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Uvod

1. Uvod

1.1. Pojam i osnovne karakteristike halkogenidnih poluprovodnika

Pod pojmom halkogenida podrazumevaju se materijali koji u sebi sadrze barem jedan
od halkogenidnih elemenata — sumpor, selen ili telur. Kiseonik i polonijum, mada spadaju u
ovu grupu, nisu elementi za koje se smatra da predstavljagju okosnicu halkogenidnih
materijala — kiseonik ulazi u oksidna stakla, a polonijum iskljuuje njegova visoka
radioaktivnost. Odgovaraju¢im tehnoloskim postupcima, halkogenidi se mogu pripremiti u
kristalnom stanju, sa uredenom unutra$njom strukturom, ali i kao amorfna tela — stakla, 3D
formeili tanki filmovi, odnosno 2D strukture.

Od sredine 20. veka, nakon otkrica poluprovodnickih svojstava u amorfnim
sistemima, upravo slozeni halkogenidi dobijgju na znacaju, a osobito se to inteziviralo
poslednjih decenija proSlog veka nakon kompleksnih ispitivanja staklastog selena i posle
otkrica da su stakla na osnovi arsen sulfida opticki prozracna u infracrvenoj oblasti
elektromagnetnog spektra. Neoksidna stakla, u poredenju sa onima koja sadrze kiseonik,
imaju loSije mehaniCke osobine i1 smanjenu termiCku stabilnost, ali imaju veci koeficijent
termickog Sirenja, vecu relativnu elasticno—opticku konstantu, izrazito visok indeks
prelamanja, male akusticke gubitke, itd. Dobre fizicke osobine koje oni ispoljavau ih
kandiduju kao elemente za izradu optickih diskova, uredaja za amplitudno—fazni zapis
informacija, infracrvenih detektora i slicno.

Poseban znadaj danas imaju binarna staklatipa A" —BY ili AY — B"', trokomponentna
AV -BY' - " Me—-AY —BY', getvorokomponentna Me — A —BY' — C"" ili jo$ sloZenija,
AV -_AY-BY'(1)-B"' (2) -C"", gdeje Me—metd; A" — Si, Ge, Pb; AV — P, As, Sb, Bi;
B'-S,Se, Te; V"'~ Cl, Br, I .

Standardna procedura za dobijanje amorfnih materijala je, s jedne strane, naglo
hladenje rastopa i to je proces kojim se dobijaju materijali u balk formi (3D) — stakla, a s
druge strane, kondenzacijaiz gasovite faze — u formi tankog filma (2D).

Stakla iz klase halkogenida se po pravilu dobijgju metodom kaskadnog zagrevanja
polaznih elementarnih komponenti do maksimalne temperature sinteze i naglim hladenjem
rastopa. Za preparaciju materijala u formi tankog filma postoji nekoliko razli¢itih tehnika
dobijanja. U zavisnosti od namene za koju se planira, kao i od sloZenosti polaznog materijala,
bira se adekvatna metoda preparacije. Neke od njih su: tehnike naparavanja iz gasovite faze,
laserska ablacija, spaterovanje, hemijsko ili elektrohemijsko taloZenje iz rastvoraitd.

U idealnom slucaju stakla su homogena i izotropna, bez ili sa zanemarljivo malom
koncentracijom kristalnih centara. Medutim, realno je da se, zavisno od slozenosti sistemaili
od izabranog tehnoloskog procesa, dobiju materijai sa izvesnim odstupanjima od
nehomogenosti. Nehomogenosti se mogu podeliti na one koje su posledica unutrasnjeg
svojstva materijala i na one koje se javljgju tokom procesa preparacije. Kao nehomogenosti
ispoljavaju se fazna separacija, fluktuacije u gustini, pojava kristala u staklastoj matrici ili

kristalita Ciji je sastav razli¢it od same matrice [1].
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Fazna separacija se javlja kao posledica teznje sistema da redukuje slobodnu energiju
formiranjem ili razdvajanjem na dve ili vise faza. Ispitivanje fazne separacije koja se javi u
bilo kojem tipu stakla je od znacaja za potencijalnu primenu takvih materijala. Na postojanje
viSe faza u staklu mogu ukazati eksperimentalne tehnike kao $to su skenirajuca elektronska
mikroskopija 1 transmisiona elektronska mikroskopija gde se vizuelno mogu uociti
morfoloske razli¢itosti u pojedinim podru¢jima, zatim tehnika diferencijalno skenirajuce
kalorimetrije gde se na snimljenim DSC krivama uocava VviSe tataka razmekSavanja [2,3],
kao i impedansna spektroskopija ukoliko se u spektrima pojavljuje vise polukruznica.

Neka stakla mogu biti fazno razdvojena ne samo kao posledica delimiéne
kristalizacije nego i usled mikrolikvacije, kada se stakala razli¢itog sastava formiraju tokom
hladenja rastopa u kome je odnos komponenti takav da on pripada '’ non—miscibility area’’.
To je oblast u faznom dijagramu u kojem ne moze do¢i do mesanja ili formiranja jedinjenja u
stabilnu homogenu smesu [4,5]. Proces mikrolikvacije se odvija formiranjem nove faze koja
Se manifestuje u obliku sfernih Cestica koje odgovaraju novoformiranoj fazi. Ova pojava je
zabeleZena kod stakla sistema Ge-Sb-S [4]. Rastvorljivost komponenti je veca u staklima i
amorfnim materijalima nego u analognim kristalima. Regioni homogenosti u rastopu na
nizim temperaturama su smanjeni, pa se pored kristalizacije, moze pojaviti tzv. ’’unmixing
effect’” kada se dve ili viSe te¢nosti koje nemaju sposobnost mesanja formiraju iz prethodno
homogene matrice [4,6]. Velicina, koli¢ina i sastav razdvojenih tecnosti, pa i staklastih faza
zavisi od temperature, termalne istorije 1 sastava pocetnog rastopa. Veli¢ina razdvojenih faza
moze biti jako malai tg] problem dolazi do izrazaja prilikom ispitivanja tehnikom elektronske
mikroskopije [6]. Mali kristai u fazno razdvojenim staklima mogu se smatrati
makrodefektima|[7].

1.2. Specificnosti halkogenida dopiranih srebrom

Ono $to je poseban kvalitet amorfnih sistema, je da se variranjem procentualnog udela
elementarnin  komponenti, ali i variranjem tehnoloskog postupka sinteze mogu dobiti
materijali saunapred definisanim osobinama [8].

Opste je poznato da halkogenidna stakla odlikuje povecana elektricna provodljivost
dopiranjem metalima, pri ¢emu je dopiranje srebrom posebno interesantno. Osim toga,
prisustvo Ag u halkogenidnoj matrici pruza osnov za fotoindukovane izmene nekih fizic¢kih
parametara. Posebno je od znacaja za Siroku primenu ovih materijala u optoel ektronici, kao i
u proizvodnji mikro—opti¢kih elemenata njihova visoka transparentnost u vidljivoj i
infracrvenoj oblasti spektra, kao i ponaSanje linearnih i nelinearnih optickih parametara.

Za stakla dopirana srebrom u sistemima Ag-As-S(Se) karakteristicna je pojava
egzistencije vise oblasti amorfnosti u faznim dijagramima. Poznato je da kod halkogenidnih
stakala dopiranih atomima Ag moze do¢i do pojave fazne separacije koja se ispoljava kroz
formiranje nehomogenih struktura. U literaturi je ovakva pojava zabeleZzena kod tro— i
Cetvorokomponentnih sistema kao §to su Ag-As-Se, AG-As-S, Ag-As-S-Se[3,9,10,11,12].

Funkcionalnost 2D i 3D materijala dopiranih srebrom ogleda se u njihovoj Sirokoj
primeni u proizvodnji razli¢itih optic¢kih elemenata kao $to su so¢iva, mikrosociva, filteri,
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premazi, antirefleksioni premazi, talasni vodovi, IC laseri itd. Ranija ispitivanja optic¢kih
karakteristika pokazala su da su takvi materijali podlozni fotoindukovanim strukturnim
promenama koje ih ¢ine pogodnim za proizvodnju displg) uredaja visoke rezolucije i za
proizvodnju difrakcionih optickih elemenata [13], a $to se posebno ispoljilo u tro—
komponentnim i ¢etvoro—komponentnim sistemima [14]. Dalja ispitivanja pokazala su da
povecanje koncentracije atoma srebra utiCe na smanjenje vrednosti optickog procepa [15],
kao 1 na povecanje termicke stabilnosti [16]. Pored opti¢kih karakteristika, elektri¢ne i
strukturne osobine sistema Ag-As-S-Se su intenzivno proucavane [15,17]. Na primer,
pokazano je da dopiranje amorfne matrice As-S-Se srebrom utice na elektri¢nu provodljivost
tako da se ona moZze povecati za nekoliko redova velicine.

Zbog svoje jonske provodljivosti, stakla sa srebrom imaju primenu u industriji kao
baterije [18], PMC memorije (eng. programmable metallization cell memories) [19] kao i
visoko osetljivi jonski senzori [20,21,22]. Da li ¢e staklo koje sadrzi srebro ispoljiti jonsku
provodnost zavisi od ukupne koli¢ine srebra, homogenosti materijala i od tipa halkogenog
elementa[9].

Vazno je naglasiti da elektri¢ne osobine imaju bitan znacaj za formiranje prekidackih
komponenti [1], kao i da stakla sa srebrom ispoljavaju moguénost indukovanja prekidackih
efekata, $to je znacajno sa aplikativne tacke gledista [23].

U ovoj doktorskoj disertaciji predmet istrazivanja su bila halkogenidna stakla iz
sistema Agx(Asu0Sz0Se30)100x (Zax =0, 0.5, 1, 2, 3, 4, 5, 10, 12, 13, 15 at. % Ag) — 3D forma
i tanki filmovi preparirani iz prethodno sintetisanih stakala (zax < 5 at. % Ag) — 2D forma
Cilj je bio da se, pre svega, utvrdi oblast amorfnosti po odabranom preseku u faznom
dijagramu, a potom da se analizira kako procentualni udeo Ag u halkogenidnoj matrici utice
na niz fizickih parametara koji su bitni za aplikaciju. Pri tome je kao jedan od vaznih ciljeva
bila 1 provera uticaja izbora nacina dobijanja materijala, a potom i forme (2D ili 3D) na sve
relevantne morfoloske, termicke, opticke i elektri¢ne karakteristike materijala.
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Halkogenidi 3D — stakla tipa Agy(AS10S:0Se30)100-x — dobijanje i kontrola

2. Halkogenidi 3D — stakla tipa Agy(ASiS30S€e30)100x — dobijanje i
kontrola

2.1. Osnovne karakteristike postupka sinteze

Hakogenidna stakla iz sistema Agi(AS10S305€30)100x SU  Sintetisana metodom
kaskadnog zagrevanja u laboratorijama Katedre za eksperimentalnu fiziku kondenzovane
materije, na Departmanu za fiziku, Prirodno—matematickog fakulteta, Univerziteta u Novom
Sadu. Pe¢ koja je koriS¢ena u procesima sinteze je posebno konstruisana i izradena za ove
potrebe. U sklopu peci nalazi se motor koji obezbeduje oscilovanje oko centra mase sa
periodom oscilovanja od 60 s radi uspostavljanja homogenizacije samog uzorka. Pe¢ je
automatizovana i dozvoljava programiranje kompletnog rezima sinteze od brzine zagrevanja
do duzine trajanja platoa (slika 2.1). Unutar peci nalazi se cilindri¢ni nosa¢ (od prohrom
celika) koji je zatvoren na jednom kraju u koji se smeSta ampula i1 sluzi da obezbedi
ravnomernu temperaturnu raspodelu kao i da posluzi kao zadtita unutrasnjosti peci u slucaju
eventual ne eksplozije ampul e sa uzorkom.

Slika 2.1. Peé za sintezu

Sinteza 3D halkogenida je realizovana koriS¢enjem specijalnih ampula od kvarcnog
stakla koje moze da izdrzi visoke temperature. Na samom pocetku neophodno je pripremiti
ampulu prema slede¢em redosledu: ampula se potapa u hrom sumpornu kiselinu tokom 24
sata u cilju eliminisanja mogucih prisutnih necisto¢a, zatim se ispira vodom, destilovanom
vodom 1 na kraju etanolom. Poslednja faza se sastoji u termi¢kom tretiranju u suSionici od
nekoliko stotina stepeni celzijusa na nekoliko sati §to omogucuje da se eliminiSu eventualno
prisutne OH grupe iz kvarcnog stakla [24] kao i da se redukuje unutrasnje naprezanje stakla
Kori$éene su ampule unutrasnjeg precnika 13 mm, debljine zidova 2 mm i duzine oko 20 cm.
U sledecoj fazi izvrSen je proracun atomskog udela pojedinih komponenti u uzorcima, a u
skladu sa ciljanim sastavima. U tabeli 2.1 date su vrednosti proracuna za sve uzorke iz
sistema Agy(ASuio0Ss0Se30)100x (X =0, 0.5, 1, 2, 3,4, 5, 10, 12, 13, 15 at. %), obracunato na 10g
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uzorka. Masa elementarnih komponenti je odmeravana na analitickim terazijama METTLER
B—6, sa tadnoicu + 5:107°g.

Tabela2.1. Za svako staklo iznos atomskih procenatai masenih procenata m

m;, maseno ucesce elemenata [%]

0
Sastav u [at.%] Ag AS S S
As4pS305e3 As4pS30563 0.00000 47.36190 15.20201 37.43609
A go5(A 84053,08630) o5 A gOSASSQSSZQ 855609 85 0.84937 46.95962 15.07289 37.11812
A glg(A 3408305830) 88 A gle 335.2826.45926.4 18.86164 38.42867 12.33466 30.37503
Ag13(AS10S305€30) 87 AQ1sASu8S619861  20.30153 37.74671  12.11577  29.83599

Precizno izmerene polazne komponente (visokog stepena Ccistoe 99.999%) su
unosene u o&is¢ene ampule koje su vakuumirane (~ 1072 Pa) i zatapane pomocu acetilensko—
kiseoni¢nog plamena. Na slici 2.2 prikazane su zatvorene ampule sa elementarnim
komponentama pripremljene za sintezu. Moze se zapaziti da je, zbog specifi¢nosti
komponenti (reaktivnost, stabilnost, krupnoca), redosled unoSenja u ampule bio: As, Ag, Se,
S.

Slika 2.2. Ampule ispunjene sa el ementarnim komponentama nakon zavrSetka punjenja

2.2. Formiranje temperaturnog dijagrama sinteze

Izbor temperaturnog dijagrama sinteze za svaki sistem predstavlja vrlo osetljiv i vazan
korak u postupku dobijanja amorfnih materijala. Naime, pokazano je da brzina zagrevanja,
izbor temperaturnih platoa, njihov broj i duzina trajanja, mogu znacajno da uti¢u na kvalitet
dobijenog stakla. Takode ne treba zanemariti Cinjenicu da u toku sinteze dolazi do
medusobne reakcije konstituenata usled Cega se stvaraju visoki pritisci u ampuli, pa izbor
adekvatne duzine trgjanja odrZavanja sistema na konstantnoj temperaturi sprecava eksploziju
ampule. Zadrzavanje na odredenoj temperaturi treba da obezbedi dovoljno vremena da pare i
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gasovi izreaguju sa ostalim elementima i na taj nacin se smanjuje pritisak u ampuli. Ovo je
jedan od osnovnih razloga zaizbor rezima kaskadnog zagrevanja.

Ali pre svega, neophodno je prouciti fazne dijagrame i oblasti formiranja stakla u
izabranom sistemu. Na oblast formiranja amorfne faze u faznim dijagramima kompleksnih
sistema uticu karakteristike strukturnih jedinica koje se mogu pojaviti u mrezi stakla u vidu
dvo— i tro— komponentnih jedinjenja kao i veli¢ina oblasti amorfnog stanja u faznim
dijagramima. U tabeli 2.2 su date temperature topljenja t,, elemenata i nekih jedinjenja u
kristalnom stanju za koje se pretpostavlja da bi se mogli pojaviti kao strukturni elementi u
mrezi 3D halkogenida Ag—As-S-Se sistemakoje je predmet istraZivanja.

Tabela2.2. Temperature topljenja pojedinih strukturnih jedinicau Ag-As-S-Se sistemu

Strukturna 0 Strukturna 0 Strukturna 0
jedinica tm ['C] jedinica tm ['C] jedinica tm [C]
480 (kartica 11-470)
S 115.2 AsSe 312 AgsASS; [26],
480-496 [31,32,33]
360[25], 560 [28,33,34],
Se 220.08 A, 375[27] AGASSy 571[31,32,33]
SeS d118-119[25] | AgsAsSes 360 [28] As 816.8
307-14 (kartica 825[25),
aAsS oar) (26 | AGASSes 396 [29] AGS 635] 35
890 (kartica 20—
ASSs 300,500[25] | AgAsSe, 400[30] Ag,Se 1063) [26],
897 [27,36], 880[25]
310, 320
. 421[31],
ASS; (kartlc[:g 6259—84) AASS, | 416 a0 (3.3 Ag 961.8

Kao $to se vidi, temperature topljenja polaznih elementarnih supstanci su vrlo razlicite
i kreéu se u §irokom opsegu od 115 °C za S do 961 °C za Ag. Takode postoji razlika i izmedu
temperatura topljenja kod ocekivanih strukturnih jedinica (As-S(Se), Ag—As-S, Ag-As-Se).
Fazni dijagrami trokomponentnih sistema Ag-S-Se [37], Ag-As-S i Ag—As-Se prikazani su
na slici 2.3. U literaturi je pronadeno da maksimalna koli¢ina srebra koja se moze uneti u Ag—
S-Sesistemiznos 20 at. % [38], adaje po preseku As,Se; — AgSe moguce uneti do 20 mol.
% AQg:Se [39]. Nadlici 2.3.b u trokomponentnom sistemu Ag—-As-S, punom linijom oznacen
je region likvacije [40], a isprekidanom linijom oblast formiranja amorfne faze [41]. U
faznom dijagramu trokomponentnog sistema Ag-As-Se su pored oblasti amorfnosti prisutne
i oblasti delimi¢ne kristalizacije [38,42]. U literaturi je istaknuto na postojanje vise
razdvojenih oblasti amorfnosti u sistemima sa srebrom. U trokomponentnom sistemu Ag—
As-S zapaza se postojanje dva regiona formiranja amorfne faze jedan za niZe koncentracije
srebra (do nekoliko at. % Ag) a drugi za veée udele od oko 20 — 30 at. % (slika 2.3.c)
[43,44,45]. Izmedu ovih vrednosti koncentracija srebra postoji tzv. immiscibility gap,
odnosno stakla sa ovim koncentracijama ne postoje [46]. Dva razdvojena regiona amorfnosti
su takode prisutna i u sistemu Ag—As-Se (slika 2.3.d) [47,48]. Cinjenica na postojanje vise
razdvojenih oblasti amorfnosti, uzimajuci u obzir postojanje delimi¢ne kristalizacije upucuje
da pri odabranim presecima u slozenom sistemu moze doé¢i do raslojavanja. Prema

7



Kristina Cajko — Dobijanjei karakterizacija 2D i 3D funkcionalnih materijala iz klase halkogenida dopiranih srebrom

navedenim presecima i veli¢inama oblasti preklapanja u faznim dijagramima, za ocekivati je
da se mogu formirati amorfna jedinjenja iz Ag—-As-S-Se sistema dopiranjem do nekih 20 at.
% srebra
Ag S
—staklo —likvacija
--------- staklo

AgS
AV AYJ AV
Se S As Ag
@ (b)
S Se

— staklo — staklo

As Ag As Ag
(© (d)

Slika 2.3. Fazni dijagrami trokomponentnih sistema: (a) Ag—-S-Se [37], (b) AG-AS-S
likvacija[40], oblast formiranja amorfne faze [41], (¢c) Ag—As-S [44] i (d) Ag-As-Se [47]

Na osnovu dostupnih podataka i prethodnih rezultata u istrazivanju amorfne matrice
AsypS30Ses dopirane bakrom [49], zapoceto je iznalazenje maksimalnog udela srebra
Uspedno su sintetisani amorfni uzorci zax < 10 at. %, te je nakon toga, polazeéi od Cinjenice
da u trokomponentne sastave ulazi i do 20 at. % Ag [38], usledela sinteza sa procentualnim
udelom od 15 at. %. Medutim, rendgenski snimak je pokazao znacajno prisustvo kristalnih
centara. Nakon ovoga sintetisana su stakla sa manjom koncentracijom srebra radi utvrdivanja
maksimalne gornje granice procentualnog udela Ag u sistemu koji ¢e odrzati amorfni
karakter. Sintetisan je uzorak sa 12 at. % Ag, gde rendgenogram potvrduje amorfni karakter,
apotom 13 at. % Ag gde je sada rendgenogram pokazao prisustvo kristalnih centara (rezultati
su prikazani u poglavlju 2.3). Na osnovu ovoga, doslo se do zakljucka da u faznom dijagramu
sistema Ag-As-S-Se maksimalna koncentracija Ag koja po izabranom preseku ocuvava
amorfni karakter matrice jeste x< 12 at. % Ag.

Sinteza poluprovodnic¢kih halkogenidnih materijala koji su analizirani u ovoj
doktorskoj disertaciji, vrSena je u dva razlicita rezima kaskadnog zagrevanja. Za stakla sa
srebrom duzina trgjanja sinteze iznosila je priblizno 48 sati, a detaljan prikaz temperaturnog
dijagramadat nadlici 2.4.
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Slika2.4. Temperaturni dijagram sinteze zauzorkesax=0.5, 1, 2, 3, 4, 5, 10, 12,
13, 15 at. % iz sistema Agy(AS10S205€30) 100-x

Na prikazanom temperaturnom dijagramu moZe se videti da se rezim sinteze sastoji iz
6 platoa i dve razliCite brzine zagrevanja. Zagrevanje elementarnih supstanci zapoceto je na
sobnoj temperaturi koja se automatski poveéavala do 250 °C brzinom od 2 °C/min. Nakon
postignute utvrdene temperature ampula je odrzavana na prvom platou narednih 4 sata. U
drugoj fazi zagrevanja, temperatura u peéi se istom brzinom povecavala do 350 °C gde je
ampula zadrzavana 5 sati. U tre¢em 1 Cetvrtom delu procesa kaskadnog zagrevanja pri brzini
od 2 °C/min, kao i u prethodnim fazama, postignute su temperature od 450 °C i 550 °C,
respektivno, gde su duZine trgjanja temperaturnih platoa na ovim temperaturamaiiste i traju 4
sata. Brzina zagrevanja u poslednje dve faze eksperimenta je iznosila 1 °C/min, gde je peti
temperaturni plato iznosio 850 °C, a ampula je zadrZavana na ovoj temperaturi 8 sati.
Poslednji, esti, temperaturni plato bio je na temperaturi od 950 °C. Nakon &o je ampula sa
rastopom odstojala na ovoj temperaturi nggmanje 12 sati, u cilju homogenizacije materijal a,
ona je sa maksimane temperature sinteze naglo vadena iz pe¢i (kaljenje na vazduhu) i
stavljana u prah glinice (Al,Os3). Time je obezbedeno brzo hladenje na sobnoj temperaturi i
redukcija stresa u novoformiranim staklima. Ampule su ostavljane u glinici u proseku oko 24
sata do potpunog hladenja.

Sinteza trokomponentnog hakogenidnog stakla AsieSzSes je uradena po
izmenjenom rezimu sinteze i temperaturni dijagram prikazan je naslici 2.5. MoZe se primetiti
da se odabrani reZim sinteze sastoji iz tri faze. Brzine zagrevanja za prve dve iznose 2 °C
/min, dok je za poslednju fazu iznosila 2.75 °C/min. Vremenske duZine trgjanja platoa na
temperaturama 250 °C, 350 °C i 720 °C su bile 7, 9 i 12 &asova respektivno. Ukupna duZina
trajanja sinteze u ovom rezimu iznosila je 33 sata. Proces vadenja ampule iz pe¢i kao i
hladenja bio je isti kao i kod prethodno opisanih uzoraka.
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Slika 2.5. Temperaturni dijagram sinteze za staklo Asy0Sz0Seso

Nadlici 2.6 prikazane su neotvorene ampule uzoraka sa malom koncentracijom srebra

koje su izvadene iz glinice, dok su na slici 2.7 prikazane ampule sintetisanih uzoraka sa 13 1

15

at. % srebra. Ve¢ u toj fazi se mogla primetiti razlika budu¢i da se kod uzoraka sa vecim

procentualnim udelom Ag uocava dosta crvene boje na zidovima epruvete, a u vrhovima se
javljgu tragovi praha Zute i crvene boje. Na slikama 2.8 i 2.9 date su fotografije svih
sintetisanih sastava neposredno nakon vadenja iz epruveta.
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(@ (b)
Slika 2.6. Izgled ampule sa sintetisanim amorfnim materijalom nakon vadenja iz glinice
zauzorkesa(a) x=1at. % Agi (b) x=3 at. %0 Ag

(b)
Slika 2.7. I1zgled ampule sa sintetisanim materijalom nakon vadenja iz glinice za uzorke
sa(@) x=13at. % Agi (b) x=15at. % Ag
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Vizuelno se moze zapaziti za uzorke sax < 12 at. % Ag (dika 2.8), daim je spoljasnja
povrsina savrseno glatkai poseduju staklast §g, a bojaje od izrazito tamno—sive do metalno
sive. Odlikuju se skoljkastim prelomom &to je jedna od karakteristika amorfnih materijala
Kod uzoraka sa 13 at. % i 15 at. % srebra su jasno vidljiva izvesna odstupanja od gore
navedenih karakteristika. Uzorci imaju roSavu povrSinu koja je matirana i prekrivena
crvenkastom bojom (slika 2.9). 1zostgje Skoljkast prelom $to ukazuje na to da sintetisani
materijal nije amorfan i na postojanje kristalnih centara (koje je potvrdeno ispitivanjem
difrakcijom X zraka). Osim karakteristicne sive boje koja se javlja kod svih sintetisanih
uzoraka, kod ovih uzoraka je na ravnijoj povrSini balka uocen neki vid kanali¢a kroz koji se
proteZe crvena boja.

Slika 2.9.alzgled sintetisanog uzoraka x = 13 at. % Ag
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Slika 2.9.b 1zgled sintetisanog uzoraka x =15 at. % Ag, sa njegovim prelomima

2.3. Kontrola amorfnosti i homogenosti sintetisanih stakala

Osim vizuelne kontrole amorfnosti i homogenosti sintetisanih uzoraka neophodne su i
objekitvne eksperimentalne tehnike strukturne karakterizacije. Jedna od njih, koja se moze
smatrati neizbeznom, je rendgenska difrakcija. U ovim istrazivanjima je za snimanje
difraktograma koris¢en automatski difraktometarski sistem PHILIPS PW 1373-PW1965/50
sa visokonaponskim generatorom SEIFERT ID 3000 gde je bakarna antikatoda korisé¢ena kao
izvor zracenja (Acuke = 0.154178 nm). Zracenje je monohromatizovano niklenim filterom.
Ovom tehnikom analizirani su svi novosintetizovani balk uzorci a eksperimenti su vrseni na
sobnoj temperaturi. Rezultati rendgenske analize stakala prikazani su na dlici 2.10.
Karakteristi¢an izgled na snimcima za uzorke zakljuéno sa 12 at. % ukazuje na odsustvo
difrakcionih pikova $to potvrduje njihov amorfni karakter. Kod uzoraka sa x =13 at. % i x =
15 at. % Ag pikovi su jasno vidljivi ukazujuéi na postojanje kristalnih centara. Analizom ovih
spektara utvrdeno je da se radi o strukturnoj jedinici srebro arsen selenid AgAsSe, [26].

Relativno gruba kontrola amorfnosti najéeS¢e se moze izvrSiti 1 tehnikom
polarizacione mikroskopije. Ovi uzorci su tretirani na polarizacionom mikroskopu Axioskop
40 (Carl Zeiss) Pol/40 A Pol Polarizing Microscope. Primenjena je ortoskopska i
konoskopska postavka. Kontrola ovom tehnikom za uzorke sax < 12 at. % Ag, pokazala je
odsustvo opticke anizotropije koja je karakteristicna za kristale. Na slici 2.11 prikazane su
fotografije halkogenidnih stakala sa ispitivanja na polarizacionom mikroskopu pri uveéanju
od 250 puta. Fotografije samo vizuelno ilustruju homogenost uzoraka do 12 at. % srebra, dok
sezauzorkesax =13 at. % i x =15 at. % Ag jasno moze videti da je homogenost, uo¢ena
kod prethodnih uzoraka, narusena. Kod sastava sa nagjvisim procentualnim udelom dopiranog
srebra evidentno je prisustvo regiona nepravilnih oblika koji znacajno narusavaju njegovu
homogenost.
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Slika 2.10. Difraktogrami sintetisanih uzorakaiz sistema A gy(A Su0S30S€30) 100-x
na sobnoj temperaturi
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Slika 2.11. Fotografije sa polarizacionog mikroskopa ispitivanih uzorakaiz sistema
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2.4. Rezultati skenirajuce elektronske mikroskopije

Morfologija ispitivanih stakala je izvrSena koriste¢i skenirajuci elektronski mikroskop
model JEOL JSM—6460 LV sa rezolucijom 0.1-10 pum pri uvecanjima od 1000x—200000x.
Mikroskop sadrZi detektore za sekundarne elektrone (SE, second electrons), povratno rasute
elektrone (BSE, backscattered electrons) kao i energetsko—disperzivni spektrometar (eng.
Energetic Dispersive Spectrometer, EDS). Primarni elektronski snop elektrona je bio ubrzan
naponom od 20 kV. Za obradu snimljenih slika i spektara koris¢en je softver Oxford INCA
Energy EDS system. Na ovaj nacin izvrSena je kvalitativhakao i kvantitativna analiza sastava
ispitivanih stakala i filmova iz Cetvorokomponentnog sistema. Kvalitativna 1 kvantitativna
analiza hemijskog sastava ispitivanih materijala izvrSena je metodom el ektronske difrakcione
analize (EDAX), &to je omogucilo proveru kvaliteta uspe$nosti sinteze ispitivanih sastava.

Uzorci u formi balka su pripremani u vidu
tankih planparalelnih plocica koje su polirane prahom
Al,O3 kao abrazivom granulacije oko 28 um sa obe
strane, a na krgju jedna strana je ispolirana ngjfinijim
abrazivom granulacije 0.3 um do ogledalskog sjaja
koriste¢i svilu. U daljem toku pripreme uzorci su
oCiS¢eni od praSine, masnoca, otisaka prstiju, vlakana
svile kojima su polirani i papira kojima su suseni, a
potom prebrisani etanolom. Nakon toga je izvrseno
naparavanje zlatom debljine 15 nm tehnikom
spaterovanja (slika 2.12) radi povecanja elektri¢ne

Slika 2.12. Nosac sa postavljenim  provodljivosti, odnosno spreCavanja nagomilavanja
uzorcimaiz Ag-As-S-Sesistema, naelektrisanja na povrSini ispitivanih materijala
napareni 24 karatnim zlatom Nosa¢ sa postavljenim uzorcima (Sika 2.12) je
stavljan na drzac koji se nalazi u komori uredaja koji

omogucava rotiranje uzoraka u svim pravcima i njegovo postavljanje pod zeljenim uglovima.

0.5 at. %

Slika2.13. SEM snimci balk uzorakasax=0, 0.5, 1, 2, 3,4,5i 12 at. % Ag
pri razli¢itim uvecanjima
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Rezultati skenirajuée elektronske mikroskopije za uzorke X < 5 at. % Agisax =12 at.
% Ag prikazane su na slici 2.13 pri razli¢itim uvecanjima. Prikazani SEM snimci nastali su
prikupljanjem sekundarnih elektrona. Posmatranja pri razli¢itim uvecanjima u opsegu od
1000 i 10000 puta pokazuju visok stepen homogenosti, kao i to da nema znacajnijih reljefnih
promena, osim onih u vidu brazdi nastale usled poliranja uzorka u okviru njegove pripreme
za SEM merenja.

Uvodenjem veceg udela srebra sa 10, 13 1 15 at. % u osnovnu matricu stakla remeti se
homogena grada materijala $to se jasno uoc¢ava na SEM snimcima (slika 2.14). U osnovnoj
matrici se mogu uociti razli¢ite morfoloske forme, odnosno tamniji regioni oblika kruznice na
svetlijoj povrsini. Uporedan prikaz SEM snimaka pri uve¢anjem od 5000 ispitivanih sastava
dat je nadlici 2.15. Vizuelno se moze primetiti da se veli¢ina inkluzija povecava sa sadrzajem
srebra, adaim se broj smanjuje.

10 ar'.f%

(b)

15 at. %

KS‘; LEE Saim Univi NE

Slika2.14. SEM snimci uzorkasa (a) x= 10 at. % Ag pri uveé¢anjima od 5 000x i 10 000x ;
(b) x= 13 at. % Ag pri uvecanjima od 5 000x i 10 000% i (¢) X= 15 at. % Ag pri uveéanjima
od 1 000x i 5 000x
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1 13at. %

Slika 2.15. SEM snimci uzorakasax =10 at. % Ag, x =13 at. % Agi x=15at. % Ag
pri uvecanju od 5 000%
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Slika 2.16. EDS spektri uzoraka
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Kvalitativna analiza sintetisanih
halkogenidnih  materijala izvrSena je
snimanjem energetsko disperzivnih
spektara (EDS) koji pruzaju informaciju o
raspodeli  hemijskih  elemenata na
energetskoj skali (slika 2.16). Rezultati su
potvrdili prisustvo hemijskih elemenata koji
formirgju sintetisane sastave. Pik koji je
prisutan u blizini 0 keV na svim EDS
spektrima posledica je standardnog Suma.
Kvantitativna analiza je prikazana tabelarno
gde su vrednosti atomskih procentuanih
udela dobijenih  analizom energetsko
disperzivnog spektra dati u oznaci [at. %]
EDS (tabela 2.3). Pored ovih vrednosti u
tabeli se nalaze vrednosti za atomski [at. %]
udeo koje su izracunate i zadate u skladu sa
procentualnim uceS¢em zadatim tokom
procesa sinteze. Medutim, dobijene koli¢ine
aoma S, Se, As i Ag se razlikuju od
proracunatih 1 unetih koli¢ina tokom
sinteze. Ovakva razlika moZe biti posledica
lokalne nehomogenosti u raspodeli atoma u
odabranom regionu tokom mapiranja
Atomi As su uvek detektovani u manjem
atomskom procentualnom udelu, dok su
atomi Ag detektovani u priblizno istim
vrednostima ili malo ve¢im od racunatih.
Atoma S i Se je viSe detektovano, di je
njihov medusobni odnos priblizan sa
zadatim.



Halkogenidi 3D — stakla tipa Agy(AS10S:0Se30)100-x — dobijanje i kontrola

Tabela 2.3. Rezultati kvantitativne analize SEM merenja uzorka
1z sistema Agu(ASu0S305€30) 100

0, 0
vy Element [aébé’] (8% | (5, Element [aEIb/S()] [at. %)
S 33.92 30 S 24.69 285
As 35.25 40 As 35.77 38
0 Se 30.83 30 5 Se 33.60 28.5
Ag 0 0 Ag 5.94 5
Ukupno  100.00 100.00 Ukupno 100.00 100.00
S 32.72 29.85 S 28.74 27
As 34.97 39.8 As 33.40 36
05 Se 31.75 29.85 10 Se 26.53 27
Ag 0.56 05 Ag 11.33 10
Ukupno  100.00 100.00 Ukupno ~ 100.00  100.00
S 32.83 29.7 S 28.52 26.4
As 33.77 39.6 As 30.09 35.2
1 Se 32.53 29.7 12 Se 28.12 26.4
Ag 0.87 1 Ag 13.28 12
Ukupno 100.00 100.00 Ukupno 100.00 100.00
S 33.01 294 S 25.83 26.1
As 34.74 39.2 As 32.57 34.8
2 Se 30.21 29.4 13 Se 26.87 26.1
Ag 2.05 2 Ag 14.72 13
Ukupno 100.00 100.00 Ukupno 100.00 100.00
S 31.93 291 S 26.68 25.5
As 35.57 38.8 As 31.10 34
3 Se 29.28 29.1 15 Se 25.77 255
Ag 3.23 3 Ag 16.45 15
Ukupno 100.00 100.00 Ukupno 100.00 100.00
S 29.95 28.8
As 35.36 384
4 Se 29.44 28.8
Ag 5.25 4
Ukupno 100.00 100.00
Rezultati dobijeni tehnikom elektronske mikroskopije su se pokazali veoma

znacajnim, ne samo u ovoj fazi, nego i u daljem toku karakterizacije svih sastava ovog novog
poluprovodni¢kog sistema. Jasna fazna separacija u uzorcima sa ve¢om koncentracijom
srebra uocena je ve¢ kod uzoraka sa 10 at. %. Na slici 2.17 prikazani su EDS spektri
registrovani na ovom staklu na tamnijem regionu (u kruznim formacijama—spektar 1) i
svetlijem delu (spektar 2). Pokazalo se da je manji udeo srebra u tamnijim inkluzijama.
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Vrednosti atomskih procentualnih udela dobijene analizom energetsko disperzivnog spektra
date su u oznaci [at. %] EDS i prikazane u tabeli 2.4. U literaturi se regioni bogati srebrom
nazivaju Ag—rich regions, a regioni ili faze sa manjim udelom srebra se nazivaju Ag—poor
regions [3,11]. Kod uzoraka sa x = 13 i 15 at. % Ag takode su jasno izrazene dve faze. U
skladu sa ovako dobijenim rezultatima strukturne karakterizacije pokazalo se da je u daljim
istrazivanjima bilo moguce interpretirati i rezultate vezane za transparenciju stakala,
diferencijalno skenirajuc¢u kalorimetriju, kao i impedansnu spektroskopiju.

As

e
; D
& ..—.,
] s
. 2
+ = spektar 1
(= pectum 2| o
3 : e
- spektar 2
' 0 1 2 3 4 5
-
! Bpm ! Electron Image 1 E [keV]

Slika2.17. () SEM snimak staklasa 10 at. % Ag sapoloZzajem mete 1 i 2,
(b) EDS spektri 11 2 odabranih polozaja

Tabela2.4. Rezultati kvantitativne analize SEM ispitivanja stakla Agio(ASu0S305€30) 90
u poredenju sa pretpostavljenim sadrzajem hemijskih elemenata (PS)

Elementi S As Se Ag Ukupno
Spektar 1[at. %] EDS 27.83 30.80 27.84 13.53 100.00
Spektar 2 [at. %] EDS 26.36 30.56 26.65 16.43 100.00

PS [at. %] 27 36 27 10 100.00

2.5. Parametri strukture halkogenidnih stakala sistema Ag — ASSz0Ses30

U ovom poglavlju su andizirani neki parametri strukture koji mogu da ukazu kako
srebro kao dopant menja amorfnu matricu trokomponentnog sistema A s SzSeso: gustina p,
kompaktnost ¢, molarna zapremina Vp, teorijska molarna zapremina Vr, procenat slobodne
zapremine FVP stakala, srednji koordinacioni broj < Z >, parametri ogranicenja Ny, Ns, i Nc,
gustina unakrsnih veza X, flopi modovi f, broj lone—pair elektrona L, energija atomizacije Hs,
stehiometrijski parametar Ri srednjaenergijaveze < E >.

Bogatstvo razli¢itih tipova strukturnih jedinica unutar mreze stakla uti¢e na osobine
materijala, kao §to su Sirina zabranjene zone, ¢vrstofa materijala ili promena temperature
razmeksavanja. Teorijski proracuni strukturnih parametara prikazani preko relacija2.1 — 2.15
su uradeni u pokuSaju da se objasni nac¢in na koji se srebro ugraduje i povezuje sa preostalim
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atomima u mrezi stakla. Koriste¢i eksperimentalno odredene vrednosti gustine sintetisanih
sastava 1 kombinuju¢i razli¢ite modele dostupne u literaturi, izvrSena je analiza odredenih
parametara karakteristi¢nih za strukturnu mrezu neuredenih sistema.

Gustina ispitivanih stakala odredena je Arhimedovom metodom hidrostatickih
terazija. Merenja mase u vazduhu i u destilovanoj vodi su realizovana koriS§¢enjem vage
METTLER B—6, sa ta¢no$¢u + 510~ g. U proradunu gustine uradena je korekcija uzimajuéi
u obzir potisak vazduha. Dobijene vrednosti ispitivanih halkogenidnih stakala prikazane su u
tabeli 2.5 1 na slici 2.18. Vidi se da se gustina sintetisanih materijala povecava sa povecanjem
udela srebra.

Mnogi autori pored gustine, kao bithog makroskopskog parametra, andizirgu i
kompaktnost materijala. Ova dva parametra se mogu povezati relacijom [50]:

1
Y Z?_piz%
6=t = '12 , 2.1)
m =Y'¢
2o

gde su ¢, A i pi atomski procentualni sadrzgj, atomska masa i gustina i—tog hemijskog
elementa u sastavu stakala, respektivno, a p je merena gustina datog sastava, dok Vy
predstavlja teorijsku vrednost molarne zapremine [51]. Prema gornjoj relaciji vidi se da je
teorijska zapremina zapravo suma sastavnih elementarnih komponenti, dok molarna
zapremina V, predstavlja koli¢nik srednje molarne mase ispitivanog materijala < M > i
vrednosti izmerene gustine datog stakla p:

DGA
v, =M 22)
p p

Kompaktnost sastava moze se izraziti preko veli¢ine procenta slobodne zapremine
FVP (eng. free volume percentage) [51] u obliku:

FVP = — ¢ -100%. (2.3)

IzraCunate vrednosti srednje molarne mase < M >, molarne zapremine Vy, teorijske
molarne zapremine Vr i procenta slobodne zapremine FVP za svaisptivana stakla iz sistema
Ag(AS0S30S€30)100x  prikazane su u tabeli 2.5. Jasno se uoCava smanjenje vrednosti
parametara V, | Vr za svaki sastav sa porastom sadrzaja srebra u mrezi stakla. Vrednost
molarne zapremine srebra (~10.3 cm*/mol) u poredenju sa vrednostima molarnih zapremina
preostalih konstituenata Se (~16.5 cm®mol), S (~15.5 cm*mol), As (~13 cm*mol) [52] je
najniza. Na osnovu ove ¢injenice za ocekivati je dobijeno smanjenje molarne zapremine sa
porastom sadrZaja srebra u odnosu na osnovnu matricu A S40Sz0Seso.

Kompaktnost sistema predstavlja promenu srednje atomske zapremine u funkciji
hemijske interakcije elemenata koji formiraju mrezu. Prema izraCunatim vrednostima moze
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se zakljuciti da materijal sa najve¢im sadrzajem srebra ima najvecu kompaktnost odnosno da
srednja atomska zapremina se ngjvise promenila usled hemijskih interakcija elemenata. Na
ovaj zakljucak navode i dobijene vrednosti procenta slobodne zapremine, ukazujuéi da veci
sadrzaj srebra u materijalu uti¢e na razlike u promeni vezivanja unutar strukturne reSetke.

Tabela 2.5. Gustina (pexp), sSrednjamolarnamasa < M >, molarna zapremina Vp, teorijska
molarna zapremina V+ i procenat slobodne zapremine FVP stakala sistema

Agx(A S10S30S€30) 100x
[at. %] [kg/m?] [kg/mol]  [107° m¥mol] [10° m%/mol] FVP %]
0 3916.37 + 0.07 6.328 1615.676 1478.466 8.49
05 3970.24 + 0.29 6.350 1599.371 1476.215 7.70
1 4009.56 + 0.15 6.372 1589.247 1473.964 7.25
2 4059.06 + 0.42 6.417 1580.849 1469.462 7.05
3 4074.39 + 0.43 6.461 1585.846 1464.961 7.62
4 4223.60 + 0.08 6.506 1540.379 1460.459 5.19
5 424557 + 3.65 6.551 1542.914 1455.957 5.64
10 4411.48 + 0.14 6.774 1535.427 1433.449 6.64
12 4560.11 + 0.07 6.863 1504.940 1424.445 5.35
13 4683.95 + 2.49 6.907 1474.935 1419.943 3.73
15 478351+ 0.14 6.996 1462.622 1410.940 3.53
4800
e 4500 - 5
D
22, 4200 | )
< 3900 |
-0.03 - .
-0.06 20 s
® 009 @ °
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Slika 2.18. Zavisnost gustine p i kompaktnosti ¢ od procentualnog udela srebra u
halkogenidnoj matrici ASsSz0Seso

Kao jedan od znacajnih parametara koji mogu da ukazu na promene u strukturi kod
halkogenidnih stakala koristi se srednji (prosecan) koordinacioni broj < Z >. Polaze¢i od
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pretpostavke da je u amorfnim materijalima ocuvano kratkodometno uredenje kao kod
analognog kristala, moze se u sistemima u kojima dominira kovaentna veza (a to kod
halkogenida jeste slucaj), iskoristiti klasi¢no pravilo 8N za odredivanje koordinacionog
broja nekog atoma (N — valentnost datog atoma). Koriste¢i vrednosti koordinacionog broja
pojedinih atoma koji ulaze u sastav slozenog staklai njihov procentualni udeo u konkretnom
materijalu, pokazalo se da se moze proracunati srednji koordinacioni broj kovalentnih veza <
Z > kao vrlo dobra mera karaktera strukturnih jedinica [53]. Srednji koordinacioni broj u
ispitivanim staklima sistema Agx(AS10S30S€30) 100-x MoZe se izracunati prema relaciji [54]:

<Z>=x-ZAg+y~ZAS+z-ZS+w-ZSe’ 2.4)

X+Y+Z+W

gde su Zag= 4[15,55,56,57,58], Zas= 3, Zs= 2, Zse = 2 koordinacioni brojevi karakteristi¢ni
za date elemente, a X, y, z i w su procentualni udeli atoma Ag, As, S, Se, respektivno.
IzraCunate vrednosti su prikazane u tabeli 2.6. Moze se zapaziti povecanje vrednosti < Z > sa
povecanjem procentualnog udela srebra, a posebno je vazno ukazati na jasnu promenu ovog
parametra ve¢ sa malim udelom dopanta u odnosu na matricu ASypSz0Ses zakojuje< Z > =
2.40, sto direktno ukazuje na promene u strukturnoj mrezi. Primera radi, promena < Z > sa
2.40 na 2.67, kako je pokazano, kod stakala sistema Ge-As-S [54] omogucéila je da se
njihova struktura tumaci na bazi modela ograni¢enja za dvodimenzione materijale.

Tabela 2.6. Vrednosti parametara strukture stakal a sistema A gx(A S10S30S€30) 100-x:
srednji koordinacioni broj < Z >, parametri ogranic¢enja Np, N, i N¢, gustina unakrsnih veza X,
vrednost flopi modovaf, broj lone—pair elektrona L, stehiometrijski parametar R,
energijaatomizacije Hsi srednjaenergijaveze< E >

X Hs <E>

0 240 180 120 3 1 0 3.20 1 272.00 9.93
0.5 241 182 1204 302 102 -0.0067 317 0984 27207 9.86
1 242 183 1208 304 104 -00133 314 0967 27213 9.80
2 243 186 1216 308 108 -0.0267 308 0936 27226 9.67
3 245 18% 1224 312 112 -0.0400 3.01 0907 27239 954
4 246 193 1232 316 116 -0.0533 295 0878 27252 942
5 248 196 1240 320 120 -0.0667 289 0851 27265 931
10 25 212 1280 340 140 -01333 258 0.730 27330 877
12 259 218 1296 348 148 -0.1600 246 0.687 27356 857
13 261 222 1304 352 152 -01733 239 0668 27369 848
15 264 228 132 3.6 16 -02000 227 0630 27395 8.29

U cilju da se $to detaljnije diskutuje struktura mreze stakla, analizirani su joS neki
parametri. U literaturi se istice da u kovalentnim jedinjenjima postoje dva tipa ograni¢enja
koja poticu od sile istezanja veze i ugaone sile savijanja veze, pa se tako definisu radijalna Ns
i uglovna Np ograni¢enja respektivno [53]. Parametar koji govori o broju ograni¢enja N je
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povezan sa srednjim koordinacionim brojem < Z >, a rafuna se kao suma uglovnih Ny i
radijalnih Ns ogranicenja, gde su Ny i Nsdati preko [59]:

N.=N,+N = (2(Z>—3)+%. (2.5

Proracunate vrednosti za ispitivane materijale (tabela 2.6) pokazuju da broj uglovnih i
radijalnih ogranicenja raste sa porastom procentualnog udela srebra. Samim tim ukupno
mehani¢ko ogranienje sistema N (relacija 2.5) raste sa sadrzgjem srebra $to ukazuje da je
ova broj u ravnotezi sa brojem stepeni slobode kojim raspolazu atomi u mrezi, odnosno da je
mreza izostati¢ki kruta [60].

Parametar N. iz posluzio je i da sa izracuna gustina unakrsnih veza (X) preko sledece
relacije [61]:

X = Ne— 2. (2.6)

Dobijene vrednosti gustine unakrsnih veza X, date u tabeli 2.6 se, takode, povecavaju sa
porastom srebra u staklima. Ovo ima za posledicu da se atomi Ag u mrezi stakla rasporeduju
na takav nacin da su jate medusobno vezani [62].

Parametar strukture u kojem figuriSe srednji koordinacioni broj, a koji takode moze
ukazati na promenu mreze stakla je broj mogucih deformacija mreze, odnosno vrednosti tzv.
flopi modova (eng. floppy mode) koji su prisutni u staklu [63]:

f=2-(5<Z>/6). (2.7)

Negativne vrednosti parametra f se menjgju sa porastom srebra u mrezi stakla (tabela 2.6),
ukazujuci na to da se mreza stakla menja od elasticne (< Z > = 2.4) ka krutoj strukturi.
Vrednost parametra f se priblizava nuli kada je vrednost srednjeg koordinacionog broja
jedinjenja 2.4, sto prema Phillips—u odgovara idealnom uslovu za formiranje stakla. Grafic¢ki
prikaz zavisnosti parametaraf, X, N, Z od procentualnog udela srebradat je nadlici 2.19.
Prema teoriji ograni¢enja koju su postavili Phillips i Thorp u matrici halkogenidnih
stakala pri kriticnoj vrednosti koordinacionog broja (< Z > = 2.4), dolazi do uspostavljanja
mehanicke ravnoteze izmedu broja stepeni slobode Ny 1 broja ograni¢avajucih veza po atomu
N, koji postaju jednaki [64]. Ako je srednja vrednost koordinacionog broja manja od kriti¢ne
vrednosti tada je matrica stakla manje ograni¢ena, odnosno elasti¢nija je i mekSa (eng.
elastically and floppy state). Ukoliko je situacija obrnutatj. daje< Z > > 2.4 tadaje matrica
stakla kruta, viSe ograni¢ena i nepromenljiva. U istraZivanjima Phillips—a, Thorp—ai Tanaka—
e, a zasnovane na ideji izu€avanja fizickih osobina halkogenida na bazi koordinacionog broja,
halkogenidna stakla karakteriSu dva praga strukture. Prvi prag, tzv. prag nepromenljivosti
strukture (eng. rigidity percolation threshold) se javlja kod halkogenidnih stakala sa Cistim
kovalentnim vezama kadaje< Z > = 2.4, apripisuje se promeni iz 1D u 2D strukturu. Drugi
prag tzv. hemijski prag se javljapri vrednosti < Z > = 2.67 gde su veze izmedu konstituenata
atoma heteropolarne, a karakteriSe ga promena iz 2D dojevite strukture u 3D unakrsno
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povezanu strukturu matrice. Kritiéna vrednost koordinacionog broja mozZe se pomeriti ka
veéim vrednostima usled znacajnijeg uticaja jonskih veza [54,65].

Rezultati koji su dobijeni za stakla ispitivana u ovoj doktorskoj tezi pokazuju da
povecanje ukupnog broja ograni¢enja sa sadrzajem srebra ima za posledicu povecanje gustine
unakrsnih veza dovodeéi do ve¢e kompaktnosti sistema, $to se moze i potvrditi ¢injenicom
porasta vrednosti srednjeg koordinacionog broja. Smanjenje moguc¢ih deformacija sa
porastom udela atoma srebra utiCe na jate medusobno povezivanje atoma unutar Ag—
As10S30Se30 sistema, odnosno mreza stakla je kruca.
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Slika 2.19. Grafic¢ki prikaz zavisnosti koordinacionog broja < Z >, broja granicenja N, gustine
unakrsnih veza X i flopi modovaf od sadrZaja srebra u ispitivanim sastavima

Slede¢i parametar strukture koji moze biti od znacaja je parametar L, a odnos se na
sposobnost ostakljavanja sistematj. nabroj lone—pair elektrona[66]. Parametar L izracunat je
premarelaciji [67]:

L=V —(2Z), (2.8)

gde je V ukupan broj valentnih elektrona. Sistemi sa ve¢im brojem lone—pair elektronaimaju
veci afinitet ka formiranju stakala jer su veze koje atomi u mrezi stakla uspostavljaju preko
lone—pair elektrona fleksibilnije [66]. Ovakva fleksibilnost veza omoguéava da atomi lako
formirgju amorfnu mrezu samostalno ili u interakciji sa atomima druge vrste [68]. Za
ispitivana stakla izracunato je da broj lone—pair elektrona kontinualno opada sa povecanjem
procentualnog udela srebra u amorfnoj matrici (slika 2.20). Ovakva zavisnost moze se
eventualno objasniti interakcijom atoma srebra sa lone—pair elektronima sumporai selena sto
doprinosi smanjenju broja deformisanih vezai fleksibilnosti ispitivanog materijala.
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Slika 2.20. Grafi¢ki prikaz zavisnosti parametra lone—pair elektrona od sadrZzaja
srebra u AsypSzpSesp matrici

Parametar koji moze znacajno da ukaze na strukturne osobine ispitivanog sistema
jeste parametar devijacije R koji ukazuje na odstupanje ispitivanog sistema od stehiometrije,
a racuna se kao odnos mogucih kovalentnih veza halkogenih atoma prema ne-haogenim
atomima [69,70]. Prema vrednostima koje ovaj parametar uzima odredena je i sama priroda
materijala. Razlikuju se tri moguénosti. Za slu¢aj kada je R< 1 zaispitivani sistem se kaZe da
je halkogenidno siromaSan i karakteriSu ga heteropolarne veze i veze tipa meta—metal.
Ukoliko je R = 1, takav sistem ima stehiometrijski sastav i odlikuje ga prisustvo isklju¢ivo
heteropolarnih veza. Za R > 1, sistem je hakogenidno bogat, i u njegovoj strukturi
zastupljene su heteropolarne veze kao i veze izmedu halkogenidnih atoma [71,70]. Za
ispitivan ¢etvorokomponentni sistem Agy(AS10Ss0S€30)100x Parametar R je izracunat prema
sledecoj relaciji:

R z-Zs+W-Zg,

= . (2.9
XoZpg+Y Ly

Oznake su analogne oznakama uvedenim u relaciji 2.4. Dobijene vrednosti su date u tabeli
2.6, a u skladu sa gore navedenom podelom moze se zakljuciti da osnovna matrica stakla
As40S30Se3p odgovara stehiometrijskom sastavu. Kod ispitivanih stakala koji u svom sastavu
imaju srebro, R uzima vrednosti manje od jedan i takvi materijali su halkogenidno siromasni.
Dakle, moze se smatrati da dopiranjem osnovne matrice atomima srebra dolazi do formiranja
heteropolarnih veza i meta-metal veza Ipak, ovakvi zakljucci se moraju uzimati sa
rezervom, buduci da se u literaturi isti¢e da je glavni nedostatak ovog pristupa neuzimanje u
obzir molekulske interakcije koje imaju klju¢nu ulogu u relaksacionim procesima pri faznoj
transformaciji razmekSavanja stakla [60].

Kovaentni karakter hemijskih veza (C.) u ispitivanim sastavima Ag-As-S-Se
sistema bilo je moguée proceniti na osnovu Pauling—ove relacije [72]:
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C, =100%- exp(-0.25(x » — 7&)°), (2.10)

gde su ya i1 yg €lektronegativnosti atoma A i B. Elektronegativnosti hemijskih elemenata Ag,
As, Sei Ssu 1.93, 218, 255 i 2.58, respektivno [25]. Procenjene vrednosti kovalentnog
karaktera veza za koje je realno ocCekivati da postoje u sistemu Ag-AS-S-Se date u tabeli 2.7
ukazuju na dominantno kovalentni karakter. Osim toga, u tabeli su uporedo date i vrednosti
energija Da_g ovakvih hemijskih veza u jedinicamakJmol.

Naime, energija heteropolarne veze se takode prema Pauling—u moze izracunati
koriste¢i energije homonuklearnih veza i elektronegativnosti atoma prema relaciji [72]:

D, ,=[D, ,-D, " +30(x, - z,)° (2.12)
gde su Daa | Dg g energije veze homopolarnih molekula izrazene u jedinicama kcal/mol
elemenata A 1 B, dok je elektronegativnost odgovarajucih atoma data u oznaci ya i yg. Za
homopolarne veze koriS¢eni su podaci iz literature [25]. Ovi rezultati pruzaju mogucénost da
se upravo na bazi jacine energije veza koje se formiraju izmedu heteropolarnih molekula,
objasne rezultati nekih znacajnih fizickih parametara materijala.

Tabela2.7. Kovaentni karakter hemijskih veza C. i energijahomo i heteropolarnih vezaDa_g
koje se mogu oc¢ekivati u proucavanim halkogenidima

Veze C.[%] D [kJ/moal] Veze C.[%] D [kJ/mol]
Se-Se 100 330.5 Ag-S 89.98 316.33

S-S 100 425.3 Ag-Se 90.84 280.35
As-As 100 386 As-S 96.08 425.26
Ag-Ag 100 163 As-Se 96.64 374.36
Ag-As 98.45 258.68 S-Se 99.98 375.03

Veli¢ina koja predstavlja meru kohezivne energije sistema je energija atomizacije Hs
za Cetvorokomponentni sistem se moze izracunati preko relacije [68,73]:

XHpy+y Hp+z-Hg+w-Hg

s ’

X+y+Z+W

H (2.12)

gde su Hag, Has, Hs, Hse energije atomizacije Ag, As, S, Se, ax, Y, zi w su procentualni udeli
ovih atoma u materijalu, respektivno. Dobijene vrednosti energije atomizacije za ispitivane
sastave prikazane su u tabeli 2.6 i zapaza se da sa povecanjem koncentracije srebra dolazi do
blagog povecanja energije atomizacije. S druge strane, razmatranje ponasanja prosecne
energije jedne veze H/< Z > kao funkcija sadrZzaja primesnih atoma u osnovnoj matrici moze
da posluzi kao osnova za tumacenje niza drugih osobina stakla, pre svega Sirine opticki
zabranjene zone [74,75]. Prose¢na energijajedne veze u zavisnosti od sadrZzgja srebra u staklu
data je na slici 2.21. Uocava se smanjenje vrednosti parametra HJ/< Z > (koji predstavlja
direktnu meru kohezivne energije) sa sadrzajem srebra. Naime, prema hemijskom modelu
veza (eng. Chemical Bond Approach, CBA) [76] pozdjnije je formiranje hemijske veze
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izmedu atoma razli¢itih elemenata u cilju smanjenja energija veza. Tako se na racun jacih S—
S (425.3 kJmoal), Se-Se (330.5 kJmoal) i As-As (386 kJmol) veza, dodatkom srebra u
osnovnu matricu stakla formirgju slabije veze Ag-S (316.33 kJ/mol), Ag—Se (280.35 kJ/mol)
koje sa povecanjem udela srebra smanjuju prose¢ne energije veze HJ/< Z > kao i Sirinu
opticki zabranjene zone Ej.
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Slika 2.21. Grafi¢ki prikaz zavisnosti energije jedne veze HJ/< Z > i srednje energije veze
< E > od sadrZgja srebra u AsypSz0Sesp matrici

Srednja energija veze kao jedna od karakteristika halkogenidnih materijala, kao $to se
moze videti iz relacija (2.13-2.15), povezana je sa srednjim koordinacionim brojem, tipom i
energijom hemijskih veza izmedu atoma koji se formiraju u materijalu. Srednja energija veze
< E > predstavlja sumu doprinosa vrednosti energija heteropolarnih E; i homopolarnih E;,
veza [70]. Ako se uzme u obzir vrednost parametra devijacije R koji kod ispitivanih stakala
sistema Agx(AS10S30S€e30)100x IMa vrednosti koje su manje od 1 (tabela 2.6), tada se pri
izraCunavanju vrednosti energija E¢ i Erm mogu primeniti sledece relacije [77]:

2 Z+W-Z, X-Zpy Bpg stV Zps Bps st X ZpBEpy o+ Y Zps Epo o

E = , (213)
X+Yy+z+W XeZpg+Y Ly
. ) E
E —2]omzy- 24t Wle) =0 (2.14)
X+Yy+z+w ) (Z)
E = EAg—Ag+EAs—As+EAg—As (2.15)

gde je E< prosecna energija [77, 78], a Ea-s, Ea-a | Eg.g su energije veze izmedu strukturnih
elemenata (A, B = Ag, As, S, Se). IzraCunate energije heteropolarnih veza pomocu relacije
(2.11) posluzile su da se odrede srednje energije veze u relacijama (2.13-2.15). Izracunate
vrednosti srednje energije veze < E > ispitivanih halkogenidnih stakala date su u tabeli 2.6,
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dok je graficki prikaz zavisnosti dat na slici 2.21. Smanjenje ovog parametra posledica je
smanjenja parametra devijacije, odnosno povecanja broja slabijih heteropolarnih veza koje
gradi srebro sa drugim atomima u mrezi stakla. Doprinosi heteropolarnih veza uti¢u na
smanjenje srednje energije veze < E >, jer je prema modelu CBA pozeljnije formiranje veze
izmedu atoma razli¢itih elemenata u cilju smanjenja energija veza.
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3. Halkogenidi 2D - tanki filmovi tipa AQy(ASi0S30S€30)100-x —
dobijanje i kontrola

Postoje nekoliko tehnika za preparaciju tankih filmova i mogu se grubo podeliti na
fizicke metode talozenje iz gasovite faze (eng. Physical vapor deposition method) i hemijske
metode taloZenja (eng. Chemical vapor deposition method) [79]. TaloZenje iz gasovite faze
fizickim metodama je tehnika koja se Cesto koristi u vecini slucajeva za preparaciju tankih
filmova. Citav proces se odvija u nekoliko faza, gde su osnovne: prelazak polaznog
materijala iz ¢vrste faze u gasovitu, prenos pare od izvora do supstrata i kondenzacija pare na
povrsini supstrata u formi tankog filma. Prelazak polaznog uzorka iz kondenzovane faze u
gasovitu moZze se ostvariti klasicnim zagrevanjem (metoda termic¢kog isparavanja), laserskim
pobudivanjem Cestica i raspr§ivanjem (eng. sputtering).

U ovom poglavlju bi¢e detaljnije opisana samo metoda pulsne laserske depozicije
(eng. pulsed laser deposition, PLD), budu¢i da je ona kori$éena za dobijanje filmova koji su
bili predmet izu¢avanja u ovoj tezi. Jedan od motiva za upotrebu ove metode je ¢injenica da
su mnogi autori uspesSno preparirali tanke filmove halkogenidnih materijala ovom tehnikom
[80,81,82,83]. Ona se pokazala zadovoljavaju¢om u preparaciji dopiranih amorfnih tro—
komponentnih i vise—-komponentnih halkogenidnih materijala [84]. Treba ista¢i da je
depozicija tankih filmova halkogenidnih poluprovodnic¢kih materijala popriliéno zahtevan
zadatak naroCito ako se radi o kompleksnim sastavima. Medutim ova tehnika je izuzetno
pogodna kada su u pitanju 1 viSekomponentni sistemi jer obezbeduje da se identican ili makar
priblizan hemijski sastav pocetnog materijala prenese na supstrat. Ova tehnika se takode
pokazala dobrom za peparaciju tankih filmova od razli¢itih keramickih, metalnih i organskih
materijala [85].

3.1. Karakteristike metode pulsne laserske depozicije

Kao Sto i sam naziv metode glasi (*’pulsna laserska depozicija’’), ova metoda
podrazumeva upotrebu lasera sa impulsima visoke gustine snage reda veliine ~ 10® W/cm?
[84] za pobudivanje Cestica i isparavanje materijala sa njegove povrSine. Svakim impulsom
lasera odstranjuje se mala koli¢ina materijala sa povrSine mete. Ovakvim postupkom formira
se oblak plazme od isparenog materijala koji stize do supstrata na kojem se kondenzuje
formirajuci na taj nacin tanak film (sloj) na povrsini supstrata. Posebnu paznju treba obratiti
na faktore koji uti¢u na odvijanje PLD procesa, a to su pre svega uslovi depozicije (priroda
ambijenta u komori-ultra visok/visok vakuum, reaktivni gas, rastojanje meta—supstrat, broj
pulseva), parametri lasera (talasna duzina, fluenca lasera), osobine pocetnog materijala
odnosno mete (temperatura topljenja, opticke osobine) [85]. Od znacaja je istaci da je PLD
tehnika prilicno fleksibilna metoda za preparaciju filmova s obzirom da pruza mogucnost
promene gore navedenog velikog broja parametara, kao i njihovog variranja tokom
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depozicije. Parametri koji se mogu podeSavati su: talasna duzina laserskog snopa, gustina
energije laserskog snopa ili fluenca, veli¢ina laserskog spota na povrsini mete, energija pulsa,
vreme trajanja impulsa, ucestalost ponavljanja laserskog impulsa, rastojanje mete od
supstrata, temperatura supstrata, vrsta i pritisak gasa u komori za depoziciju i geometrija
depozicije [84].

Da bi doslo do efekta ablacije pri interakciji fotona sa materijalom sam izbor lasera
karakteristicne talasne duzine je znaCajan parametar koji treba uzeti u obzir tokom
preparacije. U PLD metodi se koristite laseri Cije se talasne duzine kre¢u u opsegu od
ultraljubicastog do infracrvenog dela elektromagnetnog spektra. Najc¢esce su to kristalni laser
Nd-YAG (1064 nm) i excimer® laseri kao $to su XeCl (308 nm), KrF (248 nm), ArF (193
nm) i F, (157 nm). Ovakav Sirok spektar talasnih duzina tj. energija pogodan je za ablaciju
velikog broja materijala. Energije excimer lasera mogu se kretati izmedu 3.53 eV 1 7.89 eV
koje su dovoljne da prekinu hemijske veze praktiéno u svakom materijalu [84]. U vecini
slucajeva kod preparacije PLD metodom sistema koji u sebi sadrze metal koristi se KrF
excimer laser (248 nm) sa duZinom trajanja impulsa 30 ns [86]. Talasna duZina KrF lasera
odgovara energiji od 5 eV (480 kJ/mol) koja je dovoljna da raskine hemijske veze u
sistemima sa srebrom (tabela 2.7), kao $to je sistem ispitivan u ovom radu. Veli¢ina spota
fokusiranog laserskog snopa moze se menjati sistemom sociva i1 uglavnom je mala, Sto
omoguéava da povr§ina mete na koju se usmerava laser ne bude veéa od 1 cm? [87]. U
literaturi se istiCe da rastojanje mete od supstrata moze da se kre¢e u opsegu od 2 do 10 cm
[86]. Dodatno se navodi da se kvalitetna depozicija filmova u smislu stehiometrijskog
transfera, uniformnosti i homogenosti postize kada je duzina plazme identi¢na sa rastojanjem
meta — supstrat [88]. Pokazano je da duze vreme depozicije kao i niza energija laserskog
snopa pri depoziciji filmova dovodi do pribliznijeg sastava po¢etnog materijala [81]. Kao Sto
je ve¢ re€eno, preparacija filmova metodom PLD moZe se podeliti u tri faze. Prva se odnosi
na interakciju laserskog zraCenja sa materijom, druga na formiranje oblaka plazme i1 njegovu
ekspanziju, a tre¢a faza se odnosi na kondenzovanje samog filma na povrsSini supstrata.

Postupak se realizuje u specijalnim komorama u kojima se na definisanom mestu
nalazi polazni materijal (meta) i nosa¢ sa podlogama na koje se vrsi depozicija. Na komori
postoji otvor kroz koji ulazi snop laserskog zracenja koji je smeSten van komore. Proces
zapocinje tako $to se laser visoke snage usmeri ka meti sa trajanjem impulsima reda veli¢ine
ns (mada moZze biti i fs) koji u interakciji sa povrSinom materijala formiraju plazmu. DuZina
trajanja impulsa uticace na interakciju plazme i fotona iz snopa laserskog zracenja. Ukoliko je
trajanje impulsa reda veli¢ine fs tada nema interakcija foton—plazma, jer je trajanje impulsa
mnogo kra¢e od vremena potrebnog da se oblak plazme oformi [89]. Povrsinski sloj
materijala se pri dovoljnoj energiji laserskog zracenja zagreva, topi, isparava, dovodeci do
izdvajanja Cestica, atoma, jona, molekula i klastera sa povrSine materijala i formiranje
plazme. Naime, u literaturi je na primeru Mg tankog filma pokazano [90] da kada se koriste
laseri €iji su impulsi trajanja ns povrsina filma je bila pokrivena sfernim dropletima. Sa
upotrebom lasera ¢iji su impulsi bili trajanja reda veli¢ine ps broj dropleta je znacajno

! Excimer je dimer koji se nalazi u pobudenom stanju gde je najstabilniji, a talasna duzina odgovara u UV delu
elektromagnetnog spektra. Sastoji se od dva atoma ili molekula u kombinaciji plemenitih gasova (Xe, Kr, Ar) i
halogenih atoma (F,ClI, Br, I).
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redukovan, dok u slucaju fs impulsa oni potpuno iS¢ezavaju i povrSina natalozenog filma je
glatka.

Za uspesnu realizaciju PLD procesa, neophodno je uzeti u obzir ¢injenicu da svaki
materijal ima sopstveni prag ablacije koji zavisi od vrste materijala, koeficijenta apsorpcije
materijala, talasne duzine laserskog zraCenja i gustine energije laserskog snopa (fluenca
lasera) potrebnom da izvrSi ablatiranje materijala sa njegove povrsine. Da bi se odstranila
dovoljna koli¢ina materijala kod sistema koji u sebi sadrze metal, u vakuumu potrebne su
fluence veée od 5 J/em? [91,92]. Pri niskim fluencama laserskog zradenja meta se zagreva i
isparava, a fluks termalnog isparavanja kod viSekomponentne mete je u ovom slucaju
odreden parcijalnim pritiscima pare individualnih komponenti koje ¢ine sastavni deo mete.
Povecavanjem fluence lasera dostize se prag ablacije (eng. ablation threshold) pri ¢emu je
apsorpcija energije laserskog zracenja veca nego Sto je potrebno za isparavanje. Pri jo§ vecim
gustinama energije lasera, energija zracenja se apsorbuje od strane ablatiranog materijala pri
¢emu se formira plazma na povrSini mete. Sa adekvatnim odabirom talasne duzine lasera sa
kojim se realizuje ablacija za odredene karakteristike mete, visoke gustine energije se mogu
apsorbovati od strane male koli¢ine materijala tako da efekat ablacije ne zavisi od parcijalnih
pritisaka pare individualnih komponenti [86], ve¢ komponente koje Cine sastavni deo
materijala tj. mete isparavaju istovremeno i trenutno.

Kada je stepen ablacije dovoljno visok (pri fluencama lasera viSim iznad praga
ablacije) formira se tzv. Knudsen sloj [87,93] koji se nalazi odmah iznad povrSine mete.
Izbijene cestice u Knudsen sloju imaju anizotropnu raspodelu brzine koja medusobnim
sudarnim procesima postaje izotropna. Na taj naCin se uspostavlja ravnoteza u distribuciji
brzine u Knudsen sloju, pa se brzina ablacionog materijala moze opisati modifikovanom
Maxwell-Boltzmann — ovom raspodelom brzine centra mase f(v;) [86,94]:

2
f(,) oc 0 -exp[%} (3.1)
eff

gde je v, brzina normalna na povrsSinu mete, u.y, je brzina centra mase, T je efektivna
temperatura, ma je masa atoma pocetnog materijala (mete), k je Boltzmann—ova konstanta.

Ovako zapocinje druga faza procesa preparacije filmova budu¢i da se formira oblak
plazme Koji se Siri i usmeren je u pravcu normalnom na pravac mete [85]. Prema Anisimov—
om modelu [95], koji je zasnovan na teorijskom opisu adijabatske ekspanzije u vakuumu,
forma oblaka plazme je okarakterisana elipsoidnim oblikom. Formirani oblak plazme je
usmeren unapred (eng. forward directed), tako da prenosi Cestice ablatiranog materijala ka
supstratu na kojem se taloze formiraju¢i tanak sloj tj. film.

Poslednja faza, odnosno proces rasta filma podrazumeva procese nukleacije na
povrSini supstrata. Prema eksperimentalnim istrazivanjima, nacin medusobnog vezivanja
deponovanih atoma i jacine interakcije sa podlogom (supstratom) uocCena su Cetiri nacina
raspodele i organizacije rasta nukleusa na povrsini filma (slika 3.1): slojevit rast (Frank-van
der Merwe), ostrvski rast (Volmer-Weber), ostrvsko-slojevit rast (Stranski—Krastanov) i
stepenast rast [86].
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Slika 3.1. Procesi rasta filma: (a) Frank—van der Merwe, (b) VVolmer-Weber,
(c) Stranski—Krastanov i (d) stepenast rast; preuzeto iz [86]

Slojevit rast filma, 2D rast ili uzastopni rast monoslojeva, zahteva da Cestice imaju
visoku pokretljivost na povrsini supstrata koja zavisi od kineticke energije dolazecih Cestica 1
od temperature supstrata. Kod ovakvog oblika rasta atomi materijala koji se taloze na
povrsini supstrata su ja¢e vezani za supstrat. Kod ostrvskog rasta tj. 3D rasta, za razliku od
2D rasta, atomi su jace medusobno povezani u sloju filma koji se formira nego Sto su vezani
za supstrat formirajuci na taj nacin klastere. Stranski—Krastanov rast filma sastoji se iz 2D
rasta filma koji je potom pracen ostrvskim rastom [86]. Kod stepenastog rasta filma, povrsina
filma nije idealno ravna, kao §to i sam naziv govori, postoje povrSine koje podse¢aju na
stepenice sa konac¢nom Sirinom. Ukoliko je rastojanje koje prelaze Cestice po povrsini filma
vece od Sirine stepenika u postupku taloZenja nastaje stepenast rast filma [89]. Odredivanje
morfologije rasta filma razmatra se sa aspekta termodinamike koja uzima u razmatranje
povrsinske energije filma, supstrata, kao i grani¢ni deo film — supstrat.

Prednosti PLD metode ogledaju se pre svega u ¢injenici da je pogodna za preparaciju
kompleksnih materijala [87], s obzirom da omogucéava kontrolu hemijskog sastava pare,
odnosno stehiometrijskog prenosa materijala iz mete na podlogu. Takode, eksperimentalna
postavka omogucuje depoziciju viSeslojnih filmova sa razli¢itim metama, dimenzije mete ne
moraju biti velike, a depozicija filmova je relativno brza.

Iako se PLD metoda danas veoma cCesto primenjuje, pored svih prednosti koje je
odlikuju, treba ukazati i na neke njene manjkavosti. Jedan od nedostataka je ¢injenica da je
tesko preparirati filmove velikih povrsina i ravnomerne debljine [84]. Poteskoce u preparaciji
kvalitetnih filmova sa veéim povrSinama ograni¢ava primenu ove tehnike u industriji. S
druge strane, usled usmerenosti oblaka plazme unapred (eng. forward directed), debljina
filma nije ravnomerna po povrsini podloge [80,96]. Medutim, glavni nedostatak jeste
rasprsivanje (eng. splashing) ¢estica na povrsini filma koje mogu biti reda veli¢ine mikrona.
Kada lasersko zraCenje u interakciji sa uzorkom zagreva njegovu povrSinu, dolazi do
topljenja povrsinskog sloja polaznog materijala i istopljen sloj materijala se rasprsuje, talozi
na filmu 1 tesko ga je izbe¢i.
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Naime, na povrSini metalnih filmova veli¢ine sfernih dropleta imaju karakteristi¢ne
dimenzije koje mogu biti < 0.5 um i izmedu 1-3 um [91]. Broj dropleta zavisi od fluence
lasera, pocetne mete i povecava se sa brojem pulseva (emitovanih iz lasera) na istom polozaju
na meti [97,98,99,100]. Pojava izbijanja manjih dropleta sa povrSine po¢etnog uzorka koja se
javlja kao posledica brzog grejanja i hladenja koji se odvijaju u meti, usled pulsnog
osvetljavanja ili pulsne prirode lasera, [87] u literaturi se naziva hidrodinamicko rasprsivanje
(eng. ""hydrodynamic sputtering’’) [93] ili podpovrSinsko zagrevanje (eng.’’subsurface
heating’’) [101].

Slika 3.2. (a) SEM snimak tankog filma olivina [102]
(b) SEM snimak magnezijum-hydroxyapatite kompozitnog tankog filma [103]

Za ilustraciju nedostatka ove tehnike, na slici 3.2 su dati SEM snimci tankih filmova
olivina [102] i magnezijum-hydroxyapatite kompozita filma [103] na kojima se jasno
uocavaju sferni dropleti koji deluju kao da su se naknadno natalozili na povrSinu filma. Za
smanjenje ovakvih efekata mogu se upotrebiti mehanicki filteri, ¢ija je uloga da sprece da
Cestice odredenih brzina stignu do supstrata. Osim ovoga, pribegava se razliitim
geometrijskim postavkama.

Standardno se koriste tri razliCite geometrijske postavke u PLD tehnici: postavka
"’izvan ose’” (eng. off—axis PLD), rotaciono—translaciona (eng. rotational—translational PLD)
postavka i lokalizovana ablacija po ¢itavoj povrsini mete (eng. laser—beam rastering PLD)
prema [104]. Postavka ovakvih konfiguracije data je na slici 3.3. Off—axis konfiguracija znaci
da su meta i supstrat u paralelnim ravnima jedno naspram drugog gde je centar oblaka plazme
pomeren od centra supstrata po z-osi, pri ¢emu supstrat i meta rotiraju. U drugom slucaju,
kod rotaciono—translacione postavke, supstrat istovremeno rotira i pomera se u jednom
pravcu napred — nazad. U tre¢em slucaju fokusirani laserski snop se reflektuju¢i u ogledalu
usmerava na povrSinu mete pokrivajuéi celu povrSinu mete koja je na taj nacin efikasno
iskori§¢ena [104,105].
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Slika 3.3. Geometrijske postavke: (a) izvan ose postavka, (b) rotaciono—translaciona postavka
1 (c) lokalizovana ablacija po ¢itavoj povrSini mete [104]

3.2. Dobijanje filmova iz sistema Ag — AS4S30S€30

Preparacija tankih filmova iz cetvorokomponentnog Ag—As-S-Se sistema sa
odabranim procentualnim udelima srebra izvrSena je metodom pulsne laserske depozicije u
Centru za materijale i nanotehnologije Fakulteta hemijske tehnologije Univerziteta u
Pardubicama (Center of Materials and Nanotechnologies, Faculty of Chemical Technology,
University of Pardubice). Uredaj za preparaciju filmova sastoji se od vakuumske komore i
lasera u sklopu optickog sistema. Za ablaciju balk uzoraka upotrebljen je KrF ekscimer laser,
A = 248 nm, sa energijom od 250 mJ/puls. Trajanje impulsa iznosilo je 30 ns uz frekvencu
ponavljanja od 20 Hz, upadni ugao laserskog snopa je iznosio 45°, veli¢ina spota oko 4 mm?,
a fluenca lasera je bila ~ 6.25 J/cm?. Pritisak u vakuumskoj komori je bio reda veli¢ine 107
Pa, dok je depozicija filmova trajala 45 minuta za svaki uzorak.

Kao mete upotrebljeni su novosintetisani balk uzorci sa slede¢im procentualnim
udelom srebra: 0, 0.5, 1, 2, 3, 5 at. % Ag. Za supstrat su koriS¢ena mikroskopska predmetna
stakla koja su prethodno iseCena na manje komade pribliznih veli¢ina 1 cm x 1.5 cm 1
o¢iS¢ena od mogucih necisto¢a kao S§to su praSina, otisci prstiju itd. Meta 1 supstrat
postavljeni su paralelno jedno naspram drugog na rastojanju od 5 cm. U cilju preparacije
homogenih tankih filmova koris¢ena je ' off—axis’ konfiguracija sa rotirajuom metom i
supstratom. lzgled prepariranih filmova prikazan je na slici 3.4. Kao Sto se moZe videti,
odlikuju se izrazito tamnom bojom i ogledalskim sjajem, a prilikom procesa depozicije
obezbedeno je da ostane deli¢ Cistog supstrata u cilju daljih analiza.

~

Slika 3.4. Preparirani tanki filmovi iz sintetisanih balk uzoraka sistema Agx(As0S30S€30)100-x
metodom pulsne laserske depozicije
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3.3. Rezultati skenirajuce elektronske mikroskopije

Skeniraju¢a elektronska mikroskopija (SEM) je primenjena za kvalitativnu i
kvantitativnu analizu svih tankih filmova koji su dobijeni PLD tehnikom od prethodno
sintetisanih stakala za x < 5 at. %. Na slikama 3.5 — 3.10 prikazani su SEM snimci ispitivanih
filmova pri razli¢itim uveéanjima. Za uzorke filma bez srebra i sa 0.5 at. % Ag SEM snimci
pri uvecanjima od 10 000, 50 000 i 100 000 puta pokazuju da nema znacajnijih reljefnih
promena odnosno ukazuju na homogenost. Nasuprot tome, SEM snimci filmova koji su
dopirani srebrom koncentracije x> 1 at. % ve¢ pri uvecanjima od 20 000x pokazuju izvesne
nepravilnosti na povrsini u vidu Klastera ili dropleta. Primera radi, na SEM snimku tankog
filma sa 2 at. % Ag pri uveéanju od 50 000x, zapaza se skup od tri klastera veli¢ine 212 nm.

Slika 3.5. SEM snimci tankog filma sa 0 at. % srebra pri uveé¢anjima od
10 000x%, 50 000x, 100 000x

X188, 888 B. lum

Slika 3.6. SEM snimci tankog filma sa 0.5 at. % srebra pri uve¢anjima od
10 000x%, 50 000x, 100 000x

Slika 3.7. SEM snimci tankog filma sa 1 at. % srebra pri uveé¢anjima od
5 000x, 20 000x, 50 000x 35



Kristina Cajko — Dobijanjei karakterizacija 2D i 3D funkcionalnih materijala iz klase halkogenida dopiranih srebrom

Slika 3.8. SEM snimci tankog filma sa 2 at. % srebra pri uveéanjima od
20 000x%, 50 000x%, 50 000x

»58, 888 8.5um

%28.808  Tom Udive NS x58. 808 8. 5um

Slika 3.9. SEM snimci tankog filma sa 3 at. % srebra pri uvec¢anjima od
20 000x%, 50 000x%, 50 000x

SEM snimci filma sa 5 at. % Ag se znacajno razlikuju od prethodnih (slika 3.10).
Naime, ve¢ pri uvecanju od 5 000x jasno se uocavaju detalji u obliku svetlijih 1 tamnijih
inkluzija koje se nalaze na samoj povrSini filma, tik ispod njegove povrSine i u dubljim
slojevima. Pri tome, zapaza se da one inkluzije za koje se vizuelno ¢ini da se nalaze
neposredno ispod povrSine filma i u njegovim dubljim slojevima izgledaju tamnije. Obzirom
na to da su filmovi preparirani PLD tehnikom, ovakve pojave registrovane na SEM snimcima
mogu se pripisati splashing efektu koji se javlja tokom preparacije filmova i koji je
karakteristiCan za ovu metodu. Ovo ukazuje da svetlije i tamnije inkluzije predstavljaju
elemente koji su nastali tokom ablacije materijala i naknadno se natalozili na povrsini filma
[102]. Pri ve¢im uvecanjima uocava se prisustvo svetlijih klastera koji su na samoj povrsini
materijala i tamnijih koji deluju kao da se nalaze odmah ispod povrsine uzorka.

Slika 3.10. SEM snimci tankog filma sa 5 at. % srebra pri uveé¢anjima od
5000x, 10 000x, 20 000x
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Ag x=0at. %

x=0.5at. %

x=1at. %

x=2at. %

Intenzitet [rel. jed.]

E [keV]

Slika 3.11. EDS spektri uzoraka

Nakon kvalitativne analize, rezultati
dobijeni  elektronskom  mikroskopijom
posluzili su i za kvantitativhu procenu
sadrzaja primesnih elemenata u sveze
prepariranim filmovima. Na slici 3.11 dati
su EDS spektri svih sveze prepariranih
tankih filmova. Oni eksplicitno potvrduju
prisustvo hemijskih elemenata koji ulaze u
sastav. Pik koji se javlja u blizini 0 keV na
svim EDS spektrima kod 2D uzoraka
posledica je standardnog Suma na Sta je vec
ukazano kod 3D uzoraka. U tabeli 3.1 dati
su rezultati kvantitativne analize. Vrednosti
[at. %] udela u tabeli 3.1 odnose se na
vrednosti koje su usrednjene po odabranoj
povrSini ispitivanog uzorka u toku
snimanja. Primer takvog jednog odabranog
regiona je dat na slici 3.12. Pored atomskih
udela [at. % EDS] koje je pokazala SEM
analiza, u tabeli su uporedo date i vrednosti
atomskih udela [at. %] koji su ocekivani u
balk uzorcima u skladu sa procentualnim
udelima zadatim tokom sinteze. Zapaza se

da se prisustvo pojedinih hemijskih elemenata kod 2D i 3D uzoraka medusobno manje ili vise
razlikuje. Najmanje odstupanje at. % udela je za atom As kod svih uzoraka (od najvise 3 %).
Vrednosti at. % wudela Ag 1 Se kod svih filmova su detektovani u vefem
procentualnom udelu od onih udela zadatih tokom sinteze balka, dok su atomi S registrovani
u manjem procentualnom udelu od ocekivanih. Ovo je najverovatnije posledica Cinjenice da
sumpor ima nisku tacku topljenja, te da je u procesu dobijanja filmova delimi¢no ispario.
Razlika u zastupljenim at. % udelima hemijskih elemenata kod mete i tankih filmova koja
moze biti i do 10 % nije neuobicajena kod halkogenidnih sistema preparirani ovakvom
tehnikom [106,107]. Pokazano je da se pri razliCitim parametrima depozicije (promenom
fluence lasera) tankih filmova iz istog sastava, registruje razli¢it hemijski sastav prepariranih

filmova od mete [108].
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Tabela 3.1. Rezultati kvantitativne analize SEM snimaka uzorka tankih filmova iz sistema
AQx(AS40S30S€30)100-x 1 0Cekivani procentualni udeo u polaznim staklima

x[at. %] Elementi [at. %] EDS [at. %]
S 26.06 30
As 39.57 40
0 Se 34.37 30
Ukupno 100.00 100.00
S 18.66 29.85
As 42.78 39.8
0.5 Se 37.70 29.85
Ag 0.86 0.5
Ukupno 100.00 100.00
S 20.52 29.7
As 41.61 39.6
1 Se 35.87 29.7
Ag 2.01 1
Ukupno 100.00 100.00
S 19.84 294
As 41.04 39.2
2 Se 34.82 294
Ag 4.31 2
Ukupno 100.00 100.00
S 25.67 29.1
As 37.23 38.8
3 Se 33.23 29.1
Ag 3.86 3
Ukupno 100.00 100.00
S 21.24 28.5
As 36.04 38
5 Se 33.47 28.5
Ag 9.24 5
Ukupno 100.00 100.00

Dobijeni rezultati imaju veliki znacaj pri interpretaciji i medusobnom poredenju
zavisnosti fizickih osobina ispitivanih 2D 1 3D uzoraka od sadrzaja pojedinog hemijskog
elementa. Naime, iz ovih merenja sledi da se mogu ocekivati i odstupanja u ponasanju nekih
znacajnijih parametara filmova u poredenju sa staklom istog sastava.

38



Halkogenidi 2D — tanki filmovi tipa Agy(AS10S:0S830)100x — dobijanje i kontrola

Delikatnost izbora povrSine koja se analizira elektronskom mikroskopijom prikazana
je na slici 3.12 koja ilustruje SEM snimak uzorka sa x = 5 at. % Ag sa oznacena Cetiri
ispitivana poloZaja. Polozaji su oznaceni kao spektar 1, spektar 2, spektar 3 i spektar 4. Prva
tri spektra odnose se na pojedinacne polozaje na koje je postavljena meta, ali treba imati u
vidu da je opseg koji hvata meta pre¢nika 4 um. Prvi poloZaj odnosi se na svetliju sferu, drugi
polozaj na sferu za koju se vizuelno €ini da je ispod povrSine filma, a tre¢i polozaj na tamniji
region na povrsini filma. Cetvrti spektar obuhvata region uokviren ramom tj. odnosi se na
usrednjeni deo odabrane (mnogo vece) povrsine filma, ¢iji EDS spektar je dat i na slici 3.11.
Rezultati kvantitativne analize za sva Cetiri polozaja prikazana su u tabeli 3.2, dok je za
polozaj 4 takode dat i u tabeli 3.1 Polozaj mete oznaCene kao spektar 1 prema kvantitativnoj
analizi pokazuje da svetlija inkluzija ima viSe sadrzaja srebra (12 %) od polozaja 2 (8 %) i 3
(7 %), ukazujuéi na to da su se atomi srebra kao sastavni deo ablatiranog materijala naknadno
nataloZili po povrsini filma. U spektrima 1, 2, 3 pored srebra detektovani su i drugi hemijski
elementi zbog opsega mete.

spektar |

spektar 2

spektar 3

Intenzitet [rel. jed.]

spektar 4

0 1 2 3 4 5
10pm 1 Electron Image 1 E [keV]

(@) (b)

Slika 3.12. (a) SEM snimak filma sa 5 at. % Ag sa Cetiri ozna¢ena ispitivana poloZaja na
filmu; (b) EDS spektri odabranih polozaja na filmu sa x =5 at. % Ag:
spektar 1, spektar 2, spektar 3 1 spektar 4

Tabela 3.2. Rezultati kvantitativne analize SEM merenja uzorka Ags(As40S30S€30)95
na obelezenim delovima filma sa slike 3.12 u poredenju sa pretpostavljenim sadrzajem
hemijskih elemenata (PS)

Elementi S As Se Ag Ukupno

Spektar 1 [at. %] EDS 19.91 33.12 35.22 11.76 100.00
Spektar 2 [at. %] EDS 21.14 35.94 34.94 7.98 100.00
Spektar 3 [at. %] EDS 21.99 38.07 33.14 6.81 100.00
Spektar 4 [at. %] EDS 21.24 36.04 33.47 9.24 100.00

PS [at. %] 28.5 38 28.5 5 100.00
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U cilju daljih interpretacija rezultata, skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom je
izvrSeno i snimanje Cistog supstrata (bez filma) koji je kori$¢en za preparaciju filmova (slika
3.13.a). Rezultati kvalitativne analize pokazali su prisustvo elemenata koji se uobicajeno
javljaju u predmetnim staklima, to su kalijum, kalcijum, kiseonik, natrijum, magnezijum
(slika 3.13.b), a u tabeli 3.3 su date vrednosti at. % udela.

Spectrum 1

Full Scale 4294 cts Cursor: -0.073 kel (27 cts) ket

(b)

Slika 3.13. (a) SEM snimak supstrata pri uvec¢anju od 5 000%; (b) EDS spektar supstrata

Tabela 3.3. Rezultati kvantitativne analize SEM merenja supstrata ispitivanih filmova

Elementi [at. %] EDS
@) 53.19
Na 7.47
Mg 2.52
Al 0.55
Si 32.71
K 0.50
Ca 3.05
ukupno 100
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4. Opticke 1 spektralne karakteristike stakala 1 tankih filmova tipa
AGx(AS10S30S€30)100-x

Halkogenidni amorfni materijali se mogu okarakterisati sa nizom opti¢kih parametara
kao Sto su Sirina opticki zabranjene zone (Eg), koeficijent apsorpcije («), apsorpciona ivica
(4g), indeks prelamanja (n) itd. OpsSte je poznato da stakla imaju Sirok opseg transparentnosti
u vidljivom 1 infracrvenom delu spektra ¢ine¢i ih vrlo atraktivnim u primeni kod mnogih
optickih uredaja. Kratkotalasni region transparentnosti pripisuje se apsorpciji upadnog
zraCenja koja odgovara Sirini opticki zabranjene zone, dok je ograni¢enje koje se nalazi u
dugotalasnom delu spektra posledica visefononske apsorpcije u bliskom okruzenju.

Poznavanje optickih svojstava materijala znacajno je za izvodenje zakljucaka koji ¢e
dalje usloviti njihovu primenu. Ranija ispitivanja optickih karakteristika halkogenidna
dopiranih srebrom u formi tankih filmova i balk uzoraka, pokazala su da su podloZzna
fotoindukovanim strukturnim promenama koje ih ¢ine pogodnim za fabrikaciju optickih
memorija, elektrohemijskih senzora i1 optickih vlakana [46]. Ovakve promene dovode do
izmena optickih parametara.

Apsorpciona ivica (4g) odgovara Sirini opticki zabranjene zone, koja se jo§ naziva
optickim procepom, i javlja se kao posledica prelaza elektrona iz valentne u provodnu zonu.
To je parametar koji zavisi od svojstva materijala, kao i od uslova kojima je materijal bio
izloZen tokom procesa sinteze.

Kod amorfnih poluprovodnic¢kih materijala postoji nekoliko metoda prema kojima se
moze odrediti Sirina opticki zabranjene zone, a koji pristup ¢e se primeniti zavisi prvenstveno
od reda veli¢ine koeficijenta apsorpcije a. Uglavhom se primenjuju dve metode: metod
Stuke—a i Tauc—ov metod. Metoda Stuke—a odnosi se na onu vrednost optickog procepa kojoj
odgovara vrednost koeficijenta apsorpcije a > 10* cm™ podto ta vrednost odgovara
zabranjenoj zoni po pokretljivosti kod mnogih amorfnih poluprovodnika [109], a Tauc—ov
metod odnosi se na ekstrapolaciju linearnog dela krive a = f (hv) (tzv. Urbach—ovog nagiba
kada 10% < a <10* cm™) [110]. U oblasti kratkotalasne granice transparencije se pored gore
navedene dve oblasti moze izdvojiti i ona koja se odnosi na oblast slabe apsorpcije, tj. kada a
<10 cm™. Apsorpcija u svakom regionu odredena je tipom prelaza.

4.1. Spektri transparencije stakala i tankih filmova

Merenja transparencije uzoraka u formi balka i tankih filmova izvrSena su na
spektrofotometru UV/VIS/NIR Perkin—-Elmer, model Lambda—950 (slika 4.1), sa dvostrukim
snopom, u opsegu talasnih duzina od 400 nm do 2500 nm. Sirina spektrofotometarskog slita
je iznosila 1 nm, a Sirina svetlosnog snopa je bila ~ 3.5 mm. Svi eksperimenti su izvedeni na
sobnoj temperaturi. PovrSine uzoraka koji su mehanickom obradom pripremljeni u formi
planparalelnih plocica (razliitih debljina) polirane su do ogledalskog sjaja abrazivnim
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sredstvima razli¢ite krupnoc¢e zrna od 260 um do 28 um, na kraju su polirani sa najfinijim
abrazivom na svili. PloCice uzorka su pazljivo lepljene na metalne nosace koji su imali u
sredini otvor prec¢nika 3 mm. Nosa¢ sa uzorkom je stavljan u drza¢ uredaja u predelu

predvidenom za uzorak (slika 4.1). Uredaj je opremljen sa dva detektorska sistema na bazi
PbS i Si.

Slika 4.1. Izgled UV/VIS/NIR Perkin—-Elmer spektrofotometra, model Lambda—950 (levo) i
unutrasnjost komore za uzorke sa drza¢ima (desno)

Mehani¢kom obradom tj. stanjivanjem pocetne debljine pripremljene su planparalelne
ploCice za nekoliko debljina (od 3 do 6) i za svaku od njih je merena transparencija.
Najmanja debljina za koju je o¢uvan mehanicki kvalitet preparata je bila 0.23 mm za uzorak
bez srebra, a 0.18, 0.14, 0.203, 0.42, 0.365, 0.28, 0.13 i 0.20 mm za uzoke sa x = 0.5, 1, 2, 3,
4,5 10 i 12 at. % Ag u sastavu. Na slici 4.2.a su kao ilustracija prikazani spektri
transparencije za sastav sa X = 5 at. % Ag u vidljivom i infracrvenom delu spektra, a buduci
da je 1 kod ostalih uzoraka izgled spektra slican, dati su u Prilogu I. Kod uzorka sa x = 10 at.
% Ag kriva transparencije je bila neSto sloZenija u oblasti znacajnoj za odredivanje
apsorpcionog koeficijenta (slika 4.2.b), a uzorci sa x =13 i 15 at. % Ag nisu homogeni, ve¢
sadrze kristalne centre (kako je pokazala difrakcija X — zraka), pa time nisu ni interesantni za
ova merenja.

80 |-
60 - T e i qm-r-.-.-:r_-‘-‘ﬁ‘(:(. e
\,? | e ‘—‘_______,------——\_____l__..
S40 L
~ | _d|:0'7]0 mm
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Slika 4.2.a Spektar transparencije stakla sa 5 at. % srebra (za razlicite debljine uzorka)
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Slika 4.2.b Spektar transparencije stakla sa 10 at. % srebra (za razlicite debljine uzorka)

lako su novosintetisana stakla izrazito tamno sive boje, ispitivane uzorke karakterise
znacajna transparencija (T) u Sirokom opsegu talasnih duZina u infracrvenom delu spektra.
Opseg izmerenih vrednosti se kreée od ~ 48 % do ~ 74 %, u zavisnosti od sastava, Sto
predstavlja prilicno visok stepen transparentnosti za tamne uzorke. Na krivama transparencije
uocavaju se pikovi na talasnoj duzini ~ 860 nm $to je posledica promene detektora na uredaju
u toku snimanja. S druge strane, relativno Siroka traka u spektrima u intervalu 2200 nm do
2350 nm je najverovatnije posledica konstrukcije nosaca uzorka, buduéi da se pojavljuje u
svim merenjima koja su vrSena u laboratoriji na ovom instrumentu, u ovoj geometriji.

Za ocekivati je da sa smanjivanjem debljine uzorka, vrednost transparencije bude u
porastu. Na izmerenu vrednosti transparencije, osim prvenstveno karakteristika materijala,
doprinosi i kvalitet tokom obrade samog uzorka i zavrSnog poliranja. To je uslovilo da
detektovane vrednosti transparencije ne prate direktno smanjenje debljine uzorka.

Na slici 4.3 prikazani su spektri transparencije tankih filmova u vidljivom i
infracrvenom delu spektra uporedo sa analognim spektrima balka najmanje debljine. Kao Sto
se moze videti, vrednost transparencije filma je veca od vrednosti transparencije balka.
Ovakva razlika je o€igledna i o¢ekivana s obzirom da je najtanja pripremljena planparalelna
plocica debljine reda veli¢ine ~ 0.2 mm, dok je debljina filma reda veli¢ine nm. Specifi¢nosti
tankog filma su ispoljene kroz velik broj interferencionih maksimuma i minimuma u spektru
¢iji broj zavisi od debljine filma. Takode se moze zapaziti da je apsorpciona granica za balk
uzorak pomerena ka manjim energijama u poredenju sa vrednoSc¢u apsorpcione granice istog
sastava u formi tankog filma (slika 4.3).
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Slika 4.3. Spektri transparencije 3D i 2D uzoraka tipa Agx(AS0S30S€30)100-x, X< 5 at. % Ag
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PonaSanje apsorpcione granice za ispitivanu seriju uzoraka moze se analizirati i sa
drugog aspekta. Pre svega jasno se zapaza pomeranje apsorpcione ivice sa povecanjem udela
srebra u osnovnoj matrici AsgSsz0Sesp. U cilju pracenja ovog efekta na slici 4.4 je
predstavljeno pomeranje apsorpcione ivice za odabranu vrednost nivoa transparencije. Samo
za male koncentracije (X < 5 at. % Ag) graficka zavisnost bi se mogla dati linearnom
funkcijom dok sa velikim sadrzajem srebra to odstupanje se verovatno moze pripisati
strukturi materijala (za x = 12 at. % Ag). Kod stakla sa x = 10 at. % Ag izmerene vrednosti
transparencije su ispod 30 %, usled toga ovaj sastav je izostavljen sa slike 4.4. Od zancaja je 1
naglasiti da kod halkogenidnih stakala maksimalna temperatura rastopa i brzina hladenja u
rezimu sinteze moze da uti¢e na polozaj 1 nagib apsorpcione ivice. Kod ispitivanih tankih
filmova postoji odstupanje kod uzorka sa 3 at. % Ag, gde je apsorpciona ivica pomerena ka
manjoj talasnoj duzini u odnosu na ocekivanu tendenciju (slika 4.4.b).
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Slika 4.4. Zavisnost apsorpcione ivice od koncentracije srebra za vrednost transparencije:
(@) 30 % kod balk uzoraka; (b) 20 % kod filmova

4.2. Odredivanje Sirine opticki zabranjene zone

Na osnovu snimljenih spektara transparencije T balk uzoraka debljine d, rac¢unate su
vrednosti koeficijenta apsorpcije o prema aproksimativnoj relaciji:

1,1
=—In=. 4.1
(04 d n_I_ ( )

Aproksimacija u relaciji (4.1) odnosi se na ¢injenicu da je u izrazu zanemaren koeficijent
refleksije. Zavisnost koeficijenta apsorpcije od energije upadnih fotona za staklo sa x = 5 at.
% Ag prikazana je na slici 4.5.a, sa x = 10 at. % Ag prikazana je na slici 4.5.b dok za sva
ostala ispitivana stakla iz sistema Agx(AsS40S30S€30)100-x Je data u Prilogu Il. Rezultati su

46



Opticke i spektralne karakteristike stakala i tankih filmova tipa Agy(AS1S305€30)100x

prikazani samo u oblasti zna¢ajnoj za odredivanje Sirine opti¢kog procepa. MoZe se zapaziti
da su vrednosti koeficijenta apsorpcije pri minimalnim debljinama uzoraka reda veli¢ine 10°
cm™, $to ukazuje da su detektovani prelazi u Urbach—ovoj oblasti, odnosno da se apsorpcija
moze pripisati prelazima elektrona iz lokalizovanih stanja repa valentne zone u
delokalizovana stanja provodne zone [1]. Kako vrednosti koeficijenta apsorpcije ne dostizu
red veli¢ine od 10% cm™, koje bi omoguéile primenu Stukeovog modela [109], za procenu
optickog procepa je iskoriS¢ena alternativna metoda, odnosno metoda ekstrapolacije
linearnog dela krive o = f (4v) do preseka sa apcisom.

350 __ ——d, =0.710 mm
300 - - -d,=0.560 mm
e d3:O.455 mm
_5250 [ ---d,=0280mm
£200 F
=
x 150 F
100
50
Ul I ] I . . . I
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

E [eV]

Slika 4.5.a. Apsorpcione krive uzoraka stakla (za razli¢ite debljine) za X =5 at. % Ag

[ —d1 =0.430 mm
800 F -- —d: =0.380 mm
L e d, =0.265 mm
600 B ey d4:0_130mm

=
O .........
= 400 |
3
200 | R
" I ' * . 1
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Slika 4.5.b. Apsorpcione krive uzoraka stakla (za razlicite debljine) za x = 10 at. % Ag

Iz nagiba linearnog dela ekstrapolisanih krivih, procenjene su vrednosti Sirine optic¢ki
zabranjene zone. Kod uzorka sa x = 10 at. % Ag zapaZena su dva regiona, odnosno, trebalo je
napraviti ekstrapolaciju sa dva nagiba §to ukazuje da su odredene i dve vrednosti Sirine
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optickog procepa. Dobijeni rezultat potvrduje Cinjenicu da je za ovaj sastav izrazena fazna
separacija. Rezultati sa greSkom prora¢unatom metodom standardne devijacije najverovatnije
vrednosti su dati u tabeli 4.1, dok su greSke parametara fita raCunate metodom najmanjeg
kvadrata. Graficki prikaz zavisnost Sirine optickog procepa od udela srebra u sastavu
materijala data je na slici 4.6.a.

Tabela 4.1. Vrednosti Sirine opticki zabranjene zone Eg, Sirine repova lokalizovanih stanja Ee
I talasna duzina apsorpcione ivice 14 za stakla iz Ag—As-S-Se sistema

Staklo Ey [eV] Ee [meV] Ag [nm]
AS408308€30 1.84 (5) 71.7 674
Ado.5(AS20S305€30) 99.5 1.78 (4) 77.8 697
Agl(AS4os3ose30)gg 1.76 (5) 91.2 705
Ag2(AS10S305€30)98 1.68 (3) 81.6 739
Ag3(AS10S30S€30)97 1.64 (2) 74.5 757
Aga(AS10S30S€30)96 1.604 (4) 79.4 774
Ag5(AS4os3ose30)g5 1.61 (2) 80.7 771
1.098 (9) 384 1130
Ai0(Asa0Sa0S€s0)so 0.392 (1) 301 3165
Ag12(AS40S30S€30)88 1.59 (2) 77.0 780
19F 23l
18k
17} \%—«\ T
% 1.6 ° % 2.1k
=5t 2 i
o= | w20}
LL] 1-4 - LJ‘] | o
o B 18l °
I‘] -— 1 1 1 1 1 T 1 1'7 -_ 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 0 1 B 3 4 5
x [at. %] x [at. %]
(a) (b)

Slika 4.6. Zavisnost Sirine zabranjene zone od sadrzaja srebra: (a) balk, (b) film

Urbach—ov nagib Ec koji govori o stepenu neuredenosti strukture u mrezi stakla kod
ispitivanih materijala odreden je prema relaciji [1]:

a=aq, -expg (4.2)

e

linearnim fitovanjem zavisnosti Ina = f (hv) (slika 4.7). Vrednosti apsorpcionog koeficijenta
uzete su za najtanje postignute debljine uzoraka. IzraCunate vrednosti Sirine repova
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lokalizovanih stanja Ee prikazane su u tabeli 4.1. MoZe se zapaziti da dopiranje srebrom ve¢ u
koncentraciji od samo 0.5 at. % upadljivo uti¢e na vrednosti Sirine opticki zabranjene zone i
da se ta tendencija nastavlja sa porastom udela srebra. S druge strane, neSto drugacije se
ponasa Ee budué¢i da se dopiranjem osnovne matrice atomima srebra stepen neuredenosti
povecéava, a brojne vrednosti za ovaj parametar kod uzorka sa 10 at. % Ag pokazuju da se
njegova struktura znacajno razlikuje od ostalih Sto svakako ima posledice i na druge fizicke
veli¢ine. Povecanje Sirine repova lokalizovanih stanja u odnosu na osnovnu matricu upucuje
na to da se atomi srebra vezuju tako Sto obrazuju nove strukturne jedinice usled Cega se
obrazuju i nova defektna stanja u repovima zona. Kako se dalje povecava sadrzaj srebra,
dolazi do znacajnije fazne separacije, Sto ima za posledicu i drugaéiju formu elektronskih
stanja. Na povecanje gustine lokalizovanih stanja ukazuju i1 rezultati merenja DC
provodljivosti ispitivanih uzoraka, o ¢emu ¢e biti diskutovano u poglavlju 6.

Inex

0.5 1.0 | 2.0 2.5 3.0
hv [eV]

Slika 4.7. Zavisnost Ina od Av za ispitivane uzorke sistema Agx(AsS0S305€30)100-x

Sli¢na procedura za odredivanje Sirine optiCki zabranjene zone sprovedena je 1 za
uzorke u formi tankih filmova. U literaturi se za odredivanje opti¢kog procepa tankih filmova
primenjuju i druge metode i tehnike koje mogu ukazati na vrednosti ovog parametra. Primera
radi, crtanjem envelopa (poglavlje 4.3.3) i primenom elipsometrije (poglavlje 4.3.4) pruZa se
mogucénost odredivanja vrednosti optickog procepa.

Na osnovu spektara transparencije filmova i ekstrapolacijom lineranog dela krivih T =
f(hv) do preseka sa apcisom odredene su vrednosti Sirine opti¢kog procepa Ey Tako
procenjene vrednosti Sirine optickog procepa ispitivanih filmova sa x=0, 0.5, 1, 2, 3, 5 at. %
Ag iznose 2.02 (9) eV, 1.94 (7) eV, 1.93 (9) eV, 1.90 (6) eV, 1.89 (5) eV i 1.80 (1) eV
respektivno. Na slici 4.6.b prikazana je zavisnost Ey od udela srebra za ispitivane filmove.
Moze se zapaziti da, analogno ponasanju balk uzoraka, i kod filmova vrednost Sirine opticki
zabranjene zone opada sa povecanjem udela srebra.
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Slika 4.8. Zavisnost Sirine zabranjene zone od sadrZaja srebra za sastave sa X <5 at. % Ag:
(a) balk, (b) film

Na slici 4.8 je prikazana funkcionalna zavisnost Ey = f(X) ispitivanog sistema za
sastave sa X < 5 at. % Ag 3D i 2D uzoraka koja je fitovana linearnim funkcijama sledec¢ih
oblika: Eq = 1.807 — 0.047-x za balk i Ey = 1.982 — 0.035-x za film. Ovakve zavisnosti
ukazuju na homogenost uzoraka i odsustvo fazne separacije u sastavima do 5 at. % Ag
ispitivanog sistema. Medutim, kada se uzmu u obzir vrednosti i za sastave sa ve¢im udelom
srebra, to zahteva drugaciji oblik fita (slika 4.6.a). Pokazano je da se zavisnost Eg = f(X) za
balk i film (slika 4.6) moze fitovati slede¢im monotonim funkcijama oblika:

E, =1.587 +0.259 - exp(—0.525- X), (4.3)
E, =2.006- (1+x) %7, (4.4)

respektivno, gde je x sadrZaj srebra u materijalu. Vazno je napomenuti da se po pravilu
monotona funkcionalna zavisnost neke fizicke veli¢ine od sastava uzima kao potvrda za
formiranja ¢vrstih rastvora [111], $to bi u ovom slu¢aju na osnovu relacija (4.3) i (4.4) trebalo
da sledi. Prema publikovanim rezultatima na sli¢nim sastavima [3] fazna separacija se moze
ocekivati u ovim sistemima. Medutim, ispitivanja koja su izvrSena skeniraju¢om
elektronskom mikroskopijom na ispitivanim uzorcima tankih filmova kao i 3D sastava za x <
5 at. % Ag nisu mogla da potvrde postojanje fazne separacije.

Kod tankih filmova vrednost Ey je neSto veca u poredenju sa analognim balk
uzorcima. Moze se zapaziti da se ova razlika kre¢e od 0.16 eV za sastav sa 0.5 at. % Ag do
0.25 eV za sastav sa 3 at.%. Ova razlika se po pravilu ispoljava kao posledica viSe uzroka, ali
najcesce se moze pripisati ¢injenici da sveze preparirani filmovi nemaju identicnu unutrasnju
strukturu kao balk forme. Bliska struktura se donekle realizuje tek nakon prvog termickog
tretmana filma na temperaturi bliskoj temperaturi razmekSavanja. Sli¢na vrednost Sirine
zabranjene zone kod filma As4S3pSeso dobijena je i kod drugih autora (2.01 eV) [112,113],
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(2.08 eV) [114], dok je ovakav trend ponaSanja promene Egy sa dodatkom primesa srebra
utvrden i u drugim sistemima Ag—As-Se [115], Ag—As-S [44], Ag—-As-S-Se [15,55]. Veca
vrednost Eg kod filma u poredenju sa analognim balk uzorcima moze ukazati na povecanje
mrezne povezanosti. Naime, prema modelima koji opisuju elektronska stanja u amorfnim
sistemima jaca interakcija izmedu atoma utiCe na vece razdvajanje izmedu vezujuéih i
razvezujucih orbitala $to za posledicu ima i povecavanje Ey. Takode je vazno naglasiti da je
ivica provodne zone odredena brojem atoma po jedinici zapremine, $to znaci da promenom
mrezne povezanosti, odnosno smanjivanjem broja atoma po jedinici zapremine moze da utice
na vrednost Eq. Prema ovome sve navodi na zakljuc¢ak da je doslo do strukturne promene
tokom preparacije filmova [116].

Dobijeni eksperimentalni rezultati omogucuju da se napravi prva analiza strukture
amorfne matrice. Naime, poznato je da Sirina optickog procepa u halkogenidnim staklima
zavisi od strukturnih jedinica koje ucestvuju u strukturnoj mrezi, odnosno od prirode i jacine
energije veza koje se javljaju u slozenom sistemu [117]. Izracunate vrednosti energija veze
prema relaciji (2.11), a prikazane u tabeli 2.7, za Ag-S, Ag-Se, As-S, As-Se, su 316.33
kJ/mol, 280.35 kJ/mol, 425.26 kJ/mol i 374.36 kJ/mol, respektivno, omogucuju tumacenje
promene Sirine opticki zabranjene zone sa porastom sadrzaja srebra. Kao §to je naglaSeno u
drugom poglavlju, prema hemijskom modelu veza [76] poZeljnije je formiranje hemijske
veze izmedu atoma razli¢itih elemenata u cilju smanjenja energija veza. Tako se na racun
jacih S-S (425.3 kJ/mol), Se-Se (330.5 kJ/mol) i As—As (386 kJ/mol) veza, dodatkom srebra
u osnovnu matricu stakla formiraju slabije veze Ag-S (316.33 kJ/mol), Ag-Se (280.35
kJ/mol) koje sa povecanjem udela srebra smanjuju Eg. Na smanjenje Sirine opti¢kog procepa
ukazivao je i parametar strukture HJ/< Z >, odnosno smanjivanje vrednosti prose¢ne energije
veze. Manje vrednosti energije veza Ag-S i Ag-Se utiCu na manje razdvajanje valentne i
provodne zone Sto rezultira u smanjenju Ey vrednosti. U cetvorokomponentnim
poluprovodnicima, vezujuca orbitala formira valentnu zonu, a razvezujuc¢a provodnu zonu.
Medutim, u halkogenidnim staklima sa velikom koncentracijom elemenata iz VI grupe
periodnog sistema, u ovom slucaju S i Se, smatra se da lone—pair elektroni obrazuju rep
lokalizovanih stanja valentne zone, a razvezujuce orbitale formiraju provodnu zonu [118]. U
ispitivanom sastavu, energetska stanja lone—pair elektrona S i Se se proSiruju prilikom
zamene atoma As sa atomima Ag ¢ine¢i da se valentna zona pomera prema energetskom
procepu.

4.3. Indeks prelamanja 3D i 2D uzoraka

Ukoliko se amorfni materijali koriste kao opticke sredine za sistem zapisa i konverziju
informacija, od izuzetnog je znacaja vrednost indeksa prelamanja odredenog sistema i
njegova frekventna zavisnost (disperzija). Variranjem sastava ili promenom uslova sinteze pri
istoj kombinaciji elementarnih komponenti mogu se menjati opticke osobine, kao $to su
oblast transparencije, kratkotalasna apsorpciona granica, indeks prelamanja itd [119].

Indeks prelamanja n i koeficijent ekstinkcije k su dve bitne opticke karakteristike
materijala veli¢ine povezane na sledeci nacin:
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N =n-ik, (4.5)

gde je N kompleksni indeks prelamanja. Buduci da je indeks prelamanja veli¢ina koja zavisi
od talasne duZine svetlosti, prirode sredine i temperature, a analiza ovog parametra je vrlo
vazna kao uvid u opticka svojstva materijala. Poznato je da amorfne poluprovodnicke
materijale karakteriSe visoka vrednost indeksa prelamanja, Sto je od izuzetnog znacaja za
primenu materijala u proizvodnji filtera, anti-refleksionih premaza i raznim opti¢kim
uredajima [120,121].

Razlikuju se dva oblika disperzije: normalna i anomalna disperzija. U oblasti
normalne disperzije ispunjen je uslov dn/di < 0 i karakteristicna je za transparentni deo
spektra, dok je u oblasti anomalne disperzije ispunjen uslov dn/dA > 0 i karakteristika je onog
dela spektra gde materijal intenzivno apsorbuje svetlost [122].

Primenom disperzionih modela mogu se dobiti opticki parametri koji su karakteristika
svakog materijala. Razli¢iti disperzioni modeli se mogu upotrebiti u razli¢itim delovima
elektromagnetnog spektra za dobijanje 1 analizu optickih parametara amorfnih
poluprovodnickih materijala. Neki od poznatih disperzionih modela su Cauchy, Sellmeier,
Wemple-DiDomenico, Tauc-Lorenz, Drude, Forouhi—-Bloomer model. U transparentnim
regionima koriste se Cauchy, Zellmeier modeli, a kada postoji apsorpcija slobodnih nosilaca
naelektrisanja za analizu podataka primenjuje se Drude model. Pri analizi elektri¢ne
polarizacije u vidljivom/UV regionu primenjuju se modeli kao $to su Lorentz i Tauc—Lorentz
modeli [123,124,125]. Tauc-Lorenz model pogodan je za analizu dielektricne funkcije
ponaSanja amorfnih materijala u elektromagnetnom polju [123,124,126]. Eksperimentalno
odredena disperziona kriva materijala moze posluziti u analizi nelinearnih optic¢kih efekata
koji su prisutni u halkogenidima. Analiza kako linearnih tako i nelinearnih optickih
parametara daje kompletnu sliku o potencijalnoj primeni ovakvih materijala u
optoelektronici, kao i u proizvodnji mikro—optickih elemenata. Vise o nelinearnim optickim
efektima bice u poglavlju 4.4.

4.3.1. Odredivanje disperzije indeksa prelamanja 3D uzoraka

Disperzija indeksa prelamanja sintetisanih stakala ispitivana je tzv. direktnom
metodom prizme koja se zasniva na merenju ugla skretanja svetlosnog snopa na prizmi.
Uzorci su mehanicki obradeni u formi pravougle prizme ¢iji je ugao pri vrhu ¢.

PovrSine uzoraka u formi prizme polirane su do ogledalskog sjaja abrazivnim
sredstvima odgovarajuce granulacije. Dimenzije pripremljenih prizmi bile su priblizno ~ 4.5
mm X 5 mm x 1 mm. Uglovi prizmi ¢ ispitivanih stakala odredeni su pomocu dvokruznog
optickog goniometra Enraf Nonius Y-881, sa ta¢nos¢u £ 1’ i dobijene vrednosti su prikazane

u tabeli 4.2.

Tabela 4.2. Vrednosti uglova prizmi za ispitivana stakla sistema Agx(AS40S305€30)100-x
X [at. %] 0 0.5 1 2 3 4 5 12
0 15°38" 15%24° 15°8° 15%2 15%4 15%34 15%12° 15%18
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Merenja su izvrSena na sobnoj temperaturi, u intervalu talasnih duZina od apsorpcione
granice ispitivanih stakala do 1800 nm. Geometrijska postavka pri merenju svih uzoraka je
bila istovetna. Aparatura za merenje indeksa prelamanja sastoji se iz ksenonske lampe Osram
XBO 450 W koja je koriS¢ena kao izvor zracenja, dok je za dobijanje monohromatske
svetlosti upotrebljen monohromator SPM-2 (Carl Zeiss, Jena). Detekcija direktnog i
prelomljenog svetlosnog snopa ostvarena je pomocu Si fotodiode u intervalu talasnih duzina
od 600 nm do 1100 nm i Ge fotodiode u intervalu vecih talasnih duzina 1200 nm — 1800 nm.
Registrovani signal je belezen pomocu plotera Philips PM 8120. Detalji ovog laboratorijskog
sistema su opisani u radovima [127,128].

Na slici 4.9 prikazani su rezultati disperzije indeksa prelamanja za ispitivana stakla.
Zapaza se da se vrednost indeksa prelamanja ve¢ pri minimalnoj koncentraciji srebra
znacajnije menjaju U odnosu na vrednosti bez Ag. Sa povecavanjem koncentracije dopiranih
atoma u ispitivanoj halkogenidnoj matrici As40S3pSesp vrednosti indeksa prelamanja se
povecavaju. Zavisnost indeksa prelamanja od talasne duzine kod svih ispitivanih stakala
pokazuju normalan oblik disperzije, odnosno povecanje vrednosti indeksa prelamanja sa
smanjenjem talasne duZine svetlosti A. Eksperimentalno odredene vrednosti indeksa
prelamanja su u okviru karakteristicnih vrednosti za halkogenidne materijale. Slicno
ponasanje disperzije indeksa prelamanja zapazeno je i kod amorfnih sistema dopirani bakrom
[129].

x=0at. % & x=3at.%
x=05at.% @ x=4at.%
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x=2at% B x=12at.%
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Slika 4.9. Zavisnosti indeksa prelamanja n od talasne duZine A za ispitivana stakla
iz sistema AgX(AS408308830)100_X

Na slici 4.10 data je koncentraciona zavisnost indeksa prelamanja na talasnim
duzinama 900 nm, 1200 nm i 1600 nm. Ova graficka ilustracija jasno ukazuje da vrednost
indeksa prelamanja eksponencijalno raste sa porastom sadrzaja srebra. GreSke merenja su
reda velidine 107, Odsustvo linearnosti u ispitivanom opsegu koncentracija atoma srebra
ukazuje da dolazi do strukturnih izmena u samom materijalu [129]. Analiticki oblici
zavisnosti pri odabranim talasnim duzinama sa slike 4.10 prikazane su funkcijama:
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Slika 4.10. Zavisnost indeksa prelamanja n od sadrZaja srebra na talasnim duzinama
24 =900, 1200 i 1600 nm za stakla iz sistema Agx(AS40S30S€30)100-x

Kako su sve krive monotone, moze se ocekivati da ¢e indeks prelamanja uzoraka sa
sadrzajem srebra izmedu 5 i1 12 at. % imati vrednost proracunatu iz ovih funkcija. Medutim,
ovakav zakljucak se ne sme doneti pre eksperimentalnih provera, budu¢i da je poznato da u
halkogenidnim sistemima sa srebrom postoje viSe razdvojenih oblasti amorfnosti. Slican
oblik zavisnosti indeksa prelamanja na odredenoj talasnoj duzini sa porastom sadrzaja srebra
uocen je i kod sastava sistema Agx(Aso,3380_335Se0_335)100_X (X = 0-22 at. % Ag) [130]
Cinjenica da se sa poveéanjem koncentracije srebra u amorfnoj matrici stakla indeks
prelamanja materijala poveéava potvrdeno je u literaturi na primeru, pored pomenutog
¢etvorokomponentnog sistema Ag—As—S-Se [130] i na primeru kod trokomponentog sistema
Ag-As-S (x = 0-25 at. % Ag) [131].

4.3.2. Disperzioni modeli analize indeksa prelamanja 3D uzoraka

Kao $to je u uvodnom delu ovog poglavlja ve¢ istaknuto, postoji nekoliko modela koji
se primenjuju za analizu disperzije indeksa prelamanja amorfnih poluprovodnickih stakala.
Disperziona analiza za sintetisana stakla tipa Agx(AS0S30S€30)100-x je izvrSena koriS¢enjem
Cauchy, Sellmeier i Wemple-DiDomenico modela.

U literaturi je opSte poznat zapis Cauchy modela disperzione analize formulom oblika
[132]:
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B C
n(ﬂ)= A+?+?, (47)

gde su A, B i C parametri koji predstavljaju karakteristiku materijala, n je indeks prelamanja,
J je talasna duzina elektromagnetnog zraCenja. Parametar A opisuje vrednost n kod
asimptotskog priblizavanja u dugotalasnom delu spektra. Koeficijent B uti¢e na zakrivljenost
krive u srednjem delu spektra, a C uti¢e na izgled disperzione krive pri kra¢im talasnim
duzinama [133].

U novijoj literaturi mogu se pronaci zapisi za Cauchy model koji se sastoje od serije
Clanova izrazene preko talasne duzine 4, ili energije fotona 7w [134]:

Nn=a,+a,A°+a,Al* +a,A°+...A> 4, (4.8a)
N=n, +n,(hw)? +n,(ho)™ +n,(hw)™® +....ho > ho,, (4.8b)

gde je hw energija fotona, Zwmn = hclim, predstavlja Sirinu optickog procepa Ey a Amn
apsorpcionu ivicu. Parametri ag, a2, as, as, No, N2, N4, Ne SU Konstante.

Eksperimentalno dobijene vrednosti indeksa prelamanja za ispitivana stakla su
fitovane polinomom Cetvrtog stepena i prikazane na slici 4.11, a parametri fita Cauchy
analize su dati u tabeli 4.3. MoZe se zapaziti da je funkcija nA* = f (/) za sve uzorke priblizno
ista, sa tek manjim odstupanjima u dugotalasnom delu spektra. Ova odstupanja
okarakterisana su promenom parametra A, koji opisuje vrednosti indeksa prelamanja kada
JA—o0. Parametri B i C nisu od posebnog interesa budu¢i da im se ne moze pripisati odredeni
fizicki smisao, ali su korisni zbog interpolacije vrednosti indeksa prelamanja u onim
oblastima talasnih duzina gde nisu izvrSena merenja. Ovaj model je zadovoljavaju¢i u
slu¢ajevima normalne disperzije.

30 @ x=0at.%
N ® x=05at.%
® y=1lat. %
S A x=2at. %
i & y=3at. %
F720F @ x=4at%
= L y=5at.%
o B x=12at. %
= 15+ ’
— !
= 10 F
N
5L
0+
] \ 1 \ 1 \ 1 \ 1 \ 1

800 1000 1200 1400 1600 1800
A [nm]

Slika 4.11. Zavisnost n1* od talasne duZine A za ispitivana stakla tipa Agx(As10S30S€30)100-x
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Tabela 4.3. Parametri Cauchy disperzione analize za stakla iz sistema Agx(AS40S30S€30)100-x

X [at. %] A B [10° nm?] C [10*nm*]
0 2.555 (9) 1.2 (3) -0.8 (3)
0.5 2.648 (7) 0.1(2) 5.2 (1)
1 2.643 (4) 0.8 (1) 2.5 (1)
2 2.652 (5) 0.7 (2) 3.1(1)
3 2.674 (5) 0.5 (2) 3.4 (1)
4 2.696 (13) 0.5 (4) 2.7 (3)
5 2.668 (8) 1.2 (3) 0.02 (2)
12 2.777 (16) -0.4 (5) 9.1 (4)

Sellmeier diperzioni model predstavlja na neki nacin prosirenje Cauchy modela, jer za
razliku od njega ukljucuje i moguénost pojave anomalne disperzije [122,135]. Fizicki smisao
ovog modela se ogleda u interakciji svetlosti sa medijumom (materijalom ili sredinom) Kkoji
se posmatra kao skup elektronskih oscilatora. Ovakav mehanizam ponaSanja je modelirao
Sellmeier 1871. godine [136]. Pretpostavka modela je da se sredina sastoji od niza
harmonijskih oscilatora koje osciluju sopstvenom frekvencijom vo. Prolaskom svetlosti kroz
takvu sredinu pretpostavlja se da ¢e Cestice biti pod uticajem harmonijske sile koje ¢e
uzrokovati njihovo vibriranje. Ukoliko se frekvencija svetlosti v ne poklapa sa frekvencijom
sopstvenog oscilovanja v, javljaju se prinudne oscilacije sa malom amplitudom i
frekvencijom v. Priblizavanjem frekvencije upadne svetlosti frekvenciji vo, tj. kada su u
rezonanciji (v = v) javice se veée amplitude koje ¢e uticati na brzinu propagacije talasa
upadne svetlosti [122]. Prema ovom modelu rezonantne frekvencije se nalaze u
ultraljubicastom i vidljivom delu elektromagnetnog spektra [137].

Polazeci od gore opisanih pretpostavki, Sellmeier disperzioni model povezuje indeks
prelamanja materijala sa talasnom duzinom svetlosti koja se moZe napisati u obliku [122]:

2 2 2 2
n*=1+ fb/12+ ;0‘/12+ '26‘2/12+...:1+Z ;0,/12’ (4.9)
A= -4 -4 — A -4
gde su Ao, A1, 42, ...., 4 talasne duzine koje odgovaraju sopstvenim frekvencijama oscilacija

elektrona, A konstante koje su proporcionalne broju oscilatora sposobnih da vibriraju na
ovim frekvencijama. Kako su oscilacije elektronskih oscilatora jako bliske, moze se smatrati
da svi osciluju jednom frekvencijom, pa se jednacina (4.9) svodi na oblik:

AX?
n°=1+———-, (4.10)
Y

gde A oznaCava ukupnu silu oscilatora elektronskog sistema, A je talasna duZina
elektromagnetnog polja, a Ao je talasna duzina koja odgovara sopstvenoj frekvenciji
elementarnih oscilacija (10= c/vo, C je brzina svetlosti u vakuumu).
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U cilju odredivanja parametara koji slede iz ovog disperzionog modela, relacija (4.10)
se moze napisati u slede¢em obliku:

A2 1., 1.,
== 2= 2 4.11
n-1 A A° (411)

Fitovanjem funkcionalne zavisnosti A%/(n*-1) = f (1%) (slika 4.12) za stakla iz sistema
AQx(AS410S30S€30)100-x N@ osnovu nagiba prave i preseka sa apcisom su odredeni parametri
Sellmeier analize i prikazani u tabeli 4.4. Zapazeno je da se ukupna sila oscilatora A znacajno
povecava sa povecanjem udela srebra u osnovnoj matrici. Odredivanje ovog parametra
omogucilo je i da se izracuna stati¢ki indeks prelamanja n,, (N.= (1+A)"?) za koji se pokazalo
da ima veoma bliske vrednosti sa vrednostima parametra A iz Cauchy analize, ukazujuéi na
slaganje ovih modela u odredivanju n.. Eksperimentalno dobijene vrednosti 1o koje
odgovaraju sopstvenim frekvencijama elementarnih oscilacija odgovaraju vrednostima
karakteristicnim za ultraljubiCasti deo elektromagnetnog spektra (Sto je u saglasnosti sa
teorijskim modelom). Srednja frekvencija elektronskih oscilatora vy i odgovarajuca energija
Eo = hvg su izra¢unati na osnovu Sellmeier—ovih parametara.

6 2
@
o
2] I a
g 4
w4l o
= 1w
= 3
m‘:;}. [
=l 2
1
O 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

05 10 15 20 25 30
22 [10° nm’]
Slika 4.12. Zavisnost A%/(n*~1) od 4? za ispitivana stakla tipa Agy(AS40S30S€30)100-x

Tabela 4.4. Parametri Sellmeier disperzione analize za stakla iz sistema Agx(AS40S305€30)100-x

X [at. %] A Ao [nm] N v [10¥Hz]  Eg[eV]
0 5564 (13) 297 (1) 2562 (3) 10.12 4.18 (8)
0.5 5878 (17) 282(8) 2623 (3) 1063 4.40(10)

1 5048 (7) 301(3) 2636 (1) 9.97 412 (4)

2 5972 (10) 303(5) 2640 (2) 9.89 4.09 (5)

3 6.082(12) 287(6) 2661 (2) 10.44 4.32 (7)

4 6.210 (22) 270 (11) 2.685 (4) 1110 459 (15)

5 6.138 (13) 300(6) 2672 (3) 9.9 413 (7)

12 6.477 (30) 290 (13) 2.734 (6) 1034 428 (15)
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Jedan od najCeS¢e upotrebljivanih modela za analizu optickih karakteristika
halkogenidnih materijala u balk formi kao i tankih filmova jeste model Wemple-
DiDomenico, koji se zasniva na pretpostavci da u sluc¢aju kada se jedan od oscilatora moze
smatrati ja¢im (ili dominantnijim) od ostalih oscilatora u okviru izuavanog spektralnog
opsega, tada se relacija Sellmeier jednooscilatonog modela moze napisati u formi
[138,139,140,141]:

0 —1= —aSo (4.12)

&£

gde je Eo energija efektivnog oscilatora, a E4 je disperzioni parametar koji predstavlja meru
jac¢ine meduzonskih optickih prelaza, E energija upadnih fotona. Energija efektivnog
oscilatora, Ep, predstavlja meru energijske razlike izmedu tzv. “centara mase” valentne i
provodne zone, 1 moze posluziti kao indikator za meru prose¢ne vrednosti procepa materijala
[55,142].

Znacaj ovog modela jeste u mogucénosti fizicke interpretacije merenih rezultata.
Tanaka (1980. godine) je pri ispitivanju amorfnog binarnog sistema As,S;_x ukazao da je
korelacija izmedu energije efektivnog oscilatora i Sirine opticki zabranjene zone oblika Eg =
1.9E4[143], a Kosa i autori su na primeru trokomponentnog sistema Ag-As-S pokazali da je
ta korelacija izrazena kao Eq ~ 2.1E4 [56]. Disperzioni parametar Eq je povezan sa drugim
fizickim parametrima materijala preko empirijske relacije:

Ed = ﬂNcZaNe’ (413)

gde je S konstanta koja ukazuje na karakter dominantnih hemijskih veza (f = 0.37 £ 0.04 eV
za kovalentna jedinjenja i = 0.26 + 0.03 eV za jedinjenja sa jonskom vezom) [139,140], Z,
je formalna valenca anjona, N je efektivni koordinacioni broj katjona, Ne je ukupni broj
valentnih elektrona po anjonu (uzimaju se u obzir svi elektroni u spoljasnjoj nepopunjenoj
ljusci). Tako se mozZe zakljuditi, na osnovu izraza kojim je uveden parametar Eq, da bi
proracun njegove vrednosti mogao da bude dobar osnov pri tumacenju eksperimentalnih
rezultata, u praksi se to retko Cini. Kalkulacije se relativno dobro mogu izvrsiti samo za
jednostavnije binarne sisteme, znatno teze u visekomponentnim materijalima kakav je sistem
koji je ispitivan u ovoj tezi.

Medutim, ovaj model disperzione analize za uzorke halkogenida sa Ag, koji su bili
predmet proucavanja, je omogucio da se pored odredivanja Eq I Eg, procene i vrednosti nekih
drugih znacajnih parametara. Disperzioni parametri Eq I Eg, odredeni su linearnim fitovanjem
funkcionalne zavisnost (n°~1)™ = f (E?) koja je za sva ispitivana stakla data na slici 4.13 i
tabeli 4.5. U istoj tabeli su prikazane i proracunate vrednosti talasne duzine Ao, frekvencije
oscilovanja vg i stati¢ki indeks prelamanja n(0) (odnosi se za vrednosti talasnih duzina koje
teze beskonacnosti), kao i vrednosti za odnos parametara energije efektivnog oscilatora i
energije disperzije. Treba naglasiti da odnos E4/E, odgovara parametru A iz Sellmeier
modela, i moze se zapaziti veoma dobro slaganje ovih veli¢ina ukazuju¢i na ispravnost
pristupa oba disperziona modela u analizi eksperimentalnih podataka. Do istog zakljucka se
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dolazi i poredenjem vrednosti statickog indeksa prelamanja n(0) (kada 1—o0) izraGunatog
preko relacije n(0) = (1+E4/Eo)* sa vredno$éu n,, iz Sellmeier modela. Vrednosti vo iz oba
modela se takode sli¢no ponasaju.

@ x=0Oa%
0.18 @ x=05at %
® x=la.%
A x=2a.%
& x=3a.%
G I ® x=4da.%
P x=5a.%
—_ B ox=12a.%
a:T 0.16 |
X,
= 0.15 |
0.14
0.13
1 1 1 N 1 1 ]

0.5 1.0 1.5 20 25 3.0
E’ [eV]

Slika 4.13. Zavisnost (n°=1)™ = f (E)? za ispitivana stakla tipa Agx(AS0S305€30)100-x

Tabela 4.5. Parametri Wemple-DiDomenico disperzione analize za
halkogenidna stakla tipa Agx(AS10S30S€30)100-x

X
[at. %]

0  2335(29) 4.19(12) 557 296(4) 2.562(2) 10.14
05  2455(41) 4.20(17) 584 295(5) 2.615(2) 10.17
24.30(22) 4.09(9) 594 303(3) 2.634(2) 9.89
23.83(27) 4.00(11) 595 310(4) 2.637(2) 9.68
2512 (47) 4.15(19) 6.05 299 (6) 2.655 (4) 10.04
26,98 (94) 4.37(38) 6.17 284 (10) 2.678 (6) 10.57
24.96(52) 4.08(21) 6.3  304(6) 2.669 (4) 9.86
12 2598(63) 4.05(25) 6.42 307(7) 2.724(5) 9.78

Eq Eo[eV] EdEs Ao [nm] n(0) vo [10M Hz]

Ok~ NP

Dobijene vrednosti parametra Eg se ne mogu analizirati sa aspekta sadrzaja dopiranog
metala. Naime, nije uoc¢ena zakonitost koja bi odgovarala procentualnom sadrzaju srebra, a
kako fizicki smisao parametra Ep odgovara rastojanju izmedu centara gravitacije provodne i
valentne zone [55], za ocekivati je da njegova vrednost zavisi od vrste 1 karaktera hemijskih
veza izmedu konstituenata u mrezi stakla. Kako su ove promene razliite, a uzimajuci u obzir
I greSke kojima je Ep proracunat, dobijeni razultati ne upucuju na zakljucak o tome da li
ugradivanjem atoma srebra dolazi do znacajnijeg naruSavanja hemijske i strukturne
stabilnosti mreze.

S druge strane vrednosti parametra E4 su medusobno manje ili viSe sli¢ne, Sa
tendencijom blagog porasta sa povecanjem procentualnog udela srebra. Porast vrednosti Eg sa
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porastom sadrzaja srebra ukazuje da se efektivni koordinacioni broj katjona povecava sa
inkorporacijom srebra u osnovnoj halkogenidnoj matrici [56]. Povecanje parametra Ey
sugeriSe da inkorporacija Ag u staklastu matricu moze da poveca koordinacioni broj
jedinjenja, jer prema Formal Valence Shall modelu [144] neki atomi srebra imaju
koordinacioni broj 4 a neki 3 [15,55,56].

Na slici 4.14 su prikazane analiticke krive za sva tri primenjena modela (Cauchy,
Sellmeier i Wemple-DiDomenico) kao i eksperimentalno dobijene vrednosti indeksa
prelamanja za uzorak bez srebra i za uzorak sa 5 at. % srebra koji reprezentuje i ostale sastave
iz ispitivanog cCetvorokomponentnog sistema kao funkcija talasne duzine upotrebljenog
elektromagnetnog zraCenja. Za oba uzorka se moZe zapaziti relativno dobro slaganje
proracunatih sa eksperimentalnim vrednostima mada postoje izvesna odstupanja u razli¢itim
spektralnim regionima. Najbolje slaganje sa eksperimentalnim vrednostima kod svih uzoraka
pokazuje Wemple-DiDomenico model u ¢itavom intervalu talasnih duZina, i to ne samo za
ova dva, nego i za sve ostale uzorke koji su analizirani. Ovi rezultati su izostavljeni iz teksta
disertacije buduci da ne daju nikakve nove informacije.

o Cauchy
285 | \ — — Zellmeier
---=WDD
@ nolat.%
2.80 |- P nSat%
2.715
=
2.70
2.65
2.60
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Slika 4.14. Poredenje disperzije krivih za razli¢ite modele sa eksperimentalno dobijenim
vrednostima za sastave sa x =0 at. % i x =5 at. % srebra iz sistema Agx(AS10S30S€30)100-x

Odredivanje indeksa prelamanja i analiza njegove disperzije u Sirem intervalu talasnih
duZina su od izuzetnog znacaja i za odredivanje Sirine opti¢ki zabranjene zone na osnovu
podataka vezanih za koeficijent apsorpcije a. Naime, ve¢ je ukazano da je relacija (4.1)
aproksimativna, pa se poznavajuc¢i indeks prelamanja moglo izvrsiti i odgovarajuca korekcija.
Kako je najbolje slaganje eksperimentalnih vrednosti u celom opsegu talasnih duZina
pokazao Wemple-DiDomenico model, u skladu sa ovim uradena je korekcija koeficijenta
apsorpcije (na indeks prelamanja) zbog uticaja refleksije. Budu¢i da su eksperimentalne
vrednosti indeksa prelamanja na odredenim talasnim duzinama mogle biti fitovane u skladu
sa ovim modelom, to je omogucilo dobijanje vrednosti n na onim talasnim duzinama na
kojima merenja nisu vrsena. Apsorpcione krive (slika 4.5, i Prilog 1) su dobijene iz spektara
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transparencije bez uzimanja u obzir postojanja refleksije na planparalelnim plocicama
ispitivanih  uzoraka i izraCunate preko relacije (4.1). Za ispitivana stakla
cetvorokomponentnog sistema uradena je procena indeksa prelamanja prema Wemple-
DiDomenico disperzionom modelu na onim vrednostima talasnih duzina na kojima su
izvrSena merenja transparencije. Na osnovu ovih vrednosti i relacija za refleksiju (4.14) i
apsorpciju (4.15):

R= (22_ +1)1 , (4.14)

=Y Py 272
a:%m(l R) +\/(12TR) HART? 4.15)

izraCunate su korigovane vrednosti koeficijenta apsorpcije. Fitovanjem linearnih delova
krivih apsorpcije u oblasti apsorpcione granice, izraunate su korigovane vrednosti Sirine
optickog procepa i prikazane u tabeli 4.6. Moze se zakljuciti da se dobijene korigovane
vrednosti Sirine opti¢kog propcepa nalaze u okviru eksperimentalne greSke i da se relativno
dobro slazu sa prethodno odredenim Egy vrednostima (tabela 4.1) ukazuju¢i da refleksija nije
imala znacajniji uticaj pri proracunu Sirine opticki zabranjene zone.

Tabela 4.6. Korigovana vrednosti E;°

na indeks prelamanja prema Wemple-DiDomenico
modelu za stakla iz sistema Agx(AS0S30S€30)100-x

X [at. %] E;""[eV] X [at. %] E;""[eV]
0 1.86 (2) 3 1.65 (1)
0.5 1.80 (1) 4 1.61 (1)
1 1.80 (2) 5 1.62 (1)
2 1.70 (1) 12 1.61 (1)

4.3.3. Odredivanje disperzije indeksa prelamanja 2D uzoraka

Indeks prelamanja tankih filmova moze se odrediti na viSe nacina. Najcesce se to €ini
snimanjem i odgovaraju¢om obradom transparentnih spektara i elipsometrijskim merenjima
uz primenu razli¢itth modela analize rezultata. Metoda envelope zasnovana je na
programskom paketu i razli¢itim algoritmima koji su ispisani u Mathematica5 programu. Ova
metoda uzima u obzir apsorpciju supstrata i mogu se bolje odrediti razliciti opticki i
geometrijski parametri, jer je pokazano da zanemarivanje apsorpcije supstrata utice na
proracunate vrednosti indeksa prelamanja i debljine filmova [145]. Uslov za primenu metode
envelope je da konstruisane envelope oko krivih transparencije uzorka tankog filma moraju
biti medusobno paralelne, jer na taj nacin ukazuju na uniformnost tankih filmova. Naime, na
osnovu snimljenih spektara transparencije uzoraka tankih filmova pristupa se konstruisanju
envelopa. Gornja envelopa predstavlja krivu koja u tangentnim tackama dodiruje maksimalne
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vrednosti spektara transparencije, dok donja dodiruje u tangentnim tackama minimalne
vrednosti. Ukoliko su ove krive paralelne, moze se pouzdano smatrati da je film uniforman
po debljini. U suprotnom, kod neuniformnih (klinastih) filmova javlja se odstupanje od ove
paralelnosti, odnosno uocava se suzavanje spektra priblizavajuci se apsorpcionoj ivici.

Kada se odrede tangentne tacke, vrSi se procena indeksa prelamanja. Znajuéi
vrednosti transparencije u tangentnim tackama za gornju envelopu Ty, 1 Vvrednosti
transparencije u tangentnim tackama za donju envelopu Tyo vrSi se proracun indeksa
prelamanja. Metodologija koju je razvio Swenpoel [146,147], a odnosi se na izraCunavanje
indeksa prelamanja i debljine filma, zanemaruje apsorpciju supstrata i vaZzi samo za
uniformne tanke filmove.

Pristup koji je u ovoj tezi primenjivan prilikom obrade eksperimenatalnih rezultata
odnosi se na modifikovanu metodu, i zasniva se na slede¢im pretpostavkama [145]:

— tanki, homogeni sloj deponovan je na debeli, slabo apsorbujuéi supstrat i ovaj sistem
se nalazi u vazduhu;

— zraenje (srednje talasna duzine 4 i spektralne polusirine A1) pada normalno na
uzorak;

— interferencija zbog refleksije izmedu slojeva uzorka se javlja u tankom filmu [A4 <<
A%/(2nd)] i zanemarljiva je u supstratu [A4 >> A%/(2ngds)], gde se oznake n i d odnose
na indeks prelamanja i debljinu filma, a nsi ds na analogne karakteristike supstrata;

— indeks prelamanja filma je ve¢i od indeksa prelamanja supstrata, tj. n > ng

— film 1 supstrat su slabo apsorbujuci u okviru ispitivane spektralne oblasti, tj. n® > nd
>> k2 i né >> k&, gde je k ekstinkcioni koeficijent filma.

Postupak pri izraCunavanju zajedno sa odgovaraju¢im matemati¢kim relacijama moze se naci
u ranije publikovanim radovima [145,148,149,150].

Svakako da je za $to bolju analizu optic¢kih i geometrijskih parametara tankog filma
bitan izbor algoritma koji se koristi za konstruisanje envelopa, ali je takode vazna i njihova
obrada. Naime, veoma je znacajno $to tacnije odredivanje reda ekstrema transmisionog
spektra, kao i izraGunavanje pribliznih vrednosti indeksa prelamanja ng i debljine filma do
[149]. Indeks prelamanja supstrata se dobija na osnovu spektra transparencije supstrata
prema:

T, (T2

S

n3=i+(i— ] , (4.16)

gde je Ts vrednost transparencije supstrata u tangentnim taCkama. Dalje, parametar N je
definisan kao:

—m (4.17)
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gde su Tyo vrednosti transparencije u tangentnim tatkama za gornju envelopu, a T
vrednosti transparencije u tangentnim tackama za donju envelopu. Izraz za priblizno
izraCunavanje indeksa prelamanja filma ng je:

n, =[N+ (N2 -2}, (4.18)
Izraz za priblizno odredivanje debljine filma dp (za sve Aan):
0 ﬂtan 1ﬂ“tan 2 (4 19)

- 2(nOZX’tanl - nOlﬂ’tanZ) '

gde SU Atan1 | Atan2 talasne duzine dva susedna ekstrema u odnosu na uoéeni ekstrem, a Nop i Nop
su odgovarajuce procenjene vrednosti indeksa prelamanja. Procena reda maksimuma se vrsi
na osnovu proracuna iz relacije:

m =2 (4.20)

Nakon toga pristupa se izracunavanju debljine filma d (za sve Apn) prema relaciji:

d= M (4.21)
2n,

Konac¢na vrednost indeksa prelamanja filma n, za svaku talasnu duZzinu je odredena sa:

e M (4.22)

2d

Metoda envelope je primenjena na tanke filmove iz ispitivanog sistema. Primenom
ove metode izvrSen je proracun debljina, odredena je disperzija indeksa prelamanja
prepariranih filmova (koja ¢e kasnije posluziti u disperzionoj analizi), a izvrSena je i procena
Sirine opticki zabranjene zone. Takode treba ista¢i da je analiza ovakvom metodom izvrSena
na onim uzorcima filmova ¢ije su karakteristike omogucile da se smatra opravdanim ocena o
ispunjenosti neophodnih uslova.

Forma spektra transparencije uzorka sa x = 5 at. % Ag (slika 4.3) sa upadljivim
smanjivanjem razlike izmedu maksimalnih i minimalnih vrednosti u blizini apsorpcione
ivice, najdirektnije ukazuje na neuniformnost filma Sto predstavlja veliki problem za primenu
modela analize. U literaturi se mogu pronaci slucajevi gde su uradeni pokusaji da se odrede
opticke konstante neuniformnih filmova uz pristup koji ukljucuje izvesne modifikacije u
primenjenim algoritmima. Primer za ovo su rezultati publikovani u radovima Baek-a i
saradnika [151,152,153], ali to se ne moze uspesno uciniti u svim sluc¢ajevima, te je u ovoj
disertaciji taj pristup izostavljen.
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Da bi se moglo pristupiti proratunu optickih parametara 1 debljine filmova potrebno
je, pored vrednosti tangentnih tac¢aka i gornje i donje envelope, snimiti spektre transparencije
Ts i refleksije Rssupstrata. Spektri transparencije supstrata su snimljeni u opsegu 500 nm do
2400 nm na istom uredaju na kojem su snimljeni spektri T filmova i balk uzoraka, a
refleksioni spektar je snimljen upotrebom odgovarajuceg detektorskog modula za refleksiju.
Na slici 4.15 pored ovih spektara je data i suma Ts(1) + Rs(4) supstrata. Naravno, trebalo bi da
vazi za svaku talasnu duZinu da je suma transparencije (Ts) i refleksije supstrata (Rs) jednaka
jedinici. Medutim pokazano je da za veliki broj staklenih supstrata ovo nije slucaj, odnosno
da vazi da je Tg1) + R(4) < 1 [145]. U slucaju ispitivanog supstrata, zapaza se da je kriva
Ts(2) + R(4) < 100% tj. manja je od jedini¢ne vrednosti, naro€ito u opsegu od 900 — 1500 nm
kao posledica prisutnosti apsorpcije u pomenutom intervalu.
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Slika 4.15. Spektari transparencije (Ts), refleksije (Rs) i spektar (Ts+Rs) supstrata
na kojem su preparirani filmovi

Kako je na transparentnim spektrima uzoraka tankih filmova uofeno smanjenje
vrednosti T na onim talasnim duzinama na kojima se vrSi promena detektora, uradene su
izvesne korekcije na spektrima uzoraka tipa Agx(As40S30S€30)100-x (X =01 1 at. % Ag) u tom
delu. Spektri su, zajedno sa pripadaju¢im envelopama, prikazani na slikama 4.16 — 4.18.

S\

x=0at. % Ag
0 : 1 g 1 ” 1 : 1
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100
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Slika 4.16. Spektar transparencije filma sa 0 at. % Ag sa odgovaraju¢im envelopama
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Slika 4.17. Spektar transparencije filma sa 1 at. % Ag sa odgovaraju¢im envelopama
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Slika 4.18. Spektar transparencije filma sa 2 at. % Ag sa odgovaraju¢im envelopama

Zapaza se da su envelope kod uzoraka filmova sa x =0, 1, 2 at. % Ag medusobno
paralelne, te se moze zakljuciti da su to filmovi relativno uniformne debljine. lako
interferencioni maksimumi kod spektara tankih filmova sa x = 0.5 i 3 at. % Ag (slika 4.3)
omogucuju konstruisanje envelopa, zbog odstupanja od paralelnosti u spektralnom intervalu
bliskom apsorpcionoj granici, najverovatnije je da ni oni nisu uniformni po debljini, pa je to
onemogucéilo primenu ove metode na prora¢un opti¢kih parametara i debljine ovih sastava.
Za uzorak filma sa najviSim procentom srebra usled izraZzajnijeg suZzavanja transparentnog
spektra filma (slika 4.3) konstruisanje envelopa nije bilo moguce izvesti.

U skladu sa gore navedenim i sa postavkama primene ove metode, analiza je izvrSena
samo na uzorcima sa x = 0, 1, 2 at. % Ag. U tabelama 4.7 — 4.9 prikazane su vrednosti
parametara analize za ispitvane uzorke. Oznake u tabelama su sledece: An — talasna duzina
tangentnih tacaka, ns — indeks prelamanja supstrata, Xs — apsorbanca supstrata u tackamaA ¢n,
Tmax — vrednost transparencije u tangentnim tackama za gornju envelopu, Tmin — Vrednost
transparencije u tangentnim taCkama za donju envelopu, My — prva aproksimacija reda
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ekstrema, m — red interferencionog ekstrema, dp — prva aproksimacija debljine filma, d -
debljina filma.

Tabela 4.7. Proracunate vrednosti parametara analize za uzorak filma sa x = 0 at. % Ag

Atan [NM] Ns Xs Tiax Tmin Mo m do [hrm]  d[nm]
2158 1.67 0.92 0.92 0.58 8.98 8 - 3193
2033 1.71 0.93 0.92 0.58 9.68 8.5 2539 3146
1923 1.67 0.92 0.92 0.58 10.06 9 4739 3206

1825 1.68 0.94 0.91 0.58 10.74 9.5 2642 3170
1737 1.70 0.94 0.91 0.58 11.36 10 2877 3154
1654 1.71 0.94 0.91 0.57 11.97 10.5 2939 3143
1581 1.67 0.93 0.91 0.57 12.32 11 5052 3198
1514 1.67 0.92 0.91 0.57 12.87 115 3288 3202
1454 1.65 0.92 0.91 0.57 13.31 12 40901 3231
1397 1.66 0.92 0.91 0.57 13.96 125 2753 3209
1345 1.64 0.92 0.91 0.57 14.33 13 4804 3250
1298 1.63 0.91 0.91 0.57 14.79 135 3927 3271
1254 1.62 0.91 0.91 0.57 15.24 14 3980 3292
1213 1.62 0.90 0.91 0.57 15.70 145 3845 3308
1175 1.61 0.90 0.91 0.57 16.20 15 3633 3318
1139 1.59 0.90 0.91 0.56 16.58 155 4682 3350
1106 1.57 0.89 0.90 0.56 16.87 16 6101 3398
1075 1.60 0.90 0.90 0.56 17.68 16.5 2217 3344
1045 1.58 0.90 0.90 0.56 18.01 17 5377 3381
1018 1.60 0.90 0.90 0.56 18.66 17.5 2786 3361
992 1.57 0.90 0.90 0.56 18.87 18 8266 3417
967 1.56 0.89 0.90 0.56 19.26 18.5 4680 3442
945 1.56 0.89 0.90 0.56 19.82 19 3178 3435
922 1.59 0.90 0.90 0.56 20.63 195 2210 3387
902 1.62 0.91 0.90 0.56 21.36 20 2472 3356
883 1.67 0.92 0.90 0.56 22.37 20.5 1764 3283
864 1.64 0.91 0.90 0.55 22.57 21 8798 3333
847 1.65 0.92 0.90 0.55 23.21 215 2819 3319
830 1.73 0.94 0.90 0.55 24.65 22 1247 3198
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Tabela 4.8. Proracunate vrednosti parametara analize za uzorak filma sa x =1 at. % Ag
Jan[NM]  ng Xs Trax Thin Mo m do[nm] d[nm]

2138 1.62 0.92 0.91 055 6.51 6 - 2339
1978 175 094 0.91 055 742 6.5 1396 2224
1842 1.63 0.92 0.91 055  7.57 7 8371 2347
1720 172 094 0.91 055 845 75 1434 2251
1615 1.70 0.93 0.91 055 894 8 2602 2270
1524 165 0.92 0.91 055 926 85 3936 2328
1442 1.64 0.92 0.91 055  9.77 9 2493 2337
1368 164 0.92 0.90 0.54 1030 9.5 2378 2339
1305 1.63 0.92 0.90 054 10.74 10 2929 2363
1245 162 091 0.90 0.54 1123 105 2553 2371
1192 1.60 0.91 0.90 054 1164 11 3116 2397
1144 159 0.90 0.90 0.54 12.09 115 2822 2413
1100 1.60 0.90 0.90 054 1262 12 2389 2412
1059 158 0.90 0.89 0.53 13.05 125 2988 2431
1022 1.58 0.90 0.89 0.53 1352 13 2698 2440
987 155 0.89 0.89 0.53 13.78 13,5 4892 2486
956 1.59 0.90 0.88 053 1443 14 1944 2462
926 156 0.90 0.88 0.54 1470 145 4740 2503
899 1.61 0.90 0.88 0.53 1546 15 1662 2462
874 171  0.93 0.88 0.53 16.67 155 1048 2359
851 1.73 094 0.88 0.53 1747 16 1592 2324
829 1.86 0.97 0.87 0.52 19.07 16.5 789 2195

Tabela 4.9. Proracunate vrednosti parametara analize za uzorak filma sa x = 2 at. % Ag
Atan [NM] Ns Xs Trmax Trin Mo m do [nm]  d [nm]

2034 168 0.93 092 054 5.67 6 - 2139
1887 1.69  0.93 092 054 6.15 6.5 2121 2137
1752 172 094 092 054 6.72 7 1784 2108
1633 1.68  0.93 092 054 7.10 7.5 2684 2138
1540 165 092 091 054 7.45 8 2866 2173
1449 166  0.92 091 054 7.95 8.5 2024 2163
1375 165 092 091 053 8.33 9 2648 2186
1304 163 0.91 091 053 8.70 9.5 2701 2208
1244 163 091 091 053 9.12 10 2421 2218
1187 1.60  0.90 091 053 9.48 10.5 2818 2240
1138 160 0.90 091 053 9.90 11 2415 2248
1090 1.60 0.90 090 052 1038 115 2109 2241
1049 159 0.90 090 052 10.76 12 2634 2255
1010 157  0.90 0.90 052 1111 125 2921 2276
975 153 0.88 090 052 1131 13 5178 2326
943 1.53 0.89 090 052 11.70 135 2590 2335
914 1.60 0.90 0.89 052 1241 14 1423 2283
886 1.67 092 0.88 052 1317 145 1328 2227
859 171  0.93 0.88 051 1394 15 1307 2176
838 1.80 0.96 088 050 1507 155 900 2081

67



Kristina Cajko — Dobijanjei karakterizacija 2D i 3D funkcionalnih materijala iz klase halkogenida dopiranih srebrom

Proracunate srednje vrednosti debljine filma zax =0, 1, 2 at. % Ag iznose 3288+151
nm, 2361+81 nm, 2202+72 nm, respektivno. Dobijene vrednosti indeksa prelamanja za
uzorke tankog filma prikazane su na slici 4.19 odakle se uocava da n raste sa porastom
koncentracije srebra, kao i da je zavisnost n = f(4) okarakterisana normalnom disperzijom.
Ovakav trend zavisnosti indeksa prelamanja sa udelom srebra zapazen je i kod 3D uzoraka
ovog sistema (slika 4.9).
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Slika 4.19. Disperzija indeksa prelamanja filma sa x =0, 1, 2 at. % Ag sistema
Agx(AS40S305€30)100-x

Slican opseg vrednosti indeksa prelamanja kao i oblik zavisnosti n od talasne duZine
zapaza se i kod tankih filmova sastava (As,Ses)1-xA0dx, X = 0, 15, 20 at. % Ag [14]. Povecanje
indeksa prelamanja sa sadrzajem srebra se najverovatnije moze povezati sa porastom broja
heteropolarnih veza koje se formiraju na racun homopolarnih prisutnih u strukturnim
jedinicama, s$to doprinosi povecanju efektivne polarizibilnosti materijala [14,113]. Opste je
poznato da je atomski radijus Ag (165 pm) ve¢i u poredenju sa atomskim radijusima Se (103
pm), S (88 pm) i As (114 pm) i da veéem atomskom radijusu atoma odgovara veca
polarizibilnost i vec¢i je indeks prelamanja [154]. Poveéanje indeksa prelamanja sa
povecanjem sadrzaja srebra zapazeno je i kod tankih filmova sistema Agx(ASo3S0.7)100-x [44],
Agx(ASo3S€07)100x [115], (As2Ses)1-xAgx [14]. Osim toga porast vrednosti n sa sadrZzajem
metala u amorfnoj matrici zapazen je i kod razli¢itih sistema tankih filmova dopirani bakrom
CUX(AS38_5SG54|7_5)100_X, x=0-15at. % Cu [155], CuyAss5pSeso_y, X = 0-15 at. % Cu [149]

Zapaza se da filmove karakteriSu vece vrednosti indeksa prelamanja od analognih
balk uzoraka na izmerenim talasnim duzinama. To nije neuobicajeno, budu¢i da je indeks
prelamanja veli¢ina koja zavisi od strukture materijala, a ovi rezultati se odnose na sveze
preparirane filmove za koje se moze ocekivati da ¢e tek pri naknadnom termi¢kom tretmanu
dobiti strukturu sli¢nu strukturi polaznih stakala [7,156].

Ovi rezultati su izuzetno vazni, jer ne samo da su pokazali da ispitivani filmovi imaju
visoke vrednosti indeksa prelamanja, nego su disperzione krive ovog parametra omogucile da
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se ekstrapolacijom odrede njegove vrednosti i za talasne duzine elektromagnetnog zracenja
za koje to nije direktno eksperimentalno izmereno, a to je upravo bilo neophodno kako bi se
odredili koeficijenti apsorpcije i ekstinkcije materijala u oblasti jake apsorpcije (formula 4.5 i
a = 4nk/Z). Ovo je omogucilo da se proceni vrednost Sirine zabranjene zone uzoraka. Naime,
u oblasti jake apsorpcije, koeficijent apsorpcije, se moze predstaviti slede¢om relacijom [1]:

a(hv)=B(hv-E™)", (4.23)

gde je hv energija upadnog fotona, B Taucov nagib ili parametar neuredenosti, Eg je Sirina
optickog procepa, a eksponent m moze uzeti vrednosti 1/2 za direktni dozvoljeni prelaz, 3/2
za direktni zabranjeni prelaz, 2 za indirektni dozvoljeni prelaz i 3 za indirektni zabranjeni
prelaz, prema kvantno mehanickim pravilima [1].
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Slika 4.20. Funkcionalna zavisnost (040)"2 od Ao za (a) X = 0 at. % Ag, (b) x=1 at. % Ag i
(c)x=2at. % Ag
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Na slici 4.20 su prikazane odgovaraju¢e karakteristicne krive za analizirane tanke
filmove koje pruzaju mogucnost da se na osnovu zavisnosti (a/w)*? = f(hw), odredi $irina
optickog procepa kao presek pravolinijskog dela krive koja prolazi kroz tacke visokih
energija sa x—osom. Ovako dobijene vrednosti su zajedno sa faktorom korelacije r date u
tabeli 4.10.

Tabela 4.10. Odredene vrednosti Sirine opticki zabranjene zone Eg, parametar
neuredenosti BY? i faktor korelacije r optickog procepa

x [at. %] Ey[eV] r B1? [cm eV] Y2

0 1.80 = 0.01  0.999622 630.2 + 3.3
1 172 + 0.01  0.999829 717.4 + 2.0
2 1.65 £ 0.02  0.998619 644.8 + 4.2

Zapaza se da vrednost optickog procepa opada sa poveCanjem sadrzaja srebra u
AS4S30Se3 matrici. Isti trend ponaSanja Ey sa udelom Ag i priblizno slicne vrednosti
zabelezZene su i kod balk uzoraka (tabela 4.1). Na osnovu dobijene vrednosti Sirine optickog
procepa i prema relaciji 4.23 uzimajuéi da je m = 2, izraCunate su vrednosti parametra
neuredenosti B2 i prikazane u tabeli 4.10. Ta vrednost je uzeta posto se smatra da za veéinu
amorfnih i staklastih poluprovodnika opti¢ka apsorpcija nastaje kada je m = 2 [46]. Stepen
neuredenosti je povecan kod uzorka sa minimalnim sadrzajem srebra.

Ovi eksperimentalni rezultati se svakako mogu analizirati i sa drugacijih aspekata. U
novijoj literaturi je prakti¢no neizbezan pristup analize indeksa prelamanja materijala sa
stanovista Wemple-DiDomenico modela, pa je to ucinjeno i u ovom radu. Linearnim
fitovanjem zavisnosti (n°~1)™ = f(E?) prikazane na slici 4.21 iz nagiba prave i preseka sa
apcisom su odredeni parametri energije efektivnog oscilatora Eg, disperzione energije Eg i
statickog indeksa prelamanja N(0) odnosno vrednost indeksa prelamanja za beskonacno
veliku talasnu duzinu (tabela 4.11).

@ x=0at. %
A x=1la. %
® rx=2at. %
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Slika 4.21. Zavisnost (n’~1)™ = f (E)? za ispitivane tanke filmove sistema
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Tabela 4.11. Parametri Wemple—-DiDomenico disperzione analize za filmove
iz sistema Agx(AS40S305€30)100-x

X [at. %] Eo [eV] Eq [eV] n(0)
0 3.96 £ 0.02 22.81£0.11 2.599 + 0.001
1 3.75+0.02 23.32+0.15 2.685 + 0.002
2 3.79+£0.04 24.58 + 0.26 2.737 £ 0.003

Fitovanjem zavisnosti prikazane na slici 4.21 eksperimentalnih podataka za ispitivane
filmove dobijeni su sledeci analiticki izrazi:

1/(n*~1) = 0.173786 — 0.0110576 E>  x=0at. %
1/(n*- 1) = 0.160995 —0.0114182 E>*  x=1at. % (4.24)
1/(n*-1) = 0.154019 — 0.0107426 E>*  x=2at. %

Obzirom na mane preparacije filmova metodom pulsne laserske depozicije na koje je
ukazano u treCem poglavlju, a odnose se na nemogucnost izbegavanja neravnomerne debljine
prepariranog filma naroCito kod viSekomponentnih sistema, za ocekivati je da sama
procedura dobijanja rezultira varijacijama u debljini prepariranih filmova Sto moze, manje ili
viSe, da uti¢e na proracun vecine optickih parametara metodom envelope. Ovo je verovatno
imalo uticaja na proracunate vrednosti parametara karakterizacije filmova sistema Ag—As-S—
Se koji su dobijeni ovom metodom i koji su ovde izloZeni. U literaturi je zapaZzeno da
uvodenje srebra u amorfnu matricu znacajno utiCe na vrednost Eg Naime kod
trokomponentnog sistema Ag-As-S vrednost Sirine opti¢ki zabranjene zone se krece u
intervalu od 2.45-2.09 eV sa povecanjem sadrzaja srebra [44], a kod Ag—As—Se vrednosti su
u opsegu 1.78-1.42 eV [115], dok se kod cCetvorokomponentnog sastava Agy(ASo33S0.67-
vS€y)100-x (Y = 0, 16.75, 33.5, 50.25 i 67 at. %, x = 0-25 at. %) vrednosti krec¢u u razli¢itim
opsezima 2.17-1.86 eV, 2.01-1.7 eV, 1.86-1.58 eV [15]. Smanjenje vrednosti Eg sa udelom
metala u amorfnoj matrici zabelezen je i kod sistema tankih filmova dopiranih bakrom
CUX(AS38_5SG54|7_5)100_X, x = 0-15 at. % Cu (Eg =1.9-1.66 eV) [129], CuyAss5pSeso_y, X = 0-15
at. % Cu (Ey = 1.85-1.64 eV) [148].

4.3.4. Elipsometrija
a) Opsta geometrija eksperimenta

Elipsometrija je tehnika koja je zasnovana na merenju promene polarizacije svetlosti
nakon interakcije sa materijalom. Promenu polarizacije elipsometar meri preko dva
parametra, amplitude W i fazne razlike A. Dobijeni podaci se dalje analiziraju adekvatnim
algoritmima i modelima radi utvrdivanja odredenih osobina materijala. Ova eksperimentalna
tehnika je narocCito pogodna za odredivanje debljine filma 1 indeksa prelamanja. Pored ovoga,
moze da posluzi za odredivanje i1 drugih karakteristika materijala kao $to su poroznost, sastav,
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kristalicnost 1 druge fizicke osobine vezane za promenu osobina materijala usled interakcije
sa svetlo$¢u. Elipsometrija je dosta fleksibilna tehnika po pitanju vrste materijala koje mogu
da se ispituju. Kao uzorci mogu se tretirati dielektrici, poluprovodnicki materijali,
superprovodnici, organski materijali, kompozitni materijali i bioloski premazi.

Postoje razliCite vrste elipsometrijskih tehnika, a izdvajaju se spektralna elipsometrija
I ,,multiple angle of incidence’ elipsometrija [157]. Elipsometrijske metode kao brze i
nedestruktivne tehnike za ispitivanje tankih filmova su izuzetno osetljive na prisustvo
povrsinskih inkluzija (ili nepravilnosti) i obezbeduju visok stepen tacnosti u odredivanju
indeksa prelamanja i debljine slojeva filma.

Uredaji na kojem se vrse elipsometrijska merenja se konstruiSu u razlic¢itim optickim
konfiguracijama. Osnovni elementi elipsometra su svetlosni izvor, polarizator, deo na kojem
se postavlja uzorak i analizator. Ovakva opsSta geometrija se moze usloznjavati, na primer
elipsometar sa rotiraju¢im analizatorom ima i kompenzatore, rotiraju¢e kompenzatore i fazne
modulatore. Princip rada elipsometra prikazan je na slici 4.22. Snop bele svetlosti usmeri se
na polarizator i po izlasku biva elipti¢no polarizovan i takav potom pada na uzorak smesten
na posebnom nosacu. Reflektovana svetlost sa uzorka prolazi kroz analizator i dolazi na
detektor [158].

svetlosni izvor

detektor

analizator

kompenzator kompenzator

uzorak

Slika 4.22. Sematski prikaz rada elipsometra

Na slici 4.23 ilustrovan je vektor elektricnog polja pre i nakon refleksije sa povrsine
ispitivanog uzorka. Stanje polarizacije upadnog i reflektovanog elektromagnetnog talasa
(EM) opisano je polarizacijom u pravcu p i s koordinata u zavisnosti od pravca oscilovanja.
Vektor elektri¢nog polja polarizovane svetlosti E moze se razloziti na dve komponente Ejp i
Eis koje osciluju u dve uzajamno normalne ravni. Komponenta E;j, odnosi se na p koordinatu
polarizacije koja je paralelna sa upadnom ravni, a Ejs odnosi se na s koordinatu polarizacije
talasa koja je normalna na upadnu ravan. Interakcija polarizovane svetlosti sa uzorkom
dovodi do promene i faze i amplitude komponenti vektora elektricnog polja. Kao rezultat
slaganja dve uzajamno normalne oscilacije sa istom frekvencijom i razlikom u fazi i
amplitudi dobija se elipti€na oscilacija ¢iji vrh rezultujuéeg vektora opisuje helikoidu, a
projekcija na ortogonalnu ravan u odnosu na pravac prostiranja oscilacija predstavlja elipsu.
Nakon refleksije svetlosnog talasa obe polarizacione koordinate pokazuju promene u
amplitudi i fazi. Razli¢ite promene po amplitudi i fazi p— i s—polarizacije iskazane su preko
dva ugla ¥ i A koje elipsometar meri. Parametri ¥ i A povezani su sa fizickim svojstvima
ispitivanog uzorka. Ukoliko je struktura uzorka jednostavna, W je okarakterisano indeksom
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prelamanja n, a A koeficijentom ekstinkcije K. U tom slucaju ova dva opticka parametra mogu
se direktno odrediti iz eliposmetrijskih merenja primenom Fresnelovih jednacina [125,158],
preko Fresnelovih koeficijenata refleksije rp i rs za p— i s—polarizovan talas respektivno
[159,160]:

. r = Frs (4.25)

gde se oznaka r u indeksu odnosi na reflektovani talas, a i na upadni talas. U tom slucaju

definiSe se veli¢ina:
r . E
p=-L=tan¥-e*=| ° (E“J (4.26)
I’s ip Eis

Fazna razlika A data je kao:

A=6 -5, (4.27)

rp
gde su drp i drsfaze reflektovanog p— i s— talasa respektivno.

UZORAK

(nk)

&7 |5 =N

Slika 4.23. Vektor elektri¢nog polja polarizovane svetlosti E sa komponentama
Eip, Eis, Erp, Ers; preuzeto iz [125]

b) Osnovni teorijski principi

U literaturi je pokazano da se mnogi amorfni materijali uspesno ispituju tehnikom
spektroskopske elipsometrije (SE). Medutim, problem na koji se nailazi je u odabiru
adekvatnog disperzionog modela koji ¢e opisati opticke konstante. Primera radi, Sellmeier
model se moZe koristiti za odredivanje optickih konstanti ukoliko je Sirina opticki zabranjene
zone amorfnog materijala znacajno veca od najvece moguce energije primenjenog svetlosnog
izvora u eksperimentu. Ukoliko Eg leZi u ispitivanom spektralnom opsegu samog elipsometra,
tada je Sellmeier model neadekvatan [161] i primenjuju se drugi modeli.

Opéste je poznato da je Tauc—Lorentz (TL) model najpogodniji za opisivanje opti¢kih
funkcija amorfnih materijala i interpretaciju SE rezultata. Jellison i Modine razvili su ovaj
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model 1996. godine [123,124] koriste¢i Tauc—ov disperzioni model gustine stanja i Lorentz—
ov oscilator. Prema ovome kompleksna dielektri¢na permitivnost er_je:

En =&t =&y +i '(ng ngL)’ (4.28)

gde je e realni deo, a e>1. imaginarni deo kompleksne dielektricne permitivnosti koji se
dobija mnoZenjem imaginanrih delova Tauc—ove diclektri¢ne funkcije e, [162] sa Lorentz—
ovom &y [163].

Realni deo dielektricne permitivnosti je prema Tauc—Lorentz modelu &im, sada u
oznaci &, dat preko sledece relacije [123,124]:

ACa, | Es+E;+a-E,
E; +E;—a-E,

AE -E .[E2—+2 2_p? (4.29)
+2 55 ( 4 ) 7z+2arctan(2y CQJ]
o

_A~EO-C-(E2+E§).In E-El| 22AaE-C_ [E-E/|-(E+E,)
7 ¢'E EvE, ) 7t 7 E-EfE O

gde su:

2 2 2 2 2 2 2 2
&, =(E;—E) E"+E;-C°-E (B +3-Ey),
A :(EZ_EOZ)(EOZ-i_EgZ)-l'EgCZ!

a:w/4~E02—C2,
y=yE.-C?/2,

4/4:(E2_}/2)2+a2‘c2/4’

Navedeni parametri (A, C, Eo, Eg i &1 ()) se dobijaju fitovanjem koriste¢i Tauc—
Lorentz model. Amplituda A odnosi se na ja¢inu apsorpcionog pika dielektricne konstante
(jacina oscilatora), dok je parametar C zapravo puna Sirina na polovini visine apsorpcionog
pika (eng. full width half maximum, FWHM) ili Sirina oscilatora. Eg je maksimalna vrednost
apsorpcionog pika, Eg je Sirina opticki zabranjene zone, a ¢1(0) je dielektri¢na konstanta pri
visokim frekvencijama.

Imaginarni deo dielektri¢ne permitivnosti ¢, U Tauc—Lorentz modelu (1) je sledeceg
oblika [123,124]:
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AE.C(E—E.)
ECE-E) 1 g (4.30a)

&,(E) = 2 232 22
(E°-EK) +C°E° E

&,(E) =0, E<E, (4.30b)

c) Eksperimentalni rezultati

Elipsometrijska merenja tankih filmova tipa Agx(AS0S30S€30)100x X < 3 at. % Ag
izvrSena su na spektroskopskom elipsometru SpecEL2000-VIA sa rotiraju¢im analizatorom u
opsegu talasnih duzina 450 — 900 nm. Upadni ugao svetlosnog snopa iznosio je 70°. Merenja
su izvrSena na sobnoj temperaturi. Kao svetlosni izvor zraenja upotrebljena je ksenonska

lampa.

Na slici 4.24. prikazana je disperziona zavisnost izmerenih elipsometrijskih uglova ¥
i A ispitivanih tankih filmova. Jasno se mogu uociti dva dela spektra: jedan u opsegu od 620
nm — 950 nm koji pokazuje karakteristicne interferencione minimume i maksimume
ispitivanih filmova u delu elektromagnetnog spektra gde su uzorci transparentni, i drugi
region za vrednosti A < 620 nm, gde je ispoljena apsorpcija. Od znacaja je napomenuti da
kako je za supstrat prepariranih filmova koris¢eno mikroskopsko staklo, a ne silicijum (eng.
silicon), ovo je uticalo na bolju interpretaciju rezultata dobijenih elipsometrijskim merenjima.

180

150
120
90

60

500 600 700 800 900

Slika 4.24. Spektri elipsometrijskih uglova W i A tankih filmova tipa

Ax(AS40S305€30)100x X< 3 at. % Ag
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Promena indeksa prelamanja ispitivanih tankih filmova iz cetvorokomponentnog
halkogenidnog sistema je prikazana na slici 4.25.a. MoZe se zapaziti da vrednosti indeksa
prelamanja opadaju sa porastom talasne duzine, a rastu sa sadrzajem srebra u uzorku.
Disperzija koeficijenta ekstinkcije prikazana je na slici 4.25.b. Za svaki sastav se vidi da ovaj
parametar menja svoje vrednosti shodno intervalu u kojem uzorak ispoljava veliku apsorpciju
(A < 620 nm), odnosno gde je transparentan, (A > 620 nm, kK — 0), dok sa sadrzajem Ag ima
tendenciju da se pomera ka ve¢im talasnim duzinama. Kao $to je na pocetku istaknuto ova
dva opticka parametra mogu se odrediti iz eliposmetrijskih merenja primenom Fresnelovih
jednacina.

I — =0 at. % 0.7 F —x=0at. %
36F x=05at.% L x=05at. %
—x=1lat. % 06k —x=lat. %
x=2at. % ’ x=2at %
- —x=3at. % [ —_—x=3 at. %
34 05k
395k 04 F
(g =2

i 03 F
30F -

26k 0.0

[ M 1 M 1 " 1 " 1 " 1 1 M 1 " 1 " 1 M 1 " 1
400 500 600 700 800 900 400 500 600 700 800 900
A [nm] A [nm]

(a) (b)

Slika 4.25. Zavisnost indeksa prelamanja (a) i koeficijenta ekstinkcije (b) od talasne duZine
upadnog zracenja za ispitivane tanke filmove tipa Agx(AS40S305€30)100-x X< 3 at. % Ag

Uporedni prikaz krivih disperzije

cad) —_f_pw’ | indeksa prelamanja dobijene metodom
—x=lat% envelope (poglavlje 4.3.3) i metodom

321 e elipsometrije dat je na slici 4.26. Punom
linijom predstavljeni su rezultati dobijeni

= 30F elipsometrijom, a isprekidanom su
rezultati metodom envelope. Obzirom da

28k Resl i su vrednosti n dobijene dvema razli¢itim

-~ ] eksperimentalnim tehnikama koje su

s 6k el zahtevale razli€iti pristup, relativno mala
4(')0 ' 6{'10 : 8{')0 ' 1(}'0(1 : ]2'00 odstupanja se wuocavaju u delovima

/ [nm] talasnih duzina koje se preklapaju.
Primera radi na A = 800 nm procenjena

Slika 4.26. Uporedni prikaz disperzija indeksa  razlika u vrednostima n je oko 0.1-0.2.

prelamanja uzoraka tankog filma dobijeni !<0d onr‘fa SaX = lat %'Ag ta razlika
metodom elipsometrije i envelope je najmanje izrazena, dok je kod uzorka
sa X =2 at. % Ag razlika najveca (~ 0.2).
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lako se pokazalo da metodom envelope uzorak sa x = 0.5 at. % Ag ne moZe najadekvatnije da
se obradi, poredenje sa elipsometrijskim merenjima pokazuje najbolje slaganje.

Opticka analiza uzoraka tankih filmova moZze se analizirati preko viSe modela. Neki
od njih su Bruggeman (BEMA) model i Tauc—Lorentz (TL) model. Bruggeman model ima
takav pristup da uzima u razmatranje moguce strukturne jedinice koje ¢ine materijal. Usled
slozenosti ispitivanog ¢etvorokomponentnog sistema broj mogucih strukturnih jedinica koje
ga Cine se povecava, stoga je nemoguce sa velikom tacnos¢u poznavati ih i iz tog razloga ova
metoda nije mogla biti upotrebljena.

U daljoj interpretaciji eksperimentalnih rezultata izvrSena je analiza primenom Tauc—
Lorentz modela koji uzima u obzir meduzonsku apsorpciju. Primenom TL modela na
ispitivane tanke filmove dobijeni parametri koji figuriSu u relaciji (4.29) prikazani su u tabeli
4.12.

Tabela 4.12. Parametri Tauc—Lorentz modela na ispitivanim filmovima tipa
Agx(AS10S30S€30)100-x

X [at. %] d[nm] AleV] Eo [eV] CleV] £1(0) Ey [eV]
0 1905 201.60 2.30 10.09 1.89 1.70
0.5 1695 215.19 2.61 13.00 1.83 1.64
1 1627 196.46 2.32 11.94 2.24 1.60
2 1576 251.06 1.73 10.94 2.60 1.64
3 1479 177.65 4.31 8.72 1.61 1.59

Debljina uzoraka koja je izraCunata ovom metodom je manja u odnosu na vrednosti
koje su procenjene metodom envelope (poglavlje 4.3.3). Razlika u procenjenim vrednostima
debljina tankih filmova nije neuobiCajena, jer su procenjivane razli¢itim tehnikama koje
podrazumevaju posebne pristupe.

Na nacin kako je prema TL modelu uveden parametar ¢1(o0), uobicajeno je da je
njegova vrednost jednaka jedinici, mada moZe imati i vece vrednosti ukoliko postoji
znacajniji opticki prelaz na energijama ve¢im od onih talasnih duzina koje su upotrebljene u
elipsometru [161]. Vrednost parametra A se razli¢ito menja u ispitivanim sastavima i
verovatno je posledica inkorporacije tezih atoma srebra koji opet dovode do smanjenja
energije veze u matrici stakla. Dobijene vrednosti amplitude su istog reda veli¢ine kao u
literaturi. Naime, zapazeno je na primeru sistema Ass3Sgr—xSex da amplituda A opada sa
povecanjem sadrzaja Se i to kod dvokomponentnog sistema amplituda A se krece u opsegu od
258 eV za As33Se7 pa do 176 eV za AS33Seg7, a kod AS33S50S€17, AS33S3355€335, AS33S17S€50
iznosi 215 eV, 207 eV i 192 eV, respektivno [133]. Trend ponaSanja parametra Eq i C je
slican. Parametar C se odnosi na elektronska stanja u valentnoj i provodnoj zoni i stoga moze
biti podlozan uticaju razli¢itih duzina veza, kao i uglova izmedu veza sa dodatkom srebra
[133]. Sirina opticki zabranjene zone ima tendenciju pada sa sadrzajem srebra, kreée se u
opsegu od 1.70 eV do 1.59 eV. U poredenju sa prethodno dobijenim rezultatima metodom
envelope (tabela 4.10), moze se rec¢i da su ovi rezultati bliski. Odstupanja ~ 0.10 eV su kod
uzoraka x =0, 1 at. % Ag, dok se kod stakla sa x = 2 at. % Ag vrednosti podudaraju.
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Slika 4.27. Imaginarni deo dielektri¢ne permitivnosti ¢, za ispitivane tanke filmove tipa
Agx(As10S30S€30)100-x X< 3 at. %0 Ag

Na osnovu dobijenih parametara fita (tabela 4.12) izraCunat je imaginarni deo
dielektriéne permitivnosti ispitivanih filmova prema relaciji (4.30a), dok je graficki prikaz
zavisnosti od energije upadnog zraCenja dat na slici 4.27. Moze se zapaziti da dobro
korespondira sa promenom indeksa prelamanja. Pozitivne vrednosti ¢, koje se javljaju u
regionu ispod vrednosti Sirine opticki zabranjene zone mogu biti posledica mehanizama koji
su eksplicitno izostavljeni u TL modelu kao $to su apsorpcija u Urbahovom delu i vibracione
apsorpcije u infracrvenom delu elektromagnetnog spektra [133,161,164].

4.4. Nelinearni efekti u 3D i 2D materijalima

Nelinearni efekti se ispoljavaju kada materijal pokazuje nelinearnu zavisnost od jacine
elektricnog polja [165]. Sa porastom intenziteta elektromagnetnog polja dolazi do
nelinearnog odziva u materijalu i tada zavisnost izmedu elektricne polarizacije P(t) i
primenjenog elektricnog polja E nije linearna nego je izrazena kao:

Pt) = g, [y VE({) + yPE*(t) + yPE3(t) +--], (4.31)

gde je @ linearna komponenta tenzora elektri¢ne susceptibilnosti, »@ i 4® nelinearne
komponente tenzora susceptibilnosti drugog i treéeg reda, a ¢o permitivnost u vakuumu.
Nelinearni efekti se javljaju u amorfnim halkogenidnim materijalima prilikom njihove
izloZenosti jakom intenzitetu svetlosti. Ispitivanje nelinearnih optic¢kih osobina je od znacaja
zbog mogucnosti primene halkogenidnih materijala u specificnim uredajima, a u Sirokom
spektralnom intervalu.
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Doprinos nelinearnim efektima mogu dati razli¢iti procesi kao Sto su: elektronski
procesi, orijentacija molekula u elektriénom polju, termi¢ki procesi, elektrostrikcija i drugo.
Elektronski procesi nastaju usled nelinearnog odziva vezanih elektrona na primenjeno
elektromagnetno polje. Doprinos ovog procesa nije narocito velik, ali se smatra zna¢ajnim jer
je prisutno u svim dielektriénim materijalima. Nelinearnosti koje se ispoljavaju usled
orijentacije molekula u elektricnom polju, karakteristicne su za tecnosti anizotropnih
molekula koje poseduju velike vrednosti n,. Poreklo ove nelinearnosti jeste tendencija
molekula da se poravnaju u elektricnom polju. Termicki procesi mogu dovesti do nezeljenih
nelinearnih efekata, jer dolazi do dodatnog zagrevanja prilikom prolaska svetlosti kroz
materijal. Na ovaj nacin dolazi do apsorpcije dela upadne svetlosti (laser) od strane materijala
pa dodatno zagrevanje moze uticati na promenu indeksa prelamanja. Elektrostrikcija se
odnosi na tendenciju materijala da bude kompresovan u prisustvu elektri¢nog polja [165].

Postoje eksperimentalne metode kojima se moZe ispitati opti¢ka nelinearnost Zeljenog
materijala kao Sto su Z-sken metoda, four—wave mixing, generisanje optic¢ki treceg
harmonika, itd. U literaturi se srece i niz teorijskih modela putem kojih se mogu izracunati
trazeni parametri, a neki od njih su dati od strane Boling—a [166], Fournier i Snitzer-a [167],
Tichy i Ticha [168]. Linearna susceptibilnost »\ izotropnog medijuma prema autorima Tichy
i Tichd moZe se povezati sa linearnim indeksom prelamanja n na sledeci nacin [168]:

2@ =(n*-1)/4x. (4.32)

Ova veli¢ina se moze dovesti u vezu i sa parametrima iz Wemple—DiDomenico modela
(relacija 4.12), na taj nacin da se moze napisati sledeca relacija:

2P =EEy /47 (E; — (hw)?). (4.33)
Posmatrajuci granicni slucaj kada ~w — 0, sledi da je:
7Y =E,IE,4r. (4.34)

Veza izmedu linearnog indeksa prelamanja n i nelinearnog indeksa prelamanja n, se moze
izraziti na sledeci nacin [169]:

n=n,+ n2<E2>, (4.35)

gde je stati¢ki indeks prelamanja ng >> N, i nezavisan od intenziteta svetlosti, dok n, zavisi od
intenziteta svetlosti, a <E>> je srednja kvadratna vrednost intenziteta elektri¢nog polja.

Pored toga, na jafinu nelinearnosti utice kovalentni i jonski udeo hemijskih veza. Za
kristale sa centrom simetrije i opticki izotropna stakla je drugi stepen susceptibilnosti ¥ = 0,
pa je najniZi stepen nelinearnosti ¥'® [170]. Preovladava stav da tre¢i stepen susceptibilnost
koji daje doprinos nelinearnom indeksu prelamanja i nelinearnom koeficijentu apsorpcije,
potice od elektronskih efekata [7]. U staklastim materijalima parametar )((3) ima
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najdominantniju ulogu i nastaje pobudivanjem u transparentnoj oblasti frekvencija ispod
Sirine opticki zabranjene zone [171]. Njegova vrednost se moze odrediti koriste¢i Milerovo
pravilo [168,169,172] naroCito za vidljiv i bliski deo infracrvenog dela elektromagnetnog
spektra. Za oblast koji je mnogo dalje od rezonancije vazi da je:

29 =AY, (4.36)

gde je y® dato relacijom (4.33). Prema Tichy i Tich4, za iw — 0 sledi da je treci stepen
susceptibilnosti (u esu jedinicama) halkogenidnih stakala definisana sa [168]:

2 4
o - Al D7 (4.37)

(47)
gde je ng stati¢ni indeks prelamanja. Vrednost konstante A je odredena na osnovu 97
eksperimentalno dobijenih vrednosti [168] i iznosi A ~ 1.7-107"° esu. Vrednost nelinearnog
indeksa prelamanja (u esu jedinicama) je data kao:

12 (3)
n, =% (4. 38)
nO

Prethodno opisan pristup iskoriSéen je u analizi nelinearnih karakteristika ispitivanih
3D i 2D halkogendidnih materijala iz sistema Agx(AS0S30S€30)100-x X < 12 at. % Ag u ovoj
tezi. Proraduni nelinearnog indeksa prelamanja (ny) i treéeg reda susceptibilnosti (y®) uradeni
su koriste¢i dva modela: prema Tichy 1 Tiché i prema Fournier 1 Snitzer. Kod prvog pristupa
izratunate vrednosti parametara y® i n, za ispitivana halkogenidna stakla date su u tabeli
4.13, dok su vrednosti za tanke filmove date u tabeli 4.14. Proracun je raden prema
relacijama (4.37) i (4.38), a vrednosti za ny su uzete iz tabela 4.5 1 4.11 za balk i tanke
filmove, respektivno. Ogigledno je da vrednost nelinearnog parametra y raste sa sadrzajem
srebra u amorfnoj As—S—Se matrici, kao i da ny prati isti trend sa sadrzajem srebra Sto je i
oc¢ekivano obzirom na korelaciju u izrazu (4.38). Veca vrednost ny je u skladu sa Moss—ovim
pravilom (n; = l/Eg4) [173], a objasnjava se kao posledica smanjenja optickog procepa sa
uvodenjem srebra koje moze povecati obrazovanje razliCitih defektnih stanja u procepu.
Visok stepen nelinearnosti govori u prilog Sirokih moguénosti primene ispitivanih 3D 1 2D
halkogenidnih sastava, a pre svega u prekidackim uredajima, kao i u opticki integrisanim
kolima.
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Tabela 4.13. Vrednosti parametara i n, za halkogenidna stakla tipa Agx(AS:0S30S€30)100-x

X [at. %] 22 Tesu] nfesu] ¥ [Mm¥W]  np[m?/W]
0 656107 964-107 0918-102° 1.35.10°°
0.5 7.94.10" 114-10" 1.11-10" 1.60-107"®
1 851-10% 1.22-10% 119.10% 1.70-107"®
2 858-10% 1.23.-10%° 120.-10%° 172.10%®
3 9.15-10" 1.30-10"° 1.28.-10" 1.82.107"®
4 9.92-10" 1.40-10"° 1.39.10" 1.95.107"®
5 961-10" 136-10" 135.10% 1.90-107°

12 1.16 10" 161-10%° 163-10® 225.10718

Tabela 4.14. Vrednosti parametara ¥ i n, za tanke filmove tipa Agy(AsS305€30)100-x

x [at. %] 22 Tesu] nfesu] ) [MPW]  np[m?/W]
0 749-10% 1.09-10" 1.05-10"® 152-10%°
1 1.02-10"  142-10% 142-10% 199.10%8
2 121-10" 167-10° 170-10% 234.1018

U tabelama su date vrednosti parametara nelinearnosti izrazenih u gausovim jedinicama
preracunate u SI sistem na slede¢i nacin [174]:

2¥[m* /W] =1.4-10" y®[esu]. (4.39)

Na slici 4.28 je prikazana zavisnost »® = f (1) za 3D uzorke, dok je za 2D
prezentovano na slici 4.29. Kao $to se moZe zapaziti, vrednosti parametara y® se kreéu u
intervalu od 9.18-10%° m*W za x = 0 at. % Ag do 1.63-10™° m%W za staklo sa x = 12 at. %
Ag, §to odgovara redu veli¢ina koju su dobijali i drugi autori za sli¢ne sisteme [175].
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Slika 4.28. Spektralna zavisnost ® za sastave tipa Agy(As4xSs0Se30)1006 X < 12 at. % Ag
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Slika 4.29. Spektralna zavisnost ¥ za tanke filmove tipa Agy(As40S305€30)100-x
X<2at. % Ag

Pretpostavka je da polarizovani atomi sa lone pair elektronima (halkogeni atomi)
utiCu na X(3)= kao 1 tezi atomi Ag koji se lako polarizuju, odnosno da dodatak srebra uti¢e na
matricu tako $to pospeSuje polimerizaciju i jacinu veze u amorfnoj matrici [175]. Budu¢i da
veli¢ina X(S) povezuje linearni i nelinearni indeks prelamanja (relacija 4.38), povecanje ni np
(tabela 4.13) sa porastom sadrzaja srebra, se moze pripisati Cinjenici da se tezi atomi srebra
lakse polarizuju i kao rezultat toga opticka gustina ovih materijala se povecava [131].
Medutim, pokazano je da polarizacija atoma sa lone pair elektronima nije jedini odlucujuéi
parametar za nelinearne osobine halkogenidnih stakala [176]. Naime, eksperimentalno je
pokazano da je homogenizacija i formiranje visoko polimerizovane kovalentne strukture
osnovne amorfne matrice takode vazno i doprinosi vrednosti y® [171].

Tendencija porasta vrednost nelinearnog indeksa prelamanja sa sadrZzajem srebra
moze se pripisati i vecem radijusu atoma srebra (r(Ag) =165 pm, r(As) =114 pm, r(S) = 88
pm, r(Se) = 103 pm) koji takode ima i veéu zapreminsku masu tj. gustinu u odnosu na
preostale konstituente u staklu (p(Ag) = 10.5 glem®, p(As) = 5.75 glem®, p(S) = 2.07 glem®,
p(Se) = 4.80 glem® respektivno), Gime staklo postaje vise kompaktnije kao §to je i naglaseno u
drugom poglavlju (tabela 2.1). Osim toga, povecanje nelinearnog indeksa prelamanja sa
sadrZajem srebra je 1 oekivano s obzirom da je isti trend konstatovan i kod linearnog indeksa
prelamanja. U ispitivanom sistemu 3D sastava vrednosti n, se kreéu u opsegu od 9.64-107
esu za sastav bez srebra do 1.61:107° esu za staklo sa maksimalnim udelom srebra. U
literaturi je istaknuto povecanje n, sa porastom sadrzaja srebra kod balk uzoraka sistema
Agx(AS0.33503355€0.335)100% Za X = 0-22 at. % Ag, konkretno taj porast je u opsegu 0.78-107*°
—1.97-10™ esu na 4 = 1.55 um [130]. Kod &etvorokomponentnih sastava tankih filmova
sistema Agx(ASo_ggso,m_ysey)1oo_x, (y = 0, 16.75, 33.5, 50.25 i 67 at. %, x = 0-25 at. %)
vrednosti n, (na A = 1.55 um) se kre¢u u razliditim opsezima 0.5-1.78-107° esu, 0.75-
2.42-107% esu, 1.02-3.40-107% esu [15].
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S druge strane, Fournier i Snitzer [167] su predlozZili izraz za nelinearni indeks
prelamanja koji uzima u obzir parametre WDD modela:

_(+2f(r* -1)E,
" 4N EX

(4.40)

gde je N broj atoma u jedinici zapremine. U skladu sa ovim pristupom, zavisnost nelinearnog
indeksa prelamanja od talasne duzine za ispitivane amorfne materijale cetvorokomponentnog
sistema data je na slici 4.30, dok je za tanke filmove data na slici 4.31. Kako za 3D, tako i za
2D forme ispitivanog sistema zapaZza se trend povecanja nelinearnog indeksa prelamanja sa
povecanjem udela primesnih atoma srebra, dok forma svake pojedinacne krive govori o
normalnoj disperziji. ZapaZza se da se vrednosti parametra n, dobijene pomocéu dve
diskutovane metode razlikuju za dva reda veli¢ine. Odstupanja u procenjenim vrednostima
nelinearnog indeksa prelamanja dobijena primenom razli¢itih empirijskih metoda nisu
neuobicajena s obzirom na ¢injenicu da se one zasnivaju na razli¢itim aproksimacijma [177].
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Slika 4.30. Spektralna zavisnost n, za sastave tipa Agx(As40S30S€30)100-x, X < 12 at. % Ag
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Slika 4.31. Spektralna zavisnost n, za tanke filmove tipa Agx(As0S30S€30)100-x, X< 2 at. % Ag

4.5. Rezultati Ramanove spektroskopije

Ramanova spektroskopija je eksperimentalna tehnika bazirana na neelasticnom
rasejanju monohromatske svetlosti na materijalu, a kao snazni izvori se koriste laseri.
Mehanizam se zasnhiva na ¢injenici da zraCenje rasejano na molekulima, sadrzi fotone iste
frekvencije kao i upadno zracenje (Rayleigh—ovo rasgjanje), ali moze sadrzati i mali broj
fotona sa izmenjenim, odnosno pomerenim frekvencijama u odnosu na onu koju daje laser.
Ovo omogucuje da se dobiju veoma vazne informacije o vibracionim, rotacionim i drugim
nisko frekventnim pomeranjima u molekulu i tako ustanove neki elementi strukture
materijala.

Naime, deo pobudenih molekula koji se vraéa na pobudeno vibraciono stanje
emitujuje fotone vecée talasne duzine od upadnog zrafenja (Stokes—ovo rasejanje), a deo
molekula koji se 1 na pocetku nalazi u pobudenom vibracionom stanju, ¢e pri povratku sa
pobudenog virtualnog stanja pre¢i u osnovno vibraciono i elektronsko stanje. On emituje
fotone manje talasne duzine od upadnog zracenja (anti Stokes—ovo) rasejanje. U Ramanovim
spektrima uglavnom se nalaze Stoksove linije jer su dogadaji koji ih uzrokuju verovatniji.
Intenzitet Stoksovih linija je veci od intenziteta anti—Stoksovih.

Eksperimentalna merenja su izvrSena na balk uzorcima sistema Agx(AsS10S30S€30)100-x
za X < 5 at. % Ag, u backscattering konfiguraciji koriste¢i laboratorijski Raman sistem sa
IHR320 Horiba Jobin Yvon spektrometrom i HeNe laserom talasne duzine 633 nm i laserom
sa radnim telom u ¢vrstom stanju talasnih duzina 532 i 785 nm [178]. Eksperimentalna
postavka je dopunjena i sa Olympus metalografskim mikroskopom pomoéu koga su
prikupljani 1 podaci za druge pratece efekte. U svim slucajevima, radi izbegavanja prisustva
termalnih efekata u spektru, gustina snage ekscitacije je odrzavana ispod 1.6 W/cm?. Prvi red
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Raman spektra monokristalnog Si je meren kao referentni pre i posle formiranja svakog
Raman spektra, i spektri su korigovani u odnosu na liniju Si na 520 cm™.

U cilju ispitivanja moguc¢ih rezonantnih efekata u sintetisanom sistemu vrSeno je
pobudivanje sa laserom gore navedenim talasnim duzinama. Naime, na osnovu ve¢ utvrdene
apsorpcione ivice i vrednosti Sirine opticki zabranjene zone za ispitivane uzorke [116], koje
variraju u opsegu od 1.84 eV za nedopiranu matricu do 1.60 eV za najviSe dopiranu srebrom
u As-S-Se sistemu, bilo je ocekivano prisustvo rezonantnih efekata pri pobudivanju sa
laserom talasne duzine 633 nm (1.96 eV).

Na slici 4.32 dat je prikaz Raman spektra balk uzoraka iz ispitivanog sistema sa X < 5
at. % Ag izmeren na pobudivackim talasnim duzinama 532, 633 i 785 nm. Sva tri spektra su
okarakterisana sa tri $iroke i intenzivne Raman trake na oko 240, 342 i 460 cm™. Prema
podacima u literaturi, trake na 240 cm™ pripisuju se asimetri¢nim As—(S,Se)-As vibracijama
koja se javljaju u AsS,Se,3 piramidama [179,180,181,182,183]. Sli¢éno, Raman traka na 342
cm™ potiCe od As-S—As vibracija koje su karakteristicne za AsSs;, piramide
[180,181,182,183]. Poslednja Sira traka koja se javlja na 460 cm™ pripisuje se vibracijama
istezanja homopolarnih S-S veza koje se javljaju u Sg prstenu [183,184].

Na slici 4.33 dat je prikaz promene registrovanih Raman traka frekvencija koje
odgovaraju As—(S,Se)-As, As—-S-As i S-S vibracijama ¢etvorokomponentnog sistema Ag—
As-S-Se u zavisnosti od koncentracije Ag. Na slici 4.34 prikazan je uticaj sadrZaja srebra na
punu Sirinu polovine visine (FWHM) Ramanove trake koja odgovara As—(S,Se)-As
vibracijama kako bi se mogao pratiti uticaj udela atoma srebra na ovu karakteristiku spektra,
odnosno da se analizira polozaj ovog maksimuma u funkciji primese. Slika u insertu pokazuje
blagi pomeraj As—(S,Se)-As trake.

Inkorporacija Ag atoma u As—S—Se matricu se najvise moze primetiti kroz dva efekta,
kroz crveni pomak u frekventnom polozaju sve tri trake (slika 4.33) i povecanje u $irini na
polovini visine najintenzivnije trake koja odgovara As—(S,Se)-As vibracijama (slika 4.34).
Oba efekta poticu usled supstitucije manjeg atoma As sa ve¢im atomima Ag, $to dovodi do
prekidanja As—(S,Se)-As veza i formiranje novih Ag—(S,Se)-As struktura. Osim toga
inkorporacija atoma Ag na mesto atoma As povecava neuredenost u slojevitoj mrezi stakla
As-S-Se sistema, Sto ima za posledicu aktivaciju dodatnih non—gamma fonona i crveni
pomak traka i da poveca njihove polu=Sirine [185]. Sli¢ni rezultati su ve¢ bili uoceni u Ag—
As—-S-Se sistemu [186].

Na osnovu prethodnih rezultata [116], ve¢ je zaklju¢eno da dopiranje srebra u
osnovnu As-S—Se amorfnu matricu snizava vrednost Sirine opticki zabranjene zone usled
formiranja slabijih Ag-S, Ag-Se veza. Na osnovu analize rezultata dobijenih na osnovu
Raman spektara, moze se sa velikom verovatno¢om zakljuciti da pove¢ana koncentracija Ag
u ispitivanim staklima dovodi do formiranja novih Ag—(S,Se)—As strukturnih jedinica.
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Slika 4.32. Raman spektar Agx(As10S30S€30)100-x Stakala sa promenljivim sadrZzajem Ag
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Slika 4.33. Promena Raman frekvencija Slika 4.34. Uticaj dopiranja Ag na FWHM
detektovanih vibracija As—(S,Se)-As, As—-S-As Raman vibracije As—(S,Se)-As. Crveni pomak
i S-S ispitivanih stakala u zavisnosti od As—(S,Se)-As trake u Raman spektru staklastog
procentualnog udela srebra sistema Ag—As—S-Se dato u insertu
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5. Specifi¢nosti termicki indukovanih procesa u 3D halkogenidima
tipa Agx(AS40S30S€30)100-x

5.1. Mogu¢nost DSC u izu€avanju termicki indukovanih procesa

Ispitivanje promena koje amorfan materijal ispoljava tokom zagrevanja ili hladenja
omogucuje da se utvrdi postojanje procesa razmekSavanja, kristalizacije i/ili topljenja
kristalnih centara Sto su vazne informacije ne samo sa aspekta karakterizacije materijala nego
I za optimizaciju parametara sinteze. Diferencijalno skeniraju¢a kalorimetrija (DSC) je jedna
od najpogodnijih eksperimentalnih tehnika za ovakav tip analize [16,187]. DSC je tehnika
koja meri energiju u jedinici vremena potrebnu za odrzavanje nulte razlike izmedu
temperature ispitivanog uzorka i referentnog materijala koji se izlazu identicnom
temperaturnom tretmanu. Prilikom fazne promene u uzorku, moze do¢i do promene
temperature uzorka u odnosu na referentni materijal, a ova temperaturna razlika je
proporcionalna protoku toplote. Sema éelije DSC uredaja data je na slici 5.1. Pomoéu DSC
metode mogu se odrediti brojni termicki parametri kao $to su temperatura razmeksavanja,
kristalizacije, topljenja, procenat iskristalisanih frakcija, termicka stabilnost itd. Pored ove
eksperimentalne tehnike postoje i druge kao Sto su diferencijalno termijska analiza (DTA) i
termomehanicka analiza (TMA), odnosno dilatometrija.

T izlaz gasa

pe¢ —

plo¢a za prenos
toplotnog fluksa

=

ulaz gunuT

Slika 5.1. Prikaz DSC komore sa poloZajem za uzorak (U) i referentni standard (RS)

Opéste je poznato da amorfni materijali za razliku od kristala, pri zagrevanju nemaju
jasno definisanu taCku topljenja, ve¢ prolaze kroz specifian tzv. staklo—prelaz, pa
odredivanje temperature razmeksSavanja Ty ima izuzetno veliki znacaj u karakterizaciji nekog
halkogenidnog stakla. Temperatura razmekSavanja se moze odrediti sa DSC snimka na vise
nacina u zavisnosti od razliitih standarda koje se mogu upotrebiti. Rezultati koji se dobijaju
su razli€iti u zavisnosti od pristupa pri odredivanju. Vrednosti temperature razmeksavanja se
mogu ocitati na osnovu nekih od sledecih tacaka [188] (slika 5.2):
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onset tacka koja se definiSe kao tacka preseka bazne linije pre razmekSavanja i

tangente povucene na merenu krivu u tacki prevoja

bisektor tacka (STAR tacka) koja se definiSe kao tacka preseka merene krive i

simetrale ugla izmedu bazne linije pre i posle razmekSavanja

tacka prevoja

endset tacka je presecna tacka bazne linije merne krive nakon procesa razmekSavanja

i tangente povucene kroz prevojnu tacku merne krive koja odgovara entalpiji

relaksacije

na merenu krivu u tacki prevoja

endpoint tacka je tacka preseka bazne linije nakon razmekSavanja i tangente povucene

ASTM tacka se nalazi na sredini odsecka tangente povucene kroz prevojnu tacku

merene krive izmedu ekstrapolisanih delova merene krive pre i nakon razmekSavanja

DIN tacka se nalazi na mernoj krivoj i na jednakom je vertikalnom rastojanju od

ekstrapoliranih delova merene krive pre i nakon razmek3avanja, tacka u kojoj DSC
kriva deli promenu Ac, (toplotni kapacitet) na dve jednake polovine

Richardson — ova tacka se definiSe kao tacka koja odgovara preseku merene krive i

vertikale postavljene tako da vaZi jednakost povrsina

DSC kriva
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Slika 5.2. Prikaz razlicitih pristupa za odredivanje temperatura razmekSavanja Tg

Procesi koji se odigravaju pri zagrevanju u staklima koja su predmet ispitivanja ove
doktorske disertacije su ispitivani na osnovu kalorimetrijskin merenja vrSenih na DSC
uredaju Mettler Toledo 822 sa preciznoS$¢u merenja od = 0.5 K u adijabatskom rezimu rada.
Temperaturni opseg merenja uredaja je od sobne temperature do 700 °C. Ispitivana stakla su
u formi balka odabirana tako da imaju barem jednu ravnu povrsinu koja je omogucila dobar
konatakt sa dnom pena i tako obezbedio odgovaraju¢i kontakt sa sistemom termoparova
mernog uredaja. Merenja su vrSena u aluminijumskim penovima zapremine 40 pl pri protoku
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azota od 50 ml/min, za razli¢ite brzine zagrevanja (od 5 K/min do 30 K/min), dok je masa
uzoraka iznosila izmedu 5-12 mg. Na slici 5.3 prikazani su originalni termogrami dobijeni
pomocu Star Software programa koris¢enog uredaja za sve ispitivane sastave koji su dobijeni
pri brzinama zagrevanja od 5, 10, 15, 20 1 30 K/min, a signal je obrac¢unat po jedinici mase.
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Slika 5.3. DSC snimci sintetisanih uzoraka tipa Agx(AS10S30S€30)100-x X < 13 at. % Ag pri
razli¢itim brzinama zagrevanja

5.2. Kinetika predkristalizacionih procesa stakala tipa Agyx(AS40S305€30)100-x

Generalno se modeli za analizu parametara predkristalizacionih procesa, a pre svega
energije aktivacije procesa razmekSavanja dele na izokineticke i izokonverzione. U prvu
grupu spadaju oni kod kojih se pretpostavlja da su kineticki parametri konstantni, jer je
mehanizam transformacije nepromenljiv u izabranom vremensko—temperaturnom intervalu u
kojem se odvija eksperiment, a u drugu svi oni modeli koji se zasnivaju na pretpostavci da je
brzina transformacije za konstantan stepen transformacije funkcija samo temperature [189].
Postoji velik broj razli¢itih metoda koje koriste oba pristupa.

Modeli koji su primenjeni na eksperimentalne rezultate prikazane u ovoj tezi, a
pripadaju grupi izokinetickih metoda su Kissinger, Mahadevan, Augis i Bennet i Matusita i
Sakka, dok se pod izokonverzionim pristupom ubrajaju prvenstveno Vyazovkin i neki drugi
modeli.
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5.2.1. Izokineticki pristup analizi predkristalizacionih procesa

Prema definiciji onset tacke razmeksavanja date na slici 5.2, sa dobijenih termograma
odredene su vrednosti temperature razmekSavanja ispitivanih sastava pri razli¢itim brzinama.
Endotermni proces (pik 1) koji se odnosi na razmeksavanje na slici 5.3 je oznacen strelicom.
Izuzetak predstavljaju DSC krive za sastave sa X = 10 i 13 at. % Ag kod kojih se uocavaju
dve vrednosti Ty Cinjenica da su registrovane dve tatke razmeksavanja sugerise na
heterogenost materijala koja se odvija na mikroskopskoj skali [190,191]. Ovako nesto je i
ocekivano obzirom na to da su kod ovih sastava potvrdene fazne separacije (poglavlje 2, slika
2.14.a i 2.14.b). Odredene vrednosti temperatura razmeksavanja (Tg) na pet razlicitih brzina
zagrevanja (f) za ispitivane sastave su date u tabeli 5.1. Moze se primetiti da se tacke
razmekSavanja menjaju sa brzinom zagrevanja materijala na taj nacin da se oblast
razmekSavanja na DSC snimcima slabo pomera ka veéim vrednostima temperatura pri
porastu brzine zagrevanja.

Tabela 5.1. Temperature razmekSavanja u funkciji brzine zagrevanja i koncentracije srebra
sistema Agx(AS4os3osego)1oo_x , X< 13 at. % Ag

m 5[K/min] 10 [K/min] 15[K/min] 20 [K/min] 30 [K/min]

X [at. %]

0 464.5 464.6 465.5 468.3 470.8

0.5 448.8 450.0 450.5 452.0 455.8

1 447.1 448.1 448.6 449.8 453.7

2 442 .4 4444 444.8 445.8 446.6

3 - 437.1 438.1 439.3 442.9

4 433.6 434.7 436.3 437.6 441.5

5 433.5 434.4 436.2 436.9 439.5

10 422.1 426.5 428.9 430.3 436.1

10 (Tg) 440.5 445.3 448.2 449.3 455.7

12 426.5 426.4 428.6 430.8 433.2

13 423.9 425.0 426.8 430.9 432.6

13 (Tp) 441.2 445.92 446.95 - 450.9

Sa povecanjem sadrzaja srebra u matrici halkogenidnog stakla vrednost Ty opada pri
svakoj ispitivanoj brzini zagrevanja. Zavisnost Ty od sadrZaja srebra na dve fiksne brzine
zagrevanja data je na slici 5.4.

91



Kristina Cajko — Dobijanjei karakterizacija 2D i 3D funkcionalnih materijala iz klase halkogenida dopiranih srebrom

40T o @ =10 K/min

¢ (=20 K/min
460
o 450 |

.

440
430

1 1 | 1 1 s 1 " 1 L 1 1 1 1 1

0 2 4 6 8 10 12 14
x [at. % Ag]

Slika 5.4. Zavisnost Ty od koncentracije srebra za sastave tipa Agx(Asi0S30S€30)100-x Pri brzini
zagrevanja od 10 K/min i 20 K/min

Moze se videti da Ty eksponencijalno opada sa povecanjem udela srebra §to se moze
opisati jednac¢inom eksponencijalnog karaktera:

T, = 425.9(1.9) +34.4(2.6) -exp(-0.36-x) (8 =10 K/min),
T, = 431.4(1.7) +32.7(2.8) -exp(-0.48-x) (B =20 K/min),

gde je x — procentualni udeo srebra. Na ovaj nacin se metodom ekstrapolacije i interpolacije
mogu proceniti vrednosti Ty za bilo koji sastav iz proucavanog sistema. Ispitivanja Sirine
opticki zabranjene zone od udela srebra (Slika 4.6.a) takode ukazuju na eksponencijalni
karakter ponasanja zavisnosti, dok se kod disperzije indeksa prelamanja uocava
eksponencijalni rast sa udelom srebra na odabranim talasnim duzinama (slika 4.10). U
literaturi se moze zapaziti slican karakter ponaSanja pojedinih parametara (Tg, n) sa udelom
Ag kod materijala koji su sli¢ni sa sastavima ispitivanim u ovoj tezi. Tako naprimer, kod
sistema Agx(AS0.33S0.3355€0.335)100-x (X = 0-22 at. % Ag) [130] zavisnost Ty od udela srebra
takode pokazuje eksponencijalni karakter.

Vrednosti Tq posluzile su za odredivanje energije aktivacije E; odgovarajucih procesa
kao i za procenu termiCke stabilnosti. Zavisnost temperature razmekSavanja od brzine
zagrevanja moze se analizirati koriste¢i empirijsku Lasocka relaciju [192]:

T,=A+BIng, (5.1)

gde su A i B konstante. Vrednost konstante A ukazuje na temperaturu razmekSavanja pri
brzini zagrevanja od 1 K/min, dok se fizicki smisao konstante B moze dovesti u vezu sa
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konfiguracionim promenama unutar oblasti razmek3avanja. Na slici 5.5 data je funkcionalna
zavisnost Ty = f(Inp) koja je omogucila da se odrede oba Lasocka parametra (A kao prese¢na
tacka na y—osi za aproksimaciju koju zahteva Lasocka jednacina, a B iz nagiba ove linearne
zavisnosti). Dobijene vrednosti date su u tabeli 5.2.

495 F @ x=0at% P x=4at. %
® x=05at.% @ x=5at.%
® x=la. % v x=10at. %
| A x=2a.% B x=12at.%
480 & y=3at.% * x=13at %
465 -
=) i
~" 450 L a————___:—:a———“———‘“—:i::‘;:g
420
1 ] 1 ! 1 )
-1.8 -1.0 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8
In g

Slika 5.5. Zavisnost Ty = f (Ing) za uzorke tipa Agx(ASs0S30S€30)100-x, X < 13 at. % Ag

Tabela 5.2. Vrednosti predkristalizacionih parametara A, B i energija aktivacije
razmekSavanja E; za sastave tipa Agx(AS10S30S€30)100-x

Lasocka A Kissinger Moynihan

X [at. %] K] Lasocka B £ nymol]  E. [ka/mol]
0 474.67+1.33 5.93+1.02 282+49 290+49
0.5 458.56+1.90 5.24+1.45 275+78 28278
1 456.33+1.95 5.05+1.49 278184 285184
2 448.04+0.37 2.13+0.28 741499 748+99
3 445.83+1.48 5.22+1.14 275161 282161
4 445,03 +£1.36 6.03+£1.04 243142 250+42
5 442.30+0.69 4.48+0.53 338140 345+40
10 441.00+2.00 8.49+1.63 163+32 170+32
12 437.64 +0.35 6.35+0.27 23410 241+10
13 43799+ 164  7.36£1.26 189+33 196433

Razli¢ite vrednosti parametra B sa sadrzajem srebra ukazuju na postojanje strukturnih
promena u c¢etvorokomponentnom Ag-As-S-Se sistemu, odnosno na razli¢ite promene
konfiguracije tokom staklo—prelaza zavisno od udela srebra. U literaturi, uticaj inkorporacije
srebra na Ty se uglavnom objasnjava kroz model strukture amorfnog Se koji ukljucuje dve
molekularne strukture koje sadrze spiralne lance trigonalnog Se i molekule Seg prstena
monoklinicnog Se. Kako se srebro ugraduje u matricu ono se rastvara u Se lancu
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povecavajuci broj Seg prstena dok se broj dugih lancanih struktura Se-Se smanjuje [193].
DosadaSnja ispitivanja amorfnih sistema ukazuju na to da bi trebalo ocekivati da se
temperatura razmekSavanja stakla povecava sa povecanjem duZzine lanca i opada sa porastom
koncentracije prstena [194]. To bi znacilo da Ty stakla opada sa pove¢anjem sadrzaja srebra,
verovatno usled razlicitih strukturnih promena koje se odvijaju sa ve¢im udelom srebra u
staklu. Najveca vrednost parametra B dobijena je upravo za staklo sa 10 at. % Ag (B = 8.49),
Sto je i ocekivano, jer je to sastav kod kojeg su i drugi eksperimenti ukazali na postojanje
strukturnih promena koje se manifestuju kroz postojanje fazne separacije. Kod sastava sa
manjim udelom srebra vrednost B je niza (u opsegu izmedu 4 i 6) ukazujuéi na ne tako
znacajne stukturne promene kao kod sastava sa 10 at. % Ag, 1 u skladu je sa elektricnim
merenjima i rezultatima koje je dala impedansna sepktroskopija (poglavlje 6).

Kao nezaobilazan parametar koji karakteriSe termicki izazvane promene u materijalu
je i energija aktivacije procesa razmekSavanja E,. Ona predstavlja energiju koju je potrebno
da apsorbuje grupa atoma u staklastom stanju da bi skokovito preSla iz jednog u drugo
moguce metastabilno stanje vece stabilnosti i povezana je sa kretanjem molekula i promenom
poloZaja atoma u oblasti temperature staklo prelaza. Naime, najstabilniji lokalni minimum u
oblasti stakla ima najniZzu energiju, pa atomi sa najnizom aktivacionom energijom imaju
najvecu verovatnoc¢u preskoka u metastabilno stanje najniZe unutrasnje energije [195]. Jedan
od nacina na koji se moze odrediti energije aktivacije procesa razmeksavanja E; je metod
Kissinger—a preko relacije [196,197]:

T2
In(—gJ :i+const, (5.2)
p RT,

gde je R univerzalna gasna konstanta, f brzina zagrevanja, Ty temperatura razmeksavanja.
Primenom ovog modela na ispitivana halkogenidna stakla vrednosti E, su odredene iz nagiba
zavisnosti In(nglﬁ) = f (1000/Ty) (slika 5.6) i date u tabeli 5.2.

14.1
13.8 |
K
N\
&'ecl3.5 = @ x=0a.%
~ @ x=05at. %
E ® x=lat.%
A x=2at.%
152 & y=3a.%
@ x=4at.%
® x=5at%
V¥ x=10at. %
12.9 B x=12at.%
| * x=13at. %
I ' ] 1 I 1 I '
2.1 22 2.3 2.4

1000/T, K]

Slika 5.6. Zavisnost In(nglﬁ) = f (1000/Ty) za ispitivane sastave tipa Agy(AsS0S30S€30)100-x,
X<13at. % Ag
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Drugi naéin za odredivanje energije aktivacije procesa razmekSavanja E, je metod
koju su predlozili Moynihan i saradnici [198]. Posto je promena veli¢ine lnTg,2 zanemarljivo
mala u poredenju sa promenom Inp, relacija (5.2) se moze svesti na relaciju (5.3) [198]:

Ea
RT,

g

Ing=- + const. (5.3)

Graficka zavisnost Ing = f (1000/Tg) za ispitivane sastave je prikazana na slici 5.7.
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Slika 5.7. Zavisnost Ing = f (1000/Ty) za ispitivane sastave tipa Agx(AsS0S30S€30)100-x,
Xx<13at. % Ag

Energija aktivacije razmekSavanja za svaki ispitivani uzorak je izraCunata iz linearnog
nagiba krivih i dobijene vrednosti su predstavljene u tabeli 5.2. Kao $to se moze videti,
odredene vrednosti E; prema Kissinger i Monihan relacijama imaju priblizno iste vrednosti,
Sto pokazuje da se obe metode mogu uspesno primeniti u proratunavanju energije aktivacije
procesa razmeksSavanja kod ispitivanih uzoraka. Sli¢ne vrednosti E, su pronadene i u drugim
sistemima sa srebrom Ag-As—Se [199]. Polaze¢i od same definicije energije aktivacije
procesa razmekSavanja kao energije koju bi apsorbovala grupa atoma u staklastom stanju za
skokovit prelaz u drugo metastabilno stanje, ali sa nizom potencijalnom energijom, Cinjenica
da dobijene vrednosti neznatno odstupaju od sastava do sastava, upucuju na zakljucak da
srebro u koncentracijama koje su do desetak procenata ne utiCe znacajno na kretanje
molekula i promenu polozaja atoma u oblasti temperature staklo—prelaz. Nesto nize vrednosti
E. koje imaju sastavi sa x = 10 i 13 at. % Ag (163 kJ/mol i 189 kJ/mol respektivno, prema
Kissinger—u) su najverovatnije posledica fazne separacije. Naime, istaknuto je da su na DSC
krivama (slika 5.3) ovih sastava registrovane dve tacke razmekSavanja. Prisustvo jedne tacke
razmekSavanja se moze smatrati da poti¢e od osnovne matrice stakla, a druge od tzv. Ag-rich
staklaste faze, odnosno faze bogate srebrom [200,201]. Prisustvo faza u oba sastava potvrdila

95



Kristina Cajko — Dobijanjei karakterizacija 2D i 3D funkcionalnih materijala iz klase halkogenida dopiranih srebrom

su SEM ispitivanja (poglavlje 2). Prisutne faze u staklima imaju prirodno tendenciju da
poseduju niZe slobodne energije [200]. Najstabilniji lokalni minimum u staklastom regionu
ima niZzu unutrasnju energiju, odnosno atomi mnogo lakse prelaze u metastabilno stanje nize
energije [16].

Proracun energije aktivacije procesa razmeksavanja za sastav sa X = 2 at. % Ag daje
znacajno vecu vrednost (tabela 5.2), pa cak kada se tome pristupilo i sa aspekta
izokonverzionog modela [202]. Medutim, bez dodatnih ispitivanja za ovakvo ponaSanje ne
postoji logi¢no objasnjenje, posebno §to su svi drugi rezultati za ovaj uzorak u skladu sa
monotonim funkcijama koje opisuju zavisnost odredene fizicke veli¢ine od procentualnog
udela srebra.

Energija aktivacije procesa razmekSavanja odredena preko Kissinger i Moynihan
modela posluzila je pri odredivanju indeksa lomljivosti m. Pojam krhkosti, koji je uveo
Angell [203,204], se moze izracunati prema relaciji [205,206,207]:

E
m=——2_, 5.4
RT, In10 64

gde je E, energija aktivacije procesa razmeksavanja, R univerzalna gasna konstanta, Tg
temperatura razmeksSavanja. Krhkost predstavlja meru otpora molekularne grade na termicki
indukovane lomove. Prema temperaturskoj zavisnosti viskoznosti halkogenidna stakla se
mogu podeliti na kinetic¢ki jaka i kineti¢ki slaba ili lomljiva stakla. Kineticki jaka stakla
karakteriSe Arrhenius—ov tip zavisnosti viskoznosti i mala vrednost indeksa lomljivosti (m =
16) [208], dok kinetickih slaba stakla imaju ne—Arrhenius—ov oblik zavisnosti i visoku
vrednost indeksa lomljivosti (m = 200) [209]. Proracunate vrednosti indeksa lomljivosti m za
ispitivana stakla su date u tabeli 5.3. VVrednosti parametra m su proracunate koriste¢i vrednost
energije aktivacije procesa razmekSavanja dobijene metodom Kissinger, dok se vrednosti Tg
uzete u ovom proratunu odnose na brzinu zagrevanja od 10 K/min. Prema dobijenim
vrednostima moze se zakljuciti da ispitivani sastavi spadaju u kineticki slabe rastope.

Tabela 5.3. Indeks lomljivosti m za sastave tipa Agx(AS40S30S€30)100-x , X< 13 at. % Ag
X [at. % Ag] 0 0.5 1 2 3 4 5 10 12 13

m 32 32 32 87 33 29 41 20 29 23

5.2.2. I1zokonverzioni modeli za procenu parametara termo — indukovanih procesa u staklima

Znacaj primene izokonverzionog pristupa ogleda se u moguc¢noscu karakterizacije i
ispitivanja razlicitih vrsta materijala, pa i za izuCavanje kinetike amorfnih halkogenidnih
funkcionalnih materijala. Izokonverzioni pristup podrazumeva da je brzina transformacije za
konstantan stepen transformacije funkcija samo temperature [189]. Brzina transformacije ili
stepen konverzije o odnosi se na parametar koji odrazava tok neke reakcije (ili procesa u
sistemu), odnosno opisuje napredak neke reakcije pocevsi iz njene pocetne faze (a = 0),
odnosno pre nego $to reakcija zapoc¢ne, pa do finalne faze kada je proces zavrsen (o = 1).
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Brzina velikog broja termicki idukovanih procesa moze se okarakterisati preko
parametara kao Sto su temperatura T i stepen konverzije « [189]:

da
o~ KM@, (5.5)

gde je f(«) reakcioni model, k(T) konstanta koja se moze predstaviti Arrhenius jedna¢inom:
K(T) = Aexp(— Ej (5.6)
RT

gde je A predeksponencijalni faktor, E energija aktivacije, R univerzalna gasna konstanta.

Konkretno, u sluc¢aju kada se posmatra reakcija vezana za toplotni protok koji se meri
DSC uredajem, tada se stepen konverzije definiSe kao odnos promene otpusStene ili
apsorbovane toplote u datom momentu (entalpije) AH, prema ukupnoj otpustenoj ili
apsorbovanoj toploti u toku procesa AHio; [189]:

t
j ddet
AH
R (57)
J‘idt tot
dt

gde je dH/dt toplotni protok izmeren DSC uredajem.

Uoceno je da primenom relacije (5.5) na neizotermlane podatke, pri odabiru
adekvatnog rekacionog modela, postoji vise od jednog seta parametara f(a) i k(T) koji mogu
statisti¢ki gledano da dobro izfituju eksperimentalne podatke [210]. Razli¢ite vrednosti k(T)
pruzaju Sirok opseg razli¢itih parova Arrhenius—ovih parametara A i E (iz relacije (5.6)) koji
su medusobno povezani tzv. kompenzacionim efektom [211]:

InA =aE,; +b, (5.8)

gde se indeks j odnosi na odredeni reakcioni model fj(a). Skup vrednosti fi(a), Ej i A se ¢esto
naziva kineticki triplet [189]. U radovima Criadoa 1 saradnika [212,213] demonstrirano je da
se jedna ista kriva zavisnosti stepena konverzije o od temperature T moze opisati sa tri
razlicita kineticka tripleta [189]. Neizvesnost u proceni Arrhenius—0vih parametara se moze
izbe¢i primenom izokonverzionog principa, jer omogucava eliminaciju reakcionog modela
f(a) iz proracuna kojim se odreduje energija aktivacije. lzokonverzioni princip, kao Sto je
ranije ukazano, zasniva se na cinjenici da je brzina procesa, pri odredenom stepenu
konverzije, samo funkcija od temperature. Uzimajuéi ovo u obzir, na osnovu jednacine (5.5)
pri o = const moZe se zapisati da je [189]:
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{aln(da/dt)} :{mnk(T)} J{alnf(a)] 59

oT™ oT™ oT™

Kako je f(a) konstanta pri a = const, drugi sabirak sa desne strane jednk je nuli, pa prema
jednacini (5.6) sledi:

[mn(da/dt)} _E, (5.10)
oTt |, ' '

Vrednost E, odnosi se na energiju aktivacije pri odredenom stepenu konverzije. Odavde sledi
zakljucak da se za dati stepen konverzije moze odrediti energija aktivacije iz temepraturne
zavisnosti brzine konverzije i to bez poznavanja reakcionog modela. Izokonverzione metode
se joS nazivaju i “‘model free** metode [189].

Temepraturna zavisnosti brzine konverzije u izokonverzionom pristupu se moze
eksperimentalno odrediti ponavljanjem procesa vise puta pri razli¢itim temperaturnim
programima, odnosno brzinama zagrevanja. Pri odabranim vrednosti stepena konverzije «,
moguce je odrediti temperature koje odgovaraju razli€itim brzinama zagrevanja, primera radi
Ta1, Too Sto se tice stepena konverzije, odabira se Siroki opseg vrednosti od 0.05-0.95 sa
korakom ne ve¢im od 0.05. Nagib krive zavisnosti a = f{T) pri temperaturi T, predstavlja
vrednost (da/dT), koja se moze predstaviti jednac¢inom:

da da
(El‘(ﬁlﬂ' 4D

Vrednost (da/dt), se mozZe dobiti iz eksperimentalno izmerenog toplotnog protoka pri
T,, pa prema jednacini (5.7) sledi da je:

() -4
dt ), AH, \dt )i '

Prema odredenoj temperaturnoj zavisnosti stepena konverzije iz serije primenjenih
temperaturskih programa (brzine zagrevanja ili temperatura), kombinacijom jednacina (5.5) i
(5.6) dobija se:

da E,
"{E)a. =In[A, f (@)]- " (5.13)

| a,l

gde indeks i predstavlja broj temperaturnog programa. Za svaku vrednost a ponavljanjem
racuna iz jednacCine (5.13) dobija se zavisnost energije aktivacije od stepena konverzije u
analiziranom procesu, Sto je glavni ishod primene izokonverzione metode [189].
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U literaturi postoji nekoliko modela koji su zasnovani na izokonverzionom pristupu.
Neki od njih su: diferencijalni Friedman (FR) model [214], integralni Flynn-Wall-Ozawa
(FWQO) metod koji je bio predlozen nezavisno od strane autora Flynn i Wall [215,216] i
Ozawa [217], Starink [218,219], Kissinger—Akahira—Sunose (KAS) [196,197,220],
Vyazovkin [221,222,223], Tang model [224] i drugi.

Poslednjih godina, veoma su zapazeni radovi mnogih autora Kkoji se bave
izokonverzionim pristupom razmatranja termicki indukovanih procesa u materijalima, a pre
svega se to odnosi na Vyazovkin—-ov model. Pregledom literature zapaza se da su primenom
ovog modela obradeni razli¢iti materijali kao $to su glina [225], epoxy—amine cure [226],
amorfni indomethacin [227], polimeri, nanokompozitnim materijali i polimeri zasnovani na
biomaterijalima [228,229], amorfni halkogenidni materijali [207,230,231,232].

Treba napraviti razliku izmedu konvencionalne (ili tradicionalne) izokonverzione
metode u koje se ubrajaju FR, FWO, KAS [189,233] i moderne (ili fleksibilne)
izokonverzione metode koju je razvio Vyazovkin.

Za opisivanje kinetike termo—indukovanih procesa materijala pri izotermnim kao i
neizotermnim uslovima koristi se jednacina oblika (prema relacijama 5.5 i 5.6):

da E
i Aexp(—R—jf(a) (5.14)
Integracijom ove relacije dobija se [222]:
g(a) = I jeXP(——E j (5.15)
f(a) > RT(t)

gde je g(a) reakcioni model, a T(t) je promena temperature sa vremenom. U slucaju
izotermalnog rezima gde je T(t) = const, integraljenje relacije (5.15) je jednostavno, dok u
slu¢aju neizotermalnog reZzima kada je temperatura linearna funkcija vremena T(t) = To + St
sledi:

AT
9(a) =3 { exp(—ﬁde _EI (E,T), (5.16)

gde je dT/dt brzina zagrevanja p. Integral I(E,T) u jednacini (5.16) nema analiticko reSenje
stoga je neophodno uneti neke modifikacije, u vidu aproksimacija [222]. Primera radi uvodi
se Dojlova aproksimacija [234] koja vazi kod linearnog rezima zagrevanja. Medutim,
uvodenje aproksimacija u temperaturski integral dovodi do pojavljivanja sistematskih greSaka
koje utiCu na ta¢nost odredivanja energije aktivacije. U cilju odredivanja Sto preciznije
vrednosti energije aktivacije Vyazovkin uvodi nelinearni metod za proracun energije
aktivacije [221]. Nelinearni izokonverzioni metod polazi od pretpostavke da je reakcioni
model g(«) = const. pri promeni temperaturnog rezima odnosno brzine zagrevanja. Tada za n
razli¢itih brzina zagrevanja i odgovarajuci stepen konverzije sledi [189]:
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a)=—21(E.,.T.)=—21(E.,T. )=...=—21(E_,T. ). 5.17
g( ) ﬂl ( ! oc,l) ﬂz ( a ! a,Z) ﬂn ( a ! zz,n) ( )
Odavde sledi:

N - I(Ea’Ta,i)ﬂj _ _
Zl ;—I(Ea,Ta,j)ﬁi =n(n-1). (5.18)

Relacija (5.18) moze biti zadovoljena kao uslov minimalne vrednosti [221]:

0 IE, T8
n(n—l)—izzl: ;H:mm. (5.19)

UnoSenje eksperimentalnih vrednosti T, i f u prethodnu jednadinu i variranjem E, do
dostizanja minimuma, daje vrednosti energije aktivacije za dat stepen konverzije [221].
Drugim re¢ima, dobijena vrednost E, je ona vrednost koja obezbeduje minimum sledece
funkcije [189]:

I E,

Relacija (5.20) predstavlja osnovnu jednacinu modernog izokonverzionog metoda koju je
razvio Vyazovkin [189]. Ukoliko je brzina zagrevanja konstantna svo vreme tokom
eksperimenta, energija aktivacije se moze odrediti iz ove relacije trazenjem minumuma ovog
izraza. Integral u prethodnom izrazu I(E,T) je oblika:

I(E,. T, )= fexp(— E_"I‘_ ]dT, (5.21)

Cije reSenje integrala je prema Gorbachev-u [235] oblika:

2
jexp( E de :Le p(— Ej (5.22)
RT E+2RT RT

Korak dalje u cilju dobijanja relacije putem koje se moze odrediti energija aktivacije bez
obzira da li je izotermalan ili neizotermalan reZzim rada jeste oblika [222]:

¥ wJEST)]
q)(Ea)_iZ:l: ;F[EQT—J(%)] min, (5.23)
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gde je integral J[E,T(t,)], za razliku od integrala I(E,, T,:), funkcija i vremena, te je
definisan kao:

JE,Tt,)]= feXp[— RE"&t)Jdt, (5.24)

gde je t, vreme za koje je postignut odreden stepen transformacije.

Pored Vyazovkin modela, u cilju odredivanja energije aktivacije u oblasti staklo—
prelaz izokonverzioni metod se moze primeniti na Kissinger i Moynihan relacije. Primenom
izokonverzionog metoda na jednacine (5.2) i (5.3) dobijaju se jedna¢ine na osnovu kojih se
moZe odrediti promena aktivacione energije tokom staklo—prelaza:

d In( '82' ]
Ta,i Ea

- (Kissinger), (5.25)

_Ea (Moynihan), (5.26)

gde je T,; set temperatura za odredeni stepen konverzije pri razli¢itim brzinama zagrevanja
fi. Pokazano je na mnogobrojnim primerima da se dobijene vrednosti energija aktivacije
primenom izokonverzionog metoda na proces staklo—prelaz kod razli¢itih sistema u velikoj
meri slaZzu sa vrednostima aktivacionih energija dobijenih drugim metodama [189].

S obzirom na ¢injenicu da je u ovoj tezi radi termicke analize uzoraka ispitivanog
sistema primenjena DSC tehnika, da bi se izokonverzioni metod primenio na oblast staklo—
prelaz u cilju odredivanja energije aktivacije neophodno je prvo definisati stepen konvezije u
ovom slucaju. Toplotni protok koji se odnosi na staklo—prelaz poti¢e od promene toplotnog
kapaciteta izmedu vrednosti koje odgovaraju te¢nom i staklastom stanju. Stepen konverzije se
moze odrediti na slican nacin kao §to se odreduje i toplotni kapacitet [236]:

c,-C
cg=—( »~Cal (5.27)
(CpI_Cpg)‘T

gde je Cp, osnovni toplotni kapacitet, dok su Cyg i Cpy toplotni kapaciteti staklaste i tecne faze,
respektivno. Normirani toplotni kapacitet ima vrednosti od 0 do 1, odnosno ima isti smisao
kao i stepen konverzije. Relacija (5.27) je primenjiva i na toplotni protok, pa se stepen
konverzije moze jos izraziti na slede¢i nacin [189]:

101



Kristina Cajko — Dobijanjei karakterizacija 2D i 3D funkcionalnih materijala iz klase halkogenida dopiranih srebrom

(@-,);

gde je @ toplotni protok na temperaturi T, dok su vrednosti toplotnog protoka tec¢nosti i stakla
date u oznaci @ i @g, respektivno. Postupak podrazumeva da se prvo povlaci bazna linija na
DSC krivu u oblasti staklo—prelaz koja se potom oduzima od DSC krive, zatim se za svaku
temperaturu T racuna stepen konverzije o prema relacijama (5.27) ili (5.28) [189]. U
zavisnosti od promene temperature pri konstantnoj brzini zagrevanja za dati stepen
konverzije moZe se odrediti energija aktivacije primenom izokonverzionog modela tokom
celog intervala staklo—prelaza.

Kod ispitivanih 3D materijala ¢etvorokomponentnog sistema pri razliCitim brzinama
zagrevanja eksperimentalno je odredena zavisnost stepena konverzije od temperature u
oblasti staklo—prelaz. To je dalje posluzilo u odredivanju energije aktivacije E; u oblasti
razmeksSavanja.

U ovoj tezi dati su rezultati dobijeni primenom izokonverzione metode na Vyazovkin,
Kissinger i Moynihan modele pri odredivanju E, na uzorcimasax =1, 4,5, 10, 12 i 13 at. %
Ag (tabela 5.4.a), dok su za sastave sa 0, 0.5, 2, 3 at. % Ag dati u tabeli 5.4.b [202]. Prema
snimljenim DSC spektrima (slika 5.3) i vrednostima stepena konverzije od a = 0-1 (sa
korakom 0.05), odredene su temperature u oblasti razmekSavanja pri razli¢itim brzinama
zagrevanja. Za svaki ispitivani sastav x = 1, 4, 5, 10, 12 i 13 at. % Ag na slici 5.8 data je
odgovaraju¢a funkcionalna zavisnost pri staklo—prelazu za razliCite brzine zagrevanja.
Eksperimentalno dobijeni podaci sa slike 5.8 primenjeni su na metode Vyazovkin, Kissinger i
Moynihan u cilju odredivanja energije aktivacije pri stepenima transformacije u oblasti
staklo—prelaz.

U cilju odredivanja E,; primenom izokonverzione metode na Kissinger i Moynihan
modele koris¢ene su relacije (5.25) i (5.26) respektivno, dok je za odredivanje vrednosti
energije aktivacije primenom Vyazovkin modela neophodno odrediti minimum funkcije date
relacijom (5.19), odnosno ocitavanje minimuma parabole. Za iscrtavanje parabole pri
odredenom stepenu konverzije, kao i1 za odredivanje njenog minimuma koris¢en je program
Mathematica. Promena E, za ispitivane sastave u oblasti staklo—prelaz prikazana je na slici
5.9. Moze se zapaziti da E; kod svih uzoraka opada sa stepenom konverzije, kao i da uzimaju
priblizno iste vrednosti energije aktivacije za isti stepen konverzije kod sva tri modela.
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Slika 5.8. Stepen transformacije o u funkciji temperature pri razli¢itim brzinama grejanja za
sastave tipa Agx(AsaS30Ses)i00-x X =1, 4, 5,10, 12 i 13 at. % Ag
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Tabela 5.4.a Vrednosti aktivacione energije za razliCite stepene konverzije, dobijene
izokonverzionim pristupom prema razli¢itim modelima” za sastave iz sistema
Agx(AS10S30S€30)100-x

—_ Ea [kJ/mol] —_ Ea [kJ/mol]

g g
M RN VA K. Mo TS v K. M.

5 E,
0.1 124 123(10) 131(10) 259 259 (25) 266 (25)
0.2 110  110(18) 117 (18) 243 243(19) 250 (19)
0.3 102 101(18) 109 (18) 233 232(17) 240 (17)
0.4 95  95(17) 103 (17) 224 224(16) 231 (16)
05 | 1 00  90(17) 97(17) | 10 | 217  216(16) 224 (16)
0.6 85  85(16)  93(16) 209 209 (16) 216 (16)
0.7 81  80(16) 88 (16) 201 201(16) 209 (16)
0.8 75 75(15) 82 (15) 193 193(17) 200 (17)
0.9 67  67(14) 74(14) 181 181 (17) 189(17)
0.1 280 288 (41) 296 (41) 261 261(22) 268 (22)
0.2 260  260(36) 276 (36) 239 239(20) 246 (20)
0.3 257  257(35) 264 (35) 226 226(18) 233 (18)
0.4 248 247(34) 255 (34) 216  216(18) 223 (18)
05 | 4 | 239  238(33) 246(33) | 12 | 207  207(18) 214 (18)
0.6 230 229(32) 237 (32) 197 197 (19) 204 (19)
0.7 219 219(31) 226(31) 186 186 (20) 193 (20)
0.8 206  206(31) 213 (31) 172 171(22) 179 (22)
0.9 187 186(30) 194 (30) 152 151(24) 150 (24)
0.1 369 360 (65) 377 (65) 272 271(21) 279 (21)
0.2 346 345(44) 353 (44) 268 268(16) 276 (16)
0.3 329 320(33) 336(33) 267 267 (13) 274 (13)
0.4 316  315(26) 323 (26) 265  265(12) 272 (12)
05 | 5 | 304  304(20) 311(20) | 13 | 263  263(11) 270 (11)
0.6 203 293(16) 301 (16) 261  261(10) 269 (10)
0.7 284 284(12) 291(12) 259 259 (10) 267 (10)
0.8 274 273(12) 281(12) 256 256(10) 264 (10)
0.9 260 260 (16) 268 (16) 252 252(12) 260 (12)
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Tabela 5.4.b Vrednosti aktivacione energije za razli¢ite stepene konverzije, dobijene
izokonverzionim pristupom za sastave iz sistema Agx(AS10S30S€30)100-x [202]

—_ Ea [kJ/mol] —_ Ea [kJ/mol]

< <
e f’\j YA K. M. = ?\j YA K. M.

5, 5,
0.1 351 351 (34) 359 (34) 310 310 (48) 318 (48)
0.2 312 311 (20) 319 (20) 281 281 (35) 288 (35)
0.3 291 291 (14) 299 (14) 265 265 (30) 273 (28)
0.4 277 277 (11) 285 (11) 255 255 (28) 262 (28)
0.5 0 267 266 (9) 274 (9) 2 247 247 (27) 254 (27)
0.6 258 257 (8) 266 (8) 239 239 (27) 247 (27)
0.7 249 248 (8) 257 (8) 233 233 (26) 240 (26)
0.8 239 239 (9)  247(9) 225 225 (27) 233 (27)
0.9 226 225 (12) 233(12) 213 213 (28) 221 (28)
0.1 317 317 (36) 324 (36) 218 213 (10) 221 (10)
0.2 290 290 (25) 298 (25) 205 201 (15) 209 (15)
0.3 274 274 (21) 282 (21) 198 194 (17) 201 (17)
0.4 264 263 (20) 271 (20) 192 189 (19) 196 (19)
05 | 05 255 254 (19) 262 (19) | 3 188 185 (21) 192 (21)
0.6 246 246 (19) 254 (19) 184 180 (24) 188 (23)
0.7 237 237 (21) 245 (21) 178 175 (26) 182 (26)
0.8 224 224 (23) 232 (23) 169 166 (30) 174 (30)
0.9 202 201 (28) 209 (28) 155 153 (35) 161 (35)

" Oznaka V - Vyazovkin model
K — Kissinger model
M — Moynihan model

105



Kristina Cajko — Dobijanjei karakterizacija 2D i 3D funkcionalnih materijala iz klase halkogenida dopiranih srebrom

® A Vyazovkin g x A Vyazovkin
140 'y @  Kissinger @ Kissinger
* & Moynihan x @ Moynihan
L &
s 280 | 4
e 150 ¢ - 2
3 s 5 3o
E P g a3 2
= A e, 5 xx "
2 100 ‘AAo. = 240 | 2e
B @ .
& 4., % ) g 5 4
a0, ag
80 - ¢
- S 200 | 2
& t,
60 F x=lat.%Ag 4 x=4at.% Ag a
1 1 L 1 s 1 L 1 " 1 160 " 1 1 s 1 L 1 " 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
a o
400 x A Vyazovkin 280 L A Vyazovkin
. @ Kissinger 4 " @ Kissinger
a 4 Moynihan @ Moynihan
260 A
360 *
E ig g 240 A%
= & &
S 3201 4 Le S ale L
o= a = 220 | a,e
Lu: x x qu . 4 ¢ L J
g b4 2 ats
280 - ) 200 aLe
i 3 &
L 4
- a
240 x=5at. % Ag 4 e x=10at. % Ag 4
E 70 AR J - 70 AR 4
L L L I L 1 " 1 L L 1 L I 1 1 1 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
o [24
x A Vyafcvkin * A Vya;ovkin
280 - L KISSII‘l‘gCr 280 k @ Kissinger
& Moynihan * = & Moynihan
3 R & P
L 2
= = 4 e
5 240 Xxx 2 270 | s, ‘on,
= S 4 = 4a e
= i Lo = = »
200 Axx o X N 5
" ¢ % 260 as R
x x A 4
160 |- 2 ~
a
x=12at. % Ag x 250 x=13at. % Ag A
1 L 1 L 1 L 1 . 1 L 1 1 . - 1 L 1 L 1 . 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
(74 o

Slika 5.9. Energije aktivacije E, u funkciji stepena konverzije a prema razli¢itim modelima za
sastave tipa Agx(AsaS30Seso)i00-x X =1, 4, 5,10, 12 i 13 at. % Ag

Vrednosti aktivacione energije dobijene primenom izokonverzionog metoda na
Kissinger—ov i Vyazovkin—ov model priblizno su jednake za ispitivane sastave, dok su
vrednosti aktivacione energije dobijene primenom izokonverzionog metoda na Moynihan—ov
model nesto viSe. Ovakvo blisko slaganje vrednosti dobijene razli¢itim izokonverzionim
metodama se mogu naci u radovima [207,230,237]. Takode se primecuje da E, opada sa
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porastom temperature u oblasti staklo—prelaza, odnosno sa povecanjem stepena konverzije
kod ispitivanih sastava. Ovakvi rezultati se mogu interpretirati sa aspekta kooperativnog
kretanja molekula i teorije slobodne zapremine.

Naime, staklasta faza poseduje heterogenu strukturu koja se manifestuje u fluktuaciji
gustine. Oblasti manje gustine formiraju ostrva pokretljivosti unutar strukture stakla [238],
Sto ima za posledicu da se molekuli u oblasti staklaste faze nalaze u razli¢itim okruzenjima.
Molekuli koji se nalaze u neuredenom gustom stanju mogu, zajedno sa najblizim susedima,
da ucestvuju samo u kooperativnom kretanju koje se naziva se a—proces (relaksacija).
Medutim, molekuli koji se nalaze u blizini ostrva pokretljivosti mogu slobodnije da se krec¢u
(nekooperativno kretanje), a ovakvo kretanje naziva se f—proces (relaksacija) ili Johari-
Goldstein proces. Razlika izmedu oba procesa je u brzini kojom se odvijaju kao i u
vrednostima aktivacionih energija. Velike vrednosti energija aktivacije od nekoliko stotina
kJ/mol karakteristika je o—procesa (sporiji proces), dok nize vrednosti energija aktivacije od
nekoliko desetina kJ/mol odlika su f—procesa (brzi proces) [189].

Generalno, tokom relaksacije stakla ka strukturi pothladene te¢nosti, celokupan
proces se sastoji od kombinacije a i S procesa. Medutim, u zavisnosti od temperature (ili
stepena relaksacije) pri relaksaciji stakla uvek ¢e dominirati jedan od dva pomenuta procesa.
Na bilo kojoj temperaturi, kooperativna i nekooperativna kretanja se odvijaju paralelno, pa je
kinetika relaksacije odredena brzim procesom tj. procesom sa najkra¢im relaksacionim
vremenom z. Zavisnost vremena relaksacije od temperature se kod a i S procesa razlikuju:
nekooperativni proces se odlikuje Arrhenius—ovim tipom temperaturske zavisnosti, dok se
kooperativni proces moze opisati Vogel-Tammann—Fulcher (VTF) relacijom [189].

Empirijski je utvrdeno da se kod mnogih rastopa u blizini tacke razmekSavanja deSava
promena tipa temperaturske zavisnosti iz ne Arrhenius—ovog u Arrhenius—ov tip zavisnost
[239]. Promena tipa temperaturne zavisnosti u blizini Ty je od znacaja za procenu energije
aktivacije, jer bi iznad Ty, prelaz od stakla ka tecnoj fazi trebao da se odlikuje velikim
vrednostima energije aktivacije koje opadaju sa porastom temperature. Medutim, kada se
staklo relaksira u pothladenu tecnost ispod Ty o¢ekuju se nize vrednosti aktivacione energije
koje opadaju sa smanjenjem temperature do vrednosti karakteristicnim za £ procese [189].

Staklasto stanje poseduje malu koli¢inu slobodne zapremine koja dopusSta samo
lokalna kretanja (f—procesi) koja su dominantnija ispod tacke razmeksavanja. Sa povecanjem
temperature u oblasti razmekSavanja molekulsko kretanje postaje intenzivnije, povecava se
slobodna zapremina i zapo€inje aktivacija kooperativnih kretanja odnosno a—procesa, koja su
okarakterisana velikom vrednoS¢u energije aktivacije na pocetku. Dalje intenziviranje
molekulskog kretanja sa porastom temperature usled povecanja slobodne zapremine rezultuje
smanjenju vrednosti energije aktivacije. Izgled krive sa slike 5.9 je tipican za oblasti staklo—
prelaz i zabelezen je u drugim sistemima, ukljucujuéi i polimere [240].

Na slici 5.10. data je promena energije aktivacje ispitivnog sistema sa sadrzajem
srebra za Cetiri odabrana stepena konverzije (o = 0.25, 0.50, 0.75, 0.85).
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Slika 5.10. Zavisnost energije aktivacije od sastava pri odabranim stepenima konverzije prema
Vyazovkin modelu za sastave sistema tipa Agx(AsS40S30S€30)100-x, X< 13 at. % Ag

5.3. Kinetika kristalizacionih procesa stakala tipa Agyx(AS40S305€30)100-x

S obzirom da su procesi kristalizacije u amorfnoj matrici nezaobilazni, kao posledica
tendencije sistema da zauzme minimum potencijalne energije, u literaturi je prisutno niz
razli¢itih pristupa koji analiziraju ovaj fenomen. U ovom radu za analizu kinetike
kristalizacionih procesa ispitivanog sistema primenjen je izokineticki pristup. Pored velikog
broja razli¢itih modela, odredivanje kinetickih parametara stakala ispitivanog sistema
izvrSeno je primenom modela Kissinger, Mahadevan, Augis i Bennett i Matusita i Sakka.

Zabelezene DSC krive (slika 5.3) su pokazale da do kristalizacije u amorfnoj matrici
dolazi tek sa znacajnijim povecanjem sadrzaja Ag, pa se analiza kinetike kristalizacionih
procesa mogla izvrsiti samo na uzorke sa X > 3 at. % Ag. Na osnovu eksperimentalnih
rezultata vidi se da se radi o dva odvojena procesa — prvi na temperaturi od oko 280 °C (pik
2), a drugi na oko 330 °C (pik 3). Takode je zapaZen i endotermni efekat na oko 380 °C kao
pokazatelj efekta topljenja kristalnih centara (pik 4).

Kod uzoraka sa x > 3 at. % Ag na DSC termogramima uocavaju se i egzotermni
pikovi, potvrdujuéi postojanje dvostruke kristalizacije, koja je potom pracdena topljenjem.
Stakla sa x = 3, 4 i 5 at. % Ag imaju kompleksne kristalizacije naro¢ito na drugom
kristalizacionom piku koje se podvlace pod topljenje. Kod ovih uzoraka bilo je problemati¢no
odrediti onset temperature procesa kristalizacije za Il pik.

5.3.1. Model Kissinger i Mahadevan

Procena energije aktivacije procesa kristalizacije E; je uradena primenom Kissinger
metode [196,197], odnosno kori$¢enjem relacije:
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ln(T_éJ:.n(i]+i, (5.29)
B RK, ) RT,

gde je T, temperatura maksimuma brzine Kristalizacije, a Ko je frekventni faktor. Zavisnost
In(TpZ/ﬁ) = f(1000/Ty) za prvi i drugi kristalizacioni pik ispitivanih stakala data je na slici
5.11.a i b respektivno. Usled nemoguénosti u preciznom ocitavanju vrednosti Ty za drugi
kristalizacioni pik pri brzini od 30 K/min, za staklo Ags(AssS30S€es0)e7, analiza je uradena
samo sa tri brzine. Energije aktivacije procesa kristalizacije E. za oba egzotermna pika su
odredene iz nagiba linearnih krivih i date u tabeli 5.5.

Frekventni faktor Ky je povezan sa moguéno$cu stepena transformacije i ukazuje na
broj pokusaja koje jezgro u jedinici sekunde ucini da savlada energetsku barijeru. Dobijene
vrednosti Ko su date u tabeli 5.5. Minimalnu vrednost ovog parametra ima staklo sa
maksimalnim udelom srebra ukazujuéi da je stepen transformacije kod ovog sastava otezan
za razliku kod ostalih ispitivanih stakala.

sof § 1N Y e .
d x=5a% * 15.0
v x=10a.%
145F B x=12a.%
e * x=[3at. %
2 K145
140 I pik B
=
- £ 14.0 & y=3a.%
= ® x=4at%
13.5 [ D x=5a.%
¥ x=10at%
13.5 | B x=12a%
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Slika 5.11. Zavisnost In(Tlo2 IB) = (1000/Tp) za prvi i drugi Kkristalizacioni pik za ispitivane
sastave tipa Agx(As40S305€30)100-x, X> 3 at. % Ag

Tabela 5.5. Vrednosti energije aktivacije procesa kristalizacije E¢c prema Kissinger i

Mahadevan modelu i frekventnog faktora Ko za I i 11 kristalizacioni pik za sastave tipa
AGx(AS40S30S€30)100-x
Ec -1 E ES o EY
[at. o Ag] L[K/mol] K|° é?k] [ki/mol]  [kI/mol] K,? Ek] [ki/mol]
| pik | pik Il pik I pik
3 80+57 2.85-10° 90+57 165+72 3.64-10° 175%72
4 135+22 1.45.10%° 144+22 86+4 2.62 - 10° 96 + 4
5 109+13 1.36-10° 119+13 113+13 589-10* 123+13
10 123+5 327-10° 131+5 98+6  845.10° 1076
12 140+16 6.37-10° 14916 91+2 1.18 - 10° 100 + 2
13 2009 530-10® 208+9 114+4 394.10° 124+4
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Drugi nac¢in za odredivanje energije aktivacije procesa kristalizacije je predlozen od
strane Mahadevan-a i saradnika pomocu relacije [241]:

EC
RT

p

Ing=- + const. (5.30)

Jednacina (5.30) postaje aproksimacija relacije (5.29), kada se vrednost InTp2 zanemarljivo
malo menja u odnosu na Ing. Na slici 5.12 data je zavisnost Ing = f (1000/Tp) za prvi i drugi
kristalizacioni pik, a iz linearnog nagiba izracunate su vrednosti E; i date u tabeli 5.5.
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Slika 5.12. Zavisnost Ing = f (1000/Ty) za prvi i drugi kristalizacioni pik za ispitivane sastave
sistema tipa Agx(AS10S30S€30)100-x, X=> 3 at. % Ag

U cilju boljeg razumevanja procesa kristalizacije ispitivanih materijala i njegove
detaljnije analize, vrSen je naknadni termicki odgrev sintetisanih stakala te su tako
pripremljeni uzorci ispitivani tehnikom rendgenske difrakcije. Naime, na osnovu rezultata
dobijenih DSC analizom, procenjeno je da bi zagrevanje stakala do temperatura iznad tacke
zagrevanja i odrZzavanja na dostignutoj zadatoj vrednosti odredeni vremenski period, ukoliko
se uzorak potom sporo ohladi, moglo da dovede do znacajne pojave kristalnih centara u
koncentraciji koja je dovoljna za njihovu rendgensku detekciju.

Kao reprezent ponasanja izabran je jedan sastav, zagrevan na 270 °C i 330 °C, na tim
temperaturama odgrevan u toku 2 sata, pa nakon sporog hladenja napravljen je difraktogram
X-zraka (slika 5.13). Na slici je dat i snimak istog uzorka na sobnoj temperaturi napravljen
na odgovaraju¢em nosacu uzorka u visokotemperaturnoj difraktometarskoj komori gde se
zapazaju *’parazitski’’ maksimumi samog nosaca (vertikalnim linijama oznaceni su polozaji
maksimuma koji su registrovani na nosacu uzoraka u komori uredaja). Registrovani kristalni
centri na ovim temperaturama su identifikovani pregledom baze kartica Powder diffraction
file (PDF) [26]. O¢itane vrednosti pikova na snimljenom rendgenu za t = 270 °C ukazuju da
se najverovatnije radi o strukturnoj jedinici As,Ss za koju je poznato da kristalise na
temperaturi iznad 250 °C (kartica 27-0029), dok pri t = 330 °C odgovaraju strukturnoj
jedinici sa srebrom AgAsSe, (kartica 34—-0702).
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Rezultati koji se odnose na odredivanje E; (tabela 5.5) pokazuju da najveéu
procenjenu vrednost energije aktivacije procesa kristalizacije u ispitivanim materijalima ima
sastav sa X = 13 at. % Ag u prvoj fazi kristalizacije. To nije neocekivano buduéi da se
pokazalo da je koncentracija od 12 at. % Ag u osnovnoj matrici maksimum za koju se mogao
ocekivati amorfan karakter materijala barem kada se radi o primenjenom tehnoloskom
postupku. Takode SEM ispitivanja (poglavlje 2) su pokazala da je u uzorku sa x = 13 at. %
Ag izrazena fazna separacija, a i rendgenogram ovog sveze sintetisanog sastava na sobnoj
temperaturi (slika 2.10) je ukazao na prisustvo kristalnih centara. Imajuéi u vidu da se prema
analizi rendgenograma sa slike 5.13 procenjuje da se prva faza kristalizacije moze
najverovatnije pripisati strukturnoj jedinici As;Ss, za ocekivati je da je potrebno uloziti vecu
koli¢inu energije za formiranje ovakve strukture, $to opravdava vecu vrednost E.. S druge
strane niza vrednost E. u drugoj fazi kristalizacije kod ovog sastava u saglasnosti je sa
¢injenicom da prema dobijenom rendgenogramu (slika 5.13) dolazi do kristalizacije
strukturne jedinice sa srebom AgAsSe;. Osim toga opticka ispitivanja su pokazala da
dopiranjem osnovne matrice srebrom, srebro ima tendenciju da formira veze sa atomima S i
Se (niza energija veze) da bi na taj nacin sistem bio stabilniji (poglavlje 4.2).
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=
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Slika 5.13. Rendgenogram odgrevanog uzorka na sobnoj temperaturi i na temperaturi
od 270 °C i 330 °C za uzorak sa x = 4 at. % Ag

Povecanje E. sa sadrzajem srebra u halkogenidnim staklima kod prvog
kristalizacionog pika je pronadeno i u drugim sistemima sa srebrom Ag-As—Se, a krece se u
opsegu od 162 kJ/mol do 211 kJ/mol [199]. U ispitivanom trokomponentnom sistemu kao Sto
je a=SersSy5 xAgx (X = 2, 4, 6, 8 at. % Ag) vrednost E; se takode povecava sa povecanjem
sadrzaja srebra [242].
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5.3.2. Model Augis i Bennett

U cilju detaljnije analize procesa do kojih dolazi u ispitivanim staklima, energija
aktivacije procesa kristalizacije odredena je i prema modelu predlozenom od strane Augis i
Bennett—a upotrebom relacije [243]:

(5.31)

gde je T, temperatura maksimuma brzine kristalizacije, f brzina zagrevanja, Ko frekventni
faktor, To pocetna temperatura u DSC eksperimentu. Iz nagiba zavisnosti In((T,—To)/f) =
f(1000/Tp) koja je predstavljena na slici 5.14 omoguéeno je odredivanje veliCine Ee.
Izracunati parametri su dati u tabeli 5.6.

15 F
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T5F ® x=5a.%
¥ x=l0at %
B ox=12a.%
— 7.0 F L % x=13al%
S S .
g '.-f-;. 0k lpik
= O
=65t z
6.5 ®
6.0
L ’ ] ; ] A ] , E_1 , ] . ] . 1 . ]
1.7 1.8 1.9 2.0 1.60 1.65 1.70 1.75 1.80
T [10° K™ T, [10° K"

Slika 5.14. Zavisnost In[(T—To)/f] = f (1000/T,) za prvi i drugi kristalizacioni pik za
ispitivane sastave tipa Agx(AsS0S30S€30)100-x, X> 3 at. % Ag

Tabela 5.6. VVrednosti energije aktivacije procesa kristalizacije Ec za | i 11 kristalizacioni
pik uzoraka tipa Agx(AS0S30S€30)100-x

E. [kJ/mol] Ko [s7] E. [kJ/mol] Ko [s7]

0,

X [at. % Ag ] | pik | pik Il pik Il pik
3 80 + 57 3.14-10* 165 + 72 2.21-10M
4 134 + 22 8.56-10° 86 + 4 2.96-10*
5 109 + 13 1.09-10’ 113 +13 5.15-10°
10 121+5 1.87-10° 97 +6 7.68-10°
12 127 +8 2.51-10° 89+5 8.86-10%
13 198 + 9 1.58-10'® 114 + 4 3.02:10’

Dobijene vrednosti energije aktivacije procesa kristalizacije razli¢itim pristupima kao
Sto su metode Kissinger, Mahadevan i Augis 1 Bennet su sli¢ne i kod prvog i1 kod drugog
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kristalizacionog procesa. Pokazano je da formiranje razlicitih strukturnih jedinica ima uticaj
na vrednost energije aktivacije procesa kristalizacije.

5.3.3. Model Matusita i Sakka

Metoda koju su predlozili Matusita i Sakka uzima u obzir i oblik egzotermnog
maksimuma, pored njegovog polozaja na temperaturnoj osi i pripada grupi izokinetickih
modela. Osnovna karakteristika je da se pri analizi uzima u razmatranje nekoliko temperatura
koje odgovaraju razli¢itom stepenu kristaliCnosti materijala y (umesto samo jedne
temperature koja odogovara maksimalnoj brzini kristalizacije). Matusita—Sakka relacija je
oblika [244]:

In[-In(L- %)]=-nlIn ,8—1.0522—$+const. (5.32)

Ova relacija je znacajna jer omogucuje odredivanje nekoliko vaznih parametara kristalizacije
kao Sto su energija aktivacije, red reakcije itd. Parametri m i n se odnose na morfologiju
mehanizma kristalnog rasta i dimenzionalnosti. Veli¢ina n uzima vrednost izmedu 1 i 4 u
zavisnosti od toga da li je nukleacija povrSinska (n = 1) ili zapreminska sa jedno, dvo i
trodimenzionalnim rastom (n = 2, 3, 4 respektivno), dok parametar m moze imati vrednost 1,
2 ili 3 u zavisnosti samo od dimenzionalnosti rasta pri brzini rasta nezavisnoj od vremena.
Odnos parametara mi n odreden je ponaSanjem nukleacije tokom zagrevanja uzorka. Ukoliko
staklo ne sadrZi kristalne centre, vazi da je n = m+1. Ukoliko se broj kristalnih centara u
staklu ne uvecava u zna¢ajnijoj meri tokom rasta kristala, moze se uzeti da je m= n [245].

Polaze¢i od Matusita—Sakka relacije uzimajuci odredene eksperimentalne parametre
konstantne (T, ) mogu se odrediti druge vazne karakteristike. Tako na primer, preko
zavisnosti In[-In(1—y)] = f(InB) na odredenoj temperaturi [217,246] moze se odrediti red
reakcije n, koji se joS naziva i Avramijev eksponent. Na slici 5.15 prikazana je zavisnosti u
skladu sa Ozawa pristupom za procese kristalizacije za staklo sa x =5 at. % Ag kao ilustracija
primene ove teorije. Na svim sastavima koji su bili predmet ispitivanja u ovom radu izvrseni
su analogni proracuni, a dobijeni grafici su dati u Prilogu III. Avramijev eksponent, kao nagib
linearnih funkcija, za sve analizirane sastave, dat je u tabeli 5.7.

U slucaju ispitivanih stakala sistema sa srebrom, u analizi koja je izvrSena za prvi
kristalizacioni proces, parametar n uzima vrednost izmedu 2 i 4 ukazujuéi da je u pitanju
zapreminska nukleacija sa dvodimenzionalnim i trodimenzionalnim rastom kristalnih centara.
Kod sastava sa x = 3, 4, 10 i 13 at. % Ag nije bilo moguce odrediti parametar n za drugi
kristalizacioni proces usled nemoguénosti odabira T koje pokrivaju Sirinu Kristalizacionih
pikova, a koja se menja sa pomeranjem Kristalizacionih pikova na temperaturnoj skali sa
promenom brzine zagrevanja.
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Slika 5.15. Zavisnost In[-In(1—y)] = f (InB) za I i Il kristalizacioni pik za uzorak sa
x=5at. % Ag

Tabela 5.7. n—red reakcije (Avramijev eksponent)

X [at. % ] N

I pik Il pik
3 2.25 -
4 2.59 -
5 2.20 3.97
10 4.06 -
12 2.66 3.10
13 291 -

Eksperimentalni rezultati dobijeni na osnovu DSC merenja, omoguc¢ili su i da se
odredi vrednost veli¢ine mE; primenom metode Satava [247] koja podrazumeva da se izrazi
zavisnost In[-In(1—)] = f (1/T). Ova zavisnost pri odabranoj brzini grejanja za oba
kristalizaciona procesa uzoraka sa x = 5 at. % Ag data je na slici 5.16. U Prilogu IV date su
ove zavisnoti za sve ostale ispitivane uzorke. Fitovanjem krivih iz nagiba odredena je
vrednost mE., a dobijene vrednosti date u tabeli 5.8. Odstupanja od linearnosti su evidentna
na svim graficima, a razlog tome mozZe biti saturacija centara kristalizacije u zavrsnoj fazi
kristalizacije [248] ili restrikcija rasta kristala usled male veliCine Cestica [249]. Na nizim
temperaturama proces Kristalizacije se odvija relativno brzo, dok na viSim temperaturama
materijal sporije kristaliSe. Ovakva promena je najviSe izrazena kod Il pika kristalizacije, a
kao ilustracija ovoga u Prilogu V data je promena vrednosti stepena kristali¢nosti y pri
razli¢itim brzinama zagrevanja za sastav sa X = 5 at. % Ag, primera radi. Fitovanje
eksperimentalnih rezultata je izvrSeno uzimajuc¢i u obzir S$to veéi broj eksperimentalnih
tacaka. Strmiji nagibi ove zavisnosti kod uzoraka sa X = 3, 4, 5 at. % Ag su narocito izrazeni
na drugom Kristalizacionom procesu, pa su i dobijene vrednosti mE; samim tim i vece.
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Slika 5.16. Zavisnost In[-In(1—y)] = f (1/T) za I i Il kristalizacioni pik za
uzorak sax =5 at. % Ag

Tabela 5.8. Energije aktivacije kristalizacije stakala tipa Agx(AS40S30S€30)100-x,
X>3at. % Ag, n — red reakcije (Avramijev eksponent)

mE. [kJ/mol ME/n [kJ/mol *
X[at. %] Ecégtava ] OEziwg—Chen] n
| pik Il pik | pik Il pik I pik Il pik
3 220.39 376.41 7394 14135 298 2.66
4 358.38 532.63 13355 87.81 2.64 6.06
5 304.10 422,20 126.43 99.76 2.40 4.23

10 456.95 498.04 136.11 11341 3.36 4.39
12 313.13 508.55 11529 96.61 2.71 5.26
13 570.36  1200.53 194.17 12254 294 9.80

*yrednost Avramijevog koeficijenta oznatena kao n' dobijena je kao koli¢nik odgovarajuéih
parametara mE. i mEJ/n koji su odredeni metodama Satava i Ozawa—Chen respektivno.

Ukoliko se zavisnost In(f) = f (1/T) prikaze pri odabranoj vrednosti kristalne frakcije
(%), mogucno je iz nagiba linearne funkcije odrediti vrednost mE¢/n, Sto je u literaturi poznato
kao modifikovan metod Ozawa—Chen [217]. Ova zavisnost primenjena na eksperimentalne
vrednosti uzoraka sa x = 5 at. % Ag prikazana je na slici 5.17 za oba kristalizaciona procesa,
a za sve ostale sastave dato je u Prilogu VI.

Vrednosti parametra n odredene su preko koli¢nika odredenog parametara mE.
(prema Satava metodi) i mE/n (prema Ozawa—Chen metodi) i date u tabeli 5.8. Vrednosti
Avramijevog indeksa n koja je odredena za prvi kristalizacioni efekat (tabele 5.7 i1 5.8)
ukazuju da se radi o zapreminskoj nukleaciji sa dvodimenzionalnim i trodimenzionalnim
rastom kristalnih centara.
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Slika 5.17. Zavisnost In(8) = f (1000/T) za prvi i drugi kristalizacioni pik
za uzorak sax =5 at. % Ag

Prema svim metodama koje su primenjene za analizu termi¢kog ponaSanja
halkogenida ispitivanih u ovoj tezi, moze se zakljuciti da ovi materijali imaju nesto vecu
vrednost energije aktvacije procesa kristalizacije odredenu metodom Matusita i Sakka.
Razlog za ovo moze biti i koriS¢enje razli¢itih aproksimacija u pomenutim pristupima pri
odredivanju kinetickih parametara kristalizacije u neizoternmnim uslovima. Osim toga
metode se razlikuju i u odabiru karakteristicnih temperatura u intervalu kristalizacije (metode
Kissinger, Mahadevan, Augis i Bennett) od onih koje uzimaju u obzir i oblik kristalizacionog
maksimuma (metoda Matusita i Sakka). Sli¢na odstupanja u aktivacionim energijama koje su
dobijene primenom razlicitih metoda takode su primecene i kod drugih halkogenidnih stakala
sa srebrom [187,242,250].

5.4. Parametri termiCke stabilnosti stakala tipa Agy(AS40S30S€30)100-x

Pod pojmom termicke stabilnosti stakala najeS¢e se podrazumeva sposobnost
materijala u njegovoj otpornosti prema pojavi kristalnih faza tokom termic¢kog tretmana. U
literaturi postoji nekoliko kriterijuma prema kojima se moze analizirati termicka stabilnost.

Primera radi, vazan indikator termicke stabilnosti je razlika izmedu onset temperature
kristalizacije (T¢) i temperature razmekSavanja (Tgy), poznat kao Dietzel kriterijum [251]:

AT =T,-T,. (5.33)

Sto je veéa razlika izmedu ove dve temperature, veéa je i termicka stabilnost ispitivanog
staklastog uzorka.

Drugi kriterijum je Hruby—jev [252] zasnovan na odnosu razlika temperatura izmedu
temperature onset kristalizacije (Tc) i temperature razmekSavanja (Tgy), odnosno temperature
topljenja (Tm) i temperature maksimuma brzine kristalizacije (Tp) (Ta—Tp):
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(Tc _Tg)
H, zﬁ. (5.34)

Prema Saad i Poulin [253] parametri za analizu su oteZzana termic¢ka stabilnost Hy :

H, = (Tc _TQ), (5.35)
Tg
kao i tzv. Skriterijum:
S: (TD_TC_)I_'(TC_TQ). (536)

Za ispitivana stakla napravljena je analiza samo za prvi kristalizacioni pik pri ¢emu se
odgovaraju¢e vrednosti temperatura odnose na vrednosti date u tabeli 5.1. IzraCunate
vrednosti parametara termicke stabilnosti koje su analizirane kroz navedene kriterijume pri
pet brzina zagrevanja date su u tabeli 5.9. Prema rezultatima moZe se zapaziti da se vrednost
AT povecava sa porastom brzine zagrevanja £. Ta promena iznosi u intervalu 90-99 K, kod
stakla sa x = 3 at. % Ag, potom 77-93 K za x =4 at. % Ag, zatim 89-105 K zax =5 at. %
Ag, 71-84 K za x =10 at. % Ag, 67-100 K zax =12 at. % Ag i 47-55 K za x = 13 at. % Ag.
Najvecéu vrednost AT pri brzini od 20 K/min ima sastav sa x =5 at. % Ag ukazujuci da je ono
termicki stabilnije. Iz tabele se takode moze videti da su sa porastom brzine zagrevanja
vrednosti parametara H;, Hy, Su porastu, ukazujuéi da se otpornost prema pojavi kristalnih
faza tokom termiCkog tretmana materijala poboljSava sa porastom brzine zagrevanja.
Povecanje pojedinih parametara termicke stabilnosti sa brzinom zagrevanja zapazeno je 1 kod
stakla AQ10AS30Se0 [250], gde se sa poveCanjem brzine zagrevanja (f = 5-20 K/min)
parametri A7 i Hy, povecavaju u intervalu 47-53 K i 0.108-0.120 respektivno.

Primenjeni kriterijumi takode pokazuju kao i Dietzel-ov, da sastav sa x = 5 at. % Ag,
ima najvece vrednosti parametara H,, Hy, Sukazuju¢i da je halkogenidna matrica dopirana sa
5 at. % Ag termicki stabilnija od ostalih ispitivanih sintetisanih uzoraka. Za sastave sa ve¢im
udelom srebra x > 10 at. %, analizirani parametri ukazuju da su manje stabilni pri termickom
tretmanu u odnosu na sastave sa manjim procentualnim udelom srebra. Nesumnjivo da je to
posledica Cinjenice da sa ve¢im udelom srebra dolazi do izraZaja fazna separacija i pojava
kristalnih centara u ve¢oj koncentraciji.

U literaturi je pronadeno da je kod ispitivanog sistema a—SessSys xAgx (X = 2, 4, 6, 8
at. % AQ) sastav sa X = 6 at. % Ag najstabilniji u poredenju sa drugim staklima ispitivanog
sistema [242].
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Tabela 5.9. Izraunate vrednosti parametara stabilnosti za Ag—As—S—Se sistem
prema razli¢itim kriterijumima: A7 — Dietzel parametar, H, — Hruby—jev parametar,
H — otezana termicka stabilnost (Saad i Poulin), S — parametar

x[at. %] A[K/min]  AT[K] H;, Hy SIK]
s — — — _

10 90.2 0929 0206 4852

3 15 88.91 0856 0203  3.614

20 92.67 0941 0211 4569

30 99.38 1234 0224 7580

5 77.31 0629 0178 2912

10 84.76 0713 0195 2700

4 15 87.34 0762 0200  2.965

20 93.59 0903 0214  3.999

30 93.28 0894 0211  4.038

5 89.83 0826 0207  4.426

10 97.74 0946 0225 4543

5 15 102.65 1101 0235 5892

20 103.52 1202 0237  7.407

30 105.06 1334 0239 9017

5 71.78 0458  0.170 1.228

10 78.43 0531 0184 1112

10 15 83.01 0585 0194  1.335

20 81.62 0599  0.190  2.003

30 84.98 0628 0195 2005

5 67.9 0471 0159  3.663

10 84.66 0641 0199  3.888

12 15 84.6 0665 0197 4526

20 97.37 0793 0225  3.087

30 100.47 0826 0232  3.163

5 47.88 0271 0113 0992

10 53 0302  0.125 1.041

13 15 54.29 0320  0.127 1.135

20 52.16 0301  0.121 1.181

30 55.34 0338  0.128 1.257
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6. Elektri¢na i dielektri¢na svojstva halkogenidnih stakala tipa
AGX(AS40S305€30)100-x

Istrazivanje elektricnih osobina amorfnih poluprovodnickih materijala se u poslednjih
nekoliko godina ubrzalo usled njihove primene u fabrikaciji elektronskih komponenti i
uredaja [254].

Uopsteno gledaju¢i, nedopirana halkogenidna stakla poseduju veoma niske vrednosti
elektricne provodljivosti, §to ogranicava njihovu tehnolosku primenu i usloznjava metode
elektricne karakterizacije [255]. Dopiranjem ovih poluprovodnika sa d-elementima
periodnog sistema elemenata, kao Sto je srebro, je efikasan nacin za modifikaciju i
poboljsanje elektri¢nih transportnih osobina [9,256]. Pokazano je da se provodljivost
halkogenida povecava znafajno sa povecanjem sadrzaja metala u opsegu od 10 *-10#
Scm ! (vrednosti karakteristi¢ne za izolatore) do vrednosti ve¢ih od 107 Sem™ (vrednosti
karakteristi¢ne za poluprovodnike) [257].

Detaljna eksperimentalna istrazivanja temperaturske i frekvencijske zavisnosti
elektricnih osobina halkogenidnih stakala od posebnog su znaCaja za bolje razumevanje
mehanizma transporta nosilaca naelektrisanja u ovim materijalima [258]. S druge strane,
razliciti teorijski modeli su predlozeni da bi se objasnili ovi mehanizmi, a jedan od klju¢nih
modela je formulisao Elliot. On je pretpostavio da nosioci naelektrisanja mogu da preskoce
potencijalnu barijeru izmedu lokalizovanih stanja u halkogenidnim staklima. Prisutni defektni
centri u halkogenidnim staklima su ili pozitivno (D) (dve Supljine) ili negativno (D7) (dva
elektrona) naelektrisani i bipolaroni preska¢u izmedu dvostruko zauzetih D" stanja i obliznjih
D™ stanja preko barijere koja ih razdvaja [259]. Dalja izuc¢avanja amorfnih halkogenidnih
poluprovodnika su podstaknuta ¢injenicom da se strukturna neuredenost kod ovih materijala
moze iskoristiti za razvoj jeftinijih i pouzdanijih elektronskih komponenti i uredaja sa boljim
performansama [260].

Halkogenidna stakla dopirana srebrom imaju znacajnu primenu u optoelektronici,
baterijama i elektrohemijskim senzorima, a otvaraju se i nove moguénosti za mnoge druge
potencijalne primene [255,261]. Uprkos tome i dalje postoje mnogi problemi, delom zbog
toga Sto je dobijanje amorfnog stanja poprili¢no osetljivo i kompleksno usled relativno lakog
formiranja druge neZeljene faze sa kristalnim centrima [262]. Ova Cinjenica daje mnoge
mogucnosti za varijaciju njihovih fizickih osobina, ali isto tako moze ponekad predstavljati
poteskocu pri interpretaciji, ali 1 kreiranju Zeljenih fizicko—hemijskih karakteristika.

Pojava fazne separacije je dosta Cesta u staklastim materijalima i ima znacajan uticaj
na fizicke osobine stakala, kao Sto su temperatura razmekSavanja (Tg) ili elektri¢na
provodljivost [200]. U slucaju elektri¢ne provodljivosti, moguce je objasniti na osnovu fazne
separacije, iznenadni skok u provodljivosti sa porastom sadrzaja metala. Ovo je posebno
izrazeno u pojedinim halkogenidnim staklima dopiranim srebrom, naroc€ito u onim koja imaju
u sebi arsena i germanijuma.
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6.1. Elektri¢na provodljivost u jednosmernom rezimu

Elektricna provodljivost halkogenidnih materijala zavisi od oblika zonske strukture
elektronskih energetskih stanja koja je posledica sastava i unutraS$nje grade. Takode se menja
sa temperaturom odnosno pokazuje temperatursku zavisnost.

OpsSte je poznato da se amorfni materijali odlikuju odsustvom dugodometne
uredenosti. Udaljavanjem od prve koordincione sfere dominira geometrijska i strukturna
neuredenost Sto se kod amorfnih materijala manifestuje kroz nagomilavanje deformacija u
rasporedu strukturnih elemenata, narusena su meduatomska rastojanja i uglovi izmedu veza,
javljaju se prekinute veze i modifikacije osnovnih strukturnih jedinica koje predstavljaju
defektne centre. Ove deformacije dovode do razvlacenja ivica provodne i valentne zone,
odnosno formiranja repova gustine stanja pri prelazu iz delokalizovanih ka lokalizovanim
stanjima. Tokom dvadesetog veka razvijale su se mnogobrojne teorije koje su pokuSavale da
objasne do tada poznate karakteristike amorfnih materijala preko elemenata energijske
strukture.

Ovi modeli zonske strukture amorfnih poluprovodnickih materijala se zasnivaju na
pretpostavci o postojanju lokalizovanih stanja unutar energetskog gepa. Naime u oblasti
snizene gustine stanja kao Sto su, na primer, granice provodne i valentne zone postoji prelaz
ka lokalizovanim stanjima, pri ¢emu se formiraju repovi gustine stanja. Sirina repova
valentne i provodne zone zavisi od karaktera hemijskih veza. Na slici 6.1. data je ilustracija
gustine stanja kod amorfnih poluprovodnickih materijala, prema jednom od modela.
KarakteriSe je postojanje granice delokalizovanog stanja valentne Ey i provodne zone Ec, dok
su Ea i Eg granice lokalizovanih stanja u repovima unutar procepa blizu dna provodne zone i
pri vrhu valentne zone. Jo$ jedan uzrok pojavljivanja repova zona je prisustvo kratkodometne
neuredenosti u rastojanjima izmedu nevezuju¢ih atoma. Ovo je narocito karakteristicno za
halkogenidne atome. Razlika energija Ec — Ey definiSe procep pokretljivosti kao analog Sirini
zabranjene zone kod kristalnih poluprovodnika, a unutar ovog procepa postoji niz
lokalizovanih stanja.

i,
L

NE)

Slika 6.1. Energetski spektar amorfnih materijala modelu
Kastner—a, Adler—a i Fritzche—a [264]
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Prema Anderson—ovoj pretpostavci [263] halkogenidna stakla imaju lokalizovana
stanja koja poticu od defektnih centara sa negativnhom korelacionom energijom ili tzv. U™
centara. U svojoj pretpostavci on je uzeo u obzir elektron — fonon interakciju. Pomenuti U™
centri mogu biti: D™ (sa dva elektrona), D* (sa dve Supljine) i D° centri koji su neutralni (sa
jednim elektronom i jednom Supljinom) i energetski nepovoljniji. Energijska stanja ovih
centara su naznacena na slici 6.1 gde se moze zapaziti da se D™ centri nalaze ispod Fermi
nivoa, D* centri iznad Fermi nivoa, dok su D° centri u blizini Fermi nivoa (oznaden sa Eg).
Street i Mott su konkretizovali ovu hipotezu na primeru a-Se u obliku modela “naelektrisanih
nezasi¢enih veza” (SM-model) [265].

Prema KAF modelu [266] D" i D™ centri se nazivaju parovi sa promenljivom
valencom (eng. Valence Alternation Pairs, VAP). U VAP modelu preskakanje nosilaca
naelektrisanja odvija se izmedu bliskih parova defektnih centara Kkoji imaju uredenu
raspodelu i gde dominira Kulonovska privla¢na sila. Ovakvi defektni parovi nazivaju se
bliskim valentnim naizmeni¢nim parovima (eng. intimate valence alternating pairs, IVAP).
Osim toga, interakcija se moze odvijati i izmedu udaljenih (statisticki rasporedenih) valentnih
naizmeniénih parova defektnih centara (eng. nonintimate valence alternating pairs, NVAP)
[267]. Modeli KAF i SM imaju identi¢an prilaz i opisuju isti efekat, pa se obi¢no ovaj prilaz
naziva samo model naelektrisanih defektnih centara [268].

Prema savremenim shvatanjima gustina stanja N(E) u realnim amorfnim
poluprovodnicima unutar zabranjene zone prolazi kroz mnogobrojne maksimume Kkoji su
medusobno jasno razdvojeni [269,270].

Pojava lokalizovanih stanja u halkogenidnim staklima ima za posledicu da se
elektricno provodenje u nepromenljivom elektricnom polju moze realizovati preko tri
razli¢ita mehanizma [271]:

» prenosom nosilaca naelektrisanja koji su pobudeni u delokalizovana stanja provodne
ili valentne zone,

» prenosom nosilaca naelektrisanja koji su pobudeni u lokalizovana stanja u repovima
Z0na,

» prenosom putem tunelovanja nosilaca naelektrisanja izmedu lokalizovanih stanja u
okolini Fermi nivoa.

Ova tri mehanizma® daju doprinos ukupnoj elektrinoj provodljivosti u
jednosmernom reZzimu i po pravilu njihova pojava zavisi od intervala temperatura na kojima
se ispituje materijal. Poznato je da energija aktivacije provodljivosti kod amorfnih
poluprovodnika se smanjuje sa porastom sadrzaja atoma sa veCom atomskom masom u
sastavu i, po pravilu, priblizno iznosi polovinu Sirine opticki zabranjene zone [264]. Sa druge
strane, temperaturna zavisnost elektri¢ne provodljivosti u jednosmernom rezimu moze se
opisati Arrhenius—ovom relacijom:

AE
Opc = 0g eXp(— K _Fj, (6.1)
B

! Postoji i &etvrti mehanizam karakteristi¢an za niske temperature, ali od znagaja samo u izuzetnim sluéajevima.
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gde je oo predeksponencijalni koeficijent, kg je Boltzmann—ova konstanta i T je temperatura.
Prema modelu Davis i Mott—a [272] energija aktivacije nije najpogodniji parametar pomocu
koga bi se sa visokom tacnoS¢u utvrdio mehanizam provodljivosti. Kako se mehanizmi
provodljivosti mogu odvijati istovremeno, oni su predlozili analizu predeksponencijalnog
koeficijenta oo i time postavili joS jedan kriterijum koji bi mogao da ukaze na mehanizam
provodljivosti u rezimu jednosmerne struje. Ukoliko je vrednost predeksponencijalnog
koeficijenta oo reda 10°-10* Q'cm™ tada se prenos nosilaca vrsi po delokalizovanim
stanjima, a ako je op za 2-3 reda veli¢ine manji, radi se o provodljivosti po lokalizovanim
stanjima u repovima zona. U slu¢aju provodenja putem preskoka izmedu lokalizovanih stanja
oko Fermi nivoa, apje obi¢no ispod 1 Q *cm ™.

6.2. DC provodljivost stakala tipa Agx(AS40S30S€30)100-x

Sintetisani balk uzorci su posebno pripremljeni za elektricna merenja u formi
planparalelnih plo¢ica prose¢nih dimenzija 5 mm X 4 mm x 2 mm (slika 6.2.a). Oni su najpre
polirani abrazivima razliite veliCine zrna, a zatim je na njihove povrSine sa obe strane
naneSena srebrna pasta. Na ovaj nacin pripremljene povrSine uzoraka Cine elektrode koje
omogucavaju bolje omske kontakte izmedu ispitivanog uzorka i merne opreme. Nakon §to je
pasta naneSena uzorci su ostavljeni da odstoje oko 48 sati. Merna postavka koriSéena za
elektri¢nu karakterizaciju u jednosmernom rezimu (eng. direct current, DC) sastojala se od
uredaja za merenje DC otpora Source Meter Keithley 2410 i visokotemperaturne komore
RIIC VLT-2 za zagrevanje uzoraka sa temperaturskim kontrolorom Beckman CTC 250 ¢ija
je tatnost + 0.5 °C (slika 6.2.b).

REITHLEY

+10.0000 U

(a) (b)

Slika 6.2. Pripremljen uzorak (x=1 at. % Ag) za elektri¢na merenja (a) i merni instrument za
merenje DC otpora (b)

Merene vrednosti otpora R su ocitavane pri svakoj odabranoj temperaturi u
ispitivanom temperaturskom opsegu i dalje koris¢ene za proracun DC provodljivosti prema

relaciji:

o, =——, (6.2)
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gde je d debljina, a A povrsina uzorka. Temperaturska zavisnost DC provodljivosti ispitivana
je u sirokom intervalu od 25 °C pa do temperature bliske temperaturi razmek3avanja uzorka.
Na osnovu podataka dobijenih DSC tehnikom (poglavlje 5, tabela 5.1), pokazano je da je za
uzorke x < 5 at. % Ag ta temperatura priblizno 160 °C [273], dok je kod uzoraka sa veéim
udelom srebra x> 10 at. % Ag ona oko 150 °C.

Dobijene temperaturske zavisnosti DC elektricne provodljivosti sintetisanih
halkogenidnih stakala su prikazani na slici 6.3. Ocigledno je da provodljivost opc kod svih
ispitivanih uzoraka eksponencijalno raste sa porastom temperature, ukazuju¢i da je
provodljivost termicki aktiviran proces iz lokalizovanih stanja u procepu ili u repovima zona
[274]. Ovakvo ponaSanje se po pravilu sre¢e kod halkogenidnih poluprovodnika, a na osnovu
prikazanih rezultata pokazuje i da se kod ispitivanog sistema Agx(AsS0S30S€30)100—x iISpPoljava
poluprovodnicki karakter [275,276,277].

-6.0
- -6.5
g A
Q
= =70
= i
25 ® x=05at%
© | ® x=1lat.%
%0 A x=2at.%
—= -8.0 & =3a.%
R ® x=4da.%
@ x=5at.%
89 ¥ v=10at%
@ x=15a.%
| 1 | 1 1 ! | 1 1 1 | 1 |

22 24 26 28 30 32 34
1000/T [K]

Slika 6.3. Temperaturska zavisnost DC provodljivosti ispitivanih stakala
tipa Agx(AS40S305€30)100-x

U tabeli 6.1 date su vrednosti energije aktivacije za sve uzorke koje su odredene iz
nagiba krive, vrednosti predeksponencijalnog koeficijenta i vrednosti DC provodljivosti na
temperaturi od 125 °C, na kojoj su eksperimentalno mogle da se odrede za veéinu sastava.
Kod uzoraka sa x = 0.5 1 x =1 at. % Ag nije bilo moguce izmeriti vrednost otpora na nizim
temperaturama s obzirom da su uzorci pokazivali veliku otpornost (uredaj koji je koris¢en u
eksperimentalnoj postavci poseduje moguénost merenja DC otpora do 150 MQ). 1z tabele 6.1
moze se zapaziti da je povecanje DC provodljivosti praceno smanjenjem energije aktivacije
sa povecanjem udela srebra u As—S—Se sistemu. Smanjenje energije aktivacije je posledica
povecanja sadrzaja Ag" jona koje uéestvuju u transportu nosilaca naelektrisanja [131].
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Tabela 6.1. Vrednosti DC elektri¢ne provodljivosti opc na 125°C, predeksponencijalnog
faktora ooi energije aktivacije AE, za uzorke tipa Agx(AS40S305€30)100-x

opc [.Qil Cmil]

X [at. %] - a1259C oo [Q 'em™] AE, [eV] EX /2
0.5 - 846.68 +1.78  0.944 +0.021 0.89
1 - 363.58+1.57 0.895+0.016 0.88
2 (5.36 £ 0.09) - 10°”° 23.29 +1.59 0.76 +0.02 0.84
3 (1.22 £0.03) - 10°® 39.06 + 2.64 0.75+0.03 0.82
4 (5.14 +0.08) - 10°® 16.64 +1.30 0.67 +0.01 0.80
5 (8.86 +0.12) - 10°® 2.41+1.72 0.59 + 0.02 0.80
10 (1.19+0.02) - 10°®  2634.16 +1.23  0.197 + 0.006 0.196
15 (1.12+0.01) - 10°®  3510.23+1.27 0.190 + 0.007 -

Na slici 6.4 prikazano je ponaSanje DC provodljivosti u funkciji sadrzaja srebra za
Sest razli¢itih temperatura. ZapaZeno povecanje provodljivosti za nekoliko redova veli¢ine sa
povecanjem udela Ag moZe biti posledica povecanja gustine lokalizovanih stanja u procepu
pokretljivosti [278]. S druge strane, povecanje provodljivosti moze se pripisati pomeranju
Fermi nivoa S$to je Cesta pojava kod dopiranih halkogenida [279]. Prisustvo dopanata moze
povecati koncentraciju nosilaca naelektrisanja i na taj nac¢in izazvati formiranje novih stanja,
Sto moZe uticati na Fermi nivo [280].

4.0x107F
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&
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1.0x107 F
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x [at. % Ag]

Slika 6.4. Zavisnost DC provodljivosti od sadrZaja srebra za stakla tipa Agx(AS40S305€30)100-x
na razli¢itim temperaturama

Procenjene vrednosti predeksponencijalnog koeficijenta za uzorke x =2, 3,4 i 5 at. %
Ag su reda veli¢ine 10'Q 'cm™ $to ukazuju na &injenicu da se provodljivost gotovo
dominantno odvija preskakanjem nosilaca naelektrisanja izmedu repova lokalizovanih stanja
prema modelu Davis 1 Mott [272]. Ovakav tip provodljivosti je potvrden 1 u drugim
halkogenidnim staklastim materijalima [281,282, 277]. U tom slucaju, odredene vrednosti
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energije aktivacije predstavljaju energetsku razliku izmedu Fermi nivoa 1 procepa
pokretljivosti [281]. Cinjenica da postoji porediva korelacija izmedu odredene vrednosti
elektricnog energetskog gepa i polovine Sirine opticki zabranjene zone i1 kod ovih uzoraka,
upucuje da se i delimi¢no i ovde zadrzao mehanizam preskakanja nosilaca naelektrisanja
izmedu delokalizovanih stanja [116]. Kao $to se moze videti iz tabele 6.1 energija aktivacije
za stakla (x = 0.5 - 10 at. % Ag) priblizno je jednaka polovini $irine opticki zabranjene zone.
Za uzorke sa x = 0.5 at. % Ag i x =1 at. % Ag vrednost parametra oy je za skoro dva reda
veli¢ine ve¢i, ukazuju¢i na to da je mehanizam provodljivosti najverovatnije odreden
preskocima izmedu delokalizovanih stanja. Ovakav zakljucak je potkrepljen ¢injenicom da je
energija aktivacije za stakla Agos(AS40S30S€30)995 1 Ag1(AS40S30Se30)99 Veoma bliska
vrednosti polovine §irine opticki zabranjene zone.

Kod uzoraka sa veéim udelom srebra, Aglo(AS4083osego)go i Agl5(AS408308630)85,
predeksponencijalni koeficijenti su reda veli¢ine 10° Q'cm™ ukazujuéi da se provodljivost
najverovatnije odvija preskakanjem nosilaca naelektrisanja izmedu delokalizovanih stanja, na
cega je ukazala i odredena Sirina opticki zabranjane zone. Povecanje elektri¢ne provodljivosti
kod uzoraka sa ve¢im procentualnim udelom srebra verovatno je posledica znacajnijih
promena u strukturi ovih sastava u odnosu na uzorke sa X < 5 at. % Ag. Morfoloske promene
u uzorcima sa x =10 i 15 at. % Ag su registrovane na SEM snimcima u vidu fazne separacije,
odnosno utvrdeno je postojanja oblasti bogatijih srebrom (2. poglavlje). Uticaj fazne
separacije na porast provodljivosti primeéen je i kod drugih halkogenidnih stakala, npr. kod
slede¢ih sistema Ag—As—S [10], Ag—As-S-Se [9], Ag—As-Se [283].

Kod uzorka sa x = 10 at. % Ag ovaj efekat je uocljiv i na optickom apsorpcionom
spektru i manifestuje se preko dve kratkotalasne granice (slika 4.5.b).

Dodatno, kod uzorka sa x = 15 at. % Ag na rendgenskim snimcima detektovani su
kristalni centri tipa AgAsSe,, a kojih kod sastava sa x = 10 at. % Ag nema i Cija je
provodljivost za viSe redova veli¢ina vec¢a u odnosu na staklasta analogna jedinjenja [48]. Ovi
kristalni centri takode mogu uticati na mehanizam provodljivosti, ali se nisu manifestovali u
rezultatima elektricnih merenja. Verovatno se radi o dominaciji separatne kristalizacije po
povrsSini uzoraka. Na to ukazuje i bitna razlika u obojenosti povrSine i preseka balka, a
¢injenica je da je preparacija materijala za rendgenska i elektricna merenja drugacija. Vazno
je napomenuti da su rezultati Ramanove spektroskopije ukazali na €injenicu da inkorporacija
srebra u strukturnu mreZzu ispitivanih stakala utice na formiranje Ag—(S,Se)-As veza,
odnosno uzrokuje formiranje novih strukturnih jedinica koje bi mogle uticati na provodljivost
ovih sastava.

6.3. Elektri¢na provodljivost u naizmeni¢nom reZzimu

Opsta karakteristika amorfnih poluprovodnika je da u naizmeni¢nom (eng. alternating
current, AC) rezimu elektricna provodljivost moze da zavisi od frekvencije naizmenic¢nog
polja, kao 1 od temperature. Razli¢iti mehanizmi provodenja mogu uzrokovati ovu zavisnost,
pa nije uvek lako uociti koji mehanizam je konkretno odgovoran za dobijene eksperimentalne
rezultate.
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Zajednicka osobina amorfnih poluprovodnika je da promena AC provodljivosti oac Sa
frekvencijom na razli¢itim temperaturama poseduje Stepenu zavisnost. Ova zavisnost je
izrazena empirijskom formulom prema Jonscher—u [284]:

Tpc(@.T) = Ao, (6.3)

gde je w ugaona frekvencija naizmeni¢nog polja, A1 S(0 < S< 1) su parametri. Temperaturna
zavisnosti Jonscher parametra s odreduje mehanizam AC provodljivosti u materijalu [285]. U
dostupnoj literaturi predloZeni su razli€iti teorijski modeli za objasnjenje oblika temperaturne
zavisnosti parametra s kod poluprovodnika [254,258].

Prema modelu kvantno—mehanic¢kog tunelovanja (eng. quantum mechanical tunneling
QMT), u kome nosioci preska¢u izmedu dva lokalizovana stanja odvojena potencijalnom
barijerom u procepu pokretljivosti pod uticajem primenjenog polja, eksponent s ima vrednost
oko 0.8 [267] i blago raste sa temperaturom ili je nezavisan od temperature [286].

Prema modelu tunelovanja velikih polarona (eng. overlapping-large polaron
tunneling, OLPT) [267] eksponent s je frekvencijski i temperaturski zavistan, tako Sto opada
sa porastom temperature do neke minimalne vrednosti na odredenoj temperaturi i potom
nastavlja da raste sa daljim porastom temperature. Polaroni nastaju ako preskok nosilaca
naelektrisanja uzrokuje znacajne deformacije lokalne reSetke. Prema ovom modelu razlikuju
se veliki 1 mali polaroni. Kod velikih polarona prostorna distribucija je veca u poredenju sa
meduatomskim rastojanjima, pa je stoga moguce preklapanje potencijalnih jama usled
dugodometne Kulonovske sile. Za male polarone pretpostavka je da su lokalizovani i kod njih
nema preklapanja deformacionih oblaka za razliku od slucaja velikih polarona. Usled
termicke aktivacije na viSim temperaturama mali polaroni postaju pokretljiviji i kretanje ne
zavisi od rastojanja izmedu polozaja. Prema modelu tunelovanja malih polarona (eng. non—
overlapping small polaron tunneling, NSPT) [287], eksponent s je temperaturno zavistan i
njegove vrednosti rastu sa porastom temperature.

Prema modelu korelisanih preskoka barijere (eng. correlated barrier hopping, CBH)
[259] vrednosti eksponenta s opadaju sa porastom temperature. Ovaj model se pokazao kao
jedan od najuspesnijih prilikom tumacenja mehanizama provodljivosti kod amorfnih
halkogenidnih materijala. U skladu sa CBH modelom parametar s je definisan na sledeci
nacin [288]:

. d(Ino,c (@) _ . 6k, T | (6.4)
dine W, + ks T In(e7,)

gde je oac provodljivost u naizmeni¢nom rezimu, W, Visina barijere, ks Boltzmann—ova
konstanta, ® ugaona frekvencija, 7o karakteristicno vreme relaksacije, T apsolutna
temperatura. CBH model ne predvida snaznu temperatursku zavisnost na viSim
temperaturama.
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Razlicita temperaturska zavisnost Jonscher parametra za prethodno pomenute modele
je prikazana na slici 6.5. Dodatno, zavisnost realnog dela AC provodljivosti od temperature
moze se aproksimativno prikazati na sledec¢i nacin [267,288]:
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gde je:

0.8

OLP(II)

! j (6.6)

0.7+

0.6F -
- Ll

N B N
100 200

M B
T(K) 300

Slika 6.5. Temperaturska zavisnost Jonscher
parametra s za razli¢ite modele

6.4. AC provodljivost stakala tipa Agx(AS40S305€30)100-x

Merenja AC provodljivosti uzoraka iz sistema tipa Agx(AS40S30S€30)100-x SU izvrSena
pomoc¢u analizatora impedanse HP 4149A, Impedance/Phase Gain Analyzer, u
frekvencijskom opsegu od 100 Hz do 1 MHz, koji je prikazan na slici 6.6. Provodljivost
ispitivanih uzoraka u naizmeni¢nom rezimu je odredena pomocu sledece relacije:

1 d
R (w) A

o, ()= (6.7)

gde je d debljina, A povrSina uzorka, a Ry
predstavlja vrednost merenog otpora ispitivanih
uzoraka. Frekvencijska zavisnost AC
provodljivosti za sintetisane uzorke sa X < 5 at.
% Ag I x > 10 at. % Ag na razlicitim
temperaturama prikazana je na slikama 6.7 i 6.8,
respektivno. Iz dobijenih spektara provodljivosti
jasno se wuocava trend zavisnosti koji je
karakteristiCan za amorfne poluprovodnike
[289,290]. S obzirom na ¢injenicu da su stakla sa
manjim udelom srebra (X < 5 at. % Ag)
visokootporna (R, > 10° Q), §to je bilo uoeno i

Slika 6.6. Merni instrument za elektri¢nu
karakterizaciju u naizmeni¢nom (AC)
rezimu
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pri karakterizaciji u DC rezimu, rasipanje merenih podataka u spektru AC provodljivosti je
bilo prisutno na nizim temperaturama, pri nizim frekvencijama. 1z navedenog razloga ovi
podaci su izostavljeni na datim spektrima (slika 6.7).
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Slika 6.7. Frekvencijska zavisnost AC provodljivosti oac za halkogenidna stakla tipa
AQx(AS10S305€30)100-x, 28 X< 5 at. % Ag, na razli¢itim temperaturama
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Na dobijenim krivama AC provodljivosti sa slike 6.7 uocavaju se dva razli¢ita
ponaSanja u ispitivanom frekvencijskom opsegu. Pri nizim frekvencijama AC provodljivost
je skoro nezavisna od frekvencije i moze se pripisati istim mehanizmima kao kod DC
provodljivosti, dok na visim frekvencijama AC provodljivost poseduje disperziju stepenog
oblika. Pocetak pojave izrazite disperzije se pomera ka viSim frekvencijama sa pove¢anjem
temperature. Takode, na spektrima provodljivosti datim na slici 6.8 za uzorke sa vec¢im
udelom srebra, evidentan je porast provodljivosti sa frekvencijom promenljivog elektricnog
polja. Dodatno, evidentan porast AC provodljivosti kod svih ispitivanih uzoraka sa
temperaturom ukazuje na Cinjenicu da je ocekivano i u naizmeni¢nom elektricnom polju
provodljivost termicki aktiviran proces, kao i u jednosmernom rezimu.
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Slika 6.8. Frekvencijska zavisnost AC provodljivosti oac za uzorke sa x = 10 at. % Ag i
X =15 at. % Ag na razli¢itim temperaturama

S obzirom na cinjenicu da kod svih ispitivanih uzoraka tipa Agx(AS40S305€30)100-x:
postoji stepena zavisnost AC provodljivosti od frekvencije koja je data izrazom (6.3),
vrednosti parametra s su odredene iz nagiba zavisnosti log(cac) = f(log(w)) na svim
ispitivanim temperaturama (slika 6.9.a i 6.9.b).
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Slika 6.9. Frekvencijska zavisnost log oac za uzorke sa (a) X< 5 at. % Agna t = 150 °C,
(b)x=104at. % Agix=15at. % Agnat=75°C 129
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Kod svih uzoraka je dobijeno opadanje vrednosti ovog parametra sa temperaturom
ukazujuci na smanjenje potencijalne barijere [281]. Opadajuéi karakter Jonscher parametra S
sa temperaturom je prikazan na slici 6.10 za nekoliko uzoraka. Moze se uoditi da za
halkogenidno staklo Agi(Asi0S30S€30)99 parametar s znacajnije opada u funkciji temperature,
dok je kod drugih uzoraka ta zavisnost manje izrazena. Ovo se moze objasniti doprinosom
termicki aktiviranih nosilaca naelektrisanja u procesu provodenja na vi§im temperaturama.
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Slika 6.10. Temperaturska zavisnost Jonscher parametra s za stakla tipa Agx(As10S30S€30)100-x,
sa insertom za uzorak stakla sa x = 1 at. % Ag

Ovakva temperaturska zavisnost parametra s ukazuje na ¢injenicu da je CBH model
[259] najadekvatniji za objasnjenje mehanizma AC provodljivosti ispitivanih stakala tipa
Agx(AS40S30S€30)100-x- Prema ovom modelu, AC provodljivost se interpretira preskakanjem
bipolarona koje se deSava kada dva elektrona simultano preskoce preko potencijalne barijere
izmedu D* i D™ centara. U CBH modelu je uvedena pretpostavka da naelektrisani defektni
centri D" i D™ povec¢avaju Kulonovski potencijal koji, prilikom njihovog preklapanja,
smanjuje aktivacionu energiju preskoka barijere [291]. Pretpostavka je da je kod vecine
poluprovodnickih amorfnih materijala koncentracija ovih defektnih stanja velika u nizim i
srednjim temperaturskim opsezima, pa je u skladu sa tim preskakanje bipolarona dominantan
mehanizam provodenja u ovom opsegu temperatura [256]. S druge strane, Shimakawa [292]
je prosirio CBH model u smislu da je preskakanje polarona dominantan mehanizam i na
relativno visokim temperaturama. Prema ovome preskakanje polarona se mozZe odvijati kada
Supljina preskace izmedu D°iD stanja, ili kada elektron preskace barijeru izmedu D°iD*
stanja. U tom slucaju, neutralna defektna stanja D’ se kreiraju termi¢kim pobudivanjem D" i
D™ stanja [293]. Ova konverzija se moZe prikazati na sledeé¢i na¢in: [D*] + [D7] = 2[DY].

Kod uzoraka sa manjim procentualnim udelom srebra (x < 5 at. % Ag), zavisnost
log(oac) = f (log(w)) ispoljava nagib na frekvencijama f > 10* Hz, kako je ilustrovano na
slici 6.9.a za temperaturu od 150 °C. To ukazuje da se u okolini tih frekvencija aktivira
mehanizam elektricnog provodenja koji je posledica pobudivanja nosilaca naelektrisanja u
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oblasti *’kraja pokretljivosti’’ lokalizovanih stanja na ivicama zone (u blizini Ea ili Eg na slici
6.1).

Kod uzoraka sa ve¢im procentualnim udelom srebra (x = 10, 15 at. % Ag), zavisnost
log(oac) = f (log(w)) u ispitivanom temperaturskom opsegu ispoljava dva nagiba, Sto ukazuje
na dva nova razli¢ita mehanizma provodljivosti Sto je ilustrovano na slici 6.9.b za
temperaturu 75 °C. Ovde se prvi nagib zapaZa veé na frekvencijama za f > 10° Hz $to ukazuje
da su pri ve¢im koncentracijama srebra razvuceniji repovi lokalizovanog stanja ka
Fermijevom nivou. Na vi$im temperaturama za f > 10° Hz ve¢ na t > 75 °C aktivira se i
elektroprovodnost koja je uslovljena skokovitim prelazima naelektrisanja izmedu
lokalizovanih stanja u blizini Fermijevog nivoa.

Ovo se moze objasniti u skladu sa pretpostavkom da se u izrazu za AC provodljivost,
koji je dat empirijskom formulom prema Jonscher—u (jednacina 6.3), javlja i drugi ¢lan [294]:

o, (0, T)= AT + B(T)w>", (6.8)

gde je w ugaona frekvencija AC polja, A, B su predeksponencijalni koeficijenti koji zavise od
temperature i s;, S (0 < 512 < 1) su Jonscher parametri. Temperaturska zavisnost parametara
S | S za ispitivane sastave sa ve¢im udelom srebra date su na slici 6.11. Uocavaju se dve
razli¢ite frekvencijske zavisnosti provodljivosti. U opsegu niskih frekvencija, kao i u opsegu
visokih frekvencija, dobijeni Jonscher parametri okarakterisani su padom njihovih vrednosti
sa porastom temperature za sastav sa 10 at. % Ag. Ovakav trend ponaSanja ovih parametara
je u skladu sa CBH modelom, odnosno ukazuje se da se mehanizmi istog karaktera javljaju u
celom ispitivanom opsegu frekvencija. Kod sastava sa maksimalnim sadrzajem srebra u
opsegu niskih frekvencija ponaSanje zavisnosti parametra s; sa temperaturom je u skladu sa
CBH modelom, Sto ukazuje na isti mehanizam provodljivosti prisutan ve¢ u DC rezimu.
Medutim, u opsegu Visokih frekvencija promene parametra s, sa temperaturom su male. To
sugeriSe da se na visokim koncentracijama srebra javlja dominiraju¢a uloga kristalnih
centara, odnosno, znacajan uticaj elektronske provodjivosti nastalog uredenog dela strukture.
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Slika 6.11. Temperaturska zavisnost Jonscher parametra s za uzorke tipa Agx(AS40S305€30)100-x
sa(a)x=10at. % Agi (b) x=15at. % Ag
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Na proces preskoka nosilaca naelektrisanja utice i gustina lokalizovanih stanja N(Eg),
koja se moze proceniti na osnovu sledece relacije [271,295]:

(]

ac(0)= ”%2 k,T[N(E. )]Zasa){ln[v—phﬂ‘l, 6.9)

gde je e naelektrisanje elektrona, ks Boltzmann—ova konstanta, T apsolutna temperatura, «
parametar koji opisuje opadanja talasne funkcije lokalizovanog stanja sa rastojanjem, vpn
frekvencija fonona. Pretpostavljaju¢i da je ot = 10 A i Vph = 10" Hz [296], gustine
lokalizovanih stanja za ispitivane uzorke na frekvenciji od 1 kHz su izra¢unate na razli¢itim
temperaturama i procenjene vrednosti su date u tabelama 6.2 i 6.3. Obzirom na visok nivo
otpornosti za neke koncentracije na nekim temperaturama izraCunate vrednosti prati relativno
visoke vrednosti apsolutnih greSaka. Medutim, ipak Se moZe se zapaziti da se gustina
lokalizovanih stanja sintetisanih halkogenidnih stakala povecava sa temperaturom, pa je
logican i porast temperaturske zavisnosti AC provodljivosti. Takode je uocen i porast N(Ef)
vrednosti sa povecanjem sadrzaja srebra.

Tabela 6.2. Gustina lokalizovanih stanja N(Er) [10?® eV *cm™] na razli¢itim temperaturama i
frekvenciji od 1 kHz za ispitivane uzorke tipa Agx(AS40S30S€30)100-x, X< 5 at. % Ag

t[’'C] 05at. % lat.% 2at.% 3at.% 4at.%  S5at. %

25 - - 0.5 0.8 1.7 2.3
50 - - 0.5 1.2 2.4 3.0
75 0.3 0.5 1.2 1.8 3.4 4.7
100 0.9 1.1 1.8 2.7 5.3 7.3
125 1.4 1.8 3.0 4.6 8.8 12.0
150 2.6 3.3 5.1 8.1 15.7 19.9
160 3.3 4.2 6.5 - - -

170 4.4 - - - — -

Tabela 6.3. Gustina lokalizovanih stanja N(Er) [10?® eV *cm™] na razli¢itim temperaturama i
frekvenciji od 1 kHz za ispitivane uzorke Aglo(AS4083osego)go i Agl5(AS4083ose3o)35

t[°C] 10 at. % 15 at. %
25 27 22
50 44 42
75 58 62
100 72 74
125 110 106
150 171 182
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6.5. Impedansna spektroskopija

Impedansna spektroskopija (eng. Impedance Spectroscopy, 1S je tokom poslednje
decenije jedna od najefikasnijih tehnika koja se intenzivno primenjuje u izucavanju
temperaturske zavisnosti elektriénih osobina materijala u Sirokom opsegu frekvencija [297].
Izmedu ostalog, ovom tehnikom moguce je proucavati transportne mehanizme jona d—metala
u halkogenidnim staklima za Sta su predlozeni razli¢iti modeli [298]. Takode, IS je vrlo
korisna u analizi dielektri¢nih karakteristika materijala, pre svega u analizi relaksacionih
vremena, koja ukazuju na doprinose razli€itih procesa koji se odvijaju u samom materijalu.

Impedansna spektroskopija se zasniva na odredivanju i analizi kompleksne impedanse
Z, kao i drugih parametara koji se mogu izraziti preko impedanse kao Sto su: moduo M,
admitansa Y i dielektri¢na permitivnost ¢ koji se mogu predstaviti u kompleksnoj ravni [299].
Kompleksna imepdansa Z je definisana svojom realnom Z' i imaginarnom Z" komponentom
prema sledecoj relaciji:

z2=7'-jz" (6.10)

Na slici 6.12 dat je graficki prikaz kompleksne impedanse u x—y ravni koja je predstavljena
preko zavisnosti Z' = f (Z'). Ovakva zavisnost ima oblik polukruznice ¢iji se centar nalazi na
apcisi pri ¢emu poluprecnik kruznice predstavlja otpor ispitivanog materijala. Ovaj tip
zavisnosti (dijagrami) u literaturi se sre¢u pod nazivom Cole—Cole ili Nayquist dijagram
materijala.

Zﬂ'
o=1/RC

4

m=co w=0

\arg Z

R 7

Slika 6.12. Zavisnost imaginarnog od realnog dela kompleksne impedanse
Postupak elektri¢ne karakterizacije materijala metodom IS podrazumeva sledece faze:

» odredivanje kompleksne impedanse iz merenih podataka u Sirokom opsegu
frekvencija,
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» odabir modela ekvivalentnog elektri¢nog kola ¢iji frekvencijski odziv najbolje
odgovara frekvencijskoj zavisnosti impedanse ispitivanog materijala,

» fitovanje impedansnih spektara usvojenim modelima elektri¢nih kola pomocu
komercijalno dostupnog softvera u cilju odredivanja elektriénih parametara
materijala.

Analizom dobijenih parametara adekvatnog elektricnog kola ¢&iji frekvencijski odziv
reprezentuje elektricne karakteristike materijala u AC rezimu, pojedini elementi modela se
mogu dovesti u vezu sa strukturom ispitivanog materijala. Najces¢e koriS¢ena ekvivalentna
elektricna kola, kojima se fituju spektri poluprovodnickih materijala, predstavljaju razlicite
kombinacije paralelno ili serijskih vezanih R i C elementa (otpor i kapacitivnost). Ovi
elektricni elementi se mogu dovesti u vezu sa elementima mikrostrukture ispitivanog
materijala. Drugim re¢ima, svaki element mikrostrukture materijala, kome odgovara jedna
polukruznica u impedansnom spektru, moze se modelovati ekvivalentnim paralelnim RC
elementom c¢ije vreme relaksacije je 7 = RC. Fitovanjem pomocu odredenih matematickih
modela odreduju se vrednosti R i C parametara. S druge strane, u slu¢aju sloZene strukturne
grade za ocekivati je da se impedansni odziv materijala ne karakteriSe jedinstvenim
vremenom relaksacije.

Polaze¢i od Debye—eve teorije polarizacije, Cole i Cole [300] su pri razmatranju
frekvencijske zavisnosti dielektricne permitivnosti dosli do izraza koji, kada se projektuje u
X-y ravani, predstavlja jednacinu kruznice ¢iji se centar nalazi na apcisi. Medutim,
eksperimentalno dobijeni podaci se Cesto razlikuju od teorijskih u smislu da se nalaze na
polukruznicama ¢iji centri mogu biti ispod apcise, odnosno ne ispoljavaju Debye—vski tip
ponaSanja. Da bi se uzeo u obzir ovaj efekat C element se u osnovnom modelu zamenjuje sa
CPE (eng. constant phase element) elementom (disperzivnim kapacitativnim elementom).
Impedansa CPE elementa je definisana slede¢im izrazom [299]:

Zepe = A (jo) ", (6.11)

gde su A i n frekvencijski nezavisni, a temperaturno zavisni parametri, a » je ugaona
frekvencija. CPE je opisan kao idealan kondenzator (C = A) kada je n = 1 i kao idealani
otpornik (R = 1/A) kada je n = 0. Ukupna kompleksna impedansa R u paralelnoj vezi sa CPE
elementom je data slede¢im izrazom:

R

-~ 6.12
1+ (jor)"’ (6.12)

Z(w)

gde je r = (RA)Y" [301] vreme relaksacije, a parametar n (0 < n< 1) je mera odstupanja od
idealnog ponasanja [302].

Generalno, impedansni spektri materijala mogu biti okarakterisani sa jednom ili vise
polukruznica. U literaturi se Cesto navodi da postoji jaka korelacija izmedu izgleda samog
impedansnog spektra i tipa elektriéne provodljivosti. Naime, kod nekih halkogenidnih stakala
koji sadrze srebro u svom sastavu eksperimentalno dobijeni impedansni spektri mogu se
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podeliti u tri klase prema svom obliku. Ukoliko se impedansni spektar sastoji od polukruga i
prave linije, koja se javlja u opsegu niskih frekvencija, tada je najverovatnije re¢ o jonskom
provodniku, odnosno prisutna je jonska provodljivost. Ukoliko se spektar karakterise sa dva
ili viSe polukrugova, tada je moguée govoriti o meSovitoj provodljivosti (elektronska i
jonska) u ispitivanom staklu, dok prisustvo jedne polukruznice najéeS¢e ukazuje na
elektronsku provodljivost [303,304]. Kod Cole-Cole dijagrama materijala karakteristi¢nih za
jonske provodnike, polukruznica se pripisuje osobini uzorka, a prava linija u opsegu niskih
frekvencija se pripisuje polarizaciji elektrode [305]. Do polarizacije elektrode dolazi usled
nagomilavanja naclektrisanja u grani¢nom delu uzorak—elektroda [306]. Stakla mogu biti
elektronski [290,304], meSoviti [307] ili ¢isti jonski poluprovodnici [308] kada su dopirani
metalima, kao Sto su Ag i Li, sa nekoliko atomskih procenata ili vise. Da li ¢e staklo postati
jonski provodnik zavisi od ukupnog sadrzaja metala u homogenoj ili nehomogenoj prirodi
njegove strukture, kao i od sastava halkogenih elemenata [9].

6.6. Impedansni spektri stakala tipa Agy(AS40S30S€30)100-x

Uzorci stakala tipa Agx(AsS40S30S€30)100-x pripremljeni za elektri¢na ispitivanja u DC i
AC rezimu upotrebljeni su u istoj formi i za analizu impedansnog odziva. Merna postavka je
bila ista kao i kod AC elektricne karakterizacije. Na osnovu izmerenih vrednosti
kapacitivnosti C, i otpora R, ispitivanih uzoraka odredena je kompleksna impedansa Z
upotrebom sledece relacije:

Z(0) = Z'(0) - jz"(w)z[Ri+ ja)ij , (6.13)

p

Impedansni spektri Z" = f(Z') ispitivanih uzoraka tipa Agx(AS40S30S€30)100-x, Z& X< 5
at. % Ag na razli¢itim temperaturama dati su na slici 6.13. Na svakoj od izabranih
temperatura u frekvencijskom opsegu od 100 Hz do 1 MHz dobijeni eksperimentalni rezultati
za sve ove sastave se karakteriSu jednim polukrugom, $to ukazuje na jedan relaksacioni
proces. Ovo indirektno ukazuje 1 na ¢injenicu da su sintetisana stakla za X < 5 at. % Ag
homogena [309]. Dodatno, ne uocava se prisustvo repova na pocetku polukruznice u oblasti
niskih frekvencija koji se inace pripisuju efektu elektrode. Evidentno je takode da se radi o
pojedina¢nim polukruznicama ¢iji se centri nalaze ispod x—ose ukazujuci na ne — Debye—vski
tip ponaSanja [310]. Nezavisno od sastava halkogenidnih stakala za x < 5 at. % Ag,
kompleksni impedansni spektri imaju formu koja je karakteristicna za stakla kod kojih je
dominantna elektronska provodljivost [290,304]. Dodatno, poluprecnici polukruznica, koji
odgovaraju otporu materijala, opadaju sa povecanjem temperature ukazujuéi na termicki
aktiviran mehanizam provodljivosti u svim staklima [311]. Takode, sa povecanjem udela
srebra poluprecnici kruznica se smanjuju Sto ukazuje na smanjenje otpora u materijalima sa
dodatkom primesnih atoma srebra.
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Slika 6.13. Impedansni spektri stakala tipa Agx(AS40S30S€30)100-x, Z& X< 5 at. % Ag, na
odabranim temperaturama

Impedansni odziv u materijalima koji se karakteriSe prisustvom samo jedne

polukruznice moze se generalno opisati ekvivalentnim elektri¢cnim modelom koji se sastoji od
jednog otpornika R i kondenzatora C u paralelnoj vezi [312]. Ovaj model je primenjen za
analizu rezultata dobijenih za x < 5 at. % Ag, pri ¢emu je kondenzator zamenjen sa CPE
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elementom da bi se uzeo u obzir ispoljen ne-Debye-vski tip ponaSanja sintetisanih uzoraka.
Na slici 6.14 dati su fitovani impedansni spektri ispitivanih uzoraka na dve odabrane
temperature, zajedno sa Semom usvojenog modela. Impedansni spektri su fitovani sa
predlozenim modelom pomocu komercijalno dostupnog softvera za analizu impedansnog
spektra EIS (eng. Electrochemical Impedance Spectroscopy) [313]. Fitovani impedansni
spektri za sastave sa x =1 % i 5 at. % Ag na razli¢itim temperaturama na kojima je bilo
moguce izvrsiti fitovanje impedansnog odziva prikazani su na slici 6.15.

160

x=05at. %
x=1lat. %
x=2at. %
x=3at. %
x=4at. %

80 120

160 200
7' [MQ)]
(b)

Slika 6.14. Impedansni spektri za stakla iz Agx(AS40S30S€30)100-x Sistema
X< 5 at. % Ag na temperaturi od (a) 125 °C i (b) 150 °C

0 100 200
Z'[MQ]
(a)
800 o (=100
@ t=125°C
@ t=150"°C
600 | t=160"C
'a‘ I x=1at.% Ag
2400 -
N
200

200
7' [MQ)]

(a)

300

400

77 [MQ]

30

20

@ t=100"C
@ t=125"C
@ t=150"C

t=160'C

x=5at % Ag

10

20 30 40
7' [MQ]

(b)

Slika 6.15. Impedansni spektri za sastave sax =1 at. % Ag i X =5 at. % Ag iz sistema
AQx(AS40S30S€30)100-x N Merenim temperaturama

Moze se primetiti veoma dobro poklapanje izmedu eksperimentalnih vrednosti i
vrednosti dobijenih pomoc¢u modela, koje su date punom linijom, $to ukazuje da usvojeno
ekvivalentno elektricno kolo dobro opisuje ponasanje impedansnog odziva uzoraka u
ispitivanom frekvencijskom opsegu. U tabeli 6.4 su date vrednosti parametara modela koje su
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dobijene fitovanjem sa greSkom manjom od 1.5 %. Moze se uociti da vrednosti otpora R kod
svih uzoraka pokazuju sli¢nu temperatursku zavisnost, one opadaju sa povecanjem
temperature ukazujuéi da ispitivana halkogenidna stakla pokazuju negativni temperaturni
koeficijent koji je uobicajen kod poluprovodnika [297,314] (slike 6.14 i 6.15). Vrednosti
parametra n > 0.85 ukazuju na homogenost uzoraka $to je u saglasnosti sa rezultatima
morfoloskih i strukturnih ispitivanja stakala tipa Agx(AS40S30S€30)100-x, Z& X < 5 at. % Ag,
dobijenih pomocu rendgenske 1 SEM analize.

Tabela 6.4. Vrednosti parametara analize impedansnih spektara za stakla tipa
Agx(AS10S30S€30)100-% 28 X< 5 at. % Ag: R— otpor, A — kapacitet disperzivnog elementa,
n — parametar, 7 — vremenska konstanta

x[at.%] t[’C] RMQ]  A[pF] n tlps] o= 1/Q2nfma)lps]

75 100 584 090 26251 256.81
100 35.53 926  0.88 109.28 117.51
5 125 10.88 1257 087  34.44 36.38
150 3.62 1782 085  11.94 12.83
160 2.27 2072 085  7.58 8.68
75 19590 634 092 67113 492.65
100 53.19 793 091 18718 225.44
4 125 1582 1056  0.89  58.01 61.26
150 4.41 1389 088  16.61 18.96
160 2.77 1573 088 1058 11.26
75 54359 401 096 170854 829.64
100 231.9 501 095 80052 728.29
3 125 50.69 583 094  179.46 173.72
150 13.97 676 094 5055 53.77
160 7.97 732 093  29.04 31.93
75 84651 358 098  2603.2 492.65
100 39216 458 096 1357.92 945.10
2 125 96.58 499 095 33243 379.64
150 27.83 566 095  97.29 117.51
160 16.10 604 095 5656 61.26
75 - - - - -
100 84971 348 098 2558.06 1226.44
1 125 27311 386 097 849.16 1076.62
150 68.57 421 097 217.86 256.81
160 38.60 452 097  129.69 133.87
125 52034 279 098 1246.63 945.10
135 33910 276 098  792.21 639.32
145 19011 263 098  431.33 432.47
05 150 14950  2.89 098  355.04 292.55
160 83.27 298 097 199.29 225.44
170 4559 313 097 110.04 103.16

138



Elektricna i dielektri¢na svojstva halkogenidnih stakala tipa Agy(AS10S:0S€30) 100-x

Na osnosvu proracunatih parametra modela bilo je moguce odrediti vreme relaksacije
pomocu relacije 7 = (RA)Y". Dobijene vrednosti su date u tabeli 6.4. Evidentno je da vreme
relaksacije opada sa povecanjem sadrzaja srebra u staklastoj matrici AssS30S€s30, kao 1 da
opada u funkciji temperature za svaki sastav impliciraju¢i na povecanje dinamike
relaksacionih procesa u ovim uzorcima [315]. Ovakvo ponaSanje je u saglasnosti sa
konceptom dipolarne relaksacije i objaSnjava se smanjenjem intenziteta medumolekulske
interakcije sa povecanjem termicke energije.

Za razliku od prethodne grupe uzoraka, impedansni spektri stakala sa ve¢im udelima
srebra (X > 10 at. % Ag) su znatno slozeniji. Odgovarajuci spektri zajedno sa fitovanim
spektrom i kori§¢enim elektriénim modelom prikazani su na slikama 6.16 i 6.17. Kod oba
uzorka moze se zapaziti sli¢an trend na ispitivanim temperaturama. Ocigledno je prisustvo
viSe polukruznica koje su jasnije izraZzene na viSim temperaturama i ukazuju na razlicite
polarizacione doprinose koji su prisutni u materijalu. Pri nizim temperaturama
eksperimentalni rezultati se mogu fitovati tako da najveéi broj tacaka lezi na jednoj
polukruznici, a manji broj ukazuje na pocetak druge. Sa porastom temperature druga
polukruznica postaje sve izrazenija u niskofrekventnom delu spektra, da bi se na viSim
temperaturama (125 °C i 150 0C) pojavila i tre¢a polukruznica u impedansnim spektrima.
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Slika 6.16. Impedansni spektri za sastav Agi1o(AS40S30S€30)90 Na 0dabranim temperaturama
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Poznato je da se u nekim kompozitnim staklima dopiranim srebrom [316], kao i u
staklastim keramikama, po pravilu ispoljavaju efekti zrna u visokofrekventnom opsegu, i
efekti granica zrna na nizim frekvencijama [317,318]. Sa druge strane, pri analizi strukture,
koja je data u drugom poglavlju, istaknuto je da je u amorfnom uzorku sa x = 10 at. % srebra
detektovana fazna separacija, odnosno postojanje dve amorfne faze: matrice i faze koja sadrzi
srebro u vecoj meri. Kod uzorka sa maksimalnim sadrZzajem srebra, osim §to je utvrdeno
prisustvo dve faze, pokazano je i postojanje kristalnih centara. Sve ove specifi¢nosti strukture
su se najdirektnije ispoljile u impedansnim spektrima.

Spektar uzorka sa x = 10 at. % Ag na niZim temperaturama (t < 100 °C) je fitovan
modelom elektricnog kola koji se sastoji od dva serijski vezana R—-CPE elementa.
Polukruznicu u visokofrekvencijskom delu impedansnog spektra moguée je pripisati otporu
amorfne faze uzorka [319,320], dok se pocetak druge moze pripisati efektu granice izmedu
dve faze uoCene u ovom uzorku. Parametri fita impedansnih spektara dati su u tabeli 6.5.a,
gde parametar R; predstavlja otpor grani¢nog dela izmedu razli¢itih faza, R, je otpor amorfne
faze, A (i = 1, 2) je kapacitivnost odgovarajuceg disperzivnog elementa, a n; (i = 1, 2)
parametar. Oba otpora, R; i Ry, znacajno opadaju sa pove¢anjem temperature. Vecéa vrednost
A; moZe se pripisati nagomilavanju nosilaca naelektrisanja u grani¢énom delu izmedu faza, o
¢emu svedo€i 1 opadanje vrednosti parametra N; sa porastom temperature ukazivajuci na
pojavu nehomogenosti. Parametar n, tezi vrednosti 1 Sto ukazuje na manji stepen
nehomogenosti u amorfnoj matrici.

Tabela 6.5. a) Parametri analize impedansnog spektra
za staklo Agi0(AS40S30S€30)90 pri razli¢itim temperaturama

t[’Cl RIMQ] RJIMQ] RjMQ] AinF] AlfpFl AgpFl nm  m g

25 - 2.80 / - 5.61 / - 093 /
50 14.10 0.91 / 3.82 6.97 / 0.85 0.92 /
75 2.57 0.31 / 2.88 6.56 / 0.82 0.93 /
100 0.66 0.11 / 5.87 5.46 / 0.76 0.94 /

125 0.64 0.13 0.05 161.65 8808.70 5.02 0.73 0.75 0.95
150 0.37 0.03 0.02 850.31 303160 887 058 0.88 0.92

Sa povecanjem temperature u impedansnim spektrima moze se uociti i uticaj nove
faze koja u sebi ima vecu koncentraciju srebra, a manifestuje se u vidu trec¢e polukruznice na
ovim temperaturama. Svaka polukruznica se moze okarakterisati sa jednim paralelenim R-
CPE kolom omogucavaju¢i da se pojedinacno sagledaju doprinosi svakog elementa
mikrostrukture u ispitivanom frekvencijskom opsegu. Ry i R, su gore definisani otpori, a Rs
predstavlja otpor nove faze koja u sebi sadrzi ve¢u koncentraciju srebra (tabela 6.5.a). Svi ovi
otpori, Ry, Ry i R, opadaju sa temperaturom $to je u skladu sa povecanjem AC provodljivosti
ispitivanog uzorka (tabela 6.3). Vrednosti disperzivnih parametara A, i A; su vecée od
vrednosti Az i govore o nagomilavanju nosilaca naelektrisanja u grani¢nim oblastima i
odgovarajuc¢im razli¢itim fazama. Parametar n, koji govori o homogenosti ispitivanih regiona,
ukazuje na ¢injenicu da su odstupanja od homogene strukture izrazenija u grani¢noj oblasti,
nego u oblasti bogatoj srebrom. Pojava nove faze kod sastava sa x = 10 at. % Ag sugeriSe da
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se najverovatnije radi o parcijalnoj kristalizaciji u amorfnoj matrici gde se ispoljava
dominacija kristalnih centara koji nastaju u ovom temperaturskom intervalu. Rezultati
termickih i rendgenskih ispitivanja ukazuju na to da se najverovatnije radi o kristalnim

centrima AgAsSe; (kartica 34-0702) i As,Ss (kartica 27-0029). U tabeli 6.5.b su date
vrednosti vremena relaksacije 7 i 7, izraCunate na osnovu dobijenih parametara fita.

Tabela 6.5. b) Vremenska konstanta procesa relaksacije za staklo Ag10(AS40S30S€30)90
t o= (RA)" = (RA)"  13= (RA)" m=1/Cnfraa) 7r2=1/(2nfmaxz)

[°C] [ms] [ps] [ps] [ms] [ps]
25 - 6.43 - - 6.69
50 32.46 2.10 - - 2.07
75 2.44 0.70 - 1.59 0.73
100 0.69 0.26 - 0.73 0.26
125 44 .85 114.28 0.11 0.10 0.15
150 137.98 20.96 0.04 0.02 -

Kod sastava sa maksimalnim sadrZzajem srebra upotrebljeni modeli ekvivalentnih
elektri¢nih kola kojima su fitovani impedansni spektri su po formi identi¢ni kao i kod uzorka
sa X =10 at. % Ag. Elektri¢ne Seme ekvivalentnih kola date su na slici 6.17. U ovom slucaju,
otpor Ry, ekvivalentan polupre¢niku polukruznice u oblasti niskih frekvencija, moze se
pripisati otporu efekta granice izmedu amorfne faze i faze sa kristalnim centrima, a
polupreénik polukruznice u oblasti visokih frekvencija otporu amorfne faze Ry. Pri viSim
temperaturama merenja i na najviSim frekvencijama uocava se tre¢a polukruznica Ciji se
polupre¢nik moze pripisati otporu faze sa kristalnim centrima Rs. Eksperimentalne vrednosti
za kompleksnu impedansu su fitovane sa dva serijski vezana R—CPE elementa na nizim
temperaturama. Vrednosti parametara su prikazani u tabeli 6.6.a, gde je R; otpor efekta
granice, R, otpor amorfne faze, dok A (i = 1, 2) predstavlja kapacitivnost odgovarajuceg
disperzivnog elementa i n; (i = 1, 2) je parametar. Vrednosti oba otpora opadaju sa
temperaturom, $to je u skladu sa porastom elektri¢éne provodljivosti uzorka. Nagomilavanje
naelektrisanja je vece u grani¢nom delu $to se manifestuje ve¢im vrednostima A; U 0dnosu na
Ao.

141



Kristina Cajko — Dobijanjei karakterizacija 2D i 3D funkcionalnih materijala iz klase halkogenida dopiranih srebrom

7" [MQ]

04+ g

R;

t=75'C g

0.2

04

7' [MQ]

R,

CPE,

R,

CPE,

Ry

CPE;

0.00

0.04

0.08

Z'[MQ]

0.12

0.6

Slika 6.17. Impedansni spektri za sastav Agis5(As10S30Se30)ss Na odabranim temperaturama

Tabela 6.6. a) Parametri analize impedansnog spektra
za sastav Agi5(As40S30Se30)ss pri razli¢itim temperaturama

t’C] RiIMQ] R[MQ] Rs[MQ] AinFl  ApF] AslpFl m  n  ns
25 - 3.26 / - 20.31 / - 0.85 /
50 7.57 0.70 / 4.48 12.17 / 0.80 0.90 /
75 1.18 0.22 / 8.16 24.82 / 0.75 0.86 /
100 0.48 0.08 / 5.96 68.19 / 0.80 0.81 /
125 0.34 0.11 0.03 142.45 5591.50 198.55 0.78 0.83 0.76
150 0.24 0.03 0.01 1422 8132.30 13395 053 0.81 0.80
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Doprinos faze sa kristalnim centrima detektovan je na najviSim temperaturama
merenja, 125 °C i 150 °C. Doprinosi amorfne faze, graniénog dela i kristalne faze izrazeni su
preko tri serijski vezana R—CPE elementa. Vrednosti su date u tabeli 6.6.a gde Ry, Ry, Rs
predstavljaju otpor grani¢nog dela izmedu faza, otpor amorfne faze i otpor kristalne faze,
respektivno, A (i = 1, 2, 3) je kapacitivnost odgovarajuceg disperzivnog elementa, a n; (i = 1,
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2, 3) je parametar. Vrednosti vremenskih konstanti relaksacionih procesa izraCunate iz
parametara fita date su u tabeli 6.6.b.

Tabela 6.6. b) Vremenska konstanta procesa relaksacije za sastav Agi5(AS40S30S€30)ss
t 1= (RA)" 2= (RA)™ 3= (ReA)™" w1 =1/Qnfmax1)  mr2=1/2nfmax2)

[°C] [ms] [ps] [ps] [ms] [ps]
25 - 11.81 - - 11.26
50 14.51 2.38 - - 2.36
75 2.07 0.80 - 1.59 0.73
100 0.67 0.31 - 0.64 0.26
125 20.50 133.37 0.12 0.13 -
150 124.64 26.37 0.05 0.02 -

Zavisnosti imaginarnog dela kompleksne impedanse Z” sintetisanih stakla sa manjim
udelom srebra od frekvencije na razli¢itim temperaturama prikazane su na slici 6.18, a u cilju
odredivanja vremena relaksacije. Ove krive pokazuju isti trend ponasanja na svim
temperaturama. Naime, vrednost Z” ima pocetni porast, dostize maksimalnu vrednost Z"ex i
nakon toga opada kontinualno sa porastom frekvencije. Cinjenica da ove spektre karakterise
prisustvo samo jednog pika na odredenoj frekvenciji fmay, koja predstavlja frekvenciju
relaksacije, potvrduje da u procesu provodenja dominira jedan proces relaksacije [321,322].
Kako temperatura raste, vrednost Z” opada znacajnije, tako da se vrh maksimalne vrednosti
pomera ka visim frekvencijama, Sto za posledicu ima porast relaksacione frekvencije koji se
moZe pripisati porastu preskoka nosilaca naelektrisanja u lokalizovanom stanju [323].
Ovakvo ponaSanje ukazuje na postojanje temperaturske zavisnosti relaksacionih pojava u
ispitivanim uzorcima, kao 1 da vreme relaksacije opada sa povecanjem temperature [310].
Vreme relaksacije u ispitivanim halkogenidnim staklima se moze proceniti iz frekvencije fmax
koja odgovara polozaju pika u Z" spektru prema sledecoj relaciji [311]:

1
2nf . '

7 (6.14)

Dobijene vrednosti vremena relaksacije za ispitivana stakla sa x < 5 at. % Ag na
odabranim temperaturama su date u tabeli 6.4. MoZe se zapaziti da postoji relativno dobro
slaganje izmedu vrednosti dobijenih na ovaj nacin 1 dobijenih fitovanjem eksperimentalno
dobijenih impedansnih spektara za odgovarajuce relaksacione procese, osim na najnizoj
odabranoj temperaturi. Odstupanje vrednosti na ovoj temperaturi se moglo i ocekivati
uzimajué¢i u obzir visoku otpornost uzoraka koja je prouzrokovalo rasipanje merenih
podataka u impedansnim spektrima, a samim tim i vecu gresku.
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Slika 6.18. Frekvencijska zavisnost imaginarnog dela impedanse za stakla tipa
AQx(AS10S305€30)100-x, Z& X< 5 at. % Ag, na razli¢itim temperaturama

Odgovarajuéi odzivi imaginarnog dela impedanse za uzorke sa x = 10 i 15 at. % Ag
prikazane su na slikama 6.19 i 6.20, respektivno. Na nizim temperaturama ove krive imaju
sli¢nu formu kao i1 kod uzoraka sa manjim sadrzajem srebra. Naime, vrednost Z” ima pocetni
porast pri nizim frekvencijama, da bi zatim na frekvencijama iznad 10* Hz dostigla
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maksimalnu vrednost Z"max, nakon ¢ega opada kontinualno sa povecanjem frekvencije.
Evidentno je da se pik na frekvenciji frax pomera ka visim frekvencijama sa temperaturom.
Medutim, kako temperatura raste menja se i izgled ove zavisnosti. Na temperaturi od 100 °C
moze se uociti drugi pik na nizim frekvencijama koji se takode pomera ka visim sa porastom
temperature. Ovo se moze dovesti u vezu sa impedansnim spektrima koji na viSim
temperaturama pokazuju prisustvo tri relaksaciona procesa ¢ija su vremena relaksacija
odredena iz parametara dobijenih fitovanjem ovih spektara (tabele 6.5.b, 6.6.b). Vremena
relaksacije za uzorke sa ve¢im udelom Ag :1 i 72 Koja odgovaraju registrovanim pikovima u
imaginarnom delu impedanse su odredeni prema relaciji (6.14). Odredena vremena
relaksacije zr1 1 712 su u medusobnoj saglasnosti sa vremenima relaksacije 71 i 72, respektivno.
Izostanak vrednosti 7z na pojedinim temperaturama je zbog nemoguénosti ocitavanja
vrednosti frekvencije pri kojima se javljaju pikovi u frekvencijskoj zavisnosti Z" imaginarnog
dela impedanse. Oc¢igledno je da su vrednosti vremenskih konstanti relaksacionih procesa
odredene na dva razli¢ita nacina veoma bliske.
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Slika 6.19. Frekvencijska zavisnost imaginarnog dela impedanse za sastav
Ag10(AS10S30S€30)90 Na ispitivanim temperaturama
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Slika 6.20. Frekvencijska zavisnost imaginarnog dela impedanse za sastav
Ag15(AS10S30S€30)85 N ISpitivanim temperaturama
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Izmedu ostalog, dobijeni rezultati su omogucili da se odredi jedna od najznacajnijih
parametara materijala, energija aktivacije. Budu¢i da temperaturska zavisnost vremena
relaksacije poseduje Arrhenius—ov tip zavisnost [295,267] prema relaciji:

AE,
KeT

T=1,exp(— ), (6.15)

gde predeksponencijalni faktor 7o predstavlja karakteristicno vreme. AE; je energija aktivacije
odgovaraju¢eg procesa relaksacije ¢ije vrednosti su odredene iz nagiba lineranih krivih
prikazanih na slici 6.21.a za x < 5 at. % Ag, odnosno na slici 6.21.b za uzorke sa x> 10 at. %
Ag. Dobijene vrednost energija aktivacije za pojedine relaksacione procese su date u tabeli
6.7. Vazno je zapaziti da su proraunate vrednosti energija aktivacije provodljivosti sumirane
u tabeli 6.1 i relaksacionih procesa za stakla sa manjim udelom srebra veoma bliske jedna
drugoj ukazujuéi da su mehanizmi provodenja i relaksacije u ispitivanom frekvencijskom
opsegu isti [324]. Odstupanje se javlja kod uzorka sa minimalnim sadrzajem srebra ukazujuci
na verovatno drugi mehanizam provodenja.

Tabela 6.7. Vrednosti energije aktivacije relaksacionog procesa AE;
za stakla tipa Agx(AS10S30S€30)100-x

X [at. %] AE;; [eV] AE,; [eV]

0.5 0.723 + 0.061 /

1 0.839 £ 0.076 /

2 0.63 £ 0.04 /

3 0.72+0.01 /

4 0.69 +0.01 /

5 0.604 + 0.002 /

10 0.727 £ 0.103 0.396 + 0.014
15 0.707 £ 0.094 0.481 +0.011

Vrednosti AE;; i AE;; u tabeli 6.7 se odnose na energije aktivacije procesa relaksacije
u opsegu niskih i visokih frekvencija, respektivno, kod sastava sa ve¢im udelima srebra.
Uocava se da se dobijene vrednosti energija aktivacije provodljivosti (tabela 6.1) i
relaksacionih procesa razlikuju u ispitivanom frekvencijskom opsegu. Energija aktivacije
procesa relaksacije AE;; je dvostruko veca od AE,, dok je ta razlika za AE,; priblizno tri puta
veca ukazuju¢i da su mehanizmi provodenja i relaksacije u ispitivanom frekvencijskom
opsegu razli¢iti. Na slici 6.21.b 7; je vreme relaksacije procesa koji se javlja na
temperaturama 75-150 °C i koji se odnosi na nize frekvencije, a 7, je vreme relaksacije
procesa koji se javlja na vi$im frekvencijama u temperaturskom opsegu 25-125 °C. Ovo su
sastavi kod kojih je detektovano prisustvo viSe faza, gde se efekat granice izmedu razliCitih
faza ispoljava na svim temperaturama u impedansnim spektrima. Ovakva razli¢itost u
vrednostima energija aktivacije procesa relaksacije registrovanih faza od energije aktivacije
provodljivosti za sastave sa x = 10 at. % Ag i x = 15 at. % Ag je verovatno posledica
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Cinjenice da nosiocima naclektrisanja u procesu relaksacije potrebno viSe energije da bi
ispratili promenu primenjenog spoljasnjeg elektricnog polja 1 pri niskim 1 pri visokim
frekvencijama.
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Slika 6.21. Graficki prikaz zavisnosti log z = f(1000/T) za halkogenidna stakla iz ispitivanog
AgX(As408308e30)100_x sistema

6.7. Dielektricne osobine halkogenidnih materijala

Izucavanje dielektricnih osobina mateirjala podrazumeva da se u zavisnosti od vrste
strukturnih jedinica u materijalu i karaktera hemijskih veza medu njima, kao i od frekvencije
primenjenog spoljasnjeg elektricnog polja ispita tip polarizacije koji dominira u datim
uslovima.

Poznato je da postoje cCetiri razliCita tipa polarizacije koje doprinose ukupnoj
polarizaciji materijala [325]:

» meduslojna ili polarizacija prostornim naelektrisanjem,
» dipolna ili orijentaciona i
» deformaciona — elektronska

— jonska

Navedeni polarizacioni mehanizmi dolaze do izrazaja u razliCitim oblastima frekvencija.
Meduslojna polarizacija se odnosi na postojanje slobodnih, a ne vezanih naelektrisanja koja
su posledica nagomilavanja u grani¢nim oblastima materijala. Ovaj tip polarizacije daje svoj
doprinos pri frekvencijama do 10° Hz. Ona je tipi¢na za materijale sa velikim brojem
strukturnih defekata i ogleda se u pomeranju slobodnih nosilaca naelektrisanja koji se
skupljaju na ovim mestima. Orijentaciona polarizacija je karakteristicna za materijale sa
polarnim molekulima, odnosno kovalentnim vezama izmedu strukturnih elemenata. Ispoljava
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se u frekvencijskom opsegu do reda veli¢ine 10'° Hz i posledica je prisustva molekula sa
stalnim elektricnim dipolnim momentima koji mogu da promene pravac orijentacije prema
primenjenom elektricnom polju. Pod deformacionom polarizacijom se podrazumeva
polarizacija nastala usled pomeranja centara naelektrisanja pod dejstvom spoljasnjeg
elektricnog polja. U zavisnosti od toga da li je smicanje centara naelektrisanja posledica
deformacije atoma, jona ili molekula u dielektriku, postoje podtipovi ovog polarizacionog
mehanizma. Tako, na primer, jonska polarizacija se odvija usled uzajamnog pomeranja
pozitivnih i negativnih jona, a ispoljava se u frekvencijskom opsegu do reda veli¢ine 10 Hz,
dok se elektronska polarizacija ispoljava u frekvencijskom opsegu do reda veli¢ine dak 10°
Hz, a nastaje usled pomeranja elektronskih oblaka u odnosu na jezgra unutar atoma [326].

S obzirom na ¢injenicu da ukupnu polarizaciju materijala ¢ini suma pojedinacnih
doprinosa svih mehanizama, ispitivanje ponasanja odredenog materijala u Sirokom opsegu
frekvencija spoljasnjeg promenljivog elektriénog polja moze da pomogne u rasvetljavanju
strukturnih karakteristika. U tom cilju je veoma znacajno analizirati dielektri¢nu permitivnost
koja je definisana kao kompleksna veli¢ina:

e=g'tig", (6.16)

gde je &' realni deo dielektri¢ne permitivnosti i povezuje se sa maksimalnom energijom koja
je uskladistena u materijalu, a &¢” predstavlja imaginarni deo dielektri¢ne permitivnosti koja
ukazuje na energiju koju je potrebno utroSiti na uredenje dipola. Kao posledica pojave
kaSnjenja u preorijentaciji dipola u promenljivom elektricnom polju javljaju se dielektricni
gubici koji se najcesce opisuju preko tangensa ugla gubitaka (tand). Ovaj parametar odreduje
sposobnost apsorpcije energije spoljasnjeg elektri¢nog polja i definisan sa slede¢im izrazom:

tan5:£:8—. (6.17)

" ’

6.8. Dielektricne osobine stakala tipa Agy(AS40S30S€30)100-x

Na osnosvu izmerenih parametara uzoraka stakala (R, i Cp) pomocu analizatora
impedanse (HP4149A), vrednosti realnog &' i imaginarnog ¢"” dela dielektricne permitivnosti
su odredene pomocu slede¢ih relacija:

C
g'==2, (6.18)
Co
1
gl=—. (6.19)
R,-o-C,
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U gore navedenim jednacinama d je debljina uzorka, w ugaona frekvencija, Co = Aego/d
kapacitivnost kondenzatora istih dimenzija kao ispitivan uzorak koji je ispunjen vazduhom
izmedu elektroda (A povrsina uzorka, eo dielektri¢na propustljivost vakuuma).

Na slici 6.22 data je frekvencijska zavisnost realnog dela dielektricne permitivnosti &’
na razli¢itim temperaturama za uzorke sa manjim udelom srebra (X < 5 at. % Ag), dok je za
uzorke sa ve¢im udelom (X > 10 at. % Ag) prikazana na slici 6.23. Uocava se da kod svih
sintetisanih uzoraka vrednost ¢’ opada sa povecanjem frekvencije spoljasnjeg polja, na svim
merenim temperaturama. Dodatno, sa povecanjem temperature disperzija postaje izraZenija
ukazuju¢i na dominaciju orijentacione polarizacije za Cije je uspostavljanje potrebno vise
vremena nego za druge mehanizme polarizacije. Tendencija smanjenja vrednosti &' sa
frekvencijom moze se objasniti pomocu cinjenice da pri porastu frekvencije dipolima u
materijalu postaje sve teze da isprate promene spoljasnjeg elektricnog polja usled cega
njihove oscilacije pocinju da kasne. Sa daljim porastom frekvencije dipoli prestaju u
potpunosti da prate spoljasnje naizmeni¢no polje i uticaj orijentacione polarizacije prestaje da
bude dominantan, tj. &’ se priblizava konstantnoj vrednosti nezavisno od temperature merenja.

Kod uzoraka sa x < 5 at. % Ag bilo je i za ocekivati da se jonska i meduslojna
polarizacija mogu zanemariti. Naime, u amorfnoj halkogenidoj matrici As—S—Se dopiranoj
srebrom u znacajnijoj meri dominira kovalentni karakter veza Sto je pokazano u drugom
poglavlju (tabela 2.7), na osnovu ¢ega se moze izvesti zakljucak da je jonska polarizacija
zanemarljiva kod ovih uzoraka. S druge strane, rezultati rendgenske i SEM analize, kao i
pojava jedne polukruznice u impedansnim spektrima ukazuju da se radi o homogenim
strukturama, kod kojih ne bi trebalo ocekivati ni pojavu meduslojne polarizacije. Shodno
tome, od Cetiri tipa polarizacije moze se zakljuciti da ukupnoj polarizaciji ovih sintetisanih
materijala doprinose elektronska i orijentaciona polarizacija.

Kod sastava sa ve¢im udelom srebra realni deo dielektriéne permitivnosti ima
znacajno vece vrednosti pri nizim frekvencijama S§to ukazuje na prisustvo meduslojne
polarizacije koja na tim frekvencijama dominira. Kod uzorka sa x = 10 at. % Ag meduslojna
polarizacija se odvija preko dipola koji se formiraju u grani¢nim oblastima kao posledica
fazne separacije detektovane u ovom uzorku. Kod uzorka sa najveéim sadrzajem srebra
meduslojna polarizacija se javlja izmedu amorfne i kristalne faze. Ovakvo ponasanje realnog
dela dielektri¢ne permitivnosti je u skladu sa rezultatima koje su dale druge primenjene
eksperimentalne tehnike za strukturnu karakterizaciju, pre svega SEM analiza.

Dodatno, vrednost &’ se takode menja i sa temperaturom. Zapazena promena realnog
dela dielektri¢ne permitivnosti sa temperaturom moze se objasniti na osnovu ¢injenice da je
orijentaciona polarizacija povezana sa termickim kretanjem molekula. Orijentacija dipola u
materijalu pri nizim temperaturama je otezana, dok je sa porastom temperature ona olakSana s
obzirom na ¢injenicu da je termicka energija molekula veca.
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Slika 6.22. Zavisnost realnog dela dielektri¢ne permitivnosti od frekvencije na razlic¢itim
temperaturama za stakla sa x <5 at. % Ag
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Slika 6.23. Zavisnost realnog dela dielektri¢ne permitivnosti od frekvencije na razli¢itim
temperaturama za sastave sa x = 10 at. % Ag i x =15 at. % Ag

Zavisnost realnog dela permitivnosti ¢’ od frekvencije za sve ispitivane sastave je
uporedno prikazana na slici 6.24 na temperaturi od 125 °C. Upadljivo je da postoji velika
razlika izmedu vrednosti ¢’ za uzorke sa manjim sadrzajem srebra od onih sa udelom x> 10
at. % Ag. S jedne strane, ovo ukazuje na visoku homogenost uzoraka sa x < 5 at. % Ag i
izrazenu dominaciju orijentacione polarizacije dipola u ispitivanom opsegu frekvencija. S
druge strane, ovakav trend potvrduje postojanje fazne separacije u sastavima sa vecim
sadrzajem srebra gde je na viSim temperaturama, pored znacajnijeg udela meduslojne
polarizacije, moguce ocekivati i nastajanje razlicitih vrsta dipola koji ¢e uticati na vrednost
realnog dela permitivnosti.
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Slika 6.24. Frekvencijska zavisnost realnog dela dielektriéne permitivnosti ¢’ pri temperaturi od
125 °C za sastave tipa Agy(AS10S305€30)100-x
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Slika 6.25. Zavisnost imaginarnog dela dielektricne permitivnosti od frekvencije na razli¢itim
temperaturama za stakla sa x< 5 at. % Ag
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Zavisnosti imaginarnog dela permitivnosti ¢” od frekvencije na razliitim
temperaturama za ispitivane sastave date su na slikama 6.25 i 6.26. MoZe se zapaziti da
vrednosti ¢" rastu sa porastom temperature u ispitivanom frekvencijskom opsegu kod svih
uzoraka. Ovakvo ponaSanje parametra &” se moze objasniti na osnovu ¢injenice da sa
porastom temperature prisutni dipoli u materijalu imaju vecu pokretljivost, dok sa
povecanjem frekvencije spoljasnjeg polja njihova orijentacija postaje sve slabija usled cega
im je potrebna veca energija za savladivanje otpora koji se javlja. Znacajan skok u vrednosti
e" za Cak tri reda veli¢ine kod sastava sa ve¢im udelom srebra na nizim frekvencijama jeste
posledica meduslojne polarizacije koja se javlja izmedu grani¢nih oblasti.
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Slika 6.26. Zavisnost imaginarnog dela dielektri¢ne permitivnosti od frekvencije na razli¢itim
temperaturama za sastave sa x =10 at. % Agix=15at. % Ag

Promena tangensa dielektricnih gubitaka tand sa frekvencijom na razliCitim
temperaturama za ispitivane uzorke data je na slici 6.27 i 6.28. Generalno se moze reéi da
vrednosti tand opadaju priblizno linearno sa frekvencijom na nizim temperaturama dok se na
vi§im temperaturama moze uociti pojava slabo izrazenog Debye-vog pika. Pri tome se u
ispitivanom frekvencijskom intervalu za sastave sa x = 0.5 at. % Ag i x=1 at. % Ag uocava
linearno smanjivanje tand na svim temperaturama, $to je inacCe uobiCajena karakteristika za
dielektricne materijale [310]. Ovakva zavisnost se uglavnom moze dovesti u vezu sa
gubicima usled provodljivosti, odnosno kao posledica DZulovog efekta [327]. Posebno treba
ista¢i Cinjenicu da dobijeni rezultati ukazuju na male dielektricne gubitke na viSim
frekvencijama, §to je od posebnog znacaja za primenu nelinearnih optickih materijala [328].
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Slika 6.27. Promena tané sa frekvencijom na razli¢itim temperaturama
za staklasa x< 5 at. % Ag
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Slika 6.28. Promena tand sa frekvencijom na razli¢itim temperaturama
za sastave sax =10 at. % Ag i x=15at. % Ag

Kod uzoraka koji su dopirani ve¢im procentualnim udelom srebra, X > 10 at. % Ag,
zavisnost tano od frekvencije nije vise linearna ve¢ su krive okarakterisane prisustvom tzv.
Debye-vog pika [329], koji se sa porastom temperature pomera ka visim frekvencijama (slika
6.28). Na temperaturama 125 °C i 150 °C, u mernom frekvencijskom opsegu, uoava se i
drugi Debye pik na nizim frekvencijama. Vrednosti frekvencija koje odgovaraju Debye piku
fmax su iskoriS¢ene za izraCunavanje vremena relaksacije pomocu relacije 2afmaxt = 1.
Zavisnosti dobijenih vremena relaksacije za prvi Debaye maksimum u funkciji temperature
date su na slici 6.29. Linearnim fitovanjem odredene su vrednosti energija aktivacije procesa
relaksacije koje iznose 0.463 £ 0.021 eV zax =10 at. % Ag 10.479 £ 0.010 eV za x = 15 at.
% Ag. Ovako dobijene vrednosti energija aktivacije koje se odnose na dielektri¢ne
relaksacione procese su priblizne vrednostima energije aktivacije relaksacionih procesa koje
su dobijene iz analize impedansih spektara (tabela 6.7), Sto je u skladu sa postojanjem vise
faza, odnosno govori o istom relaksacionom procesu kod registrovanih faza. Energije

v x=10at. %
o x=I15at. %
4+
b
=11]
L 51
-6
] ; ] . ] ; ] 3 I . ]
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Slika 6.29. Zavisnost vremena relaksacije od temperature za sastave sa
x=10at. % Agix=15at. % Ag
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aktivacije drugog relaksacionog procesa nije bilo moguce odrediti s obzirom na ¢injenicu da
se drugi uogeni pik pojavljuje tek pri temperaturi od 125 °C u mernom opsegu frekvencija.
Na sli¢an nacin vrSeni su proracuni vremena relaksacije i energije aktivacije
dielektri¢nih procesa iz Debye—vih pikova i kod drugih materijala [330] i zapazena su dobra
slaganja vrednosti E; dobijenih iz impedansnih spektara i dielektricnih merenja [331].
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7. Zakljucak

Istrazivanja obuhvacena u ovoj doktorskoj disertaciji su vrSena na funkcionalnim
materijalima iz klase halkogenida u balk formi (3D), kao i u formi tankog filma (2D).
Poseban znacaj ima Cinjenica da se radi o novosintetisanoj Seriji staklastih poluprovodnika
tipa Ag(AS10S30S€e30)1000, Z2 X = 0, 0.5, 1, 2, 3, 4, 5, 10, 12, 13, 15 at. % Ag koji su iz
polaznih elementarnih komponenti visoke Cistoc¢e dobijeni metodom kaskadnog zagrevanja
do maksimalne temperature rastopa, nakon cega je hladenje realizovano kaljenjem na
vazduhu. Za sastave sa srebrom zagrevanje je vrSeno u Sest etapa, sa dve razliCite brzine, a
rastop je odrZzavan minimalno 12 sati na maksimalnoj temperaturi sinteze od 950 °C, u cilju
homogenizacije i spre¢avanja eventualnih pojava likvacije. Za staklo bez srebra proces
sinteze je trajao 33 sata, a karakteriSu ga tri platoa i dve razliCite brzine zagrevanja. Iz
prethodno sintetisanih balk uzoraka tehnikom pulsne laserske depozicije preparirani su tanki
filmovi saudelimasrebraod 0, 0.5, 1, 2, 3, 5 at. %.

Za sve dobijene uzorke, 3D i 2D forme, vrsena je kontrola homogenosti i amorfnosti
difrakcijom X—zraka na sobnoj temperaturi, polarizacionom mikroskopijom i skeniraju¢om
elektronskom mikroskopijom. Rezultati su pokazali da je u sistemu Agx(AS10S305€30)100-x
mogucéno dobiti materijale u formi kvalitetnog stakla od x = 12 at. % Ag, a da se u uzorcima
sax =13 a. % Agi x = 15 at. % Ag javlja znacajna koncentracija kristalnih centara koji su
identifikovani kao AgAsSSe,. Rezultati skenirajuce elektronske mikroskopije su potvrdili
homogenost strukture uzoraka sa manjom koncentracijom srebra, dok je kod uzoraka sa
veé¢im procentualnim udelom ovog metala (x = 10, 13, 15 at. % Ag) dobijena slika jasno
ukazivala na njenu narusenost. Na bazi energetsko disperzivnog spektra pokazano je da su
prisutni svi hemijski elemenati koji su predstavljali polazne komponente. Medutim,
kvantitativnom analizom je utvrdeno da je raspodela hemijskih elemenata u skladu sa
procentualnim uc¢es¢em zadatim pri sintezi samo kod Sastava sa manjim procentima srebra (X
<5 at. % Ag), dok je kod uzorkasax =10, 131 15 at. % Ag detektovan veéi sadrzaja srebra u
pojedinim oblastima. Na taj nacin je pokazano da postoji fazna separacija, Sto se i vizuelno
moglo registrovati —uocena su razli¢ita podrucja kojamorfoloski podsecaju na ostrvca.

Medutim, postoji i mogucnost da su neki od sastava koji su sintetisani i ispitivani u
ovoj tezi u nekoj oblasti faznog dijagrama amorfnosti na samoj granici ili da, eventualno,
pripadaju oblasti raslojavanja. Naime, sli¢nost spektara transparencije sastava sa X = 12 at. %
Ag sa spektrima stakalax < 5 at. % Ag je veoma velika, SEM snimci ovog sastava pokazuju
homogenu strukturu, na DSC krivi je registrovana samo jedne tacka razmekSavanja. Za
razliku od toga, postojanje fazne separacije se ispoljava kod sastava x = 10, 131 15 at. % Ag,
dok se u staklima sa x = 13 i 15 at. % Ag javljgu kristalni centri u novosintetisanim
uzorcima.

Na osnovu postojecih teorijskih modela, izraCunati su mnogi parametri strukture koji
su znaCajni sa aspekta tumacenja i povezivanja strukturnih sa fizickim karakteristikama
sintetisanih materijala. U tezi su detaljno prikazani rezultati ispitivanja optic¢kih, termickih i
elektricnih karakteristika cele serije uzoraka.
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Opti¢ka i1 spektralna ispitivanja stakala i tankih filmova obuhvatila su merenja
transparencije i disperzije indeksa prelamanja i snimanje Raman spektara. Transmisioni
spektri su pokazali relativno visok stepen transparencije u IC delu spektra. Poznato je da je
ponaSanje apsorpcione ivice podlozno uticau dopanta, a ovde je pokazano da dolazi do
pomeranja ka ve¢im talasnim duzinama sa porastom sadrzaja srebra u sastavu. Na osnovu
ovih spektara, bilo je moguéno analizirati i Sirinu optickog procepa i pokazano je da ovaj
parametar materijala zavisi od sadrzaja srebra, konkretno, da uvodenje Ag u matricu stakla
As10S30Se3p dovodi do smanjenja Sirine opticki zabranjene zone i1 kod 3D 1 2D uzoraka.
Fitovan je analiticki oblik ove zavisnosti eksponencijalnom i stepenom funkcijom. Linearan
fit funkcionalne zavisnosti sa sastave sa manjim udelom srebra i kod 3D i 2D sastava
potvrduje da su sastavi do 5 at. % Ag amorfni i homogeni. Spektar transparencije sastava sa X
=10 at. % Ag serazlikuje od ovih, tako da je u prikazanom apsorpcionom spektru pokazano
da postoje dva nagiba, Sto je o€ito posledica strukture koja nije homogena.

Drugi deo optickih ispitivanja odnosio se na odredivanje disperzije indeksa
prelamanja obe forme uzoraka. Analiza disperzije indeksa prelamanja masivnih uzoraka je
pokazala da uticaj srebra u amorfnoj matrici nije zanemariv, odnosno da ima znacajnog
uticgja na opticke parametre. Primera radi, na talasnoj duzini A = 900 nm indeks prelamanja
se menjaod n = 2.69 za sastav bez srebra, do n = 2.86 zasastav sax = 12 at. % Ag. U Raman
spektrima 3D detektovane su tri trake: na oko 240, 342 i 460 cm™. Prva odgovara
asimetricnim As—(S,Se)—-As vibracijama u AsS,Se, 3 piramidama, druga poti¢e od As—S-As
vibracija koje su karakteristicne za AsSz» piramide i treca, Sira traka je pripisana vibracijama
istezanja homopolarnih S-S veza koje sejavljgju u Sg prstenu.

Analiza spektralnih karakteristika 2D formi izvrSenaje na bazi spektaratransparencije
koji su obradeni metodom envelope, kao 1 tehnikom elipsometrije. Ovi rezultati su omogucili
da se utvrdi disperzija indeksa prelamanja, Sirina opti¢ki zabranjene zone i debljinafilmova

PonaSanje indeksa prelamanja analizirano je prema tri disperziona modela (Cauchy,
Sellmeier i Wemple-DiDomenico) i utvrdena je zadovoljavajuca korelacija izmedu
eksperimentalnih podataka i analitiCkih krivih, kao i izmedu pojedinih parametara
disperzionih modela. Pokazano je daispitivani filmovi ispoljavaju normalan oblik disperzije,
a nabolje slaganje sa eksperimentalnim vrednostima u celom opsegu talasnih duzina je
prema Wemple-DiDomenico modelu, te je u skladu sa ovim uradena korekcija koeficijenta
apsorpcije zbog uticaja refleksije, $to je omogucilo dobijanje vrednosti n na onim talasnim
duzinama na kojima merenja nisu vrsena. Nadalje, utvrdeno je da se Sirina opticki zabranjene
zone smanjuje sa uvodenjem srebra u osnovnu matricu (metodom envelope je dobijeno da se
Eg krece u intervalu 1.80-1.65 eV, a elipsometrijom od 1.70 eV zax = 0 at. % Ag do 1.59 eV
zax = 3 a. % Ag), dok procenjena debljina filmovaiznos 3.2—2.2 um (envelopa) i 1.9-1.5
um (elipsometrija). Treba napomenuti da je za interpretaciju rezultata dobijenih tehnikom
elipsometrije od znacaja i vrsta supstrata na kojoj su preparirani filmovi, a kako su filmovi
ispitivani u ovoj tezi preparirani na standardna mikroskopska stakla, to je svakako imao
uticgja na kvalitet dobijenih rezultata. Interpretacija elipsometrijskih merenja i andliza
optickih parametara uradena je primenom Tauc—Lorentz modela, kao napogodnijeg za
analizu optickih parametara amorfnih materijala.
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Polaze¢i od C¢injenice da su poslednjih decenija halkogenidna stakla postala
interesantna i kao materijali pogodni za izradu optic¢kih vlakana, bilo je vazno utvrditi i neke
osnovne karakteristike ispitivanih sastava sa aspekta nelinearne optike. U skladu sa relacijom
Tichy i Tich4, procenjena je vrednost nelinearnog indeksa prelamanja i dobijeno je da se radi
o redu veli¢ine 10™® m%W, $to ukazuje na moguénost ovih 3D i 2D sastava u izradi
nelinearnih optickih elemenata.

Poseban znacaj dat je i ispitivanju promena koje se desavaju u 3D uzorcima prilikom
njihovog zagrevanja. Na osnovu merenja tehnikom diferencijalne skenirgjuce kalorimetrije
analizirana je kinetika predkristalizacionih procesa sa aspekta izokinetickog 1
izokonverzionog pristupa. Detaljna analiza DSC krivih omoguéila je da se odrede sve
relevantne temperature: temperatura razmekSavanja, kristalizacije i topljenja formiranih
kristalnih centara. Kod sastava sa x = 10 i 13 at. % Ag registrovane su dve tacke
razmekSavanja, zarazliku kod ostalih ispitivanih sastava. Na osnovu DSC krivih zabelezenih
pri istoj brzini zagrevanja, utvrdeno je da se sa poveéanjem koncentracije srebra tacka
razmekSavanja pomera ka niZim temperaturama, a da sa povecanjem brzine zagrevanja
temperatura razmeksavanja povecava, u skladu sa Lasocka jednacinom. Primena Kissinger i
Moynihan modela na proracun energije aktivacije razmekSavanja dala je priblizno iste
vrednosti. Nesto niZe vrednosti energije aktivacije razmekSavanjaimaju sastavi sax =101 13
a. % Ag, ngverovatnije usled postojanja fazne separacije. Dobijeni termogrami u
neizotermnom rezimu rada ukazali su na odsustvo kristalizacije u staklima sa malim udelom
srebra(x = 0.5, 11 2 at. % AQ), dok je kod sastava x > 3 at. % Ag ova fazna transformacija
registrovana kao slozen efekat i manifestuje se kroz dva kristalizaciona pika. U cilju
identifikacije nastalih centara, sveze sintetisana stakla su termicki odgrevana na
temperaturama bliskim temperaturi razmekSavanja i sporo hladena kako bi se omogucila
kristalizacija unutar amorfne matrice, a potom su snimani spektri difrakcije X—zraka. Ovim
komparativnim merenjima je utvrdeno da se prvi kristalizacioni pik moZze pripisati pojavi
strukturne jedinice As,Ss, dok se drugi odnosi na strukturnu jedinicu sa srebrom AgAsSe,.
Na iste zakljucke navode i1 odredene vrednosti energije aktivacije procesa kristalizacije.
Energija aktivacije kristalizacije E; uzoraka odredena je primenom metoda Kissinger,
Mahadevan i AugisBennett. Znatno veca vrednost E; za prvi proces u staklu sa veéim
sadrzajem Ag i znacajno niza vrednost E; koja se odnosi na drugu kristalizaciju moze se
objasniti vecim procentuanim udelom srebra u matrici i vecom tendencijom ka kristalizaciji.
Parametri koji karakteriSu mehanizam kristalizacionih procesa odredeni su primenom metoda
Ozawa, Satava i Ozawa—-Chen koje su pokazale da se u ispitivanim sastavima kristalizacija
odvija zapreminski sa dvodimenzionalnim i trodimenzionalnim rastom kristalnih centara.
Procena termicCke stabilnosti je uradena putem razlicitih kriterijuma, nakon ¢ega je zakljuceno
daje staklo sax =5 at. % Ag termicki najstabilnije.

Merenja elektricnih karakteristika 3D uzoraka izvrSena su u jednosmernom i
naizmeni¢nom rezimu i pokazano je da koncentracija srebra ima znacajan uticaj na elektricne
osobine. Pokazalo se da DC elektricna provodljivost sintetisanih stakala eksponencijalno
raste sa porastom temperature, a ovakvo ponasanje se po pravilu sreée i kod drugih
halkogenidnih poluprovodnika.
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Zauzorkesax=0.5a. % Agi x=1at. % Ag vrednost parametra oo, ukazuje nato da
je mehanizam provodljivosti najverovatnije odreden preskocima izmedu delokalizovanih
stanja, $to potkrepljuje i Cinjenica da je energija aktivacije za ova dva sastava veoma bliska
vrednostima polovine Sirine optic¢ki zabranjene zone.

Procenjene vrednosti predeksponencijalnog koeficijenta zauzorkex =2, 3,41 5 at. %
Ag ukazuju da se provodljivost gotovo dominantno odvija preskakanjem nosilaca
naelektrisanja izmedu repova lokalizovanih stanja prema modelu Davis i Mott. Cinjenica da
postoji porediva korelacija izmedu odredene vrednosti elektricnog energetskog gepa 1
polovine Sirine opticki zabranjene zone i kod ovih uzoraka, upucuje da se 1 ovde delimicno
zadrZzao mehanizam preskakanja nosilaca naelektrisanja izmedu delokalizovanih stanja.

Kod uzoraka sa veéim udelom srebra, X = 10 a. % Ag i x = 15 a. %,
predeksponencijalni koeficijenti su reda veli¢ine 10° Q 'em ™' ukazujuéi da se provodljivost
najverovatnije odvija preskakanjem nosilaca naelektrisanja izmedu delokalizovanih stanja, na
Sta je ukazala i vrednost Sirine opticki zabranjene zone. Povecanje elektricne provodljivosti
kod uzoraka sa veéim procentualnim udelom srebra verovatno je posledica znacajnijih
promena u strukturi ovih sastava u odnosu na uzorke sa x < 5 at. % Ag. Naime, veé je
pomenuto da su na SEM snimcima registrovane morfoloske promene u uzorcimasax = 10 i
15 at. % Ag, odnosno utvrdeno je postojanja oblasti bogatijih srebrom, Sto je dovodilo do
porasta provodljivosti. Kod uzorka sa x = 10 at. % Ag ovaj efekat je uocljiv i na optickom
apsorpcionom spektru i manifestuje se preko dve kratkotal asne granice.

Takode, znacajno je i to $to su kod uzorka sa x = 15 at. % Ag na rendgenskim
snimcima detektovani kristalni centri tipa AgAsSe,, a kojih kod sastava sax = 10 at. % Ag
nema i ¢ija je provodljivost, na osnovu podataka u literaturi, za viSe redova veliina veca u
odnosu na staklasta analogna jedinjenja. Ovi kristalni centri takode mogu uticati na
mehanizam provodljivosti, ali se nisu direktno manifestovali u rezultatima elektri¢nih
merenja. Mogucéno objaSnjenje za ovo je da se verovatno radi o dominaciji separatne
kristalizacije po povrdini uzoraka, budu¢i da postoji bitna razlika u obojenosti povrsine i
preseka balka, a Cinjenica je da je preparacija materijala za rendgenska i elektricna merenja
drugacija. Vazno je napomenuti da su rezultati Ramanove spektroskopije ukazali na ¢injenicu
dainkorporacija srebra u strukturnu mrezu ispitivanih stakala uti¢e na formiranje Ag—(S,Se)—
As veza, odnosno uzrokuje formiranje novih strukturnih jedinica koje bi mogle uticati na
provodljivost ovih sastava.

Pokazalo se da je pri nizim frekvencijama AC provodljivost skoro nezavisna od
frekvencije i moze se pripisati istim mehanizmima kao kod DC provodljivosti, dok na viSim
frekvencijama AC provodljivost poseduje disperziju stepenog oblika. PoCetak pojave izrazite
disperzije se pomera ka visim frekvencijama sa povecanjem temperature. Procenjene gustine
lokalizovanih stanja sintetisanih halkogenidnih stakala se povecavaju ne samo sa sadrzajem
srebra, nego i sa temperaturom, pa je logiCan i porast temperaturske zavisnosti AC
provodljivosti.

Kod uzoraka sa manjim procentualnim udelom srebra (x < 5 at. % Ag), zavisnost
log(oac) = f (log(w)) ispoljava nagib na frekvencijamaf > 10* Hz, &o ukazuje da se u okolini
tih frekvencija aktivira mehanizam elektricnog provodenja koji je posledica pobudivanja
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nosilaca naelektrisanja u oblasti "’ kraja pokretljivosti’’ lokalizovanih stanja na ivicama zone
(ublizini Eaili Eg).

Kod uzoraka sa ve¢im procentualnim udelom srebra (X = 10, 15 at. % Ag), zavisnost
log(oac) = f (log(w)) u ispitivanom temperaturskom opsegu ispoljava dva nagiba, sto ukazuje
na dva nova razli¢ita mehanizma provodljivosti. Ovde se prvi nagib zapaza ve¢ na
frekvencijama za f > 10% Hz, §to ukazuje da su pri veéim koncentracijama srebra razvuceniji
repovi lokaizovanog stanja ka Fermijevom nivou. Na vi§im temperaturama, za f > 10° Hz,
aktivira se 1 elektroprovodnost koja je uslovljena skokovitim prelazima naelektrisanja izmedu
lokalizovanih stanja u blizini Fermijevog nivoa.

Rezultati dobijeni u naizmeni¢nom rezimu su bili osnov i za primenu IS analize koja
je podrazumevala formiranje odgovaraju¢ih modela elektricnih kola u cilju uspostavljanja
korelacije izmedu razli¢itih mikrostruktura i elektricnih osobina ovih sastava. Impedansni
Spektri kod sastava sax < 5 at. % Ag okarakterisani su jednom polukruznicom ukazujuéi na
jedan proces relaksacije, pa je fitovanje impedansnih spektara izvrSeno modelom elektri¢nog
kolakoji se sastoji od paraelne veze otpora Ri CPE elementa. Prisustvo fazne separacije kod
sastavasax = 101 15 at. % Ag se svakako ispoljilo i u impedansnim spektrima. Doprinos
grani¢nog dela faza je vidljiv na svim merenim temperaturama kod oba sastava. Sastav sa X =
10 at. % Ag karakteriSe prisustvo razli¢itth amorfnih faza, dok je x = 15 a. % Ag
okarakterisan prisustvom amorfne i kristalne faze. IS spektri su fitovani modelom elektricnog
kola koji se sastojao od dva serijski vezana R—CPE elementa, na nizim temperaturama (t <
100 °C), i modelom elektri¢nog kola koji se sastojao od tri serijski vezana R—CPE elementa,
na visim temperaturama merenja, Sto ukazuje na viSe procesa relaksacije. Kompleksni
impedansni spektri svih sastava ukazuju na prisustvo temperaturske zavisnosti procesa
relaksacije, na ne idealan Debye-vski tip relaksacije, kao i negativni temperaturski
koeficijent otpornosti koji je karakteristi¢an za poluprovodnike.

Dielektricne osobine ispitivanih sastava sa X < 5 at. % Ag upucéuju na izrazenu
dominaciju orijentacione polarizacije dipola u ispitivanom opsegu frekvencija. Kod sastava
sa ve¢im udelima srebra, X = 10 1 15 at. % Ag, nadene su znacajno vece vrednosti realnog
dela dielektri¢ne permitivnosti pri nizim frekvencijama Sto ukazuje na prisustvo meduslojne
polarizacije koja na tim frekvencijama dominira. U skladu sa analizom impedansne
spektroskopije kod uzorkasax = 10 at. % Ag, meduslojna polarizacija se odvija preko dipola
koji se formiraju u grani¢nim oblastima izmedu razlicitih faza detektovanih u ovom uzorku, a
kod sastava sa najve¢im sadrzajem srebra meduslojna polarizacija se javlja izmedu amorfne i
kristalne faze.
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Prilozi

Prilog | — Spektri transparencije ispitivanih uzoraka
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Slikal-1. Spektar transparencije stakla bez srebra (za razli¢ite debljine uzorka)
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Slika|-2. Spektar transparencije stakla sa 0.5 at. % srebra (za razlicite debljine uzorka)
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Slika |-3. Spektar transparencije staklasa 1 at. % srebra (za razlicite debljine uzorka)
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Slika 4. Spektar transparencije stakla sa 2 at. % srebra (za razlicite debljine uzorka)
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Slika|-5. Spektar transparencije stakla sa 3 at. % srebra (za razlicite debljine uzorka)
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Slika |-6. Spektar transparencije staklasa 4 at. % srebra (za razlicite debljine uzorka)
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Slika |-7. Spektar transparencije staklasa 12 at. % srebra (za razli€ite debljine uzorka)
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Prilog |1 — Apsorpcione krive ispitivanih uzoraka
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Slikall-1. Apsorpcione krive uzoraka stakla bez srebra (za razlicite debljine)
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Slika ll1-3. Apsorpcione krive uzoraka staklasax = 1 at. % srebra (za razlicite debljine)
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Slikall-4. Apsorpcione krive uzoraka staklasax = 2 at. % srebra (za razlicite debljine)
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Slika ll-6. Apsorpcione krive uzoraka staklasax = 4 at. % srebra (za razlicite debljine)
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Slikall—7. Apsorpcione krive uzoraka staklasax = 12 at. % srebra (za razli¢ite debljine)
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Prilog |11 — Ozawa pristup za odredivanje Avramijevog eksponenta
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Slikalll-1. Zavisnost In[-n(1—y)] =f (Inp) zal kristalizacioni pik zauzorak sax = 3 a. % Ag
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Slikalll-2. Zavisnost In[-In(1—y)] = f (Inp) zal kristalizacioni pik zauzorak sax = 4 at. % Ag
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Slikall11-3. Zavisnost In[-n(1—y)] =f (Ing) zal kristalizacioni pik zauzorak sax =10 at. % Ag
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Slikalll-4. Zavisnost In[-In(1—y)] =f (Ing) zal i 1l kristalizacioni pik za uzorak sa

x=12 at. % Ag
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Slikalll-5. Zavisnost In[-In(1—y)] = f (Ing) zal kristalizacioni pik zauzorak sax = 13 a. % Ag
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Prilog IV — Satava metoda za odredivanje veli¢ine mE,
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SlikalV-1. Zavisnost In[-n(1—)] =f (UT) zal i 1l kristalizacioni pik za uzorak
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SlikalV=2. Zavisnost In[-In(1—y)] =f (1/T) zal i Il kristalizacioni pik za uzorak

sax=4at. %Ag
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SlikalV=3. Zavisnost In[-In(1—y)] =f (1/T) zal i Il kristalizacioni pik za uzorak

sax=10at. % Ag
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SlikalV-5. Zavisnost In[-n(1—)] =f (L/T) zaprvi i drugi kristalizacioni pik za uzorak
sax=13a. % Ag



Prilozi

Prilog V — Vrednosti stepena kristalicnosti y pri razli¢itim brzinama
zagrevanjaza sastav sax =5 at. % Ag zall kristalizacioni pik

£ =5K/min £ =10K/min L=15K/min | f=20K/min | p=30K/min
x[%  t[°Cl | x[%] t[°C] | x[%] t[°C] | x[%] t[°C] | x[%] t[°C]
3.07 292 2.97 309 2.46 322 3.16 332 2.91 337
5.26 293 4.38 310 3.51 323 6.39 333 5.07 338
8.23 294 6.2 311 4.83 324 11.3 334 7.7 339
12.01 295 8.48 312 6.45 325 | 1765 335 | 10.66 340
16.57 296 11.26 313 8.41 326 | 2488 336 | 13.86 341
21.8 297 14.57 314 | 10.75 327 | 3249 337 | 17.23 342
27.44 298 18.41 315 | 1352 328 | 4014 338 | 20.72 343
335 299 22.77 316 | 16.79 329 | 4764 339 24.3 344
40.69 300 27.62 317 | 2069 330 | 5484 340 | 27.95 345
48.84 301 32.9 318 25.4 331 | 6166 341 | 31.65 346
57.07 302 38.55 319 | 31.07 332 | 68.02 342 | 3537 347
65.01 303 44.49 320 | 3759 333 | 73.87 343 39.1 348
72.36 304 50.62 321 | 4443 334 | 79.17 344 | 4282 349
78.93 305 56.81 322 | 5111 335 | 8389 345 | 4652 350
84.57 306 62.95 323 | 57.34 336 88 346 | 50.18 351
89.17 307 68.88 324 | 6299 337 | 9151 347 | 5379 352
92.79 308 74.43 325 | 6804 338 | 9441 348 | 57.32 353
95.5 309 79.47 326 | 7249 339 | 96.72 349 | 60.77 354
97.38 310 83.91 327 76.4 340 | 9843 350 | 6413 355
98.6 311 87.7 328 | 7983 341 | 9952 351 | 67.37 356
99.35 312 90.8 329 | 8281 342 | 9996 352 70.5 357
99.76 313 93.28 330 | 8541 343 100 353 | 7351 358
99.94 314 95.18 331 | 87.67 344 76.38 359
100 315 96.61 332 | 89.64 345 7911 360
97.66 333 | 91.35 346 8171 361

98.43 334 | 9284 347 84.15 362

98.97 335 | 9415 348 86.44 363

99.35 336 | 95.29 349 8857 364

99.62 337 | 96.28 350 9054 365

99.8 338 | 9713 351 9233 366

99.91 339 | 9786 352 9395 367

99.98 340 | 9847 353 95.4 368

100 341 | 9897 34 96.66 369

99.37 355 97.74 370

99.67 356 98.62 371

99.88 357 99.29 372

9999 358 99.74 373

100 359 9997 374

100 375
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Prilozi

Prilog VI — Modifikovan metod Ozawa—Chen
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SlikaVI-1. Zavisnost In(f) = f (1000/T) zal i 1l kristalizacioni pik zauzorak sax = 3 a. % Ag
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SlikaVI1-2. Zavisnost In(5) = f (1000/T) zal i 11 kristalizacioni pik zauzorak sax =4 at. % Ag
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SlikaV1-3. Zavisnost In(5) = f (1000/T) zal i 11 kristalizacioni pik za uzorak

sax=10at. % Ag
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SlikaV1-5. Zavisnost In(5) = f (1000/T) zal i 11 kristalizacioni pik za uzorak
sax =13 a. % Ag
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