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1. Uvod

Vrlo znacajna oblast savremene fizike kondenzovane materije je sistemati¢no,
temeljno ispitivanje tehnologije dobijanja i osobina novih materijala. Neprekidni tehnoloski
razvoj diktira potrebu za nalazenjem novih struktura i postavlja visoke zahteve u pogledu
njihovih potencijala. Moze se re¢i da je nauka o materijalima u stalnoj ekspanziji jer
prosiruje aplikativne granice postojecih i otkriva i razvija materijale sa novim osobinama
¢ime u znatnoj meri usmerava napredak nauke i tehnologije u celini.

Posebno mesto u svemu ovome zauzima istrazivanje amorfnih materijala i stakala,
materijala sa neuredenom unutraSnjom strukturom. Povecan interes za izuCavanjem ovih
materijala datira jo§ od sredine proslog veka kada je otkriveno da ispoljavaju niz neobic¢nih i
netrivijalnih svojstava u poredenju sa kristalnim strukturama i koji usled toga neprestano
Sire sferu prakticne primene. Po nizu svojstava ovi materijali u mnogome prevazilaze
kristalne i poc¢inju da ih zamenjuju u nekim tradicionalnim oblastima primene, a osim toga
razvijaju se i nove tehnologije koje omoguéavaju dobijanje postoje¢ih amorfnih i staklastih
materijala, ali sa poboljSanim osobinama [1].

Ovaj rad je posvecen eksperimentalnom ispitivanju jednog takvog skupa staklastih
materijala, slozene 1 nepravilne unutraSnje grade iz petokomponentnog pseudobinarnog
sistema, koji se moze predstaviti opstom formulom (As;Ses);100-x(SbSI),. U tom smislu ¢e
najpre biti date neke osnovne uvodne napomene vezane za pojam amorfnog i staklastog
stanja radi $to boljeg razumevanja dobijenih eksperimentalnih rezultata.

1.1. Pojam amorfnog i staklastog stanja materije

Najces¢i nacin definisanja amorfnog stanja materije je preko karakterizacije njene
strukture. U tom smislu razlikujemo materijale sa idealnom unutraSnjom uredenos¢u ili
idealnom unutraSnjom neuredenosS¢u strukturne mreze. U idealnim kristalnim telima su
gradivni elementi (atomi, joni, molekuli) rasporedeni geometrijski pravilno u prostoru sa
karakteristicnom dugodometnom uredenos¢u (long range order — LRO). To znaci da su
duzine i uglovi izmedu hemijskih veza u celoj prostornoj resetki idealnog kristala ocuvani.
Pojava defekata u strukturi je uzrok i uslov postojanja realnih (neidealnih) kristala.
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Na drugom kraju lestvice uredenosti strukture cvrstih tela nalaze se idealne
neuredene strukture. To je sistem statistiCki ravnomerno i apsolutno bez periodicne
uredenosti rasporedenih atoma (jona, molekula) u neprekidnoj prostornoj mrezi. Medutim,
ni takvo stanje nije svojstveno ¢ak ni rastopima ili rastvorima iz razloga $to i u njima
egzistira izvesni stepen poretka kondenzata.

Za realna neuredena Cvrsta tela — amorfna tela i stakla — kaze se da poseduju izvesni
stepen uredenosti, naroCito u I koordinacionoj sferi, tzv. kratkodometnu uredenost (short
range order — SRO). Pod njom se podrazumevaju koordinacioni broj, tip atoma koji
okruzuju posmatrani atom, duzinu hemijskih veza i meduatomska rastojanja i valentni
uglovi [2]. Pomenute veli¢ine se samo neznatno razlikuju od odgovaraju¢ih u kristalima
istog sastava. Udaljavanjem, medutim, od prve koordinacione sfere, deformacije u
rasporedu strukturnih elemenata postaju sve brojnije ¢ime uredenost prestaje da postoji cak i
u aproksimativhom smislu. Dakle, realni amorfni materijali i stakla se, pored svakako
prisutnih defekata strukture, karakteriSu samo kratkodometnom uredenoscu strukture.
Odsustvo prostorne uredenosti ¢ini da su oni izotropni, tj. da im fizi¢ke osobine ne zavise od
pravca.

Nekristalna ¢vrsta tela, bilo u obliku balka ili tankog filma, mogu se dobiti na razne
nacine. Osim uobicajenog brzog hladenja rastopa, cesto se primenjuju 1 neke
nekonvencionalne metode, kao $to je katodno rasprSivanje, delovanje udarnim talasima,
ozracivanje, hemijsko taloZenje gasovite faze, sol-gel ili procesi amorfizacije ¢vrste faze.

Stakla su nekristalna ¢vrsta tela sa slede¢im osnovnim karakteristikama [1]:
e dobijaju se isklju¢ivo hladenjem rastopa;
e pojava, na prelomu, povrSine proizvoljnog oblika, najcesc¢e Skoljkastog;
e odsustvo kristalne faze bilo u kompaktnom, bilo u dispergovanom obliku;
e izotropnost fizickih osobina, tj. nezavisnost od pravca;

e posedovanje vece unutraSnje energije u poredenju sa kristalnim strukturama istog
sastava,

e postojanje temperaturnog intervala ostakljavanja, odnosno omekSavanja (glass
transition region) .

Iako je staklo, kao takvo, poznato jo§ od davnina (pre oko 3500-4000 godina se u
starom Egiptu izradivao nakit od stakla), tek u XIX veku je pocelo temeljno proucavanje
ovog oblika kondenzovanog stanja materije. U tome su prednjacili nemacki naucnici O.
Schott i E. Abbe trezeéi vezu izmedu sastava i svojstava kod stakala koja su sadrzavala

! Pri zagrevanju stakla ne prelaze u te¢nu fazu na taéno odredenoj temperaturi topljenja, veé postepeno i
neprekidno menjaju svoje osobine iduci od krtog, preko viskozno-plasti¢nog u kapljicno-tecno stanje [1].
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pretezno okside pojedinih elemenata, kao §to su Si, B, P, Na, K,Ca, Al, Pb, ... U to vreme se
javljaju 1 prvi pokusaji definisanja staklastog stanja. Tako je Mendeleev (.. Mennaernees)
izneo tvrdnju da su stakla svojevrsni oblik te¢nosti (rastopa) iz kojeg su nastala [3], a
Tammann je kasnije, pocetkom XX veka, razvio ideju o identi¢nosti strukture stakla i
pothladenog rastopa iz kojeg nastaje [4], a koja potice, u stvari, iz nac¢ina dobijanja stakla.
Prema Mackenzie-ju [5] staklo je materijal neorganskog ili organskog porekla bez
dugodometnog uredenja strukture i sa viskozno$¢u iznad 10'°-10" Pas. Bartenev (I.M.

Baprenes) [6] staklasto stanje opisuje kao neravnotezno, tacnije metastabilno stanje tecnosti
sa zamrznutom strukturom, odnosno stanje koje ima geometrijsku strukturu tecnosti i
mehanicke osobine ¢vrstog tela. Pri tome treba da vaze dva uslova: da u u sistemu nema
dugodometne uredenosti strukture i da je kretanje efektivnih kinetickih jedinica u toj meri
usporeno (vreme relaksacije T >10> s) da se za vreme delovanja mehanitkog stresa
struktura sistema ne menja.

U novije definicije pojma stakla i1 staklastog stanja mogle bi se uvrstiti 1 sledeci
pokusaji. Elliott [7] 1 Zarzycki [8] su saglasni da su stakla amorfna ili nekristalna cvrsta tela
koja nemaju translaciono uredenje dugog dometa (periodi¢nost) i koja ispoljavaju fenomen
ostakljavanja (glass transition). Nemilov (C.B. Hemunos) [9] staklasto stanje definiSe kao
posebno stanje te¢ne faze, koje ima sposobnost postepene stabilizacije termodinamickog
potencijala (i svih osobina koje od njega zavise) bez promene sastava faze. Termin
“posebno stanje tecne faze” je odabran iz razloga $to prelaz rastopa u staklo nije ni fazni
prelaz I vrste (ne nastaje nova faza sa granicom razdvajanja) niti fazni prelaz II vrste. Faza
se, po njegovom misljenju, u ovom prelazu odrzava i, u stvari, samo poprima neka nova
svojstva.

Konac¢no, kao jedna od najsveobuhvatnijih i najcelishodnijih definicija bi mogla da
se prihvati ona koju je postavio Mazurin (O.B. Masypun) [10]: staklom se naziva amorfna,
termodinamicki nestabilna, ali kineticki stabilna materija, koja se formira kao rezultat
zamrzavanja Sstrukture tecnosti (rastopa) pri smizavanju njene temperature ili povecanju
pritiska.

1.2. Strukturne teorije amorfnog stanja materije

Proucavanje strukture stakala se naSlo u ZiZi interesovanja istrazivaa tek sa
razvojem eksperimentalnih tehnika koje su omogucdile analizu unutrasnjeg rasporeda atoma i
molekula u ¢vrstim telima. Prvenstveno se to odnosi na metode difrakcije X-zracenja 20-ih i
30-ih godina XX veka, a zatim i na savremenije analiticke postupke kao §to su: neutronska
difrakcija na jezgrima materijala, difrakcija elektrona, elektronska mikroskopija, infracrvena
1 ramanska spektroskopija, fotoelektronska spektroskopija (rendgenska i UV), nuklearna
magnetna rezonanca, Mossbauer-ska spektroskopija 1 ispitivanje magnetne susceptibilnosti,
metode izu€avanja fine strukture spektara rendgenske apsorpcije u blizini kraja apsorpcije
(EXAFS) ili hemijske metode (rastvaranje stakala i analiza) [1,2].



1.2. Strukturne teorije amorfnog stanja materije

Medu prve znacajnije teorije o strukturi stakala mogu se svrstati feorija o
kristalitima Lebedev-a (A.A. JleGeneB) i teorija neprekidne mreZe Zachariasen-a. Skoro
istovremeno su se pojavile i razvijale i zasnovane su na istrazivanju oksidnih stakala, u
tadasnje vreme prakti¢no jedinih u Siroj upotrebi. Prema kristalithom pristupu Lebedeva
(1921.) [11], staklo predstavlja skup visokodispergovanih ‘“mikrokristalnih oblasti” —
kristalita (dimenzije 0.8 do 1.5 nm), odnosno moze se opisati kao heterogena smesa
elemenata grade sa neuredenom strukturom i submikroskopskim deli¢ima kristalne faze
(slika 1.1.). Ova nehomogenost strukture i1 sastava, dakle, poti¢e od mikrokristalita —
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Slika 1.1. Sematski prikaz kristalita u staklu SiO,
[13].

Slika 1.2. Sematski prikaz &etiri tipa mrezZe:
a) kristalna; b) kvazikristalna;
¢) nekristalna topoloski uredena;
d) nekristalna topoloski neuredena [17].

deformisanih strukturnih elemenata, koji
manje ili viSe odgovaraju strukturi normalne
kristalne resSetke. Teorija je nasla potvrdu u
istrazivanjima Randall-a [12] i Valenkov-a 1
Poray-Koshits (H.H. Banenkos, E.A. Ilopaii-
Kommi) [13] 1 njome se mogu objasniti
kolebanja na krivama svojstava kod nekih
stakala. Uredenost kristalita je najve¢a u
centru — sli¢no uredenosti strukture u kristalu,
a pomerajuci se ka periferiji ona opada, da bi
na kraju presla u amorfizovani medusloj koji
povezuje kristalite. Ova teorija, medutim,
nije Sire prihvacena, pre svega zbog
neresenog pitanja rasporeda granica izmedu
kristalita.

Teorija “kontinualne neuredene mre-
ze” Zachariasen-a (1932., continuous random
network — CRN) [14] je imala veliki znacaj
za razvoj teorija o strukturi stakala i bila je
aktuelna dugi niz godina i1 potvrdena kroz niz
difrakcionih analiza [15,16]. Pod mrezom se
podrazumeva skup “rogljeva” (koji reprezen-
tuju centre atoma) povezanih jakim kratkodo-
metnim (tj. kovalentnim) vezama tako da
linija veze postoji izmedu bilo koja dva
“roglja” [17]. U skladu sa ovim pristupom,
slabo povezani sistemi ne poseduju strukturu
mreze. Mreze mogu biti kristalne, kvazikri-
stalne ili nekristalne. Kristalne mreze pose-
duju translacionu periodi¢nost koja je speci-
jalan oblik pozicionog dugodometnog urede-
nja (slika 1.2.a), kvazikristalne mreze pose-
duju dugodometnu pozicionu uredenost bez
translacione periodicnosti (slika 1.2.b), dok
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su nekristalne mreze okarakterisane odsustvom dugodometne pozicione uredenosti. Nekri-
stalne mreZe su ili topoloski uredene (slika 1.2.c) ili topoloski neuredene (slika 1.2.d). Dobri
staklotvorni materijali mogu formirati proSirenu topoloski neuredenu mrezu, koja poseduje
unutra$nji otpor prema kristalizaciji koji zahteva topoloske promene. Sa druge strane,
topoloski uredene mreze mogu lako kristalisati jer ne zahtevaju topoloske promene [17].

U ovom modelu struktura predstavlja mrezu hemijskih veza izmedu atoma koja je
topoloski neuredena, nema makro- i mezoskopskih praznina i usled toga poseduje gustinu
kao kristal. Struktura neuredenih sistema u kojima dominira kovalentna veza sli¢na je
strukturi odgovarajuce kristalne mreze s tom razlikom Sto je mreza kristala periodi¢no
pravilna, a stakla nepravilna (slika 1.2.). Supstance sklone formiranju neuredene mreze
poseduju uporedivu koli¢inu energije sa energijom kristala identi¢nog sastava, §to zahteva
sustinsku istovetnost koordinacionih poliedara kod stakla, odnosno kristala [17].

Prema Zachariasen-u sistem ¢e formirati neuredenu kontinualnu mrezu ako
zadovoljava dva uslova [17]. Prvi zahteva da je kratkodometna uredenost u neuredenom telu
jednaka onoj u kristalu:

SRO(NCS) = SRO(Crystal) (1.1)

(NCS — non-crystalline solid), a prema drugom je nekristalno Cvrsto telo topoloski
neuredeno. Ako jedan od tih uslova nije ispunjen, sistem teSko formira nekristalnu strukturu.
Idu¢i dalje, nekristalno ¢vrsto telo je staklo ukoliko zadovoljava uslov da je kratkodometna
uredenost stakla jednaka onoj u rastopu:

SRO(Glass) = SRO(Melt) (1.2)

Svi dobri staklotvorci ispunjavaju sva tri uslova, a supstance koje ne ispunjavaju prva dva
uslova, imaju tendenciju da lako kristaliSu [17]. Na kraju, za amorfna tela se kaze da su to, u
stvari, nekristalna tela koja ne ispunjavaju tre¢i uslov, odnosno za njih vazi da je:

SRO(a-solid) # SRO(Melt) (1.3)

Teorija kontinualne neuredene mreze se dalje razvijala iz ¢ega je proizaslo niz novih
modela, a medu njima se izdvaja polimerna koncepcija [18-21] koja polazi od polimerne
grade staklotvornih materijala i koja je 1 eksperimentalno potvrdena.

Alternativni pristup Zachariasen-ovom modelu strukture stakla predstavlja klasterni
model koji predvida pojavu niskomolekularnih strukturnih konfiguracija niske simetrije, tzv.
klastera prilikom hladenja rastopa i formiranja staklastog stanja materije [22] (slika 1.3.).

Konacno, razvijaju se 1 pristupi koji povezuju topolosku neuredenost u amorfnim
telima sa egzistencijom karakteristicnih elemenata strukture — disklinacija [23-25]. Ovde se
amorfno telo definiSe kao telo uredene unutrasnje strukture u deformisanom prostoru. Do
neuredenosti dolazi nakon transformacije “kristala” iz iskrivljenog u euklidski prostor pri
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¢emu dolazi do iskrivljenja i gubitka uredenosti.
Transformacija nije proizvoljna, ve¢ se vrsi po
odredenom zakonu, upravo na racun pojave
linijskih defekata — disklinacija, koje dovode do
topoloske neuredenosti Cvrstog tela.

Iz svega navedenog se moze zakljuciti
da danas nema nijednog opSteprihvacenog
pristupa 1 modela strukture stakala koji bi
obuhvatao sve sastave, naroCito one slozene, jer

su pomenuti modeli definisani uglavnom za Slika 1.3. Klaster, koji se sastoji od 20 atoma Si
sliku ili Ge sa osom simetrije 5-og reda[1].

jednostavne  strukture. Odgovor na
unutrasnje (ne)uredenosti ovih materijala treba

traZiti pre svega u razvoju i unapredenju postoje¢ih modela i njihovom prilagodavanju datim
slu¢ajevima primenom novih i naprednijih eksperimentalnih tehnika istrazivanja.

1.3. Klasifikacija amorfnih materijala

Amorfni materijali se najces¢e klasifikuju, kao 1 ostale vrste Cvrstih tela, prema
svojstvima, sastavu ili nacinu dobijanja. Stakla se, prema nacinu sinteze, izdvajaju od
ostalith neuredenih sistema jer je za njih karakteristicno da se dobijaju u toku hladenja
rastopa. Prema strukturi, stakla se mogu podeliti na [1]:

e stakla, kojima odgovara model “kontinualne neuredene mreze” sa statisticki
rasporedenim i na sluc¢ajan nacin orijentisanim oblastima kratkodometne uredenosti;

o stakla, koje opisuje model “neuredenih slojeva” od molekula ili polimernih lanaca;
e stakla, definisana modelom ““gusto pakovanih atoma”;
e stakla, opisana “klasternim” modelom.

U pogledu svojstava, narocito prema elektricnim osobinama (odnosno, tipu
elektroprovodnosti), razlikuju se superprovodna, metalna, poluprovodnicka i dielektri¢na
stakla. Treba re¢i da je moguéa podela i prema dominantnoj hemijskoj vezi, pa tako postoje
stakla sa metalnom, kovalentnom, jonskom, molekularnom i Van der Vaals-ovom vezom.
Osim toga, prema Savranskii-om 1 Bartenev-u (C./{. CaBpanckuii, I'.'M. baprenes) [26],
pored neuredenosti atomskog podsistema, moguca je neuredenost i drugih podsistema
(elektronskog, spinskog, ...), tako da se klasifikacija na ovom mestu ne zavrsava.

Konac¢no, prema sastavu se stakla mogu podeliti na materijale neorganskog i
organskog porekla. U prvu grupu se svrstavaju [27]: elementarna, oksidna (silikatna,
boratna, fosfatna, germanatna, teluridna, aluminatna, ...), halogenidna (BeF,, hloridna,
vodoni¢no-fluoridna), halkogenidna i meSovita stakla. Vazan deo u ovoj klasifikaciji prema
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sastavu ¢ine halkogenidna stakla koja uvek sadrze barem jedan od halkogenih elemenata (S,
Se 1/ili Te), ali ne 1 kiseonik, u vezi sa elektropozitivnijim elementima, uglavnom sa As ili
Ge, ali takode i sa P, Sb, Bi, Si, Sn, Pb, B, Al, Ga, In, Tl, Ag, lantanidima i Na.
Halkohalidna stakla dodatno sadrze i neki od halogenih elemenata (Cl, Br, I) [28].

Halkogenidna stakla u koja spada i sistem materijala ispitivan u ovom radu, mogu
najcesce biti [29]:

e binarna, AY-BY", AV-BY

e trokomponentna, AV-BV'-C", M—AV-B"'ili AV-B,"'-B,""
e Cetvorokomponentna, M-AY-BV-c"" ili M—AY-B,V-B,"!
e slozena, AV-AV-B,VI_B,VI_cV!l

(A"Y - Si, Ge, Pb; AY — P, As, Sb; B! — S, Se, Te; C""' — Cl, Br, I; M — bilo koji drugi
element, naj¢esce metal). UsloZnjavanje ima za cilj da se preko promene sastava povecaju
mogucnosti uticanja na izmene mnogih fizi¢kih svojstava.

1.4. Osnovne karakteristike halkogenidnih stakala

Otkrice 1 pocetak intenzivnijih istrazivanja ovog skupa materijala vezani su za imena
Kolomiets-a i Goryunova-e (B.T. Konomuern, H.A. I'opronoga) i sredinu XX veka [30]. U
pocetku se radilo o jednostavnijim jedinjenjima, kao $to su halkogenidi arsena tipa As,X3
(X =S, Se, Te). Oni su interesantni, pre svega, zbog visoke transparencije u IC podrucju
spektra [31], da bi zatim bile otkrivene i druge osobine koje su izdvojile halkogenidna stakla
u posebnu grupu materijala, zbog cega i danas zauzimaju znafajno mesto u nauci o
materijalima. Ovde su izdvojene samo neke od njihovih najvaznijih karakteristika:

e Siroka oblast transparencije u vidljivom, a narocito u infracrvenom delu spektra, $to
je od znaCaja za primenu u optickim uredajima, optoelektronici, IC tehnici,
skladistenju informacija, vojnoj tehnici, ... [32];

e visoke vrednosti indeksa prelamanja (n>3.6 za As;Te;, n>4.1 za GeTe [33]).

Disperzione krive su manje zakrivljene nego u slucaju oksidnih i fluoridnih stakala
[34];

e male vrednosti pokretljivosti nosilaca naelektrisanja (107" do 1077 cm?®/Vs)
uslovljene posebnim mehanizmima prenosa (skokoviti i1 Stafetni) [35] 1 Sirine
procepa pokretljivosti, reda 1.2 do 2 eV, koje ih svrstavaju u poluprovodnike [1];

e znatna termicki pobudena elektricna provodljivost, termo- i fotoelektromotorna sila i
fotoprovodljivost;
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e visoke vrednosti termickog koeficijenta Sirenja (linearnog i zapreminskog) u
poredenju sa oksidnim staklima;

e visoka hemijska stabilnost prema spoljasnjim faktorima (voda, vodena para,
delovanje kiseonika, rastvori kiselina, radijacija, temperaturni stresovi) uz nesto
manju otpornost u odnosu na rastvore baza [1,36];

e ecfekat elektricnog proboja — pod uticajem intenzivnog elektricnog polja neka
halkogenidna stakla prelaze iz visokoomskog u niskoomsko stanje [37];

e pod uticajem svetlosti javlja se niz fenomena kod ove grupe materijala:
fotokristalizacija, fotopolimerizacija, fotodekompozicija, fotoindukovane morfolo-
Ske promene (fotokontrakcija), fotoisparavanje, fotorastvaranje metala i promene u
lokalnim atomskim konfiguracijama [28]. Rec€ je o tzv. fotoindukovanim izmenama
nekih fizi¢kih osobina, posebno optickih konstanti, kao $to je, recimo, Sirina opticki
zabranjene zone E;”, odnosno polozaj kratkotalasne granice transparencije. Ovakve

promene se manifestuju putem fotozatamnjenja ili fotoosvetljenja materijala u
zavisnosti od smera pomeranja granice oblasti transparencije i mogu biti reverzibilne
ili ireverzibilne;

e mali akusticki gubici kod nekih halkogenidnih stakala, $to je od znacaja za primenu
u akusto-optickim uredajima [38].

Hemijske veze u reSetki halkogenidnih stakala su naj¢es¢e usmerene i kovalentne, sa
malim uc¢es¢em jonske komponente (do ~30 %) u binarnim i viSekomponentnim sistemima
[2]. Koordinacioni broj kovalentnih atoma je dat prema pravilu “8—N"[39,40], gde je N broj
elektrona spoljasnje elektronske ljuske datog atoma (zadrzavanje prirodne koordinacije).
Posto u halkogenidnim staklima odnos sastavnih elemenata moze relativno proizvoljno
varirati (tacnije, unutar odredenih granica koje opredeljuju oblast formiranja staklastog
stanja), javljaju se i razlic¢iti koordinacioni brojevi. Iz tog razloga je uveden koncept
srednjeg, proseénog koordinacionog broja Z (average coordination number) [41] ' koji se u
poslednje vreme veoma cesto povezuje sa ponasanjem nekih fizickih osobina (kao $to su

opticki procep E.”, temperatura ostakljavanja T, ...).

Evidentna poluprovodnicka svojstva kod velikog broja halkogenidnih stakala su
posledica kratkodometnog uredenja strukture. Mala i slufajna odstupanja parametara
bliskog uredenja od vrednosti u odgovaraju¢im kristalima i time uzrokovano odsustvo
dugodometne uredenosti unutrasnjeg poretka dovodi do znatnih razlika u karakteristikama
halkogenidnih staklastih poluprovodnika (HSP) u poredenju sa kristalima.

n
! Srednji koordinacioni broj se izra¢unava preko Z = inZ ; » gde je x; — atomski procenat pojedinacnog
i=1

elementa u sastavu stakla, a Z; — njegova valenca ili koordinacioni broj.
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Na osobine ovih materijala se moze uticati ili promenom sastava ili promenom
tehnoloSkog postupka dobijanja. Osim promenom medusobnog odnosa polaznih
komponenti, karakteristike se menjaju i ubacivanjem tzv. “modifikatora” strukturne mreze
(u malom procentu). Oni uti¢u na broj i raspored prekinutih hemijskih veza u matrici stakla
Sto ima za posledicu promenu nekih parametara vezanih za elektri¢ne ili magnetne osobine.
Poslednjih godina se uveliko radi na dobijanju stakala koja u malim koli¢inama sadrze
elemente koje svrstavamo u retke zemlje, jer je pokazano da poseduju interesantne opticke
osobine (luminescencija, konverzija energije, ...).

Postupci sinteze halkogenidnih stakala su u vecini slucajeva relativno jednostavni.
Za razliku od oksidnih (silikatnih ili fluoridnih) stakala, sinteza je niskotemperaturna i
najces¢e podrazumeva rezim postepenog i kaskadnog zagrevanja polaznih elementarnih
supstanci u evakuisanim kvarcnim ampulama do maksimalne temperature, izvesno
odrzavanje na toj temperaturi i1 zatim vise ili manje brzo hladenje [42,43]. Brzina hladenja i
maksimalna temperatura sinteze takode uti¢u na neke osobine stakala, kao S§to je Sirina
opticki zabranjene zone ili granica oblasti transparencije. To omogucuje njihovu primenu u
regulacionim filtrima, termoopti¢kim sredinama, mernim pretvara¢ima temperature, ... U
tabeli 1.1. predstavljeni su moguci nivoi modifikacije strukture koja direktno uslovljava
izmene osobina nekristalnih ¢vrstih tela, pa u tom smislu i halkogenidnih stakala, kao i
svojstva na koja se moze uticati ovim putem i bez promene hemijskog sastava [44].

Niske temperature sinteze 1 viSekomponentnost, kao 1 moguénost variranja sastava i
uslova sinteze daje poseban pecat ovim materijalima kada je u pitanju interes za dalja
istraZivanja 1 primenu. Sve nabrojano svrstava halkogenidna stakla u veoma perspektivne

Tabela 1.1. Nivoi strukturne modifikacije [44]

.. rupe .
. promene . . karakteristike & p . primeri
nivo nacin delovanja o . osetljivih o .
strukture osetljivih osobina . osetljivih osobina
osobina
Bliski poredak Razli¢ite metode i . . .
1 P . .. Sve osobine Sve osobine Sve osobine
u rasporedu atoma | rezimi dobijanja
Viskoznost, tvrdoca,
Uticaj na period Young-ov modul,
.. izrade ili Osobine vezane za Mehanicke fotosazimanje
Srednji poredak . . .
2 du at termoobrada pregrupisavanje osobine; filmova,
U rasporedu atloma o) 1iagnjim strukturnih jedinica fazni prelazi temperatura i
faktorima energija aktivacije
kristalizacije
Elektri¢na
.. Promene rezima Osobine zavisne od Elektri¢ne i provodljivost u
3 Morfologija L . oy . . .
dobijanja i obrada | makronehomogenosti | opti¢ke osobine | naizmeni¢nom
rezimu
Promene rezima Osobine zavisne od
. dobijanja; obrada, | raspodele gustine Elektricne i Zavisnost elektri¢ne
Podsistem ) ] . . .. .V .. .
4 koja deluje na lokalizovanih stanjai | fotoelektri¢ne provodljivosti od
defekata . . . . .
podsistem od polozaja Fermi- osobine polja
defekata jevog nivoa
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materijale koji svakako imaju Sta da ponude u smislu novih moguénosti i aplikativno
kvalitetnijih osobina.

Kao §to je u uvodnom delu ve¢ istaknuto, ovaj rad se bavi istraZivanjem
halkogenidnih stakala iz sloZzenog, petokomponentnog pseudobinarnog sistema, ¢iji sastav
se moze predstaviti opStom formulom (As;Ses3)100-x(SbSI),. Osnovu €ini tipican staklotvorni
materijal, triselenid arsena As,Ses, u koji se uvodi antimon, sumpor i jod u odnosu 1:1:1 i u
razli¢itom procentu u odnosu na As,Se;. Cilj je optimizacija uslova dobijanja takvog
nekristalnog materijala koji ¢e nakon termiCkog tretmana 1 delimi¢no ostvarene
kristalizacije molekula antimon-sulfojodida SbSI u matrici stakla imati kvalitetne
dielektricne, ali i ostale osobine, naroCito termicku stabilnost. Sulfojodid antimona je,
naime, u monokristalnom obliku feroelektriéni materijal sa visokim vrednostima
dielektricne propustljivosti €'
[1,45,46].

1 temperaturom faznog prelaza na sobnoj temperaturi

Centralni deo rada su eksperimentalna ispitivanja relevantnih fizi¢kih osobina koja
bi trebalo da ukazu na pravce daljeg istrazivanja, pri ¢emu je krajnji cilj termicki Sto
stabilniji, mehanicki otporniji 1 materijal sa dobrim dielektri¢nim osobinama. Re¢ staklo-
keramika u naslovu rada upotrebljena je iz razloga $to se jednom dobijen staklasti materijal
termi¢kim putem prevodi u delimi¢no kristalisanu strukturu. U njoj treba da figuriSe
prakti¢no samo antimon-sulfojodid u kristalnom obliku, a nacin postizanja takvih osobina,
odnosno dobijanja materijala sa takvim svojstvima predstavljao je ideju vodilju prilikom
odabira teme za ovaj rad. Iz tog razloga izvrSene su brojne analize i merenja na staklima
datog sistema: mikrotvrdo¢e (u okviru mehanickih osobina), dilatometrijska i
kalorimetrijska ispitivanja, neke opticke, elektri¢ne, dielektri¢ne i magnetne osobine.
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2. Sinteza i opSte fiziCke karakteristike

2.1. Uslovi 1 karakteristike procesa sinteze staklastih materijala

Nekristalna ¢vrsta tela, amorfna i staklasta, mogu se dobiti na razne nacine i pre
svega iz tecnog agregatnog stanja (rastopi ili rastvori) ili iz gasovite faze. U toku sinteze se
visoka unutrasnja energija rastopa, rastvora ili gasovite faze barem delimi¢no odrzava u
procesu oc¢vrS¢avanja, pa se moze re¢i da je reC¢ o nekoj vrsti procesa zamrzavanja [1].
Konac¢no, 1 kristalna Cvrsta tela se posebnim postupcima (dovodenjem izvesne kolicine
energije) mogu prevesti u oblik sa neuredenom unutrasnjom strukturom.

Stakla se, u osnovi, dobijaju hladenjem rastopa pri ¢emu je osnovni zadatak sinteze
spreciti pojavu 1 rast kristalnih centara, kao i da se u procesu hladenja ocuva homogeno i
izotropno stanje rastopa. Brzina hladenja igra vaznu ulogu u procesu dobijanja staklastih
struktura jer od nje zavisi da li ¢e u toku o¢vr§¢avanja do¢i do pojave kristalnih formi. Uslov
za formiranje stakla je, prema jednim autorima, potpuno odsustvo kristalnih centara, dok je
prema drugim koncentracija centara nukleacije ispod odredene grani¢ne vrednosti.
Zagrevanje polaznih supstanci u sintezi se moze generalno obaviti na dva nacina: etapno ili
kontinualno. Pri etapnom (kaskadnom) nacinu zagrevanja postoji nekoliko temperaturnih
platoa definisanih karakteristikama elemenata u sastavu materijala koji se sintetiSe.
Uzastopnim postupcima grejanja odgovaraju¢om brzinom i odrZavanja ampula na izabranim
temperaturnim platoima omogucava se bolja interakcija sastavnih komponenti i veca
homogenost rastopa koji se odrzava na maksimalnoj temperaturi sinteze. Temperaturni plato
je odreden kriticnom temperaturom, pogodnom za odvijanje reakcija medu komponentama
sa ciljem formiranja odgovarajucih strukturnih jedinica [42]. Kontinualni nadin zagrevanja
realizaciju, ali zahteva i dopunski postupak odgrevanja dobijenog amorfnog uzorka radi
njegove homogenizacije i to na temperaturama neSto ispod temperatura kristalizacije
gradivnih elemenata u datom staklastom materijalu.

Eksperimentalno je utvrdeno da je sklonost ka formiranju stakla pri o¢vrS¢avanju
rastopa veca ako njegova viskoznost prilikom hladenja raste brze i ukoliko je njena vrednost
viSa u oblasti temperatura krive likvidusa na faznom dijagramu. Radi se o jedinjenjima kod
kojih se hemijska veza ostvaruje preko lokalizovanih parova elektrona, a najcesce je rec€ o
elementima Periodnog sistema koje karakteriSe kovalentni tip veze i koji poseduju
poluprovodnicka svojstva. U oblasti temperatura ostakljavanja ostvaruje se prelaz od



12 2.1. Uslovi i karakteristike procesa sinteze staklastih materijala

plastiénog bezobli¢nog pothladenog rastopa u c¢vrsto staklasto stanje, okarakterisano
elasticnim ocuvanjem forme strukturne grade [1]. U termodinamickom smislu, ve¢ je
pothladeni rastop metastabilan u poredenju sa kristalnim stanjem. U staklu se metastabilno
stanje pothladenog rastopa 'zamrzava'.

Halkogenidna stakla, u koja spadaju i materijali ispitivani u ovom radu, uobicajeno
se dobijaju u tiglovima od grafita, ali najceS¢e u ampulama od kvarcnog stakla. Zbog
znacajnih pritisaka gasovite faze iznad halkogenidnog rastopa, kao i zbog njegove izraZene
sklonosti ka reakciji sa kiseonikom na poviSenim temperaturama, neophodno je izvodenje
procesa sinteze u hermetickim uredajima i u bezkiseoni¢noj atmosferi. Iz tog razloga se
halkogenidna stakla dobijaju topljenjem odgovarajuc¢ih smesa prostih supstanci (pre svega
elementarnih) u kvarcnim ampulama zatopljenim pod visokim vakuumom. Homogenizacija,
pored toga, zahteva stalnu rotaciju ili ljuljanje ampula sa rastopom u pecima za sintezu.
Brzo hladenje (kaljenje) rastopa se ostvaruje brzim stavljanjem ampula u hladnu te¢nost ili
putem hladenja izvan peéi, na vazduhu, ili u drugom temperaturnom rezimu. Kaljenje se
primenjuje uvek kada staklo poseduje visoku tendenciju ka kristalizaciji. Ponekad se
primenjuje 1 metoda sporog hladenja, naroc¢ito kod materijala koji lako prelaze u amorfnu
fazu, ali je ona manje pogodna iz razloga moguce pojave postepenih promena u strukturi,
pri cemu nastaje sloZenija ravnoteza razliCitih strukturnih jedinica, §to uti¢e na osobine
stakala. Usled visokog termi¢kog koeficijenta Sirenja u poredenju sa, recimo, kvarcnim
staklom, halkogenidni uzorci ¢esto poseduju unutraSnje napone. Pre mehanicke obrade
materijala neophodno ih je odstraniti izvesnim odgrevanjem (termi¢kim tretmanom) u
oblasti temperatura ostakljavanja i naknadnim sporim hladenjem do sobne temperature.

Iz gore navedenog se moze zakljuciti da na mnoge fizicko-hemijske osobine
sintetisanih stakala mogu u velikoj meri da uti€u uslovi sinteze, pre svega maksimalna
temperatura na kojoj se odrzava rastop, a zatim i brzina njegovog hladenja. Iz tog razloga
treba pazljivo odabrati rezim termickog tretiranja polaznih materijala uz uzimanje u obzir
osobina polaznih supstanci i jedinjenja koja one mogu formirati u toku postupka sinteze.
Neophodna je prethodna analiza prostijih sistema koje ¢ine polazni elementi (binarnih i
trokomponentnih), njihovih faznih dijagrama i oblasti formiranja staklastog stanja da bi se,
kao prvo, pravilno odabrali sastavi koji ¢e svakako dati materijal sa neuredenom
unutrasnjom strukturom, a zatim i da bi dobili osobine radi kojih se neko staklo i sintetiSe.

Naredni tekst daje opis osobina formiranja stakala u jednostavnijim halkogenidnim
sistemima koji sadrze elemente prisutne i u sastavima koji su predmet ovog rada. Pre svega,
to su binarni sistemi tipa AV-BY (AV — As, Sb; BV — 8, Se;), a zatim i trokomponentni
Sb—S—1 i Sb—As—S(Se,I). Strukturne jedinice koje se pojavljuju u pojedinim sistemima sa
velikom verovatno¢om mogu Ciniti strukturnu mrezu stakala viSekomponentnog sistema
(As2Se3)100-x(SbSI), 1 stoga je od znacaja uociti koje to posebnosti ispoljava svaki od
pomenutih sistema.
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2.2. Formiranje stakala u prostijim halkogenidnim sistemima

Sistem As—S

U grupu sistema binarnih stakala koji su najvise izucavani spadaju sistemi koje ¢ine

sulfidi 1 selenidi arsena. Postojanje stakala u sistemu As—S je utvrdeno jo§ pocetkom XX

veka [47,48], a formiranje stakla As;S; je bilo opisano jo§ ranije. Na ravnoteZnom
dijagramu stanja ovog sistema (slika 2.1. [47,49]) je uoceno postojanje sledecih jedinjenja:

AS4S3, AS4S4, ASQS3 1 ASZSS [42]

400

t [°C]

300

200

100

granica oblasti formiranjp staklg
1 1 L 1 |

S 20 40 60 80
at. %

Slika 2.1. Dijagram stanja sistema As—S sa oblas¢u
formiranja staklastog stanja (1 —[49], 2 — [47]) i
koncentracionom zavisno$¢u temperature
ostakljavanja z,.

Slika 2.2. a) Slojevita struktura kristalnog As,Ss;

As

Kristali tipa As;Ss3 se dobijaju
veoma teSko, putem termickog
tretmana pothladenog rastopa i imaju
strukturu  minerala  auripigmenta.
Elementarnu ¢eliju ¢ini skup od 20
atoma (4 molekula As,S;) [50].
Svaki atom arsena okruzen je sa tri
atoma sumpora, a svaki atom sum-
pora sa dva atoma arsena. Atom As
ima 5 valentnih elektrona od kojih tri
grade vezu, a dva formiraju nevezu-
jucéu “lone-pair” orbitalu [51]. Od 6
elektrona halkogena, dva formiraju
vezu sa As, a Cetiri ¢ine “lone-pair”
veze. Na taj nacin, unutar sloja su
atomi povezani jakom kovalentnom
vezom. Na slici 2.2.a) je prikazano
vezivanje strukturnih grupa AsS; u
auripigmentu preko mostovnih ato-
ma S u dvodimenzionalnu beskona-
¢nu reSetku koja se sastoji od dvana-
estoclanih izlomljenih prstenova [1].
Strukturne grupe AsS;
imaju oblik piramida u
kojima je atom As na vr-
hu, a atomi sumpora ¢ine
osnovu [52]. Sest takvih
piramida vezanih preko
mostovnih atoma sumpo-
ra ¢ine pomenuti prsten.
Resetka kristalnog As,Ss3
sadrzi slojeve koji slabo
medusobno interaguju.

b) struktura neuredene mreze staklastog As,S; [2].
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Jedinjenje As4S4 u kristalnom obliku ima strukturu realgara u kojem se atomi As i S
nalaze u rogljevima poliedra, a pored veza As—S postoje 1 veze As—As [53] koje nisu
prisutne u drugim binarnim jedinjenjima ove klase. Spajanje poliedara se vrsi ne samo preko
rogljeva, ve¢ 1 preko ivica, §to je potvrdeno i kasnijim strukturnim istrazivanjima [54].
Tacnije, u molekulu AssS4 atomi As formiraju tetraedar, a atomi S zauzimaju polozaj blizak
kvadratu [50,55]. Svaki atom As je vezan sa dva atoma S i jednim atomom As, a svaki
sumpor je vezan sa dva atoma arsena.

Formiranje staklaste faze u sistemu As—S, tacnije u materijalima tipa As,Sjoo- (pri
brzini hladenja od 2 K/s) je moguce u intervalu 5<x<45 (slika 2.1.) [56,57]. Stabilna stakla
zauzimaju koncentracionu oblast 16<x<45, dok sumporom bogatiji sastavi pokazuju
tendenciju ka raslojavanju i kristalizaciji. Hruby [58] ukazuje na moguc¢nost stvaranja stakla
¢ak u intervalu sadrZzaja As od 0 do 80 %, izuzev oblasti 45<x<51. Povecanje ucesca arsena
u sastavu stakala, medutim, u velikoj meri naruSava stabilnost, tako da su materijali sa vise
od 51 % As vrlo skloni devitrifikaciji 1 kristaliSu na vazduhu u roku od nekoliko sati do
nekoliko minuta.

U oblasti formiranja stakla nalaze se jedinjenja As,S; 1 As,Ss. Struktura ovih stakala
je slojevita. Rastojanje slojeva u As;Ss je blisko onom u staklu As,S3 [42], u kojem su atomi
As vezani sa po 3 atoma S sa uglom izmedu veza od oko 2a~x99° [59]. Grada staklastog
trisulfida arsena je slicna gradi auripigmenta, tj. kratkodometna uredenost se pri prelazu
kristal-staklo za As,S; ne menja [60,61]. Prema Poltavcev-u [62,63] u staklastom As,S;3
osim u slojeve, lanci atoma su povezani i u trake od po pet redova atoma. Staklo se razlikuje
od kristala i po rastojanjima izmedu slojeva Sto daje odgovor na zapazeno smanjenje gustine
pri prelazu kristal—staklo. Za tumacenje optickih spektara stakla As,S; predloZeni su i drugi
modeli  strukturne grade: model povrSinski
neuredene mreze (slika 2.2.b) [60,64] i molekularni
model Lucovsky-Martin-a (slika 2.3.) [52,65].
Potonji pomenuti model, koji se pokazao kao
najuniverzalniji, pretpostavlja sjedinjavanje pirami-
dalnih molekula AsSs; preko mostovnih atoma

sumpora (osnova piramida je ravnostrani trougao),

. e Slika 2.3. Sema lokalnog uredenja u
dok atom As moZe biti vezan sa jednim ili dva jedinjenju tipa X,Y;

mostovna atoma. (X=As, Sb; Y =S, Se) [65].

Sistem As—Se

Dijagram stanja binarnog sistema As—Se je prikazan na slici 2.4. [66,67] i ukazuje
na postojanje dva stehiometrijska sastava unutar oblasti formiranja staklastog stanja: As;Ses
1 AssSes (odnosno AsSe). Kristalni As;Se; moze imati a- 1 B-modifikaciju i1 strukturno je
izomorfan mineralu auripigmentu As,S; (slika 2.2.a) [60,61]. Grada mu je slojevita, a lanci
koji Cine slojeve su medusobno vezani preko atoma selena. Najblizi susedi atoma arsena su
3 atoma Se, a svaki selen je vezan za dva atoma As. U poredenju sa auripigmentom, kod
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Slika 2.4. Dijagram stanja sistema As—Se sa oblas¢u formiranja staklastog stanja i koncentracionom

zavisnoSc¢u temperature ostakljavanja ¢,

a) termicka kristalizacija stakala; 1 — £, neodgrevanih, 2 — f, odgrevanih stakala [66];

b) ref. [67].
triselenida arsena je izrazenija individualnost kristalografski razli¢itih polozaja atoma As.
Veze u As;Ses su manje kovalentne u poredenju sa As,Ss, a ja€ina interakcije izmedu lanaca
je, kao 1 kod auripigmenta, znatno slabija nego unutar lanaca. Elementarna celija As;Se;
sadrzi 4 molekula, gde se 2 atoma As i 3 atoma Se nalaze u neekvivalentnim poloZzajima.
Strukturni motiv je piramida AsSes., analogno AsS;,. Treba naglasiti da postoje dve vrste
piramidalnih formi u kojima su rastojanja izmedu najblizih suseda i valentni uglovi
Se—As—Se razliciti [68], Sto je uslovljeno neekvivalentnim polozajem atoma arsena u
slojevima triselenida arsena.

Kristalna faza AssSe; analogna je realgaru (a-
modifikaciji) [69,70], a izgled molekula je prikazan na slici
2.5. [42]. Razlike se ispoljavaju u duzini veza As—Se(S) 1
uglovima izmedu veza As—X—As, As—As—X i
X—As—X (X — Se(S)).

Slika 2.5. Sema lokalnog uredenja
. . . jedinjenju tipa A
Oblast formiranja staklastog stanja u sistemu ?)ge: lsrtjgrg)u[gi ks
As,Sejoo-r je prikazana na slici 2.4. i ide od 0<x<70 at. %
As (pri brzinama hladenja na vazduhu od oko 4 K/s) [71], §to je znatno Sire od sistema

As-S. Jedino je za formiranje stakala sa veCom koncentracijom As (x>45 at. %) neophodno
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primeniti brze rezime hladenja. Triselenid arsena egzistira u sastavima koji prekrivaju oblast
20<x<47 binarnog sistema As,Sejgo-r, @ AssSes dominira u sastavima relativno uskog
podrucja 47<x<55 [42]. Na sposobnost sistema As—Se ka formiranju staklaste faze povoljno
deluje znatno razlaganje selenida sa velikim sadrzajem arsena prilikom inkongruentnog
topljenja AssSes. Za razliku od sistema As—S, stakla u sistemu As—Se mogu kristalisati pri
odgrevanju (termickom tretmanu), dok je jedino u oblasti eutektike, u intervalu
koncentracija arsena 15<x<23, neophodna primena poveéanog pritiska [72]. Velika sklonost
rastopa sistema As—Se ka formiranju staklaste faze se objasnjava prisustvom motiva koji
lako prelaze u staklastu fazu (elementarnog Se i jedinjenja As>Ses; 1 AssSes) 1 koji poseduju
meSoviti karakter hemijske veze 1 slojevito-lan€anu gradu, zatim relativno niskim
temperaturama topljenja i eutektickim karakterom interakcije u posebnim podsistemima
Se—As;Se; 1 AsySes—AsaSeq [42].

Istrazivanja su pokazala da je struktura stakala u sistemu As,Sejgo—, u oblasti x<40
sli¢na strukturi arseno-sulfidnih stakala analognog sastava [73]. Za staklo As,Ses; Poltavcev
je predlozio raspored atoma kao u strukturi auripigmenta [62]. Svaki sloj se sastoji iz traka,
a trake sadrze po pet redova atoma. Trake su u ravni tako rasporedene da atomi Se, koji
pripadaju prvom i petom redu, imaju kao najblize susede — atome Se iz susednih traka (slika
2.6.). Predlozeni model se razlikuje od realne strukture po konstantnosti uglova izmedu
valentnih veza i meduatomskih rastojanja [42].

Prema drugim autorima [74] staklasti triselenid arsena moze imati slojevitu ili
lanc¢anu strukturu, koja sadrzi uglavnom ravne trougaone piramide tipa AsSe;. U svakoj
piramidi tri atoma Se, koji ¢ine osnovu piramide, vezana su za atom As, koji ¢ini vrh
piramide. Svaki atom Se je deo dve
piramidalne baze, ¢ime sve kovalentne veze
arsena 1 selena postaju zasi¢ene. Piramide
AsSe; mogu se ugraditi u slojeve ili lance.
Slojevi su vezani slabim Van der Waals-
ovim silama (slika 2.7.a), dok se lanci
formiraju tako da dve piramide dele
zajednicku ivicu (slika 2.7.b). Za strukturu

b)

Slika 2.7. Moguca struktura staklastog As,Ses:
Slika 2.6. Model strukture staklastog As,Se; [42]. a) slojevi; b) lanci [74].
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As;Se; se moze uzeti de je €ine naborani 12-to€lani prstenovi povezani atomima Se (slicno
As,S3). Efekat neuredenosti povecava rastojanja izmedu najblizih suseda As—Se, dok su
piramide AsSe; o¢uvane i u amorfnom stanju. U sastavima sa manjim sadrzajem As moguce
je formiranje i prstenova tipa Seg unutar strukturne mreze stakala.

Sistemi Sb—S i Sb—Se

Za istrazivanja u pogledu formiranja staklaste faze u slozenom sistemu Sb—As—S—
—Se-I od znacaja su jo$§ dva binarna sistema, i to Sb—S 1 Sb—Se. Dijagram stanja prvog je
prikazan na slici 2.8. [75] 1 na njemu se uocava samo jedno jedinjenje koje se kongruentno
topi, SbyS;. Sa obe strane ovog sastava postoje oblasti raslojavanja. U ovom sistemu se u
staklastom stanju, i to uz primenu visokih brzina hladenja od oko 250 K/s, moze dobiti samo
trisulfid antimona Sb,S; [76,77], a po nekim autorima i Sb,Ss putem hemijskih reakcija
razlaganja [78]. Mogucnost dobijanja stakla Sb,S; vezana je za osobine strukture ovog
jedinjenja i to, pre svega, za sposobnost antimona ka snizenju koordinacionog broja o ¢emu
svedoCe rendgenske i analize IC spektara [79].

630.5° :" d‘éﬁ ;gstopa 15546? dva rastopa 800
600 FRo—000S0—o—o—b | | - 1 [°C]
o 520° o2 530° _ 4]
t [Cl]foo o © © 57 600
400 |
- i 400
=]
w2
200 | 112.8°
110°
- bo—O0——O0— 200 5
220
0 1 1 1 1 1 1
Sh 20 40 60 80 S Sb 20 40 60 80 Se
at. % at. %
Slika 2.8. Dijagram stanja sistema Sb—S [75]. Slika 2.9. Dijagram stanja sistema Sb—Se [80].

U sistemu Sb—Se, ¢iji fazni dijagram je
prikazan na slici 2.9. [80], formiranje staklaste
faze pri uobiCajenim brzinama hladenja nije
zapazeno, ali u trokomponentnim sistemima koji
sadrze antimon 1 selen postoje Siroke oblasti
formiranja stakla [81]. Sli¢no sistemu antimona i
sumpora, i u ovom sistemu Sb,Sejg-, postoji
jedno jedinjenje koje se kongruentno topi —
triselenid antimona Sb,Ses, a oblast raslojavanja je ' '
zapazena za x<40 [82,83]. Amorfno jedinjenje Slika2-10. Eg?giiﬂﬁﬁ tsrzﬁiele]z,g/i?g;
Sb,Ses, koje se ne zapaza na dijagramu stanja, iste vrste i manjeg pre¢nika pripa-

sliéno jedinjenju Sb,Ss, dobija se taloZenjem iz daju drugoj traci. Isprekidane
linije predstavljaju slabije
sekundarne Sb—S(Se) veze.

vodenog rastvora [1].
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Jedinjenja Sb,S3 1 Sb,Ses imaju strukturu okarakterisanu lancima koji su povezani
jedan sa drugim tako da formiraju trake (slika 2.10.) [1]. IzuCavanja rastopa triselenida
antimona pomoc¢u metoda rendgenske difrakcije ukazuju na slicnost bliskog poretka u
rastopu 1 u kristalnoj fazi [84]. Sa druge strane, saglasno autorima u [85], u staklima Sb,S5 i
Sb,Se; prisutna je kratkodometna uredenost strukture slicna kao u odgovarajuéim
halkogenidima arsena.

Trokomponentni sistem Sb—As—S

As Na slici 2.11. prikazana je oblast
formiranja staklastog stanja u sistemu
Sb—As-S, koja zauzima relativno malu
povrsinu trougla [86,87]. Kada se
posmatra samo presek Sb,S;—As,S;, duz

kojeg prolazi priblizna granica oblasti
formiranja staklastog stanja, postupkom
sporog hladenja se mogu dobiti stakla
¢iji sastav pokriva oblast od 0 do 50 mol
% Sb,S3, a primenom kaljenja u ledenoj
vodi oblast formiranja stakla se moze
prosiriti ¢ak do 90 mol % Sb,S; [88,89].
Za sastave sa velikim sadrzajem sumpo-

at. %

ra u sistemu Sb—As—S primeceno je ra-
Slika 2.11. Oblast formiranja staklastog stanja u sistemu slojavanje i oni se, po pravilu, ne nalaze
Sb—As-S [86]:
1 — stakla; 2 — kristali;
3 —raslojavajuéi sastavi.

unutar oblasti formiranja staklaste faze.

500 Dijagram stanja pseudobinarnog

1 [°C]

sistema Sb,S;—As,S;3 prikazan je na slici
2.12.[90]. Rendgenska i mikrostrukturna
400 f- . analiza su pokazale da u njemu kristalidu
] samo dve faze, Sb,S; i As;S; [91]. U
200 ! ! ! sistemu nisu zapaZeni ni ¢vrsti rastvori ni

As,S; 20 = I‘SO 80" Sb,S; trokomponentna jedinjenja. ZapaZena
mol 7o

eutektika je degenerisanog tipa. Oblik
Slika 2.12. Dijagram stanja sistema Sb,S;—As,S; [90]. krive likvidusa ukazuje na sklonost
rastopa sistema ka raslojavanju.

Trokomponentni sistem Sh—As—Se

Granice oblasti formiranja staklaste faze za sistem Sb—As—Se prikazane su na slici
2.13. [92], a najeSCe su vrSena istrazivanja materijala po preseku Sb,Se;—As;Ses
[88,89,93]. Tako granice za materijale koji formiraju stakla, uz primenu rezima brzog
hladenja, obuhvataju sastave od 0 do 55 mol % Sb,Se;. Deo stakala unutar oblasti
formiranja staklaste faze sadrzi mikronehomogenosti u strukturi, odnosno elemente kristalne
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As

200 1 L 1
As,Se; 20 40 60 80 SbSe,
mol %

Slika 2.14. Dijagram stanja sistema
szS@3-ASgse3 [90]

faze. Stakla ovog sistema su sklona
kristalizaciji, pri ¢emu se izdvajaju faze
As,Se;, AsSe, SbrSe; 1 Se [92]. Sli¢no
trokomponentnom sistemu sa sumporom,
ni u ovom sistemu na dijagramu stanja

at. %

Slika 2.13. Oblast formiranja staklastog stanja u sistemu
Sb—As—Se [92]: )
1 — granica formiranja stakla; preseka SbySes—As,Ses (slika 2.14.) [90]

2 — granica homogenih stakala. nisu  zapazeni  Cvrsti  rastvori  ni
trokomponentna jedinjenja. Eutektika je zapazena kod sastava sa 12 mol % Sb,Se;, a oblik
krive likvidusa navodi na zakljucak o prisutnom raslojavanju.

Sistem Sb—S—1

U ovom trokomponentnom sistemu je granica formiranja staklaste faze (slika 2.15.)
[94] relativno mala i ima “ostrvski” karakter. Sastavi koji leze na ivici ove oblasti, mogu se
dobiti u staklastom stanju hladenjem na vazduhu. Na dijagramu stanja po preseku
Sb,S;—Sbl; (slika 2.16.) zapaZa se samo jedno jedinjenje (SbSI) koje se kongruentno topi na
400 °C 1 interaguje sa Sb,S; i Sbl; na eutekticki nacin [95,96]. Upravo ovo jedinjenje,
antimon sulfojodid, nalazi se izvan
pomenutih granica formiranja stakla, Sto

S

600 | -
1 1°C] |

Sb,S,+L

2 SSHL 3770 )
o o
300 F 2
Sb,S;+SbSI SbSI+L
F N R P O--
150 - = 1 .
V4 £
\ % Sbl+SbSI
N 7 R Ly 0 ] ] ] ]
Sb 20 40 60 180 I Sb,S; 20 40 60 80 Sbl,
at. % Sbl, mol %
Slika 2.15. Oblast formiranja staklastog stanja u Slika 2.16. Dijagram stanja sistema Sb,S;—Sbl;

sistemu Sb—S—1I [94]. [95].
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je bilo od posebnog znacaja prilikom definisanja procesa sinteze u ovom radu istrazivanog

pseudobinarnog sistema (As;Ses);00-(SbSI),.

Antimon sulfojodid je visokoomni feroelektrik i poluprovodnik sa temperaturom fa-
znog prelaza iz fero- u parafazu od 292.3 K [1]. Ispitivanja dielektricnih osobina monokri-
stala SbSI su pokazala jasno izraZzenu anizotropiju uslovljenu lancanom gradom kristalne re-

Setke. Dielektri¢na propustljivost duZ polarne ose iznosi &ak £.~5-10%, dok je u drugim prav-

cima za par redova veli¢ine manja (g,=¢,=25) [45]. Upravo ove visoke vrednosti dielek-

tricne propustljivosti su motiv da se kombinuje materijal sa izrazenim feroelektricnim

Slika 2.17. Kristalna struktura SbSI [99].

Slika 2.18. Meduatomska rastojanja i valentni uglovi u
koordinacionim petouglovima antimona kod

SbSI [100]:

a) u paraelektri¢noj fazi; b) u feroelektri¢noj fazi.

I
O.SnmeS
e 50 @

osobinama, sa jedne strane, sa triselenidom arse-
na As,Ses, materijalom sa visokim afinitetom ka
ostakljavanju, sa druge strane, sve sa ciljem
dobijanja nove vrste jedinjenja na Cije osobine se
moze uticati ili kontinualnom promenom sastava
ili promenom postupka sinteze.

Ranija istrazivanja su potvrdila da postoje
dve modifikacije jedinjenja SbSI, obe rombi¢nog
tipa, ali sa razli¢itim parametrima kristalne reSe-
tke 1 koje pripadaju razli¢itim prostornim grupa-
ma: C,, se odnosi na feroelektri¢nu fazu, a D)}

na paraelektri¢nu fazu [97,98]. Kristalna struktu-
ra antimon sulfojodida SbSI je prikazana na slici
2.17. [99]. Jedinjenje kristaliSe u obliku lanaca
paralelnih z-pravcu u reSetki. Atomi antimona se
nalaze u koordinacionim petougaonicima oblika
[SbS3J,] (slika 2.18.) [100]. Struktura o-modifi-

kacije (feroelektricne faze) se razliku-
je od strukture B-modifikacije (para-
elektricne faze) po translaciji atoma
antimona i sumpora duz z-ose kristal-
ne reSetke u pravcu atoma joda za
0.02 1 0.005 nm, respektivno. He-
mijska veza kod kristala SbSI unutar
lanaca ima jonsko-kovalentni karak-
ter. Izmedu atoma Sb 1 S je kovalen-
tnog tipa, a I je vezan jonskom
vezom sa (SbS)" ostatkom [101].

b) Izmedu lanaca veza se ostvaruje preko

Van der Waals-ovih sila privlacenja
izmedu permanentnih i indukovanih
dipola.
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Savremenija rendgenografska ispitivanja termicke ekspanzije preko merenja
parametara elementarne celije pokazuju, medutim, da u kristalima tipa SbSI postoje tri
umesto dve faze na faznom dijagramu: feroelektricna faza ispod 298 K, antiferoelektricna
faza izmedu 298 1 410 K 1 visokotemperaturna paraelektricna faza iznad 410 K [102]. U
feroelektri¢noj fazi kristali antimon sulfojodida su polarni i pripadaju acentri¢noj prostornoj
grupi Pna2;. U antiferoelektri¢noj fazi iznad 298 K kristalna struktura SbSI u pogledu
prostorne grupe nije sasvim definisana, ali se aproksimativno moze prihvatiti grupa P2;2,2,,
sa naizmeni¢nim uredivanjem polarnih dvostrukih lanaca paralelnih sa pravcem [001], Sto
ukazuje na razuredenost kod Sb** jona [103, 104]. Iznad temperature faznog prelaza na 410
K kristali postaju centrosimetri¢ni, okarakterisani prostornom grupom Pnam.

ool e

Sb

Slika 2.19. Kiristalna struktura SbSI projektovana na ravan
(001) [104].

Projektovano na ravan (001), kristalna
struktura jedinjenja SbSI u sve tri faze je veoma Slika 2.20. a) Polarni dvostruki lanac

sliéna (slika 2.19.) i sadrzi dvostruke lance [(SbSI)..]; projektovan
na ravan (320);

[(SbSI),], sastavljene od po dva lanca vezana b) polarni jednostruki lanac
kratkim i jakim Sb—S vezama, kao 3to je (SbSI).. [104].

prikazano na slici 2.20. [104]. U feroelektri¢noj 1 antiferoelektricnoj fazi dvostruki lanci su
polarni zbog naizmeni¢nog redanja krace i duze Sb—S i Sb—I veze. Asimetrija
(S,I—Sb—(S",I') uredenja za posledicu ima polarnost dvostrukih lanaca koji su u
feroelektricnoj fazi orijentisani u istom smeru, dok u antiferoelektricnoj fazi postaju
antiparalelni. U visokotemperaturnoj paraelektricnoj fazi iznad 410 K dvostruki lanci
postaju nepolarni.

Sistem Sb—Se—I

U trokomponentnom sistemu Sb—Se—I oblast formiranja staklaste faze (slika 2.21.)
[105] se mozZe podeliti na tri dela. U srediSnjem delu (II) su sastavi koji daju krajnje
nestabilna stakla, koja se razlazu uz izdvajanje elementarnog joda i potom kristalisu,
prvenstveno faza Sb,Se;. Stakla u oblastima I i III su stabilna na vazduhu, ali sklona
kristalizaciji prilikom termickog tretmana. I za oblast III je karakteristicno izdvajanje
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mol %
Sb I
20 40 60 1 80 Slika 2.22. Dijagram stanja sistema Sb,Se;—Sbl;
at. % Sbl, [106].
Slika 2.21. Oblast formiranja staklastog stanja u
sistemu Sb—Se~I [105]: kristalne faze Sb,Ses; prilikom procesa
I - stakla na bazi Se; I — nestabilna devitrifikacije. Na dijagramu stanja (slika

stakla; I1I - stabilna stakla. 2.22.) [106] je zapazeno jedinjenje SbSel

koje se kongruentno topi na 452 °C. Ono se nalazi izvan oblasti formiranja staklaste faze 1
ima strukturu okarakterisanu istom prostornom grupom kao i antimon sulfojodid.

2.3. Sinteza stakala sistema (As,Se3);00_.(SbSI),

Prethodna analiza oblasti formiranja staklastog stanja i faznih dijagrama binarnih i
trokomponentnih sistema koji sadrze iste elemente kao i sistem koji je predmet ovog rada,
ukazala je upravo na ona jedinjenja i njihove osobine, koja bi mogla da ¢ine strukturnu
mreZu ispitivanih stakala. To su, sa jedne strane, jedinjenja koja sadrze arsen, kao $to su
As,S3, AsS, As;Se; 1 AsSe, a sa druge strane, jedinjenja sa antimonom u svom sastavu,
Sb,Ss, Sb,Se;, Sbls, SbSI ili SbSel. Ta jedinjenja bi, u vidu strukturnih jedinica, mogla da
budu vise ili manje dominantna u pojedinim sastavima, zavisno od sadrzaja datih elemenata.

Da bi se pravilno odabrao rezim sinteze za ispitivani sistem stakala, neophodno je
uzeti u obzir osobine pomenutih strukturnih jedinica, a pre svega njihove temperature
topljenja, viskoznost formiranog rastopa i parcijalni pritisak elemenata. U tabeli 2.1. su
navedene vrednosti temperatura topljenja i sublimacije pojedinih elemenata i onih molekula,
koji se mogu formirati u materijalima tokom sinteze. Na osnovu ovih vrednosti definisan je
postupak sinteze sa kaskadnim rezimom zagrevanja polaznih elementarnih supstanci u
evakuisanim ampulama od kvarcnog stakla. Ovakav proces sinteze se pokazao kao
optimalan jer se na taj nacin spre¢ava eventualno razaranje ampula usled stvaranja visokih
pritisaka para joda, arsena i sumpora pri zagrevanju. Postupak sinteze, Ciji je temperaturni
dijagram Sematski prikazan na slici 2.23., i u kojem je predvideno postojanje Cetiri
temperaturna platoa, sastoji se u slede¢em:
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Tabela 2.1. Temperature topljenja 7,, i atomska masa 4 sastavnih elemenata i jedinjenja u kristalnom stanju

T [K]

koji mogu Ciniti mrezu stakala sistema (As;Se3)100-(SbSI), [42,107].

element | 7,, [K] | 4 [g/mol] sastav | T,, [K] sastav | T, [K]
Sb 904 121.75 As,S; 583 Sb,S; 823
As s 886 74.9216 As,Ss 573 Sb,Ss | d 348

S s 386 32.064 As,S; 593 SbSI 665

Se 490 78.96 As,Se; 633 Sb,Se; 884

I s 387 126.9044 AsSe 585 Sbl; 443
Asl; 414

s — sublimacija; d — dekompozicija;

¢ nakon pocetnog zagrevanja elementarnih supstanci od sobne temperature brzinom od

90 K/h, one se odrzavaju na temperaturnom platou od 423 K u trajanju od nekoliko
sati (3—5 h). Sublimisani jod i sumpor reaguju medusobno i sa ostalim elementima,
naroc¢ito sa arsenom, pri ¢emu se visoki pritisak gasovitih faza u ampuli znatno
sniZava i time sprecava eventualno razaranje ampule.

e istom brzinom se vr$i dalje zagrevanje do drugog temperaturnog platoa na 523 K na

kojem se supstance odrzavaju takode 3—5 h. Istopljeni selen reaguje sa arsenom i
jodom, a takode i antimon stupa u reakciju sa gasovitim jodom i sumporom.

1000

I 923 K .
900 |-

50 K/h
800 |

i 723 K

700

600

500

400

300

vreme sinteze [h]

Slika 2.23. Temperaturni dijagram rezima sinteze stakala sistema (As;Ses);00_(SbSI),.
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e na temperaturnom platou od 723 K do kojeg se stize brzinom od 90 K/h i na kojem
se smeSa odrzava 8—10 h dolazi do topljenja nekih formiranih sulfida i selenida
arsena kao 1 antimon sulfojodida i njihovog medusobnog kombinovanja.

e do poslednjeg platoa na 923 K se stize neSto umerenijom brzinom grejanja od 50
K/h, pri ¢emu dolazi do formiranja selenida antimona 1 njihovog potonjeg topljenja.
Na ovoj temperaturi se ampula odrZava u trajanju od najmanje 24 h. Sve polazne
supstance, kao 1 od njih formirana jedinjenja su u istopljenom stanju i medusobno
interaguju. U ovoj fazi sinteze se vr$i homogenizacija viskoznog rastopa.

e rastop se sa maksimalne temperature sinteze vadi iz pec¢i i hladi na vazduhu ili u
prahu glinice (Al,O3) §to obezbeduje dovoljno brz reZzim pothladivanja bez
formiranja kristalnih centara u viskoznom rastopu, a pri tome umanjuje mogucénost
pojave mehanickih naponskih stanja u o¢vrslom materijalu, koji negativno uticu na
njegove mehanicke i opticke osobine.

Pre zapocinjanja postupka sinteze uobi¢ajenom metodom zagrevanja i topljenja
elementarnih supstanci u evakuisanim kvarcnim ampulama, neophodno je izvrSiti proracun i
odmeravanje njihovih masa za pojedine sastave sistema (As;Ses)100-(SbSI), (x=20, 30, 50,
70 1 80 at. %) 1 pripremiti ampule za sintezu. IzraCunavanje masenog procentualnog ucesca
svakog elementa u sastavu stakla vrsi se na osnovu atomskog procentualnog ucesca, a kao
primer je predstavljen sastav sa 20 at. % SbSI. Prvo se pocetna formula hemijskog sastava
prikaze u obliku koji ukazuje na atomski sadrzaj pojedinih elemenata (II kolona tabele 2.2.).
Zatim se izracuna srednja molarna (atomska) masa <M> buduceg stakla preko izraza:

<M >=Yc4, 2.1

gde su ¢; (0<¢,<1) i 4; — atomsko procentualno ucesée i atomska masa svakog sastavnog
elementa u ovom petokomponentnom sistemu, respektivno. Maseni sadrzaj, takode prikazan
u tabeli, dobija se iz relacije:

¢ A

m. = 2.2
Ty, (2.2)

Tabela 2.2. Sastav, atomsko i maseno procentualno ucesée pojedinih elemenata u staklima sistema
(As,5€3)100-(SbSI),; <M> — kalkulisana srednja molarna (atomska) masa stakala.

prikaz preko <M> m;, maseno ucesce elemenata [%)]
atomskih % [g/mol] As Sb S Se |
(As82S€3)50(SbSD)20 | As32SessSbsseSecsless | 80.590 | 29.749 | 10.072 | 2.652 | 47.029 | 10.498
(As,S€3)70(SbSI)30 As285€42Sb10S10l10 82.213 | 25.517 | 14.809 | 3.900 | 40.338 | 15.436
(As25e3)s50(SbSI)so | As2Se30Sbise6Si6.66l1666 | 85.459 | 17.534 | 23.744 | 6.253 | 27.719 | 24.750
(As$2S€3)30(SbSI)70 | As12Se18Sb23 338233312333 | 88.704 | 10.136 | 32.026 | 8.434 | 16.023 | 33.382
(A32Se3)20(SbSD)go | AsgSer2SbagesSa6e6l2666 | 90.327 | 6.636 | 35.943 | 9.466 | 10.490 | 37.465

sastav
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Ampule od kvarcnog stakla u kojima je vrSena sinteza mogu da izdrze dugotrajno
izlaganje temperaturama od 1370 K bez promene svojstava, a mali termicki koeficijent
Sirenja kvarca je neophodan za mehanicku postojanost tokom zagrevanja i hladenja.
Cilindri¢nog su oblika, duzine oko 20 cm, unutrasnjeg pre¢nika 14—16 mm i debljine zidova
1-1.4 mm. Postupak ciS¢enja ampula podrazumeva izlaganje delovanju hrom-sumporne
kiseline u trajanju od najmanje 24 h radi uklanjanja svih mehanickih necistoca, visestruko
ispiranje destilovanom vodom i alkoholom i, na kraju, suSenje u susnici nekoliko sati na
temperaturi od oko 670 K. Visoka temperatura u susnici se primenjuje radi uklanjanja
eventualno prisutnih OH-grupa iz kvarcnog stakla ampula koje mogu uticati na pogorsanje
optickih i mehanickih osobina sintetisanih materijala [108].

Za dobijanje stakala ispitivanog sistema koriS¢ene su elementarne supstance visokog
stepena Cistoc¢e (99.999 %), a odmeravanje masa je vrSeno na analitiCkim terazijama
METTLER B-6, sa ta¢no$éu +5-10"* kg. Moguénost oksidacije elementarnog arsena i velika
sklonost ka sublimaciji joda zahtevale su da redosled ubacivanja elemenata u ampule bude
slede¢i: I-S—Sb,Se—As. Sumpor u kontaktu sa jodom reaguje sa njim i sprecava njegovo
isparavanje. Ukupne polazne mase materijala za sintezu su iznosile 8—12 g. Na kraju se
ampule vakuumiraju u trajanju od 15-20 min do pritiska reda 10 Pa i zatapaju uz pomo¢
acetilensko-kiseoni¢nog plamena.

Ovako pripremljene ampule se postavljaju u pe¢ za sintezu u specijalni cilindri¢ni
nosac (od prohrom celika) duzine oko 25 cm i debljine zidova oko 1 cm, koji je zatvoren na
jednom kraju i blago nagnut. Osim zastitne funkcije u slucaju eventualne havarije ampule,
cilindar ima zadatak da obezbedi ravnomernu raspodelu temperature oko ampule.

Blok Sema peci za sintezu je prikazana na slici 2.24. Radi se o pe¢i horizontalnog
tipa sa manuelnim podeSavanjem i1 automatskom regulacijom temperature. Tacnost merenja
(regulacije) temperature je iznosila £5 °.

4 3 1
Y N\ //
/ / o\o\o o o 0/0 00 0 0 |
° % ‘(\‘ )
° ololo ° o o ol olo\o

7. 8, AN,
s \
/ 2

/
* 1
:

!
:
Slika 2.24. Blok Sema peci za sintezu stakala:

1 — pe¢; 2 — metalni cilindar; 3 — ampula sa supstancama;
4 — blok za kontrolu temperature; 5 — izvor napona.
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2.4. Kontrola amorfnosti dobijenih materijala

Nakon hladenja ampule se otvaraju i1 pristupa se kontroli amorfnosti dobijenih
materijala. Svi uzorci sintetisanih materijala su bili tamni, sivi i neprozra¢ni i imali su

Skoljkasti izlom karakteristiCan za stakla. Na slikama 2.25.-2.27. su predstavljeni snimci
uzoraka stakala dobijeni na skeniraju¢em elektronskom mikroskopu (SEM) JEOL JSM
6460LV na kojima se zapaza njihova homogena grada i amorfna struktura bez bilo kakvih
kristalnih centara nanocesti¢nih razmera ili tendencija ka agregaciji u strukturi. Takode je
primeceno da ni dodavanje SbSI ne remeti homogenost i amorfnost materijala.

n BEE1 UM-MawiSad . R xk. 888 18A

Slika 2.25. SEM snimak uzorka stakla Slika 2.26. SEM snimak uzorka stakla
(As>Se3)70(SbSI)s. (As,S€3)30(SbST)o.

Slika 2.27. SEM snimak uzorka stakla
(Asteg)m(SbSI)go.

IzvrSeno je snimanje difrakcije X-zraka na praSkastim uzorcima kod svih sastava na
sobnoj temperaturi pomoc¢u automatskog difraktometarskog sistema PHILIPS PW 1373-
PW1965/50. U tu svrhu koriS¢en je visokonaponski generator SEIFERT ID 3000 sa
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bakarnom antikatodom, ¢ije je zracenje monohromatizovano niklenim filtrom (Acuyke=
=0.154178 nm). Preparirani uzorci su nanoseni na podlogu od platine (Pt) ili tantala (Ta),
Sto se jasno ispoljilo na snimcima difrakcije. Na slici 2.28. prikazani su dobijeni
difraktogrami sa kojih se zakljuCuje da uzorci svih pet sastava sintetisanog sistema ne
poseduju kristalne faze bilo kog oblika.

AJ Tw Ta MWW\

w/PtWPWM

x=20
Ta

60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10
20 [7]

Slika 2.28. Difraktogrami praskastih uzoraka stakala sistema (As;Se3)100-.(SbSI),
snimljeni na sobnoj temperaturi

Kako je, medutim, metoda rendgenske difrakcije osetljiva samo za sadrzaje kristalne
faze preko 1 %, kontrola amorfnosti je izvrSena i na polarizacionom mikroskopu MIN-8
primenom ortoskopske 1 konoskopske postavke i1 upotrebom reflektovane svetlosti.
Polarizacionom mikroskopijom se proverava eventualna egzistencija opticke anizotropije
svojstvene kristalnim oblicima u strukturi ¢vrstih tela. Kao ni prethodne analize, ni ova
tehnika nija ukazala na postojanje kristalnih centara u datim uzorcima i potvrdila je, sa
druge strane, visoki stepen homogenosti sintetisanih materijala.
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2.5. Gustina sintetisanih stakala

Gustina sintetisanih stakala sistema (As;Ses)100-(SbSI), (x=20, 30, 50, 70 1 80 at. %)
odredena je Arhimedovom metodom pomocu hidrostatickih terazija i u destilovanoj vodi.
IzvrSeno je viSe merenja na razli¢itim komadima svih sintetisanih uzoraka/sastava na
osnovu Cega su izraCunate srednje vrednosti i standardna devijacija srednje vrednosti.
Rezultati su prikazani u tabeli 2.3. i na slici 2.29. Razlike u izmerenim gustinama ispitivanih

Tabela 2.3. Gustine stakala sistema Tabela 2.4. Gustine kristalnih faza elemenata 1 oCekivanih strukturnih

(As25€3)100-(SbSI).. jedinica u staklima sistema (As;Se3)100-.(SbSI),.
) 3
x ot %) plkgm] element P 3 sastav P 3 sastav p 3
20 4586 +9 [kg/m’] [kg/m’] [kg/m’]
30 4560 + 10 Sb 6684 As;S; | 3460 Sb,S; | 4562
50 4615+ 15 As 5727 AssSs | — Sb,Ss | 4120
0 164448 S 2070 AsyS, | 3500 SbsI | 5260
80 4609 + 12 Se 4810 AsSes | 4550 SbySe; | 5810
I 4930 AsSe | 4700 Sbl; 4920
Asly 4390
Z
2.4 23 22 21
4700 T T T T I T T T T I T T T L] I T
4650 | %
2
= 4600 |
) }
45504 {
4500 ] ] ] ] I ] ] ]
0 10 20 30 40 50 60 70 80
x [at. %]

Slika 2.29. Gustina uzoraka stakala sistema (As;Ses3)109_(SbSI),.
O - Aste3 [29]
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sastava nisu znacajne, ali je uocen trend slabog povecanja u funkciji porasta sadrzaja
antimona, odnosno at. % SbSI. Uzrok ovom blagom uvecanju gustine moZe biti povecan
sadrzaj antimona u staklima, odnosno strukturnih jedinica sa antimonom koje su u kristalnoj
fazi okarakterisane ve¢im vrednostima gustine u poredenju sa sulfidima i selenidima arsena
(Tabela 2.4.). To se naroéito odnosi na prisustvo antimon sulfojodida (p(SbSI)=5260 kg/m?)
u sastavima sa x>50 at. %. Malo opadanje gustine kod stakla sa x=80 at. % SbSI je
eventualna posledica veéeg sadrzaja Sb,Ss (p(SbyS3)=4562 kg/m’) u odnosu na triselenid
antimona Sb,Ses, &ija gustina (p(SbySe3)=5810 kg/m’) znatno prevazilazi vrednost za
trisulfid antimona.

Osim preko veliCine gustine, u poslednje vreme se promene u strukturi materijala
koje su posledica promena u sastavu Cesto prikazuju preko nekih drugih, u tom smislu

koli¢nikom srednje molarne (atomske) mase materijala <A> i merene vrednosti gustine p:

<M ZC[A‘
M2 [m*/mol] 2.3)
p p

V

m

a zatim 1 “kompaktnost” strukture 9, izrazena preko relacije [109-111]:

cA 1
v, -V 2,

mo_ i pi 10 i (2.4)
va 7ZC[A[
P

gde su ¢, 4; 1 p; atomski procentualni sadrzaj, atomska masa i atomska gustina i-tog
elementa u sastavu stakala, respektivno, p je merena gustina datog sastava, dok JVp
predstavlja teorijsku vrednost molarne zapremine [112]. Dati koli¢nik definise relativnu
razliku u molarnoj zapremini izmedu realnog materijala (V) i materijala koji predstavlja
prost zbir sastavnih elementarnih komponenti (¥7) ' sa odgovaraju¢im molarnim zapremina-
ma V,,;. Drugim re€ima, veli¢ina 9 je, u stvari, mera normirane promene srednje molarne
(atomske) zapremine do koje dolazi usled hemijskih interakcija izmedu elemenata koji
formiraju mrezu datog cvrstog tela [113,114]. Kao veli¢ina analogna kompaktnosti
materijala, moze se definisati tzv. “procenat slobodne zapremine” FVP (free volume
percentage) [112] u obliku:

FVP=-5-100% (2.5)

' Veli¢ina teorijske molarne zapremine se rauna preko [112]: V, = ZC'Vm = Zc_ A [m®/mol]-
i )

i
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koji na identic¢an nacin kao i kompaktnost moze ukazati na promene povezanosti strukturne
reSetke. Izmene u trendu koncentracionih zavisnosti i kompaktnosti 6 i veli¢ine FVP su
pokazatelj znatnih promena u pakovanju i formi strukturnih elemenata.

U literaturi se Cesto ukazuje na evidentne promene ne samo ovih, ve¢ i brojnih
drugih karakteristika sa promenom sastava pri odredenim vrednostima srednjeg
koordinacionog broja Z. Prva prelomna ili kriticna tacka za vrednost Z=2.4 se odnosi na tzv.
topoloski prelaz (jo$ se naziva i “topoloski prag”) gde se mreza stakla menja od elasti¢ne
(floppy) ka krutoj (rigid) strukturi. Drugi prelaz se deSava za vrednost Z=2.67 i odnosi se na
promenu povezanosti strukture, tj. transformaciju 2D u 3D strukturu '.

U slucaju ispitivanih stakala sistema (As;Ses)i00-«(SbSI),, poSto se vrednosti
srednjeg koordinacionog broja Z menjaju u granicama od 2.08 do 2.32, ne ocCekuje se
skokovita promena u ponasanju veliCine kompaktnosti, odnosno “procenta slobodne
zapremine” u funkciji sastava. U tabeli 2.5. date su pomenute veli€ine 1 podaci za molarnu
zapreminu za stakla ispitivanog sistema, a takode, radi poredenja, i za arsen trisulfid. Na
slici 2.30. prikazana je zavisnost kompaktnosti od sastava stakala.

Tabela 2.5. Srednji koordinacioni broj Z, srednja molarna masa M, molarna zapremina V,,, teorijska
molarna zapremina V7, kompaktnost J1i procenat slobodne zapremine F'VP stakala sistema
(As25€3)100-(SbSI),.

x <M> Vi Vi
[at.%] ‘ [107 kg/mol] | [107® m*/mol] | [10™° m*/mol] d FVE [l
0 2.40 77.345 17.000 15.082 —0.1128 | 11.28
20 | 232 80.590 17.573 16.029 -0.0879 | 8.79
30 |228 82.213 18.029 16.502 —0.0847 | 8.47
50 | 220 85.459 18.518 17.449 -0.0577 | 5.77
70 | 212 88.704 19.101 18.396 -0.0369 | 3.69
80 | 2.08 90.327 19.598 18.869 -0.0372 | 3.72

Prelomne tacke nisu zapazene, kao ni promene u trendu funkcije o=f(x) za x<70, $to
ukazuje na cinjenicu da nema znacajnijih izmena u povezanosti strukturne mreze pri
promeni sastava stakala. Strukturne jedinice sa antimonom u svom sastavu (SbySes, Sb,S;,
SbSI, ...), €iji se sadrZaj nesumnjivo povecava sa porastom x, po svemu sudeci, ne uti¢u na
unutra$nju gradu u toj meri da bi se to videlo preko veli¢ine kompaktnosti, odnosno
“procenta slobodne zapremine”. Izuzetak moZe biti sastav sa x=80 at. % kod kojeg se
veli¢ina o praktiéno ne menja u poredenju sa prethodnim sastavom. Pretpostavka je da su
ova stakla iste grade sa veoma malim razlikama u sadrzaju identi¢nih gradivnih strukturnih
elemenata.

' Vise o strukturnim transformacijama u poglavlju 4.1.
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Slika 2.30. Kompaktnost uzoraka stakala sistema (As;Ses);09-(SbSI),.
O - ASQSG:; [29]

2.6. Visokotemperaturna rendgenska analiza stakala

Analiza strukturne grade materijala, pa u tom smislu i amorfnih 1 staklastih ¢vrstih
tela, od velike je vaznosti u istraZivanju osobina jer pruza informacije o povezanosti i
sastavu strukturnih elemenata i zna€ajno doprinosi razja$njenju mnogih pitanja vezanih za
tumacenje zavisnosti svojstvo-sastav. UobiCajene metode istrazivanja strukture su
rendgenske difrakcione metode i IC i ramanska spektroskopija. Sve one, samo sa razliitih
stanovista, pokusavaju da otkriju koji su to 1 na koji na¢in medusobno povezani strukturni
motivi (atomi, joni, molekuli) koji ¢ine strukturnu mrezu materijala. Za kristalne supstance
je karakteristicna pravilna 1 periodicna rasporedenost elemenata strukture u
trodimenzionalnom prostoru, dok su amorfnim, a posebno staklastim cvrstim telima
svojstveni oblici isklju¢ivo kratkodometne uredenosti strukture. Duzine hemijskih veza i
uglovi izmedu njih nisu konstantne veliine u staklima. Kako se udaljavamo od centra
posmatranja strukture, izvan prve, eventualno druge koordinacione sfere ne moze se govoriti
o postojanju bilo kakve uredenosti. Ako se tome doda i prisustvo raznih, statisti¢ki
ravnomerno rasporedenih strukturnih motiva po celoj zapremini u slozenim,
visekomponentnim staklastim materijalima, svakako je osnovna odlika ove grupe materijala
potpuno odsustvo dugodometne uredenosti strukture, kakva je svojstvena kristalima.
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Postojanje kratkodometne uredenosti unutraS$nje grade stakala, odnosno delimi¢no
zadrzan raspored strukturnih motiva u prvim koordinacionim sferama koji ¢esto odgovara
strukturnim poliedrima u kristalnim formama materijala istog sastava, omogucio je da se za
analizu grade koriste rendgenske difrakcione metode. U tom smislu, visokotemperaturna
rendgenska analiza pruza mogucénost da se prate procesi kristalizacije u amorfnim i
staklastim materijalima koji se odigravaju na temperaturama iznad temperature
ostakljavanja (omekSavanja) 7, da se odredi vrsta strukturnih jedinica (oblasti
kratkodometnog uredenja) koje Cine strukturnu mrezu, da se prate fazne promene pracene
promenama u unutras$njoj gradi i eventualno izvrsi procena kristalizacionog afiniteta stakala.

Na praskastim uzorcima stakala
sistema (AsSes3)100-x(SbSI), izvrseno je
snimanje difrakcije rendgenskog zrace- ulazni otvor

za X-zrake
nja na razli¢itim temperaturama, od
sobne pa sve do temperatura blizu tacke
topljenja. U tu svrhu je koriS¢en difrak-
tometar za prah Philips PW 1373 — PW
1965/50 opremljen specijalnom visoko-
temperaturnom kamerom (adapterom)
Anton Paar HTK-10 (slika 2.31.) sa
automatskom kontrolom i manuelnom
regulacijom temperature HTK-2 HC i

fiksirani

element za grejanje
uzorak (Pt ili Ta)

Cuy_zraCenje talasne duzine 1.5418 A.

Uzorci svih sastava su postavljani u

tankom sloju na odgovarajuce nosace od

platine (Pt) ili tantala (Ta) u evakuisanu .

k . ani brzi d K/mi Slika 2.31. Visokotemperaturna kamera Anton Paar
ameru 1 grejani brzinom od 10 K/min HTK-10 za rendgenski difraktometar.

do odabranih temperatura, koje su

odrzavane sa greSkom 0.1 K. Rezultati snimanja difrakcije X-zraka na staklima ispitivanog
sistema na razli¢itim temperaturama su prikazani na slikama 2.32.-2.36. U tabeli 2.6. je data
Sema pojavljivanja pojedinih strukturnih jedinica na difraktogramima na razli¢itim
temperaturama.

Snimci difrakcije X-zraka na uzorku stakla sa x=20, tj. sa najmanjim sadrzajem
antimona, sumpora i joda do temperatura od 473 K (slika 2.32.) ne ukazuju na postojanje
kristalizacionih procesa. Tek na temperaturi od 573 K je zapazeno prisustvo kristalnih faza
triselenida arsena As,;Ses, $to se 1 dalo ocekivati s obzirom na koli¢inu arsena i selena u
ovom sastavu 1 njihov medusobni odnos. Pored toga, uoCeni su i difrakcioni maksimumi
karakteristi¢ni za triselenid antimona Sb,Ses, koji gradi izostrukturne motive kao i arsen
triselenid.

U staklastom (As,Ses)70(SbSI)s je zapazena sli€na situacija (slika 2.33.), s tom
razlikom §to je dominantni pojavni oblik selenida arsena molekul AsSe (odnosno AssSes)
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A Sb,Se, (15-861) *
O As,Se; (26-123) S
573 K
A A A
473 K
373 K
Ta 295 K
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Slika 2.32. Difraktogrami stakla (As,Ses)go(SbSI)y na razliCitim temperaturama.
" U zagradi — oznaka ASTM datoteke.

umesto As,Se;. U jednostavnijim sistemima, tacnije trokomponentnim Sb—As—Se, koji su
ranije opisani u literaturi [115-117], sa sadrzajem antimona od preko 10 at. % ' uo&ena je
identi¢na grada kao i u ovom uzorku. Prva pojava kristalnih faza u staklu (As;Ses)70(SbSI)3o
zapazena je na snimcima napravljenim na 523 K i slika unutrasnje grade se prakti¢no ne
menja pri zagrevanju materijala sve do maksimalne temperature od 623 K na kojoj je
snimljena difrakcija za ovaj sastav. OcCigledno je da oba pomenuta sastava, sa x=20 1 x=30,
sadrze nedovoljnu koli¢inu antimona, sumpora i joda za formiranje strukturnih jedinica
antimon sulfojodida SbSI u matrici stakla u onoj meri koja bi se mogla detektovati u
eksperimentima sa rendgenskom difrakcijom.

"' U ovom ispitivanom sastavu je sadrzaj Sb upravo 10 at. % (tabela 2.2.).
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® AsSe (17-327)
A Sb,Se; (15-861)

A A : °
N . . . A A a 623K
A A A : A ]
A Jlen o A o M oA 'y o0

295K

60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10
26 [°]

Slika 2.33. Difraktogrami stakla (As,Se;)70(SbSI);o na razli¢itim temperaturama.

Staklo sa jednakim atomskim uceS¢em As,Ses 1 SbSI, tj. sastav sa x=50, je
karakteristi¢éno po tome S$to je u njemu prvi put detektovano prisustvo antimon sulfojodida
SbSI u kristalnoj formi i1 to na temperaturi od 523 K. Ova strukturna jedinica se javlja
zajedno sa jo§ dve kristalne faze, sa arsen selenidom AsSe (javlja se na 573 K) i sa
trisulfidom antimona Sb,S;. Promena u sastavu, tj. u medusobnom odnosu elementarnih
komponenti je uzrokovala da se umesto molekula Sb,Se; formira isti motiv, ali sa
sumporom u svom sastavu i da je kristalizaciji sklona faza SbSI ravnopravno zastupljena sa
ostalim strukturnim jedinicama. Porast temperature na 573 K uzrokuje postepeno i
delimi¢no nestajanje, tj. razgradnju antimon sulfojodida prevashodno na dominantni
antimon trisulfid Sb,Ss, koji ima viSu temperaturu topljenja (tabela 2.1.) 1 €iji se difrakcioni
maksimumi pojacavaju, $to se moglo i oc¢ekivati [118].
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A Sb,S; (6-474) e AsSe (17-327)

°
A
x

X SbSI (21-50)

x
A A
wJ 473 K

295K
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Slika 2.34. Difraktogrami stakla (As,Se;)so(SbSI)so na razli¢itim temperaturama.

Sastav sa x=70 pokazuje jo$ vecu sklonost ka kristalizaciji od sastava sa x=50 at. %
SbSI. Ve¢ na 423 K se zapazaju slabi difrakcioni maksimumi koji se odnose samo na
antimon sulfojodid SbSI, a na temperaturi od 513 K se pojavljuju i kristalne faze strukturnih
jedinica antimon trisulfida Sb,S; i arsen selenida AsSe (slika 2.35.). Sa porastom
temperature sve uocene faze se zadrzavaju do maksimalnih temperatura na kojima je vrSeno
snimanje difrakcije X-zraka, s tom razlikom da nakon 573 K postepeno dolazi do topljenja i
razgradnje SbSI 1 povecanja prisustva Sb,S;. Oc¢igledna je, prema tome, egzistencija dva
odvojena kristalizaciona procesa.

Isti zakljuCak se moze izvesti 1 na osnovu snimaka rendgenske difrakcije odgrevanih
uzoraka sa x=50 1 x=70. Naime, uzorci ovih sastava su prvo tretirani u pec¢i za sintezu na
temperaturama na kojima se ocekuje formiranje kristalne faze samo antimon sulfojodida (na
483 K, odnosno na 488 K, respektivno) ', a zatim snimljeni na sobnoj temperaturi na
rendgenskom difraktometru za prah u intervalu ugla 26 od 10 do 60°. Na oba snimka je

' Temperature su odabrane prema pojavi kristalnih faza u pomenutim sastavima na osnovu snimaka
visokotemperaturne rendgenske difrakcije.
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A Sb,S; (6-474) ® AsSe (17-327)

®
A
x

X SbSI (21-50)

N . x 533K

x
< M o x Xx
Pt Pt

60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10
26 [°]

Slika 2.35. Difraktogrami stakla (As,Se;)30(SbSI)7 na razli¢itim temperaturama.
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uocena iskljucivo kristalna faza SbSI (slika 2.37.), S§to ukazuje na odvojenu kristalizaciju
ostalih strukturnih jedinica (Sb,S; i AsSe) tek na viS§im temperaturama (kod sastava x=50 na
oko 523 K, a kod x=70 na nesto niZoj temperaturi, oko 513 K).

A Sb,S; (6-474) ® AsSe (17-327)
X SbSI (21-50) B AsSb;(2-1449)

>om

= 373 K
x X
x x x
x x Xx X A
WM
MWWTH
Ta

P S U N U TN TR T TN TN TN T N TN TN TN W N NN AN N N WO TN TN TN AU TN TN T TN TN NN W N NN NN NN M N AN AN
60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10

20 [°]

Slika 2.36. Difraktogrami stakla (As;Se3),0(SbSI)go na razli¢itim temperaturama.

Na kraju, u uzorku stakla sa x=80 kristalizacioni procesi se zapazaju ve¢ na 373 K,
odnosno na znatno niZim temperaturama u poredenju sa ostalim materijalima, Sto
definitivno ukazuje na veliku tendenciju ka devitrifikaciji, odnosno na malu termicku
stabilnost ovog sastava. Visoki kristalizacioni afinitet je nesumnjivo posledica velikog
sadrzaja antimona, a takode i sumpora i joda koji zajedno grade antimon sulfojodid i koji se
zadrzava do 573 K. Na ovoj temperaturi su zapazene i kristalne faze prisutne i u sastavima
sa x=50 1 70 at. %, SbyS; 1 AsSe, s tom razlikom §to je ovde uocena i pojava strukturnog
motiva AsSbs.

Poseban termicki tretman odgrevanja primenjen je 1 na sastav x=80 1 to na 373 K, a
zatim je uzorak, sli¢no sastavima sa x=50 i x=70 snimljen na sobnoj temperaturi (slika
2.37.). Kao 1 kod snimaka visokotemperaturske rendgenske difrakcije, i ovde je zapaZena
kristalna faza antimon sulfojodida, $to samo potvrduje visoku sklonost datog materijala ka
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Tabela 2.6. Sema pojavljivanja strukturnih jedinica na difraktogramima stakala sistema (As;Se3);00—(SbSI),
na razliitim temperaturama.

X T [K]
[at. % SbSI] | 373 | 423 | 473 | 493 513 523 533 553 573 623
As,S
20 _ _ %2563
szse3
30 szse3 szse3 szse3
o AsSe AsSe AsSe
SbSI
SbSI
50 — Sb,S;
Sb,S;
AsSe
SbSI SbSI | SbSI | SbSI SbSI
70 SbSI | SbSI | SbSI | Sb,S; Sb,S3 | Sb,S3 | Sb,Ss Sb,S5
AsSe AsSe | AsSe | AsSe AsSe
SbSI
Sb,S;
80 SbSI SbSI
AsSe
ASSb3

Prazna polja u tabeli znac¢e da na datim temperaturama nije snimljena difrakcija X-zracenja, a oznaka
“—"" znaci da nema detektovane kristalne faze.

X SbSI (21-50) x

odgrevan na 373 K

x=70

odgrevan na 488 K

odgrevan na 483 K

60

55 50 45 40 35 30 25 20 5
26 [°]

10

Slika 2.37. Difraktogrami odgrevanih uzoraka stakala sistema (As;Ses)19_(SbSI),.
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uredivanju unutraSnje strukture i to na relativno niskim temperaturama u poredenju sa
drugim sastavima. Kao Sto ¢e se kasnije videti, oblast kristalizacije SbSI se delimi¢no ¢ak
preklapa sa oblas¢u temperatura pocetka omekSavanja stakla.

Konac¢no, zakljucak koji se moze izvesti na osnovu svih razmotrenih difrakcionih
snimaka mogao bi se sazeti u slede¢em:

e sa porastom sadrZaja antimona, ali i sumpora i joda, u staklima sistema (As2Se3)100-x
(SbSI), menja se strukturna slika u pravcu postepene zamene gradivnih motiva sa
selenom u svom sastavu (As;Ses, SbySe; u materijalu sa x=20) sa motivima sa
sumporom u svom sastavu (Sb,Ss, x>50) ili drugacijeg oblika (AsSe, kod x>30 ili
SbSI, kod x>50);

e temperaturne oblasti pojave kristalnih faza se pri porastu sadrzaja antimona znatno
pomeraju ka nizim temperaturama, da bi se u staklu sa x=80 delimi¢no preklopile sa
pocetkom omeksSavanja;

e uzorci bogatiji antimonom (x>70, pa ¢ak i staklo sa x=50, prethodno odgrevano)
pokazuju dva odvojena procesa kristalizacije — niskotemperaturni, u kome se izdvaja
faza SbSI i1 visokotemperaturni, u kome kristalisu ostale strukturne jedinice prisutne
u gradi;

e veca sklonost ka kristalizaciji stakala sa vefim sadrzajem antimona ukazuje na
njihovu manju termicku stabilnost;

e uvodenje antimona, sumpora i joda usloZnjava strukturu i takva heterogenost
unutrasnje mreze utice i na gubitak oStrijih granica egzistencije pojedinih kristalnih
faza u uzorcima stakala pri njihovom zagrevanju.

Sve ovo upucuje na to da sastave sa optimalnim kristalizacionim afinitetom (u
smislu formiranja uredene faze antimon sulfojodida SbSI, kao nosioca feroelektri¢nih
karakteristika, u neuredenoj matrici stakla) i sa §to je moguce boljim termickim osobinama
treba traziti u oblasti sastava x=50-70, ili ¢ak ispitati moguénosti sintezom sastava i sa nesto
manjim x od 50 at. % SbSI.
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3. Mehanicke osobine

3.1. Pregled ops$tih mehanickih osobina stakala

Najve¢i znacaj karakterizacije, kako kristalnih, tako i nekristalnih Cvrstih tela u
pogledu mehanickih osobina ogleda se u Cinjenici da one, posto su neposredno povezane sa
ostalim fizickim osobinama, u velikoj meri uti¢u na granice primenljivosti proucavanih
materijala. Drugim reima, saznanja o mehani¢kim osobinama neposredno upucuju na
ogranienja u pogledu prakticne primene ispitivanih materijala. Da li ¢e neki materijal
pokazivati bolja ili loSija mehanicka svojstva, odnosno biti viSe ili manje otporan na
spoljasnja mehanicka dejstva zavisi, pre svega, od vrste i ja¢ine hemijskih veza u strukturi
materijala, ali 1 od sloZenosti sastava, nacina pakovanja strukturnih elemenata, nacina
dobijanja, pa ¢ak i od oblika primene.

Kada se govori o halkogenidnim staklima, interes za njih lezi prvenstveno u njihovoj
transparenciji u IC oblasti spektra, ali i u ostalim svojstvima po kojima se izdvajaju od
ostalih materijala. Medutim, primena ovih materijala u balk obliku (masivnom) ili u obliku
tankog sloja vrlo je ograni¢ena zbog njihove slabe mehanic¢ke otpornosti 1 visoke krtosti.
Mada unutraSnja Cvrstoca stakala moze biti veoma velika, kontaktna oSte¢enja na povrsini
¢esto u znatnoj meri redukuju njihovu ¢vrstocu, ponekad i1 za nekoliko redova veli¢ine u
poredenju sa njenom teorijskom vrednoscu [119,120]. Zato je od izuzetne vaznosti
poznavanje osnovnih mehanickih svojstava ispitivanih stakala, narocito zbog pronalaZenja
nacina za njihovo poboljSanje i unapredenje.

U klasicna mehani¢ka svojstva svih materijala, pa i stakala, mogu se svrstati
elastiCnost, unutrasnje trenje, c¢vrsto¢a, tvrdoca, krtost 1 zilavost loma. Elasti¢ne
karakteristike se mogu sazeto definisati kao spremnost ¢vrstog tela da nakon prestanka
dejstva spoljaSnje sile na njega, ponovo uspostavi prvobitni oblik. Izrazavaju se pomocu
etirl parametra: Young-ov modul elasti¢nosti (£), modul smicanja (G), modul stisljivosti
(B) 1 Poisson-ov koeficijent (i). Pomenuti parametri su medusobno povezani i samo dva su
nezavisna, pa se najceSée, kao elasticne osobine materijala, pa u tom smislu i stakala,
navode £ i1 p. Young-ov modul elasti¢nosti £ je odreden veli¢inom naprezanja koje nastaje
u elasti¢no-deformisanom telu pod uticajem opterecenja pri istezanju (ili sabijanju). Ovaj
parametar je predstavljen odnosom izmedu normalne sile koja deluje po jedinici povrSine
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tela koje je podvrgnuto deformaciji o ' i relativne deformacije izduZenja (sabijanja) € * koja

pri tome nastaje:

E=2 (3.1)
€

Sto je veca vrednost E, potrebna je veca sila za izazivanje iste deformacije. Zavisnost
izmedu napona ¢ i1 deformacije € se ociglednije moze predstaviti preko dijagrama na slici
3.1. Pravolinijski deo zavisnosti do tacke a je oblast vazenja Hook-ovog zakona, odnosno
direktne srazmernosti izmedu o i €. Tacka b oznaCava granicu iza koje se telo pocinje trajno
deformisati. Nakon tacke ¢ je oblast olakSanih plasti¢nih deformacija, a tacki d odgovaraju
vrednosti napona i deformacija kada dolazi do kidanja, razaranja materijala.

granica proporcionalnosti Modul smicanja G, za razliku od
A granica elasti¢nosti . .
Young-ovog modula, uspostavlja vezu iz-
d medu tangencijalne sile primenjene po jedi-
i e \ wckakidanja  nici povrSine tela i ugla smicanja (uvrtanja,
o a | A S uvijanja). Pomenuti parametri su medusob-
) ! ’ . ,. ..
& / no povezani slede¢im relacijama [1,3]:
=] \‘l\
H elasti¢no ponaSanje
! E
! E=2G(1+p) = G=———. (3.2)
’, 2(1+ )
1 permanenma mreza
—= .
0 1 def .. N U njima figuriSe Poisson-ov koeficijent p
crormacija, €

koji se definiSe kao koli¢nik relativne

Slika 3.1. Dijagram zavisnosti napona i deformacije. deformacije suzenja Sipke 1 njenog
relativnog izduZenja pri delovanju normalne

sile na nju:

Ad/d
~odia 33
ST, G-

Koeficijent stisljivosti B je takode povezan sa gore pomenutim veli¢inama i to preko relacije
[1,3]:

(Gl ) I (Gl D (3.4)
E 2G(1+ 1)

Pomenute elasticne osobine ¢vrstih tela Cesto se odreduju primenom akusti¢nih
metoda. Naime, prenos energije pri prostiranju zvucnih talasa kako u kristalnim, tako 1 u
amorfnim 1 staklastim materijalima vr$i se u vidu uzduznih i popre¢nih oscilacija Cestica
sredine. Na Sirenje mehanickih talasa presudan uticaj imaju faktori kao Sto su faktor

! Veli¢ina 6=F/S se jo§ naziva i napon (stress).
? Relativna deformacija iznosi e=A//¢; A¢ — apsolutno izduZenje (sazimanje), ¢ — po&etna duZina.
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povezanosti strukturne matrice, jafina hemijskih veza, gustina pakovanja Cestica,
koordinacija u najblizem okruZenju, sli¢no kakav imaju 1 na temperaturu ostakljavanja 7,. U
tom smislu, brzine prostiranja longitudinalnih i1 transverzalnih talasa pruzaju osnovne
informacije vezane za veliCine koje karakteriSu elasticna svojstva materijala. Ispitivanja
ovih svojstava u zavisnosti od sastava ili neke druge fizicke osobine daju, prema tome,
znacajan doprinost izucavanju karakteristika strukture.

Unutrasnje trenje u c¢vrstim telima se definiSe preko neelasticnog otpora
deformacijama koje su posledica prostiranja mehanickih talasa i koji je pracen mehani¢kim
gubicima. Vecle unutrasnje trenje znaci i brze opadanje amplitude i1 raniji prestanak
oscilacija Cestica sredine. Ova mehanicka osobina se naj¢esce izu€ava na osnovu prigusenja
slobodnih oscilacija razli¢ite vrste: preko rezonantne krive kod prinudnih oscilacija; po
histerezisnoj petlji. Pokazatelji unutraSnjeg trenja mogu biti razli€iti, $to zavisi od metode
odredivanja i svi su oni povezani medusobno. Najcesc¢e su to slede¢i parametri [121]: faktor
dobrote O, logaritamski dekrement priguSenja J, tangens ugla gubitaka g ili koeficijent
mehanickih gubitaka k. Osnovni uticaj na ove veli¢ine imaju, kao i kod drugih mehanickih
veli¢ina, sastav i stepen strukturne povezanosti. Medutim, zna¢ajno mesto zauzimaju faktori
koji dolaze do izrazaja u amorfnim materijalima i staklima, kao S§to su naprezanja i
nehomogenosti grade, deformacije
strukturne  matrice 1 toplotna 18 10
relaksacija, tj. relaksacija mreze
stakla. ~u oblasti  ostakljavanja
(omeksavanja) [21]. Na slici 3.2. je -
predstavljen primer temperaturne %;
zavisnosti parametra koji karakterise =

unutradnje trenje O, ali i Young-

. 16 |
ovog modula elasti¢nosti za staklo
GenAsySess, sa  kojeg se vidi R

izraZzena promena u oblasti omek-

ood

Savanja uzorka [122]. Zato je za 15 ——
primenu ovih materijala u ultra- nqmﬂnﬁ'nmua‘, | | | .
zvuénoj tehnici od velike vaznosti 0 100 200 300
izuavanje unutrasnjeg trenja kao 1['C]

pokazatelja osobina grade i moleku- Slika 3.2. Temperaturna zavisnost Young-ovog modula E i
larno-kinetickih procesa u neorgan- parametra unutra$njeg trenja Q"' [122].

skim staklima [27].

Pod ¢vrstoCom materijala podrazumeva se otpor prema mehani¢kom razaranju i u
direktnoj je proporcionalnosti sa povrSinskim naponom 7y i1 Young-ovim modulom
elasti¢nosti E£. Kako razaranje moze poprimiti razne vidove (kidanje, sabijanje, savijanje,
udar, uvrtanje, ...), tako se i pokazatelji ¢vrstoce, koji se na njih odnose, medusobno veoma
razlikuju. Osim toga, pored toga S§to na cvrstocu, u prvom redu, najviSe utie sama
povezanost unutrasnjih gradivnih elemenata ¢vrstog tela, odnosno vrsta i jacina hemijskih
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veza, ne smeju zapostaviti ni sekundarni faktori kao §to su atmosferska (povrsinska) vlaga,
oste¢enja povrSine, rezim termicke obrade materijala (kaljenje, odgrevanje, ...), oblik
ispitivanog uzorka materijala, itd. Iz toga se moze izvesti zakljuak da je za odredivanje
prave ¢vrstoce potrebno preduzeti niz mera, vezanih za pripremu materijala za ispitivanje.
Na kraju, ako se ima u vidu konstatacija Littleton-a jo$ iz 20-ih godina proslog veka da “se
pri merenju ¢vrstoce ne meri njena stvarna vrednost, ve¢ slabost povrSine® [123], jasno je
zaSto se tolika paZnja poklanja preparaciji materijala, tj. eliminaciji uticaja povrSine na
ispitivanje ¢vrstoce da bi se na kraju doSlo do saznanja o uticaju same strukture na ovu
osobinu [124].

Tvrdo¢a, kao jedna od najznacajnijih mehanickih karakteristika, predstavlja
sposobnost materijala da pruzi otpor prodiranju drugog tela. Razli¢iti oblici tvrdoce se
definiSu na osnovu nacina kako telo prodire u materijal i usled toga je medusobno
uporedivanje rezultata dobijenih razlicitim metodama prili¢no otezano, ako ne 1 nemoguce.
Tako postoji tzv. sklerometarska tvrdoc¢a, abrazivna, indentaciona, itd. Sklerometarska je
odredena masom kojom se opterecuje Siljak od tvrdog materijala 1 koji na ispitivanom
uzorku ostavlja trag odgovarajuce Sirine. Abrazivna se procenjuje na osnovu gubitka mase
brusenog uzorka upotrebom odredene koli¢ine abrazivnog praha. Medutim, svakako je
najSire rasprostranjena u ispitivanju tvrdo¢e materijala indentaciona metoda. Ona se meri na
osnovu plastiénog otiska koji u uzorku ostavi telo odredenog geometrijskog oblika
(indentor) kada se na njega deluje izvesnom silom. U zavisnosti od sile opterecenja na
indentor, razlikujemo tzv. “mikrotvrdoéu” (sila optereéenja <2 N), “tvrdo¢u malih
opterecenja” (low-load hardness) 1 “normalnu tvrdo¢u” (sila opterecenja >20 N) [125].

Indentor malih dimenzija, koji se najceSce pravi od dijamanta ili ¢elika ekstremno
visoke tvrdoce, moze imati razli¢ite oblike. Ako je to sfera, reC je o metodi merenja tvrdoce
po Brinell-u; ako je u pitanju piramida sa kvadratnom osnovom, radi se o Siroko kori§¢enoj
u fundamentalnim ispitivanjima Vickers-ovoj tvrdoc¢i; utiskivanje piramide sa rombi¢nom
osnovom se koristi u metodi po Knoop-u, piramide sa trougaonom osnovom u metodi po
Berkovich-u, dok Rockwell-ova metoda koristi indentor konusnog oblika. Veli¢ina
indentacione tvrdoce, ili tacnije mikrotvrdoce H, o kojoj ¢e ubuduce biti rec¢i i koja se
najcesce nalazi u literaturi, odreduje se na osnovu odnosa sile optere¢enja na indentor P (u
N) i1 kontaktne (ili projektovane na ravan) povrsine plastiénog mikrootiska:

H=—=k— (3.5)

gde je d — veli€ina otiska, a k — konstanta, koja zavisi od oblika, geometrije indentora.

Samo utiskivanje indentora u ispitivani materijal i pojava permanentnog otiska mogu
se razli¢ito tumaciti. Tako Bastick tvrdi da se prilikom delovanja optereéenja na indentor
materijali (pa tako i neuredene strukture, kao Sto su stakla) zagrevaju na mestu kontakta, tj.
u datoj mikrooblasti, §to dovodi do lokalnog viskoznog toka [126], a Douglas to povezuje sa
naglim opadanjem viskoznosti pri uticaju optereéenja [127]. “Zadrzana plasti¢na
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deformacija” koja nakon zagrevanja L6
ispitivanog uzorka trpi delimi¢ni ili
potpuni oporavak, tj. nestaje — sustina je

. . . . 141
tumacenja koje daje Dertev [128]. Neki —

- . . A
autori [129], medutim, kada se govorio O,
ispitivanju tvrdo¢e stakala, zastupaju £ 12|
stav da se tzv. “anomalna” stakla, kao
Sto je, na primer, topljeni SiO;, mogu Lok

“plasticno” zgusSnjavati pod uticajem
spoljasnje sile na telo koje prodire i koja
prevazilazi neku grani¢nu vrednost za 0.8 |-
pojavu samo elasticnih deformacija
[130]. Istovremeno je kod ‘“normalnih”

0.6 1 1 1 1 1
stakala zapazen tok smicanja. Pri 0 10 20 30 40 50 60
indentaciji, napregnuto stanje (napon) se sadrZaj As [mol %]
lokalizuje u zapremini Cije su linearne Slika 3.3. Efekat sadrzaja As na mikrotvrdo¢u As—Se
dimenzije manje od srednjih rastojanja staklenih vlakana [132].

izmedu defekata strukture. Iz tog

razloga ovi defekti nemaju veéi uticaj na rezultate merenja mikrotvrdoce. Zgusnjavanje
materijala pod indentorom je, u stvari, posledica lokalnih deformacija strukturne mreze
[131]. Na ovaj nacin se, prema tome, mikroindentacijom moze ispitivati realna struktura,
naroCito kod stakala. U tom smislu treba re¢i i da je mikrotvrdo¢a neuredenih sistema
veoma osetljiva funkcija unutraSnje grade, odnosno hemijskog povezivanja strukturnih
jedinica. Zato je ona znacajna veli¢ina sa aspekta koncentracionog izucavanja strukture. Kao
primer, na slici 3.3. je prikazana zavisnost Vickers-ove mikrotvrdo¢e Hy od sadrzaja arsena
na uzorcima staklenih vlakana u sistemu As—Se [132].

Ono §to je otezavajui faktor pri definisanju mikrotvrdo¢e je njena izraZena
zavisnost, ne samo od prirode materijala i izabrane metode merenja, ve¢ i od uslova
eksperimenta kao $to su: optereenje na indentor, stanje povrSine prepariranog uzorka,
vreme 1 brzina utiskivanja indentora, ali i temperatura. Pokazano je, izmedu ostalog, da sa
poviSenjem temperature veli¢ina Hy opada. Na slici 3.4. je predstavljen primer stakla
GenAsyoSesg [122] gde se zapaza kontinualna promena Hy, dok je na slici 3.5. jedna sloZena
zavisnost InH, = f(1/T), ¢ije prelomne tacke ukazuju na promene u strukturi [133]. Kako

temperatura raste 1 priblizava se temperaturi ostakljavanja 7,, viskozni tok (sa oCuvanjem
zapremine) dolazi do izrazaja. Mehanicko ponaSanje, kako temperatura raste, postaje sve
viSe zavisno od brzine deformacije i viskozno ponasanje poprima dominantni karakter u
odnosu na proces zgusnjavanja [134].

Drugi efekat koji znatno utice na veli¢inu mikrotvrdo¢e je sila opterecenja na
indentor. Ovaj efekat se naziva “efekat veliCine otiska” (indentation size effect) (ISE) i
prakti¢no je prisutan kod skoro svih materijala [135-140]. Ukoliko pri malim optere¢enjima
tvrdoca ima visoke vrednosti, a sa porastom sile opterecenja opada, re¢ je o normalnom ISE.
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Slika 3.5. Zavisnost InH, = f(1/T) kod
silikatnog stakla [133].

U obrnutom slucaju, kada mikrotvrdo¢a raste sa porastom sile optereCenja — prisutan je
obrnuti ISE (reverse ISE). Uzroci ove pojave 1 mehanizmi koji pokuSavaju da je objasne
mogu biti razli¢iti 1 grubo se mogu podeliti u dve grupe. Prva grupa ukljucuje
eksperimentalne greSke koje nastaju prilikom merenja dimenzija malih otisaka 1 sile
opterec¢enja indentora [137]. U pitanju su ogranicenja u rezoluciji soCiva objektiva [124,141]
i osetljivost mehanizma za opterecivanje indentora (load cell) [142]. Druga grupa uzroka
odnosi se na osobine ispitivanog materijala. Tu se mogu uvrstiti pojave i veli¢ine kao §to su:
rad izvrSen za vreme indentacije [137,138,143], minimalno opterecenje potrebno za
stvaranje plasticnog otiska [144], elasticni oporavak otiska [137,145-147], meSovita reakcija
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Slika 3.6. Zavisnost mikrotvrdo¢e Hx po Knoop-u
od sile optere¢enja na indentor P kod
stakla Si0O, u razli¢itim sredinama [152].

elasticno/plasticne deformacije materijala
[148], oStecenje povrSine za vreme poliranja
uzorka [149], dislokaciona aktivnost [137],
efekti brzine naprezanja [135] 1 otpor trenja
izmedu indentora i uzorka povezan sa
elastiCnim otporom uzorka [150,151]. Na
slici 3.6. je prikazan ISE efekat pri merenju
mikrotvrdo¢e po Knoop-u kod uzoraka
staklastog Si0, [152]. Osim toga, na slici se
zapaza da mikrotvrdoc¢a zavisi 1 od sredine u
kojoj se merenja vrse.

Druga osobina koja se povezuje sa
tvrdo¢om  je loma (fracture
toughness) K.. Za razliku od tvrdoce, cije
promene reflektuju globalne promene u
ponasanju materijala (kao Sto je modul
elasticnosti, na primer), zilavost loma je

zilavost
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tesno povezana sa pojavom i Sirenjem pukotina u oblasti napravljenog otiska od strane
indentora. Poveéanje ili smanjenje vrednosti Zilavosti loma K. nalazi uzrok ili u (i)
fenomenu tupljenja vrhova pukotina (crack-tip blunting) usled relaksacije viskozno-
elasticnih napona, ili u (ii) izraZzenim promenama u putanji pukotina po strukturnoj mrezi
[153]. Visoke vrednosti zilavosti loma ukazuju na veliku otpornost stvaranju pukotina.

Na osnovu gore navedenog moze se zakljuciti da je zilavost loma blisko povezana
sa krtoS¢u materijala (brittleness) B. Krtost je mehanicka osobina koja poredi procese
deformacije sa procesima formiranja pukotina. Drugim reCima, ona predstavlja izvesnu
meru susceptibilnosti materijala prema deformaciji i stvaranju pukotina i povezuje tvrdoc¢u
H, koja predstavlja otpor prema deformisanju, sa jedne strane, i zilavost loma K., koja
predstavlja otpor prema lomu, formiranju pukotina, sa druge strane [154]. Manje krti
materijali lakSe se deformisu, dok, suprotno tome, materijali sa veéim vrednostima B
pogoduju pojavi pukotina pri mehaniCkom tretmanu. Krtost raste pri porastu tvrdoce i
krutosti (stiffness), a brzo opada sa povecanjem zilavosti loma. Za razliku od drugih
mehanickih osobina, koncept krtosti nije tako dobro definisan. Dugo vremena zilavost loma
je uzimana za meru krtosti. Medutim, vrednosti K, za stakla, recimo, padaju u relativno uski
opseg 1 ne mogu biti pokazatelj krtosti. Od niza pokazatelja krtosti koji su se pojavili u
literaturi u poslednjih nekoliko decenija', veéina njih se izrazava preko tvrdoée H, Young-
ovog modula E i Zilavosti loma K.. Jedan od najpogodnijih naina za poredenje krtosti
razli¢itih materijala je odnos tvrdoée i Zilavosti, koji su uveli Lawn i Marshall [154,146]*:

B=—1 (3.6)

Ic

Za odredivanje zilavosti loma Kj., pa prema tome 1 krtosti materijala B, Siroko se
primenjuje Vickers-ova indentaciona metoda iz viSe razloga. Kao prvo, metoda je
jednostavna 1 koristi male uzorke, koji se relativno lako mogu preparirati poliranjem jedne
povrSine do optickog sjaja, kao i pri odredivanju mikrotvrdo¢e. Metoda se zasniva na
merenju duZine pukotina stvorenih oko otiska prilikom utiskivanja indentora odgovaraju¢im
optere¢enjem P. Izracunavanje zilavosti zavisi od oblika pukotina, a one se mugu svrstati u
dve osnovne grupe. Ukoliko se u toku indentacije stvara pukotina ispod i u produzetku
dijagonala otiska, radi se o radijalno/srediSnjoj pukotini (radial-median crack). Za
izraCunavanje zilavosti loma meri se duzina ¢ od sredine otiska do vrha pukotine (slika
3.7.a). Pukotine koje se javljaju samo u produzetku dijagonala otiska Vickers-ovog
indentora su radijalne Palmqvist-ove pukotine [156] 1 ne prostiru se ispod samog otiska.
Njihova dubina Cesto ne prevazilazi dubinu samog otiska. U tom slu¢aju se meri duzina / od
kraja otiska do vrha pukotine (slika 3.7.b). Iz ovoga sledi da je od velike vaznosti
poznavanje tipa pukotine koji se javlja u odredenom slucaju. UopSte uzevsi, radijalno-

''U referenci [155] je dat detaljan prikaz veli¢ina koje su razni autori povezali sa krto§¢u materijala.

? Oznaka K. poti¢e od pretezne opredeljenosti da je za Zilavost loma uzet tzv. Mod I (mod otvaranja ili
rastezanja (opening or tensile mode), iako i Mod II (klizanje (s/iding)) i Mod III (kidanje (fearing)) mogu
doprinositi pojavi pukotina.
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2c / /
2a 2a
N
povrsinske pod-povrsinske pod-povrsinske
radijalne pukotine sredi$nje pukotine Palmgqvist-ove pukotine
a) b)

Slika 3.7. Poredenje radijalno/sredisnjih (a) i Palmqvist-ovih pukotina (b) oko Vickers-ovog otiska.

srediSnji tip pukotina se javlja kod materijala sa niskim vrednostima zilavosti loma;
materijali sa velikom zilavoS¢u ispoljavaju Palmqvist-ov tip pukotina. No, kod vecine
materijala se javljaju oba tipa pukotina, zavisno od primenjene sile. Jedan od jednostavnijih
nacina da se utvrdi o kojem tipu pukotina je re¢ je poliranje povrSinskog sloja. SrediSnje
pukotine ¢e uvek ostati povezane sa otiskom, dok ¢e Palmgqvist-ova pukotina postepeno
nestajati [157,158]. Drugi nacin je raCunanje odnosa duzine pukotine i polovine duzine
dijagonale otiska c/a za svaki napravljeni otisak. Empirijski, ako je c/a vece od 2.5,
pukotine se mogu svrstati u grupu radijalno-sredisnjih, a ispod te vrednosti u Palmqvist-ov
tip pukotina [159].

Problemi kod koris¢enja Vickers-ove indentacione metode za odredivanje Zilavosti
loma K;. odnose se uglavnom na razlike u rezultatima u poredenju sa vrednostima
dobijenim nekim drugim metodama. Pored toga, ta¢nost sa kojom se mere duzine pukotina,
nemogucnost potpunog opredeljivanja tipa pukotina, pojava lateralnih pukotina, kao i
raznolikost jednacina za indentacionu zilavost loma koje se u literaturi pojavljuju takode
mogu biti uzroci neujednacenosti dobijenih rezultata. Osim toga, i stanje u kome se nalazi
povrsina uzorka moZze znatno uticati na duzinu i rasprostiranje pukotina. Naponi, koji mogu
biti ili kompresivni ili tenzilni, smanjuju ili poveéavaju, respektivno, duzinu pukotina u
odnosu na slucaj bez prisutnih napona, koji su cesto posledica prethodne mehanicke
pripreme uzorka za indentacionu analizu [160]. Ponton i1 Rawlings [161,162] su
generalizovali pomenute jednacine u slede¢i oblik:

q
E P
K[cM = (H—V] 6‘37 c=a+l (37)

za radijalno/sredi$nje pukotine, i:

EY P
Kp= B(H—j T (3.8)
4

za Palmqvist-ove pukotine. Koeficijenti o i 3 1 eksponenti g i » uzimaju razli¢ite vrednosti u
zavisnosti od autora.
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Slika 3.8. Meduzavisnost mikrotvrdoc¢e H i Slika 3.9. Meduzavisnost mikrotvrdo¢e Hy i
temperature ostakljavanja ¢, za viskoznosti 7 kod nekih neorganskih
halkogenidna stakla tipa Al-As—Te [163]. stakala [164].

Na kraju ovog pregleda mehanickih karakteristika materijala treba re¢i da su mnoge
od njih, na ¢iju veli¢inu dominantan uticaj ima meducestiCna interakcija, povezane
medusobno ili sa drugim fizickim osobinama. Kod stakala je eksperimentalno potvrdena
meduzavisnost mikrotvrdo¢e H 1 modula smicanja G, sa jedne strane, i temperature
ostakljavanja T, sa druge strane [3]. Na slici 3.8. je predstavljen primer funkcije Hy=f(t,) za
sistem halkogenidnih stakala Al-As—Te [163]. Veza izmedu mikrotvrdoc¢e i Young-ovog
modula elasti¢nosti takode je Cesto uocena, a koeficijent proporcionalnosti sadrzi i Poisson-
ov broj p [1]. Na kraju, evidentirana je i meduzavisnost mikrotvrdoce Hy sa koeficijentom
viskoznosti # oblika [164]:

H=A4lmm-H, (3.9)

gde su 4 1 H, — konstante. Pomenuta funkcija je prikazana na primeru nekih neorganskih
stakala na slici 3.9.

3.2. Mehanicke osobine stakala tipa (As,Ses)100-(SbSI),

Na pseudobinarnom sistemu stakala (As;Ses)100-(SbSI)y prvo su izvrSena
indentaciona merenja mikrotvrdo¢e po Vickers-u Hy i ispitane su mogucnosti kvalitativne
analize “efekta veli¢ine otiska” (ISE) pomocu nekoliko, poslednjih decenija cesto
primenjivanih modela. ProSirenjem opsega sila optere¢ivanja indentora u Vickers-ovoj
metodi 1 analizom nastalih pukotina oko plasti¢énih mikrootisaka odredena je Zilavost loma
stakala K7, kao 1 krtost B sa ciljem kompletiranja slike njihovih mehanickih osobina.
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Za merenje mikrotvrdo¢e na ispitivanim staklima primenjena je indentaciona
Vickers-ova metoda u kojoj se dijamantski indentor u obliku piramide sa kvadratnom
osnovom i uglovima izmedu pljosni od 136° (slika 3.10.) utiskuje u uzorak. U kvalitativnom
smislu, veli¢ina mikrotvrdo¢e Hy se odreduje preko dimenzija otiska d (srednja vrednost
duzina dijagonala, u [m]; d=(d;+d,)/2) koji ostavlja indentor u materijalu kada se na njega
deluje odredenom silom opterec¢enja P (u [N]):

P
Hy =1.8544— [GPa] (3.10)

gde je 1.8544 vrednost konstante k£ u relaciji (3.5) koja opisuje geometriju indentora. PoSto
izmerene veliine otisaka veoma zavise od uslova izvodenja eksperimenta i od pripreme
uzoraka, neophodno je pridrzavati se odredenih postupaka. Komadi stakala, debljine ne
manje od 2 mm i povrine 20-tak mm®, zatapaju se prvo u epoksi-smolu (ili neki drugi
sli¢an materijal koji drzi uzorak) pomocéu posebne prese. Zatim se podvrgavaju mehanickoj
obradi, tj. poliraju se do ogledalskog sjaja pomocu abrazivnih prahova razli¢ite krupnoce
zrna 1 disperzija za poliranje radi boljeg uoCavanja granica otisaka i merenja njihovih
dimenzija i dimenzija pukotina nastalih pri ve¢im silama optereéenja na indentor. Osim
toga, veliCine otisaka zavise 1 od brzine opterecivanja i rastere¢ivanja indentora, kao i od
vremena zadrzavanja sile opterec¢enja na Vickers-ovu piramidu. Uobicajeno je da se na
indentor deluje silom ne krace od 15-20 s, a da brzina skidanja, otpustanja ne bude veca od
1 um/s. Kra¢a vremena delovanja indentora uzrokuju pojavu manih otisaka, a brze
rastere¢ivanje ostavlja vece otiske [165].

piramidalni indentor
sa kvadratnom bazom

a) Vickers-ova indentacija b) merenje dijagonala otiska

Slika 3.10. Geometrija Vickers-ovog indetora; d;, d, — dijagonale otiska; # — dubina.

Za odredivanje mikrotvrdo¢e koriS¢en je metalurSki mikroskop tipa REICHERT
MeF2, sa odgovaraju¢im dodatnim priborom. Merenja su vrSena za razliite mase
opterecenja (tabela 3.1.). Nakon pojave prvih pukotina oko otisaka, sila optere¢enja nije
dalje povecavana kod datog uzorka stakla. Naime, veliCina mikrotvrdoe za veca
optereCenja postaje irelevantna jer se sad deo energije koju vrSi indentor (rad sile
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opterecenja) tro$i na stvaranje pukotina u produzetku dijagonala mikrootiska umesto samo
na zguSnjavanje materijala. Dobijeni otisci su manji od ocekivanih, a vrednosti
mikrotvrdo¢e postaju vece nego u slucaju bez pojave pukotina i samim tim neprihvatljive.
Broj napravljenih otisaka za svako opterecenje je minimalno 4-5, a rezultati su statisticki
obradeni uz koriS¢enje korekcionih faktora u slucaju manjeg broja merenja.

Za odredivanje zilavosti loma K. koriS¢ena je Vickers-ova indentaciona metoda. Na
materijale je primenjena sila optere¢enja od 490 mN da bi bio zadovoljen uslov da je odnos
duzine pukotine ¢ (od centra otiska do vrha pukotine) i polovine duzine dijagonale a
najmanje jednak ili veéi od 2.5, jer u tom slucaju skoro sa sigurnoséu se moze tvrditi da su
pukotine tipa radijalno-sredi$njih. Tada se moZe primeniti odgovaraju¢i model analize za
odredivanje zilavosti loma. Upravo ¢injenica da se u literaturi mogu naci razli¢iti modeli za
tumacenje eksperimentalnih rezultata uslovila je da se u interpretaciji mehanickih
karakteristika stakala sistema (As;Ses)100-x(SbSI), pride sa stanovista vise teorija kako bi se
Sto sveobuhvatnije definisala ova svojstva. Stoga ¢e u delu teksta koji sledi biti data
interpretacija merenih vrednosti i njihova tumacenja na bazi nekoliko opSteprihvacenih
modela.

3.2.1. Mikrotvrdoéa i analiza ISE

Eksperimentalne vrednosti izmerene Vickers-ove mikrotvrdo¢e na uzorcima stakala
iz sistema (AszSes)100-x(SbSI), (x=20, 30, 50, 70, i 80 at. %) [166-168] sa odgovaraju¢im
statistickim greSkama (slika 3.11.), kao i odgovarajuce srednje vrednosti dijagonala otisaka
navedene su u tabeli 3.1. Jasno se uocava opadanje veli¢ine Hy sa povecanjem sadrzaja
SbSI. Uvodenjem antimona (ali i sumpora 1 joda) u ve¢im koli¢inama ocigledno se narusava
strukturna mreza koju ¢ine selenidi arsena 1 antimona (As,Ses, AsSe, Sb,Ses). Usloznjava se
sastav 1 pojava novih molekula u mrezi slabi njenu povezanost. U sastavima sa x>50 at. %
pocinje dominacija strukturnih jedinica sa sumporom i jodom u svom sastavu (Sb,S3, SbSI),
a mikrotvrdo¢a pokazuje linearan opadajuci trend u celom intervalu koncentracija. To se
moze videti na slici 3.12., na kojoj su date vrednosti Hy za svaki uzorak stakla pri
opterecenju gde ona postaje priblizno konstantna (P=196.2 mN). Linearna zavisnost je
ocigledna i njen analiticki oblik je:

H, =1.51(1)-0.0073(2)x [GPa] (3.11)

Poznavanje ove funkcije omogucéuje da se interpolacijom predvidi vrednost
mikrotvrdoce (u oblasti konstantnih, od opterecenja nezavisnih vrednosti) za sve eventualne
sastave koje pokriva ispitivani sistem (x=20-80 at. %), pa delom cak i izvan tog opsega
koncentracija. Tome ide u prilog Cinjenica da se ekstrapolacijom ove zavisnosti dobija
odli¢no poklapanje sa literaturnom vredno$¢u Hy za As,Ses (simbol O na ordinatnoj osi, za
x=0) od 1.50 GPa [29]. Osim toga, treba re¢i i da su vrednosti mikrotvrdo¢e u opsegu
uobicajenih za ovaj tip jedinjenja, Sto govori o tome da je su preovladaju¢e hemijske veze
unutar, kao i izmedu strukturnih jedinica, kao i kod drugih halkogenidnih stakala slicnog
sastava.
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Slika 3.11. Zavisnost mikrotvrdoé¢e Hy od sile optere¢enja P uzoraka stakala sistema (As;Se3)10o_(SbSI),.
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Slika 3.12. Zavisnost mikrotvrdo¢e Hy od sastava x uzoraka stakala sistema (As;Ses);09_(SbSI), [167,168]:

sila opterecenja P=196.2 mN; 0o — As,Se; [29].
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Zapazena je, takode, promena mikrotvrdoc¢e sa silom optere¢enja kod svih uzoraka
ili tzv. “efekat veli¢ine otiska” (ISE), uobifajen ne samo za stakla i druge amorfne
materijale, ve¢ i za brojne kristalne strukture. Kako je re¢ o opadajuéoj funkciji Hy=f(P), u
pitanju normalni ISE.

Meyerov zakon

Najjednostavniji nacin opisivanja ISE odnosi se na primenu Meyer-ovog zakona
[169], koji je originalno koriS¢en za odredivanje tvrdo¢e metala u Brinell-ovom testu, ali je
u nekim slucajevima pokazao zadovoljavajuce rezultate i kada se radi o Vickers-ovoj, a

naroCito Knoop-ovoj mikrotvrdo¢i. Re¢ je o zavisnosti sile opterecenja P od dijagonale
otiska d oblika:

P=Ad" (3.12)

gde je 4 — konstanta karakteristicna za materijal, a » Meyer-ov ili logaritamski indeks
(eksponent) koji izrazava stepen zakrivljenosti krive tvrdoca-opterecenje (slika 3.13.a).
Parametar 4 se moZze uzeti i kao standardizovana vrednost tvrdoce koja odgovara
referentnoj vrednosti dijagonale otiska d [170]. Osim toga, opste je prihvacéeno [135] da
eksponent n karakteriSe tvrdo¢u materijala i $to je niZza njegova vrednost, to je teze plasticno
deformisati materijal. Poredenjem jednacina (3.5) i (3.12) primecuje se da u slucaju kada je
n=2, veli¢ina tvrdoe se ne menja sa promenom sile optereCenja. Za n<2 (uobicajeno
1<n<2), tvrdoca opada sa porastom opterecenja (normalni ISE), dok je za n>2 re¢ o
obrnutom ISE. Prema tome, ISE se odnosi na odstupanje vrednosti indeksa n od broja 2,
odnosno na opstu tendenciju promene tvrdoce pri promeni opterecenja na indentor.

Na slici 3.13.b) je prikazan realan slucaj krive H=f(P) na kojoj se uocava diskretna
prelazna tacka na kojoj tvrdo¢a postaje priblizno konstantna (H.) , tj. nezavisna od
opterec¢enja. Njoj odgovaraju velicine sile P, 1 dijagonale otiska d. 1 prema nekim autorima

A N
H H
ISE granica (H,; P,; d)
n<2
H. =
cr ] T
n=2 L
————————————————————— A BEEEE Lt
Oblast mikrotvrdoce | Oblast mikrotvrdoce
zavisne od oplerec’enjﬂ nezavisne od opterecenja
R !
P P, P
a) b)

Slika 3.13. Opsti dijagrami zavisnosti “mikrotvrdo¢a — indentaciono opterec¢enje”:

a) H=const. za n=2 1 H opada sa optere¢enjem za n<2;
b) razgranicenje oblasti funkcije H=f(P).
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[155] ovo je mesto kada tvrdoa menja ponaSanje od deformaciono-dominantnog ka
pukotinski-dominantnom. Drugim re¢ima, iznad ovog grani¢nog opterecenja se javljaju
pukotine u okolini otiska i/ili ispod povrsine u sluc¢aju dovoljno velike sile [171]. Posledica
toga je da mikrotvrdoca prakti¢no ne dostize svoju pravu vrednost (Hr), ve¢ nesto ranije
postaje konstanta, tj. realno ima nesto vise vrednosti nego Sto se mogu dobiti u analizi ISE.

Ove grani¢ne vrednosti, odnosno koordinate diskretne tacke prelaza u slucaju
proucavanih stakala tipa (As;Ses)100-«(SbSI), ne mogu se odrediti sa velikim stepenom
taCnosti jer su promene u nekim slucajevima postepene i slabo definisane. Realizacijom
linearnih fitova delova zavisnosti H)=f(P) za d<d. 1 za d>d., tj. u njihovom preseku, dobija
se veli¢ina granicne sile P,, a iz opste relacije za mikrotvrdocu (jednacina (3.5)), uzimanjem
da je H=H., moze se odrediti 1 veliina odgovarajuce dijagonale otiska d.. Na slici 3.14. se
vide taCke prelaza veli¢ine tvrdoCe u oblast konstantnih vrednosti, a u tabeli 3.2. su
navedene koordinate ovih tacaka.

Primena Meyerovog zakona u tumacenju ISE kod stakala sistema
(AszSe3)100-x(SbSI), prikazana je preko grafickih zavisnosti (slika 3.15.):

log P =log A+nlogd (3.13)

Tabela 3.2. Mikrotvrdo¢a nezavisna od opterecenja
Hy,. i koordinate prelazne tacke P, 1d, za s ¥
stakla u sistemu (As,Se3)100(SbSI).. B
B,
X Hy, d. 141 ¥
P.[N ~
[at.%] [GPa] [N] [10 6m] i \& i\‘{!_:_:.__i__!.__._ ______ -
-]
20 1.352 0.1357 13.64 3 N ‘?_ﬁ_ﬁ_é__g__g__a_ ______ 5-
30 1.287 0.1352 13.96 L \i\
= \
50 1.159 0.1340 14.64 (Q-i 12k ; y
70 0.9917 0.1318 15.70 & . i ‘%.Z__}__‘__.,_
80 09168 | 0.1508 | 17.46 i
R T
\
v
5 \ ¥ n x=20
Tabela 3.3. Parametri 4 i n iz Meyer-ove analize ISE LA o =30
za stakla u sistemu (As;Ses);00-«(SbSI),. LO [ i:!—!-i— -—-1- A x=50
- 3 v x=70
\
X A . S * =80
. N n CC 091
[at.%] | [10° Nm ] o
20 2.538 1.903 | 0.99936 0.0 0.1 02 03 04 0.5
30 2.019 1.886 | 0.99916 £ [N]
50 0.911 1.824 | 0.99695 Slika 3.14. Zavisnost mikrotvrdoée Hy od sile
70 0.189 1.692 0.996 opterecenja P uzoraka stakala sistema
80 0.159 | 1.683 | 0.9987 (As25€3)100-(SOST)..

" CC — korelacioni koeficijent
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Slika 3.15. logP u funkciji od logd u saglasnosti sa Meyer-ovim zakonom za stakla sistema

(ASZSe3)IOO—x(SbSI)x-

Iz nagiba ovih linearnih funkcija i1 preseka sa ordinatom odredeni su parametri 4 1 n i
prikazani u tabeli 3.3. Vrednost Meyer-ovog indeksa za sve materijale je manja od 2 1 opada
sa povecanjem sadrzaja antimona. Oba parametra se smanjuju sa uvodenjem antimona i

povecanjem sadrzaja antimon sulfojodida, pri ¢emu se istovremeno smanjuje veliCina

Vickers-ove mikrotvrdo¢e Hy. Meduzavisnost veli¢ina n 1 A predstavljena je na slici 3.16. u

obliku stroge linearne funkcije n=f(log4) koja se moze izraziti eksplicitno preko:

1.95

1.90

1.85

1.80

1.75 |

1.70

1.65 k
7.2

Slika 3.16. Parametar n u funkciji od log4 iz Meyer-ove analize

7.4 7.6 7.8 8.0 8.2

logd (4 u[N/m")

ISE za stakla sistema (As;Se3)109-(SbSI),.

8.4

8.6

n=0345+0.186-log A
(3.14)

Takode se uocava obr-
nuti trend meduzavisnosti n i 4
u poredenju sa nekim rezulta-
tima na polikristalnim kerami-
kama [135,172]. Medutim, po-
znavanje pomenute korelacije,
izgleda, nema ve¢i znacaj za
razumevanje ISE zbog ¢injeni-
ce da parametar 4 zavisi od
sistema jedinica koriS¢enog u
dobijanju podataka indentacije.
Drugim re¢ima, trendovi pona-
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Sanja n=f(logA) mogu imati razliciti oblik (rastuci ili opadajuéi) u zavisnosti od izabranih
jedinica za P i d [173]. Osim toga, Meyer-ov zakon ne predvida pojavu diskretne tacke
prelaza izmedu mikrotvrdoée zavisne i nezavisne od optereéenja [155].

Model elasticno-plasticne deformacije

Kao posledica nedostataka u Meyer-ovom zakonu, tj. ¢injenice da do danas joS$ nije
potpuno razumljivo fizicko znalenje eksponenta n, niti je dato fizicko tumacenje
meduzavisnosti parametara n 1 4 [174], pojavili su se novi modeli i pristupi analizi
eksperimentalnih podataka mikrotvrdo¢e vezano za ISE. Jedan od njih je 1 model
elasti¢no/plasticne deformacije (EPD) ili model elasticnog oporavka. Naime, u
indentacionim merenjima mikrotvrdo¢e dimenzije veliine otiska se mere nakon skidanja
indentora sa uzorka, $to je pra¢eno delimi¢nim smanjenjem otiska usled elasti¢nog oporavka
materijala [175], a time se povecavaju vrednosti kalkulisane tvrdoée. 1z tog razloga,
Tarkanian 1 saradnici [176] su predlozili korekciju merene dijagonale otiska d za neku
vrednost d, 1 izraz za tzv. stvarnu tvrdo¢u Hr materijala:

HT=kE;l}3; (3.15)
+ o

gde je k — konstanta koja zavisi od oblika indentora. I neki drugi autori su uveli slicne
korekcije da bi poboljsali analizu ISE uzevs§i u obzir pojavu elasticnog oporavka
novostvorenih slojeva plasticne deformacije [177] i/ili tupost (blunting) tipa indentora [148],
Sto je rezultiralo slede¢om jednacinom:

P=B(d+d,))’ (3.16)

gde je B=H7/k konstanta koja karakteriSe stvarnu tvrdocu i nezavisna je od opterecenja.
Parametar d, je korekcija dijagonale otiska i1 opisuje, u stvari, susceptibilnost materijala u
pogledu ISE. Definise se kao razlika izmedu duzine dijagonale otiska pre 1 posle relaksacije,
tj. elasticnog oporavka. U tom smislu se uzima da je d, nezavisna veliina od opterecenja 1
da predstavlja svojstvo materijala. Za veéinu materijala iznosi od 1+2 um i pokazuje da pri
veéim opterecenjima indentora i ve¢im otiscima uticaj ISE na merenje tvrdoce brzo opada.

Radi analize eksperimentalnih  Tapela 3.4. Parametri B i d, iz EPD analize ISE za stakla

vrednosti P 1 d za stakla sistema u sistemu (As;Se3)100-(SbSI),
(ASQS€3)100_X(SbSI)x na bazi EPD
o . . X B d, Hy=kB
modela graficki su prikazane linearne y 10°p ) Gp ccC
. . . o . t. -
zavisnosti dobijene iz jednacine (3.16) [atve] | 110 Pa] | [10 'm] | [GPa]
(Shka 317) 20 6.895 0.572 1.279 0.99968
30 6.486 0.706 1.203 0.9996
P2 B2 4 B2 (3.17) 50 5514 | 1.195 | 1.023 | 099947
70 4.299 2.285 0.797 0.99761

80 3.843 2.682 0.713 0.99905
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Slika 3.17. P"* u funkciji od d u saglasnosti sa EPD modelom ISE za stakla sistema (As;Ses);00_(SbSI),.

Parametri B 1 d, su dati u tabeli 3.4. Korekcije dijagonale otiska d, imaju pozitivne i slicne
vrednosti kao §to su zapazene i u keramikama $to ukazuje na aktivnost slicnih mehanizama
koji uzrokuju ISE 1 u ispitivanim staklima. Sa druge strane, veli¢ine d, ispoljavaju porast sa
opadanjem tvrdo¢e materijala Hy, odnosno sa porastom sadrzaja antimona. Dakle, najveci
elasti¢ni oporavak se moze pripisati materijalima sloZenije strukture.

Rezultat analize linearnih zavisnosti su i vrednosti parametra B, odnosno stvarne
tvrdo¢e Hr koja se na osnovu njega izracunava. U odnosu na eksperimentalno uocene
vrednosti mikrotvrdoce (tabela 3.2., kolona 2), zapaza se odstupanje ka nizim vrednostima
od 5 do 20 %. Ovo odstupanje postaje sve veCe kako se povecava parametar elasticnog
oporavka d,, odnosno sa ve¢im sadrzajem Sb, S i I. Izgleda kao da se u merenjima ne
dostizu prave vrednosti mikrotvrdo¢e upravo zbog elasticnog oporavka (otisci su manji nego
Sto bi realno trebalo da budu), ali treba ostaviti moguénost da i drugi efekti uti¢u na prerano
postizanje konstantne vrednosti na krivoj Hy=f(P), tj. vrednosti nezavisne od opterecenja,
kao sto je, recimo, pojava mikropukotina oko i/ili ispod otiska.

Model ISE Hays-a i Kendall-a

Hays 1 Kendall su ispitivali uticaj ISE u merenjima mikrotvrdo¢e po Knoop-u na
brojnim materijalima [178]. To je rezultiralo konceptom koji predvida postojanje izvesnog
minimalnog optereéenja na indentor W (tzv. otpor testiranog uzorka — fest-specimen
resistance) ispod kojeg se ne javlja permanentni plasti¢ni otisak u materijalu, ve¢ samo
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elasticna deformacija, kao $to su zapazili Gane i Bowden [179]. Uveli su pojam efektivne
sile opterecenja P.; koja predstavlja razliku izmedu primenjene sile u eksperimentu 1
parametra W 1 koja je u direktnoj vezi sa dijagonalom otiska preko relacije:

P

=P —W =Kd* (3.18)

gde je K — konstanta nezavisna od opterecenja. Ova jednacina sugeriSe fundamentalnost
Kick-ovog zakona [180] i da Meyer-ov indeks n uvek ima vrednost 2 ako se uzme u obzir
postojanje efekta W. Time se smatra da eksponent n nije osobina materijala, pa ¢ak i da
nema fundamentalnog fizickog znacaja [140]. Takode se u ovom pristupu naglasava da ve-
licina W nije vezana za dislokacione procese koji su prisutni u kristalnim materijalima, ve¢
za zgusnjavanje strukturne mreze i redukciju povrsSinske viskoznosti [150].

Na slici 3.18. je prikazana zavisnost primenjene sile optereéenja na indentor P od d*
za stakla ispitivanog halkogenidnog sistema. Analiza linearnih zavisnosti daje vrednosti
parametara W i K (tabela 3.5.), a visoki korelacioni faktori ukazuju na relativhu uspesnost
jednacine (3.18) u opisivanju ISE. Kada se pogledaju vrednosti za otpor testiranog uzorka
W, one rastu u pravcu porasta sadrzaja antimon-sulfojodida, a takode se moze zakljuciti da
su relativno velike, narocito za sastave sa x=70 i 80 at. %. I u nekim ranijim istrazivanjima
kristalnih i amorfnih materijala je zapazeno da je ta minimalna sila koja moze izazvati
plasticni mikrootisak prevelika da bi imala smisla, tj. da bi bila prihvatljiva [140,181,174].
Iz tog razloga treba ovaj model uzeti sa rezervom.

05

04

03

[N]

0.0 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |

& 1107 m’]

Slika 3.18. P u funkciji od ¢’ u saglasnosti sa modelom ISE Hays-a i Kendall-a za
stakla sistema (As;Ses)00_(SbSI),.
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Tabela 3.5. Parametri /i K iz analize ISE Hays-a i Kendall-a
za stakla u sistemu (As,Se3)100_(SbSI),.

x w K Hr=kK ce
[at.%] | [10°N] | [10°Pa] | [GPa]

20 4.66 7.191 1.333 | 0.99985

30 5.84 6.813 1.263 | 0.99984

50 9.21 5.991 1.111 0.99977

70 14.68 4.994 0.9261 | 0.99869

80 17.63 4.516 0.8376 | 0.99933

Model ISE “otpora proporcionalnog uzorku ”Li-ja i Bradt-a

Neadekvatnost modela koji pokuSavaju da objasne ISE rezultirala je pojavom
modela “zakona odrzanja energije” (energy-balance model) 1 modela “otpora
proporcionalnog uzorku” (PSR — proportional specimen resistance). Oba modela imaju za
osnovu zavisnost sile opterec¢enja na indentor od dimenzije otiska u obliku polinomnog reda
koji je originalno predlozio Biickle [182]:

P=a,+ad+ad* ++ad" 3.19
0 1 2 n

gde su a; (i=0, 1, 2, ..., n) konstante. UobicCajeno je da parametar ay predstavlja grani¢nu silu
opterecenja nakon koje ostaje permanentni otisak u materijalu i najéeS¢e ima tako malu
vrednost da se u vecini situacija moZe zanemariti. Bernhardt [183], a kasnije 1 Frohlich
[139] 1 Lii Bradt [150] su ogranicili gornji niz na samo dva ¢lana:

P=ad+a,d’ (3.20)

Prema modelu zakona odrzanja energije, u idealnom slucaju, kada nema gubitaka energije,
ukupni rad koji se izvrsi prilikom utiskivanja indentora u materijal potro$i se na formiranje
permanentnog plasti¢nog otiska. To se moze videti i1 iz osnovne relacije za mikrotvrdocu
(jednacina (3.5)), koja se moze drukcije napisati:

_Hd’
k

Pd =BHAJ’ (3.21)

pri ¢emu je izvrSeni rad na indentor direktno srazmeran veli¢ini Pd. Medutim, uvek postoji
neki gubitak energije prilikom pravljenja otiska. Jedan od uzroka lezi u Cinjenici da se
prilikom utiskivanja indentora na mestu njegovog kontakta sa materijalom povecava, iako
ne mnogo, povrSina uzorka. Osim toga, povr§ina se moze povecati i kada se pojavljuju
mikropukotine u produzetku dijagonala i/ili ispod otiska, a na gubitak energije uticu i
eventualno formiranje hrpa (pile-ups) blizu otiska, migracije granica zrna, deformacija pora
[184], pojave unutrasnjih defekata prilikom indentacije, ... [185]. U prvoj aproksimaciji se
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. . L, . .- . 2 ..
uzima da je pomenuto povecanje povrSine proporcionalno d°, tako da relacija zakona
odrZanja energije ima oblik:

Pd=ad’>+BH,d’ (3.22)
T

i ekvivalentna je jedna¢ini (3.20). Prema tome, ¢lan ad” reprezentuje komponentu energije
utiskivanja indentora potroSenu uglavnom na gubitke prilikom promene povrsSine uzorka i
stvaranje pukotina, a &lan BHyd” doprinos stvaranju permanentnog otiska, odnosno povezan
je sa tvrdo¢om nezavisnom od opterecenja [186]. Prema nekim autorima [152] 1 ovaj model
opisivanja ISE nije sasvim adekvatan, jer daje visoke vrednosti za doprinos promeni
povrsinske energije (o). Osim toga, neke analize jednacine (3.20) su pokazale da se ona ne
moze direktno primeniti na eksperimentalne podatke jer je zanemaren uticaj greSaka, koje su
posledica elasticnog oporavka otiska [145], opti¢ke rezolucije objektiva mikroskopa [187]
1/ili osetljivosti merne ¢elije [188].

Li 1 Bradt [140,150] su, medutim, krenuli sa stanovista modela Haysa i Kendalla u
analizi ISE. Takode su pretpostavili da postoji neka efektivna sila opterec¢enja koja je preko
Kick-ovog zakona povezana sa d° i koja predstavlja razliku primenjene sile i nekog
parametra (jednacina (3.18)). Za razliku od modela Haysa i Kendalla, ovaj parametar nije
konstanta, ve¢ je direktno proporcionalan dimenziji otiska, tako da vazi:

20

18

16

b p—
[\ L

Pld [10° N/m]
=

4 I I 1 1 1 1 1 1 1 1
8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

d [10° m]

Slika 3.19. P/d u funkciji od d u saglasnosti sa PSR modelom ISE Li-ja i Bradt-a za
stakla sistema (As;Ses3)100_(SbSI),.
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Tabela 3.6. Pgrametri a; 1a,iz PSR modela ISE za staklau Peﬁ =(P-a,d)= a2d2
sistemu (As,Ses3)100_(SbSI),. *
(3.23)
X a a; HT :ka2
[at%] | [10°Nm™] | [10°Pa] | [GPa] CC Nakon preuredivanja, dobija se
20 8.272 6.881 | 1276 | 0.99856 relacija istog oblika kao i kod
30 9.702 6467 | 1.199 | 099816 modela zakona odrzanja ener-
50 14.42 5468 | 1.014 | 099731 gije Bernhardt-a i Frohlich-a
70 23.09 4180 | 0775 | 098571 (Jednacina (3.20)). Razlika je
80 24.42 3719 | 0690 | 099419 samo u fizikoj interpretaciji

konstanti a; 1 a, odnosno
Clanova na desnoj strani
jednacine. Veli¢ina a;d se ne
pripisuje povrsinskoj energiji,

ve¢ je to tzv. “otpor propor-
cionalan uzorku” testiranog
materijala 1 rezultat je dva
efekta: (i) elasticnog otpora
uzorka 1 (ii) trenja izmedu
pljosni piramidalnog indentora
1 uzorka. U prvoj aproksi-
maciji, a;d se moze predstaviti

a, [10° N/m]

5 A 1 i 1 A 1 i 1 i L i 1

35 40 45 50 55 60 65 70 kao elastiéni otpor opruge sa
a, [10° Pa] suprotnim znakom u odnosu na

Slika 3.20. a; u funkciji od a; u saglasnosti sa PSR modelom ISE primenjenu - silu  opterecenja,

Li-ja i Bradt-a za stakla sistema (As;Se3)100-«(SbSI);. pri ¢emu je dijagonala otiska u
vezi sa njegovom dubinom

preko geometrije indentora. Clan a.d’ je vezan za tvrdoéu nezavisnu od optereéenja,
odnosno za tzv. “stvarnu tvrdocu®.

Kod oba pristupa odgova-rajuci parametri se mogu dobiti preko analize linearnih
funkcija veli¢ine P/d u funkciji d oblika:

S =a,+a,d (3.24)

Na slici 3.19. je prikazana ova zavisnost za sistem stakala (As;Se3);00-«(SbSI),, a u tabeli
3.6. navedeni su parametri a; i ay. VeliCine stvarne tvrdo¢e Hy su izraCunate preko ka, i
manje su od eksperimentalno izmerenih vrednosti za Hy (u podrucju kada one postaju
nezavisne od P). Prili¢no dobra korelacija postoji 1 izmedu samih parametara a; i1 a,, koji
reprezentuju elasti¢ne i plasticne osobine uzorka, $to je prikazano linearnom zavisnoS¢u na
slici 3.20. Takva meduzavisnost je ranije uocena i kod nekih drugih materijala [174] i1
korisna je za procenu ovih parametara (pa time i veli¢ine mikrotvrdo¢e Hr) za sastave
proucavanog sistema koji svojim sadrzajem antimon-sulfojodida upadaju u interval izmedu
ispitivanih.
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Modifikovani model “otpora proporcionalnog uzorku”

Pazljivom analizom eksperimentalnih podataka prikazanih funkcijom P/d=f(d)
(slika 3.19.) mogu se uociti izvesna mala odstupanja od linearnog oblika za ceo interval
merenih veli¢ina. Tac¢nije, kao da se mogu izdvojiti dve oblasti primenjenih sila opterec¢enja
u kojima pomenuta funkcija menja nagib ili ponasanje. Ova pojava je zapazena kod svih
sastava ispitivanog sistema, a takode je konstatovana i kod raznih drugih materijala
[155,181,189]. Uzroci preloma na funkcijama P/d=f(d) mogu biti razli¢iti. Ukoliko se
menja samo nagib linearne funkcije, onda se najcesce radi o formiranju pukotina oko otiska
pri nekim grani¢nim vrednostima primenjene sile P, odnosno veli¢ine otiska d. kada
mikrotvrdo¢a prelazi u oblast vrednosti nezavisnih od opterecenja [190,159]. Sa druge
strane, moze se desiti 1 zakrivljenje funkcije P/d=f(d).

Ukoliko se sada izvr$i analiza linearne zavisnosti na odvojenim delovima funkcije
P/d=f(d) pri manjim, odnosno veé¢im optere¢enjima (slika 3.21.), dobijaju se dva seta
podataka koji su predstavljeni u tabeli 3.7. Koordinate prelaznih taaka se prakti¢no
poklapaju sa vrednostima u tabeli 3.2., koje su dobijene u preseku linearizovanih delova
zavisnosti H=f(P) u deformaciono-dominantnoj oblasti i pukotinski-dominantnoj oblasti
(slika 3.13.). Medutim, za parametre a; 1 a; se moze re¢i da se prili¢no razlikuju u te dve
oblasti. U oblasti optere¢enja P>P, analiza daje vrednosti stvarne tvrdo¢e Hr kao Sto daje i
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Slika 3.21. P/d u funkciji od d u saglasnosti sa PSR modelom ISE Li-ja i Bradt-a za stakla
sistema (As,;Ses) 00_(SbSI),.
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Tabela 3.7. Parametri a; i a, iz PSR modela ISE za stakla u sistemu (As;Se3)100-(SbSI), izdvojeni za
oblasti pre i posle prelaznih tacaka.

x P<P, P>P,
[at.%] | a; [10° Nm™'] | > [10* Nm™] | H;[GPa] | a; [10*Nm™] | a, [10° Nm™] | H;[GPa]
20 22.23 5.71 1.060 0.40 7.28 1.349
30 25.27 5.18 0.961 1.51 6.87 1.274
50 26.94 4.44 0.823 5.13 5.98 1.109
70 41.13 2.79 0.518 -0.16 5.36 0.993
80 30.64 327 0.606 1.57 4.87 0.902

eksperiment, §to je i razumljivo jer se radi o tvrdo¢i nezavisnoj od optere¢enja. Vrednosti Hr
za oblast P<P,, iako su znatno niZe od dobijenih u drugim modelima i u eksperimentu,
trebalo bi, prema nekim autorima [155], da budu pravi pokazatelj mehanicke tvrdoce
materijala. To je, pre svega, zato §to su one rezultat analize ISE koja, bez obzira na
ponasanje materijala pri veéim optereenjima, daje vrednosti koje materijal postize u
idealnim uslovima, kada se pukotine ne javljaju pri indentaciji, ve¢ se sva energija
utiskivanja tro$i na formiranje plasti¢nog otiska.

Uzroci promene nagiba u zavisnostima P/d=f(d) se mogu traziti analiziraju¢i model
zakona odrzanja energije, u kojem nisu uzete u obzir eksperimentalne greske koje su
posledica koriS¢ene aparature. Da bi se ukljucili u razmatranje ovakvi nezeljeni, ali uvek
prisutni uticaji, prvo se definiSu prave vrednosti primenjene sile P, i rezultujuce veli¢ine
otiska d, koje su povezane relacijom:

Pd =od’+PH,d (3.25)
o"o 0 T "o

Predlozeno je nekoliko metoda za korekciju usled eksperimentalnih gresaka [191-193], ali
najjednostavnija i opSteprihvacena je da se merene vrednosti P i d modifikuju konstantnim

greSkama 1 1 9, respektivno, koje zavise od testiranog materijala, uredaja i uslova merenja
[184]:

F,=P+n
(3.26)
d,=d+d
Zamenom relacija (3.26) u jednacinu (3.25), dobija se novi oblik jednacine koji opisuje ISE:

P=c,+cd+c,d’ (3.27)

c, = BH,8% +ad -
¢ =2BH,8 +o (3.28)
¢, =BH;
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Relacija (3.27) odgovara polinomu sa 3 c¢lana u kojem novi koeficijenti u sebi sadrze
informacije o pravoj tvrdo¢i, povrSinskoj energiji 1 o eventualno prisutnim greSkama
merenja. Treba obratiti paznju da je ¢lan ¢, zavisan samo od prave tvrdo¢e Hr ispitivanog
materijala. Ako se gornja relacija uvrsti u izraz za tvrdocu, (3.5):

H:k(%+%j+kc2:AH+HT (3.29)

primecuje se da ¢lan AH predstavlja razliku izmedu izmerene i prave tvrdoce 1 smanjuje se
sa povecanjem sile optere¢enja i veliCine otiska. Iz ovih razmatranja je jasno da efekti
gubitka energije pri utiskivanju indentora (o) i pojave eksperimentalnih greSaka mogu biti
jedan od osnovnih uzroka ISE.

Do relacije istog oblika Gong i saradnici [194,195] su dosli analizirajuci nedostatke
PSR modela. Ovi nedostaci se, pre svega, odnose na odstupanje zavisnosti P/d=f(d) od
linearnosti, ali i na pojavu negativnih vrednosti parametra a; kod nekih materijala [189].
Osim toga, postavlja se pitanje koji parametar a,, odnosno koja vrednost tvrdo¢e sa kojom
je u korelaciji, su pravi, ako postoji promena u toku, nagibu pomenute funkcije. Jedan od
uzroka ove nelinearnosti u celom posmatranom opsegu merenih veli¢ina moze biti 1 u tome
da je opis otpora uzorka prema plasticnoj deformaciji u PSR modelu nekorektan. Naime, u
tom modelu je pretpostavljeno da je otpor materijala ka deformaciji sli¢an elasticnom otporu
opruge. Cinjenica je da su uzorci u veéini ispitivanja mikrotvrdoée indentacionim tehnikama
podvrgnuti mehanic¢koj obradi i poliranju. Ovakvo mehanicko skidanje slojeva materijala
moze izazvati pojavu plasti¢nih deformacija i pukotina, odnosno zaostalog napona u uzorku,
koji moze biti kompresivni ili otpustajuéi [196]. Ako je pretpostavka o otporu materijala a;d
kao elasticnom otporu opruge tac¢na, takva opruga pre mora biti u stanju sabijenosti ili
istegnutosti, nego u stanju bez napona, pre nego S$to se na takvom materijalu izvrsi
indentaciono ispitivanje tvrdoce. 1z tog razloga je predlozena popravka Clana koji se odnosi
na otpor materijala:

P =a,+ad (3.30)

gde je ay konstanta 1 odnosi se na zaostali povrSinski napon u testiranom uzorku materijala.
jednacina u ovom modifikovanom PSR modelu koja povezuje silu opterecenja i dijagonalu
otiska postaje:

P=a,+a,d+a,d’ (3.31)

Fizicko znacenje parametara a; 1 a, ostaje isto kao i u jednacCini izvornog PSR modela.
Znaci, a; se odnosi na doprinos povrSinskoj energiji ili na otpor uzorka prema elasti¢noj
deformaciji 1 na trenje izmedu indentora i uzorka, dok je a, mera prave tvrdo¢e materijala.
Parametar ay moze biti pozitivan ili negativan u zavisnosti od dominiraju¢ih zaostalih
napona, da li su sabijajuci (blizu povrsine) ili istegljujuci (ispod povrsinskih slojeva) [196].
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Tabela 3.8. Parametri ¢y, ¢, i ¢, iz modifikovanog PSR modela ISE za stakla u
sistemu (ASQSC3)100_X(SbSI)X.

X Co c; c; H=kc, ce
[at.%] | [10°N] | [10°Nm™] | [10*Nm™] | [GPa]

20 27.54 —2.864 8.012 1.486 | 0.99998

30 28.22 -2.738 7.580 1.406 | 0.99995

50 34.71 -3.393 7.060 1.309 | 0.99998

70 66.36 -6.526 6.933 1.286 | 0.99973

80 41.60 -3.052 5.441 1.009 | 0.99917

Dakle, ove dve analize koje dovode do istog rezultata (jednacine (3.27) 1 (3.31)), t;.
do pojave popravke ¢y u modelu zakona odrzanja energije, odnosno ay u modelu PSR,
ukazuju na uticaj eksperimentalnih greSaka i prisustvo zaostalih povrSinskih naponskih
stanja, kao na osnovne uzroke neadekvatnosti prethodnih modela. Treba, medutim, reéi i to
da su eksperimentalne greske obi¢no male, a zaostala naponska stanja usled pripreme
uzoraka ograni¢ene na veoma tanak sloj i zato mogu biti delimi¢no, pa ¢ak i kompletno
eliminisana naknadnim poliranjem [189]. Modifikovana PSR metoda primenjena na uzorke
stakala (As;Ses)100-(SbSI), je prikazana na slici 3.22. preko zavisnosti P=f(d), a rezultat
primene polinomne regresione analize na eksperimentalne podatke su koeficijenti ¢y, ¢; 1 ¢
prikazani u tabeli 3.8. Na osnovu veli¢ine a, je izraCunata prava tvrdo¢a Hr. Negativne
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Pld [10° N/m]

1 1 I 1 1 1 1
8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

d [10° m]

0.0 | 1 1

Slika 3.22. P u funkciji od d u saglasnosti sa modifikovanim PSR modelom ISE za stakla
sistema (Astej,)]o(),x(SbSI)x.
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vrednosti parametra ¢; dobijene u analizi ukazuju da ni modifikovani PSR model ne nudi
sasvim zadovoljavaju¢e objasnjenje ISE. Moguce je, medutim, da nema jedinstvenog
faktora (mehanizma) koji utice na pojavu ISE, ve¢ da je ukupna slika znatno sloZenija.

7

¢, [107 N/m]

2 L L L 1 L 1 L 1 1 1 i L L
~10 -9 -8 -7 -6 -5 -4 -3
c/e, [10° m]

Slika 3.23. ¢, u funkciji od ¢,/c, u saglasnosti sa modifikovanim
PSR modelom ISE za stakla sistema
(ASZSe3)IOO—x(SbSI)x-

Saglasno analizi Li-ja i
Bradt-a, a; 1 a, (odnosno c¢; i
c;) se odnose na elasti¢ne i
plasticne osobine testiranog
uzorka, respektivno. Takode,
veli¢ina E/H (E je Youngov
modul elasticnosti) je parame-
tar materijala koji reprezentuje
meru indentacionog zaostalog
napona koji je rezultat neu-
saglasenosti plasticne zone i
okolne clasticne matrice [197].
Analogno tome, c;/c; se moze
tretirati kao mera zaostalog
napona  usled  mehanicke
obrade 1 poliranja. Na slici

3.23. je prikazana evidentna korelacija izmedu parametara ¢y i c¢,/c; koja govori tome u

prilog i koja je i bila o¢ekivana.

modifikovani PSR
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- I
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Slika 3.24. Uporedni prikaz primenjenih modela analize ISE na eksperimentalne podatke mikrotvrdoce
Hy u funkciji od sile opterecenja na indentor P kod uzorka stakla (As,Ses)70(SbSI);.
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Iz svega prethodno iznetog, jasno se namece potreba za nekom uporednom
analizom. Na slici 3.24. su, pored eksperimentalno izmerenih vrednosti Vickers-ove mikro-
tvrdoce za staklo (As;Ses)70(SbSI);0 (tacke na grafiku), date krive H=f(P), koje se dobijaju
zamenom ili dijagonale otiska d ili sile opterecenja P u izrazu za mikrotvrdo¢u (jednacina
(3.5)) sa odgovaraju¢im izrazom koji definiSu pojedini modeli (relacije (3.12), (3.16),
(3.18), (3.20) 1 (3.27)). Zapaza se da najvece odstupanje kalkulisanih vrednosti Hy od ekspe-
rimenta ima model Meyer-a. NeSto bolji rezultat se dobija u modelu elasti¢no/plasti¢ne
deformacije i modelu “otpora proporcionalnog uzorku” i krive H=f(P) za ove dve analize se
mikrotvrdoée pri promeni opterecenja. Modifikovani PSR model izuzetno dobro prati
eksperimentalne tacke i najbolje oslikava pomenutu zavisnost kako u oblasti malih, tako i u
oblasti vecih opterecenja, gde se kao posledica indentacije pojavljuju pukotine u materijalu.

3.2.2. Zilavost loma i krtost

Pri odredivanju zilavosti loma, u nedostatku informacija o Young-ovom modulu
materijala, koriS¢ena je relativno Cesto primenjivana relacija koju su uveli Evans i Charles
za radijalno/sredisnji tip pukotina [198]:

P

3/2
C

K, =0.0824 (3.32)

Izboru jednacine doprinosi i ¢injenica da su za primenjeno odabrano optere¢enje na indentor
od 490 mN, pukotine kod svih ispitivanih uzoraka sistema stakala (As;Ses)i100-(SbSI);,
prema empirijskom kriterijumu o odnosu duZine pukotine 1 polovine dijagonale otiska
c/a>2.5, svrstane u grupu radijalno/sredi$njih. Na slici 3.25. prikazani su tipiéni SEM'
snimci jednog otiska bez (a) i sa pukotinama u produzetku dijagonala (b). Ravne ivice

Uniwv-MNS

Slika 3.25. SEM snimci otiska bez (a) i sa pukotinama (b) u produzetku dijagonala
na uzorku stakla sistema (As;Se3)100-(SbSI), [168].

"' SEM - skraéeno od engl. “scanning electron microscopy”.
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Tabela 3.9. Zilavost loma K, i krtost B za uzorke
stakala sistema (As,Se3);00_.(SbSI),.

3.2. Mehanicke osobine stakala tipa (As,Ses) 199(SbSI),

povrsine oko otisaka na slikama ukazuju da
nije zapazen tzv. efekat “upadanja” (sinking-
in) koji je uvek pra¢en konveksnim ivicama
mikrootisaka 1 koji je posledica elasti¢nog
oporavka materijala nakon indentacije [199].

Rezultati zilavosti loma u funkciji
sastava stakala su prikazani na slici 3.26. 1 u

tabeli 3.9. U nauci o materijalima se uobi-
Cajeno smatra da Sto je tvrdi materijal,

X KIC B
[at.%] | [MPam"] | [10° m "3
20 0.367 3.68
30 0.320 4.02
50 0.174 6.66
70 0.169 5.87
80 0.173 5.30
0.4
-
S 03F
[aW
=
M&’
02 F
0] L " L 1 1 1 L 1
20 30 40 50 60 70 80
x [at. %]

Slika 3.26. Zilavost loma K. u funkciji sadrzaja x (at. % SbSI) za

uzorke stakala sistema (As,;Se3)100_(SbSI),.

40

50
x [at. %]
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Slika 3.27. Krtost B u funkciji sadrzaja x (at. % SbSI) za uzorke

stakala sistema (As,Se3);00_.(SbSI),.

zilavost loma je manja. Ovde
se zapaZa upravo suprotno i
istovremeno stakla sa velikom
Vickers-ovom mikrotvrdo¢om
ispoljavaju veliku zilavost lo-
ma. Sli¢no ponasanje je prime-
¢eno 1 kod nekih drugih siste-
ma halkogenidnih stakala, kao
na primer kod Ge-Se [153].
Porast sadrzaja antimona, sum-
pora i joda u arsen-selenidnoj
osnovi stakala smanjuje Zzila-
vost do sastava sa 50 at. %
SbSI, nakon cega ostaje pribli-

7zno konstantna. Relativno ni-
ske vrednosti veli¢ine K.
ukazuju na sklonost materijala
sa vetim sadrZzajem antimona
ka stvaranju pukotina pri me-
hani¢kom tretmanu. Ocigledna
je slabija povezanost strukturne
mreZe u slozenijim sastavima.

Tome u prilog idu i
rezultati odredivanja krtosti B
ispitivanih stakala na osnovu
relacije Lawn-a 1 Marshall-a
[146,154] (jednadina (3.6.)).
Na slici 3.27. je prikazana

krtost B u zavisnosti od sastava materijala, a brojne vrednosti su navedene u tabeli 3.9.
SloZeniji sastavi (x=50 1 70 at. %) sa brojnim strukturnim jedinicama koje sadrze jedan ili
drugi halkogeni element (SbSI, Sb,S;, AsSe, AsSbs itd.) okarakterisani su 1 najve¢om
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krto$¢u, odnosno najmanjom sposobnos¢u deformisanja materijala bez formiranja pukotina.
Tome ide u prilog ¢injenica da su kod ova dva materijala evidentirane i najnize vrednosti
sile optereCenja na indentor P, pri kojima tvrdo¢a menja ponasanje od deformaciono-
dominantnog u pukotinski-dominantno (tabela 3.2.). Moze se izvesti zakljucak da je stakla
sa veéim sadrzajem antimona, u stvari, najteZe deformisati bez pojava pukotina pri
mehani¢kom tretmanu. U tom smislu, mehanicki kvalitet ispitivanih materijala je na strani
sastava sa manje slozenom strukturom.
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4. TermicCke osobine stakala

4.1. Opste termicke osobina stakala
Staklo-prelaz i njegove specificnosti

Pod termickim osobinama stakala se podrazumevaju sve one pojave, procesi i
promene koje se ispoljavaju, kao 1 fizicke veli¢ine 1 parametri koji ih opisuju prilikom
termiCkog tretmana, bilo da se radi o zagrevanju ili hladenju. Osnovna karakteristika stakala
u tom smislu je postojanje posebnog faznog prelaza ocvrS¢avanja pothladenog rastopa
prilikom njegovog hladenja, odnosno omekSavanja stakla prilikom zagrevanja. VeliCine
ovih pojava na temperaturnoj skali se medusobno poklapaju, pa se ostakljavanje i1
omeksavanje mogu zajeniCkim imenom nazvati “staklo-prelaz” (glass-transition). U tom
smislu treba razlikovati pojam “staklo” od pojma “amorfno”, jer se u konvencionalnim
termodinamickim merenjima samo kod stakala, koja se uobicCajeno dobijaju kaljenjem
rastopa, zapaza “staklo-prelaz” [200,201].

Radi se o specificnom faznom prelazu za koji se vezuju karakteristicne temperaturne
promene kao S§to su infleksije 1 prelomi na funkcionalnim krivama mnogih fizi¢kih osobina,

kao Sto su entalpija H, linearne dimenzije ¢ (zapremina), elektriCna provodljivost o,
konfiguraciona entropija S ili viskoznost #, dok se skokovite izmene zapaZaju kod veli¢ina
koje su proporcionalne II izvodu termodinamickih osobina, tj. Gibbs-ove energije G:
termicki koeficijent linearnog Sirenja a., specifi¢na toplota c, (toplotni kapacitet), izotermska
stiSljivost k7 [202,1].

Staklo-prelaz se ne moZe u pravom smislu reci svrstati u fazne prelaze II reda jer je
za takve prelaze neophodno ravnotezno postojanje obe faze na svakoj temperaturi prilikom
prelaza [7]. Stakla su zamrznuti neravnotezni sistemi nastali ocvr§éavanjem termodinamicki
stabilnog pothladenog rastopa. Procesi odgovorni za pojavu staklo-prelaza, tj. za
ostakljavanje rastopa su strukturna i termicka relaksacija. Strukturna relaksacija predstavlja
pojavu kinetickog zaustavljanja preuredivanja strukture rastopa kao posledica promena
temperature ili nekih drugih termodinamickih promenljivih, kao §to su pritisak ili elektricno
polje [203-209]. Ona se manifestuje kao vremenska zavisnost osobina kao §to su, na primer,
entalpija H ili specifi¢na zapremina v koje prate brze temperaturske promene. Staklo-prelaz
je temperaturska oblast u kojoj strukturno relaksaciono vreme (vreme potrebno sistemu za



Fedor Skuban — “Halkogenidne staklo-keramike u sistemu Sb-As-S-Se-1" 71

uspostavljanje novog ravnoteznog stanja) pada u opseg od nekoliko sekundi do nekoliko
minuta.

Na slici 4.1. Sematski je prikazana temperaturna zavisnost tipicnih makroskopskih
osobina (entalpije i specifi€ne zapremine) za vreme izobarnog hladenja i zagrevanja koje za
njim sledi, kod rastopa iz kojeg se formira staklo u oblasti staklo-prelaza [204,205,208].
Linija obelezena sa “rastop” je ravnotezna vrednost H ili v rastopa kao funkcija temperature.

A staklo | prelazna oblast | rastop
H rastop
t’t}
e
-
AH,, i
LT, _é E ....... . H
Y R TH,
>
t
» A
b)
H rastop
staklo
> 1 1 1 1 1 >
];’ Tg’ T T
Slika 4.1. Sematski prikaz zavisnosti entalpije H i Slika 4.2. Sematski prikaz (a) vremenskih promena
specifi¢ne toplote ¢, za vreme hladenja i temperature 7, ravnotezne entalpije /7, i
naknadnog grejanja kroz oblast staklo- eksperimentalne entalpije H, i (b) fugkcue
prelaza dvema razli¢itim brzinama gz>q, H(T) za vreme stepenastog hladenja i
(q71=lgD: naknadnog grejanja u oblasti staklo-prelaza
[210].

T, — temperatura ostakljavanja;

T;— fiktivna temperatura;

Cpes Cpg — SPecifiCne toplote ravnoteznog
rastopa i stakla, respektivno [1].

Hladenje ili zagrevanje kona¢nom brzinom ¢=d7/dt moze se podeliti na niz uzastopnih
temperaturskih skokova AT iza kojih sledi izotermno odrzavanje u trajanju Ar=AT/q (slika
4.2.). Pri hladenju rastopa sistem koji ostakljava u oblasti pothladenja se u poc€etku nalazi u
termodinamickoj ravnotezi, tj. raspodela unutrasnje energije i entalpije po stepenima
slobode uspevaju da slede brzinu hladenja. Broj i tip prekinutih i neprekinutih veza se
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menjaju 1 deSavaju se postepene strukturne promene. Ako brzina uspostavljanja novog
ravnoteznog stanja pri beskonacno malom sniZenju temperature postane manja od brzine
hladenja, dolazi do kasnjenja. Drugim re¢ima, eksperimentalna entalpija H (ili specificna
zapremina v) pocinju da odstupaju od ravnoteznih vrednosti kada strukturno relaksaciono
vreme T postane dovoljno veliko da sistem za interval vremena At ne uspe u potpunosti da
dostigne ravnotezu. Ovo se deSava na visokotemperaturnom kraju oblasti staklo-prelaza.
Pothladeni rastop je metastabilan u poredenju sa kristalnim stanjem. Daljim hladenjem krive
H(T) ili w(T) slede monotonu opadaju¢u promenu sve do temperatura kada relaksaciono
vreme T postane u toj meri veliko da za vremenski interval Az sistem ne ispolji merljiv
stepen relaksacije. Time je odreden niskotemperaturni kraj oblasti staklo-prelaza. Strukturna
relaksacija se “zamrzava” i pothladeni rastop prelazi u staklasto stanje, koje je takode
metastabilno u odnosu na pothladeni rastop [1]. Entalpija ili specificna zapremina na
temperaturama ispod donjeg kraja staklo-prelaza slede liniju obelezenu sa “staklo” (slika

4.1.).

Sa sniZzenjem temperature, prema tome, vreme relaksacije se povecava i u zavisnosti
od brzine njene promene proces zamrzavanja pocinje na razli¢itim temperaturama. Pri brzim
hladenjima (g, na slici 4.1.) ocvrS¢avanje pocinje ranije, tj. na viSoj temperaturi
[204,205,208,211,212]. U ovoj Ccinjenici lezi razlog za pojavu razli€itih strukturnih
konfiguracija kod stakala istog sastava, ali sa razli¢itom termickom predistorijom
(razli¢itom brzinom hladenja rastopa i maksimalnom temperaturom sinteze).

Naknadno zagrevanje o¢vrslog materijala ima za posledicu da se funkcije H(7),
odnosno v(7), spajaju sa linijjom za ravnotezni rastop na gornjem kraju fazne transformacije,
ali sa karakteristicnim sigmoidalnim oblikom koji ne sledi krivu hladenja, ¢ak ni kada se
hladenje i zagrevanje izvode istom brzinom (|g~ |=/¢" |). Ovaj histerezis izmedu krivih

hladenja rastopa i grejanja stakla je posledica Cinjenice da, bez obzira na to da li se sistem
hladi ili zagreva, on uvek pokusava da dostigne u toku vremena isto ravnotezno stanje na
bilo kojoj datoj temperaturi. Ovaj histerezis nije jedinstven za strukturnu relaksaciju 1
staklo-prelaz, ali je oCekivan za sve hemijske 1 fizicke procese ¢ije ravnotezno stanje, kao 1
brzina dostizanja ravnoteze, zavise od temperature [203].

Predlozeno je da temperatura na kojoj se struktura rastopa zamrzava ima naziv
“fiktivna temperatura ostakljavanja” 7y (temperatura Tool-a) [213], a Davies i1 Jones [214]
pod njom podrazumevaju parametar unutrasnjeg poretka. Nalazi se u preseku ekstrapolisane
ravnotezne vrednosti entalpije rastopa i temperaturne zavisnosti entalpije stakla.

Sa druge strane, poznata je ¢injenica da je entalpija funkcija i temperature i vremena

H(T,t)1da vazi:
ﬂ:(‘?_Hj +(5_Hj (ﬁj (4.1)
dar \eor ), et )\or
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gde je (dH/dT)=C, — ukupan zapazeni toplotni kapacitet; (0H/0T)~C,g — toplotni kapacitet
zapaZen pri nagloj, trenutnoj promeni temperature', koji odgovara toplotnom kapacitetu
stakla. Veli¢ina (0H/0f)r je predstavljena sumom pojedinacnih izotermnih promena entalpije
po svim intervalima vremena u toku ostakljavanja:

OH) &(0H,\ &H,-H,
(&) -3(%) - Ete “2)

i=l T i=1 T

gde je 1; — relaksaciono vreme u i-tom intervalu vremena koje je funkcija temperature i
strukture, a H; 1 H,; — zapaZena i ravnoteZzna entalpija u i-tom vremenskom intervalu,
respektivno. Od niza relacija koje opisuju ponasanje relaksacionog vremena i koje se mogu
prikazati u generalizovanom obliku preko:

Int = F(T)+ G(S) + const. (4.3)

gde su F(7T) 1 G(S) doprinosi temperature i strukture, respektivno, ¢esto se koristi Tool-
Narayanaswamy-Moynihan (TNM) jednacina [213,215,216]:

xAh” 1—x)AR"
T :roexp( RT ]exp[( R])“ J (4.4)
S

gde su 19 1 R — predeksponencijalni mnozitelj i univerzalna gasna konstanta, respektivno; x —

predstavlja strukturni faktor ili tzv. “parametar nelinearnosti” (0<x<1), koji opisuje relativni
efekat temperaturnih i strukturnih promena na brzinu relaksacije ((1-x) je strukturni
relaksacioni deo i u stanju rastopa iznosi x=1 ); Ak" — je aktivaciona energija (ili aktivaciona
entalpija) strukturne relaksacije, a Ty — fiktivna temperatura sa sloZenom temperaturnom
zavisnoScu. Iz gore navedenog proizilazi [212]:

_ 1 &H-H, _AH,
C,=C,F—>~—< = (C-C, =%

lq | T, lg |t

(4.5)

[T

(zna se odnosi na zagrevanje, a znak “+” na hladenje; g je pozitivno). U prvoj

aproksimaciji se moze zanemariti zavisnost (C,—C,,) 1 AH, od brzine promene temperature
g (Sto se zapaZa i sa slike 4.1.). Pod uslovom da je relaksacija blizu ravnoteze (1/7, ~1/T),
odnosno na malom, ali konstantnom rastojanju od ravnoteze (1/7, ~1/T + const.) u oblasti

staklo-prelaza [210], 1 da je proizvod gt=const. [211,217], moZe se uspostaviti veza izmedu
slede¢ih parametara:

' U svakom intervalu vremena df temperatura prvo trenutno opadne za d7 i zatim se odrzava do kraja intervala,
kao Sto je predstavljeno na slici 4.2.a).
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dint _ An° din|g™| AKX 4.6)
d(/T,) R d(1/T,) R '

Poznavanje temperatura 7y omogucava odredivanje veli¢ine aktivacione energije (entalpije)
relaksacije Ah". Fiktivne temperature se mogu izradunati preko tzv. konstrukcije “jednakih
povrsina” [216]. Kona¢no, za datu vrednost brzine hladenja (¢") 1 za slucaj da se naknadno
grejanje odvija jednakom brzinom (Jg°|=|g7|), vrednost temperature ostakljavanja T, i
vrednost fiktivne temperature 7rse mogu izjednaciti, tako da priblizno vaZzi:

din|g| _ AR
d/T,) R

(4.7)

Aktivaciona entalpija Ah™ u gornjem izrazu se eksperimentalno ne mozZe jasno razlikovati od

aktivacione entalpije viskoznog toka Ak dobijene na osnovu temperaturne zavisnosti

viskoznosti rastopa koji ostakljava preko [204,205,212]:

dinn__ Ay “8)
d(1/T) R

Ove zavisnosti su potvrdene u nizu eksperimentalnih rezultata u kojima je iz nagiba
pravolinijske zavisnosti In|q|= f(1/7,) odredena odgovarajua energija aktivacije.
Strukturna relaksacija rastopa koji ostakljava ima znacajan uticaj, ne samo na veli¢inu

temperature ostakljavanja nego i na druge karakteristike materijala, kao Sto su gustina p,
molarna zapremina V,, ili molekularna refrakcija n.

Temperatura koja reprezentuje oblast ostakljavanja, tj. omekSavanja moze biti
definisana kao temperatura na kojoj srednje relaksaciono vreme u ravnoteZznom rastopu
iznosi blizu 100 s [218] ili temperatura na kojoj ravnotezni rastop ima viskoznost 10'> Pas
(tacnije, od 10"'-10" Pas)[1,32,27]. Medutim, prema Alba-i i saradnicima ova vrednost za

viskoznost nije univerzalna; staklo-prelaz nije izoviskozni fenomen i neki rastopi imaju
viskoznosti na temperaturi 7, manje od 10" Pas [219]. Osim ove temperature, u literaturi

se mogu naci podaci 1 za neke druge karakteristine temperature oblasti staklo-prelaza: 7j, —
temperatura i3¢ezavanja krtosti (n=10""°-10"" Pas) [27]; T, — temperatura podetka

deformisanja materijala usled sopstvene tezine, ili tzv. dilatometarska temperatura
omeksSavanja (nekad se obelezava sa T — softening temperature) 1 karakterisSe je viskoznost
u intervalu 10°°~10"" Pas, a predstavlja maksimum na dilatometarskoj krivoj '; 7 —
temperatura Littleton-a ili temperatura fluidnosti (n=10°° Pas) na kojoj is¢ezava

sposobnost ka povratnim deformacijama.

" Cesto se odreduje i u preseku ekstrapolisanog dela dilatometrijske krive karakteristi¢nog za
viskoznoplasti¢nu oblast i tangente povucene kroz tacku maksimuma date krive, kao onset temperatura.
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Temperatura ostakljavanja

Temperatura ostakljavanja 7, je, dakle, osnovni parametar faznog prelaza
ostakljavanja rastopa, odnosno omekSavanja stakla. Ona predstavlja temperaturu iznad koje
amorfna matrica moze ispoljiti razli¢ite strukturne konfiguracije, a ispod koje je strukturna
matrica zamrznuta i ne moZze lako do¢i do promene u drugu strukturu [220]. Zato je logi¢na
veza ovog parametra sa jaCinom kohezionih sila izmedu elemenata grade stakla. Poslednjih
decenija od strane razli¢itih autora pojavio se niz pokuSaja da se poveZe veliCina T, sa
nekim parametrima koji strogo zavise od jafine povezanosti strukturne mreze, kao §to su
srednji koordinacioni broj [221], entalpija atomizacije [222], ukupna srednja energija veze
[223] ili procep pokretljivosti, odnosno S§irina opticki zabranjene zone [221]. Za niz
kovalentnih stakala, ukljucuju¢i organske 1 neorganske polimere, Tanaka [224] je, polaze¢i
od pretpostavke da viskoznost rastopa ima temperaturnu zavisnost Arrhenius-ovog tipa:

Eﬂ
n =n,exp AT 4.9)

gde je no=10"'-10"° Pas konstanta, k — Boltzmann-ova konstanta, E, — energija aktivacije

potrebna za pokretanje atoma [225,226], i da je n(T, g)zlolz Pas, predlozio empirijsku

relaciju:
In7, =1.6Z+2.3 (4.10)
| I | I
gde je Z — srednji koordinacioni broj '
(1<7<2.7) za svaki atom u sastavu mate- 10|
rijala. Na slici 4.3. je prikazan primer ove polistiren
zavisnosti za niz razli¢itih materijala koji )
formiraju stakla. o cikloheksanol
’ \
Sa druge strane, Gibbs i DiMarzio EHZO g t_lAS'S
. . 2 olictlien -
su pokazali da se za sisteme stakala sa 10° P50 P
N
nekim oblikom lancane strukture tempera- _.‘ CH,OH |
tura ostakljavanja moze predstaviti slede- ° izopentan
¢om funkcijom [228-230]: | | | |
- 1 2 5 3
=—0 (4.11)
£ l-aX . . .
Slika 4.3. Zavisnost temperature ostakljavanja od
srednjeg koordinacionog broja sastavnih
gde je Ty — temperatura ostakljavanja atoma Z za razne materijale [224].

! Srednji koordinacioni broj se izra¢unava preko relacije 7 — Zn: x.7Z. ukojoj je x; — atomsko ucesce
i=1
pojedina¢nog elementa u sastavu, a Z; — njegova valenca ili koordinacioni broj. Generalno je prihvaceno da
koordinacioni broj kovalentno povezanih atoma Z; u staklima zadovoljava pravilo Mott-a (8—N), gde je N —
broj elektrona u spoljasnjoj elektronskoj ljusci datog atoma [227].
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polaznog polimernog lanca halkogenog elementa u sastavu, X — gustina poprecnog
(unakrsnog — cross-linking) povezivanja, a o — konstanta. Razvijaju¢i ovaj model, Sreeram i
saradnici su modifikovali relaciju Gibbs-DiMarzio-a tako Sto su redefinisali parametar X i
zamenili ga srednjim koordinacionim brojem umanjenim za koordinacioni broj atoma koji
saCinjavaju polazni lanac [231]:

T, = B (4.12)
1-B(Z-2)

gde je B — parametar sistema (0.55<<0.75), povezan eventualno sa razmenom veza, koja je

odgovorna za strukturnu relaksaciju [232]. Za sisteme koji se sastoje od n atoma cije su

valence Z; i medu kojima ima k vrsta halkogenih elemenata (sa valencama Z;=2), koji mogu

samostalno da grade lancanu strukturu, parametar 3 se moze izracunati preko izraza [233]:

Zl'
=322, )(7] (4.13)

Sumiranje u gornjem izrazu se vrsi samo za one atome koji se ne ureduju lancano, tj. ¢iji se
koordinacioni broj razlikuje od 2. Izracunavanje parametra § za odredeni sistem materijala
omogucava nalazenje korelacije izmedu 7, 1 Z, tj. predvidanje veli¢ine temperature
ostakljavanja za halkogenidna stakla, posebno za ona sa manjim srednjim koordinacionim
brojevima [234]. Pokazano je da je model primenljiv na raunanje temperature 7, kod
stakala visSekomponentnih sistema Ge—Sb—Se(Te) i Ge—Sb—As—Se-Te.

Medutim, nedostatak ovih prilaza je da (i) Gibbs-DiMarzio ne prave razliku izmedu
atoma sa istim koordinacionim brojem ' i (ii) da relacija predvida porast T, ¢ Sa porastom Z 1
za srednje koordinacione brojeve iznad, recimo, 2.6-2.8, a u eksperimentima je zapazeno
opadanje temperature ostakljavanja, ili se zapaza tzv. “hemijski prag” (chemical threshold).
Postojanje hemijskog praga ima uporiste u teorijskom modelu hemijski uredene kovalentne
mreze (chemically ordered covalent network — COCN) [235,236], koji uzima da se struktura
stakla sastoji od poprecno povezanih strukturnih jedinica stabilnih hemijskih jedinjenja sa
mogucim viskom elemenata dispergovanih izmedu ovih jedinica. U ovom modelu hemijski
prag odgovara sastavima koji mogu biti formirani samo sa heteronuklearnim vezama i za
njega su vezane karakteristicne promene osim temperature 7, 1 niza drugih fizickih veli¢ina,
kao $to su mikrotvrdoda ili moduli elasti¢nosti, na primer [231,234,237,238].

Osim ovog pristupa, postoje i topoloski modeli Phillips-a i Thorpe-a [239-243] i
Tanaka-e [244,245], koji predvidaju postojanje karakteristicnog ponasanja gore pomenutih
parametara za srednje koordinacione brojeve Z=2.4 1 Z=2.67. Re¢ je o tzv. “topoloSkim
pragovima” (topological thresholds) 1 u slucaju da je Z=2.4 prema teoriji ogranienja
(constraint theory) Phillips-a 1 Thorpe-a mreza stakla se menja od elasti¢ne (floppy) ili
podogranicene (underconstrained) ka krutoj (rigid), tj. prekoordinisanoj, odnosno nadogra-

'S, Se i Te imaju isti koordinacioni broj (2), ali u staklima ispoljavaju razli¢itu ja¢inu veze sa nehalkogenim
elementima $to uti¢e na temperaturu ostakljavanja 7.
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nicenoj (overconstrained) strukturi. Pri Z=2.67 deSava se prelaz od dvodimenzionalne ka
trodimezionalnoj mrezi. Za razliku od topoloSkih modela, model hemijskog praga sugerise
mogucénost postojanja prelaznog ponasanja bilo gde izmedu Z=2.4 i Z=2.7, zavisno od grupe
konstitutivnih elemenata [246]. Iako je za mnoge sisteme halkogenidnih stakala postojanje
hemijskog praga pokazalo dobre rezultate u interpretaciji eksperimentalnih podataka, ¢esto
se 1 hemijski 1 strukturni (topoloski) prag odnose na istu vrednost srednjeg koordinacionog
broja materijala [247]. Na slici 4.4. prikazan je primer pomenutih promena u funkcionalnoj
zavisnosti temperature ostakljavanja T,(Z) za binarni sistem Ge—Se [248,249], a na slici 4.5.
funkcije AC,(Z) za binarni Ge—-Se 1 ternarni Ge—Sb—Se sistem [202].

Osim sa srednjim koordinacionim brojem, uocena je veza temperature ostakljavanja
1 sa nekim drugim parametrima. DeNeufville i Rockstad [221] su ukazali na postojanje
linearne zavisnosti izmedu 7Ty i Sirine opticki zabranjene zone, ¢iji nagib je funkcija srednjeg
koordinacionog broja, a Lasocka [222] je povezala veli¢inu 7, sa srednjom entalpijom
atomizacije. Medutim, ovi modeli ne predvidaju pojavu hemijskog praga pri kojem broj
heteronuklearnih veza u poredenju sa homonuklearnim pokazuje maksimum [220].

Ne treba izgubiti iz vida ni ¢injenicu da veli¢ina temperature ostakljavanja 7, nije
samo svojstvo materijala, ve¢ zavisi od mnogih parametara. Kao prvo, izbor
eksperimentalne metode uti¢e na izmerenu vrednost. Kalorimetrijska, mehanicka ili
elektricna 1 dielektricna merenja na istim uzorcima daju razliite rezultate. Zatim, brzina
grejanja stakla [250-252], brzina hladenja rastopa [252,216], fiziCko starenje materijala
praceno opadanjem entalpijskog sadrzaja [251,253,254] takode opredeljuju 7,. Vece brzine
grejanja ili hladenja, kao 1 duzi periodi starenja znace i viSe vrednosti temperature
ostakljavanja. Osim pomenutog, i razlicite vrste stresova, kao §to je izloZenost spoljasnjim
fizickim uticajima (odgrevanje, osvetljavanje [255,256], ...), moze uticati na kinetiku
starenja, pa tako 1 na temperaturu 7,. Kada se uzme u obzir i termic¢ka predistorija
materijala, broj ¢inilaca koji opredeljuju 7y je joS veci 1 jasno je zaSto se u literaturi Cesto
nailazi na razliCite rezultate.

at. % Ge
0 20 40 60 5
800 T T T T T JOLTH
E I * s\‘u
— ‘_g‘ 4 \\ A
2. 600 .
= .
DQN 2 F
400 <
L o Ge-Se
® Ge-Sb-Se
200 [l | ] [l [ 0 1 ] 1 ] I | 1 ] 1
2 2.2 2.4 2.6 7 2.8 3.0 3.2 2.0 22 2.4 7 2.6 2.8 3.0

Slika 4.4. Zavisnost temperature ostakljavanja 7,  Slika 4.5. Zavisnost skoka specifi¢ne toplote Ac, na
od srednjeg koordinacionog broja Z za T, od srednjeg koordinacionog broja Z za
stakla sistema Ge—Se [248,249]. stakla sistema Ge—Se i Ge—Sb—Se [202].
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Viskoznost

Iz gore navedenog za proces staklo-prelaza, zapaza se da je veli€ina koja se najcesce
spominje pri definisanju temperature 7, — viskoznost. Poznato je da se kod rastopa koji
ostakljavaju ona menja ¢ak i do 15 redova veli¢ine izmedu rastopa i staklastog stanja. Da bi
objasnili ovu izuzetnu promenu veli¢ine 1 u oblasti ostakljavanja, razvijeno je niz teorija
koje se baziraju na mikroskopskim modelima, kao §to su model “slobodne zapremine” [257-
260], model “kooperativnog preuredivanja” grupa molekula [261,262], ili drugi modeli koji
opisuju procese na molekularnom nivou [263-267]. S tim u vezi brojni su bili pokusaji da se
definiSe funkcionalna zavisnost izmedu viskoznosti i temperature zasnovani na izvesnim
teorijskim pretpostavkama ili ¢isto empirijski [3]. Medu prvim takvim uspeSnim pokusajima
je model Frenkel-a [268] i Andrade-a [269], koji polazi od sli¢nosti stanja rastopa i ¢vrstog
stanja i koji ima oblik Arrhenius-ove zavisnosti (jednacina (4.9)). Ovakav tip zavisnosti
veoma dobro opisuje promenu viskoznosti u Sirokom temperaturnom intervalu, ali samo za
neasocirane rastope sa Cesticama sfernog oblika, ve¢om koncentraciojom neusmerenih
hemijskih veza i Cija se struktura ne menja sa vremenom, tj. na visim temperaturama. Kako
se struktura realnih rastopa svakako menja sa promenom temperature, razvijani su i drugi
oblici funkcije n(7). Medu njima treba istaci, na primer, jednac¢inu Waterton-a [270]:

b a
=1, exp| —exp— |, 4.14
n="n, p(T pT] (4.14)
Cornelissen-a [271]:
B
n=NXp—;> (4.15)
T
Jenckel-a [272]:
B C D
=Aexp| —+—exp— |, 4.16
n p(T p ij (4.16)

odnosno, Vogel-Fulcher-Tammann-a [273-275]:

n =n,exp 4.17)

T-T,
Koeficijenti koji ulaze u gore pomenute izraze eksperimentalno se odreduju. Williams-

Landel-Ferry-a [276,226] su izveli empirijsku jednadinu koja vazi za mnoge neorganske
supstance 1 organske polimere u temperaturnom opsegu (7, 7,+100 K):

In—=-g,——%5— (4.18)
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(a1 i a> su konstante, a Mg je viskoznost na 16

T,). Ova jednacina polazi i prakticno je 12:

ekvivalentna takode Siroko primenjivanoj ~ |

jednacini Vogel-Fulcher-Tammann-a. Viso- & ol

ka viskoznost rastopa koji ostakljavaju i

moze se objasniti prirodom sila koje deluju ; 4

izmedu atoma. Pri ostalim jednakim & [ DR

uslovima, ukoliko su sile interakcije izmedu oF i iszi%
. C v . . £ S, 1€

atoma (jona, molekula) jace, viskoznost je - 2

ta. Kod rastopa sa izraZenim usmerenim  —4 : ' ' '
vee od _S opa s © usmere . 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
meduatomskim vezama, prelaz atoma iz T [10°K ]

jednog u drugi polozaj je veoma otezan i
takvi rastopi imaju veliku viskoznost i
shodno tome 1 visoku sklonost ka formi-

Slika 4.6. Zavisnost logn = f(1/T) kod nekih
halkogenida arsena [277].

ranju staklaste strukture. Veli¢ina energije aktivacije viskoznog toka E,, (jednacina (4.9)) je
kod njih velika i ima sloZzenu temperaturnu zavisnost [3]. Na slici 4.6. je primer
temperaturne zavisnosti logn za neke binarne halkogenide arsena [277].

Specificna toplota

U temperaturnom intervalu ostakljavanja (staklo-prelaza), kao Sto je ve¢ receno,
specifi¢na toplota (toplotni kapacitet) trpi skokovitu promenu (slika 4.1.) koja ima oblik
histerezisne petlje. Krive A i B odgovaraju razli¢itim brzinama promene temperature §to za
posledicu ima pomeranje temperature ostakljavanja 7, na temperaturnoj skali. Ona se u
datom slucaju nalazi na mestu infleksione tacke na krivoj zagrevanja ili, jo§ ¢eS¢e, na mestu
preseka ekstrapolisanih delova krive c,(7) pri grejanju pre i nakon skoka [210]. Zapazene
skokovite promene specificne toplote pri zagrevanju i prelaska stakla u rastop mogu se
povezati sa pojavom vakancija Sto povecava toplotni sadrzaj sistema. Zato se c, rastopa
moze predstaviti u vidu sume dva ¢lana. Prvi predstavlja doprinos od staklastog stanja i u
vezi je sa fononskim spektrom elasti¢nih

¢vrstih tela (cp), a drugi ¢lan je doprinos
formiranja vakancija, odnosno mikropra- 44
znina prilikom omekSavanja (Ac,) [1]: Z
£ 36 |
c,=c, +Ac, (4.19) E Ac,
s
Na slici 4.7. je prikazan primer 28 |
karakteristi¢nog skoka specifi¢ne toplote za K
neka halkogenidna stakla iz sistema 0 .
Pb,oGe,Sego—r [278]. Endotermni pikovi su 400
vezani za entalpijske relaksacione procese,
koji zavise od mehanickih 1 termickih Slika 4.7. Zavisnost c,(7T) u okolini temperature

staklo-prelaza T, za stakla tipa

uslova za vreme sinteze i skladiStenja. Kada
szoGexsego_x [278]
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je staklo duze izlozeno odgrevanju (ili
procesu fizickog starenja), relaksacioni -

efekat, tj. entalpijski maksimum je ve¢i, a = _ ]0'5 Ve
potpuno izostaje ako se zagrevanje stakla u 3
intervalu staklo-prelaza vrs$i neposredno
nakon prethodnog hladenja stakla sa i

temperatura nesto iznad T (slika 4.8.[279]). L

Osim toga, skok specificne toplote
se moze odnositi i na dodatne konfigu-

. . 60 70 80 90 100
racione stepene slobode kretanja atoma. T [K]

Visak specifi¢ne toplote iznad temperature _ o
Slika 4.8. Zavisnost ¢,(T) u okolini temperature

T, moze biti pripisan Cinjenici da je ostakljavanja T, za razliCite periode
struktura pothladenog rastopa slicna onoj u fizickog starenja [279].

staklu. Saglasno Jackle-u [280], Ac, se

moze tumaciti ili kao rezultat uredivanja strukture ili jednostavno kao redukcija potencijalne
energije. Medutim, redukcija potencijalne energije ima za posledicu poveéanje aktivacione

energije procesa kristalizacije.

U pokusaju da povezu relaksacione aspekte staklo-prelaza i entropiju, Adam i Gibbs
su uocili korelaciju izmedu malih vrednosti Ac, 1 Arrhenius-ovog oblika temperaturnog

ponasanja viskoznosti [261]. Predlozili su relaciju za temperaturno opisivanje viskoznosti
oblika:

B
=1, eXp— 4.20
n=n pTSC (4.20)

gde su 779 1 B — konstante, a konfiguraciona entropija je data izrazom:

T
S, = [Ac,dInT 4.21)

Ty

gde je Tx — tzv. Kauzmann-ova temperatura, idealna temperatura ostakljavanja. Ako je u
poslednjoj jednaini promena Ac, mala, veli¢ina S. postaje prakticno nezavisna od
temperature 1 viskoznost dobija Arrhenius-ov oblik zavisnosti. Za velike vrednosti skoka
specificne toplote, doprinos temperaturno-zavisne konfiguracione entropije u jednacini
(4.20) uzrokuje ne-Arrhenius-ov oblik #(7). Na bazi njihovih istrazivanja, Angell [281] je
klasifikovao rastope koji ostakljavaju u dve ekstremne grupe u kinetickom smislu: “jaki”
(strong) 1 “lomljivi” ili “slabi” (fragile) na osnovu zavisnosti viskoznosti rastopa koji
ostakljavaju #(7). Prvi pokazuju Arrhenius-ovski oblik funkcije (7). Kineticki jaka stakla
pruzaju otpor promenama i trpe manje konfiguracione transformacije prilikom prelaza u
stanje rastopa [282]. Jedna od osnovnih odlika jakih rastopa je njihova grada nalik
stehiometrijskoj ili maksimalna hemijska uredenost sa najmanjim brojem veza izmedu
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sliénih atoma. Kineticki slabi rastopi koji ostakljavaju pokazuju velike konfiguracione
promene i ne-Arrhenius-ovski oblik zavisnosti n(7) (ve¢, recimo, opisan jednac¢inom Vogel-
Fulcher-Tammann-a (4.17)).

Kao mera za “lomljivost” (“slabost”) stakala, odnosno rastopa od kojih nastaju,
uveden je indeks m koji karakteriSe kineticke aspekte ovog koncepta [283]:

= ddogt) (4.22)
d(T,/T)| _,

Dalje, uz uzimanje u obzir Tool-Narayanaswamy-Moynihan relacije za vreme relaksacije t
(Jednacina 4.4) 1 pretpostavke da se veli€ina fiktivne temperature 7y u prvoj aproksimaciji
moze poistovetiti sa temperaturom ostakljavanja 7, ! dobija se veza izmedu indeksa

lomljivosti i energije aktivacije Ah':

m= A (4.23)
RT,In10

Vrednost indeksa lomljivosti m za jake rastope koji ostakljavaju dostize maksimalno m=16
[284], dok za slabe rastope ide ¢ak i do m~200 [285]. Na slici 4.9. je primer zavisnosti logt
(odnosno logn) od redukovane temperature 7,/7 za ternarni halkogenidni sistem Ge—Sb—Se
[202]. Linija koja spaja donji levi (7,/7=0, =10"* s i n=10"* Pas) i gornji desni kraj
(Ty/T=1, =10 s i n=10"* Pas) grafika ima nagib m=16 i reprezentuje Arrhenius-ovo
ponasanje tipicno za jake rastope. Krive sa desne strane ove prave karakteriSu se
povecanjem “lomljivosti”.

Sa druge strane, u saglasnosti

sa teorijom Gibbs-a [286], moguce je i i "jaki" rastopi z
veli¢inu m povezati sa veli¢inom po- = } Hoo
tencijalne barijere koju molekuli tre- % 2r 5y /4 ‘- 8 &,
ba da produ da bi dostigli energetski = 4r . //'/ f‘ e ;
minimum, pri ¢emu treba uzeti u ob- g‘) r & by a3 .2 S‘_ =
zir 1 broj tih minimuma u toku relak- -8 | ' E- 2 8
sacionog procesa, koji varira od jed- 0 1o
nog do drugog materijala. U termodi- 1 E "lomljivi" rastopi ] _,
nami¢kom smislu, veli¢ina promene 1 k T S T S
0 02 0.4 0.6 0.8 1

specifi¢ne toplote na temperaturi 7, : G
je proporcionalna broju tih minimu- y
ma [285,287]. Iz tog razloga vred- Slika 4.9. Zavisnost logt (logn) od 7,/T za sistem stakala Ge-

nost indeksa lomljivosti m karakte- Sb-Se [202].

! Pogledati relacije (4.6) i (4.7).
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riSe kineticki aspekt, dok veli¢ina Ac, karakteriSe termodinamicki aspekt pomenute
klasifikacije. Termodinamicki jake rastope karakteriSe mala promena specifi¢ne toplote u
okolini temperature Ty, tj. za vreme prelaza rastop <> staklo (male vrednosti Ac,<0.3 J/gK,
mala gustina energetskih minimuma i mala visina prosene potencijalne barijere) [281].
Primer su stehiometrijska halkogenidna stakla As,Se; i PbyoGexoSeq [278,288]. Za razliku
od njih, termodinamicki slabi ostakljavajuci rastopi pokazuju velike promene Ac,>0.3 J/gK i
oni su daleko od njihove termodinamicke ravnoteze. Ovako velike vrednosti se objasnjavaju
pojavom dopunskih translatornih i/ili rotacionih modova prilikom prekida hemijskih veza
strukturne mreze. Zato se struktura slabih, lomljivih stakala brzo razara sa poviSenjem
temperature blizu ili iznad T,. MoZe se re¢i da termini “jaki” 1 “slabi” (“lomljivi”) opisuju
stabilnost srednjedometnog uredenja u rastopu sa porastom temperature [202,262].

I konacno, koncept ovakve klasifikacije daje Cetiri moguénosti kombinovanja
termodinamickih 1 kinetickih aspekata, tako se razlikuju rastopi termodinamicki i kinetic¢ki
jaki, termodinamicki lomljivi i kineticki jaki, termodinamicki jaki i kineti¢ki lomljivi i
termodinamicki i kineti¢ki lomljivi [285].

Ostakljavanje

PonaSanje viskoznosti u oblasti staklo-prelaza igra znacCajnu ulogu u procesima
ocvrS¢avanja bez kristalizacije. Naime, formiranje staklastog stanja se, u vecini sluCajeva,
svodi na problem izbegavanja kristalizacije pri hladenju rastopa. Kristalizacija u rezimu
pothladenja moZe biti prinudna (stimulisana) i/ili spontana i kao osnovne faktore koji uticu
na njenu pojavu, Tammann [289-291] je izdvojio:

e Dbrzinu formiranja kristalnih klica (centara), u jedinici zapremine rastopa, /.
e linearnu brzinu kristalizacije, U.

Sto se ti¢e brzine formiranja kristalnih klica, radi se o stacionarnom ili nestacionarnom
procesu homogene nukleacije koja nastaje na raun termickih fluktuacija. Postoji i proces
heterogenog stvaranja centara kristalizacije koji je posledica nekontrolisanog prisustva
necistoca i odvija se uglavnom na povrsini ili na mestima kontakta rastopa sa zidovima suda
u kojem se rastop pothladuje [1]. Na slici 4.10. su prikazani primeri krivih brzine nukleacije
1 1 brzine rasta kristala U u funkciji porasta pothladenja, tj. u funkciji snizenja temperature
za jedan halkogenidni materijal [292]. Neposredno ispod temperature likvidusa postoji
metastabilna oblast u kojoj se kristalne klice prakti¢no ne formiraju, dok je rast kristala
prakticno mogu¢ zbog prisutnih primesa i1 necisto¢a. Tek kada se dostigne izvesno
pothladenje, moguce je spontano formiranje centara kristalizacije. Krive brzine rasta klica U
1 brzine njihovog formiranja / ispoljavaju po jedan izrazeni maksimum, koji se, u principu,
ne poklapaju. Sto je manje prekrivanje ovih zavisnosti i §to su na temperaturnoj skali
pothladenja pomenuti maksimumi udaljeniji medusobno, veca je verovatnoca da ¢e rastop
preci u ¢vrsto stanje bez uredivanja unutra$nje strukture, tj. formiranja kristalne faze. Brojni
eksperimenti su pokazali da za zaustavljanje procesa i/ili spreCavanje kristalizacije u
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pothladenom rastopu veliku ulogu ima ogranicavanje pokretljivosti strukturnih jedinica, §to
je moguce jedino u uslovima ekstremnog porasta viskoznosti rastopa (slika 4.6.). Sa druge
strane, kristalizacija se moZe izbe¢i ili brzim hladenjem rastopa ili, ¢ak 1 pri sporom
hladenju, egzistencijom izvesnog nesklada u prisutnim hemijskim vezama. U ovom drugom
slu¢aju, raznolikost veza 1 strukturnih jedinica i konkurencija u rastu istih spreCava
formiranje kristalnih centara, a takode i rast kristala. Najjednostavniji primer ovakvog
uticaja na procese ostakljavanja je uloga poprecnog povezivanja (cross-linking), odnosno
umrezavanja arsenovih atoma u smanjenju termicke kristalizacije selena [293].

2.0 8
sk 16
el |
= — =
~ 1.0 | 44>

0.5 F 42

0 ' ! 0
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T [K]

Slika 4.10. Zavisnost brzine nukleacije / i brzine rasta kristala U na skali
pothladenja za slucaj ostakljavajuceg rastopa Sb,S;—Sbl; [292].

U pogledu sprec¢avanja kristalizacije brzim hladenjem, treba re¢i da kraée vreme
boravka rastopa izmedu temperatura likvidusa i ostakljavanja vodi vecoj verovatnoci
izbegavanja kristalizacije. Ova Cinjenica je dobro proucena kod ostakljavanja u sistemima
eutektiCkog tipa [294]. Teorijski gledano, morala bi postojati moguénost da se u staklasto
stanje mogu prevesti ne samo rastopi koji ostakljavaju, ve¢ i sve druge teCnosti, 1 to
ekstremno brzim pothladivanjem. Kriti¢ne brzine hladenja, tj. minimalne brzine snizavanja
temperature pri kojima je jo§ mogucée formiranje stakla, naravno, teze manjim vrednostima
ako rastop sadrzi vecu koli¢inu materijala sklonih ostakljavanju. Sargeant i Roy [295] su, na
primer, predlozili poluempirijski izraz za pribliznu procenu kriticne brzine hladenja na
osnovu temperature topljenja 7, 1 viskoznosti 1 (odnosno, vremena relaksacije 7):

CRT;
=—2 4.24
q nv ( )
Drugi nadin je preko temperature topljenja 7,,, temperature 7y (na dijagramu 777 — vreme-
temperatura-transformacija — istureni deo krive) i vremena ¢y (najkrac¢e vreme u toku kojeg
iskristalige 107 zapreminski deo rastopa) [1,296]:

(4.25)
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Veli¢ina ¢ mozZe varirati u Sirokom intervalu vrednosti, tako da za tipi¢ne ostakljavajuce
materijale iznose reda 10~° K/s, dok za elementarna metalna stakla dostizu ¢ak 10° K/s [1].
Medutim, podaci izuzetno zavise od metodike proracuna i od autora do autora se dosta
razlikuju.

Kristalizacija u staklima

Za bolje razumevanje procesa ostakljavanja svakako je od najveceg znacaja analiza
procesa tzv. hladne kristalizacije ili devitrifikacije. Ona se deSava pri temperaturama iznad
temperatura ostakljavanja i podrazumeva procese nukleacije (formiranja kristalnih centara) i
rasta kristala, bilo u izotermskom ili dinami¢kom termi¢kom rezimu (pri zagrevanju).
Proucavanje kristalizacije u staklima podrazumeva odredivanje karakteristi¢nih temperatura,
entalpija i odgovarajucih aktivacionih energija pomenute transformacije [297,298]. Za takve
analize najpogodnije su termoanalitiCke metode, kao Sto su diferencijalna termicka analiza
(DTA), a posebno diferencijalna skenirajuc¢a kalorimetrija (DSC), Siroko koriS¢ena metoda
poslednjih decenija koja se bazira na merenju toplotnog fluksa koji materijal apsorbuje ili
emituje u poredenju sa referentnim standardom.

Istrazivanje kinetike procesa kristalizacije se bazira prvenstveno na klasi¢nom
teorijskom modelu koji su dali Johnson, Mehl 1 Avrami [299-302]. Taj model opisuje Sirok
spektar izotermnih transformacija ¢vrste faze i definiSe zapreminski deo y koji je pretrpeo
transformaciju (recimo, kristalizaciju) kao funkciju vremena ¢ preko relacije:

1 () =1—exp(—(K0)") (4.26)

gde je n — kineticki (Avrami-jev) eksponent koji zavisi od mehanizma i dimenzionalnosti
rasta kristala i reflektuje frekvenciju nukleacije i/ili morfologiju rasta kristala [303]. Cesto
se analiticki definiSe kao n=a+mp, gde je a — parametar vezan za procese nukleacije (varira
izmedu a=0 za konstantan broj kristalnih klica i a=1 za konstantnu brzinu nukleacije), a p —
parametar vezan za mehanizam kristalizacije (p=0.5 i p=1 za difuzno-kontrolisane ili
procese na granici sredina, respektivno). Veli¢ina K je konstanta brzine reakcije (reaction
rate constant) 1 ima Arrhenius-ov oblik zavisnosti od temperature:

K=K, exp(— %j (4.27)
gde je Ky — frekventni faktor (ukazuje na broj pokusaja da se prede energijska barijera), a E
— ukupna efektivna aktivaciona energija (overall effective activation energy) procesa fazne
transformacije. U heterogenim reakcijama, kao $to je kristalizacija, aktivaciona energija je,
u stvari, zbir viSe aktivacionih energija vezanih za nukleaciju (Ey) i rast kristalnih klica (E¢)
[304]. Izrazena je opStom relacijom [303]:

_Eytmbg

E (4.28)

n
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Poslednjih decenija je pokazano [305] da ovaj model, uz odgovarajuc¢a ogranicenja,
moze dati sasvim zadovoljavajue rezultate i1 ako se primeni u neizotermnim
eksperimentima, tj. u uslovima ravnomernog zagrevanja materijala brzinom [, pri ¢emu
temperatura uzorka raste prema:

T=T,+Pt (4.29)

gde je T) pocetna temperatura. U realizaciji relacija za analizu mehanizama kristalizacije u
uslovima kontinualnog zagrevanja uzeto je da brzina reakcije ne zavisi od termalne istorije
uzorka i da se moze izraziti kao proizvod dve odvojene funkcije, funkcije apsolutne
temperature 1 funkcije transformisane frakcije:

dy B _i
E—Kf(x)—Kof(x)eXp( RT) (4.30)

Uzimajuéi da je brzina grejanja f=d7/d¢, jednacina (4.30) se integrali metodom odvajanja
promenljivih, pri ¢emu se dobija:

x

dy' A
a(y)= ! f(—’;) :% Yj exp(—%)dT’ (4.31)

Tabela 4.1. Kineticke jednacine razlicitih procesa reakcija kristalizacije [306]

jednacina A0 2(x) proces kontrolisanja brzine simbol
Tamman Q)™ ¥’ jednodimenzionalna difuzija D,
) » dvodimenzionalna difuzija,
Valensi [~In(1—y)] (1=)In(1—x)+y e D,
cilindri¢na simetrija
trodimenzionalna difuzija,
Jander G2 (1= 1A= =11 | (=0T L D;
sferna simetrija
Ginstling- G—0 1] @Y (1 trodimenzionalna difuzija, D
Brownshtein X & * sferna simetrija )
Joh -Mehl- . ..
:v;ﬁl ¢ n(1—y)[~In(1—y)]""D" [~In(1—x)]"" Slu¢ajna nukleacija A,
M 1-
e?mpe o . Slucajna nukleacija, jedna klica
unimolekularni | 1—y —In(1—y) o F,
Jakon na svaku Cesticu
Slucajna nukleacija; Avrami-jeva
MA (n=2 Y _ 172 - _ 12 > A
IMA (=2) | 2(1=p[-In(1-0)] [-in(1-0)] {oduafina :
Slucajna nukleacija; Avrami-jeva
IMA (n=3 —0[-In(1-1)]** —In(1-y)]"* . ’ A
n=3) | 301-p-In(l-)] [-In(1=0)] ednatina I ;
Reakcija na granici faza
12 12 >
— —(1- o ) . R
200 1=(=1) cilindri¢na simetrija ?
L Reakcija na granici faza, sferna
y s sfi 23 1_nlB > R
sazimajuce sfere || 3(1-y) 1-(1—y) simetrija 3
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Problem analize reakcija kristalizacije se sad svodi na izbor prave kineticke
jednacine koja opisuje kristalizacioni proces. Nekoliko takvih jednacina za razlicite situacije
1 slucajeve je navedeno u Tabeli 4.1. Korektni mehanizam reakcije se dobija izraZzavanjem
logaritamskog oblika raznih kinetickih jednacina (funkcija transformisane frakcije g(y)) u
Najbolje rezultate u vecini slucajeva analize kristalizacije u halkogenidnim staklima pri
zagrevanju konstantnom brzinom daju procesi obelezeni sa F; ili sa A, 1 Az, dok su druge
jednacine uglavnom odbacene.

Kineticka analiza reakcije kristalizacije znaci odredivanje njene ukupne energije
aktivacije E, kao 1 konstante brzine reakcije K. Ako se uzme da i brzina rasta kristala i
frekvencija svaranja kristalizacionih centara imaju Arrhenius-ovu temperaturnu zavisnost u
nekom uzem temperaturnom intervalu (a to je prakti¢no uvek zadovoljeno u eksperimentima
termiCke analize) u kojem se simultano odvijaju ta dva procesa, ukupna efektivna
aktivaciona energija kristalizacije £ je safinjena od doprinosa energije aktivacije procesa
nukleacije Ey i energije aktivacije rasta kristala £ [303,307].

Sa druge strane, vrlo je Cesta pojava da se nukleacija deSava u vrlo uzanom
temperaturnom intervalu, i pri dovoljno velikim brzinama grejanja skoro da se moze tvrditi
da se nukleacija prakti¢no ne deSava za vreme neizotermnog eksperimenta. Prema nekim
autorima [308], kada se staklo zagreva u DSC pe¢i, brzina formiranja kristalnih klica dostize
svoj maksimum nesto iznad temperature omeksavanja i onda brzo pada sa daljim porastom
temperature. Istovremeno, brzina kristalnog rasta dostize maksimum na temperaturama
znatno viSim od temperature maksimuma brzine nukleacije. Drugim reCima, temperaturni
intervali u kojima su znacajne brzine nukleacije, odnosno rasta kristala, jasno su razdvojeni.
Kada se staklo greje konstantnom brzinom, kristalne klice se formiraju samo na nizim
temperaturama ili ¢ak i ne dolazi do znacCajnijeg povecanja njihovog broja, a kristali rastu po
veli¢ini na viS§im temperaturama i to bez prisutne nukleacije [309,310]. Pretpostavka da
nukleacija ne utice na ukupne efekte kristalizacije, tj. da je aktivaciona energija formiranja
kristalnih klica zanemarljiva u celom ispitivanom temperaturnom intervalu, §to je pokazano
u nizu ¢lanaka [310-315], vodi zaklju¢ku da se ukupna aktivaciona energija E svodi na
doprinos samo energije aktivacije kristalnog rasta i ona je data izrazom:

E~ZE, (4.32)

Veli¢ina n uzima vrednosti 1, 2, 3 ili 4 u zavisnosti od mehanizma kristalizacije [313]: n=1
predstavlja povrSinsku nukleaciju, jednodimenzionalni rast od povrSine ka unutra$njosti;
n=2, zapreminska nukleacija, jednodimenzionalni rast; »=3, zapreminska nukleacija,
dvodimenzionalni rast; n=4, zapreminska nukleacija, trodimenzionalni rast. Takode, 1
veli¢ina m u slucaju difuzno-kontrolisanog rasta kristala, kada brzina rasta ne zavisi od
vremena, uzima celobrojne vrednosti: 1, 2, odnosno 3 za slufaj jedno-, dvo- i
trodimenzionalnog rasta kristala, respektivno [307]. U slucaju da brzina rasta opada sa 2
koeficijent m 1ima vrednosti 1/2, 1 1ili 3/2 u procesima jedno-, dvo-, odnosno



Fedor Skuban — “Halkogenidne staklo-keramike u sistemu Sb-As-S-Se-1" 87

trodimenzionalnog rasta kristala, respektivno. Sa druge strane, kada staklo prethodno ne
sadrzi kristalne klice, tj. kada se one formiraju pretezno u toku termoanalitickog
eksperimenta pri zagrevanju konstantnom brzinom, veli¢ina » je jednaka m+1. Ukoliko
amorfni materijal i pre eksperimenta ve¢ sadrzi dovoljno veliki broj centara kristalizacije,
odnosno kada se njihov broj ne uvecava u znacajnoj meri za vreme procesa rasta kristala,
imamo slucaj oznacen kao “site saturation”, i tada je n=m [316]. Pored ova dva slucaja,
mogu se razlikovati jo§ dva, u praksi veoma Cesta, kada parametar n ne uzima celobrojnu
vrednost: (i) kada je brzina nukleacije opadajuca funkcija vremena, m<n<m+1; (i1) kada
brzina nukleacije raste, n>m+1 [317].

Tendencija ka ostakljavanju i termicka stabilnost

Pored odredivanja kriti¢ne brzine hladenja 1 veli¢ina vezanih za kristalizaciju, bilo je
niz pokuSaja da se na neki nacin eksplicitno izrazi tendencija ka formiranju staklastog
stanja. Neki od njih se odnose na povezivanje osobine sposobnosti formiranja staklastog
stanja sa prirodom hemijskih veza koje uslovljavaju pojavu strukturnih grupa u
visokoviskoznim pothladenim rastopima. Iako su eventualno ograniceni na pojedine grupe
jedinjenja, znacaj ovih pokuSaja za razvoj teorije o tendenciji ka ostakljavanju nije
zanemarljiv. Dietzel, na primer, uvodi za oksidna stakla tzv. koncepciju “jacine polja” [318]
u kojoj definiSe parametar koji predstavlja odnos naelektrisanja katjona i duzine veze. Za
tipi¢ne materijale koji ostakljavaju vrednost ovog parametra iznosi od 1-2. Smekal [319] je
nadogradio ovu koncepciju “jadine polja” 1 uzeo je u obzir i pojave polarizacije i
deformacije jona u staklu tako da prisustvo meSovitih veza u materijalu smatra
karakteristicnim za stakla. Stanworth [320] je svoju ideju o afinitetu ka ostakljavanju
bazirao na razlici u elektronegativnosti prisutnih komponenti, a Sun [321] uzima u
razmatranje energiju veze pri odredivanju tendencije ka formiranju staklastog stanja kod
oksidnih stakala. Konacno, Winter [322] je definisala kriterijum da kod tipi¢nih
ostakljavaju¢ih materijala broj p-elektrona u spoljasnjoj elektronskoj ljusci (u atomskom
stanju) varira u intervalu od 2—4. Savremenije teorije uzimaju u obzir i ulogu nepodeljenih
parova p-elektrona u skupu strukturnih konfiguracija stakla [1].

Iz navedenog se zakljucCuje da za pojavu staklaste faze najvise odgovaraju strukturni
motivi koji predstavljaju oblasti kratkodometne uredenosti sa malim koordinacionim brojem
(3 ili 4). Najizrazeniju sklonost ka formiranju strukture stakla imaju jedinjenja sa usmerenim
hemijskim vezama u oblastima kratkodometne uredenosti, odnosno sa povecanom
kovalentnos$¢u veza. Postojanje velike asimetrije molekularnih grupa omogucava formiranje
stakla ¢ak i kod organskih te¢nosti (rastopa) u kojima postoje Van der Vaals-ove interakcije
[323], pa ¢ak i kod vode u prisustvu vodoni¢ne veze [324] pri dovoljno velikim brzinama
hladenja.

Sa druge strane, pojedini autori su pokusali da povezu tendenciju ka ostakljavanju sa
temperaturom ostakljavanja 7, karakteristi‘cnom tackom na temperaturnim funkcijama
nekih fizickih veli¢ina u intervalu ostakljavanja, odnosno omeksavanja. Kauzmann [325] je,



88 4.1. Opste termicke osobine stakala

na primer, definisao empirijsko pravilo za
tipicne jednokomponentne ostakljavajuce
rastope pri normalnim brzinama hladenja
(102-10" K/s):

1000

500 % (4.33)

S

gde je T, — temperatura topljenja. Ovo
pravilo je potvrdeno kod brojnih jedinjenja
(slika 4.11) i generalizovano za viSekom-
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Slika 4.11. Korelacija izmedu temperature staklo- ponentne sisteme zamenom 7}, sa tempera-

prelaza T, i temperature topljenja 7, [1].  tyrom likvidusa T, [326]. Odstupanje ka

manjim vrednostima pomenutog odnosa

(To/T»<2/3) jasno ukazuje na smanjenje sklonosti ka formiranju neuredene strukture u

posmatranim sistemima, $to je 1 potvrdeno kod niza metalnih stakala [327,328]. Koristeci

koncept slobodnih zapremina, Gutzow je dobio opstiju relaciju za sisteme koji ostakljavaju
[329,330]:

T
le 2. p (4.34)
T, 3

gde je F' — parametar koji je funkcija zamrznute viskoznosti i uzima vrednosti od 0.1-0.2.
James 1 Zanotto [331,332] su ustanovili relaciju izmedu tipa kristalizacije i odnosa 7g/7,,. U
staklima sa 7,/7,,<0.58 javlja se kristalizacija po celoj zapremini uzorka, po balku (bulk),
dok za vrednosti T,/T,,>0.58 tipi¢na je pojava povrSinske kristalizacije.

Temperatura ostakljavanja 7,, kao i druge temperature karakteristine za pojedine
fazne transformacije koje se deSavaju u staklima prilikom zagrevanja, osim za procenu
tendencije ka ostakljavanju, mogu posluziti i za procenu termiCke stabilnosti. Razlika
izmedu onset temperature kristalizacije 7,, ' i temperature T, ¢ je znaajan pokazatelj
termicke stabilnosti i velike sposobnosti ostakljavanja [333]. Sto je veca vrednost
AT=T,,~Tg, odnosno Sto je proces kristalizacije udaljeniji na temperaturnoj skali od procesa
omekSavanja stakla, a istovremeno manja razlika 7,—T,,, veca je 1 termiCka stabilnost.
Drugi kriterijum koji se zasniva na temperaturnim razlikama i objedinjuje prethodne stavove
je relacija Hruby-ja [334]:

TO)‘IS _T
Hr=-2 ¢ (4.35)
T,-T,

' Onset temperatura kristalizacije se dobija u preseku ekstrapolisanih delova DSC ili DTA krive pre i nakon
pocetka kristalizacije.
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gde je T, — temperatura maksimuma egzotermnog efekta kristalizacije ' Vece vrednosti
parametra Hr ukazuju na vecu usporenost procesa formiranja kristalnih klica 1 kristalizacije,
a time 1 na vecu stabilnost 1 sklonost ka ostakljavanju. Na osnovu Hruby-jeve relacije, Saad i
Poulain [335] su definisali jo§ dva pokazatelja stabilnosti:

H'=" e (4.36)

&, -1,)T,,-T,)

ons

T

g

S (4.37)

Neki autori [336,337] su pokusSali uspostaviti vezu izmedu aktivacione energije kristalizacije
E i termicke stabilnosti, medutim ovakav kriterijum nije pokazao najbolje rezultate. Zato su
Surinach [338] i Hu [339] uveli kriterijume za odredivanje stabilnosti stakala koji su
zasnovani na vrednosti konstante brzine reakcije kristalizacije na temperaturi ostakljavanja
K(T,) i na temperaturi maksimuma egzotermnog efekta kristalizacije K(7,), respektivno:

E
K(Tg):KO CXpi —R—]_:g (438)
K(T ) =K, exp| ——— (4.39)
p) = RSP RT, '

Manje veli¢ine ovih parametara znace i manju sklonost ka devitrifikaciji, odnosno vecu
termicku stabilnost pri grejanju. Kasnije su, medutim, uoceni izvesni nedostaci ovih
kriterijuma, jer su veli¢ine K(7y) i K(7,) zavisne od brzine grejanja i nisu uvek u saglasnosti
sa drugim, gore pomenutim kriterijumima. Zato je izvrSena modifikacija ovih relacija
uvodenjem Hruby-jevog parametra kao faktora stabilnosti u izraz za konstantu brzine
reakcije [340]:

Hrk j (4.40)

K (T)=K_, exp| —
1() 0 p( RT

Manje vrednosti veli¢ine K, znace i vecu termicku stabilnost stakala. Velika prednost ovog
kriterijuma je moguc¢nost odredivanja stabilnosti materijala u nekom odabranom
temperaturnom opsegu umesto na odredenoj temperaturi, 7, ili 7,. Sve ovo ukazuje na
nemogucnost izdvajanja nekog posebnog kriterijuma za ocenu termicke stabilnosti, odnosno
tendencije ka formiranju staklastog stanja, koji bi se odnosio na veci broj raznovrsnih
materijala. Pokazalo se da je svrsishodnije uzeti u obzir viSe faktora istovremeno, koji bi
uporedivanjem ta¢nije ukazali na veliinu stabilnosti 1 na mogucu sklonost ka devitrifikaciji.

' U relaciji Hruby-ja se ponekad u imeniocu umesto temperature maksimalne brzine kristalizacije, odnosno
maksimuma egzotermnog efekta 7, pojavljuje onset temperature kristalizacije 7,,;.
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Termicko Sirenje

Termicko Sirenje Cvrstih tela je posledica anharmoni¢nosti u oscilacijama atoma (ili
molekula) koji ga ¢ine. Ono predstavlja jednu kompleksnu osobinu povezanu sa veli¢inom i
distribucijom sila koje deluju na sistem i reflektuje sve promene u toj distribuciji pri
povecanju amplituda termickih oscilacija. Izraz koji aproksimativno opisuje potencijalnu
energiju atoma u polju dejstva elasticnih sila drugog, susednog atoma [1] (pri
meduatomskom rastojanju x):

U(x)=bx*—cx’ (4.41)

sadrzi ¢lan (b) koji opisuje elasticnu komponentu povratne sile, koja je odgovorna za
harmonijske oscilacije, kao i1 koeficijent ¢, koji predstavlja meru anharmonicnosti i
uslovljava Sirenje. Procena tog Sirenja pri porastu temperature je izrazena preko termickog
koeficijenta linearnog Sirenja, koji se u opStem obliku mozZe izraziti preko izvoda
meduatomske potencijalne energije [341]:

o =L2 (4.42)
2x,(U")

gde je k& — Boltzmann-ova konstanta. Iz ove relacije proizilazi da je veliina o

proporcionalna koeficijentima c 1 b:

dx 3kc

o NE:W (443)

Moze se primetiti da slabljenje povezanosti strukture ¢vrstog tela, pa u tom smislu i stakla,
kao 1 slabljenje elasti¢nih sila ima za posledicu sniZzenje vrednosti konstante b 1 povecanje
konstante anharmonicnosti ¢, Sto dovodi do povecanja koeficijenta a. Velike varijacije u
energiji veze U(x) pri malim izmenama meduatomskog rastojanja x karakteristicne su za
izrazite homeopolarne veze, kao $to je kovalentna veza i predstavljaju uzrok visokim
vrednostima II izvoda potencijalne energije, U ”(x). Postaje oc¢igledno (iz relacije (4.42)) da
komponenta koeficijenta termickog Sirenja koja se odnosi na Sirenje samih oblasti
kratkodometnog uredenja kod, recimo, halkogenidnih stakala, u kojima dominiraju
kovalentne usmerene veze, malo utice na ukupne efekte Sirenja. Drugim re¢ima, promene u
duzinama veza unutar strukturnih jedinica daju mali doprinos koeficijentu a. Nasuprot
tome, energija slabih medumolekulskih (Van der Vaals-ovih) sila koje povezuju strukturne
jedinice u trodimenzionalnu mrezu malo se menja sa promenom rastojanja (kao 1/x°) i to
ima za posledicu male vrednosti U”(x), odnosno veliki doprinos ukupnoj vrednosti
koeficijenta o [342].

Termicka ekspanzija stakala je, dakle, prvenstveno povezana sa njihovim sastavom,
termickom istorijom i unutrasnjom strukturom, zbog njene osetljivosti na broj i veli¢inu
sastavnih strukturnih jedinica. Zato su najnize vrednosti koeficijenata termiCkog Sirenja
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svojstvene staklima sa najjate povezanom trodimenzionalnom strukturnom matricom.
Materijali u kojima se oblasti kratkodometne uredenosti povezuju u dvodimezionalne,
slojevite strukture poseduju nesto vise vrednosti veli¢ine a, dok su najveé¢im vrednostima
ovog parametra okarakterisana stakla kod kojih se atomi ili molekuli povezuju u lance ili
prstenove. Dodavanje modifikatora u sastav materijala koji ostakljavaju moze dodatno
uticati na povecanje koncentracije prekinutih veza u strukturnom skeletu stakala, Sto ima za
posledicu rast veli¢ine koeficijenta Sirenja.

Termicki koeficijent linearnog Sirenja stakala povezan je sa termickim koeficijentom
zapreminskog Sirenja preko proste relacije B =3a [32,343], jer je jedna od osnovnih
karakteristika neuredenih struktura upravo izotropnost fizickih svojstava. Obe veliCine se
odreduju na osnovu merenja relativne promene linearnih dimenzija A¢ (ili zapremine AV)
pri porastu temperature za AT:

L s

¢, AT V, AT
gde 7/, 1 V, — predstavljaju pocetne vrednosti merenih veli¢ina. Ako se uporede velicine
termiCkih koeficijenata Sirenja stakala 1 kristala istog sastava (ukoliko nije posebno
anizotropan), vrlo Cesto se uocava da se oni zanemarljivo malo razlikuju (o, ~a,,). U

¢vrstoj fazi se 1 kod stakla i kod odgovarajuce kristalne strukture amplitude anharmonijskih
oscilacija postepeno povecavaju sa porastom temperature. Nasuprot tome, u temperaturnoj
oblasti omekSavanja stakala, odnosno topljenja kristala zapazaju se velike razlike u
ponaSanju [1]. Dok kod kristala, usled potpune uredenosti strukturne mreze, do
istovremenog kidanja hemijskih veza i1 naglog poveéanja zapremine dolazi pri tacno
definisanoj temperaturi topljenja 7,, kod stakala to nije slucaj. Neuredenost strukturne
mreze i nepostojanost hemijskog povezivanja u pogledu duzine veza i prostorne usmerenosti
imaju za posledicu postepeno povecanje zapremine stakla u oblasti omekSavanja, tj. staklo-
prelaza i karakteristicnu skokovitu promenu koeficijenta termi¢kog Sirenja (slicno promeni
specifine toplote na temperaturi 7).

Ovakvo ponasanje koeficijenta o se moze tumaciti, na primer, odmrzavanjem
konfiguracionih stepeni slobode strukturne mreZe stakla. Naime, pri omekSavanju se
strukturna mreza u celini odrzava. Na odredeni nacin, pri odrzanju koordinacionog broja i
srednjih meducesti¢nih rastojanja i dinamika toplotnog kretanja u ¢vrstom staklu i njegovom
rastopu treba da je, u principu, priblizno ista. Medutim, iznad temperature ostakljavanja T,
se pojavljuju doprinosi koji su uzrok skokovite promene veli¢ina o (odnosno P) i ¢, 1 koji su
na odredeni nacin povezani sa pokretljivos¢éu mreze stakla [344]. Zato se koeficijent
termickog Sirenja rastopa koji formira staklo 3,, u prvoj aproksimaciji, moze predstaviti
preko zbira dva cClana: koeficijenta termiCkog Sirenja stakla B, 1 njegove promene na
temperaturi 7g, A:

B, =B, +Ap (4.45)
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U odmrzavanju konfiguracionih stepeni slobode lezi i uzrok realizacije razlicitih
konfiguracija koje nastaju pri malom pomeranju atoma ili strukturnih grupa, tj. pri lokalnim
netranslacionim kretanjima u procesu ostakljavanja, odnosno omeksavanja.

Sa druge strane, saglasno teoriji slobodne zapremine ' [226,3] na temperaturi 7, g pri
zagrevanju stakla dolazi do odmrzavanja procesa formiranja i migracije fluktuacionih
mikropraznina, odnosno do oslobadanja fluktuacionih lokalnih deformacija mreze stakla
(izmene duzina hemijskih veza i valentnih uglova). 1z tog razloga se veli¢ina AP moZze
izjednaciti sa termi¢kim koeficijentom Sirenja slobodne zapremine uz pretpostavku da se
formiranje i popunjavanje mikropraznina vrsi na racun lokalnih Sirenja i sazimanja mreze
stakla [3]. Prema Coenen-u [345], ovo povecanje slobodne zapremine u temperaturnoj
oblasti omeksavanja, tj. iznad T, nalazi uzrok u prekidima meduatomskih hemijskih veza,
prelazima atoma u meducvorje i u povecanju sadrzaja vakantnih pozicija, §to uti¢e na
povecanje unutrasnje energije sistema.

Prema istoj teoriji, pomenuta promena termi¢kog koeficijenta Sirenja stakala A} na
temperaturi 7, predstavlja funkciju samo fluktuacione slobodne zapremine na toj
temperaturi, fg [3]:

ap=t e g L (4:46)
T, 1- fg fg
ikako je f, <<1, vazi sledeca relacija:
AB = anL (4.47)
Tg fg

lako je sadrzaj vakancija znaCajan parametar koji utice na osobine staklastih materijala, ne
treba ga razmatrati izvan konteksta saznanja o strukturi.

U okviru ovog modela se nalaze objaSnjenja i za neka priblizna empirijska pravila
uocCena kod staklastih materijala 1 koja povezuju termicki koeficijent Sirenja stakla f3,
odnosno njegovu promenu A, sa temperaturom ostakljavanja 7,. Na osnovu brojnih
eksperimenata, Simha i Boyer [346] su predlozili relaciju:

AB T, = const. (4.48)

gde je AP=P,—B, razlika u koeficijentima zapreminskog Sirenja iznad i ispod 7, Ovaj
proizvod se lakSe moze razumeti ako se posmatra promena specificne zapremine stakla u
oblasti rastopa, pothladenog rastopa i1 Cvrste faze (slika 4.12). Ako se pode od same
definicije koeficijenta Sirenja, lako je pokazati da vazi [347]:

' Prema toj teoriji pojam “slobodna zapremina” (ili tacnije “fluktuaciona slobodna zapremina™) oznacava onu
zapreminu unutar koje se tezista Cestica tela pomeraju iz svojih polozaja ravnoteze usled toplotnog kretanja.
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A rastop VgO _ V/ .
4 pothladeni / ABT, = VT (4.49)
rastop A g
AN

pri ¢emu su Vyo 1 V,0 — specificne zapremine
stakla i rastopa na 0 K, respektivno, a V(Ty)
na temperaturi ostakljavanja T, Izraz

. : : : :
ool aistal predstavlja relativnu razliku u promeni

.......... !

et zapremine stakla i rastopa prilikom njihovog
Vo b” hladenja od temperature 7, do apsolutne

nule.

d H i -
T T L T [K]
_ _ Osim toga, ista slika omogucéava da

Slika 4.12. Temperaturna zavisnost specifi¢ne .  relati lika i d
Zapremine materijala koji ostakljava [3]. SC 1Zrazi relativna raziika 1zmedu promene u

AV, AV, - promene zapremine pri zapremini rastopa i stakla pri zagrevanju od

izotermskim prelazima rastop-staklo T, do temperature topljenja 7, kristalne

(AB) i staklo-kristal (BC), respektivno. strukture istog sastava preko relacije:

V((Tm)_Vg(Tm) _ AVq

nr,) V(T;) (4:50)

AB(T,-T,)=

a V(Ty) 1 Vo(T,n) — predstavljaju specificne zapremine rastopa 1 stakla na temperaturi
topljenja 7,,. Zapazeno je [348], na osnovu brojnih razmatranja, da je desna strana jednacine
priblizno konstantna veli¢ina za stakla razli¢itog hemijskog sastava i tada vazi sledece:

T

AB Tg(T—’"—le const. (4.51)
4

Posto je, prema Kauzmann-ovom pravilu [325], odnosT, /T, =2/3=const. (jednaCina

(4.33)), zakljuCuje se da je i proizvod AB T, konstanta, kao Sto su predlozili Simha i Boyer.

Kako je ABT, funkcija veliCine fluktuacione slobodne zapremine f, na temperaturi

ostakljavanja, proizilazi da se i ovaj parametar moze uzeti da je priblizno nepromenljiv.

Pored toga, niz autora [347-349] je ukazao na Cinjenicu da su proizvodi AB T, 1

B, T,, ustvari, funkcije samo Poisson-ovog koeficijenta p:

ABT, =g, (;j—Zij ta, (4.52)

1+p
Bng:bl£1—2uj+b2 (4.53)
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gde su a;, a,, b; 1 b, empirijske konstante koje zavise od vrste stakala, mada se oblik ovih
zavisnosti moze razlikovati od autora do autora. Na slikama 4.13. i 4.14. su ilustrovane ove
meduzavisnosti za neka oksidna i1 halkogenidna stakla.

® O oksidna stakla 0.06 - A e halkogenidna stakla
014 F v organska stakla O V  oksidna stakla
B A
&
0.12 | <
& B
3
0.10 | 0.03 -
0.08 |- O
0 ] ] ! ] 0 1
0 2 4 6 8 0 2 4 3
(1+py/(1-2p) (1+py/(1-2p)
Slika 4.13. Zavisnost ABT, od Poisson-ovog Slika 4.14. Zavisnost ,7, od Poisson-ovog
koeficijenta p za neka neorganska i koeficijenta p za neka oksidna i
organska stakla [3]. halkogenidna stakla [3].

Konacno, kada se relacija za koeficijent termiCkog Sirenja rastopa transformiSe u
nesto drugaciji oblik:

ABT
B, =P, +AB = Bg[H ; TgJ (4.54)

uz uzimanje u obzir prethodnih utvrdenih Cinjenica da su proizvodi AB 7, i B, 7, funkcije

samo Poisson-ovog koeficijenta p (relacije (4.52) 1 (4.53)), sledi da je i odnos termickih
koeficijenata zapreminskog Sirenja rastopa i odgovarajuceg stakla funkcija samo parametra
u [350]:

B,

=0 4.55
B. () (4.55)

Za stakla koja pripadaju istoj klasi materijala i za koja je Poisson-ov koeficijent priblizno
konstantna veli¢ina, a nju odreduje prevashodno tip strukture i priroda elementarnih
komponenti koje sa¢injavaju staklo, moze se ocekivati linearna korelacija izmedu termickih
koeficijenata f3, 1 B4, Sto je 1 pokazano na slici 4.15. za neka neorganska 1 organska stakla.
Na osnovu analogije sa procesom topljenja kristala, pretpostavlja se da se linearna
meduzavisnost veli¢ina 3, 1 B, moZe ocekivati kod onih stakala, kod kojih “polazna mreza”
u rastopu ima istu strukturu kao i realna mreza stakla do omeksavanja [351].
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Poznavanje bar nekih od ovde
nabrojanih termickih osobina je od nepro-
cenjivog znacaja za izu€avanje i upotpunja-
vanje celokupne slike o staklima kao
materijalima sa neuredenom unutra$njom
strukturom. Tu se, pre svega, misli na
saznanja vezana za uslove 1 osobenosti
procesa ostakljavanja, a zatim i1 na procese
omeksSavanja stakala 1 potonje kristalizacije.
Ispitivanja termickih osobina daju infor-
maciju o stabilnosti stakala prema termi-
¢kim stresovima i u odnosu na procese
devitrifikacije 1 time opredeljuju njihove
potencijale u pogledu primene. Na taj nacin
usmeravaju dalja istrazivanja ka nalazenju
kvalitetnijih 1 termicki fleksibilnijih mate-
rijala. Upravo je to bio razlog da se i sistem
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Slika 4.15. Korelacija izmedu termickih
koeficijenata zapreminskog Sirenja
rastopa 3, i odgovarajuceg stakla f3,
za neka neorganska (1-12) i
organska stakla (13—-16) [345].

stakala, koji je bio predmet ovog rada, analiziraju i sa ovog aspekta. Rezultati koji su

zapazeni, dati su u delu teksta koji sledi.

4.2. Derivatografska analiza ispitivanih stakala

Derivatografska eksperimentalna analiza materijala obuhvata simultano izvodenje
diferencijalne termicke analize (DTA), termogravimetrijske analize (TG) i1 derivacione
termogravimetrijske analize (DTG). Diferencijalna termiCka analiza je tehnika c¢iji se
principi mogu najlakSe objasniti pomocu primera na slici 4.16. U dve posude unutar peci

uredaja nalaze se uzorak koji se ispituje i referentna termicki inertna supstanca, a u

neposrednom kontaktu sa njima su dva termoelementa (slika pod a)).

AT "

I, —T=AT
T
L. T
uzorak referentni
standard
a) b)

vreme vreme

<)

Slika 4.16. Sematski prikaz principa diferencijalne termicke analize
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Nacin na koji su spojeni termoelementi omoguéava merenje razlike u temperaturi
izmedu uzorka 1 inertnog materijala prilikom kontinualnog grejanja konstantnom brzinom.
Temperaturne razlike su posledica entalpijskih efekata (endotermnih i egzotermnih) usled
raznih faznih transformacija i reakcija koje se odvijaju pri porastu temperature u uzorku, a
koje izostaju u referentnom inertnom standardu. Kod materijala sa neuredenom strukturom
prvo se javlja endoefekat omeksSavanja, zatim dolazi do kristalizacionih procesa postojecih
strukturnih elemenata pracenih oslobadanjem toplote i, na kraju, do topljenja i dekom-
pozicije, odnosno razlaganja materijala. Na slici 4.16.b) je prikazan porast temperature u
referentnom standardu, gde nema odstupanja od prave linije i u ispitivanom uzorku gde u
toku topljenja temperatura stagnira, a nakon zavrSetka tog procesa se ponovo vra¢a na
uzlaznu pravolinijsku zavisnost. Na slici 4.16.c) je grafic¢ki prikaz razlike temperatura A7 u
toku topljenja uzorka, a povrsina A4 ispod endotermnog maksimuma odgovara entalpiji

topljenja AH=K A=K I AT dt. Konstanta K uzima u obzir mnoge uticaje, ukljuujuci

termicke osobine uzorka i menja se sa temperaturom. Treba naglasiti da termoparovi ne
moraju biti uvek u neposrednom kontaktu sa materijalom, ve¢ mogu biti postavljeni i ispod
posudasa ispitivanim uzorkom, ¢ime se lakSe definiSe promena K(7), koja omogucava
dobijanje ta¢nijih kvantitativnih podataka.

Termogravimetrijska (TG) analiza je pradenje promena mase uzorka prilikom
zagrevanja do kojih dolazi kada se sastavne komponente razgraduju i napustaju materijal
prelaze¢i u gasovitu fazu. Razni procesi mogu uticati na promenu mase, kao §to su:
adsorpcija, apsorpcija, desorpcija, dehidratacija, sublimacija, reakcije cvrsto-Cvrsto, reakcije
¢vrsto-gasovito, oksidacija, itd. Na taj nacin je moguce kvantitativnom analizom procesa
dekompozicije, barem priblizno, proceniti procentualno ucesc¢e pojedinacnih komponenti.

Derivaciona termogravimetrijska (DTG) analiza je, prakticno, prikaz 1 izvoda
termogravimetrijskih podataka u funkciji vremena, ili temperature i zbog vece osetljivosti
na promene mese uzorka omogucava da se bolje uoce i razgranice pojedini procesi.

Uredaj koji obuhvata sve nabrojane tehnike termicke analize je derivatograf koji
belezi entalpijske i masene promene, tj. DTA, TG i DTG krive istovremeno. Na staklima iz
sistema (As;Se3)100-(SbSI), merenja su vrSena na derivatografu Paulik-Paulik-Erdey (MOM
Budapest), €iji je Sematski prikaz na slici 4.17. Osnovni delovi su: pe¢, vaga i programator,
komora sa drza¢em uzorka, sistem galvanometara za registraciju i kamera sa fotoosetljivim
papirom za snimanje podataka. Greska koja se pravi ovakvom vrstom uredaja ne prevazilazi
5 %. Uzorci za ova snimanja su bili u obliku praha, mase od po 100 mg i smesteni u
prethodno ociS¢ene, isprane i1 osuSene keramiCke tiglove. Brzina grejanja od sobne
temperature do 1270 K je iznosila 10 K/min. Analiza je vrSena u statickoj atmosferi
vazduha, a kao inertna supstanca koris¢en je prah Al,Os, u kome se u celom ispitivanom

intervalu ne desSavaju nikakve entalpijske promene.
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Slika 4.17. Sematski prikaz derivatografa Paulik-Paulik-Erdey (MOM)
1 — tigl sa uzorkom, 2 — tigl za inertnu supstancu, 3 — keramicki drza¢, 4 — termoelementi,
5 —pe¢, 6 — tanke provodne niti, 7 — analiticke terazije, 8 — kalem za DTG, 9 — stalni magnet,
10, 11, 12 — galvanometri za DTG, T, DTA, 13 — sijalice sa kondenzorskim (sabirnim)
soCivom, 14 — pukotina TG optike, 15 — cilindar za fotoregistraciju, 16 — fotopapir.

Na slikama 4.18.—4.22. prikazani su kompletni snimci — derivatogrami ispitivanih
stakala tipa (AszSe3)100-«(SbSI), (x=20, 30, 50, 70 i 80 at. %), a u tabelama 4.2.-4.6. je dat
pretpostavljeni mehanizam dekompozicije. U analizi izdvajanja fragmenata pri zagrevanju
materijala kori$éeni su rezultati ispitivanja dobijeni metodom visokotemperaturne rendgen-
ske difrakcije.

Prvo $to se zajedni¢ko uocava na snimcima je nemogucnost odredivanja temperature
ostakljavanja T, 1 temperature kristalizacije pojedinih strukturnih jedinica. Krive DTA ne
pokazuju uobic¢ajena odstupanja od bazne linije (endo- i egzotermni maksimum) na mestima
ovih faznih promena, a ispod 500 K (Sto je utvrdeno na osnovu rendgenske analize).
Ocigledno su entalpijski efekti pri odabranoj brzini grejanja relativno mali da bi se mogli
registrovati u jo§ uvek Cvrstoj fazi ispitivanih materijala. Sa druge strane, temperatura
pocetka dekompozicije 7y stakala je jasno definisana na osnovu mesta na DTG krivoj gde
pocinje da odstupa od horizontale.

U uzorku stakla (As;Ses)so(SbSI),¢ dekompozicija se odvija u toku samo jednog
procesa, 1 to izmedu 570 K 1 800 K (slika 4.18.). Nije moguce razgraniciti pojedine faze 1
fragmente procesa razlaganja, jer termogravimetrijska kriva zavisnosti mase uzorka od
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porasta temperature nema karakteristicne prelomne tacke. Snimci difrakcije X-zraka
ukazuju jedino na sigurno prisustvo triselenida arsena i antimona, As;Ses; i Sb,Se;, kao
strukturnih jedinica u reSetki stakla, dok se ostali elementi (sumpor i jod), verovatno zbog
malog sadrzaja ne mogu povezati sa nekim posebnim elementima grade. Zato se
dekompozicija pripisuje kidanju veza u pomenutim strukturnim elementima i isparavanju
svih elemenata osim antimona. Maseni procenat ostatka (tabela 4.2.) nakon derivatografske
analize (9 %) nedvosmisleno ukazuje na Sb u elementarnom stanju (10.1 %).

Staklo sa 30 at. % SbSI karakteriSu dva temperaturna intervala dekompozicije (slika
4.19.). Na pocetku razlaganja (570-790 K) kidaju se veze u selenidu arsena AsSe, a takode i
celokupna koli¢ina joda (Cije strukturne jedinice nisu registrovane u difrakciji X-zraka)
napusta uzorak. U drugoj fazi (790-830 K) odlazi selen iz sastava antimonovog molekula
Sb,Se; 1 celokupna kolic¢ina sumpora. Na osnovu mase ostatka, utvrdeno je da je antimon
delimi¢no oksidovan i to u obliku Sb,Oy4 (tabela 4.3.) Odsustvo molekula sa sumporom ili
jodom u sastavu moze naci razlog, kao i kod prethodnog uzorka, u nedovoljnoj koli¢ini ovih
elemenata da se na adekvatan nacin povezu sa antimonom ili arsenom.

Sastav na sredini proucavanog sistema, sa x=50 at. % (slika 4.20.), pokazuje slican
proces dekompozicije, koja se odvija takode u dve faze. U oblasti od 570-800 K jod, koji
ovde delimi¢no ulazi u sastav molekula antimon sulfojodida SbSI, prvi napusta ispitivani
materijal. Kidanje veza u SbSI pra¢eno je formiranjem sulfida antimona, S§to je ranije
utvrdeno u ispitivanjima na monokristalima [352,353]:

3 SbSI (&) < SbyS; (&) + Sbl; (g) (4.56)

(¢ — ¢vrsto, g — gas). U temperaturnoj oblasti izdvajanja joda na difraktogramima se zapaza
pojacanje difrakcionih maksimuma koji odgovaraju Sb,Ss;, Sto potvrduje odvijanje gornje
reakcije. Ova reakcija relativno lakog izdvajanja joda bi mogla objasniti i uzrok ¢injenice da
u rendgenskoj difrakceiji na poviSenim temperaturama nisu registrovane strukturne jedinice
Sbl;, ve¢ samo molekuli SbSI i Sb,S;. Pored joda, ceo sadrzaj arsena i selena u strukturnim
jedinicama AsSe se razlaze i takode izdvaja preko gasovite faze. Preostali sadrzaj Se, koji
nije uSao u sastav molekula AsSe, kao i sumpor iz Sb,S; poslednji napustaju uzorak stakla,
u oblasti iznad 800 K. Derivatografski ostatak (23 %) ukazuje na odsustvo oksida i na
postojanje samo elementarnog antimona (m.a.(Sb)=23.8 % - tabela 4.4.).

Uzorak stakla (As;Ses)so(SbSI)7o (slika 4.21.) karakteriSe termicka dekompozicija
koja se odvija u najmanje tri koraka. U intervalu od 530-610 K prema kolic¢ini gubitka mase
1 pretpostavci da se jod prvi izdvaja, procenjeno je da je oko polovine njegove ukupne
koli¢ine, svakako iz prisutnih strukturnih elemenata grade SbSI, preslo u gasovitu fazu (16.7
%). Zatim, u oblasti od 610-750 K, sledi razlaganje monoselenida arsena AsSe, paralelno sa
nastavkom izdvajanja preostalog joda. Na kraju, iznad 750 K, Se koji nije bio u sastavu
AsSe, kao 1 sumpor iz Sb,S3, zajedno isparavaju i kao ostatak se javlja elementarni Sb, ¢ime
je potvrdena Cinjenica da je u uslovima derivatografskih analiza oksidacija na izvestan nacin
otezana (tabela 4.5.).
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Slika 4.18. Derivatografski snimak uzorka stakla (As;Ses)go(SbSI),.

Tabela 4.2. TG i DTG analiza uzorka stakla (As;Se3)go(SbSI)y.

interval temperatura Ay [%]
Attty [%0] — ,

AT [K] ukupno izdvojeni fragmenti
Aste3
Se iz SbQSeg

570-800 K 91 89.9 .

celokupan Si1
ostatak As

ukupno 91 89.9

ostatak 9 10.1 Sb
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Slika 4.19. Derivatografski snimak uzorka stakla (As,Se3)7o(SbSI)s0.

Tabela 4.3. TG i DTG analiza uzorka stakla (As;Se;)7o(SbSI)3.

interval temperatura Ay [%]
Attty [%] — .
AT [K] ukupno izdvojeni fragmenti
celokupan AsSe 50.5
570790 K 63 66.8 | celokupan I L 154
ostatak As 0.9
SellistSe; 14.4
790-830 K 20 1.7 | ceoKuPAl 3.9
—80 (delimic¢na 16
oksidacija) '
ukupno 83 83.5
ostatak 17 16.5 Sb + Sb,0,
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Slika 4.20. Derivatografski snimak uzorka stakla (As;Ses)so(SbSI)so.

Tabela 4.4. TG i DTG analiza uzorka stakla (As;Se;)so(SbSI)s.

interval temperatura Ay [%]
Aexp [70] . :
AT [K] ukupno izdvojeni fragmenti
celokupan AsSe I 36
570-800 K 59 60.7
celokupan I 24.7
ostatak Se 9.2
800-830 K 18 15.5 .
Siz szS3 6.3
ukupno 77 76.2
ostatak 23 23.8 Sb

101



102 4.2. Derivatografska analiza ispitivanih stakala

DTA ¢, endo

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 7 [K]
100 — T T

90 -
80 |-
70 |-

60 |-

m [%]

40 -

30

20

Slika 4.21. Derivatografski snimak uzorka stakla (As,Se3)30(SbSI)7.

Tabela 4.5. TG i DTG analiza uzorka stakla (As;Se;);0(SbSI)7.

interval temperatura Ay [%]
Ay, [%0] —— :
AT [K] ukupno izdvojeni fragmenti
530-610 K 15 16.7 | % kolicine I L 167
ostatak I 16.7
610-750 K 40 37.5 ;
celokupan AsSe ! 20.8
ostatak Se 5.3
750-800 K 13 13.7 ) |
Siz szS3 ! 8.4
ukupno 68 67.9
ostatak 32 33.1 Sb
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Slika 4.22. Derivatografski snimak uzorka stakla (As;Ses),0(SbSI)go.

Tabela 4.6. TG i DTG analiza uzorka stakla (As;Se3),0(SbSI)go.

interval temperatura Aty [%0]
Ay, [%0] . :
AT [K] ukupno izdvojeni fragmenti
510-610 K 12 12.5 | % kolicine I L 125
ostatak I 25
610-690 K 36 38.6
celokupan AsSe 13.6
AS |
s iz AsSb; 0.8
ostatak Se 35
690-800 K 12 9.5 | Siz Sb,S; 9' 5
~240 (delimi¢na ~ 4' 3
oksidacija) '
ukupno 60 60.6
ostatak 40 394 Sb + Sb,0,4
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4.2. Derivatografska analiza ispitivanih stakala

Konacno, staklo sa x=80 at. % (slika 4.22.) ispoljava vrlo slicnu dekompoziciju kao i

njemu po sastavu blisko sa x=70 at. %. Razlike su u koli¢inama izdvojenog joda u prvoj fazi

(od 510-610 K) koji je sastavni deo antimon sulfojodida, kao i u pojavi nove strukturne

jedinice AsSbs (potvrdena u difrakciji X-zraka) iz koje se izdvaja arsen u intervalu od
610-690 K. U poslednjoj fazi se, kao i kod stakla sa x=30 at. % SbSI, uocava delimi¢na
oksidacija antimona (slika 4.23.), koja je potvrdena u rendgenskoj difrakciji ostatka
materijala nakon derivatografskog ispitivanja. Prakticno skoro polovina prisutnog Sb stupa
u reakciju oksidacije formirajuéi Sb,Oj4 (tabela 4.6.).

% Sb,0, (11-694)

llllllllllllllllIlIllllllIlIlIllIlllIllIlllllllll

60

55 50 45 40 35 30 25 20 15 20 10

Slika 4.23. Snimak rendgenske difrakcije na ostatku materijala nakon derivatografskog eksperimenta

Paralelna analiza derivatografskih snimaka svih ispitivanih sastava navodi na sledece

zakljucke:

Temperaturni intervali dekompozicionih procesa se neznatno razlikuju. Kod
materijala sa vecim uces¢em antimona, sumpora i joda, koji imaju strukturno
sloZeniju mrezu, termicko razlaganje pocinje na nesto nizim temperaturama (530 K i
510 K), a takode se i zavrSava nesto ranije (oko 800 K).

Izdvajanje joda u prvoj fazi je karakteristi¢no za sve materijale, a na kraju procesa je
raspad selenida i sulfida antimona, odnosno izdvajanje halkogenih elemenata.
Slozeniji sastavi nose i neSto slozeniju sliku entalpijskih endo- i egzotermnih
efekata. Medutim, prakticno ih je nemoguce pripisati pojedinacnim procesima
kristalizacije ili razlaganja, zato Sto se hemijske reakcije i fazne transformacije u
ovakvim visekomponentnim materijalima uvek uporedo odvijaju i istovremeno daju
vedi 1li manji doprinos na krivama DTA.

Oksidacioni procesi u derivatografskim ispitivanjima su samo delimi¢no potvrdeni
kod ovog sistema stakala, a pretpostavka je da bi eventualna duza izloZenost dekom-
ponovanog materijala atmosferi vazduha na povisenoj temperaturi svakako sa ve¢im
stepenom verovatnoce dovela do potpune oksidacije celokupne koli¢ine antimona.
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4.3. Diferencijalna skenirajuca kalorimetrija

Diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija (DSC) je eksperimentalna tehnika
izu¢avanja termickih osobina materijala veoma sli¢na diferencijalnoj termickoj analizi.
Razlika se ispoljava u tome da, umesto razlike u temperaturi u uzorku i inertnoj supstanci,
na izlazu daje signal proporcionalan toplotnom fluksu koji apsorbuje ili emituje uzorak u
poredenju sa referentnim materijalom. Na slici 4.24. je Sematski prikazana merna celija
DSC uredaja. Unutar peci se nalazi ploca za prenos toplote na kojoj se nalaze dve male
posudice velike toplotne provodljivosti (Al, Pt, Au, ...), hermeti¢ki zatvorene ili pak u
kontaktu sa okolnom atmosferom. U njima su male koli¢ine spraSenog uzorka (U) i inertnog
referentnog materijala (RS) u kojem se za vreme eksperimenta ne deSavaju nikakve
transformacije pra¢ene promenama u apsorpciji toplote. Sistem termoparova registruje svaki
egzo- ili endoefekat, Sto se belezi u vidu energije apsorbovane u jedinici vremena u
ispitivanoj supstanci u odnosu na standard. Uvodenje gasova (vazduha, azota, kiseonika ili
nekog inertnog gasa) omogucava da se produkti dekompozicije odvode iz komore peci i da
se uti¢e na bolju razmenu toplote izmedu peci 1 uzorka, pa samim tim i na veli¢inu efekata
kod nekih reakcija. Eksperimenti se takode mogu izvoditi i u vakuumu ili pod visokim
pritiskom.

Dakle, svaka fazna transformacija ili reakcija u uzorku koja se desava pri dovodenju
toplote pracena povecanom apsorpcijom ili pak oslobadanjem toplote registruje se i
prikazuje na DSC krivoj toplotnog toka (fluksa) u funkciji vremena ili temperature u
zavisnosti od toga da li se eksperiment obavlja u izotermskim uslovima ili dinamickom
rezimu rada (zagrevanje ili hladenje). Svako odstupanje od bazne (nulte) linije predstavlja
entalpijski maksimum, a povrSina ispod njega je mera entalpijskog efekta (egzo- ili
endotermnog). Na slici 4.25. je prikaz jedne DSC krive, na kojoj se zapaZa nekoliko efekata.
Pocetak krive (O) se obicno odnosi na neusaglaSenost toplotnih kapaciteta izmedu posudica

T izlaz gasa
U RS

pe¢c —»

termopar

i plo¢a za prenos
"E" toplotnog fluksa
I

ulaz gasaT

Slika 4.24. Sematski prikaz merne éelije uredaja za diferencijalnu skenirajuéu kalorimetriju
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1 njihovih sadrzaja. Oznaka B se
odnosi na baznu liniju, a S predstavlja
efekat omekSavanja karakteristiCan za
neuredene sisteme i ne mora uvek biti
pracen entalpijskom promenom, veé
samo promenom u specifi¢noj toploti
materijala. U opStem slucaju, endoter-
mni efekti se ispoljavaju kod: prelaza
¢vrsto-Cvrsto, topljenja, isparavanja,
sublimacije, desorpcije, dekompozicije
ili reakcija ¢vrsto-Cvrsto, Cvrsto-tecno i
¢vrsto-gas, dok su egzotermni efekti
svojstveni: takode transformacijama

4.3. Diferencijalna skenirajuca kalorimetrija

toplotni tok

temperatura, vreme

Slika 4.25. Tipi¢na DSC kriva

¢vrsto-cvrsto, dekompoziciji 1 reakcijama ¢vrsto-Cvrsto, Cvrsto-teCno i Cvrsto-gas, ali i
kristalizaciji, adsorpciji, polimerizaciji, katalitiCkim reakcijama, itd. Pikovi (maksimumi) na
DSC krivoj su prvenstveno okarakterisani:

e polozajem (pocetak, kraj, ekstrapolisana onset i temperatura vrha);

e veli¢inom (proporcionalna koli¢ini uzorka i energiji reakcije);

e oblikom (u vezi sa kinetikom reakcije).

-2.05

-2.10

-2.15

Toplotni tok [W/g]

-2.20

-2.25 : :
350 400

450 500 550 600 650
T'[K]

Slika 4.26. Primer DSC krive toplotnog toka u funkciji temperature za staklo (As;Ses)7o(SbSI)zg pri

brzini grejanja =10 K/min.

T, — temperatura ostakljavanja; 7,,, — onset temperatura kristalizacije; 7, — temperatura pri
maksimalnoj brzini kristalizacije; T,, Ty— temperature pocetka i zavrSetka kristalizacije,

respektivno.
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U slucaju ispitivanja stakala sistema (As;Se3);00-(SbSI), koris¢en je DSC uredaj
Perkin-Elmer Pyris 6. Uzorci praha, mase 4-10 mg, zatvarani su u standardne
aluminijumske posudice i termicki tretirani pri brzinama grejanja od 2, 5, 10, 20 1 50 K/min
od sobne do temperature od 690 K u dinamickoj atmosferi N, koja sluzi da odstrani iz
uredaja korozivne gasove oslobodene u reakcijama u materijalu. Kao referenca korisc¢ena je
prazna aluminijumska posudica. Temperature su merene sa tacnos¢u 0.1 K. Temperatura
ostakljavanja 7, je odredena na preseku ekstrapolisanih linearnih delova DSC krive,
karakteristiénih za ovu promenu (primer na slici 4.25). Povecanje specificne toplote pri
omeksSavanju je izracunato preko:

Ac, === (4.57)

gde je A; — promena toplotnog toka, m masa uzorka, a 3 brzina grejanja. Sa DSC krive su
takode odredene onset kristalizaciona temperatura 7,,; (ekstrapolacijom, slicno temperaturi
T,) 1 temperatura pika egzotermnog maksimuma kristalizacije 7, (temperatura koja
odgovara maksimalnoj brzini kristalizacije) (slika 4.26.). Ocitane temperature su neophodne
za analizu procesa omekSavanja, kristalizacije i za procenu termicke stabilnosti.

Pored toga, za potrebe proracuna kinetickih parametara kristalizacije, odredivane su
vrednosti kristalisane frakcije x na pojedinim temperaturama u toku procesa pomenute fazne
transformacije. Ova veli¢ina je data preko relacije y=Ar/4, gde je Ar povrSina ispod
egzotermnog maksimuma na DSC krivoj izmedu temperature pocetka kristalizacije 7j, i
temperature 7, dok je 4 ukupna povrSina ispod maksimuma izmedu pocetne i temperature
zavrSetka procesa kristalizacije 7y (primer na slici 4.26.). Osim toga, za svaku brzinu
grejanja odredena je i maksimalna brzina kristalizacije (koja odgovara piku egzotermnog
maksimuma) (dx / dt)p =%,

4.3.1. Rezultati snimanja DSC krivih

Na slikama 4.27.—4.31. prikazane su sve snimljene DSC krive zavisnosti normiranog
toplotnog toka u funkciji porasta temperature za sva stakla ispitivanog sistema i za sve
primenjene brzine grejanja. Prvi maksimum se odnosi na proces omekSavanja, koji je
naj¢eS¢e pracen endotermnim efektom wusled prisutne relaksacije materijala. Drugi
maksimum predstavlja egzotermnu reakciju kristalizacije. Kristalizacioni maksimumi nisu
sasvim simetri¢ni, a poSto odmah iza njih sledi endotermna entalpijska promena topljenja,
oni nisu precizno definisani na temperaturnoj osi. Samim tim u nekim sluc¢ajevima je tesko
definisati 1 onset temperature topljenja kristalnih faza formiranih u prethodnom procesu.

Prvo §to se uoc€ava je da se kod stakla sa x=20 at. % (slika 4.27.) ne zapaZaju efekti
kristalizacije 1 vrlo slabo topljenja materijala. Pri odabranim uslovima eksperimenta (brzine
grejanja 1 koli¢ina uzorka) efekti su relativno slabi da bi mogli biti detektovani. 1z tog
razloga su u analizama kinetike procesa kristalizacije izostali rezultati za uzorak sa najmanje
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Toplotni tok [W/g]
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4.3. Diferencijalna skenirajuca kalorimetrija

_>
20 K/min

10 K/min

5 K/min

2 K/min

350 400 450 500 550

T [K]

600

650 700

Slika 4.27. Normirane DSC krive uzoraka stakla (As,;Se;)go(SbSI),o snimljene

pri razli¢im brzinama grejanja.
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Slika 4.28. Normirane DSC krive uzoraka stakla (As;Se3)7o(SbSI)3y snimljene

pri razli¢im brzinama grejanja.
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Slika 4.29. Normirane DSC krive uzoraka stakla (As;Ses)so(SbSI)sy snimljene
pri razli¢im brzinama grejanja.
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Slika 4.30. Normirane DSC krive uzoraka stakla (As;Ses);0(SbSI)7y snimljene
pri razli¢im brzinama grejanja.

" Podaci se odnose na niskotemperaturski egzotermni entalpijski maksimum.
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Slika 4.31. Normirane DSC krive uzoraka stakla (As;Se;),0(SbSI)gy snimljene
pri razli¢im brzinama grejanja.
" Podaci se odnose na niskotemperaturski egzotermni entalpijski maksimum.
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antimona, sumpora i joda. Sa snimaka su odredene samo temperature ostakljavanja Ty, Sto je
omogucilo analizu predkristalizacionih procesa kod pomenutog stakla.

Na snimcima svih ispitivanih stakala se zapaza pomeranje efekata na temperaturnoj
skali ka viSim temperaturama sa porastom brzine skeniranja. U tabeli 4.7. date su vrednosti
temperature ostakljavanja 7, i temperatura karakteristi¢nih za kristalizacione procese, Ty 1
T, za sve primenjene brzine zagrevanja, kao i onset temperature topljenja prethodno

Tabela 4.7. Rezultati DSC snimanja na staklima sistema (As;Ses3);00_(SbSI),.

T, — temperatura ostakljavanja; 7, — onset temperatura kristalizacije; T, — temperatura
maksimuma brzine kristalizacije; T,, — onset temperatura topljenja; H;,. — entalpija kristalizacije;
H,, — entalpija topljenja.

x B T, Tons T, " T Hy, H,
[at. %] | [K/min] |  [K] (K] (K] K] (K] [V/g] [V/g]
2 415.6 498.9 5222 543.1 569.1 — —
5 422.6 505 531.2 555.7 584.8 9.5 —
30 10 426.0 512.5 540.8 562.9 588.5 6.5 12.4
20 430.4 518.2 553.2 572.9 590.2 7.6 7.8
50 437.4 521.2 566 582.3 595.9 7.6 5.4
2 409.3 465.1 484.9 537.1 589.1 30 61.3
413.6 469.1 493.9 543.1 593.7 40.3 59.4
50 10 416.9 475.1 500.2 553.9 608.8 37 45.0
20 4213 479.5 508.6 567.1 614.6 40.5 37.4
50 422.4 488.5 523.5 578.1 625.9 38.5 30.7
2 — | 4243 455.1 563.1 608.1 3.4 80.0
— | 4344 464.1 557.9 603.6 9.9 101.4
70 10 402.6 443.1 469.5 566.9 615.2 30.1 89.1
20 406.7 456.3 473.7 579.5 631.1 36.7 72.1
50 412.6 465.6 484 .4 591.5 641.9 41.6 68.0
2 400.1 411 18.1
411.6 423.6 12.8
70" | 10 416.5 428.5 2.8
20 — — —
50 — — —
2 — | 3806 388.5 5423 606.8 22.8 111
— | 3891 397.4 572.8 625.9 23.7 102.7
80" | 10 — | 392 405.2 585.1 631.2 24.2 96.7
20 — | 4043 414.3 603.1 642.8 23.3 91.5
50 405.4 417.3 427.1 618 650.9 7.7 81.7

" Ako postoje dva kristalizaciona entalpijska egzotermna maksimuma, podaci se odnose na
niskotemperaturski.

Znak “— predstavlja nemogucnost odredivanja odgovarajuce veli¢ine sa date krive. Prazna polja u
tabeli sadrze iste podatke kao i odgovarajuca polja u prethodnoj vrsti, koja se odnosi na isti sastav.
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kristalisanih frakcija. Rezultati su iskoris¢eni za odredivanje energija aktivacije
odgovarajucih procesa i1 za procenu termicke stabilnosti materijala. Pored toga, u tabelama
su date i vrednosti entalpija, energija oslobodenih u egzotermnim procesima kristalizacije i
energija apsorbovanih u endotermnim procesima topljenja. Izostaju samo podaci za sastav
sa x=20 at. %, koji ne ispoljava efekte kristalizacije bez obzira na brzinu grejanja u
eksperimentu.

Na slikama 4.32.—4.36. su date DSC krive samo za uzorke kod kojih je registrovana
kristalizacija (x=30-80 at. %) i to za pojedine brzine zagrevanja. Evidentna je tendencija da
se oblast omekSavanja i oblast kristalizacije pomeraju ka nizim temperaturama sa
usloznjavanjem stakala, tj. sa porastom sadrzaja Sb, S i I. Kod stakala sa 70 i 80 at. % je pri
nekim brzinama grejanja prakticno nemoguce razdvojiti proces omekSavanja od
kristalizacije zato Sto u toj oblasti ve¢ pocinje stvaranje i rast kristala antimon sulfojodida,
Sto je pokazano u rendgenskoj difrakcionoj analizi na poviSenim temperaturama.

U oba materijala se uocavaju dva razdvojena procesa kristalizacije 1 utvrdeno je da
se prvo stvaraju i rastu kristalni centri SbSI, a tek zatim i ostalih strukturnih jedinica, kao Sto
su sulfid antimona Sb,S3 ili selenid arsena AsSe, na primer. Efekti kristalizacije nisu isti pri
svim brzinama grejanja, $to je uobiCajena osobina eksperimentalnih tehnika ispitivanja
termickih svojstava. Kod uzorka sa x=70 at. % efekat kristalizacije na nizim temperaturama
postepeno slabi sa povecanjem brzine grejanja, efekat koji sledi iza njega postepeno biva
izrazeniji, da bi se pri 50 K/min stopili u jedan efekat. U materijalu sa x=80 at. % slika je
nesSto drugacija. I kristalizacija koja sledi odmah iza omekSavanja i kristalizacija nakon nje
se istovremeno pojacavaju, s tim da se potonja registruje tek pri vi§im brzinama grejanja.

Na slikama 4.27. 1 4.28. se vidi da su za stakla sa x=30 1 50 at. % efekti kristalizacije
objedinjeni u jedan entalpijski egzotermni maksimum i da takode pokazuju uobicajeno
pojacanje sa povecanjem brzine grejanja. Nasuprot procesu kristalizacije, topljenje
novonastalih kristalnih faza za vreme izvodenja eksperimenta sa povecanjem sadrzaja SbSI
ima tendenciju pomeranja u oblast vi§ih temperatura, narocito kad se radi o temperaturama
maksimuma entalpijskog efekta topljenja 7,,. Treba, medutim, naglasiti da ne treba ocekivati
neki poseban trend u pogledu zavisnosti ovih temperatura u funkciji sadrzaja jer je topljenje
blisko povezano sa strukturom i sveukupno$cu kristalnih formi koje se svakako menjaju
idu¢i sa jednog do drugog kraja posmatranog sistema stakala.

Sto se entalpija vezanih za kristalizaciju ili topljenje tie, posebna zavisnost od
sastava se ne moze ista¢i, dok se eventualno manji uticaj povecanja brzine skeniranja zapaza
u vidu smanjenja ukupne energije oslobodene ili apsorbovane za vreme datog procesa.
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Slika 4.32. Normirane DSC krive uzoraka stakala (As;Ses)109_(SbSI),
snimljene pri brzini grejanja od 2 K/min.
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Slika 4.33. Normirane DSC krive uzoraka stakala (As,Ses);0o_.(SbSI),
snimljene pri brzini grejanja od 5 K/min.
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Slika 4.34. Normirane DSC krive uzoraka stakala (As;Ses3);100-.(SbSI),
snimljene pri brzini grejanja od 10 K/min.
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Slika 4.35. Normirane DSC krive uzoraka stakala (As;Ses3)100_.(SbSI),
snimljene pri brzini grejanja od 20 K/min.
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Slika 4.36. Normirane DSC krive uzoraka stakala (As;Ses)19_(SbSI),
snimljene pri brzini grejanja od 50 K/min.
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4.3.2. Kinetika kristalizacionih procesa

Analiza kristalizacionih procesa izazvanih zagrevanjem uzoraka stakala u sistemu
(AszSe3)100-x(SbSI), izvrSena je kod svih materijala, osim kod sastava sa najmanje SbSI
(x=20 at. %) kod kojeg oni nisu registrovani u DSC eksperimentima. Kod sastava sa 70 1 80
at. % antimon sulfojodida su zapazena dva efekta kristalizacije. Zato je analiza kod uzorka
x=70 at. % izvrSena za oba procesa, dok je kod stakla sa x=80 at. % drugi efekat (na nesto
viSim temperaturama) prili¢no slab i1 za ovaj materijal je proucena samo kristalizacija koja
sledi neposredno iza omekSavanja.

Za staklaste materijale u obliku balka, kao $to je slucaj sa proucavanim sistemom, i
koji su podvrgnuti kontinualnom grejanju u eksperimentima termicke analize, uobicajeno je
da se uzme u obzir teorija transformacione kinetike za heterogenu nukleaciju, slucaj kada se
zanemaruje uticaj formiranja kristalnih klica na proces rasta samog kristala. Smatra se da je
broj kristalnih centara prakticno nepromenljiv u toku DSC eksperimenata i ukupna energija
aktivacije procesa kristalizacije £ se odnosi na energiju aktivacije rasta kristala (mEs/n) —
slucaj u literaturi opisan kao “site saturation” [316].

Model Kissinger-a i Mahadevan

Mnogi autori su se bavili razvojem metoda za proracun kinetickih parametara koji
opisuju fazne transformacije kristalizacije u koje najceS¢e ubrajamo upravo energiju
aktivacije procesa, Avrami-jev eksponent n, odnosno dimenzionalnost rasta kristala m i
frekventni faktor Ky, tj. predeksponencijalni mnozitelj konstante brzine reakcije. U skladu sa
analizom kristalizacionih procesa u neizotermnim uslovima koju je razvio Kissinger
[354,355], brzina kristalizacije y dostiZze svoj maksimum na temperaturi maksimuma 7},
entalpijske promene na krivoj DSC koja prati pomenuti proces. To znaci da je drugi izvod
ove veli¢ine po vremenu na temperaturi 7, jednak nuli (¢ =0). Iz tog uslova i uz neke
aproksimacije, kao S$to je pretpostavka da je energija aktivacije £ mnogo veca od proizvoda
RT, 1 da je polazna temperatura u termickoj analizi 7, znatno niza od temperatura na kojima
se desava kristalizacija, izvedena je relacija koja na zadovoljavajuéi nacin i za Sirok opseg
brzina grejanja B (<100K/min) opisuje kineticke parametre i to ne samo u slucaju
homogenih, ve¢ i heterogenih reakcija kristalizacije:

T, E E
Inf 2 |=In +— (4.58)

B RK, ) RT,
gde je £ — energija aktivacije koja se odnosi prakticno samo na proces rasta kristalnih
centara, K, — frekventni faktor, predeksponencijalni mnozitelj u Arrhenius-ovoj

temperaturnoj zavisnosti konstante brzine reakcije (jednacina (4.27)). Linearna zavisnost

izmedu ln(T pz / B) 1 1/T, omogucava da se iz njenog nagiba odredi energija aktivacije E,
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Slika 4.37. Eksperimentalna zavisnost ln(sz / [3) od 1/ T, i odgovarajuc¢i linearni fitovi za stakla sistema

(AssSe3)100-(SbSI), saglasno metodi Kissinger-a (jednacina (4.58)).
" Podaci se odnose na niskotemperaturski egzotermni entalpijski maksimum.

Tabela 4.8. Energije aktivacije kristalizacije E stakala sistema (As;Se3)100_«(SbSI), prema

metodama Kissinger-a i Mahadevan; K, — frekventni faktor.

analiza Kissinger-a analiza Mahadevan

[af%] (jed. (4.58)) (jed. (4.59))

E [kJ/mol] Ko [s] E [kJ/mol]
30 166 £9 9.93-10" | 175+9
50 169 £ 11 43810 | 17711
70 206 + 10 1.59-10°" | 214+ 10
70" | 122+ 21 7.88-10 | 129 +21
80" | 108 + 4 8.83-10" | 114+4

" Podaci se odnose na niskotemperaturski egzotermni entalpijski maksimum.

dok presek sa ordinatnom osom daje predeksponencijalni frekventni faktor Ky. Vrednosti
temperatura entalpijskog maksimuma kristalizacije 7, za pojedine brzine zagrevanja su date
u tabeli 4.7., a na slici 4.37. je prikazana pomenuta funkcija. U tabeli 4.8 su prikazane

izraCunate vrednosti energije aktivacije procesa kristalizacije £ i frekventnog faktora K

Mahadevan i saradnici [313,303,356] su uveli jo§ jednu aproksimaciju, a to je da se

v 2 .. . . . . , . ..
veli¢ina InT, znatno sporije menja u poredenju sa In 3 i zato je moguce pisati:
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E
Inf3 = ———+const. 4.59
B RT (4.59)

p

Fitovane pravolinijske zavisnosti ovog oblika su prikazane na slici 4.38., a odgovarajuce
aktivacione energije £ su u tabeli 4.8.
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Slika 4.38. Eksperimentalna zavisnost —Inf3 od 1/ T, i odgovarajuc¢i linearni fitovi za stakla sistema

(AssSe3)100-(SbSI), saglasno metodi Mahadevan (jednacina (4.59)).
" Podaci se odnose na niskotemperaturski egzotermni entalpijski maksimum.

Model Augis-a i Bennett-a

Aktivaciona energija za proces kristalizacije takode je odredena preko modela koji
su razvili Augis 1 Bennett [357]. Na osnovu sli¢nih aproksimacija, dosli su do sledeceg

izraza:

T T
h{ pB Oj=—an0+% (4.60)

gde je Tp — pocetna temperatura u DSC eksperimentu. Funkcija ln(T =T/ B ): f (1/ T p) je

P

prava linija, Ciji nagib daje vrednost E/R. Kako je T, >>T, (termicki tretman poCinje na

temperaturama gde su nukleacija i rast kristala zanemarljivi [303]), prethodna relacija moze

biti aproksimirana sa:

T
ln(ij:—mKo +% (4.61)

p
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1 nagib ove pojednostavljene funkcije takode omogucava izraCunavanje veli¢ine E. Ove
graficke zavisnosti za stakla sistema (As;Ses)i00-(SbSI), su date na slikama 4.39. 1 4.40.,
respektivno, a izraCunati parametri u Tabeli 4.9.
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Slika 4.39. Eksperimentalna zavisnost ln(Tp -T, / [3) od 1/ T, i odgovaraju¢i linearni fitovi za stakla

sistema (As,;Ses) 00-(SbSI), saglasno metodi Augis-a i Bennett-a (jednacina (4.60)).

" Podaci se odnose na niskotemperaturski egzotermni entalpijski maksimum.

Tabela 4.9. Energije aktivacije kristalizacije £ stakala sistema (As,;Se3)100-(SbSI), prema
metodi Augis-a i Bennett-a. K, — frekventni faktor.

analiza Augis-Bennett-a analiza Augis-Bennett-a
wgﬂ (jed. (4.60)) (jed. (4.61))

E [kJ/mol] Ko [s E [kJ/mol] Ko [s]
30 152 £ 10 2.91-10" | 170+9 7.38-10"
50 151 £13 4.17-10” | 173+11 3.08-10"
70 181 £ 10 1.42-10"7 | 210+10 8.17-10"
707 | 107 £20 1.46-10" | 12521 6.14-10"
80" | 82+5 6.510° | 111+4 7.56-10"

" Podaci se odnose na niskotemperaturski egzotermni entalpijski maksimum.
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Slika 4.40. Eksperimentalna zavisnost ln(Tp / B) od 1/ T,, i odgovarajuéi linearni fitovi za stakla

sistema (As,Se;3)100-(SbSI), saglasno metodi Augis-a i Bennett-a (jednacina (4.61)).
* Podaci se odnose na niskotemperaturski egzotermni entalpijski maksimum.

Model Matusita-e i Sakka-e

U drugu grupu metoda za analizu kinetickih parametara procesa kristalizacije do
koje dolazi u staklima prilikom njihovog zagrevanja spadaju postupci koji uzimaju u obzir i
oblik egzotermnog maksimuma, a ne samo njegov polozaj na temperaturnoj osi. Matusita i
saradnici [308,310,314] su, na primer, uzeli u razmatranje umesto jedne temperature, koja
odgovara maksimalnoj brzini kristalizacije, 7,, nekoliko temperatura 7 koje odgovaraju
razli¢itom stepenu kristali€nosti materijala x. Jednacina koja povezuje karakteristicne
parametre kristalizacije (tzv. Matusita-Sakka relacija) ima oblik:

In[-In(1—% )]=-nInp -1 .052’1’;—? + const. (4.62)

Polaze¢i od ovog izraza, Ozawa [315,358] je predlozio izraCunavanje reda reakcije n preko
nagiba linearne zavisnosti ln[— ln(l— x)]: f (ln B). Za analizu ponaSanja stakala koja su
predmet ovog rada odabrane su po tri temperature (za svaki sastav su obelezene na
odgovaraju¢im slikama), i to tako da pripadaju oblasti u kojoj dolazi do kristalizacije pri
svim primenjenim brzinama grejanja. Na ovim temperaturama je pra¢ena promena kristalne
frakcije sa promenom brzine grejanja i rezultati su dati na slikama 4.41.—4.44.
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Slika 4.41. Eksperimentalna zavisnost In[-In(1-y )] od Inf i odgovarajui linearni fitovi za stakla
sistema (As,Ses)70(SbSI); saglasno metodi Matusita-e i Sakka-e-a (jednacina (4.62)).
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Slika 4.42. Eksperimentalna zavisnost In[-In(1-y )] od In i odgovarajuéi linearni fitovi za stakla
sistema (As,Se;)s0(SbSI)s saglasno metodi Matusita-e i Sakka-e-a (jednacina (4.62)).
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Slika 4.43. Eksperimentalna zavisnost In[-In(1-y )] od In i odgovarajuéi linearni fitovi za stakla
sistema (As;Ses);0(SbSI); saglasno metodi Matusita-e i Sakka-e-a (jednacina (4.62)).
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Slika 4.44. Eksperimentalna zavisnost In[-In(1-y )] od In i odgovarajuéi linearni fitovi za stakla
sistema (As;Ses),0(SbSI)g saglasno metodi Matusita-e i Sakka-e-a (jednacina (4.62)).
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Prethodna relacija se moze iskoristiti 1 za nalazenje veli¢ine mE, odnosno mE/n.
Naime, ako se za odabranu brzinu grejanja predstavi funkcija ln[— ln(l - )] =f (1 /T ), nagib
ove linearne zavisnosti daje —1.052(mE/R) (metoda Satave [359]; slike 4.45.-4.48.). Sa
druge strane, modifikovana metoda Ozawe-Chena [358,360] koristi gornju relaciju za prikaz
funkcije Inf3 = f (1/ T ) pri odabranom procentu kristalicnosti (recimo, 30, 50 1 70 % kod
svih uzoraka) i nagib omoguéava odredivanje veli¢ine mE/n (slike 4.49.-4.52.). Kalkulisani
parametri su dati u tabeli 4.10. U istoj tabeli su date vrednosti reda reakcije (n) izracunate,
umesto preko nagiba linearne funkcije In[-In(1-y)]= f(InB), na osnovu koli¢nika

velié¢ina mE 1 mE/n.

Tabela 4.10. Energije aktivacije kristalizacije E stakala sistema (As;Ses)19o—(SbSI),
prema metodi Matusita-e i Sakka-e (jednacina (4.62)).
n — red reakcije, eksponent Avrami-ja.

* mE [kJ/mol] | mE/n [kJ/mol] p nt
[at. %]
30 201+ 19 201+ 10 1.00 +0.05 1.00
50 180 + 31 164 +17 0.92 +0.03 1.09
70 231+ 11 181+ 6 1.15+0.03 1.27
80" | 354+30 113+2 2.12+0.20 3.13

* Red reakcije (Avrami-jev broj) izraunat na osnovu koli¢nika mE i mE/n.

" Podaci se odnose na niskotemperaturski egzotermni entalpijski maksimum.
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Slika 4.45. Eksperimentalna zavisnost ln[— ln(l - X)] od 1/T 1iodgovarajuci linearni fitovi za stakla
sistema (As,Ses)70(SbSI); saglasno metodi Matusita-e i Sakka-e-a (jednacina (4.62)).
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Slika 4.46. Eksperimentalna zavisnost ln[— ln(l - X)] od 1/T 1iodgovaraju¢i linearni fitovi za stakla
sistema (As;Ses)s0(SbSI)sy saglasno metodi Matusita-e i Sakka-e-a (jednacina (4.62)).
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Slika 4.47. Eksperimentalna zavisnost ln[— ln(l - X)] od 1/T iodgovarajuéi linearni fitovi za stakla
sistema (As,Se;);0(SbSI); saglasno metodi Matusita-e i Sakka-e-a (jednacina (4.62)).
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Slika 4.48. Eksperimentalna zavisnost ln[— ln(l - )] od 1/T iodgovarajuéi linearni fitovi za stakla
sistema (As,Se;)0(SbSI)g saglasno metodi Matusita-e i Sakka-e-a (jednacina (4.62)).
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Slika 4.49. Eksperimentalna zavisnost In[3 od 1/7 i odgovarajudi linearni fitovi za stakla sistema
(As,Se3)70(SbSI);, saglasno metodi Matusita-e i Sakka-e-a (jednacina (4.62)).
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Slika 4.50. Eksperimentalna zavisnost Inf3 od 1/7T i odgovaraju¢i linearni fitovi za stakla sistema
(As,Se3)50(SbSI)sy saglasno metodi Matusita-e 1 Sakka-e-a (jednacina (4.62)).
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Slika 4.51. Eksperimentalna zavisnost Inf3 od 1/7 i odgovarajui linearni fitovi za stakla sistema
(As,Se3)30(SbSI)7, saglasno metodi Matusita-e i Sakka-e-a (jednacina (4.62)).
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Slika 4.52. Eksperimentalna zavisnost In3 od 1/7 i odgovarajuéi linearni fitovi za stakla sistema
(As,Se3)20(SbSI)gy saglasno metodi Matusita-e i Sakka-e-a (jednacina (4.62)).



130 4.3. Diferencijalna skenirajuca kalorimetrija

Model Gao-a i Wang-a

Slede¢i model je analiza koju su razvili Gao i Wang [361,362] 1 zasniva se na
nalazenju brzine kristalizacije kao prvog izvoda veli¢ine y po vremenu i njene maksimalne
vrednosti, tj. izjednacavanjem kristalisane frakcije sa nulom (¢ =0). U ovoj metodi se

koriste veliCine vezane za vrh egzotermnog maksimuma kristalizacije 1 uz uslov da je
E >> RT, Gao 1 Wang su definisali sledece relacije:

PE ~=1 (4.63)
K, RT;
%, =037nK, (4.64)
Iny, = ln(O.37nK0)—% (4.65)

P

Na slikama 4.53.—-4.56. su uporedo prikazane eksperimentalno odredene brzine kristalizacije
% za uzorke stakala sistema (As;Ses)100-.(SbSI), u funkciji temperature za sve primenjene

brzine grejanja B, a njihove maksimalne vrednosti 7y, kao i kristalisane frakcije na

temperaturi 7, su date u tabeli 4.11. Kada su poznate veli¢ine y , tada se iz nagiba funkcije

predstavljene jednacinom (4.65) i preseka sa ordinatom (slika 4.57.) mogu izraCunati
vrednosti energije aktivacije kristalizacije E i frekventni faktor Ky. Konac¢no, relacije (4.63) i
(4.64) omogucavaju odredivanje reda reakcije kristalizacije n (Avrami-jev indeks) za svaku
brzinu grejanja:

. 2
T (4.66)

0.37BE
Njegove vrednosti pri svim brzinama grejanja su takode u istoj tabeli. Pored toga, u dve
kolone su date 1 vrednosti konstante brzine reakcije K, na temperaturama maksimuma
brzine kristalizacije dobijene u metodi Gao-a i Wang-a i Kissinger-a. Ovaj parametar je
mera tendencije ka devitrifikaciji materijala pri grejanju. Manje vrednosti na izabranim
temperaturama ukazuju na vecu termicku stabilnost stakala [338,339]. MozZe se zapaziti
prakticno poklapanje vrednosti dobijenih u ove dve metode. Poredenje sa rezultatima
sli¢nih, ali jednostavnijih sistema materijala, kao $to je Sb-As-Se [117,363,364] ili Ge-Sb-
Se [365], navodi na zakljuCak o uporedljivoj stabilnosti. Medutim, tek primena drugih,

K(T,) [364]), moZe dati potpuniju informaciju o stabilnosti.
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Slika 4.53. Zavisnost brzina kristalizacije 5 od temperature pri razli¢itim brzinama grejanja 3 za
stakla (ASQSC3)70(SbSI)30.
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Slika 4.54. Zavisnost brzina kristalizacije y od temperature pri razli¢itim brzinama grejanja B za
stakla (As;Ses)s0(SbSI)s.
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Slika 4.55. Zavisnost brzina kristalizacije 5 od temperature pri razliCitim brzinama grejanja 3 za
stakla (Aste3)30(SbSI)70.
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Slika 4.56. Zavisnost brzina kristalizacije ¥ od temperature pri razli¢itim brzinama grejanja  za
stakla (Aste3)20(SbSI)go.
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Tabela 4.11. Karakteristicne veli¢ine za stakla sistema (As,Ses3)100_(SbSI), prema analizi Gao-a i Wang-a:
kristalisana frakcija b brzina kristalizacije « > konstanta brzine reakcije K . koja odgovara

temperaturi 7, vrha egzotermnnog maksimuma, energija aktivacije E, frekventni faktor K i red

reakcije n.
X p Xp xp E Ko K, K" n <n>
[at. %] |[K/min]| [%] | [op/s] | [kI/mol] [s'7 | [107°s7']|[107°s™]

2 0.544 | 0.124 227 274 | 148
5 0.538 | 0.26 5.50 524 | 128

30 10 0.601 | 0.56 | 155+9 8.21-10" 10.60 10.19 | 1.43 |1.33£0.07
20 0.641 | 0.96 20.27 2325 | 1.28
50 0.733 | 2.08 48.41 5247 | 1.16
2 0.45 | 0.126 2.39 3.09 | 1.42
0.455 | 0.234 5.76 6.63 | 1.10

50 10 0.449 | 046 | 140+12 | 4.18-10" 11.23 11.11 | 1.11 |1.09£0.12
20 0.451 | 0.80 21.72 21.69 | 1.00
50 0.446 | 1.54 51.26 67.43 | 0.81
2 0.47 | 0.157 3.82 371 | 1.11
0.566 | 0.344 9.17 10.66 | 1.01

70 10 0.533 | 0.67 | 197+17 | 1.58-10° 17.93 19.68 | 1.01 |1.06+0.04
20 0.464 | 1.52 35.22 3142 | 1.17
50 0.418 | 3.18 84.21 99.71 | 1.02
2 0.404 | 0.29 3.15 3.11 | 2.49
0.417 | 0.67 7.52 6.55 | 2.41

80° | 10 0391 | 124 | 118+3 2.58-10" 14.46 12.25 | 2.32 |2.44+0.07
20 0.417 | 261 27.66 2470 | 2.55
50 0.532 | 8.29 65.07 6292 | —

* Vrednost K ) dobijena pomocu parametara £ i K, iz Kissinger-ove analize i pomo¢u temperatura 7, za
svaku brzinu grejanja f3.
" Podaci se odnose na niskotemperaturski egzotermni entalpijski maksimum.
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Slika 4.57. Eksperimentalna zavisnost In %y od 1/ T, i odgovarajuéi linearni fitovi za stakla

sistema (As;Ses)00-(SbSI),.
" Podaci se odnose na niskotemperaturski egzotermni entalpijski maksimum.

Model Ozawa-e i Chen-a

Kona¢no, Ozawa i Chen [358,360,366] su predlozili modifikaciju i Kissinger-ove
relacije (jednacina (4.58)), slicno modifikaciji Matusita-Sakka relacije, tako S$to umesto
temperature 7, koja odgovara maksimalnoj brzini kristalizacije uzimaju temperature za

proizvoljne i unapred odabrane vrednosti kristalisane frakcije y:

In(T*/B)=In(E/RK,)+ E/RT

(4.67)

Na slikama 4.58.—4.61. su prikazane ove zavisnosti (za odabrani procenat kristalicnosti ) sa
kojih su odredene vrednosti £ 1 Ky. Srednja vrednost ovih veli¢ina je data u tabeli 4.12.

Tabela 4.12. Energije aktivacije kristalizacije E stakala sistema (As;Ses)00-(SbSI), i
frekventni faktor K, prema metodi Ozawa-e i Chen-a (jednacina (4.67)).

[at.x%] E [kJ/mol] Ko [s7]
30 201+9 3.11-10"
50 166 + 20 1.98-10"
70 1832 7.47-10"

807 | 11242 3.42-10"

" Podaci se odnose na niskotemperaturski egzotermni entalpijski maksimum.
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Slika 4.58. Eksperimentalna zavisnost ln(T 2 B) od 1/T pri razlicitim kristalisanim frakcijama y i
odgovarajuci fitovi za staklo sistema (As,Ses)7o(SbSI)3.
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Slika 4.59. Eksperimentalna zavisnost ln(T 2/ B) od 1/T pri razli¢itim kristalisanim frakcijama ¥ i

odgovarajuci fitovi za staklo sistema (As,Ses)so(SbSI)s.
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Slika 4.60. Eksperimentalna zavisnost ln(T 2/ B) od 1/T pri razli¢itim kristalisanim frakcijama y i
odgovarajuci fitovi za staklo sistema (As,Ses)30(SbSI)7.
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Slika 4.61. Eksperimentalna zavisnost 1n(T 2/ B) od 1/T pri razli¢itim kristalisanim frakcijama y i
odgovarajuci fitovi za staklo sistema (As,Ses)0(SbSI)g.
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Radi poredenja, rezultati svih analiza u pogledu aktivacione energije procesa
kristalizacije £ su dati u tabeli 4.13. Vrednosti ove energije koje daju razliciti pristupi
prilicno se razlikuju medusobno. Uzroci mogu biti raznovrsni. Osnovni uzrok lezi u
¢injenici da su u razvoju gore primenjenih metoda analize kinetickih parametara
kristalizacije pod neizotermnim uslovima uzete u obzir razli¢ite aproksimacije i u razli¢itim
koracima razvoja, sto svakako delimi¢no menja krajnji rezultat.

Tabela 4.13. Energije aktivacije kristalizacije £ stakala sistema (As;Ses);00-,(SbSI), dobijene u raznim

analizama
analiza E [kJ/mol] za razlicite x [at. %] i i
30 50 70 70 80
Kissinger 166 £9 169+ 11 | 206 £ 10 | 122 +21 108 +4
Mahadevan 175+£9 177+£11 | 214£10 | 129 £ 21 114+ 4
Augis-Bennett | 1512+10 | 151+ 13 | 181 £10 | 107 £20 82+5
Augis-Bennett 11 170+9 173+£11 [ 210£10 | 125.1+£21 | 111 ¢4
Matusita-Sakka xm 201 £19 | 180+31 | 231+11 — 354+ 30
Matusita-Sakka x(m/n) | 201 £ 10 | 164+ 17 | 18116 — 113+2
Gao-Wang 155+9 140+ 12 | 197+ 17 — 1183
Ozawa-Chen 201+9 166 +£20 | 183+2 — 1122

" Podaci se odnose na niskotemperaturski egzotermni entalpijski maksimum.

Osim toga, 1 sam poloZaj uzorka u mernom uredaju moZe uneti gresku na
temperaturnoj osi DSC krive i do nekoliko stepeni, a uz to i temperaturni gradijent u uzorku
koji je podlozan slu¢ajnim varijacijama delimi¢no uti¢e na kineticke parametre [367,368].
Slicna odstupanja u aktivacionim energijama procesa kristalizacije koje su dobijene
primenom razli¢itih formalizama takode su primecene i kod drugih halkogenidnih stakala
[313,369]. Na kraju, primecuje se 1 razlika izmedu metoda koje se baziraju na
karakteristiénim temperaturama u intervalu kristalizacije (metode Kissinger-a, Mahadevan,
Augis-a 1 Bennett-a i Gao-a 1 Wang-a) od onih koje uzimaju u obzir i oblik kristalizacionog
maksimuma (metoda Matusita-e 1 Sakka-e i Ozawa-e 1 Chen-a). Rezultati za energiju
aktivacije procesa kristalizacije su nesto vec¢i kod ove druge grupe metoda.

Ako se pogledaju vrednosti energija aktivacije £ u funkciji sastava ispitivanih
stakala, uocava se, kao prvo, pribliznost rezultata za materijale sa x=30 1 50 at. %, barem u
okviru grupa bliskih metoda. Na osnovu visokotemperaturne rendgenske difrakcione analize
je utvrdeno da se u slucaju ova dva materijala radi o jedinstvenom procesu kristalizacije u
kome se istovremeno pojavljuju i rastu kristalne faze selenida arsena AsSe, halkogenida
antimona Sb,Ses i/ili Sb,S; 1 antimon sulfojodida SbSI (kod sastava sa x=50 at. %).
Slozeniji sastavi, tj. sa ve¢im sadrZajem Sb, S i I ispoljavaju po dva odvojena procesa
kristalizacije. Kristalizacija koja sledi neposredno iza procesa omekSavanja (rezultati
obelezeni

[AZ 32)

) u staklima sa x=70 1 80 at. % i koja se odnosi upravo na rast kristala antimon
sulfojodida, okarakterisana je primetno nizim vrednostima aktivacionih energija. Ova stakla,
a narocito sastav sa najve¢im sadrzajem antimona, prilicno su sklona kristalizaciji, §to se
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vidi 1 iz ¢injenice da proces omekSavanja na nekim DSC snimcima nije registrovan jer se
ve¢ delimi¢no preklapa sa izrazenim nastupajucim kristalizacionim procesom. Kod stakla sa
x=70 at. % je analiziran i II proces kristalizacije, koji se odnosi na formiranje uredenih faza
Sb,Ss3, AsSe, ... Aktivacija ovog drugog procesa je otezana verovatno zbog ve¢ prisutne
kristalizacije SbSI 1 odvija se paralelno sa procesom njegove prekristalizacije. Drugim
reima, kristalne faze ve¢ nastalog antimon sulfojodida prema reakciji (4.56) postepeno
prelaze u sulfid antimona i1 eventualno jodid antimona Sbls koji nije registrovan u
rendgenskoj analizi jer na tim temperaturama jod evidentno ve¢ napuSta materijal u
procesima dekompozicije, koja ovde zapocinje na nesto nizim temperaturama u poredenju
sa sastavima sa x<50 at. %.

Sto se ti¢e vrednosti Avrami-jevog eksponenta, veé na prvi pogled se moze zakljugiti
da se veli¢ine odredene razli¢itim metodama relativno dobro slazu. I metoda Matusita-e i
Sakka-e, sa jedne strane, i metoda Gao-a 1 Wang-a, sa druge strane, za kristalizaciju u
staklima sa x=30 1 50 at. %, odnosno za II kristalizaciju u sastavu sa x=70 at. %, daju
vrednost veliine reda reakcije n blisku jedinici (tabele 4.10. i 4.11.), §to ukazuje na
¢injenicu da je dimenzionalnost kristalnog rasta m=1. Drugim rec¢ima, radi se o pretezno
povrsinskoj jednodimenzionalnoj kristalizaciji. Kako je m<n<m+1, u njoj dominantnu ulogu
imaju kristalni centri od ranije prisutni u materijalu, uz zanemarljiv doprinos centara
nukleacije koji se formiraju za vreme termicke analize, a brzina slabo izrazene nukleacije
opada sa vremenom i porastom temperature.

Razlika postoji kod kristalizacije koja prati proces omekSavanja u materijalu sa x=80
at. %. Tu veli¢ina n prevazilazi broj 2 (tacnije 2.12 i 2.44 u analizama Matusita-e 1 Sakka-e,
odnosno Gao-a 1 Wang-a, respektivno; tabele 4.10. i 4.11.), Sto, uz pretpostavku o
prethodnom prisustvu kristalnih klica u uzorku i pribliznoj nepromenljivosti njihovog broja
(slucaj ““site saturation”), navodi na zakljucak da se kristalizacija, u ovom slu¢aju molekula
SbSI, odvija u zapremini i to jednodimenzionalno.

Opsti je zakljucak da su materijali sa veCom koncentracijom antimona skloniji
kristalizaciji 1 da ispoljavaju sloZeniju sliku formiranja i rasta kristalnih faza od stakala sa
x<50 at. %. Prvenstveno je za to odgovoran antimon sulfojodid, koji se u sastavima sa vise
antimona pojavljuje ve¢ nakon procesa omekSavanja i1 time znatno smanjuje termicku
stabilnost.

4.3.3. Termicka stabilnost

Veoma vazna informacija o svakom materijalu, narocito vezano za stakla, je njegova
termiCka stabilnost. Ona opredeljuje uslove eksploatacije materijala i svakako predstavlja
jedan od najvaznijih ogranicavajucih Cinilaca u tom pogledu. Termicka stabilnost stakala je,
u stvari, otpornost materijala prema pojavi kristalnih faza i moguénost njihove primene u §to
Sirem temperaturnom intervalu i pod uticajem Sto raznorodnijih termickih stresova bez
pojave promena u strukturi koje bi uticale na opste fizicko-hemijske osobine.
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Neki od cesto primenjivanih kriterijuma termicke stabilnosti se zasnivaju na
karakteristiénim temperaturama za dati staklasti materijal (temperatura ostakljavanja Ty,
onset temperatura kristalizacije 7,,,, temperatura topljenja 7,,), dok drugi uzimaju u obzir i
parametre vezane za procese kristalizacije, kao Sto su konstanta brzine reakcije K na datoj
temperaturi (7, ili 7,) ili energija aktivacije £ pomenutog procesa. Neki pokazatelji
stabilnosti kombinuju oba pristupa, no svakako je najcelishodnije uporediti rezultate vise
razli¢itih analiza.

U tabelama 4.14 1 4.15. su date veli¢ine koje karakteriSu termicku stabilnost stakala
ispitivanog sistema (As;Se3)100-(SbSI); 1 0 kojima je ve¢ bilo re¢i u uvodnom delu o
termi¢kim osobinama stakala. Kriterijumi u tabeli 4.14. su odredeni na osnovu samo
karakteristi¢nih temperaturnih tacaka na DSC krivama i radi se o slede¢im pokazateljima:

Tabela 4.14. Karakteristine temperature i kriterijumi termicke stabilnosti zasnovani na njima za
stakla sistema (As;Ses);00_(SbSI),.

[a:% | [K/Elin] T, [K] | Tous [K] | T,[K] | Tn [K] | AT [K] H Hr S[K]
2 4156 | 4989 | 5222 | 569.1| 833 | 0200| 1776  4.68

5 422.6 505 | 531.2| 5848 | 824 0.195| 1537  5.109

30 10 4260 | 512.5| 5408 | 588.5| 865 0203| 1813 5745
20 4304 | 5182 | 5532 5902 | 878 | 0204| 2373  7.14

50 4374 | 5212 566 | 5959 | 83.8| 0.192| 2.803  8.602

2 409.3 | 4651 | 4849 | 589.1| 558 | 0.136| 0.536| 2.693

413.6 | 469.1 | 4939 | 593.7| 555| 0.134| 0556 3.323

50 10 4169 | 4751 | 5002 | 608.8| 582| 0.140| 0.536| 3.514
20 4213 | 4795 | 5086 | 6146 | 582 | 0.138| 0.549 | 4.016

50 4224 | 4885 | 5235 6259 | 66.1| 0.156| 0.646 | 546

2 — | 4243 | 4551 608.1 — — — —

— | 4344 4641 603.6 — — — —

70 10 402.6 | 443.1| 469.5| 6152 | 405| 0.101| 0278 | 2.666
20 406.7 | 4563 | 4737 631.1| 496 0.122| 0315 2.123

50 412.6 | 4656 | 4844 | 6419 53| 0128 | 0337 2.406

2 — | 4001 411 | 608.1 — — — —

— | 411.6| 4236 603.6 — — — —

70" | 10 402.6 | 4165 | 4285| 6152 | 139 0.035| 0074 | 042

20 406.7 — — | 6311 — — — —

50 412.6 — — | 6419 — — — —

2 — | 380.6| 388.5| 606.8 — — — —

— | 3891 3974 6259 — — — —

80" | 10 — | 3962| 4052 | 6312 — — — —

20 — | 4043 | 4143 | 642.8 — — — —

50 4054 | 4173 | 427.1| 6509 | 11.9| 0.029| 0.053| 0284

" Podaci se odnose na niskotemperaturski egzotermni entalpijski maksimum.

Znak “— predstavlja nemogucnost odredivanja odgovarajuce veli¢ine zbog nedostatka podataka.
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o AT=T,,—T,, Dietzel-ov kriterijum [333];

o« Hr= T—_Tg , Hruby-jev kriterijum [334];
m~ Tp

o H'= % , otezana termicka stabilnost, kriterijum Saad-a i Poulain-a [335];

— (Tp _Tons)(Tons _Tg)
T

4

o« S

, tzv. S-kriterijum Saad-a i Poulain-a [335].

Tabela 4.15. Kriterijumi termicke stabilnosti zasnovani na parametrima procesa kristalizacije za
stakla sistema (As;Ses);0o_(SbSI),

x[at. %] | B[K/min] | K(Tp) [s] | K(T) [s'] | K'(Tp [s] | K/(T,) [s]
2 0.16:10° 2.74-107° 1.11-107% 3.88-107'°

5 3.44.10°° 5.24-107 3.54.107"* 9.50-107"*

30 10 5.00-10°° 10.19-107 1.57-107% 1.02-107°
20 8.07-10°° 23.25-107° 2.10-107* 8.05:107*

50 16.92:10°° 52.47-107° 3.85-107* 1.50-10%

2 1.39-10°° 3.12:107° 1.31-10* 8.22:10°

5 23310 6.69-107° 6.49-10° 5.44-10°

50 10 3.43-10°° 11.22:107 2.13-10* 1.63-10°
20 5.69-107° 21.90-107 1.50-10* 1.39-10°

50 6.45.107° 68.05-107 1.53-10 6.07-10*

2 — 3.74-107° — —

— 10.74-107 — —

70 10 3.10-10°° 19.83-107° 5.97.10" 6.82-10"
20 5.76:10°° 31.66-107 7.46-10" 1.12-10"

50 13.77-10° | 100.45-107° 2.62-10" 5.25.10"

2 _ _ _ _

707 10 1.31-107° 11.8-107° 5.36-10" 6.30-10"

20 1.90-107° — — —

50 3.17-107 — — —

2 — 3.11-107 — —

— 6.55-107° — —

80° | 10 — 12.25-107 — —

20 — 24.69-107 — —

50 12.45-107 62.92-107 1.63-10" 1.77-10"

" Podaci se odnose na niskotemperaturski egzotermni entalpijski maksimum.

Znak “— predstavlja nemoguénost odredivanja odgovarajuce veli¢ine zbog nedostatka podataka.



Fedor Skuban — “Halkogenidne staklo-keramike u sistemu Sb-As-S-Se-1" 141

Temperatura topljenja 7,, je ovde definisana kao temperatura maksimuma entalpijskog
endotemnog efekta topljenja zbog njenog lakSeg odredivanja. Vecu termicku stabilnost i
vecu tendencuju ka ostakljavanju iz rastopa imaju materijali kod kojih ovi parametri imaju
vecu vrednost.

Tabela 4.15. sadrzi veli¢ine koje su proizasle iz analize procesa kristalizacije koja se
javlja u staklima prilikom zagrevanja. To su, pre svega, vrednosti konstante brzine reakcije
na temperaturi ostakljavanja 7, i na temperaturi maksimuma entalpijskog efekta
kristalizacije 7, [338,339]:

E

o K(T)=K,exp| —|;
(7,) 0 €XPp RT,
E

o K(T)=K,exp| ——|.
(p) 0 p RT

Pri tome su za aktivacionu energiju procesa kristalizacije E i za frekventni faktor K
uzete vrednosti iz Kissinger-ove analize. Manje vrednosti ovih pokazatelja znace i vecu
termiCku stabilnost. Da bi se izbegli nedostaci ovih kriterijuma, koji ispoljavaju izvesnu
zavisnost od brzine grejanja i1 ponekad neusaglasenost sa nekim drugim kriterijumima,
uveden je jos jedan kriterijum, koji u sebi sadrzi i Hruby-jev pokazatelj stabilnosti:

e K, (IN=K, exp(— Igfj

Temperatura 7 je bilo koja temperatura izmedu 7, 1 7,. Prednost ovog pokazatelja je
temperature, upravo u pomenutom intervalu temperatura. IzraCunate vrednosti koje ovaj
kriterjjum dostize na temperaturama ostakljavanja 7, 1 na temperaturama maksimuma
entalpijskog efekta kristalizacije 7, nalaze se u poslednje dve kolone tabele 4.15. 1 §to su
manje, materijal je manje sklon devitrifikaciji, tj. poseduje vecu termicku stabilnost. Na
slikama 4.62.—4.63 su predstavljene funkcije K,=f(T) za stakla ispitivanog sistema.

Ve¢ same temperature ostakljavanja 7, ukazuju na Cinjenicu da su materijali sa
manjim sadrzajem strukturne jedinice SbSI u termi¢kom pogledu stabilniji od antimonom
bogatijih stakala. Kako se u sastavu smanjuje ucesce staklotvornog selenida arsena naustrb
molekula koji sadrze Sb, tako se smanjuje 1 temperaturni interval unutar kojeg egzistira
¢vrsta faza, §to suzava oblast primene ovih materijala. Temperaturni kriterijumi iz tabele
4.14. potvrduju ovu cinjenicu. Dietzel-ov, Hruby-jev i parametri Saad-a i1 Poulaine-a
pokazuju jasan trend opadanja kako se uvecava koli¢ina Sb, S i I u staklima posmatranog
sistema, bez obzira na to pri kojoj brzini grejanja su odredeni.

Drugi skup kriterijuma prikazan u tabeli 4.15. takode govori u prilog vecoj
stabilnosti stakala po sastavu blizih As;Se;. Medutim, dok pokazatelji zasnovani na
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t[°C]
120 140 160 180 200 220 240 260 280
12 T T T T T T T T T T T T T T T 7
10 |- 7°
T:‘ 45 "»
= 8 o
) 44 X
6 -
x=70 1°
-
4 - (K, x10™)
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2 -
— 1
0 1 L1 0
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T [K]
Slika 4.62. Zavisnost K,(7) za stakla sistema (As,Ses3)100_(SbSI), 1 za brzinu grejanja f=10 K/min.
t[°C]
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— 3.0
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Slika 4.63. Zavisnost K,(T) za stakla sistema (As;Ses);00-.(SbSI), 1 za brzinu grejanja B=20 K/min.
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vrednosti konstante brzine reakcije K(7y) 1 K(7},) ispoljavaju pri nekim brzinama skeniranja
uzoraka stakala izvesnu neusaglasenost, kriterijumi koji u sebi sadrze 1 Hruby-jev parametar
sa x=70 1 80 at. % kao sastave veoma sklone devitrifikaciji ve¢ na temperaturama
neposredno iznad oblasti omekSavanja, $to se naro€ito zapaza na DSC snimcima uzorka sa
x=80 at. %. Krive na slikama 4.62. 1 4.63. predstavljaju funkcije temperaturne zavisnosti
kriterijuma K, (odredenog za slucaj brzina zagrevanja od =10 i 20 K/min) izmedu oblasti
omekSavanja 1 maksimalne kristalizacije 1 svojim polozajem nedvosmisleno ukazuju na
redosled smanjenja termicke stabilnosti: x=30 > x=50 > x=70. U tom smislu treba biti
oprezan sa tretiranjem materijala sa x>70 at. % u temperaturnom opsegu blizu temperature
T,. Izuzetak je eventualna stimulisana kristalizacija strukturne jedinice antimon sulfojodida
koja pozitivno utice na poboljSanje dielektricnih svojstava stakala i koja je iz tog razloga
cak i1 pozeljna.

4.3.4. Kinetika predkristalizacionih procesa

Predkristalizaciona analiza DSC snimaka se odnosi na odredivanje parametara
karakteristicnih za faznu transformaciju omeksSavanja. To su, pre svega, temperatura
omekSavanja 7, 1 energija aktivacije
pomenutog procesa E;,, kao i skokovita 20
promena specifi¢ne toplote Ac, u oblasti s : \w
T,. Temperatura transformacije stakla 7, ' 17;
je osnovni parametar faznog prelaza 28
ostakljavanja rastopa, odnosno omeksa-
vanja stakla. Ona predstavlja temperaturu

iznad koje amorfna matrica moze ispoljiti
razlicite strukturne konfiguracije, a ispod

toplotni tok [W/g
&
(98]
1 1
S
&
El
=

koje je strukturna matrica zamrznuta i ne Lo S

moze lako doé¢i do promene u drugu _1.80 : ’ 10 K/min
strukturu [220]. Njen polozaj na tempera- L %

turnoj skali, kao Sto je ve¢ receno u —30r

prethodnom tekstu, opredeljuje tempera- 335 :

turni interval primene datih materijala i
time na izvestan nacin ukazuje na -334L
njihovu termicku stabilnost. Zato njeno

5 K/min

odredivanje ima veliki prakti¢ni znaca;. o :
-1.82 |
Teorijski, 7, se definiSe kao ! ! ! ! ! I !
temperatura na kojoj relaksaciono vreme 400 410 420 430 440 450 460
T postaje jednako eksperimentalnom T'IK]
vremenu opservacije i reprezentuje Cvr- Slika 4.64. Normirane DSC krive za uzorak stakla
stinu povezanosti mreZe stakla. Istovre- (A8>Se3)50(SbSD)so pri razlicitim

brzinama grejanja
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Tabela 4.16. Temperature ostakljavanja T, pri razli¢itim brzinama grejanja

X T, [K] za razlicite  [K/min]

[at%] | 2 5 10 20 50
20 425.6 | 429.0 | 432.7 | 438.1 | 4453
30 415.6 | 422.6 | 426.0 | 430.4 | 4374
50 409.3 | 413.6 | 416.9 | 4213 | 424.6
70 402.6 | 406.7 | 412.6
80 405.4

meno, 7, se menja inverzno u odnosu na relaksaciono vreme [1,370]. Sa pove¢anjem brzine
grejanja, vreme opservacije se smanjuje 1 otuda temperatura 7, raste. Na slici 4.64 je primer
normiranih DSC snimaka zavisnosti toplotnog toka od temperature u oblasti transformacije
stakla kod sastava (As;Se;)so(SbSI)sp dobijenih pri razli¢itim brzinama grejanja B, a
vrednosti odgovaraju¢ih temperatura 7, za sve ispitivane materijale su u tabeli 4.16. (deo
izdvojen iz tabele 4.7.) [371].

Prvo Sto se zapaZa je smanjenje 7, sa povecanjem sadrzaja novih elemenata (Sb, S 1
I) u matrici stakla na arsen-selenidnoj osnovi. Pojava novih elemenata grade i njihova
raznovrsnost postepeno slabe gradu i utiCu na smanjenje ¢vrstoce i krutosti strukturne mreze
Sto se ispoljava u pomeranju oblasti staklo-prelaza ka nizim temperaturama. Time se

450$
430
2
>
410
390 1 1 ] ] 1 1 ]
0 20 40 60
x [at. %]

Slika 4.65. Zavisnost temperatura ostakljavanja 7, izmerenih pri brzini grejanja od 10 K/min od sastava
stakala sistema (As,S€3)100-«(SbSI),. Simbol & — predstavlja T, za As,Ses [1].
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smanjuje i oblast u kojoj opstaje Cvrsto staklo, a to ima za posledicu smanjenje termicke
stabilnosti. Na slici 4.65. je prikazana zavisnost temperatura ostakljavanja stakala Tj,
dobijenih pri brzini grejanja od 10 K/min od sadrZaja antimon sulfojodida, koja ocigledno
zadovoljava linearan oblik i analiticki je predstavljena relacijom:

T, =444(2)-0.584)x  [K] (4.68)

sa koeficijentom korelacije 0.9956. Ekstrapolisana vrednost za temperaturu ostakljavanja
sastava As,Se; je veoma blizu vrednosti iz literature (simbol < na ordinatnoj osi, za x=0),
koja iznosi 447 K [1].

Pored toga, povecanje brzine grejanja 3 utiCe na pomeranje veli¢ine 7, ka veéim
vrednostima. Jedna od relacija koja na najbolji nain opisuje ovakvo ponaSanje je jednacina
Lasocka-e [372]:

T,=A+BInp (4.69)

gde su 4 1 B konstante. Veli¢ina A4 predstavlja temperaturu omekSavanja pri brzini grejanja
od 1 K/s (ili 60 K/min), dok B zavisi od sastava stakla i opada sa smanjenjem brzine
hladenja rastopa pri sintezi. Na slici 4.66. se vidi da gornja empirijska zavisnost na
zadovoljavajuéi nacin prikazuje ponaSanje temperature ostakljavanja sa promenom brzine
grejanja u termickoj analizi za ispitivana stakla. Konstante 4 i B su date u tabeli 4.17.

450
B [J
440
_ 430 F
=
R [ x=20
420
- x=30
410 | =50
x=70
400
1 1 1 1 1 1 1
-4 -3 ) -1 0
Ing

Slika 4.66. Eksperimentalna zavisnost 7, od In 3 i odgovarajuci linearni fitovi za stakla sistema
(As,Se3)100-<(SbSI), saglasno jednacini (4.69).
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Tabela 4.17. Parametri 4 i B linearnih funkcija Lasocka-e za stakla sistema (As;Ses);09_(SbSI),.

x [at.%] A[K] B[K]
20 4452412 | 6.19+0.60
30 4382406 | 6.59+0.26
50 4259405 | 4.88+0.21
70 4137402 | 622+0.15

Za transformaciju stakla se vezuje i energija aktivacije ovog procesa. Energija
aktivacije procesa omekSavanja E; 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. Drugim re¢ima, ova energija je povezana sa molekularnim
kretanjima 1 promenom polozaja atoma u oblasti temperature omeksavanja. Kada se uzorak
stakla zagreva, atomi trpe retke prelaze izmedu lokalnih potencijalnih minimuma odvojenih
razli¢itim energijskim barijerama u konfiguracionom prostoru gde svaki lokalni minimum
predstavlja razliitu strukturu. Najstabilniji lokalni minimum u oblasti stakla ima najnizu
energiju. Saglasno tome, atomi u staklima sa najnizom aktivacionom energijom imaju
najveéu verovatnocu preskoka u metastabilno stanje najnize unutrasnje energije i otuda su
takva stakla najstabilnija u staklastom stanju [367,368]. Na taj nacin je omoguéeno da se
proceni tendencija ka uspostavljanju termodinamicki stabilnije konfiguracije pri
transformaciji stakla. Jedna od Siroko primenjenih metoda odredivanja ove veliine je
koriS¢enje Kissinger-ove jednacine. Uprkos ¢&injenici da se ona odnosi na analizu
kristalizacionih procesa, pokazano je da je njena valjanost znatno opstija [360,373-375]:

In| = |= £ + const. (4.70)

Primenom ovog modela na stakla sistema (As;Ses)i00-(SbSI), dobijeni su rezultati, koji su
prikazani na slici 4.67. Vrednost energije aktivacije procesa omekSavanja dobija se iz
nagiba ove linearne zavisnosti, 1 njene vrednosti su u tabeli 4.18. Posto je promena veli¢ine

InT, ; zanemarljivo mala u poredenju sa promenom Inf [359,376,377], prethodna
jednaina se moze pojednostaviti na slede¢i nadin (slicno metodi Mahadevan u analizi

kristalizacionih procesa):

Tabela 4.18. Aktivacione energije procesa relaksacije u oblasti omekSavanja £,
za stakla sistema (As,Ses)100_(SbSI),.

x[at%] | E, [kJ/mol] rel. (4.70) | E, [kJ/mol] rel. (4.71)

20 241 +22 248 +22
30 2219 2289
50 288+ 13 294 £ 13

70 215+4 222+4
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Slika 4.67. Eksperimentalna zavisnost 111(Tg2 / [3) od 1/ T, i odgovaraju¢i linearni fitovi za stakla sistema

(AsSe3)100-(SbSI), saglasno jednacini (4.70)

0
-1F
(=}
S
2 x=70
3}
x=20 x=30 x=50
—4 1 1 1 1 1
2.20 2.25 2.30 2.35 2.40 2.45 2.50

/T, [10°K™]

Slika 4.68. Eksperimentalna zavisnost —Inf3 od /T, 1 odgovaraju¢i linearni fitovi za stakla sistema

(AssSe3)100-(SbSI), saglasno jednacini (4.71)
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E
InB = ——-— + const. 471
B RT (4.71)

g

Na slici 4.68. je prikazana ova linearna regresiona analiza, dok su energije E, takode
navedene u tabeli 4.18. Moze se re¢i da je saglasnost rezultata dobijenih u ove dve metode
dobra, jer su razlike manje od greskaka odredivanja E, Zapaza se opadanje energije
aktivacije pri povecanju sadrzaja SbSI, osim kod sastava sa x=50 at. %, kod kojeg je
energija £, neSto veca. Taj sastav, po svemu sudeci, najteze menja metastabilno stanje i
prelazi u polozaj nekog minimuma potencijalne energije.

Medutim, sa stanoviSta sastava, prisustvo u podjednakom sadrzaju svih elemenata
grade vodi ponekad velikoj konkurentnosti u procesima kristalizacije koji se javljaju pri
zagrevanju iznad temperature ostakljavanja 7y, jer egzistira najveca raznovrsnost strukturnih
jedinica i hemijskih veza. To usporava i/ili sprecava procese kristalizacije i povecava
stabilnost, bez obzira na veli¢inu temperature 7.

Drugi znaCajan parametar pomenute fazne transformacije omekSavanja je karakte-
risticna skokovita promena specifi¢ne toplote Ac,=c,—c,g, gde su ¢, 1 ¢, specifiCne toplote
rastopa 1 stakla, respektivno. One se mogu povezati sa pojavom vakancija §to povecava
toplotni sadrzaj sistema. Osim toga, skok
specifiéne toplote se moze odnositi i na 10.9 -
dodatne konfiguracione stepene slobode
kretanja atoma. Endotermni pikovi, koji
¢esto prate pomenutu promenu ¢, vezani su
za entalpijske relaksacione procese, koji
zavise od mehanickih i termickih uslova za
vreme sinteze i skladiStenja. Kada je staklo

10.8 |-

¢, [J/gK]

10.7 |

10.6 |-

duze izlozeno odgrevanju (ili procesu | . | | | .
fizickog starenja), relaksacioni efekat je 400 410 420 430 440 450
veci, a potpuno izostaje ako se zagrevanje T [K]

stakla u intervalu transformacije stakla VI‘?I Slika 4.69. Temperaturna zavisnost specifi¢ne toplote
neposredno nakon prethodnog hladenja ¢, (pri 10 K/min) u oblasti transformacije

stakla sa temperatura nesto iznad 7, [378]. stakla za staklo (As;Se3)so(SbSD)so.

Na slici 4.69. prikazan je tipican DSC snimak promene specifi¢ne toplote Ac, u
oblasti transformacije stakla za staklo (As;Ses)so(SbSI)sy pri uobicajenoj brzini skeniranja
od 10 K/min, a u tabeli 4.15. su dati rezultati za sve ispitivane materijale [371]. Kod svih
ispitivanih stakala je uocCen 1 relaksacioni endotermni maksimum koji je posledica fizickog
starenja materijala.

Moze se uociti da su vrednosti Ac, bliske medusobno i praktiéno ne pokazuju
zavisnost od sastava, osim malog smanjenja u funkciji brzine skeniranja 8. Jedino materijal
sa 70 at. % pokazuje neSto veci skok specifi¢ne toplote, verovatno iz razloga Sto sadrZzi vise
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strukturnih jedinica sklonih kristalizaciji 1 koje su okarakterisane slabijom medusobnom
povezanoS¢u. Sa termodinamicke tacke gledista, Ac, je onaj viSak energije (ili entalpije) koji
staklo mora izgubiti (kada se odrZzava na 7<7,) da bi dostiglo odgovarajuée ravnoteZno
stanje za vreme relaksacije. Zato ove, relativno male zapaZene vrednosti skoka specifi¢ne
toplote u prouc¢avanom sistemu navode na zakljucak da su dati materijali blizu ravnoteze.

Tabela 4.19. Skok specifi¢ne toplote Ac, pri razli¢itim brzinama grejanja i
indeks 'lomljivosti' za stakla sistema (As;Ses);90-.(SbSI),

X Ac, [J/gK] za razli¢ite B [K/min] "
[at.%] 2 5 10 20 50

20 0.45 0.22 0.19 0.14 0.13 29.1

30 0.45 0.22 0.20 0.16 0.09 27.1

50 0.31 0.23 0.19 0.15 0.15 39.5

70 0.24 0.09 0.19 27.9

80 0.22 —

Ve¢ je ranije bilo reci da se rastopi koji ostakljavaju mogu svrstati u dve ekstremne
grupe u pogledu tzv. kineticke “lomljivosti” prema tome kakvu temperaturnu zavisnost
ispoljava njihova viskoznost. Tako postoje “jaki” (strong) ostakljavajuéi rastopi sa
Arrhenius-ovom funkcijom #(7) i “lomljivi” (fragile), koji trpe velike konfiguracione
promene prilikom prelaska stakla u stanje rastopa (ili obrnuto) i koje ne karakteriSe
Arrhenius-ov oblik #7(7). Kao mera za “lomljivost” stakala, odnosno rastopa od kojih
nastaju, uveden je indeks m (relacija (4.23)) [285], u &ijem se izrazu energija Ah', u prvoj
aproksimaciji, moze zameniti sa energijom aktivacije relaksacionih procesa E; toku faznog
prelaza omeksSavanja, odnosno ostakljavanja. Vrednost indeksa lomljivosti m kod kineticki
jakih rastopa dostize maksimalno m=16 [284], a za slabe rastope ide ¢ak i do m=~200
[285,379]. Sa druge strane, veli€ina Ac, karakteriSe termodinamicki aspekt pomenute
klasifikacije. Granica izmedu termodinamicki jakih i slabih rastopa je promena specificne
toplote na temperaturi staklo-prelaza T, od oko 0.3 J/gK.

U tabeli 4.19. date vrednosti indeksa lomljivosti m izracunate na osnovu energija E;
dobijenih u analizi Kissinger-a ' (tabela 4.18) i temperatura 7, ¢ 1zmerenih pri uobicajenim
brzinama u DSC eksperimentima od 10 K/min. Svi materijali koji su analizirani pokazuju
osobinu da im rastopi spadaju u klasu kineticki lomljivih (m>16) [371]. Nasuprot tome, na
osnovu veli¢ine Ac, mozemo ih svrstati u “termodinamicki jake” rastope, sklone
ocvrs¢avanju u strukturno neuredenom obliku i koje karakteriSe mala gustina energetskih
minimuma i mala visina prosecne potencijalne barijere koju molekuli materijala teze da
preskoce da bi dostigli stabilniju konfiguraciju. Ipak, ovakva neusaglasenost klasifikacije po
dva razli¢ita kriterijuma nije usamljena pojava. U sistemima halkogenidnih stakala Ge—Se,

' Zbog male razlike u vrednostima energije aktivacije £, dobijenih pomoéu analiza Kissinger-a (jedna¢ina
(4.69)) i Mahadevan (jednacina (4.70)), i vrednosti indeksa m kalkulisane na osnovu pomenutih energija se
malo medusobno razlikuju.
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Ge—Sb—Se [202] ili Ge—Te [379,380] takode je uoc¢eno da su neki sastavi termodinamicki
“jaki”, ali u kinetickom smislu “lomljivi”. Glavni razlog za takvu stanje je u koncentraciji
usmerenih kovalentnih veza izmedu molekula koji grade strukturnu reSetku materijala.
Slabije veze izmedu strukturnih jedinica olakSavaju njihovo kretanje u toku relaksacije i
vode ka uvecanju kineticke lomljivosti. Popre¢no povezivanje molekula uz intenziviranje
kovalentnog karaktera veza izmedu gradivnih elemenata otezava pojavu vecih
konfiguracionih transformacija prilikom prelaza stakla u stanje rastopa, ¢ime se karaktericu
kineticki “jaka” stakla, odnosno rastopi. I u sistemu stakala (As;Ses)ip0-(SbSI),, prema
tome, razlog za razliku u veli¢ini lomljivosti, prema ova dva kriterijuma, treba traziti u
prirodi medumolekularnih hemijskih veza. One u ovakvim viSekomponentnim materijalima
sa mnoStvom sastavnih elemenata omogucavaju njihovu vecu pokretljivost i dozvoljavaju
vece konfiguracione promene u temperaturnoj oblasti staklo-prelaza.

4.4. Dilatometrijska analiza

Dilatometrijska analiza materijala, u ovom sluc¢aju stakala, kao $to je ve¢ u uvodnom
delu ovog poglavlja o termickim osobinama receno, omogucava izucavanje fenomena
vezanih za termicko Sirenje pre svega Cvrste faze, a zatim i karakteristicnih pojava u
temperaturnoj oblasti omekSavanja. Pod tim se podrazumeva odredivanje odgovarajucih
termickih koeficijenata Sirenja 1 temperature ostakljavanja 7, 1 temperature pocetka deformi-
sanja stakala pod uticajem sopstvene teZine T, '. Radi se o tome da amorfne i staklaste
materijale do omekSavanja karakteriSe jedan termiCki koeficijent linearnog Sirenja oy
(svojstven za Cvrstu fazu), a u toku faznog prelaza omeksavanja se desava skok u veli¢ini
efekata termickog Sirenja (Aa). Usled toga, u viskozno-plasti¢noj fazi iznad temperature 7,
stakla su okarakterisana termickim koeficijentom linearnog Sirenja o, koji se moze
predstaviti zbirom dva doprinosa: o, =a, +Aa. . Veli¢ina Aa. je posledica postepenog kida-

nja hemijskih veza u staklima izmedu molekula i povecanja njihove pokretljivosti [3,350].
Vece vrednosti koeficijenta o, znace i slabiju medusobnu povezanost strukturnih jedinica,
odnosno oblasti kratkodometne uredenosti materijala od kojih je safinjena matrica stakala
[1]. Istovremeno, slabija medumolekulska povezanost znaci i nizu tatku ostakljavanja 7.

Na staklima ispitivanog sistema (As;Ses)i00—(SbSI), je izvrSena dilatometrijska
analiza sa ciljem uspostavljanja odredene veze izmedu sastava materijala i parametara koji
karakteriSu termicko Sirenje. Informacije koje se pri tome dobijaju su od velikog znacaja za
slu¢aj primene stakala u kontaktu sa drugim materijalima u nekoj temperaturnoj oblasti, kao
Sto je to kod tankih filmova na odgovaraju¢oj podlozi, recimo. U tom pogledu je neophodno
usaglasiti osobine razli¢itih materijala, vezane za termic¢ko Sirenje, da ne bi doslo do
mehanickih naprezanja i njihovog ostecenja.

' Radi se o tzv. dilatometrijskoj temperaturi omek$avanja (soffening temperature) koja se nekad obelezava sa
T, i koju karakterise viskoznost od 10°°~10"" Pas i na kojoj staklo gubi stalan oblik prilikom zagrevanja

usled delovanja sile sopstvene tezine.
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Merenja karakteristika termickog Sirenja stakala su izvrSena na termomehani¢kom
analizatoru Perkin-Elmer TMA 7 koji ima vertikalno postavljeni merni sistem, cija
principijelna Sema je predstavljena na slici 4.70. Radi se o uredaju Sireg spektra
eksperimentalnih potencijala, koji osim termi¢kog Sirenja, uz odgovarajuc¢e dodatke moze
da meri efekte istezanja, zapreminsku ekspanziju, koeficijent strisljivosti ili elasti¢ne
osobine materijala. Pri tome se na osnovu preloma ili infleksija na dobijenim funkcionalnim
krivama “osobina—temperatura” mogu odrediti karakteristicne temperaturne tacke faznih
prelaza. Sila opterecenja od 10 mN u dilatometrijske svrhe je bila tako odabrana da omoguci
permanentni kontakt sa uzorkom, a sa druge strane da ne uti¢e na rezultate registrovanih
efekata termicke ekspanzije. Brzina zagrevanja primenjena na uzorke stakala od 2 K/min
omogucila je precizno odredivanje temperatura ostakljavanja i pocetka deformisanja usled
sopstvene teZine, Ty 1 T,. Interval temperatura u kojem su vrSena merenja je bio od sobne do
momenta kada pocinje deformacija stakla u viskozno-plasticnoj fazi. U zavisnosti od
sastava, krajnje temperature su iznosile od 420—-480 K.

Uzorci stakala za merenje ekspanzije su
oblikovani tako da imaju po dve ravne i medu-
J;ﬂ—‘l sobno paralelne povrSine (donja da uzorak sta-
bilno stoji u drzacu, a gornja da sonda precnika
3.66 mm sa Sto veom povrSinom naleZe na
uzorak). Za tu svrhu je izvrSeno takvo bruSenje
uzoraka stakala koje ne izaziva promene u
strukturi. Kori§¢eni su abrazivni prahovi razlicite
krupnoée zrna i specijalni drzac¢ koji obezbeduje
potpunu paralelnost obradenih povrSina. Visina
tako pripremljenih uzoraka je iznosila od 1-5
mm, u zavisnosti od raspolozivog materijala.

Slika 4.70. Principijelna Sema termomehanic¢kog
analizatora za merenje efekata linearnog Sirenja
materijala.

1 — opterecéenje;

2 — amortizeri;

3 — induktivni davac polozaja;
4 — magnetno jezgro;

5 — spoj merne sonde sa detektorom;
6 — cev za drzanje uzoraka;

7 — telo pedi;

8 — proto¢na voda za hladenje;
9 — spoljasnja izolacija;

10 — grejac peci;

11 — uzorak;

12 — kontrolna jedinica;

13 — racunar za vodenje mernog procesa, prijem i obradu
podataka;
14 — termoelement.
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Greske merenja linearnog pomeranja sonde, odnosno osetljivost detekcije je iznosila
3 nm, a tacnost definisanja temperatura unutar peci je £1 K. Uzorci stakala svih sastava su
tretirani po nekoliko puta pod istim uslovima radi poveéanja pouzdanosti rezultata, koji su
zatim statisticki obradeni.

4.4.1. Rezultati dilatometrijskih ispitivanja

Kao rezultat dilatometrijskih ispitivanja dobijene su krive relativne promene
linearnih dimenzija uzoraka stakala sistema (As;Se3);00-«(SbSI), sa temperaturom A¢//=fT)
(¢ — pocetna dimenzija). Na slikama 4.71.—4.75. su prikazani rezultati ovih merenja za svaki
ispitani sastav. Na svima je upadljiva karakteristicna promena u nagibu u oblasti
omekSavanja, tj. prilikom prelaska materijala iz ¢vrste u viskozno-plasti¢nu fazu.

Prelomna taCka na krivama definiSe temperaturu ostakljavanja 7, i odreduje se u
preseku ekstrapolisanih pravolinijskih delova krivih, koji karakteriSu ¢vrstu i viskozno-
plasticnu fazu, tj. ispod 1 iznad preloma. Temperatura pocetka deformisanja 7, je onset
temperatura vezana za najvisu tacku dilatometrijske krive. Viskoznost stakla se u oblasti ove
temperature smanjuje u toj meri da se uzorak deformiSe pod uticajem sopstvenog
optereCenja, a merna sonda uredaja se, prate¢i ovu pojavu, pomera suprotno od smera

pomeranja pri ekspanziji.
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Slika 4.71. Relativna temperaturna promena linearne dimenzije uzorka stakla (As;Se;)go(SbSI)y.
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Slika 4.72. Relativna temperaturna promena linearne dimenzije uzorka stakla (As,Se;)7o(SbSI)3.
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Slika 4.73. Relativna temperaturna promena linearne dimenzije uzorka stakla (As;Se;)so(SbSI)so.
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Slika 4.74. Relativna temperaturna promena linearne dimenzije uzorka stakla (As;Se3);0(SbSI)7.
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Slika 4.75. Relativna temperaturna promena linearne dimenzije uzorka stakla (As;Ses),0(SbSI)go.
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Termicki koeficijenti linearnog Sirenja Cvrste i viskozno-plasti¢ne faze, oy i o,
respektivno, odredeni su iz nagiba pravolinijskih delova funkcionalnih zavisnosti /=f(T).
Greske pojedinacnog odredivanja veli¢ine o, nisu bile vece od 2 %, a za a, su maksimalno
iznosile 5 %. Veca greska je posledica uzeg temperaturnog intervala unutar kojeg se
registruje ekspanzija viskozno-plasticne faze u poredenju sa ekspanzijom ¢vrste faze. U
tabeli 4.20. predstavljeni su rezultati odredivanja veli¢ina og, o, Ty 1 T, zajedno sa
pripadajuc¢im statistickim greSkama (standardna devijacija) [381].

Tabela 4.20. Rezultati dilatometrijske analize stakala sistema (As;Ses);0o-(SbSI),.

T, — temperatura ostakljavanja; T, — temperatura pocetka deformacija;
o, 1 a, — termicki koeficijenti linearnog Sirenja ¢vrste i viskozno-
plasti¢ne faze, respektivno.

x [at. %] T, [K] T, [K] o  [10°K™"] | a, [10°K™]
20 4351415 | 4456+05 | 247405 40+7
30 4275407 | 4383+14 | 254403 43+5
50 410.7+24 | 4234408 | 282404 69 +7
70 402.4+03 | 4157405 | 303+0.6 49+3
80 397.5+3.1 | 4092+25 | 30.7+0.5 48+8

Poredenjem rezultata termickih koeficijenata ekspanzije ¢vrste faze stakala
ispitivanog sistema sa rezultatima za druge sisteme viSekomponentnih halkogenidnih stakala
[382-384], zakljuCuje se da su oni u okvirima vrednosti karakteristicnih za takav tip
materijala. Kada se, medutim, isti uporede sa rezultatima za, recimo, staklo SiO,
((>cg=0.55-10_6 K" [385]), vidi se da su relativno visoke. Objasnjenje sledi iz poznate
¢injenice da u oblastima kratkodometnog uredenja u matrici halkogenidnog stakla, tj. unutar
strukturnih jedinica koje sacinjavaju mrezu, preovladavaju usmerene kovalentne hemijske
veze. Naime, energija ovakve veze U(x) se naglo menja sa promenom rastojanja izmedu
atoma do kojeg dolazi pri termic¢kom Sirenju. Ako se koristi aproksimativni izraz za
potencijalnu energiju atoma u polju dejstva ostalih okolnih atoma (relacija (4.41)), lako se

pokazuje da je a ~ const./(U")’. Velike izmene u energiji veze U(x) pri malim promenama

rastojanja izmedu atoma, kao Sto je slucaj kod Sirenja samih strukturnih jedinica sa
homeopolarnim vezama, imaju za posledicu visoke vrednosti veli¢ine U"(x). Drugim
reCima, doprinos ukupnom efektu Sirenja od strane samih strukturnih jedinica je veoma
mali. Sa druge strane, poSto se energija slabih i znatno manje usmerenih medumolekulskih
hemijskih veza izmedu strukturnih jedinica mnogo manje menja sa promenom rastojanja pri
termi¢kom tretmanu (male vrednosti U"(x)), postaje jasno da dominantni doprinos ukupnim
efektima termicke ekspanzije daje promena duzina veza izmedu oblasti kratkodometnog
uredenja.

Drugi znacajan zakljucak koji se moze izvesti je permanentno povecanje koeficijenta
o, prilikom povecavanja sadrzaja antimona, sumpora i joda, §to je istovremeno praceno
smanjenjem temperatura ostakljavanja 7,. Slabljenje strukturne mreze pri uvodenju novih
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elemenata u matricu triselenida arsena As,Se; usled pojave novih strukturnih jedinica koje
sadrze antimon i sumpor (Sb,Ses, Sb,S3, SbSI, ...) se odrazava na olakSano Sirenje prilikom
zagrevanja stakala (vece vrednosti o), ali 1 na brze dostizanje fazne transformacije
omekSavanja. Nize vrednosti temperatura 7, su ujedno 1 znak sniZene termicke stabilnosti
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zbog suZenog intervala temperatura unutar kojeg egzistira neuredena ¢vrsta faza. Slabija
povezanost reSetke stakala sa viSe SbSI u svom sastavu je potvrdena i u merenjima
mikrotvrdo¢e Hy po Vickers-u (poglavlje 3.). U tim eksperimentima je zabeleZena
tendencija stalnog, linearnog opadanja veli€ine Hy sa porastom koli¢ine Sb, S i I (slika
3.12.). Na slici 4.76. je pregledniji, tacnije uporedni prikaz reprezentativnih dilatometrijskih
krivih stakala sistema (AszSes)100-x(SbSI),, koji dobro ilustruje i promenu nagiba funkcija

Al/l=AT) i pomeranje karakteristi¢nih temperatura u oblast nizih vrednosti sa porastom x.

Sto se ti¢e veli¢ine termi¢kog koeficijenta linearnog Sirenja viskozno-plasti¢ne faze
a,, on ne pokazuje neku posebnu zavisnost od sastava. Jedinu izrazeniju promenu pokazuje
sastav sa x=50 at. % SbSI u kojem ovaj parametar dostize vrednost 69-10°° K. Smatra se
da je to posledica pojave antimon sulfojodida u strukturi, koji je i po sastavu i po prostornoj
koordinaciji razli¢it od ostalih molekula i donekle menja sliku rasporeda molekularnih
strukturnih jedinica u odnosu na sastave sa x<50 at. %. Konacno, ne treba izgubiti iz vida
¢injenicu da ovaj parametar veoma zavisi od uslova eksperimenta i termicke predistorije
uzorka (veli¢ina uzorka, prethodni termicki tretman, primenjena sila u toku izvodenja
eksperimenta, ...), tako da se njegovo ponasanje uzima uvek sa odredenom rezervom.

Na slici 4.77. je predstavljena zavisnost termickog koeficijenta linearnog Sirenja
¢vrste faze od sastava stakala. Uz uzimanje u obzir standardnih devijacija srednjih vrednosti
veli¢ine a,, odreden je analiticki oblik ove linearne funkcije:

a, =22.3(4)+0.1099)x  [10°K™] (4.72)

gde je x — atomski procenat SbSI u sastavu stakala, uz korelacioni koeficijent cc=0.9913.
Zapaza se da ekstrapolisana vrednost ove linearne zavisnosti za x=0 ne odstupa mnogo od
vrednosti iz literature za As,Se; (0,=21.6- 10K [1]).

Isto se moze reci 1 za zavisnosti temperature ostakljavanja 7, 1 temperature na kojoj
stakla pocinju da se deformisu usled sopstvene tezine T, koje su prikazane na slici 4.78.
zajedno sa odgovaraju¢im fitovima. Sli¢no kao i kod veli¢ine o, jedino vece odstupanje od
linearnog oblika zavisnosti 7=f(x) se zapaza kod sastava sa x=50 at. %. I ovde je, medutim,
ekstrapolisana vrednost temperature 7, za sastav bez antimona, sumpora i joda prakti¢no
jednaka vrednosti za As;Se; iz literature (7,=447 K [1]). Opadaju¢i trend ovih
karakteristi¢nih temperatura sa porastom sadrzaja SbSI je definisan analitickim relacijama:

T, =447(1)-0.632)x  [K] (4.73)
T, =456.9(7)-0.60()x  [K] (4.74)

pri ¢emu korelacioni koeficijenti ovih dvaju funkcija iznose 0.9985 i 0.9940, respektivno.
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Slika 4.77. Zavisnost termickog koeficijenta linearnog Sirenja ¢vrste faze o, od sastava stakala sistema
(As3Se3)100-(SbSI), 1 odgovarajuca linearna funkcija. Simbol < — predstavlja o, za As,Se; [1].
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Slika 4.78. Zavisnost temperature ostakljavanja 7, i temperature pocetka deformisanja 7, od sastava stakala
(As,5€3)100-(SbSI), i odgovarajuce linearne funkcije. Simbol < — predstavlja T, za As,Ses [1].
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Na slici 4.78. je radi poredenja prikazana i zavisnost temperature ostakljavanja od

sastava iz DSC merenja, T gDSC = f(x). Pri tome su iskoriS¢eni rezultati za slucaj brzine

grejanja od uobicajenih 10 K/min. Metoda najmanjih kvadrata, kao rezultat, daje sledecu
funkciju (4.68):

T =444(2)-0.58(4)x  [K] (4.75)

(cc=0.9956). I pored velike razlike u eksperimentalnim tehnikama i uslovima njihovog
izvodenja, veli¢ina T, u ove dve metode pokazuje veliku saglasnost.

Metodom najmanjih kvadrata je uspostavljena jo$ jedna korelacija, sada izmedu
veli¢ina dobijenih neposredno u dilatometrijskoj analizi. Radi se o vezi izmedu koeficijenta
o, 1 temperature 7y, 0 kojoj je bilo re¢i 1 u uvodnom delu teksta. Naime, proizvod ovih dvaju
veli¢ina je u mnogim slucajevima konstantna veli€ina ili blizu konstante. Na slici 4.79. je
predstavljena funkcija o, =f(1/T;), koja u slucaju ispitivanog sistema ima linearan oblik u
celom opsegu sastava. Drugim re¢ima, zadovoljen je odnos u kome uvecanje jedne veliCine
povlaci za sobom smanjenje vrednosti druge veliine, Sto je predstavljeno relacijom:

o, =44(6)+M [10° K] (4.76)

(cc=0.9948).
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Slika 4.79. Korelacija izmedu termickog koeficijenta linearnog Sirenja ¢vrste faze o, i temperature
ostakljavanja T, kod stakala sistema (As;Se3)100-(SbSI),. Simbol & odgovara podacima za
ASZSC3 [ 1 ] .
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Konacno, uspostavljena je veza i izmedu veliine temperature ostakljavanja 7, sa
jedne strane 1 mehanicke osobine mikrotvrdoée po Vickers-u Hy, sa druge strane. Ve je
bilo re¢i o tome da smanjenje 1 jedne i druge veli¢ine reflektuje slabljenje povezanosti
strukturne mreze sastavljene od molekula, ¢ija se raznovrsnost povecava sa ubacivanjem u
sve ve¢oj meri antimona, sumpora i1 joda. Na slici 4.80. je data korelacija izmedu ovih
veli¢ina, inaCe svojstvena mnogim sistemima halkogenidnih stakala. Metodom najmanjih
kvadrata, uz uzimanje u obzir greSaka merenja, nalazi se eksplicitna relacija ove
funkcionalne zavisnosti:

H, =-3.74(7)+0.0118(2)T, [GPa] (4.77)
(cc=0.9914). Pokazuje se da je trend funkcije veoma dobro usaglasen sa literaturnom

vrednoS¢u mikrotvrdoce za triselenid arsena (H;=1.5 GPa [29]).
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Slika 4.80. Korelacija izmedu mikrotvrdo¢e Hy (pri sili na indentor od P=0.196 N) i temperature 7, kod
stakala (As>Se3)100-.(SbSI),. Simbol & odgovara podacima za As,Ses [191,4].

4.4.2. Kinetika procesa omekSavanja

Slede¢i deo dilatometrijskih ispitivanja stakala sistema (As;Ses)i00-x(SbSI), se
odnosi na analizu kinetike procesa relaksacije u temperaturnoj oblasti omeksavanja. Kao i
kod DSC analize, jedan od uzoraka stakala (sa x=30 at. % SbSI) je tretiran razli¢itim
brzinama grejanja, i to sa =2, 5, 7.5, 10, 15, 20, 30, 40 1 50 K/min. Cilj je sagledavanje
uticaja ovog eksperimentalnog uslova na karakteristicne temperature u oblasti omekSavanja,
T, 1 T, 1 uspostavljanje veze izmedu 3 i 7, koja omogucava odredivanje aktivacione
energije relaksacionih procesa E..
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162 4.4. Dilatometrijska analiza

Na slici 4.81. je prikazana relativna temperaturna promena linearnih dimenzija
uzorka stakla (AszSes)70(SbSI)30 pri razli¢itim brzinama grejanja. Prvo $to se zapaza je
evidentno premesStanje procesa omekSavanja u oblast viSih temperatura sa povecanjem
brzine grejanja, slicno kao u DSC analizi. Nagibi krivih A///=AT) u Cvrstoj fazi su
medusobno vrlo bliski (tabela 4.21), dok se za viskozno-plasticnu fazu to ne moze reci.
Povecanje u brzini zagrevanja povlaci za sobom i uvecanje efekata Sirenja u toj oblasti, Sto
se najbolje vidi iz vrednosti termickog koeficijenta linearnog Sirenja o, u istoj tabeli.

Tabela 4.21. Temperature ostakljavanja T,, temperature pocetka deformisanja 7, i termicki

koeficijenti linearnog Sirenja ¢vrste i viskozno-plasti¢ne faze, a, i o, respektivno,
pri razli¢itim brzinama grejanja 3 za uzorak stakla (As;Se;)70(SbSI)s3.

B [K/min] | 7, [K] T, [K] |og [10°K'] | a [10°K™]
2 427.5 435.7 25.4 29.7
5 436.9 4475 24.6 64.6
7.5 440.6 454.1 249 71.5
10 4445 458.1 24.6 74.2
15 452.6 466.3 253 78.8
20 459.9 4752 249 98.6
30 473 .4 488.1 24.7 98.7
40 483.1 497 243 58.5
50 4942 508.5 24.6 92.6

Prvi pokuSaj uspostavljanja korelacije izmedu dilatometrijski izmerene temperature
ostakljavanja T, i1 brzine grejanja je analiza Lasocka-e, koja predvida linearnu zavisnost tipa
T~f(InB) (relacija (4.69)). Na slici 4.81. su eksperimentalne tacke prikazane zajedno sa
linearnom funkcijom Lasocka-e, koja, kao §to se vidi, predstavlja dobar model samo za prve
Cetiri brzine grejanja (2, 5, 7.5 1 10 K/min). Za brzine veée od 10 K/min zaostajanje procesa
registracije efekata ekspanzije usled sporog uspostavljanja ravnotezne razmene toplote
izmedu pe¢i uredaja za dilatometrijsku analizu i uzorka postaje toliko da temperature koje
karakteriSu proces omekSavanja 7, bivaju nesrazmerno vece nego Sto predvida analiza
Lasocka-e. 1z tog razloga odstupanja od pravolinijske zavisnosti 7,=f(Inf}) postaju u toj meri
velika da se ne mogu iskoristiti za ukljuc¢ivanje u linearnu funkciju.

Prema tome, za prve Cetiri brzine grejanja analiticki izraz Lasocka-e je:

T, =462(1)+104(#)np  [K] (4.78)

(cc=0.9986), pri ¢emu je presek sa ordinatom, 462 K, u stvari, veli¢ina temperature
omekSavanja pri brzini grejanja od 1 K/s (ili 60 K/min).
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Slika 4.82.  Eksperimentalna zavisnost 7, od In 3 i odgovarajuca linearni fit za uzorak stakla
(As,Se3)70(SbSI); saglasno jednacini (4.69).

I druga dva modela proucavanja kinetike procesa relaksacije prilikom omeksavanja
stakala koja su primenjena i u DSC analizi, Kissinger-ov model i model Mahadevan, dala su

sli¢ne rezultate. Kissinger-ov model predvida linearnu korelaciju izmedu veli¢ina In(7 ; /B)

1 1/T, (relacija (4.70)), dok model Mahadevan uproS¢ava jednacinu Kissinger-a i predvida
vezu linearnog tipa izmedu Inf 1 1/7,. Na taj nacin se moze odrediti energija aktivacije E;
pomenutog procesa. Na slikama 4.83. 1 4.84. su ilustrovane ove zavisnosti za staklo sa x=30
at. %, 1 na njima je analogna situacija Lasocka-inoj analizi. Samo za manje brzine grejanja
(B<10 K/min) eksperimentalni dilatometrijski rezultati zadovoljavaju ove modele, dok pri
ve¢im vrednostima 3 odstupanja temperatura omeksavanja 7, postaju velika da bi mogla biti
uzeta u obzir. Ova dva modela daju za energiju aktivacije procesa relaksacije u oblasti
omeksSavanja (145£5) kJ/mol 1 (152+5) kJ/mol, respektivno. To je mnogo manje od rezultata
u DSC analizi za ovaj sastav (221 kJ/mol i1 228 kJ/mol), pa je konacan zaklju¢ak da su
pomenuti modeli ipak znatno primenljiviji i pouzdaniji u DSC eksperimentima.
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Slika 4.84.  Eksperimentalna zavisnost In3 od 1/ T, i odgovaraju¢i linearni fit za uzorak stakla
(As,Ses3)70(SbSI)3g saglasno jednacini (4.71).



Fedor Skuban — “Halkogenidne staklo-keramike u sistemu Sb-As-S-Se-1" 165

5. Opticka svojstva

5.1. Opticke osobine halkogenidnih stakala

Opticka svojstva, zajedno sa elektricnim svojstvima, spadaju u grupu onih
karakteristika koje su u znatnoj meri doprinele znacaju i aplikativnim potencijalima
amorfnih i staklastih materijala. Drugim re¢ima, Siroka primena ovih materijala je u velikoj
meri uslovljena postojanjem oblasti transparencije u Sirokom intervalu talasnih duzina
elektromagnetnog spektra 1 relativno lakim dobijanjem optickih sredina sa zadatim
vrednostima raznih opti¢kih parametara, kao $to su Sirina opti¢ki zabranjene zone, indeks
prelamanja 1 njegova disperzija, njihove temperaturne zavisnosti, itd. Pri tome se ne sme
izgubiti iz vida vazna €injenica 0 moguc¢em uticaju na mnoge osobine materijala, pa u tom
smislu i na opticke, putem relativno proizvoljnog variranja sastava (unutar odredenih
granica), kao i promenom uslova sinteze, $to zajedno ¢ini tzv. efekat strukturno-tehnoloske
modifikacije [386].

Sustinska razlika u strukturi amorfnih i kristalnih tela dovodi do njihovog razli¢itog
apsorpcionog spektra. Oblast opticke transparencije stakala, ili tzv. “opticki prozor” je sa
dugotalasne strane ogranicen
apsorpcijom povezanom sa
10° | oscilacijama (kombinovanim i
slozenim) u grupama atoma

4 L
_ 10 i koje ¢ine kratkodometno ure-
= 10% F /\ denje. Radi se o mnogofonon-
15} . ..
— B skoj apsorpciji [1]. Daljim
3 10° F o o
uvecanjem talasne duZine
102 b upadnog  elektromagnetnog

N zracenja dolazi do kontinual-
1074 | ne fononske apsorpcije (slika
5.1.), koja je uslovljena neu-
redenoS$¢u unutrasnje struktu-

Ll L1l L il L1 1

1072 107! 10° 10! ) _
re amorfnih tela 1 stakala
ho [eV]
(odsustvo dugodometne ure-
Slika 5.1. Spektar apsorpcije o(%i®) a-As;S; u Sirokom dijapazonu denosti mreZze). Sa druge

energija fotona; krive potic¢u od raznih autora [387].
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strane, u podru¢ju kracih talasnih duzina, oblast transparencije je ogranicena usled
apsorpcije koja uzrokuje prelazak elektrona iz valentne u provodnu zonu (tzv.
fundamentalna apsorpcija) kod amorfnih materijala sa poluprovodnickom ili dielektri¢cnom
strukturom energetskih zona. Ova kratkotalasna granica “optickog prozora” naziva se jos i
kraj apsorpcije ili apsorpciona granica (apsorption edge) i odgovara $irini opti¢ki zabranjene
zone E ili tzv. optickom procepu (optical gap). Na slici 5.1. je ilustrovan primer spektra

apsorpcije amorfnog As,Ss [387].

Kod uobicajenih sastava oksidnih stakala oblast transparencije zahvata deo
ultraljubicastog dela, ceo vidljivi deo 1 bliski infracrveni deo elektromagnetnog spektra. Za
razliku od njih, halkogenidna stakla karakteriSe pomeranje ove oblasti transparencije u
dugotalasni IC deo spektra, tako da se u velikom broju slu¢ajeva kraj apsorpcije nalazi u
vidljivoj oblasti spektra, Sto predstavlja smanjenje optickog procepa, a s tim u vezi i
povecanje elektroprovodljivosti.

Otkrice da i1 halkogenidni staklasti poluprovodnicki materijali poseduju Siroku oblast
transparencije, narocito u IC podrucju spektra (0.5-20 pm) jo§ 60-ih godina proslog veka
[33] je uveliko doprinelo intenziviranju istraZzivanja na ovim materijalima u pogledu
primene u optoelektronskim uredajima. Tako se doSlo do saznanja i o drugim vaznim
osobinama ove grupe neuredenih struktura. Pre svega treba izdvojiti razliite grupe
fenomena koje mnogi od ovih materijala pokazuju prilikom izlaganja dejstvu svetlosti ili
drugih vrsta zracenja. Radi se o raznim vrstama fotoindukovanih strukturnih i fizi¢ko-
hemijskih promena u staklastim halkogenidima, kao Sto su: fotokristalizacija,
fotopolimerizacija, fotodekompozicija, fotoindukovane ~ morfoloske = promene,
fotoisparavanje, fotorastvaranje odredenih metala 1 fotovitrifikacija [388,389] i
fotoindukovane promene u lokalnoj atomskoj konfiguraciji [7,390,391]. Ove promene su,

n uopSte  uzev§i, povezane sa znacajnim

S 144 izmenama optickih konstanti [392,393] i sa

& 142 translacijom apsorpcione granice — fotopo-

44.0 tamnjenje 1 fotoprosvetljenje (photodarkening,

&3 155 photobleaching). Time su otvorene velike

. ] 16 perspektive za primenu u raznim optickim
-, uredajima [394,395], kao Sto su talasovodi sa

. :\/ o malim optickim gubicima u IC-oblasti spektra,
28 \( optoelektronski senzori, regulacioni filtri,
26 E T uredaji za zapis i Cuvanje opti¢kih informacija
5 4: / /1 (dinami¢ka holografija), a =zatim 1 kao
N S s materijali sa Sirokim spektrom S$irina opticki

0 2 4 6}\ [8m]]0 12 1416 zabranjene zone. Zbog visoke stabilnosti u
H odnosu na delovanje vlage, kiseline, toplotnih

Slika 5.2. Disperzija indeksa prelamanja za neke udara i radijacije zahvalni su kao zaStitni i
halkogenidne staklaste poluprovodnike:
1,1 — As,Ss3; 2, 2° — As,Ses;
3 — As,Tes; 4 — GeS; 5 — GeTe [387].

stabilizuju¢i  slojevi u poluprovodni¢kim
uredajima [42].
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Na kraju, ne treba zaboraviti i visoke vrednosti indeksa prelamanja » koje
ispoljavaju mnoga halkogenidna stakla, znatno vise od neuredenih oksidnih materijala. Na
slici 5.2. se moZe zapaziti da u oblasti transparencije, u bliskom i srednjem IC podrucju
talasnih duzina, stakla sistema Ge—(S,Te) i As—(S,Se,Te) imaju indekse u intervalu 2.4 do
cak 4.1 [387], Sto omogucuje koriS¢enje na mestima gde oksidna stakla ne ispunjavaju
zahteve u pogledu bilo veli¢ine indeksa bilo transparentnosti materijala.

Iz svega navedenog se zakljucuje da je od velikog znacaja tacno odredivanje
optickih konstanti halkogenidnih staklastih poluprovodnika, ne samo iz razloga
razumevanja osnovnih mehanizama gore pomenutih fenomena, nego i zbog istrazivanja,
razvoja i Sirenja granica njihove tehnoloske primene.

5.2. Opticki spektri amorfnih 1 staklastih materijala

Traka fundamentalne apsorpcije amorfnih materijala, o kojoj ¢e ovde biti reci, nalazi
se iza kratkotalasne granice oblasti transparencije, u dijapazonu manjih talasnih duZzina.
Amorfni poluprovodnici imaju apsorpcione granice u priblizno istom dijapazonu energija
kao 1 apsorpcione granice kristalnih oblika sa slicnim kratkodometnim uredenjem [396].
Medutim, apsorpcione granice amorfnih poluprovodnika su Cesto mnogo osetljivije na
uslove dobijanja, termicku predistoriju i ¢istocu, narocito ako su u pitanju tanki filmovi.

Prelazi elektrona koji uslovljavaju fundamentalnu apsorpciju u kristalima dele se na
dve velike grupe — direktne i indirektne [1]. Prvi od njih se deSavaju uz o¢uvanje talasnog
vektora i, u opstem slucaju, mogu biti dozvoljeni ili zabranjeni prema pravilima izbora. U
indirektnim prelazima menja se talasni vektor, 1 oni su praceni interakcijom sa oscilacijama
reSetke materijala, tj. uc¢eS¢em fonona. Usled toga je verovatnoca indirektnih prelaza manja
od verovatno¢e direktnih. U nekristalnim ¢vrstim telima pravila izbora pri optickim
prelazima nisu tako stroga zahvaljuju¢i malim duzinama slobodnog puta nosilaca
naelektrisanja i neodredenosti talasnog vektora [1], pa je i apsorpcija u ovoj oblasti
uporedljiva sa onom kod kristalnih materijala. Ako se ne uzme u obzir interakcija elektrona
sa Supljinom 1 formiranje tzv. eksitona u amorfnom poluprovodni¢kom materijalu, onda je
zavisnost njegovog koeficijenta apsorpcije o od energije upadnih fotona %m odredena
strukturom energetskog spektra zona, koje se odnose na polazno i krajnje stanje pri optickoj
apsorpciji [40].

U amorfnim materijalima, a s tim u vezi i u halkogenidnim staklastim
poluprovodnicima u oblasti kratkotalasne granice transparencije mogu se izdvojiti tri
podrugja (slika 5.3.) [396,397]:

e oblast visoke apsorpcije (oblast I) u kojoj koeficijent apsorpcije dostize vrednosti
a>10* em™.
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e spektralna oblast sa koeficijentom apsorpcije od 10<a<10* cm™ (region II) u kojoj
se zapaza njegova eksponencijalna zavisnost od energije upadnog fotona;

e oblast malih vrednosti koeficijenta a<10 cm™" ili oblast slabe apsorpcije (region III).

U prvoj oblasti (I) je opticka
apsorpcija uslovljena prelazima elektrona
iz delokalizovanih stanja valentne zone 10t |
(E<Ey) u delokalizovana stanja provodne
zone (E>E¢). U opstem slucaju, za proste
zone sa kvadratnim zakonom disperzije 10° -
vazi sledec¢a zavisnost [40,398]:

2 =
(o — £ !

g

ho

o [em™]

a(ho)=B (5.1)

10'
gde je EJ — Sirina opticki zabranjene |
zone, a konstanta » uzima vrednosti 1/2 1 10°
2 za dozvoljene direktne i indirektne
prelaze, respektivno, odnosno 3/2 1 3 za
zabranjene direktne i indirektne prelaze,
respektivno. U  veéini amorfnih i
staklastih poluprovodnika opticka ap- 107
sorpcija najcesSce zadovoljava slucaj kada ho [eV]
je r=2. Tada ovaj izraz po obliku postaje

107

. . Slika 5.3.  Priblizni oblik spektra apsorpcije u
analogan onom koji je Tauc dobio za amorfnim poluprovodnicima. Isprekidana

indirektne prelaze izmedu energetskih linija predstavlja ekstrapolaciju oblasti I
. cee e prema jednacini (5.1) [396,397].
zona u aproksimaciji njihovog parabo-

li¢nog oblika [399].

Veli¢ina B predstavlja konstantu (nagib apsorpcione granice ili tzv. Tauc-ov nagib)
koja zavisi od verovatnoce elektronskih prelaza i povezana je sa strukturnom neuredenoscu
amorfnih materijala. Naime, u amorfnim materijalima, za razliku od kristalnih, opticki
procep nije precizno definisan [400]. Granice energetskih zona (provodne i valentne)
postepeno prelaze u tzv. “repove” lokalizovanih stanja unutar pseudoprocepa '. Uobi¢ajeno
je da se granica izmedu lokalizovanih stanja u repovima i delokalizovanih stanja u zonama
obelezava sa Ec 1 Ey i1 kada energija nosilaca naelektrisanja prolazi kroz grani¢nu vrednost
dolazi do skokovite promene pokretljivosti p, a procep te veliine se oznacava kao razlika
E—FEy (procep pokretljivosti). Granice lokalizovanih stanja u repovima unutar procepa se
obelezavaju sa E4 (blizu dna provodne zone) i sa Ep (blizu vrha valentne zone). Uzrok
postojanja ovih lokalizovanih stanja nalazi se u slabljenju hemijskih veza, odnosno u

! Vie re¢i o modelima strukture energetskih zona kod amirfnih i staklastih poluprovodnika biée u poglavlju o
elektricnim osobinama.
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odstupanju od idealnih duZina i uglova izmedu veza, §to je osnovna karakteristika topoloske
neuredenosti mreze amorfnih i staklastih materijala. Sirina repova zavisi od stepena
neuredenosti, ali i od karaktera hemijskih veza. Formalno, veli¢ina B zavisi od jacine
oscilatora optickih prelaza, od deformacionog potencijala i srednje devijacije atomskih
koordinata ' [401].

Sa druge strane, Mott i Davis [40] su pretpostavili da gustina energetskih stanja N(E)
na krajevima zona moze biti linearna funkcija energije i da je:

N(E;)=N(Ey) E.-E,=E;-E, =AE (5.2)

tail
pri cemu je AE,,; parametar koji je mera Sirine repova lokalizovanih stanja zona. Uzevsi u
obzir prelaze elektrona izmedu lokalizovanih stanja repova i nelokalizovanih stanja zona (ali
ne i izmedu samih repova zona), za ponasanje koeficijenta apsorpcije u oblasti visoke
apsorpcije (podrucje I na slici 5.3.) dobili su sledecu relaciju:

opt 2
a(hm):BM.

(5.3)
U ovom izrazu veli¢ina E;”’ predstavlja najmanju od razlika izmedu energetskih stanja

(E4—Ey) 1 (Ec—Ep). Pri tome je konstanta B je opisana slede¢om relacijom:

_ dno,
n(0)cAE

tail

(5.4)

gde je oo — elektricna DC provodljivost materijala kada temperatura 7—o, ¢ — brzina
svetlosti u vakuumu, a n(0) — ekstrapolisana vrednost indeksa prelamanja kada energija

upadnih fotona 7w—0.

Najjednostavniji na¢in odredivanja veliCine optickog procepa E;’” predlaze da je to
ona energija upadnih fotona pri kojoj koeficijent apsorpcije o dostize vrednost 10* cm™,
E§4 (metoda Stuke-a) [402]. Ova energija, prema Stuke-u, kod mnogih amorfnih

poluprovodnika odgovara procepu pokretljivosti odredenom u merenjima temperaturne
zavisnosti elektricne provodljivosti, odnosno priblizno dvostrukoj energiji aktivacije
provodljivosti, E;M ~2FE_. Neophodno je, medutim, uzeti u obzir popravku na energiju
aktivacije E_ usled temperaturne zavisnosti procepa pokretljivosti, pri ¢emu se, u stvari,

dobija da prag pokretljivosti, odnosno Sirina optickog procepa odgovara koeficijentu
apsorpcije od 10° em™, E°.

' U idealnom kristalu ova devijacija je okarakterisana fononima, a u amorfnom poluprovodniku distribucijom
srednjeg ugla izmedu hemijskih veza.
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Slika 5.4. Primeri krivih apsorpcije za koje se granica apsorpcije opisuje
jednaginom ghe = B(h(o —-EX )2 [40].
1 —As,Tes; 2 — Si; 3 — As,Ses; 4 — As,Ss.

Drugi  uobicajeni
nac¢in odredivanja Sirine
opticki zabranjene zone je
ekstrapolacijom linearnog
strmog dela  zavisnosti
(@iw)’" = f(ho) do pre-
seka sa apscisnom, ener-
gijskom osom — Tauc-ov
procep [403] (slika 5.4.).
Kod amorfnih i staklastih
poluprovodnika, najces¢i
prelazi  su  uz ucesce
fonona, tj. indirektni tip
prelaza  izmedu  zona
paraboli¢nog oblika, pa je
r=2.

Na kraju, u sluc¢aju nemoguénosti dobijanja optickih spektara sa dovoljno visokim

vrednostima koeficijenta apsorpcije o, moZe se priblizno proceniti Sirina optickog procepa

ekstrapolacijom linearnog dela krive apsorpcije a=f(#iw) do preseka sa apscisnom osom.

10°

107

o [em™]

10

10° |

S
o [cm

| 1 | | 1
2.0 2.1 2.2 2.3
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a)

2.0

2.1 2.2 23
ho [eV]

b)

Slika 5.5. Granica optic¢ke apsorpcije staklastog As,S; pri razli¢itim uslovima sinteze [404].
@) Tpa=1120K; 1 —¢=0.01 K/s; 2 — g=1.5 K/s; 3 — g=150 K/s;
b) ¢=0.01 K/s; 1 - T,,=870K; 2 — T,,,,,=1120 K; 3 — T,,,,=1370 K.
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Sirina opti¢kog procepa je veli¢ina koja prvenstveno zavisi od sastava amorfnog
materijala, zatim od uslova sinteze, ali i od spoljasnjih uslova (temperatura, izloZenost
elektromagnetnom zracenju odgovaraju¢e energije koja dovodi do fotoindukovanih
promena parametara materijala, ...). Kako rezim sinteze (maksimalna temperatura rastopa
Tax 1 brzina hladenja ¢) mogu uticati na poloZaj i strminu apsorpcione granice, najbolje se
moze ilustrovati na primeru halkogenidnog stakla As,S; (slika 5.5.) [404]. Na slici a) se
uocava uticaj brzine hladenja rastopa na promenu polozaja i nagiba strmog dela apsorpcione
granice pri konstantnoj maksimalnoj temperaturi sinteze, dok slika pod b) prikazuje uticaj

maksimalne temperature na kojoj se odrzava rastop na veli¢inu E;”” )

Uticaj temperature amorf-
nog i staklastog materijala, kao
spoljasnjeg  faktora, na Sirinu
optickog procepa moZze biti opisan eI

3.6 —— linearna funkcija
-------- funkcija Varshni-ja
———— funkcija Fan-a

pomoc¢u nekoliko modela. Cesto se 3.2 :
koristi prosta linearna zavisnost b - GeS,
oblika: -
>
2
E™(T)=E” (0)—yT 55 o |
. (N)=ES(0)-y (5.5) =

gde je E}'(0) — Sirina opticki

zabranjene zone na temperaturi

7=0 K, a y — koeficijent linearne

temperaturne zavisnosti optickog a - GeSe,
procepa. Drugi model predstavljen 2.0 Fan a-Se
je empirijskom relacijom Varshni- n a-As,Se,
ja [405]:
1.6 1 | | | | 1 | 1 |
0. T2 0 100 200 300 400
EM(T)=E(0)-—— (5.6 I [K]
T+a,

Slika 5.6. Temperaturna zavisnost optickog procepa kod
nekih halkogenidnih stakala u obliku: a) tankih

gde su o i o konstante za dati filmova i b) masivnih uzoraka [410].

materijal koje nemaju konkretni
fizicki smisao ' [406]. U oblasti temperatura 7 >> o, , relacija Varshni-ja prelazi u linearnu

zavisnost 1 sledi o, =y . Tre¢i model, model Fan-a [408,409], koristi jednofononsku,
odnosno jedno-oscilatornu aproksimaciju za opis funkcije E;”’ (T):
A

E?(T)=E®”(0)— 5.7
¢ N=£70) exp(ho /kT) -1 -7

' Veli¢ina o, ima dimenzije temperature, ali ponekad poprima ¢ak i negativne vrednosti [407].
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gde je A (parametar Fan-a) — konstanta za dati materijal, koja zavisi od njegovih
mikroskopskih svojstava, ali ne i od temperature, k& — Boltzmann-ova konstanta, a %®
reprezentuje onu energiju fonona koja odgovara priblizno srednjoj frekvenciji fononskog
spektra [410]. Za slucaj da je kT >> %o (u oblasti visokih temperatura), moze se pokazati,
uz odredene aproksimacije, ekvivalentnost relacija Fan-a 1 Varshni-ja, pa ¢ak i povezati sa
linearnom zavisno$¢u [406]. Na slici 5.6. je ilustrovana temperaturna zavisnost optickog
procepa kod nekih halkogenidnih stakala uz primenu sva tri pomenuta modela, a najbolje
poklapanje sa eksperimentalnim rezultatima pokazuje jednacina Fan-a. Ono $to je

najznacajnije u svemu ovome je Cinjenica da zavisnost E.” (T') predstavlja sumu barem dva

doprinosa: termicke neuredenosti (fononska komponenta) i komponente vezane za
ekspanziju strukturne resetke.

Druga oblast u podrucju apsorpcione granice (oblast II) sa koeficijentima apsorpcije
izmedu 10 i 10* cm™ okarakterisana je empirijskom eksponencijalnom zavisnodéu a(fiw)
(primeri na slici 5.7.), koju je prvi zapazio Urbach [411] na alkalnohalogenidnim kristalima,
a koja ima oblik:

rto=tn) )} (5.8)

o=a, exp|: P

gde o, odgovara koeficijentu apsorpcije za energije fotona 7w = E” ', v’ — neka konstanta, a

T predstavlja apsolutnu temperaturu sve dok je ona visa od neke karakteristi¢ne velic¢ine 7,
(reda ~100 K) [40], a ispod te grani¢ne ona se izjednacava sa 7,. Drugim recima,
eksponencijalni deo apsorpcione granice u oblastima niskih temperatura prakti¢no ne zavisi

10° |- 246 81012
B 1/3/5]7[911/13
104 -
£
=2 |
s |
3 10
10> |
10" L= 1 1 ] ] ]
04 06 08 1.0 12 14 16 1.8 20 22 24 26 28 10 15 20 25 30
ho [eV] ho [eV]

Slika 5.7. Eksponencijalni oblik apsorpcione granice kod nekih Slika 5.8. Temperaturna zavisnost
halkogenidnih stakala na sobnoj temperaturi (strelice apsorpcione granice stakla
predstavljaju energije 2E,) [40]: AsyS; [42]:

1 — GeTe; 2 — Te; 3 — As,Tes; 4 — CdGeAs,; krive 1—13 odgovaraju

5 — GegAsssTersSy1; 6 — As,Ses; 7 — Se; 8 — As,Ss. temperaturama 863—77 K.
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od temperature, dok na viS§im temperaturama postaje vise rasplinut, kao Sto je prikazano na
slici 5.8. na primeru amorfnog trisulfida arsena. Neki autori tvrde da za Urbach-ovski
(eksponencijalni) oblik granice opti¢ke apsorpcije o) moze biti odgovorna egzistencija
vezanog eksitona koji interaguje sa oscilacijama reSetke [412], zatim Sirenje apsorpcione
granice usled prisustva unutrasnjih elektricnih mikropolja ili Sirenje eksitonske apsorpcione
linije usled prisustva istih [413]. Medutim, ¢injenica je da ni do danas nema jedinstvenog i
opsteprihvacenog tumacenja ovog fenomena.

Urbach-ova relacija (jednacina (5.8)) moZze se zapisati i u nesto drukcijem obliku:

ke ) )} (5.9)

o=a, exp{
I'Xx,7T)

gde wvelicina koja definiSe strminu eksponencijalnog dela apsorpcione granice
I'(X,T)=y'/kT , sli¢no Sirini optickog procepa, zavisi od dva doprinosa. Prvi se odnosi na
strukturnu (topolosku) neuredenost prisutnu kod nekristalnih materijala, a drugi je fononska
neuredenost koja je posledica promene temperature. To znaci da su i opticki procep i
Urbach-ova strmina apsorpcione granice povezani preko elektron-fononske interakcije
[414]. U amorfnim i staklastim materijalima strukturna neuredenost dominantno uti¢e na
nagib apsorpcione granice i istaje priblizno konstantna u Sirem intervalu temperatura. Zato
se moze slobodno prihvatiti 1 slede¢i zapis Urbach-ove (eksponencijalne) zavisnosti
apsorpcionog koeficijenta u oblasti apsorpcione granice pri konstantnoj temperaturi (ili
izvesnom intervalu temperature — slika 5.8.) [415,416]:

o=a, exphE—m (5.10)

e

gde je E, — parametar nagiba, koji reprezentuje stepen neuredenosti strukturne matrice i
predstavlja meru Sirine repova lokalizovanih stanja energetskih zona (slicno veli¢ini AE, , u
jednacinama (5.2) i (5.4)), koja svakako ucestvuju u elektronskim prelazima pod uticajem
upadnih fotona. Ovaj parametar menja vrednosti tek iza neke grani¢ne temperature usled

nelinearnosti u promeni Sirine optickog procepa E.”'(T), koji takode utice na veli¢inu a.

Konacno, treca oblast na eksperimentalnim zavisnostima o(%®) je oblast slabe
apsorpcije, kada koeficijent apsorpcije ima vrednosti ispod 1 cm™ (podruje III na slici
5.3.). KarakteriSe je prelom na funkciji logo=f(%®), odnosno prelazak na pravu sa manjim
nagibom u poredenju sa Urbach-ovim delom apsorpcione granice [1]:

t e

a:Cepo—(” E>E (5.11)

t
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gde je C — konstanta, a E; — mera
strmine ovog dela eksponencijalne

zavisnosti o(fim). Na slici 5.9. je
prikazana oblast slabe apsorpcije u
optickom spektru amorfnog As,S; pri
razli¢itim  temperaturama  [417].
Apsorpcija u ovoj oblasti se moze
pripisati prelazima izmedu
lokalizovanih defektnih stanja
duboko u optickom  procepu.
Parametar E; je strukturno osetljiva
velicina 1 zavisi od opticke
homogenosti 1 Cistoe uzoraka
amorfnih materijala, tj. od metoda
preparacije [396]. Pokazano je da su
za apsorpciju u ovom delu
apsorpcione granice, izmedu ostalog,
odgovorni i centri rasejanja, kao Sto
su primese, strane Cestice i sl. [418].

5.2. Opticki spektri amorfnih i staklastih materijala
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Slika 5.9. Zavisnost a(7i®) u oblasti slabe apsorpcije na
apsorpcionoj granici za staklasti As,S; pri
razli¢itim temperaturama [417].

5.3. Spektri transparencije stakala ispitivanog sistema

Za odredivanje koeficijenta apsorpcije o materijala u oblasti apsorpcione granice i u

slu¢aju normalnog upadnog snopa elektromagnetnog zraCenja i1 pri viSestrukoj refleksiji,

vaze sledece relacije [1]:

(1 _ r)2 ’ e*ZOtd

R=r+ 5.12
1+r2e (>-12)
(1 7")2 —od
T = =y (5.13)
o
A=(1- r) — (5.14)
l-re
gde su:
2 2
_ (=1’ +k . o = Jmk (5.15)

C(n+1)? +k7 A
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Veli¢ina R=Iy/1, je refleksija, T=I7/I, — transparencija i A=L4/I, — apsorpcija, d je debljina
ispitivanog izorka, a — koeficijent apsorpcije, » — koeficijent refleksije pri jednostrukoj
refleksiji i k — konstanta apsorpcije (koeficijent ekstinkcije). Veli¢ina & prakticno ne utice na
r ukoliko je £<0.1, odnosno kada je aA<l1.

Za veoma male vrednosti koeficijenta apsorpcije (a<10? cm™', oblast

transparencije), mogu se iz gornjih jednacina dobiti relacije za refleksiju i transparenciju:

2
r_ (=D ro 2

= T 5.16
n’+1 n®+1 ( )

o

Sto odgovara slucaju kada je 4A=0.

Za slucaj da je aA>1 (u oblasti apsorpcije), iz jednacine (5.12) sledi da je R=r,
odnosno doprinos povezan sa viSestrukom refleksijom nestaje zbog jake apsorpcije u celoj
zapremini uzorka materijala. Tada se za transparenciju dobija:

(l—R)2 e—(xd
T = w (517)
11z tog izraza se moze izracunati veli¢ina koeficijenta apsorpcije o ako su poznate vrednosti
transparencije 71 refleksije R [407]:

1-R)? 1-R)*+4R°T?
a:%m( )+«2T)+ (5.18)

U slucaju da vrednosti R nisu poznate, mogu se izracunati iz relacije (5.15) iz poznatih
vrednosti indeksa prelamanja n (veli¢ina koeficijenta ekstinkcije & se moze zanemariti za
opseg talasnih duzina A<10 pm i 0<10’ cm™). PribliZni izraz za transparenciju, koji se &esto

koristi u literaturi uzima u obzir da je e <<e ™, i glasi [419]:
T=(1-R)Ye™ (5.19)

Na kraju, ukoliko koeficijent refleksije nije poznata veli¢ina (ili se radi o materijalima sa
malom refleksijom i relativno velikom transparencijom), koeficijent apsorpcije materijala se
moze priblizno izraCunati samo na osnovu podataka o transparenciji:

1. 1
o=—In— 5.20
e (5.20)

Ovaj postupak omoguéava odredivanje koeficijenta apsorpcije 02107 cm™" kod uzoraka u
obliku transparentnih planparalelnih plo€ica dovoljno male debljine. U nizu slu€ajeva kod
halkogenidnih staklastih poluprovodnika je pokazano da zanemarivanje refleksije u
proracunu koeficijenta apsorpcije ne utice na veli¢inu odredenog optickog procepa [43,420].
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Za potrebe merenja spektara transparencije na staklima sistema (As;Se3);00-«(SbSI)y,
posebno odabrani uzorci bez vidljivih defekata i nehomogenosti su mehanicki oblikovani i
obradivani abrazivnim prahovima razli¢ite veli¢ine zrna, a krajnje poliranje do optickog
kvaliteta je izvrSeno uz pomo¢ praha Al,Os veli€ine zrna oko 0.3 pm na svilenoj tkanini.
Planparalelnost je obezbedena koriS¢enjem specijalnog drzaca kroz c¢iju sredinu prolazi
metalni cilindar koji sluzi kao nosa¢ uzorka. Spektri su snimani viSe puta i to za razlicite
debljine uzoraka stakala, a podaci o njithovim debljinama su dati u tabeli 5.1.

Tabela 5.1. Debljine planparalelnih plocica za potrebe snimanja spektara
transparencije na staklima sistema (As;Se3)100-(SbSI),

d [mm] za razliite sastave
x=20 | x=30 | x=50 | x==70 | x=80
d; 1015 | 0.15 | 0.31 | 0.31 | 0.22
d, | 0.10 0.17 | 0.18 | 0.18
d; 0.15 | 0.14 | 0.07

Spektri transparencije snimljeni su u opsegu od 400—1000 nm koriS¢enjem merne
aparature Sematski prikazane na slici 5.10. Kao izvor svetlosti posluzila je sijalica sa
volframovim vlaknom, a kao monohromator upotrebljen je model SPM2 (Carl Zeiss, Jena)
sa optickom reSetkom (650 zareza/mm). Za oblast od 400—600 nm koriS¢en je apsorpcioni
filter VG5, a od 600—1000 nm filter OGS5. Za registraciju elektromagnetnog zracenja koje je
proslo kroz uzorak ispitivanog materijala koriS¢éen je fotomultiplikator EMI 9684B
(fotokatoda S-20) prikljucen na izvor visokog napona (1 kV), a za merenje jaCine fotostruje
koju daje fotomultiplikator, DC multimetar Philips RM 2436/06.

) AN\|F

4 1 N

Slika 5.10. Sema aparature za snimanje spektara transparencije:

1 — izvor svetlosti; 2 — kondenzorska sociva; 3- filter; 4 — monohromator; 5 — drzac
uzoraka; 6 — fotomultiplikator; 7 — izvor visokog napona; 8 — merac fotostruje.

Na slikama 5.11.-5.15. prikazani su svi snimljeni spektri transparencije stakala
sistema (As;Ses3)100-(SbSI), u okolini apsorpcione granice. Transparencija uzoraka prili¢no
zavisi od debljine uzoraka na kojima se vr$i snimanje, ali u velikoj meri i od kvaliteta
zavr$ne obrade povrSine, odnosno ispoliranosti ploCica. Zato se i ne moze izvesti neki
poseban zaklju€ak o transparentnosti stakala vezano za promenu sastava. Sva stakla
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pokazuju relativno malu transparenciju, koja ne prevazilazi 40 %, ¢ak 1 pri minimalnim
postignutim debljinama plo€ica, a strmina krivih u oblasti kratkotalasne granice
transparencije postaje izrazenija sa snizenjem debljine d. Blago opadanje transparencije u
dugotalasnom delu je posledica slabije osetljivosti merne aparature u ovoj oblasti spektra, a
ne karakteristika materijala.

Sa povecanjem uceS¢a antimona, sumpora i joda granica oblasti transparencije se
pomera u pravcu dugotalasnog dela spektra, tj. prema manjim energijama upadnih fotona.
Na slici 5.16. su uporedo date krive transparencije u oblasti kratkotalasne granice za
najmanje postignute debljine kod svih sastava (tabela 5.1.), gde se jasno uocava pomenuti
trend.

0.3

d=0.10 mm
02}

T

d=0.15 mm

0.1F
0 1 I 1 1 1 1 I I 1 1 1 1 I 1 1 1
600 650 700 750 800
A [nm]

Slika 5.11. Spektri transparencije u oblasti kratkotalasne granice za uzorak stakla (As;Ses)so(SbSI)y.
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Slika 5.12. Spektar transparencije u oblasti kratkotalasne granice za uzorak stakla (As,Se;)7o(SbSI)30.
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Slika 5.13
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. Spektri transparencije u oblasti kratkotalasne granice za uzorak stakla (As,Se;)so(SbSI)so.
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Slika 5.14. Spektri transparencije u oblasti kratkotalasne granice za uzorak stakla (As;Ses;);0(SbSI)7.
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Slika 5.15. Spektri transparencije u oblasti kratkotalasne granice za uzorak stakla (As;Ses3),0(SbSI)g.
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Slika 5.16. Spektri transparencije u oblasti kratkotalasne granice za najmanje postignute
debljine plocica stakala sistema (As;Se3) 99— (SbSI),.

5.4. Rezultati odredivanja Sirine optic¢kog procepa

Snimljeni spektri transparencije su omogucili odredivanje Sirine opticki zabranjene
zone E;"” kod stakala sistema (As;Ses)i00-x(SbSI),. U tu svrhu je izvrSena kalkulacija

koeficijenta apsorpcije o na osnovu podataka za transparenciju 7 i debljinu plocica d. Posto
vrednosti za refleksiju R uzoraka nije bilo mogucée odrediti sa ovom mernom aparaturom,
iskori§¢ena je relacija (5.20), a=d 'In(1/T).

Na slikama 5.17.-5.21. prikazane su krive apsorpcije a(%®) u okolini apsorpcione
granice za sve ispitane uzorke stakala 1 za sve debljine plocica. Koeficijenti apsorpcije ni u
jednom slu¢aju nisu dostigli vrednosti reda 10* cm™, $to znadi da se nije mogla jasno
razdvojiti oblast I (jaka apsorpcija) od oblasti II (Urbach-ova eksponencijalna oblast) u
okolini apsorpcione granice. Zato za nalazenje opti¢kog procepa nije koris¢en izraz (5.3)
uobicajen za halkogenidne staklaste polupro-vodnike, gde se ekstrapolacijom linearnog dela

krive (och(o )1/2 = f(ho) (pretpostavka o parabolicnom obliku zona i1 dominantnim
indirektnim prelazima) do preseka sa apscisom nalazi E;”. Ovaj postupak se najcesce

koristi kod tankih filmova kada su vrednosti koeficijenta oo znatno vece nego u slucaju
masivnih plo€ica ovog ispitivanog sistema.
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Umesto toga, primenjen je alternativni postupak u kome se vrsi ekstrapolacija linear-
nog dela krive apsorpcije a(fiw) do preseka sa apscisnom, tj. energijskom osom. Pored toga,
radi poredenja izvrSena je ekstrapolacija i u drugom smeru, do preseka sa vrednos¢u koefici-

. .. 103 1 . N 03 .o . , ve .
Jenta apsorpcije a=10" cm ", §to daje velicinu £,° koja je uvek nesto veca od Sirine procepa
E}" odredenog na prethodno opisani nacin. Postupak ekstrapolacije je primenjen za krive

koje karakteriSu najmanje debljine uzoraka stakala jer su dobijene vrednosti najpribliznije
realnim. Rezultati su prezentovani u tabeli 5.2., a slika 5.22. daje paralelni prikaz
apsorpcionih krivih koje karakteriSu najmanje debljine ispitivanih uzoraka stakala [421].

Tabela 5.2. Vrednosti $irine optickog procepa E;’”’ i E§3 (za =10’ cm™) i §irine repova

lokalizovanih stanja £, za stakla sistema (As;Se3)100-(SbSI),.

x[at. %] | EF [eV] | EZP [eV] | E, [meV] | Ey —EZ" [eV]
20 1.78 £0.02 | 1.92£0.02 85+3 0.14
30 1.75+£0.03 | 1.91 £0.03 741 0.16
50 1.71 £0.03 | 1.83 £0.03 69+ 4 0.12
70 1.66 £ 0.02 | 1.80 £0.02 88 £2 0.14
80 1.64+£0.03 | 1.71 £0.03 75%2 0.07
1500
__ 1000}
\E |
2,
i} A
500
0 1 | 1 1 FE | 1 1
1.5 2.0 2.5
ho [eV]

Slika 5.17. Apsorpcione krive uzorka stakla (As;Ses)go(SbSI)y.
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Slika 5.18. Apsorpciona kriva uzorka stakla (As;Se3)7o(SbSI)sp.
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Slika 5.19. Apsorpcione krive uzorka stakla (As;Se;)so(SbSI)s.
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Slika 5.20. Apsorpcione krive uzorka stakla (As;Ses);0(SbSI)y.
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Slika 5.21. Apsorpcione krive uzorka stakla (As;Ses),0(SbSI)go.
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Slika 5.22. Uporedni prikaz apsorpcionih krivih o(fi) uzoraka stakala sistema (As;Se3)100-(SbSI),.

Drugi deo analize apsorpcionih krivih se odnosi na prikaz zavisnosti Ina=f(%®). Na
slici 5.23. su uporedo predstavljene ove zavisnosti za najmanje debljine analiziranih plocica
kod svih ispitivanih stakala. Na svim krivama se uocavaju pravolinijski delovi (strmine) $to
svedoci o postojanju Urbach-ovog eksponencijalnog dela u oblasti apsorpcione granice (deo
I na slici 5.3.). Drugim rec¢ima, ovi pravolinijski delovi zadovoljavaju jednacinu (5.10), pa
se primenom metode najmanjih kvadrata na eksperimentalne tacke moze do¢i do analitickog
oblika funkcija Ino =Ilna. +(1/E,)ho i do veli¢ina E, koje predstavljaju meru Sirine
repova lokalizovanih stanja. Postojanje repova je posledica neuredenosti u strukturnoj
povezanosti sistema, pa se preko veli¢ine E. moze izvuéi zakljucak o stepenu ove
neuredenosti. Vrednosti veli¢ine E, su takode date u tabeli 5.2.

Prvi zakljuc¢ak koji se namece je pomeranje apsorpcione granice u oblast manjih
energija, odnosno smanjenje optickog procepa E;” sa povecanjem sadrzaja antimona,
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¢ 4 »Oe

Ino. (o0 [em™])

1.4 1.6 1.8 2.0 2.2
ho [eV]

Slika 5.23. Uporedni prikaz apsorpcionih krivih Ino=f(%i®) uzoraka stakala sistema (As;Ses);09_(SbSI),.

sumpora 1 joda u sastavu ispitivanih stakala. Ukupno uzev$i, smanjenje nije veliko, svega
0.14 eV za E, odnosno 0.21 eV za E,’ pri promeni x od 20 do 80 at. %. Ovakvo

g b
ponasanje veli¢ine E;"” sa uvodenjem prvenstveno antimona je i ranije zapazeno, iako u

jednostavnijim sistemima stakala, kao §to su binarni Sb—S [422], Sb—-Se [423] ili
trokomponentni Sb—S—Se [424], Sb—Se-Te [425] i Sb—As—Se [40,93]. PoSto znacCajne
promene u Sirini repova lokalizovanih stanja E, sa promenom sastava nisu zapazene, moze
se izvesti zakljucak da stepen neuredenosti sistema, koji utice na pomenutu veli¢inu, nije

G o . . o . opt
pretezni Cinilac koji bi bio od znacaja za veli€inu optickog procepa E.”.

Sa druge strane, zamena atoma arsena antimonom i povecanje broja strukturnih
jedinica, koje je praceno slabljenjem povezanosti strukturne mreze, dovodi do promena u
odnosu dominantnih hemijskih veza. Postepeno dolazi do izrazaja uloga veza Sb—S sa
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pojavom i povecanjem sadrzaja strukturnih grupa SbSI i Sb,S;, dok sadrzaj veza As—Se
koje postoje u strukturnim grupama As,Se; 1 AsSe opada i gubi na znacaju, S$to na kraju
ocigledno rezultira medusobnim priblizavanjem valentne i provodne zone i smanjenjem
opti¢kog procepa.

U poslednjoj koloni tabele 5.2. predstavljena je razlika izmedu vrednosti Sirine
opticki zabranjene zone odredenih ekstrapolacijom zavisnosti a(fiw) do vrednosti a=10’

1

cm (Eg03 ), sa jedne strane i ekstrapolacijom do preseka sa apscisom (E;), sa druge

strane. Ona varira u intervalu od 0.07 eV (x=80) do 0.16 eV (x=30). Kod sastava gde su
postignute manje debljine plocica ili kvalitetnije polirana povrSina, analiza daje i vece
vrednosti koeficijenta apsorpcije o 1 strmije zavisnosti o(®). Tada su i razlike izmedu ovih

veli¢éina manje, a E;” realnije odrazava energetsku razliku izmedu valentne i provodne

zone.

Zavisnost Sirine optickog procepa E.” od sastava stakala u ispitivanom sistemu

(As2Se3)100-x(SbSI), predstavljena je na slici 5.24. 1 vrlo dobro odgovara linearnoj funkciji u
datom opsegu x. Analitic¢ki oblik ove funkcije je dobijen metodom najmanjih kvadrata:

E” =1.83(3)-0.0024(5)x  [eV] (5.21)

sa koeficijentom korelacije 0.997.

1.80
— 1.75F
> i
2,
Sy I
1.70F
1.65F
n )
| N
160 [ | | | | | | |
10 20 30 40 50 60 70 80 90

x [at. %]

Slika 5.24. Zavisnost Sirine opti¢kog procepa E;"’ od sastava stakala sistema (As,Se3)109_(SbSI),.
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Ovakvo ponasanje je karakteristicno za ¢vrste rastvore u kojima elementi iz istih
grupa Periodnog sistema, pri postepenoj promeni medusobnog odnosa u sastavu, zamenjuju
mesta u okviru iste strukturne jedinice. Ovde je, donekle, situacija nesto sloZenija posto se i
AsiSb, alii S i Se, paralelno i samo delimi¢no medusobno zamenjuju u strukturnoj mrezi
uz pojavu novih strukturnih grupa u sastavima sa ve¢im sadrzajem Sb, S i L. Iz tog razloga
odstupanja od pravolinijske zavisnosti raznih fizi¢kih veli¢ina od sastava (u ovom slucaju

Sirine optickog procepa E.” ") mogu biti i ve¢a nego u slu¢aju pravih &vrstih rastvora.

Konac¢no treba ukazati i na ¢injenicu da se u amorfnim i staklastim materijalima
¢esto uocava korelacija izmedu onih fizickih parametara koji su funkcija strukture i jacine
njene povezanosti. Hemijske veze (bilo heteronuklearne ili homonuklearne) su u neurede-
nim sistemima statisticke prirode i kao takve ih treba i razmatrati, preko kohezione energije
u datim sastavima. U sistemu stakala (As;Ses)100-x(SbSI), zapazena je povezanost velicine

Sirine opti¢kog procepa E.” " sa karakteristiénom temperaturom faznog prelaza ostakljavanja

— Tg, koja na izvestan nacin predstavlja indikator ¢vrstine u povezanosti strukturne reSetke.

Na slici 5.25. je prikazana ova zavisnost E.” "= f(T . ) za dve grupe podataka. Jedni podaci
se odnose na temperature dobijene u diferencijalnoj skenirajucoj kalorimetriji pri brzinama
grejanja od 10 K/min (simbol e i isprekidana linija), T, gDSC (tabela 4.16.), a drugi na
dilatometrijske temperature ostakljavanja (simbol o0 i puna linija), T, gDIL (tabela 4.20.). 1

jedni i drugi podaci veoma dobro zadovoljavaju linearnu meduzavisnost.

1.80 |-
— L.75F
> i
2,
e I
1.70 |-
1.65
1.60 I 1 1 1 | 1 | 1 | 1 |
390 400 410 420 430 440

T, [K]

b4

Slika 5.25. Meduzavisnost Sirine optickog procepa E;’” i temperature ostakljavanja 7, u

staklima sistema (As,Se3)100-(SbSI),.
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5.5. Disperzija indeksa prelamanja

Drugo vazno opticko svojstvo materijala predstavlja indeks prelamanja. KoriS¢enje
amorfnih i staklastih materijala, pa u tom smislu i halkogenidnih staklastih poluprovodnika,
u optoelektronici kao aktivnih i pasivnih elemenata ukazuje na neophodnost ispitivanja
disperzionih i temperaturnih zavisnosti indeksa prelamanja. Ovakva merenja pruzaju, sa
prakti¢ne strane, veoma vazne informacije, jer se time otvara perspektiva dobijanja
materijala sa Zeljenim karakteristikama. Tu posebno treba ista¢i mogucnost tzv. strukturno-
tehnoloske modifikacije stakala koja podrazumeva “oblikovanje” osobina (izmedu ostalog 1
optic¢kih) unutar nekih granica pomoc¢u promene rezima sintetisanja ili variranjem sastavnih
komponenti. Na slici 5.26. je prikazan primer kako se, recimo, promenom medusobnog
odnosa sastavnih elemenata (krive 1-4) ili promenom sastava (krive 5 i 6) moze uticati na
temperaturnu zavisnost indeksa prelamanja n(7) [426]. Uocava se da se tako mogu dobiti
stakla sa pozitivnim ili negativnim temperaturnim koeficijentom promene indeksa
prelamanja, pa cak i stakla koja u Sirem temperaturnom intervalu karakteriSe konstantna
vrednost n.

Sa druge strane, promenom uslova sinteze se moze uticati, na primer, na oblik i
polozaj disperzione krive n(A), §to je slucaj i sa drugim optickim karakteristikama, kao $to
je apsorpciona granica i Sirina opti¢kog procepa E;”” (slika 5.5.). Na slici 5.27. je ilustrovan
rezultat strukturno-tehnoloske modifikacije stakla As,S; koji pokazuje kako brzina hladenja

g 1 maksimalna temperatura rezima sinteze 7,, mogu uticati na disperziju indeksa
prelamanja [404].

278

000000 1
2797 F owooooowoowow0°°°°°°° © 2.50 n
n A 060000000
2.76 0o 2 o 2.40
00
2.75 00000000 000°°°°°°°°°°°°°
T _000000°%

271 | o0 00 4000000 00000900 3 245 F ; i i

) 00000 00000000090 1 1 P 1
2.70 o°° 235 i - i

T 000, 1000 1200 [K]
2.62 F °°°°oo°o max
°oooo°°°°° Q NN

2.60 ©090% 240 e D - PO 8

N % s O—q
258 | ° i ol
2 A2 0000 coons ot 235 | .3
2.41 000 000000000600004 4, ’ )
233F e i L
2.31 —°d:°°oooo°ooolooooooooc;ooooﬂoooool°°°w°°o°O(: 6 0 5 by [um] 10

100 300 p K] 500
Slika 5.27. Disperzione krive stakla As,S; dobijenog u

razli¢itim rezimima sinteze (brzina hladenja g

Slika 5.26. Zavisnost n(T) pri A=3 um za i maksimalna temperatura sinteze 7},,, opadaju

stakla [426]: u smeru 3—2->1) [404]:

1 B Aste3; 2 B AS458655; 1 - rezim 6]1, Tmaxl; 2 - reiim an TmaxZ;
3 — As;Sey; 4 — AsySes; 3 —rezim g3, Tpaxs-

5 — As;S;; 6 — GeSes. U ise¢ku je zavisnost # pri A=5 pm od

temperature sinteze 7.
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Kao $to je receno, indeks prelamanja se, kao 1 mnoge druge fizicke veli¢ine, menja
sa temperaturom i ta promena se naziva termoopticki efekat. NajceS¢i model koji opisuje
zavisnost n(7) kod stakala, model Prod’homme-a [427], uzima u obzir dva glavna
doprinosa: termicku ekspanziju materijala i elektronsku polarizabilnost. Srednja elektronska
polarizabilnost P je jedna od najvaznijih veli¢ina koja povezuje indeks prelamanja n,
gustinu materijala p i1 frekvenciju upadnih fotona ® [428]. Takva veza se moze izraziti,
recimo, relacijom Lorentz-Lorenz-a [429]:

2
n2 lzNApP
n“+2 3g, M

(5.22)

gde je Ny — Avogadrov broj, g, — dielektricna permitivnost vakuuma i M — molarna masa.
Diferenciranjem ove jednacine Prod’homme je dobio za tzv. termoopticki koeficijent sledeci
izraz:

i _(8:1} d_p+[a_n] 4P _ LDt g ) (5.23)

dr ép ), dr \op) dT 6n
gde su termicki koeficijent zapreminskog Sirenja [ 1 termiCki koeficijent promene
polarizabilnosti ¢ dati preko:

_ldr__1dp o=L9P (5.24)
vdr  pdrl PdT

Obicno se uzima da je P nezavisno od gustine materijala [430], ali u skorije vreme uocena
veza izmedu n 1 p [431-433] ukazuje da je srednja polarizabilnost funkcija i temperature 1
gustine, pa se relacija Prod’homme-a dopunjava jos jednim ¢lanom [428].

Disperzija indeksa prelamanja je, u opStem slucaju, nelinearna i nemonotona
funkcija talasne duzine ili energije upadnih fotona elektromagnetnog zracenja. Normalna
disperzija (slucaj (dn/dA)<0) se zapaza u oblasti opticke transparencije materijala, dok je
anomalna disperzija karakteristicna za oblasti spektra u kojima materijal intenzivno
apsorbuje svetlost [434].

Za analizu ponaSanja indeksa prelamanja sa promenom talasne duzine Koristi se
nekoliko modela. Prvi od njih je klasi¢na Cauchy-jeva relacija [429], €iji troclani oblik
glasi:

n(k)=a+%+}% (5.25)

Cauchy-jevi parametri a, b i ¢ predstavljaju karakteristiku materijala. Iako gornji oblik
funkcije dobro opisuje ponasanje disperzije u Sirem intervalu talasnih duzina, tesko je
pripisati jasan fizicki smisao njenim parametrima [435]. Iz tog razloga Cauchy-jeva
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jednacina nije nasla Siru primenu kod amorfnih 1 staklastih materijala, osim kao sredstvo za
interpolaciju i1 ekstrapolaciju eksperimentalnih rezultata, naroCito u oblastima spektra u
okolini apsorpcione granice.

Drugi model za analizu disperzije indeksa prelamanja je model Sellmeier-a [429],
koji pociva na teoriji elektronskih oscilatora i ¢ija jednacina ima opsti oblik:

2
n’ :1+zi (5.26)

gde su Sellmeier-ovi koeficijenti 4; — empirijske konstante (“sile oscilatora™), a A; — talasne
duzine koje odgovaraju sopstvenim frekvencijama elementarnih oscilatora [1]. Na njih
znaCajno utie struktura materijala, uslovi sinteze, kao i spoljasnji uslovi (pre svega
temperatura). U osnovi ovog modela je pretpostavka da elektroni kondenzovanih sredina
osciluju frekvencijama u vidljivoj 1 UV oblasti, kao 1 da je elektricna polarizabilnost
strukturnih jedinica funkcija frekvencije polja. Sumiranje u ovoj relaciji se vrSi po svim
svojstvenim stanjima oscilatora kondenzovanog sistema. Potpuno ispravnom se, medutim,
pokazala aproksimacija koja uzima da dominantni valentni elektroni u materijalu (vezani i
lokalizovani se isklju€uju iz razmatranja) osciluju vrlo bliskim, prakticno istim
frekvencijama. U tom slucaju se gornja jednacina svodi na oblik [434]:

AN
I”l2 =1+m (527)

gde A — predstavlja ukupnu silu oscilatora, a A, — talasnu duzinu prosecne svojstvene
frekvencije oscilatora.

Kona¢no, najcesée koris¢eni model koji opisuje zavisnost n(A), odnosno n(fim) u
oblasti transparencije (subgap tranmsitions) u sluCaju staklastih materijala je tzv.
jednooscilatorni model koji su razvili Wemple 1 DiDomenico [436,437] 1 koji predstavlja
modifikaciju jednacine Sellmeier-a:

Ed Eo

2
n :1+ﬁ

(5.28)

gde je E=ho energija upadnih fotona. Prednost koriS¢enja jednooscilatorne jednacine za
fitovanje eksperimentalnih podataka indeksa prelamanja je u tome S$to omogucava fizicku
interpretaciju merenih rezultata. Parametar £, u ovoj jednacini je energija efektivnog
disperzionog oscilatora i predstavlja meru energijske razlike izmedu tzv. “centara mase”
(“centers of gravity”) valentne 1 provodne zone i indikator je za kvantifikaciju prosecnog
procepa materijala (slika 5.28.) [435]. Parametar prose¢ne veliCine procepa daje informaciju
o “ukupnoj” strukturi zona i razlikuje se od konvencionalnog Tauc-ovog optickog procepa,
koji izrazava opticke osobine u blizini apsorpcione granice materijala. Lokalizovana stanja u
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provodna zona repovima provodne i valentne zone u
——————— strukturno neuredenim cCvrstim telima
4 mogu imati snazan uticaj na opticku
s — apsorpciju i usled toga smanjuju opticki
procep. S obzirom na to, ako imaju malu
polarizabilnost, to ¢e povecati Urbach-ov

opt
E! E, R
rep na apsorpcionoj krivoj, ali na
proseCan procep E, ¢e imati neznatan
S SE— uticaj [435]. Veli¢ina parametra E, stoji
A ——= v u izvesnoj proporcionalnosti sa Sirinom

opticki zabranjene zone [438,439]:

valentna zona
E, ~2E" (5.29)
Slika 5.28. Pojednostavljena Sema dvozonskog modela
poluprovodnika:
Drugi parametar jednooscilator-

nog modela Wemple-a i DiDomenico-a
E;, ili tzv. disperzioni parametar,
predstavlja meru jac¢ine meduzonskih optickih prelaza. Prakti¢no nije zavisan niti od E, niti

E;f” — opticki procep;

E, — prosecni procep; A — Sirina zona [162].

od zapreminske gustine valentnih elektrona i za mnoga kovalentna i jonska jedinjenja
zadovoljava jednostavnu empirijsku relaciju:

E,=BN.Z,N, (5.30)

gde je B =0.37+£0.04 eV za kovalentna jedinjenja i B =0.26+0.03 eV za jedinjenja sa

jonskom vezom [436,437]. VeliCina N, predstavlja efektivni koordinacioni broj katjona koji
su najblizi susedi anjona, tj. katjona koji okruzuju anjon, Z, je formalna valenca anjona, a N,
je efektivni broj valentnih elektrona po anjonu (uzimaju se u obzir svi elektroni spoljasnje
nepopunjene elektronske ljuske). Najveci uticaj na veliinu disperzionog parametra £, imaju
atomi u najblizem okruZenju. Gubitak uredenosti udaljavanjem od I koordinacione sfere u
amorfnim 1 staklastim materijalima nema znaCajnog efekta na E,; pa prema tome ni
dominantne uloge u oblikovanju opti¢kih osobina [437]. Ovaj model analize ponasanja
disperzije indeksa prelamanja pokazuje mala odstupanja od eksperimentalnih vrednosti
priblizavanjem apsorpcionoj granici, pa je time donekle ograni¢ena njegova primena na
oblast transparencije materijala.

5.5.1. Rezultati merenja indeksa prelamanja

Za potrebe merenja indeksa prelamanja na masivnim uzorcima stakala sistema
(AszSe3)100-x(SbSI), na sobnoj temperaturi koriS¢ena je direktna metoda prizme. Zasniva se
na merenju ugla skretanja monohromatskog snopa svetlosti na prizmi pripremljenoj od
materijala koji se analizira (slika 5.29.). Pod uslovom da svetlost pada normalno na jednu

stranu prizme ¢iji je ugao pri vrhu ¢, na izlasku iz prizme dolazi do skretanja snopa za neki
ugao O u odnosu na upadni pravac, pa vazi sledeca relacija za indeks prelamanja materijala:
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. sin(¢p +9)

i (5.31)

Za ovakvu postavku eksperimenta mogucée je orijentaciono proceniti maksimalni ugao
prizme ¢ pri kojem se zrak nece vracati u prizmu:

0..,.=0+3), . =90° = n= _1 = ) Sarcsinl (5.32)
sing n
Tabela 5.3. Uglovi prizmi stakala sistema

(As25€3)100-(SbSI),
& /,// x[at. %] | ¢[°]
9\ 20 15.70
AN k 30 15.53
- 50 15.63
70 14.40
80 14.63

Slika 5.29. Prelamanje na prizmi

Za indekse prelamanja koji u vidljivoj oblasti spektra iznose ne vise od n=3, maksimalni
ugao pri vrhu prizme treba da je oko 19.5°. Ovaj uslov se moZe zadovoljiti primenom
posebnog drzaca pri obradi materijala ispitivanog stakla za prizmu koji ima definisan ugao
nagiba od oko 16°. Sli¢no pravljenju plo€ica za potrebe snimanja spektara transparencije, i u
slu¢aju prizme se uzorci prvo pazljivo biraju i kontroliSu pod opti¢kim mikroskopom radi
izbegavanja nepravilnosti ili nehomogenosti na povrsini, a zatim se oblikuju 1 poliraju do
optickog sjaja uz pomo¢ abrazivnih prahova razli¢ite krupnoce zrna (260-28 pum) i praha
ALOs (veli¢ine zrna oko 0.3 pum). Ugao prizmi je odreden pomocu dvokruznog optickog
goniometra Enraf-Nonius Y-881 sa ta¢nos¢u +1'. Merenja su na svakoj prizmi vrSena po
nekoliko puta na razli¢itim mestima, a rezultati su usrednjeni (tabela 5.3.).

Aparatura za merenje indeksa prelamanja na prizmi Sematski je prikazana na slici
5.30. Ulogu svetlosnog izvora ima ksenonska lampa i svetlosni snop propusten kroz sabirno
so¢ivo usmerava se na ulaznu pukotinu monohromatora SPM2 (Carl Zeiss, Jena) sa
optickom reSetkom. Kolimisan monohromatski snop pada normalno na prizmu koja je
postavljena na goniometarsku glavu 1 prethodno centrirana. Za detekciju prelomljenog zraka
svetlosti koriste se dve fotodiode: Si-dioda za opseg talasnih duzina od 700-1200 nm i Ge
dioda za opseg od 1200-1800 nm. Fotodiode su ¢vrsto vezane za pokretni deo XY-plotera
Philips PM 8120, §to omoguc¢ava njihovo pomeranje duz X-ose plotera. Signal iz fotodioda
se dovodi na Y-ulaz plotera i simultano se zapisuje intenzitet fotostruje pri pomeranju
fotodioda duz X-ose, koja je normalna na upadni snop. Za odredivanje ugla prelamanja &
meri se rastojanje prizme od fotodioda / i rastojanje izmedu zapisanih linija na ploteru koje
poticu od direktnog i prelomljenog snopa svetlosti:
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Slika 5.30. Sema aparature za merenje indeksa prelamanja:
1 —izvor svetlosti; 2, 6, 7 — kondenzorska so¢iva; 3, 5 —ulazna i izlazna pukotina;
4 — monohromator; 8 — prizma; 9 — fotodioda; 10 — XY pisac.

0 = arctg% (5.33)

U tabeli 5.4. su date vrednosti izmerenih indeksa prelamanja za sve ispitivane sastave
sistema (As;Se3)100-(SbSI),. Na slici 5.31. su prikazane eksperimentalne zavisnosti n(A) u
intervalu talasnih duzina od 750—1850 nm, tj. u oblasti transparentnosti uzoraka.

Kod svih stakala zavisnosti imaju oblik normalne disperzije, a same vrednosti
indeksa su u okviru karakteristicnih za halkogenidna stakla sli¢nog sastava. Sa porastom

3.0 -— ® x=20

L o x=30

L A x=50

L v  x=70

n i ¢  x=80
29 |
28 |
2.7 F

26 I 1 | 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1

600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

A [nm]

Slika 5.31. Zavisnost indeksa prelamanja n od talasne duzine A stakala sistema (As,Se3)100_(SbSI),.
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Tabela 5.4. Vrednosti indeksa prelamanja za stakla (As;Se3)10o-.(SbSI),.

A [nm] &
x=20 x=30 x=50 x=70 x=80

750 2.963(4) | 3.006(4)
800 | 2.813(4) 2.896(3) | 2.920(5) | 2.959(4)
850 | 2.780(4) 2.860(3) | 2.884(5) | 2.916(4)
900 | 2.753(4) | 2.790(5) | 2.834(3) | 2.859(5) | 2.887(5)
950 | 2.734(5) | 2.766(5) | 2.816(3) | 2.846(5) | 2.865(5)
1000 | 2.718(5) | 2.750(5) | 2.798(4) | 2.820(5) | 2.846(5)
1050 | 2.702(5) 2.783(4) | 2.812(5) | 2.830(5)
1100 | 2.686(5) | 2.721(6) | 2.770(4) | 2.803(5) | 2.823(5)
1150 | 2.673(5) 2.761(4) | 2.785(5) | 2.811(5)
1200 | 2.669(6) | 2.700(6) | 2.748(4) | 2.768(6) | 2.799(5)
1250 | 2.665(6) 2.739(4) | 2.759(6) | 2.791(5)
1300 | 2.656(6) | 2.687(6) | 2.732(4) | 2.754(6) | 2.783(6)
1350 | 2.648(6) 2.726(5) | 2.750(6) | 2.779(6)
1400 | 2.645(6) | 2.679(6) | 2.723(5) | 2.745(6) | 2.775(6)
1450 | 2.644(6) 2.716(5) | 2.740(6)

1500 | 2.644(6) | 2.670(6) | 2.709(5) | 2.736(6) | 2.771(6)
1550 | 2.639(6) 2.706(5) | 2.731(7)

1600 | 2.638(6) | 2.661(6) | 2.699(5) | 2.727(7) | 2.763(6)
1650 2.696(5) | 2.727(7)

1700 2.657(7) | 2.696(5) | 2.722(7)

1750 2.693(5) | 2.717(7)

1800 2.653(7) 2.717(7)

1850 2.648(7)

uceSc¢a antimona sumpora i joda, tj. sa usloznjavanjem sastava indeks prelamanja postepeno

raste 1 pokazuje suprotan trend od promene Sirine optickog procepa. Na slici 5.32.

predstavljene su zavisnosti indeksa prelamanja u fukciji sastava stakala (pri A=const.) 1

moze se zapaziti da vrlo dobro zadovoljavaju linearan oblik korelacije. Dve zavisnosti se
odnose na indekse pri talasnim duzinama od 1000 nm 1 1500 nm, a tre¢a se odnosi na

vrednosti n za talasne duzine A—o0, odnosno za energije fotona 7®m=0, i dobijene su u
disperzionoj analizi Wemple-DiDomenico-a. (poglavlje 5.5.2., tabela 5.7.). Analiticki izrazi
ovih zavisnosti n(x), koje se odnose na izabrane talasne duZine, date su slede¢im relacijama:

n(1500nm) = 2.607(8) + 0.0020(2) x

n(o0) = 2.549(7) +0.0019(1) x

n(1000nm) = 2.686(10) + 0.0020(2) x (5.34)

(5.35)

(5.36)
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Slika 5.32. Zavisnost indeksa prelamanja n od sastava stakala sistema (As;Se;)100-(SbSI),.

5.5.2. Disperzione analize indeksa prelamanja

Cauchy-jeva analiza

Prva primenjena analiza disperzije indeksa prelamanja se odnosi na Cauchy-jevu
relaciju (jednacina (5.25)). U tom smislu je izvrSeno fitovanje eksperimentalnih vrednosti
preko tro¢lane polinomne funkcije Cetvrtog stepena oblika:

't =alt + b0 + ¢

Na slici 5.33. je primer dvaju krivih
za stakla ispitivanog sistema. Kako
se vrednosti indeksa malo razlikuju
od sastava do sastava, to su i krive
tipa (5.37) medusobno vrlo bliske.
Na ovaj nacin su dobijeni Cauchy-
jevi koeficijenti, koji predstavljaju
karakteristiku materijala 1 koji su
dati u tabeli 5.5. Vrednosti
koeficijenta a su, u stvari, indeksi
prelamanja za talasne duzine A—o,

(5.37)

Tabela 5.5. Parametri Cauchy-jeve disperzione analize stakala
sistema (As;Ses)00_(SbSI),.

x [at. %] a b[10°nm?*] | ¢[10" nm*]
20 26177 | 0.2279 7.0968
30 2.6132 | 1.1908 1.5724
50 2.6442 | 14274 1.1283
70 2.6504 | 1.1683 2.6504
80 27322 | 0.5677 5.6448
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Slika 5.33. Zavisnost n\*= f(M) za dva sastava u sistemu (As;Se3)100-(SbSI),.

odnosno staticki indeksi prelamanja. Uz pomo¢ ovih parametara mogucée je sa
zadovoljavaju¢om tacnosSc¢u interpolirati ili ekstrapolirati indekse prelamanja u oblastima
talasnih duZina gde nisu izvrSena merenja.

Sellmeier-ova analiza

Druga od primenjenih analiza je Sellmeier-ov model opisan jednac¢inom (5.27). Da

bi se odredili koeficijenti 4 i1 A, izvrSena je linearizacija eksperimentalnih podataka preko
funkcije oblika:

2
nf‘_l =%x2 —%xi (5.38)

Tabela 5.6. Parametri Sellmeier-ove disperzione analize stakala sistema (As;Ses)100_(SbSI),.

x [at. %] A Ao [nm] | v, [10" Hz] | E,[eV] n,

20 5.689+0.013 | 326+6 9.18 3.80+£0.06 | 2.586 £ 0.003

30 5.822+£0.005 | 3343 8.98 3.71+£0.03 | 2.612 £ 0.001
50 6.002 £ 0.004 | 348 +2 8.62 3.57+0.02 | 2.646 £ 0.001
70 6.146 £ 0.006 | 343 +3 8.75 3.62+0.03 | 2.673 £0.001

80 6.323 £0.014 | 3355 8.96 3.70 £0.05 | 2.706 £ 0.003
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Slika 5.34. Zavisnost A’/(n’—1)=f()°) za stakla sistema (As,Se3)100-(SbSI),.

Na slici 5.34. prikazane su ove zavisnosti za sve sastave stakala. Korelacioni koeficijenti su
u svim slucajevima bili veoma visoki. Iz preseka sa ordinatnom osom i nagiba ovih
pravolinijskih zavisnosti dobijene su veli¢ine Sellmeier-ovih koeficijenata (tabela 5.6.), a na
osnovu njih su izracunate sledeé¢e velicine: indeks prelamanja za talasne duzine A—oo

(odreduje se kao n, =+1+ 4 ), srednja frekvencija elektronskih oscilatora (v, =c/A; c je

brzina svetlosti u vakuumu) i odgovarajuca energija E, = hv .

Sve vrednosti talasnih duzina A, i odgovaraju¢ih frekvencija v, odnose se na vidljivu
i blisku UV oblast spektra (od 326 nm do 348 nm) Sto je saglasno teorijskim
pretpostavkama za ovaj disperzioni model. Staticki indeksi prelamanja 7, pokazuju
tendenciju blagog porasta sa promenom sastava. lako se malo razlikuju od rezultata u
Cauchy-jevoj analizi (veli¢ine a u tabeli 5.5.), te razlike, ukupno uzevsi, ne prevazilaze
vrednost od 1.2 %.

Wemple-DiDomenico analiza

Tre¢i model analize disperzije indeksa prelamanja, koji se i najces¢e koristi kod
staklastih halkogenidnih poluprovodnickih materijala, je model Wemple-a i DiDomenico-a.
U tom smislu se relacija (5.28) moze napisati u nesto drukcijem obliku:
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Slika 5.35. Zavisnost 1/(n’~1)=f()%) za stakla sistema (As,Se3)100-(SbSI)..

Y R

o

-1 E, EE,

(5.39)

Funkcija (n’~1)"'=f(E*) predstavlja linearnu zavisnost, ¢iji parametri se i traZe u ovoj
analizi. Na slici 5.35. prikazane su pomenute zavisnosti dobijene na osnovu
eksperimentalnih rezultata, sa prilicno visokim koeficijentima korelacije. U tabeli 5.7. su
date veli¢ine energije efektivnog disperzionog oscilatora E, (ili proseCne Sirine procepa,
koja uzima u obzir 1 Sirine zona izmedu kojih se prelaz vrsi) i disperzionog parametra £y,
koji je mera jac¢ine meduzonskih optickih prelaza.

Parametar E, ne pokazuje znafajnu promenu sa promenom sastava stakala, mada
sastavi koji sadrze viSe antimona karakteriSu neSto nize vrednosti prosecnog energijskog

Tabela 5.7. Parametri Wemple-DiDomenico-ve disperzione analize stakala sistema (As;Se3)19o_(SbSI),.

[a:c%] E,[eV] E;[eV] | EJE=A| n(0) |\, [nm] [10‘V40Hz] E;jpt [eV]l| E,/E ;jf"
20 3.68(4) | 20.84(23) | 5.66 | 2.581(2) | 337(4) 8.90 1.78(2) 2.07(3)
30 3.68(2) | 21.40(14) | 5.82 | 2.610(1) | 337(2) 8.90 1.75(3) 2.10(4)
50 3.59(1) | 21.56(8) 6.01 | 2.647(1) | 345(1) 8.68 1.71(3) 2.10(4)
70 3.61(2) | 22.17(13) | 6.14 | 2.673(1) | 344(2) 8.73 1.66(2) 2.17(3)
80 3.59(4) | 22.57(23) | 629 | 2.700(3) | 345(3) 8.69 1.64(3) 2.19(5)
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procepa. Na veli¢inu optickog procepa E;”’ , pa tako 1 na parametar E,, svakako utice sastav

1 strukturna uredenost materijala, odnosno prose¢na molarna energija hemijskih veza [440].
U slucaju ovog petokomponentnog sistema ni jedna od ovih veli¢ina ne pokazuje nagle
promene, $to znaci da nema ni toliko zna€ajnih promena u strukturi i u raspodeli hemijskih
veza koje bi se reflektovale na njih. Sa uvodenjem antimona, sumpora i joda, strukturne
grupe Sb,Se; se zamenjuju sa Sb,S;, dok se selenid arsena AsSe pojavljuje u skoro svim
sastavima. Cinjenica je, medutim, da se u materijalima sa x>50 at. % pojavljuje strukturna
jedinica SbSI 1 utiCe na neSto slabiju povezanost strukturne mreze, ali ocigledno je da
zonska struktura ovih poluprovodnickih stakala ne trpi velike promene. Primeceno

suzavanje optickog procepa E;"” od 0.14 eV praceno je, u ovom slucaju, veoma malim

promenama prose¢nog energijskog procepa E,.

Kao S§to je u uvodu ovog poglavlja ve¢ receno, u nizu slucajeva je zapazena

povezanost velic¢ina £, i E;pt. Najcesce je to veza oblika £ ~ ZE;?” , 1ako ovaj odnos veoma
zavisi od nacina odredivanja veli¢ine optickog procepa [435,441,442]. U pretposlednjoj
koloni tabele 5.7. date su eksperimentalne vrednosti Sirine optickog procepa E, a u

poslednjoj koloni odnos E,/ E;”” . Prose¢na vrednost ovog odnosa iznosi 2.12 + 0.04, Sto je

prili¢no dobro slaganje sa ranije uocenom empirijskom relacijom.

Disperzioni parametar £, uo€ljivo raste sa porastom x. Uzroci mogu biti razli€iti, no
kad se pogleda empirijski uocena relacija (5.30), E, =B N,Z,N,, ¢ija valjanost je
potvrdena kod mnogih jedinjenja, izdvaja se nekoliko faktora. U prvom redu, to je uticaj
najblizeg okruzenja preko promene veliCine efektivnog koordinacionog broja katjona N,
koji je najblizi sused anjonu u strukturi, ili, sa druge strane, promena u polarnosti hemijskih
veza. Veci ili manji stepen jonosti veze, izrazen preko veli¢ine [ uti¢e na krajnju vrednost
disperzionog parametra. Osim toga, promena broja atoma koji imaju ulogu katjona, odnosno
anjona u strukturi takode utiCe 1 na efektivni broj valentnih elektrona po anjonu, N,. Ima
primera u literaturi [440,443,444] da se raCunskim putem dode do vrednosti pomenutih
parametara, pa tako i do veli¢ine E5“, $to omogucuje uporedivanje sa eksperimentalnim
vrednostima Ej; 1 izvlaCenje odredenih zaklju¢aka o mogué¢im dominantnim uticajima na
disperzioni parametar. Medutim, uglavnom se radi o jednostavnijim sistemima, sa jasnijom
slikom o tome koji atomi imaju ulogu katjona ili anjona i kakve se promene u strukturi
desavaju u tim sistemima. U petokomponentnom sistemu (As;Ses);00-x(SbSI),, sa mnostvom
strukturnih jedinica koje dolaze do izrazaja u sastavima sa x>50 at. %, teSko je pokazati koji
od navedenih uticaja je presudan za promene parametra E;, ali se najverovatnije radi o
sprezi nekoliko faktora.

Vrednosti statickog indeksa prelamanja n, (za vrednosti energija upadnih fotona

E=h®n=0, tj. za talasne duzine A—) na osnovu modela disperzione analize Wemple-

DiDomenico-a mogu se izraCunati iz relacije n, =./1+E,/E . Zavisnost ovog parametra
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od sastava prikazana je na slici 5.32. Ona je linearna 1 vrlo dobro prati zavisnosti
eksperimentalnih vrednosti indeksa prelamanja, n(x), za talasne duzine 1000 nm i 1500 nm.
Neki autori [440,443] ove promene povezuju sa promenama u medusobnom odnosu broja
atoma razlicitih polarizabilnosti u sastavima stakala. Polarizabilnost antimona i joda (sa
atomskim radijusima 145 pm i 133 pm, respektivno [107]), koji se postepeno uvode u
sastav, veca je od polarizabilnosti arsena i selena (sa atomskim radijusima 122 pmi 116 pm,
respektivno). Prisustvo atoma sa vecom polarizabilnos¢u (i ve¢im atomskim radijusima)
doprinosi povecanju indeksa prelamanja. Promene nisu velike, jer se sa uvodenjem atoma
Sb 1 I istovremeno uvodi 1 sumpor (sa atomskim radijusom od 104 pm), koji ima manju
polarizabilnost od atoma As i Se, pa se efekti donekle kompenzuju.

Pored toga, odnos parametara E,;/E,, koji je takode dat u tabeli 5.7., po znacenju je
upravo jednak parametru 4 iz Sellmeier-ove disperzione analize i za sve sastave stakala se
ove veli¢ine medusobno dobro slazu, §to govori o ispravnosti oba pristupa u analizi indeksa
prelamanja. U istoj tabeli se mogu videti 1 vrednosti za talasne duZine A, i odgovarajuce
srednje frekvencije oscilovanja elektronskih oscilatora v,, koje takode minimalno odstupaju
od vrednosti dobijenih u Sellmeier-ovoj analizi.

Na kraju, radi poredenja uspesnosti ovih disperzionih analiza na slici 5.36. su, kao
primer, zajedno predstavljene krive disperzije indeksa prelamanja n(A) za staklo
(As2Ses3)20(SbSI)gp. Uocava se odli€na korelacija izmedu eksperimentalnih vrednosti i
analitickih krivih, a najbolje poklapanje i najmanja odstupanja u celom intervalu talasnih
duZzina pokazuje Cauchy-jev model.

30 F N e Cauchy
L oW\ Sellmeier
\ ——  Wemple-DiDomenico
n E
29
28 |

800 1000 1200 1400 1600
A [nm]

Slika 5.36. Krive disperzije n()) iz razli¢itih modela disperzione analize za staklo (As;Ses3)20(SbSI)gy.
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5.5.3. Indeks prelamanja i korekcija apsorpcionih krivih

Rezultati merenja indeksa prelamanja se mogu iskoristiti za korekciju apsorpcionih
krivih o(%iw) kod ispitivanih stakala zbog uticaja refleksije. Naime, apsorpcione krive na
slikama 5.17.—5.22. dobijene su iz spektara transparencije bez uzimanja u obzir postojece
refleksije na planparalelnim plo¢icama uzoraka stakala. Delimi¢na refleksija se moze
izraCunati preko izraza (5.16), a za to su neophodni podaci za indeks prelamanja i u oblasti
gde nisu vrSena njegova merenja zbog pojacane apsorpcije. Zato se moze, alternativno,
izvrsiti ekstrapolacija funkcije n(A) pomocéu nekog disperzionog modela. U slucaju stakala
sistema (AszSes)100-(SbSI), koris¢en je Cauchy-jev model koji dobro simulira ponaSanje
indeksa prelamanja i u oblasti apsorpcione granice, za razliku od modela Sellmeier-a ili
Wemple-DiDomenico-a koji pokazuju izvesna odstupanja od eksperimentalnih vrednosti
kako se energije fotona priblizavaju oblasti apsorpcije [440,442,443]. Na osnovu Cauchy-
jevih koeficijenata iz tabele 5.5. izraCunate su vrednosti za n u celom intervalu talasnih
duzina oko apsorpcione granice. Na osnovu njih su odredene vrednosti za refleksiju R 1
konacéno novi, korigovani koeficijenti apsorpcije ¢ije zavisnosti od energije fotona o (710)
su prikazane na slici 5.37.

Nakon izvrSenih fitovanja linearnih delova (strmina) krivih apsorpcije u oblasti
apsorpcione granice izracunate su i korigovane vrednosti Sirine optiCkog procepa za sve

sastave na oba ve¢ primenjena nadina — ekstrapolacijom linearnog dela krive o (fiw) do

opt—kor

o ), odnosno do preseka sa vrednoScu

preseka sa apscisnom, energijskom osom (E

koeficijenta apsorpcije o'”=10" cm™ (E)**"). U tabeli 5.8. su uporedo prikazane vrednosti

Sirina opti€kog procepa pre i nakon korekcije na refleksiju. Razlike izmedu njih su
minimalne u toj meri da se sa zadovoljavaju¢om ta¢no$¢u moze koristiti i aproksimativni
izraz za koeficijent apsorpcije (jednacina (5.20)) kod ovih stakala.

Tabela 5.8. Vrednosti $irine optickog procepa pre, E;’” i E§3 (za =10’ cm™"), i nakon korekcije,

E}M hor E;B"W , na indeks prelamanja stakala sistema (As;Ses) 00— (SbSI),.

x[at. %] | EZ [eV] | ES [eV] | EZ™ [eV] | EJ [eV]

20 1.78+0.02 | 1.92+£0.02 | 1.80+0.03 | 1.94+0.03
30 1.7540.03 | 1.91£0.03 | 1.76+0.04 | 1.93+0.04
50 1.71£0.03 | 1.83+0.03 | 1.72+0.04 | 1.84+0.04
70 1.66+0.02 | 1.80£0.02 | 1.67+0.03 | 1.81+0.03
80 1.64+0.03 | 1.71£0.03 | 1.65+0.03 | 1.72£0.03
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Slika 5.37. Uporedni prikaz apsorpcionih krivih o (/) uzoraka stakala sistema (As,Ses)100_(SbSI),.
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6. Elektricne i dielektri¢cne osobine

6.1. Elektri¢na svojstva i zonska teorija stakala

IzuCavanje elektricnih osobina materijala, a posebno pojava prenosa nosilaca
naelektrisanja, kao i izuCavanje interakcije tih materijala sa elektromagnetnim zra¢enjem
pruzaju vazne informacije o karakteru i prirodi hemijskih veza izmedu atoma i strukturnih
jedinica u nekristalnim Cvrstim telima [1]. Mnoga pitanja vezana za elektricna svojstva
amorfnih i staklastih struktura mogu biti uspesno reSena jedino uz pretpostavku da su i one
okarakterisane zonskom raspodelom elektronskih energetskih stanja. Cinjenica je da je
struktura stakala odredena interakcijom valentnih elektrona atoma koji grade dati materijal.
Znatan deo energije ove interakcije trosi se na formiranje oblasti kratkodometnog uredenja,
¢ija struktura je bliska onoj u odgovarajucoj kristalnoj materiji. Neuredeno spajanje oblasti
kratkodometnog uredenja daje zanemarljiv doprinos opsStem energetskom balansu sistema.
Zato se u teorijskom opisivanju hemijskih veza u amorfnom i staklastom stanju polazi od
modela kristalnih ¢vrstih tela.

Opisivanje elektronskih energetskih stanja u kristalima u okviru zonskog modela
Bloch-a omogucava objasnjenje postojanja kvazislobodnih elektrona u metalima 1
zabranjene zone izmedu valentne i provodne zone u R
izolatorima 1 poluprovodnicima. Najvaznija osobina E

kristalnih poluprovodnika je postojanje jasnih granica

provodna zona

valentne i provodne zone, odnosno naglih promena u
gustini energetskih stanja N(E) pri vrhu valentne i dnu
provodne zone, §to strogo definiSe zabranjenu zonu
(slika 6.1.). Unutar zona elektronska energetska stanja
nisu lokalizovana [445]. Postojanje delokalizovanih ®

stanja, po toj teoriji, vezano je za trodimenzionalnu valentna zona
periodi¢nost  kristalne reSetke. Drugim recima,
posledica simetrija u strukturi kristala je elektronska
energetska struktura u obliku zabranjenih i dozvoljenih

v

ME)

Slika 6.1. Zavisnost gustine stanja
N(E) za sopstveni kristalni
poluprovodnik [1]

zona.
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lako u amorfnim 1 staklastim Cvrstim telima nema kristalografske periodi¢nosti
strukturne resSetke, ta Cvrsta tela su ipak bliska po nizu osobina odgovaraju¢im kristalima.
Izmedu ostalog, to je evidentna prozracnost stakala u ta¢no odredenom intervalu talasnih
duzina. Zatim, halkogenidna stakla ispoljavaju poluprovodnic¢ka svojstva, a u amorfnim
metalima 1 bez dugodometne uredenosti postoji metalna provodljivost [1]. U amorfnim
¢vrstim telima dugodometna uredenost strukture je narusena, dok su meduatomska
rastojanja i uglovi izmedu veza u I koordinacionoj sferi promenjeni samo neznatno u odnosu
na kristalno stanje. Iz tog razloga je za interpretaciju svojstava nekristalnih Cvrstih tela
neophodno da zonski model elektronskih energetskih stanja pretrpi izvesne izmene.

0\ Bilo je predlozeno nekoliko modela zonske
E provodna zona . . .. .
E strukture kod amorfnih poluprovodnika kojima je
.
ﬁ zajednicko da se zasnivaju na pretpostavci o
postojanju lokalizovanih stanja unutar zabranjene
£y zone. Jedna od prvih hipoteza o uticaju
¥ neuredenosti na elektronska stanja u zabranjenoj
P zoni u amorfnim poluprovodnicima tvrdi da u
14 . . . . .
valentna zona oblasti snizene gustine stanja (na granicama zona,
na primer) postoji prelaz ka lokalizovanim

v

elektronskim stanjima, pri ¢emu se formiraju tzv.
“repovi” (tails) gustine stanja [446,447]. Gustina
Slika 6.2. Gustina stanja N(E) u idealnim stanja se ne smanjuje tako naglo kao kod

nekristalnim poluprovodnicima [1]. - kristalnog poluprovodnika. Na slici 6.2. je
ilustrovana tipi¢na zavisnost N(E) za idealne amorfne i staklaste poluprovodnike. Granice
izmedu lokalizovanih i delokalizovanih stanja su obelezene sa Ec i Ey.

NME)

U modelu Cohen-a, Fritzsche-a i Ovshinsky-og (CFO-model) [448] ovi repovi
lokalizovanih stanja su u toj meri veliki da se delimi¢no prekrivaju u sredini zabranjene
zone (slika 6.3. a). Usled takvog prekrivanja, u valentnoj zoni nastaju stanja (obicno

A
E T provodna zona / E provodna zona
E,. ———
f A
H
K, K,
procep pokretljivosti
\
valentna zona valentna zona
> >
N(E) 5
a) b)

Slika 6.3. a) Repovi gustine stanja N(E) naelektrisanih defektnih centara prema modelu CFO.
b) Zavisnost pokretljivosti od energije [1,448].
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popunjena) po energiji visa od stanja u provodnoj zoni (koja su obi¢no nepopunjena) [445].
Tada dolazi do preraspodele elektrona, pri ¢emu nastaju popunjena negativno naelektrisana
stanja u repu provodne zone i nepopunjena pozitivno naelektrisana stanja u repu valentne
zone. Posledica je u¢vrSéenje (pinning) polozaja Fermijevog nivoa Er u blizini sredine
zabranjene zone. Jedan od glavnih argumenata protiv ovog modela je visoka prozracnost
amorfnih halkogenida u oblasti iza apsorpcione granice. Na osnovu brojnih istrazivanja je
utvrdeno da je oblast rasprostiranja repova lokalizovanih stanja ograni¢ena na uzi interval
energija u blizini granica zona E¢ i Ey [445]. U modelu CFO je takode uveden pojam
procepa pokretljivosti koji objasnjava naglu, skokovitu promenu (za nekoliko redova
veli¢ine) u pokretljivosti nosilaca naelektrisanja duz energetske skale (slika 6.3.b).

Na osnovu brojnih eksperimenata koji svedoce o ucvrsé¢enju Fermijevog nivoa u
okolini sredine zabranjene zone, Davis i Mott [398] su otisli korak dalje i predvideli
postojanje maksimuma gustine lokalizovanih stanja u sredini procepa, tzv. zone
kompenzovanih nivoa (slika 6.4.). Ovi nivoi su posledica raznih defekata mreze stakala.
Naime, osim postojanja geometrijske neuredenosti, u staklima i amorfnim telima moguca je
pojava razli¢itih tipova strukturne razuredenosti u oblastima kratkodometne uredenosti.
Radi se o prekinutim hemijskim vezama 1 modifikaciji tipi¢nih strukturnih jedinica, koji
¢ine ceo jedan spektar razlicitih defektnih centara [1].

U ovim modelima zonske energetske strukture nije uzimana u obzir elektron-
elektron interakcija. Modifikacija modela Davis-a i Mott-a od strane Marshall-a i Owen-a
[449] i kasnije Mott-a [450] uvodi pojam cepanja lokalizovanih stanja u sredini zabranjene
zone (slika 6.5.). U ovom modelu strukturni defekt tipa prekinute veze odgovara
lokalizovanom stanju E, u blizini sredine zabranjene zone. PoSto se na ovom nivou nalazi
jedan elektron koji se moze aktivacijom prevesti u provodnu zonu, radi se o dubokom
donorskom nivou. Zahvat drugog elektrona, ¢iji je energetski nivo E\, uz uzimanje u obzir
kulonovske odbojne sile, za vrednost U, iznad nivoa E,, ekvivalentan je emisiji Supljine sa
akceptorskog nivoa, udaljenog E.=E,+U. od vrha valentne zone.

4 4
E

_— Ec

Nl N
=

«— akceptori —m—m——- E
U

E; <— donori = —*-—-- E,
E, Ly
E, ~— E, ~—

N(E) N(E)

Slika 6.4. Model zonske energetske strukture prema Slika 6.5. Model zonske energetske strukture prema
Davis-u i Mott-i [398]. Marshall-u i Owen-u [449] i Mott-u [450].
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Razvoj zonskih teorija je dalje iSao u pravcu uzimanja u obzir elektron-fononske
interakcije, odnosno polarizabilnosti delova strukturne resetke koji okruzuju elektrone, ¢iji
je znaaj prvi uocio Anderson [451]. On je pretpostavio postojanje u halkogenidnim
staklastim poluprovodnicima defektnih centara sa negativnom korelacionom energijom. To
su tzv. U -centri, koji mogu biti D™ (sa dva elektrona) ili D" (sa dve Supljine), koji su
energetski povoljni, i D’ — neutralni (sa jednim elektronom i jednom $upljinom), koji su
energetski nepovoljni. Street i Mott su konkretizovali ovu hipotezu na primeru a-Se u obliku
modela “naelektrisanih nezasi¢enih veza” (SM-model) [452].

Kastner, Adler i Fritzsche [453] su dalje razmatrali moguée atomske konfiguracije
defekata, njihovu popunjenost i energije, $to je omogucilo da se proceni kakve konfiguracije
su energetski povoljnije. Oni su uveli pojam “parova sa promenljivom valencom” (valence
alternation pairs) 1 prvi dali blize informacije o strukturi defektnih centara koji imaju velik
uticaj na mnoga svojstva stakala i amorfnih cvrstih tela (KAF-model). Oba poslednja
modela (SM 1 KAF) se, zbog opisa istog efekta, zajednicki nazivaju jo§ i1 model
“naelektrisanih defektnih centara™ [1].

A A
E [eV]
E.
0= 033eV
— mm———

= 0.28 eV

0 E,

104 10" 10% 107 10 1047 N(E)
N(E) [em™eV™]

v

Slika 6.6. Sematski prikaz zonske strukture kod amorfnog Se (levo) i As,Se; (desno) [454,455].

Prema savremenim shvatanjima, gustina stanja u realnim amorfnim i staklastim
poluprovodnicima ne opada monotono unutar zabranjene zone, veé prolazi kroz
mnogobrojne maksimume koju su medusobno jasno razdvojeni, kao $to je to ilustrovano na
slici 6.6. u slucaju amorfnih Se 1 As,Ses [454,455]. Polozaj Fermijevog nivoa u velikoj meri
je odreden raspodelom naelektrisanja po stanjima u zabranjenoj zoni.

6.2. Elektri¢na provodljivost amorfnih materijala
6.2.1. Provodljivost u stacionarnom rezimu

Kao jedna od najznacajnijih osobina, elektri¢na provodljivost amorfnih i staklastih
materijala u najvecoj meri zavisi, kao $to je ve¢ u ranijem tekstu naglaseno, od oblika
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zonske strukture elektronskih energetskih stanja, a ona je posledica kako sastava, tako i
unutrasnje grade. I u nekristalnim ¢vrstim telima generalno razlikujemo materijale sa metal-
nom, jonskom ili elektronskom (Supljinskom) provodljivos¢u. Prva je karakteristicna za
amorfne legure metala u kojima se valentna i provodna zona prekrivaju, usled ¢ega zabra-
njena zona iS¢ezava [1]. Jonska provodljivost je svojstvena oksidnim staklima i amorfnim
halkogenidima alkalnih metala. Dvostruko ili viSestruko naelektrisani joni, medutim, usled
interakcije sa reSetkom imaju znatno manju pokretljivost i takva stakla su u toj meri slabi
provodnici da je termicko generisanje nosilaca naelektrisanja kod njih prakti¢no iskljuceno.

Amorfni materijali sa elektronskom provodljivos¢u se mogu dobiti na dva osnovna
nacina. Prvi je uvodenje onih komponenti u sastav, koje unose lokalizovana elektronska
stanja u oblast zabranjene zone, kao S§to je uvodenje oksida prelaznih metala u oksidna
stakla. Drugi je sniZenje $irine zabranjene zone uvodenjem u sastav elemenata koji smanjuju
energiju i polarnost veza. Takav slucaj je karakteristican kod halkogenidnih stakala sa
poluprovodnic¢kim osobinama, koja sadrze elemente iz V 1 IV grupe Periodnog sistema [1].
U amorfnim poluprovodnicima razuredenost dovodi do pojave u procepu pokretljivosti
lokalizovanih stanja na granicama provodne i valentne zone (repovi zona), a mnogobrojni
defekti strukture, koji narusavaju idealnost neuredene mreze, uzrok su postojanju
mnogobrojnih nivoa u zabranjenoj zoni. Oni odgovaraju pozitivno i negativno naelektri-
sanim defektnim centrima, ali 1
neutralnim centrima, kao S$to je to E
ilustrovano na slici 6.7.

Opsti izraz za elektri¢nu neutralni centri

provodljivost pokazuje da ona za-
visi kako od koncentracije nosila- o
ca naelektrisanja n (ili p) tako i od neutrani centri

njihove pokretljivosti p : ’ I~

i, D*

N
rd

c=enpu (6.1) ME)

Slika 6.7. Sema gustine stanja u staklastom poluprovodniku sa

(e — elementarno naelektrisanje). o .
nepolarnim i slabopolarnim vezama:

Jedna od najznacajnijih Cinjenica Neutralni centri na krajevima zona odgovaraju vezama
vezanih za provodljivost nekristal- izmedu jednakih atoma. Tri doprinosa provodljivosti:

nih Cvrstih tela sa poluprovodni- a — pobudivanje u zonska stanja; b — pobudivanje u
lokalizovana stanja u oblasti repova zona AE),;

¢kim osobinama je da se ona u : : » :
¢ — preskoci elektrona u oblasti Fermijevog nivoa [1].

Sirem ili uZem temperaturnom
intervalu pokorava empirijskom zakonu Arhenius-a:

E
G =0, exp(— k;] (6.2)

gde je E; — energija aktivacije procesa provodenja, k — Boltzmann-ova konstanta, a Gy —
predeksponencijalni mnozitelj, koji definiSe specifi¢nu provodljivost u grani¢nom slucaju
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kada 7" — oo. U stacionarnom rezimu, tj. pri nepromenljivom elektri¢nom polju, proces
elektri¢nog provodenja u amorfnim poluprovodnicima se moze generalno razdvojiti na tri
odvojena doprinosa od termic¢ki pobudenih nosilaca.

a) Prenos nosilaca koji su pobudeni u delokalizovana stanja provodne ili valentne zone (u
zavisnosti od toga da li se radi o elektronima ili Supljinama) — proces “a” na slici 6.7.
Energija aktivacije elektrona iz lokalizovanih stanja u blizini Fermijevog nivoa u
delokalizovana stanja dna provodne zone (E>E() iznosi E—Ep, a ako se radi o
pobudenju Supljina sa delokalizovanih nivoa vrha valentne zone (E<Ey) u lokalizovana
stanja oko Fermijevog nivoa, ona iznosi E—Ey. Specificna provodljivost je uglavnom
odredena temperaturnom zavisnoS¢u koncentracije nosilaca naelektrisanja (elektrona n
ili Supljina p), dok je temperaturna zavisnost pokretljivosti nosilaca slabije izrazena [1].
U slucaju elektronske provodljivosti po delokalizovanim stanjima, specifi¢na
provodljivost se moze izraziti relacijom:

! MG
G, =0, exp(— T J (6.3)

gde je 6, =eN; kT pn, — predeksponencijalni mnozitelj, N,y — efektivna gustina stanja

na nivou Ec (ili Ey), a p; — pokretljivost nosilaca '. Konaéno, usled potvrdene ¢injenice o

promeni Sirine opticki zabranjene zone E;’P’ sa temperaturom, moze se pretpostaviti da

se energetska razlika AE_ takode menja sa promenom temperature. Ako je ta zavisnost

linearnog oblika:

AE_ =E_—yT (6.4)
gde je E; — energija aktivacije na 7=0 K, y — temperaturni koeficijent promene Sirine
zabranjene zone, dobija se da je veliCina specificne provodljivosti po delokalizovanim
stanjima provodne ili valentne zone funkcija temperature oblika:

E
G, =0, exp| ——= 6.5
1 01 p( kT} (6.5)
gde je 6, =, exp(y /T) . Ovaj mehanizam prenosa je predstavljen linearnom zavisno-

S¢u Ino=f(1/T) (deo obelezen sa “a”) na slici 6.8. Kod ve¢ine amorfnih poluprovodnika
predeksponencijalni mnozitelj uzima vrednosti reda 10°~10° Q'em™ ili veée [457].

' Prema Cohen-u [456] kretanje nosilaca naelektrisanja u poluprovodnicima se opisuje kao difuzno, tj. ima
oblik braunovog molekulskog kretanja i pokretljivost se izrazava kao:

D
Mlzef:i leVe
kT kT \ 6

D — koeficijent difuzije, v, — ucestalost preskoka nosilaca, R — meduatomsko rastojanje.
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b) Prenos pomocu nosilaca koji su
pobudeni u lokalizovana stanja u
repovima zona (proces “b” na slici
6.7.). Provodljivost je uslovljena
preskocima nosilaca izmedu lokalizo-
vanih stanja pri ¢emu je njihova
koncentracija priblizno konstantna, a
pokretljivost ima izrazenu temperatur-
nu zavisnost '. Svaki put kada elektron
(ili Supljina) prelazi iz jednog u drugo
lokalizovano stanje, on razmenjuje . L . . . .
energiju sa fononom i zato pokret- /T

Inc

ljivost iy ima aktivacioni karakter, sa Slika 6.8. Temperaturna zavisnost provodljivosti kod

energijom aktivacije AW,. Specificna amorfnih poluprovodnika [40].
provodljivost je opisana relacijom:

AEI
G, =0,,¢expl — 6.6
2 02 p[ T j (6.6)
gde je o, =eN, kT n, — predeksponencijalni mnozitelj, Ny — gustina lokalizovanih

stanja u repovima provodne ili valentne zone, a AE; je energija termiCke aktivacije
nosilaca u lokalizovana stanja, koja iznosi E,—EF ili E/—Ep u zavisnosti od tipa nosilaca i
koja zavisi od temperature kao 1 $irina opticki zabranjene zone, tj. kao:

AE, = E, —yT 6.7)

gde je E; — energija aktivacije na 7=0 K. Zato se, kona¢no, moze pisati:

(6.8)

E +AW,
kT

G, =0y exp(—

Ovaj mehanizam je na slici 6.8. prikazan preko prave Inc=f(1/T) obelezene sa “b”. Kako
je E,>E 1 o, >0, sledi da je na nizim temperaturama dominantan proces

presko¢nog mehanizma provodljivosti po lokalizovanim stanjima u repovima, dok je na
viSim temperaturama to provodljivost po delokalizovanim stanjima [1].

! Pokretljivost nosilaca u sluéaju preskoénog mehanizma po lokalizovanim stanjima u repovima zona se svodi
na sledece:

eD e (1 , eR’ AW, AW,
=—=—|—-R'p|=—>v ,exp —20R ———— | =, exp| —
M=oy kT(é pj kT ™ Xp{ ij Hoo Xp( kT

v, — fononska ucestanost, R — duzina preskoka priblizno jednaka meduatomskom rastojanju, p — verovatnoca
preskoka izmedu dva stanja, exp(—2a.R) — faktor zavisan od prekrivanja talasnih funkcija (priblizno je jednak
jedinici, ako je prekrivanje znacajno), o — veli¢ina koja karakteriSe slabljenje talasne funkcije sa povecanjem
rastojanja, AW, — energija aktivacije preskoka, koju nosioci razmenjuju sa fononima [445].
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¢) Prenos putem preskoka (ili tuneliranja) nosilaca naelektrisanja izmedu lokalizovanih
stanja u okolini Fermijevog nivoa (proces “c” na slici 6.7.) i ovaj mehanizam je slican
primesnoj provodljivosti u veoma legiranim 1 kompenzovanim kristalnim
poluprovodnicima pri niskim temperaturama. Procesi tuneliranja su stimulisani
fononima sa dovoljnom energijom. Za specificnu provodljivost pomocéu ovog

mehanizma vazi relacija:

AW.
G, =0 exp(— sz j (6.9)

gde je o, =eN(E.)kTp,, — predeksponencijalni mnozitelj, N(Er) — gustina
lokalizovanih stanja u okolini Fermijevog nivoa (N(Er)kT — koncentracija nosilaca koji
udestvuju u provodenju), a po3 — predeksponencijalni mnozitelj pokretljivosti nosilaca .
Gornja jednacina je izvedena pod pretpostavkom da je gustina stanja u okolini
Fermijevog nivoa konstantna veliCina, a takode su zanemareni efekti vezani za ucesce
viSe fonona. Prakticno, ona opisuje provodljivost preskocima izmedu susednih, tj.
najblizih lokalizovanih stanja. Na slici 6.8. je ovaj mehanizam provodljivosti prikazan
pravolinijskim delom “c” na zavisnosti Ino=f(1/7). Kako se, medutim, temperatura
snizava, broj i energija fonona se smanjuju, a raste verovatnoca procesa tuneliranja
nosilaca naelektrisanja na udaljenije centre, €ija energija je bliza energiji centra zauzetog
nosiocem [40,445] i u tom slucaju energija AW, opada. Zato izraz za specificnu
provodljivost u slu¢aju promenljive duzine skoka ima nesto drugaciji oblik:

j (6.10)

gde je o/, = geszN (E)v ,, — predeksponencijalni mnozitelj *, a konstanta 4 iznosi

3

PR
A=21—2 | = T}, a T, se definiSe kao stepen neuredenosti. Na slici 6.8. deo
kN(E,)

funkcije Inc=f(1/T) obelezen sa “c’” karakteriSe preskocni tip provodljivosti sa
promenljivom duzinom skoka nosilaca izmedu lokalizovanih stanja.

! Pokretljivost nosilaca 3 ima aktivacioni karakter sli¢no preskoénom mehanizmu “b”:

_eD_ e 1y —esz expl =20k =22 | = 1, exp| - 202
M=o Twr\e s P) " ek T P wr ) Mo ST

gde je AW, — energija aktivacije preskoka izmedu dva lokalizovana stanja u okolini Er, koju nosioci
razmenjuju sa fononima [445].

1

* Duzina skoka se definide kao g — I R [445], a energija skoka AW, = 3 [40].
8m o N(E, kT 4n R* N(E,.)
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Ukupna elektri¢na provodljivost nekristalnih poluprovodnika u rezimu jednosmerne
struje je zbir sva tri doprinosa koja imaju razliCit znacaj u zavisnosti od intervala
temperatura na kojima se tretira materijal. Treba oCekivati da sa snizenjem temperature
dolazi do postepene realizacije svih mehanizama provodljivosti kojima odgovaraju sve nize
energije aktivacije. U praksi, medutim, nije uvek moguce zapaziti prelome na funkciji
Inc=£(1/T), ve¢ samo kod niskoomnih stakala kod kojih je moguce vrsiti merenja u dovoljno
Sirokom temperaturnom intervalu u kome bi svi pomenuti mehanizmi prenosa naelektrisanja
mogli do¢i do izraZaja. Ako je gustina defektnih stanja velika, moZze se javiti slucaj bez
procesa provodenja po lokalizovanim stanjima u repovima zona (slucaj “b”), tj. da se sa
mehanizma “c” odmah prelazi u mehanizam “a” provodljivosti [40]. Vrlo Cesto kod stakala
sa relativno malom provodljivoséu nije moguce zapaziti doprinos specificnoj provodljivosti
63 koji potic¢e od preskoka nosilaca u okolini Fermijevog nivoa.

Za razdvajanje mehanizama provodljivosti Mott 1 Davis [40] su predlozili analizu
veli¢ine oy. Ako je vrednost predeksponencijalnog mnozitelja reda 10°~10* Q 'em™, prenos
nosilaca se vrsi po delokalizovanim stanjima u dozvoljenim zonama. Ako je oy za 2-3 reda
veli¢ine manji, radi se o provodljivosti po lokalizovanim stanjima u repovima zona, a u
slu¢aju provodenja putem preskoka izmedu lokalizovanih stanja oko Fermijevog nivoa oy
postaje jo§ manji, obi¢no ispod 1 Q'em™.

Energija aktivacije provodljivosti £, kod nekristalnih poluprovodnika se smanjuje sa
porastom sadrzaja atoma sa ve¢om atomskom masom u sastavu i, po pravilu, priblizno

iznosi polovinu Sirine opticki zabranjene zone, E, ~ E” /2 [1].

6.2.2. Provodljivost u dinami¢kom rezimu

Informacije o prirodi mehanizma elektricne provodljivosti u datom nekristalnom
materijalu  mogu se dobiti merenjem dinamicke provodljivosti u naizmeni¢nom
primenjenom elektricnom polju u Sirokom intervalu frekvencija. Naime, procesi koji
odreduju provodenje u stacionarnom polju, takode definiSu provodenje i u promenljivom
polju. Pri tome se provodljivost razliito menja u zavisnosti od vrste dominantnog
mehanizma.

a) Prenos pomocu nosilaca pobudenih u delokalizovana stanja sa energijama blizu E¢ ili Ey.
Frekventna zavisnost se, u ovom slucaju, moze opisati pomocu relacije Drude-ovog tipa:

(6.11)

6(0) je provodljivost u jednosmernom rezimu, o — kruzna frekvencija elektri¢nog polja, a
t — vreme relaksacije, reda 107" s. Ovaj doprinos provodljivosti, medutim, sve do

ucestanosti polja reda 10® Hz ne pokazuje frekventnu zavisnost, $to je ilustrovano na slici
6.9., kriva “a” [40].
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b) Prenos pomocu nosilaca pobudenih u
lokalizovana stanja repova zona. Radi se o
preskocnom mehanizmu prenosa koji zavisi

0.8

od frekvencije kao m[ln(v o m)]4, tj. pribli-

Inc(®)

L

7no srazmerno ”® kada je ® <<v o (slika

6.9., kriva “b”) [40]. Ova provodljivost treba
da je znatno veca od iste u stacionarnom c
rezimu, a na frekvenciji od koje pocinje da

vazi zakon " one su uporedljive. Ino

Temperaturna zavisnost provodljivosti za Slika 6.9. Sematski prikaz frekventne zavisnosti
ovaj mehanizam prenosa nosilaca ima isti, elektri¢ne provodljivosti [40]:
aktivacioni oblik, kao 1 u rezimu a — provodenje po delokalizovanim

stanjima; b — provodenje po

! ) lokalizovanim stanjima u repovima

je oblika. zona; ¢ — provodenje po lokalizovanim
stanjima u okolini Er.

jednosmerne struje, dakle eksponencijalnog

¢) Prenos nosilaca po delokalizovanim stanjima u okolini Fermijevog nivoa. Frekventna
zavisnost provodljivosti je istog oblika kao i kod mehanizma “b”, a razlika se ispoljava u
temperaturnoj zavisnosti o(w), koja nije eksponencijalna, ve¢ linearnog oblika. Na slici
6.9. ova provodljivost je predstavljena krivom “c”. Austin i Mott [458] su za opis ovog
doprinosa provodljivosti dobili sledeci izraz:

e L. A )
G(co)zgez kT[N )] a So{lni} (6.12)
®

gde je v,, — fononska frekvencija, reda 10'2-10" Hz, a o — opadanje talasne funkcije
lokalizovanog stanja sa rastojanjem. Zbog logaritamskog ¢lana u ovom izrazu, nagib
funkcije Ino(w)=f(Inw) nije stalan, ve¢ se postepeno smanjuje sa porastom frekvencije.
Aproksimativni izraz za dinamicku specificnu provodljivost po lokalizovanim stanjima u
blizini Er glasi:

o (w)=const.-®’ (6.13)

a veli¢ina stepena s se za amorfne poluprovodnicke materijale obi¢no kre¢e u granicama
od 0.7-1.0 u Sirokom intervalu frekvencija.

Savremene teorije koje se bave proucavanjem elektricne provodljivosti kod amorfnih
1 staklastih poluprovodnickih materijala uzimaju u obzir postojanje naelektrisanih defektnih
centara i njihov uticaj na prenos nosilaca naelektrisanja. Tako postoji model kvantno-
mehanickog tuneliranja (quantum-mechanical tunneling) [458], u kome nosioci preskacu
izmedu dva lokalizovana stanja odvojena potencijalnom barijerom u procepu pokretljivosti
pod uticajem primenjenog polja. Zatim je tu model tuneliranja velikih polarona
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(overlapping large polaron tunneling) [459], koji se bavi preskocima polarona (nosilac i
delimi¢no izobli¢ena okolna strukturna resetka) izmedu dva stanja odvojena barijerom. Na
kraju, tu je 1 jedan od najceS¢e koriS¢enih modela kod halkogenidnih poluprovodnickih
stakala, model korelisanih preskoka barijere (correlated barrier hopping) [460,461]. Po tom
modelu, nosioci naelektrisanja (elektroni, Supljine, odnosno polaroni i bipolaroni) preskacu
izmedu bliskih zauzetih i slobodnih naelektrisanih i neutralnih defektnih stanja odvojenih
barijerom, Cija je visina povezana sa elektrostatickom interakcijom izmedu dva centra. Ovaj
model daje zadovoljavaju¢e objasnjenje temperaturne zavisnosti dinamicke komponente
provodljivosti o(®) 1 koeficijenta s (relacija (6.13)).

Temperaturna i frekventna zavisnost elektricne provodljivosti za neka halkogenidna
poluprovodnicka stakla je, kao primer, data na slikama 6.10. i 6.11. Kod stakala sistema
As—Se (slika 6.10.) [462] najvecu provodljivost ispoljava stehiometrijski sastav As,Ses 1 na
sobnoj temperaturi ona je reda veli¢ine 1072 Q7'em™, dok je energija aktivacije
E\=Er—Ep=0.9 eV [1]. To, drugim recima, znac¢i da se prenos ostvaruje putem preskoka
Supljina izmedu lokalizovanih stanja u repu valentne zone. Ovakav p-tip provodljivosti je
karakteristi¢an za mnoga halkogenidna stakla. Na temperaturnoj zavisnosti Inc se zapaza da
je u dinamickom rezimu provodljivost znatno veca od vrednosti u nepromenljivom elektri-
¢nom polju (slika 6.10.a). Ova dinami¢ka komponenta slabo zavisi od promene temperature,
narocito pri ve¢im frekvencijama i u oblasti niskih temperatura. U dinami¢kom rezimu
(slika 6.10.b) prisutna staticka komponenta provodljivosti dobija na znacaju sa poviSenjem
temperature na kojoj se tretira materijal i sa sniZenjem frekvencije polja (horizontalni deo
krivih logo(w)=f(logv)). Treba napomenuti da na oblik provodljivosti velik uticaj imaju
prisutni blisko rasporedeni pozitivno i negativno naelektrisani defektni centri [1].

6 F
-6 |-
TE 7k TE
S o7
<3 S
s 8 =
e o-8F
b @)
27T 2
-9
-10 ] 1 1
2.0 2.5 3.0 3.5 4 5 6 7
UT[10° K] logv (v u [Hz])
a) b)

Slika 6.10. Temperaturna i frekventna zavisnost provodljivosti u amorfnom As,Se;
a) 1 — staticka provodljivost; 2 — dinamicka provodljivost pri 5-10* Hz; 3 — 3-10° Hz; 4 — 3-10°
Hz; 5 - 1.4-10" Hz.
b) Isprekidane linije su dobijene izdvajanjem statiCke komponente iz ukupne provodljivosti [462].
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logo(®) (o u[Q'm™])
logo(®) (o u[Q'm™])
|

logv (v u [Hz])
a) b)

Slika 6.11. Temperaturna i frekventna zavisnost provodljivosti u amorfnom (Sb,S3)g.75(Sbl3)g.25
a) 1 — stati¢ka provodljivost; 2 — dinami&ka provodljivost pri 6-10* Hz; 3 —10° Hz;
4 —4-10° Hz; 5—10° Hz; 6 — 3-10° Hz; 7107 Hz.
b) 1 - 7=200K;2-300K;3—-353K;4—-400K;5—-417 K [463].

Sa druge strane, u sistemu Sb—S—I (slika 6.11.) [463] se uocava da je provodljivost
na sobnoj temperaturi barem za dva do tri reda veli¢ine veca nego u slucaju As,Ses, a
energija aktivacije preskocnog mehanizma je reda 0.6—0.8 eV. Veéi sadrzaj antimona utice
na smanjenje energije aktivacije, tj. na suZenje procepa pokretljivosti u staklima ovog
sistema. U statickom rezimu je u Sirokom intervalu temperatura ispunjen eksponencijalni
zakon funkcije o(7) (slika 6.11.a). U dinami¢kom rezimu, medutim, sli¢no triselenidu
arsena, provodljivost slabo zavisi od temperature, narocito na visim frekvencijama i nizim
temperaturama. Prelaz ka eksponencijalnoj zavisnosti o(7) se zapaza, pre svega, u oblasti
nizih frekvencija primenjenog polja i temperatura ovog prelaza se povecava sa povecanjem
frekvencije. Na slici 6.11.b se vidi izrazena frekventna zavisnost provodljivosti u
odredenom intervalu temperatura (krive 1, 2 1 3). U oblasti niskih ucestanosti polja
o(m)—0o(0), tj. statickoj vrednosti provodljivosti. Prenos nosilaca (polarona i bipolarona) u
ovom sistemu halkogenidnih stakala se na nizim temperaturama ostvaruje putem skokova
po lokalizovanim stanjima u okolini Fermijevog nivoa, koji su posledica prisutnih defekata
u strukturi i ¢ija koncentracija zavisi uglavnom od rezima sinteze i brzine hladenja rastopa
[463].

6.3. Stacionarna provodljivost stakala sistema (As;Ses3)100-(SbSI),

Elektricna provodljivost na staklima sistema (As;Ses)i00-«(SbSI), odredena je u
stacionarnom rezimu merenja, tj. pri nepromenljivom primenjenom elektricnom polju. Za
potrebe ovih merenja odabrana su po dva uzorka od svih sastava, od kojih je po jedan
termicki tretiran u trajanju od 15-20 min na temperaturi od 483—-493 K na kojoj svakako
dolazi do delimi¢ne kristalizacije materijala (iniciranje kristalne faze SbSI — poglavlje 2.6.).
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I neodgrevani i odgrevani uzorci su dalje mehanicki obradeni sa ciljem dobijanja

planparalelnih plocica male debljine, reda < 1 mm. U tu svrhu su koriS¢eni abrazivni

prahovi razli¢ite krupnoce zrna i posebni nosa¢ koji obezbeduje medusobnu paralelnost

povrsina. Dimenzije plo€ica nisu prevazilazile 5 mm x 5 mm x Imm. Na takve plocice su sa

obe strane nanoSeni slojevi grafita, koji imaju ulogu elektroda, pomocu posebnih Sablona
koji obezbeduju njihovu istovetnost i paralelnost.

provodne Zice
(ka mernom uredaju)

termopar /

opruga

cevi od
kvarcnog =———1J
stakla

uzorak

kontakti

Slika 6.12. Sema nosada uzorkaka za merenje
elektri¢ne provodljivosti.

Aparatura za merenje stacionarne
provodljivosti sastoji se od specijalno
konstruisanog nosaca uzoraka, koji se
postavlja u termostatiranu komoru (pe¢) i
od mernog mosta za merenje omskog
otpora materijala R 4060 MP sa ta¢noscu
veéom od 1 %. Sematski prikaz nosaca
uzoraka, koji istovremeno moze primiti cak
6 plocica, predstavljen je na slici 6.12. Za
merenje  temperature  je  koriS¢en
termoelement Cu-konstantan povezan sa
milivoltmetrom. Naponi prilikom merenja
su iznosili 20 V 140 V, dok je temperatura
menjana od sobne do neSto ispod
temperatura ostakljavanja 7, koje su
odredene u ranije obavljenim DSC i
dilatometrijskim analizama. Specifi¢na
provodljivost je izraCunata na osnovu
podataka izmerenog otpora R i dimenzija
uzoraka stakala preko relacije:

(6.14)

gde je d — debljina plocice, a S — povrSina
grafitne elektrode.

Na slici 6.13. prikazani su rezultati
merenja  elektricne  provodljivosti na
materijalima  ispitivanog  sistema u
koordinatnom sistemu Inc—(1/7) [421]. U
toku merenja se pokazalo da odgrevani

uzorci stakala po vrednostima provodljivosti ne odstupaju od neodgrevanih uzoraka u meri
vecoj od eksperimentalnih greSaka. Iz tog razloga se naredna diskusija odnosi na rezultate

dobijene za uzorke koji nisu termicki tretirani.
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Slika 6.13. Temperaturna zavisnost elektri¢ne provodljivosti u
stacionarnom rezimu stakala sistema (As;Ses);0o_(SbSI),.

Utvrdeno je da provodljivost kod svih uzoraka raste sa porastom temperature Sto
ukazuje na poluprovodnicki karakter materijala. 1z ovih rezultata se moze zakljuditi da je
provodljivost posledica termicki aktiviranih procesa koji se mogu opisati uobicajenom
Arrhenius-ovom temperaturnom zavisnoscu tipa:

c =0, exp(— f—}j (6.15)

gde su oy 1 E; predeksponencijalni faktor i energija aktivacije provodljivosti, respektivno, a
k je Boltzmann-ova konstanta. Parametar o je odreden iz preseka linearnog dela funkcije sa
ordinatnom osom (kada 7—0), a energija £; na osnovu njenog nagiba. Izracunate vrednosti
ovih parametara su date u Tabeli 6.1.
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Tabela 6.1.

217

Vrednosti energija aktivacije stacionarne provodljivosti £, predeksponencijalnog

mnozitelja oy, specifi¢ne provodljivosti na 7=300 K 3¢k 1 polovina Sirine optickog
procepa, E;l” /2 za stakla sistema (As;Se3)100_(SbSI),.

x [at. %] | E; [eV] | oo [Q'em™] | o300k [Q'em™] | EZ/2 [eV]
20 0.842(2) 386(31) 3410 0.890
30 0.819(6) 225(50) 7.9-107" 0.875
50 0.791(5) 149(24) 1.4.10" 0.855
70 0.779(3) 130(12) 1.4.107" 0.830
80 0.733(6) 43(9) 2.9-107" 0.820

Zapaza se da se energija aktivacije vrlo slabo menja sa promenom sastava stakala,
odnosno veoma sporo opada sa poveCanjem sadrzaja antimona i njegovih strukturnih
jedinica, u celom ispitivanom sistemu za 0.11 eV, Sto je prikazano na slici 6.14.

Pravolinijska zavisnost na zadoljavajuéi nacin opisuje funkciju Es=f(x), a njen analiticki

oblik je dobijen metodom najmanjih kvadrata:

E_=0.870(5)-0.0015(1)x [eV]

(6.16)

uz koeficijent korelacije 0.960. Ovo smanjenje energije aktivacije provodljivosti sa
porastom sadrzaja Sb, S i I je verovatno posledica pomeranja Fermijevog nivoa prema zoni
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Slika 6.14. Zavisnost energije aktivacije £, od sastava stakala sistema (As;Se3)100-(SbSI),.
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delokalizovanih energetskih stanja zbog povecanja koncentracije defektnih stanja pri usloz-
njavanju strukture novim strukturnim jedinicama. Medutim, poznato je da u staklastim ma-
terijalima postoji ¢ak Cetiri mehanizma stacionarne provodljivosti. Prema Mott-u i Davis-u,
sama energija aktivacije provodljivosti ne mora ukazivati na to koji je dominantni
mehanizam provodenja [40]. U slucaju ovog sistema stakala ona je uporediva sa veli¢inom

polovine Sirine optickog procepa E;”/2, §to ukazuje da je provodljivost uglavnom

posledica prenosa nosilaca pobudenih u lokalizovana stanja repova zona i E, predstavlja
razliku izmedu ivice procepa pokretljivosti i Fermijevog nivoa (Ec—EFr ili E/—Ey). Uocljivo
je, takode, da je E;’pt/ 2>F,. Ova cinjenica je u saglasnosti sa Mott-ovim glediStem da

polozaj Fermijevog nivoa u amorfnim materijalima nije ta¢no na sredini zabranjene zone
zbog razlika u rasplinutosti (smearing) valentne i provodne zone [464], a takode ukazuje 1
na aktivno ucesc¢e lokalizovanih defektnih stanja u elektronskim transpornim procesima.

Sa druge strane, prema kriterijumu koji su predlozili Mott i Davis [398], veli¢ina
predeksponencijalnog mnozitelja oy moze dovoljno dobro ukazati na mehanizam
provodljivosti u datom temperaturnom intervalu. U slucaju stakala sistema
(As25€3)100(SbSI); on je reda 10> Q'em™ $to prema ovoj klasifikaciji odgovara veé
pomenutom prenosu nosilaca po lokalizovanim stanjima repova zona. Smanjenje G pri
uvecanom sadrzaju antimona ukazuje na rastu¢u ulogu provodenja po lokalizovanim
stanjima u procepu pokretljivosti, ta¢nije u okolini Fermijevog nivoa. Zakrivljenost na
krivama Inc=f(1/7) navodi na zaklju¢ak da iduci ka nizim temperaturama, ve¢ na sobnim
temperaturama ova provodljivost po¢inje da daje najveéi doprinos.

U tabeli 6.1. su navedene i vrednosti specifi¢ne provodljivosti stakala na sobnoj
temperaturi (7=300 K). Porast ove veli€ine, slicno opadanju energije aktivacije, takode nije
veliki, svega za red veli¢ine Sto samo potvrduje da uvodenje antimona, sumpora i joda ne
uti¢e znacajno na ukupan efekat provodenja, barem ne u toj meri da se moze govoriti o
efektima legiranja. On je logi¢na posledica smanjenja energije aktivacije E, i uveéanja
gustine lokalizovanih stanja u procepu pokretljivosti zbog povecane koncentracije defektnih
stanja u strukturno slozenijim materijalima.

Na kraju, analizirani su podaci iz merenja stacionarne provodljivosti sa stanovista
primenljivosti empirijskog Meyer-Neldel pravila (Meyer-Neldel rule — MNR). Ovo pravilo,
ili kako se jo§ naziva, zakon kompenzacije (compensation law) je ustanovljeno jo§ 1937.
godine [465] 1 moZe se primeniti na razne termicki aktivirane fenomene, kao Sto su kinetika
(preskoci) i1 termodinamika (broj nosilaca u zonskim stanjima) u kristalnim, amorfnim i
te¢nim poluprovodnicima [466,467]. U slucaju, kada je elektricna provodljivost termicki
aktivirana i zadovoljava jednainu (6.15), Meyer-Neldel pravilo daje vezu izmedu
predeksponencijalnog faktora o 1 energije aktivacije E:

MN

cozcooexp(EE" J (6.17)
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gde su oo 1 Eyy konstante za datu klasu materijala. Ejy se joS Cesto naziva i Meyer-Neldel-
ova karakteristicna energija i grubo se moZe izjednaciti sa energijom ekscitacija koje
doprinose aktivaciji provodljivosti [468]. Pokazalo se da je u halkogenidnim staklima, gde
je Fermijev nivo kontrolisan lokalizovanim stanjima u odredenom intervalu energija u
procepu pokretljivosti, Meyer-Neldel-ovo pravilo u velikom broju slucajeva zadovoljeno
[469].

Na slici 6.15. je prikazana zavisnost Incy=f(E,) za ispitivana stakla [421] 1 zapaza se
da zadovoljava linearnost koju predvida MNR (koeficijent korelacije iznosi 0.993). Ovo
potvrduje da je stacionarna provodljivost u ovim materijalima termicki aktivirana. Iz
preseka ove linearne funkcije sa ordinatnom osom i preko njenog nagiba odredeni su
pomenuti parametri. Veli¢ina oy iznosi 2.9-107° Q'em™, a Eyyv=51 meV. Ove vrednosti su
uporedive sa vrednostima zapazenim kod drugih halkogenidnih sistema [466]. Dokaz da za
ispitivani sistem stakala vazi Meyer-Neldel-ovo pravilo mozZe ukazati na to da gustine
lokalizovanih stanja u repovima provodne i valentne zone opadaju eksponencijalno idu¢i u
dubinu procepa pokretljivosti, kao Sto je primec¢eno kod mnogih drugih halkogenidnih
stakala [469]. Prema Roberts-u [470], drugi zakljuak koji se moze izvesti iz zapaZzenog
MNR je da u procepu pokretljivosti ispitivanih stakala neka lokalizovana stanja teze da
postanu dominantni nivoi koji kontroliSu broj i statistiku nosilaca i vode ka uobicajenoj
provodljivosti, §to je u slucaju mnogih halkogenidnih stakala potvrdeno u merenjima
provodljivosti u dinami¢kom rezimu [471].

6.0 |-

55F

Inc, (c,u[Q'ecm™])
°

4.0 |-

3.5 1 1 1 1 1 1
0.72 0.74 0.76 0.78 0.80 0.82 0.84

E, [eV]

Slika 6.15. Zavisnost predeksponencijalnog mnozitelja o, od energije aktivacije £, stakala sistema
(Asteg,)l()(),x(SbSI)x.
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6.4. Dielektricna svojstva materijala

Pored velikog znacaja koji imaju elektricne osobine, u okviru kompleksnih
istrazivanja karakteristika amorfnih materijala i dielektri¢na svojstva nalaze svoje posebno
mesto. Upravo su elektri¢ne i dielektricne osobine medusobno veoma povezane. Temeljna
ispitivanja ovih osobina pruzaju neophodne informacije o mnogim pitanjima vezanim za
primenu ispitivanih materijala u elektronici i optoelektronici. 1z tog razloga se skup
dielektricnih svojstava vrlo cCesto izufava zajedno sa elektricnim, §to ima za cilj
kompletiranje slike ponaSanja datih c¢vrstih tela u spoljaSnjem elektricnom polju pri
razli¢itim konkretnim uslovima (frekvencija polja, temperatura, osvetljenost materijala, ...).

Cvrsta tela koja se svrstavaju u dielektrike karakteri$e izuzetno visoka specifiéna
otpornost koja obuhvata relativno 8iroke granice od 10°~10"® Qm (elektri¢ni izolatori) i
velika Sirina procepa pokretljivosti, preko 3.5 eV [472]. Materijal klasifikovan kao
dielektrik ima sposobnost da uskladisti energiju u primenjenom spoljaSnjem elektriénom
polju. Osobine dielektrika su posledica, pre svega, sastava i strukture, tj. nacina uredivanja
elemenata grade. Generalno, oni se mogu svrstati u dve osnovne grupe: u polarne i u
nepolarne (neutralne) dielektrike [473].

Za polarne dielektrike se vezuje pojam postojanja stalnih elektri¢nih dipola,
elemenata strukture koji imaju razdvojene centre pozitivnog i negativnog naelektrisanja.
Naime, u procesu formiranja molekula (strukturnih jedinica) od prisutnih atoma moze do¢i
do pojave asimetrije u raspodeli pozitivnih i1 negativnih naelektrisanja. Ovako nastali dipoli
imaju proizvoljnu orijentaciju u materijalu koji izgraduju usled stalno prisutnog toplotnog
kretanja. Bez primenjenog spoljasnjeg elektriénog polja, ukupan dipolni moment citavog
dielektrika je jednak nuli. Ako se na takav materijal primeni elektricno polje (na primer,
staticko), dolazi do delimi¢nog uredivanja, tj. preorijentacije stalnih dipola, ¢iji stepen
uredenosti zavisi od temperature i cemu se suprotstavljaju elasticne sile koje drze elemente
grade na okupu.

Sa druge strane, neutralni dielektrici nemaju stalne elektricne dipole, a centri
pozitivnog i negativnog naelektrisanja u elementima grade se medusobno poklapaju. Tek
pod uticajem spoljasnjeg polja dolazi do razdvajanja efektivnih centara naelektrisanja i
formiranja (indukovanja) dipolnih momenata, kao i do orijentisanja istih u pravcu polja, tj.
dolazi do polarizacije materijala [473]. Polarizacija P je jedna od osnovnih veli¢ina koja
opisuje kvalitativni 1 kvantitativni karakter ponaSanja materijala u elektricnom polju i
predstavlja ukupan dipolni moment u jedini¢noj zapremini:

ﬁ:;f’f zgﬂfﬁ (6.18)
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gde se za sumiranje uzima ukupan broj strukturnih jedinica u jedini¢noj zapremini (7).
Polarizacija je srazmerna jacini elektricnog polja E,a koeficijent proporcionalnosti o, je
polarizabilnost i-te jedinice grade. Ona je takode u vezi i sa relativnom dielektricnom
konstantom (propustljivo$¢u) materijala €' preko sledece relacije:

P=g, (e-)E=¢,y E (6.19)

gde je g, — dielektricna propustljivost vakuuma, . — dielektri¢na susceptibilnost, a E -
srednja makroskopska jacina elektri¢nog polja u dielektriku.

Nacin 1 potencijal interakcije nekog dielektricnog materijala sa spoljasnjim
elektricnim poljem zavisi najvise od mikrostrukture i tipova hemijskih veza u materijalu. U
osnovi, postoje Cetiri tipa polarizacije [474]. Najopstiji tip polarizacije je elektronska (E)
koja se sre¢e kod svih dielektrika, nezavisno od agregatnog stanja i strukture (kristalni 1
amorfni). Ona nastaje usled pomeranja elektronskih oblaka u odnosu na jezgra unutar
atoma. Naziva se joS i deformaciona polarizacija zbog toga Sto u ovom procesu dolazi do
deformacije elektronskih oblaka. Ova vrsta polarizacije se javlja sve do frekvencija
promenljivog elektri¢nog polja reda 10'°~10'" Hz, a kasnjenje u pracenju promena smera
polja se zapaza samo u UV oblasti spektra elektromagnetnih talasa. Naime, u naizmeni¢nom
elektricnom polju, kada je period oscilovanja polja uporedljiv sa vremenom relaksacije
dipola, polarizacija se uspostavlja sa izvesnim kasnjenjem za promenama polja. Vreme
relaksacije je mera pokretljivosti dipola (molekula, jona, atoma, a u ovom slucaju —
elektronskih oblaka). Ono predstavlja e-puta manji interval od vremena potrebnog za
uspostavljanje potpuno orijentisanog stanja dipola, ili pak vreme za koje se ukupni dipolni
moment materijala smanji od maksimalne vrednosti na 1/e-ti deo vrednosti nakon
iskljucenja ili promene smera polja. Dakle, u poljima ¢ija ucestanost prevazilazi grani¢nu
vrednost, dati tip polarizacije viSe ne doprinosi ukupnoj polarizaciji materijala.

Druga vrsta polarizacije je jonska ili atomska polarizacija (13l.) 1 ona je posledica
uzajamnog pomeranja pozitivnih i1 negativnih jona. Vefa masa jona u poredenju sa
elektronima je uzrok sporijeg prac¢enja promena elektri¢nog polja i maksimalne frekvencije
do kojih ova polarizacija doprinosi ukupnoj su reda 10" Hz. Dipolna ili orijentaciona
polarizacija se odnosi na pomeranje molekulskih grupa sa stalnim ili indukovanim dipolnim

momentom u primenjenom elektricnom polju (I3d) a javlja se sve do frekvencija reda 10"

Hz. Cetvrti tip polarizacije materijala je polarizacija prostornim naelektrisanjem (f’s) koja

podrazumeva egzistenciju slobodnih, a ne vezanih naelektrisanja, a koja su posledica
razli¢itih vidova nehomogenosti ili nagomilavanja u granicnim oblastima materijala. Ovaj
oblik polarizacije doprinosi ukupnoj polarizaciji sve do frekvencija polja reda 10° Hz.

Ukupna polarizacija je zbir svih pomenutih doprinosa i svaki materijal ispoljava bar
jedan vid polarizacije u zavisnosti od sastava, strukture i njene povezanosti i frekvencije
elektri¢nog polja [475]:
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P=P +P+P,+P (6.20)

g’ . .
.......................... Na slici 6.16. je ilustrovana
\ T ) _ o frekventna zavisnost doprinosa
polarizacija prostornim naelektrisanjem o . X .
\J pojedinih  tipova  polarizacije
\ ukupnoj polarizaciji, predstavlje-
dipolna polarizacija noj preko relativne dielektri¢ne
* \ /\ konstante (propustljivosti), koja
jonska polarizacija je sa njom direktno povezana

¥ (relacija (6.19)).
elektronska polarizacija U

(a) ¥ | | | | | Kao posledica pojave kas-
10° 10 10° 10° 10° 10 10 10 10' 10 njenja u preorijentaciji dipola u
frekvencija [Hz] Pror.nc?nljivom 'el‘ektriénom po%ju
javljaju se gubici snage, tzv. die-
lektriéni gubici (dielectric loss).
Mnogi poluprovodnicki materija-
e’ li, pa tako i halkogenidna stakla,
poseduju i provodne i dielektri-
/ \ / \ j \ ] ¢ne osobine. Zbog specificnosi
(b) termogenog 1 kapacitivnog otpora

10? 1

Slika 6.16. Zavisnost (a) relativne

0° 10" 10" (kod kondenzatora struja prednja-

dielektri¢ne propustljivosti €' i Ci za ugao /2 u odnosu na na-

relativnog faktora gubitaka £” od frekvencije pon), prilikom propusStanja nai-

naizmeni¢nog elektricnog polja [475].

Aree——

Slika 6.17. Dijagram napona
i struja u realnom
dielektriku.

n

gdesue'ie
(slika 6.16.). Realni deo &'

zmenicne struje kroz njih, uvek

se javlja i neka fazna razlika izmedu struje i primenjenog
napona. Usled gubitka neke energije na preorijentaciju dipola,
a takode i zbog aktivne provodljivosti materijala, uvek postoji
aktivna (/,) 1 reaktivna (/,) komponenta struje (slika 6.17.),
koje povezuje odnos:

tgd = g— (6.21)

r

Ovo je tzv. tangens dielektri¢nih gubitaka, a ugao 6 je ugao
gubitaka. Na osnovu ovakvog ponasanja materijala, uveden je
pojam kompleksne relativne dielektricne propustljivosti:

e =¢g'+ig" (6.22)

— realni 1 imaginarni deo relativne dielektricne propustljivosti, respektivno

(uobicajeno se naziva samo “dielektricna propustljivost”, ili

“prava” propustljivost) karakteriSe maksimalnu energiju koja se moze uskladistiti u
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materijalu, a imaginarni deo, tzv. faktor gubitaka (loss factor) €" predstavlja apsorbovanu
elektricnu energiju od strane materijala na koji deluje promenljivo elektricno, odnosno
elektromagnetno polje [474]. Tangens ugla dielektri¢cnih gubitaka se izrazava joS 1 kao
odnos ovih dvaju veli¢ina:

tgd = = (6.23)
€

1 odreduje mogucnosti apsorpcije energije elektromagnetnog polja. Opisivanje provodno-
dielektri¢nih svojstava datog materijala se najefikasnije moze izvrSiti ako se pronade njemu
adekvatna ekvivalentna Sema. NajceSc¢e koriS¢ena ekvivalentna Sema realnog dielektrika (ili
poluprovodnika), koja istovremeno dobro opisuje i dielektricne gubitke u materijalu,
predstavlja skup paralelno vezanih kondenzatora kapaciteta C i termogenog otpora R (slika
6.18.) 1 za nju vaze sledece relacije [476,477]:

R €
tgd =—S=——=" 6.24 C
8 R RCo ¢ (6.24) —1 [
R
o I |
g'=—— (6.25)
€, Slika 6.18. Jedna od moguéih

ekvivalentnih Sema
realnog dielektrika.
Za analizu frekventnih zavisnosti veli¢ina €' 1 €" 1 tgd kod mnogih, pa tako 1
amorfnih i staklastih materijala, koristi se Debye-eva teorija polarizacije [477,478]. Polaze¢i
od ove teorije, kompleksna relativna dielektri¢na propustljivost je odredena prirodom i
karakterom polarizabilnosti ou():

£ (0) =5, + Toc(t) exp[— ij (6.26)
0 T

pri ¢emu se vreme ¢ meri od momenta uspostavljanja polja u materijalu. Ako se pretpostavi
da su relaksacioni procesi pri depolarizaciji materijala definisani eksponencijalnom
funkcijom oblika:

!
€, —¢

A exp(— ij (6.27)

T T

(t — je vreme relaksacije) tada se, kao reSenje, za kompleksnu veli¢inu € dobija:

! !

g (@) =g, +0 " °= (6.28)
1+imt
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Razdvajanjem promenljivih se iz ove jednacine dobija realni i imaginarni deo relativne
dielektri¢ne propustljivosti i tangens dielektri¢nih gubitaka:

’ '
80 _800

g'w)=¢. + 6.29

(w)=¢, ro? (6.29)

£"(0) =022 .t (6.30)
I+t

tg8 (®) = — 0 %= . (6.31)

' ' 2_2
€, tE, OT

Na slici 6.19. je ilustrovana frekventna
, oblast disperzije zavisnost promena veli€ina €', €" 1tgd

g prema Debye-evoj teoriji. Dielektri¢na
propustljivost €' pri veoma niskim 1 pri
visokim frekvencijama polja (izvan
, oblasti  disperzije) tezi grani¢nim

vrednostima — statickoj €; 1 optickoj

tgdi,

031::1 0‘)max tgd

!
g! 800’

respektivno, i veoma slabo zavisi

od ucestanosti. U oblasti disperzije, u
logo kojoj vazi izraz (6.29) zapaza se znatna

promena ¢'. Sirina oblasti je odredena

Slika 6.19. Frekventne zavisnosti €', ¢” itgd prema vrednoséu ®t. Dielektriéni  gubici,

Debye-voj teoriji. "

definisani preko ¢€" izvan oblasti

disperzije teze minimalnim vrednostima, a u oblasti dispezije imaju maksimalnu vrednost za
ot=1 i to na mestu gde &' padne na polovinu vrednosti izmedu €, i €. Na ovaj nacin,

merenjem dielektri¢nih gubitaka u funkciji frekvencije polja moze se odrediti vreme
relaksacije dipola. Razlika dielektri€ne propustljivosti pri niskim i visokim ucestanostima
polja, Ae'=g,—¢!, naziva se frekventni inkrement dielektricne propustljivosti i

karakteriSe intenzitet relaksacionih procesa. Na osnovu Debye-eve teorije, maksimalni
tangens gubitaka se dobija za:

(6.32)

1 1znose:

(6.33)
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Eliminacijom veli€ine ot iz jednacine (6.30) 1 (6.31) dobija se jednacina koja povezuje €' i
e" pri konstantnoj temperaturi u oblasti relaksacije:

! ! 2 ! ! 2
' 8O—I_soo "2 80_800
( 5 j (€") ( 5 j (6.34)

Ovo je jednacina kruga sa centrom u tacki [(e; +€.)/2; 0] i poluprecnika (e, —¢€.)/2
(slika 6.20.a). Analizom Debye-eve teorije Cole (K.S. Cole) i Cole (R.H. Cole) [476] su
dosli do zakljucka da u koordinatnom sistemu sa osama &' 1 €" tacke sa koordinatama
(e',e") leze na polukrugu koji opisuje gornja jednacina (tzv. Cole-Cole dijagram). Realno,
iz razloga Sto ispitivane materijale ne karakteriSe jedinstveno vreme relaksacije, veé
nekoliko usled slozenosti strukturne grade i prisustva viSe tipova molekula (strukturnih
jedinica), eksperimenti donekle odstupaju od Debye-eve teorije. Zato je ¢eséi slucaj da su na
Cole-Cole dijagramu tacke rasporedene na krugu ¢iji se centar nalazi ne na apscisi, vec
nesto nize (slika 6.20.b). Polupre¢nik povucéen iz centra polukruga do tacke g, ili €/

zaklapa ugao Br/2 sa apscisom. Oni su takode predlozili poluempirijski izraz za frekventnu
zavisnost kompleksne relativne dielektricne propustljivosti oblika:

8// p 8I/ p
Q)
«~
O]
—
Br/2
8; / 80
/
8;7 €y e’ 7 g’

a) b)

Slika 6.20. a) Cole-Cole dijagram komponenti kompleksne dielektri¢ne propustljivosti
b) Cole-Cole dijagram za realni kompozitni dielektrik

’ '
80 _800

e'(w)=¢, +———"2—
©)=¢. 1+ (iot)"?

(6.35)

gde je 1-B vece od 0, a manje od 1. Parametar (1-[3) definiSe Sirinu raspodele dipola po
vremenima relaksacije. Treba napomenuti da se u praksi koriste 1 drugi poluempirijski izrazi
za funkciju raspodele usled mogucée nesimetri¢nosti kruznog dijagrama, kao Sto je funkcija
Davidson-Cole ili Havriliak-Negami, itd. [479,480].

Temperaturna zavisnost elemenata relativne dielektricne propustljivosti (¢' 1 €") je
odredena barem sa tri faktora: stacionarnom elektricnom provodljivoséu, temperaturnom
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promenom dipolnih momenata (polarizabilnosti) i temperaturnom promenom dielektri¢ne
relaksacije. Ovde ¢e akcenat biti na drugom uticaju, na promeni polarizabilnosti sa

temperaturom. Kao Sto je ve¢ recCeno, polarizacija P materijala je suma slozena od
doprinosa elektronske, jonske ili atomske, dipolne (orijentacione) i polarizacije prostornim
naelektrisanjem. PoSto je, prema jednacini (6.19) ona direktno srazmerna relativnoj
dielektricnoj propustljivosti €', svaka komponenta polarizacije daje izvestan doprinos koji

se moze obeleziti kao inkrement (priraStaj) veliCini €'.

Sa porastom temperature
pokretljivost elemenata strukture raste i postaje moguca orijentacija dipola (polarnih grupa),
a Sto je ve¢a molekularna pokretljivost, za ve¢i ugao se mogu obrtati dipoli u elektricnom
polju. PoSto “odmrzavanje” molekularne pokretljivosti sa porastom temperature ima
stepenast karakter, onda i temperaturna zavisnost &' uslovljena ovim faktorom ima isti oblik

(slika 6.21.).

Vezu izmedu realnog dela kompleksne
dielektricne propustljivosti €', koja je jedna
makroskopska veli¢ina, 1 polarizabilnosti o, koja
predstavlja mikroskopski parametar i koja je
temperaturno zavisna, daje relacija Clausius-
Mosotti-ja, koja u slucaju nepolarnih dielektrika
(uz izvesna ogranicenja) ima oblik [476]:

1 1 1 Sr_lM_NAOL

6.36
e'+2 p e, (6:36)

Slika 6.21. Temperaturna zavisnost &'. . . . . )
dok je u slucaju polarnih  dielektrika

transformisana od strane Debye-ja jednim dodatnim ¢lanom koji se odnosi na orijentacionu
(ili dipolnu) polarizaciju:

' 2
e-IM _Nifg B (6.37)
e'+2 p 3g, 3kT

gde je M — molarna masa, p — gustina, N4 — Avogadrov broj, €, — dielektri¢na propustljivost
vakuuma, p — konstantni dipolni moment molekula, a k — Boltzmann-ova konstanta '
Koli¢nik (¢'—1)/(¢'+2) na levoj strani gornjih jednacina je tzv. specifi¢na polarizacija Py,
koja umnozena sa odnosom M/p daje molarnu polarizaciju I1. Dakle, zavisnost dielektricne
propustljivosti od temperature je, u vecini realnih slu€ajeva, slozena. U nekim slu¢ajevima
preovladava uticaj promene gustine materijala, u drugim dominira olakSana preorijentacija
dipola pri porastu temperature, dok iznad odredene granice ne postanu dominantne termicke
oscilacije gradivnih elemenata u strukturi materijala, koje pak otezavaju orijentaciju dipola

! Veli¢ina polarizabilnosti o ima jedinicu Fm® u SI sistemu jedinica, ali je &esto u upotrebi neracionalizovani
oblik jednacina (6.36) 1 (6.37) (u CGS sistemu jedinica) u kome se zamenom veli¢ine €, sa 1/4n dobija
polarizabilnost u cm® [476].
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u promenljivom elektriénom polju. Sve ovo upucuje na zaklju¢ak da u razli¢itim klasama
materijala dielektri¢na propustljivost ispoljava razli¢ite oblike temperaturne zavisnosti.

Na kraju, treba ukazati na vaznu ¢injenicu da presudni faktori koji opredeljuju
pojedine zavisnosti (frekventnu i1 temperaturnu) svih dielektriénih karakteristika materijala
su, pre svega, sastav, struktura i hemijske veze i da je veoma teSko naci i primeniti jednu
opstu teoriju koja bi na zadovoljavajuc¢i nacin opisivala ponasanje materijala u razliitim
uslovima (intenzitet i frekvencija primenjenog polja, temperatura i drugi spoljasnji uticaji).

Kao primer zavisnosti dielektri¢ne propustljivosti ¢’ i faktora gubitaka &” od
frekvencije elektriénog polja i od temperature u klasi halkogenidnih poluprovodnickih
stakala moze posluziti sastav Sb,Ses;, koji sa dobrim fotoprovodnim osobinama nalazi Siroku
primenu u optoelektronskim uredajima [481]. Na slici 6.22. 1 6.23. su predstavljene
eksperimentalne zavisnosti €'(7) i &"(T), odnosno €'(f) i €"(f), respektivno. Na
izmerene vrednosti parametra €', osim energije hemijskih veza, uti¢e temperatura sa ¢ijim
porastom dipoli dobijaju na slobodi rotacionog kretanja. 1z tog razloga se kod ovog
strukturno neuredenog materijala zapaza porast vrednosti dielektricne propustljivosti sa
temperaturom. Sa druge strane, sa porastom ucestanosti elektricnog polja, kada dipoli sve
slabije mogu da prate promene smera polja, evidentno je opadanje veli¢ine &’ (slika 6.23.a).
Dielektri¢ni gubici €” rastu sa porastom temperature (slika 6.22.b) i kod nizih frekvencija je
ta promena prakti¢no linearna, ali samo za mali interval temperatura, da bi sa porastom
frekvencije polja porasla i oblast linearnosti promene €"(7). Temperaturne promene €” su
velike 1 nelinearne jedino u oblasti nizih frekvencija i1 viSih temperatura. Kako se stepen
dipolne orijentacije menja sa temperaturom, tako se menjaju i dielektri¢ni gubici. U mnogim
slucajevima dielektri¢ni gubici na nekoj temperaturi (Sto se ovde ne zapaza) dostizu
maksimum, da bi se kasnije smanjivali sa daljim porastom temperature. Uzrok smanjenja
e" (ili tgd) lezi u snizenju energije neophodne za savladavanje otpora viskozne sredine
(unutrasnje trenje) pri rotaciji dipola za jedini¢ni ugao [476].
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Slika 6.22. Temperaturna zavisnost dielektri¢ne propustljivosti ¢ (a) i faktora gubitaka ¢” (b) stakla Sb,Se;
pri razli¢itim frekvencijama elektricnog polja [481].
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Slika 6.23. Frekventna zavisnost dielektricne propustljivosti ¢’ (a) i faktora gubitaka ¢” (b) stakla Sb,Se; pri
razli¢itim temperaturama [481].

6.5. Rezultati merenja dielektricnih karakteristika

Za potrebe merenja dielektricnih svojstava na staklima ispitivanog sistema koriSéen
je dielektrometar DuPont Instruments DEA 2970, koji ima sposobnost da na osnovu mere-
nja kapaciteta plocastog kondenzatora izmedu ¢ijih elektroda se nalazi analizirani materijal,
direktno izra¢una parametre kompleksne dielektri¢ne propustljivosti €’, " i tgd i prikaze
ih u funkciji temperature ili frekvencije primenjenog polja. Od svih sastava pseudobinarnog
sistema (AszSes)100-x(SbSI),, izabran je materijal sa x=70 at. %, u kome prilikom termickog
tretmana dolazi do formiranja kristalnog oblika strukturne jedinice SbSI, koja bi trebalo da u
uzorku, kod kojeg je doslo do delimi¢ne kristalizacije, poboljsa dielektri¢ne osobine.

Za ova merenja je neophodno imati uzorak u obliku planparalelne plocice. Kako je
uslov idealne paralelnosti, koju zahteva geometrija elektroda uredaja, kod kompaktnog
uzorka tesko ispuniti, materijal je prvo sprasen u tarioniku, a zatim pomocu hidrauli¢ne
prese pod visokim pritiskom oblikovan u tabletu. Napravljene su dve tablete, jedna od
izvornog materijala, a druga od termicki odgrevanog stakla, u trajanju od 15 min na
temperaturi od oko 490 K. Debljina tableta d je iznosila 0.72 mm i 0.80 mm, respektivno, a
precnik (prema veli€ini kalupa za presovanje) tacno D=8 mm. Kako su elektrode uredaja
izmedu kojih se stavlja ispitivani materijal ve¢eg prec¢nika (D,=20 mm) od tableta, izvrSena
je korekcija na dobijene rezultate. Naime, sistem na kojem je izvrSeno merenje (Sematski
predstavljen na slici 6.24.) i ¢iji je kapacitet C,, ekvivalentan je sistemu od dva paralelno
vezana kondenzatora, od kojih je jedan sa ispitivanim materijalom i ima kapacitet C, a drugi
je sa vazduhom izmedu ploca i ima kapacitet C,. Tada je ukupni kapacitet:

Cu:8;(<30£:C+Cv:8'80§+80i (6.38)
d d d

gde je S, =D’n/4 povriina elektroda mernog uredaja, S=D’n/4 i S, =(D’-D*)rn/4

povrsine plo¢a kondenzatora sa uzorkom i vazduhom, respektivno, ¢/ i ¢’ dielektricne
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l 1 propustljivosti za sistem kon-

[ T d kondenzator sa denzatora (izmereno) i za ispiti-

e ———— e vazduhom . .

. | ' S vani uzorak, respektivno. Za
i b— - ‘ trazeni parametar €' se na kraju
D, ! dobija:

Ag
2
! ’ Do
¢ g e'=(e, -1 +1 (6.39)
D
1
s, L |
kondenzator sa Sa druge strane, kako se ukupan
uzorkom termogeni otpor sistema R odno-

si samo na ispitivani uzorak i
analogno slici 6.18. i jednacini
(6.24), koje reprezentuju pona-

Slika 6.24. Ekvivalentna Sema ispitivanog dielektrika u
mernom uredaju.

Sanje sistema, na osnovu izmerenih vrednosti tangensa gubitaka (tgd), mozZe se odrediti
tangens gubitaka za sam uzorak tgd ':

e (DY
tgd = (1g9), —”,(—"j (6.40)
e'\D

Na osnovu definicije tangensa gubitaka da je rgd=¢"/¢’, izraCunat je i faktor gubitaka

uzorka:
e"=¢'tgd (6.41)

Merenja su vrSena u temperaturnom intervalu od sobne do temperature blizu tacke
ostakljavanja T, sa korakom od po 10 K. Ucestanosti elektricnog polja su odabrane da
pokriju ceo merni opseg uredaja: 0.2, 1, 10, 25, 50, 100, 250, 500, 1k, 2.5k, 5k, 10k, 25k,
50k 1 100 kHz.

Na slikama 6.25. i 6.26. prikazana je zavisnost dielektri¢ne propustljivosti €'
neodgrevanog 1 odgrevanog stakla (As;Ses)so(SbSI);0 od temperature, respektivno, za
odabrane vrednosti frekvencije elektricnog polja. Uo¢ava se da su vrednosti €' za odgrevani
uzorak (krecu se u intervalu od 12 do 180) vece u poredenju sa termicki netretiranim
materijalom (od 7.8 do 56). Tendencije promene sa temperaturom su identi¢ne za oba
uzorka, odnosno, u celom ispitivanom opsegu temperatura dielektri¢na propustljivost raste.
Kako frekvencija polja raste i zapaZene temperaturne promene €' bivaju sve manje, $to se

bolje moze zapaziti na frekventnim zavisnostima ove veliCine, predstavljenim na slikama
6.27.16.28.

' Prema jednacini (6.18) i Semi na slici 6.24. vazi: (1gd), = g, __ 1 1gd = g !

e’ CoR 8,=C(DR'

u u
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Slika 6.25. Temperaturna zavisnost dielektri¢ne propustljivosti €' neodgrevanog stakla (As;Ses)30(SbSI)so.
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Slika 6.26. Temperaturna zavisnost dielektri¢ne propustljivosti €’ odgrevanog stakla (As,Ses)3o(SbSI)s.
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Slika 6.27. Frekventna zavisnost dielektricne propustljivosti ¢’ neodgrevanog stakla (As;Se3)30(SbSI)7.
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Slika 6.28. Frekventna zavisnost dielektricne propustljivosti ¢’ odgrevanog stakla (As,Se;)3o(SbSI)7.
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Opadanje €’ sa porastom ucestanosti elektriénog polja je dokaz postojanja oblasti
disperzije u datom intervalu frekvencija i posledica je otezane rotacije dipola usled stalnih
promena smera polja. Postavlja se pitanje od ¢ega potice polarizacija u uzorcima materijala.
Tesko je pretpostaviti da je u uzorcima prisutna polarizacija prostornim naelektrisanjem jer
u mrezi halkogenidnih stakala nema grani¢nih povrsina ili granica zrna gde bi se pojavilo
prostorno naelektrisanje, ili barem ne u tolikoj meri da bi ova vrsta polarizacije imala veci
znacaj. Osim toga, Cinjenica da su materijali ispitivanog sistema stakala jedinjenja sa
kovalentnim hemijskim vezama i izuzetno malim procentom jonosti veza navodi na
zakljucak da se i jonski tip polarizacije moze pre zanemariti nego ubrojati kao znacajan
¢inilac. Prema tome, u ovom materijalu samo se dva doprinosa ukupnoj polarizaciji mogu
izdvojiti: dipolna i elektronska polarizacija.

Elektronska polarizacija je prakticno uvek prisutna u ukupnoj polarizaciji materijala,
u celom intervalu frekvencija polja sve do 10'7 Hz, $to prevazilazi i opticke frekvencije
(reda 10" Hz) na kojima je ona jedini &inilac koji doprinosi polarizaciji. U ovoj oblasti je
dielektri¢na propustljivost jednaka kvadratu indeksa prelamanja [474,482] ¢/ =n_. 1z tog

razloga se moze, na osnovu izmerenog indeksa prelamanja u dugotalasnom delu spektra
(bliska infracrvena oblast), proceniti procentualni udeo elektronskog mehanizma u
polarizaciji materijala. U trokomponentnom sistemu stakala AssSeo—cSex [474], recimo, na
ovaj nacin je odredeno da elektronska polarizacija u€estvuje sa priblizno 76-78 %, dok se
preostali deo odnosi na dipolnu polarizaciju. Za materijal ¢ije su dielektricne osobine
ispitivane u ovom radu, (AsxSes)30(SbSI)7o, velic¢ina indeksa prelamanja, odredena pomocu
modela Sellmeier-a ili Wemple-DiDomenico-a, iznosi 2.673, a odgovarajuca dielektri¢na
propustljivost 7.14. Frekventna zavisnost €'(f) za neodgrevani uzorak na sobnoj

temperaturi (na kojoj su vrSena merenja i indeksa prelamanja) tezi vrednosti 8.23, Sto
ukazuje na to da elektronska polarizacija ucestvuje sa skoro 87 % u ukupnoj polarizaciji,
dok na dipolnu otpada nesto viSe od 13 %.

Za faktor dielektri¢nih gubitaka, odnosno imaginarni deo kompleksne dielektri¢ne
propustljivosti €” za izvorni i termicki tretirani uzorak ispitivanog sastava temperaturna
zavisnost je prikazana na slikama 6.29. 1 6.30., respektivno. Ocekivani porast dielektri¢nih
gubitaka sa porastom temperature je uobicajen i za ovu klasu materijala, a promene u trendu
ponasanja nakon izvrSenog odgreva materijala nisu zapazene. Vece vrednosti €” pri viSim
temperaturama su posledica vece pokretljivosti prisutnih dipola, odnosno elemenata u gradi
koji prate promene smera elektricnog polja, 1 veceg otpora koji se pri tome javlja. U cilju
sveobuhvatnijeg prilaza analizi zapaZenih karakteristika, moZe se ukazati i na Stevels-ovo
tumacenje porasta dielektricnih gubitaka prilikom grejanja materijala [19,483]. On je
predlozio da se pojave relaksacije podele u tri grupe, u zavisnosti od toga na Sta se odnose.
Tako postoje gubici usled provodljivosti, zatim dipolni gubici i, na kraju, vibracioni gubici.
Na nizim temperaturama gubici usled provodljivosti materijala, koji su proporcionalni
(o/®), imaju male vrednosti, ta¢nije dostizu minimum. Kako temperatura raste, povecava se
provodljivost, a s njom i odgovarajuéi gubici, §to uti¢e na porast &".
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Slika 6.29. Temperaturna zavisnost faktora dielektri¢nih gubitakag” neodgrevanog stakla (As;Ses);0(SbSI)7.
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Slika 6.30. Temperaturna zavisnost faktora dielektri¢nih gubitaka ¢” odgrevanog stakla (As,Ses)3o(SbSI)7.
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U pogledu frekventne zavisnosti €"(f) (slike 6.31. i 6.32.), u celom intervalu

ucestanosti primenjenog polja zapaza se opadanje ove veli¢ine, pri ¢emu se pretpostavlja da
se u oblasti disperzije maksimum dielektricnih gubitaka, ako postoji, nalazi izvan opsega
koji pokriva merni uredaj. Ovakvo ponasanje je primeceno i u drugim klasama staklastih
materijala [484]. Prema tome, odredivanje karakteristicne frekvencije polja w,, (ili f,,) za
koju faktor gubitaka ¢” ima maksimum nije moguce u ovom slué¢aju. Medutim, uoéeno je
analizom promene karakteristicne frekvencije f, sa temperaturom (tacnije, promene
polozaja maksimuma dielektri¢nih gubitaka) da Arrhenius-ova temperaturna zavisnost osim
za ovu, vazi i za frekvencije f. koje su nize ili viSe od f,, [485,486]:

W,
Jr =S eXp T (6.42)

gde je f.0 — predeksponencijalna konstanta, a Wy — energija aktivacije povezana sa procesom
dielektricnih gubitaka. 1z tog razloga su ocitavane one vrednosti frekvencija elektricnog
polja f, za koja faktor dielektriénih gubitaka &” na datim temperaturama 7 dostiZze ne
maksimalne ve¢ odabrane vrednosti. U slucaju ispitivanog sastava izabrane su vrednosti
€"=0.1, 1 i 10 i za neodgrevani i za odgrevani materijal. Na slikama 6.33. i 6.34. su
prikazane linearne zavisnosti log f, = f(1/T) za date vrednosti dielektri¢nih gubitaka €”, a
na osnovu koeficijenata pravaca ovih funkcija odredene su energije aktivacije procesa
relaksacije. Srednje vrednosti veli¢ine Wy za odgrevani i neodgrevani uzorak ispitivanog
stakla (AsySes)s30(SbSI)7¢ iznose 0.64(2) eV 1 0.61(2) eV, respektivno. Ove energije su
donekle uporedljive sa energijom aktivacije elektricne provodljivosti koja je odredena u
stacionarnom rezimu 1 koja iznosi 0.779(3) eV za dati sastav. Time je, u izvesnoj meri,
potvrdena valjanost primene ovog pristupa za aproksimativno odredivanje aktivacione
energije na osnovu relaksacionih procesa zapazenih u oblasti disperzije, kojom se priblizno
moze proceniti aktivaciona energija stacionarne provodljivosti [484].

Analize frekventne zavisnosti dielektricnih gubitaka kod mnogih amorfnih
materijala pokazuju da ona cesto zadovoljava stepenu opadaju¢u funkciju oblika
[481,487,488]:

e"=Ao" (6.43)

gde je 4 — neka konstanta koja zavisi od temperature, a m — eksponent stepene funkcije
ugaone frekvencije ®. S tim u vezi, Giuntini [489,490] je predloZio model za opisivanje
dielektricne disperzije u halkogenidnim staklima, koji se zasniva na ideji Elliott-a [461] o
preskocima nosilaca naelektrisanja preko potencijalne barijere izmedu naelektrisanih
defektnih stanja (D" i D). Uzima se da svaki par stanja formira dipol, koji ima relaksaciono
vreme T zavisno od njegove energije [491], koja se moZe dovesti u vezu sa postojanjem
potencijalne barijere preko koje se vrSe preskoci nosilaca [492]. U saglasnosti sa tim
modelom, dielektri¢ni gubici €” pri datoj temperaturi 7' i frekvenciji polja ® su dati preko
izraza:
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Slika 6.31. Frekventna zavisnost faktora dielektri¢nih gubitaka ¢” neodgrevanog stakla (As;Se3)30(SbSI)7.

Isprekidane linije su fitovi kroz odabrane tacke.
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Slika 6.32. Frekventna zavisnost faktora dielektri¢nih gubitaka ¢” odgrevanog stakla (As,Se;)so(SbSI)7.

Isprekidane linije su fitovi kroz odabrane tacke.
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Slika 6.33. Logaritamska zavisnost karakteristi¢ne frekvencije f; (odredene za ¢" = const.) od 1/T za

neodgrevano staklo (As,Se;)30(SbSI)7.
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Slika 6.34. Logaritamska zavisnost karakteristi¢ne frekvencije f, (odredene za ¢" = const.) od 1/T za

odgrevano staklo (As;Ses);o(SbSI)yo.
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gde su g, 1 €/ — staticka i opticka dielektricna propustljivost (pri “beskonac¢no visokim”
frekvencijama), n — broj elektrona koji vrSe preskoke, N — koncentracija lokalizovanih

stanja, t, — predeksponencijalni mnoZitelj u Arrhenius-ovoj zavisnosti relaksacionog

vremena (relaksaciono vreme za 7—o0; reprezentuje oscilaciju dipola u potencijalnoj jami)
Wy — visina potencijalne barijere (energija neophodna za premeStanje elektrona iz datog
stanja u beskonacnost), odnosno energija aktivacije relaksacionog procesa. Veli¢ina
eksponenta m je negativna veliCina, jer se radi o opadajucoj zavisnosti €"(®w) i sa

temperaturom je povezana relacijom:

(6.45)

Parametar m se odreduje preko nagiba linearne zavisnosti loge” = f(logm) ', koje su na

slikama 6.31. 1 6.32. za staklo (As,Ses3)30(SbSI)7o predstavljene isprekidanim linijama.

Tabela 6.2. Parametri analize frekventne zavisnosti ¢"( /) : m — eksponent stepene funkcije;
Wy — visina potencijalne barijere, tj. energija aktivacije relaksacionih procesa.

K] neodgrevani uzorak odgrevani uzorak
m Wy [eV] m Wy [eV]
303 —0.805 0.130 —0.753 0.139
313 —-0.797 0.135 —-0.739 0.146
323 -0.776 0.144 —0.721 0.154
333 —0.783 0.147 —0.714 0.161
343 —-0.770 0.154 —-0.705 0.169
353 —0.758 0.161 —0.694 0.175
363 —-0.738 0.170 —0.686 0.182

Prema jednim autorima [481,493], parametar m je linearno zavisan od temperature
materijala 1 na osnovu nagiba ove zavisnosti odreduje se konstantna energija aktivacije
preskoka izmedu dva lokalizovana stanja W), Drugi autori [494], medutim, Sto je mozda
celishodnije, dozvoljavaju i da se veli¢ina W), menja sa temperaturom, pa tako svakom
eksponentu m pri odgovarajucoj temperaturi 7 odgovara jedna energija aktivacije. Metodom
najmanjih kvadrata su odredene veli¢ine eksponenta m stepene funkcije (6.43) i
predstavljene u tabeli 6.2. zajedno sa pripadaju¢im energijama aktivacije W), shodno
drugom spomenutom pristupu. ZapaZa se opadanje u nagibu zavisnosti loge"” = f(logw) sa

porastom temperature i pri izvornom i pri termicki tretiranom, tj. delimi¢no kristalnom

1 v .. v . . .. .
Umesto kruzne frekvencije m=27f, Cesto se na apscisu nanosi samo frekvencija polja f.
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uzorku. Energije aktivacije su po veli¢ini mnogo manje od energija aktivacije preskocne
provodljivosti po lokalizovanim stanjima repova energetskih zona (tabela 6.1.) i pre bi se
moglo re¢i da odgovaraju mehanizmu preskoka nosilaca izmedu lokalizovanih stanja u
okolini Fermijevog nivoa koja poti¢u od naelektrisanih defektnih centara u strukturnoj
matrici stakla, koji je predlozio Elliott [461] za klasu halkogenidnih stakala. Ove vrednosti
su u granicama zapazenih i kod drugih halkogenidnih stakala [487,493,495]. U celom
ispitivanom intervalu temperatura veli¢ine W), su za oba uzorka blago porasle, priblizno za
0.04 eV, §to se moze objasniti temperaturnim promenama u koncentraciji naelektrisanih
defektnih centara i u gustini odgovarajucih lokalizovanih energetskih stanja [494].

Na kraju se moze izvesti slede¢i zakljucak. Ispitivano staklo je nakon termickog
tretmana 1 delimi¢ne kristalizacije antimon sulfojodida pokazalo znatan porast dielektri¢ne
propustljivosti pri svim primenjenim temperaturama i frekvencijama elektri¢nog polja, §to je
1 bio cilj sinteza u ovom sistemu (As;Ses3)100-«(SbSI),, uz ocekivan porast i dielektri¢nih
gubitaka. Pozitivni rezultat je dokazana mogucénost uticanja na dielektricne osobine, uz
istovremeno “podeSavanje” 1 drugih svojstava, putem promene sastava u izvesnim
granicama. Da bi se eventualno jo§ poboljSale ove karakteristike, neophodno je izvrsiti
dodatne sinteze i istrazivanja sastava u intervalu 40<x<70, izvrsiti eksperimente sa
razli¢itim temperaturama i vremenima odgrevanja i uporediti rezultate sa gore navedenim za
sastav x=70.
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7. Magnetne osobine stakala

7.1. Magnetne osobine kondenzovane materije

Magnetne karakteristike kondenzovanih sredina spadaju u grupu osobina koje su
neposredno povezane sa magnetnim karakteristikama sastavnih elemenata grade koji €ine
njihovu strukturu. Posledica su specificnosti elektronske strukture atoma, jona i molekula,
pa cak i elektrona ukoliko su u pitanju materijali sa izrazenim elektroprovodnim osobinama.
U najve¢em broju slucajeva ove osobine su slabo izrazene bez prisustva spoljasnjeg
magnetnog polja i vecina materijala ne ispoljava uocljiv makroskopski magnetni moment.
UnosSenjem ¢vrstih tela u magnetno polje, elementarni magnetni momenti elektrona, atoma,
jona ili molekula se orijentiSu u pravcu polja. Za kvantitativno opisivanje ponasanja

materijala u spolja§njem magnetnom polju jadine H uvode se izvesne fizitke veliGine.
Magnetizacija M je magnetni moment 7 po jedinici zapremine materijala ¥ (u [Am™']), a
odnos magnetizacije 1 jacine primenjenog polja je tzv. zapreminska magnetna
susceptibilnost y [496]:

Z:

T

(7.1)

Koli¢nik ove veli¢ine sa gustinom materijala p predstavlja masenu susceptibilnost 3™ (u
[m’kg']), veli¢inu koja se najéesce koristi za definisanje ponasanja materijala u magnetnom
polju. U kondenzovanoj sredini magnetna indukcija se definiSe preko dva doprinosa. Prvi
sabirak je srazmeran intenzitetu spoljaSnjeg polja H,a drugi zavisi od veli¢ine unutraS$nje

magnetizacije M:
B= yUH +,uOZ\Z = ,uUI:]Jr,uU;(H = ,uo(1+;()1r1 = ,uo,urlrl (7.2)

gde je u, =4m-107 N/A’ — konstanta, magnetna permeabilnost vakuuma, z, =1+y —
relativna magnetna permeabilnost materijala (bezdimenziona veli¢ina). Magnetna
susceptibilnost (zapreminska y, masena y”, ili molarna y™ = y™-M, gde je M molarna

masa) na najbolji nacin opisuje Sta se deSava sa materijalom postavljenim u magnetno polje.
Njena temperaturna, koncentraciona ili zavisnost od jafine polja ili od nekih drugih
spoljasnjih parametara pruza neophodne informacije o osobinama strukturne grade, o
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eventualnom postojanju primesa, o osobinama uzajamnog dejstva izmedu magnetnih
momenata itd. Iz tog razloga je izuCavanje magnetnih svojstava materijala, zajedno sa
ostalim fizickim 1 hemijskim metodama izu¢avanja osobina lokalnog okruzenja atoma ili
jona, veoma korisno za kompletiranje slike o medusobnim interakcijama strukturnih
elemenata i promenama koje ih prate pri delovanju spoljasnjih faktora.

Klasifikacija materijala prema magnetnim osobinama uslovljena je, pre svega,
magnetnim osobinama atoma, jona i molekula i, kao prvo, izdvaja materijale koje
karakteriSe stalni magnetni moment (i bez prisustva spoljaSnjeg polja) i materijale u kojima
se makroskopski magnetni moment indukuje tek unoSenjem u spoljasnje polje. Sa druge
strane, prema veli¢ini 1 znaku magnetne susceptibilnosti, materijali se mogu podeliti na:

slabe magnetike (| 7 |<<1) u koje spadaju dijamagnetici (y <0;| " |~10° m’kg™) i
paramagnetici (y >0;] " |~10° m’kg") i na jake magnetike, u koje spadaju

feromagnetici (y > 0;] " |>1 m’kg™"), antiferomagnetici i ferimagnetici.

Dijamagnetizam

Kada se materijal postavi u spoljasnje magnetno polje, javljaju se dva osnovna
efekta: dijamagnetni 1 paramagnetni efekat. Dijamagnetizam je posledica spoljasnjim
poljem indukovanog precesionog pomeranja elektronskih orbita sparenih elektrona oko
pravca polja (tzv. Larmor-ova precesija). U primenjenom polju operator energije bilo kog
sistema elektrona trpi izvesne promene, prvenstveno u kinetickoj energiji usled promene
impulsa elektrona, a osim toga interaguju i spinovi svakog elektrona sa poljem. Drugim
reC¢ima, spoljasnje polje menja brzinu precesije elektrona, a molarna magnetna
susceptibilnost je, prema Langevin-ovoj teoriji [497] 1 u sluCaju sferno-simetricne
distribucije elektrona, data izrazom:

N, & s m’
=— 7, 4m-107 — 7.3
Zd,prec 6m02 lz=11< i > mOl ( )

gde je Ny — Avogadrov broj, e — elementarno naelektrisanje, ¢ — brzina svetlosti u vakuumu,

1

m — masa elektrona, Z — ukupan broj elektrona u atomu, a <r.2> — srednji kvadrat rastojanja

i-tog elektrona od jezgra atoma. Re¢ je o tzv. Langevin-ovom ili precesionom
dijamagnetizmu. Magnetni moment koji se pri tome javlja suprotno je usmeren u odnosu na
spoljasnje polje i magnetna susceptibilnost ima negativan predznak. Ova vrsta magnetnog
ponasanja je karakteristicna za sve atome, jone i molekule, kako za izolovane, tako i u
kondenzovanim sredinama. Iz tog razloga se moze re¢i da sva tela poseduju dijamagnetne
osobine, samo $to su one Cesto maskirane, tj. u senci mnogo izraZzenijeg paramagnetnog
efekta. Treba dodati i to da se u slucaju asimetri¢nih atoma i molekula javlja dopunski ¢lan
(tzv. Van Vleck-ov (polarizacioni) paramagnetizam) [498,499] koji u izvesnoj meri
umanjuje dijamagnetni efekat i daje pozitivan doprinos ukupnoj magnetnoj susceptibilnosti.
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Relacija (7.3) vazi kod svih atoma u kondenzovanim sredinama koje su u
termodinamickoj ravnotezi 1 kada je verovatnoa nalaZzenja atoma u pobudenim stanjima
zanemarljiva, §to je ispunjeno u Sirokom intervalu temperatura [500]. Atomi vecih
dimenzija 1 sa veéim brojem elektrona okarakterisani su veéim dijamagnetnim
susceptibilnostima od dimenziono manjih atoma. Kako je precesioni dijamagnetizam
povezan sa unutra$njim kretanjima elektrona sa “sparenim spinovima” u omotacu atoma,
uticaj toplotnog kretanja, odnosno sudara izmedu atoma bi¢e zanemarljiv sve dok ne dolazi
do ekscitacija 1 do deformisanja orbita elektrona. Langevin-ov dijamagnetizam, prema tome,
prakticno ne zavisi od temperature, a takode ni ja¢ina magnetnog polja nema efekta na

njegovu veli¢inu (yy prec #f(H,T)).

Osim Langevin-ovog precesionog dijamagnetizma, u ¢vrstim telima koja sadrze
veliku koncentraciju slobodnih nosilaca naelektrisanja (u metalima) ili provodnih
(pobudenih) elektrona (u poluprovodnicima) pojavljuje se 1 dijamagnetizam uslovljen
njihovim translacionim ili orbitalnim kretanjem u magnetnom polju [496,500]. Radi se o
tzv. Landau-ovom dijamagnetizmu elektronskog gasa y;, koji je takode temperaturno
nezavisan i za red veli¢ine manji od precesionog dijamagnetizma. Najces¢e je maskiran
izrazenijim elektronskim paramagnetizmom ili magnetizmom jonskih ostataka.

Paramagnetizam

Atomi 1 joni sa nepopunjenim elektronskim ljuskama i1 koji sadrze nesparene
elektrone (spinove) poseduju sopstvene (nekompenzovane) magnetne momente. Oni su
posledica, sa jedne strane, orbitalnog kretanja elektrona (orbitalni magnetni moment), i, sa
druge strane, spina elektrona (spinski magnetni moment). Kada se ¢vrsta tela, koja sadrze
opisane atome ili jone postave u magnetno polje, dolazi do orijentacije ovih magnetnih
momenata, $to rezultira izvesnom magnetizacijom usmerenom kao i polje. Ovo je uzrok.
tzv. “normalne” ili orijentacione paramagnetne susceptibilnosti. Uredivanju magnetnih
momenata u magnetnom polju se suprotstavlja toplotno kretanje atoma, S$to je opisano
temperaturnom zavisnoS¢u paramagnetne susceptibilnosti (Curie-jev zakon) [499,500]:

N,p@lu; C 5 m’
=—f = =— kT >> u,H 4m-107 — 7.4
2y KT 7 ( psH) ol (7.4)

gde je u=g+J(J+1) — efektivni magnetni moment ili efektivni broj magnetona Bohr-a ',

a C — Curie-jeva konstanta. Relacija je ispunjena u Sirem intervalu temperatura i jacina polja

! Konstanta Bohr-ov magneton je dogovorno definisana jedinica magnetnog momenta [496] i iznosi
eh

4dtm
e

Uy =9273-107% % ; h — Planck-ova konstanta, e i m, — naelektrisanje i masa elektrona, respektivno.

Parametar g je Landé-ov faktor i njegova veli¢ina je funkcija sumarnog spinskog momenta S, orbitalnog
JI+D+SES+D-L(L+D) [343].

momenta L i ukupnog momenta J, g(J,L,S)=1+
2J(J +1)
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pri ¢emu termicka energija koja dezorijentiSe magnetne momente treba da je mnogo veca od
njihove magnetne energije, kT >> u,H [498]. Ovo je ispunjeno za temperature reda sobne

i za polja do 1 T. Paramagnetna susceptibilnost je, pri ovim uslovima, priblizno 10°~10°
puta veca od Langevin-ove dijamagnetne susceptibilnosti. Curie-jev zakon vazi za sisteme u
kojima nema tzv. interakcije razmene, tj. gde magnetni momenti ne trpe uzajamno dejstvo.
Sa druge strane, u slucaju da takva interakcija postoji ili da tzv. kristalno polje (lokalno
okruzenje) deluje na posmatrani paramagnetni jon (atom) u strukturnoj resetki, priblizno
vazi relacija Curie-Weiss-a [498]:

_ C
-0

Xy (T >0) (7.5)

pri Cemu je @ — paramagnetna Curie-jeva temperatura.

Drugi oblik paramagnetnog ponasanja materijala javlja se u slucaju viSeatomskih
molekula ili strukturnih jedinica u gradi amorfnih tela. Radi se o kvantno-mehanickom
efektu deformacije elektronskih oblaka kod atoma (jona) koji grade molekul (strukturnu
jedinicu) pod uticajem spoljasnjeg magnetnog polja, odnosno o svojevrsnoj magnetnoj
deformacionoj polarizaciji atoma (molekula) izazvanoj magnetnim poljem [501]. Usled toga
se pojavljuje pozitivan doprinos magnetnoj susceptibilnosti oblika [499,502]:

2N, | (K IM 4P o m’
= 4m-10 7.6
Zp,polA 3 Z/; Ey _Ek mOl ( )

gde je |<k | M | £>| — matri¢ni nedijagonalni element operatora sumarnog magnetnog

momenta svih elektrona sistema, a E, 1 E; — su energije neperturbovanih stanja (pri H=0), pri

¢emu indeks k oznacava osnovno, a / susedna pobudena stanja atoma, jona ili molekula
[498]. Ova polarizaciona ili, kako se jo$S naziva, Van Vleck-ova komponenta
paramagnetizma, koja “otezava” Larmor-ovu precesiju elektronskih orbita, uzrok nalazi u
asimetricnosti atoma i molekula u ¢vrstim telima. Njegova veli¢ina reflektuje osobine atoma
1 jona u lokalnom okruzenju 1 ukoliko se ono menja, dolazi 1 do promena ,, ... Van Vleck-
ov paramagnetizam je, za razliku od orijentacionog, temperaturno nezavisan uz uslov da
nema temperaturno izazvanih strukturnih promena u ¢vrstom telu koje dovode do promena
u koordinaciji odgovarajueg atoma. Polarizaciona paramagnetna susceptibilnost je po
veli¢ini uporedljiva sa veli¢inom precesionog dijamagnetizma (narocito kod halkogenidnih
stakala) 1 naj¢esSc¢e je maskirana temperaturno zavisnim orijentacionim paramagnetizmom.

Treé¢i oblik paramagnetizma je prisutan kod materijala sa ve¢om koncentracijom
slobodnih nosilaca naelektrisanja, kao $to su metali. Provodni delokalizovani elektroni
poseduju sopstvene nesparene spinove, odnosno magnetne momente koji mogu interagovati
sa spoljasnjim poljem 1 orijentisati se u njemu. Ovaj tzv. Pauli-jev paramagnetizam
elektronskog gasa yp je, u prvoj aproksimaciji, temperaturno nezavisan i, po redu velicine,
uporedljiv sa precesionim dijamagnetizmom [496,500]. U opstem slucaju, ukupna magnetna
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susceptibilnost sistema atoma (jona) kod klasicnih paramagnetnih jedinjenja, uz
zanemarivanje Landau-ovog dijamagnetizma y; 1 Pauli-jevog paramagnetizma yp
kolektiviziranih elektrona, najéesce se sastoji od tri doprinosa i opisana je Langevin-Debye-
evom relacijom [496,498]:

21l kM) R ’
Z:NA,U ﬂ3+2NA z|< | M | >| _NAe2 Z<’32> 41-107° m (7.7)
3kT 3 % E -E, 6me” ‘S mol

Prvi ¢lan je orijentacioni paramagnetizam y, X 1
koji je, ako postoji, najizrazeniji i koji opada
sa porastom temperature. Drugi ¢lan se odnosi
na Van Vleck-ov paramagnetizam )., a
tre¢i na Langevin-ov dijamagnetizam ¥y prec.,
oba nezavisna od temperaturnih promena. Na
slici 7.1. ilustrovana je funkcionalna zavisnost
nekih  pomenutih  doprinosa  ukupnoj
susceptibilnosti materijala od temperature
[343].

Ny

Ovde treba ukazati na ¢injenicu da se u
eksperimentalnim merenjima uvek odreduje
ukupna magnetna susceptibilnost i da ne  gjika 7.1. Temperaturna zavisnost magnetne
postoji  direktna metoda razdvajanja na susceptibilnosti:

pojedine doprinose, uglavnom zbog toga $to ni 1 — orijentacioni paramagnetizam;
2 — Van Vleck-ov paramagnetizam,;

Xppol. M Yaprec. M€ zavise ni od polja ni od 3 — Paulijev paramagnetizam;
temperature. [z tog razloga su razvijene neke 4 — Langevin-ov dijamagnetizam [343].

«— | O+ —>

aproksimativne poluempirijske metode za

analizu merenih rezultata. Cesto je u sluaju amorfnih poluprovodni¢kih materijala u
upotrebi metoda Dorfman-a i Kirkwood-a, koja se zasniva na posrednom odredivanju
dijamagnetne susceptibilnosti iz eksperimentalno izmerenih vrednosti polarizabilnosti «
[503]. Veza izmedu ovih veliCina je data relacijom:

N,e’y 3
L = -2V 75 = 311-10°VZa [4%-106 m_J (7.8)
mo

dmc

gde je Z — ukupan broj elektrona u datom atomskom sistemu, a a, — Bohr-ov radijus. Izraz je
izveden za centralno-simetricne sisteme 1 primenljiv je isklju¢ivo na atome. Medutim, ako
se viSeatomski sistemi posmatraju kao skup odvojenih celina, ovaj postupak se moze
iskoristiti za pribliZno raCunanje ysp.. 1 u takvim sluCajevima. Navedeno razdvajanje
doprinosa ukupnoj magnetnoj susceptibilnosti je veoma korisno za dobijanje informacija o
promenama u strukturi materijala prilikom promene sastava. Naime, na ovaj nacin izdvojena
veli¢ina polarizacionog paramagnetizma y), .. je strukturno osetljiva, tj. ukazuje na svaku
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izmenu u unutra$njoj gradi iz razloga Sto zavisi od stepena deformacije elektronskih oblaka
lokalnim okruzenjem i svaka promena okruzenja se reflektuje i na veliinu ), po...

Feromagnetizam, antiferomagnetizam i ferimagnetizam

U nekim materijalima se moZe javiti spontana magnetizacija i bez prisustva
spoljaSnjeg magnetnog polja. Spontanoj orijentaciji sopstvenih atomskih magnetnih
momenata se, u opStem slucaju, suprotstavlja dezorijentiSuc¢e delovanje termickog kretanja.
Medutim, ako u kondenzovanoj sredini postoji jaka interakcija izmedu postojecih
momenata, dolazi do magnetnog uredivanja. Radi se o tzv. interakciji razmene koja
omogucuje paralelnu orijentaciju magnetnih momenata i stvaranje feromagnetnog uredenja.
Feromagnetici su ispod neke grani¢ne temperature @ (feromagnetna Curie-jeva temperatura)
spontano namagnetisani. Iznad ove temperature spontana magnetizacija nestaje i
feromagnetik se ponaSa kao obian paramagnetni materijal, ¢ija se temperaturna zavisnost
susceptibilnosti opisuje Curie-Weiss-ovim zakonom [343]. Magnetizacija feromagnetika
ima 1 sloZzenu zavisnost od jacine spoljasnjeg polja, opisanu histerezisnom petljom.

Drugi slucaj je kada interakcija razmene uzrokuje antiparalelnu orijentaciju susednih
magnetnih momenata. Ako su susedni suprotno usmereni magnetni momenti jednaki po
veli¢ini, oni se potpuno kompenzuju i re¢ je o materijalu sa antiferomagnetnim
karakteristikama. Iako uredenost momenata postoji, spontana magnetizacija, makroskopski
gledano, odsustvuje. Najprostiji slucaj antiferomagnetizma je kada lokalni momenti
formiraju dve podreSetke iste strukture koje se medusobno proZimaju. U svakoj podreSetki
su srednja usmerenost i veli¢ina magnetnih momenata jednake, ali zbog ¢injenice da ukupni
momenti podreSetki imaju suprotan smer, ukupna magnetizacija materijala je jednaka nuli
[500]. Iznad neke grani¢ne temperature 7y (Néel-ova temperatura) temperaturna zavisnost
susceptibilnosti antiferomagnetika se moze opisati relacijom:

C

gde je ® — temperatura, asimptotska vrednost prema kojoj tezi funkcija y(7) pri snizavanju
temperature u oblasti 7>Ty 1 nije obavezno jednaka Ty [343]. Ispod Néel-ove temperature
magnetizacija takode opada, Sto ukazuje da u oblasti oko 7 ima maksimalnu vrednost.

Kada kompenzacija magnetnih momenata nije potpuna, ve¢ samo delimi¢na, rec je o
nekompenzovanom antiferomagnetizmu ili ferimagnetizmu. Ili susedni magnetni joni nisu
jednaki ili zauzimaju razli¢ite polozaje u strukturnoj mrezi (razlika u podreSetkama), pa ni
njihovi suprotno usmereni magnetni momenti nisu jednaki, Sto za posledicu ima samo
delimi¢nu njihovu kompenzaciju. Kao i kod feromagnetika, iznad neke kriti¢ne (Curie-jeve)
temperature susceptibilnost se opisuje Curie-Weiss-ovim zakonom (paramagnetna faza
ferimagnetika).
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Iz gore navedenog se moze izvesti zakljucak da na magnetne osobine mogu uticati
mnogi Cinioci. Osim sastava 1 stepen uredenosti strukture, fazno stanje, a naravno i
spoljasnji uticaji, kao $to je jacina magnetnog polja, temperatura i sl., veoma uti¢u na oblik
magnetnog stanja materije. 1z tog razloga je od znacaja poznavati sve relevantne parametre
pri izuCavanju magnetnih karakteristika i umesto klasifikacije po veli¢ini magnetne
susceptibilnosti, ispravnije je ograniCiti se na definisanje magnetnog ponaSanja ispitivanog
materijala u datim uslovima.

7.2. Magnetna svojstva amorfnih materijala

Amorfni 1 staklasti materijali se, kao 1 u slucaju strukturno uredenih ¢vrstih tela,
generalno mogu klasifikovati prema veli¢ini i ponaSanju magnetne susceptibilnosti u
funkciji spoljasnjih faktora. Najreda je pojava feromagnetizma u amorfnim sredinama, koja
je moguca samo u sluaju feromagnetnih primesa ili pri povecanoj koncentraciji
mikronehomogenosti strukturne grade, odnosno prekinutih hemijskih veza, kada je izrazena
interakcija razmene izmedu postojecih magnetnih momenata. Uglavnom se radi o metalnim
staklima, gde je svakako prisutan i Pauli-jev paramagnetizam elektronskog gasa.

Antiferomagnetno i ferimagnetno ponasanje pokazuju mnoga halkogenidna stakla sa
prelaznim metalima (Co, Fe, Mn, ...) u svom sastavu, a paramagnetizam je karakteristican
za stakla sa oksidima prelaznih metala 1 retkih zemalja. Na slici 7.2. je dat primer
temperaturne zavisnosti susceptibilnosti stakala u sistemu Fe,(GeasSbi2Seso)100-x [504], koje
po svom obliku upucéuju na antiferomagnetni karakter interakcije razmene izmedu atoma
gvozda.

Kada u sastav, na primer, halkogenidnih poluprovodnickih stakala ne ulaze prelazni
metali koji poseduju sopstveni magnetni moment, moze se pretpostaviti da se magnetna

B = susceptibilnost sastoji od slede¢ih dopri-

1ok nosa: Langevin-ovog (precesionog) dija-

gﬁ“”g x=0.3 magnetizma, Van Vleck-ovog (polarizaci-
%‘ & 0.8f onog) paramagnetizma, dija- 1 parama-

— . 06} %=0.08 gnetizma slobodnih nosilaca naelektrisanja
= | . . . . . N
L o4k 1 paramagnetizma lokalnih prekida mreze
kovalentnih veza [505]. Medutim, s

‘/,,0.2': obzirom da pomenuta poluprovodnicka

(N SROY0P ;. N N E S — stakla imaju takve Sirine zabranjene zone

—-100 0 100 200 300 , .

T[K] (reda veéeg od 0.3-0.4 eV) koje ne omo-

gucavaju postojanje delokalizovanog i

Slika 7.2. Temperaturna zavisnost paramagnetne kolektiviziranog elektronskog gasa, Pauli-
komponente magnetne susceptibilnosti kod

stakala sistema Fe,(GeygSbiaSeo)100- [240];

o — dijamagnetna komponenta
susceptibilnosti. njihovim magnetnim osobinama. Osim

jev paramagnetni i Landau-ov dijamagne-
tni doprinos ne igraju znaajnu ulogu u
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toga, 1 pored Cinjenice da halkogenidna stakla sadrze znatne koncentracije prekinutih
hemijskih veza i naelektrisanih defektnih centara, istrazivanja su ukazala na odsustvo
temperaturno zavisne komponente paramagnetizma.

U skupu pomenutih materijala najviSe je zastupljeno dijamagnetno temperaturno
nezavisno ponasanje, a ukupna susceptibilnost (negativnog predznaka) sadrzi dva doprinosa.
Prvi poti¢e od Langevin-ovog dijamagnetizma (Yiprc), @ drugi od Van Vleck-ovog
paramagnetizma (¥, ,0.), Koji je izuzetno osetljiv na promene strukturne mreze [506].
Odredivanjem zavisnosti ¥, .. od sastava materijala, mogu se dobiti znacajne informacije o
unutrasnjoj gradi i eventualno o valentnim stanjima atoma, kao 1 o promenama u hemijskom
povezivanju elemenata strukture.

3
12 1
mol

M [47:10‘

—-40 - Xd. prec.

Slika 7.3. Promena magnetne susceptibilnosti stakala ~ Slika 7.4. Promena magnetne susceptibilnosti stakala

sistema As—Se u funkciji sastava [506]. sistema Cu,(AssoTeso)100—r u funkeiji
sastava [508].

Na slici 7.3. je prikazan primer zavisnosti ukupne (dijamagnetne) susceptibilnosti
stakala sistema As—Se od sadrzaja, kao 1 odgovarajuc¢ih komponenti (¥aprec. 1 ¥ppor) [506].
Dijamagnetni doprinos je, po apsolutnom iznosu, ve¢i od paramagnetnog, Sto odreduje
ukupnu susceptibilnost stakala. Sa druge strane, samo se paramagnetizam Van Vleck-a
menja sa promenom sastava i reflektuje izmene u stepenu simetrije elektronskih oblaka
usled promena u povezivanju strukturnih jedinica [507]. Sli¢no ponasanje se moze prikazati
1 na primeru trokomponentnog sistema stakala Cu,(AssoTeso)100-x (slika 7.4.) [508]. Ovde
promena u veli€ini y,,,. pri uvodenju pocetnih koli¢ina bakra nastupa zbog pojave i
promene u simetriji novih oblasti kratkodometne uredenosti (sa Cu u svom sastavu) i
njihovoj implementaciji u reSetku stakla AsTe. Istovremeno, dijamagnetna komponenta
Xdpree. Ukupne susceptibilnosti stakala ne pokazuje odstupanje od monotonog porasta u
celom intervalu koncentracija Cu.
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7.3. Rezultati merenja magnetne susceptibilnosti ispitivanog sistema

Na staklima sistema (As;Ses3)100-«(SbSI), (x=20, 30, 50, 70 1 80 at. %) izmerena je
veli¢ina magnetne susceptibilnosti na sobnoj temperaturi. Generalno uzevsi, metode za
njeno odredivanje, a koje se zasnivaju na merenju sile koja deluje na uzorak materijala
postavljenog u magnetno polje, mogu se podeliti u dve osnovne grupe. Prva grupa metoda,
koja se zasniva na Faraday-evoj metodi, koristi malu koli¢inu ispitivane supstance
postavljene u nehomogeno magnetno polje. Postavka eksperimenta je, medutim, prili¢no
sloZzena jer zahteva da mali uzorak bude postavljen u odredenu tacku izmedu specijalno
konstruisanih i oblikovanih polnih nastavaka elektromagneta, koji stvara nehomogeno polje,
a oblast nehomogenosti je po razmerama uporedljiva sa veli¢inom uzorka. Osim toga,
metoda zahteva i pazljivu kalibraciju uz pomo¢ standarda sli¢nih dimenzija i postavljenog u
istu taCku izmedu polova magneta. Prednosti Faraday-eve metode je velika osetljivost,
koris¢enje malih koli¢ina ispitivanog materijala i moguénost merenja susceptibilnosti na
visokim temperaturama i u vakuumu [509]. Druga grupa metoda (zasnovana na Guy-jevoj
metodi) zahteva postavljanje veée koli¢ine materijala u obliku dovoljno dugackog cilindra
jednim svojim delom u homogeno magnetno polje, a drugim izvan oblasti delovanja polja.
U ovom postupku se ne koristi referentni standard, ali je koli¢ina raspolozivog materijala
¢esto ogranicavajuci faktor.

U slucaju stakala ispitivanog sistema, zbog manje koliine uzoraka, koriS¢ena je
metoda Faraday-a. Od svakog sastava su odabrana po dva uzorka, od kojih je jedan termicki
tretiran u trajanju od 15 min pri temperaturi od 490 K. Cilj je iniciranje delimi¢ne
kristalizacije antimon sulfojodida SbSI i analiza uticaja pojave uredene frakcije u staklastoj
matrici na ponasanje magnetne susceptibilnosti. Mase pripremljenih uzoraka, bilo u
izvornom ili staklo-kristalnom obliku, su se kretale u intervalu od 80—130 mg. Osim toga,
izvrSeno je merenje susceptibilnosti i na Cistom As,Ses sa ciljem provere i poredenja sa
podacima u literaturi, Sto moZze ukazati na eventualne sistematske greske.

Magnetna merenja su vrSena na posebno konstruisanoj aparaturi (slika 7.5.) opisanoj
u [510,384] pri prosecnoj jacini magnetne indukcije od 0.65+0.66 T. Uzorak se okaci na
svilenu nerastegljivu nit pomocu specijalnog lepka i postavlja u staklenu cev da bi se
izbegao uticaj strujanja vazduha '. Staklena cev sa uzorkom je u prostoru izmedu polova
elektromagneta. Nakon ukljuenja polja indukcije B (u [T]) dolazi do otklona niti u
horizontalnom pravcu usled indukovanja magnetizacije u uzorku. Veli¢ina otklona AY (u
[mm]) u odnosu na poloZzaj pre ukljucenja polja se meri optickim putem, pomocu okularnog
mikrometra. Metoda je apsolutna i u slucaju materijala koji ne sadrze feromagnetne
primese, ne zavisi od mase uzoraka koriS§¢enih u analizi, kao ni od jacine primenjenog
magnetnog polja. Susceptibilnost materijala je izracunata prema izrazu:

' Na slici je $ematski prikazana postavka mernog uredaja sa moguénoscu grejanja uzorka koji je smesten u
posebnom drzacu.
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* 3
4=k AZY 4m-107 I (7.10)
LB kg

gde je k' =6.6-10"° T?’m’/kg — konstanta koja karakteristi$e geometriju magneta i nezavisna je
od uzorka i jaCine polja, a L — je duZina niti na koju je okacen analizirani uzorak (u [mm]).
Merenja susceptibilnosti su ponavljana 8—10 puta na svakom materijalu, a rezultati su
statisticki obradeni. Relativna greska pojedinacnog merenja, kao i vrednosti standardne
devijacije za serije merenja, nisu prelazili 1 %.
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Slika 7.5. Sema uredaja za merenje magnetne susceptibilnosti [384]:

a) vertikalni presek; b) horizontalni presek;
¢) nacin kontrole magnetnog polja; d) geometrija eksperimenta.

Merenje magnetnih karakteristika je pokazalo da se radi o dijamagneticima. Veli¢ina
susceptibilnosti je u okviru o€ekivanih vrednosti na osnovu literaturnih podataka za staklo
AsySe; (3.39-107° m’/kg [511], 3.41-107° m’/kg [512]), a menja se vrlo slabo sa promenom
sastava (slika 7.6., tabela 7.1.) [513]. Ve¢i sadrzaj SbSI povecava dijamagneti¢nost. Ovo
moze biti posledica smanjenja paramagnetne komponente u ukupnim magnetnim
karakteristikama, tacnije polarizacionog paramagnetizma. Usloznjavanje strukture i pojava
novih strukturnih jedinica u gradi ponekad moze dovesti do povecanja prekinutih veza i
vece izobliCenosti matrice stakala Sto je uzrok povecanju paramagnetizma. Medutim, u
ovom slucaju je verovatnije da statisticka raspodela pomenutih elemenata grade dovodi do
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Slika 7.6. Zavisnost merenih vrednosti susceptibilnosti od sastava stakala sistema (As>Se3)100_(SbSI),
pre (o) i nakon termic¢kog tretmana (V) [513]. Sa 0 je obelezZena vrednost iz literature [512].

toga da njithov medusobni uticaj povecava simetriju elektronskih oblaka kod postoje¢ih

atomskih grupa. To u ¢vrstim rastvorima, u koje mozemo svrstati ispitivani sistem stakala,

utice na smanjenje polarizacionog paramagnetizma [29,503,505,514].

Analiza dobijenih rezultata pokazuje da postoji neznatna promena (smanjenje)
dijamagnetizma stakala nakon odgreva na 490 K (Slika 7.6., Tabela 7.1.). Uzroci mogu biti
razli¢iti. Izmedu ostalog, mogu se objasniti promenama u paramagnetizmu materijala.

Tabela 7.1. Vrednosti magnetne susceptibilnosti za stakla sistema (As,;Se;3)100-(SbSI), (u
jedinicama [10™° m’/kg])

Yexpt ~ stakla pre termickog tretmana; Yexp2 ™ stakla nakon termic¢kog tretmana;

x5 — kalkulisane vrednosti dijamagnetne susceptibilnosti.

x [at. %] YLexpl Xexp2 X
0 ~3.46 — ~5.26
20 -3.59 ~3.60 515
30 -3.61 ~3.60 ~5.10
50 ~3.70 3,65 ~5.00
70 ~3.80 376 491
80 -3.83 3,79 —4.87
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Pojava kristalnih centara u matrici stakala nakon odgreva, pre svega SbSI, izaziva takve
promene u izobli¢enju resSetke, tj. u stepenu simetrije elektronske gustine parnoelektronske
kovalentne veze, da to utice na Van Vleck-ovu komponentu susceptibilnosti
[29,503,505,514]. Kao drugo, odgrev ponekad dovodi do pomeranja nekih primesnih
elemenata blize povrSini i do sparivanja spinova, kao da postoji neki oblik feromagnetnog
ponaSanja materijala. No, ovde je to malo verovatno jer su promene toliko male da ne daju
osnova za takav zakljuCak. Pored toga, kod sastava sa x=20 1 30 at. % SbSI, koji sadrze mali
procenat kristalizaciji sklone komponente, promene paramagnetizma skoro da i nema, jer se
pomenutim odgrevanjem neznatno utice na mrezu stakala. Linearnost veli¢ine y u funkciji
sastava je sasvim prihvatljiva, a uklapa se i sa podacima iz literature za staklasti As,Ses.

Na kraju, da bi se procenila dijamagnetna komponenta susceptibilnosti ispitivanih
stakala i staklo-kristala koriS¢ena je metoda proracuna bazirana na doprinosu svakog
pojedina¢nog atoma, ili bolje re¢i jona. U tu svrhu su koriS¢ene tablice u kojima su
navedene vrednosti dijamagnetne susceptibilnosti za jone sa razliitim stepenima oksidacije
[496]. Prethodno je bilo neophodno odrediti pojavni oblik prisutnih elemenata u strukturnoj
mrezi, odnosno ra$claniti je na sastavne strukturne jedinice, a za to su posluzili rezultati
rendgenske difrakcione analize na poviSenim temperaturama (poglavlje 2.). Analiza
difraktograma dobijenih na delimi¢no kristalisanim uzorcima navodi na zaklju¢ak da u svim
ovim materijalima figurisu sledece strukturne jedinice: SbSI, Sb,S;, Sb,Se;, Asls, AsSe,
As;Ses, ... U ovim elementima grade strukturne matrice svi joni se pojavljuju uglavnom u
nepromenjenom oksidacionom stanju: As*", Sb*t, ST, Se”, T, pa su odgovarajuéi
pojedinacni doprinosi dijamagnetnoj susceptibilnosti prikazani u tablici 7.2.

Tabela 7.2. Vrednosti molarne dijamagnetne susceptibilnosti jona koji ulaze u sastav
analiziranih materijala [496].

jon As [ SHT | ST | Ser | I
%a [-47-107" m*/mol] 9 17 | 38 | 48 |52

Za svaki izuCavani sastav je izracunata ukupna dijamagneti¢nost, prvo molarna, a
zatim 1 masena. Molarna susceptibilnost se povecava sa povec¢anjem uceSéa SbSI, ali kako 1

cale

molarna masa proucavanih sastava raste, kalkulisana masena susceptibilnost x ;™ ukupno

uzevsi opada (Slika 7.7.). To je u suprotnosti sa eksperimentalno utvrdenim trendom
koncentracione zavisnosti masene susceptibilnosti. Ovo neslaganje rezultata je, pre svega,
posledica ¢injenice da je proracun izveden uz niz aproksimacija, tatnije na osnovu samo
jonskih doprinosa pojedinih elemenata zbog pretezno kovalentnog karaktera hemijske veze
u ovim staklima. Naime, stepen jonskog karaktera veza se moze odrediti preko Pauling-ove
relacije [515]:

% jonskog karaktera veze = 100% x (1—exp[—0.25(x , —x,)°]) (7.11)

gde je (x4—xp) — razlika u elektronegativnostima pojedinih elemenata. Tako se dobija da
jonski udeo hemijskih veza As—Se, As—I, As—Sb, Sb—S, Sb—Se i Sb—I ne prelazi 9 %.
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Slika 7.7. Zavisnost merenih vrednosti (ex,) susceptibilnosti od sastava stakala sistema (As;Se3)100-(SbSI),
pre termickog tretmana i kalkulisanih vrednosti dijamagnetizma ( Xga“). Sa O je obelezena vrednost

iz literature [512].

Tu je 1 nemoguénost uzimanja u obzir dijamagnetnog doprinosa meduatomskih veza zbog
nepostojanja dovoljno pouzdanih podataka za njih, kao i zbog otezane kvantitativne analize

materijala sa brojnim strukturnim jedinicama u sastavu.

Osim toga, jo$ se uocava i smanjenje razlike izmedu proracuna i eksperimenta kako
se povecava sadrzaj SbSI. Verovatno da paramagnetna Van Vleck-ova komponenta opada
pri usloznjavanju materijala, kao $to je ve¢ receno, jer brojne i statisticki ravnomerno
rasporedene strukturne jedinice usled medusobnog uticaja povecavaju simetri¢nost
elektronskih oblaka, i ovo moze biti dovoljan razlog za uofeno ponaSanje magnetnih
svojstava u ovom pseudobinarnom sistemu.
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Zakljucak

Predmet ovog eksperimentalnog rada bila je sinteza i ispitivanja niza relevantnih
fizickih osobina petokomponentnih halkogenidnih stakala iz pseudobinarnog sistema
(As2S€3)100-x(SbSI),. Izbor baS ovog preseka u faznom dijagramu je imao za cilj da se
analizira:

e kombinacija jednog tipicnog materijala koji veoma lako gradi neuredenu strukturu,
kao triselenid arsena As;Se;, 1 kristalizaciji veoma sklonog antimon sulfojodida,
SbSI, koji je u monokristalnom obliku nosilac feroelektricnih osobina;

e nalazenje pogodnih uslova delimi¢ne kristalizacije dobijenih stakala, pre svega
strukturne jedinice SbSI;

e dobijanje staklo-keramickih materijala sa Sto je moguce boljim termickim,
mehanickim, dielektri¢nim i ostalim osobinama.

Sinteza halkogenidnih stakala iz pomenutog sistema sa sastavima koji pokrivaju Siri
interval koncentracija (x=20, 30, 50, 70 i 80 at. %) izvrSena je u evakuisanim kvarcnim
ampulama metodom kaskadnog zagrevanja i kaljenjem uzoraka u prahu glinice i na
vazduhu. IzvrSena kontrola amorfnosti na polarizacionom mikroskopu 1 uz pomoc¢ difrakcije
X-zraka na praskastim uzorcima je potvrdila strukturnu neuredenost i visok stepen
homogenosti dobijenih materijala.

Gustina stakala je odredena metodom hidrostatickih terazija i njene vrednosti se
slabo menjaju sa sastavom u intervalu od 4560 kg/m’ do 4644 kg/m’. Analiza veli¢ine
kompaktnosti J (porast) i procenta slobodne zapremine FVP (opadanje) nije ukazala na
znacajnije nagle promene u povezanosti strukturne mreze.

Na osnovu visokotemperaturne rendgenske difrakcione analize utvrdena je pojava
kristalnih oblika strukturnih jedinica prilikom zagrevanja stakala koja blize definiSe
(ne)uredenost materijala u prvoj koordinacionoj sferi. U staklima sa x=20 i 30 at. %
dominiraju elementi grade na bazi selenida arsena i antimona, ta¢nije As,Se;, AsSe i Sb,Se;s.
Tek se u sastavima sa x>50 pojavljuje 1 antimon sulfojodid SbSI, a umesto selenida, na
znacaju dobija sulfid antimona Sb,S;. Sa povecanjem sadrzaja Sb, S 1 I usloZnjava se grada
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stakala, tako da su u staklu sa x=80 registrovane ¢ak Cetiri strukturna motiva, u poredenju sa
ostalim sastavima u kojima su zapazena tri (x=50 1 70) ili samo dva elementa grade (x=20 1
30). Sklonost ka kristalizaciji raste sa porastom x i u materijalima sa 70 i1 80 at. % SbSI prvi
znaci kristalne faze se pojavljuju ve¢ na temperaturama 423 K, odnosno 373 K, respektivno.
Optimalnu koncentraciju sa uravnoteZzenim kristalnim afinitetom i termickom stabilno$¢u
treba traziti u oblasti x=50-70 at. %, pa ¢ak moZzda proSiriti i na sastave sa x>40 at. %.

Od mehanic¢kih osobina najpre je odredena mikrotvrdo¢a po Vickers-u (Hy), Sto je
omogucilo proracun i nekih drugih znacajnih mehanickih parametara. Pokazano je da se
uvodenjem antimona, sumpora i joda u sastav stakla As,Ses; mikrotvrdoca linearno smanjuje
od 1.35 GPa do 0.92 GPa, povezanost mreZe slabi i stakla postaju sklona stvaranju pukotina
pri mehanickom delovanju na njih. Ovu ¢injenicu potvrduju i rezultati odredivanja veli¢ine

zilavosti loma Kj. koja opada sa usloZnjavanjem strukture (od 0.37 MPam'? do 0.17

MPam'?), a takode i rezultati za krtost B koja maksimalnu vrednost (6.66-10° m"?)

dostize kod sastava x=50 u kojem se prvi put pojavljuje strukturni element SbSI. IzvrSena je
analiza “efekta veli¢ine otiska” (ISE) pomocu nekoliko najces¢e koris¢enih modela.
Modifikovani model “otpora proporcionalnog uzorku” (PSR) je dao najbolje rezultate u
povezivanju veliCine otiska i sile opterec¢enja na indentor.

U okviru termickih istrazivanja izvrSena je derivatograftka (simultana TG 1 DTA)
analiza, diferencijalna skenirajua kalorimetrija (DSC) 1 dilatometrijska analiza.
Derivatografija je ukazala na usloznjavanje dekompozicionih procesa pracenih entalpijskim
promenama do kojih dolazi pri zagrevanju materijala pri povecanju sadrzaja antimona, kao 1
na pomeranje pocetka ovih procesa na temperaturnoj skali u smeru nizih temperatura (od
570 K za x=20 do 510 K za x=80). Na osnovu proracuna masa predlozen je mehanizam
dekompozicije koji se jedino kod sastava sa najmanje antimona odvija u jednom koraku. U
pocetnim fazama je gubitak mase stakala pri zagrevanju vezan za isparavanje joda, arsena i
selena, a kraj razlaganja se odnosi na raspad sulfida i1 selenida antimona i eventualnu
oksidaciju ostatka. Kao ostatak procesa razlaganja detektovan je elementarni antimon i
oksid antimona Sb,O.

DSC analiza je obavljena sa ciljem detekcije 1 prouc¢avanja predkristalizacionih 1
kristalizacionih procesa i tatnog odredivanja temperatura i energija karakteristicnih za fazne
transformacije do kojih dolazi u staklima pri zagrevanju. Sa porastom brzine skeniranja,
efekti se na temperaturnoj skali pomeraju u smeru visih temperatura. Osim na uzorku sa
x=20 u kojem nisu detektovani procesi kristalizacije, kod ostalih sastava ispitivanog sistema
sa porastom sadrzaja antimona efekti kristalizacije postaju sloZeniji i1 izraZeniji. Tako su u
staklima sa x=70 1 80 at. % zapazena po dva entalpijska maksimuma kristalizacije. Takode
je uoc€eno da porast x povlaci za sobom pomeranje oblasti omekSavanja 1 kristalizacije ka
nizim temperaturama, tako da u staklu sa x=80 dolazi do pojave kristalne faze odmah nakon
omeksSavanja. Kinetika kristalizacionih procesa je analizirana pomo¢u nekoliko modela u
kojima se, kao rezultat, dobijaju energije aktivacije kristalizacije i dimenzionalnost rasta
kristala. U sastavima gde je detektovan samo jedan entalpijski maksimum kristalizacije
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(x=30 1 50 at. %) pretezno se radi o povrSinskoj jednodimenzionalnoj kristalizaciji, a u
slucaju pojave drugog maksimuma (x=80) rast kristalne faze se obavlja unutar uzorka
(zapreminska jednodimenzionalna kristalizacija). Energije aktivacije £ pojedinih procesa
kristalizacije su priblizne po veli€ini za sastave sa x=30 i x=50, iako razli¢iti pristupi daju
razli¢ite vrednosti. U staklu sa x=70 prvi od dva zapazena procesa kristalizacije ima znatno
vecu aktivacionu energiju. Drugi, koji odmah za njim sledi, okarakterisan je manjom
vredno$¢u E i ona je priblizna energiji odgovarajuéeg procesa kod stakla sa x=80. Materijali
sa veCom koncentracijom Sb znatno su skloniji kristalizaciji 1 ispoljavaju slozeniju sliku
formiranja 1 rasta kristalnih faza u poredenju sa staklima sa x<50. Termicka stabilnost je
procenjena na osnovu nekoliko kriterijuma i svi oni nedvosmisleno upucuju na njeno
izuzetno sniZenje sa porastom slozenosti strukture i sadrzaja kristalizaciji sklonog SbSI.

U pogledu predkristalizacionih procesa odredene su temperature ostakljavanja
(omekSavanja) T, njihova zavisnost od sastava 1 brzine skeniranja i1 odgovarajuce
aktivacione energije relaksacionih procesa u temperaturnoj oblasti omekSavanja.
Temperature ostakljavanja se snizavaju sa porastom antimona (od 432.7 K za x=20 do 402.6
K za x=70, pri brzini grejanja od 10 K/min). Kod sastava sa x=80 pod tim uslovima
temperatura 7, nije odredena iz razloga delimi¢nog prekrivanja procesa omekSavanja i
kristalizacije. Energije aktivacije procesa omekSavanja E,; takode opadaju sa porastom x, a
od ove tendencije odstupa jedino sastav sa x=50. Kod ovog stakla podjednako prisustvo
razli¢itih elemenata grade donekle vodi otezanoj promeni metastabilnog stanja u procesu
omekSavanja, Sto se reflektuje na nesto vise vrednosti aktivacione energije £, za ovaj sastav.
Zapazene skokovite promene specifi¢ne toplote Ac, u oblasti oko temperature ostakljavanja
bliske su medusobno i prakticno ne zavise od sastava (reda 0.19-0.24 J/gK, pri 10 K/min).
Prema veli¢ini indeksa “lomljivosti” m rastopi stakala ispitivanog sistema se mogu svrstati u
kineticki lomljive (slabe, m>16), a prema veli€ini Ac, u termodinamicki jake (Ac,<0.3
J/gK), sklone o¢vrS¢avanju u strukturno neuredenom obliku. Razlog za razliku u veli€ini
indeksa lomljivosti po ova dva kriterijuma treba traziti u prirodi medumolekulskih
hemijskih veza koje u ovakvim viSekomponentnim sistemima sa mnoStvom elemenata grade
omogucavaju njihovu vecu pokretljivost i dozvoljavaju veée konfiguracione promene u
temperaturnoj oblasti omekSavanja (ostakljavanja).

Dilatometrijskom analizom su odredeni termicki koeficijenti linearnog Sirenja ¢vrste
o, 1 viskozno-plasticne ¢, faze, kao 1 temperature ostakljavanja 7, 1 poCetka deformisanja
stakala pri zagrevanju T,. Osnovni uticaj na veli¢inu termickog koeficijenta Sirenja imaju
hemijske veze izmedu strukturnih jedinica, za razliku od usmerenih kovalentnih veza unutar
oblasti kratkodometnog uredenja, ¢iji efekat je u drugom planu. Vrednosti parametra o, u
ispitivanom sistemu stakala linearno rastu (u intervalu od 24.7 K_l, za x=20, do 30.7 K_l, za
x=80, pri brzini grejanja od 2 K/min), a odgovarajuce dilatometrijske temperature
ostakljavanja 7, linearno opadaju (od 435.1 K do 397.5 K). Uocena je i meduzavisnost
izmedu og 1 Ty, odnosno izmedu mikrotvrdo¢e Hy 1 T,. Takode su, slicno kao u DSC analizi,
odredene energije aktivacije procesa omeksavanja, ali je pokazano da nesklad u dobijenim
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rezultatima moze biti uzrokovan jedino izborom eksperimentalne tehnike, koja u slucaju
dilatometra ipak nije ni dovoljno efikasna i osetljiva za takvu vrstu analize.

Opticka ispitivanja su obuhvatila snimanje spektara transparencije, odredivanje
polozaja kratkotalasne granice oblasti transparencije, Sirine opti¢ki zabranjene zone i
veli¢ine i disperzije indeksa prelamanja. Porast koncentracije Sb, S i I u sastavu stakala
pomera apsorpcionu granicu u oblast vecih talasnih duzina, $to znaci i manju Sirinu optickog

procepa E.”, koja slabo opada od 1.78 eV do 1.64 eV. Sirine oblasti lokalizovanih

energetskih stanja u repovima zona kreéu se u intervalu od 69 meV do 88 meV. Smanjenje
Sirine procepa reflektuje promene u strukturi. Pove¢anje dominacije Sb—S hemijskih veza u
sastavima sa x>50 naustrb veza As—Se rezultira slabijom povezanos$cu strukturne mreze i

blagim priblizavanjem valentne i provodne zone. Uocena je i korelacija izmedu E;” i Ty,

veli¢ina koje neposredno oslikavaju stanje u unutrasnjoj povezanosti matrice stakala.

Indeks prelamanja n ima obrnutu zavisnost od sastava u poredenju sa Sirinom
optickog procepa, tacnije slabo raste od 2.59 do 2.71 (u oblasti odsustva disperzije).
primenjena su i tri modela analize disperzije, koja kao krajnji rezultat daju parametre u
funkcijama n(A), ali i neke relevantne veli¢ine koje posredno daju informacije vezane za
uticaj strukture na indeks prelamanja.

Indeks prelamanja je iskoriS¢en za korekciju vrednosti koeficijenta apsorpcije
stakala na uticaj refleksije. 1z korigovanih krivih a(/v) odredene su Sirine optickog procepa
koje se prakti¢no ne razlikuju u odnosu na vrednosti bez uzimanja u obzir refleksije (razlika
je 0.01-0.02 eV).

Elektricna svojstva su opisana preko merenja elektricne provodljivosti u
stacionarnom rezimu na razli€itim temperaturama, odredivanja energija aktivacije E, i
mehanizama provodljivosti. Veli¢ine energija aktivacije slabo opadaju sa promenom sastava
(od 0.842 eV, za x=20, do 0.733 eV, x=80) i manje su od polovina Sirina odgovarajuc¢ih

optickih procepa (E;jpt /2), §to ukazuje na pomerenost Fermijevog nivoa u odnosu na

sredinu procepa pokretljivosti. Provodljivost raste uvodenjem antimona u sastav. U
temperaturnom intervalu od sobne do temperature neSto ispod 7, na osnovu veli¢ine
predeksponencijalnog mnozitelja op u funkciji o(1/7) izveden je zakljucak da osnovni
mehanizam prenosa predstavlja provodenje putem nosilaca naelektrisanja pobudenih u
lokalizovana stanja repova zona. Pokazana je, takode, i validnost Meyer-Neldel.ovog
pravila o eksponencijalnoj meduzavisnosti veliCine oy od aktivacione energije £, Sto realno
upucuje na eksponencijalni oblik funkcije gustine lokalizovanih stanja u repovima zona.

Od dielektricnih karakteristika izmereni su temperaturna i frekventna zavisnost
dielektricne propustljivosti ¢’ i faktora dielektri¢nih gubitaka ¢" na jednom od sastava
((As2Se3)30(SbSI)79) 1 to na izvornom 1 na termicki tretiranom (delimi¢no kristalnom)
uzorku. Utvrdeno je da elektronska polarizacija, u odnosu na dipolnu ucestvuje u odnosu
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87:13. Sa porastom temperature i &' i &" ocekivano rastu. Zapazena je oblast disperzije
veli¢ine ¢’ kod oba uzorka proucavanog sastava, u kojoj ona opada sa porastom frekvencije
primenjenog elektricnog polja. Takode je potvrden, Sto je najvaznije, i znatan porast
dielektri¢ne propustljivosti nakon indukovane pojave kristalnih centara SbSI. Dielektri¢ni
gubici &" opadaju sa frekvencijom elektricnog polja, a na osnovu analize ovih funkcija
odredene su energije aktivacije W;(0.64 eV 1 0.61 eV), povezane sa procesima dielektri¢nih
gubitaka koje se mogu iskoristiti za pribliznu procenu energija aktivacije provodljivosti Eo.
Na kraju, analizom istih funkcija &"(f) procenjene su i energije aktivacije W), (reda

0.13-0.18 eV), koje se odnose na presko¢ni mehanizam provodljivosti po lokalizovanim
stanjima u okolini Fermijevog nivoa, koji su posledica naelektrisanih defektnih centara u
strukturnoj matrici stakla. Temperaturna promena ovih energija aktivacije W), je posledica
promena u gustini lokalizovanih energetskih stanja.

Ispitivanja magnetne susceptibilnosti y na sobnoj temperaturi su pokazala
dijamagnetni karakter kod svih stakala i prakti¢nu nezavisnost od naknadnog termickog
tretmana. U ukupnim magnetnim efektima uceS¢e uzimaju Langevin-ov precesioni
dijamagnetizam y,; 1 Van Vleck-ov polarizacioni paramagnetizam y,. Promenom sastava
neznatno se menja i veli¢ina y, tacnije raste dijamagneticnost. Na osnovu jonskih doprinosa
dijamagnetizmu, procenjen je iznos Langevin-ovog dijamagnetizma u ukupnoj
susceptibilnosti materijala. Na ovaj nacin je izdvojena i komponenta polarizacionog
paramagnetizma, veli¢ina osetljiva na strukturne promene u materijalu. Cinjenica da nisu
zapazene nikakve nagle promene jy,, upucuje na postojanje tek postepene promene u
povezanosti strukturne resetke i rasporeda strukturnih motiva sa promenom sastava.

Sva ova ispitivanja sa ciljem opSte karakterizacije stakala tipa (AszSes)100-x(SbSI);,
su pokazala da indukovana naknadna kristalizacija antimon sulfojodida u matrici stakala sa
x>50 evidentno poboljsava njihova dielektricna svojstva. Medutim, porast sadrzaja
antimona, sumpora i joda povlaci za sobom i nepovoljan uticaj na mehanicke, a narocito na
termiCke osobine, posebno na stabilnost prema daljoj kristalizaciji. Iz tog razloga
optimalnost sastava i uravnotezenost izmedu termickih 1 dielektri¢nih karakteristika treba
traziti unutar intervala koncentracija 40<x<70 at. %, variranjem i pazljivim odabirom uslova
pod kojima se vr$i delimi¢na kristalizacija (vreme i temperatura odgrevanja).
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General characterization of physical properties has been
performed on pseudo-binary system of chalcogenide glasses of the type
(AsySe3)100«(SbSI),. Amorphous samples obtained by appropriate
synthesis procedure (with x=20, 30, 50, 70 and 80 at. %), by using the
additional thermal treatment, can be transformed into partially
crystalline state. Analyze of mechanical properties has shown that
introduction of antimony, sulfur and iodine into the glass composition
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has negative influence, while thermal analysis confirm about lower
stability and shifting of thermal areas of crystallization toward lower
temperatures. Increased crystallization affinity of content with x>50
with appearance of SbSI structural motive in short-range order areas
indicates easier obtaining of glass-crystalline phase, which is of
importance for quality of dielectric characteristics. Optical band gaps
and mobility gaps point to semi-conductive character of material and
they have decreasing tendency with increase of antimony content,
while refractive index undergoes a slight increase. Diamagnetic
character has been determined for all compositions. Dielectric
permittivity significantly increase during the thermal treatment which
induces formation of SbSI crystal centers, which gives a base for
further investigations regarding composition varying and annealing
terms with the aim of finding a glass-ceramic material with balanced,
primary, thermal, mechanical and optimal applicable dielectric
properties.
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