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1. Uvod

Halkogenidni materijali privlace posebnu paznju nau¢ne zajednice i od posebnog su
interesa usled njihovih specificnih osobina i funkcionalnosti koje ih ¢ine pogodnim za
primenu u oblasti fotonike i optoelektronike. Intenzivna istrazivanja sprovode se na
halkogenidnim materijalima usled njihovih jedinstvenih optickih i elektri¢nih osobina kao Sto
su visok indeks prelamanja, mali akusticki gubici i veca relativna elasti¢no-opticka konstanta,
niske energije fotona, fotoosetljivost i mehanicko-hemijska stabilnost, $to im daje moguénost
za Siroku primenu. Povoljne fizicke osobine koje poseduju ¢ine ih zgodnim za izradu optickih
diskova, uredaja za amplitudno—fazni zapis informacija, infracrvenih detektora i slicno [1,2].
Primenu nalaze i kao elektrohemijski senzori, membrane i u uredajima za skladiStenje
podataka [3]. Osim toga halkogenidne staklaste poluprovodnike odlikuje visoka postojanost
na zraCenje. Zbog toga su prakticno nezamenljivi za izradu odredenih elemenata koji se
koriste u kosmickim istrazivanjima. Halkogenidni materijali sadrze u sebi barem jedan od
halkogenih atoma S, Se ili Te. Zajedno sa njima, u sastav ove grupe materijala u odredenim

koli¢inama mogu ulaziti prakti¢no svi poznati elementi [3].

Dopiranje halkogenida metalima kao Sto su Ag, Cu moze dodatno pojacati njihove
opticke i elektri¢ne osobine, §to otvara mogucnost za nove primene [4]. Halkogenidi dopirani
srebrom imaju Siroku primenu u proizvodnji raznih optickih elemenata kao Sto su
mikrosociva, filteri, premazi, IC laseri itd. U proizvodnji mikro-opti¢kih elemenata i
optoelektronici veoma je vazna njihova visoka transparentnost u vidljivoj i infracrvenoj
oblasti. Stakla sa srebrom mogu ispoljiti jonsku provodnost, Sto im daje primenu u industriji
kao baterije, PMC memorije (eng. programmable metallization cell memories) i visoko
osetljivi jonski senzori. Takode se mogu koristiti za proizvodnju prekidackih komponenti i

fotorezistora [5].

Pokazalo se da dopiranje As—S—Se srebrom moze dovesti do toga da se elektri¢na
provodljivost poveéa za nekoliko redova veli¢ine [6-9]. Osim toga poznato je da kod
halkogenidnih stakala dopiranih atomima Ag moze do¢i do pojave fazne separacije. Na
postojanje vise faza u staklu mogu ukazati eksperimentalne tehnike kao S§to su skenirajuca
elektronska mikroskopija i transmisiona elektronska mikroskopija gde se vizuelno mogu
uociti morfoloske razli¢itosti u pojedinim podruc¢jima. Na postojanje vise faza u staklu moze

ukazati i impedansna spektroskopija ukoliko se u spektrima pojavljuje vise polukruznica [5].



Sinteza halkogenidnih stakla se mozZe dobiti metodom kaskadnog zagrevanja polaznih
elementarnih komponenti do maksimalne temperature sinteze koje je zatim prac¢eno naglim
hladenjem rastopa. Amorfne uzorke odlikuje savrseno glatka povrSina i staklast sjaj. Takode
se odlikuju Skoljkastim prelomom, suprotno kod uzoraka kod kojih su prisutni kristalni centri
povrSina je matirana i izostaje Skoljkast prelom [10,11]. U idealnom slucaju stakla su
homogena i izotropna, dok je koncentracija kristalnih centara ili nepostojeca ili zanemarljivo
mala. U realnom slucaju materijali poseduju odredena odstupanja od homogenosti.
Nehomogenosti mogu biti posledica unutrasSnjeg svojstva materijala ili se javljaju tokom
procesa proizvodnje. Kao nehomogenosti javljaju se fazna separacija, fluktuacije u gustini,

pojava kristala u staklastoj matrici ili kristalita ¢iji je sastav razli¢it od same matrice [5,12].

U ovom radu je opisana sinteza sastava iz ¢etvorokomponentnog halkogenidnog
sistema Agx(ASi0S305€30)100x- Sa aspekta strukturne i morfoloSke analize novosintetisan
sastav je ispitivan metodom difrakcije X- zraka, skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom i
polarizacionim mikroskopom. Elektricna svojstva analizirana su upotrebom impedansne
spektroskopije. Eksperimentalno dobijeni impedansni spektri fitovani su odgovaraju¢im
modelima elektriénih kola. Dobijeni parametri fita su analizirani i dalje su posluZzili u
prora¢unu vremena relaksacije. Vremena relaksacije su takode odredena iz imaginarnog dela
impedanse u ispitivanom frekvencijskom opsegu koja su posluzila u odredivanju energije
aktivacije procesa relaksacije. Osim toga memristivne osobine novosintetisanog materijala

ispitivane su merenjem strujno-naponske karakteristike na sobnoj temperaturi.



2. Sinteza materijala

U ovom radu izvrSena je sinteza materijala ¢etvorokomponentnog sistema
Agx(AS40S30S€30)100-x Sa udelom srebra od 14 at. %, koja je realizovana metodom kaskadnog
zagrevanja. Za sintezu koriS¢ena je prethodno pripremljena ampula od kvarcnog stakla
unutrasnjeg precnika 13 mm, debljine zidova 2 mm i duzine oko 30 cm. Priprema ampule za
sintezu obuhvata njeno ¢iSéenje koje se sastoji od potapanja u hrom-sumpornu kiselinu tokom
minimalno 24 sata, kako bi se odstranile potencijalne necistoce, zatim ispiranja vodom,
destilovanom vodom, i na kraju etanolom. U narednoj fazi pripreme ampula se stavlja u
suSionicu na nekoliko stotina °C u vremenskom intervalu od nekoliko sati u cilju smanjenja
naprezanja u samoj ampuli i odstranjivanja potencijalno prisutne OH grupe iz kvarcnog

stakla.

Sledec¢i korak je bio proracun atomskog udela komponenti u uzorku u skladu sa
Zeljenim sastavom. Proracunate vrednosti su date u tabeli 1. Masa elementarnih komponenti

je merena na analiti¢kim terazijama METTLER B-6 sa ta¢nos¢éu +5 - 10~ °g.

Tabela 1. 1znos atomskih procenata i masenih procenata m;

m;, maseno ucesce elemenata [%]

Sastav u [at. %]
Ag As S Se

A914(AS40S305€30)86 | AG1aAS34.45058S€s55 | 21.72295 | 37.07350 | 11.89969 | 29.30387

U sintezi su koriS¢ene elementarne komponente visokog stepena Cistoce 99.999 %.
Izmerene polazne komponente su unoSene u pripremljenu ampulu, koja je zatopljena u
vakuumu putem acetilensko-kiseoni¢nog plamena. Ovako zatopljena ampula polaze se u pe¢
prikazanoj na slici 1. u ¢ijem sklopu se nalazi motor koji obezbeduje oscilovanje oko centra
mase sa periodom oscilovanja do 60 s kako bi se obezbedila homogenizacija uzorka. Pe¢ je
automatizovana $to omogucuje unapred zadavanje vrednosti parametara sinteze kao $to su
brzine zagrevanja i duZine trajanja platoa u sklopu definisanog rezima sinteze. Sam rezim
sinteze podrazumeva formiranje temperaturnog dijagrama sinteze na kojoj su projektovane i
definisane brzine zagrevanja, duzine trajanja i broj platoa u ta¢no definisanom vremenskom

intervalu.



Slika 1. Peé za sintezu.

2.1. Temperaturni dijagram sinteze

U postupku dobijanja materijala za svaki sistem je veoma vazno formirati adekvatan
temperaturni dijagram sinteze. Ovo podrazumeva odabir duZine trajanja platoa i brzine
zagrevanja. Naime, u toku sinteze dolazi do medusobne interakcije konstituenata §to moze
proizvesti visoke pritiske u ampuli. Kako bi se sprecila eksplozija, treba adekvatno podesiti
duzine temperaturnih platoa, odnosno drzati rastop dovoljno dugo na konstantnoj temperaturi
¢ime se obezbeduje dovoljno vremena da pare i gasovi izreaguju sa ostalim elementima Sto
smanjuje pritisak u ampuli. Ispitivan sistem moZe se smatrati sloZzenim obzirom da ga ¢ine
Cetiri elementarne komponente. Temperature topljenja polaznih elementarnih komponenti su
razlicite 1 obuhvataju interval od 115 °C do 961 °C. Osim toga prisutna je i razlika izmedu
temperatura topljenja dvo i tro komponentnih jedinjenja koja se mogu pojaviti u mrezi stakla.

Uzimajuéi u obzir navedene ¢injenice opravdavaju izabran rezim kaskadnog zagrevanja [5].

U skladu sa gore navedenim, sinteza odabranog sastava sa udelom od x = 14 at. % Ag
je uradena prema definisanom temperaturnom dijagramu [13] koji je prikazan na slici 2. Kao
Sto se sa slike moze videti sinteza se sastoji od Sest platoa i1 dve razliCite brzine zagrevanja.
Zagrevanje elementarnih supstanci zapoceto je na sobnoj temperaturi koja se povecavala do
250 °C brzinom od 2 °C/min, ¢ime je dostignut prvi plato gde se ampula odrzavala naredna 4
sata. Potom se temperatura istom brzinom poveéavala do 350 °C dostizuéi drugi plato na
kojoj je ampula odrzavana 5 sati. Pri istoj brzini duZine trajanja treeg i Cetvrtog platoa
formirane pri temperaturama od 450 °C i 550 °C respektivno, iznosile su 4 sata. Zatim
prilikom realizacije petog i Sestog platoa brzina zagrevanja je smanjena na 1 °C/min, gde je

formiranje petog platoa odredeno temperaturom od 850 °C i duZinom trajanja od 8 sati.



Temperatura poslednjeg (3estog) platoa iznosila je 950 °C, a ampula je na njoj odrZavana
najmanje 12 sati u cilju homogenizacije materijala. Nakon toga je ampula naglo izvadena iz
peéi (kaljenje na vazduhu) i stavljena u prah glinice (Al,O3), gde je odstojala najmanje 24

sata do potpunog hladenja [5].

12 h
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Slika 2. Temperaturni dijagram sinteze sastava sa x = 14 at. % Ag
iz sistema Agx(AS40S30S€30)100-x [13].

2.2. Provera amorfnosti sintetisanog uzorka

Nakon uspesne sinteze usledilo je vadenje uzorka iz ampule, a njegov izgled je
prikazan na slici 3. Kao Sto se sa slike moze zapaziti uzorak je tamno sive boje, dok povrsinu
karakteriSe matirani sjaj i Skoljkast prelom koji je takode mat. Poredenja radi na istoj slici je
dat primer izgleda amorfnog uzorka iz istog sistema sa x = 4 at. % Ag [5], gde se jasno
uocava razlika u glatko¢i, sjaju i prelomu. Medutim, iako se vizuelno ¢inilo da poseduje
karakteristike amorfnog materijala detaljnijim pregledom uzorka jasno vidljivo prisustvo
matiranog preloma ukazivalo je da sintetisan sastav nije amorfan i na postojanje kristalnih
centara. Rezultati analize relevantnih eksperimentalnih tehnika su potvrdili ovu ¢injenicu.
Nakon vizuelnog pregleda novosintetisanog uzorka usledila je detaljnija analiza ispitivanja
amorfnosti i homogenosti sintetisanog sastava i to metodom difrakcije X-zraka,




posmatranjem uzorka na polarizacionom mikroskopu i tehnikom skenirajuc¢e elektronske

mikroskopije.

Slika 3. lzgled sintetisanog uzorka Agi4(As10S30S€30)ss | primer stakla sa x = 4 at. % Ag iz
istog sistema [5].



3. Strukturna i morfoloSka analiza sastava Ag14(AS40S30S€30)s6

3.1. Rendgenska difrakcija

Snimanje  difraktograma sintetisanog sastava izvrSeno je  automatskim
difraktometarom za prah Rigaku Mini Flex 600 gde je kao izvor zracenja koriS¢ena bakarna
antikatoda (CuK,, A=1.5418 A ). Zracenje je monohromatizovano grafitnim sekundarnim
monohromatorom. Merenje je uradeno na sobnoj temperaturi, u oblasti uglova 20 5°-70°
step metodom sa korakom od 0.03° i vremenom zadrzavanja 2s. Dobijeni difraktogram
sintetisanog uzorka prikazan je na slici 4. Na snimku su jasno vidljivi pojedini difrakcioni

pikovi, §to ukazuje na postojanje kristalnih centara.

Intenzitet [rel. jed.]
N

L] T T l T T L]
10 20 30 40 50 60 70
20[°]
Slika 4. Difraktogram sintetisanog uzorka Agi4(As40S30S€30)ss Na sobnoj temperaturi.
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Meduravanska rastojanja d su ra¢unata pomoc¢u formule d = a za identifikaciju

strukturne jedinice koja je iskristalisala koristila se baza kartica Powder diffraction file (PDF)
[14]. Uporedivanjem najintenzivnijih pikova utvrdeno je da je odgovaraju¢a strukturna

jedinica arsen sulfid AsS Sto je prikazano u tabeli 2.



Tabela 2. Uglovi najintenzivnijih pikova sa izra¢unatim meduravanskim rastojanjima i

vrednosti meduravanskih rastojanja sa kartica.

d [A]

Rb. | 20 [deg] . a—AsS | f—AsS | y—AsS

Eksperiment | 89-1371 | 25-0057 | 48-1247
1. 15.36 5.804 5.75 5.75 5.81
2. 17.47 5.067 4.97 5.01 5.05
3. 22.45 3.942 3.92 3.93 3.96
4, 29.68 3.02 3.06 3.01 3.01
S. 31.12 2.87 2.87 2.98 2.87

3.2. Ispitivanje polarizacionim mikroskopom

Nakon rendgenske difrakcije usledilo je ispitivanje tehnikom polarizacione
mikroskopije. U tu svrhu koris¢en je polarizacioni mikroskop Axioskop 40 (Carl Zeiss)
Pol/40 A Pol Polarizing Microscope. Primenjena je ortoskopska i konoskopska postavka. Kod
ortoskopskog posmatranja se biraju takvi elementi polarizacionog mikroskopa koji
obezbeduju osvetljavanje uzorka paralelnim snopom upadne svetlosti, i uz relativno velik
intenzitet svetlosti se posmatra optiCka aktivnost uzorka. Relativno jednostavno se mogu
identifikovati izotropni uzorci, jer u svim poloZajima ne menjaju intenzitet svetlosti. Kod
konoskopskog posmatranja se biraju takvi elementi polarizacionog mikroskopa Koji

obezbeduju osvetljavanje uzorka konvergentnim snopom upadne svetlosti [15].

Analiza ovom tehnikom pokazala je prisustvo opticke anizotropije karakteristi¢nim za
kristale, Sto je u skladu sa rezultatima rendgenske difrakcije. Na slici 5. data je fotografija sa
ispitivanja polarizacionim mikroskopom sintetisanog uzoraka Agi4(As40S30Ses0)ss. Vizuelno
se zapaza da je homogenost uzorka naruSena, odnosno jasno se vidi prisustvo regiona

nepravilnih oblika.



Slika 5. Fotografije sa polarizacionog mikroskopa sintetisanog sastava Agi4(As40S30S€30)ss-

3.3. Skenirajuca elektronska mikroskopija

Skeniraju¢a elektronska mikroskopija (eng. scanning electron microscope, SEM) je
izuzetno korisna tehnika koja daje podatke o povrsini ispitivanog materijala (morfologiji), a

dodatkom posebnih detektora moze se odrediti i sastav po hemijskim elementima.

Morfologija sintetisanog sastava Ag14(AS:0S30S€30)ss ISpitana je upotrebom
skenirajuceg elektronskog mikroskopa JEOL JSK-6460 LV. Snimanje energetsko
disperzivnog spektra (EDS) izvrSeno je u sklopu SEM uredaja koji sadrzi energetsko-
disperzivni spektrometar. Na taj nacin omogucéena je kvalitativna i kvantitativna analiza
sintetisanog sastava. Softver Oxford INCA Energy EDS system upotrebljen je za obradu

snimljenih slika i spektara.

Za potrebe snimanja skeniraju¢im elektronskim mikroskopom od uzorka u formi
balka isecen je komadi¢ koji je pripremljen u obliku tanke planparalelne plocice koja je
potom polirana do ogledalskog sjaja abrazivnim sredstvima razli¢ite granulacije. PovrSina
ovako pripremljenog uzorka je zatim naparavana zlatom debljine 15 nm tehnikom

spaterovanja. Na taj nacin Se povecava elektricna provodljivost uzorka, Sto je kljuc¢no za

10



snimanje SEM-om, a takode i spre¢ava nagomilavanje naelektrisanja na povrsini ispitivanog

materijala. Ubrzanje primarnog elektronskog snopa elektrona iznosilo je 20 kV.

Na slici 6. prikazan je dobijen SEM snimak sintetisanog sastava Agi4(AS40S30S€30)ss
pri uveéanju od 1000x i rezolucije 10 um. Morfoloske forme u obliku tamnijih kruznica
vidljive su na svetlijoj povrSini uzorka. Samim tim rezultati ukazuju na prisustvo fazne
separacije, ¢ime je homogenost strukture materijala narusena. Ovako dobijeni rezultati su u
skladu sa rezultatima istraZivanja ispitivanog sistema Agx(Ass0S30Ses0)100-x KOja su pokazala
da se kod sastava Agio(AsS0S30Ses0)e0 [11] kod kojeg je potvrdena fazna separacija, manji

udeo srebra nalazi u tamnijim kruznicama.

Al 808 15sm

Slika 6. SEM snimak sintetisanog sastava Agi14(AS40S30S€30)s6-

Osim toga istrazivanja na uzorcima sa razli¢itom koncentracijom srebra iz
Agx(AS40S30S€30)100x Sistema [11,16,17] ukazala su na specifinost samog sistema u
zavisnosti od koncentracije Ag kojim je dopiran, te su rezultati primene SEM tehnike bili od
znaCaja pri interpretaciji elektricnih karakteristika stakala iz ovog sistema, a naroCito
impedansnih spektara. Naime, kod uzorka sa ve¢im procentualnim udelima srebra (X > 10 at.
%) konstatovana je pojava fazne separacije, koja ima za posledicu detekcije veceg sadrzaja
srebra u pojedinim regionima, 0sim toga vizuelno se uocavaju razli¢itosti u podrucjima Koji
morfoloski podsecaju na kruznice, dok kod sastava sa x < 5 at. % Ag nije registrovana ova
pojava.

U literaturi pojava fazne separacija je potvrdena u istraZzivanjima i kod drugih sistema
dopiranih srebrom kao 3to su Ag-As-S(Se), Ag-As-S-Se [8,18-21], a oblasti u kojima je
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registrovan manji udeo srebra poznati su pod nazivom Ag-poor regions, dok se oni sa ve¢im

udelom srebra nazivaju Ag-rich regions [18,20].

Snimanje energetsko disperzivnog spektra (EDS) dalo je uvid o raspodeli hemijskih
elemenata po energijama, odnosno omogucilo je kvalitativnu analizu sastava ispitivanog
uzorka. Energije detektovanog X-zracenja govore o kom se elementu radi (kvalitativna
analiza), a broj pristiglih fotona jedne iste energije govori o koli¢ini detektovanog elementa
(kvantitativna analiza). Na slici 7. prikazan je snimljen EDS spektar sintetisanog sastava.
Rezultatima je potvrdeno prisustvo svih ocekivanih hemijskih elemenata koji formiraju
sintetisan sastav. Pik koji je prisutan u blizini 0 keV posledica je standardnog Suma. U tabeli
3. su prikazani rezultati kvantitativne analize sastava, gde su date vrednosti atomskih
procenata koje su dobijene eksperimentalno putem energetsko disperzivnog spektra oznacene
kao [at. %] EDS, i u cilju poredenja i odgovarajuce vrednosti izraGunate tokom procesa

sinteze.

As
Se

Ag

Intenzitet [rel jed.]
0]

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Energija [keV]

Slika 7. EDS spektar sintetisanog sastava Agi4(AS0S30S€30)s6-

Tabela 3. Rezultati kvantitativne analize SEM merenja sastava Agi4(AS10S305€30)ss-

Elementi [at. %] EDS [at. %]
S 28.77 25.8
As 30.54 34.4
Se 24.55 25.8
Ag 16.15 14
Ukupno 100.00 100.00
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Rezultati EDS analize su pokazali manja odstupanja od detektovanih i zadatih
procentualnih udela elemenata. Naime, primetno je da se vrednosti detektovanih atomskih
procenata elemenata razlikuju od vrednosti zadatih tokom sinteze. Atomi sumpora i srebra
detektovani su u ve¢em udelu od ocekivanog, dok su atomi arsena i selena registrovani u
manjem atomskom udelu. Ovo odstupanje moze biti posledica lokalne nehomogenosti u
raspodeli atoma u odabranoj oblasti tokom snimanja [5]. Razlike izmedu dobijenih i zadatih
vrednosti atomskih procentualnih udela su potvrdene i kod drugih primera halkogenidnih
materijala [22,23].
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4. Elektri¢na svojstva sastava Ag14(AS40S30S€30)ss

4.1. Impedansna spektroskopija

Jedna od najefikasnijih tehnika koja se primenjuje u proucavanju elektri¢énih osobina
materijala jeste impedansna spektroskopija (eng. Impedance Spectroscopy, IS). Ova tehnika
omogucuje prouCavanje temperaturne zavisnosti elektricnih osobina materijala u Sirokom
intervalu frekvencija, kao i za uspostavljanje korelacije izmedu elektri¢nih osobina i
mikrostrukture materijala. Moze se Kkoristiti za istrazivanje dinamike nosilaca naelektrisanja u

balku kao i grani¢nim oblastima izmedu razli¢itih faza [24].

Impedansna spektroskopija zasnovana je na odredivanju kompleksne impedanse Z,

koja je definisana prema sledecoj relaciji [24]:
Z=2—j7". (1)

Osim toga moguce je odrediti i druge parametre koji se mogu izraziti preko
impedanse kao Sto su: moduo, admitansa, i dielektriéna permitivnost [24]. Kompleksna
impedansa Z se moZe predstaviti preko Cole-Cole ili Nayquist dijagrama koji su ispoljeni
preko zavisnosti Z"" = f(Z"). Ova zavisnost karakteriSe oblik polukruznice sa centrom na
apcisi, gde polupre¢nik kruznice predstavlja otpor ispitivanog materijala. Grafi¢ki prikaz

zavisnosti dat je na slici 8.

®=1/RC

|Z]
m=9o° =0

arg Z

R 7
Slika 8. Zavisnost imaginarnog od realnog dela kompleksne impedanse [5].

U Cole-Cole modelu, koji je baziran na Debye-voj teoriji polarizacije, kada se
kompleksna dielektri¢na permitivnost prikaze u x-y ravni, dobija se polukruznica €iji centar
se nalazi na apcisi. U realnom slucaju, eksperimentalni podaci daju polukruznice sa centrom

ispod apcise, odnosno ispovljava se ne-Debye-vski tip ponasanja [5].
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Prilikom koris¢enja metode IS uvode se ekvivalentna elektri¢na kola ¢iji frekvencijski
odziv najbolje odgovara frekvencijskoj zavisnosti impedanse ispitivanog materijala. Elementi
ekvivalentnog elektricnog kola se mogu dovesti u vezu sa elementima mikrostrukture
materijala Sto analizi daje fizicki smisao. Najcesc¢e koriS¢ena ekvivalentna elektri¢na kola,
kojima se fituju spektri poluprovodni¢kih materijala, predstavljaju razliite kombinacije

paralelno ili serijskih vezanih R i C elementa (otpor i kapacitivnost).

Stoga, kako bi se ne-Debye-vski efekat uzeo u obzir, kapacitivni element C se
zamenjuje disperzivnim kapacitivnim elementom CPE (eng. constant phase element). Dakle,
svaki element mikrostrukture materijala, kome odgovara jedna polukruznica u impedansnom
spektru, moZe se modelovati ekvivalentnim paralelnim R-CPE elementom [5,11,24].

Impedansa CPE je definisana slede¢im izrazom:

1
ZcpE = Foaym (2)
gde su Ai n frenkvencijski nezavisni, a temperaturno zavisni parametri, dok je w ugaona
frekvencija. CPE je opisan kao idealan kondenzator (C = A) kada je n =1 i1 kao idealan
otpornik (R = 1/A) kada je n = 0. Zavisnost ukupne impedanse od frekvencije u paralelnoj

vezi sa CPE dobija se preko relacije:

R
1+(wD)"

Z(w) = 3)

gde je T = (RA)Y™ vreme relaksacije, a parametar n (0 <n < 1) je mera odstupanja od
idealnog ponaSanja, koji se mora uzeti u obzir kada polukruznica ima centar ispod realne ose,

odnosno kada je proces relaksacije ne-Debye-vskog tipa.

Postupak elektri¢ne karakterizacije materijala metodom IS u ovom radu sastojao se iz
eksperimentalnog merenja realnog i imaginarnog dela impedanse, zatim odabira adekvatnog
ekvivalentnog elektricnog kola kojim ¢e se potom fitovati impedansni spektri pomocu

odgovarajuceg softvera i odredivanja elektri¢nih parametara iz dobijenih fitova.

4.2. Impedansni spektri sastava Agi14(AS0S30S€30)s6

Impedansna merenja sintetisanog sastava Agi14(AS0S30S€30)ss SU izvrSena pomocéu
uredaja BioLogic Science Instruments SP-200, u frekvencijskom opsegu od 100 Hz do 1

MHz upotrebom komercijalno dostupnog EC-Lab softvera kao i u temperaturskom intervalu
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25 °C - 125 °C, sa korakom od 25 °C. Za potrebe eksperimentalnih merenja sintetisan balk
uzorak je pripremljen u formi planparalelne ploc¢ice dimenzija 4.44 mm x 3.24 mm x 1.93
mm, koja je polirana abrazivima razli¢ite granulacije. Potom je na tako pripremljene povrsine

uzorka naneSena srebrna pasta koja predstavlja elektrode.

Eksperimentalno dobijeni impedansni spektri su fitovani pomocu komercijalno
dostupnog softvera za analizu impedansnog spektra EIS (eng. Electrochemical Impedance
Spectroscopy) [25]. Impedansni spektri Z"” = f(Z") sastava sa x =14 at. % Ag zajedno sa
fitovanim spektrom na razli¢itim temperaturama dati su na slici 9. Koris¢eni modeli
ekvivalentnih elektriénih kola takode su prikazani na slici. Zapaza se dobro poklapanje
eksperimentalih vrednosti sa fitovanim vrednostima koja su prikazana punom linijom, ¢ime
se potvrduje da odabir modela elektri¢nih kola dobro opisuje ponaSanje impedansnog odziva
sintetisanog sastava u merenom frekvencijskom opsegu. Na slici se takode moze zapaziti da
poluprecnici polukruznica koji odgovaraju otporu materijala opadaju sa povecanjem

temperature.

Na nizim temperaturama pri t = 25 °C i t = 50 °C primecuje se jedna kompletna
polukruznica u oblasti visokih frekvencija i pocetak druge polukruznice na nizim
frekvencijama koja sa porastom temperature postaje sve viSe izraZzenija u impedansnom
spektru. Prisustvo vise polukruznica u impedansnim spektrima ukazuje na razlicite
polarizacione doprinose koju su prisutni u materijalu. Ve¢ na temperaturi od t = 100 °C moze
se primetiti pocetak treée polukruznice, dok je na temperaturi od t = 125 °C ona veé jasno
izrazena. Rezultati morfoloskih ispitivanja sintetisanog sastava (poglavlje 3.3) koji su ukazali
na prisustvo fazne separacije u uzorku, odnosno postojanje dve faze, direktno su se ispoljili u

impedansnim spektrima. Takode, XRD analizom utvrdeno je postojanje kristalnih centara.
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Slika 9. Impedansni spektri za sastav Agi14(As40S30S€30)s6 NA Merenim temperaturama.
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Parametri fita impedansnih spektara dati su u tabeli 4. Na temperaturama od 25 °C do
100 °C spektri su fitovani modelom ekvivalentnog elektri¢nog kola koji se sastoji od dva
serijski vezana R-CPE elementa. Otpor R; moze se pripisati otporu efekta granice izmedu
amorfne faze i faze sa kristalnim centrima, i ekvivalentan je polupre¢niku polukruznice u
oblasti niskih frekvencija. Otpor R, predstavlja otpor amorfne faze i jednak je polupre¢niku
polukruZnice u oblasti visokih frekvencija. Na temperaturi od 125 °C jasan je uticaj nove faze
koja se manifestuje kao treca polukruznica ¢iji poluprecnik odreduje otpor R; Koji se moze
pripisati otporu faze sa kristalnim centrima [11]. Impedansni spektar na ovoj temperaturi je
fitovan ekvivalentnim kolom sa tri serijski vezana R-CPE elementa, ¢ime su izrazeni
doprinosi grani¢nog dela, amorfne faze 1 kristalne faze. Ovo omogucuje da se doprinos
svakog elementa mikrostrukture pojedinacno analizira u ispitivanom opsegu frekvencija [5].
A;(i = 1,2,3) su odgovarajuce kapacitivnosti disperzivnih elemenata, a n;(i = 1,2,3) su

parametri koji ukazuju na odstupanje od homogenosti.

Tabela 4. Parametri analize impedansnog spektra za sastav Agi14(As40S30Seso)ss pri razlicitim

temperaturama.
[oé] ['\I/I?;!] [I\|/?£2] [I\?IE)] Ar[nF]  Ax[pFl  As[pFl | m ny N3
25 - 1.06 - - 9.52 - - 0.88 -
50 16.6 0.34 - 5.52 14.15 - 0.70 0.87 -
75 1.14 0.12 - 3.47 8.71 - 0.79 0.91 -
100 0.39 0.04 - 3.33 7.06 - 0.80 0.91 -
125 0.32 0.07 0.02 348 7500 16 0.64 0.68 0.86

Kao S§to se iz tabele 4. moze videti vrednosti otpora R; i R, opadaju sa povecanjem
temperature. Graficki prikaz zavisnosti vrednosti R, od temperature dat je na slici 10. gde se
uoCava smanjenje vrednosti R, sa temperaturom. Vrednosti disperzivnih parametara A;
govore o nagomilavanju nosilaca naelektrisanja u grani¢nim oblastima i razliitim fazama
[5]. Nagomilavanje naelektrisanja je najvee u grani¢nom delu izmedu faza S$to se
manifestuje ve¢im vrednostima A; u odnosu na A, i A;. Takode, vrednosti parametra n

ukazuju da je odstupanje od homogenosti najizrazenije u grani¢nom delu izmedu faza.
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Slika 10. Grafic¢ki prikaz zavisnosti otpora Ry u ispitivanom temperaturskom intervalu.

Dobijene vrednosti parametara fita posluzile su za proracun vrednosti vremena

relaksacije 7, i T, koje su date u tabeli 5.

Tabela 5. Vremenska konstanta procesa relaksacije za sastav Agi4(AS40S30S€30)s6-

C | g = RADT 1y = (RyAy)) 1y = (Radg)®s | 71 = Y @fmax)) T2 = 1/(2frmaxa)
['C] [ms] (5] [115] [ms] [us]
25 - 2.10 - - 2.39
50 33.44 0.76 - - 0.53
75 0.87 0.24 - 1.27 0.35
100 0.24 0.07 - 0.22 0.20
125 31.99 13.13 0.03 0.03

Mapa temperaturske i frekventne zavisnosti imaginarnog dela impedanse Z"
ispitivanog sastava prikazana je na slici 11. Ovakav prikaz ilustruje promenu vrednosti Z" u
ispitivanom frekvencijskom opsegu. Zapaza se da maksimalnu vrednost Z" dostiZze na nizim
frekvencijama, zatim na frekvencijama neto pre 10° Hz da bi potom nastavila kontinualno da
opada sa porastom frekvencije. Pik na frekvenciji fn.x pomera se sa temperaturom ka visSim
frekvencijama. Nadalje, na temperaturi od 75 °C javlja se drugi pik u oblasti niZih frekvencija

koji se pomera ka viSim sa daljim porastom temperature. Pomeranje pika maksimuma ka
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veéim frekvencijama ukazuje da vreme relaksacije opada sa poveéanjem temperature [26].
Prisustvo viSe pikova na odredenoj frekvenciji fmax potvrduje prisustvo viSe relaksacionih

procesa koji su u skladu sa dobijenim impedansnim spektrima (slika 9).

125
14 at. % Ag v A

20
19
1.7
1.5
1.2
1.0
0.83
0.62
0.42
0.21
0.0

100

temperatura | °c ]
~J
o
l

w
o
|

25 : -
10° 10° 10° 10°

frekvencija [Hz]
Slika 11. Mapa temperaturske i frekventne zavisnosti imaginarnog dela impedanse Z"

ispitivanog sastava Agi4(AsS10S30S€30)ss-

Kako bi se odredila vremena relaksacije 7, i 75, koja odgovaraju registrovanim
pikovima u imaginarnom delu impedanse proucavanog materijala, prikazana je zavisnost
imaginarnog dela kompleksne impedanse Z''od frekvencije na slici 12. Sa slike 12. o¢itavane
su vrednosti fmax, dok su vremena relaksacije 7y i 77, odredena prema sledecoj relaciji
[27,28], a dobijene vrednosti prikazane u tabeli 5 :

S 1
;- 27""fmax.

(4)
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Slika 12. Frekvencijska zavisnost imaginarnog dela impedanse za sastav Ag14(AS40S30S€30)ss

na ispitivanim temperaturama.

Poredenjem vrednosti vremena relaksacije dobijenih fitovanjem eksperimentalno
dobijenih impedansnih spektara sa vrednostima vremena relaksacije odredene preko fqux

uocava se relativno dobro slaganje. Izostanak vrednosti 7 na odredenim temperaturama je

usled nemoguénosti ocitavanja fr, gy -
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Pomocu dobijenih podataka koji se odnose na vremena relaksacije moguce je odrediti
jedan od najznacajnijih parametara materijala: energiju aktivacije. Temperaturna zavisnost

vremena relaksacije je Arrhenius-ovog oblika i moze se prikazati preko relacije [29,30]:

T = Ty exp (— Ii;)’ ®)

gde faktor 7, predstavlja karakteristicno vreme, kg je Boltzmann-ova konstanta, a T je
temperatura merenja u Kelvinima. AE, je energija aktivacije odgovaraju¢eg procesa
relaksacije Cije vrednosti se mogu odrediti iz nagiba linearnim fitovanjem krive zavisnosti
vremena relaksacije od temperature kao Sto je prikazano na slici 13., gde je 7, vreme
relaksacije procesa koji se javlja na temperaturama 75-125 °C i koji se odnosi na nize
frekvencije, a 7, je vreme relaksacije procesa koji se javlja na viSim frekvencijama u

temperaturskom opsegu 25-100 °C.

I L I U I J I Y I d I
34 .
TJ'
-4 4 4
8 1 §
T
°] '-"/i/l r, |
e
=7 -
T T T T T i T X T £ T
2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 3.4
1000/T [K]

Slika 13. Grafi¢ki prikaz zavisnosti log z = f(1000/T) za ispitivan sastav Ag14(AS40S30S€30)s6 -

Na ovaj nacin dobijene vrednosti energije aktivacije procesa relaksacije u opsegu

niskih AE,; i u opsegu visokih frekvencija AE,, su:
AE;; = 0.868 + 0.057 eV (6)

AE,, = 0.303 £ 0.055 eV (7
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5. Memristivna svojstva sastava Ag14(AS40S30S€30)s6

Poznato je da primenom odgovarajuceg napona otpor halkogenidnih materijala moze
da se promeni za nekoliko redova veli¢ine, gde dolazi do smanjenja otpora u materijalu i
povecéanja njegove provodljivosti. Materijal postavljen izmedu dve metalne elektrode moze
se smatrati memristivnom strukturom. Kada se primeni napon, materijal menja otpornost
izmedu stanja visoke otpornosti HRS (eng. high resistance state) ili OFF stanja i stanja niske
otpornosti LRS (eng. low resistance state) ili ON stanja. Promene izmedu stanja visoke
otpornosti i stanja niske otpornosti poznata su kao SET i RESET procesi, koji su analogni
procesima ,,pisanja“ i ,,brisanja“, respektivno. Kada se promena otpornosti deSava iz HRS u
LRS tada se javlja SET proces, a povratan proces kada se promena dogada prelaskom iz LRS
u HRS i tada se javlja RESET proces. U zavisnosti od polariteta primenjenog napona pobude
rezistivni prekidacki efekat moze biti unipolaran i bipolaran. Kod unipolarnog rezistivnog
prekidackog efekta SET i RESET procesi se odvijaju pri istom polaritetu napona. Kod
bipolarnog rezistivnog prekidackog efekta promena iz LRS u HRS se odvija pri jednom
polaritetu primenjenog napona, dok promena iz HRS u LRS nastaje pri obrnutom polaritetu
[31,32]. Osim toga, veliki odnos otpornosti izmedu HRS i1 LRS, poznatiji kao memorijski
prozor, kao i njegova stabilnost vazni su i neophodni parametri da bi se materijal mogao
potencijalno primeniti u tzv. non-volatile uredajima, kao $to su RRAM uredaji (eng. resistive
random access memory) koje karakteriSe velika brzina rada, mala potroSnja energije i veliki

kapacitet skladiStenja podataka.

Za potrebe merenja strujno-naponske karakteristike (I-V) uzorak je pripremljen u
obliku planparalelne plo¢ice na koju su nanesene elektrode i na taj naCin formirana je
memristivna struktura Ag/Agi4(As40S30Ses0)ss/Ag prikazana na slici 14. Merenje strujno-
naponske karakteristike memristivne strukture Ag/Ag14(ASi0S30Ses0)ss/Ag je uradeno na
sobnoj temperaturi pomoc¢u racunarom kontrolisanog uredaja Source Meter Keithley 2410.
Pomoc¢u softvera realizovanog u programskom paketu LabVIEW vrSeno je generisanje
pobudnog naponskog signala, kao i prikupljanje izmerenih podataka. Napon je generisan
slede¢im redosledom 0V - 11V - 0V - -11 V - 0V, sa korakom 0.1 V. Snimljena
strujno-naponska karakteristika ispitivane memristivne strukture Ag/Ag14(AsS0S30S€30)ss/Ag
predstavljena je na slici 15. Na slici je takode strelicama oznacen smer Kretanja napona.
Evidentno je da uzorak ispoljava bipolarni rezistivni prekidacki efekat. Na pocetku je uzorak

u stanju visoke otpornosti, pri primeni napona od 0 V — 11 V struja se postepeno povecava i
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dostize maksimalnu vrednost na otprilike 7.9 V gde se deSava prelaz iz HRS u LRS, odnosno
SET proces. Nakon toga, kada se napon krec¢e u opsegu 0 V — -11 V struja opada i dostize
minimalnu vrednost oko -7.3 V gde se odvija prelaz iz LRS u HRS, odnosno RESET proces.
Nadalje, na slici se takode moze primetiti da je smer kretanja petlje u smeru kretanja kazaljke
na satu u literaturi poznat kao CWS smer (eng. clockwise switching) Sto sugeriSe da se
najverovatnije rezistivni prekidacki efekat u materijalu realizuje preko formiranja i razgradnje

provodnog filamenta (eng. filamentary type of resistive switching effect) [16,33-36].

Ag

Agu(Asmswseao)ma—.

Ag

Slika 14. Memristivna struktura Ag/Ag14(AS40S30S€30)ss/Ag [16].

2,0 1

1,0 4 1/

=154 RESET
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U V]
Slika 15. Strujno-naponska karakteristika memristivne strukture Ag/Ag14(AS40S30S€30)s6/Ag.
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Formiranje SET i RESET procesa moglo bi se objasniti formiranjem i razgradnjom
provodnog filamenta izmedu gornje i donje elektrode [16]. Formiranje provodnog filamenta
se odvija kada je materijal u niskootpornom stanju odnosno LRS, a pri promeni polariteta
napona provodni filament se razgraduje i materijal se ponovo nalazi u stanju visoke
otpornosti tj. HRS. U istrazivanjima [37,38] je istaknuto da prisustvo jona metala moze biti
od znacaja pri obrazovanju provodnog filamenta u materijalu. Osim toga uocene oblasti sa
vise udela srebra, koje su svetlije boje na SEM snimku (slika 6), mogu biti klju¢ne u
formiranju provodnih filamenata u aktivnhom sloju formirane memristivne strukture.
Memristivne osobine Ag/Agi14(As10S30S€30)s6/Ag mogle bi se pripisati provodnom filamentu
koji je saCinjen od jona srebra, medutim ovakvi zakljucci Svakako zahtevaju dodatna
ispitivanja.

Fitovanjem linearnog dela strujno-naponske karakteristike sa slike 15. odredene su
vrednosti otpora u visokootpornom stanju Rogr i U niskootpornom stanju Roy . PoZeljno je da
odnos otpora Rorr/Ron bude $to veci da bi se obezbedio bolji memorijski prozor. Procenjena
vrednost odnosa Rore/Ron ispitivane memristivne strukture iznosi =~ 107, $to predstavlja
zadovoljavajucu vrednost memorijskog prozora. Osim toga moZze se primetiti da je struja reda
velicine od pA dovoljna da bi se realizovao prelaz izmedu visokootpornog Rorr |
niskootpornog Ron stanja pri promeni polariteta napona. Ovo je od izuzetne vaznosti obzirom
da niske vrednosti struja su veoma poZeljne pri maloj potrosnji energije u elektronskim
uredajima [39-41].

Ovako dobijeni rezultati u saglasnosti su sa dobijenim rezultatima iz prethodnih
istrazivanja 1-V karakteristike kod stakla sa x = 10 at. % Ag kod kojeg se takode ispoljio
bipolarni rezistivni prekidacki efekat. Medutim, sastav x = 15 at. % Ag za koji je utvrdeno da
ima kristalne centre poseduje loSiju ustinutu memristivnu petlju sa manjim odnosom otpora u

OFF i ON stanju za razliku od sastava koji je sintetisan i analiziran u ovom radu.
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6. Zaklju€ak

U ovom radu izvrSena je sinteza halkogenidnog materijala Ag14(AS40S30S€30)s6
metodom kaskadnog zagrevanja, dok je hladenje izvrSeno kaljenjem na vazduhu. U tu svrhu
koris¢ene su polazne elementarne komponente visoke Cistoce. Nakon uspesno realizovane
sinteze usledela su strukturna i morfoloska ispitivanja materijala. XRD analiza je ukazala na
prisustvo Kkristalnih centara u materijalu, za koje je pronadeno da potic¢u od strukturne jedinice
asren sulfida AsS. Utvrdeno je da dolazi do naruSavanja homogenosti i amorfnosti uzorka pri
dopiranju zadatom koncentracijom srebra od x = 14 at. %, Sto se primetilo i posmatranjem
polarizacionim mikroskopom. Rezultati merenja skeniraju¢im elektronskim mikroskopom
pokazali su jasno uocCljive tamnije regione oblika kruznica na svetlijoj pozadini, §to je
potvrdilo prisustvo fazne separacije u uzorku. Snimljen EDS spektar potvrduje prisustvo svih

hemijskih elemenata koji ulaze u sastav sintetisanog materijala.

U cilju ispitivanja elektri¢nih karakteristika novosintetisanog materijala primenjena je
impedansna spektroskopija kako bi se uspostavila korelacija izmedu mikrostrukture i
elektricnih osobina sintetisanog sastava. Ovo je postignuto uvodenjem ekvivalentnih
elektri¢nih kola koja su se sastojala od dva serijski vezana R-CPE elementa za temperature u
opsegu 25 °C-100 °C, i tri serijski vezana R-CPE elementa za najvi$u temperaturu merenja.
Na eksperimentalno dobijenim imedansnim spektrima (Z"' = f(Z")) primeéeno je prisustvo
viSe polukruznica Sto je posledica fazne separacije prisutne u uzorku. Doprinos grani¢nog
dela izmedu registrovanih faza je vidljiv na svim merenim temperaturama. Takode izgledi
impedansnih spektara ukazuju da je u materijalu prisutna temperaturska zavisnosti procesa
relaksacije. Cinjenica da polukruznice imaju centar ispod realne ose ukazuje na ne-Debye-
vski tip relaksacije. Pomeranje pika maksimuma fnax ka ve¢im frekvencijama ukazuje da
vreme relaksacije opada sa povecanjem temperature. Pomoc¢u dobijenih vrednosti vremena
relaksacije na razlic¢itim temperaturama, preko vrednosti nagiba iz zavisnosti log 7 =
f(1000/T) i koris¢enjem Arrhenius-ove relacije odredene su energije aktivacije za niske i

visoke frekvencije.

Prou¢avana su 1 memristivna svojstva uzorka. Snimanjem strujno-naponske
karakteristike pokazano je da memristivna stuktura Ag/Agi4(ASi0S30Ses0)ss/Ag ispoljava
bipolarni rezistivni prekidacki efekat, sa jasnim prelazima izmedu visokootpornog Rorr |

niskootpornog Ron Stanja pri promeni polariteta pobudnog napona. Fitovanjem strujno—
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naponske karakteristike dobijeno je da je odnos Rore/Ron = 10% &ime se moZe obezbediti

zadovoljavaju¢i memorijski prozor.

Eksperimentalni rezultati i analiza koja je sprovedena u ovom radu su ukazali na
mogucu primenu sintetisanog halkogenidnog materijala dopiranog srebrom iz Ag-As-S-Se
sistema u fabrikaciji aktivnog sloja memristivnih uredaja, Sto ¢e biti predmet buducih

istraZzivanja.
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