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ANOTACE

V diplomové praci byly studovany vlastnosti chalkogenidovych materiald Se, SegoSio
a SheSeqs, které byly mechanicky aktivovany mletim. Mleti probihalo riznou dobu (t =0 —
60 h). U odebranych vzorkti (v rtznych cCasech) byly studovany strukturni a fyzikalni
vlastnosti. Hlavni pozornost byla zaméfena na ptfitomnost krystalické a amorfni faze
Vv zavislosti na dobé mleti. Bylo pozorovano, ze vlivem mechanického pusobeni dochazi
k pfeméné krystalické struktury na amorfni v zavislosti na dob¢é mleti. Bylo dokéazano, ze 1ze
pfipravit vybrané chalkogenidové materidly v amorfni fazi mechanickym plisobenim

(mletim).
KLICOVA SLOVA

Chalkogenidové materialy; amorfni faze; krystalicka faze; mechanicka aktivace; Se; Seg0S1o;

SheSegs

TITLE

Milling effect on phase changes of chalcogenide materials
ANNOTATION

The thesis deals with the properties of chalcogenide materials Se, SegoS10 a SbsSegs, Which
were mechanically activated by milling. The milling take place for different time (t = 0 - 60
h). The structural and physical properties of the samples taken at different times of milling
were determined. The main attention was focused on the presence of crystalline and
amorphous phases in connection with the milling time. It was observed that due to the
mechanical effect, the crystalline structure is transformed to amorphous depending on the
milling time. It has been proved that it is possible to prepare selected materials in an

amorphous phase by mechanical activation (milling).
KEYWORDS

Chalcogenide materials; amorphous phase; cristalline phase; mechanical activation; Se;
SegoS10; SheSegs
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0. UVOD

Praskové materidly maji v dnes$ni dobé obrovské vyuziti v mnoha primyslovych odvétvich.
Piikladem mohou byt pigmenty pro vyrobu natérovych hmot, rtizné suroviny ve stavebnictvi
a zemédé@lstvi, meziprodukty pro dal$i vyrobu, materidly pro specialni pouziti a spousta
dalsich. Jejich vyroba se li§i, avSak kone¢na uprava velikosti ¢astic produktu se obvykle

provadi mletim. [1]

Mleti je nedilnou soucasti celé fady technologii vychazejicich z anorganickych surovin. Tuto
operaci lze zaradit dle potieby v pribehu celé technologie. Slouzi k upravé velikosti ¢astic
vychozich latek i produktd, miseni surovin a v neposledni fad¢ jim Ize "dodat energii” a tim
mechanicky aktivovat material. Mechanicka aktivace mize do jisté miry usnadnit prabéh
reakci (naptiklad snizit aktivacni energii) pti vyrobach nebo zlepsit vlastnosti meziprodukti ¢i
produktu. [1,2] Piikladem muze byt pfiprava amorfniho 3- GeS, pro vyrobu sklokeramického
materialu, kdy amorfizace probiha Iépe pii mleti v kulovych mlynech, nez kdyz je - GeS,

ptipraven prudkym chlazenim taveniny. [3]
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1. TEORETICKA CAST

1.1. Mechanicka aktivace pevnych latek
Mechanicka aktivace je popisovana jako ucinek kombinované tlakové a stfihové sily na

pevnou Castici za zmény fyzikalné chemickych vlastnosti pevného substratu [2]

Historicky prvni se zacal zabyvat mechanickou aktivaci Rus F.M. Flavitsky, ktery studoval

reakce v pevné fazi, konkrétné praskovych materialti, pomoci mechanické aktivace. [4]

V anorganické technologii se setkdvame s mechanickou aktivaci u velké €asti anorganickych

vyrob. Piikladem mtize byt vyroba cementu, hnojiv nebo celé fady pigmentt.

Pfedev§im na zacatku a na konci vyrobniho procesu je zddouci nebo spiSe nutné upravit
surovinu/produkt na poZadovanou velikost castic. Mechanické sily je vyuZivano
prosttednictvim vyrobniho zafizeni jakym jsou naptiklad drtice a mlyny. Demonstrujicim
ptikladem mize byt vyroba portlandskych cementi, kde velikost ¢astic a mechanicka aktivace
vapence jakoZto vstupni suroviny jsou dilezitymi parametry pro dalsi technologicky postup

pii vyrobé a jsou piimo svazany s kvalitou (barvou) produktu. [5]

1.1.1. Mleti a mlyny
Mleti je mechanickd operace, kdy dochazi k rozpojeni materialu. Oproti drceni je u mleti
upravarenskym operacim. K mleti se pouzivaji mlyny rtizného typu podle jejich konstrukce.
Mlyny mohou byt konstruovany tak, ze energie k rozpojeni materialu je ziskdna razem,

tlakem, tfenim nebo jejich kombinaci. [6]

Pti zpracovavani anorganickych materialti v primyslové vyrob¢ se mleti zafazuje prevazné za
ucelem zmény velikosti ¢astic nebo miSeni. Velké zastoupeni tohoto typu technologické

operace je ¢aste¢né ovlivnéno jednoduchosti a relativni flexibilitou. [6,7]

Mlyny lze rozdélit na kolové a prstencové, uderové, s volné loZzenymi mlecimi télesy,

proudové a autogenni mlyny. [7]
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Valcové kulové mlyny

V technologickych procesech je nejcastéji vyuzivano valcovych kulovych mlynt. Jsou
pouzivany pro upravu praskovych ¢i stfedné viskoznich materiali. Tvoii je valcova nadoba
svolné loZzenou néplni. Naplni jsou koule (obrazek 1) nebo tye vétSinou ze stejného
materialu, jako je nddoba. Volba materiali pro mlyny a napli se voli podle typu a vlastnosti
zpracovavaného materialti. Pouzivaji se tvrdé materialy, kterymi jsou naptiklad rizné druhy

oceli a keramik. [7,1]

Obr. 1: priklad velikosti a druhu materialu mlecich télisek. [8]

Cinnost valcového kulového mlynu spoéiva v tfeni mezi koulemi a mezi koulemi a sténou
nadoby. Podle rychlosti otaceni bubnu mohou nastat ¢tyfi situace, jak je zachyceno na
obrazku 2. Pti nizkych rychlostech otaceni nastava valivé tfeni, které se se zvysujici rychlosti
meéni na kluzné tfeni. Jakmile se rychlost otaceni blizi kritickym otackam, projevi se padovy
efekt, ktery se pak s dosazenim kritickych otacek, tedy prekonanim gravitacniho zrychleni

meéni na odstiedivy efekt.

Pti odstfedivém efektu jsou koule pfitisknuty ke sténdm bubnu a pak nedochazi k dispergaci.

Je tedy nutné urcit kritické otacky, které se spocitaji podle rovnice:
423 _ 30
N ritické = /g ~ = 1)
Kde d je vnitini primér bubnu, n je pocet otacek a r je vnitini polomér bubnu.

Pro mleti materialu je optimalni padovy efekt, kdy je vyuZzito maximum energie na dispergaci.

[1]
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Valivé tfeni Kluzné tfenti

Padovy efekt Odsttedivy efekt

Obr. 2: Grafické znazornéni chovani mlecich téles uvnité mlyna. Ctyfi mozné situace jsou v zavislosti na
rychlosti otaceni bubnu. [1]

Planetové kulové mlyny

Tento typ mlynu pracuje se dvéma osami otaCeni. Mleci nadoby jsou umistény ve vnitinim
obvodu nosného talife, ktery rotuje kolem své osy. Zatizeni je konstruovano tak, aby 1 mleci
nadoby rotovaly kolem své 0Sy. Mechanismus mleti je zndzornén na obrazku 3 a celé zatizeni

je na obrazku 4.

Horizontalni fez

Rotace nosného disku

Odstrediva sila

Rotace mleci nadoby

Obr. 3: Princip rotace mleci nadoby a nosného disku planetového kulového mlyna. [9]
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Timto zplisobem je ziskéna odsttediva sila plisobici na mleci télesa, které pak vysokou energii

melou predlozeny material. Velikost Ize regulovat pomoci otacek. [10,11]

Jedné se o pfistroje, kterymi je dosazena pozadovana velikost ¢astic velmi rychle. Jsou to
zafizeni, které plni kriterium koloidniho mleti. Jejich pouziti je tedy vhodné tam, kde je
pozadovan vysoky stupeni jemnosti. Pfi mleti zde panuji veliké odstiedivé sily, které piisobi
prostiednictvim mlecich téles na mlety material. Lze mlet suché vzorky (tedy mleti za sucha),
ale také suspenze (mleti za mokra). Dal$i pouziti je michani a homogenizace suchych vzorkd,

emulzi a past. [10,11]

U planetovych kulovych mlynt je dilezitd volba mlecich nddob a mlecich téles. Zatimco
U nadob je vybiran material, ze kterého je nadoba vyrobena, tak u mlecich téles (kouli) se
mimo materidlu voli i velikost. Obecnym pravidlem pak je, Ze jsou voleny stejné materialy
mlecich nadob a mlecich téles. [11] Velikost a mnozstvi mlecich téles se pak voli podle

parametri dodanych vyrobcem.

Obr. 4: Planetovy kulovy mlyn Pulverisette 6 od spole¢nosti Fritsch. [12]
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1.2. Chalkogenidové materialy
Chalkogenidy jsou slouc¢eniny, které jsou tvofeny prvky z VI. A skupiny v periodické tabulce.
Terminem chalkogenidovy material jsou pak spiSe oznacovany materialy, které obsahuji siru,
selen, tellur, tedy materidly, které jsou v soucasné dobé vice studovany kvili svym
vlastnostem. Chalkogenidové materialy vykazuji zajimavé fyzikaln€é chemické vlastnosti.
Tyto vlastnosti mohou byt naptiklad fotooptické, fyzikalné chemické (elektricka vodivost) ¢i

fyzikalni (MoS, je bézné pevné mazivo). [13-15]

1.2.1. Sklo
Sklo je homogenni amorfni material v pevné fazi, ktery je nejcastéji pfipravovan rychlim
ochlazenim taveniny. Vlastnosti skla se odviji od jeho sloZeni a podminek ptipravy. Mimo
nejCastéji pouzivanych oxidickych a chalkogenidovych skel je mozné ptipravit napiiklad
i halogenidova skla na bazi F~,Cl7,Br~ al™ nebo kovova skla. Skla jsou stale pfedmétem

intenzivni vyzkumné ¢innosti kvuli jejich védeckému a technologickému vyznamu. [16]

Na obrazku 5 je graficky vyobrazena zavislost entalpie na teploté. Kiivka popisuje prechod
Z kapalné faze do pevné faze. Zda bude material v pevné fazi krystalicky nebo amorfni
rozhoduje rychlost chlazeni, respektive skutecnost, zdali se stihnou vytvofit nuklea a dojde
Kk rastu krystala (Obr. 6). Pokud pti chlazeni taveniny (kapaliny) dojde ke vzniku krystalické
faze, tak entalpie materialu skokové poklesne na hodnotu odpovidajici pravidelné struktuie
krystalu tak, jak je uvedeno na obrazku 5. Pokud nedojde ke vzniku pravidelné struktury, ale
material piejde do pevného stavu s nepravidelnym uspoifadanim, tak se kiivka sledované
vlastnosti na obrazku 5 plynule zméni v oblasti skelné transformace a hodnota sledované
vlastnosti (entalpie) bude vyrazné¢ vyssi, nez odpovida krystalu (v zavislosti na pouzité
rychlosti chlazeni). Pokud bude material zahtivan nad teplotu skelné transformace avsak pod
teplotou tani, mize dojit ke krystalizaci (obvykle je tento proces nazyvan rekrystalizaci, aby

byla odliSena od krystalizace pfimo z taveniny). [17]
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Podchlazena /(apalina

kapalina

Oblast skelné
transformace

Entalpie

Tg Tt

Teplota

Obr. 5: Teplotni zavislost entalpie na teploté béhem piipravy pevnych materialii, kde je zdtiraznéna teplota
skelného prechodu (Ty) a teplota tani (Ty). [18]

Pokud chceme ptipravit amorfni material, tak chlazeni taveniny musi byt tak rychlé, aby
nedosSlo ke krystalizaci, tedy aby rychlost chlazeni byla vyS$$i neZ rychlost nukleace a riistu
krystald. [19] Sklo je tedy metastabilni material, ktery ovSem ve své metastabilni struktuie

muze pi1 béznych podminkach setrvat velice dlouho.

Metastabilni oblast podchlazeni

-
|

Rist Nukleace

S A

Rychlost ——»

&'
\
¥ \

Tt Tg

“*— Teplota

Obr. 6: Graf zobrazujici metastabilni oblast podchlazeni, oblast nukleace a rtistu krystald v zavislosti na
rychlosti chlazeni a teplot€, kde je vyznacena teplota tani (T) a teplota skelného piechodu (Ty). [20]
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Oxidova skla jsou obvykle tuhymi roztoky kfemicitani s tetraedrickou zédkladni jednotkou
SiO,. Jsou bézné¢ masové vyrabéna jako napi.: sodno vapenaté, draselnato véapenaté,
borokiemicité ¢i kiemenné sklo. [15] V ptirod¢ se sklo vyskytuje jako obsidian (sopecné sklo)

¢i jako vltavin.

Chalkogenidova skla jsou efektivni fotooptické materidly tvofeny chalkogenidy z VI
A skupiny prvkil v periodické tabulce — S, Se nebo Te. Prvni publikace o chalkogenidovych
amorfnich latkach byla vydana v roce 1965. Chalkogenidova skla se pak zacala pouzivat pred
30 lety v materialech pro opticka vlikna. Casto pouZzivani a zkoumand jsou skla tvoiena
chalkogenidem s dotaci arsenu a germania pro jejich zajimavé vlastnosti, malé mnozstvi
defektd a stabilitu na vzduchu. Chalkogenidova skla maji Sirokou $kalu pouziti ptes ¢ocky az

po opticka vlakna. [15]

1.2.2. Selen
Selen je polokov ze skupiny chalkogent s latinskym nazvem Selenium. Elementarni selen ma
teplotu tani 221 °C. [21] Vyskytuje se jako doprovodny prvek v rudiach nebo horninach
obsahujicich siru a tellur. Surovinou pro jeho vyrobu jsou anodové kaly po elektrolytické
rafinaci médi prazenym zpusobem. [22] Celkem tvoii Sest alotropickych forem, z nichz se
nejcastéji vyskytuje jako monoklinicky (Cerveny) a hexagonalni (Sedy az Cerny sklovity)
V monoklinické modifikaci za urCitych podminek muze tvofit, stejné jako sira, Seg Kruhy.
[23] Cerveny selen je tvoien Seg molekulami (vétsinou jako praskovity material), se zvysujici
se teplotou prechazi na Sedy krystalicky, tvofeny spirdlovitymi polymernimi fetézci. Amortni

selen Cerné barvy je pak pfipraven rychlim ochlazenim taveniny. [24]

VN
»

BA
L4 h

Obr. 7: Tti modifikace selenu. Vlevo amorfni Se v pecitkach, uprostied $edy hexagonélni Se a vpravo
¢erveny monoklinicky Se [25]
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Selen je vyznamny pro své optické a fotoelektrické vlastnosti. Chalkogenidy na bazi selenu
vyuziti je stfedni a vzdalena infraervena oblast. [26] Tenké vrstvy amorfniho selenu a jeho
sloucenin jsou aplikovany na optické cocky kvili schopnosti vidét v infracervené oblasti.

Slouceniny selenu jsou také v dnesni dob¢ pouzivany ve fotoclancich. [27]

Vliv mechanického pasobeni na pribéh amorfizace krystalického selenu sledovali A. A.
Elabbara a kolektiv [28]. Piehled podminek jejich prace jsou k nahlédnuti v nize ptilozené
tabulce 1. Ve své praci se zabyvaji kinetikou krystalizace v pribéhu mleti v kulovych
mlynech. V praci pouzili krystalicky selen (praskovy 99,999%), ktery byl vlozen do misky
Z nitridu  kfemicitého o objemu 80 ml spolecné s mlecimi koulemi z téhoZ materialu
0 pruméru 20 mm. Na mlynu byly nastaveny otaCky 750 ot/min a aby nedochdzelo ke
zvySovani teploty, bylo mleti pferuSovano kazdych 30 minut a chlazeno po dobu 15 min pfi
teploté okoli tak, aby byla udrzovana pftiblizné stejnd teplota vzorku (pokojova teplota)
v prub€hu prace. Mira amorfizace puvodné krystalického materialu byla sledovana pomoci
diferencidlni skenovaci kalorimetrie (DSC). Struktura vzorku béhem procesu byla hodnocena
pomoci rentgenového difraktometru (XRD). Vysledkem této prace bylo zjisténi, ze skute¢né
dochazi k amorfizaci krystalického selenu mechanickym pisobenim v kulovych mlynech,
byly urceny kinetické parametry krystalizace a zjistén rozdil v aktivacnich energiich, ktery byl
piipsan rozdilim v mikrostruktufe materiald. Z Clanku tedy vyplyva, ze aktivacni energie

krystalizace neni konstantni, ale mnéni se v zavislosti na stupni krystalizace a teplot¢. [28]

B (K/min)
— 3
—d
—35
Exo .
I 10
12
o 15

)
a 20
Endo
i [ ] " 1 " [ " 1 i 1
300 320 340 360 380 400
T (K)

Obr. 8: zaznam DSC kfivek zobrazujici zménu endotermnich (skelny pfechod) a exotermnich efekti
(krystalizace) v zavislosti na rychlosti ohievu () amorfniho Se [28]
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A. A. Joraid a kolektiv [29] se zabyval kinetikou neizotermni krystalizace amorfniho selenu
ptipraveného mletim v kulovych mlynech. Porovnaval vlastnosti takto pfipraveného
amorfniho selenu se selenem ptipravenym chlazenim taveniny a tenkovrstvym napafovanim.
Experimentalni podminky pro mleti byly zvoleny stejné jako v praci AA Elabbara a A-bu
Shely [28]. Selen byl mlety ruznou dobu, pro studium pak byly vybrany reprezentativni
vzorky, které byly mlety 266 a 615 minut. Joraid a kol. dosli k zavéru, Ze hodnoty aktivacni
energie krystalizace silné zavisi na metodé¢ pfipravy. Jejich vysledky ukazuji na to, ze amorfni
selen, pfipraveny mletim v kulovych mlynech, krystaluje v hexagonalni struktufe, zatimco

amorfni selen pfipraveny tenkovrstvym napafovanim krystaluje v monoklinické struktute.

[29]

Destabilizaci skla na bazi selenu a teluru, konkrétné Te-As-Se se zabyval L. Calvez a kol.
[30]. Skla typu Te-As-Se (TAS) jsou pouzivana jako ¢o¢ky pro vidéni v IR oblasti. P¥iprava
amorfniho prasku byla mletim v planetovém kulovém mlynu. Byly pouzity nadoby z karbidu
titanu 0 objemu 125 ml s 6 koulemi z téhoz materialu. V argonové atmosféte byl material
mlet vzdy 3 minuty s naslednou 3 minutovou pauzou, aby nedoSlo k prehiati systému.
Celkova doba mleti byla 30 minut. Ze zavéru prace vyplyva, ze mletim v kulovych mlynech

se posouva teplota skelné transformace k vy$$im teplotam uz po dvou hodinach mleti. [30]

Tab. 1: Piehled podminek mleti a nasledné analyzy vzorkdi s vyuzitim mechanické aktivace v kulovych
mlynech. Tabulka stru¢né popisuje metodiku jejich prace, zejména: charakter sledované zmény mezi amorfni
(AM) a krystalickou (KRY) fazi ve sméru Sipky, pouzita metoda analyzy, material mlecich kouli a jejich velikost
a pocet, velikost mleci nadoby a pouzité mnozstvi vzorku, atmosféra v mleci nadobé, pocet otacek mleti a doba
mleti.

Literatura [28] [29] (3] [31] [30] [26] [32]
Slozeni a-Se a-Se GeSz-BGeSZ Ag3PS4 Te-As-Se Seq0S10 Ga15GeySes
AM — KRY & <& - <& - & >
Analyza DSC, XRD DSC, XRD DSC, XR?& UV-VIS- zécD' MASNMR | XRD, EXAFS XRD, DSC
Material kouli vmm,d nitrid kfemiku - - k?rb|d ocel -
kifremiku titanu
velikost mleci 80 ml 80 m - - 125 ml - -
nadoby
. vzduch+ochranna argon, glove
Atmosféra vzduch atm. 10Pa box glove box
Mnozstvi vzorku 15 ml 15 ml 10g - - - 20g
Otéacky (ot/min) 750 750 - 600 - 350 400
Eg;ﬁt/ PIUMET s/20mm | /20 mm - - 6/20mm | 15/10mm | 6/20 mm
, 30/15 riizna . .
Dolb at,mle“ 3% 1hs doba 46, 266, 3h 2-20h 3{25“;” 2&/2?5"15'2 ::' 3/3 min
(mleti/pauza) 469, 615 min » £
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1.2.3. Sira a Se-S
Sira je nekovovy prvek ze skupiny chalkogent s latinskym ndzvem Sulphur. Elementarni ma
teplotu tani 115 °C. Vyskytuje se jak v elementarni form¢ (Obr. 9), tak i ve slouceninach.
V pevném skupenstvi se formuje do Ctyi alotropickych modifikaci (a, 3,y a homocyklicka
Se—20)- [33] Za vyssich teplot sira ochotné reaguje s vétSinou prvki. Siru je mozné ziskat
Fraschovym procesem (vytavovanim) z hornin, avSak hlavnim zdrojem je ropa. Pti
zpracovani ropy je sira vedlejsim produktem. Tento proces se nazyva Clausiv a probihd podle

nize uvedenych rovnic: [34]
2H,S+ 0, - S, + 2H,0 (2

2H,S + S0, - =S + 2H,0 3)

Obr. 9: Elementarni sira

Slouceniny tvofené prvky selenu a siry jsou v soucasnosti pouzivany hlavné jako
chalkogenidova skla. Jejich technologické uplatnéni je pro moderni trendy velmi vyznamné
ato hlavné¢ v elektronickych, optoelektronickych a optickych pamétovych zatizenich.
Slouceniny selenu a siry vykazuji elektrickou vodivost polovodict p-typu. U téchto slouc¢enin
bylo provadéno mnoho méteni elektrickych, dielektrickych a optoelektrickych vlastnosti. Co
se tyké strukturdlnich vlastnosti, tak bylo provedeno jen malo studii. Z publikovanych XRD
ktivek vyplynulo, Ze tyto slouceniny mohou byt pfipraveny v relativné Sirokém slozeni a tvofi

amorfni strukturu Se,S;_, (x = 0,5 az 1). [26]
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B. Xue a kol. [3] ve své praci vyuzili mleti v kulovych mlynech pro ptipravu sklokeramické
slouceniny GeS, — BGeS,. Kulovy mlyn pouzili na michani a mechanickou aktivaci pro

ptipravu BGeS,, ktery je dale zpracovavan. Mleti probihalo 3 hodiny. [3]

A. Qiao a kol. [31] se zabyvali strukturnim vyvoje béhem amorfizace Ag;PS,. Mleti
probihalo pii 600 ot/min ve vysokoenergetickych kulovych mlynech po riznou dobu od 2 az
do 20 hodin. Z vysledku plyne, Ze material vykazoval obsah amorfni faze uz po 2 hodinach

a po 10 hodinach mleti byl jiz zcela amorfni, jak je patrné na obrazku 10. [31]

Re-crystallined sample

Milling duration:10 h
Mt b avigas et VP s honsg s pseqar it o
A 6h
4h
o TP n—— —AM"WWM
" 'Al 2h
A ) h A AgaF’S4 crystal |

10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 /°

Intensity /a.u.

Obr. 10: Difraktogramy zavislosti intenzity na 20. Mleti po rtiznou dobu (0 — 10 hod) piivodné krystalického
systému Ag;PS,. Krystalicky Ag;PS, je zde zobrazen jako linie A (pfevzato z databaze). [31]

B. Xue a kol. [32] se zabyvali pfipravou systému Ge;sGa,;Ses s vyuzitim mechanické
aktivace v mlynech. Mleti 20 g vzorku probihalo v kulovych mlynech v nadobach s mlecimi
koulemi o praméru 20 mm. P#i 400 ot/min byl vzorek mlet 3 min, po kterych nasledovala
3 min pauza (aby byla udrzena neménna teplota), celkovy ¢as mleti byl 120 h. Kazdy cyklus
mleti byl také ménén smér otdceni nosného talife mlynu, pro lepsi miseni vzorku uvnitf
mlyna. Bylo zji$téno, ze mechanické aktivace v kulovych mlynech poméaha vytvaiet amorfni
strukturu, ale ne zfejmé v celém objemu vzorku, protoze i po 120 h mleti vzorek vykazoval

ptitomnost krystalické faze, tak jak je vidét na obrazku 11. [32]
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Obr. 11: Difraktogramy zavislosti intenzity na 26. Mleti po rtiznou dobu (0 — 120 hod) ptivodné krystalického
systému  Ge,sGa,,Ses. Amorfizace zde neprobéhla zcela ani po 120 h. [32]

K. Machado a kol. [26] se ve své praci zabyvali amorfizaci krystalického selenu a siry
a otazkou, zda dojde pouze k promiseni vychozich latek, nebo také k legovani selenu na
atomové urovni. Vychozi latky, selen a sira v krystalickych formach ve slozeni Se( oS 1, byly
mlety v kulovém mlynu podle parametri uvedenych v tabulce 1. Po ¢tyfech hodinadch mleti
byla na XRD kiivce pozorovana amorfni vina a ostrymi piky krystalické faze. Po 25 hodinach
mleti byl jiz vzorek témét amorfni a po 58 hodindch mleti byla XRD kiivka pouze amorfni

vlnou bez ostrych linii krystalické faze jak je vidét na nize uvedeném obrazku 12.
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Obr. 12: Difraktogramy zavislosti intenzity na 26. Mleti po riiznou dobu (4 — 58 hod) ptivodné krystalického
systému Seq,S;,, kde je rovnéZ uveden difraktogram krystalického selenu (c-Se). [26]
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Ramanova spektrometrie pak prokazala, ze v amorfnim produktu se objevuji pary Se-S,

I kdyz pouze v malém mnozstvi. [26,35]

1.2.4. Dotace antimonu do Se
Antimon je polokov ze skupiny pniktogenil s latinskym nazvem Stibium. Elementarni ma
teplotu tani 630 °C. [36] Jeho povrch je svétle Sedy a leskly. Vyskytuje se prakticky jen jako
doprovodny prvek v hornindch spolu s olovem, médi a stfibrem. Primyslové je vyrabén
prazenim sulfidickych rud pfi teplotach do 350 °C a néslednou redukei vznikajicich oxida

antimonu antracitem. Produktem je netékavy Sb,0,. cely proces probiha podle rovnice 4. [37]
Sb,S; + 50, — Sb,04 + 350, 4)

Sklo na bazi selenu, které neni legovano dalsimi prvky, ma urcité nedostatky z hlediska
praktické aplikace. Ptikladem téchto nedostatkii jsou naptiklad nizka citlivost a tepelna

nestabilita. Tyto vlastnosti Ize zlepsit legovanim nékterych prvka do selenové struktury. [38]

Chalkogenidovymi skly na bazi selenu dotovanymi nizkym obsahem arzenu a antimonu se
zabyvala Holubova a kol. [38] V praci byly studovany skla systému As,Se;po_x @ SbxSe;00-x
x=1, 2,4, 8 a 16 %). Skla byla pfipravena konvencni metodou chlazenim taveniny
piipravené v kiemenné ampuli (850 °C, 12 h, chlazeni v ledové vodé). Tepelné vlastnosti byly
studovany DSC a Ramannovou spektroskopii. Bylo zjiSténo, ze teplota skelného piechodu
systému Sby,Se;y9_x s€ méni v zavislosti na obsahu antimonu jen mirn¢ v rozmezi teplot 40 —
48 °C. Krystalizace SbySe; -5 probiha snadnéji nez u systém As,Se;oo—x, COZ se projevilo

vyssi teplotou tani. [38]

Materialy na bazi selenu a antimonu se také zabyvala Honcova a kol. [39]. V praci studuji
krystalizaci vzorku Sb,Seqg. Sklo bylo ve formé prasku o velikosti ¢astic 20 — 50 pm.
Praskové sklo bylo pfipraveno navdzenim cistych prvkll do kiemenné ampule, kterd byla
evakuovana a zatavena. Ampule byla vloZzena do kyvné pece, kde byl obsah homogenizovan
pti teploté 800°C 20 h a poté 4 h pii teploté 600°C. Nasledovalo prudké ochlazeni ve studené
solance. Vznikla silna vrstva vzorku byla rozdrcena v achatové misce, ¢astice o velikosti 20 —
50 pm byly oddéleny sity a déale studovany. Pribéh krystalizace byl studovan pomoci
diferencialniho skenovaciho kalorimetru (DSC), kde je vidét jeden endotermni efekt a tfi
exotermni efekty. Prvni endotermni efekt odpovidd teploté skelné transformace a tfi
exotermni pak odpovidaji krystalizaci. Na zaznamu z DSC (obrazek 13) je tedy vidét

krystalizace ptivodné amorfniho selenu a pfitomnost krystalické faze selenu, avSak nebylo zde
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mozné identifikovat slouCeniny selenu a antimonu. Vysledkem bylo uréeni jednoho
endotermniho efektu a tfi exotermnich efektii. V praci byly identifikovany tii krystalické déje,

u kterych pak byl proveden Kineticky popis. [39]
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Obr. 13: Zaznam DSC kiivky zobrazujici zménu endotermnich (skelny pfechod) a exotermnich efektii
(krystalizace) zavislosti na rychlosti ohfevu amorfniho Sb,Seqg. [39]

1.3. Metody charakterizace chalkogenidovych materiali
Charakterizovat material je nedilnou soucasti kazdé prace. Diky tomu je mozné uréit
vlastnosti materialu, na ktery je zacilena pozornost. Ze ziskanych informaci je pak mozné

urcit nebo odvodit chovani téchto materiali a dale s nimi pracovat.

Jak bylo uvedeno vyse, chalkogenidové materidly maji zajimavé optické, optoelektronickeé,
mechanické a chemické vlastnosti. Existuje celd fada metod, kterymi jsou jednotlivé skupiny
vlastnosti sledovany. V této casti jsou popsany pouze metody, které byly vyuzity

VvV experimentalni ¢asti této diplomové prace.

1.3.1. Diferenéni skenovaci kalorimetrie
Termicka analyza, do které spada i diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC), je
kalorimetricka metoda, kdy je zaznamenavana tepelna odezva sledované¢ho dé&je. Touto
metodou je mozné zaznamenat termodynamické stavy i fazové zmény, jako jsou napiiklad
skelny pfechod, krystalizace, tani a dalS§i zmény, které mohou v materidlech probihat pii

konstantni teploté nebo jeji zméné. Métend energie je pievedena na teplo podle vztahu:

Q=C-AT (5)
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kde Q [J] je teplo, C [J - K™1] je tepelna kapacita kalorimetru a AT je rozdil teplot. K uréeni
tepelné kapacity kalorimetru je nutné provést kalibraci kalorimetru. Ta se stanovi dodanim

znamého mnozZstvi tepla a zméfenim teploty. [40]

Diferencidlni skenovaci kalorimetrie (DSC) je velmi rozsifenou a hojné vyuzivanou
termoanalytickou metodou pro charakterizaci latek. Vzorek, nejc¢astéji pevna latka uzaviena
v nadobce (mérny kelimek), je spolu s referenénim vzorkem (prazdny kelimek) umistén do
ptistroje. V pfistroji je vzorek spolu s referenci udrzovan pii konstantni teploté nebo je
zahtivan ¢i chlazen. Tepelny tok obou nadobek je odlisny, jelikoz v nddobce se vzorkem
probihaji fazové zmény. Je méfena diference v tepelnych tocich kelimku se vzorkem
a prazdnym kelimkem. Podle zplsobu detekce signdlu z kalorimetru se kalorimetry déli na
kompenzacni a tepelné¢ vodivostni, liSici se jinym zplisobem registrace ptivodniho signalu,

ovSem vystupni signal je tepelny tok v zavislosti na teploté nebo na ¢ase. [40]

e Kompenzacni DSC
Kompenzaéni kalorimetry maji v registrované oblasti elektrické mikropiihtevy, které
kompenzuji zménu teploty (zpiisobena fyzikalnim dé€jem) mezi vzorkem a referenci.
Pfistroj registruje pfimo tepelny tok (rovnice 6), ktery je potfeba ke kompenzaci

teploty.

_d
P =— (6)

e Tepelné vodivostni DSC
V ptipad¢ tepelné vodivostnich kalorimetrii je nejprve meéfen rozdil teplot mezi
referenci a vzorkem v zavislosti na teploté¢ vzorku a poté jsou ziskané hodnoty

softwarem prepocitavany na tepelny tok.

Ziskané udaje tepelného toku jsou piepocitdny na navazku vzorku, aby byly navzajem
porovnatelné. Je také nutné odstranit signal pfistroje od vzorku. To je provedeno odectenim
zdkladni linie. Méfeni hodnot zékladni linie (baseline) je provedeno odectenim ziskanych
hodnot pfi stejném méfeni (nastaven stejny teplotni program) jako u vzorku, ale vzorek neni
do pfistroje umistén (misto vzorku je prazdny kelimek). Naméfené hodnoty tepelného toku
jsou softwarem vynaseny do grafu (obrazek 14) proti teploté¢ nebo Casu. Ziskany graf je
pozdé&ji ruéné zpracovan a vyhodnocen v programu dodaném vyrobcem. Informace, které 1ze
touto metodou ziskat jsou teploty nebo Casy, pii kterych byl néjaky d¢j sledovan a zména

entalpie s déjem spojena, ptipadné lze sledovat i tepelnou kapacitu latky. [40]
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Obr. 14: Vysledny DSC zdznam, na kterém je mozné rozpoznat endotermni a exotermni efekty. [41]

DSC lze také vyuzit ke stanoveni izobarické tepelné kapacity (cp). Pro stanoveni cp je potieba
kromé zakladni linie a vzorku zméfit také standard (obvykle safir) a porovnanim jejich
signalu pii zndmé hodnoté cp standardu stanovime cp vzorku. Casto pouzivanou metodou pro
méfeni a vypocet cp je Kontinualni metoda, ktera je zaloZena na linearnim ohievu vzorku

a standartu v Sirokém teplotnim rozsahu. Tepelnou kapacitu Ize poté vypocitat jako:
Cp *

—_y. m
oy m (7)

kde m je hmotnost a y je rozdil mezi linii baseline a linii vzorku. Hodnoty pro safir jsou
indexovany hvézdi¢kou. Na obrazku 15 je patrny rozdil v tepleném toku pii ohievu standardu

(safiru) a vzorku. [52]

——— Baseline
—  Safir
Vzorek

|

Tepelny tok [mW]

Cas [min]

Obr. 15: Zaznam DSC kiivek baseline,standardu (safir) a vzorku, které jsou pouzity pro vypocet tepelné
kapacity vzorku Cp. [52]
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1.3.2. Rentgenova strukturni analyza
Veskeré latky mohou byt ve tifech skupenskych stavech a to v pevném, kapalném nebo
plynném. Skupensky stav zavisi na pohybu molekul latky a ten zas na teploté. Pokud se
teplota snizi natolik, Ze sousedici molekuly nemaji dostatek energie na poruseni vazby, vznika
pevné skupenstvi této latky. Latka v pevném skupenstvi mize tvofit usporadany (energeticky
vyhodngjsi krystalicky stav) nebo neuspofadany (energeticky méné vyhodny amorfni stav).
Jestli je latka v krystalickém nebo amorfnim stavu, lze zjistit pomoci rentgenové strukturni

analyzy (XRD). [42,43]

Rentgenova strukturni analyza je metoda vyuzivajici difrakce rentgenového zateni na vzorku.
Intenzity difrak¢nich linii z&visi na druhu a uspofdddni atomd v materidlu. Pomoci
difrakénich spekter lze identifikovat a kvantifikovat vzorek, stanovit krystalickou a amorfni

strukturu. [42] Matematicky vztah pro difrakci popisuje Braggova rovnice:
2:d-sind =n-2A (8)

Velikost krystalové miizky je srovnatelnd s vinovou délkou rentgenového zaieni. Rentgenové
paprsky interaguji se vzorkem a vytvaieji difrakéni kuzely s vrcholovym uhlem 49.
Informace jsou pak zpracovavany a vysledkem je pak difraktogram viz obrazky 11,12 a 16.
[43]

Interakce RTG zafeni s Krystalickou strukturou vzorku se v difraktogramu projevi jako soubor
ostrych difrak¢énich linii, charakteristickych pro prvky a jejich uspotfadani, z nichz je vzorek
slozen. Identifikace latky se provadi porovnanim v databazi identifikacnich karet PDF.
Naopak amorfni struktura se projevi tim, ze zadné ostré difrak¢ni linie neziskdme a amorfni

material se v difraktogramu zobrazi v podobé amorfni viny, tak jak je na obrazku 16. [42,43]
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Obr. 16: Zaznam z rentgenové strukturni analyzy. Porovnani difraktogramu amorfniho a krystalického
materialu. [44]

1.3.3. Velikost ¢astic
Velikost ¢astic neboli distribuce velikosti ¢astic (PSD) je jedna z vyznamnych fyzikalnich
vlastnosti praskovych materialt. Je ji mozné urCit n€kolika zpusoby. [45] StarSimi, ale stale
aktualnimi metodami jsou napiiklad sitova analyza, sedimentacni metody, propustnostni
metody a mikroskopické metody. Modernéjs$imi metodami pii urc¢ovani velikosti ¢astic jsou
pak sedimentacni metody s vyuzitim fotodetektori nebo detektorti rentgenového zareni,
metody vyuzivajici rozptylu svétla casticemi, metody fotonové korelacni spektroskopie ¢i

akustické metody. [40] V této diplomové praci byly pouzity dvé z téchto metod.

e Sitova analyza
Metoda zaloZena na mechanickém déleni castic s takzvanym podsitnym a nadsitnym
dilem. Pouzivaji se sita s riznou velikosti ok v sadé nad sebou sefazena sestupné od
nejvétSich ok po nejmensi. Sada obsahuje pét az devét sit a misku. Sita musi spliiovat
naroky na kvalitu provedeni podle normy DIN ISO 3310 [46], jako je pfesna velikost
ok, pouzity material na vyrobu a s tim souvisejici mechanicka odolnost. Metoda je
vhodna pro ¢astice od velikosti v cm do 40 um. Analyzu je mozné provadét za sucha

i za mokra. [45]
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¢ Rozptylova metoda

Tato optickd metoda pracuje na principu interakce paprsku svétla s cCasticemi.
Laserovy granulometr je zatizeni vyuZzivajici rozptylu monochromatického svétla na
casticich pohybujicich se v tekutin€. Velikost ¢astic je stanovovana ze vztahu velikosti
¢astic a vlnové délky pouzitého zdroje zatfeni. Podle tohoto vztahu jsou definovany tti
moznosti rozptylu:

Rayleightiv rozptyl d<A

Mieho teorie d=A

Fraunhoferova difrakce  d > A
kde d je velikost Castice a A vinova délka.
Nejcastéji je méfeni provadéno na principu Fraunhoferovy difrakce. Ta pracuje
s ohybem svételného paprsku na ¢astici, pfiCemz intenzita zateni zavisi na uhlu jeho
ohybu a ten na velikosti Castice. Malé Castice zpusobuji velké difrak¢ni thly a velké
naopak malé difrak¢éni Gthly. Vysledkem je informace o distribuci velikosti ¢astic ve

vzorku, jak je uvedeno na obrazku 17. [45]
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Obr. 17: Vysledny graf distribuce velikosti ¢astic ziskany z piistroje Mastersizer 2000

1.3.4. Skenovaci elektronova mikroskopie
Velikost a strukturu povrchu materidlu lze sledovat pomoci mikroskopi. Jsou rozliSovany dve
skupiny mikroskopl. Optické vyuzivajici svételného paprsku a elektronové pracujici
s proudem elektronti. Tyto dvé skupiny se lisi, respektive jsou limitovany, rozliSovaci
schopnosti. B&Zznymi svételnymi mikroskopy lze sledovat detaily do 102 nm, zatimco limitni

rozliSeni elektronovych mikroskopt je 0,35 nm (obrazek 18). [47]
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Elektronové mikroskopy se dale déli podle principu, na zdklad¢ kterého vytvari vysledny

obraz. Jsou to transmisni elektronovy mikroskop (TEM) a skenovaci elektronovy mikroskop

(SEM). Oba pracuji ve vakuu s proudem elektronl (zafeni s malou 1), ktery je sméfovan ve

form¢ zareni na vzorek. Obraz je vytvaien bud’ z proslého (difraktovaného) TEM nebo
odrazeného zateni SEM. [48]

Transmisni elektronovy mikroskop TEM

Obraz je zobrazen z elektrond, které vzorkem prosly, nebo se v ném difraktovaly. Jako
zdroj se pouziva zhavena kovova katoda z wolframového vldkna. Elektrony jsou z
katody emitovany a urychleny elektrickym polem. Magnetické pole kondenzoru
smétfuje proud elektronii na vzorek. Prichodem elektronii vzorkem se elektrony
difraktuji nebo projdou beze zmény. Podminkou je, aby vzorek byl ptipraven jako
tenka vrstva cca 1 pum. Elektrony, které projdou vzorkem, jsou déle sméfovany na
objektiv a projektiv, kde se obraz zvétsi a promitne na fotocitlivou destiCku
z luminoforu. [47,48]

Skenovaci elektronovy mikroskop SEM

Skenovaci nebo také rastrovaci elektronovy mikroskop pracuje na obdobné principu
jako TEM s tim rozdilem, Ze proud elektronti je sméfovan na kazdé misto na vzorku
postupné podle rastu a obraz netvoii proslé, ale odrazené elektrony. Skenovaci
elektronovy mikroskop ma oproti TEM navic mechanickou cocku a projekéni ¢ocku.
Tyto Cocky upravi proud elektront tak, aby na vzorek dopadal tenky a zaostfeny
svazek elektronti. Z povrchu vzorku se nasledné odrazi elektrony ve formé primarnich
elektronti, augerovych elektronti, zpétn¢ odrazenych elektronii nebo sekundarné
odrazenych elektronti. Velkou vyhodou SEM je, ze obraz povrchu vzorku lze sledovat

v realném cCase. [47,48]

36



Svételny mikroskop TEM SEM
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Obr. 18: Schéma slozeni svételného, transmisniho a elektronového mikroskopu [48]

1.3.5. Hustota
Hustota neboli mérna hmotnost je jedna z duleZitych vlastnosti materialu. Piedstavuje
hmotnost urcitého objemu materialu. Je dillezitym parametrem pro technologa pfi planovani
a v prubéhu vyroby. Piikladem mutize byt Reynoldsovo ¢islo vypocitané mimo jiné ze znalosti
hustoty, ze kterého lze urcit charakter toku tekutiny pti dopravé potrubim. Pojem hustota je
relativné Siroky, proto bude dal vymezen jen na praSkové materidly, se kterymi bylo v této
diplomové praci pracovano. U praSkovych materialt se uruje vice druhd hustot, respektive
hmotnosti. Mimo mérné jsou to sypna a setfesna hmotnost. Sypna a setfesna hmotnost jsou
parametry ukazujici chovani praskového materidlu béhem skladovani a dopravy. Postup
uréeni téchto parametri bylo standardizovano a provadi se podle normy CSN EN 1237. [49]
Mérnou hmotnost praskovych materidli lze méfit nékolika zplsoby. Nejcastéji Gay-
Lucassovymi pyknometry nebo heliovym pyknometrem. Podle ni se posuzuje naptiiklad
pouzitelnost v suspenzich pigmentu a pojiva. Je ukazatelem cistoty a druhu préskového

materialu. [50]

e Gay-Lucassovy pyknometry
Pyknometr, nadoba o piesném objemu (25 nebo 50 ml), je naplnéna vzorkem
a kapalinou, ktera se vzorkem nereaguje a dobfe ji smaci. Pyknometr naplnén vzorkem
a kapalinou se zvazi. Zvazi se i pyknometr naplnény kapalinou bez vzorku a prazdny.
Hustota se pak vypocita podle nize uvedeného vzorce z podilu rozdili hmotnosti.

P25 °c’(Mp4vzorek —Mp) (9)

Pvzorku =
(Mpyyoda—mp)—(Mpyyzorek+voda—MP+vzorek)
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kde m,, je hmotnost pyknometru. [40]

Heliovy pyknometr

Pyknometr pracuje na principu stanoveni mnozstvi plynu vytla¢eného vzorkem.
Mnozstvi vytlaceného plynu je urCovadno ze zavislosti jeho objemu a tlaku za
predpokladu, Ze se chova jako idedlni plyn. Pouzitym plynem je helium diky tomu, ze
je stalé, malo reaktivni a vlastnostmi se, mimo vodiku (ten je ve smési se vzduchem
vybusny), nejvice blizi idedlnimu plynu. JelikoZ objem zavisi na teploté, jsou v praxi
pouzivany srovnavaci pyknometry se dvéma kelimky, kde se vliv teploty eliminuje.
[50] Pfed samotnym meéfenim je nutné z pyknometru odstranit vzduch a provést
kalibraci. Kalibrace pfistroje se provadi pomoci standardu, ocelové kuli¢ky o pfesném
objemu. Ocelova kulicka se umisti do jednoho kelimku, pyknometr se nejprve
evakuuje a nasledn€¢ naplni heliem. Z rozdilu objemu helia v kelimcich pfistroj
vypocitd objem standardu. Stejnym zplsobem se provadi i méfeni vzorku. Méfeni je

piesné, ale ¢asové velmi naroc¢né. [40]

1.3.6. Tepelna vodivost

Tepelnd vodivost je vlastnost materialu, ktera popisuje, jakou rychlosti se teplo v materialu

$iti od zdroje tepla. Je méfitkem jeho schopnosti vést teplo. Urcenim tepelného toku materialu

1ze posoudit jeho vhodnost pro inZzenyrské a dalsi specifické aplikace.

Tepelné vodivosti Cistych latek jsou vétSinou zndmé a lze je dohledat v databazich. Problém

nastava, pokud se jedna o smési, slouceniny, slitiny, polymery a kompozity. Ty mohou

existovat ve vice fyzikalnich formach a mohou mit i riizné sloZeni. Termofyzikalni vlastnosti

téch to latek se urcuji obtizné. Méfici metody lze rozdélit do dvou skupin, a to metody

V ustaleném stavu a pfechodové metody.

Metody v ustaleném stavu

Metody v ustaleném stavu vyzaduji, aby byla stabilni teplota celého vzorku v pribéhu
méfeni. Ustaleni teploty vyrazné prodluzuje dobu analyzy. Princip metody spociva
VvV tom, Ze se pomérné¢ velky (velky pomér k tloustce) reprezentativni vzorek umisti
mezi topné desky, ustali se teplota a poté probiha vlastni méfeni. [51]

Metody piechodové (tranzitni)

Ptechodové metody nevyZzaduji stabilni teplotu v pribéhu méfeni, ale je pouzit
kratkodoby tepelny pulz. Pfechodové metody jsou diky absenci nutnosti ustaleni

teploty, tim kratS$i dob& analyzy, vice preferovany a jsou tak vhodngjsi pro béZna
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méfeni v chemickych vyrobach. Méteni probiha pomoci tepelného pulzu dodaného
tepelnym zdrojem.

Mezi ptechodové metody je fazena metoda modifikovaného zdroje (MTPS). Metoda
pouziva jednostranné rozhrani, to znamend, ze ohfivac i senzor je umistén na jedné
plose, jak je vidét na obrazku 19. Méfeni probiha tak, Ze ohtivaci krouzek poskytne
tepelny pulz do vzorku, teplo vzorkem prostupuje k senzoru, ktery jej zaznamenava.
Senzor je obklopen topnym télesem a ochrannym ohfivacim krouzkem, ktery
poskytuje tepelnou bariéru, aby bylo zajisténo, ze témét veskeré teplo vygenerované
topnym télesem je zaznamenano senzorem. Naméfené hodnoty jsou zpracovany
softwarem a dale se vyhodnocuji (napfiklad k ur¢eni odvozenych parametrtr). [51]
U této metody je prvotni méfenou veliCinou efuzivita (e) a koeficient tepelné
vodivosti A je nutno dopocitat pti znalosti hustoty a tepelné kapacity vzorku dle

rovnice 10.:

A= (10)

Sensor Coil

Guard Ring

Obr. 19: Tepelné vodivostni MTPS senzor se znazornénym ochrannym ohiivacim krouzkem. [51]
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2. EXPERIMENTALNI CAST

V této diplomové praci bylo pracovano celkem se ¢tyimi sadami vzorkil. Prvni dvé sady
vychozich surovin slouzily jako orientacni (pokusné) proto, aby byly optimalizovany

podminky ptipravy vzorkl a samotnd mechanickd aktivace v planetovych mlynech.

Tab. 2: Souhrnny piehled viech sad vzorki.

Cislo sady |SloZeni |Stav vychozich surovin Smér zmény struktury | Doba mleti

1 Se Syntéza v ampuli A->K 293 min
Se Syntéza v ampuli A->K 293 min

5 Se Pecky dodané vyrobcem A->K 610 min
Seq0S10 Pecky dodané vyrobcem A->K 610 min

3 Se Syntéza v ampuli K->A 60 h
Seq0S10 Syntéza v ampuli K->A 60 h

4 SbeSeqs | Syntéza v ampuli K->A 60 h
SbeSeqs | Pecky dodané vyrobcem K->A 60 h

Prvni sada

V prvni sad¢ byl pouzit amortni selen piipraveny rychlym ochlazenim taveniny v kfemenné
ampuli. Takto bylo pfipraveno 25 grami suroviny, kterd se dale neupravovala a byla ve
vétsich kusech odvazena po piiblizn¢ 10 gramech do dvou mlecich nadob (obrazek 20).
Ptredpoklad byl, ze vétsi kusy se rozemelou na prasek. V pribéhu mleti se vSak ukazalo, ze
vznikly praSkovy material obali mleci télesa 1 dosud nepomleté vétsi kusy Se a dale jiz
nedochazi k degradaci vétsich kust vzorku (obrazek 20). Rentgenova analyza pak ukazala, ze

mlety amorfni material neméni svou strukturu. Vysledkem byly tii informace.

e Piipraveny vzorek pro mleti bylo nutné pied mletim upravit na mensi Castice, aby
mechanické piisobeni mlecich téles prob&hlo v co mozna nejveétsim objemu vzorku.

e Zména struktury z amorfni do krystalické neprobiha.

e Mnozstvi 10 g v jedné mleci nadob¢ bylo s ohledem na odbéry vzorkl v pribéhu mleti

malé.
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Obr. 20: Vlevo amorfni Se pfipraveny prudkym ochlazenim taveniny v kfemenné ampuli. Vpravo Mleci
nadoba s mlecimi télesy a ¢astecné rozemletym amorfnim Se po 293 minutach mleti z prvni sady vzorki.

Druha sada

V druh¢ sadé byly zvoleny jako vychozi suroviny selen a sira v pecickach, tak jak je dodava
vyrobce. Predpokladalo se, Ze selen bude krystalicky a proto bylo bez dalsi ipravy navazeno
(dvojnasobné mnozstvi oproti prvni sadé¢ méteni) 40 grami selenu, déale rozdrceno v achatové
misce a v poslednim kroku byla provedena sitova analyza. Nadrceny selen (20 g) byl
piedlozen s mlecimi télesy do jedné mleci nddoby a do druhé byla predlozena smés
nadrceného selenu a siry (sira v kouscich ptedestilovana po dodani od vyrobce) v poméru
odpovidajicimu slozeni SeqyS;y. U této sady byla v pribéhu mleti Castéji méfena velikost
castic. Bylo dokazano, ze velikost ¢astic se méni hlavné na zacatku mleti a v pribéhu se jiz

tolik méni.

e Selen dodany vyrobcem obsahoval v&t§i mnoZstvi amorfni faze
e Velikost ¢astic je zmenSovana na zacatku mleti a v prib&hu se pak dile mnéni jen

minimalné

Ziskanim informaci méfenim prvni a druhé sady vzorka doslo k Gpravam ptipravy vychozich
surovin pro tieti a ¢tvrtou sadu méteni, které jsou podrobné popsany dale v experimentalni
¢asti této diplomové prace (popis vychozich surovin je shrnut v tabulce 3) a jejich vysledky
jsou shrnuty v ¢asti Vysledky a diskuze. Prvni a druhd sada jiz nebude dale popisovéna ani

hodnocena, kromé porovnani DSC kiivek Seq,S;, druhé a tieti sady méfeni (kapitola 3.2.2).
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2.1. Priprava vzorku pired mechanickou aktivaci

Pfed samotnym mletim (mechanickou aktivaci) bylo nutné ptipravit zcela krystalickou

vychozi surovinu chalkogenidového materidlu, tu upravit na urCenou velikost Ccastic

a predlozit ji do mlecich nadob s mlecimi télesy. Byly pouzity suroviny (Se, Sb a S) dodavané

vyrobcem Sigma Aldrich. Selen v peci¢kach velikosti 5 mm a Cistotou > 99,99 %, antimon

Vv kouskach velikosti 1 — 5 mm ¢istoty 99,999 % a sira v kusech o Cistoté 99,998 % (po dodani

vyrobcem ttikrat predestilovana).

Tab. 3: Pichled slozeni, piipravy a vychozich surovin studovanych materialii.

Krystalicka faze - amorfni faze Popis vychozich surovin
Se AMPULE Krystalicky selen syntetizovany v kiemenné ampuli.
Krystalicky selen syntetizovany v kfemenné ampuli,
Seq0S10 AMPULE smichdan s predestilovanou sirou.
Jednotlivé prvky byly navazeny do kfemenné
SbeSesa(a)* | AMPULE ampule a syntetizovany.
Jednotlivé prvky byly navazeny v urcitém poméru,
SbeSeqs(p)* | PECKY tak jak byly dodany vyrobcem.

*Pismenko v zavorce znaci zplsob piipravy vstupnich surovin vzorku a bude pouzivano v celé praci.

Syntéza krystalickych vychozich latek

Se

Selen dodany vyrobcem byl navézen do ampule z kiemenného skla. Syntéza probihala
25 hodin v peci pti teploté 650 °C za stalého michani. Néasledné bylo michani vypnuto
a vzorek chlazen rychlosti 1 K/min na 120 °C. Poté byla ampule z pece vyjmuta
a dochlazena na teplotu okoli.

SheSegs(a)

Syntéza SbeSegs(a) byla provedena podobnym zptisobem jako selen. Piesné mnozstvi
obou slozek smési v Cistém stavu bylo navdZzeno do kifemenné ampule. Syntéza
probihala 25 hodin v peci pfi teploté 800 °C za stalého michani. Poté byla teplota
snizena na 650 °C na dobu 4 hodin také za stalého michani. Po uplynuti této doby bylo
vypnuto michani i ohfev a vzorek byl samovolné¢ chlazen v uzaviené peci na

laboratorni teplotu.

Drceni a sitova analyza

Vzhledem k ziskanym poznatkiim z méfeni prvni sady vzorkd bylo nutné pfipravené vychozi

suroviny pied mletim upravit na mensi ¢astice. Proto bylo provedeno drceni vétsich castic, at’
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uz se jednalo suroviny pfipravené v ampulich nebo pecicky. Drceni bylo provadéno

Vv achatové misce, po kterém néasledovala sitova analyza.

Sitova analyza byla u pfipravené nadrcené suroviny provedena proto, aby velikost Castic
vzorku predlozeného do mlecich nddob nebyla vétsi nez 500 um. Dal§im divodem bylo
urceni velikosti ¢astic jednotlivych frakcei sady sit. Sita byla sestavena tak, aby sito s nejvétsi
stranou oka bylo umisténo nahote a ostatni sita dolii (klesajici zavislost). Jednotliva sita byla
pred méfeni zvazena. Vzorek byl umistén na vrchni sito pfipravené sady a celou sadou bylo
tfeseno. Castice vzorku, které ziistaly na vrchnim situ (vétsi nez 500 um), byly znovu drceny
a nasledné opét prosety. Tento proces byl opakovan do té doby, nez veSkery vzorek prosel
vrchnim sitem. V tabulce 4 je pro predstavu uvedena hmotnost jednotlivych frakei sitové
analyzy vychozi suroviny SbgSeq,(a) pfipravené v kiemenné ampuli.

Tab. 4: Hmotnosti jednotlivych frakei ze sitové analyzy piipraveného SbySeq,(a) tak, jak byly predlozeny do
mleci nadoby.

Velikost ok sita [um] | Hmotnost frakce [g]
500 -
300 7,97
250 1,83
180 3,24
125 2,8
100 1,84

Takto ptipraveny vzorek byl ptedloZen spolu s mlecimi télesy do mleci nadoby.

2.2. Mechanicka aktivace a odbér vzorki
Mechanickd aktivace byla provedena mletim. V této diplomové praci bylo pracovano na
planetovém kulovém mlynu Pulverisette 6 od spole¢nosti Fritsch (obrazek 4). Volba velikosti
a mnozstvi mlecich téles byla fizena dle doporuceni vyrobcem podle uvedené tabulky 5.

Tab. 5: Vyrobcem ptilozena tabulka v manualu pro obsluhu piistroje slouzici k uréeni mnozstvi a velikosti
mlecich téles.

Mleci nadoba 500 ml | 250 ml 80 ml
Koule (primeér) 10 mm 100 10 30
20 mm 25 15 5
30 mm 10 6
40 mm 4
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Mleti

Vzorek byl mlet v planetovém kulovém mlynu. Byly zvoleny zirkonové mleci nadoby
0 objemu 80 ml. Do mlecich nadob byla spolu se vzorkem vlozena korundova mleci télesa
tvaru zaobleného valce (tvar blizky kouli). Néadoby byly naplnény pfipravenym
chalkogenidovym materidlem. Byla pfidana korundova mleci télesa o priiméru 10 mm v poctu

20 kusi, jak je zobrazeno na obrazku 21.

Obr. 21: Zirkonova mleci nadoba naplnéna korundovymi mlecimi télesy a vzorkem SbSeq, (a).
Naplnéné mleci nadoby byly opatieny vickem s teflonovym tésnénim a umistény do
planetového kulového mlynu. Mleti probihalo 20 minut pti 250 ot/min. Z divodu zahtivani
mlecich nadob a vzorku zplisobené¢ho tienim mlecich téles béhem mleti byly naddoby po
skonceni mleti z mlynu vyjmuty a po dobu 20 min (n€¢kdy delsi) chlazeny pfi okolni teploté.
Teplota nadob byla orientaéné méfena termoc¢lankem a byla udrzovana tak, aby nepiesahla
31 °C. Cyklus byl opakovan, dokud nebylo dosazeno kone¢ného ¢asu mleti 60 h. Po celou
dobu mleti byly pofizovany zdznamy teplot mlecich nddob (pfed a po vlozeni do mlyna),

doby mleti a chlazeni (obrazek 22).
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Obr. 22: Planetovy kulovy mlyn s umisténymi mlecimi nadobami na nichZ je méFena teplota.

Odbér vzorku

V ur¢enych ¢asech (20 min, 40 min, 1 h, 5 h, 10 h, 20 h, 30 h, 40 h, 50 h a 60 h) byly nadoby
v dobé€ pauzy otevieny a bylo z nich odebrano mnoZstvi vzorku odpovidajici pfiblizné 0,2 g.
Odebrany vzorek byl dale vybranymi metodami charakterizovan — vzdy DSC analyza, XRD

a ve vybranych Casech velikost Castic.

2.3. Metody charakterizace
Odebrané vzorky byly analyzovany vybranymi metodami, jejichz principy jiz byly popsany

V teoretické ¢asti.

2.3.1. Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie
Na analytickych vahach bylo odvéazeno piiblizné 10 mg vzorku, odebrané¢ho z mleci nadoby.
Vzorek byl kvantitativné pieveden a zalisovan do hlinikového kelimku. Hlinikovy kelimek se
vzorkem byl umistén do ochranné atmosféry diferencialniho skenovaciho kalorimetru Pyris
1 spole¢nosti PERKIN ELMER. Nejprve byl do kalorimetru vlozen samotny hlinikovy
kelimek bez vzorku, aby se odecetl signdl samotného kelimku (baseline). Poté byl do
kalorimetru vloZen vzorek a proméien v piisluSném teplotnim programu podle druhu vzorku.

Teplotni programy jsou pro jednotliva slozeni vzorki uvedeny v tabulce 6.

Tab. 6: Zvolené teplotni programy pro jednotlivé slozeni vzork.

Vzorek Teplotni program Rychlost ohrfevu
Se od -55 do 220 °C 5°C/ min
Seg0S10 od -55 do 220 °C 5°C/ min
SheSesa(a) | 0d 10 do 232 °C 5 °C/ min
SbeSeas(p) | od 10 do 232 °C 5°C/ min
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Ziskany graf byl vyhodnocen pomoci softwaru kalorimetru. Byla uréena teplota skelné
transformace Tg, teplota pocatku a konce krystalizace, teplota maxima krystaliza¢niho efektu

Tp a zména entalpie AH spojend s krystalizaci.

U vybranych vychozich latek a smési pfed nebo po mleti byla stanovena tepelnd kapacita
pomoci DSC a kontinudlni metody, S vyuzitim safiru jako standardu (safirova desticka
0 hmotnosti 27,78 mg dodana vyrobcem DSC). Teplotni program byl: 2 minuty izoterma pfi
20 °C, nasledn¢ ohtev do 30 °C rychlosti 5 K/min a poté izoterma 2 minuty pii 30 °C. Takto
byla postupné méfena nckolikrat zakladni linie, vzorek, safir a nakonec opét zakladni linie.
Vyhodnoceni bylo provedeno odeftenim hodnoty tepelného toku jednotlivych méteni pti

teploté€ 25,0 °C. Ptesnost provedené metody byla asi 3-5 %.

Na DSC pfistroji firmy STEARAM s ozna¢enim DSC 131 Evo byly u nékterych vzorki
provedeny temperace. Vybrané vzorky byly navazeny do hlinikovych kelimk (podobné jako
u DSC Pyris, ale s vyrazné vétsim objemem), vlozeny do piistroje, zahfivany do stanovené
teploty (teplota odpovidala teploté, pfi které byl dokonéen vybrany efekt na DSC kiivce nebo
bylo jeho maximum). Jakmile bylo dosazeno stanovené teploty, byl kelimek z kalorimetru
vyjmut a prudce zchlazen umisténim kelimku na ocelovou desticku. Ziskané vzorky pak byly

dale analyzovany.

2.3.2. Rentgenova strukturni analyza
Vzorek a jeho struktura byla pozorovana rentgenovou difrakéni analyzou pii 25 °C na
difraktometru Rigaku Miniflex XRD a difrak¢ni spektra pak byla vyhodnocovana v databazi
International Centre for Diffraction Data (ICDD), Powder difraction File (PDF-2).

Odebrany vzorek byl nanesen na nosné sklicko (obrazek 23), umistén do pfistroje a bylo

provedeno méfeni rentgenovymi paprsky v rozsahu 5 — 80° 2theta rychlosti 10°/min.
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Obr. 23: Nosné sklicko se vzorkem Se p¥ipravené pro rentgenovou strukturni analyzu.

2.3.3. Velikost ¢astic
Velikost ¢astic byla zjistovana pomoci ptistroje MASTERSIZER 2000 od firmy MALVERN
INSTRUMENTS metodou difrakce laserového paprsku. Meétfeni vSech vzorkii probihalo
stejné, aby byly ziskané hodnoty vzajemné porovnatelné. Byla vybrdna metoda podle
Fraunhofera — rychlé méteni. Vzorek odebrany z mleci nadoby byl upraven na kapalnou
disperzi. To bylo provedeno tak, ze vzorek byl rozptylen v kadince se 600 ml
demineralizované vody, do které byly pfidany dvé kapky vodniho skla. Michadlo bylo
nastaveno na 2800 ot/min. Pro lepSi dispergaci byl do kadinky se vzorkem ponoien
ultrazvukovy prst, ktera pracoval po dobu dvou minut na plny vykon. Nasledovalo samotné
méteni, jehoz vysledkem byl protokol o distribuci velikosti ¢astic ve vzorku s maximalni

chybou 2 %. Ziskané udaje byly dale zpracovany a hodnoceny.

2.3.4. Hustota
Hustota materialu byla v této praci potfeba pro vypocet tepelné vodivosti materidlu. K urceni
hustoty byl pouzit srovnavaci heliovy pyknometr AutoPycnometr 1320 od firmy
Micrometrics USA, pracujici na principu stanoveni mnozstvi plynu vytlaéeného vzorkem.
Pfed samotnym méfenim vzorku bylo nutné odstranit vzduch a provést kalibraci ptistroje. Po
dobu dvou minut byl pomoci vodni vyvévy z pfistroje evakuovan vzduch. Nasledovalo plnéni
heliem, kter¢ je pro méfeni nejvhodngjsi viz kapitola 1.3.5. Kalibrace pfistroje byla provedena
pomoci standardu, ocelové kulicky o pfesném objemu 1,527 cm? s povolenou chybou + 0,02.
Ocelova kulicka byla umisténa do jednoho ze dvou kelimkii. Z rozdilu objemu helia

Vv kelimcich pfistroj vypocital objem standardu, jez odpovidala tabulkové hodnoté. Obdobnym
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zpusobem bylo provedeno i méfeni vzorku. Pristroj nasledné¢ zmétil a vypocital hustotu

vzorku.

Vzorek umistény na senzoru pro stanoveni tepelné vodivosti svym charakterem spise
odpovida setfepné hustoté. Proto byla také stanovena sypnd i setfepna hustota vybranych
vzorki tak, ze vzorek byl navazen do odmérného valce o celkovém objemu 5 ml (odecten
objem pro stanoveni sypné hustoty), poté bylo provedeno tfepani a odecten objem pro

stanoveni setfepné hustoty.

2.3.5. Tepelna vodivost
Me¢teni vodivosti bylo provadéno na Thermal Conductivity Analyzer spole¢nosti C-Therm
TCI™. Nejprve byla ovéfena kalibrace pfistroje pomoci méfeni tepelné vodivosti destilované
vody. Dostatecnd vrstva praskového vzorku byla pfedlozena do nastavce na praskové vzorky
umisténém na senzoru a bylo spusténo méfeni pii pokojové teploté okolo 25 °C. Celé méfeni
bylo automaticky fizeno pfistrojem a pro jednotlivé vzorky bylo ziskdno vzdy alespoii 10

hodnot.

Tab. 7: Naméfené a tabelované hodnoty vlastnosti jednotlivych vzorki

Phe @setrepns Cp Cpi. e A
Vzorky [g/m’] [g/m’] D/eKl | [/gKl | [W/s?m*K] | [W/mK]
Se A drcené pecky pod 100 um | 4224+5 1664 332 | 324 [52] 133 0,061
Se K ampule pod 100 um 4478+5 1952 332 | 317 [53] 191 0,075
Se po mleti 434515 1952 354 162 0,068
S K drcena 208315 1058 713 | 717 [54] 173 0,071
SegoS10 po mleti 412845 2196 428 186 0,075
SbeSeos(a) K pod 100 um 505945 3247 256 195| 0,076
SbeSesa(a) po mleti 443745 1999 310 128| 0,060

2.3.6. Skenovaci elektronova mikroskopie

Vybrané vzorky byly pozorovany na elektronovém mikroskopu. Na vzorky byla nanesena
vrstva Au o tlouSt’ce 16 nm pro vytvoreni vodivého povrchu. Vzorky byly vyfoceny na tfech
mistech, na polich 2x2, 5x5, 20x20 a 100x100 um.
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3. VYSLEDKY A DISKUZE

V této Casti diplomové prace byl studovan vliv mleti na chalkogenidové materialy uvedené
v tabulce 3 s celkovou dobou mleti 60 hodin. Byly hodnoceny pouze sady ¢islo 3 a 4 uvedené
Vv tabulce 2. Sady 1 a 2 slouzili k urceni experimentélnich podminek v pribéhu mechanické
aktivace, jak je blize popsano v experimentdlni ¢asti této prace. V dalsi Casti této prace je
podrobné popsano mechanické plisobeni na jednotlivé slozeni studovanych chalkogenidovych

materialii a vysledky analyz v prib&hu a na konci mleti.

3.1.Se
Krystalicky praskovy selen byl v planetovém kulovém mlynu amorfizovan (mechanicky
aktivovan) po dobu 60 hodin. V urcitych Casech byly odebirdny vzorky, u kterych byly
provedeny analyzy vyznaCené v tabulce 8. Ziskana data byla dale zpracovavana

a vyhodnocena.

Tab. 8: Piehled provedenych analyz odebranych vzorki po uvedenych dobach mleti pro vzorek Se.

Provedené analyzy

Doba mleti DSC XRD PSD SEM
20 min
40 min
10h
20h
30h
40 h
50 h
60h
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3.1.1. Rentgenova strukturni analyza

Pribeéh amorfizace krystalického Se mechanickym piisobenim v planetovém kulovém mlynu

byl pozorovan rentgenovou difrakéni analyzou (XRD).

A \’
\L \l/ \l/\l/ Se bez mleti
A M
B v
¢ \w Se PDF2 01-073-0465
A
. . | . | . | | II . | I.| N II . .
5 15 25 35 2-theta 45 55 65 75

Obr. 24: Difraktogramy A - Se bez mleti (frakce sito pod 100 um), B - Se PDF2 01-073-0465 .

Na obrazku 24 A je difraktogram krystalického Se (frakce pod 100 um) pied mletim. Jsou zde
patrné ostré difrakéni linie, které dokazuji pfitomnost krystalické struktury vzorku

charakteristické pro Se. Pozice difrak¢nich linii odpovidaji difrakénim liniim selenu v PDF2

databazi (obrazek 32 B).

—30h

Intensity

15 25 35 45 55 65
2-theta

75

v

Obr. 25: Difraktogram ptivodné krystalického selenu po 30 hodinach mleti.
V pribéhu mleti (mechanického plisobeni) se struktura krystalického Se mnéni na amorfni.
Na obrazku 25 lze pozorovat difraktogram vzorku po 30 hodinach mleti. Je zde patrné, Ze
krystalicka struktura Se se mechanickym pusobenim postupné mnéni na amorfni. Lze si
povsimnout zbytkl nejvyssich difrakénich linii charakteristickych pro krystalickou strukturu

selenu. Z toho 1ze vyvodit, Ze krystalicka struktura je stale ve vzorku zastoupena.
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—40h

Intensity

2-theta

Obr. 26: Difraktogram ptivodné krystalického selenu po 40 hodinach mleti.

Dal$im mletim dochéazi ke snizovani zastoupeni krystalické formy selenu ve vzorku, jak je
vidét na obrazku 26 pro 40 hodin mleti — amorfni vlna difraktogramu témét bez vyraznych

efektd, i kdyz na difraktogramu lze nalézt nepatrny naznak difrak¢ni linie pro tii nejvyssi linie

krystalického selenu.

——=60h

Intensity

15 25 35 45 55 65 75
2-theta

(52}

Obr. 27: Difraktogram ptivodné krystalického selenu po 60 hodinach mleti.

Pokud je na krystalicky Se ptisobeno dostatecnou dobu (60 h), krystalicka struktura ptejde
zcela na amorfni, jak je vidét na obrazku 27. Na difraktogramu je vidét téméf hladka amorfni

vina bez viditelnych nebo naznaéenych difrakénich linii, ze které Ize pfedpokladat, Ze vzorek

je zcela amorfni.
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3.1.2. Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Metodou diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) byly pozorovany jednotlivé vzorky Se,

odebrané v priabéhu mleti (0, 20 min, 10 h, 20 h, 30 h, 40 h, 50 h, a 60 h).

0,53 -
0,33 -
O oy
T < 0,13
53
>3 .
[7,) L o
g = -0,07 30 50 70 110 130 150 170 190 210
o & Se bez mleti
xX QO H
w - | 20 min
-0,27 10 h
20 h
=30 h
-0,47 - —40h
=50 h
=60 h
-0,67 - Teplota [°C]

Obr. 28: Celé DSC kiivky pro viechny asy mleti Se.

Na obrazku 28 jsou uvedeny kalorimetrické kiivky pro vSechny ¢asy mleti ziskané v rozmezi
teplot od 30 °C do 210 °C. V grafu jsou tfi oblasti, které vykazuji véts$i zménu tepelného toku.
Jedna se o (z leva) skelny piechod, krystalizaci a zacatek tani). Bylo pozorovano, Ze s dobou
mleti dochazi ke zméndm skelného ptechodu a krystalizace. U tani zGstava hodnota zmény
entalpie a teplota téméft stejna.

Tab. 9: V tabulce jsou uvedeny hodnoty vyznamnych dé&jt: skelného pechodu (teplota skelného piechodu Tg

a zména tepelné kapacity v oblasti skelného pfechodu ACp) a krystalizace, odpovidajicim jednotlivym dobam
mleti.

Doba mleti |[Tg[°C] |[CpTg[J/g8°Cl | A Hirystatizace [J/8] | TMaXkrystaizace [°C]
0 min - - - -

20 min 41,7 0,001 -2,490 74,4

40 min 43,8 0,020 -3,578 73,8

10 h 42,1 0,110 -31,891 78,0

20 h 40,5 0,151 -39,766 80,0

30h 41,1 0,187 -43,459 82,3

40 h 42,2 0,143 -47,142 84,6

50 h 42,4 0,150 -46,517 86,7

60 h 42,8 0,166 -46,511 87,9
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0,08 -
——Se bez mleti
0,07
! =20 min
_.0,06 - 20h
s ——30h
& 2 0,05 - —40h
S8 00 ——50h
8 ‘E 7 —60 h
J <
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Obr. 29: DSC kiivky vech &asii mleti v oblasti odpovidajici skelnému prechodu Se.

Na obrazku 29 je pozornost zameiena na oblast skelné transformace. Podle ptedpokladu
dochazi ke zvySovani ACp skelného prechodu od zacatku mleti. Zména je nejvice patrna na
zacatku mleti v ¢asech 20 min a 20 h. V této oblasti ¢asi mleti dochazi k nejvétsi zmeéné
krystalické faze na fazi amorfni a tim je nejvyraznéjsi rozdil mezi pozorovanym skelnym
piechodem. Poté zména neni tak vyraznd. Teplota skelného piechodu ziistava stejna. Hodnoty

ACp a teploty skelného piechodu jsou uvedeny v tabulce 9.

Teplota [°C]
65 70 75 80 85 90 95 100
-1E-15

-0,1
2w 0,2 Se bez mleti
£ E 20 min
¢ : _0'3 i 10 h
38 20 h
oz =30 h
J g 0,4 - ——40h
u% it —50h

0,5 - ——60h

-0,6 -

-0,7 -

Obr. 30: DSC kiivky viech asti mleti v oblasti odpovidajici krystalizace Se.
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Oblast krystalizace je znazornéna na obrazku 30. Jak je z obrazku patrné, pivodni vzorek
selenu byl pIn¢ krystalicky, takZe nebyla pozorovana zadné dalsi krystalizace. Po 40 minutach
mleti se objevil ndznak exotermniho krystalizaéniho piku v rozmezi teplot 65 — 90 °C, ovSem

s velmi malou zménou entalpie, ktery znamena, ze ¢ast vzorku jiz byla v amorfnim stavu.

Z vyobrazenych efektli pro dal§i ¢asy mleti Ize tici, ze v priabéhu mleti prechazi krystalicka
struktura na amorfni (a tim roste hodnota entalpie krystalizace pozorované pti ohievu). Je zde
patrné, ze mechanickym ptsobenim na vzorek dochazi k posunu teploty (smérem nahoru) pfti
které vznikla amorfni struktura zac¢ina v DSC krystalovat. Pii 40 hodinach mleti se ziejmé
veskera krystalickd struktura pfeméni na amorfni (entalpie krystalizace déale neroste). Po
40 hodinach mleti vSak dal$im mletim stale dochazi k mechanickému plisobeni a to se
projevuje jiz zminénou zvySujici se teplotou zacatku krystalizace, ale zejména nariistem
teploty maxima krystaliza¢niho efektu — dalSim mletim tedy dochazi ke stabilizaci amortni
faze, ktera k nasledné krystalizaci potiebuje delSi ¢as/vyssi teplotu pii neizotermnim ohievu

v DSC.

Mleti krystalického Se bylo provedeno jako prvni z méfeni v této praci, jako snaha zopakovat
praci A. A. Elbar a kol. [28], ktefi studovali priabéh amorfizace krystalického Se. Porovnana
data z DSC jsou, co se tyka krystalizace podobna, avsak v tani odlisSna. A. A. Elbar a kol.
mleli po dobu 20 h (tabulka 1), a tak nepozorovali efekty po 40 hodinach mleti. Jejich kiivka
skelného piechodu a krystalizace uvedena na obr. 8 je pro stejnou rychlost ohfevu, tedy
5 K/min, srovnatelna s daty uvedenymi na obr 28. (tedy skelny piechod v oblasti teplot 42 —
52 °C a krystalizace v oblasti teplot 62 — 107 °C. U tani A. A. Elbar a kol. pozorovali rostouci
entalpii tani v zavislosti na dobé mleti. V této préci vSak tento trend pozorovan nebyl. A. A.
Elbar a kol. zvolili pfi mleti otdCky 750 ot/min a na material mohla tedy pusobit vétsi

mechanicka sila, kterd mohla ve vysledku zvysit entalpii tani.
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3.1.3. Skenovaci elektronova mikroskopie

Po 20 hodindich mleti byl odebrany vzorek pozorovan skenovacim elektronovym
mikroskopem (SEM).

SEM HV: 10.0 kV WD: 7.42 mm [ | LYRA3 TESCAN
View field: 20.0 pm Det: SE
SEM MAG: 17.3 kx CEMNAT

Obr. 31: Fotografie selenu, ktery byl po dobu 20 h mlet, pofizena skenovacim elektronovym mikroskopem.
Na obrazku 31 je praskovy Se, na ktery bylo 20 h mechanicky plsobeno v planetovém
kulovém mlynu. Je zde vidét praskovy materidl, ktery se shlukuje do vétSich ¢astic. Hrany
menSich ¢astic odpovidaji amorfni struktuife. VéEtsi hladké €asti naznacuji, pfitomnost

krystalické struktury.

3.1.4. Distribuce velikosti ¢astic
Distribuce velikosti ¢astic byla méfena po 20 minutach mleti (dy; = 9,795 um; dgs5 =
36,256 um;dgo = 130,553 pm) a po 60 hodinach mleti (dg; = 10,955 pm; dg5 =
37,521 pm;dgyg = 88,438 pm). Z hodnot plyne, ze se velikost Castic zméni hned na
pocatku mleti a v dalSim prabéhu mleti se pak jiz pfili§ neméni. Mald zména velikosti ¢astic
pti dlouhodobém mleti je zptisobena pravdépodobné obalenim mlecich téles, coz zplisobuje

"klouzani" mlecich téles mezi sebou a sténami mleci nadoby.
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3.2.Se90S10

Vzorek Seq,S;, pripraveny z krystalického praskového selenu a siry byl v planetovém

kulovém mlynu amorfizovan (mechanicky aktivovan) po dobu 60 hodin. V urcitych casech

byly odebirany vzorky, u kterych byly provedeny analyzy vyznacené v tabulce 10. Ziskana

data byla dale zpracovavana a vyhodnocena.

Tab. 10: Prehled provedenych analyz odebranych vzorki po uvedenych dobach mleti pro vzorek SeqyS;,.

Provedené analyzy

Doba mleti

DSC XRD

PSD

SEM

20 min

40 min

10 h

20h

30 h

40h

50 h

60h
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3.2.1. Rentgenova strukturni analyza
Pribéh amorfizace slouceniny SeqyS;,, mechanickym pisobenim v planetovém kulovém

mlynu, byl pozorovan rentgenovou difrakéni analyzou (XRD).

A

. J
\l/\l/ Se bez mleti
A L i/m e

B v

| W
+ L. |I¢||||I Y PR PR TRT TR
c J

S8 PDF2 01-074-1465

S bez mleti

Se90S510 bez meti

L]

Se90S10-30h

$ 4

Se90S10-60 h

5 15 25 35 45 55 65 75
2-theta

Obr. 32: Difraktogramy vybranych sloucenin a prvkii: A — krystalicky Se bez mleti (frakce sito pod 100 pm),
B —Sg v PDF2 01-074-1465, C — krystalicka sira bez mleti, D — SeqS;, bez mleti, E — Seq,S;, po 30 hodinach
mleti, F — SeqS;, po 60 hodinach mleti.
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Na obrazku 32 jsou vyobrazeny vybrané difraktogramy, které jsou dale oznaCeny pismeny.

e Difraktogram A:
Difraktogram krystalického selenu bez mleti, ktery byl pouzit k pfipravé vzorku
SegyS10. Cervenou Sipkou jsou na ndm vyznadeny tii nejvyrazngjsi difrakéni linie.

e Difraktogram B:
Difrakéni linie odpovidajici sife ve struktufe Sg v PDF2 databazi 01-074-1465.

e Difraktogram C:
Difraktogram odpovidajici krystalické site bez mleti, ktera byla pouzita k vytvofeni
vzorku SeqyS;,. Jsou na ném modrou Sipkou vyznaceny ¢tyfi hlavni difrakéni linie,
odpovidajici krystalické sife Sg (viz obrazek 32 B).

e Difraktogram D:
Difraktogram odpovida SeqyS;, bez mleti. Jsou na ném patrné ostré difrakéni linie
odpovidajici jak krystalickému selenu, tak sife. U siry jsou vSak intenzity difrakénich
linii vyrazné nizsi, n¢které jsou piekryté difrakénimi liniemi selenu a nékteré nejsou
patrné vibec. Charakteristické difrakéni linie pro selen a siru jsou opét oznaCeny
modrymi Sipkami. Pokud je na vzorek Seq,S;, mechanicky ptisobeno (mleti), tak uz
pii 40 minutach mleti difrak¢ni linie siry zcela mizi a ztstavaji zde pouze linie selenu.

e Difraktogram E:
Intenzita difrakéni linii selenu pak klesa s dobou mleti. Na tomto difraktogramu je
vzorek Seq,S;, mlet po dobu 30 hodin. Diky mechanickému pasobeni je zde vidét tvar
amorfni viny. Na tomto difraktogramu jiz zddné linie siry nejsou.

e Difraktogram F:
Po 60 hodinach mleti Seq,S;, je patrny tvar amorfni viny. Ten vSak neni zcela hladky.
Diky tomu Ize odvodit, Ze i po 60 hodinach mleti je ve vzorku pfitomna krystalicka
faze. Zbytky linii pfiblizn€ odpovidaji liniim selenu. Jsou vSak velmi malo vyrazné
a otazkou tedy je, zda se jednd o krystalicky selen, nebo néjakou vzniklou slouceninu

selenu a siry, jeji linie by odpovidaly liniim selenu.

Porovnanim vysledkl rentgenové analyzy této prace a prace K. Machado a kol. [26], vede
K téméf stejnym vysledktim. Rozdil je pouze v tom, ze vzorek K. Machada a kol. se po 58
hodinach mleti zcela pfeménil do amorfni struktury (obrazek 12). V této préaci i po 60

hodinach jsou na difraktogramu (obrazek 32 F) ziejmé linie odpovidajici krystalické struktuie
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obsazené ve vzorku. Toto mohlo byt zpisobeno jinou volbou otaéek mlyna a slozenim
mlecich téles. K. Machado a kol. v praci neuvedli, v jaké atmosféfe probihalo mleti, coz

mohlo mit vyznamny vliv na rychlost transformace krystalické struktury na amorfni.

S8 PDF2 01-074-1465

Se PDF2 01-073-0465

$e90S10 - TEMP 80 °C

Se90S10 - TEMP 150 °C

¢k¢
—~ A A A_A ~
E
——5e90510 — TEMP 160 °C
J A_J.A A A A A .

——S5e90S10 — TEMP 200 °C

5 15 25 35 45 55 65 75
2-theta

Obr. 33: Soubor difraktograml, které zobrazuji: A —Sg v PDF2 01-074-1465, B — Se PDF2 01-073-0465, C —
SegyS1, TEMP 80 °C, D — SegyS;, TEMP 150 °C, E — SegqS,, TEMP 160 °C, F — SegyS;, TEMP 200 °C.
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Po 60 hodindch mleti byly u vzorku SeqyS;o provedeny temperace pii vybranych teplotach
ziskanych DSC kiivek (viz obrazek 41). Tyto temperace v 80, 150 a 160 °C byly provedeny,
aby bylo mozné posoudit, o jaké exotermni a endotermni déje se jedna. Na obrazku 33 C je
viditelny posun difrak¢nich linii selenu k niz§im hodnotam, zaroven jsou zde vidét difrakéni
linie siry, ktera je patrné zabudovava do struktury selenu a pfi teploté okolo 80 °C krystaluje
(krystaluje jako do selenu). Pii 150 °C (obrazek 33 D) se pozice hlavnich difrakénich linii
vraci zpét na hodnoty difrakénich linii ¢istého selenu z databdze PDF2 (obrazek 33 B). I na
tomto obrazku jsou patrné difrakéni linie odpovidajici sife, ovSem ne tak vyrazné ( maji
a selenu. Temperovany vzorek na 160 °C (obrazek 33 E), kde jsou pozorované pouze
difrak¢ni linie selenu, jasné prokazuje krystalizaci zbylého selenu. Obrazek 33 F ukazuje

material po tani, coz dokazuje tvar difrakéni kiivky (amorfni vina).
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3.2.2. Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Metodou diferencidlni skenovaci kalorimetrie (DSC) byly pozorovany jednotlivé vzorky Se-

S, odebrané v prubé¢hu mleti (0, 20 min, 40 min, 10 h, 20 h, 30 h, 40 h, 50 h, a 60 h).

1,33 - C
1,13 - =S bez mleti
Se bez mleti
g = 09 7 ——5e90510 bez mleti
c 3
w =,
D x 0,73 -
Q 3 A
(%]
(] ‘; G
v % 0,53 -
g <%
w @
0,33 - -
F
0,13 - B
0,07 g 50 100 150 200
Teplota [°C]

Obr. 34: Vybrané DSC kfivky krystalické siry, krystalického selenu a jejich smési o sloZeni Seq,S;, bez mleti.

Na obrazku 34 je uveden soubor kalorimetrickych ktivek krystalické siry bez mleti,
krystalického selenu bez mleti a jejich smési o sloZzeni Seq,S;o bez mleti. Hlavni efekty
krystalické siry jsou oznaCeny pismeny A, C a G. Hlavni efekty kalorimetrické kiivky
SeqpS1p jsou oznaceny pismeny B, D, E a F (efekt D je 1épe patrny na obrazku 38). Protoze
Cisty krystalicky selen na kalorimetrické kiivce nevykazuje zadné vyrazné efekty (aZz na
zacCatek tani pii teploté 220 °C), je tedy porovnavana kalorimetricka kiivka SeqqS;o a jeji
vyrazné efekty s kiivkou krystalické siry. Z obrazku je patrné, ze efekty A a B se objevuji pti
stejné teploté, lze tedy efekt B pfisoudit sife obsazené ve vzorku Seq,S;o. Nizs§i hodnota
zmény entalpie je kvili nizké koncentraci siry ve vzorku (to plati i pro ostatni efekty). Efekty
D a E odpovidaji efektiim siry C. Dvojice efektii (D a E) namisto jednoho efektu je otazkou.
Zamétenim pozornosti na efekt C je vidét pozvolnéjsi zacatek efektu (nabéh) odpovidajici
zacatku efektu D. Z toho lze usoudit, ze efekty D a E odpovidaji sife ve vzorku obsazené a to,
7e se objevuji jako dva efekty misto jednoho, je pravdépodobné zpiisobeno interakci selenu
a siry a mozného zniku jejich sloucenin. Efekt F je diikazem, Ze selen a sira spolu interaguji
uz pti smichdni bez mechanické aktivace. Vznikd sloucenina, kterou nebylo v této préci
mozné z ¢asovych dlivodl izolovat a podrobit analyze. Efekty F a G témét nelze srovnavat,

nicméné protahly konec efektu F je zfejmé zplisoben pfitomnosti siry (efekt G).
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Obr. 35: Zaznam DSC kiivky &isté siry z lanku [55].
J. Ru a kol., [55] se zabyvali chovanim elementarni siry pfi tuhnuti z taveniny pfi riznych
tlacich. Byla provedena série méfeni a na obrazku 35 je DSC zdznam pro vzorek pfipraveny
za normalniho tlaku. Na DSC kiivce jsou dva vyrazné efekty. Prvni je pfi teploté 97 — 112 °C
s teplotou maxima T, = 104,85 °C a podle J. Ru a kol. tato teplota odpovida bodu tani
orthombické siry, druhy v teplotnim rozmezi 112 — 130 °C s teplotou maxima. Porovnanim
této DSC kiivky s DSC kiivkou siry ziskané v ramci této diplomové prace bylo dosazeno
piiblizn¢ stejnych hodnot Tmax efekti A a C, charakteristickych pro siru. Efekt G nebylo
mozné porovnat, protoze J. Ru a kol. provedli méfeni na DSC pouze do 440 K (odpovida

166,15 °C) a efekt G (T,,a.x = 175 °C) tak na této kalorimetrické kiivce neni patrny.
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Obr. 36: Zaznam souboru DSC kiivek &isté S z publikace [56].

Obrazek 36 z publikace Y. Chen a kol. [56] zobrazuje FlashDSC kiivky amorfni siry.

Y. Chen a kol. se zabyvali kinetikou krystalizace siry. Na kalorimetrickych kiivkach je vidét

skelny piechod (teplota cca -30 °C), nasleduje krystalizace amorfni siry (v rozmezi teplot cca

od -13 °C do 7 °C) a poslednim efektem je tani (v rozmezi teplot cca 107 °C az 127 °C).

Porovnanim této kalorimetrické kiivky s DSC kiivkami na obrazcich 34 a 35 je mozné shledat

urcité rozdily. Endotermni efekty A a C (obrazek 34) se v experimentu Y. Chen a kol. spoji v

jeden endotermni efekt, ktery je na obrazku 36 v rozsahu teplot 107 — 127 °C. Toto je

pravdépodobné diisledkem velmi rychlého ohievu a malého mnozstvi vzorku, které se

pouzivaji pro FleshDSC analyzu. I kdyz jsou efekty A a C spojeny v jeden, je mozné fici, ze

ve vzorku probiha stejny d¢;j.
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Obr. 37: DSC zaznam (1) tani o-S a A-prechod, (2) chlazeni taveniny, (3) ohfev taveniny s A-pfechodem. [54]

Prace Z. Cernoska a kol. [54] se zabyva studiem tani krystal siry, A-pfechodem a zavislosti
teploty skelné transformace na teploté taveniny. V ¢lanku je uveden DSC zaznam (obr. 37).
DSC kiivka oznacena Cislem 1 je ohiev krystalické siry od 40 do 200 °C rychlosti 10 K-
min~1. Na kiivce je okolo teploty 100 °C vidét lehké zvinéni kiivky, vyrazny efekt v Tpayx =
116,5°C (popisovano jako tani, respektive transformace orthombické struktury siry na
triklinickou) a maly efekt okolo 165 °C (popisovano jako A-ptechod, tedy otevirani Sg kruhii
a vznik fetézci rizné délky). Porovnanim této kiivky s ktivkou ziskanou v této diplomové
praci jsou zjiStény jisté rozdily. ZvInéni kiivky v okoli teploty 100 °C se v této praci projevilo
jasn¢ patrnym efektem (tani orthombické siry [55]) a A-piechod pti zhruba 165 °C se projevil

také vyraznéji.
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-0,05 -
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Obr. 38: Vybrané DSC kiivky Seq,S;, bez mleti, po 20 min, 40 min, a 10 hodinach mleti.

DSC kitivky na obrazku 38 odpovidaji ¢asim mleti 0 min, 20 min, 40 min a 10 h vzorku
SeqpS4p-. Pii teploté okolo 40 °C je po 20 minutach mleti vidét naznak skelného prechodu, po
némz nasleduje maly exotermni efekt odpovidajici krystalizaci (nevdzaného selenu). Tato
skutecnost dokazuje, ze uz po 20 minutach mleti dochazi ve vzorku ke zméné krystalické
struktury na strukturu amorfni, coz potvrzuje DSC kiivka po 10 hodinach mleti, kde jsou
velikosti efektii skelného piechodu a krystalizace vyraznéjsi. Efekt B se v zavislosti na dobé
mechanické aktivace zmensSuje a posouva k niz§im teplotdm az do 10 h, kde téméf zanikne.
Efekty D, E a F se s dobou mleti zmenSuji, blizi se k sobé a po 10 h zcela splynou v jeden
efekt H. Endotermni efekt CH je vyraznym efektem s velkou zménou entalpie. Jedna se

pravdépodobné o tani. To potvrzuje i fazovy diagram (obrazek 39) z publikace [57].
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Obr. 40: Vybrané DSC kfivky SegyS;o po 10 h, 20 h, 30 h mleti.

Na obrazku 40 je soubor kalorimetrickych kiivek pro ¢asy mleti 10 h, 20 h a 30 h. Patrny je
zde jak skelny ptrechod, tak krystalizace. Kdyz se pozornost zaméfi na tvar krystaliza¢niho
efektu kiivky 10 h a 20 h, je vidét pozvolngjsi konec tohoto efektu oproti jeho zacatku.
Pravdépodobné zde probihd nejprve krystalizace na povrchu Castic (strmy zacatek) a poté
nasleduje krystalizace v objemu (pozvoln¢jsi konec). Efekt H pomalu zanika okolo 20 hodin
mleti. Pfi 30 hodinach mleti se krystalizacni efekt zvétSuje, jeho maximum se posouva
tvorbé amortni struktury a stabilizaci amorfni faze (posun k vyssi teplot¢). Déle se na 30 h
kiivce objevuje oblast efekt v rozmezi teplot 110°C az 140°C, které se s dobou mleti zvétsuji

(obrazek 41). Jedna se o efekty vzniklych sloucenin selenu a siry.
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Obr. 41: Vybrané DSC kiivky Seq,S;, bez mleti, po 20 min, 40 min, a 10 hodinach mleti.

Obrazek 41 znazornuje soubor kiivek pro ruzné ¢asy mleti (30 — 60 h). Je zde vidét, ze efekty
vznikajici po 30 hodindch mleti se spiSe zvétSuji a jejich posun je jiz minimalni. Dale bude
popsana kiivka 60 h, na které jsou nejlépe patrné veskeré efekty. Na kiivce 60 h je vidét
skelny pfechod v oblasti teplot okolo 33 °C, nasleduje krystalizace v rozmezi teplot 65 —93
°C. Dalsimi efekty na kiivce jsou I, J, K a L. Zde se jedna nejspiSe o krystalizace a castecné
tani vzniklych sloucenin selenu a siry — I je velmi pozvolna pomalé krystalizace ptferuSena
tanim J, které prechazi do krystalizace K, pierusené tanim L. Efekt CH je jiz diive popsané

konecné tani.
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Obr. 42:Srovnani druhé sady (plna ¢ara) a tieti sady (pferusovana &ara) méfeni SegyS; .
Soubor DSC kiivek na obrazku 42 odpovida vzorku o stejném slozeni SeqyS;q, rozdil je
V sadach méfeni. PInymi ¢arami zobrazené kiivky odpovidaji druhé sadé¢ méfeni (popsané na
zaCatku experimentalni ¢asti této diplomoveé prace), kde byl jako vychozi latka pouzit selen
Vv peckach, ktery byl amorfni. PferuSovanou Carou je vyobrazena kiivka ze tieti sady méfeni,
kde byl jako vychozi latka pouzit krystalicky selen (syntetizovany v ampuli). Sira byla v obou
sadach pouzita stejna (praskova piedestilovana). U druhé sady je podobny tvar efektt jako
u sady tfeti. Zajimavé je srovnani kiivky 10 h a 610 min (témef shodné Casy). U obou kiivek
je pozorovan piiblizné stejny pribeh s rozdilem velikosti efektii a teplot v maximech. U druhé
sady je skelny prechod a krystalizace posunuta k vysSim teplotam. To je zplsobenou
zvolenou vychozi surovinou. Selen pouzity na druhou sadu byl ¢aste¢né amorfni jiz od
zaCatku experimentu, a tak mechanickd aktivace zplsobuje stabilizaci amorfni struktury
(posun zacatku krystalizace k vysSim teplotam). Posledni efekt na kiivce je v obou piipadech

pti totoznych teplotach, protoze se jedné o konecné tani.
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3.2.3. Skenovaci elektronova mikroskopie

SEM HV: 10.0 kV WD: 7.44 mm . LYRA3 TESCAN
View field: 20.0 pm Det: SE
SEM MAG: 17.3 kx CEMNAT

Obr. 43: Fotografie SeqS,, ktery byl po dobu 20 h mlet, potizena skenovacim elektronovym mikroskopem.
Na obrazku 43 je praskova smés SeqyS;o, nNa kterou bylo 20 h mechanicky pisobeno
V planetovém kulovém mlynu. Jsou zde vidét vétsi Castice, které maji na svém povrchu
naopak velmi malé CasteCky s hranami odpovidajicimi amorfni struktute. Hladky povrch

vétSich castic odpovida spise struktuie krystalické.

3.2.4. Distribuce velikosti ¢astic
Distribuce velikosti €astic byla méfena po 20 minutach mleti (do; = 20,510 um; dgs =
57,121 ym;dyo = 289,901 pm) a po 60 hodindich mleti (do; = 21,874 pm; dgs =
69,230 pm;dyo = 558,215 pm). Z hodnot Ize soudit, ze se velikost ¢astic zméni hned na
pocatku mleti a v dalSim prib&éhu mleti pak velikost nartsta. Pravdépodobné zde dochazi ke
shlukovani Castic. Pfi mleti jsou mleci télesa obalena vzorkem, dochazi zde ke "klouzéani"
mlecich téles mezi sebou a st€énami mleci nddoby stejné jako u samotného selenu, i kdyZ ne

V takové mife.
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3.3. SbeSeos (a)

V ampuli syntetizovand smés selenu a antimonu o slozeni SbgSeq,(a) byla piedlozena do

mleci nadoby (prubéh syntézy je podrobné popsan v kapitole 2.1). V planetovém kulovém

mlynu byla tato pfipravena smés amorfizovana (mechanicky aktivovana) po dobu 60 hodin.

V urcitych casech byly odebirdny vzorky, u kterych byly provedeny analyzy vyznacené

v tabulce 11 Ziskana data byla dale zpracovavana a vyhodnocena.

Tab. 11: Prehled provedenych analyz odebranych vzorki po uvedenych dobach mleti pro vzorek SbSeq, (a).

Provedené analyzy

Doba mleti

DSC

XRD

PSD

SEM

20 min

40 min

1lh

5h

10 h

20h

30h

40h

50 h

60h
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3.3.1. Rentgenova strukturni analyza
Rentgenovou strukturni analyzou (XRD) byla sledovana struktura odebranych vzorki
Vv zavislosti na dobé mleti (mechanické aktivace). Nize jsou uvedené obrazky ze zacatku,

uprostied a na konci mleti.

A

Sb PDF2 01-085-1322

B ¢¢
I M
|

1 AR N | PR | .l 1 ) 1 N

Sb2Se3 PDF2 01-075-1462

c v

i/ \l/ \l/\l/ ——Sb6Se94 (a) bez mleti
WV WA
A Y

D v

i/ Se PDF2 01-073-0465
Y

. . | . | | II . | -l N II .
5 15 25 35 2-theta 45 55 65 75

L \l/ \l/\l/ —Se bez mleti

J\A/\ Y, G .

A

Obr. 44: Soubor difraktogramii: A - Sb PDF2 01-085-1322, B - Sb,Se, PDF2 01-075-1462, C - Sb,Se,, (a)
bez mleti (frakce sito pod 100 um), D - Se PDF2 01-073-0465, E - Se bez mleti (frakce sito pod 100 pm) .

Na obrazku 44 je soubor difraktogramii publikovanych latek 1 méfenych vzork.
Difraktogram (C) piislus$i meéfeni vzorku SbgSequ(a) odebraného pired mletim (bez
mechanické aktivace). Jsou zde patrné vyrazné difrakéni linie a porovnanim s publikovanymi
difraktogramy vidime, Ze jsou charakteristické pro krystalicky selen (difraktogram (D); pro
porovnani je zde uveden také difraktogram syntetizovaného krystalického Se (E)). Difrakéni

linie odpovidajici krystalickému Sb,Se; (difraktogram (B) jsou zde také patrné (oznaceny
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A4

V syntetizované smési. Ve vychozi smési nebyly nalezeny difrakeni linie odpovidajici Cistému

Sb (difraktogram A).

Intensity

2-theta

Obr. 45: Difraktogram ptivodné krystalického SbsSeq, (a) po 30 hodinach mleti.
Po 30 hodinach mleti je vidét na difraktogramu (obrazek 45), Ze se krystalicka struktura méni
v amorfni. Ov§em amorfni vina je zde stale s jasnymi difrak¢nimi liniemi. To ukazuje na to,
ze je zde zastoupena amorfni i krystalicka struktura. Zajimavé zde ovSem je, ze ostré difrakéni
linie nejsou ani tak odrazem vyraznych difrak¢nich linii krystalického Se, ale odpovidaji stale
jesté patrnym difrakénim liniim Sb,Se;. Difrakéni linie selenu jsou zde zvyraznény

cervenymi Sipkami. Tato skutecnost naznacuje, ze selen amorfizuje l1épe nez Sb,Se;.

——60h

Intensity

15 25 35 45 55 65 75
2-theta

Obr. 46: Difraktogram ptivodng krystalického SbSeq, (a) po 60 hodinach mleti.
Jak je vidét na obrazku 46, tak ani po 60 hodindch mleti nevznikla amorfni struktura v celém
objemu vzorku. Tvar difraktogramu jiz tvoti amorfni vlnu, avsak jsou zde stale rozpoznatelné
naznaky difrak¢énich linii. Pokud porovname obrazek 45 a obrazek 46, tak je zde mozné
pozorovat klesajici tendenci difrak¢nich linii Sb,Se;. Lze tedy usuzovat, ze pokud by mleti

probihalo delsi ¢as, bylo by mozné dosahnout zcela amorfni struktury vzorku.
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3.3.2. Diferencialni skenovaci kalorimetrie
Metodou diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) byly pozorovany jednotlivé vzorky
SbgSeq, (@), odebrané v priabéhu mleti (0, 20 min. 40 min, 1 h, 4 h 20 min, 5 h, 10 h, 20 h, 30
h, 40 h, 50 h, a 60 h).

L5 1 ——Sb65e94 (a) bez mleti
20 min
=40 min
1 - 1lh \
5h ‘
10 h
O oy =—20h
-ug_, E 0,5 - —30h
r~ —40h
Q2 ——50h
T2 ——60h
0 () —
g8
W - 40 60
-0,5 -
-1 - Teplota [°C]

Obr. 47: Celé DSC ktivky pro viechny &asy mleti Sb,Seo, (a).

Na obrazku 47 jsou uvedeny kalorimetrické kiivky pro vSechny ¢asy mleti ziskané v rozmezi
teplot od 40 °C do 230 °C. V grafu jsou tfi oblasti, které vykazuji vétsi zménu tepelného toku.
Jedna se o (z leva) skelny ptfechod, krystalizaci a tani. Bylo pozorovano, Zze s dobou mleti
dochazi ke zménam skelného piechodu, krystalizace i tani. Konkrétni hodnoty jsou uvedeny

v tabulce 12.
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Tab. 12: Tabulka hodnot vyznamnych dg&ji: skelného prechodu (teplota skelného piechodu Tg a zména tepelné
kapacity v oblasti skelného prechodu ACPp), krystalizace a tani odpovidajicim jednotlivym dobam mleti
Sb¢Seq, ().

Doba mleti Tg [OC] Cp Tg [J/g°C] A Hkrystalizace [J/g] Tmaxkrystalizace [OC] A Htém’ [J/g]
0 min 46,9 0,001 -0,647 112,6 -
20 min 45,3 0,013 -4,289 80,0 61,944
40 min 40,8 0,007 -9,687 81,6 61,713
1h 41,7 0,011 -9,188 81,6 61,053
5h 42,4 0,036 -25,086 85,2 62,430
10 h 45,2 0,122 -33,547 88,8 60,856
20 h 46,5 0,134 -37,832 94,0 59,870
30h 50,5 0,046 -39,626 97,6 57,858
40 h 49,3 0,065 -44,863 101,0 58,366
50h 44,8 0,075 -44,188 103,9 57,475
60 h 44,2 0,060 -47,389 106,0 60,325
—Sh6Se94 (a) bez mleti
20 min
0,04 7 ——40 min
1h
5h
0,03 A
’ 10h
——30h
0,02 —40h
—50h
——60 h

Exo ¢€DSC-> Endo
Tepelny tok [W/g]
o
o
[y

0 T T U T - T T 1
/-I\ \
40 45 50 55 66 65 { 75 80

0,01 - \

-0,02 - Teplota [°C]

T~

Obr. 48: DSC kiivky vsech &asti mleti v oblasti odpovidajici skelnému prechodu Sb¢Seq, (a).

Na obrazku 48 jsou DSC kiivky skelnych pfechodti vzorkid SbgSeg,(a). Zména tepelné
kapacity v oblasti skeln¢ho ptfechodu se s pfibyvajicim ¢asem mleti mirné zvysuje az do 20
hodin mleti. Pro vyss$i Casy mleti pak klesa — ale tyto zmény jsou pouze v ramci bézné
experimentalni chyby stanoveni zmény tepelné kapacity v oblasti skelné transformace.
Teplota skelné transformace se pohybuje v rozmezi 40 — 50 °C, ovSem nelze zde sledovat vliv
mleti na posun Tg, protoZe po odebrani vzorku z mleci nddoby nebyla dodrZena stejnad doba

mezi odebiranim a DSC méfenim a také okolni teplota pro uchovani vzorku se lehce lisila.
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Pro vzorek bez mleti byl pozorovan naznak skelného ptechodu a nepatrnd krystalizace se
zménou entalpie jen -0,6 J/g s maximem pii teploté 113 °C, ale znamena to, ze pfipraveny
vzorek nebyl pln¢ krystalicky — i kdyz amorfni ¢ast je pouze kolem 1,5 % (urceno z hodnoty
zmény entalpie krystalizace pro vzorek bez mleti a po 60 hod mleti). To, Ze amorfni ¢ast je
zanedbatelnd potvrzuje i difraktogram uvedeny na obrazku 44 C, kde byly jasné difrakéni
linie bez amorfni viny. Z toho tedy plyne, ze sledovani podilu amorfni — krystalické faze

pomoci DSC metody je vyrazné citlivéjsi, nez rentgenova difrakce.

Teplota [°C]
70 80 90 100 110 120
0 e
-0,1 -
-0,2 -
S Eo -0,3 - —Sb6Se94 (a) bez mleti
S E 04 - 20 min
3 x ¢ =40 min
25 -05 - 1h
J E 5h
° § 0,6 10 h
oo 07 - ——20h
=30 h
-0,8 - —40h
=50 h
0,9 1 ——60h
-1 -

Obr. 49: DSC kiivky vsech &asii mleti v oblasti odpovidajici krystalizaci SbySeq, ().

Obrazek 49 detailné ukazuje krystaliza¢ni efekt v oblasti teplot mezi 70 °C a 110 °C. Je zde
evidentni, ze se entalpie krystalizace zvétSuje. Dale se posouva teplota krystalizace smérem k
vy$$im hodnotam. Z toho lze usoudit, Ze mletim Ize z krystalického SbgSeq,(a) piipravit
amorfni SbgSeqy, (a). Protoze mleti bylo ukonéeno po 60 hodinach a tendence krystaliza¢nich
efektl se stdle posouva k vys$S§im hodnotam, je evidentni, Ze nebylo zatim docileno zcela

amorfni struktury SbgSeq, (a).
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Obr. 50: DSC kiivky vsech &asii mleti v oblasti odpovidajici tani SbsSeq, ().
Efekty tani, které jsou vyobrazeny na obrazku 50, jsou téméf shodné, nicméné je zde
pozorovana tendence posunuti teploty v maximu efektu tani k nizSim hodnotdm s ptibyvajici
dobou mleti. Na DSC kiivce 60 h se v rozmezi teplot 209 —212 °C objevuje maly endotermni

efekt. Jedna se nejspise o ¢astené tani, na které navazuje tani celého objemu vzorku.

77



3.3.3. Skenovaci elektronova mikroskopie

SEM HV: 10.0 kV WD: 6.98 mm LYRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 6.97 mm | LYRA3 TESCAN
View field: 2.00 pm Det: SE 500 nm View field: 20.0 pm Det: SE
SEM MAG: 173 kx CEMNAT SEM MAG: 17.3 kx CEMNAT

Obr. 51: Fotografie SbySes, (a), ktery byl po dobu 60 h mechanicky aktivovan, pofizena skenovacim
elektronovym mikroskopem.

Na obrazku 51 je praskova smés SbgSeq,(a), na kterou bylo 60 h mechanicky ptisobeno
V planetovém kulovém mlynu. Na obrazku jsou vidét mensi ¢éastecky s ostrymi hranami, které
odpovidaji tomu, Ze vétsi ¢ast vzorku je amorfni. Tuto domnénku potvrzuje i1 prezentovany
dirfaktogram (obrazek 46), na kterém je vidét amorfni vina s rozeznatelnymi difrak¢nimi

liniemi Sb,Se;.

3.3.4. Distribuce velikosti ¢astic
Distribuce velikosti ¢éastic byla méfena po 20 minutdch mleti (dg; = 4,159 um; dg5 =
35,469 pm;dgg9 = 109,683 uym) a po 60 hodinach mleti (do; = 3,261 um; dy5 =
23,884 pm;dyo = 83,433 um). Z hodnot plyne, ze se velikost ¢astic v prabéhu mleti
zmen$i 1 po Gvodnich 20 minutich na rozdil od Cistého selenu. Ptfidavek Sb do Se patrné
zpisobi, ze se mlety materidl tolik nenalepi na mleci télesa a stény nadoby, takZe nedochazi
pouze ke klouzani (jako u selenu), ale dochazi také ke sniZzovani velikosti ¢astic, 1 kdyz

neptili§ vyraznému.
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3.4. SbeSeos (p)

Tento vzorek ma stejné slozeni jako materidl syntetizovany vampuli a popisovany

v ptedchozi kapitole 3.3, ale vznikl pouhym smichanim podrcenych kouskii antimonu

a selenu, navazenych v pozadovaném pomeéru.

Tab. 13: Prehled provedenych analyz odebranych vzorkii po uvedenych dobach mleti pro vzorek SbSeqs (p).

Provedené analyzy

Doba mleti

DSC

XRD

PSD

SEM

20 min

1lh

5h

10 h

20h

30h

40h

50 h

60h
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3.4.1. Rentgenova strukturni analyza
Rentgenovou strukturni analyzou (XRD) byla sledovéna struktura odebranych vzorka
Vv zavislosti na dobé mleti (mechanické aktivace). Nize jsou uvedené obrazky ze zacatku

a konce mleti.

A
\l/ Se bez mleti
%)
A AM A
° ¢ i/ Se PDF2 01-073-0465
A
| | | | | ! L
C

Sb2Se3 PDF2 01-075-1462

1 |.| 1 .||.|I||...I|...|.|.|. T I

Sb PDF2 01-085-1322

—Sb6Se94 (p) bez mleti

2
|

F
N —Sb65e94 (a) bez mleti
" A A i AM J\. ™ eeoreernat™ et

T 1 T -

5 15 35 2-theta 45 55 65 75

Obr. 52: Soubor difraktogramii: A - Se bez mleti (frakce sito pod 100 um), B - Se PDF2 01-073-1465, C -
Sb,Se, PDF2 01-075-1462, D - Sh PDF2 01-085-1322, E - SbSes, (p) bez mleti (frakee sito pod 100 um), F -
SbSeq, (a) bez mleti (frakce sito pod 100 um).
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Na obrazku 52 je soubor difraktogramui. Difraktogram (E) je SbgSeq, (p) bez mleti. Jsou na
ném vidét difrakéni linie odpovidajici antimonu (difraktogram (D). Na rozdil od
syntetizované¢ho binarniho slozeni Sb6Se94 (a) (pro porovnani difraktogram (F) je v tomto
pouze smichaném vzorku selen ve formé zakoupenych pecicek, které jsou amorfni. Difrakéni

linie selenu tedy na difraktogramu (E) vidét nejsou.

100000

>

80000

60000 — Sb65e94 (p) bez mleti

Intensity

40000

20000 _Jt__
L

0

B | so0000
40000
30000 —— 20 min
20000
10000

Intensity

5 35
2 - theta

Obr. 53: Difraktogramy A — ptvodni &asteéné krystalicky Sb¢Seo, (p), B — SbgSeq, (p) po 20 minutach
mleti.

Obrazek 53 A je difraktogram SbgSeq,(p) pfed mletim. Zde je jasné vidét difrakéni linie
odpovidajici Sb. Po 20 minutach mleti doslo k vyraznému poklesu intenzity difrakénich linii

(obrazek 53 B). Difrak¢ni linie Se nebo Sb,Se; tady vidét nejsou vubec.

2
c
g —60 h
] I3
5 15 25 35 45 55 65 75
2 - theta

Obr. 54: Difraktogram ptivodné krystalického SbsSeq, (p) po 60 hodinach mleti.

Difraktogram SbgSeq, (p) na obrazku 54 po 60 hodindch mleti nevykazuje téméf zadné
rozdily oproti SbgSegs(p) po 20 minutdch mleti. Jedinou zménou je naznak amorfni viny

vrozmezi 15 — 25 °. Hodnota intenzity nejvyrazngjsi difrak¢ni linie je 45000 °. Zavér
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z difrak¢ni analyzy tedy je, ze pokud neni smés SbgSeq, syntetizovana, pak patrné nedojde

k promichani selenu s antimonem, ktery ztstava v krystalické forme.

A

Sb2Se3 PDF2 01-075-1462

1 |.| 1 .||.|III...I|. vt o b oo '

¢ Se PDF2 01-073-0465

22

Sb PDF2 01-085-1322

D
——5Sb6Se94 — TEMP 104 °C
E
$ \I’Ql’ Vi v ——5b6Se94 — TEMP 208 °C
. . A . - M A A —
5 15 25 35 45 55 65 75
2-theta

Obr. 55: Soubor difraktogram, které zobrazuji: A — Sb,Se, PDF2 01-075-1462, B — Se PDF2 01-073-0465,
C — Sb PDF2 01-085-1322, D — Sh,Ses, (p) TEMP 104 °C, E — Sb¢Ses, (p) TEMP 208 °C.

Po 60 hodindch mleti byly u vzorku SbgSeq,(p) provedeny temperace pii vybranych
teplotach ziskanych DSC kiivek (viz obrazky 58 a 59). Tyto temperace do teploty 104 a 208
°C byly provedeny, aby bylo mozné posoudit, o jaké exotermni déje se jedna. Na obrazku 55
D jsou difrakéni linie selenu a antimonu takika na tejnych pozicich, které odpovidaji ¢istym
slozkam (obrazek 55 B a 55 C). Prokazateln€ zde nevznik4 sloucenina Sb,Se; (viz obrazek 55
A). Na difraktogramech vzorkt temperovanych pii 104 a 208 °C nelze pozorovat posun, ale
pokles intenzity Sb linii. Tento trend dokazuje zabudovavani antimonu do selenové struktury,

1 kdyZ jen v malém mnozstvi.
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3.4.2. Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Metodou diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) byly pozorovany jednotlivé vzorky

SbgSeq, (p), odebrané v pribéhu mleti (1 h, 5 h, 10 h, 20 h, 30 h, 40 h, 50 h, a 60 h).

[uEN
1

Tepelny tok [W/g]
(0]

Exo €DSC- Endo

—1h
——5h
10 h
—20h
30h
—40h
50 h
—60 h

140

Teplota [°C]

160 180

200

Obr. 56: Celé DSC kiivky pro viechny &asy mleti Sb¢Seq, (p).

Na obrazku 56 jsou uvedeny kalorimetrické kiivky pro vSechny Casy mleti ziskané v rozmezi

teplot od 40 °C do 230 °C. V grafu jsou Ctyfi oblasti, které vykazuji vétsi zménu tepelného

toku. Jedna se o (z leva) skelny piechod, krystalizaci, soubor dvou exotermnich efekta

vV rozmezi teplot 150 —210 °C a tani. Bylo pozorovano, ze s dobou mleti dochazi ke zménam

skelného piechodu, krystalizace, dvou exotermnich efektd i tani. Konkrétni hodnoty jsou

uvedeny v tabulkach 14 a 15.

Tab. 14: Tabulka hodnot vyznamnych d&ji: skelného piechodu (teplota skelného prechodu Tg a zména
tepelné kapacity v oblasti skelného piechodu ACp) a krystalizace a tani, odpovidajicim jednotlivym dobam mleti

SbgSeq, (p)-

Doba mleti |Tg[°C] |Cp Tg[J/8°C] |A Hrystatizace [3/8] | TMaXirystalizace [°C] | A Heani [J/8]
1h 41,9 0,186 -45,175 94,8 -
5h 41,7 0,185 -44,277 90,5 63,615
10 h 41,4 0,217 -43,676 90,5 61,877
20 h 41,7 0,182 -43,623 91,9 59,466
30h 42,5 0,206 -43,489 93,8 58,808
40 h 42,5 0,185 -42,866 95,6 57,854
50h 41,6 0,176 -41,128 98,4 54,711
60 h 42,2 0,224 -44,031 100,7 59,571
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Exo €DSC- Endo
Tepelny tok [W/g]

0,02

0,01

40 42 44 46 48 50 52
Teplota [°C]

Ob

r. 57: DSC kiivky vSech ¢asti mleti v oblasti odpovidajici skelnému prechodu SbgSeq, (p).

Na obrazku 57 lze vidét efekty skelnych ptechodi ve vybranych casech. Zmény tepelné

kapacity skelnych piechodu jsou témér stejné a lze tedy fici, ze na skelny piechod vzorku

SbgSeqs (p), piipraveného smichanim vychozich surovin, mleti nema vyrazny vliv.

V porovnani se vzorkem syntetizovanym v ampuli SbsSeq, (@), byla pozorovana vétsi zména

tepelné kapacity v oblasti skelného piechodu (viz tabulka 12).

-0,05

S
=

)
=y
(2}

’

k[W/el

-0,2

y to

N

-0,25

Exo €DSC- Endo

Tepeln
1

(=)

w

-0,35

0,4

-0,45

Teplota [°C]
75 80 85 90 95 100 105 110 115

Obr. 58: DSC kiivky vech ¢asti mleti v oblasti odpovidajici krystalizaci Sb¢Seq, (p).

Efekty krystalizace jsou uvedeny na obrazku 58. Hodnoty zmén entalpii krystalizace (tabulka

14) jsou téméft stejné a odpovidaji hodnoté pro vzorek Sb6Se94 (a) mlety po dobu 60 hod.
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Efekty krystalizace se zplost'uji a jejich poloha se posouva k vyssim teplotdm (pouze po 1 hod
mleti je krystalizac¢ni efekt pfi vyssi teploté nez u dalsiho odebraného vzorku). Z tohoto
krystaliza¢niho efektu tedy plyne, ze plivodné pfevazné amorfni vzorek se mletim piilis
nezméni, 1 kdyz se mirné zvysi obsah amorfni faze. S ptibyvajici dobou mleti dochazi ke
stabilizaci amorfni struktury, coz se projevuje posunem T, k vyS$$§im hodnotdm. Na
difraktogramu ptivodniho vzorku pfed mletim vSak amorfni struktura vidét neni, ale postupné
se vytvari amorfni vina (i kdyz nevyrazna ve srovnani s difrakénimi liniemi krystalického
antimonu). Hodnota zmény entalpie krystalizace i1 pozice krystalizacniho piku se podoba
zaznamum ziskanym pro mleti ¢istého Se. Zda se tedy, ze pouhym smisenim dvou prvki
a jejich mletim dochdzi pouze k nepatrné interakci mezi obéma prvky a do amorfni faze
castecné prechazi prevazné Se, ktery je jiz v amorfni (patrné ne zcela amorfni) podobé

navazen (viz ziskané poznatky z mefeni druhé sady).

0,014 -
0,009 -
0,004 +———r
o 5 -0,001 -
S 13 10
~ = -0,006 -
'gT‘ ig ’ ——1h
2 Z 0011 - —5h
% 10 h
& & 0,016 - ——20h
30h
‘0,021 T _40 h
-0,026 - >0h
——60h
-0,031 - Teplota [°C]

Obr. 59: DSC kiivky vsech &asii mleti, kde jsou zvyraznény dva exotermni efekty SbySeq, (p).

Mezi krystalizaci a tanim, v rozmezi teplot 130 — 210 °C je dvojice exotermnich efektl
(obrazek 59; pii zhruba 157 °C jsou vidét "Skuby", které jsou zpsobeny ptistrojem). Entalpie
téchto efekti je velmi mala (viz tabulka 15). Zde se bude pravdépodobné jednat o krystalizaci
vzniklé smési selenu a antimonu, s vazbami vznikajicimi pfi mleti. Jak dokazuji hodnoty
zmén entalpii, vznik slou€enin Se-Sb bude jen v nepatrné mitfe. Tyto efekty lze porovnat
s neizotermnimi DSC daty publikovanymi pro krystalizaci systému Sb,Seqg a velikost ¢astic
20-50 um [39], kde je patrny sloZity pribeh krystalizace (3 krystalizacni piky) v teplotnim

rozsahu 80 — 160 °C pro rychlost ohfevu 7 K/min. Lze ocekavat, ze s vyssim obsahem Sb se
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krystaliza¢ni efekt bude posouvat k vys§im teplotdm. Tyto dva exotermni piky a narst jejich

velikosti s dobou mleti tedy dokazuji, ze se Cast antimonu pfece jen mletim dostava do

kontaktu se selenem a vznikd jejich amorfni struktura. OvSem jednd se o velmi malé

mnozstvi, vétsi ¢ast antimonu zistava v krystalické podobg.

Tab. 15: Tabulka hodnot zmén entalpii dvou exotermnich efektti oznadenych 1 a 2 (1 v rozmezi teplot 130 —

170 °C a 2 v rozmezi teplot 170 — 210 °C) odpovidajicim jednotlivym dobam mleti SbgSeq, (p).

Doba mleti AH;[J/g] AH, [J/g]
1h -0,485 -0,738
5h -1,092 -0,641
10 h -2,039 -0,220
20 h -2,825 -0,810
30h -3,519 -1,234
40 h -4,391 -1,711
50 h -4,247 -2,151
60 h -4,491 -2,723

1,65
1,45
1,25
1,05
0,85

0,65

Exo €DSC- Endo
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Obr. 60: DSC kiivky vsech &asii mleti v oblasti odpovidajici tani SbySeq, (p).

Kfivky tani jsou uvedeny na obrazku 60. Téni na zacatku 1 po 60 hodindch mleti je také téméf

beze zmény. Zaznamendn je jen maly posun (teplot v maximu) k niz§im hodnotadm

Vv zavislosti na del$i dobé mleti.
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ODbr. 61: DSC kiivky SbeSeq, (a) a SbeSeo, (p) v éase 60 h.

Na obrazku 61 jsou vyobrazeny kiivky SbgSeq, (a) a SbgSeq, (p) v Case 60 h. Jsou zde
patrné jasné rozdily ve zménach tepelné kapacity skelného piechodu, zmény tvaru piku
krystalizace bez velké zmény v entalpii, hodnot teplot v maximu krystalizace i zmény tvaru
piku tani bez velké zmény v entalpii. Dva exotermni efekty (krystalizace) vzorku SbgSeq, (p)
jsou zde také vidét. Tyto dvé kiivky nelze nijak blize porovnavat - jsou zde uvedeny, aby bylo

jasné, ze metoda piipravy vzorku je u tohoto systému zasadni.
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3.4.3. Skenovaci elektronova mikroskopie

2 d Fi G P )
SEM HV: 10 0 kV WD 7.13 mm LYRA3 TESCAN] SEM HV: 10.0 kV WD: 7.15 mm N | LYRA3 TESCAN

View field: 2.00 pym Det: SE 500 nm View field: 20.0 pm Det: SE
SEM MAG: 173 kx CEMNAT SEM MAG: 17.3 kx CEMNAT

Obr. 62: Fotografie SbgSeq, (p), ktery byl po dobu 60 h mechanicky aktivovéan, potizena skenovacim
elektronovym mikroskopem pfi riznych zvétSenich.

Na obrazku 62 je praskova smés SbgSeq,(p), na kterou bylo 60 h mechanicky ptisobeno
Vv planetovém kulovém mlynu. Na obrazku jsou vidét ¢astice s ostrymi hranami, které by
mohli odpovidat antimonu, ktery se do struktury pouhou mechanickou aktivaci nezabudovava
(respektive se zabudovava jen nepatrné). Je zde patrny jasny rozdil mezi ¢asticemi. Protoze
antimon patii mezi velmi tvrdé kovy na rozdil od selenu, pak ¢astice predlozené do mleci

nadoby na zac¢atku mleti zméni tvar jen minimalné.

3.4.4. Distribuce velikosti ¢astic
Distribuce velikosti ¢astic byla méfena po 20 minutach mleti (dy; = 6,553 um; dgs5 =
34,314 uym;dyo = 110,989 pm) a po 60 hodinach mleti (dg; = 7,695 um; dgs =
30,051 um;dgyge = 97,945 pm). Z hodnot plyne, Ze se velikost ¢astic v pribé¢hu mleti zmensi
1 po Gvodnich 20 minutach na rozdil od Cistého selenu. Piidavek Sb do Se patrné zptisobi, ze
se mlety material tolik nenalepi na mleci télesa a stény nadoby, takZe nedochazi pouze ke
klouzani (jako u selenu), ale dochazi také ke snizovani velikosti ¢astic, 1 kdyz nepfilis
vyraznému. V porovnani s SbgSeq, () jsou naméfené hodnoty velikosti Castic velmi

podobné, ale pieci jen o néco vyssi.
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4. ZAVER

Byly pfipraveny Ctyfi sady vzorkl, z nichz prvni dvé slouzili jako pokusné k urceni

a optimalizaci pfipravy a zpracovani materialti pouzitych v této praci. U tieti a ¢tvrté sady

vzorkl jiz byly podminky optimalizovany a dale zkoumany. Byly u nich provedeny stejné

analyzy tak, aby byly mezi sebou porovnatelné. Byly provedeny: rentgenova analyza,

diferencidlni skenovaci kalorimetrie, skenovaci elektronova mikroskopie a distribuce velikosti

éastic.

Ve treti sad€ vzorktll bylo pracovano se dvéma materialy o rizném sloZeni:

Se

Krystalicky selen, ktery byl pfipraven v kiemenné ampuli, byl po dobu 60 hodin mlet
(20 min mleti 20 min chlazeni), mechanicky aktivovan v planetovém kulovém mlynu.
V ptfedem zvolenych casech byly odebirany vzorky, které¢ byly dale analyzovéany
riznymi technikami (XRD, DSC, PSD, SEM). Po 60 hodinach mleti bylo u selenu
docileno zmény struktury z krystalické do amortni.

SegoS10

Smés selenu a siry o sloZzeni SeqyS;, byla pfipravena smisenim krystalického selenu
(ptipraven¢ho v kfemenné ampuli) a krystalické piedestilované siry. Vzorek byl po
dobu 60 hodin (20 min mleti 20 min chlazeni) mechanicky aktivovan v planetovém
kulovém mlynu. V pifedem zvolenych Casech byly odebirany vzorky, které byly dale
analyzovany riznymi technikami (XRD, DSC, PSD, SEM). Bylo zjisténo, ze mletim
se sira Castecn¢ zabudovava do struktury selenu (exotermni a endotermni efekty na
DSC kiivkach). Pavodné krystalické vychozi latky se mechanickym piisobenim
pietvaii v amorfni. Cas 60 hodin vSak neni dostateény k vytvofeni amorfni struktury

Vv celém vzorku, jak dokazuje XRD analyza.

Ve ¢tvrté sadé vzorkd bylo pracovano se dvéma materidly o stejném sloZeni, avSak

s rozdilnou metodou ptipravy téchto vzorku:

SbgSeq, (a)

Smés selenu a antimonu o slozeni SbgSeq, byla syntetizovana v kiemenné ampuli.
Vzorek byl po dobu 60 hodin (20 min mleti 20 min chlazeni) mechanicky aktivovan
V planetovém kulovém mlynu. V pfedem zvolenych Casech byly odebirany vzorky,

které¢ byly dale analyzovany rlznymi technikami (XRD, DSC, PSD, SEM).
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Rentgenovou strukturni analyzou byla prokdzana ptitomnost Sb,Se;, ktery vznikl pti
syntéze. Difraktogramy po 60 hodindch mleti maji sice tvar amorfni viny, ale jsou zde
stale patrné ostré difrakéni linie Sb,Se;. To dokazuje, ze ptitomny Sb,Se; amorfizuje
mechanickym piasobenim mnohem hufe nez samotny selen. DSC kiivky pak tuto
domnénku potvrzuji, protoze zména entalpie endotermniho efektu (odpovidajiciho
krystalizaci) s dobou mleti stale roste.

SbeSegy (p)

Smeés selenu a antimonu o slozeni SbgSeq,, byla pfipravena rozdrcenim pecicek selenu
(dodané vyrobcem) a ptedestilované siry. Vzorek byl po dobu 60 hodin (20 min mleti
20 min chlazeni) mechanicky aktivovan v planetovém kulovém mlynu. V pfedem
zvolenych Casech byly odebirany vzorky, které byly dale analyzovany rtznymi
technikami (XRD, DSC, PSD, SEM). Bylo dokazano, ze pouhym smisenim vychozich
latek dochazi k vzajemné interakci velmi Spatné. XRD analyza dokazuje, ze po 60
hodinach mleti dojde ke zméné struktury, z krystalické do amorfni, jen u velmi malé
¢asti vzorku. Klesajici hodnoty intenzit difrak¢nich linii odpovidajicich antimonu pak
naznacuji, ze k jeho zabudovavani do struktury selenu dochdzi (byt’ velmi neochotng).
Toto tvrzeni potvrzuji ziskané DSC kiivky, na kterych je jasné patrna dvojice

endotermnich efektu.
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