
kovl. Byly pouzity tyto Cisté kovy: indium (7, = 156,6 °C), cin (T, = 231,9), olovo (T =
327,5) a zinek (T = 419,5). Pribéh méteni pro vzorek india je vyobrazen na obrazku 8.
Vyhodnocuji se dvé teploty tani, jelikoz pec pfistroje neni idealné teplotné homogenni a
samotnd vySka vzorku na meéfeni teplotni roztaznosti je vétSi neZ pro méfeni viskozity.
Kalibrace teploty z primérné teploty tdni dané¢ho kovu je vyobrazena na obrazku 9, vynesena
data byla prolozena pfimkou, ktera je popsdna rovnici Tw, = 1,00451-Ttma — 0,57674.
Z experimentalnich méfeni je ziejmé, ze teplotni nehomogenita v peci se se zvySujici se
teplotou projevuje vice. U vzorku vysokého 5,7 mm ¢ini rozdil teplot mezi vrchni a dolni ¢asti

2,6 — 5,4 °C pro teplotni interval 150 — 420 °C.
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Obrézek 8: Urceni teploty tani india pro kalibraci teploty
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Obrazek 9: Kalibrace teploty pro pfesné stanoveni teplotni roztaznosti (TMA Q400)
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2.6 Meéreni tepelné roztaznosti

Roztaznost skelnych materialii byla studovana na termomechanickém analyzatoru TMA
Q400. Samotné méteni probihalo nasledovné. Nejdiive byl vzorek o vysce 2 az 10 mm ohfivan
rychlosti 5 K/min nad teplotu skelné¢ho pfechodu, ¢imz byla vymazana tepelna historie vzorku
a nasledné chlazen rychlosti 2 K/min na teplotu 50 °C, poté byl dvakrat proveden cyklus
zahiivani vzorku rychlosti 2 K/min nad teplotu skelného pfechodu a nésledného chlazeni
stejnou rychlosti na 50 °C. Naméfeny zdznam pro vzorek (GeSe2)os(Sb2Ses)os je ukdzan na

obrazku 10.
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3,65
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Obrazek 10: Zaznam teplotni roztaznosti pro vzorek (GeSe2)o,s(Sb2Ses)o,s
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2.7 Meéreni viskozity

Viskozita chalkogenidovych materiali byla méfena na termomechanickém analyzatoru
TMA CXO03RA-T. Termomechanicky analyzator byl pfed samotnym méfenim zkalibrovan na
méienou vysku pomoci dvou vyskovych standardt. Kalibrace teploty byla provedena pomoci

teplot tani Cistych kovii v daném teplotnim intervalu.

Viskozita chalkogenidovych podchlazenych tavenin byla méfena pomoci penetracnich
metod (indentor ve tvaru vélce a polokoule) pro rozmezi 10® az 10'® Pa-s. Pro nizsi viskozity,

tj. rozmezi viskozit 10* az 10® Pa-s, byla pouzita metoda transverzalniho toku.

2.7.1 Penetrace polokouli

Indentor ve tvaru polokoule byl pouZit pro méfeni vysokych viskozit, tj. v okoli 10'? Pa-s.
Polomér tohoto korundového indentoru byl 1,99 mm. Pied samotnym meéfenim byl vzorek
ohfivan na pozadovanou teplotu a nasledné s pouzitim minimalni sily 1 mN byl pfi této teplote
deset minut temperovan. Béhem nasledného méticiho kroku tak byla teplota vzorku stabilni
v rozmezi £ 0,1 °C, jak je patrné z obrazku 11. V pribéhu méfeni byla aplikovana pfitlacna sila
v rozmezi 200 aZ 300 mN. Zaznam priibéhu méfeni je zobrazen na obrazku 11. Z naméfenych
udaju byla vyhodnocen hloubka penetrace 4. Pro ovéteni vztahu (4), byla graficky vynesena

132 na Case t. Jelikoz byla tato zavislost linearni, kromé& po¢atku, kde jesté nedoslo

zavislost
k ustanoveni rovnovahy daného vzorku, jak je vidét na obrazku 12, bylo mozné potvrdit tento
vztah pro méfeni zkoumanych materidli. Ze smérnice zavislosti #%? na ¢ase ¢ byla nasledng
uréena viskozita chalkogenidovych skelnych materidlti. Z divodu vysoké viskozity, a tedy
vysokym relaxaénim ¢astim se experimentalni doba méteni pohybuje fadove v desitkach hodin,

jak je patrné z obrazku 11, kde je mozné vidét pomalé ustalovani métené viskozity. Tato méteni

je proto tieba provadet pouze izotermne.
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Obrazek 11: Zavislost log(n) a teploty T na Case ¢ pro slozeni (GeSe2)o,575(Sb2Se3)o.425
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Obrazek 12: Zavislost 4% na &ase ¢ slozeni (GeSe2)o.s575(SbaSes )o.425 pii teploté 240,8 + 0,1 °C
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2.7.2 Penetrace valcem

Valcovy indentor byl pouzit pro méfeni viskozity v rozmezi 10® az 10'° Pa-s. Oproti
polokulového indentoru byl valcovy indentor vyroben z oceli a jeho polomér ¢inil 0,5 mm.
Vzorek byl stejné jako v pfipadé penetrace polokouli zahiivdn na poZzadovanou teplotu a
k ustaveni teplotni rovnovahy nasledn¢ poslouzila desetiminutova izoterma. V priabchu
vlastniho méfeni jiz byla teplota stabilni v rozmezi = 0,1 °C, jak je patrné z obrazku 13. Sila
aplikovana na vzorek byla nastavena v rozmezi 10 az 100 mN. Na rozdil od méteni indentorem
ve tvaru polokoule trvd méfeni podstatné krat$i dobu fadoveé nékolik hodin. Experimentalni
zdznam méfeni je zobrazen na obrazku 13. Po ustaleni rovnovahy, coz je patrné z linearni ¢asti
zavislosti hloubky penetrace 4 na Case ¢, kterd je zobrazena na obrazku 14, 1ze pomoci vztahu

(3) spocitat viskozitu.
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] log(n) |
T=270,0 +0,1 °C —T(°C)
110 _Hmmmwmmmni I | I | | | T (A (1| . 270
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Obrazek 13: Zavislost log(n) a teploty T na Case ¢ pro slozeni (GeS2)o,5(Sb2S3)o,5
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Obrazek 14: Zavislost hloubky penetrace 4 na Case ¢ pro slozeni (GeS2)o,5(Sb2S3)o,5

2.7.3 Metoda transverzalniho toku

Viskozitni chovani podchlazenych tavenin metodou transverzalniho toku bylo urcovéano
v rozmezi 10* az 10® Pa-s pro vzorky valcového tvaru. Vyska valcovych vzorki byla v rozmezi
1,5 az 2 mm a jejich primér mezi 4 az 6 mm. V piipad¢ izotermniho méfeni byl nejdiive vzorek
zahfivan mezi dvéma deskami na pozadovanou teplotu rychlosti 10 K/min a poté s pouZzitim
minimalni sily 1 mN ponechdn desetiminutové temperaci, aby doSlo k ustdleni teplotni
rovnovahy v celém vzorku. Nésledné byla na vzorek aplikovana sila v rozmezi 30 az 200 mN.
Viskozita byla vypocitana ze vztahu (5). V pfipadé¢ nemoznosti pfipravit dokonale kruhové
vzorky, je mozné piipravit ¢tvercové vzorky, jejichz hrany musi byt nasledné zbrouSeny, aby
co nejvice odpovidaly tvaru kruhu. Zdznam méteni spolu s teplotnim ustalovanim je znazornén
na obrazku 15 pro sloZeni (GeS2)o,s5(Sb2S3)o,5. Experiment v tomto pifipadé probiha pouze
desitky minut az par hodin. Na pocatku je patrna jezté ne zcela ustalend teplota i viskozni tok.

V pozdé&jsi fazi jsou jiz teplota i1 viskozita stabilni.
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Obrazek 15: Zavislost log(n) a teploty T na Case ¢ pro slozeni (GeS2)o,5(Sb2S3)o,5

Vzhledem k nemozZnosti pfipravit nékteré ze vzorkl ve tvaru nizkych vélci, byl zkouman
vliv tvaru vzorku na vyslednou viskozitu, v tabulce 3 jsou uvedeny hodnoty viskozit pro jim
odpovidajici teploty pfi stejném nastaveni experimentu. Prvni fadek odpovida vzorku, ktery byl
zbrouSen na tvar kruhu, a druhy fadek pak pro vzorek ctvercového tvaru. Ovéteni bylo
provedeno na slozeni (GeSe2)os575(SbaSes)o.425. Z experimentalnich hodnot je ziejmé, ze ¢im
vice se vzorek svym tvarem vzdaluje idedlnimu kruhu, tim vice se jevi jako méné viskozni.
V ptipadé vzorkl s tvarem blizkym kruhovému dochazi béhem pocatecni faze experimentu
k rychlému rozteceni a zahlazeni ptivodnich nerovnosti na okrajich, vzorek tak pomérné rychle
nabyva tvar kruhovy a stanovend viskozita je blizkd hodnotam ziskanym pro Cisté valcové

vzorky.

Tabulka 3: Ovéfeni tvaru vzorku pro metodu transverzalniho toku

T(°C) |log(n) s
322.4 5,64 0,003
321,2 5,47 0,008
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Ve vztahu (5) v teoretické ¢asti této prace se ve jmenovateli nachazi dva ¢leny 2-z-h° a V,
jejichz vliv je u riiznych materiald rizny. Nejcastéji se tedy pouziva jejich kombinace, jak je
uvedeno ve vztahu (5). V piipadé znatelného vlivu ¢lenu 2-7+A° na vyslednou viskozitu je

vztah pfeveden na tvar:

Fh?
n= @ (17)

dt

Tuto rovnici (17) pak je mozné za izotermnich podminek pfevést na linedrni zavislost
prevracené hodnoty vysky vzorku na Case. Toto chovani vzorky casto vykazuji u vysokych
viskozit, kde vzorek klouze po deskach. V této oblasti viskozit je vSak tato metoda vyuZzivana
jen ziidka. V druhém piipade, tj. pii znatelném vlivu druhého ¢lenu V, ptechazi vztah (5) na

vztah:

__ 2mFR®
1= @ (18)

dt

jenz je mozné ovéfit pomoci linerni zavislosti 2 = f{¢). Vztah (18) by mél byt platny v pripadé
niz8ich viskozit, kdy castéji dochazi k ulpivani vzorku na deskach, mezi kterymi je vloZen.
Vlivy téchto ¢lent na systém (GeS2)o,5(Sb2S3)0.5, jsou zndzornény na obrazku 16. Ze zavislosti
je zifeyme, Ze vetsi vliv na vyslednou viskozitu mé ¢len V, coz vyplyva i z obrazku 17, kdy je
priibéh experimentalnich dat zavislosti 4 = £{t) linearni na rozdil od pribéhu funkce 4’ = f{1).
Zaroven je z obrazku 16 patrné, Ze kombinace obou ¢lent ve vztahu (5) pfispiva k presnéjSimu
méteni, kdy je ustaleného stavu dosaZeno diive, a vypoc€tend hodnota viskozity ziistava po vétsi

¢ast experimentu konstantni.
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Obrazek 16: Zavislost log(n) na Case ¢ pro porovnani vlivu ¢lenti na vyslednou viskozitu
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Aplikace vztahu (5) pro vypocet viskozity z méteni metodou transverzalniho toku vyzaduje
znalost pfesného objemu. Stanovit piesné objem vsak neni jednoduché, proto byl zkouman vliv
stanoveni objemu vzorku na vyslednou viskozitu. V prvnim ptipadé byl objem urcen méienim
vysky a priiméru vzorku pomoci mikrometru pii pokojové teploté. V druhém ptipadé€ byl objem
napocitan z hmotnosti a stanovené hustoty vzorku pti 25 °C. V poslednim ptipad¢ byl objem
spoCitan na zaklad¢ stanovené hustoty a nasledné teplotni délkové roztaznosti. Rozdily ve
vypoctené viskozité za pouziti téchto tii metod stanoveni absolutniho objemu vzorku jsou
uvedeny v tabulce 4 pro dvé odlidné viskozity, a to kolem hodnot 10° a 107 Pa-s. Je ziejmé, Ze
pfi urceni objemu z hustoty a hmotnosti vzorku viskozita roste, v porovnani s viskozitou
vypocitanou z naméfenych rozmérG vzorku. Naopak pii zapocitani teplotni roztaznosti

viskozita lehce poklesne.

Tabulka 4: Vypocitana hustota pii urceni objemu z hrubych rozméra pti 25 °C (1),
z hmotnosti a hustoty pti 25 °C (II) a z hmotnosti, hustoty a teplotni roztaznosti (III).

Log(n/Pa-s)
TCO | 1 11 111
306,0| 6,93 7,01 7,00
330,9| 4,95 5,05 5,03

Kromeé téchto izotermnich méteni bylo v ptipad¢ této metody pouzito i neizotermni méteni
rychlosti ohfevu 2 K/min. Méfeni probihalo nasledovné, nejdiive byl vzorek zahtivan rychlosti
10 K/min na teplotu odpovidajici ptiblizné log(n) = 10, ktera byla ur€ena z penetra¢nich metod.
Poté probéhla deseti minutova izoterma pro ustaleni teploty napii¢ vzorkem. U obou téchto
kroku byla aplikovana sila 1 mN. Nasledné byl vzorek zahtivan jizZ zminénou rychlosti 2 K/min
na teplotu, ktera by po extrapolaci izotermné namétenych hodnot odpovidala piiblizné log(n) =
4 s aplikovanou silou v intervalu 50 az 200 mN. Aplikovana sila odpovidala hodnoté 100 mN.
Pribéh méfeni je v obrazku 18 rozdelen do tfech casti. Prvni ¢ast (I) zobrazuje interval, ve
kterém dochazi k ustalovani teploty a viskozniho toku. V této ¢asti méteni vzorek vykazuje
vysokou viskozitu, a tedy i vysoky relaxacni Cas, viskozita vypocltena ze vztahu (5) tak
neodpovida skute¢né hodnoté. Druhy interval (II) pfedstavuje samotnou métenou oblast, kterd
odpovida izotermné naméfenym hodnotam. Ve treti ¢asti (III) jiz dochazi ke zpomalovani
roztékani vzorku bud’ vlivem jeho nizké vySky nebo v dusledku krystalizace, kterd ¢asto v

téchto materialech nastava v této oblasti viskozit. Vypoctena viskozita ve treti ¢asti tak opéct
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neodpovida skuteénym hodnotdm. Nevyhodou neizotermniho méfeni je nejasné urceni, v které
¢asti nameétené kiivky jsou stanovené hodnoty viskozity spravné. Zpravidla je vyhodné toto
ov¢etit nékolika izotermnimi méfenimi. V ptipad¢€ velmi nizkych viskozit, to vSak nebyva mozné

zejména z diivodu probihajici krystalizace v podchlazené tavening.

8,5
8,0 —
7,5 —
70 II
65

I11

6,0

log(n/Pa-s)

5,5 1
5,0

45
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T T T T T T T 1
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Obrazek 18: Zavislost log(n) na teploté T pro neizotermni méfeni systému (GeSe2)o,5(SbaSes)o,s
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3 VYSLEDKY A DISKUSE

3.1 Priprava a charakterizace

V ramci této prace byla piipravena rfada chalkogenidovych skel syntézou z Cistych prvkl o
slozeni (GeSe2)x(SbaSes)i-x pro x = 0,4; 0,5; 0,575; 0,6 a 0,7 a (GeS2)x(Sb2S3)1x pro x = 0,4;
0,5; 0,6 a 0,8, ktera byla nasledné charakterizovana pomoci praskové rentgenové difrakce a

skenovaci elektronové mikroskopie. Byl potvrzen jejich amorfni charakter a dané slozeni.

3.2 Hustota

Byla zmé&fena hustota pfipravenych skel hydrostatickou metodou pii 25 °C. Pro méfeni byla
pouzita demineralizovand voda, pro srovndni byla pouzita i demineralizovand voda
odvzdusnéna v ultrazvuku. Odchylka pti pouziti odvzdusnéné vody byla mnohem mensi nez
samotna chyba méfeni. Naméfené hustoty pro jednotliva selenidova slozeni jsou uvedeny na
obrazku 19 a pro sulfidova sloZeni na obrazku 20. Ze zévislosti je zfejma klesajici tendence
hustoty se zvySujicim se obsahem germania, coZ pln¢ koresponduje s teoretickymi tivahami,
které vychdzeji ze znalosti hustoty Cistych jednotek GeSe; (p = 4,31 g/ml) a SbaSe; (p = 5,81
g/ml), ptipadné GeSz (p = 2,94 g/ml) a SbaS3 (p = 5,81 g/ml) [40]. Z porovnani je zfejmé, ze
naméfena hustota sulfidickych skel (GeS2)x(Sb2S3)1x je bliz§i vypoctené hodnoté na zakladé
hustoty stavebnich jednotek. Vznikla smés tak vykazuje chovani blizsi smési idedlni. V ptipadé
selenidovych skel je rozdil nejmensi v ptipad¢ eutektika a je tu patrna jen nepatrnd zména v

hustot¢ skel v rozmezi x(GeSez) = 0,4 - 0,6.
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Obrazek 19: Zavislost hustoty p na sloZeni skel (GeSe2)x(SbaSes)1-x
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Obrazek 20: Zavislost hustoty p na slozeni skel (GeS2)x(Sb2S3)1x
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3.3 Délkova teplotni roztaznost

Roztaznost pfipravenych materidlii v oblasti skla (og) a podchlazené taveniny (om) byla

stanovena pro jednotliva sloZzeni v teplotnich intervalech uvedenych v tabulce 5.

Tabulka 5: Teplotni intervaly naméfenych roztaznosti

Chemické slozeni Teplotni interval (O.C)

Sklo Tavenina
(GeSe2)0,4(Sb2Ses)o.s 100 - 215 245 - 255
(GeSe2)o,5(Sb2Ses)o,s 100 - 215 245 - 255
(GeSe2)o0,575(SbaSes)o.425 | 100 - 225 265 -275
(GeSe2)o,6(Sb2Ses)o4 100 - 235 265 - 275
(GeSe2)o,7(Sb2Ses)o3 100 - 235 275 -285
(GeS2)0,4(Sb2S3)0,6 100 - 225 260 - 270
(GeS2)0,5(Sb2S3)0,5 100 - 240 275 - 285
(GeS2)0,6(Sb2S3)0.4 100 - 260 295 -320
(GeS2)0,8(Sb2S3)0,2 100 - 305 345 -370

Na obrazku 21 je zaznamenan prubeh méfeni pro slozeni (GeS2)0,4(Sb2S3)0,6 s vyznacenim
intervald pro vypocet roztaznosti. Prvni interval (I) ohranicuje teplotni interval pro roztaznost
skla (og) a druhy interval (II) pro roztaznost taveniny (am). Tato zavislost byla zderivovana
podle teploty, coZ ptedstavuje obrazek 22. Na obrazku 22 je vyznafen odecet dI/dT, ktery je
pomoci vztahu (13) pfepocitan na roztaznost, ktera je uvedena i s odchylkou v tabulce 6. Tato
data jsou graficky zndzornéna na obrazku 23 pro slozeni (GeSe2)x(Sb2Ses)i1-x a na obrazku 24
pro slozeni (GeS2)x(Sb2S3)1x. U vSech slozeni byla urcena teplota skelného prechodu (7%) podle
obrazku 21, ziskané¢ hodnoty jsou uvedeny v tabulce 7. Je ziejmé, Ze se zvySujicim se

zastoupenim GeSe», piipadné GeS; roste teplota skelného pfechodu.
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Obrézek 21: Namétend zavislost délky / na teploté 7T pro skelny material (GeS2)o4(Sb2S3)o0.6
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Obréazek 22: Zavislost dl/dT na teplot¢ T pro vzorek (GeS2)04(Sb2S3)os s naznacenim
vyhodnoceni teplotni roztaznosti
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Z namétenych hodnot tepelné roztaznosti je ziejmé, ze v piipadé systému Ge-Sb-Se

hodnota roztaznosti ve skle osciluje okolo hodnoty 15-10°° K'!, zatimco v ptipadé taveniny je

v rozmezi x = 0,4 — 0,6 rostouci tendence s maximem pii x = 0,6, poté roztaznost zase klesa.

Stanovené hodnoty teplotni roztaznosti pro pseudobinarni skla GeSe>-SbaSes odpovidaji

rozsahu hodnot o¢ekdvanému na zaklad¢ dat publikovanych v praci Savage a spol. [7] pro

ternarni skla systému Ge-Sb-Se. Pro systém Ge-Sb-S je hodnota roztaznosti ve skle relativné

stabilni a blizkd hodnoté 12-10° K'!, pro taveninu pak plati rostouci tendence s rostoucim

obsahem GeS; v celém studovaném rozsahu slozeni.

Tabulka 6: Teplotni délkova roztaznost pro jednotliva slozeni s uvedenou chybou méteni

Chemické slozeni g (10%7K)  s¢ (10°%/K) | om (10%/K) s (10°9/K)
(GeSe2)0,4(Sb2Ses)os 11 5 59 10
(GeSe2)o,5(Sb2Ses)o,s 15 4 74 6
(GeSe2)o,575(SbaSes)o,425 17 2 78 3
(GeSe2)o,6(Sb2Ses3)o4 15 1 83 3
(GeSe2)o,7(Sb2Ses)o.3 16 1 59 5
(GeS2)0.4(Sb2S3)0,6 13 3 43 2
(GeS2)0,5(Sb2S3)0,5 7 2 45 2
(GeS2)0,6(Sb2S3)0.4 12 4 68 1
(GeS2)0,8(Sb2S3)0,2 14 4 71 8

Tabulka 7: Hodnoty teplot skelného ptechodu pro jednotliva sloZzeni

Chemické sloZeni T, (°C) s (°C)
(GeSe2)o,4(Sba2Ses)o6 233,0 1,2
(GeSe2)o,5(SbaSes)o,s 229.9 1,1
(GeSe2)0,575(Sb2Ses)o,425 249.9 1,3
(GeSe2)o,6(Sb2Se3)o.4 2520 0,5
(GeSe2)o,7(Sb2Ses)o3 2554 0,5
(GeS2)0,4(Sb2S3)0,6 2442 1,1
(GeS2)0,5(Sb2S3)0,5 258.,8 1,2
(GeS2)0,6(Sb2S3)0.4 2753 0,2
(GeS2)0,8(Sb2S3)0,2 323,0 1,4
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Obrazek 23: Délkova teplotni roztaznost v zavislosti na slozeni (GeSe2)x(Sb2Ses)1-x
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Obrazek 24: Délkova teplotni roztaznost v zavislosti na slozeni sytému (GeS2)x(Sb2S3)1x
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3.4 Viskozita chalkogenidovych skel

Fundamentalni rovnici popisujici zavislost viskozity na teploté je rovnice Arrheniova typu:
En
n=no-exp(=2) (19)

kde # je dynamickd viskozita, 7y je predexponencialni faktor, E, je aktivani energie
viskozitniho toku, R je univerzalni plynovéd konstanta (8,314 J-K'-mol') a T je

termodynamicka teplota.

Rovnice (19) po zlogaritmovani pfechazi do linearni formy:

En
2,303-RT

log(n) = log(no) + (20)

kde # je dynamickd viskozita, 7y je pfedexponenciilni faktor, E, je aktivani energie
viskozitniho toku, R je univerzalni plynova konstanta (8,314 J-K''mol') a T je

termodynamicka teplota.

Vsechny chalkogenidové systémy popsané v této praci vykazovaly linearni zavislost log(n)
na //T v celém méfeném rozsahu, a proto byla pro zjiSténi aktivaéni energie pouZzita praveé

rovnice Arrheniova typu.

Rovnici Arrheniova typu vSak nelze extrapolovat do oblasti tdni a nizkych viskozit, proto
je tteba pro popis pokracovani zavislosti viskozity na teploté v tomto rozsahu vyuzit nékterou
zrovnic s vice parametry. Pfikladem tfiparametrové rovnice popisujici viskozitni chovani

v mnohem §ir§im intervalu je rovnice VFT (Vogel-Fulcher—Tammann):
B
log(n) = log(no) + — @1
0

kde #n je dynamicka viskozita, 9 je pfedexponencialni faktor, B a Ty jsou parametry VFT
rovnice, T je termodynamicka teplota. Mauro se svoji skupinou upravil tuto rovnici (21) pro tfi
velmi diilezité parametry (m, log(no) a T12) na tvar:

(12-log(no))?
22
m-(%—1)+(12—log(n0)) ( )

log(n) = log(no) +

kde 7 je dynamick4 viskozita, 7o je predexponencidlni faktor, m je fragilita, 77> je

termodynamickd teplota odpovidajici log(n)=12 a T je termodynamicka teplota.

Dalsi velmi ¢asto pouzivanou viceparametrovou rovnici je rovnice MYEGA (Mauro—Yue—

Ellison—Gupta—Allan):
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log(n) = log(no) + 7~ exp (%) (23)

kde # je dynamické viskozita, 7o je predexponencialni faktor, K a C jsou faktory MYEGA
rovnice a 7 je termodynamicka teplota. Rovnici (23) pfevedl sdm Mauro na tvar s pouzitim

stejnych tfi parametrt jako v ptipadé VFT:
T T.
log(n) = log(no) + (12— log(no)) - 22~ exp |(Gomes — 1) - (2 -1)] 24

kde # je dynamickéd viskozita, 7y je predexponencidlni faktor, m je fragilita, 77> je

termodynamicka teplota odpovidajici log(n)=12 a T je termodynamicka teplota.

Teplota skelného pfechodu urcend z viskozitnich dat je definovana jako teplota, pfi které
plati log(n) = 12. Tato teplota dnes byva nazyvana jako viskozitni teplota skelné¢ho ptechodu
(T12).

Podle parametru fragility (m) jsou latky rozdéleny mezi dva extrémni ptiklady. Prvni ptipad
jsou tzv. silné (strong) kapaliny, jejichz zavislost v grafickém vyjadieni log(n) = f(T12/T) je
linearni v Sirokém rozsahu teplot. Prikladem téchto kapalin je SiOa, ktery je charakterizovan
Druhym extrémem jsou kapaliny kiehké (fragile), které nelze popsat jednoduchou rovnici
Arrheniova typu v§ir§im rozsahu teplot. Jejich v zavislosti log(n) = f(T:12/T) vykazuje vyraznou
odchylku od linearity. Ptikladem téchto kapalin je naptiklad o-terphenyl, jehoZ jednotlivé
molekuly jsou spojeny vazbami van der Waalsova typu. U téchto kapalin parametr m dosahuje

hodnot az 200 [41].
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3.4.1 Systém (GeSe2)x(SbaSes)1x

U chalkogenidového pseudobinarniho systému (GeSe2)x(Sb2Ses)1x bylo méteno viskozitni
chovani pro slozeni odpovidajici x = 0,4; 0,5; 0,575; 0,6 a 0,7. Viskozitu téchto slozeni jiz méril
Kostal [6], jeho data jsou v této praci ovéfena a zmétfena do oblasti nizsich viskozit, ¢imz
dochazi k zptesnéni parametrti obsazenych v rovnicich Arrheniova, VFT, ptfipadné MYEGA
typu. Tyto skelné materialy maji pii vyssich teplotach vétsi tendenci krystalizovat, coz znacné
limituje vlastni méfeni viskozity. Zakrystalizovany vzorek o slozeni (GeSe2)o4(SbaSes)os je
zobrazen na obrazku 25. Naméfené viskozity ve formé log(n) majici primérnou chybu + 0,05
a pro n¢ odpovidajici teploty s primérnou chybou 0,1 °C jsou uvedeny v tabulce 8 a jejich
grafické znazornéni je pak na obrazku 26. V tomto obrdzku plné body znazornéné tmavsim
odstinem reprezentuji méteni provedend v rameci této prace metodami penetraénimi pro dana
slozeni. Tato data souhlasi s dfive publikovanymi udaji [6]. PIné body svétlejsiho odstinu
viskozit, bohuzel vSak jsou vyrazné¢ omezena krystalizaci studovanych material. Ptesto je
jejich vliv na extrapolaci teplotnich zavislosti viskozit do vysSich teplot vyznamny a omezuje

rozptyl ocekévaného rozpéti extrapolavanych zavislosti.

Obrazek 25: Fotografie zakrystalizovaného vzorku (GeSe2)o.4(Sb2Ses)os
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Tabulka 8: Namétené viskozity systému (GeSe2)x(Sb2Ses)i1x

x=04 x=0,5 x=0,575 x=0,6 x=0,7
T(C) logm) |T(CC) logn) [T(C) logn) [T(C) logn) |T(°C) logn)
225,0 12,12 | 2284 12,74 | 230,7 13,04 | 2454 12,13 | 2557 12,87
239,5 10,59 | 252,2 10,42 | 240,8 12,27 | 271,2 9,96 | 2895 10,26
2440 1020 | 284,1 7,90 | 2499 11,56 | 280.1 925 | 3138 9,06
2489 9,53 | 299,3 6,38 | 259,7 10,55 | 3000 8,10 | 3295 7,90
256,3 925 | 303,7 6,14 | 2704 9,65 | 3350 572 | 3454 6,50
263,3 8,38 | 308,0 596 | 2799 9,10 | 3459 550 | 3576 5,90
270,0 8,00 | 312,7 562 | 290,1 838 | 3502 4,88 | 3650 5,69

278,0 6,80 | 317,0 537 | 299,9 7,93 368,1 5,32
284,0 6,09 306,0 6,93 370,8 5,79
311,0 6,31 377,3 5,00
3224 5,64 384,5 4,49
330,9 4,95
14 -
plné body = tato prace o
139" prazdné body = Kostal [6] = %
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Obrazek 26: Zavislost log(n) na 1000/T pro systém (GeSe2)x(Sb2Se3)1x [6]

Na obrazku 26, v méfeném rozsahu je pribeh teplotnich zavislosti dekadického logaritmu
viskozit linedrni pro vSechna slozeni. Lze tedy data v tomto tseku prolozit rovnici Arrheniova
typu a ziskat aktivacni energii odpovidajici viskozitnimu toku, coz je pro jednotliva slozeni

znazornéno na obrdzcich 27 az 31. Aktivacni energie pro jednotliva slozZeni jsou uvedeny
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v tabulce 9. Lze vysledovat klesajici tendenci aktiva¢ni energie viskoznimu toku v zévislosti na

vzrustajicim mnozstvi jednotek GeSex.

Tabulka 9: Aktivacni energie z rovnice Arrheniova typu pro sytém (GeSez)x(SbaSes)i-x

Chemické slozeni E, (kJ/mol) s (kJ/mol)
(GeSe2)0,4(Sb2Ses)o.s 464 0
(GeSe2)o.5(Sb2Se3)o s 467 5
(GeSe2)o,575(SbaSes)o,425 424 12
(GeSe2)o,6(SbaSes)o4 412 4
(GeSe2)o,7(SbaSes)o 3 422 6

Experimentalni a publikovana data [6] systému (GeSe2)x(Sb2Ses3)1-x prolozend modely VFT

a MYEGA, kde byl pevné pouzit parametr log(79) roven -5, jak uvadi Angell [42], a také rovnici

Arrheniova typu jsou zndzornéna na obrazku 27 pro x = 0,4, na obrazku 28 pro x = 0,5, na

obrazku 29 pro x =

log(n/Pa-s)

0,575, na obrazku 30 pro x = 0,6 a na obrazku 31 pro x =0,7.

m  Data ./
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VFT
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I T I T I T I T I T I T 1
1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2

1000/T (K™

Obrazek 27: Zavislost log(n) na 1000/T pro slozeni (GeSe2)o,4(Sba2Ses)os
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Obrazek 28: Zavislost log(n) na 1000/T pro slozeni (GeSe2)o,5(Sb2Ses)o s

log(n/Pa-s)
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Obrazek 29: Zavislost log(n) na 1000/T pro slozeni (GeSe:)o,575(Sb2Se3)o,425

54



13 . ®m Data
124 —— Arrhenius
11 VET
104 —— MYEGA

log(n/Pa-s)

-2 I T I T I T I T I T I
1,0 1,2 1,4 1,6 1.8 2,0

1000/T (K™

Obrazek 30: Zavislost log(n) na 1000/T pro slozeni (GeSe2)o,6(Sb2Ses)o.4
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Obrazek 31: Zavislost log(n) na 1000/T pro slozeni (GeSe2)o,7(Sb2Se3)o.3

55

2,2



Na zaklad¢ dat naméfenych v této praci a publikovanych Kostalem [6] byly pomoci
nelinearni regrese stanoveny parametry rovnic VFT a MYEGA, které jsou spolecné
s odchylkami uvedeny v tabulce 10 pro parametr 772, coz je teplota, pii které plati log(n) = 12,
a v tabulce 11 pro parametr m, ktery fika, zda je material silny (strong) nebo kiehky (fragile), a
tedy nakolik se odchyluje od Arrheniova chovani. Z namétenych dat vyplyva, Ze se chovéni
vSech studovanych slozeni (GeSe2)x(Sb2Ses)ix nachdzi mezi témito dvéma extrémy, coz
koresponduje s literaturou [41]. Zavislost log(n) na T12/T je zobrazena pro dané systémy na
obrazku 32, na kterém jsou uvedeny i dva extrémni ptiklady (strong - SiO; a fragile — ZBLA
[43]). Ze ziskanych dat je zfejmé, Ze fragilita (m) klesd se zvySujicim se zastoupenim

strukturnich jednotek GeSex.

Tabulka 10: Parametr 77, z VFT a MYEGA fitu

VFT MYEGA
Chemické slozeni Ti2/°C s/°C |Tn/°C s/°C
(GeSe2)o,4(Sb2Ses)o.6 224.,6 0,6 224,77 0,5
(GeSe2)o,5(Sb2Se3)o,s 234,7 0,9 235,1 0,7
(GeSe2)0,575(Sb2Ses)o425 |242,8 1,7 2429 1,5
(GeSe2)o,6(SbaSes3)o4 2459 1,1 246,1 0,8
(GeSe2)o,7(SbaSes)o 3 266,7 1,1 267,0 1,1

Tabulka 11: Parametr m z VFT a MYEGA fitu

VFT MYEGA
Chemické sloZeni m S m s
(GeSe2)o0,4(Sba2Ses)o6 58,3 1,5 55,2 1,0
(GeSe2)o,5(Sb2Se3)o,5 59,7 1,7 55,9 1,1
(GeSe2)0,575(Sb2Ses)o,.425 48,6 1.4 46,9 1,2
(GeSe2)o,6(Sb2Ses)o4 52,6 1,6 49,2 1,0
(GeSe2)o,7(Sb2Ses)o3 51,8 1,6 48,4 1,1
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Obrazek 32: Zavislost log(n) na T;2/T pro systém (GeSe2)x(Sb2Ses)1-x [43]

3.4.2 Systém (GeS2)x(SbaS3)ix

U chalkogenidového pseudobinarniho systému (GeS2)x(Sb2S3)1-x bylo méfeno viskozitni
chovani pro sloZeni odpovidajici x = 0,4; 0,5; 0,6 a 0,8. Namétené viskozity pro jednotliva
sloZzeni a danou teplotu pomoci penetra¢nich metod a metody transverzalniho toku jsou
uvedeny v tabulce 12. Primérna chyba stanoveni teploty ¢ini = 0,1 °C a chyba dekadického
logaritmu viskozity také + 0,1. Jejich grafické znazornéni ve formatu log(n) = f(1000/T) je na
obrazku 33. Syty odstin dané barvy znamend méfeni pomoci penetra¢nich metod (polokoule,
valec) a svétlejsi odstin je pro metodu transverzalniho toku. Viskozitu téchto slozeni jiz méfila
Shéanélova [24], ale jen pro oblast méfenou pomoci penetracnich metod, tj. mezi log(n) = 8 az

13, jeji data jsou také pro srovnani zobrazena na obrazku 33 jako prazdné body.
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Tabulka 12: Naméiené viskozity systému (GeS2)x(Sb2S3)1x

x=04 x=0,5 x=0,6 x=0,8
T(C) logm) | T(°C) logm) | T(°C) logm) | T (°C) log(n)
2455 11,79 | 255,0 12,04 | 278,1 11,44 | 3342 11,29
259,5 10,25 | 270,0 10,40 | 289,1 10,22 | 377,0 9,20
274,6 920 | 283,1 9,48 | 3043 9,34 | 391,8 8,90
289,8 7,98 | 2950 8,93 | 304,6 9,38 | 4089 798
2044 786 | 309,8 7,87 | 3193 895 | 4185 7,42
2973 6,65 | 3124 6,50 | 329,1 827 | 4208 6,78
301,7 6,40 | 3208 6,12 | 3347 8,15 | 4302 6,53
3112 5,74 | 329,8 5,71 | 341,0 6,67 | 439.8 6,09
321,0 5,19 | 3398 535 | 3474 641 | 4498 6,04

331,0 4,78 350,8 6,25 | 459,6 5,43
360,3 5,51
14 ] plné body = tato prace
13 { prazdné body = Shanélova [24]
| o
12 4 o % . oo [ ] - o
114 o o ©
(®) (©)
10 ° om o" =
o o
@ 9 = O" n© . ° "
< o (o)
& 0
en 1 ]
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6 o u -
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S 0,6
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Obrazek 33: Zavislost log(n) na 1000/T pro systém (GeS2)x(Sb2S3)1x [24]

Z namétenych dat, kterd jsou zobrazena na obrazku 33, je ziejmé, ze mezi penetracnimi
metodami a metodou transverzalniho toku dochéazi ke skokové zmén¢ viskozity. Jen slozeni
(GeS2)0,8(Sb2S3)02 vykazuje témét plynuly prechod viskozity mezi obéma metodami. Toto

uskoceni je ¢astecné dano nemoznosti ziskat vzorky presné¢ valcového tvaru, dalSim divodem
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muze byt problematické chovani téchto skel na styku vzorku s paralelnimi deskami ¢i

nenewtonovsky charakter viskozitniho chovani v této oblasti a pti pouziti danych strest.

U vsech slozeni skel (GeS2)x(Sb2S3)1-x se v tomto intervalu jedna o linearni zavislost log(n)
na reciproké teploté¢ (/000/T), proto byla experimentalné zjisténd data prolozena rovnici
Arrheniova typu, ze které byla zjiSténa aktivacni energie viskozniho toku. Hodnoty aktivacnich
energii pro jednotliva slozeni jsou uvedeny v tabulce 13. Aktivacni energie klesa s rostoucim

obsahem GeSs.

Tabulka 13: Aktivaéni energie z rovnice Arrheniova typu pro sytém (GeS2)x(Sb2S3)1x

Chemické slozeni | E, (kJ/mol) s (kJ/mol)
(GeS2)0,4(Sb2S3)0,6 421 16
(GeS2)0,5(Sb2S3)0,5 426 12
(GeS2)0,6(Sb2S3)0.4 364 15
(G652)0,8(Sb283)0,2 356 8

Data publikovand [24] a stanovend =z penetracnich metod a v pfipadé sloZeni
(GeS2)0,8(Sb2S3)0,2 1 metodou transverzalniho toku byla nasledné proloZzena pomoci nelinedrni
regrese modely VFT a MYEGA, jak je pro jednotliva slozeni zobrazeno na obrazcich 34 az 37.
Také v tomto ptipad€ byla vzhledem k malému rozsahu experimentalnich viskozit zvolena
pevna hodnota log(ng) = -5 [42]. Ziskané parametry z téchto rovnic jsou uvedeny v tabulce 14

pro parametr 72 a v tabulce 15 pro parametr m.

Ze ziskanych dat je ziejmé, Ze se chalkogenidova skla (GeS2)x(Sb2S3)1-x svym chovanim
fadi podobné jako jejich selenidové analogy mezi oba extrémni piiklady, coZ koresponduje
s literaturou [41]. Zavislost log(n) na T12/T je zobrazena pro sulfidové systémy na obrazku 38,

kde jsou ukazany i dva mezni extrémy (strong — SiO> a fragile ZBLA [43]).
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Obrazek 35: Zavislost log(n) na 1000/T pro slozeni (GeS2)o,5(Sb2S3)0,5

60



13 — B Data

12 ® Data (transverzalni tok)
11 —— Arrhenius

10 VFT

9 — MYEGA

log(n/Pa-s)
|

2 , . , . , . , . ,
1,0 1,2 1,4 1,6 1,8

1000/T (K™

Obrézek 36: Zavislost log(n) na 1000/T pro slozeni (GeS2)0,6(Sb2S3)0.4
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Obrazek 37: Zavislost log(n) na 1000/T pro slozeni (GeS2)0.8(Sb2S3)0,2
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Tabulka 14: Parametr 77,z VFT a MYEGA fitu

VFT MYEGA
Chemické slozeni |T12/°C  s/°C |[Ti2/°C s/°C
(GeS2)0,4(Sb2S3)0,6 240,1 0,04 2399 0,99
(GeS2)0,5(Sb2S3)0,5 252,8 0,8 252,6 0,8
(GeS2)0,6(Sb2S3)0.4 268,0 1,16 267,5 1,27
(GeS2)0,8(Sb2S3)0,2 323,0 1,18 322,7 1,15
Tabulka 15: Parametr m z VFT a MYEGA fitu

VFT MYEGA
Chemické sloZeni m S m S
(GeS2)0,4(Sb2S3)06| 50,70 0,08 48,64 1,56
(GeS2)0,5(Sb2S3)05 | 49,59 1,45 47,25 1,25
(GeS2)0,6(Sb2S3)0.4 | 41,55 1,43 39,62 1,36
(GeS2)0,8(SbaS3)02 | 35,73 0,97 34,57 0,84

12 -
10
8 -
@
SR
£
1=0)
'—o< 4 ] (GeSZ)0,4(SbZS3)0,6
(GeSZ)O,S(SbZS3)O,5
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0 T | - | - |
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Obrazek 38: Zavislost log(n) na T12/T pro systém (GeSe2)x(SbaSes)i-x [43]
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4 ZAVER

Vramci této prace byla zpracovéana literarni reSerSe tykajici se vlastnosti skel a
sklotvornych tavenin systému Ge-Sb-Se a Ge-Sb-S. Déle byly pfipraveny vzorky skel o slozeni
(GeSe2)x(SbaSes3)ix pro x = 0,4; 0,5; 0,575; 0,6; 0,7 a (GeS2)x(Sb2S3)1-x pro x = 0,4; 0,5; 0,6;
0,8. Pfipravené¢ vzorky byly charakterizovany skenovaci -elektronovou mikroskopii.
Hydrostatickou metodou byla zméfena hustota jednotlivych skel pti 25 °C, ktera klesa se
zvySujicim se zastoupenim jednotek GeSe> ptipadné GeS,. Teplotni délkova roztaznost byla
zmeétena pomoci termomechanického analyzatoru, v ptipadé skel vykazuje stagnaci v zavislosti
na sloZeni a v pfipad€ tavenin roste se zvySujicim se zastoupenim jednotek GeSe> ptipadné
GeS,. Déle byla studovédna teplotni zavislost viskozity pro jednotlivé systémy pomoci
termomechanického analyzéatoru. Selenidova slozeni vykazovala plynuly piechod mezi
viskozitou naméfenou pomoci penetracnich metod a metodou transverzalniho toku. U
sulfidovych slozeni nebyl plynuly pfechod zaznamendn, dochdzi ke skokové zméné mezi
penetracnimi metodami a metodou transverzalniho toku. Namétena data byla prolozena modely
VFT, MYEGA a Arrheniova typu. Byly zjiStény parametry téchto rovnic. Aktivacni energie
viskozitniho toku klesa se vzristajicim zastoupenim jednotek GeSe> a GeS». Stejné tak klesa i
fragilita, coZ znaci zvySujici se pevnost materidlu. Naopak roste viskozitni teplota skelného
pfechodu T12, stejny trend vykazuje i teplota skelného pfechodu urcend z dat teplotni

roztaznosti.
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