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Karakterizacija termoindukovanih procesa i strukturne jedinice u nekim halkogenidnim staklima

1. PRIRODA STAKALA

risustvo stakla u svakodnevnom okruzenju je toliko Cesto da se retko

obraca paznja na njegovo postojanje. Prirodno dobijeno staklo koris¢eno je

jo§ u kameno doba. Pecinski ljudi koristili su okrnjene komade obsidiana,

prirodnog vulkanskog stakla za izradu alata i oruzja. Ljudi se bave proizvodnjom stakala,

topljenjem sirovina, hiljadama godina u nazad. Egipatska stakla datiraju barem od pre 7000

godina stare ere. Prvo dokumentovano pravljenje stakla vezano je za Egipat oko 1500 godina

pre nove ere. U prvom veku pre nove ere je razvijena tehnika duvanja stakla. Za vreme

Rimskog Carstva razvijene su mnoge nove tehnologije za proizvodnju ovog materijala i kako

se Carstvo Sirilo tako se Sirila 1 njegova popularnost. Kroz osvajanja i trgovinu upotreba stakla

1 tehnike za njegovu proizvodnju su se Sirile sve do Skandinavije i Britanije na severu i Kine

na istoku. Ono Sto se nekada smatralo ekstremno retkim i vrednim predmetom postalo je

uobicajeno. Staklo je postalo nezamenjiv produkt civilizacije.

Razvoj hemije uslovio je potrebu za masovnom proizvodnjom hemijski otpornih

borosilikatnih stakala. Moderna elektronika
postala je stvarnost sa pronalaskom
vakuukmskih staklenih cevi iz kojih su
kasnije proistekli monitori za racunare i
televizori. Razvoj staklenih optickih vlakana
doveo je do revolucije u telekomunikacionoj
industriji. Zamenom bakarnih Zica radikalno
su prosirene mogucénosti za prenos podataka
Sirom sveta.

Jo§ jedna veoma znacajna odlika
stakala je 1 Cinjenica da se, za razliku od
mnogih drugih materijala, radi o estetski

vrlo prihvatljivom materijalu, $to je dovelo

para tecnost
T e
kondenzacija kaljenje N
' l hemijske
(staklo) metode
) amorfno < geliranje
cvrsto stanje dehidratacija
— taloZenje
mlevenje

izlaganje pritisku
bombardovanje ¢esticama

kristal

Slika 1.1. Razlicite metode dobijanja stakala
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da njihova primena daleko prevazide njihovu upotrebu kao prozora, flasa za hranu i pice i
drugih predmeta za svakodnevno koris¢enje.

Ostaje pitanje definisanja stakla, koja je to karakteristika koja ga ¢ini posebnom
grupom materijala. Iako se staklo tradicionalno dobija hladenjem rastopa, postoje 1 druge
metode za njegovo dobijanje, Sto je Sematski prikazano na slici 1.1. Nacin dobijanja ne moze
biti koriS¢en za definisanje stakla. Za to se ne moZe koristiti ni hemijski sastav. Kroz najveci
deo ljudske istorije koriS¢ena su stakla bazirana na silicijumu. Danas se koriste mnoga
neorganska stakla bez silicijuma, organska i metalna stakla.

Ali, sva stakla imaju dve znacajne zajedniCke karakteristike. Prvo je da ih
mikroskopski  karakteriSe = kratkodometno uredenje strukture, odnosno odsustvo
trodimenzionalne periodi¢nosti i veliki broj nezasi¢enih hemijskih veza. Osnovne jedinice
karakteristine za ¢vrsto stanje, elementarne Celije, kod amorfnog stanja su dezorijentisane,
medusobno haoti¢no rasporedene, dok duzine veza i uglovi izmedu njih, iako bliski
vrednostima odgovarajucih kristala, odstupaju od konstantnih vrednosti. Zbog tog odstupanja
u uredenju dugog dometa dolazi do znacajnih poremecaja koji se ne mogu aproksimirati, te se
moze govoriti samo o uredenosti u prvoj kordinacionoj sferi. Druga vazna karakteristika je da
sva stakla ispoljavaju vremenski zavisno ponasanje poznato kao staklo-prelaz. Dakle, stakla
su amorfni materijali koji ispoljavaju karakteristicno ponaSanje poznato kao staklo-prelaz
(glass transition, eng.), odnosno razmeksavanje, koje je okarakterisano manjim ili vecim
promenama izvoda termodinamickih velicina sa porastom temperature [1].

Tako se dolazi do osnovnog
dijagrama kada je re¢ o nauci o
staklima, slika 1.2. [2], koji ujedno
reprezentuje 1 osnovni nacin dobijanja
stakala, a to je kaljenje rastopa koji su
skloni formiranju stakla sa temperature
topljenja 7,,. Pri tome, hladenje treba da

je veoma brzo kako konstituenti ne bi

imali  dovoljno vremena da se

zapremina po jedini¢noj masi

kristal i staklo

prelaz pregrupiSu i formiraju uredenu mrezu,
odnosno kako bi se izbegao proces

Tey Tz T
temperatura kristalizacije. Ukoliko se tecnost hladi

suviSe brzo, kristalizacija moze biti
Slika 1.2. Dobijanje stakala kaljenjem rastopa izbegnuta, jer tada nema dovoljno
vremena za molekularna

pregrupisavanja 1 dobija se staklo,



Karakterizacija termoindukovanih procesa i strukturne jedinice u nekim halkogenidnim staklima

zaledeno teCno stanje. Prilikom sporijeg hladenja molekuli imaju viSe vremena na
raspolaganju za pregrupisavanja, stanje je blize kristalnom, a linija ravnoteze koja odgovara
teCnosti se kasnije napusta. Kao posledica ovoga brzina hladenja uti¢e na temperaturu skalo
prelaza (slika 1.2.).

Uspostavljanje barem delimi¢no neuredenog rasporeda konstituenata u nekom
kondenzovanom stanju, dovodi do sistema koji nece biti u minimumu energije. On ¢e tako biti
u svojevrsnom metastabilnom stanju, sa, po pravilu, izrazenom tendencijom ka spontanom
preuredenju u duZzem vremenskom periodu i sa tesko ostvarljivom punom reproducibilnos¢u
svih relevantnih parametara. Zamrznuto stanje koje karakterise strukturu amorfnih materijala 1
koje je bilo ravnotezno za neku visu temperaturu (u blizini temperature ostakljavanja)
uslovljava da ovi materijali, na sobnoj temperaturi budu u neravnoteZnom stanju, te se nikad
ne nalaze u minimumu potencijalne energije. 1z tog razloga su amorfni materijali podlozni
naknadnim prostorno-strukturnim promenama koje vode daljoj stabilizaciji materijala, mada
vecéina ovih materijala ispoljava visok stepen vremenske stabilnosti i neosetljivosti u odnosu
na spoljasnje uticaje.

No, ovaj problem pruza amorfnim materijalima 1 niz prednosti u perspektivama
njihove primene. One proisti¢u pre svega iz moguénosti variranja bitnih fizickih i fizicko-
hemijskih parametara u okviru istog opSteg sastava, variranjem odnosa komponenti, ili
podeSavanjem samog tehnoloSkog postupka sinteze. To se po pravilu moze Ciniti u relativno
Sirokim intervalima i gotovo u potpunosti programirano u skladu sa unapred definisanim
zahtevima.

Najvecu sposobnost za formiranje stakala, u hemijskom smislu, imaju elementi i legure
kod kojih se veza ostvaruje preko lokalizovanih elektronskih parova — kovalentna veza [3].
Sustinska odlika ove veze koja se ostvaruje preko zajednickih lokalizovanih elektronskih
parova jeste njena usmerenost. Jonska hemijska veza, kao i metalizacija hemijskih veza
otezavaju formiranje stakla. Metalizacija se ogleda u delokalizaciji veza u prostoru usled ¢ega
se olakSava pregrupisavanje komponenata u staklu u kriti€noj oblasti temperatura i uvecava se
sposobnost rastopa ka kristalizaciji [3].

Sama vrsta polaznih elemenata nije dovoljan uslov da se od nijh moze sintetisati
amorfni materijal. U praksi se pokazalo da je oblast formiranja stakala mahom vezana za
odredene oblasti medusobnih koncentracija polaznih elemenata u kojima egzistira amorfno
stanje, dok se van te oblasti deo materijala javlja u obliku sitnodispergovanih kristalnih
centara. Takode se pokazalo da visekomponentna jedinjenja viSe odstupaju od idealnih

struktura zbog raznovrsnosti strukturnih jedinica i tako lakS§e formiraju amorfne materijale.



Goran Strbac - doktorska teza

Halkogenidni staklasti poluprovodnici su posebno interesantna klasa materijala
prvenstveno zbog Sirokih moguénosti relativno jednostavne sinteze sa osobinama na koje se
moze uticati na razlicite nacine.

Termin halkogenidi odnosi se na elemente VI, kolone Periodnog sistema elemenata,
odnosno na O, S, Se, Te i Po. Budu¢i da su izotopi polonijuma radioaktivni, nisu uradena
nikakva znacajna istrazivanja o koriS¢enju polonijuma u staklima. Ako se posmatraju ostala
Cetiri elementa moze se primetiti da se kiseonik razlikuje od ostalih kako po tome da je on gas
na sobnoj temperaturi tako 1 po tome da on postoji kao individualni molekul O,, dok rastopi
sumpora i selena sadrze prstenove i lance koji mogu interagovati tako da daju strukturu stakla.
Rastop telura, koji mnogo teze formira staklo, takode sadrzi lance sa strukturom slicnom
strukturi rastopa selena. Iz svega toga sledi da je termin halkogenidna stakla ograni¢en na
sastave koji sadrze S, Se i/ili Te. Iako mnogi drugi elementi mogu biti dodati staklima,
primarna halkogenidna stakla sadrze jedan ili viSe od ova tri elementa, zajedno sa elementima
iz IV (Si, Ge, Sn) i V4 (P, As, Sb, Bi). Ukoliko stakla sadrze i halide, onda je uobicajen

termin halkohalidna stakla.
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2. OPSTE TERMICKE OSOBINE STAKALA

2.1. Staklo-prelaz

ao $to je reCeno, jedna od osnovnih karakteristika stakala je fazni prelaz

koji se naziva staklo-prelaz. Naime, pri zagrevanju stakla ispoljavaju

karakteristi¢no ponasanje koje se ogleda u postepenom prolazu od ¢vrstog,
preko viskozno-plasticnog u kapljicno-te¢no stanje. Ovaj fazni prelaz predstavlja veoma bitan
fenomen koji odreduje moguénost primene ovih materijala na razliitim temperaturama i pri
razli¢itim temperaturnim programima.

Pre razmatranja procesa razmeksavanja bilo bi prakticno vratiti se na neke osnovne
definicije termodinamickih prelaza. Prema Ehrenfestu [4], prelazi prvog reda su definisani za
funkciju slobodne energije koja nema prekide ni u jednoj varijabli stanja (pritisak,
temperatura, zapremina), ali ima prekide u prvim izvodima koji se odnose na relevantne
varijable stanja. Tako da, ako govorimo o Gibbsovoj slobodnoj energiji G, prelaz G je
kontinualan, dok izvodi [0G /dT]p i [0G/OP]; imaju prekid. Za tipian prelaz prvog reda, kao

Sto je isparavanje, karakteristian je diskontinuitet [5] u entropiji S, zapremini Vi entalpiji H:

%, --s
aTlp
2, -7
oPlr (2.1)
aG/T|
la(w) ,

Na slican nacin mogu se definisati prelazi drugog reda [5, 6, 7] kao prelazi za koje je
karakteristi¢an diskontinuitet funkcije slobodne energije koji se odnosi na relevantne varijable
stanja. Takvi prelazi nemaju diskontinuitet u S, V ili H, ali ih karakteriSu skokovite promene

npr. toplotnog kapaciteta, koeficijenta termickog Sirenja, ...
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02G] _[9S] _ Cp
oT?|, lorl, T
2%G] vy _ v
oPz| ~lapl, = T
d “a(G/T) ] 0H c (2.2)
— — = — = P
aT [|a(1/T) pl, LTIy
[a OG] 7 4 v
_ = |— =
oT lorl;l, — aTlp

Kada je re¢ o staklo-prelazu, moze se reci da se radi o specificnom faznom prelazu
okarakterisanom prelomima na funkcionalnim krivama mnogih fizi¢kih osobina, kao $to su
entalpija H, linearne dimenzije / (ili zapremine), elektri¢na provodljivost ¢, konfiguraciona
entropija S, ili viskoznost #, dok se skokovite izmene zapazaju kod veli¢ina koje su
proporcionalne II izvodu termodinamickih osobina, tj. Gibbsove energije G: termicki
koeficijent linearnog Sirenja a, specifi¢na toplota c, (toplotni kapacitet), izotermska stiSljivost
Kkr[8, 9].

Uobicajeno da se staklo-prelaz smatra prelazom drugog reda, mada on to nije u punom
smislu te reci jer je za takve prelaze neophodno ravnotezno postojanje obe faze na svakoj
temperaturi prilikom prelaza [10]. Stakla su zamrznuti neravnotezni sistemi nastali
o¢vrs¢avanjem termodinamicki stabilnog pothladenog rastopa. Takode, jo§ uvek ostaje
otvoreno pitanje da li je to Cisto kineticki efekat ili kineticka manifestacija odgovarajuceg
termodinamickog procesa. Na slici 2.1. su Sematski prikazane razlike u termodinamickim
parametrima kao funkcije temperature za prelaze prvog i drugog reda kao i za razmekSavanje
[11].

RazmeksSavanje je fenomen koji se u principu opaza kod svih nekristalnih materijala.
Potreban je dovoljno velik stepen molekularne neuredenosti u najmanje jednom pravcu. Da bi
se objasnili procesi koji se deSavaju u toku razmeksavanja stakla, uobicajeno je da se zbog
jednostavnosti posmatra homogena te¢nost.

Kod tec¢nosti, pored molekularnih vibracija i rotacija (atoma ili grupa atoma) koji se
zapazaju, postoje 1 kooperativna kretanja ili pregrupisavanja u kojima ucestvuje nekoliko
molekula ili segmenata molekularnih lanaca. Veli¢ina tih kooperativnih jedinica je tipi¢no
nekoliko nanometara. Karakteristicna duzina opada sa porastom temperature. Jo$ jedan
parametar je 1 vreme potrebno za kooperativna pregrupisavanja i ono se opisuje sa unutra$njim

relaksacionim vremenom 7.

10
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prvog reda klasi¢ni drugog reda staklasti drugog reda
G | ~.rastop G | staklo
kristal >
L. T
V,H, S V,H, S
/
T, T
a, Cp, K a, Cp, K
T T T T T T

r g

Slika 2.1. Sematski prikaz termodinamickih odgovora koji se odnose na prelaze prvog i
drugog reda prema Ehrenfestu i staklo-prelaz

Pri hladenju, uzorka koji formira staklo, karakteristicno relaksaciono vreme 7 raste sa
opadanjem temperature. To znaci da kooperativno pregrupisavanje postaje sporije. Kao §to se
moze videti na slici 2.2. [12] jedan kontinuiran proces hladenja podeljen je na seriju malih

koraka. Na vi§im temperaturama (tatka oznacena sa 1 na slici 2.2.) relaksaciono vreme z(T)

je toliko kratko da se uzorak moze u potpunosti relaksirati u ravnotezno stanje u toku tog
koraka. Tada je uzorak u ravnoteznom stanju (te¢nost). U tacki 2, relaksaciono vreme je veé
znatno vece. Molekularna prestruktuiranja su i1 dalje dovoljno brza da uzorak dostize
ravnotezno stanje u toku koraka. U tacki 3, kooperativna prestruktuiranja su toliko spora, tako
da nema dovoljno vremena za uzorak da se relaksira u ravnotezno stanje. Molekularna
prestruktuiranja se zamrzavaju. Toplotni kapacitet se na taj nafin smanjuje za iznos koji

odgovara tim prestruktuiranjima (c, korak). Samo su kretanja specifi¢na za Cvrsto stanje

11
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preostala. Sa ove tacke gledista stakla se
I t(T) ponasaju kao ¢vrsti materijali, dok njihova
struktura odgovara tecnosti.

y 2 Razmeksavanje stakala je veoma
osetljivo na promene u molekularnim

@ g interakcijama. Istrazivanja procesa
razmekSavanja mogu se koristiti za

- @ odredivanje 1 karakterizaciju strukturnih

razlika izmedu uzoraka ili izmena u

temperatura

crmmmm jednom uzorku.

Temperatura staklo-prelaza, ili
temperatura razmekSavanja T, l
Slika 2.2. llustracija termicke relaksacije sa P & J . s (glass
transition temperature, eng.) j€ oshovni

hladenjem u seriji koraka u oblasti razmeksavanja
parametar faznog prelaza ostakljavanja
rastopa, odnosno omek3avanja stakla. Ona
predstavlja temperaturu iznad koje amorfna matrica moze ispoljiti razliite strukturne
konfiguracije, a ispod koje je strukturna matrica zamrznuta i ne moze lako do¢i do promene u
drugu strukturu [13]. Zato je logi¢na veza ovog parametra sa ja¢inom kohezionih sila izmedu
gradivnih elemenata stakla. Kao posledica ove €injenice u struc¢noj literature se moze pronaci
niz pokuSaja da se poveze veli¢ina T, sa nekim parametrima koji strogo zavise od jacine
povezanosti strukturne mreze, kao $to su srednji koordinacioni broj [14], ukupna srednja
energija veze [15] ili procep pokretljivosti ili Sirina optic¢ki zabranjene zone [15].
Za niz kovalentnih stakala, uklju¢ujuéi organske i neorganske polimere, Tanaka [16]

je, predlozio empirijsku vezu izmedu 7, 1 srednjeg koordinacionog broja Z oblika

InT, =1.6Z +2.3. Srednji koordinacioni broj se izratunava preko relacije Z:i xZ/ Y x U

pa g
kojoj je x; — atomski procenat pojedinacnog elementa u sastavu stakla, Z; njegova valenca ili
koordinacioni broj.

Razli¢it broj metoda se koristi za odredivanje temperature razmeksavanja. Obi¢no
svaka metoda daje u neku ruku, razliCite rezultate. Za temperaturu razmeksSavanja najcesce se
uzimaju vrednosti temperature koje odgovaraju slede¢im tackama:

1. Onset tacka se definiSe kao tacka preseka bazne linije pre razmekSavanja i
tangete povucene na merenu krivu u tacki prevoja.

2. Bisektor tacka koja se definiSe kao tacka preseka merene krive i1 simetrale ugla
izmedu bazne linije pre i posle razmeksavanja (na slici 2.3. oznaceno sa STAR)

3. Tacka prevoja

12
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4. Richardsonova tacka koja se definiSe kao tacka koja odgovara preseku merne
krive i normale postavljene tako da vaZzi jednakost povrsina 4 + C = B (slika 2.4.) [12]
5. tacka u kojoj DSC kriva deli promenu Ac, na dve jednake polovine.

Ovi razli€iti pristupi pri determinaciji temperature razmekSavanja prikazani su na slici
2.3.

DSC kriva

€X0

tacka

- si
prevojna "= fp??f’@ ugly
tacka T

Slika 2.4. Sematski prikaz
odredivanja Richardsonove tacke

endo

Endset bazna linije
nakon razmeks$avanja

\ . -
Y entalpljau
L. relaksacije £, T

Slika 2.3. Sema razlicitih pristupa pri odredivanju
temperature razmeksSavanja

Oznake prikazane na slici (DIN, ASTM, STAR) odgovaraju razli¢itim standardima
koji se primenjuju u definisanju temperature razmeksavanja.

Svakako treba voditi raCuna da vrednost temperature staklo-prelaza 7, nije samo
svojstvo materijala, ve¢ zavisi od mnogih parametara. Kao prvo, izbor eksperimentalne
metode uti¢e na izmerenu vrednost. Kalorimetrijska, mehanicka ili elektri¢na i dielektri¢na
merenja na istim uzorcima daju razliCite rezultate. Zatim, brzina grejanja stakla u
eksperimentima [17, 18, 19], brzina hladenja rastopa [19, 20], fizicko starenje materijala
praceno opadanjem entalpijskog sadrzaja [21, 22] takode opredeljuju 7,. Vece brzine grejanja
ili hladenja, kao i duzi periodi starenja znace i viSe vrednosti temperature staklo-prelaza. Osim
pomenutog, 1 izlaganje materijala razli¢itim spoljasnjim fizickim uticajima (odgrevanje,
osvetljavanje [23, 24], ...), moZe uticati na kinetiku starenja, pa tako i na temperaturu 7,. Kada
se uzme u obzir i termicka predistorija materijala, broj ¢inilaca koji opredeljuju 7, je joS veci 1

jasno je zasto se u literaturi Cesto nailazi na razlicite rezultate.

13
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2.1.1. Kinetika staklo-prelaza

Proces staklo prelaza
moze se opisati kao proces pri
kojem  neke  makroskopske
karakteristike materijala
(zepremina, entalpija, indeks
prelamanja,...) ne dostizu
ravnotezno  stanje  prilikom
hladenja pothladene tecnosti.
Prilikom hladenja ispod 7,
molekularna kretanja su spora da
bi sistem u vremenu koje mu
stoji na raspolaganju dostigao
ravnotezno stanje. Neravnotezno
stanje koje karakteriSe staklo

Zapremina, V; Entalpija, H

teCnost
staklo

temperatura

Slika 2.5. Sema zavisnosti entalpije ili zapremine od
temperature za materijale koji obrazuju stakla

dovodi do strukturne relaksacije (oporavka) i ovde ¢e se termin kinetika odnositi na

strukturni oporavak [6, 25, 26, 27, 28]. Kada se sistem ohladi iz te¢nog u staklasto stanje

(ispod Ty) dolazi do spontanog prelaza u ravnoteZno stanje, a Sto je oznaceno strelicom na slici

2.5. Ovaj proces naziva se fizicko starenje i on je stroga funkcija temperature tako da vreme

postizanja ravnoteznog stanja raste sa opadanjem temperature. Vremenska evolucija strukture

stakla nakon promene temperature od temperature bliske 7, ali neSto viSoj od nje, do ispod

4

37
>8 8 2f
N

(t-t;) [h]

Slika 2.6. Izoterme za poly( acetate) u down-jump
experimentima od Ty=40 C do temperatura prikazanih

na slici [25]

14

nje pri naglom hladenju, tzv. down-
Jjumpu prikazana je na slici 2.6. iz
eksperimentalnih podataka za
zapreminski oporavak [25]. Na slici
2.6. je zapreminsko odstupanje od

V="V

ravnoteze definisano kao 6 = —,
o0

gde je v specificna zapremina, a v,
njena vrednost u ravnoteznom stanju
(beskonacno vreme). Familija krivih
dobijenih u takvim  down-jump
eksperimentima za razlicite
temperature  predstavlja  familiju

izotermi. Kao §to se moze uoliti na
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slici 2.6. brzina oporavka je stroga funkcija temperature, odnosno vreme postizanja
ravnoteznog stanja (0=0) raste kako temperatura opada.

Promena zapremine i entalpije stakala u okviru fizickog starenja su znacajni s
prakti¢nog glediSta poSto promene termodinamickog neravnoteZznog stanja stakla utice na
promene mehanickih karakteristika [29, 30]. Tako je, na primer pokazano da se kod down-
Jjumpa od temperature iznad 7, do temperature ispod nje, mehanicke karakteristike menjaju na
taj naCin da dolazi do promene lomljivosti, relaksacionog modula itd. U osnovi, termicke
karakteristike uslovljene strukturnim oporavkom i nelinearnoS¢u istog mogu imati uticaj na
nacin interpretacije termickih merenja [31, 32].

Treba spomenuti joS jedan parametar od znacaja pri izu¢avanju stakala, koji je razvijen
od strane Toola [33, 34] i koji se Cesto koristi u opisivanju kinetike. U pitanju je fiktivna
temperatura Tr. Ona se definiSe kao tacka preseka linije ekstrapolirane iz tatke B, paralelno
sa linjjom koja odgovara staklastom stanju i ekstrapolirane linije ravnoteznog stanja (te¢nost)
(slika 2.5.), odnosno to je temperatura na kojoj staklo dostize ravnotezno stanje ukoliko se
zagreva duz linije stakla. 77 1 0 odreduju stanje ili strukturu stakla i oni su povezani preko
razlika u nagibu krivih teCnosti i stakla. Medutim, oni imaju suptilno razli¢ita znacenja kada se

misli na strukturno stanje stakla.
2.1.1.1. Proces strukturnog oporavka

Merene karakteristike materijala koji obrazuju staklo znacajno zavise od termicke
istorije. Kompleksnost u ponasanju stakala moze se opisati i sa dva vida eksperimenata, tzv.
eksperimenti asimetri¢nog pristupa (asymmetry of approach, eng.) i memorijski, odnosno
eksperimenti prelaza (memory, (cross-over) experiments, eng.), a iz njihovih rezultat
proizasle su osnove za opisivanje fenomenologije kinetike stakala i mnogobrojne jednacine za
opisivanje ovog procesa.

Prvi tip eksperimenata demonstrira visoku nelinearnu prirodu strukturnog oporavka
kod materijala koji obrazuju staklo. Eksperiment ukljuCuje posmatranje dostizanja
ravnoteznog stanja sa pocetnih temperatura do kona¢ne temperature merenja. U slucaju da je
temperaturni skok isti u oba slucaja, kada bi strukturni oporavak bio linearan, dobila bi se

ogledalski ista slika, a Sto nije slucaj (slika 2.7.).

15



Goran Strbac - doktorska teza

0.002 T 40 0C

initi

0.001

0.000

(v,

3=

-0.001

-0.002

10! 102 103
(t-t;) [s]

Slika 2.7.Rezultati eksperimenta asimetricnog pristupa

10* 103

za poli(vinil acetat) za konacnu temperaturu

Jedno objasnjenje za ovakvo
ponasanje dao je Tool [33, 34].
Osnovni argument je taj da molekularna
pokretljivost zavisi kako od
temperature tako i od termodinamickog
stanja ili strukture stakla. Pri down-
jump eksperimentu struktura pokazuje
pozitivno udaljenje od ravnoteze koje
opada sa vremenom dovodeéi do
progresivnog usporavanja procesa. S
druge strane pri naglom zagrevanju,
(up-jump, eng.) eksperiment pocinje sa

velikim negativnim udaljavanjem od

0
od 35°C [25] ravnoteze 1 mobilnost raste sa porastom
vremena.
0.0020 |-
0.0015
8 g 2
i =2 0.0010 |
I
“>0.0005 -
4
0.0000
| J | | | |
1ol 102 103 10* 100 109
(t-t) [s]

Slika 2.8.Rezultati memorijskih eksperimenatana na poli(vinil acetat)nim staklima.

Eksperimenti su izvedeni tako da su uzorci tretirani kroz dva temperaturna koraka. Krive na
slici odgovaraju razlicitim tretmanima: 1) T,=30 °C; t,=0, 2) T,=10 °C; t,=160 h,
3) T,=15°C; t,=140 h, 4) T,=25"C; 1,=90h [25]

Drugi tip eksperimenata koji su pruzili znacajne informacije o prirodi strukturnog

oporavka su memorijski ekperimenti. Eksperiment obuhvata dva koraka termicke istorije. Prvi
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je da se uzorak dovede do neke temperature ispod razmekSavanja i dozvoli se delimi¢ni
strukturni oporavak prema ravnoteznom stanju. Nakon delimi¢nog kaljenja, temperatura se
povisi do T) i meri se relaksacija zapremine. U eksperimentu koji je izveo Kovacs [25] uslovi
kaljenja odabrani su tako da na primenjenom skoku temperature do krajnje temperature na
kojoj je merena relaksacija (oporavak), odstupanje zapremine od ravnoteznog stanja bude
blisko nuli. Prvo je staklo kaljeno od 40 °C do temperature kaljenja 7, i materijalu je
omogucen strukturni oporavak za neko vreme starenje ¢, pre nego Sto se dovede do krajnje
temperature 7=30 ’C (slika 2.8.).

Kao §to je prikazano na slici 2.8. vrednost o na pocetku bila je bliska nuli (ili nesto
niza), a zatim je porasla, presla preko nule (crosses over zero, eng.) i dostizala je maksimum
pre pocetka stapanja sa strukturnim oporavkom, dobijenim za jedno hladenje do 7 (jedan
korak termicke istorije). lako eksperimenti asimetri¢nog pristupa mogu biti tretirani
kvalitativno preko jednog relaksacionog vremena koje se menja zbog promene strukture
materijala, memorijski eksperimenti pouzdano pokazuju da je potrebno viSe (najmanje dva)

relaksaciona vremena da se opiSe strukturni oporavak.

2.1.1.2. Tool-Narayanaswamy-Moynihan i Kovacs-Aklonis-Hutchinson-
Ramos (TNM-KAHR) opis strukturnog oporavka.

Za opisivanje procesa strukturnog oporavka razvijena su dva matematicka modela:
Tool [28, 33]-Narayanaswamy [35]-Moynihan (TNM model) i Kovacs [36]-Aklonis-
Hutchinson-Ramos KAHR model). TNM i KAHR modeli daju ovo postuliranjem da se
ponaSanje moze opisati koriS¢enjem konstitutivnih jednadina koje se odnose na
viskoznoelasti¢nost. Prvi model koristi pojan fiktivne temperature i preko njega opisuje
promene strukture stakla, dok KAHR model opisuje strukturu preko njene udaljenosti od
ravnoteznog stanja (preko 6). JednaCine koje daju ova dva modela konceptualno se malo
razlikuju, ali su matematicki ekvivalentne. Ovde ¢e biti pracen razvoj KAHR modela uz
isticanje sli¢nosti i razlika sa TNM modelom. Cesto korii¢ena forma TNM i KAHR modela
podrazumeva da viskoznoelasti¢ni odgovor prati termo-reolosku jednostavnost i u temperaturi
1 strukturi, npr. molekularna pokretljivost zavisi jednostavno od temperature i strukture
pomeranjem na vremenskoj skali. Oblik viskozno-elasticne funkcije ostaje nepromenjen.

Osnova KAHR modela je jednacina [37]:

t

6(z) = —Aaf R(z — Z’)%dZ’ (2.3)

0

gde je, za eksperimente zapreminske relaksacije, Ao promena koeficijenta termickog

Sirenja pri razmekSavanju (razlika izmedu koeficijenata u te€nom i staklastom stanju), 7 je
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temperatura, o(z) je odstupanje od ravnoteznog stanja, R(z) je viskozno-elasti¢na funkcija
(retardaciona funkcija, ali se Cesto koristi termin relaksacija da bi se opisao strukturni
oporavak ili termin relaksacioni odgovor) i z je redukovano vreme:

_ (%
Z—]O (2.4.)

aras

ar 1 as su faktori pomeraja koji opisuju koliko temperaturno i zapreminsko odstupanje
od ravnoteznog stanja uticu na relaksaciona vremena.

Viskozno-elasti¢na funkcija je oblika:

N
R(z) = Z gie ?/m (2.5.)
i=1

gde su g; tezinski faktori, a 7; retardaciona vremena.

Strukturna relaksacija je i nelinearni i neeksponencijalni proces. Nelinearnost
ponasanja materijala u KAHR modelu sadrZana je u ¢injenici da redukovano vreme zavisi od o
preko as(8) (jed. 2.4.), a s druge strane S se definiSe preko redukovanog vremena (jed. 2.3.).
Kada ne bi bilo strukturne zavisnosti od z (as = 1) jednacine bi bile ekvivalentne onima koje
odgovaraju linearnoj termo-viskoznosti.

Kod modela TNM viskozno-elesti¢éna funkcija je data kao eksponencijalna ili
Kohlrausch [38]-Williams-Watts [39] funkcija:

R(z) = e~@/7)* (2.6.)

gde je 7y karakterist¢no relaksaciono vreme, a £ parametar sa vrednos¢u izmedu 0 1 1.
U ovom modelu redukovano vreme je definisano preko faktora temperaturnog pomeraja ar i

faktora strukturnog pomeraja ary koji zavise od fiktivne temperature 7%:

_ (4
;= fo 2.7)

arQrg

U KAHR modelu parametri ari assu orginalno smatrani funkcijama od 7'1 o.

7,(T, 6)
Tir

(1-x)85
=aras = e 90" Te™ A (2.8.)

gde je ar prvi, a as drugi eksponencijalni ¢lan. 7(7, 6) je relaksaciono vreme za
relevantne vrednosti temperature 1 strukture, a 7, je relaksaciono vreme referentnog stanja. U
opStem slucaju se uzima da je za T, =T, i 6 = 0. Parametar x je parametar podele koji
odreduje znacaj temperature, odnosno strukture na relaksaciono vreme i uzima vrednosti u

intervalu 0 < x < 1. Parametar @ je konstanta materijala koja karakteriSe temperaturnu

18



Karakterizacija termoindukovanih procesa i strukturne jedinice u nekim halkogenidnim staklima

zavisnost relaksacionog vremena u ravnoteznom stanju i KAHR model koristi relaciju
0 = E,/RT gde je E, aktivaciona energija.

U slu¢aju TNM modela parametri pomeraja dati su kao odgovaraju¢e funkcije od 7 i
Tﬁ

To(T, T, xAh(1 1\ (1-x)Ah/1 1
M: arar, = e R (T Tr)e R \Tp TT)

(2.9.)
TQr

gde je 7y karakteristicno vreme u KWW jednacini (2.6.). 7y, se odnosi na relaksaciono
vreme u referentnom stanju i u opStem slucaju je 7,=T7=T,. 4h je aktivaciona energija, a R
univerzalna gasna konstanta.

Ovi modeli mogu biti primenjeni i na eksperimente koji prate zapreminski i entalpijski
oporavak. Za entalpiju Aa se zamenjuje sa AC, u jednaCinama (2.3.) 1 (2.8.). VazZno je
napomenuti da su razmatrana oba slucaja kada je funkcija R(z) ista i razliCita za entalpijski i
zapreminski oporavak [40, 41, 42, 43]. Takode, reSenje jednacine u diferencijalnoj formi moze
biti mnogo jednostavnije za mnoge termicke istorije. Tako se u smislu fiktivne temperature

bazirano na TNM modelu moZe napisati:

Ty tde\
d_T_1—exp[—<f0 E) ] (2.10)

i za bilo koju proizvoljnu termicku istoriju koja pocinje u ravnoteznom stanju na 7=7,

ove poslednje dve jednacine mogu se simultano resiti koriS¢enjem numeric¢ke procedure [37]:

n n ﬁ
At;

Ten =T, + Z AT; |1 —exp —Z <—> (2.11.)
— . Toj

i=1 j=1

gde je T, fiktivna temperatura nakon n-tog temperaturnog koraka, At je vreme

koraka, AT; je temperaturni korak pridruzen n-tom vremenskom koraku 1 7y se izraCunava iz

jednacine (2.9.) koris¢enjem poznatih parametara materijala.

2.1.2. Modeli koji opisuju staklo-prelaz

Kinetika sistema koji formiraju stakla je od velikog znacaja za razumevanje procesa
razmekSavanja 1 njegovog merenja. Ipak, i dalje ostaje otvoreno pitanje egzaktne prirode
procesa razmeksavanja. Na pojednostavljen nacin pitanje razmekSavanja se svodi na dilemu: s
jedne strane razmeksSavanje se posmatra kao ¢isto kineti¢ki efekat, dok je sa druge strane on
kineticka manifestacija, u osnovi termodinamic¢kog prelaza. Postoje dva glavna tipa modela

koja su koriS¢ena za opisivanje 7, 1 koja se 1 dalje koriste barem za prikazivanje zavisnosti
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promena 7, sa sastavom, pritiskom i molekulskom masom. To su model slobodne zapremine i

model konfiguracione entropije.

2.1.2.1. Model slobodne zapremine

Kineticki model staklo-prelaza povezan je sa Cinjenicom da temperaturna zavisnost
viskoznosti ima glavnu ulogu u odredivanju lako¢e da neki rastop formira staklo. Stakla se
lako formiraju ako je viskoznost visoka na temperaturi topljenja kristalne faze ili ako vrednost
viskoznosti raste veoma brzo sa snizavanjm temperature. U oba slucaja kristalizacija je
otezana kinetickom barijerom za atomska prestruktuiranja, a S$to proizilazi iz visoke
viskoznosti.

Takode, viskoznost je veoma vazna u odredivanju uslova topljenja neophodnih da se
dobije homogen rastop, temperature kaljenja da bi se uklonila unutraSnja naprezanja, kao 1
temperaturnog opsega koriS¢enog za dobijanje finalnog proizvoda. Viskoznost, takode,
odreduje 1 gornju granicu temperature svakog stakla i uslove pri kojima moze do¢i do
devitrifikacije (kristalizacije). Vrlo visoke vrednosti u oblasti staklo-prelaza dovode do
viskozno-elasti¢nog ponasanja i do vremenske zavisnosti mnogih karakteristika rastopa.

Postoje mnogi pristupi kroz koje je fenomen staklo-prelaza analiziran. Za njihovo

razumevanje najpre treba obratiti paznju na
¢injenicu da u oblasti pothladenja viskoznost
raste do vrednost 10"*° Poaza [44]. U tom
stanju pothladena te¢nost se brzo transformiSe
u staklo, iako sama viskoznost ne trpi
diskontinuitet na 7. JoS ne postoji kompletna
teorija viskoznosti koja bi opisala staklo-prelaz

1 odgovarajuce karakteristike. Prvi znacajan

lokalna slobodna energija

napredak u tom pravcu bio je formulacija

teorije  slobodne zapremine viskoznosti

Vo Ve i tecnosti.
zapremina Celije (v . .
P e (V) U vreme razvoja teorije slobodne
Slika 2.9. Opsti oblik za lokalnu slobodnu zapremine, dve vazne empirijske jednacine

energiju kao funkcija zapremine celjje viskoznosti su bile poznate. To su jedna¢ina

aproksimativni oblik (isprekidana linija) Doolittlea, relacija (2.12) [45] i jednacina

koriscen od strane Cohena i Gresta za . N
razlikovanje éelija koje odgovaraju cvrstom Vogela, Tammana i Fulchera (VTF), relacija

stanju i tecnosti [52] (2.13) [46,47,48.]:

20



Karakterizacija termoindukovanih procesa i strukturne jedinice u nekim halkogenidnim staklima

[Bv
n = Aexp —U;CCI (2.12.)
= ¢ ] 2.13

U jednacini (2.12.) 4 i B su empirijske konstante, a v,.. je zapremina zauzeta ¢esticama
(konstituentima) 1 vy je slobodna zapremina. U jednacini (2.13.) #y, C 1 T) su konstante. VTF
jednacina podrazumeva da je viskoznost pothladenih te¢nosti sklonih formiranju stakla ne
Arrheniusova 1 T temperatura koja linearizuje podatke ne Arrheniusovog grafika. Choen i
Turnbull [49, 50, 51] su pokusali da nadu osnovu zavisnosti izmedu slobodne zapremine i
viskoznosti.

Model slobodne zapremine bazira na Cetiri jednostavne pretpostavke:

1. Svakom molekulu moze se pridruziti lokalna zapremina v.

2. Kada v dostigne neku kriti¢nu vrednost v,, viSak zapremine se moze posmatrati kao

slobodna zapremina.

3. Molekularni transport se opaza kada praznine imaju zapreminu vecu nego neka

kriti¢na vrednost v° koja se formira redistribucijom slobodne zapremine.

4. Nikakva lokalna slobodna energija nije potrebna za redistribuciju slobodne

zapremine.

Prva pretpostavka je ispunjena ukoliko je svaki molekul ogranic¢en na kretanja unutar
¢elije odnosno kaveza definisanog najblizim susedima. Kirkwood [52] je pretpostavio
postojanje takvih ¢elija u te¢nosti, ali je radi jednostavnosti smatrao da su ¢éelije identi¢ne .

Ukoliko je v vece od v. onda takve Celije se nazivaju Celije koje odgovaraju tecnosti,
inace se radi o ¢elijama koje odgovaraju ¢vrstom stanju.

Cestice u te¢nosti se mogu posmatrati unutar njihovih kaveza, a to su Voronoi poliedri.
Kretanje cestica unutar tih poliedra odredeno je funkcijom potencijalne energije. Profil
potencijalne energije Cestica unutar Voronoi poliedra dat je na slici 2.9 [52].

Varijacija potencijalne energije Cestica malo iznad dna je priblizno linearna, dok je na
dnu potencijal harmonijski. Na visokim temperaturama, karakteristicnim za te¢ni region,
zapremine kaveza su visoke i oblast promena potencijala je linearna. Lako je zamisliti da se
ostaje konstantna. Takode, ne postoje ni promene ukupne energije sistema u toku takve
razmene zapremine izmedu Voronoi poliedra. Ta zapremina, koja se moze razmeniti izmedu
poliedara bez utroska bilo kakve energije moze se definisati kao slobodna zapemina. Kada
zapremina poliedra raste, slobodna zapremina raspoloziva za Cestice takode raste. Fizicki to

odgovara otvaranju okoline date Cestice, §to omogucava Cestici da izade iz sopstvenog kaveza
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i time uslovljava difuzno kretanje. Ovaj tip kretanja se smatra odgovornim za transport u
teCnostima sklonim obrazovanju stakla. Minimum slobodne zapremine je neophodan da bi se
transport opazio. Ako se v, posmatra kao dostupna slobodna zapremina, a v kao minimum
slobodne zapremine neophodan da dode do transporta, sve $to je potrebno jeste da se pronade
broj ¢éelija sa zapreminom veéom od v' [44]. Ovo se moze dobiti iz veliGine distribucione

funkcije slobodne zapremine, a koja je data relacijom:

P(v) = vlfexp <— g) (2.14))

gde je y korekciona konstanta prekrivanja slobodne zapremine i ima numeri¢ku

vrednost izmedu '2 1 1. Znacajna veli¢ina za ovu teoriju je 1 difuzioni koeficijent D:

0

D= guf a(v)P(v)dv (2.15))

pri ¢emu je g geometrijski faktor, u je kinetiCka brzina gasa u pravcu skoka, a(v) je
duzina karakteristi¢nog skoka i v' je minimalna veli¢ina praznine (raspodeljene slobodne
zapremine, koja dozvoljava difuzno kretanje). D je povezano sa 5 preko Stokes-Einsteinove

relacije:

kT
"~ 3mayn

(2.16.)

gde je ay diametar molekula. Kombinacijom prethodne tri relacije dobija se:

_( kT ) yv* 517
= 3maga*gu exp vy 2.17.)

Jednacina (2.17) pokazuje da ako vr opada, 5 raste eksponencijalno i transport je
ozbiljno umanjen. Shodno tome kretanje Cestica ostaje ograni¢eno na Voronoi poliedar 1 kao
Sto je ocCekivano postaje sve vise 1 viSe oscilatorno. Empirijska jednacina VTF moze se dobiti

iz prethodne relacije odgovaraju¢om zamenom vy. Jedna pretpostavka je da je:
vp = v — v, = Aa(T - T,) (2.18))
gde je v; je zapremina Voronoi poliedra u rastopu na temperaturi 7 1 v, je njegova
zapremina u staklastom stanju na 7. SuStinska jednostavnost prilaza daje teoriji slobodne

zapremine veliki znacaj. Vazne odlike staklo-prelaza mogu se lako interpretirati u okviru ove

teorije ukoliko ne postoji insistiranje na kompletnom i kvantitativnom slaganju.

22



Karakterizacija termoindukovanih procesa i strukturne jedinice u nekim halkogenidnim staklima

lako je distribucija slobodne

zapremine uzeta u obzir u okviru

Choen-Turbullovog  pristupa i
postavljena je odredena donja

¢elije koje odgovaraju |
¢vrstom stanja

|

AR

celije koje odgovarju | kriti€na granica za vy koja, dostupna

teCnom stanju

za individulne ¢elije, omogucava

difuziju, takva dostupnost v, za

Waster todioshll pojedinatne  celije ne  moze

omoguciti kretanje. To zahteva da se

odreden njihov minimalan broj
pojavi zajedno i ucestvuje u

Slika 2.10. Perkolacija klastera koji odgovaraju cvrstom T L )
redistribuciji  njihovih  slobodnih

stanju i onih koji odgovaraju tecnosti

zapremina kako bi se omogucilo

kretanje. Choen 1 Grest [52] su prosirili teoriju slobodne zapremine i uveli element

zajednickog pojavljivanja tih Celija kako bi doSlo do difuznog kretanja. Oni su razvili teoriju

slobodne zapremine u termodinamicku teoriju koja direktno povezuje problem staklo-prelaza

tako da ispituje zagonetnu prirodu hipotetickog prelaza na Ty (Kauzmannove temperature
[53D).

Ukratko reeno, minimalna zapremina celije, iznad koje je deljenje slobodne
zapremine moguce, koriS¢ena je za razlikovanje ¢elija koje odgovaraju Cvrstom stanju (v < v,)
i ¢elija koje odgovaraju teCnom stanju. Kriti¢na vrednost v, je prikazana na slici 2.9. Kada se
¢elije koje odgovaraju tecnosti pojave zajedno one formiraju ostrva regiona sli¢nih te¢nosti ili

u oblasti pothladne tecnosti Celije koje

odgovaraju C¢vrstom stanju pocinju da

formiraju ostrva, slika 2.10. [44]. Rast £

ovih  ostrva postaje intenzivan i g

medusobno povezan kako se priblizava ;“)‘

T,. To odgovara perkolacijama regiona %

sliénih ¢vrstom stanju sa v < v.. Klasteri g Pc

koji odgovaraju tecnom stanju i izmedu I

kojih je slobodna zapremina podeljena ) frakcija ¢elija koje !
poseduju  povisenu  entropiju  kao aiigowarsjtetnosti

posledicu difuznog uceSca u Slika 2.11.Skica zajednicke entropije kao funkcije
fluktuacijama gustine. To je razlika [frakcije celija koje odgovaraju tecnosti u Choen-

izmedu entropije datog sistema Cestica i Grestovoj perkolacionoj formulaciji razmeksavanja

referentnog sistema u kojem su Cestice
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vezane za svoje celije. Ova entropija proisti¢e iz zajednickog fiziCkog prostora dostupnog
¢elijama 1 poznata je kao zajednicka entropija. To je osnova staklo-tecnost prelaza u Cohen-
Grestovoj teoriji. Kada ova zajedniCka entropija pothladene te¢nosti tezi nuli dolazi do staklo-
prelaza. Kako ¢elije nalik te¢nosti 1 ¢vrstom stanju ispoljavaju perkolacije karakteristika kao
funkcije temperature, ocekuje se da ¢e zajednicka entropija ispoljavati karakteristi¢no
ponasanje Sematski prikazano na slici 2.11. Kada frakcija ¢elija koje odgovaraju tecnosti
opada prema perkolacionom limitu, u toku hladenja, javlja se nagli pad zajednicke entropije,
Sto ukazuje da to odgovara termodinamickom prelazu u stanje stakla i da se radi o
karakteristici prvog reda. Medutim, ovo ne podrzavaju rezultati nijednog eksperimenta. Zbog
toga ova teorija zahteva neke dalje pretpostavke da bi mogla da opiSe eksperimentalne

opservacije staklo-prelaza [44].
2.1.2.2. Model konfiguracione entropije

Jedna vazna odlika rastopa je velika entropija u poredenju sa mati¢nim kristalnim
stanjem. Veliki deo ove entropije je steCen diskontinualno na tacki topljenja. Verovatno je da
¢e ova steCena entropija uglavnom biti konfiguraciona. U teoriji entropije, transport je
zamis$ljen kao posledica lokalnih pregrupisavanja Cestica u razli¢ite konfiguracije, $to vodi
poreklo od konfiguracione entropije (Gibbs 1 DiMarzio) [54, 55, 56]. U toku hladenja rastopa
konfiguraciona entropija se smanjuje i konfiguracione promene zahtevaju ucesce sve vise i
viSe Cestica kako bi doslo do reorganizovanja strukture odnosno prestruktuiravanja postaju sve
viSe 1 viSe kooperativna. Na suviSe niskoj temperaturi konfiguraciona entropija moze i¢i u nulu
1 u tom sluc¢aju moze se ocekivati prelaz drugog reda. To rezultira u pojavi idealnog stakla. U
realnim situacijama, postoji intervencija kinetike o¢vrS¢avanja kao rezultat dugog vremena
relaksacije. Rezultat je taj da se prelaz u staklo opaza i pre nego $to konfiguraciona entropja
postane nula i staklo zadrzava zamrznutu entropiju. Kooperativne promene strukture male
grupe od z Cestica ¢ine osnovu teorije entropije. Konfiguraciono preuredivanje ili verovatnoca

prelaza grupe dati su relacijom [56]:
zAu
w(T)=A - 2.19.
(1) = dexp |- 2 (2.19)

gde je Au je potencijalna energija koja ometa preuredivanje i k je Boltzmannova
konstanta. Da bi doslo do barem jednog preuredivanja, mora postojati neka minimalna jedinica
preuredivanja koja se moZe oznaciti sa z. Uzimajuc¢i u obzir sve takve klastere koji imaju

verovatnocu prelaza razlicitu od nule, srednja verovatnoca prelaza moze se izraziti kao:
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Z*Au
T

W(T) = Aexp [— -

] (2.20.)

u teoriji, z je povezan sa totalnom konfiguracionom entropijom S, jer je:

sy z"
== (2.21))
SC Na

gde je s. entropija minimalne jedinice ili kriti¢ne veliGine, z*, N, je Avogadrov broj.

Dalje, relaksaciono vreme je povezano sa 7 i sa W (T) kao:
T =1/W(T) (2.22))

Adam i Gibbs (AG) [56] su dobili jednacinu za #:

5 ) (2.23)

=A (
n exp TS,

gde je B = Nys;Au/k. Tako 5 divergira kada S, teZi nuli i za visoke vrednosti 7 (>10"
Poaz) pothladena tecnost je kineticki zamrznuta u staklo. Relacija (2.23.) vodi ka definiciji
stakla sa nultom konfiguracionom entropijom, idealnog stakla, Sto predstavlja jedinstveno
osnovno stanje strukture. Na 7=T7) gde je S.=0, opazio bi se prelaz drugog reda, prema
Ehrenfestu, ukoliko se ne uzima u obzir uceSce kinetike okarakterisano vredno$¢u viskoznosti,
Sto dovodi do eksperimentalno detektovanog prelaza na 7,. Dobijeno staklo na 7, zadrzava
deo konfiguracione entropije kao zamrznutu entropiju, sto se ogleda u postojanju dugog

vremena relaksacije. VTF se moze dobiti iz AG relacije na sledeci naCin:

T
Se¢ =f AC,dInT (2.24.)
T,

0

gde je AC,=C,(tecnost)-Cy,(idealno staklo) = Cy(tecnost)-C,(kristalno stanje). Buduci
da je kod viSe sistema koji obrazuju stakla pokazano da AC, ispoljava hiperboli¢nu zavisnost
od 7, moZe se uzeti da je AC,~1/T [44].

s—fTale—fTadT— (T~ Ty) 205
C—TTn—TT2 =a TT, (2.25.)
0 0

Nakon zamene ove jednadine u AG jednacinu dobija se :

Do ] (2.26.)

=A

Sto je poznata VTF relacija. U gornjoj jednacini D je konstanta:
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_ B Ns;Ap

D
a ka

(2.27.)

I teorija slobodne zapremine i teorija entropije i dalje predstavljaju prvi izbor kada su u
pitanju analiziranja bilo kakvih eksperimentalnih istraZzivanja u nauci o staklu. Ali u obe
teorije eksperimentalno detektovani staklo-prelaz se objasnjava kroz uticaj ogranicavajuceg
faktora - visoke viskoznosti. Zbog toga se podrazumeva da minimum slobodne zapremine ili
minimum konfiguracione entropije ostaje zamrznut u staklu na 7,. Bilo je pokuSaja da se nade
da 1i jedna ili obe ove minimalne vrednosti mogu biti smatrane za univerzalne karakteristike
staklo-prelaza ili da li su one ekvivalentne.

Entropija rastopa je u potpunosti konfiguraciona u AG teoriji. Na temperaturi topljenja
vazi AS,=A4H,/T,. Moze se posmatrati da je tendencija opadanja ove veli¢ine determinisana
razlikom izmedu toplotnog kapaciteta rastopa i kristalne faze u oblasti pothladenja. Na 7,
zamrznuta entropija, S." je izraunata kao [44]:

T,
St =AS, — f mAdelnT (2.28.)
Tg

Na T,, AC,=Cy(rastopa)-ACy(kristala). S se oc¢ekuje da ¢e ostati konstantna do 0 K.
Eksperimenti pokazuju da S[*(0) zaista znacajno niza od S*. Ovo opadanje S[* jasno
pokazuje da se tu javlja nestanak dela S* koji odgovara vibracionim doprinosima prisutnim u
merenoj entropiji. Johari i Goldstein [57, 58] su pokazali da S*, kao i S, sastoje od doprinosa
iz vibracionog spektra koji proizilazi iz strukturnih razlika izmedu kristalnog i neuredenog
stanja. Vibracije u neuredenom stanju su viSe anharmonijske nego u kristalu. Zbog toga je u
proracunu konfiguracione entropije potrebno oduzeti vibracione doprinose. Merenja su
pokazala da se vibracioni udeo u promenama toplotnih kapaciteta nalazi u intervalu od 15 %
do 80%. U staklu su prisutna jo§ druga dva doprinosa entropiji, onaj koji proizilazi iz S
relaksacije 1 onaj koji proizilazi iz visokofrekventnih delova repa a relaksacije.

Dakle, ¢ini se da glavni problem sa raznim zakljuccima izvucenim iz AG teorije potice
iz Cinjenice da je procena konfiguracione entropije na bazi vrednosti AC, pogresna. Ovo
ogranicenje se moze prikazati i na drugi nacin. Na primer, u AG relaciji s; se moze uzeti kao
temperaturno nezavisna kriticna entropija, kIn2 [44]. Na molarnoj osnovi to je jednako

Nys: = 5.764 Jmol" K™ za sve te¢nosti. Tada se moze odrediti z* kao:

Nys; 5764
Se S

(2.29.)
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Ukoliko s;Au/k u AG relaciji treba da bude konstantno, tada te¢nost koja ispoljava
Arrheniusovo ponaSanje na visokim temperaturama poseduje konstantnu vrednost S, —
temperaturno nezavisna konfiguraciona entropija, a Sto nije tacno.

Vrednost zamrznute konfiguracione entropije na 7y je striktno jednaka samo sa SZ*(0).
U vezi sa tim z' na T}, treba da je jednako 5.764/S7(0), a ne 5.764/ST*. Takode, da bi imalo
smisla, trebalo bi da postoji barem jedan molekularni entitet za konfiguraciona preuredivanja ,
a to bi znacilo ograni¢enu vrednost zamrznute konfiguracione entropije, koja je 5.764 jedinica
entropije. Cinjenica da je zna¢ajan vibracioni doprinos prisutan u AS,,, koja ide u nulu samo za
0 K, ima uticaj na definisanje Kauzmannove temperature. Naime, pothladena te¢nost gubi
celokupnu konfiguracionu entropiju u hipoteticki beskona¢no sporo ohladenom staklu.
Entropija stakla bi u tom slucaju bila visa od njene vrednosti kod kristala zbog vibracionih
doprinosa. Iznenadne promene nagiba za S trebalo bi i dalje da daju karakteristicne odlike

Ehrenfestovog prelaza drugog reda u idealnoj situaciji.
2.1.2.3. Tecnosti koje formiraju stakla i pojam krhkosti

Broj radova vezanih za koncept krhkosti danas naglo raste. Sve dinami¢ke promene
koje odreduju strukturu rezultujueg stakla opazaju se u oblasti pothladenja u blizini 7,. Zbog
toga, istrazivanje viskoznosti u oblasti pothladenja, znac¢ajno doprinosi razumevanju staklo-
prelaza. Takav pristup doveo je do formulisanja novih ideja. PaZljiva analiza log 5 u funkciji
inverzne temperature dovela je do keoncepta krhkosti. Krhkost predstavlja meru otpora
molekularne grade na termicki indukovane lomove. Zavisnost log n od 1/T kod tecnosti moze
odgovarati linearnoj zavisnosti (Arrheniusovo ponasanje, takva su stakla SiO; i GeO; i
nazivaju se ¢vrsta stakla) ili ta zavisnost moze biti zakrivljena (ne Arrheniusovo ponaSanje,
takva je vecina stakala i nazivaju se krhka stakla) Istorijski, funkcionalna zavisnost /n # od
T,/T je razmatrana od strane Oldekopa [59], a zatim i1 od Laughlina 1 Uhlmanna [60].
Odstupanje od Arrheniusovog ponasanja je primeéeno u oba slucaja. Angell [61, 62] je
analizirao ova ponaSanja i zaklju€io je da su ona ista kao i VTF zavisnost sa razli¢itim
vrednostima za D, kada se na x-osi uzme 7,7 umesto 1/(T-Ty). Angell je predlozio
klasifikaciju te¢nosti bazirano na stepenu odstupanja od linearnosti. Angellov grafik krhkosti

je prikazan na slici 2.12.a.
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Slika 2.12.a Arrheniusov grafik viskoznosti u funkciji
temperature racunate u odnosu na T, [62]

Velika zakrivljenost neposredno iznad staklo-prelaza, u veoma uskom temperaturnom
intervalu, ukazuje da viskoznost brzo opada kao i da se struktura stakla, njegova krhkost,
naglo kvari. Na slici 2.12. b se vidi da VTF tecnosti ispoljavaju velike promene u toplotnom
kapacitetu na temperaturi staklo-prelaza. Zbog toga kod ovih tecnosti se mogu oc¢ekivati velike
konfiguracione promene tik iznad 7,, Sto je karakteristika koja se ne primecuje u slucaju
tetraedarskih stakala GeO, i SiO,. Povecana krhkost repezentuje povecanje zakrivljenosti, a
samim tim 1 niske vrednosti za D. Angell je podelio te¢nosti na ¢vrste, kojima odgovara
Arrheniusova zavisnost viskoznosti od temperature i krhke, kojima odgovara VTF (ne
Arrheniusova) zavisnost viskoznosti od temperature. Termini ¢vrsta i1 krhka nemaju nikakve
veze sa mehanickom Cvrstinom.

Ito i koautori [63] su analizirali razli€ite pristupe napravljene u cilju kvantifikacije
krhkosti. Svi ti pristupi su u skladu sa idejom da je krhkost mera brzine strukturnih promena.
Jedna kvantifikacija je bazirana na vrednosti 7,/Tx, gde je Tx Kauzmannova temperatura, Sto
je prili¢no sli¢no kao 1 T/T) gde je Ty VTF temperatura. Nejasnoce u takvim prilazima mogu

se ukloniti ukoliko se krhkost redefiniSe preko parametara kao Sto je m;:

=2 Ty 1 2.30
My = T (2.30.)

1/2
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gde je T, temperatura na kojoj je relaksaciono vreme u /og skali na polovini izmedu

svoje vrednosti na 7, g(~102 s) i vrednosti na beskonatnoj temperaturi (~107* s). m{ /2 12
kalorimetrijskih merenja je definisana kao:

T2

T (2.31)

C j—
Mmy; =

gde je T, temperatura na kojoj je

polovina fuzione entropije, 4S,,, izgubljena kod
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nemerljive promene C, prilikom staklo-prelaza Slika 2.13. Korelacija izmedu ATT, i my»
za razliku od krhkih tec¢nosti. Pokazano je da [63]
AC, moZe imati visoku vrednost 1 moZe oStro
da raste ukoliko su pobudena stanja povezana sa promenama u A4S. Krhke tecnosti imaju veliki
porast broja konfiguracionih stanja neposredno iznad razmeksavanja.

Prema Angellu rastopi skloni formiranju krhkih stakala mogu imati visoku gustinu
minimuma energije neposredno iznad razmeksSavanja.

Krhke te¢nosti generalno ispoljavaju Vogel-Fulcher-Tamman ili pak Williams-Landel-
Ferry [64] ponasanje. Indeks dinamiCke krhkosti karakteriSe brzinu kojom se dinamicke
karakteristike menjaju kako se priblizava temperaturi razmekSavanja i okarakterisan je

relacijom [65]:

dlog x
()
T T=T,

gde x moze biti viskoznost, relaksaciono vreme ili neki drugi dinamicki parametar.

m = (2.32.)
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Termodinamicka krhkost uobiCajeno se izrazava kao odnos ili promena toplotnih

. . y . Cpl .. . .
kapaciteta na temperaturi razmeksSavanja ( ?p; il ACy, = Gy — Cp g » gde su Gy, 11 Gy ¢ toplotni
kapaciteti tecnosti i stakla na temperaturi razmekSavanja, respektivno) ili kao brzina promene

viSka entropije na 7 skali:

d (1s(1,)/A8(T))

mT = ) (2.33.)

T=Ty

gde AS(T) predstavlja razliku entropije izmedu te¢nosti i kristala na temperaturi 7.
Iako dinamicka krhkost pokazuje pozitivnu korelaciju sa termodinamickom krhko$¢u za neke
organske i neorganske materijale koji obrazuju stakla [66, 67], generalna korelacija izmedu te
dve veli¢ine je dosta kontraverzna [68, 69, 70, 71], naroCito za polimerne materijale. Iz tog
razloga postoji veliki interes da se ispitaju drugi parametri za klasifikaciju temperaturne
zavisnosti dinamike stakloformiraju¢ih te¢nosti. U tom smislu, aktivaciona energija na T,
moze biti odgovarajuca veli¢ina koncepta sadrzanog u dinami¢kom parametru krhkosti m.

U svetlu VFT teorije relaksaciono vreme moze se napisati u obliku [72]:

©(T) = tyexp ( ) (2.34))

T_TO

gde je 7y relaksaciono vreme na beskonacno visokoj temperaturi. T, se naziva VFT
divergenciona temperatura, dok je B parametar karakteristi¢an za materijal.
VFT parametri su povezani sa dinamickim parametrom krhkosti m 1 energijom

aktivacije na 7, slede¢im relacijama:

B/T,
m = /s 5 (2.35.)
In10(1 — Ty /T,)
. RB
= 2.36.
(1 -T1yT,) (2.36.)

Bez obzira Sto VIF 1 WLF teorije daju razliite forme za m 1 E,, ipak je izmedu njih
moguce uspostaviti vezu.

Slike 2.14. 1 2.15. [72] prikazuju dinamic¢ku krhkost m u funkciji temperature
razmekSavanja za Sest klasa materijala koja formiraju staklo: polimeri (1), mali organski
molekuli (2), organska jedinjenja sa vodonicnom vezom (3), neorganska stakla (4), jonska
stakla (5) i metalna stakla (6). Dinamic¢ka krhkost m odredena je iz dielektricnih merenja,

merenja kvazielastiCnog rasejanja svetlosti ili merenja viskoznoelastiénog modula. 7, je
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definisana ili kao temperatura na kojoj je T = 100 s ili n = 102 Pa s. Aktivaciona energija
E, na temperaturi razmekSavanja je raunata ili iz svoje veze sa m ili iz VFT parametara prema

jednacinama (2.37.) 1 (2.38.) respektivno:
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—_ —
(=3 W
(=} (=)

dinamicka krtost m

W
(=)

m polimerna stakla
® metalna stakla

200

400

600

E, = In10 = RT,m (2.37.)
RBT?
g =———— (2.38.)
(Tg - oo)
200
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A A (b)

150 [~ A
8
£

100
£ A M4 4
g A A A
g AL AL A A A

50 - AA

A
| | |
1000 100 200 300 400

800

temperatura razmekS$avanja Tg K)

dinamic&ka krtost m

150

100

50

temperatura razmekSavanja Tg X)

B vodoni¢no povezani organski sistemi

O organska jonska stakla
® neorganska jonska stakla

©

100 200

300
temperatura razmek$avanja Tg X)

400

Slika 2.14. Grafik zavisnosti dinamicke krhkosti od temperature razmeksavanja za razlicite vrste
rastopa: a) polimerne i metalne sisteme koji obrazuju stakla, b) male organske molekule,
¢) vodonicno povezane organske i jonske sisteme koji obrazuju stakla
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Zavisnost izmedu dinamicke krhkosti m i temperature razmekSavanja T, za neorganske
teCnosti prikazana je na slici 2.15. Uocava se da ne postoji znacajna zavisnost izmedu ovih
parametara i neorganske te¢nosti imaju dinamicku krhkost koja upada u oblast aproksimativno
od 16 do 55 u prilicno Sirokom intervalu 7, od sobne temperature do 1500 K. Njihovo

ponasanje moze biti povezano sa njihovom

150 karakteristicnom strukturom i

@ neorganska stakla
karakteristikama prisutnih veza. Neke

151 .. . « . . oy .
njihove strukturne jedinice su simetri¢ne i

5 . y
g . B . regularne (tetraedarske mreze) [73], a druge
sok
2 c o su povezane sa odredenim uglovima veza
E * °q . . . .. .
£ Ll "o". -'b,‘ . . izmedu slojeva 1 energijama veza koje
L ] L]

mogu da dovedu do malog broja razlicitih

minimuma  potencijalne  energije na

| | |
400 800 1200 1600
temperatura razmek3avanja Ty (K) hlpGI’pOVI‘élma [73, 74] Takva struktura 1

Slika 2.15. Dinamicka krhkost u funkciji Sema prisutnih veza doprinosi nihovom

temperature razmeksavanja za neorganska stakla strogom ponaSanju u okviru Angellove

klasifikacije.

Korelacija izmedu m 1 T, podrazumeva da svi sistemi koji obrazuju stakla teze da
poseduju aktivacione energije koje rastu sa povecanjem 7,. Pri tome polimeri, metali,
organska jedinjenja sa vodoni¢nim vezama i jonska stakla prate zavisnost E; & T2, dok
neorganska stakla 1 mali organski molekuli prate zavisnost E; « T;. Za neorganska stakla
utvrdena je zavisnost E,(kJ/mol) ~ 0.47T,(K) + 133 [72]. Linearna zavisnot E; i T €ini da
T,-normalizovana energija aktivacije, sada povezana sa m bude logican izbor u opisivanju
temperaturne zavisnosti dinamike ovih materijala.

U cilju razumevanja krhkosti osnovno je ispitati njenu vezu sa prirodom veza u
materijalu. Kako je ve¢ pomenuto, krhkost predstavlja meru otpora molekularne grade na
termi¢ki indukovane lomove. Ovi lomovi izazivaju razvoj konfiguracionih prestruktuiranja
konstitutivnih entiteta. Ta reorganizovanja postaju laka kada je koheziona interakcija izmedu
konstitutivnih entiteta neusmerena. Kohezivna energija kod krhkih te¢nosti zahteva veliko
uceS¢e neusmerenih komponenti. Strukturna reorganizovanja i sa njima povezana molekularna
kretanja javljaju se kao posledica termiCke ekscitacije veza. Prisustvo velike gustine
niskoenergetskih pobudenih stanja (visoka entropija pridruzena tim ekscitovanim stanjima)
dostupnih za termic¢ku ekscitaciju je joS jedan faktor koji doprinosi lakim konfiguracionim
promenama. Niskoenergetska konfiguraciona stanja mogu se oc€ekivati kao rezultat velikih

duzina veza izmedu konstituenata atoma/jona i velika gustina tih stanja proizilazi kada
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atomi/joni imaju veliki koordinacioni broj (mnogo viSe nacina da realizuju ekvi-energetska
stanja).

Dakle, iz svega izlozenog moze se zakljuciti da dva faktora odreduju krhkost. Prvi je
neusmerenost komponenti kohezione energije. Kod polarnih kovalentnih te¢nosti u pitanju je
jonski udeo energije, dok kod Van der Waalsovskih molekularnih tecnosti to je celokupna
energija. Drugi faktor je duzina najslabijih veza u materijalu. Rao i koautori [75] su definisali
krhkost kao:

0.22 —x
== 2.39.
M 022+« (2.39.
gde je x dato sa:
x = 0.04[(10 — Ax?)/d] (2.40.)

Ay je razlika u elektronegativnosti povezanih atoma, a d je duzina veze.
Danas, pored gore navedenih, postoji jo§ Citav niz teorija koje objasnjavaju ovu
fundamentalnu karakteristiku stakala, staklo-prelaz: model hemijska veza-reSetka, teorija

potencijalne energije povrsine, model klastera, polimorfizam,...
2.2. Nukleacija

Kada se rastop, zbog jednostavnosti neka je re¢ o jednokomponentnom materijalu koji
obrazuje staklo, sporo hladi ispod temperature topljenja on kristaliSe. Kristalizacija se sastoji
od dva procesa - nukleacije i rasta kristala. Nukleacija je korak u kojem se usled termickih
fluktuacija konstituenti spontano ureduju u male jedinice koji se nazivaju jezgra. Ta jezgra se
ponovo spontano rastvaraju dok ne dostignu kriticnu veli¢inu, a jezgra kriti€ne veli¢ine
nazivaju se nukleusi (centri nukleacije). Nukleusi veli¢ine vecée ili jednake kriti¢noj r.
spontano rastu jer slobodna energija opada za r > r..

Postoje dve klase nukleacije poznate kao homogena 1 heterogena nukleacija.
Homogena nukleacija podrazumeva spontano formiranje i postepen rast malih Cestica nove
faze. Kod heterogene nukleacije polazi se od stranih materijala kao §to su Cestice necistoce ili
povrsinski slojevi. Jednostavno receno, homogena nukleacija se desava kada ne dolazi do
heterogene nukleacije. Heterogena nukleacija zahteva nizu barijeru za pocetno formiranje
nove faze. Veéina nukleacionih procesa u realnosti su heterogene. Homogene nukleacije
podrazumevaju prisustvo jednog materijala 1 predstavljaju sustinsku karakteristiku tog
materijala.

Ukoliko ne postoje centri nukleacije, ne moze doéi ni do rasta kristala i dati materijal

moze formirati staklo. Cak i kad postoje neki centri nukleacije, ali ne dolazi do rasta kristala,

33



Goran Strbac - doktorska teza

tako da ekstremno male veli¢ine i male zapremine nove frakcije onemogucavaju njihovu
detekciju, onda je u otom slucaju, sa prakti¢ne tacke gledista, opet re¢ o staklu.

Klasi¢na teorija nukleacije odnosi se na proces homogene nukleacije gde se centri
nukleacije formiraju sa jednakom verovatno¢om tokom formiranja ¢vrstog stanja iz rastopa. Ti
centri su ekstremno mali i, barem za slu¢aj homogene nukleacije, uglavnom se ne mogu
direktno detektovati. Koncentracija im se odreduje preko kompleksnih eksperimenata koji
podrazumevaju izotermalni toplotni tretman na temperaturi nukleacije, kaljenje uzorka sa
zamrznutim centrima i na kraju ponovno zagrevanje do temperature na kojoj oni mogu da
rastu do veli¢ine pogodne za analizu. S obzirom da je pretpostavka da ne dolazi do promene u
koncentraciji centara u toku kaljenja ili u toku rasta kristala dosta diskutabilna, ove
eksperimentalne rezultate treba prihvatiti sa odgovaraju¢om greSkom. Brzina nukleacije / (broj
centara nukleacije u jedinici zapremine u jedinici vremena) se tada odreduje tako Sto se
koncentracija centara podeli ukupnim vremenom izotermalnog tretmana na temperaturi
nukleacije. U osnovi mnogobrojnih pristupa problemu nukleacije jeste da svi polaze od
formiranja sfernih centara. Dve barijere se javljaju prilikom formiranja centara [76]. Prva je
termodinamicka barijera koja podrazumeva promene slobodne energije kada se formiraju
centri nukleacije. Druga je kineticka barijera koja je rezultat zahteva da masa bude pomerena
ili preuredena u prostoru, kako bi se omogucio rast uredene strukture (kristala) iz neuredene

teCnosti. Proces se moze opisati relacijom:
I = Aexp[—(W* + AGp) /kT] (2.41)

gde je A konstanta, W" i AGp su termodinamicka i kineticka barijera slobodne energije
za nukleaciju, k je Boltzmannova konstanta, a 7 je apsolutna temperatura. U ovom sludaju W*
je rad potreban da se formira nukleus kriti¢ne veli¢ine, odnosno, ono koje ¢e rasti umesto

ponovnog rastvaranja u rastop. Predeksponencijalni koeficijent je dat sa:
A =2n,VY3(kT/h)(y/kT)/? (2.42.)

gde je n, je broj jedinica kristalizacione komponente po jedini¢noj zapremini rastopa, V'
je zapremina po iskristalisanoj jedinici, y je kristal-rastop medupovrsinska slobodna energija
po jedinici povrsine i / je Planckova konstanta. Prema Jamesu [77] 4 je u osnovi konstanta u

oblasti temperatura u kojem se meri nukleacija i u dobroj aproksimaciji moze se izraziti kao:
A =n,(kT/h) (2.43.)

Formiranje nukleusa ustvari ukljucuje dve promene u energiji sistema, Sto cini

termodinamicku barijeru. Prvo, formiranje kristalnog uredenja snizava slobodnu energiju, s
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obzirom da kristal ima nizu slobodnu energiju od rastopa. To opadanje slobodne energije se
suprostavlja porastu povrsinske energije u toku formiranja nove dodirne povrSine izmedu

razli¢itih struktura. Promena energije, W, za sferu radiusa » je data sa [76]:
4 s 2
W = §T[T' AG, + 4ntrey (2.44.)

pri ¢emu prvi ¢lan reprezentuje veli¢ina promene slobodne energije (AG, je veli€ina
promene slobodne energije po jedinici zapremine), a drugi ¢lan reprezentuje promene
povrsinske energije. Kako je AG, negativno za temperature ispod temperature topljenja
kristala, ¢lanovi imaju suprotne znake. Budu¢i da su nukleusi mali, ¢lan povrSinske energije ¢e
dominirati za veoma male vrednosti 7, W ¢e rasti sa porastom r i nukleusi ¢e postati nestabilni.
Ukoliko nukleusi prezive da porastu do dovoljno velike veli¢ine, prvi ¢lan ¢e postati veéi od
drugog, W ¢e poceti da opada sa porastom veli¢ine nukleusa i centar kristalizacije ¢e postati
stabilan. Ukoliko se uradi izvod W u odnosu na r 1 izjednaci se sa nulom, moze se odrediti
vrednost 7 pri kojoj nukleus postaje stabilan:

dw
= 4nr?AG, + 8mry = 0 (2.45.)

Ova vrednost r, koja je poznata kao kritiéna vrednost radijusa, r", je data sa:
r* = =2y/AG, (2.46.)
Tada se za kriti¢nu vrednost W dobija:
W* = 16my3/3AG2 (2.47.)

Ukoliko se promena slobodna energija izrazi po molu, AG, a ne po jedini¢noj

zapremini, tada se moze uvesti zamena:
AG =V, AG, (2.48.)
1 gornja relacija postaje:
wW* = 16my3V,2/3AG*> (2.49.)

gde je V, molarna zapremina kristalne faze i AG je slobodna energija po molu
kristalizacije.

Vrednost AG, moze se odrediti preko relacije [76]

AG = —AHy(Ty, — T) /T, (2.50.)
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gde je AH,toplota topljenja. Moze se pisati i:
AG, = —AH¢(T, = T) Vi Ty (2.51.)
Takode AG se mozZe napisati i u obliku:
AG = —AHq(T,,, — T)T /T, (2.52))

Budu¢i da su ove jednacine primenjuju samo za mala pothladenja, to jest kada je 7,,- T
malo, koji ¢e oblik ovih relacija biti koriS¢en nije od bitnog znacaja. Greske nastale njihovom

primenom rastu kako raste i stepen pothladenja.
Kada je re¢ o kineti¢koj barijeri za nukleaciju, AGp, ona se moze analizirati u odnosu

na efektivni difuzioni koeficijent D koji je dat kao [76]:
D = (kTA?/h)exp(—Gp/kT) (2.53.)

gde je A rastojanje atomskih skokova. U mnogim sluc¢ajevima, moze se uzeti da je D

povezano sa viskoznos¢u 7, preko Stokes-Einsteinove relacije (analogno relaciji (2.17.)):
D = kT /3nAn (2.54.)
Zamenom prethodne dve relacije (2.53.) 1 (2.54.) u relaciju (2.41.) dobija se :

I = (Ah/3nA3n)exp(—W* /kT) (2.55)

Ako se jo§ zameni 1 uprosceni izraz za A, relacija se moze napisati u obliku:

I = (n,kT/3n23n)exp(—W*/kT) (2.56.)

James [77] je ukazao da jednacina sli¢na jednacini (2.41.) moze biti koriS¢ena i u

slucaju heterogene nukleacije na ravnom supstratu. U tom slucaju:

Inet = Apet[—(Wyee + AG) /KT (2.57.)

gde je Wy, funkcija ugla kontakta izmedu kristalnog nukleusa i substrata. 4., je dato

kao:
Aper = ng(kT/h) (2.58.)

pri ¢emu n, oznacava broj jedinica rastopa koji su u kontaktu sa supstratom po

jedini¢noj povrsini. Tako da se brzina hetorogene nukleacije moze napisati u obliku:

Inet = ng(KT /h) [~ (Whee + AGy) /KT] (2.59.)
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Iz ove relacije moguce je predvideti oblik krive brzine nukleacije / u funkciji
temperature. S obzirom da se stakla uobicajeno formiraju u toku hladenja rastopa inicijalno
odrzavanog na temperaturi iznad 7,,, diskusija uticaja temperature na nukleaciju tradicionalno
prati isti smer od viSe ka niZoj temperaturi. Ovaj proces prikazan je na slici 2.16.

Dokle god se rastop drzi na temperaturi iznad 7, nece se javiti nikakva tendencija ka
formiranju centara nukleacije. Ukoliko se temperatura spusta ispod 7,, promene slobodne
energije sistema su takve da nukleusi mogu postati stabilni. Ako je temperatura bliska 7,
vrednost AG, je veoma mala. Tome odgovara da je kriti¢ni radijus za stabilne nukleuse velik.
Budu¢i da je verovatno¢a za formiranje stabilnih nukleusa velikih dimenzija veoma mala,
rastop ¢e ostati bez nukleusa iako je temperatura ispod 7,,. Ukoliko temperatura i dalje opada
AG, ¢e rasti i smanjivace se vrednost kritinog radijusa. Eventualni kriti¢ni radijusi postace

toliko mali (uobicajeno je nekoliko

desetina nanometara) tako da je

metastabilna zona verovatnoca formiranja nukleusa
dovoljno velika 1 nukleusi ¢e se
formirati u takvoj kvantitativnoj meri da

- nukleacija ih je mogucée detektovati. Buduéi da se

/

odreden stepen pothladenja (koji moze

v

biti mali, svega neki mali deo stepena,

euizig —>

ili veliki, nekoliko stotina stepeni) mora

:
|
I
|
|
|
|
|
|
|
:
|
: dosti¢i pre nego S$to kriticni radijus
|

I

opadne do tacke kada se u rastopu

T T formiraju koli¢ine nukleusa dovoljne za

< Temperatura ¢ detekciju, postoji metastabilna zona
Slika 2.16. Uticaj temperature na brzinu nukleacije i pothladenja (slika 2.16.).

kristalni rast za rastope koji formiraju stakla Kad temperatura hladenja padne
ispod donje granice metastabilne zone,

termodinamicka barijera ¢e opadati sa opadanjem temperature, dozvoljavajuc¢i nukleusima da
se formiraju u sve ve¢oj meri. Ukoliko je viskoznost rastopa mala, postoja¢e mala kineticka
opstrukcija formiranju nukleusa i brzina nukleacije ¢e rasti brzo sa opadanjem temperature i
porastom AG,. Ne sme se zaboraviti da je 1 viskoznost veoma zavisna od temperature, tako da
¢e kineticka barijera takode naglo rasti sa opadanjem temperature. Kako raste kineticka
barijera, ona ¢e na kraju izazvati da brzina nukleacije po¢ne da se smanjuje sve dok na kraju
prakticno ne padne na nulu. Promene brzine nukleacije izazvane kroz promene
termodinamicke 1 kinetiCke barijere, rezultirate maksimumom na grafiku temperaturne

zavisnosti brzine nukleacije.
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2.3. Kristalni rast

U stru¢noj literaturi se moze naci veliki broj jednacina koje opisuju rast kristala.
Mnoge od ovih jednacina odgovaraju specificnim modelima za razli¢ite mehanizme rasta
kristala. Ipak, jednostavan univerzalan model se moZe dobiti analizom sli¢nih argumenata
onima koji su koriS¢eni za diskusiju o brzini nukleacije. U tom slu¢aju, opSta jednacina za

brzinu rasta kristala, U, data je izrazom [76]:
U = agvexp(—AE/kT)[1 — exp(AG/kT)] (2.60.)

gde je ayp meduatomsko rastojanje, v je vibraciona frekvencija, a AE 1 4G su kineticka 1
termodinamicka barijera za rast kristala. Ako se u obzir uzmu ista razmatranja kao za brzinu

nukleacije i uvrste jednacine (2.53.) i (2.54.) za opisivanje difuzije, dobija se izraz:

TR

Dalje smene u jednacinama (2.50.) ili (2.52.) dovode do zamene 4G sa AHyu jednacini
(2.61.).

Temperaturska zavisnost brzine rasta kristala, koja je izraZzena jednacinom (2.61.), vrlo

je sli¢na onoj za brzinu nukleacije, kako je i prikazano na slici 2.16. Osnovna razlika lezi u
odsustvu metastabilne zone kod rasta kristala. Budu¢i da se rast moze deSavati na bilo kojoj
temperaturi ispod 7,,, dokle god postoji raspolozivi centar nukleacije i da se taj centar ne mora
formirati za vreme hladenja, brzina rasta kristala, koja se moze detektovati, moze se javiti na
bilo kojoj temperaturi ispod 7,,. Kristalizacioni centri koji su uklju€eni u proces ¢ak ne moraju
da imaju isti sastav kao 1 kristal koji raste, Sto je Cesto slucaj kod heterogene nukleacije,
posebno na povrSinama. Ako je viskoznost niska, brzina rasta ¢e biti odredena
termodinamickim veli¢inama i tezi¢e da bude visoka. Kako temperatura opada, viskoznost ¢e
rapidno rasti, usporavaju¢i i1 eventualno zaustavljaju¢i rast kristala. Rezultuju¢a kriva
zavisnosti U od temperature ¢e imati maksimum i eventualno opadati do nule na nizim

temperaturama [76].

2.3.1. OpSste kineticko razmatranje formiranja stakla

Formiranje stakla podrazumeva hladenje rastopa na taj nacin da se predupredi znacajno
formiranje kristala. Modeli nukleacije i rasta kristala koji su prethodno razmatrani posmatraju

nukleaciju 1 rast kristala kao odvojene procese. Realno, nukleacija i rast kristala se deSavaju
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simultano za vreme hladenja rastopa, sa brzinama koje se kontinualno menjaju sa opadanjem
temperature. Stoga, pragmati¢no razmatranje procesa formiranja stakla mora uzimati u obzir i
interakciju izmedu ovih procesa. U tom sluc¢aju moze se deafinisati zapreminski udeo kristala

u uzorku X./V, gde je X. zapremina kristala, a X zapremina uzorka, slede¢im izrazom [76]:

X t t 3
e _ 1~ expl- f L ( f Udt) dt (2.62)
X 0 t

Gde je I, brzina nukleacije po jedianici zapremine, a U je brzina linearnog rasta
kristala. Za vreme rasta kristala i [, i U ¢e biti vremenski promenljivi usled svoje
temperaturske zavisnosti.

Pod izotermalnim uslovima, jednacina (2.62.) se moze uprostiti u oblik [76]:

Xc

fe _ 4 _ I 34 2.63.
X—l exp( 3I,,Ut) ( )

gde je t vreme u kojem je uzorak drzan na eksperimentalnoj temperaturi. Ako su 7,1 U
poznati na datoj temperaturi, moZze se izraCunati vreme potrebno za formiranje odredenog
zapreminskog udela kristala. Dalje, ako su ove veli¢ine poznate u funkciji od temperature,
mogu se proracunati krive u temperatura/vreme prostoru koje odgovaraju specificnim
vrednostima X./X. Ova kriva je poznata
pod imenom vremensko-temperaturska-
transformacija (,,Time-Temperature-
Transformation* eng.) ili TTT kriva. Kao
rezultat meduuticaja izmedu

termodinamic¢kih 1 kineti¢kih faktora i za

temperatura
—

nukleaciju 1 za rast kristala, ova kriva ¢e
imati opsti oblik koji je prikazan na slici
2.17 [78, 79]. Kako se I, i U priblizavaju

nuli 1 kako se temperatura priblizava 7,

vreme toplotnog tretmana vreme potrebno da se formira odredeni
. zapreminski kristala ¢ Ziti

Slika 2.17. Vremensko-temperatursko- apremins udeo stala - ce fteziti u
beskonacno. Na veoma niskim

transformacijska kriva formiranja stakla iz
rastopa temperaturama /, i U ¢e takode teZiti nuli

zbog veoma visoke viskoznosti rastopa;

takode u ovoj oblasti vreme potrebno da se formira odredeni zapreminski udeo kristala ¢e
teziti u beskona¢no. Najnepovoljniji uslovi za formiranje stakla odgovaraju temperaturi 7, na

Spicu (nosu) krive, gde je vreme ¢, minimalno na celoj krivoj.
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Sve kombinacije vremena i temperature termickih rezima koje se nalaze levo od
prikazane krive vodi¢e formiranju uzoraka sa manjim zapreminskim udelom kristala od
specificiranog, dok ¢e bilo koja kombinacija vreme-temperatura sa desne strane krive dovesti
do formiranja uzorka sa ve¢im zapreminskim udelom kristala [76]. Ako se definiSe klasa
uzoraka koji sadrze manje od neke grani¢ne vrednosti zapreminskog udela kristala u staklu
(obi¢no 1 ppm, ili 10°°), na osnovu prethodnih razmatranja, poznati su i eksperimentalni uslovi
koji moraju biti zadovoljeni za formiranje stakla odredenog materijala. Kriticna brzina
hladenja, odnosno minimalna brzina hladenja potrebna za formiranje stakla, moze se dobiti iz
nagiba tangente na krivu, uz definisanje pocetnih uslova kao temperature 7,, u trenutku
vremena ¢=(0. (Budu¢i da se kristalizacija ne moZze deSavati na temperaturama iznad 7,
trenutak kada rastop koji se hladi dostigne temperaturu 7, je zapravo trenutak kada

eksperiment efektivno pocinje). Ova kriti¢na brzina hladenja (d7/dt)., data je izrazom [76]:

(‘fl_:)c N (Tmt_;n) (2.64)

Iz veli¢ine ¢, moZe se izraCunati i takozvana maksimalna, ili kriti¢na debljina stakla L.,

koja se moze dobiti:

L. ~ /(Drt,) (2.65.)

gde je Dy termicka difuzivnost i definiSe se kao koli¢nik termicke provodljivosti i
zapreminskog toplotnog kapaciteta i predstavlja meru termicke inertnosti sistema [80].

Ako se primeni kriterijum da uzorak treba da bude staklo, potrebna kriti¢na brzina
hladenja ¢e se oc¢igledno promeniti. Budu¢i da ¢e TTT krive za vece vrednosti X./X biti desno
od krive prikazane na slici 2.17, kriticna brzina hladenja ¢e opadati sa povecanjem
dozvoljenog zapreminskog udela kristala u uzorku. Ovaj zapreminski udeo je Cesto vrlo
proizvoljan, budu¢i da je malo uzoraka ispitano u smislu nivoa potrebnog da bi se detektovale
razlike izmedu uzorka koji ima 1 ppm zapreminskog udela kristala i onog koji, primera radi,
ima 100 ppm zapreminskog udela kristala. Udeo kristala koji je prihvatljiv za prozorska stakla
je razli¢it od onog koji je prihvatljiv za opti¢ka vlakna, sociva ili pokrovno staklo displeja.
Jasno je 1 da lokacija kristala u uzorku, kao i njihova raspodela po veli¢ini, uticu na moguc¢nost
njihove detekcije. Jedan veliki kristal na povrSini uzorka predstavlja potpuno drugu situaciju
od one u kojoj postoji isti zapreminski udeo veoma malih ravnomerno rasporedenih kristala po
¢itavoj zapremini uzorka. Kao posledica, TTT dijagram se pre treba smatrati modelom koji
pomaze razumevanju procesa formiranja stakla, nego pravim eksperimentalnim alatom. U
ovom trenutku, TTT dijagrami se mogu naci za veoma mali broj materijala.

Iako TTT dijagrami nisu u Sirokoj upotrebi, opsti kineticki pristup obezbeduje znacajne

informacije o kriterijumima za formiranje stakla. Kao prvo, ovaj pristup preusmerava
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razmatranja o tome zaSto neki rastopi lako formiraju stakla a neki ne, na razmatranja uslova
koji su potrebni da budu ispunjeni da bi rastop formirao staklo u procesu hladenja. Ovaj
koncept kriti€ne brzine hladenja dovodi da jednostavnog pitanja: Koliko brzo se uzorak mora
hladiti da bi formirao staklo?. Sada se moZe uoptrebiti ovaj pristup za razmatranje koji faktori
¢e dovoditi do malih kriti¢nih brzina hladenja i kako su ti faktori povezani sa konceptom koji
je prvobitno izveden na osnovu strukture i veza u rastopu.

Viskoznost rastopa je znacajan faktor u procesu formiranja stakla. Kineticka barijera
kristalizaciji ¢e biti vrlo velika ako je viskoznost rastopa velika na 7). Visoka viskoznost na 7,
moze biti rezultat ili visoke viskoznosti na temperaturi topljenja, kao Sto je recimo slucaj sa
silicijumskim, boro-oksidnim i mnogim drugim oksidnim staklima [76], ili posledica veoma
skokovite viskozno-temperaturske krive, takve da viskoznost dostize visku vrednosti u 7,, iako
ima nisku vrednost u 7,. U potonju kategoriju spadaju organske supstance koje se mogu dobiti
u formi stakla, kao 1 mnoge novije vrste stakla iz neoksidnih sistema, kao §to su na primer
fluoridna stakla i halidna stakla uopste [76]. Generalno, kompleksni rastopi koji sadrze veliki
broj strukturnih jedinica, koji su tipicni za rastope kristala sa mreZznim strukturama, imaju
visoku viskoznost na temperaturi topljenja. Budu¢i da su mrezne strukture uobicajne za
silikate, borate, germanate i druge okside sa niskim koordinacionim brojem za glavni katjon,
strukturni model Zachariasena [81] daje dobru procenu da su ovi materijali pogodni za
dobijanje u formi stakla. U mnogim sluc¢ajevima niska temperatura 7,, uzrokuje kombinaciju
visoke viskoznosti na T, i skokovite promene viskoznosti sa temperaturom ¢ime se, u nekim
slu¢ajevima, moze objasniti pojava da se formiranje stakla dominantno deSava u oblastima
eutektickih tacaka kod binarnih i ternarnih sistema.

Rastopi koji imaju visoku barijeru za nukleaciju takode ispoljavaju dobru tendenciju ka
formiranju stakla. Ovi materijali tipicno imaju visoku kristal-rastop povrSinsku energiju 1
veliku energiju topljenja. Usporavanje rasta kristala usled drugih faktora osim visoke
viskoznosti, takode poboljSava sposobnost formiranja stakla. Kompleksne strukture u rastopu
ocigledno spreCavaju prestruktuiranje rastopa u uredenu kristalnu strukturu. Dovoljan stepen
kompleksnosti se u nekim rastopima javlja prirodno, dok se kod drugih moze dosti¢i tzv.
kitchen sink metodom [76], odnosno koriS¢enjem mnogo razli¢itih elemenata u sastavu, tako
da se otezava rasporedivanje jona na mesta pogodna za rast kristala. Ovaj princip se
uobicajeno koristi kod mnogih komercijalnih tehnologija za dobijanje stakla i delom
objasnjava kompleksne sastave mnogih stakala u Sirokoj upotrebi.

Spoljasnji uslovi takode mogu uticati na proces formiranja stakla. S obzirom da rast
kristala na heterogenim kristalnim centrima ne zahteva formiranje homogenih centara, rastop
koji ne sadrzi potencijane heterogene centre moze se lakse hladiti radi formiranja stakla, nego

rastop koji ima visoku koncentraciju ovakvih centara. Eliminacija heterogenih kristalizacionih
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centara spreCava rast kristala u oblasti metastabilne nukleacije, budu¢i da neée postojati
kristalizacioni centri u toj oblasti. Uklanjanje ovih kristalizacionih centara u ve¢oj meri moze
se posti¢i obezbedivanjem visokih vrednosti toplotnih flukseva u punjenjima, pregrevanjem
rastopa, eliminacijom necisto¢a visoko otpornih na temperaturu i minimiziranjem kontakta sa
zidovima suda. Iako se prva tri uslova mogu jednostavno ispuniti promenama u sastavu ili
procesu, dobijanje stakla topljenjem bez postojanja suda je uslov koji je tesko ispuniti.
Tehnike otapanja bez suda idu od ispitivanja u uslovima mikrogravitacije u spejs Satlovima i
za vreme trajanja slobodnog pada, do razli¢itih uslova levitacije rastopa, i upotrebe brzih
metoda hladenja kao S§to je plazmeno rasprSivanje u kojima rastop prakti¢no nikada nije u
kontaktu sa sudom [76].

2.4. Kinetika kristalizacionih procesa

2.4.1. Johnson-Mehl-Avrami relacija

Za mnoge transformacije ¢vrstog stanja, ukljucujuci kristalizaciju stakala, brzina
transformacije je suvise mala da se moze pratiti u toku vremena. Razvoj ovih transformacija

moze se opisati preko Johnson-Mehl-Avrami jednacine.

2.4.1.1. Johnson-Mehl relacija

Za mnoge transformacije kada se
transformisana zapremina (novoformirana faza)
predstavlja kao funkcija vremena dobija se
grafik kao na slici 2.18. [82]

Stepen transformisane zapremina moze

se odrediti merenjem latentne toplote

vreme

kalorimetrom ili koriS¢enjem diferencijalne
Slika 2.18. Vremenska zavisnost

termicke analize, ili merenjem promena i i
) . . o transformisane zapremine

zapremine pomocu dilatometra, kao i pra¢enjem

formiranja nove faze upotrebom difrakcije X-zraka. Proces ukljucuje nukleaciju nove faze

prac¢enu njenim rastom. Rast se nastavlja sve dok se celokupan uzorak ne transformise. Procesi

nukleacije i rasta moraju biti veoma spori kako bi se njihov progres mogao pratiti u vremenu.
Johnson-Mehlova [83] jednacina opisuje oblik krive sa slike 2.18., za slucaj kada je

brzina nukleacije konstantna u vremenu i kada je brzina radijalnog rasta transformisanih

¢estica konstantna.
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Da bi se izvela Johnson-Mehl jednacina
potrebno je najpre definisati . kao deo
zapremine koji je transformisan posle vremena ¢.
Xe dy. je tada frakcija zapremine koja je

transformisana posle vremena ¢, iz kristalnih

centara formiranih za vreme izmedu 7 1 t+dxz.
dy. je broj kristalnih centara formiranih

izmedu 7 1 t+dr pomnozen sa zapreminom nove

faze, u trenutku 7, nastalom iz kristalnih centara
vreme

formiranih izmedu 7 1 7+dfr).
Slika 2.19. Transformacija koja se odvija

Dakle, ¢ predstavlja vreme nakon koga je
preko nukleacije pracena rastom nukleusa

trasformisana zapremina y., iz kristalnih centara

formiranih za vreme izmedu 7 i t+dr, a 7 proizvoljno odabrani trenutak vremena tako da se
unutar intervala vremena izmedu 7 i 7+dr posmatra broj formiranih kristalnih centara.

Uzimaju¢i da je brzina nukleacije / konstantna i da radijus Cestica raste linearno sa

vremenom sa konstantnom brzinom v, tako da je radijus R = (t — 7)v, tada je [82]:

4
dy. = §7T[17(t —1)]31dt (2.66.)
Odatle sledi:
: t 2.67
Xc =—7Tv3lf (t —1)3dt (2.67.)
3 0
Nakon integraljenja dolazi se do relacije:
Xc = T oeret (2.68.)

3
Na slici 2.19. prikazana je transformacija koja se odvija preko nukleacije pracena
rastom nukleusa.
U formuli (2.68.), zapremina iskristalisane frakcije postaje beskonacna sa vremenom.
Rast nove faze moze se odvijati samo na osnovu netransformisane zapremine. U cilju
normiranja transformisane zapremine, mnoZzi se Clan dy. sa zapreminom neiskristalisane

frakcije:
dy =01-x)dx. (2.69)
Tako da je:
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x=1-exp(=xc) (270,

Zamenjuju¢i vrednost za 7. (relacija (2.68.)), dobija se zapremina transformisane

frakcije kao funkcija vremena:

y=1—exp (—%v31t4) (2.71)

Zapremina transformisane frakcije raste sa ¢ za mala vremena i saturira kao =1 za

dugacko vreme, kako je to ilustrovano na slici 2.18.
2.4.1.2. Johnson-Mehl-Avrami relacija

Avrami [84] je modifikovao jednacinu Johnson-Mehl, za slucaj kada u pocetnom
trenutku postoji fiksni broj N, centara nukleacije po jedini¢noj zapremini. On se tokom

vremena smanjuje, tako da brzina nukleacije opada sa vremenom:

N = Nyexp(—vt) (2.72.)
gde je v vremenska konstanta. Brzina nukleacije / je:
dN (2.73.)

I = T Nyvexp(—vt) = Nv

Kada se izraz za brzinu nukleacije za vreme 7 uvrsti u izraz za brzinu transformacije,

dobija se:
4 t 2.74
—d(1—-y) = §7w3j I(0)(t —1)3dr (2.74.)
0
Nakon integraljenja dolazi se do relacije:
x=1—exp l— U,f {exp(—vt) —1Hvt———+— }l (2.75.)

Za male vrednosti v, broj dogadaja nukleacije moze se aproksimativno napisati u
obliku:

N ~ Ny(1—vt) (2.76.)

Tako da je brzina nukleacije:

dN 2.77.
I = _E = NOU ( )
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1 ona je konstantna kako su Johnson i Mehl pretpostavili. Za malo v, eksponent u
jednacini (2.75.) moze se napisati kao:
v2t? 33 vttt (2.78.)
—ut) =1 —vut — —_ e : :
exp(—ut) vt + > c + >4

Ukoliko se ovaj razvoj uvrsti u izraz (2.75.), lako se moze zapaziti da je preostali ¢lan

u zagradi proporcionalan sa ¢*, te koristeéi i izraz (2.77.) sledi:

_ 8TNov® (v t™\| _ ) ( u 3t4) 579
X = exp 3 51 )| = exp 3 v (2.79.)
Sto je ustvari rezultat Johnson-Mehla (relacija (2.71.)).

Za velike vrednosti v, broj centara nukleacije opada brzo, tako da &lan £ u zagradi
izraza (2.75.) dominira [82]:

4
x=1—exp (—gnN0v3t3) (2.80.)
Za neku medu vrednost veli¢ine v, eksponent ¢e biti izmedu 3 1 4.
Uopsteno, jednacina napisana u obliku (JMA relacija):
x =1—exp[—(kt)"] (2.81.)

moze se primeniti na eksperimentalne podatke. Parametar n je poznat kao Avrami
eksponent. Vremenska konstanta & zavisi i od brzine nukleacije i od brzine rasta.

Uradene su analize za polimorfne fazne transformacije koje se odigravaju pri razlic¢itim
brzinama nukleacije, geometrijama i brzinama rasta [82]. Odgovaraju¢i Avrami eksponenti su
dati u tabeli 2.1.

Tabela 2.1. Vrednosti Avrami eksponenata i procesi koji im odgovaraju

Proces Avrami eksponent
Konstantna brzina nukleacije 4
Opadajuca brzina nukleacije 3-4
Nukleacija na granicama zrna 1
Nukleacija na dislokacijama 2/3
Konstantna brzina nukleacije sa difuzno 5
kontrolisanim rastom
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Podaci o tome kakva se nukleacija odigrava u uzorcima mogu se dobiti fitovanjem
eksperimentalnih podataka i odredivanjem vrednosti Avrami eksponenta iz tih fitova. U nekim
slucajevima, kada se uzorci pogodni za posmatranje pod mikroskopom, bolja informacija o
tome kakva se nukleacija odigrava moze se dobiti posmatranjem uzoraka pod mikroskopom

nakon odgovarajucih termickih tretmana.

2.4.1.3. Modeli analiza Kkristalizacionih procesa zasnovani na temperaturi pika

Kristalizacije

JMA relacija, iako izvedena pod izotermnim uslovima, uobicajeno se koristi u analizi
procesa kristalizacije ostvarenih i pod neizotermnim uslovima.

Kod neizotermskih metoda temperatura 7 je funkcija vremena i ona se kontroliSe od
strane eksperimentatora, pomocu razli¢itih temperaturnih programa. Pretpostavlja se da je

brzina grejanja konstantna u toku merenja. Relacija izmedu temperature uzorka i brzine

grejanja £ data je sa:
T=T,+pt (2.82))

gde je 7|, poCetna temperature.

Izraz za brzinu kristalizacije dobija se kada se relacija (2.81.) diferencira po vremenu,

uz uslov da je brzina reakcije konstantna:

7= (k)" (k + k)1 - z) (2.83)

Izvod od k dat je izrazom:

[ dk ) dT ] _ 2
k_(dT]( dt] (B RT? (2.84.)

tako da relacija (2.83.) dobija oblik:
7= nk"t" 1+ at)(1- y) (2.85.)

gde je asz/RTz)

Polaze¢i od pretpostavke da je E/RT ? «<1 dobija se:

x = Ank(1- z) (2.86.)
gdeje 4=[-In(l- )"
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Kissinger je pokazao da se za reakcije prvog reda, n =1, dobija linearna zavisnost
izmedu Infg/T, pz 11/T,, pri ¢emu je T, temperatura pika kristalizacije [85].

Diferenciranjem jednacine (2.86.) po vremenu i izjednacavanjem drugog izvoda sa

nulom, uz pretpostavku da je 4 konstantno u blizini pika kristalizacije [86] dobija se:

- BE j
= Ank(1- — Ank |=0 2.87.
X ( z)( RT? (2.87.)
Odnosno:
B E
L =Cexp| ——— 88,
T, =P RT, (2.88.)

gde je C=(A4Rnk,/E).
Logaritmovanjem jednacine (2.88.) kona¢no se dobija:

B

E
ln—2 =Const. — —— (2.89.)

p p

Kasnije je isti autor razmatrao i slucajeve kada je n #1 [87] i uz izvesne aproksimacije
je dobio isti izraz kao i u slucaju reakcija prvog reda.

Kissinger je definisao i postupak za odredivanje reda reakcije iz asimetrije pika §to je
Sematski prikazano na slici 2.20. Zavisnost izmedu asimetrije pika B=a/b i reda reakcije

data je izrazom [87]:
n=126B"? (2.90.)

Ova metoda uzima samo jednu tacku na krivoj a b,

za analizu podataka, medutim za red reakcije razlicit
od jedan 1 uz Ccinjenicu da se y,, koli¢ina
iskristalisane supstance za 7, menja sa promenom

brzine zagrevanja, Kissingerova metoda dovodi do

odstupanja, odnosno do greske u racunu.
U literaturi [86, 88, 89, 90,] se nalaze 1

razmatranja sa jo§ jednom aproksimacijom, a to je da  §jikq 2.20. Metod merenja asimetrije
se veli¢ina In7 znatno sporije menja u poredenju sa pika

In £ 1 zato je moguce pisati:

E
In 8 =——— + const.
p RT, cons (2.91))
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Ovaj pristup se ¢esto naziva metodom Moynihana.
Aktivaciona energija za proces kristalizacije takode moze biti odredena preko modela
koji su razvili Augis 1 Bennett [91]. Na osnovu sli¢nih aproksimacija, dosli su do sledeceg

izraza:

T, -T
In| 2% |—Cink, + - (2.92.)
RT,
gde je T) po€etna temperatura u DSC eksperimentu. Funkcija ln(T =T/ ﬂ): f (1/ T p) je

prava linija, Ciji nagib daje vrednost E/R. Kako je T,>>T; (termiCki tretman pocinje na

temperaturama gde su nukleacija i rast kristala zanemarljivi [86]), prethodna relacija moze biti

aproksimirana sa:

h{T—Pj K, -2 (2.93)
B R

p
Kasnije je pokazano da se Augis-Bennett metod moze koristiti ve¢ kad je ispunjeno

T, >T,, kao i da je opravdanost upotrebe bolja ukoliko procesu kristalizacije odgovaraju vece

vrednosti Avrami koeficijenta n [92].

2.4.1.4. Modeli analiza Kristalizacionih procesa zasnovani na obliku pika
kristalizacije

Modeli analize procesa kristalizacije koji uzimaju u obzir mehanizam procesa

kristalizacije, odnosno oblik pika kristalizacije

I U polaze od Matusita-Sakka relacije.
. Termicka analiza koristi se za istraZivanja

kinetike hemijskih reakcija i kristalizacije stakala.

W Mnoge metode su predlozene 1 uspesno
. ' primenjene za analizu hemijskih reakcija n-tog
m reda [85, 87, 93, 94, 95, 96, 97, 98, 99, 100, 101,
102, 103]. Te metode ne mogu biti direktno

Slika 2.21.Sematski prikaz promene brzine primenjene na  procese kristalizacije  jer
nukleacije I, kristalnog rasta U, broja

temperatura

kristalnih  nukleusa N formiranih  po kristalizacija u principu nije reakcija n-tog reda
jedinicnoj  zapremini  pri  zagrevanju ve¢ je uslovljena procesima nukleacije 1 rasta
konstantnom brzinom i radijusa R kristalnih ~ [104]. Iako je aktivaciona energija kristalizacije
Cestica pri konstantnoj brzini zagrevanja odredena u  mnogim radovima  preko

aproksimacije da je re¢ o reakciji prvog reda,
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fizicko znacenje ostaje nejasno. Ovde Ce biti izlozen model za analizu kinetike kristalizacije na
bazi nukleacije i kristalnog rasta koji se opaza kao kristalizacija u balku ili povrSinska
kristalizacija.

Kao $to je poznato, brzina nukleacije dostize svoj maksimum na temperaturama nesto
iznad temperature razmeksavanja i zatim naglo opada sa porastom temperature, dok brzina
kristalnog rasta dostize maksimum na temperaturama mnogo viSim od temperature koja
odgovara maksimium brzine nukleacije [105]. Promene brzine nukleacije, kristalnog rasta,
broja centara kristalizacije po jedinici zapremine i radijusa kristalnih Cestica sa temperaturom
prikazani su Sematski na slici 2.21.

U slucaju kaljenih stakala, koji ne sadrze centre nukleacije, broj nukleusa, centara
nukleacije N formiranih po jedinici zapremine prilikom zagrevanja od sobne temperature 7,,
do temperature 7 dat je jednacinom [106, 107, 108, 109]:

_(f 1 _No (2.94.)
N _fo I(T)dt —ﬁfTrl(T)dT =

gde je S brzina zagrevanja, a I(7) je brzina nukleacije. Ny ne zavisi od temperature
ukoliko je 7 mnogo vise od temperature gde je brzina nukleacije maksimalna.

Brzina kristalnog rasta U moze se izrazitu na slede¢i nacin ukoliko je u pitanju
temperaturni interval mnogo nizi od temperature koja odgovara maksimalnoj brzini kristalnog
rasta [105, 106].

U= Ujexp (— If_T> (2.95.)
gde je E aktivaciona energija kristalnog rasta. Radijus kristalnih cCestica dat je
relacijom [106, 107, 108, 109]:

r= fo UTdr = % fT "exp (—RE—TdT) (2.96.)

Ovaj integral se ne moze izraziti preko elementarnih funkcija. Numericki se moze

aproksimirati sa [110, 111]:

r= —exp( £ ) (2.97.)

Kada se staklo zagreva konstantnom brzinom, zapremina kristalne frakcije raste sa
vremenom (temperaturom). Brzina porasta zapremine zavisi od mehanizma kristalizacije ¢ak
iako je linearna brzina ista.

U slucaju kristalizacije u balku u kojoj svaka Cestica kristala raste trodimenzionalno,

promena kristalne frakcije data je relacijom [106]:
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dx 5 dr (2.98.)
i 4Nr*(1 — y) T
U ovoj jednacini (1-y) je korekcioni faktor za medusobno sudaranje kristalnih Cestica 1

opadanje faze stakla [112]. Zamenom jednacina (2.94.), (2.95.) 1 (2.97.) u (2.98.) dobija se:

dy A 3E
2" - - 2.99.
it~ g4 X)exp( RT) (299,
Ova relacija se moZe napisati u obliku:
dy A 3E
= (1- - 2.100.
TN 1— y)exp ( RT) dT ( )
A nakon integraljenja dobija se:
B 3E
— — ) = — = 2.101.
In(1—y) I exp ( RT) ( )

U slucaju povrsSinske kristalizacije, nukleusi se formiraju samo na povrsSini 1 kristal
raste od povrSine ka unutrasnjosti stakla jednodimenzionalno. Posmatrajuci staklo kao sferu
radijusa Ry u kojoj je povrsinski sloj debljine r kristalisao kako je prikazano na slici 2.22.,
zapremina kristalne frakcije je data relacijom:

11— p/3 = Rio (2.102.)

Koris¢enjem relacije (2.95.) i diferenciranjem relacija (2.102.) postaje:

dx 3U,

E
G = o= en () (2.103.)

RT

Izuzev u oblasti gde je y blisko jedinici, moze

se koristiti aproksimacija [113]:

1-(1—-p¥3= —%ln(l - (2.104.)

Tada relaciia postaje: Slika 2.22. Sfera stakla poluprecnika R,

3r 3ry E
~In(1 =) = 7= G exp (— ﬁ) (2.105.)
0

Kombinovanjem relacija (2.99.), (2.101.), (2.103.) i (2.105.) dobijaju se sledeci

pojednostavljeni izrazi:

d mE
X~ B~ I(1 = p)kexp (— —)

dt RT (2.106.)
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E
—In(1—x) = G, "exp (— %) (2.107.)

C; 1 C; su konstante, a n, m 1 k su numericki faktori koji zavise od mehanizma kristalizacije.
Integral se moze jo$ pribliznije reSiti koriS¢enjem Doyleove p-funkcije [110]:

p(y) = f —expy(z_ 2 dy (2.108.)
y

koja se za y vece od 20 moze napisati u obliku [110]:

logp(y) = —2.315 — 0.4567y (2.109.)
Za r se tada dobija:
C E
=— — — 2.110.
r ; exp ( 1.052 RT) ( )

Za kaljena stakla koja ne sadrze centre nukleacije dobija se relacija [114]:

E
_In(1 — y) = CyNyB~*exp (—1.052 x 3ﬁ) @2.111)

I1i u najopstijem slucaju [114]:

E
—In(1 - x) =K, "exp (—1.052mﬁ) (2.112))

Pri ¢emu je n=m+1 za kaljena stakla koja ne sadrze centre kristalizacije, a n=m za stakla koja
sadrze znacajno veliki broj ovih centara. Poslednja relacija se koristi za odredivanje kinetickih
parametara s tim da se umesto energije kristalnog rasta E uzima energija aktivacije
kristalizacije E,, a relacija se prikazuje u obliku [109]:

1.052mE
In(—1In(Z — y)) = —ninf— TC + const. (2.113.)

Vrednosti parametara n, m 1 k za razlicite kristalizacione mehanizme dati su u tabeli 2.2.
Polaze¢i od izraza (2.113.), red reakcije n moze se odrediti preko nagiba linearne
zavisnosti In[-In(1- z)]= f(In B). Ova zavisnost se odreduje za neke unapred odabrane
fiksne temperature na kojim dolazi do kristalizacije pri svim odabranim brzinama zagrevanja.
Prethodna relacija (2.113.) se moze iskoristiti i 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). Sa druge strane, iz nagiba funkcionalne
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zavisnosti Inf = f (l/ T ) pri odabranoj vrednosti kristalne frakcije moze se odrediti veli¢ina

mE/n.

Tabela 2.2. Vrednosti koeficijenata n, m i k i mehanizmi kristalizacije koji im

odgovaraju

Mehanizam kristalizacije n m k

Zapreminska nukleacija sa promenljivim brojem nukleusa’

Trodimenzionalni rast 4 3 1
Dvodimenzionalni rast 3 2 1
Jednodimenzionalni rast 2 1 1

Zapreminska nukleacija sa konstantnim brojem nukleusa®

Trodimenzionalni rast 3 3 1
Dvodimenzionalni rast 2 2 1
Jednodimenzionalni rast 1 1 1
Povrsinska nukleacija 1 1 2/3

! broj nukleusa je inverzno proporcionalan brzini zagrevanja

2 . . . .
broj nukleusa se ne menja sa brzinom zagrevanja

Kada je re¢ o Matusita-Sakka relaciji treba obratiti paZnju na jo$ jednu €injenicu. Kada

se staklo zagreva konstantnom brzinom, brzina rasta kristalne frakcije je data jedna¢inom:

d E
d_)t( = K, p~®-D(1 — y)ke(“RT) (2.114)

Brzina porasta y dostiZe maksimum na temperaturi 7,. ReSavanjem jednacine za

d (dy
—(£) = 2.115.
dt(dt) 0 ( )
dobija se jednacina [115]:
A" KkR k-1 mE
— = 1- —— 2.116.
77 = mg (L) ew | ~pp (2.116)

. . .. . y k-1 . .
gde je y, zapremina frakcije na 7,. Prema tabeli 2.2. ¢lan (1 - )(p) je uvek jednak
jedinici osim za povrSinsku kristalizaciju. Za povrSinsku kristalizaciju ovaj ¢lan se moze
napisati kao konstanta u poredenju sa promenama eksponencijalnog clana, tako da se

jednacina moze napisati u obliku [113]:
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l 5 __mE + t 2.117
n T2 = RT, const. (2.117.)
Ako je kristalizacioni mehanizam poznat i ne menja se sa brzinom zagrevanja,
n
zavisnost In (i—z) od 1/T, daje vrednost mE.. Treba napomenuti samo kada je u pitanju
p

dominantno povrsinska kristalizacija (n=m=1) za sve brzine zagrevanja, jednacina je identi¢na
sa takozvanom Kissingerovom jednac¢inom dobijenom za hemijsku reakciju n-tog reda.

Za odredivanje veli¢ine E. Ozawa i Chen [101, 102, 116] su predlozili modifikaciju 1
Kissingerove relacije (jednacina (2.89.)), slicno modifikaciji Matusita-Sakka relacije, tako Sto
umesto temperature 7, koja odgovara maksimumu procesa kristalizacije uzimaju temperature

za proizvoljne 1 unapred odabrane vrednosti kristalisane frakcije y:

2 E
In - = const. +—= (2.118.)
V; RT

Slede¢i model je analiza koju su razvili Gao 1 Wang [117, 118] 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
veli¢ine vezane za vrh egzotermnog maksimuma kristalizacije i uz uslov da je £ >> RT, Gao

1 Wang su definisali sledece relacije:

E
p -=1 (2.119))
K RT,
7, =037nk, (2.120.)
E
Iny, =In(0.37nK ) - —— 2.121.
7y =Inl037nKy )= (2.121)

Konacno, relacije (2.119.) 1 (2.120.) omogucavaju odredivanje reda reakcije
kristalizacije n (Avramijev indeks) za svaku brzinu grejanja:
¥, RT;

n= (2.122.)
0.37BE
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2.5. Sposobnost ka ostakljavanju i termicka stabilnost

2.5.1. Sposobnost formiranja stakla

Danas postoji saglasnost relevantnih istrazivackih centara da svaki materijal moze da
ostakljava ukoliko se hladi iz rastopa do temperature staklo-prelaza 7,, brzinom dovoljno
velikom da moZe da predupredi kristalizaciju [119]. Ukoliko se materijal moZe hladiti manjom
brzinom, a da ne dode do kristalizacije kaze se da on lakSe formira staklo i ova osobina
odreduje njegovu sposobnost formiranja stakla GFA (glass forming ability, eng.). UobiCajeno
je da se neki materijal smatra staklom ukoliko je udeo kristalne frakcije X. izmedu 0.1 % i
0.0001 %. Moze se definisati kriti€na brzina hladenja g.. koja uslovljava da udeo kristalne
frakcije bude ve¢i od X, prilikom hladenja tecnosti. Prema tome, ¢g.- odreduje GFA. Prilicno je
tesko precizno meriti g.- 1 kompleksnost se povecava za sisteme koji za obrazovanje stakala
zahtevaju veoma visoku brzinu hladenja. Ukoliko bi se osmislio indirektni nadin za
odredivanje GFA, time bi se izbegla iscrpna laboratorijska istrazivanja i stoga je to klju¢ni
korak za efikasan razvoj novih stakala i staklo keramika.

S druge strane, kada se jednom formira staklo, na primer kaljenjem rastopa, njegova
stabilnost u odnosu na kristalizaciju se lako ispituje. Otpornost stakla na kristalizaciju pri
ponovnom zagrevanju definiSe stabilnost stakala GS (glass stability, eng.). GS se relativno
lako odreduje iz karakteristicnih temperatura determinisanih na osnovu ne-izotemskih analiza
kao Sto su diferencijalno skeniraju¢a kalorimetrija DSC ili diferencijalna termicka analiza
DTA. Iz tih razloga vazno je pitanja odredivanja GFA iz GS merenja. Medutim definisanje GS
parametara je donekle proizvoljno, a takode ostaje otvoreno pitanje postojanja bilo kakve
jasne povezanosti izmedu GFA 1 GS.

Predlozene su razlicite teorije koje bi objasnile zasto neki sistemi lako formiraju stakla,
a drugi ne [120, 121]. Visoka GFA je povezana sa slabom brzinom kristalizacije. Uhlmann
[122] je jedan od prvih istrazivaca koji je koristio koncept kristalizacione kinetike koja
kontrolisSe formiranje stakla. Njegov metod se odnosi na TTT dijagrame. ,,Nos” nastaje na
TTT dijagramu na temperaturi 7, i u vremenu ¢, gde je brzina transformacije najveéa. Prema

metodi nosa kriti¢na brzina hladenja za formiranje stakla q%. data je:

T —T
qr. = mt z (2.123))
n

Kriti¢na brzina hladenja racunata ovom metodom uobicajeno je za jedan red veliCine
veca od eksperimentalno determinisane vrednosti [123]. 1z tog razloga ovaj metod se moze
koristiti samo za odredivanje relativne kriticne brzine 1 za poredenje GFA za razlicite

materijale.
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Prili¢no je tesko do¢i do TTT krivih i jo$ uvek je nemoguce teorijski ih izracunati zbog
nedostatka ta¢nog izraza za brzinu nukleacije. Takode je prili¢no tesko da se meri kriticna
brzina hladenja. Da bi zaobisli ovaj problem Colmenero i Barandiara [124] su predlozili
eksperimentalni metod (CB metod) za laku procenu g¢. odredivanjem kristalizacione
temperature kada se rastop hladi pomoc¢u DSC ili DTA pri razli¢itim brzinama ¢g. Ovi autori su

predlozili da je pri hladenju teCnosti g povezano sa AT, preko relacije:
B
2
(AT5)

Ing=4- (2.124.)
gde je ATy =T,, —T;, a T temperatura pika kristalizacije pri hladenju, 4 i B su
empirijske konstante. Ukoliko se AT, ekstrapolira u beskonacnost (nema kristalizacije) g, se

e . . . 2 - .y v
moze odrediti iz preseka linearne zavisnostie lan/(((ATpC) ) sa Inq osom. Fizi¢ko znacenje

gornje relacije moze se izvesti ukoliko se koristi Turnbullova formula za termodinamicku
pokretacku silu [125]:

AG(T§) = AS,,ATS (2.125)

Tada jednacina (2.124.) postaje:
BAS?,

Ing =lnqg)y ——
" aG(re)

(2.126.)

gde je gy konstanta. Sastav koji ima nisku AG(TPC) 1 visoku entropiju topljenja AS,,,
treba da pokaze nisku kriti¢nu brzinu hladenja i da zbog toga lako obrazuje staklo.

Svega nekoliko istrazivaca je testiralo gore navedeni metod. Na primer, Whichard i
Day (WD metod) [126] su determinisali kriti¢nu brzinu hladenja za pet sastava iz Ga,03;-CaO
sistema 1 CB metodom 1 alternativnom WD metodom. WD metoda se sastoji od zagrevanja u
viSe navrata tankog sloja stakla postavljenog na podlogu koja u sebi sadrzi sistem Pt-10%Rh
termoparova, njihovog hladenja razli¢itim brzinama 1 belezenja eventualnih temperatura
egzotermnog pika na grafiku zavisnosti teperature od vremena. Pik kristalizacije je odsutan
kada je brzina hladenja veca od ¢q.. Kritina brzina hladenja se tada dobija iz grafika
zavisnosti A(Tpc) od logg kada A(Tpc ) tezi beskonacnosti. Kriti¢ne brzine hladenja odredene
metodom Coleneroa i Barandiara (pri ¢emu su uzorci stavljani u platinske posude prilikom
merenja) i eksperimentalne vrednosti pokazale su slaganje.

Kasnije su Cabral i koautori [127] primetili da A(Tpc ) u jednacini moze varirati izmedu
nule i 7, 1 zbog toga je u praksi A(Tpc ) limitirano sa (7,,-T,) 1 ne moZze da bude beskonacno.

. PR ey e .. . . . o . *
Oni su predlozili realisti¢niju relaciju za odredivanje g, 1 oznacena je sa CB :
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nq., =A"—= (2.127.)

gde su 4" i B konstante. Rezultati dobijeni CB i CB" metodom ne pokazuju znacajne
razlike. Njihova istrazivanja su pokazala da je parametar termicke stabilnosti definisan od
strane Hrubya povezan sa ¢,

Ray i koautori [128] predlozili su DTA metodu za merenje ¢, koja uzima visinu ili
oblast kristalizacionog pika prilikom zagrevanja, a ne hladenja. Pre zagrevanja konstantnom
brzinom, uzorci se zagrevaju iznad temperature topljenja i kasnije se hlade razlicitim
brzinama, Sto dovodi do razli¢itih kristalnih frakcija. Visina ili oblast pika kristalizacije na
DTA snimcima proporcionalna je koli¢ini kristala i preostalog stakla, tako da povecanje brzine
hladenja u prvobitnom tretmanu povecava udeo frakcije stakla koja se kasnije moze
transformisati prilikom zagrevanja. g, je brzina prethodno uradenog eksperimenta hladenja
koji prvi daje maksimalnu visinu ili oblast pika kristalizacije prilikom zagrevanja koje sledi,
ukazujuci da ¢e se staklo uvek formirati pri naknadnom povecanju brzine hladenja. Ovaj
metod je takode predlozen kao pogodan za tecnosti koje pokazuju mali pik kristalizacije
prilikom hladenja usled suvise male toplote kristalizacije ili brzine kristalizacije. Tehnika je
testirana na staklu 38Na,0-62S10, sa poznatom kriticnom brzinom hladenja. Rezultati su
pokazali odli¢no slaganje.

Nascimento i koautori [119] su u odredivanju kriticne brzine hladenja, potrebne da bi
se izbegla pojava odredene povrSinske iskristalisane frakcije . prilikom hladenja, posli od
teorije koju su dali Johnson-Mehl, Avrami 1 Kolmogorov (JMAK teorija). Za male povrSinske

iskristalisane frakcije (y<0.1) pri izotermnom procesu vazi:
x~gNpu(T)?t? (2.128.)

Za neizotermski proces sa konstantnom brzinom hladenja od tacke topljenja to T,

kriti¢na brzina hladenja data je relacijom:

Ny | (s
Gor = |22 f w(T)dT (2.129.)
Xe VU,

gde je g faktor koji zavisi od oblika kristala i iznosi 4 za kristale u obliku kvadrata, 2w
za elipsoidne kristale i w za kruzne kristale na povrSini stakla, u(7) je brzina rasta kristala, a N
je konstantan broj gustine kristala po jedini¢noj povrSini. Obi¢no se uzima da ta vrednost
iznosi 10* kristala m™ [129].

Jo§ neki autori su formulisali odreden broj GFA kriterijuma i izra¢unavali su g, rastop

ili parametre kristalizacije [120, 130].
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2.5.2. Parametri termicke stabilnosti

Postoji viSe parametara koji odreduju stabilnost stakala prilikom zagrevanja. Turnbull
[131] je predlozio parametar baziran na pretpostavci da je frekvencija nukleacije kod

pothladenog rastopa obrnuto proporconalna njegovoj viskoznosti #. Odnos :

T

g
= 2.130.
Kt T (2.130.)

naziva se redukovana temperatura razmekSavanja, a 7, je temperatura topljenja
kristalne frakcije. Turnbull je prilagodio klasi¢nu teoriju nukleacije i koristio je Kr kao
kriterijum za obrazovanje stakla kao izbegavanje jednog dogadaja nukleacije. Ranije, na
znacaj ovog odnosa ukazao je i Kauzmann [132].

Kao kriterijum za odredivanje termicke stabilnosti Dietzel [133] je predlozio relaciju:

AT = Topger — T, (2.131)

Weinberg [134] je jedan od prvih koji je koristio drugi parametar, a Ciji je autor

nepoznat, te ¢e biti oznacen kao Weinbergov parametar:

Tyroor — T,
Kw:ﬂ%_i (2.132.)
m

Zapravo, Weinberg je koristio 7, temperature umesto 7yset.
Hruby [135] je uveo modifikovan parametar kako bi okarakterisao otpornost stakla

prema kristalizaciji:

Tonset - Tg

K, = (2.133.)

T — Tonset
Prema Hrubju veée vrednosti ovog parametra za odredeno staklo ukazuju na njegovu
vecu stabilnost u odnosu na kristalizaciju.
LuiLiu [136, 137] predlozili su novi parametar :

Tonset

K,, =
T 4+ Ty

(2.134.)

koji je analiziran za 49 metalnih 1 23 oksidna stakla, pokazuju¢i prihvatljivu, ali ne i
odli¢nu korelaciju u odnosu na kriti¢nu brzinu hladenja dobijenu razli¢itim metodama.

Saad i Poulain su, za odredivanje termicke stabilnosti, predlozili parametar [138]:

(Tonset - Tg)(Tp - Tonset)
T,

g

KSP - (2.135)
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Za procenu termicke stabilnosti, danas se u radovima srecu jo$ neki kriterijumi. Posto
nije lako precizno utvrditi poreklo ovih parametara zbog jednostavnosti su oznaceni kao Kj,
K>, K;. Wakasugi 1 koautori predlozili su parametar K, [139], dok je Weinberg [134] predloZio

K; za procenu termicke stabilnosti.

K =Ty —T, (2.136.)
T,
K, = —onset (2.137.)
T
K, = (Tonsee — T, )(T Tonset) (2.138.)
m

Postoje 1 drugi kompleksniji parametri za procenu termicke stabilnosti. Tako je Duan

[140] definisao parametar koji povezuje kinetiku i termodinamiku:

K, (T) = Kyexp (— %) (2.139.)

gde je R univerzalna gasna konstanta, £, je aktivaciona energija za kristalizaciju, Ky je

frekventni faktor, a D je dato relacijom:

onset(T onset)
[T (T = )]

Surinach 1 koautori [141] i Hu i koautori [142] uveli su kriterijume za odredivanje

D=

(2.140.)

termiCke stabilnosti stakala koji su zasnovani na vrednosti konstante brzine reakcije

kristalizacije na temperaturi ostakljavanja i na temperaturi maksimuma egzotermnog efekta

kristalizacije:
E
g
K(T,) = Koexp< RTg) (2.141)
K(T,) =K, L 2.142
0exp R, (2.142)

Ove veli¢ine su zavisne od brzine zagrevanja i nisu uvek u saglasnosti sa drugim

kriterijuma, te je izvrSena modifikacija ovih relacija uvodenjem Hrubjevog parametra [143]:

H.E
K,.(T) = Kyexp (— ﬁ) (2.143.)

Manje vrednosti ovog parametra znaCe 1 vecu termiCku stabilnost. Velika prednost
ovog parametra jeste i moguénost odredivanja stabilnosti materijala u nekom odabranom
temperaturnom opsegu umesto na odredenoj temperaturi.

Analize su pokazale da osetljivost, odnosno relativne promene vrednosti ovih

parametara, nije ista kod svih vrsta stakala [144].
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Danas, pored pokusaja da se nade koji od pokazatelja termicke stabilnosti najjasnije
odreduje ovu osobinu, postoji veoma izrazena teznja da se nade $to bolja korelacija izmedu
GFA i GS parametara.

Mnogi autori su ispitivali zavisnost pojedinih GS 1 GFA parametara. Cabral 1 koautori
[145] su koristili nos metod za izracunavanje kriticne brzine hladenja i rezultate su poredili sa
Hrubyjevim parametrom stabilnosti i pokazali su da izmedu njih postoji korelacija. Takode su
pokazali da koriS¢enje temperature maksimuma kristalizacije umesto onset temperature u
izrazu za Ky ne dovodi do znacajnih razlika.

Kasnije su Cabral i1 koautori [127] prosirili svoja istrazivanja i pokazali su da postoji
korelacija izmedu ¢, i Hrubyjevog parametra termicke stabilnosti. Treba naglasiti da su oni
pokazali da postoji veliki uticaj penova u DSC merenjima na poloZzaj kristalizacionih pikova
prilikom hladenja rastopa. Platinski i alumina penovi imaju snazan katalizatorski uticaj na
nukleaciju, dok su grafitni penovi pogodni za dobijanje kristalizacionih parametara nezavisnih
u odnosu na ove efekte.

Avramov 1 koautori [121] su teorijski ispitivali mogucu korelaciju izmedu GFA i1 GS
parametara i za homogenu 1 za heterogenu nukleaciju uzimajuci da se aktivaciona energija za
viskozni tok menja nezavisno od predeksponencijalnog ¢lana u izrazu za viskoznost. Pokazali
su da su u tom sluc¢aju GFA i GS parametri zapravo medusobno povezani.

Nascimento i koautori [119] su takode pokazali da u slu¢aju predominantne heterogene
nukleacije postoji korelacija izmedu ¢. 1 GS parametara (Ky, Ky K;r) kod oksidnih
stakloobrazujucih sistema.

Stepen korelacije GFA i pojedinih GS parametara zavisi od vrste stakala [146].
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3. STRUKTURA STAKALA

a prvi pogled termin struktura stakla ¢ini se diskutabilan. Pitanje je kako

materijal definisan odsustvom uredenja dugog dometa moze imati strukturu

koja je karakteristika specificnog sastava. Medutim, Cinjenica je da ce
stakla istog nominalnog sastava, proizvedena nezavisno, kaljena na isti nacin, biti ista u
granicama greske [76]. Na bazi toga, osnove ¢vrstog stanja materije ukazuju da ta stakla imaju
barem veoma sli¢nu strukturu. Odatle sledi da odsustvo dugog dometa, samo po sebi, ne
iskljucuje odsustvo strukture na nivou koji ¢e determinisati karakteristike materijala.

Danas najceS¢e koriS¢eni modeli za strukturu stakala su zasnovani na originalnim
idejama Zachariasena [81] 1 obuhvaceni su terminom random network theory, eng. Njegov
rad, u kojem nikad nije uptrebljen termin random network, nije osmisljen kao diskusija o
strukturnim modelima, ve¢ kao objasnjenje za tendencije formiranja stakala. Zachariasenova
pravila za formiranje stakala su proSirena kroz Siroku primenu u pravila za formulisanje
modela strukture stakala.

Strukturni model ponuden od strane Zachariasena pruza moguénost za opisivanje
strukturne mreze, bez obzira da li se radi o staklima. Da bi objasnio formiranje stakala on je
dodao uslov da ta mreza bude izobli¢ena na taj nacin da izobli¢enje dugodometnog uredenja
dovede do formiranja stakla. To izobli¢enje ogleda se u duzini hemijskih veza, uglovima
izmedu njih kao i u rotacijama strukturnih jedinica oko njihovih osa.

Mnogi strukturni modeli zapravo samo opisuju formiranje mreze. Samo nekoliko
direktno govori o problem distribucije uglova izmedu veza, rotacijama, kao i o varijacijama
duzine veza koje su povezane sa modelom mreze. Mnogi modeli pretstavljaju samo pokusaj da
se objasni jedna karakteristika materijala, a da se pri tome ignoriSe more drugih karakteristika
koje se pri tome ne mogu objasniti datim modelom. Kao rezultat toga treba biti veoma obazriv
u prihvatanju bilo kog strukturnog modela bez temeljnog razumevanja njegovih ogranicenja i,

nazalost, moguée pristrasnosti od strane predlagaca modela.
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3.1. Kriterijum validnosti strukturnih modela

Istorijski, modeli za strukturu stakala bazirani su na Zelji da se opiSu karakteristike
stakala. Originalni random network model baziran je isklju¢ivo na podacima o osobinama kao
Sto je obrazovanje stakla. U stvari, gotovo svi osnovni modeli strukture oksidnih stakala su
prvobitno predlozeni kao sredstva za opravdavanje trendova opazenih pri proucavanju osobina
serije stakala. Mada moderne spektroskopske metode (Ramanska i infracrvena spektroskopija,
nuklearna magnetna rezonanca, neutronska difrakcija, elektronska spinska rezonanca, EXAFS,
XPS, i druge) dozvoljavaju istraziva¢ima da pretpostave modele za nova stakla isklju¢ivo na
bazi spektroskopskih podataka, ti modeli ipak moraju proci tradicionalni test objasnjavanja
svih trendova u opazenim osobinama ovih stakala, pre nego S§to budu prihvaéni kao
reprezentativni za strukturu materijala. Takode treba obratiti paznju da su spektroskopske
metode najpogodnije za ispitivanje lokalne strukture oko nekog jona, sa nekim prosirenjima na
opseg srednjih vrednosti i da su, generalno, sasvim neupotrebljive za primenu na materijale
kod kojih su osobine kontrolisane mikrostrukturom umesto srednjim opsegom atomskih
rastojanja.

Kao vodic¢ za testiranje bilo kog modela, Shelby [76] je predlozio kriterijum validnosti
strukturnih modela:

Ni jedan model se ne moZe uzeti kao validan ukoliko ne moZe da objasni sve
dostupne podatke.

Bilo koji model koji ne razmatra i ne nudi objasnjenje za sve dostupne podatke (ne
samo za rezultate jedne odredene studije) mora se smatrati diskutabilnim i nepotpunim. Iz tog
sledi da se moze definisati inverzna izjava:

Bilo koji strukturni model koji moZe da objasni samo neke od dostupnih podataka dok

ostale ne moze, mora se smatrati da je potencijalno pogresan.

3.2. Elementi strukturnih modela stakala

Kompletan strukturni model za bilo koje staklo mora sadrzati brojne elemente, a to su
[76]:

Koordinacioni broj
Distribucija uglova izmedu veza i rotacija
Povezanost svih strukturnih jedinica mreze

Dimenzionalnost mreze

Nk v =

Priroda uredenja srednjeg dometa
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6. Morfologija
7. Jalina polja, jaCina veze, karakteristika lokalnih veza
8. Priroda intersticija i slobodne zapremine

9. Uloga primesa, necistoc¢a, defekata i slicno

Kordinacioni brojevi svih katjona koji zauzimaju mesta u staklastoj mrezi, to jest
gradivnih blokova koji Cine mrezu, Cine osnovi element bilo kojeg strukturnog modela.
Budu¢i da ti gradivni blokovi uopste dobro opisuju strukture kao S$to su tetraedri i trouglovi,
oni ispoljavaju red na nivou nekoliko povezanih atoma ili jona. S obzirom da se ovo uredenje
proteZze duz veoma malih rastojanja, ono se naziva uredenje kratkog dometa. 1z toga sledi da
polazna tacka za bilo koji strukturni model mora biti odredivanje koordinacionog broja.
Tradicionalno se koordinacioni broj bilo kog katjona procenjuje koriS¢enjem odnosa radijusa
ili uzimanjem u obzir koordinacionog stanja koje se uobicajeno srece za taj katjon kod drugih
materijala. Na taj nacin moze se reci da je silicijum gotovo uvek tetraedarski koordinisan u
silikatnim staklima, da je koordinacioni broj kod bora potencijalno 3 ili 4, kod aluminijuma i
germanijuma moze se ocekivati koordinacioni broj 4 ili 6,...Potencijalno, koordinacioni broj
svakog jona moze se odrediti na slican nacin.

Sre¢om, danas se ne mora iskljucivo oslanjati na geometrijske elemente i analogije sa
kristalnim materijalima kao izvorima za modele za kordinaciona stanja mreZe katjona u
staklima. Pojava MAS-NMR (masena atomska spektroskopija-nuklearna magnetna rezonanca)
je prakti¢no uklonila element spekulacije iz modela za koordinaciona stanja Si*", AI’", B*", P>
1 drugih jona u staklima. Mada i druge metode mogu odrediti koordinaciono stanje ipak se
MAS-NMR pokazao kao najkorisniji, $to posebno ilustruje i primer aluminijuma, jer je
pokazano da aluminijum moze imati i koordinacioni broj 5, a ne samo 4 1 6 [147].

Distribucija uglova veze. Nakon odredivanja gradivnih blokova, sledi odredivanje
kako su ti blokovi povezani, ukljucujuéi distribuciju uglova izmedu veza i rotaciju koji unose
slucajni karakter u strukturu. Nazalost, eksperimentalna determinacija ove distribucije je
veoma teSka. Kao rezultat, iako je koncept distribucije uglova veoma znacajan za strukturne
modele, dobija se samo malo kvantitativnih informacija.

Povezanost mreZe. Opis strukture stakla takode, uvek podrazumeva i broj i strukturu
vezujucih i razvezujucih veza koje povezuju svaki gradivni blok sa njegovim susedima, to jest
povezanost mreze.

Kordinacija katjona mreze je takode vazan faktor u odredivanju povezanosti mreze. Na
primer, veruje se da kod alkalnih bornih stakala dodavanje male koncentracije alkalnih oksida
dovodi do konverzije jona bora iz kordinacije 3 u koordinaciju 4. Poliedri mreze prelaze iz

trouglova u tetraedre, Sto prati porast broja veza koje povezuju date poliedre u mrezi [148].
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Nazalost, iako je lako prepoznati vaznost povezanosti mreze stakla u okviru strukturnih
modela, veoma je teSko definisati ovaj termin u kvantitativnom smislu. Prema nekim
autorima, srednji broj veza po jedinici mreze se naziva broj povezanosti i koristi se kao mera
povezanosti mreze [76].

Dimenzionalnost. Budu¢i da mreze mogu postojati kako u dve tako i u tri dimenzije,
mora se definisati i dimenzionalnost mreze, koja dramati¢no uti¢e na lakocu kojom mreza
moze biti prostorno deformisana. Dimenzionalnost mreze je u korelaciji sa povezanos¢u. Dok
broj povezanosti samo razmatra srednji broj veza povezanih jona po jedinici mreze, on ne
uzima u obzir kako su one organizovane.

Dimenzionalnost je posebno znacajna kod polimernih stakala koja prelaze u vlakna,
gde struktura moZe postati orjentisana, a ne slucajna.

Dimenzionalnost je takode teSko kvantitativno odrediti. Ocigledno je da broj
povezanosti ne opisuje precizno dimenzionalnost. Problem se dalje komplikuje zbog potrbe da
se predstave moguci efekti orjentacije, posebno kod polimernih stakala, kao i mogucih
slojevitih struktura. Budu¢i da ne postoji nijedan kvantitativni metod za opisivanje
dimenzionalnosti, razvoj takvog metoda treba smatrati kao izazov u nauci o staklu.

Uredenje srednjeg dometa. Koncept dimenzionalnosti vodi do moguénosti postojanja
nekakvog daljeg uredenja nego Sto je ono koje postoji u osnovnim gradivnim blokovima. Ti
blokovi mogu biti povezani u nesSto vece jedinice, koje mogu imati viSe uredenu strukturu
nego Sto je to predvideno Cisto slucajnim povezivanjem. Tako se mogu sresti lanci ili
prstenovi gradivnih blokova povezani na nacin koji podseca na kristal, ali se takva povezanost
ne prostire na znacajnim oblastima unutar strukture. Za takve jedinice se kaze da odreduju
veli¢inu srednjeg dometa strukture [149].

Iako je srednji domet dobro odreden u nekim sistemima , njegovo postojanje u drugim
sistemima je spekulativno. U poslednjih nekoliko godina razvio se trend da se nadu dokazi za
postojanje rastojanja srednjeg dometa. U mnogim (verovatno u vecini) slucajeva dokazi za
postojanje uredenja srednjeg dometa prevazilaze moguénosti koris¢enih tehnika.

Morfologija koja proizilazi iz fazne separacije se Cesto zanemaruje u pretpostavljenim
modelima strukture stakala. Nije iznenadujuée da se efekti morfologije rutinski zanemaruju u
spektroskopskim istrazivanjima, gde dobijeni podaci nisu osetljivi na morfologiju, to jest,
spektri koji se dobijaju u osnovi predstavljaju zbir spektara trenutno prisutnih faza. Medutim
veoma je iznenadujuce da se morfologija Cesto zanemaruje u ispitivanjima osobina koje su
jako zavisne od sastava i povezanosti prisutnih faza, na primer: temperature razmeksavanja,
elektricne provodljivosti, opsega transformacije viskoznosti, hemijske stabilnosti i sli¢no [76].

Osobine specificnih jona. Jo§ neki elementi strukture stakala moraju biti ukljuceni u

raspravu o suptilnim varijacijama osobina. U objasnjenje promene osobina sa varijacijom
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sastava stakla mora se uzeti u obzir i uticaj katjona koji formiraju mrezu kao i onih koji je
modifikuju. Mnoga nova istrazivanja pokazuju da je veoma vazno uzeti u obzir varijacije
identiteta prisutnih anjona koji povezuju strukturu, njihovog uticaja i jonskih radijusa.
Atomski radijusi pokretnih katjona, anjona i atoma i molekula moraju se uzeti u obzir u
strukturnim modelima koji Zele da objasne transportne karakteristike [76].

Intersticijalna/slobodna zapremina. Cinjenica je da rasporedivanje strukturnih
jedinica u prostoru dovodi do formiranja praznina §to se gotovo uvek zanemaruje u
strukturnim modelima. Poznavanje intersticijalne ili slobodne zapremine u staklima je od
vitalnog znacaja za razumevanje bilo kog procesa baziranog na difuziji, kao i za detaljno
objasnjenje zavisnosti izmedu zapremine i neke zavisne veli¢ine kao S§to su gustina, indeks
prelamanja 1 koeficijent termi¢kog Sirenja [76]. Nazalost veoma je teSko ispitivati slobodnu
zapreminu. Spektroskopska istrazivanja pocinju sa reSavanjem ovog pitanja preko razmatranja
moguce prstenaste strukture u mrezi.

Mozda najbolji pristup ovom problemu lezi u istrazivanju rastvorljivosti inertnih
gasova 1 difuziji u stakla. Za ispitivanje intersticijalnih regona u stakala mogu se koristiti
atomi inertnih gasova. Takode je moguce da ¢e kompjuterska simulacija strukture stakala
doprineti razumevanju praznog prostora koji moraju postojati u strukturnoj mrezni. U svakom
slu¢aju, potpuno razumevanje strukture stakla je nemogucée ukoliko se ne mogu sa sigurnoséu
predvideti takve osnovne osobine kao §to je gustina.

Konstituenti sa minimalnim udelom. Na kraju, uloga konstituenata sa minimalnim
udelom, necisto¢a i defekata mora se uzeti u obzir pri karakterizaciji strukture stakala. U
mnogim slucajevima lokalna struktura oko tih elemenata igra vaznu ulogu u determinaciji
osobina stakala. Ako je tako, struktura tih delova mora biti uklju€ena u kompletnu strukturu
stakala.

Konkretno, uvidom u literaturu moze se videti da vecina istrazivanja ignoriSe moguce
efekte minornih komponenata i necistoa. Ovaj problem je posebnio evidentan kod
neuobicajenih sistema koji formiraju stakla, gde se mogu opaziti neocekivane reakcije sa
tiglovima koji se koriste za dobijanje stakla. Postojanje staklastog stanja u takvim sistemima
moze zavisiti od rastvaranja nekih sastavnih materijala tiglova u rastopu. Generalno, pogotovo
kada su u pitanju tiglovi od silike (silicijum dioksida) ili porcelana, treba voditi racuna da ovi
faktori nisu uticali na formiranje stakla. Budu¢i da strukturni modeli predloZeni za ova stakla
podrazumevaju da ne postoji znacajno prisustvo necistoca u staklu, oni mogu u potpunosti
dovesti do zablude.

Za razliku od kristalnih materijala, ne postoji jedinstvena struktura za bilo koji sastav
stakla. Umesto toga mora se analizirati idealizovana struktura za koju se zna da varira u

odredenim granicama Sirom uzorka. Svaki ponudeni model za stukturu stakala morao bi uzeti
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u obzir sve raspolozive podatke, a ne samo sopstvene. Sve dok ovaj pristup ne bude
uobicajena praksa u literaturi ¢e se nastaviti da se pojavljuju suprotstavljeni modeli i sustinsko

razumevanje strukture stakala ostac¢e nemoguce.
3.3. Struktura halkogenidnih stakla

Strukturni modeli halkogenidnih stakala su bazirani na visokom stepenu kovalentnosti
veza izmedu halkogenidnih atoma. Rastop sumpora sadrzi osmoclane prstenove na niskim
temperaturama, sa kovalentnom vezom izmedu povezanih atoma sumpora. Ovi prsteni mogu
se konvertovati u ekstremno dugacke lance S na temperaturama iznad 160 °C sa 10° atoma
[76]. Rastop Se sadrzi nesSto krace lance, dok rastop Te sadrzi jo$§ krace lance. Ovi lanci
formiraju polimernu strukturu slicnu onoj kod nekih fosfatnih sistema i veoma cestu kod
organskih stakala. Dodavanje elemenata iz IV 1 Vo grupe dovodi do prekidanja ovih lanaca
(slika 3.1.) 1 formiranja jace povezanih struktura. Koordinacioni broj elemenata kod ovih
stakala je dat preko 8-N pravila. Na bazi toga se ocekuje da je koordinacioni broj elemenata iz
Va grupe 3, a za elemente iz IV grupe se o¢ekuje koordinacioni broj 4. Srednji koordinacioni
broj se odreduje kao otezan koordinacioni broj sastavnih atoma, tako da je za As,Ses staklo
srednji koordinacioni broj 2.4. Iz toga sledi da je broj povezanosti stroga funkcija sastava,

raste od 2 za stakleni S i Se kako se

dodaju drugi elementi u sastav.

Se g

—Se”"N\ € Se— ) )
© Se” TN Se” Dodavanje halida sa druge strane
/Se—Se\Se/ g dovodi do formiranja nevezujuéih
Se Se— mesta, Sto prekida lance 1 smanjuje broj
As—go—Se—As /SG\AS/Se/ ’ p U] ]

Se g sd povezanosti stakla [76].
Benge “Se—

Postoje dva modela koja
predvidaju broj veza izmedu razlicitih
Slika 3.1. Sematski prikaz strukture amorfnog selenai  elemenata. Ukoliko staklo sadryi dva

arsen-selenidnog stakla elementa, A i B, mogu se naéi veze
izmedu dva A atoma, izmedu dva B atoma ili izmedu A i B atoma. Ukoliko je verovatnoca za
svaki tip veze data statistickom verovatnoCom baziranom na udelu svake komponente u
sastavu tada je re¢ o covalent random network strukturi, CRN. S druge strane, ako se
pretpostavi da je A-B veza uvek favorizovana i da homeopolarna veza izmedu dva A ili dva B
atoma opazaju samo kada postoji odstupanje od stehiometrije za ekvimolarne koncentracije A

i B itada je re¢ o chemical ordered covalent network strukturi ili COCN [76].
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Pored modela koji traze analogiju sa odgovaraju¢im kristalom, u nekim slucajevima se
za dobijanje zadovoljavaju¢ih slaganja sa eksperimentalnim difrakcionim podacima,
interpretacija bazira na razli¢itim klasternim modelima.

Model neprekidne neuredene trodimenzionalne resetke je uveo Polk [150] polazeci
od principa da unutar prostorno razgranatog modela nema slobodnih veza, da duzine veza
variraju do 1%, da je odstupanje od tetraedarskog ugla +/- 20° i da postoji minimum
naprezanja u datom modelu. Kako bi bio
ispunjen uslov kontinuuma, elementarna jedinica
sadrzi minimum 440 atoma, Sto predstavlja

problem kod grafickog prikaza modela. U ovoj

strukturi postoje Cetvoro- i petoclani prstenovi u
odnosu 4:1. Gustina takvog tela dostize 97 %
Slika 3.2. Model vakantnog kristala (a) i gustine odgovarajuce kristalne kubne
model neuredene mreze (b). modifikacije.  Proracunata  kriva radijalne
raspodele amorfnog Si se dobro slaze po

polozaju maksimuma sa krivom dobijenom po modelu Polka.

Meduatomska rastojanja tre¢e koordinacione sfere u modelu se jako smanjuju u
odnosu na kristalnu modifikaciju zbog ucesc¢a ravnih petoclanih prstenova. Bolji rezultati se
postizu kada se model proSiri na 519 atoma i utaéni putem optimizacije u pravcu
najprilagodenijih povrsina.

Nejednoznacénosti funkcije raspodele u oblasti velikih rastojanja omoguduje i razlicite
pristupe pri interpretaciji.

Modeli kristala sa dovoljno velikom elementarnom Ccelijom su takode primenjivi za
ogranicen opis amorfnih tela. Model kubnog kristala sa tetraedarskim okruzenjem od 64 atoma
u elementarnoj celiji s nekim devijacijama od pravilne strukture uspesno interpretira
difrakcione krive. Tako na primer, poznat je model amorfnog Ge zasnovan na strukturi
dijamanta sa visokom koncentracijom mono- i divakancija (10" vakancija cm™). Kriva
radijalne raspodele za ovu strukturu se dobro slaze sa eksperimentalnom krivom. Jedna
monovakancija u reSetki (slika 3.2.a) odgovara cetvorostrukom raskidanju veza sa
istovremenim formiranjem relativno velikih prstenova. Model neuredene mreze (slika 3.2.b)
pretpostavlja postojanje i prstenova manjih dimenzija i dozvoljava izolovanje prekinutih veza,
veliku raznolikost strukturnih konfiguracija i mogucih izolovanih centara koji poseduju
nesparene elektrone.

Amorfni, staklasti i, uopste, neuredeni sistemi podlezu zakonitostima koje nisu u
potpunosti objaSnjene. Metastabilna konfiguracija atoma pruZza moguénost materijalu da

izabere jedan od mnoStva mogucih puteva da promeni svoju slobodnu energiju, kada je, uz
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dodatnu energiju, sistem prakticno gurnut da promeni kvazistacionarno stanje u jedno od
mnostva stanja sa viSom/nizom energijom. Ovaj proces odigrava se u malim koracima koji
obezbeduju adijabatsku promenu faze. U toku energetskih procesa moze biti dostignuto
samouredeno stanje. Fenomen samouredivanja osigurava reverzibilnost atomskog stanja u
toku izmene energije medijumom koji ga okruzuje.

Samouredivanje vodi novoj strukturi nekristalnih materijala, takozvanoj nanostrukturi.
Sve vise 1 viSe argumenata ide u prilog nanostrukturne konfiguracije amorfnih filmova ili
stakala 1 osnovnih ideja i1 koncepata koji se koriste za razumevanje razvoja njihovih elektricnih
karakteristika [151].

3.4. Modeliranje nanostrukture na primeru amorfnog silicijuma

Jedan od materijala koji imaju primenu je i amorfni hidrogenizovani silicijum (a-Si:H).
Pitanje da li strukturno stanje amorfnog silicijuma postoji izmedu amorfnog kratkodometnog
uredenja 1 mikrokristalnog dugodometnog uredenja predstavlja novi interes [152]. Stanje
intermedijarnog uredenja mora biti dovoljno neuredeno da odbaci kristalna selekciona pravila
za opticku provodnost, dovode¢i do snazne opticke apsorpcije koja je pozeljna u
fotonaponskim uredajima (npr. solarne ¢elije). Sa druge strane ona mora biti dovoljno uredena
da inhibira bilo kakvu strukturnu promenu i fotoindukovane defekte koji smanjuju vreme
zivota fotonosilaca. To smanjenje sigurno vodi do smanjenja efikasnosti tih fotonaponskih
uredaja u toku dugog izlaganja svetlosti. Smanjenje ili eliminacija ovih degradacija, koje se
nazivaju Steabler-Wronsky degradacije, nakon njihovog otkri¢a [153] je jedan od glavnih
problema u istrazivanju a-Si:H 1 sli€nih materijala.

Razumevanje stabilnosti uredaja je fokusirano na prirodu heterogenosti datih amorfnih
silicijumskih materijala [154]. Detaljana istrazivanja vezana za datu problematiku su izvedena
1 dobijeni su odgovarajuéi rezultati. Intermedijarno uredena faza silicijuma pokazivala je
osobine 1 amorfnog 1 mikrokristalnog a-Si:H [155] 1 pokazano je da u a-Si:H [156] postoje
specijalni oblici u formi lanaca (chain-like objects, CLO, eng.), veliCine nanometra. Ovi CLO
su kvazi-jednodimenzioni, imaju §irinu od 2-3 nm, a duzinu od 30 nm i viSe. Znacajno je da
oni pokazuju visok stepen uredenosti po duzini, uz pojavu veoma malih odstupanja, uglavnom
izmedu veza. Znacajno je ista¢i da a-Si:H ima veliku primenu kao visoko kvalitetan materijal
sa fotoelektronskim osobinama, te se koristi u proizvodnji solarnih ¢elija. Dodatni kvalitet
CLO-a se postize zahvaljujuci Steabler-Wronsky degradacionom efektu.

U ovoj heterogenoj formi a-Si:H film moZe posti¢i stanje sa nizom energijom nego $to

bi bilo stanje koje bi bilo sastavljeno od homogene amorfne matrice.

67



Goran Strbac - doktorska teza

Neuredeno, amorfno stanje silicijuma i germanijuma je prvo posmatrano preko modela
kontinualne neuredene mreze atoma (continous random network, CRN, eng.). Prvi CRN model
razvijo je Polk [150] za amorfni germanijum. Kasnije su Steinhardt [157] 1 Popesku [158] dali
realniji model, do kojeg su dosli koriS¢enjem Monte Karlo metode za minimizaciju slobodne
energije u ovom modelu. Keatingova aproksimacija za kovalentnu vezu [159] i konstante sile
koje je izveo Martin [160] su koriS¢ene u ovim proracunima. Vrednosti podataka o strukturi
(radijalna funkcija raspodele, gustina) koji se dobijaju iz CRN modela odli¢no se slazu sa
ekserimentalnim podacima dobijenim za Ge, te je stoga ovaj model generalno dobar. Ipak,
izracunata slobodna energija preko CRN modela pokazuje znacajna odstupanja od energije
kristalizacije za Ge, koja je poznata iz literature [161].

U cilju ispitivanja strukture amorfnog silicijuma i toga kako energijski faktori uti¢u na
strukturne detalje, razvijeno je nekoliko modela neuredene mreze sa razli¢itim brojem atoma
[162].

Modeli su postavljeni konstantom sile izduzivanja veze a i1 konstantom sile savijanja
veze B, u okviru Keatingove aproksimacije [159] 1 vrednosti koje je dao Martin [160]. U
Tabeli 3.1. dati su zajedno podaci o strukturi 1 energiji za prvi CRN model silicijuma sa 155
atoma, za najveéi model a-Si sa simuliranih 2052 atoma i za CRN model prstenova sa parnim
brojem clanova (veéinom Sestoclani i osmoclani prstenovi) sa 156 atoma [162]. Podaci
dobijeni modeliranjem su uporedeni sa eksperimentalnim podacima za amorfni silicijum
[163].

Najveca slobodna energija je karakteristika modela prstenova sa parnim brojem atoma,
CRN (156). CRN model za najveéi broj atoma (sa 2052 atoma i dijametrom od = 4 nm)
pokazuje najvecu slobodnu energiju, ako se uporedi sa CRN modelom meSavine prstenova sa
parnim 1 neparnim brojem atoma. Uglovno savijanje veze (bond angle distortion, BAD, eng.)
raste sa smanjenjem udela petoclanih prstenova.

Proracuni su pokazali da dihedralni uglovi nisu ravnomerno rasporedeni. CRN (155) 1
CRN (156) modeli favorizuju vecu uniformnost i distribuciju uglova, dok CRN (2052) model
pokazuje dihedralnu distribuciju sa velikim maksimumom oko dihedralnih uglova od 60° i
180°, gde ove vrednosti odgovaraju preferiranoj, medusobno razmetnutoj, konfiguraciji atoma.
Ovaj efekat nije povezan sa udelom pocetnih prstenova u modelu sa parnim i neparnim brojem
atoma [162].

CRN su idealne mreze i mogu se dobiti veoma retko. One moraju imati visoku
vrednost slobodne energije, usled porasta odstupanja od kompaktne strukture atoma, koji se
javlja sa porastom CRN zapremine. Ova odstupanja se javljaju npr. kad se tetraedarske
jedinice u Ge 1 Si zamene dodekaedarsko-pentagonalnim konfiguracijama (amorfni ili

modifikovani Vornoievi poliedri) [164], koji su nekompatibilni sa uredenjem dugog dometa,
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koje je karakteristi¢no za kristal. Imajuci ovo u vidu, pokusano je [165] da se izrezonuje Sta bi

se desavalo kada bi se model amorfnog silicijuma podelio na dva amorfna domena, koja bi

odvojeno trpela relaksaciju. 1z tog razloga razvijen je model amorfnog Si, sa 405 atoma

(dijametar = 2.5 nm) sa dva domena ( tzv. amorfite) [162]. Tabela 3.2. pokazuje podatke o

slobodnoj energiji posle kompjuterski proracunatog smanjenja naprezanja modela kao celine

(M) i dva odvojena domena (domen sa 200 atoma oznacen sa M1 i domen sa 205 atoma

oznacen sa M2).

Tabela 3.1. Strukturni i energetski podaci za model kontinualne neuredene mreze (CRN

model) amorfnog silicijuma sa razlicitim brojem atoma

a-Si
a-Si modeli CRN (155) CRN (2052) | CRN (156)

(eksp.)[163]
5/6-o€lani prstenovi 0.60 0.48 0 -
7/6-oClani prstenovi 0.84 1.09 0 -

rms devijacija duZine veze (A) 0.036 0.067 0.095 0.089
rms devijacija duzine drugog reda 0.198 0.259 0.304 0.249
9.6
rms tetraedarski ugao savijanja (°) 6.684 9.977 13.601
10 [156]
srednja energija istezanja veze po
10 0.1653 0.5854 0.8513 -
vezi (107'°N A)
srednja energija savijanja veze po
. ng 10 Jan P 0.3394 0.7617 1.4238 -
vezi (107'°N A)
ukupna slobodna energija po vezi
1o 0.5047 1.3471 2.2751 -
(10"°N A)

Tabela 3.2. Slobodna energija i strukturne karakteristike CRN (405) relaksiranog modela

amorfnog silicijuma pre i posle separacije u dva domena

energija energija ukupna rms 2-0g
) . L uglovno rms
izduzivanja savijanja slobodna o L reda
B savijanje savijanje o
del veze veze energija veze () veze (A) rastojanje
mo
(107N A) (107N A) (10'N A) (A)
M(405) 0.5378 1.620 2.157 10.200 0.072 0.266
M(200) 0.1256 0.5593 0.6849 9.100 0.053 0.246
M(205) 0.1299 0.5253 0.6552 8.841 0.053 0.245
MI1+M2 0.2555 1.0846 1.3401 8.971 0.053 0.2455
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U tabelama je sa rms devijacija (root mean square deviation, eng.) oznacen koren iz
kvadrata odstupanja.

Kao $to se moZe zapaziti u Tabeli 3.2. cepanje CRN (405) modela amorfnog silicijuma
dovodi do znacajnog smanjenja slobodne energije modela.

Ovi rezultati su doveli do ideje da realan model sa tetraedarskim vezama u amorfnom
poluprovodniku mora pretpostavljati mrezastu strukturu, u kojoj CRN domeni, ogranicenih
dimenzija, formiraju fine medudomenske granice koje se prostiru kroz Citav materijal. Ova
nova slika o amorfnim poluprovodnicima bi otvorila nove puteve ka razumevanju specificnih
fenomena koji su eksperimentalno detektovani, kao Sto su centri defekata koji se razlikuju.
Zapravo, narusavanje simetrije namece se kao prirodni koncept koji se Siroko primenjuje u
objasnjavanju niza pojava od nuklearne do astrofizike.

Ako se simetrija narusi i formira se nekoliko domena, da 1i je moguce dobiti stanje sa
nizom energijom, kao posledicu samouredivanja? Objasnjenje modela u nekoliko domena
uvodi i postojanje granica, koje se moraju uporediti sa eksperimentalno utvrdenim CLO-ima
[156].

Za vreme formiranja nanostrukture sa formiranjem medudomenskih granica, vodonik
difunduje na povrSinu amorfnih domena. PovrSina se stabilizuje sa malim savijanjem veza i
uredivanjem koje je nalik kristalu.

Energija koja se dovodi nekom nanostrukturnom sistemu moZze poremetiti stanje
ravnoteze u mrezi atoma. Amorfni domeni se mogu ,,re-amorfizovati” 1 moze se dobiti nova
teCna ili Cvrsta faza, sa razli¢itim karakteristikama. Ozracivanje visokim energijama dovodi do
povecanja metastabilnog minimuma amorfne faze, dok ozracivanje niskim energijama moze
dovesti do formiranja modifikacije koja ima nizi metastabilni minimum.

Simulacija izvedena za a-Si ukazuje na prirodnu tendenciju a-Si materijala ka uredenju
u male domene odvojene granicama koji tako postaje nanostrukturni. Grani¢ni atomi imaju
strukturnu konfiguraciju sa malim savijanjem veza i uredenje kao kod kristala (dijamant i/ili
vurcit). Simulacija takvog uredenja na granici izmedu dva CRN domena pokazana je na CRN
modelu sa 499 atoma, Mixt499.

Uvedena su [162] dva silicijumova sloja (sa po 47 atoma), jedan sloj je povezan sa
amorfitom M1, a drugi sa amorfitom M2 CRN (405) modela (44 veze). Dve amorfite su
povezane pomocu intermedijarnih veza na povrSini svake proSirene amorfite. Tako je dobijen
novi model, CRN model sa 499 atoma. U slede¢em stadijumu menjana su topoloski dva sloja
kako bi se dobila konfiguracija nalik kristalu (SestoClani prstenovi), tako simulirajuéi
kristalizaciju tankih regiona smeStenih izmedu amorfita. To je dovelo do novog smanjenja
naprezanja. U slede¢em stadijumu kristalizovani regioni sa debljinom od ~0.5 nm i dijametra

od ~2.5 nm su odvajani, korak po korak, od tela amorfita presecanjem dela veza sa
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amorfitama, polaze¢i od najsavijenijih veza (ovo je u prvoj koloni tabele 3.3. oznaceno sa
odvajanjem od 1 do 5). Posle relaksacije (smanjenja naprezanja), strukturni i energetski
parametri su raunati za svaki korak simulacije, i za kristalastu konfiguraciju nalik dijamantu 1

za ostatak amorfita. Rezultati su prikazani u Tabeli 3.3. [162]

Tabela 3.3. Strukturni i energetski parametri CRN(499) modela za amorfni silicijum sa

kristalizacijom sa spoljasne strane amorfnih domena (R-rasparivanje)

. rms 0 0 energija energija ukupna
prekinute rms(r;) | BAD() | BAD(C) | . . 7. T B
model (1) , izduZenja | savijanja | energija
veze (%) (A) kristal | amorfite 5 5 5
(A) (10'N'A) | (1I0'N'A) | (10'N A)
Mixt499 0 0.070 0.265 10.735 9.748 0.5587 1.8400 2.3986
Crystal
499 0 0.068 0.256 6.020 9.715 0.5378 1.6197 2.1575
odvajanje
{ 21 0.065 0.255 5.144 9.523 0.4628 1.4578 1.9207
odvajanje
) 38 0.065 0.252 4.457 9.397 0.4281 1.3631 1.7910
odvajanje
3 54 0.062 0.249 4.043 9.340 0.4071 1.3105 1.7176
odvajanje
4 69 0.060 0.246 3.261 9.233 0.3593 1.2371 1.5963
odvajanje
i 75 0.055 0.246 2.629 9.111 0.3080 1.1780 1.4860

Znacajno je uociti da uglovno savijanje u kristalnim slojevima nestaje korak po korak,
kada opada sparivanje sa amorfitama. To znaci da tanki slojevi kristalita postaju sve uredeniji.
Na kraju za 75% redukcije ogranidenja veza sa amorfitama, BAD dostize vrednost od 2.629°.
Ovo odgovara vrednosti 11 veza izmedu kristala i amorfita od ukupno 44 veza koje ucestvuju
u pocetnoj topoloskoj konfiguraciji. Niska vrednost BAD-a se moze uporediti sa
eksperimentalnim vrednostima, koje se mogu dobiti za CLO-e koji su mereni u TEM-u i
okarakterisani Ramanovim rasejanjem: BAD~0. Slaganje je prili€no dobro. Kao §to je i
pokazano u ovim simulacionim eksperimentima, glavni aspekt formiranja kristalita, sa malim
uvrtanjem veza jeste rasparivanje najveceg dela njegovih veza sa amorfnom mrezom. Ova
pojava je bez sumnje uzrokovana prisustvom vodonika, koji difunduje i zasi¢uje lutajuce veze,

koje se pojavljuyju u toku formiranja tankog kristalnog sloja. Samo u amorfnom
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hidrogenizovanom silicijumu sa dovoljno visokom koncentracijom vodonika, moguée je imati
ovakav difuzioni proces sa zasi¢enjem lutajuée veze i izdvajanje kristalicne konfiguracije u
meduprostoru amorfnih domena materijala [162].

Nasuprot mikrokristalnom ili nanokristalnom Si, koji se sastoji od kristalnih domena
okruzenih grani¢nim slojevima amorfnog materijala, kvalitetan Si koji bi se koristio u
odredenim uredajima, moze se posmatrati kao skup amorfnih nano-domena, okruZzenih
grani¢nim kristalicnim oblastima. Kristalno uredenje moze biti tipa dijamanta ili meSavina tipa
dijamanta 1 tipa vurcita. Visokokvalitetni amorfni silicijum, je zapravo novi tip samouredene
strukture, koju karakteriSe kristalicna forma nalik na meandre, koja formira uglavnom
homogene amorfne domene [162].

Vezivanje preko d-orbitala, kako u amorfnim tetraedarskim poluprovodnicima, tako i u
halkogenidnim staklima, je od velikog znacaja [162].

U amorfnom Si doprinos vezivanja d-orbitala ima dominantan efekat na smanjenje
naprezanja u oblasti izmedu amorfnih domena. Tako granice postaju tanke, nisko-dimenzione,
nenapregnute oblasti koje prodiru dublje u materijal, $to se moze videti na TEM snimcima.
Kao $to je pokazano ranije [166], odstupanje od konstantnih vrednosti uglova kod homogenog
tetraedarskog uredenja u poluprovodnicima kao Sto je silicijum uvek dovodi do takvih
promena u karakteru veza, Sto opet dovodi do eliminisanja elasti¢nih naprezanja. Ovo se moze
posti¢i u metastabilnoj fazi Si, dodavanjem malog doprinosa d-orbitala uobiGajenim sp’
orbitalama. Na bazi usko povezanih proracuna gustine stanja u valentnoj zoni pokazano je da
se atomske spd orbitale uklapaju u ovaj pristup kada se on primeni na stanja u CRN(155) i
CRN(2052) modelu [162].

Stabilnost nanostrukturnih amorfnih materijala zavisi od nafina pomeranja ,,zrnastih”
granica. Sila koja uzrokuje ovakva pomeranja predstavlja prosto smanjenje ukupne povrsine
granica zrna. Ovo se deSava zbog toga Sto granice imaju visu slobodnu energiju, kao $to je
pokazano u CRN modelu. Kada bi specifi¢na energija granica mogla da se spusti na 0 ili da
postane negativna, tada bi sila koja uzrokuje rast zrna nestala. Struktura unutar domena je
stabilna. John Weissmuller [167] je razradio ovu ideju u kvantitativnom smislu. Osnovni
mehanizam je izdvajanje minornog konstituenta rastvora. Ako je, u ovom slucaju, vodonik
minorni konstituent rastvora u amorfnom silicijumu, prilikom rasta CRN zrna, potrebno je
manje izdvajanje vodonika, jer se smanjuje oblast granice po jedinici zapremine, te se stoga
izdvojeni vodonik vra¢a u zrna. Vracanje vodonika u amorfite povecava njihovu slobodnu
energiju, tako da je ukupna promena slobodne energije pozitivha. Ako se ovo dogodi, onda
nestaje sila koja je odgovorna za rast amorfita. U razmatranom slucaju postoji zrnasta
struktura, stabilizovana pomocu izdvajanja. Ako stepen rastvaranja vodonika u silanu

(silicijum-hidridu) raste, na temperaturi od 300 °C po¢inje pomeranje granica preko difuzije
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vodonika u unutraS$nje delove amorfita. Kao posledica toga oblast unutar domena postaje
labilna i trpi proces uredivanja, preko formiranja CLO konfiguracije, tj. dvodimenzione
kristalaste zone. Ove kristalaste zone stabilizuju strukturu sa malim amorfnim domenima.
Molekulski vodonik je najvazniji sastojak rastvora za migraciju u amorfite zbog toga Sto su
ostali fragmenti koji se dobijaju u toku procesa dekompozicije silana tezi i njihova difuzija je
znatno slabija. Kada se razmatra proces difuzije mora se imati u vidu da visoko
elektronegativni vodonik i/ili fluor kidaju gotovo savrSenu mrezu silicijuma. Halogeni
elementi se mogu smatrati modifikatorima mreZe. Dodavanje elektropozitivnih modifikatora
dovodi do depolimerizacije strukture amorfnog silicijuma. Pretpostavlja se da je

depolimerizacija Si mreze faktor koji kontroliSe razdvajanje kristalaste konfiguracije [162].

3.4.1. Pojava Supljina u strukturi silicijuma i njen uticaj na uredenje srednjeg

dometa u amorfnoj strukturi

Devedesetih godina proslog veka povecano je interesovanje za problem intersticijalnih
Supljina u neuredenim materijalima sa ciljem da se objasne neke osobine stakala. Tako je
Elliott [168] objasnio strukturno poreklo prvog, ostrog difrakcionog maksimuma u
difrakcionom spektru nekoliko stakala, pomoc¢u modela Supljina, dok su Jensen i drugi autori
[169] ukazivali da su Supljine znacajne za interpretaciju podataka o vremenu zivota pozitrona
do anihilacije u amorfnim halkogenidima.

Prisustvo i uloga koju igraju Supljine u razli¢itim metalno-poluprovodni¢kim legurama,
kao Sto su Ge-Mo ili Ge-Au, jo$ uvek su predmet rasprava i postavljeno je nekoliko modela
koji se baziraju na Monte-Carlo-Metropolis 1 Monte-Carlo metodu [170, 171]. Gaskell [172] je
2001. godine razmatrao strukturnu mrezu u staklima i pokazao da 1 ureden (mikrokristalni) 1
model neuredene mreze imaju prednosti i mane. Halm i autori [173] su pokazali da u mnogim
legurama postoje fluktuacije u gustini na atomskom nivou, §to se moze pripisati specificnoj
distribuciji Supljina.

Intersticijalna Supljina u reSetki ili mrezi je definisana kao region smeSten izmedu
atoma, $to odgovara sferi maksimalnog dijametra, koja se moze smestiti u slobodni prostor
ograni¢en okolnim atomima [174]. Distribucija veli¢ine Supljine reprezentuje distribuciju
dijametara svih sfera koje se mogu uvesti u reSetku ili mreZzu bez znafajnog naruSavanja
strukture. Specijalan kompjuterski program u FORTRAN-u je razvijen u ovu svrhu.

IzraCunata je distribucija veli¢ine Supljine (dijametra) u kontinualnoj slu¢ajnoj mrezi
modela silicijuma sa 2052 atoma, CRN(2052) [175]. Strukturni faktor za model je prikazan na
slici 3.3.a. 1 slaze se odlicno sa eksperimentalnim strukturnim faktorom. Takode je racunat

strukturni faktor za hipoteticku mrezu formiranu od sistema Supljina u tom modelu. Kriva je
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prikazana na slici 3.3.b. Prvo, Supljinama nedostaje kratkodometno uredenje i ova ¢injenica je
otkrivena otsustvom oscilacija u strukturnom faktoru za visoke vrednosti vektora rasejanja Q
(Q=(4m/M)sin20). Drugo, Supljinama nedostaje dugodometno uredenje i to je otkriveno
odsustvom uzanih pikova u strukturnom faktoru. Ipak nekoliko znaCajnih, ali ne mnogo
intenzivnih pikova, koji se nalaze na niskim vrednostima Q pokazuju postojanje neke vrste
uredenosti u modelu. Logi¢no je prihvatiti da je to uredenje srednjeg dometa.

U poslednjem koraku uradena je anihilacija Supljina u modelu uvodenjem hipoteti¢kih
atoma u centre Supljina. Izracunati strukturni faktor nakon $to Supljine budu uklonjene je
prikazan na slici 3.3.c. Jasno se vidi da efekat uklanjanja Supljina dovodi do nestanka prvog
pika u strukturnom faktoru amorfnog silicijuma, smestenog na =20 nm™'. Moze se zakljugiti
da postavljanje atoma na unutrasnji kavez, odreden slucajnom tetraedarskom mrezom, sadrzi
minimalno uredenje (odnosi se na poziciju od treceg do Sestog susednog atoma), Sto se moze
smatrati zaCetkom uredenja srednjeg dometa (midlle range order, MRO, eng.). Zbog toga,
zakljuCuje se da je samouredivanje u amorfnoj tetraedarskoj mrezi povezano sa atomskim

uredenjem na granici intersticijalnih Supljina [162].

a b c
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Slika 3.3. Strukturni faktor za CRN model sa 2052 atoma za amorfni silicijum,; a) strukturni
faktor za mrezu od 2052 atoma, b) strukturni faktor za sistem Supljina; c) strukturni faktor za model

Supljinskih centara zauzetih atomima

3.4.2. Samouredivanje u halkogenidnim staklima

3.4.2.1. Boolchandova faza i njen znacaj za samouredivanja

Ideju o tome da se osobine halkogenidnih materijala posmatraju kao posledica sastava

formirana je ranih sedamdesetih godina dvadesetog veka [176]. Ipak, tek pocetkom
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osamdesetih ova teorijska pretpostavka je evoluirala u saznanje da interakcije izmedu najblizih
suseda u kovalentnim staklima odreduju ogranicenja u Lagrangianu. Re¢ je o postupku kojim
se trazi ekstrem zadate funkcionalne zavisnosti pri nekim dodatnim uslovima, konstruisanjem
Lagrangianove funkcije. Ti dodatni uslovi se nazivaju ogranienja. Broj ogranicenja
Lagrangiana (zbog ograni¢enja u izduzivanjima i savijanjima veza) kod krutih ali relaksiranih
struktura iznosi tri ograni¢enja po atomu, S§to odgovara vrednosti od tri stepena slobode koju
neki atom ima u trodimenzionalnoj strukturi. Ovo je dovelo do pretpostavke o prelazu iz
elasti¢ne u krutu (¢vrstu) fazu u mrezi stakala, kada broj ogranicenja po atomu poraste na tri.
Srednji koordinacioni broj koji uslovljava prelaz u krutu fazu, a koji su ustanovili J. C. Phillips
i M. F. Thorpe [177, 178] iznosi 2.40. Boolchand i saradnici [179] su otkrili ne jedan, nego
dva kruta prelaza u mreZi stakala. Ova dva prelaza odreduju granice intermedijarne faze koja
odvaja savitljivu od napregnute, krute faze. Ova intermedijarna faza se naziva Boolchand-ova
faza 1 ima veliki znacaj u mnogim drugim oblastima, npr. kod vezivanja proteina, faznih
dijagrama i visokotemperaturskih superprovodnika,...

Nove informacije o prirodi staklo-prelaza i samouredivanju molekularne mreze
proizasle su iz T-modulated Differential Scanning Calorimetry (MDSC) [179, 180, 181, 182,
183]. Ovaj metod razdvaja endotermni tok toplote u blizini 7, kao jasno definisan globalni
minimum ( u slucaju Ge,Se;x za 0.20<x<0.23 i u slucaju P4Se; stakla za 0.28<x<0.40) koji
odgovara samoorganizovanju ili Boolchand-ovoj fazi. Pokazano je da postoje dve morfologije:
faza koja sadrzi uglavnom halkogeni element i faza koja sadrzi germanijum ili fosfor koje su
medusobno odvojene. Georgiev i saradnici [184] su pokazali da u As,Ses; i GeSe, postoje
osnovna faza koja je bogata selenom i dopunska faza bogata germanijumom ili arsenom. Ove
dve faze se ne meSaju i njihovo postojanje se moze odrediti na osnovu termicki reverzibilnog
karaktera 7, 1 na osnovu postojanja oStrog termicki reverzibilnog pika. Wang 1 saradnici [185]
su pokazali da je mreza u Boolchand-ovoj fazi kruta, ali se formira sa manje regiona u kojima
postoji naprezanje zbog samoorganizacije. Uz pomo¢ procesa samouredivanja neka
ogranicenja se premesStaju sa prenapregnutih oblasti na pojedine savitljive jedinice. Ovaj
proces u globalu smanjuje ograni¢enja u oblastima sa prekomernim ogranic¢enjima uz pomoc¢
smanjivanja broja stepeni slobode u savitljivim oblastima lokalno.

Postojanje odvojenih faza nanometarskih veli¢ina dokazano je na staklima GeySe;.y 1
AsgSex, u blizini y=1/3 1 x=2/5, respektivno [186].

Svi ovi eksperimentalni podaci idu u prilog postojanju samouredivanja stakala sa
specijalnim osobinama u zavisnosti od njihovog sastava.

Najnoviji rezultati simulacija kompleksnog procesa polimerizacija-destrukcija

pokazuju da se u amorfnim halkogenidima javlja stanje koje se bazira na pojavi klastera [187].
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Model u kojem se kao konkurentni javljaju procesi kreacija, destrukcija i zamena uspevaju da
objasne niz efekata koji se javljaju u nekristalnim halkogenidima pod uticajem svetlosti.

Principi samoorganizovanja (odvajanje faza, fraktalni rast,...) predstavljaju osnovu za
objasnjavanje anizotropnih pojava koje se javljaju pod uticajem svetlosti samo u nekristalnim
halkogenidima, a ne i u kristalastim. Lyubin i Klebanov [188] su tvrdili da je za svaku vrstu
ekscitacije odgovoran razli¢it mehanizam koji je odgovoran za fotoindukovanu anizotropiju,
orjentaciju nekih strukturnih jedinica, rast uredenih domena, pa ¢ak i pojavu nanokristalizacije
[189].

3.4.2.2. Struktura sa Supljinama As-Ch stakala i uredenje srednjeg dometa
Struktura binarnih stakala je analizirana na osnovu modela mreze tipicne za As,S;

stakla. Model obuhvata 802 atoma, napravljen je rucno od elementarnih plasti¢nih jedinica i

nakon toga je kompjuterski izvr§ena analiza smanjenja naprezanja (relaksacija).
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Slika 3.4. Strukturni faktor modela sa 802 atoma za As,Ss; a) strukturni faktor za mrezu sa
802 atoma, b) strukturni faktor za sistem Supljina; c) strukturni faktor za model Supljina zauzetih

atomima

Slika 3.4.a. pokazuje strukturni faktor modela [162]. Prvi ostri difrakcioni pik se javlja
na Q~15 nm™. Izradunata je distribucija veli¢ine $upljine u modelu upotrebom iste procedure
kao 1 u slu¢aju modela amorfnog silicijuma. Ponovo je proracunat strukturni faktor za sistem
Supljina (slika 3.4.b.). Dva znacajna maksimuma govore u prilog znac¢ajnog uredenja srednjeg
dometa Supljina. Na kraju su Supljine uklonjene uvodenjem hipotetickih atoma u centre
Supljina. Novi strukturni faktor dobijen u hibridnom modelu predstavljen je na slici 3.4.c.

Uocljivo je da prvi, ostri difrakcioni pik gotovo nestaje. Ovo je dokaz u prilog zavisnosti
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izmedu prvog ostrog difrakcionog pika (firs sharp diffraction peak, FSDP, eng.) i Supljinske
strukture.

Iako u modelu nije prime¢eno veliko razdvajanje nano-faza rezultati pokazuju da se
dalje poboljSanje modela, u cilju tumacenja detalja u eksperimentalnim vrednostima
strukturnog faktora, mora odnositi na delimi¢no Sirenje slojeva ¢ija je osnova As, zbog Cega
raste intenzitet FSDP, §to je i pokazano eksperimentalno. Ocekuje se da ¢e faza Boolchand-
ovog tipa halkogenidnih stakala biti najbolji model za ova stakla.

Na kraju mora se re¢i da u prilog samouredivanju u halkogenidima govori i
polimorfni-kristaloidni model stakla koji je razvio Minaev [190] i1 parakristalni model
primenjen na halkogenide od strane Popescu-a i Bradaczek-a [191].

Modelovanje strukture amorfnog silicijuma i halkogenidnih stakala pokazuje da je
formiranje nanostruktura u nekristalnoj mrezi prirodni proces koji se javlja za vreme
formiranja mreZe 1 on u osnovi predstavlja cepanje kontinualne neuredene mreze u homogene
domene veli¢ine nanometra. Granice izmedu domena mogu biti manje ili vise uredene tako da
rms devijacija uglova izmedu veza uzima minimalnu vrednost. Pojava nanostruktura u
nekristalnim mrezama moze se posmatrati kao novi fenomen u mrezama stakala, koji se moze
iskoristiti za dobijanje materijala sa tatno odredenim osobinama, §to bi bilo korisno u

trodimenzionim optoelektronskim uredajima.
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4. DSC I RAMANOVA SPEKTROSKOPIJA KAO
EKSPERIMENTALNE TEHNIKE ZA KARAKTERIZACIJU
STAKLA

4.1. DSC metoda za termi¢ku analizu

/  ermicka analiza obuhvata grupu metoda pomocu kojih se fizicke i hemijske

I karakteristike supstanci, njihova raznolikost i/ili raznolikost reakcija

odreduje kao funkcija temperature ili vremena, pri ¢emu se uzorak izlaze

odredenom temperaturnom programu. Taj program moze biti hladenje ili zagrevanje

(dinamicki), ili odrzavanje konstantne temperature (izotermski) ili pak bilo koja njihova
kombinacija.

Nagli razvoj termiCke analize Sezdesetih godina XX veka ukazao je na potrebu za
osnivanjem svetskog udruzenja iz ove oblasti. Tako je 1965. godine doslo do sastanka grupe
termoanaliticara pod vodstvom R. C. Mekenzie i J. P. Redferen, koji su organizovali prvu
internacionalnu konferenciju o termi¢koj analizi u Aberdinu u Skotskoj. Ova konferencija bila
je osnov za osnivanje internacionalnog udruzenja za termicku analizu — International
Confederation for Thermal Analysis — ICTA, koje je zvani¢no osnovano 22. avgusta 1968.
godine u Vorcesteru u SAD, kada je doneSen statut ICTA.

Zbog Siroke primene metoda termicke analize u mnogim granama nauke, radovi iz ove
oblasti su publikovani po mnogobrojnim casopisima tako da je sistematizacija postignutih
rezultata bila dosta teSka. 1z tog razloga ucinjena je inicijativa pokretanja Casopisa koji bi bili
specijalizovani za oblast termicke analize. Kao rezultat ove inicijative 1969. godine pocinje
publikovanje Casopisa Journal of Thermal Analysis (od 1998 godine Journal of Thermal
Analysis and Calorimetry), 1970. godine Thermochimica Acta, koji su i danas respektabilni za
svakog istrazivaca, a 1972. godine Thermal Analaysis Abstract.

Termicka analiza je definisana od strane ICTA kao opSti pojam za tehnike koje
omogucavaju pracenje razliCitih fizicko-hemijskih promena u materijalu kao funkcije

temperature. Osnovni cilj primene metoda termicke analize je proucavanje fizickih i hemijskih
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promena u uzorku koji je izlozen programiranom toplotnom rezimu, pa se i interpretacija
termoanalitickih podataka/krivih zasniva na povezivanju merenih svojstava sa odigravanjem
fizickih 1/ili hemijskih transformacija u uzorku u odredenom temperaturnom rezimu.

Fizicke promene koje se prate termickom analizom dele se u dve osnovne grupe:
promene prvog reda karakteriSu se naglom promenom entalpije sistema (topljenje,
sublimacija, isparavanje, polimorfne transformacije); promene drugog reda se karakteriSu
naglom promenom specifiénog toplotnog kapaciteta, c, (staklasti prelaz, Curie—ova
temperatura).

Hemijske reakcije: primenom metoda termicke analize moguce je odrediti temperature
pocetka spontanog odigravanja reakcija, temperaturne intervale u kojima se one odvijaju,
topolotu reakcija, stehiometriju odredenih reakcija, stepen reagovanja, kao i kineticke podatke.

Termicka analiza obuhvata razli¢ite tehnike za proucavanje termickog ponasanja
materijala. Kada se materijal zagreva ili hladi njegova struktura i hemijski sastav se menjaju:
topljenje, kristalizacija, oksidacija, termicka razgradnja, promena dimenzija, razmeksavanje,...
Ovaj pojam, u uZem smislu, obuhvata nekoliko klasi¢nih tehnika kao $to su: termogravimetrija
(TG), diferencijalna termicka analiza (DTA), diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija (DSC),
derivatografija, dilatometrijska analiza (TD), analiza izdvojenog gasa (EGA) kao i neke druge
metode: termomehanicka analiza (TMA), dinami¢ka mehanicka analiza (DMA),
termomikroskopska analiza, visokotemperaturna rendgenska analiza,...

Pri tome treba re¢i da nijedna metoda, po pravilu ne daje konacno reSenje vec je
potrebna kombinacija razli¢itih tehnika i to ne samo iz sfere termickih metoda nego i iz drugih
sfera karakterizacije materijala.

Neke individualne tehnike termicke analize, zajedno sa fizickim veli¢inama Cciju
promenu prate (detektuju), prikazane su na slici 4.1. [192].

Rezultati termickih metoda mogu da se koriste za ocenu stabilnosti supstance u
odredenom temperaturnom intervalu, kao i za kvantitativna i1 kvalitativna odredivanja
prisutnih faza u slozenim sistemima. U kvalitativnoj i kvantitativnoj analizi termicke metode
se Cesto kombinuju sa drugim fizicko-hemijskim 1 hemijskim metodama (spektroskopske
metode, rendgenostrukurna analiza).

Metode termicke analize primenjuju se u mnogim oblastima nauke i industrije, a
izmedu ostalog su izuzetno vazan izvor informacija unutar fizike materijala, te samim tim 1

fizike nuredenih poluprovodnika.
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Razvoj jedne od najSire primenjivanih metoda termiCke karakterizacije materijala —
diferencijalno skenirajuée kalorimetrije, DSC zapocCinje 1966. godine kada su Emmet S.
Watson, Ridgefield i Michael J. O Neill patentirali diferencijalni mikrokalorimetar. Smatra se
da je termin diferencijalna skenirajuca kalorimetrija prvi put upotrebljan od strane Watsona 1
koautora da bi se opisala instrumentalna tehnika razvijena od strane Perkin-Elmer korporacije
1963. godine [193].

DSC metoda je najcesée koriS¢ena metoda za termicku analizu stakala zbog svoje
jednostavnosti, brzine 1 male potrebne koli¢ine uzorka [194]. Metoda meri toplotni fluks do

uzorka kako se njegova temperatura menja u kontrolisanim uslovima. Postoje dva osnovna
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Slika 4.1. Sematski prikaz osnovnih metoda termicke analize
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tipa DSC uredaja: DSC sa toplotnim fluksom 1 DSC sa kompenzacijom snage i njihove sheme
su date na slici 4.2.

U oba slucaja mereni toplotni kapacitet uzorka povezan je sa diferencijalnim toplotnim

fluksom preko relacije:

dT

oop g (4.1))

pri ¢emu se podrazumeva da su mase penova, uzorka i reference identicne. Termin
mereni toplotni kapacitet je koriS¢en jer se sastoji od toplotnih efekata povezanih sa stvarnim
toplotnim kapacitetom materijala, kao 1 toplotnih efekata u toku procesa, kao Sto su
kristalizacija, hemijske reakcije ili strukturni oporavak.

Referentni pen Uzorak
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Slika 4.2. Shema DSC uredaja: a) DSC sa kompenzacijom snage, b) DSC sa toplotnim fluksom

Prvi tip poseduje senzor koji meri i analizira toplotni fluks do uzorka. Senzor poseduje
pozicije za uzorak i referencu. Senzor je postavljen u pe¢ ¢ija se temperatura dinamicki menja
u skladu sa zZeljenim temperaturnim programom. Kako se pe¢ zagreva ili hladi, temperaturna
razlika izmedu uzorka i reference se meri. Ova temperaturna razlika proporcionalna je
toplotnom fluksu uzorka. Kod savremenijih DSC senzora, nizovi od nekoliko desetina
termoparova sa obe strane, i reference i uzorka, povezane su u seriju i radijalno su rasporedeni
oko polozaja penova Sto obezbeduje relativno veliki signal i minimalni gubitak toplotnog
fluksa. Na ovom tipu DSC uredaja vrSena su merenja na materijalima ispitivanim u okviru ove
teze.

DSC uredaji sa kompenzacijom snage poseduju drzace za uzorak i referencu
postavljene u konstantno temperaturno okruzenje. Svaki drza¢ poseduje grejac i temperaturni

senzor. Srednja vrednost temperature uzorka i reference se koristi za kontrolu temperature, a
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koja prati Zeljeni temperaturni program. U osnovi, razlika u snazi proporcionalna
temperaturnoj razlici izmedu drzaca se dodaje na srednju snagu drzaca uzorka i oduzima od
srednje snage drzaca reference u cilju ostvarenja nulte razlike temperature izmedu ova dva
drzaca. Razlika u snazi proporcionalna je toplotnom fluksu uzorka i dobija se merenjem
temperaturne razlike izmedu drzaca. U komercijalnim DSC uredajima razlika u temperature
generalno nije jednaka nuli.

Slozen postupak dobijanja signala uslovljavao je stalno usavrSavanje DSC uredaja.

Tipican snimak halkogenidnih amorfnih materijala na nizim temperaturama prikazan je
na slici 4.3. Mogu se uociti tri karakteristicna procesa: razmeksavanje (1), kristalizacija

odredenih strukturnih jedinica (2) i topljenje pojedinih strukturnih jedinica (3). Sa jednog

ovakvog snimka moZze se dobiti veliki broj

2[ egzo znacajnih  termiCkih  parametara  koji

g karakteriSu ispitivani materijal, a narocCito
‘% lﬁl_/ ukoliko su snimanja vrSena sa razlicitim
g (_— brzinama zagrevanja: Karakteristi¢ne
3V endo temperature (razmekSavanja, kristalizacije 1

topljenja), skokovita promena specificnog

Tr— toplotnog kapaciteta u procesu
razmekSavanja, energije kristalizacije 1
Slika 4.3. Tipican DSC snimak amorfiog topljenja, energije aktivacije razmekSavanja 1

materijala kristalizacije, kinetika procesa kristalizacije,

termicka satbilnost materijala u odnosu na

kristalizaciju,...

4.2. Ramanova spektroskopija kao metoda analize kratkodometnog uredenja u
staklima

Struktura stakala kao i drugih amorfnih materijala prili¢no je kompleksna. Odsustvo
trodimenzionalne periodi¢nosti uskra¢uje pogodnost opisivanja strukture u smislu odredivanja
nekoliko parametara kao $to su meduatomska rastojanja, uglovi veza i simetrija koji opisuju
elementarnu Celiju. Zbog toga je opisivanje strukture stakala sa istom preciznoscu sa kojom se
to radi kod kristala nemoguce. Moze se zamisliti da se svaki izabrani mali deo stakla u
principu strukturno razlikuje od drugog. To je kao da je staklo sastavljeno od skupa
beskonacno velikog broja poliamorfnih faza bez razlika u njihovim termodinamickim
karakteristikama. Dodatnu dimenziju problemu daje i ¢injenica da istorija preparacije moze

dovesti do razlika u strukturi.
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Danas postoji veliki broj eksperimentalnih tehnika za analizu strukture stakala:
difrakcija X-zraCenja, neutronsko rasejanje, neelasticno neutronsko rasejanje, elektronsko
rasejanje, nuklearna magnetna rezonanca, IC i Ramanska spektroskopija, fotoelektronska
spektroskopija itd.

Ramanova spektroskopija je spektroskopska tehnika zasnovana na neelastiénom
rasejanju monohromatske svetlosti, uobicajeno iz laserskog izvora. Neelasticno rasejanje
podrazumeva da se frekvencije fotona u monohromatskoj svetlosti menjaju nakon interakcije
sa uzorkom. Ova promena u frekvenciji pruza informaciju o vibracionim, rotacionim i drugim
nisko frekventrnim pomeranjima u molekulu. Ovaj efekat neelasticnog rasejanja nazvan je u
Cast indijskog naucnika Sir C. V. Ramana, koji ga je uo¢io. Raman je 1930. godine dobio
Nobelovu nagradu za Fiziku, za objasnjenje ovog efekta.

+ A . :
Energija virtualno stanje
Stokesovo anti-Stokesovo
rasejanje rasejanje
4 finalno stanje finalno stanje
pocetno stanje | pocetno stanje vibracioni nivoi

a) b)

Slika 4.4. Sematski prikaz kvantnog modela Ramanovog rasejanja; a) Stokesovo

pomeranje b) anti-Stokesovo pomeranje

IC i Ramanova spektroskopija predstavljaju tehnike koje se Siroko koriste za strukturna
istraZivanja stakala. Ove tehnike veoma cesto obezbeduju komplementarne rezultate. Obe
tehnike koriste elektromagnetno zracCenje za istrazivanje fundamentalnih ekscitacija kao Sto su
fononi. Kod IC spektroskopije ukljuceno je direktno uparivanje elektromagnetnog zracenja sa
dipolnim momentom pridruzenim vibracionim ekscitacijama. Pri infracrvenoj spektroskopiji
dolazi samo do apsorpcije kvanta energije od strane molekula i time do promene njegovog
vibracionog nivoa sa v=0 na v=1. Prilikom Ramanovog efekta, dolazi do neelasticnog

sudara fotona i molekula, pri ¢emu molekul prelazi u novo metastabilno energijsko stanje.
Ovo energijsko stanje ima kratak period Zivota oko 10™*s, tako da molekul emitujuéi jedan

foton, brzo prelazi u mnogo stabilnije energijsko stanje.
Ramanov efekat se javlja pri interakciji upadnog fotona i elektricnog dipola molekula.
Ramanova spektorskopija je u tom smislu vrsta elektronske, ili preciznije, vibracione

spektroskopije. U klasi¢noj fizici, interakcije se mogu posmatrati kao perturbacije
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molekulskog elektricnog polja. U kvantnoj mehanici, rasejanje se opisuje kao ekscitacija u
virtualno stanje ¢ija je energija niza od energije realnog elektronskog prelaza, uz gotovo
istovremenu deekscitaciju, koju prati povecanje vibracione energije. Sematski prikaz kvantnog
modela Ramanovog rasejanja dat je na slici 4.4. [195].

U slucaju Ramanovog rasejanja koristi se jedna frekvencija, obi¢no vidljive svetlosti,
¢ija neelasti¢no rasejana komponenta sadrzi informaciju o fononima sistema.

Vibraciona energija po pravilu ima disipaciju kao toplotna energija, ali zbog malog
intenziteta Ramanovog rasejanja, disipacija topote ne uzrokuje merljiv temperaturski skok u
materijalu.

Raman
Kod Ramanovog rasejanja upadna

frekvencija je pomerena i u pozitivhom i u M
V=V,

negativnom smeru za veli¢inu koja

0 300 1000 cm’

Brillouin

Na sobnoj temperaturi termicko
pobudivanje vibracionih ekscitovanih stanja
N A Vo
03 1

j ljivo. Iz t 1 cet
je zanemarljivo. Iz tog razloga, pocetno 5 el

odgovara vibracionoj frekvenciji.

stanje koje odreduje energiju rasejanih
. . .. , Rayleigh
fotona je osnovno stanje i rasejani foton ce

imati nizu energiju (tj. vecu talasnu duZzinu)
v,

nego foton koji odgovara ekscitaciji. Mali | 1
0 3105 104 ™

deo molekula se nalazi u vibracionim

ekscitovanim stanjima. Ramanovo rasejanje Slika 4.5. Sema Ramanovog, Brillouinovog i
Rayleighovog spektra rasejanja ukazujuci na

na vibraciono ekscitovanim molekulima,
karakteristicne opsege frekvencija za svaki tip

koje se takode zavrSava relaksacijom na rasejanja
osnovno stanje, dovodi do emisije fotona
¢ija je energija veca od energije upadnih fotona. Negativno pomerena frekvencija predstavlja
Stokesovu liniju, a pozitivno pomerena frekvencija je anti-Stokesova linija. Ovo je Sematski
prikazano na slici 4.4. Stokesova linija odgovara kreaciji, a anti-Stokesova anihilaciji fonona.
Teoretska razmatranja su pokazala da anti-Stokesova linija ima mnogo manji intenzitet i zbog
toga ispitivanja Ramanskog spektra se svodi na ispitivanja Stokesove linije. Poreklo
Ramanskog spectra mozZe se razumeti na bazi teorije rasejanja prvog reda. To iskljucuje
nelinearne efekte koji se manifestuju na viSim intenzitetima upadnog zracCenja. Proces
ukljucuje rasejanje sa fononima Sirokog opsega energija poreklom iz razli¢itih vibracionih
modova u datom sistemu. To mogu biti takode i akusti¢ni modovi niskih frekvencija.

U eksperimentima glavni snop svetlosti malo se §iri usled elasti¢nog rasejanja (nema

razmene energije) i to je Rayleighovo rasejanje (slika 4.5.) [196]. Naime, ukoliko se smer
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elektricnog polja koje indukuje dipolni momenat promeni, onda ¢e se i smer vektora dipolnog

momenta promeniti, a ako se molekul izlozi promenljivom elektricnom polju frekvencije v, 1

indukovani dipolni momenat ¢e se menjati sa istom frekvencijom. Usled toga, molekul ¢e
emitovati elektromagnetno zraCenje frekvencije vo. Neelasti¢no rasejanje na niskoenergetskim
akusticnim fononima pojavljuje se blizu Rayleighovog pika i ¢ini Brillouinov spektar [44].
Vibracioni modovi ¢ije su energije viSe, generalno usled optickih fonona ili akusti¢nih fonona
vise frekvencije, formiraju rasejanje poznato kao Ramanovo rasejanje. Siroko koris¢ena
konfiguracija za snimanje Ramanovih spektara je geometrija 90° kod koje je elasti¢no rasejana
komponenta odsutna. Iako ispituju iste vibracione frekvencije materijala, selekciona pravila za
Ramanovu 1 IC spektroskopiju su razliCita, te zbog toga su strukturni detalji mnogo bolje
ispitani ako se koriste obe tehnike.

Konstruktivno bi bilo razmotriti poreklo fonona u amorfnim materijalima zato $to su
posmatrani karakteristi¢ni pikovi ponekad prilicno $iroki i kod IC i kod Ramanovih spektara
za mnoga stakla. Oni su povezani sa posebnim hemijskim 1 strukturnim vrstama. Pitanje je
kako se opravdava oStrina pika. U najjednostavnijem slucaju izolovani molekul se moze
posmatrati kao atomi povezani medusobno silama, koje su okarakterisane nekim konstantama
sile. Ako je u pitanju diatomni molekul sa jednom vezom koja se posmatra kao opruga
okarakterisana konstantom opruge f, sa dva stoma koja medusobno vibriraju jedan u odnosu na

drugi, moze se pokazati uspostavljanjem jednacine kretanja da je to odredeno relacijom:

w3 = £ 4.2))
1 1 1
e 43.)

Hom m

gde su m; 1 my; mase atoma u molekulu. Kod veéih molekula koji se sastoje od nekoliko
opruga sa nekoliko konstanti opruga, postoji nekoliko nacina kako se atomi pomeraju i samim
tim 1 nekoliko vibracija. Svaki takav set pomeranja odreduje vibracioni mod i za molekul
sastavljen od N atom postoji (3N-6) takvih modova koji su medusobno nezavisni, u smislu da
se nijedan mod ne moze opisati bilo kakvom kombinacijom drugih modova. U linearnim
molekulima ovaj broj je sveden na jedinicu zbog postojanja jedne ose rotacije koja deluje kao
ogranicenje. Ovo je takode poznato kao normalni mod vibracija. Vibracioni spektar molekula,
u principu treba da se sastoji od skupa razlicitih uskih maksimuma. Naravno, ne pojavljuju se
svi maksimumi i u IC i u Ramanovom spektru. Neki pikovi pojavljuju se isklju¢ivo u jednom
tipu spektara Sto je posledica selekcionih pravila. Da bi vibracioni mod bio IR aktivan on
zahteva da se elektromagntno zrafenje uparuje direktno sa vibracionim modom preko
uparivanja elektricnog vektora IC zracenja sa dipolnim momentom pridruzenim vibracionom

modu. U najjednostavnijem gore razmatranom diatomnom molekulu, ako je u pitanju
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homopolarni diatomni molekul, jedini mod vibracija nema promene dipolnog momenta i taj
mod nije IC aktivan. Matri¢ni element za IC apsorpciju nece biti nula samo kada postoji
promena dipolnog momenta mreze.

Teorija Ramanove spektroskopije predlaze da rasejanje zavisi od elektronske
polarizabilnosti atoma i dipolni moment prati promene u polarizabilnosti.

Oscilovanjem molekula usled uticaja spoljasnjeg polja menja se rastojanje izmedu
elektrona 1 jezgra, tako da polarizacija molekula zavisiti od frekvencije kojom molekul
osciluje. Usled promene polarizacije molekula, menjace se i indukovani dipolni momenat, kao

i amplituda emitovanog polja. Molekul emituje signal koji nastaje amplitudnom modulacijom

talasa kojim se molekul ozracava v, sa signalom frekvencije v. Spektralna analiza ovako

emitovanog polja pokazuje centralnu liniju sa frekvencijom v,, kao 1 linije na razdaljini +v;

sa obe strane. Zbog Bolcmanove raspodele molekula po energetskim stanjima, linija sa nizom
frekvencijom ima mnogo jaci intezitet od linije sa viSom frekvencijom. Ramansko rasejanje je
proces sastavljen od tri koraka, (1) promene polarizabilnosti izaziva prelaz iz osnovnog u
pobudeno virtualno stanje, (2) kreaciju (anihilaciju) fonona preko elektron-fonon interakcije 1
(3) povratak u elektronsko osnovno stanje. Tako polarizabilnost igra klu¢nu ulogu u
Ramanovoj spektroskopiji. I polarizabilnost a (koja je tenzor) i sa njom povezan elektric¢ni
moment M (vektor) mogu biti razvijeni po ¢lanovima normalnog moda pomeraja (koji su

vektori) Tako je :
a=a® +aWx +a@x? + ... 4.4.)

gde je x normalni modovi pomeraja. Elektri¢ni dipolni moment M se moZe napisati u
obliku:

M = aF = a(O)Eoeiwx + a(l)xEoei(a)iwj)t + a(z)szOei(wiij)t 4.5))

Gornja jednacina sadrzi poreklo svih ispitivanih spektara. Prvi ¢lan je jednostavna
ekscitacija-deekscitacija koja dovodi do Rayleighovog rasejanja. Drugi ¢lan ukljucuje prvi
izvod polarizabilnosti 1 odgovoran je za kreaciju 1 anihilaciju fonona frekvencije @, Kada
fononi odgovaraju niskofrekventnim akusticnim modovima onda je re¢ o Brillouinovom
rasejanju sa energijama u opsegu 0.1-1 cm™. Kada ti fononi imaju energije u infracrvenoj
oblasti, vrednosti oko 10°-10° cm™ oni odgovaraju Ramanovom rasejanju. Oni mogu

ukljuéivati i visokoenergetske akusti¢ne i optitke fonone. Clan koji sadrzi a®

u gornjoj
relaciji opisuje multifononske procese. Zbog toga je uslov za posmatranje Ramanskog spektra

da je o'” razli¢ito od nule, §to je selekciono pravilo. Intenzitet Ramanovog rasejanja zavisi od
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mnogih faktora, koji ukljucuju frekvenciju rasejane svetlosti, gustinu vibracionih stanja,
konstante prigusenja itd.

Za prelaz izmedu dva vibraciona nivoa obelezena sa n 1 m, intezitet Stokesove
spektralne linije u Ramanovom spektru jednak je:

]S:CNn Anmh(VO_VS)IO (46)
dok je intezitet Anti-Stokesove linije jednak:
l,,=CN, A h(vo +v )IO (4.7.)

pri ¢emu je [, intezitet zra¢enja kojim se ozracava supstanca, N, i NNV, broj molekula
koji se nalaze na onom vibracionom nivou sa kojeg se prelaz vrsi, dok 4, 1 4, predstavljaju

Ajnstajnove koeficijente koji karakteriSu verovatnocu prelaza sa jednog nivoa na drugi i C
konstanta koja zavisi od tipa i osobina molekula [197].

Broj molekula na odredenom energetskom nivou izrazen je Bolcmanovom raspodelom
na slede¢i nacin:

E,

N =KNgeh (4.8

gde je K konstanta normiranja, N ukupni broj molekula, g, stepen energetske
degeneracije, £, energijanivoai 7 temperatura.

Verovatnoce prelaza se mogu izraziti kao:

3 8z h(v, —VS)3 B

nm 3 nm
¢ . (4.9.)
_8xh(vy+vy)
mn 3 mn
C

pri ¢emu su koeficijenti B,,, i B,,, povezani preko stepena degeneracije relacijom:

mn

gn Bnm = g"l an (4'10')

Ukoliko se relacije (4.7.), (4.8.) 1 (4.9.) zamene u izraze za intezitete linija dobija se:

E,
[S=8_73Z-CKNIO ganmhz(VO—VS) e
687[ . (4.11.)
IAS :—3CKN10 En anh (V0+VS) e
C
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U slucaju stakala Shuker i Gammon [198] su dali relaciju za Ramanov intenzitet

Stokesove linije:
1+ n(w)
I(w) = TZ cpgp(w) 4.12)

gde je b je indeks vibracionog maksimuma 1 g5(®) je gustina stanja za maksimum b i ¢,
je faktor koji zavisi od korelacione duzine pridruzene modovima u maksimumu b. Na taj
nacin, spektar se sastoji ponderisane sume gustine stanja razli¢itih maksimuma. Eksplicitna
temperaturna zavisnost se moze ukloniti tako Sto se meri intenzitet [1+n(w)], koji predstavlja
Bose-Einsteinov faktor. Dobijeni spektar je poznat kao redukovani Ramanov spektar. U
ramanovom spektru stakala, veli¢ina poznata kao Ramanov depolarizacioni odnos se Cesto
navodi i veoma je koristan u interpretaciji spektara. Ovaj depolarizacioni odnos dat je

relacijom:
(4.13.)

gde su [, 1 [, Ramanovi intenziteti mereni sa svojim ravnima polarizacije paralelnim i
normalnim na upadni zrak, respektivno. Varijacija depolarizacionog odnosa za amorfne
materijale je donekle slicna sa onom kod molekula. Za kompletno izotropnu neuredenu
strukturu p ima vrednost izmedu 0 1 %, 1 samo ne-simetri¢ni modovi daju vredost za p od %.
Zato depolarizacioni odnos moze biti koriS¢en kao faktor u odredivanju prisustva simetricnih
modova vibracija. Generalno spektri stakala pokazuju prisustvo frekvencija pripisanih
hemijskim entitetima i zajedno sa drugim podacima povezanim sa hemijom stakala, znacajan
broj strukturnih informacija moze se dobiti, zbog €ega su vibracioni spektri najpopularnije

sredstvo u strukturnim istrazivanjima stakala.
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5. UTICAJ ZAMENE ARSENA ANTIMONOM U AMORFNOJ
MATRICI (As, Sb)3:S4sIis NA STRUKTURU I TERMICKE
KARAKTERISTIKE

dvoatomnim sistemima As-Ch, atomi arsena i halkogenida formiraju jaku

kovalentnu vezu. Valentno stanje arsena je hibridno stanje sp’, izmedu s i

3p. Razlika elektronegativnosti — 11461
: : . : C N ~x e
izmedu arsena i halkogenida odgovara maksimalnom : Q. o K O
. . . c=422A @ @ . N
udelu jonske veze od 6%, $to znaci da je As-Ch veza o :““.'?C(“/i}\;f?)':
- - -
. . . . g © I~ R LT
dominantno kovalentna. Usled razlike u hibridizaciji Qo L PN
-0 __@ 052 e
arsenovih elektrona, veze sa halkogenidima nisu (LI NN
) g 169@ -~ 198 ﬂb{gz o
ekvivalentne sa stanovista jacine, te su iz tog razloga i 346§‘\‘,)J\ ./{@330 ‘“’\v‘u\
.. . . . 1;\ 2.96 jf'\> /\:\ Lll
duzine veza izmedu atoma arsena i1 susednih atoma - N -
) NI (
i o O/ e &= O
medusobno razli¢ite [199]. S VATl
. : o © O
Slojevi As;Chs su medusobno povezani Van der - —------ .‘ o
Waalsovim silama uz minimalni udeo kovalentne veze. .3.. » ¢ o N\
DLW VACHDN
| (@] S
. ! !
. N : : . !
Minimum rastojanja izmedu slojeva (4,785 4) vrlo je oLl Pe &Rl
e} N VS g // e \ N AN
pribliZzno rastojanju izmedu prvih suseda u jednom =574 ,‘, ¢ U N
. o o . . bl 7 oo e |
sloju [200]. Sile interakcije izmedu slojeva su nekoliko a ®As O S

stotina puta manje od jacine veza u okviru jednog sloja.
Slika 5.1. Struktura As»S; u dve

Struktura As,S; formira se na sledec¢i nacin: Sest L
projekcije

piramida su medusobno povezane preko atoma
sumpora i formiraju prsten. Atomi arsena nalaze se na vrhu piramide, dok atomi sumpora, koji
povezuju parove susednih atoma arsena, formiraju bazu. Uglovi izmedu veza u piramidi su 99°
(slika 5.1.) [201].

Pokazalo se da se binarna jedinjenja antimona sa halkogenidnim elementima veoma
tesko mogu dobiti u neuredenom stanju. Uvodenjem nekih drugih elemenata u binarni sistem

Sb-S mogu se dobiti trokomponentna stakla razli¢itog sastava.
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Prva halo-halkogenidna stakla iz trokomponentnog sisema As-Ch-I sintetisana su
pocetkom 60-tih godina proslog veka. Oblast formiranja stakla u sistemu As-S-I (slika 5.2.)
odredena je od strane grupe istraZivaca pod rukovodstvom S. Flashena [202]. Utvrdeno je da
je ona relativno velika 1 da se stakla zadovoljavajuc¢eg kvaliteta mogu dobiti u procesu koji
ima samo dve razli¢ite etape zagrevanja (prvo brzinom od 50 K h' do 523 K, a potom
brzinom od 100 K h™' do 837-857 K, sa odgrevom u trajanju od 5-6 sati na prvom platou,

odnosno 8-10 sati na maksimalnoj temperaturi) 1 hladenjem na vazduhu [203].

S S

Sb37S481)5

25 50 75 I
Sb at. %
Slika 5.2. Oblast formiranja stakla Slika 5.3. Oblast formiranja stakla
u trojnom sistemu As-S-1 u trojnom sistemu Sb-S-1

Velika oblast formiranja stakla uslovljena je formiranjem ternarnih komponenti AsChl,
koje formiraju matricu stakla. Smatra se da u As-S-I staklima postoje polimerni —S-S- lanci,
koje prekidaju atomi joda, a samu strukturu stakla formraju As,S; piramide, povezane
jednostrukim ili dvostrukim —S-S- jedinicama. Ovakva mreza bi imala rastvorene molekulske
vrste tipa Sg, Asl; 1 slicne, pa se u ovakvim sistemima moze ocekivati fazna separacija na
molekulskom nivou [201]. U isto vreme postoje kontraverzni rezultati koji se tiCu postojanja
diskretnih molekula i intermedijalnih komponenata tipa AsSs-Ix u ovim sistemima [201].

Stakla tipa Sb-S-I mogu se dobiti u relativno uskoj oblasti medusobnih koncentracija
metodom kaljenja, Sto se po pravilu Cini iz rastopa elementarnih komponenti velike Cistoce.
Na taj nacin se mogu sintetizovati relativno veliki, kompaktni 1 homogeni uzorci pogodni za
dalje termicke, mehanicke i druge analize, kao 1 za obradu u adekvatnu formu prilagodeno
odgovaraju¢oj nameni.

Ispitivanja egzistencije staklaste faze u trokomponentnom sistemu Sb-S-I utvrdila su

da se kompaktno staklo moze dobiti u uskoj oblasti, ostrvskog karaktera (slika 5.3.), u okolini
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sastava Sb37S4slis [204]. Dijagram stanja iz ovog sistema odredili su Typsuuna u Konepriec
[205].

5.1. DSC analza stakala iz sistema SbyAS37.,S4s]15

U ovom delu rada izloZeni su rezultati novih termickih karakteristika stakala iz sistema
SbyAs37.xS4slis koja su imala za cilj da upotpune ranije dobijenu sliku o ponasanju ovih
materijala sa porastom temperature [206]. Cinjenica da se kod ovog sastava olekuje
moguénost termicke indukcije feroelektricnih centara antimonsulfjodida u amorfnoj matrici, sa
svim prednostima tako dobijene strukture, staklo-keramickog materijala, u potpunosti
opravdava potrebu za poznavanjem njihovog ponasanja pri izlaganju razli¢itim temperaturnim
programima.

Stakla iz sistema SbyAsS37.xSaglis, za x=0, 7, 12, 22, 32 1 37 at. % su sintetisana
metodom kaskadnog zagrevanja i kaljenja na vazduhu. Amorfni karakter sintetisanih uzoraka
proveren je metodom difrakcije X- zraka i polarizacionom mikroskopijom [206].

Ve¢ je pokazano da ova stakla ispoljavaju porast temperature razmekSavanja sa
povecanjem udela antimona u sastavu, kao 1 da se ta zavisnost moze aproksimirati linearnom
funkcijom [206]. Takode je pokazano da termicka stabilnost opada, dok efekti kristalizacije
rastu sa porastom udela Sb [207].

Dopuna ovih istrazivanja sastoji se u tome da su, Sto se ti¢e procesa razmekSavanja,
odredene energije aktivacije ovog procesa i da je analizirana zavisnost temperature
razmekSavanja od brzine zagrevanja.

Proces kristalizacije je posmatran kao

sloZen proces, sastavljen iz formiranja uredenih

— EE—— faza dve strukturne jedinice, za koje je odredena

ﬂ ' energija  aktivacije, vrednost Avramijevog
1.

a ' koeficijenta n, samim tim 1 tip kristalizacije, i u

skladu sa tim je analizirana i termicka stabilnost.
Kalorimetrijska merenja vrSena su na

DSC urdaju Mettlet Toledo 822 (slika 5.4.).

Preciznost merenja temperature  koriS¢ene

Slika 5.4. DSC Mettler Toledo 822 ) ) . .

opreme iznosi 0.2 K. Uredaj radi u

temperaturnom opsegu od sobne temperature do

700 °C i pruza moguénost odabira brzine zagrevanja u intervalu od 0 K min" do 100 K min™
sa inkrementom od 0.01 K min™'. Detekcija signala se vr§i pomoéu FRS5 senzora sa 56 Au-

AuPd termoparova i sa rezolucijom ve¢om od 0.4 uW.
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Uzorci stakla mase ~5 mg stavljani su u aluminijumske penove i snimani su sa ¢etiri
razligite brzine zagrevanja od 10 K min™, 15 K min”, 20 K min™ i 30 K min™. Pri snimanju
protok azota iznosio je 50 ml min”. Kod uzoraka kod kojih nisu uoéeni efekti kristalizacije

snimanja su vr§ena samo jednom brzinom zagrevanja od 10 K min.

exo
0.5
Wg-1
\ - 5
4
_
L 3
\
i
3
\ 1
i N T
r{rrJ7 ¢+ g+ r¢rrrrrrrr Trrrrrr T rr 7 r T rr . r T rr 17 1T 1T
300 350 400 450 500 550 600 650 K
Lab: METTLER STAR® SW 8.10

Slika 5.5. DSC snimci za stakla iz sistema SbyAs37..S4sl;s za 1) x=0, 2) x=7, 3) x=12, 4) x=22,
5) x=321i 6) x=37 at. % pri brzini zagrevanja od 10 K min”

Slika 5.5. predstavlja originalni izgled termograma kojeg daje ugradeni Star Software.
Ovaj software je dalje koriS¢en i za analizu dobijenih termograma. On se sastoji od osnovnog
dela koji upravlja DSC jedinicom, alata za analizu efekata na DSC snimcima, alata za
odredivanje specificnog toplotnog kapaciteta, kao i alata za prateCe matematicke operacije.
Analiza DSC snimaka, unutar ovog softvera, omogucava odredivanje temperature i entalpije
odgovarajucih procesa, skokovite promene specifi¢nog toplotnog kapaciteta i odredivanje
udela iskristalisane frakcije. Matematicki alat omogucava sabiranje, oduzimanje krivih,
postavljanje odgovarajuéih tangenti, povlac¢enje oc¢ekivanih baznih linija, itd. Oznaka “exo na
termogramu oznacava da su egzotermni efekti usmereni naviSse. Wg”-1 oznacava da su
energetski efekti normirani na masu koru$¢enih uzoraka, odnosno da je vrednost ovih efekata
u W, podeljena sa masom uzorka, dok duzina linije uz ovu oznaku odgovara razmeri na
termogramu. U konkretnom slu¢aju (slika 5.5.) duZina linije odgovara efektu od 0.5 Wg™.

Na slici 5.5. prikazani su dobijeni DSC snimci za stakla iz sistema SbyAs37.xSaslis za

x=0, 7, 12,22, 32 i 37 at. % pri brzini zagrevanja od 10 K min™'. Na dobijenim snimcima isti¢u
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se dva endotermna efekta: razmekSavanje (proces oznafen sa a na slici 5.5.) i topljenja
formiranih kristalnih frakcija (proces oznacen sa ¢ na slici 5.5.) kao i sloZeni, egzotermni pik
kristalizacije odgovarajucih struktunih jedinica (proces oznacen sa b na slici 5.5.).

Kada se posmatra proces razmekSavanja, moZze se uociti da je polozaj ovog pocesa na
temperaturnoj skali bitno odreden sastavom stakla i to tako da temperatura razmekSavanja
raste sa povecanjem udela antimona u sastavu. Temperature razmeksavanja odredene su kao
onset temperature.

Takode, proces kristalizacije je bitno odreden sastavom. Kristalizacija se smanjuje sa
udelom antimona u sastavu, tako da se pikovi kristalizacije mogu uociti samo kod uzoraka sa
22, 32137 at. % antimona, dok je kod sastava sa 12 at. % antimona ovaj proces jedva uocljiv i
nije moguca bilo kakva kvantitativna analiza. Iz tog razloga su, za ova tri sastava, merenja
vrSena razli¢itim brzinama i za njih je bilo moguce vrSiti analizu kinetike uocenih efekata
kristalizacije 1 razmekSavanja.

Temperature odredene na osnovu dobijenih termograma za ova tri sastava prikazane su
u tabeli 5.1.

Tabela 5.1. Vrednosti znacajnih temperatura odredenih sa DSC snimaka za stakla
SbAs37.S4sls: temperature razmekSavanja (T,), temperature pocetka kristalizacije (T,se,), temperature

pikova kristalizacije (T,) i temperature topljenja (T,) pri razlucitim brzinama zagrevanja

X [at' %] ﬂ [K/l’l’lln] Tg [K] Tonset [K] Tpl [K] TpZ [K] Tm [K]

10 420.6(5) | 530.9(5) 618.80(20)

- 15 423.1(5) | 535.0(5) 619.20(20)
20 425.1(5) 620.20(20)
30 426.6(5) | 549.6(5) 622.10(20)
10 432.8(5) | 522.9(5) 649.90(20)

- 15 433.6(5) | 526.3(5) 597.30(20) 652.20(20)
20 436.9(5) | 528.4(5) 604.80(20) 654.00(20)
30 439.5(5) | 534.6(5) 606.10(20) 655.70(20)
10 437.1(5) | 510.1(5) | 530.1(5) | 551.3(5) | 657.00(20) | 667.20(20)

37 15 439.4(5) | 514.6(5) | 539.6(5) 670.50(20)
20 440.7(5) | 518.3(5) | 544.1(5) | 564.3(5) 670.60(20)
30 443.0(5) | 522.2(5) | 549.9(5) | 565.8(5) 675.60(20)

Energetske vrednosti procesa kristalizacije i topljenja za staklo sastava Sbs;;Ssslis

prikazane su u tabeli 5.2.
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Tabela 5.2. Energetske vrednosti procesa kristalizacije (H_) i topljenja (H,,)
za staklo sastava Sb3;Ssl;5

SIK min”] H[Jg'] Ho[Jg'] Hy[Jg']
10 20.22 38.7 79.56
15 11.36 53.12 54.24
20 7.11 56.13 57.33
30 20.04 43.78 60.02

5.1.1. RazmekS$avanje

Ranije analize procesa razmekSavanja ispitivanog sistema [206] bile su, najpre,
usmerene na odredivanja vrednosti temperatura razmekSavanja i1 pokazale su da sa
povecanjem udela antimona dolazi do znac¢ajnog poviSenja ovog parametra.

Na bazi poznatih temperatura razmeksavanja analizirana je njena zavisnost od brzine
zagrevanja i rezultati su prikazani na slici 5.6. Eksperimentalni podaci odgovaraju empirijski
linearnoj funkcionalnoj zavisnosti predlozenoj od strane Lasocke [208] sa faktorom korelacije
u najlosijem sludaju, za sastav sa 32 at. % antimona, od R°=0.94. Vrednosti parametara A,
slobodnog ¢lana i parametra B koji je odreden nagibom linearne zavisnosti i predstavlja
odgovor materijala na konfiguracione

promene u oblasti razmekSavanja u

: : . . 445 — . :
zavisnosti od brzine zagrevanja, date ' ' '

su u tabeli 5.3. Budu¢i da parametar

A praktiéno predstavlja vrednost 0
temperature razmekSavanja pri brzini 435
zagrevanja od 1 K s (60 K min™), %)
moze se re¢i da ova analiza pokazuje = 0y 22at%
opadanje vrednosti 7, sa smanjenjem a5t
udela antimona pri datoj brzini
zagrevanja, kao i da T, raste sa A s
porastom brzine zagrevanja /. In(B)
Za transformaciju stakla se
vezuje 1 energija aktivacije ovog Slika 5.6. Zavisnost T, od In(f) za stakala iz sistema
procesa. Energija aktivacije procesa Sb.As37..S4sl ;5

omek3avanja 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 i promenom polozaja atoma u oblasti temperature
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razmekSavanja. 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 razli¢itu strukturu. Najstabilniji lokalni
minimum u oblasti stakla ima najniZu energiju. Saglasno tome, atomi u staklima sa najnizom
aktivacionom energijom imaju najvecu verovatnocu preskoka u metastabilno stanje najnize
unutrasnje energije i otuda su takva stakla najstabilnija u staklastom stanju [209, 210]. Na taj
nacin je omoguceno da se proceni tendencija ka uspostavljanju termodinamicki stabilnije
konfiguracije pri transformaciji stakla. Jedna od Siroko primenjenih metoda odredivanja ove
veli¢ine je koriS¢enje Kissingerove jednacine (jed. (2.89.)) uprkos Cinjenici da se ona odnosi
na analizu kristalizacionih procesa, jer je pokazano da je njena valjanost znatno opstija [116,
211,212, 213]:
2
In <%) = RE—,I‘Z + const. (5.1.)

Modifikacija jednacine (2.89.) sastoji se u tome da je temperatura pika kristalizacije 7,

zamenjena temperaturom 7Ty

140} -
° 0.8+ .
136} i
—_ °
S . -l2t -
“ =
[—?D =
?:‘/ L e
= 132t . = 37at.%
= 37at. % o 32at. %
o 32at% 1 -1or 22at. % i
22 at. %
128} ] A .
1 1 1 " 1 " 1 n 1
0.00228 0.00232 0.00236 0.00228 0.00232 0.00236
-1
1Ty (K] 1/Tg [K™]
Slika 5.7. Zavisnost In(T,’/B) od 1/T, za Slika 5.8. Zavisnost In(f) od 1/T, za stakala

stakala iz sistema SbyAsz7.S4sl;5 iz sistema SbxAs37.Susls

Posto je promena veli¢ine InT g2 zanemarljivo mala u poredenju sa promenom In S

[214, 215], prethodna jednaCina se moze pojednostaviti:

Eg
In(f) = ——= + const. (5.2)

RT,
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Energija aktivacije procesa razmeksavanja uradena je prema modifikovanim relacijama
Kissingera (rel. (5.1.)) i Moynihana (rel. (5.2.)). Graficki prikaz ovih analiza dat je na slikama

5.7.15.8. Na ovaj nacin odredene vrednosti za E, prikazane su u tabeli 5.3.

Tabela 5.3. Parametri A i B linearne funkcije Lasockea i energije aktivacije E, razmekSavanja

odredene metodom Kissingera i Moynihana

0 Lasocka E, [kJ mol™ E, [kJ mol™
x [at. %] A K] B K] gre[l. (5.1) ] gre[l. (5.2) ]
» 430.8(7) 5.6(5) 257(25) 264(25)
3 443.7(16) 6.4(12) 222(40) 229(40)
37 446.65(19) 5.32(15) 295(8) 302(8)

Moze se konstatovati da, uzimajuéi u obzir veli¢inu greske kojom je odredena energija
aktivacije kod uzorka sa 32 at. % Sb u sastavu, sa poveéanjem udela antimona vrednost ove
veli¢ine pokazuje tendenciju porasta. Sa slika 5.7. 1 5.8. vidi se da tacka koja odgovara
temperaturi razmek$avanja pri brzini zagrevanja od 15 K min”' znalajno odstupa od
pretpostavljene linearne zavisnosti, a $to nije za ocekivati za ispitivani sistem, i na taj nacin
bitno odreduje nagib fita, a samim tim 1 veli¢inu greske. Dakle, pove¢anjem udela antimona
stakla iz ispitivanog sistema sve teZe menjaju metastabilno stanje prelazeci u polozaj nekog

minimum potencijalne energije.
5.1.2. Kristalizacija

Sa slike 5.5. moze se uociti da sa smanjenjem udela antimona u sastavu stakala efekti
kristalizacije naglo opadaju, tako da se kod stakala sa manje od 22 at. % Sb kristalizacioni
procesi ne primecuju. To ukazuje da pri temperaturnom tretmanu dolazi do kristalizacije
strukturnih jedinica sa antimonom. Na osnovu ispitivanja slicnog sistema [216] moZe se
pretpostaviti da se radi o strukturnim jedinicama SbSI, i Sb,Ss, pri ¢emu prvi pik odgovara
formiranju uredene faze SbSI, a drugi Sb,S;. Nakon odmrzavanja matrice stakla, iznad
temperatre razmekSavanja, atomi antimona uspevaju povecanim jonskim udelom veze u
odnosu na veze arsena unutar analognih strukturnih jedinica da dovedu do njhove
kristalizacije. Takode, se uocava da se, sa smanjenjem udela antimona, pikovi koji odgovaraju
topljenju pomeraju ka nizim temperaturama, od 657 K za x=37 at. % Sb do 618.8 K za x=22
at. % Sb, dok se procesi kristalizacije znacajno pomeraju ka viS§im temperaturama, od 530.1 K
za x=37 at. % Sb do iznad 600 K za x=22 at. % Sb. Ovo je uslovilo da ve¢ kod sastava

Sbs,AssSasl;s, postoji veliko preklapanje procesa topljenja i kristalizacije, tako da je veoma
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teSko precizno analizirati kinetiku ovih procesa. Analiza kinetickih procesa vrSena je nakon
dekonvolucije pikova kristalizacije i to samo kod uzorka bez arsena u sastavu. Dekonvolucija
je uradena koris¢enjem Star softvera, odnosno koris¢enjem matematickog alata sadrzanog u
tom softveru.

Iz gore pomenutog razloga na slici 5.9. prikazani su samo DSC termogrami za staklo
sastava Sb37S4sl;s za Cetiri brzine zagrevanja. Vidi se da se sa povecanjem brzine zagrevanja
temperature razmeksavanja, kao i1 temperature koje odgovaraju pocetku i samom piku procesa
kristalizacije pomeraju ka viSim vrednostima sa porastom brzine zagrevanja. Treba voditi
raCuna da energetski efekti procesa kristalizacije nisu direktno uporedivi sa veli¢inom
odgovarajuc¢ih pikova prikazanih na slici 5.9. s obzirom da su krive prikazane u funkciji
temperature, umesto od vremena.

“exo

A 30 K/min

. 20 K/min

Ry 15 K/min

10 K/min

A T
e e B B A m L L e L
300 350 400 450 500 550 600 650 K
Lab: METTLER STAR® SW 8.10

Slika 5.9. DSC termogrami za staklo sastava Sb3;Ssl;5 za Cetiri brzine zagrevanja

Odredivanje energije aktivacije procesa kristalizacije najpre je uradeno samo na
osnovu poloZaja razdvojenih pikova procesa kristalizacije na temperaturskoj skali i to prema
modelima Kissingera (rel. (2.89.)), Moynihana (rel. (2.91.)) i Augis-Bennetta (rel. (2.92.) i
(2.93.)). Odgovaraju¢i fitovi prikazani su na slikama 5.10.-5.13., dok su rezultati dati u tabeli
5.4.
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Slika 5.10. Zavisnost ln(TPZ/,B) od 1/T, za
staklo sastava Sb;;S,sl;5 (model Kissingera)
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Slika 5.12. Zavisnost In((T,—T)/p) od 1/T, za
staklo sastava Sb3;Sysl;s
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Slika 5.11. Zavisnost In(f8) od 1/T, za staklo
sastava Sb;7S4sl;s (model Moynihana)
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Tabela 5.4. Vrednosti energije aktivacije izracunate pomocu modela Kissingera, Moynihana i

Augis-Bennett-a

Kissinger Moynihan Augiss-Bennett | Augiss-Bennett
x [at. %] (rel. 2.89.) (rel. 2.91.) (rel. 2.92.) (rel. 2.93.)
E. [kJ mol™] E. [kJ mol™] E. [kJ mol™] E. [kJ mol™]
37 SbSI 124(14) 133(14) 122(14) 129(14)
Sb,S; 167(50) 176(50) 166(50) 172(50)

Vrednosti energije aktivacije, kao i1 vrednosti Avramijevog koeficijenta n odredene su 1
na bazi pristupa koji u obzir uzimaju i oblik kristalizacionih pikova, odnosno mehanizam
kristalizacije. Polaze¢i od relacije (2.113.), jedan od parametara (y, 7, ili f) drzi se
konstantnim dok se iz linearne zavisnosti preostala dva mogu izracunati kineticki parametri.
Graficki prikaz ovih analiza za proces kristalizacije strukturnih jedinica SbSI dat je na slikama
5.14.-5.17. Iz linearne zavisnosti In(-In(l-y)) od In p pri nekoj odabranoj konstantnoj
temperaturi moze se odrediti vrednost za parametar n. Za ovu strukturnu jedinicu odabrane su
tri temperature pri kojima je uradena analiza: 536 K, 538 K 1 540 K (slika 5.14.). Odabir
temperatura uslovljen je Sirinom kristalizacionih pikova 1 njihovim pomerajem na
temperaturnoj skali sa promenom brzine zagrevanja. Na slici 5.15. graficki su prikazane
dobijene linearne zavisnosti izmedu /n f 1 1/T za odabrane konstantne vrednosti iskristalisane
frakcije y, a koje su u ovom slucaju iznosile 30, 40, 50, 60 1 70 %. 1z nagiba ove zavisnosti
moze se odrediti vrednost mE./n.

Linearna zavisnost izmedu /n(-In(1-y)) od I/T (slika 5.17.) data je za svaku brzinu
zagrevanja. Nagib datih krivi daje vrednost za mE.. Polaze¢i od modifikovane relacije
Kissingera (rel. (2.118.)) u kojoj figuriSu temperature 7 za proizvoljne unapred odabrane
vrednosti iskristalisane frakcije, u ovom slucaju 30, 40, 50, 60 1 70 % , umesto 7, Ozawa 1
Chen [101, 102, 116] su predlozili izracunavanje energije aktivacije kristalizacije E.. Graficki

prikaz ove analize dat je na slici 5.17.
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In(-In(1-¢))

Slika 5.14. Zavisnost In(-In(1-y)) od In(pP) za
proces kristalizacije SbSI kod stakla sastava
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In(-In(1-7))
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Slika 5.16. Zavisnost In(-In(1-y)) od 1/T za
proces kristalizacije SbSI kod stakla
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Slika 5.15. Zavisnost In(f) od 1/T za proces
kristalizacije SbSI kod stakla sastava Sb;;Ssl;s

14.4

14.0

In (T%/B)

13.6

13.2 . L . L
0.00184 0.00188

T K]

Slika 5.17. Zavisnost In(T*/p) od 1/T za proces
kristalizacije SbSI kod stakla sastava Sb3;Ssl;s
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In (-In(1-x))

In (-In(1-7))

Analogna analiza sprovedena je 1 za strukturnu jedinicu Sb,Ss, a rezultati su prikazani
na slikama 5.18.-5.21.

In (B)

Slika 5.18. Zavisnost In(-In(1-y)) od In(f)
za proces kristalizacije Sb,S; kod stakla
sastava Sb;7Sysl ;s

= 10 K/min
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Slika 5.20. Zavisnost In((-In(1-y)) od 1/T za
proces kristalizacije Sb,S; kod stakla
sastava Sb37Sysl ;s
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Slika 5.19. Zavisnost In(f) od 1/T za proces
kristalizacije Sb,S3 kod stakla sastava
Sbs7S4sl;s
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Slika 5.21. Zavisnost In(T°/f5) od 1/T za
proces kristalizacije Sb,S; kod stakla
sastava Sb37Ssl;5
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Vrednosti dobijenih kineti¢kih parametara izracunatih primenom razli¢itih modela

zasnovanih na obliku pikova kristalizacije prezentovane su u tabeli 5.5.

Tabela 5.5. Vrednosti kinetickih parametara za dve strukturne jedinice: n i m su parametri koji
odreduju nukleaciju i kristalni rast, E. je energija aktivacije procesa kristalizacije i n je parametar
koji odgovra parametru n, a racuna se kao kolicnik izmedu mE.. i mE./n

x [at. %] " mE, mE./n "t Ozawa-Chen
0 [kJ mol'] | [kJ mol] E.[kJ mol]
37 SbSI 2.86(13) | 398(5) | 129.0(25) | 3.09(7) 126.6(27)
Sb,S; 3.07(26) | 508(6) 162(15) | 3.14(29) 160(18)

Na osnovu vrednosti parametara datih u tabelama 5.4. i 5.5. moZe se uociti da su
vrednosti energije aktivacije formiranja uredene faze SbSI nize u udnosu na odgovarajuce
energije aktivacije kod strukturne jedinice Sb,S;. Sve metode daju istu vrednost energije
aktivacije u granicama greske. Treba napomenuti da je greSka odredivanja energije aktivacije
drugog procesa kristalizacije znatno ve¢a u odnosu na prvi proces. Pri tome treba voditi ratuna
da je oblik pikova omogucio da se temperature maksimuma procesa kristalizacije mogu
odrediti za tri brzine grejanja.

Analize zasnovane na obliku pikova kristalizacije pokazale su da procesima
kristalizacije 1 SbSI 1 Sb,S; odgovara vrednost Avrami koeficijenta #n=3, odakle se moze
zakljuciti da je rec o zapreminskoj nukleaciji i trodimenzionalnom rastu.

Vrednost parametra n" odredena je kao koli¢nik ranije determinisanih parametara mkE, i
mE./n :

. mE,
= mE./n

Kako je ve¢ naglaSeno, bliskost procesa formiranja uredenih faza na temperaturnim

(5.3.)

krivama 1 veli¢ina ovih procesa i njihovo preklapanje sa procesom topljenja formiranih
kristalnih centara pri vecim brzinama zagrevanja su onemogucili dalju analizu procesa
kristalizacije kod drugih sastava. Procena vrednosti Avramijevog koeficijenta uradena za
sastav sa 32 at. % antimona dala je vrednost #=3,68 sa znatno ve¢om greSkom merenja od
+0.4 [217]. Stepen preklapanja pikova nije pruzao mogucnost koriséenja Star softvera.

Treba naglasiti da ovako dobijena visoka vrednost parametra n opravdava upotrebu
modela Augis-Bennetta za odredivanje energije aktivacije procesa kristalizacije Sto je teorijski

pokazano u referenci [217].
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5.1.3. Termicka stabilnost

Procena termicke stabilnosti vrSena je na osnovu polozaja karakteristi¢nih procesa na
temperaturskoj skali prema parametrima koji su predloZeni od strane razli¢itih autora [133,
134, 135, 136, 137, 138], a koji se Cesto koriste u analizi termicke stabilnosti. Navedeno je
viSe parametara s obzirom na ¢injenicu da postoji opsta tendencija da se kod razliitih vrsta
stakala nade Sto bolja korelacija izmedu parametara termiCke stabilnosti i parametara koji
odreduju sposobnosti formiranja stakala [119, 121]. Vrednosti izracunatih parametara date su
u tabeli 5.6.

Tabela 5.6. Parametri termicke stabilnosti za stakla iz sistema Sb.As37.,S4sl;s prema: AT-Dietzelovom,

Ky - Weinbergovom, Ky - Lu i Livovom, Ky — Hrubyjevom i Ksp - Saad i Poulainovom kriterijumu

x[at. %] | g i | ATIKD Ky K Ki Ksp [K]
10 110.3(7) | 0.1782(11) | 0.5108(5) | 1.255(14)
- 15 111.9¢7) | 0.1807(11) | 0.5133(5) | 1.329(15)
20
30 123.0(7) | 0.1977(11) | 0.5241(5) | 1.697(20)
10 90.1(7) | 0.1386(11) | 0.4830(5) | 0.709(8) | 15.49(11)
1 15 92.7(7) | 0.1421(11) | 0.48471(5) | 0.736(8) | 16.78(12)
20 91.5(7) | 0.1399(11) | 0.4844(5) | 0.7298) | 16.27(12)
30 95.1(7) | 0.1450(11) | 0.4881(5) | 0.785(9)
10 73.0(7) | 0.1094(11) | 0.4619(5) | 0.465(6) 6.88(7)
37 15 752(7) | 0.1122(11) | 0.4636(5) | 0.482(6)
20 77.6(7) | 0.1157(11) | 0.4664(5) | 0.509(6) 8.10(8)
30 79.2(7) | 0.1172(10) | 0.4668(5) | 0.516(6) 7.79(8)

S obzirom na znacajno veci efekat procesa kristalizacije Sb,S;, uzimajuéi u obzir
veli¢inu preklapanja pikova, kao i radi moguénosti poredenja termicke stabilnosti za razlicite
udele antimona, u prora¢unima termicke stabilnosti uzete su vrednosti temperature 7, koje
odgovaraju maksimumu procesa kristalizacije ove strukturne jedinice.

Vrednosti svih parametara pokazuju naglo opadanje termiCke stabilnosti ispitivanog
sistema sa porastom udela antimona u sastavu. Pikovi topljenja se pomeraju ka viSim
temperaturama, dok se procesi kristalizacije znacajno pomeraju ka nizim temperaturama sa
porastom udela antimona. Ditzelov parametar jasno ukazuje na udaljavanje, na temeparturnoj
skali, procesa kristalizacije i razmekSavanja, drugim recima na sve veée kasnjenje pocetka

kristalizacije sa smanjenjem Sb. Ovaj pad termiCke stabilnosti pracen je porastom efekata
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kristalizacije. Korelacija izmedu ovih parametara uocena je joS kod nekih halkogenidnih
stakala, ali nije univerzalna zakonitost [210].

Vrednosti parametara termicke stabilnosti pokazuju tendenciju porasta sa porastom
brzine zagrevanja. Ako se analiza zadrZi na sastavu sa 37 at. % antimona, kod koga su pikovi
kristalizacije najizrazeniji, moze se uociti da vrednost parametra A7 raste od 73.0(7) K do
79.2(7) K, Ky raste od 0.1094(11) do 0.1172(10) K, a Kzz od 0.4619(5) do 0.4668(5), dok kod
Ky vrednosti rastu od 0.465(6) do 0.516(6). Jedino odstupanje u ovoj tendenciji primeceno je
kod Ksp parametra gde je vrednost ovog parametra neznatno veca pri brzini zagrevanja od 20
K min u poredenju sa vredno$éu pri brzini zagrevanja od 30 K min™".

Analiza veliC¢ine relativnih promena parametara termicke stabilnosti sa promenom
sastava, odnosno njihova osetljivost bi¢e analizirana kasnije u okviru ovog rada (poglavlje
7.1.4.).

Ispitivanja uvodenja antimona na termi¢ku stabilnost halkogenidnih stakala
SbxGersxSers [218] 1 SepoxSbx [219] pokazala su da sa povecanjem udela antimona dolazi do
pada termiCke stabilnosti. Izuzetak je kod stakala iz sistema SejgoxSbx gde za vrednosti
izmedu x=0 1 x=2 at. % se javlja porast termicke stabilnosti, a dalje, za vece vrednosti x
termicka stabilnost opada.

Zamena arsena atomima antimona dovodi i do zamene kovalentne komponente As,Ss3
sa manje kovalentnom komponentom Sb,S; Sto utiCe na ponaSanje ispitivanih parametara.
Povec¢ani metalni karakter veza, odnosno povecana sferna distribucija hemijske veze, tj.
smanjena prostorna usmerenost karakteristicna za kovalentnu vezu, dovodi do ucvri¢ivanja
matrice stakla, ali i smanjenja stabilnosti u odnosu na kristalizaciju. Ovo je ispoljilo uticaj i na
poviSenje temperature razmekSavanja [206], kao 1 hemijske stabilnosti ispitivanih stakala sa
povecanjem udela antimona. Ista tendencija primecena je i na slicnom sistemu Sb,S3-As,S;-
Sb,Te; [220]. U datom sistemu [220] sastavi (As2S3)x(SbaS3)100x(SbaTes)o (x=10, 25, 50)
ispoljili su pad termicke stabilnosti sa pove¢anjem udela Sb,S; u sastavu. Tako se, na primer,

vrednost Hrubyjevog parametra kre¢e od 0.710 za x=50 do 0.039 za x=10.
5.2. Ramanovi spektri stakala iz sistema SbyAs37.,S4slis

Spektri Ramanovog rasejanja snimljeni su pomocu spektrometra tipa MMS Raman. Na
slici 5.22. je prikazan izgled konkretnog uredaja Centice MMS Raman Spectrometer koji je
koriséen za ove eksperimente [221]. Kao izvor koris¢en je laser talasne duzine 783.5 nm,
snage 70 mW, a merenja su vriena na sobnoj temperaturi u intervalu od 220 cm™ do 20000

-1
cm .
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Spraseni  uzorci  stakla
pomesani su sa KBr i pripremani u
formi tablete. Uloga KBr je da
smanji termicku dekompoziciju
uzorka zbog lokalnog zagrevanja, a
u isto vreme smanjuje potrebnu

koli¢inu uzorka potrebnog za

merenje. Pri tome KBr nema

Slika 5.22. Izgled uredaja Centice MMS Raman apsorpcionih  maksimuma  na
Spectrometer ¢itavom intervalu od interesa. Na

slici  5.23. prikazani su spektri

Ramanovog rasejanja za stakla iz sistema SbyAs37.xS4sl;s.

|496 6
s T |
.Q 493
3 5
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=
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=
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Ramanov pomeraj [cm!]
Slika 5.23. Spektri Ramanovog pomeraja za stakla iz sistema Sb,As37..S4sl ;5

za: 1) x=37at. %, 2) x=32 at. %, 3) x=22 at. %, 4) x=12 at. %,
5)x=7at. % 6) x=0at. %
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eksperimentalna kriva

relativnih jedinica

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

280 300 320 340 360 380 400 420 440 460

Ramanov pomeraj [cm'l]

Slika 5.24. Dekonvolucija Ramanovog spektra stakla As;7S.sl;s

Na Ramanovom spektru za x=0 at. % mozZe se uociti prisustvo Sirokog maksimuma na
347 cm™. U cilju detaljnije analize izvriena je dekonvolucija ovog spektra §to je prikazano na
slici 5.24. Dekonvolucija je radena pomocu programa Peak Fitting u okviru programskog
paketa Origin. Fitovanje je vrSeno na krive oblika PsVoigt2 koje pored homogenog dela koji
karakteriSe Sirenje linije uslovljeno Heisenbergovim principom neodredenosti ukljucuju i
nehomogeni deo usled Dopplerovog Sirenja kao posledica kretanja (temperature). Na osnovu
poredenja sa podacima koji su dostupni u literaturi, moze se oceniti da pik 2 (slika 5.24.)
odgovara vibracijama As-S veza u AsSs, piramidama (corner shared pyramids, eng.),
odnosno da ove strukturne piramide dominiraju u matrici stakla [222, 223, 224]. Pazljivom
analizom ovog spektra moze se uociti i postojanje dva ramena na vrednostima Ramanovog
pomeraja od 314 cm™ (pik 1. na slici 5.24.) i 382 cm™ (pik 4. na slici 5.24.), koji se mogu
pripisati modovima asimetri¢nog istezanja u piramidama AsSs» (v3) 1 As-S-As mostovima
(Vas(As-S-As)), respektivno [225]. Takode se uocava 1 postojanje pika slabog intenziteta na
496 cm™ (slika 5.23.), a koji se moZe pripisati postojanju homopolarnih S-S veza, odnosno
simetri¢nim izduzenjima S-S veza [226, 227]. Postojanje ovih veza moze biti uslovljeno time
da se u datom sastavu ipak formira i odreden broj AsS; piramida povezanih S-S mostovima

[228]. Postojanje ovih homopolarnih veza mora biti proprac¢eno 1 formiranjem homopolarnih
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As-As veza kojima, u oblasti od interesa, odgovara Ramanov pomeraj od 364 cm™ (pik 3. na
slici 5.24.). Ove veze prisutne su u strukturnim jedinicama kao Sto je S,As-AsS, ili ¢ak
molekularim jedinicama As4S4 [229, 230, 231]. Uzimajuéi ove ¢injenice u obzir izvrSena je
dekonvolucija spektra Ramanovog rasejanja uzorka sa 0 at. % antimona u sastavu (slika 5.24.)

Kod uzorka bez arsena u sastavu dominantni maksimum se nalazi na 301 cm™. Ovaj
pik se moze pripisati vibracijama Sb-S veza u SbS;; piramidama [232]. Budu¢i da se na
Ramanovom spektru kod kristalnog Sb,S; uo¢ava prisustvo dva pika na 280 i 308 cm™ koji
odgovaraju simetricnim 1 asimetriénim modovima izduzenja Sb-S veze [233], izvrSena je
dekonvolucija spektra prikazanog na slici 5.23., kriva 1. Dekonvolucija je prikazana na slici

5.25.1 na njoj se uo¢avaju dva pika na 285 (pik 1) i 309 (pik 2) cm™.

eksperimentalna kriva
/

g 2
5
0]
Y
< 1
£
2
k=
(]
=

1 | 1 | 1 | 1 | 1 |

200 250 300 350 400 450

Ramanov pomeraj [cm'l]
Slika 5.25. Dekonvolucija Ramanovog spektra stakla Sb;;S4sl ;5

Kako se sa slike 5.23. moZe uociti sa pove¢anjem udela antimona u sastavu maksimum
pikova se pomera ka nizim vrednostima talasnog broja $to je uslovljeno sve ve¢im prisustvom
SbS3/, piramida u strukturi uzoraka, kao i deformacijom veza u postoje¢im piramidama [224,
234]. Ovi pikovi su slozenog karaktera i nastali su preklapanjem pikova koji odgovaraju
SbSs2 1 AsSs3, piramidama. Da bi se ovo proverilo uradeno je matematicko sabiranje krivih

koje odgovaraju sastavima sa 0 at. % antimona 1 0 at. % arsena uracunavanjem procentualnog
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udela ovih elemenata u svakom konkretnom sastavu. Racunski dobijene krive poredene su sa
eksperimentalno dobijenim spektrima. Ove analize prikazane su na slikama 5.26.-5.29.

Moze se uociti zadovoljavajuée preklapanje racunskih 1 eksperimantalnih krivih.
Znacajno odstupanje u toku krive uocava se kod sastava sa 12 1 22 at. % antimona na vrednosti
Ramanovog pomeraja od 360 cm”. Ovakvo ponasanje bi se, na osnovu podataka koji su
dostupni u literaturi iz ove oblasti, moglo tumaciti dvojako. S jedne strane to moze biti
posledica ¢injenice da se sa uvodenjem antimona u sastav smanjuje prisustvo homopolarnih
veza S-S, §to se moZe uoditi odsustvom pika na ~ 495 cm™ kod sastava sa velikim udelom
antimona, a samim tim nije za ocCekivati ni postojanje As-As homopolarnih veza kojima
odgovara vrednost Ramanovog pomeraja od 364 cm™ (pik 3 na slici 5.24.). S druge strane,
razlog za ovu promenu moze biti pojava meSovitih Sb-S-As mostova. Racunski je pokazano
da bi ovim mostovima odgovarao pomeraj od 360 cm™ [234]. Prema sastavu, prisustvo ovih
mostova bi trebalo da je najvece ba§ na ovim udelima antimona. Ovo bi bila potvrda
homogene strukture stakala ispitivanog sistema u kojem se ravnopravno ugraduju i
medusobno povezuju SbS;, 1 AsS3, piramide, odnosno odsustva postojanja odvojenih

mikrofaza.

x=7 at.% Sb
eksperimentalna kriva

// racunski dobijena kriva
iy

§ AS37S48115 ," 3

g

e

L Sb37s48115 ’

=

a

2

N—

=
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L 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
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Slika 5.26. Eksperimentalna i racunska kriva Ramanovog pomeraja sastava Sb;As30S4sl ;s
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Uprkos generalnom slaganju oko strukture stakala As;S; 1 Sb,Ss, struktura stakala u
sistemu Sb-As-S je predmet stalne polemike. Kawamoto i Tsuchihashi [235] su rezultate
difrakcije X-zraka 1 IC apsorpcione spektroskopije tumacili u smislu mikroheterogene
strukture sastavljene od nezavisnih As;S; i1 Sb,S; regiona medusobno povezanih As-S-Sb
vezama. S druge strane, u radu [236] je na bazi rezultata ispitivanja opticki zabranjene zone
pokazano da je struktura stakala ovog sistema skoro idealan rastvor neinteragujucih As,S; i
Sb,S; mikrofaza. Ispitivanjem kristalizacione kinetike As-Sb-S stakala u radu [237] je
pretpostavljeno postojenje heterogene strukture As;S3 1 Sb,S; faza. Ispitivanja Ramanovih 1 IC
spektara od strane grupe autora [238] nije pokazalo postojanje As-S-Sb mostova. Na kraju,
ispitivanja stakala u sistemu As-Sb-S tehnikama '*'Sb Mossbauer i EXAFS [239, 240, 241]
ukazalo je na homogenu strukturu umesto formiranja dve razli¢ite mikrofaze.

Informacije dobijene na osnovu snimanja Ramanovih spektara ispitivanih stakala
podrzavaju rezultate proistekle iz njihovog ponaSanja pri termiCkoj analizi, potvrdujuci
dominaciju strukturnih jedinica Sb,S; (As,S3), kao i promenu njihovog medusobnog odnosa sa
variranjem udela Sb, odnosno As u sastavu. Na taj nacin Ramanova spektroskopija pruza i

potvrdu detektovanog pada termiCke stabilnosti sa porastom udela antimona.

x=12 at. % Sb racunski dobijena kriva
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— .
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Slika 5.27. Eksperimentalna i racunska kriva Ramanovog pomeraja sastava Sbi,As35S.sl;s
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racunski dobijena kriva
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Slika 5.28. Eksperimentalna i racunska kriva Ramanovog pomeraja sastava Sb;>As;5S4sl;s
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Slika 5.29. Eksperimentalna i racunska kriva Ramanovog pomeraja sastava Sbs>AssSusl;s
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Koris¢ena aparatura, s obzirom na opseg merenja, nije omogucila detekciju prisustva
veza sa jodom. Ramanovi prelazi koji odgovaraju vezama I mogu se oéekivati ispod 220 cm™
[242, 243]. Kada je u pitanju strukturno uredenje stakala ispitivanog sistema, postoje dva
modela za njegovo objaSnjenje. U molekularnom modelu se podrazumeva da je mreza stakla
izgradena pretezno od piramidalnih As(Sb)S;, molekula u kojoj se nalaze pojedinacni
molekuli As(Sb)ls [232, 244]. Drugi model je baziran na pretpostavci da su stakla ovog
sistema kao 1 kristalni As(Sb)SI izgradeni od lanaca atoma u kojima je svaki arsen (antimon)
povezan sa dva atoma sumpora i jednim atomom joda, a atom sumpora je povezan sa dva
atoma arsena (antimona) [232, 245, 246, 247].
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6. UTICAJ UVODENJA BAKRA U AMORFNU MATRICU
As;Se; NA STRUKTURU I TERMICKE KARAKTERISTIKE

snovu ispitivanog materijala ¢ini binarni sistem As-Se u Ciju se mrezu

uvodi bakar. Pokazano je da uvodenje bakra u amorfni arsen-selenid

dovodi do porasta gustine, mikrotvrdoce, temperature razmekSavanja i
temperature deformacije pod sopstvenom tezinom i do snizavanja aktivacione energije
elektroprovodnosti linearnih koeficijenata termickog Sirenja u ¢vrstoj i viskoznoplasti¢noj fazi
[248, 249, 250, 251].

Najbolje proucena jedinjenja iz As-Ch grupe, su jedinjenja oblika As,Chs;. U
kristalnom stanju As;S; 1 As;Ses su izostrukturni sa monoklinicnom resetkom. Elementrana
¢elija sadrzi Cetiri molekula, a struktura se sastoji od slojeva medusobno povezanih prstenova
sa dvanaest atoma. Pokazano je da ovakva konfiguracija predstavlja najgu$¢e moguce
pakovanje halkogenidnih atoma povezanih arsenom. Svaki atom arsena ima pet valentnih
elektrona. Tri elektrona ucestvuju u formiranju valentne veze sa tri susedna halkogenidna, dok
preostala dva formiraju nevezujuce orbitale. Halkogenidi imaju po Sest valentnih elektrona:
dva formiraju vezu sa arsenom, dok ostala Cetiri formiraju dve nevezujuce orbitale [252].

Kod As;Se; postoje dve vrste piramida, sa razli¢itim rastojanjima do prvih susednih
atoma 1 razli¢itim uglovima veze atoma arsena. Prosecna konstanta sile interakcije izmedu
atoma je kod As,Ses za oko 25% niza nego kod As,Ss. Kristal As,Se; je manje kovalentan od
As;S; §to dovodi do pojave medusobno viSe pomerenih 1 guS¢e pakovanih slojeva [201].

AsyS; 1 AsySe; spadaju u grupu jedinjenja koja se vrlo tesko dobijaju u kristalnom
stanju i koja hladenjem iz rastopa formiraju amorfno stanje. U procesu sinteze se prvo
formiraju stabilni klasteri nekristalnog materijala, a zatim se u fazi o¢vrs¢avanja onemogucava
kretanje atoma 1 formiranih klastera koje jo$ postoji u te¢noj fazi i na taj nacin sprecava
dobijanje strukture sa uredenjem dugog dometa. Tendencija ka formiranju staklastog stanja
izrazena je 1 u slucaju dobijanja ovih jedinjenja u formi tankih filmova, te se ovi amorfni
materijali mogu dobiti kao tanki slojevi na ¢vrstim podlogama metodama spaterovanja ili

naparavanja iz polaznih balk uzoraka.
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U binarnom sistemu stakla se mogu dobiti u
Sirokoj oblasti faznog dijagrama, sve do povecanja
sadrzaja arsena do blizu 60 at. %. U tackama koje
odgovaraju sastavima As;Se; 1 AsSe legure imaju
eutekticki karakter (slika 6.1.) [253].

U ove nekristalne halkogenidne sastave
mogu se uvoditi neki metali. Mikrodopiranje
metalima, odnosno dopiranje do koncentracija od
0,1 at. % se izvodi relativno lako 1 metali u tim
koncentracijama ne utiCu znafajno na osobine
stakla. Ova dCinjenica, koja nazalost ogranicava
primenu stakala u elektronici, objasnjava se

saturacijom valentne veze dopiraju¢eg elementa,

t () )
y
700 - /
500 - As;,Sej
300 - // issev ,,,,,,,
100 \/
‘

Se 20 40 60 80 As
As, at%

Slika 6.1. Oblast formiranja stakla u
sistemu As-Se

koji kao takav ne moze biti ni donor ni akceptor elektrona [201].

Se 20 40 60 80  As

Slika 6.2. Oblast formiranja stakla u sistemu
Cu-As-Se: 1-kristalno stanje, 2-amorfno
stanje

Uvodenje metala u viSim
koncentracijama (0,1 at. % - 5 at. %) u stakla
znacajnije uti¢e na njihova svojstva, dok se kod
nekih stakala pojedine vrste metala mogu
uvoditi 1 u izuzetno visokim koncentracijama
cak 1 do 30 at. %. Takva stakla trpe jak uticaj
uvedenih metala i kod njih se govori o
metalnim komponentama u sastavu [201].

Za svaki metal postoji limitirajuca
koncentracija iznad koje dolazi do formiranja
hemijskih jedinjenja metala sa komponentama
halkogenidnog stakla. Metali koji interaguju sa
obe komponente binarnog stakla i na taj nain
formiraju ternarne komponente, mogu se uvesti

u visokom procentu u matricu stakla. Glavnu

ulogu u formiranju ovakvih stakala imaju nestabilne strukturne jedinice koje nastaju u procesu

kaljenja rastopa, a koje se gube kada sistem prelazi u stanje minimuma energije, odnosno

ravnotezno stanje [254, 255].

Oblast formiranja stakla za sistem Cu-As-Se proucavao je Zhenhua [256] (slika 6.2.),

pokazujuéi da je maksimalni udeo bakra u ovim staklima 35 at. %, mada su sa druge strane

drugi autori operisali sa znatno niZom koncentracijom od 21.44 mas. % [257, 258] Bakar

obrazuje jedinjenja i sa arsenom i sa selenom. Poznata su cCetiri jedinjenja bakra sa selenom:
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Cu,Se, CuSe, CuSe,, CusSe; i pet sa arsenom: Cu,As, CuszAs, CugAs,, CuzAs, 1 CusAs, [259].
Kristalizacijom u staklima sa do 3.8 at. % Cu, izdvaja se As,;Ses. Za vece koncentracije, ali

ispod 16 at. % izdvajaju se jedinice CuzAsSes1 CuAsSe; [257 ,260].
6.1. DSC analza stakala iz sistema Cuy(As2Se3)100-x

Stakla iz ispitivanog sistema sintetisana su metodom kaskadnog zagrevanja i1 kaljenja
na vazduhu. Unutar sistema Cux(As,Ses)100x termicke karakteristike su ispitivane za sastave sa
x=0, 1, 5,101 15 at. % bakra u sastavu.

Kalorimetrijska merenja vrSena su na DSC uredaju Mettler Toledo 822 u intervalu
temperatura od 300 K do 773 K, pri protoku azota od 50 ml min™. Dobijeni DSC snimci
prikazani su na slikama 6.3-6.6. Ve¢ u skladu sa ¢injenicom da brzine zagrevanja uticu na
polozaj pikova na temperaturnoj skali, kao i na veli¢inu samih efekata, odabirane su razlicite
brzine zagrevanja od sastava do sastava. Vrednosti brzina zagrevanja i vrednosti fizickih
parametara proracunatih iz merenja prikazani su u tabeli 6.1. Energetske vrednosti koje

odgovaraju uo¢enim efektima kristalizacije 1 topljenja prikazani su u tabeli 6.2.

exo
10 K/min
N——
1 /
Weh-1 7.5 K/min
[y
. 5 K/min |
rvsrvrvrrrrrrrrrrvryryvrrrrrrrrrJyrvrrrrrruvrvr« LN B B B RN BN N B B (N R )
300 350 400 450 500 550 600 6 700 750 K
Lab: METTLER STAR® SW 8.10

Slika 6.3. DSC snimci uzorka Cu;(As;Ses) oo pri razlicitim brzinama zagrevanja
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exo

300 350 400 450 500 550 600 50 700 750K
Lab: METTLER STAR® SW 8.10

Slika 6.4. DSC snimci uzorka Cus(As;Ses)qs pri razlicitim brzinama zagrevanja

“exo

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 K]
Lab: METTLER STAR® SW 8.10

Slika 6.5. DSC snimci uzorka Cu,9(As,Ses) oy pri razlicitim brzinama zagrevanja

DSC merenja uzorka bez bakra u sastavu vrSena su sa samo jednom brzinom
. .- . . .. . . .
zagrevanja od 10 K min™, a termogram je prikazan na slici 6.7., zajedno sa svim ostalim

staklima iz ispitivane serije registrovanim pod istim uslovima.

115



Goran Strbac - doktorska teza

“exo cu1b 17.09.2012 13:51:52

Wgh-1

20 K/min

-
——

10 K/min

5 K/min
rvstrrvrvrrgrvrrrrgyrvrrrrrrrrrrrryrrrrrrrrrrrrrrrrrrrryrrrrrouvr«
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 K
Lab: METTLER STAR® SW 8.10

Slika 6.6. DSC snimci uzorka Cu,s(As,Ses)ss pri razlicitim brzinama zagrevanja

Slike 6.3-6.6. ukazuju na pojavu tri efekta pri termickom tretmanu stakala iz
ispitivanog sistema, u posmatranom temperaturnom intervalu. Na temperaturama oko 450 K
uocCava se endotermni efekat koji odgovara procesu razmekSavanja. U intervalu temperatura
od oko 520 K do oko 615 K uocavaju se egzotermni efekti kristalizacije pojedinih strukturnih
jedinica u sastavu stakla. Sa daljim porastom temperature javljaju se endotermni efekti koji
odgovaraju topljenju formiranih kristalnih centara. Za uzorak bez bakra moze se uociti
postojanje procesa razmekSavanja i energetski veoma mali efekat topljenja (slika 6.7.). Sa
uvodenjem bakra u matricu na termogramima se javljaju 1 drugi procesi. Pri udelu bakra od 1
at. % (slika 6.3.) moze se uocCiti pojava samo jednog egzotermnog pika (kristalizacija
strukturne jedinice As;Se;) 1 jednog endotermnog efekta koji odgovara topljenju ove
strukturne jedinice. Temperature koje odgovaraju procesu kristalizacije ove strukturne jedinice
oznacene su u tabeli 6.1. sa 7,3, a procesu topljenja sa 7,,;. Kod sastava sa 5 at. % bakra
uocava se pojava kristalizacije jo§ dve strukturne jedinice na neSto nizim temperaturama. Na
nizim temperaturama (7,;, tabela 6.1.) odigrava se kristalizacija strukturne jedinice CuAsSe,,
a na viSim temperaturama (7, tabela 6.1.) kristalizacija Cu,Se. Sa daljim povecanjem udela
bakra (slike 6.5. 1 6.6.) moze se uociti odsustvo pika koji odgovara kristalizaciji strukturne
jedinice As;Se;. Oznaka T, odnosi se na temperature topljenja strukturne jedinice CuAsSe;.
Analogno ovim oznakama za pojedine procese uvedene su oznake 1 za odgovarajuce

energetske efekte u tabeli 6.2.
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Tabela 6.1. Vrednosti karakteristicnih temperatura i skokovita promena specificnog toplotnog
kapaciteta u toku procesa razmeksavanja (4c,) odredene sa DSC krivih za stakla Cu,(As:Se3) 100« pri
razlic¢itim brzinama zagrevanja (f): temperatura razmekSavanja (T,), temperature pocetka

kristalizacije (T,u5e), temperature pikova kristalizacije (T,) i temperature topljenja (T,,)

ST v ¥ Z ) Z g | g
5 SE| 2| & G = = = |2
o ox| = = = < & SN
0 10 456.8(5) | 0.118 653.8
2 | 437.9(5) | 0.277 | 560.7(5) 572.12(20) | 650.4
1 5 | 442.5(5)| 0.237 | 576.1(5) 591.30(20) | 652.7
7.5 | 4452(5) | 0.171 | 581.0(5) 602.53(20) | 655.9
10 | 447.6(5) | 0.156 | 589.5(5) 613.72(20) | 655.9
5 | 442.7(5) | 0.201 | 527.8(5) 538.77(20) 607.25(20) | 649.1 | 673.4
5 10 446.6(5) | 0.160 | 537.7(5) 592.88(20) | 648.6 | 672.8
20 | 450.3(5) | 0.196 | 564.7(5) 574.05(20) 598.9(5) 676.0
30 | 451.9(5) | 0.196 | 562.1(5) 577.44(20) 678.3
2 | 4435(5) | 0.215 | 514.4(5) | 523.40(20) | 547.49(20) | ~608 | 639.1 | 688.6
5 | 4452(5) | 0.235 | 522.2(5) | 532.57(20) | 554.81(20) 642.1 | 689.0
10 | 7.5 |447.75) | 0.213 | 529.2(5) | 539.52(20) | 559.44(20) 690.1
10 | 449.7(5) | 0.187 | 531.6(5) | 543.9(20) | 561.87(5) 691.0
20 [ 453.2(5) | 0.191 | 542.6(5) 557.74(20) 693.0
30 456.4 0.188 | 547.8(5) 568.86(20) 692.8
5 | 450.6(5) | 0.249 | 528.3(5) | 536.86(20) | 556.26(20) 697.8
15 | 10 |4542(5)| 0.170 | 536.05) | 546.0(5) | 562.2(5) 698.9
20 | 458.7(5) | 0.170 | 544.95) | 555.9(5) | 567.3(5) 702.5
30 | 460.9(5) | 0.206 | 550.2(5) 572.46(20) 701.5

Greske za sve temperature koje su direktno ocitavane sa termograma iznosile su 0.2

K, dok za temperature koje su posredno odredivane kao onset temperature ili nakon

razdvajanja pikova greske su procenjene na £0.5 K. Sve temperature topljenja direktno su

ocitavane i njihova greska iznosi £0.2 K. Greske u odredivanju skokovite promene specifi¢nog

toplotnog kapaciteta procenjene su na +0.01 J g K,
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Tabela 6.2. Energetske vrednosti procesa kristalizacije (H,) i topljenja (H,,) za stakla iz

sistema Cu,(As:Se3) 100 u uslovima razlicitih brzina zagrevanja (f):

x[at. %] | f[Kmin'] | Ho[g'l | Ho[Pg' | HsUe'l | Hulle'l | H,g'
2 92.74 102.32
. 5 96.47 104.35
75 100.12 103.93
10 81.47 85.5
5 12.33 61.10 71.98 4.13
s 10 11.99 13.40
20 13.17 | 141 13.15
30 13.88 13.22
2 17.1 3.3 32.4 15.6
5 18.96 432 0.70 20.64
0 75 18.96 4 21.36
10 19.5 42 24.96
20 27.03
30 28.24
5 28.92 6.6 37.68
s 10 29.04 6 45.6
20 25.29 11.61 4737
30 37.68 46.72
exo
] L
K—_ 1 at. % Cu ’J
e
Sat. % Cu
U
MMﬂ@qL’____//p\\
N
15at.% Cu
e
'%5'0' - '4(')0' - '45'0' - '5(')0' - '5%0' - '6(')0' - '65'0' - '7(')0' ' 'K'
Lab: METTLER STAR® SW 8.10

Slika 6.7. DSC krive za sve ispitivane sastave iz sistema Cu,(As,Se3) 100 pri brzini zagrevanja od
10 K min™
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Na slici 6.7. prikazane su DSC krive za sve ispitivane sastave iz sistema
Cux(As2Se3)100.x pri brzini zagrevanja od 10 K min™. Sa slike se vidi da povecanje udela bakra
u sastavu dovodi do pojave novih procesa pri termiCkom tretmanu, a Sto se ogleda u

sloZenijem obliku dobijenih krivih.

6.1.1. RazmeksSavanje

Kada je re¢ o procesu razmekSavanja osnovne veli¢ine koje ga karakteriSu su
temperatura razmekSavanja, energija aktivacije i skokovita promena specificnog toplotnog
kapaciteta u toku razmekSavanja.

Odredivanje temperature razmekSavanja nekog materijala, kako je ve¢ napred receno,
ima veliki znacaj, jer se na taj nacin dobija relevantan podatak koji ukazuje na temperaturni
interval njihove primene kao i stepen povezanosti strukturne mreze.

Temperature razmekSavanja odredene su kao onset temperature (pojam onset tacke
definisan je u poglavlju 2.1., slika 2.3.). Na slici 6.8. graficki je predstavljena zavisnost
temperature razmekSavanja od udela bakra. Upadljivo je da temperatura razmeksSavanja za
uzorak bez bakra u sastavu, pri brzini zagrevanja od 10 K min™', iznosi 456.8(5) K (tabela
6.1.). Ranija ispitivanja stakla As,Ses; pokazala su da temperatura razmeksavanja iznosi oko
463 K pri brzini zagrevanja od 20 K min™ [258]. Takode je pokazano da temperatura
razmekSavanja ovog sistema slabo zavisi od brzine zagrevanja i starosti uzorka [261, 201].

Uvodenje 1 at. % bakra dovodi do znacajnog snizenja vrednosti 7, u poredenju sa
sastavom As,Ses;. Grade¢i veze sa Se i/ili As, bakar formira jedinice koje naruSavaju
koherentnost mreze stakla. Ve¢ pri ovoj koncentraciji, udeo strukturnih jedinica sa bakrom je
oko 5 %. Opadanje vrednosti 7, ne moZze biti povezano sa prisustvom novih strukturnih
jedinica koje se sastoje od As i Se, budu¢i da se njihov odnos nije znacajno pomerio od 2:3.

Pri udelu bakra od 10 1 15 at. % u sastavu stakla uoCava se porast temperature
razmekSavanja, §to odgovara porastu strukturne povezanosti stakla. Pokazano je da ovaj trend
prati porast udela bakra sve do 30 at. % 1 pri tome vrednost temperature razmekSavanja, za
tako visok udeo bakra, je visa nego vrednost odredena za Cist As,Se; [262].

Promena u trendu zavisnosti temperature razmekSavanja od udela bakra u sastavu
moze se objasniti dominantnim formiranjem strukturnih jedinica u kojima je kordinacija
bakara visoka. Situacija postaje jo§ komplikovanija uzimajuéi u obzir ¢injenicu da bakar,
formirajuci jedinice sa As i Se, vezuje viSe Se, $to pomera matricu stakla u oblast bogatu As,
dovode¢i do formiranja novih strukturnih jedinica, najverovatnije AssSes. Pored toga Sto mogu

egzistirati kao zasebni kavezi (cage-like molecules, eng.), AssSes molekularna jedinice mogu
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egzistirati i kao polimerizovane jedinice nalik etilenu (ethylene-like polymerized unit, eng.)
[263]. Takode, moze se oCekivati i formiranje jedinica AssSe;.

Uvodenje bakra u amorfnu

matricu svakako doprinosi

458 T povecanju  broja  strukturnih

L T jedinica [264] 1 povecava jonski

e R ] karaktera veza. Ranija istraZivanja

el " - osobina stakala iz sistema Cu-As-

g 45 _ _- S, ali 1 Cu-As-Se su ukazala da
;oo 450 [ . ] strukturne jedinice sa bakrom
5 - imaju klju¢nu ulogu u povezivanju

448 [ = j 1 ucvrséivanju strukturnog skeleta

446 - |-| T neuredenih sistema. [265, 266].

0 2 4 6 8 10 12 14 16 Prema modelu minimalne energije
Cu [at. %] veze, predstavljenom od strane
Kastnera [267] ocCekuje se da ce

Slika 6.8. Zavisnost temperature razmeksavanja od udela bakar formirati jednu normalnu

bakra za stakla sastava Cu(As:5€3) 109 kovalentnu vezu sa halkogenim
atomom. S obzirom da mu

preostaju tri prazne sp orbitale 1 da je okruzen lone-pair elektronima susednih halkogenih
atoma, halkogeni atomi ¢e se pribliziti bakru formiraju¢i sa njim do tri koordinativne veze.
Zbog razlike u elektronegativnosti izmedu bakra i halkogena bakar ¢e biti pozitivno
naelektrisan. Veli¢ina atomskog radijusa dozvoljava bakru da se smesti u strukturu
halkogenidnih stakala pri ¢emu je Cetvorostruko koordinisan [264]. Uvodenje bakra u mrezu
stakla prac¢eno je i povecanjem srednjeg kordinaconog broja.

Zavisnost temperature razmekSavanja od brzine zagrevanja prikazana je na slici 6.9.
Fitovanje podataka izvrSeno je prema relaciji Lasocke [208], a vrednosti konstanti A,
slobodnog cClana, 1 B koji odreduje nagib linearne zavisnosti i predstavlja odgovor materijala
na konfiguracione promene, date su u tabeli 6.3. Imajuci u vidu da je fit kod sastava sa 10 at.
% Cu uraden sa faktorom R’=0.96, a da predstavlja najslabije fitovanje, moZe se reé¢i da ova
empirijska zavisnost dobro reprezentuje ponasanje 7, sa temperaturom. Budu¢i da parameter 4
odgovara temperaturi razmeks$avanja pri brzini zagrevanja od 1 K min™', rezultati pokazuju da,
1 na ovaj nacin dobijena projekcija temperature razmeksavanja, pokazuje minimalnu vrednost

kod sastava sa 5 at. % bakra.
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Slika 6.9. Zavisnost T, od In(f) za stakala iz sistema Cu(As:Se3) 100

Za odredivanje energije aktivacije procesa razmekSavanja, a samim tim i za procenu

tendencije ka uspostavljanju termodinamicki stabilnije konfiguracije pri transformaciji stakla

iskoriS¢ene su modifikovane relacije Kissingera (rel. 5.1. ) i Moynihana (rel. 5.2.), a dobijeni

rezultati su graficki prikazani na slikama 6.10. 1 6.11., respektivno. Vrednosti parametara date

su u tabeli 6.3. Energija aktivacije procesa razmekSavanja, E,, raste sa porastom udela bakra

sve do udela od 15 at. % kada se primecuje pad ove veli¢ine. Medutim, uzimajuci u obzir

veli¢inu greSke sa kojom je vrednost energije aktivacije procesa razmeksavanja odredena, pre

svega kod sastava sa 10 at. % bakra, ne moze se govoriti 0 znacajnoj promeni ovog parametra

sa promenom udela Cu u strukturi stakla.

Tabela 6.3. Parametri A i B linearne funkcije Lasocke i energije aktivacije E, razmekSavanja

odredene metodom Kissingera i Moynihana

Lasocka E, [kJ mol™] E, [kJ mol™]
x [at. %]
A[K] B [K] rel. (5.1.) rel. (5.2.)
1 457.6(11) 5.9(5) 267(20) 274(20)
5 455.8(4) 5.21(22) 311(14) 318(14)
10 458.7(12) 4.9(6) 320(40) 328(40)
15 464.9(3) 5.81(18) 289(8) 297(8)
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Slika 6.10. Zavisnost In(T, gz/ﬂ) od 1/Ty za stakala iz sistema Cu(As:Se3) 190
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Slika 6.11. Zavisnost In(B)od 1/T, za stakala iz sistema Cu(As:Se3) 109«
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Takode, veoma znacCajan parametar pomenute fazne transformacije razmeksSavanja je
karakteristicna skokovita promena specificne toplote. Ova skokovita promena, mozZe se
povezati sa pojavom vakancija Sto povecava toplotni sadrzaj sistema. Osim toga, skok
specificne toplote se moZe odnositi 1 na dodatne konfiguracione stepene slobode kretanja
atoma. Vrednosti promene specificnog toplotnog kapaciteta 4c, u toku procesa razmeksavanja
kreéu se u intervalu od 0.156 do 0.277 J g K (tabela 6.1.), ali su svakako manje od 0.3 J g
K, §to predstavlja granicu da se ova stakla mogu svrstati u termodinamicki jake rastope
[268]. Sa termodinamicke taCke glediSta Ac, je onaj viSak energije (ili entalpije) koji staklo
mora izgubiti (kada se odrZzava na 7<Ty) da bi dostiglo odgovaraju¢e 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 ravnoteZze.
6.1.2. Kristalizacija

Kada se posmatraju procesi kristalizacije, prvo §to se mozZe uociti na dobijenim DSC
snimcima je da oni bitno zavise od sastava (slika 6.7.). Kod uzorka sa 1 at. % Cu postoji samo
jedan pik kristalizacije i topljenja. Prvi se nalazi u intervalu od 572.12 K, pri brzini zagrevanja
od 2 K min™', do 613.72 K pri brzini zagrevanja od 10 K min™. Na bazi njihovog poloZaja na
temperaturnoj skali, kao 1 ranijih istrazivanja [201, 257, 269] moze se zakljuciti da se radi o
strukturnoj jedinici As,Se;. Kod sastava Cus(As;Ses)os 1 Cujo(AszSes)gy takode se javlja
kristalizacija ove strukturne jedinice, ali sa znatno smanjenim udelima i taj udeo se rapidno
smanjuje sa povecanjem brzine zagrevanja, tako da se njeno prisustvo kod sastava
Cui0(As2S3)99 moze detektovati samo pri najnizim brzinama zagrevanjaod 215 K min’.

Sa poveéanjem udela bakra, prilikom zagrevanja dolazi do kristalizacije joS dve
strukturne jedinice. Radi se o strukturnim jedinicama sa bakrom: CuAsSe, (sfaleritna
struktura) 1 njoj odgovara prvi egzotermni pik [258] 1 Cu,Se kojoj odgovara drugi egzotermni
kristalizacioni pik [257, 270]. Strukturna jedinica CuszAsSes, Cija bi se pojava mogla ocekivati
umesto pojave strukturne jedinice CuAsSe; pri termickom tretmanu stakala ispitivanog sastava
takode ima sfaleritnu strukturu, a razlika se ispoljava samo u stepenu distorzije i obe
strukturne jedinice pokazuju visoku podudarnost u vrednostima kristalografskih ravni, te je
prakticno nemoguce jednoznacno resiti ovaj problem na bazi difraktogramskih snimaka. Ipak,
na bazi polozaja endotermnog pika na oko 680 K na DSC snimcima, pretpostavlja se da je re¢
o CuAsSe, jedinicama budu¢i da je temperatura topljenja ove jedinice 688 K [258].
Temperatura topljenja CuzAsSe, iznosi 733 K.

Problem tumacenja procesa koji se deSavaju u materijalima sa ve¢im udelom bakra

ispoljio se na DSC snimcima sastava sa 5, 10 1 15 at. % Cu. Kod sastava sa 101 15 at. % Cu
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doslo je do preklapanja pikova kristalizacije, te je za potrebe analize ovih procesa uradena
dekonvolucija ovih pikova, gde god je to bilo moguce. Kod sastava sa uces¢em bakra od 5 at.
% nije bilo moguce uraditi dekonvoluciju, te samim tim ni odrediti odgovarajuce kineticke
parametre. Primer dekonvolucije pika za uzorak sa 10 at. % Cu u sastavu prikazan je na slici
6.12. Naravno, osnovni problem kod ovog postupka je, kako je ve¢ ranije navedeno, ¢injenica
da pikovi kristalizacije ne prate odredenu teorijski, matematicki definisanu funkcionalnu
zavisnost, ve¢ je neophodan izvestan stepen razdvojenosti kako bi se mogao uociti trend
promene stepena iskristalisane frakcije sa temperaturom (vremenom). Ovo je uslovilo da se
prilikom analize kinetike ne mogu uzeti u obzir pikovi pri svim brzinama zagrevanja za sve
procese kristalizacije. Kako bi se postiglo Sto veée razdvajanje pikova primenjivane su
razli¢ite brzine zagrevanja kod razlicitih sastava.

Analza procesa kristalizacije najpre je uradena prema polozaju maksimuma pikova koji
odgovaraju kristalizaciji. Uradene su analize prema Kissingerovoj (rel. (2.89.)) i
Moynihanovoj (rel. (2.91.)) ralaciji, kao i prema relacijama Augisa i Bennetta (rel. (2.92.) i
(rel. (2.93.)).

. [A]-[B]
originalna
kriva [A]
razdvojeni
pikovi
_-7 bazna
[ -~ +——— linija [B]
1 1 1 ]
450 500 550 600 T [K]
1 i L I
450 500 550 600 TIK]

Slika 6.12. Dekonvolucija pika za uzorak Cu;o(As;Ses)op pri brzini zagrevanja od 10 K min!

Graficki prikaz ovih analiza za sastav sa 1 at. % Cu dat je na slikama 6.13.-6.16.
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Pokazano je da vrednost temperature na kojoj se javlja maksimum pika kristalizacije

As,Ses bitno zavisi od brzine zagrevanja i starosti uzorka. Rezultati DSC analize pokazuju da

je njegov polozaj na temperaturnoj skali bitno odreden i sastavom

kristalizacija odigrava.
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Slika 6.13. Zavisnost In(T,’/) od 1/T, za
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Slika 6.15. Zavisnost In((T,—T,)/f) od 1/T, za
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Slika 6.14. Zavisnost In(f) od 1/T), za staklo
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0.0017¢

Slika 6.16. Zavisnost In(T,/p) od 1/T, za staklo

125



Goran Strbac - doktorska teza

Analogni postupci odredivanja energije aktivacije procesa kristalizacije na bazi

karakteristi¢ne temperature koja odgovara piku kristalizacije 7, primenjeni su 1 na uzorke sa

10 1 15 at. % bakra u sastavu. Graficke ilustracije analiza za uzorak Cu;o(AsaSes)q

predstavljene su na slikama 6.17.-6.20., a za uzorak Cu;s(As;Ses)ss na slikama 6.21.-6.24.

16.0 | A
155+
150

145

In (T3 /B)

14.0 - CuAsSey

e CuySe

135}

0.00184 0.00192
-1
VT, K]

0 L
0.00176

Slika 6.17. Zavisnost In(T,’/) od 1/T, za
staklo sastava Cu;o(AssSes)op za oba procesa

kristalizacije
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Slika 6.19. Zavisnost In((T,-Ty)/B) od 1/T, za

staklo sastava Cu;o(AssSes)op za oba procesa

kristalizacije
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Slika 6.18. Zavisnost In(f) od 1/T, za staklo
sastava Cujo(As,Ses)op za oba procesa

kristalizacije
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Slika 6.20. Zavisnost In(T,/B) od 1/T, za staklo
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152F
148}
o 144}
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Slika 6.21. Zavisnost ln(sz/,B) od 1/T, za staklo

sastava Cuys(As,Ses)ss za oba procesa

kristalizacije

Slika 6.22. Zavisnost In(f) od 1/T, za staklo
sastava Cuys(As,Ses)ss za oba procesa

kristalizacije
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Slika 6.24. Zavisnost In(T,/B) od 1/T, za staklo

sastava Cu;s(As,Ses)ss za oba procesa

Slika 6.23. Zavisnost In((T,-T,)/) od 1/T, za staklo
sastava Cu;s(As,Ses)ss za oba procesa

kristalizaciie kristalizacije

Kissingerov metod, kao i1 drugi ovde koriS¢eni metodi za odredivanje energije
aktivacije primenjivi su samo pod neizotermalnim uslovima i baziraju se na pomeranju
maksimuma pika kristalizacije sa promenom brzine zagrevanja. Sam Kissingerov metod
baziran je na pretpostavci da je stepen konverzije koji odgovara maksimumu brzine

kristalizacije konstantan 1 nezavisan od eksperimentalnih uslova. Ovde se energija aktivacije
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odreduje na osnovu prave fizicke sustine procesa kristalizacije buduci da je maksimum brzine

energetske promene u potpunosti odreden kristalizacionim mehanizmom.

Rezultati ovih analiza prikazani su u tabeli 6.4.16.5.

Tabela 6.4. Vrednosti energije aktivacije E, i frekventnog faktora K,
izracunate pomocu modela Kissingera i Moynihana

 [at. %] Kissinger 1 Moynihan1
E, [kJ mol™] Ky[s] E, [k mol™]
1 As;Se; 103(9) 5.06:10° 114(9)
0 CuAsSe, 134(12) 6.44-10" 143(12)
Cu,Se 273(13) 4.66-10% 283(13)
s CuAsSe, | 171.6(22) 3-10" 180.7(22)
Cu,Se 290(19) 2.45-10% 299(19)

Tabela 6.5. Vrednosti energije aktivacije E, i frekventnog faktora K,
izracunate pomocu modela Augiss-Bennetta

Augiss-Bennett .
 [at. %] rel (2.92) Augiss-Bennett rel (2.93.)
E [kimol'] | Ky[s'] |[E [kKImol']| Ky[s']
1 As,Se; 104(9) 4.42:10° 110(9) 5.97-10°
10 CuAsSe, 133(12) 3.58-10° 139(12) 5.91-10°
Cu,Se 272(13) 1.41-10% 278(13) 2.10-10%
s CuAsSe, 170.1(22) 1.31-10" 176.2(22) 2.15:10"
Cu,Se 289(19) 7.69-10% 295(19) 7.69-10%

Rezultati ovih analiza pokazuju da strukturne jedinice As;Ses imaju najniZzu vrednost
energije aktivacije. Energija aktivacije kristralizacije strukturne jedinice CuAsSe, je neSto
visa, dok najvisa vrednost energije aktivacije odgovara strukturnim jdinicama Cu,Se.

Takode, moze se uociti da se vrednosti frekventnog faktora Ky, koji ukazuje na broj
pokuSaja da se prede energijska barijera i predstavlja predeksponencijalni mnoZitelj u izrazu
za konstantu brzine reakcije, razlikuju za viSe redova veli¢ine u zavisnosti od strukturne
jedinice, ali 1 za istu strukturnu jedinicu u razli¢itim sastavima.

Bududi da je sama energija aktivacije mera jednostavnosti molekularnih preuredivanja

koji se moraju odvijati u toku kristalnog rasta 1 koje je teSko jasno slikovito prikazati, ali koje
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moraju ukljucivati rotacije kao i raskidanje 1 savijanje postojecih veza, moze se re¢i da se ovi
procesi najlakse odvijaju kada su u pitanju strukturne jedinice As;Ses.

Prikupljeni eksperimentalni podaci omogucili su analizu kineti¢kih parametara, to jest
odredivanje energije aktivacije procesa kristalizacije, i parametara n 1 m koji odreduju
dimenzionalnost 1 mehanizam kristalizacije. Ova analiza je izvedena na bazi Matusita-Sakka
relacije (rel. 2.113.)

Ukoliko se u relaciji 2.113. za unapred odabrane, fiksne vrednosti temperature
posmatra zavisnost izmedu ln(—ln(l - )()) 1 Infl, moze se iz nagiba ove linearne zavisnosti
odrediti vrednost Avramijevog eksponenta n. Karakteristicne temperature za koje je radena
analiza birane su tako da procenat iskristalisane frakcije bude Sto dalje od repova pikova
(veoma mali 1 veoma veliki procenti iskristalisane frakcije), koliko god su to rezultati
dozvoljavali. Ovo je narocito doslo do izrazaja kod uzorka sa 1 at. % bakra u sastavu, gde su
pikovi dosta razmaknuti na temperaturnoj skali tako da je bilo neophodno da se posebno radi
analiza za brzine zagrevanja od 2, 5 i 7.5 K min', a posebno za brzine od 5, 7.5 1 10 K min™",
Dobijene linearne zavisnosti kod uzoraka sa 1, 10 1 15 at. % bakra prikazane su na slikama
6.25-6.29. Na njima su naznacene i vrednosti odabranih temperatura na kojima je posmatran

stepen iskristalisane frakcije.

In (-In(1-))
In (-In(1-%))

In (B) In (B)

Slika 6.26. Zavisnost In(-In(1-y)) od In(p) za
kristalizaciju strukturne jedinice CuAsSe;
za staklo sastava Cu;y(As1Ses)qy

Slika 6.25. Zavisnost In(-In(1-y)) od In(p) za
staklo sastava Cu;(As,Ses)go
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In (-In(1-y))

3.6 32 2.8 2.4
In (B)

Slika 6.27. Zavisnost In(-In(1-y)) od In(f) za
kristalizaciju strukturne jedinice Cu,Se za staklo

sastava Cujo(AsiSes)op

In (-In(1-y))

In (B)

Slika 6.28. Zavisnost In(-In(1-y)) od In(p) za

kristalizaciju CuAdsSe;, strukturne jedinice

za staklo sastava Cu;s(AssSes)ss

In (-In(1-5))

2.4

-2.0

In (B)

Slika 6.29. Zavisnost In(-In(1-y)) od In(p) za kristalizaciju
strukturne jedinice Cu,Se za staklo sastava Cu;s(As:Ses)ss

Kod sastava sa 1 at. % Cu vrednosti koeficijenta n kretale su se u intervalu od 4.13 do

4.59, pri ¢emu linernim fitovima odgovara visoka vrednost R’ faktora od najmanje 0.986.
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Sa prikazanih grafika moze se uociti da su naloSiji fitovi dobijeni za strukturnu
jedinicu CuAsSe; kod sastava sa 10 at. % Cu, gde je vrednost parametra R’, u najlosijem
slucaju 0.956 (slika 6.26.). Ovo je dovelo da se i vrednosti parametra n kre¢u u najSirem
opsegu od 2.65 do 3.6 u zavisnosti od odabrane temperature, a $to se vizualno ogleda u
najvecem odstupanju od pretpostavljene paralelnosti pravih.

U svim ostalim sluajevima vrednosti faktora R’ su daleko veée i ne padaju ispod
0.975.

S druge strane, teorija (rel. 2.113.) predvida da se pri datoj brzini zagrevanja, veliina
In(-In(1-y)) linearno menja sa //7T. Grafici ovih zavisnosti za kristalizaciju strukturne jedinice
As;Se; kod sastava sa 1 at. % bakra, kao 1 za kristalizaciju struktunih jedinica CuAsSe; i
Cu,Se kod sastava sa 10 1 15 at. % bakra prikazani su na slikama 6.30.-6.34. Kao S$to se sa
grafika moZze primetiti, teorijski pretpostavljena linearna zavisnost se ne odrzava za Citav
temperaturni interval unutar procesa kristalizacije, te je pri analizi uzet nagib krive u najsiroj

oblasti gde je ta linearnost odrzana. 1z nagiba je bilo moguce odrediti vrednost mE..

4k 4
vvvv 0F i
O i 7 ~~
2 3
4 z
ER : i ;jm%n T = . 5 K/min i
75 K/EE 7.5 K/min
v 10 K/min v 10 K/min
st ] . | |
0.00160 ' 0.00176 0.00184 0.00192
T K UTIK Y
Slika 6.30. Zavisnost In(-In(1-y)) od 1/T za Slika 6.31. Zavisnost In(-In(1-y)) od 1/T za
kristalizaciju strukturne jedinice As,Se; za staklo ~ kristalizaciju strukturne jedinice CuAsSe; za staklo
sastava Cu;(As;Se3) 0 sastava Cujo(As:Se3) 9y
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Slika 6.32. Zavisnost In(-In(1-y)) od 1/T za Slika 6.33. Zavisnost In(-In(1-y)) od 1/T za
kristalizaciju strukturne jedinice Cu,Se za staklo kristalizaciju strukturne jedinice CuAsSe; za
sastava Cujo(Asa:Ses)oy staklo sastava Cu;s(As,Ses)ss
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Slika 6.34. Zavisnost In(-In(1-y)) od 1/T za kristalizaciju
strukturne jedinice CusSe za staklo sastava Cu;s(As,Ses)ss

Nadalje, ukoliko se fiksira vrednost procenta iskristalisane frakcije moze se, iz nagiba
linearne zavisnosti In od 1/T odrediti vrednost za mE./n. Vrednosti procenta iskristalisane
frakcije posmatrane su u srediSnjoj oblasti detektovanih procesa kristalizacije 1 uzimane su u

intervalu od 30 do 70 %. Grafici ovih zavisnosti, sa prikazanim procentima iskristalisane
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frakcije za koje je analiza uradena, za kristalizaciju strukturne jedinice As;Se; kod sastava sa 1
% bakra, kao i za kristalizaciju strukturnih jedinica CuAsSe; i Cu,Se kod sastava sa 101 15

at.

at.

In (B)

% bakra, prikazani su na slikama 6.35.-6.39.

.6 1 " 1 " 1
0.00160 0.00168 0.00176
Tk

Slika 6.35. Zavisnost In(f3) od 1/T za kristalizaciju
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Slika 6.37. Zavisnost In(f) od 1/T za
kristalizaciju strukturne jedinice Cu,Se
za staklo sastava Cup(As:Ses)qp
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Slika 6.36. Zavisnost In(f5) od 1/T za
kristalizaciju strukturne jedinice CuAsSe;
za staklo sastava Cu;y(As1Ses)qy
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Slika 6.38. Zavisnost In(p) od 1/T za
kristalizaciju strukturne jedinice CuAsSe;
za staklo sastava Cu;s(AsiSes)ss
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Sa ovih slika jasno se moze
uoCiti da je najveée odstupanje od
pretpostavljene linearne zavisnosti kod
strukturne jedinice As;Se; kod sastava
sa 1 at. % Cu (slika 6.35.). Relativna
odstupanja u nagibu krivih, odnosno u
vrednosti parametra mE/n u ovom
slucaju iznose oko 17 %, a najlosija
vrednost faktora R’ je 0.98. Kod ostalih
sastava 1 kristalizacije drugih strukturnih
jedinica ova odstupanja su znatno manja
1 kre¢u se u intervalu od 6.6 % za
strukturnu jedinicu Cu,Se kod sastava sa
10 at. % Cu (slika 6.37.) do 4.8 % za
kristalizaciju
CuAsSe, kod sastava sa 15 at. % Cu

strukturne jedinice

In ()

12} .
16F -
20} .
241 .
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Slika 6.39. Zavisnost In(p) od 1/T za kristalizaciju

strukturne jedinice Cu,Se za staklo sastava
Cujs(AssSes)ss

(slika 6.38.). Vrednost parametra R’ kod svih fitova ne pada ispod 0.99.
Kao $to je u poglavlju 2.4.1.4. ve¢ istaknuto, za odredivanje veli¢ine E., moze se
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Slika 6.40. Zavisnost In(T*/f) od 1/T
za kristalizaciju strukturne jedinice As;Se;
za staklo sastava Cuj(As;Ses)q9
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koristiti 1 relacija 2.118., predlozena od
strane Ozawe 1 Chena, a u kojoj se uzimaju
unapred

temperature za proizvoljne i

odabrane vrednosti kristalisane frakcije y. Iz
2

nagiba linearne zavisnosti In (%) od 1/T

dobija

procesa kristalizacije. Graficki prikaz za ove

se vrednost energije aktivacije
analize dat je na slikama 6.40.-6.44., na
kojima je ujedno i1 naznaceno za koje udele

kristalne frakcije je vrSena analiza.
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Slika 6.41. Zavisnost In(T°/f) od 1/T
za kristalizaciju strukturne jedinice CuAsSe,
za staklo sastava Cuo(As1Se3) 9y
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Slika 6.43. Zavisnost In(T°/f) od 1/T
za kristalizaciju strukturne jedinice CuAsSe;
za staklo sastava Cu;s(As,Ses)ss
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Slika 6.42. Zavisnost In(T°/f) od 1/T
za kristalizaciju strukturne jedinice CusSe
za staklo sastava Cujp(AssSes)qy
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Slika 6.44. Zavisnost In(T°/f) od 1/T
za kristalizaciju strukturne jedinice CusSe
za staklo sastava Cu;s(AssSes)ss

Vrednosti izracunatih kineti¢kih parametara date su u tabeli 6.6.
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Tabela 6.6. Vrednosti kinetickih parametara izracunatih primenom razlicitih modela

zasnovanih na obliku pikova kristalizacije

x [at. %] ) mE, mE,/n . Ozawa-Chen
[kJ mol'] | [kJ mol] E[kJ mol™]
1 As;Ses | 4.37(24) | 468(8) 102(4) 4.59(20) 110.8(12)
CuAsSe; | 3.13(23) | 546(11) 174(7) 3.14(14) 174(7)
10 CuSe | 3.29(16) | 860(40) 281(6) 3.06(16) 286(6)
CuAsSe; | 3.05(18) | 614(15) | 173.027) | 3.54(4) 173.0(27)
© Cu,Se 3.4(4) 900(50) | 286.5(25) 3.1(3) 292.9(25)

Izmerene vrednosti energije aktivacije procesa kristalizacije su pokazale da najniza
energija aktivacije odgovara kristalizaciji As,Ses, 110.8 kJ mol™, dok najvise vrednosti ove
energije odgovaraju jedinicama Cu,Se, 292.9 kJ mol™. Dakle, kod strukturnih jedinica As,Ses
s obzirom na visinu energetske barijere, treba ocekivati da se molekularna pregrupisavanja
najlakse odvijaju u toku procesa rasta kristala.

Moze se uociti, tabela 6.6., da se za vrednosti energije aktivacije kristalizacije
strukturne jedinice Cu,Se dobijaju nesto vise vrednosti kod sastava sa 15 at. % Cu u poredenju
sa sastavom sa 10 at. %. Ovakav rezultat pokazale su i metode bazirane samo na poloZaju pika
procesa kristalizacije. Ako se uporede vrednosti energija aktivacije koja daju ova dva pristupa,
moze se uociti dobro poklapanje, izuzev za strukturnu jedinicu CuAsSe; kod sastava sa 10 at.
% Cu. Vrednost energije aktivacije za ovu strukturnu jedinicu metodom Kissingera je 134 kJ
mol™, dok metod Ozawa-Chena, koji uzima u obzir i oblik pika kristalizacije daje vrednost od
174 kJ mol™". Sa slike 6.17. moZe se uotiti da je energija aktivacije kristalizacije strukturne
jedinice CuAsSe; uradena za svih $est brzina zagrevanja. Buduéi da kod brzina od 20 K min™
i 30 K min™' nije bilo moguce razdvojiti pikove kristalizacije, moguée je da polozaj ovih
maksimuma nije precizno odreden, ve¢ da kristalizacija strukturne jedinice Cu,Se utiCe na
njegov polozaj.

Takode treba naglasiti da ostaje otvoreno pitanje da li, kako i1 u kojoj meri kristalizacija
strukturne jedinice CuAsSe, ima uticaja na kristalizaciju strukturne jedinice Cu,Se buduci da
joj prethodi pri termickom tretmanu stakala ispitivanog sastava.

Razlike u vrednostima E., kod istih sastava 1 strukturnih jedinica, dobijenim razli¢itim

pristupima, posledica su pre svega Cinjenice da svaki od tih pristupa uzima u obzir razlicite
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aproksimacije u razliCitim koracima razvoja. Svoj uticaj svakako ispoljavaju 1 sami
eksperimentalni uslovi: polozaj uzorka u mernom uredaju, kao i temperaturni gradijent u
uzorku, a samim tim 1 veli¢ina uzorka. Ova odstupanja primecena su i kod drugih
halkogenidnih stakala [271, 272].

Kada je re¢ o wuzorku sastava Cuj(As;Ses)g9 postoji znacajno odstupanje
eksperimentalnih podataka od pretpostavljene linearne zavisnosti izmedu veli¢ina In(-In(1-y))
1 1/T, a §to bitno utice preciznost odredivanja veli¢ine mE,.. Takode postoji 1 velika udaljenost
procesa kristalizacije na temperaturnoj skali sa promenom brzine zagrevanja. Greska u
odredivanju parametara svakako je odredena i ¢injenicom da pri brzina zagrevanja od 10 K
min™ dolazi do preklapanja pikova kristalizacije i topljenja. Iz tog razloga kod sastava sa 1
at% bakra nisu primenjivane brzine zagrevanja ve¢e od 10 K min”'. Na osnovu ovih
ogranicavaju¢ih faktora moze se zakljuciti da kristalizaciji As;Ses; najverovatnije odgovara
vrednost Avramijevog koeficijenta n=4, kao i vrednost koeficijenta m=3 (vrednost za
koeficijent m dobija se deobom mE, sa E. dobijeno metodom Ozawa-Chen (rel 2.118.)). Ovo
ukazuje da se radi o zapreminskoj nukleaciji i trodimenzionalnom rastu sa promenljivim
brojem centara nukleacije. Centri nukleacije se formiraju u toku samog procesa kristalizacije,
Sto je u skladu sa Cinjenicom da staklo As,Ses vrlo tesko kristaliSe. Pokazano je da se kristalni
As;Se; moze dobiti odgrevanjem stakla na 688 K deset dana [273]. U binarnom staklu As,Ses
pokazano je da energija aktivacije procesa kristaliacije ima vrednost 146 kJ/mol [274].

Analiza procesa kristalizacije strukturnih jedinica CuAsSe; 1 Cu,Se, pokazala je da
Avrami koeficijent ima vrednost n=3 (m=3) S§to odgovara zapreminskoj nukleaciji i
trodimenzionalnom rastu, kao i da se broj jezgara nukleacije ne menja, to jest da amorfni
materijal pre eksperimenta sadrzi dovoljno veliki broj centara kristalizacije, tj. njihov broj se
ne povecava zna¢ajno za vreme procesa rasta kristala (eng. sita saturation).

Vrednost parametra n’, prikazanog u tabeli 6.6. odredena je preko relacije 5.3.

Kao i u slucaju stakala iz sistema SbyAs3;7xSaslis, visoka vrednost parametra n
opravdava upotrebu modela Augis-Bennetta za odredivanje energije aktivacije procesa
kristalizacije [217].

6.1.3. Termicka stabilnost

Kako je ve¢ naglaseno, termin termicka stabilnost odnosi se na postojanost ovih
materijala na strukturne promene i pojave uredenih faza, te na taj nadin determiniSe i
temperaturne intervale njihove primenjivosti.

U tabeli 6.7. su prikazane vrednosti parametara termicke stabilnosti na osnovu pristupa

koji u obzir uzimaju samo polozaj karakteristicnih procesa na temperaturnoj skali. Ako se kao
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referantna brzina zagrevanja uzme brzina od 10 K min™, koja inate predstavlja brzinu sa
kojom je uobicajeno da otpocnu ispitivanja karakteristika amorfnih materijala pri termickom
tretmanu, moZe se uociti pad termicke stabilnosti sa pove¢anjem udela bakra u sastavu. Taj
pad odrazavaju vrednosti svih parametara termicke stabilnosti izraunati prema razliitim
kriterijumima, bez obzira da li se radi o kriterijumima koji uzimaju u obzir samo temperature
koje karakteriSu procese razmekSavanja 1 kristalizacije (47 1 Ksp) ili 1 temperature koje
karakteriSu topljenje formiranih kristalnih centara (K, Ky 1 Kzz). Taj pad je naro€ito izrazen
pri povecanju koncentracije bakra u sastavu sa 1 at. % na 5 at. %. Tako, na primer, vrednost
AT parametra opada sa 141.9 K na 91.1 K. Ovo je posledica ¢injenice da se kristalizacija
strukturne jedinice As,Ses; odigrava na znatno viSim temperaturama u odnosu na strukturne
jedinice sa bakrom, a da pri tome kod uzorka sa 1 at. % Cu nije primecena pojava uredenih
faza CuAsSe; 1 CuySe. Pri tome treba obratiti paznju da se prilikom odredivanja termicke
stabilnosti, ukoliko se na DSC snimcima pojavljuje vise pikova kristalizacije, u obzir uzima
polozaj prvog kristalizacionog pika [275]. Dalje povecanje udela bakra sa 5 at. % na 10 at. %
dovodi do daljeg pada termicke stabilnosti. Vrednost parametra A7 opada sa 91.1 K na 81.9 K.
Takode, moZe se primetiti (tabela 7.7.) blag pad termicke stabilnosti sastava sa 15 at. % bakra
(4T ima vrednost 81.7 K) u odnosu na sastav sa 10 at. %. Ova tedencija joS$ je primetnija kad
se porede parametri koji u sebe uklju¢uju i tamperaturu pika topljenja, a koji je znatno
pomeren na temperaturnoj skali ka viSim temperaturama kod sastava Cujs(AszSes)ss.
Relativno bliske vrednosti parametara termicke stabilnosti stakala ova dva sastava ukazuju da
izmedu njih ne postoje znacajne strukturne razlike.

Takode se moZze uociti da sa porastom vrednosti brzine zagrevanja vrednosti
parametara termiCke stabilnosti rastu. Tako vrednost parametra A7 kod sastava sa 1 at. %
bakra raste sa 122.7 K pri brzini zagrevanja od 2 K min™' do 141.9 K pri brzini od 10 K min™,
dok kod sastava sa 15 at. % bakra ta promena je od 77.6 K pri brzini od 5 K min™', do 89.3 K
pri brzini od 30 K min'. Odstupanja od ove tendencije u vrednostima parametara koji
karakteriSu termicku stabilnost prema kriterijumima koji u svoje proracune ukljucuju i polozaj
pika topljenja kristalnih centara na temperaturnoj krivi mogu se uociti kod uzorka sa 10 at. %
bakra pri brzinama zagrevanja od 2 i 5 K min™' i posledica su pojave procesa koji odgovara
topljenju pre toga iskristalisane koli¢ine As,Se; i okarakterisanog vredno$¢u temperature

topljenja oznacene sa 7,,; u tabeli 6.1.
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Tabela 6.7. Parametri termicke stabilnosti stakla iz sistema Cu(As;Ses)00.x prema: AT-Dietzelovom,

Ky - Weinbergovom, Ky - Lu i Liuovom, Ky — Hrubyjevom i Ksp - Saad i Poulainovom kriterijumu

x[at. %] | B[K/min] | AT[K] Ky Kn Ku Ksp [K]
2 122.7(7) | 0.1887(11) 1.368(15) | 0.5152(5) 3.21(14)
5 133.6(7) | 0.2046(11) 1.743(20) | 0.5260(5) 4.58(15)
1 7.5 135.8(7) | 0.2070(11) 1.81321) | 0.5276(5) 6.58(15)
10 141.9(7) | 0.2164(11) 2.142(26) | 0.5343(5) 7.67(15)
5 85.1(7) | 0.1312(11) 0.702(8) 0.4834(5) 2.11(9)
10 91.1(7) | 0.1405(11) 0.822(9) 0.4910(5)
’ 20 1144(7) | 0.1693(10) 1.028(10) | 0.5014(5) 2.37(13)
30 110.2(7) | 0.1624(10) 0.948(10) | 0.4973(5) 3.74(12)
2 70.9(7) | 0.1109(11) 0.568(8) 0.4751(5) 1.45(8)
5 77.0(7) | 0.1199(11) 0.642(8) 0.4803(5) 1.79(8)
7.5 81.5(7) | 0.1181(10) 0.5062(6) | 0.4651(5) 1.88(9)
10 10 81.9(7) | 0.1186(10) 0.5142(6) | 0.4661(5) 2.24(9)
20 89.4(7) | 0.1290(10) 0.5947(6) | 0.4734(5) 2.99(9)
30 91.4(28) | 0.1319(10) 0.6304(7) | 0.4767(5) 4.21(9)
5 77.6(7) | 0.1113(10) 0.5480(5) | 0.4600(5) 1.48(8)
10 81.7(7) | 0.1169(10) 0.5017(6) | 0.4648(5) 1.81(9)
. 20 86.2(7) | 0.1227(10) 0.5467(6) | 0.4692(5) 2.07(9)
30 89.3(7) | 0.1273(10) 0.5900(6) | 0.4733(5) 4.32(9)

Na kraju trebalo bi istaci ¢injenicu da su DSC ispitivanja pokazala da se Cu aktivno
ugraduje u matricu stakla. Zahvaljujuéi svojoj visokoj koordinaciji i ¢injenici da formira nove

strukturne jedinice bitno uti¢e na termicke karakteristike ispitivanih stakala.
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6.2. Ramanova spektroskopija stakala iz sistema Cuy(As2Se3)100-x

Analiza strukturne mreZze ovih halkogenida dopunjena je i metodom Ramanove
spektroskopije na datim uzorcima. Za snimanje Ramanovog rasejanja kod ovih uzoraka
upotrebljen je isti uredaj kao i kod stakala sastava SbyAs37.xSaslis (poglavlje 5.2.). Dobijeni

ezultati prikazani su na slici 6.45.
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Slika 6.45. Spektri Ramanovog pomeraja za stakla
iz sistema Cu,(As>Se3) 00
Iako su na grafiku predstavljane linije sa relativnim intenzitetima, treba naglasiti
¢injenicu da su sa povecanjem udela bakra eksponiranja trajala znatno duze kako bi se dobio
znacajan odbroj i da bi ti odbroji, za razlicite uzorke u oblasti fona, bili priblizno isti. Tako je
snimanje uzorka sa 1 at. % bakra trajalo 4 s, uzorka sa 5 at. % bakra 15 s, a uzoraka sa 101 15

at. % bakra u sastavu 30 s, odnosno 50 s, respektivno.
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Na slici 6.46. dat je Ramanov spektar stakla As,Ses; [276, 277], koje je osnova
ispitivanog sistema. Ramanov spektar As,Ses stakla karakterise Siroki maksimum izmedu 200
i 300 cm™. koji odovara prisustvu trigonalnih corner-shering (eng.) As,Se; piramida [278,
279]. Literaturni podaci navode da ove priramide grade zatvorene dvodimenzionalne

prstenaste strukture, koje se medusobno povezuju i grade matricu stakla [276, 279].

8
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Slika 6.46. Ramanovi spektri AsSe i As,Se; stakla

Ispitivanja termickim metodama, kao i metodama difrakcije X- zraka pokazala su da
uvodenje bakra u matricu stakla As,Se; uzrokuje pojavu novih strukturnih jedinica Cu,Se,
CuszAsSes 1 CuAsSe; [280, 281, 282]. Kako u navedenim jedinicama ima viSe atoma selena
nego arsena, za visoke koncentracije bakra, odnosno veliki broj jedinica koje sadrze bakar,
moze se smatrati da se odnos arsena 1 selena znacajno pomera od stehiometrijskog. Kako je
pokazano da strukturne karakteristike As-Se stakla znacajno zavise od odnosa broja atoma ova
dva elemenata u sastavu, za veée koncentracije bakra se mogu pored formiranja jedinica sa
bakrom, o¢ekivati i promene u matrici stakla. MozZe se, naime, oc¢ekivati delimi¢na sagregacija
matrice stakla u molekule u formi klastera 1 to AssSes, AssSes [276, 277]. Takode se moze
ocekivati 1 prisustvo tzv. ethylene-like (eng.) Asy(Sein)s jedinica [283]. Ramanovi modovi
AssSey molekula su na 152, 144, 190, 207, 240, 235 i 248 cm™ [276, 284], 285], AssSes
molekula na 109, 144, 166, 199, 233, 243, 236, 263 1 278 cm’! [276], a Asy(Sei2)s jedinica na
204.5,211.31220.4 cm™ [276].
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Ramanov mod Cu,Se strukturne jedinice (259 cm™ [280, 281]) nalazi se u oblasti §uma
uredaja 1 njegova detekcija nije bila moguca.

Iako je vecina navedenih modova van opsega koriS¢enog uredaja, moze se kod uzorka
sa 1 at. % bakra u sastavu uociti desna polovina Sirokog maksimuma koji lezi u intervalu od
200 do 300 cm™, a koji odgovara prisustvu As,Se; piramida. Intenzitet ovog maksimuma, u
skladu sa napred navedenim razlozima po kojima treba ocekivati i1 formiranje novih
strukturnih jedinica u mreZi stakla izmedu As i Se, naglo opada sa pove¢anjem udela bakra.
Takode, kako se sa slike 6.45. moZe videti, u intervalu do 300 cm™ se pojavljuju pikovi koji
poticu od samog uredaja (predstavljaju instrumentalnu gresku) i koji ometaju detekciju
prisutnih strukturnih jedinica. Snimak ¢istog KBr na kome se vide pikovi na istim vrednostima
Ramanovog pomeraja prikazan je na umetnutoj slici unutar slike 6.45. Naravno, da bi ti efekti
bili vidljivi u sluc¢aju KBr eksponiranje je trajalo 50 s 1 pri tome je broj odbroja bio priblizno 3

puta manji nego kod sastava sa 1 at. % Cu.
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7. UTICAJ UVODENJA GVOZDPA U KVAZIBINARNO
STAKLO (Sb;S3)0.75(SbI3)o2s NA STRUKTURU I TERMICKE
KARAKTERISTIKE

rema literaturnim podacima velika paznja poklonjena je pre svega, uvodenju

gvozda u metalna stakla (bulc metallic glasses BMGs, eng.). Pokazano je da

metalna stakla bazirana na gvozdu poseduju dobre magnetne i mehanicke
karakteristike, visoku tvrdocu i visoku otpornost na koroziju i predstavljaju potencijalne
kandidate za nanokristalne magnetno meke materijale [286, 287, 288]. Dobra magnetno meka
BMGs bazirana na gvozdu pogodna su za izradu zaStitnih materijala od magnetnog polja,
materijale za jezgra transformatora i magnetne memorijske uredaje. Takode, velika paznja
posvecena je proucavanju magnetnih karakteristika gvozda u oksidnim staklima [289, 290,
291, 292]. Legiranje halkogenidnih stakala atomima prelaznog metala dovodi do kontinualne
promene gotovo svih fizickih osobina osnovnog stakla. U tom smislu se gvozde pokazalo kao
veoma interesantan dopant. Gvozde je dodavano u halkogenidna stakla u cilju promene
elektricnih 1 optickih osobina [293]. Takode su ispitivane i elektricne osobine halkogenidnih
amorfnih filmova dopiranih gvozdem [294, 295].

Staklo-halkogenidni sistemi sa prelaznim metalima teSko se mogu dobiti jer metali sa
3d i 4d elektronima ispoljavaju malu sposobnost da interaguju sa elementima koji obrazuju
mrezu stakla [201]. Tako u sistemu As-Se halkogenidnih stakala elementi Fe, Co 1 Ni
prakti¢no ne ulaze u homogenu matricu stakla. Kod stakala slozenijeg sastava (Ge-As-Se, Sb-
Ge-Se) gvozde moze biti uvedeno do iznosa nesto iznad 2 at. %. Sistematska analiza uvodenja
gvozda u halkogenidna stakla razli¢itog sastava uradena je od strane Andreeva i koautora
[293]. Postoji velika kategorija stakala gde je gvozde koje je uvedeno u koncentraciji ne vecoj
od 0.2 at. % ve¢ u polikristalnom stanju bazirano na komponentama: Fes;S4, Fe;Ses, FeS,
Fe;Ss, FesSes. Ovo je slucaj kod stakala AspSes, AsssSess, AsszSessTeg, GeazpSeso,
AssGesSesnTesn, stakala koja se nalaze u blizini eutektickog sastava gde je sposobnost za

formiranje nano-strukturnih stanja veca [293].
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Takode, postoji jedna kategorija stakala koja se nalaze nedaleko od eutektika
GesoSespTer, GeszAsiaSess, GeagSbiaSeso. Kod ovih stakala gvozde je uvedeno u iznosu od
0.2-2.2 at. % [201]. Ova stakla koja mogu da prime viSe gvozda od prethodno pomenutih,
karakteriSe visok udeo germanijuma, dok halkogena nema vise od 60 at. %. U ovim staklima
lokalno okruzenje gvozda je analogno formi Fe,GeSes. Zbog toga, moguce je da se pojavi ova
komponenta za koju nije karakteristicno ne-kristalno stanje. Fe,GeSes jedinice su statisticki
rasporedene u staklu. Kada njihov broj raste one se udruzuju i formiraju posebne faze. Kao
posledica Fe ne ulazi u staklo u suvise velikoj koncentraciji.

U cilju da se poveca sadrzaj gvozda u staklu Sb;,Ge,sSeso na racun strukturnih jedinica
karakteristiénih za ovaj sastav, vrSena su istrazivanja u kojima je polovina antimona
zamenjena germanijumom [296]. Na taj nacin bilo je moguce uvesti 3 at. % Fe u staklo.

U staklima Fe je dominantno u valentnom stanju Fe’’, mada je u malom iznosu
identifikovano i prisustvo stanja Fe’".

U ovom delu rada predstavljeni su rezultati karakterizacije termickih i strukturnih
svojstava halohalkogenidnog sistema sa antimonom u koji je uvodeno gvozde. Pre svega, bitna
Cinjenica je da trokomponentna stakla Sb-S-I poseduju poluprovodnicki karakter,
transparentna su u Sirokoj oblasti IC zracenja i imaju visoke vrednosti indeksa prelamanja, §to
ih ¢ini pogodnim za izradu elemenata u IC optici. Velika paZznja je posvecena ovom sistemu i
u smislu utvrdivanja moguénosti indukcije znacajnih feroelektri¢nih centara SbSI. Sinteza
stakala iz ispitivanog sistema sa gvozdem
uradena je upravo sa ciljem da se utvrdi uticaj
koncentracije gvozda na elektri¢ne osobine, kao
1 na indukciju SbSI, odnosno na ocekivane
karakteristike tako nastalog staklokeramickog
materijala. Takode, budu¢i da stanje primesnih
atoma prelaznih metala utice na promene
magnetnih osobina inace dijamagnetne matrice
stakla, ova stakla dodatno zavreduju paznju.

Na slici 7.1. prikazana je oblast

amorfnosti u sistemu Sb-S-I 1 kako se vidi, ona

ima ostrvski karakter. Kroz sredinu te oblasti  sp 25 50 75 at. % ]
. /0

formiranja stakla prolazi kvazibinarni presek

(Sb2S3)0.75-(Sblz)o2s. Na sredini ovog preseka  qvy 7.1 Oblast amorfnosti u sistemu Sh-S-1
nalazi se jedinjenje SbSI. Moguénost  sa naznacenim presekom (Sb;Ss)o.75-(Sbl3)o.s
kristalizacije feroelektri¢nih centara

antimonsulfjodida (SbSI) u amorfnoj matrici, predstavljala bi znacajan kvalitet. Stakla iz
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sistema Fex[(Sb2S3)0.75(Sbl3)o25]100x sintetisana su metodom kaskadnog zagrevanja i1 kaljenja
na vazduhu.

IzvrSena su ispitivanja mnogih znacajnih osobina stakala ispitivanog sistema:
termickih, optickih, elektricnih i magnetnih [297, 298, 299, 300, 301, 302, 303, 304, 305].

Ispitivanja ponasanja ovih materijala metodom diferencijalne skenirajuce kalorimetrije
koja su uradena u okviru ovog rada predstavljaju dopunu slike o ponasanju datog sistema pri
termickom tretmanu. U tom cilju odredeni su mnogi novi, znacajni parametri: energije
aktivacije razmekSavanja 1 Kkristalizacije, odredena je zakonitost promene temperature
razmekSavanja sa brzinom zagrevanja, parametri koji karakteriSu tip kristalizacije kao i
parametri termicke stabilnosti. Ramanova spektroskopija pruzila je uvid u karakteristike

strukture ovog sistema.
7.1. DSC analza stakala iz sistema Fex[(Sb2S3)0.75(SbI3)0.25] 100-x

Ispitivanja uzoraka iz sistema Fex[(Sb2S3)0.75(Sbl3)o25]100x za x=0, 0.01, 0.1, 0.5, 0.8,
2,315 at. %, metodom diferencijalne skenirajuc¢e kalorimetrije vrSena su na DSC uredaju
Mettler Toledo 822, u interval temperature od 300 K do 770 K, pri razli¢itim brzinama
zagrevanja (5, 10, 15, 20 i 30 K min™"). Prilikom snimanja protok azota u mernoj éeliji iznosio
je 50 ml min'. Merenja su vriena na balk uzorcima ¢ija se masa kretala u intervalu od 10 mg
do 20 mg, a koji su tako odabirani da imaju jednu ravnu stranu u cilju ostvarivanja $to boljeg
kontakta sa dnom pena, a preko njega i sa termoparovima detektorskog sistema.

Dobijeni termogrami prikazani su na slikama 7.2.-7.7.

Ispitivani uzorci pokazuju veliki broj procesa pri termickom tretmanu u oblasti
relativno niskih temperatura, a §to je okarakterisano velikim brojem egzo- i endotermnih
pikova na dobijenim snimcima.

U intervalu od 430 K do 450 K javlja se razmekSavanje stakala ispitivanog sistema
Procesi razmekSavanja obelezeni su brojem 1 na termogramima. MoZe se primetiti da sa
povecanjem brzine zagrevanja raste i temperatura razmekSavanja. Ilustrativno, veli¢ina ove
promene za sastav sa 0.01 at. % Fe je od 432.2 K pri brzini zagrevanja od 5 K min™ do 441.52
K pri brzini od 30 K min™. U intervalu temperatura od 520 K do 620 K uocava se vise
egzotermnih maksimuma, oni su na slikama oznaceni sa 2 i ¢ine ih pikovi p1, p2, p3 1 p4, a iza
njih sledi pojava slozenih endotermnih pikova na temperaturama izmedu 650 K i 685 K.
Endotermni pikovi su oznaceni brojem 3 na termogramima. Sa poviSenjem brzine zagrevanja
pikovi kristalizacije pomeraju se ka viSim temperaturama, dok se energetski efekti procesa

povecavaju.
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Slika 7.4. DSC krive za uzorak sastava Fe ;[(Sb1S3)0.75(Sb15)0.25] 99.9
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Slika 7.5. DSC krive za uzorak sastava Feys[(Sb1S3)0.75(Sb13)0.25] 99.5
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Vrednosti karakteristiénih temperatura 1 skokovite promene specificnog toplotnog
kapaciteta u oblasti razmekSavanja prikazane su u tabeli 7.1. Temperature T, Tonser 1
temperature pikova kod kojih je radena dekonvolucija odredene su sa greSkom od +0.5 K, dok
su ostale temperature direktno ocitavane sa termograma sa greSkom +0.2 K.

Energetski efekti uocenih procesa dati su u tabeli 7.2.

“exo fe svi 02.10.2012 11:34:41

0at. %
1] 00lat%

Trrr |1 rrrr 1 rrrr|1r 1771771 T T T T UL
350 400 450 500 550 600 65\C 700 750 K
Lab: METTLER STAR® SW 8.10

Slika 7.8. DSC krive za sve uzorke iz sistema Fe,[(5b3S3)0.75(Sb13)0.25] 100 pYE brzini zagrevanja od
10 K min™

Buduéi da je brzina zagrevanja od 10 K min™' standardna vrednost koja se uobicajeno
bira pri analizi ponaSanja halkogenidnih materijala pri termickom tretmanu, na slici 7.8.
prikazane su DSC krive za sve sastave pri ovoj brzini.

Ranija izvrSena termicka karakterizacija stakala stava Fex[(Sb2S3)0.75(Sbls)o.25]100x, @
koja je obuhvatila kombinaciju diferencijalne termicke analize 1 visoko temperaturne
difrakcije X-zraka [269, 299], pokazala je da su procesi kristalizacije pojedinih strukturnih
jedinica, kao i procesi topljenja, u slucaju datih uzoraka preklopljeni na temperaturnoj skali sa
procesima termi¢ke dekompozicije. Ovu €injenicu potvrduju i kontrolna merenja mase penova
nakon izvrSene DSC analize koja su pokazala gubitke u masi. Naime, prilikom svakog DSC
merenja vrsena su merenja mase uzoraka kao 1 kompletnih zatvorenih penova sa uzorkom pre i
posle termic¢ke analize. Pri tome je uoceno odstupanje u masi. Te promene pri karakteristicnoj
brzini zagrevanja od 10 K min™ iznosile su oko 21 % za sve sastave koje u sebi sadze gvozde.
Kod sastava bez gvozZda ta promena je iznosila ¢ak 37 % na kraju DSC merenja. Ovo je u
skladu sa ranije uradenim DTA analizama koje su pokazale da upravo kod ovog sastava se

javljaju najveci maseni gubitci, a da uvodenje gvozda vec sa 0.01 at. % gotovo prepolovi ove
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gubitke u masi. Dalje povecanje udela gvozda ne pokazuje uticaj na masu gubitaka [299]. Sa
povecanjem brzine zagrevanja gubitak mase se smanjivao sa oko 35 % pri brzini zagrevanja
od 5 K min™, do 10 % pri brzini od 30 K min™'. Takode, treba navesti i ¢injenicu da postoji
izvesna razlika u temperaturi detektovanih procesa kad su upitanju DSC 1 DTA merenja. S
obzirom na uoceni temperaturni pomak izmedu DTA [299] i DSC merenja i ¢injenicu da su
DSC merenja vrSena u atmosferi azota, moze se ocekivati da termicka dekompozicija
otpocinje na temperaturama iznad temperature kristalizacije strukturne jedinice Sb,Ss.

Na osnovu pomenutih termickih ispitivanja [269, 299], poloZaja na temepraturnoj skali
1 veli¢ine efekata, moZze se zakljuciti da procesi koji su u tabeli 7.1. oznaceni sa 7,1 7,3, a na
termogramima sa p2 i p3, odgovaraju pikovima kristalizacije strukturnih jedinica SbSI i Sb,S3,
respektivno.

Kod uzorka sa 0.01 at. % gvozda pri svim brzinama zagrevanja, kao 1 kod uzorka sa
0.1 at. % gvozda pri brzinama zagrevanja od 5 i 10 K min" uogava se prisustvo malog
egzotermnog efekta, na termogramima oznacenog sa pl, na temperaturi od oko 516 K, ali s
obzirom na njegovu veli¢inu ova merenja nisu pruzala moguénost za njegovu karakterizaciju.

Sli¢na je situacija 1 sa egzotermnim efektom koji sledi nakon kristalizacije strukturne
jedinice Sb,S;, one je oznacen sa p4 na termogramima i desava se na oko 610 K pri brzini
zagrevanja od 10 K min™, a koji se uoava kod uzoraka sa 0.5 i 0.8 at. % gvozda. Ovaj efekat
karakteriSu jo$ daleko nizi energetski efekti. Problem se u ovom slucaju dodatno komplikuje
ako se uzme u obzir ¢injenica da se u tom temperaturnom opsegu moze ocekivati proces
termicke dekompozicije.

U tabeli 7.1. sa T4 oznaCeni su maksimumi uocenih endotermnih pikova. Njihov
sloZeni karakter je uslovnjen preklapanjem procesa termicke dekompozicije i procesa topljenja
formiranih strukturnih jedinica SbSI (temperatura topljenja kristalnog antimonsulfjodida
iznosi 665 K).

Energetski efekti prikazani u tabeli 7.2. pokazuju porast uocenih endoterminih i
egzotermnih procesa sa pove¢anjem brzine zagrevanja. Ovi efekti nisu direktno proporcionalni
veli¢ini pikova prikazanih na slikama 7.2.-7.7. budu¢i da su na njima termogrami dati u
temperaturnoj skali, a ne vremenskoj, odnosno da treba uracunati razlicite brzine zagrevanja.

Uvodenje najmanje koncentracije gvozda povecava ostatak ¢vrstog taloga (Sb,Os) za
oko 30 % u odnosu na trokomponentni eutekti¢ki sastav, Sto je posledica uticaja Fe na
oksidacioni proces prevodenja Sb,O; u Sb,O4. Povecanje koncentracije gvozda suzava
temperaturni interval termi¢ke dekompozicije, ukazujuéi na kataliticku ulogu gvozda pri

termickom tretmanu, ali ne utice bitno na njen karakter [299].
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Tabela 7.1. Vrednosti karakteristicnih temperature i skokovita promena specificnog toplotnog

kapaciteta toku procesa razmeksavanja (Ac,) detrminisane sa DSC krivih za stakla

Fe [(Sb:53)0.75(Sb13)0.25] 100-x

R e = R L L O B
0 10 432.3 0.178 516.1 519.92 543.29 644.65 677.63
5 4322 - 5129 | 516.72 678.43
10 4337 0.214 5179 | 521.82 679.11
0.01 | 15 437.3 0.190 521.2 | 525.83 | 543.7 556.4 685.22
20 439.6 0.175 523.5 | 52848 | 545.1 563.5 679.11

30 441.5 0.166 527.5 | 533.19 | 548.5 572.8 681.46 | 690.78
5 4338 - 513.4 | 516.32 538.60 680.07
10 4347 0.207 518.4 ~523 544.67 681

0.1 15 436.8 0.167 521.6 544 - 681.82
20 438.6 0.161 523.5 - 560.7 682.91
30 440.1 0.158 529.3 - 568.9 684.14
5 433.5 0.239 515.0 539.06 602.10 657.36 676.38
10 436.1 0.230 520.7 549.6 557.8 | 611.24 | 658.47 | 674.92

0.5 15 439.8 0.195 522.9 553.5 569.5 | 616.60 | 659.82 | 677.25
20 441.1 0.169 527.3 555.1 573.1 | 619.22 | 661.09 | 679.98
30 443 .4 0.162 529.3 557.4 581.0 | 624.52 | 663.41 678.17
5 4342 519.5 545.13 663.39 | 671.37
10 436.4 0.218 525.5 562.64 665.20 | 672.27

0.8 15 440.3 0.196 528.8 572.47 668.70 | 677.28
20 442.5 0.190 532.7 577.35 617.17 672 678
30 445.5 0.184 534.0 593.46 620.34 686
5 432.9 0.223 523.1 545.71 664.38
10 435.5 0.213 526.0 560.13 661.61

2 15 437.0 0.198 531.0 564.04 668.93
20 4393 0.175 536.1 570.12 672.13
30 442 .8 0.184 540.4 587.71 675.64

3 10 431.7 0.194 529.2 554.28 666.00

5 10 446.2 0.201 525.2 563.77 652.28 666.39
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Tabela 7.2. Energetske vrednosti procesa detektovanih na DSC snimcima stakla iz sistema

Fey[(Sb2S3)0.75(Sb13)0.25] 100

x [ at. %] Hopor [T '] H,[Jg" H;[Jg' Hoior 7€ | Hoaoz [T €]
0 3.93 38.53 5.53 58.67
5.16 42.24 -63.86
2.4 52.74 -72.75
0.01 2.12 29.13 26.97 -78.02
1.47 17.85 39.57 -81.75
0.76 11.74 50.40 -93.70
40.92 -67.11
53.88 -72.25
0.1 56.75 -78.70
56.92 -82.54
59.49 -88.62
534 1.36 -68.96
40.08 18.18 1.95 -70.10
0.5 39.32 22.36 2.20 -74.42
36.15 24.06 1.89 -74.33
34.64 27.74 1.67 -79.24
54.13 -61.71
56.83 -69.63
0.8 61.97 -65.68
65.19 -84.47
71.56 -94.01
57.7 -65.82
64.45 -66.89
2 65.27 -76.95
63.81 -86.96
71.91 -88.36
3 65.54 76.74
5 56.03 53.75
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7.1.1. RazmekSavanje

Temperature razmekSavanja odredene su kao temperature koje odgovaraju presecnoj
tacki tangente postavljene na DSC krivu neposredno pre procesa razmekSavanja i tangente
postavljene na prelomnu tacku DSC

krive u toku razmeksavanja, odnosno

448 T T T T T T T T T T T

kao onset temperaturte. Ovo je graficki i .
predstavljeno na slici 2.3., u poglavlju 444 _
2.1. Na osnovu vrednosti prikazanih u
tabeli 7.1. moze se =zakljuciti da Z 440 1
temperatura razmekSavanja na pocetku :‘0

s 436 - -t 1
monotono raste sa povecanjem udela . .
gvozda u sastavu od 432.30 K za x=0 432. .
at. % Fe do 436.42 K za x=0.8 at. % Fe, o
dok pri ve¢im udelima (2, 3 at. %) ona 0 ! 2 3 4 >

Fe [at. %]

opada 1 ispod vrednosti za sastav sa 0
at. % gvozda. Kod sastava sa 5 at. % Fe

uodava se nagli skok ovog parametra. Slika 7.9. Zavisnost temperature razmeksavanja od

udela gvozda u sastavu stakla pri brzini zagrevanja od

Podaci se odnose za temperature 10 K min”!

razmekSavanja pri brzini zagrevanja od
10 K min™'. Grafigki prikaz zavisnosti od sastava dat je na slici 7.9.

Monotoni porast temperature razmekSavanja za koncentracije ispod 1 at. % Fe u skladu
je sa Cinjenicom da legiranje halkogenidnih stakala atomima prelaznog metala dovodi do
kontinualne promene gotovo svih fizickih osobina osnovnog stakla. Pri koncentracijama ispod
1 at. % atomi Fe su verovatno u obliku sulfida statisticki rasporedeni u matrici i utiu na
stepen njene povezanosti. Nakon toga, pri ve¢im udelima gvozda od 2 1 3 at. %, T, opada. Ova
ispitivanja prakti¢no potvrduju rezultate posmatranja sintetisanih uzoraka pod mikroskopom u
refleksionoj svetlosti pri velikim uvecanjima koja su pokazala postojanje sitnodispergovanih
izdvojenih centara pri koncentracijama iznad 0.8 at. %. Pri koncentraciji od 5 at. % javlja se
nagli skok temperature razmekSavanja. Ovo je najverovatnije povezano sa znatnim
promenama u strukturi ovih stakala s obzirom na ¢injenicu da su kod sastava sa 5 at. % gvozda
na rentgenogramu bili uocljivi pikovi koji odgovaraju refleksiji rentgenskog zracenja nastalih
od kristala FeS [300]. Ako se uzme u obzir osetljivost metode rentgenske difrakcije moze se
reci da je udeo ove kristalne faze znatan. Ovakve, znacajne skokovite promene u ponasanju
materijala pri povecanju udela Fe iznad 0.8 at. % ispoljile su se kada su u pitanju 1 druge

fiziCke karakteristike: tako, Sirina opticki zabranjene zone linearno opada sa povecanjem udela
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gvozda do 0.8 at. %, dok iznad 1 at. % pokazuje linearni porast sa daljim pov¢anjem udela Fe
[301], specificna provodljivost raste sa porastom udela gvozda i odvija se preskocima
elektrona izmedu delokalizovanih elektronskih stanja valentine i provodne zone pri ¢emu i
energija aktivacije elektroprovodnosti linearno raste sa porastom udela gvozda do 0.8 at. %,
dok se iznad 1 at. % menja karakter provodenje, uzorci pokazuju osobine metalnog
provodenja sa neznatnim temperaturnim i frekventnim uticajem [297, 298, 304].

Temperatura razmekSavanja za ispitivana stakla kao funkcija brzine zagrevanja
prikazana je na slici 7.10. Fitovanje podataka izvrSeno je prema relaciji Lasocke [208]. Buduc¢i
da je najlogiji fit kod sastava sa 0.1 at. % Fe u sastavu uraden sa faktorom R’=0.93 moZe se

re¢i da ova empirijska zavisnost

relativno dobro reprezentuje

ponaSanje T, sa temperaturom 1 kod

ovih uzoraka. Vrednosti parametara

= 0.0 at.%

aar . g-é a:Zf A i B iz ovih analiza prikazane su u
D at. Yo

v 08at.% tabeli 7.3. Parametar 4, matematicki

440 + 2 at. % .
posmatrano odgovara temperaturi

Ty [K]

razmekSavanja pri brzini zagrevanja

436 od 1 K min'. Ako se zanemari

sastav sa 0.1 at. % gvozda kod kojeg

B2 je fit najlosiji, moze se re¢i da

24 20 -16  -12 08
In(B)

vrednost temperature razmekSavanja

projektovane za brzinu zagrevanja

Slika 7.10. Zavisnost T, od In(p) za stakala iz sistema od 1 K min™ pokazuje isti trend kao

Fex[(8b283)0.75(Sb13)0.25] 100x i pri ostalim eksperimentalnim

brzinama zagrevanja. lako same

vrednosti parametra B, koji reprezentuje nagib fita i pretstavlja odgovor na konfiguracione

promene prilikom razmekSavanja pokazuju istu zavisnost od sastava, ovu analizu treba uzeti
sa rezervom buduc¢i na veli¢inu greSke sa kojom su parametri odredeni.

Za odredivanje energije aktivacije procesa razmeksavanja iskorisS¢ene su modifikovane

relacije Kissingera (rel. 5.1.) i Moynihana (rel. 5.2.), a dobijeni rezultati su graficki prikazani

na slikama 7.11. 1 7.12., respektivno. Vrednosti parametara date su u tabeli 7.3.
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Slika 7.11. Zavisnost In(T,"/f}) od 1/T, za stakala

iz sistema Fe.[(8b3S3)0.75(Sb13)0.25] 100-x

In ()

odredene metodom Kissingera i Moynihana
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° 0.1 at. %
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Slika 7.12. Zavisnost In(p) od 1/T, za stakala
iz sistema Fe.[(Sb2S3)0.75(Sb13)0.25] 100-x

Tabela 7.3. Parametri A i B linearne funkcije Lasockea i energije aktivacije E, razmekSavanja

o Lasocka E, [kJ/mol] E, [kJ/mol]
x [at. %] A K] B K] rel. (5.1.) rel. (5.2.)
0.01 445.1(12) 5.5(8) 260(40) 270(40)
0.1 442.3(9) 3.7(6) 390(60) 400(60)
0.5 447.3(8) 5.7(5) 263(24) 276(24)
0.8 449.5(12) 6.5(7) 230(27) 238(27)
2 445.5(12) 5.3(7) 280(40) 283(40)

Vrednosti energije aktivacije razmekSavanja odredene su sa znacajnom greskom i

unutar tih granica nije mogucée analizirati zavisnost ovog prametra od sastava. Veliko

odstupanje u vrednosti energije aktivacije kod sastava sa 0.1 at. % gvozda posledica je

najslabijeg fita kod ovog sastava (R=0.933).

Ovde bi trebalo skrenuti paznju da je sastav bez gvozda (Sb,S3)o.75(Sbls)o2s gotovo

identiCan sastavu razmatrnom u poglavlju 5., Sb37S4sl;s. MoZe se uociti da postoji razlika u

vrednostima temperatura karakteristicnih procesa koje su dobijene pri DSC merenjima. Tako

je temperatura razmekSavanja pri brzini od 10 K min’! za (Sb2S3)0.75(Sbl3)025 432.3 K, dok je

kod sastava Sbs;Sssl;s gotovo 5 K wvisa i1 iznosi 437.1 K. Ova razlika je najverovatnije

povezana sa uslovima sinteze. Prvo staklo sintetisano je na maksimalnoj temperature sinteze
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od 800 °C, dok je kod sinteze drugog sastava maksimalna temperatura sinteze iznosila 650 °C.
To ukazuje 1 na veci stepen povezanosti matrice stakla pri nizoj maksimalnoj temperaturi
sinteze. Poznato je da uslovi sinteze kod amorfnih materijala predstavljaju znacajan parameter

kojim se bitno moze uticati na mnoge osobine dobijenih stakala.
7.1.2. Kristalizacija

Problem detaljne 1 precizne analize procesa kristalizacije sa dobijenih DSC snimaka
prouzrokovan je postojanjem znacajnih preklapanja pikova u temperaturnom intervalu gde se
opazaju egzotermni procesi. Veli¢ina preklapanja uslovila je da se njihova dekonvolucija i
analiza kinetike procesa kristalizacije moze priblizno uraditi samo kod sastava sa 0.01 1 0.5 at.
% gvozda u sastavu. Cak i u tim slu¢ajevima preklapanje je toliko izrazeno da je pikove bilo
moguce razdvojiti samo pri odredenim brzinama zagrevanja.

Na slici 7.13. je prikazan primer dekonvolucije kod uzorka sa 0.01 at. % Fe pri brzini

zagrevanja od 20 K min™.

originalna
kriva [A]

[A]l-[B]

razdvojeni
pikovi

| 1 | | | | | | | 1 1 1
520 530 540 550 560 TI[K] 520 530 540 550 560 T [K]

Slika 7.13. Dekonvolucija krivih u oblasti procesa kristalizacije kod sastava
Feyoi[(Sh2S3)0.75(Sb13)0.25] 99.90 pri brzini zagrevanja od 20 K min’
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Na osnovu izloZzenog dobijene kineticke parametre kristalizacije treba prihvatiti kao
procene veli¢ina koji karakteriSu navedene procese.

Sama analiza kinetike kristalizacionih procesa, analogna je onoj kod halkogenidnih
stakala sa antimonom (poglavlje 5.) i sa bakrom (poglavlje 6.).

Nakon izvrSene dekonvolucije, najpre je odredena energija aktivacije procesa
kristalizacije samo na bazi polozaja egzotermnih pikova na temperaturnoj skali.

Uradene su analize prema Kissingerovoj (rel. (2.89.)) i Moynihanovoj (rel. (2.91.))
ralaciji kao 1 prema relacijama Augissa 1 Bennetta (rel. (2.92.) i (rel. (2.93.)). Na slikama

7.14.-7.17. graficki su predstavljeni rezultati ovih analiza za sastav sa 0.01 at. % Fe.

15.2 —— . .
148} » pik 1 ]
o SbSI
Sb,S
144} 23 .
a
a o
& 1401 ]
E
13.6F ]
1B2F . o
0.00176 0.00184 0.00192
1
1T, (K71

Slika 7.14. Zavisnost ln(sz/,B) od 1/T,
za staklo sastava Feg o;[(5h283)0.75(Sb13)0.25] 99.99

za tri procesa kristalizacije
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-0.8+
1.2+
a -16f
g
20+ = pik 1
e SbSI
24L Sb,S,
1 " 1 1
0.00176 0.00184 0.00192
-1
T, K]

za staklo sastava Fe()‘()][(Sngg)o' 75(Sb]3)0,25]99‘99

Slika 7.15. Zavisnost In(B)od 1/T,

za tri procesa kristalizacije

8.8
= pik 1
84 o SbSI
Sb,S,
= 80r
o
)
= 7.6 |
72+
8 1 1 1
0.00176 0.00184 0.00192
-1
1/Tp [K™']

Slika 7.17. Zavisnost In(T,/)od 1/T,

za staklo sastava Fego;[(Sb2S83)0.75(Sb13)0.25] 99.99
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za tri procesa kristalizacije

8.0 T T T
764 = pik 1 i
e SbSI
Sb,S
2°3
a 72t ]
&
‘s 6.8 B
g
=1
6.4 B
6.0 1 A 1 A 1 ]
0.00176 0.00184 0.00192
-1
l/Tp [K™]

Slika 7.16. Zavisnost In((T,-T,)/p) od 1/T,
za staklo sastava Fego;[(5b283)0.75(5Sb13)0.25] 99.99

za tri procesa kristalizacije

15.2

14.8

1n(Tp2 / B)

1321L— L . L
0.00176 0.00184

-1
Ty (K]

Slika 7.18. Zavisnost Zn(TPZ/ﬂ) od 1/T), za staklo
sastava Fes[(Sb1S3)0.75(Sb13)0.25]99.5 za oba procesa

kristalizacije
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Analogna analiza sprovedena je i
za egzotermne procese kod uzorka sa 0.5
at. % gvozda u sastavu. Graficki prikaz
dat je na slikama 7.18.-7.21.

Rezultati odredivanja energije

In (B)

aktivacije samo na osnovu polozaja

maksimuma procesa kristalizacije na

temperaturnoj skali prikazani su u

tabelama 7.4.17.5. ' 0.00176 ' 0.00184
1T, K

Slika 7.19. Zavisnost In(f) od 1/T, za staklo
sastava Fes[(Sb1S3)0.75(Sbl3)9.25] 99.5 za oba procesa

kristalizacije

In((Ty-Tg) / B)
ln(Tp /B)

0.00176 0.00184 0.00176 0.00184

-1 -1
1T, K1) 1T, K]
Slika 7.20. Zavisnost In((T,-Ty)/f) od 1/T, Slika 7.21. Zavisnost In(T,/p)od 1/T, za
za staklo sastava Fe s[(Sb2S3)0.75(Sb13)0.25] 99.5 staklo sastava Feo s[(Sb2S3)0.75(Sb13)0 25/ 995
za oba procesa kristalizacije za oba procesa kristalizacije

159



Goran Strbac - doktorska teza

7.4. Vrednosti energije aktivacije i frekventnog faktora K, izracunate pomocu modela

Kissingera i Moynihana

x [at. %] Kissinger Moynihan
E. (kJ mol™) Ky E. (k] mol™)
pik 1 240(12) 1.67-10* 249(12)
0.01 SbSI 340(50) 127-10°" 350(50)
Sb,S; 103(3) 4.51-10 112(4)
05 SbSI 350(40) 1.31-10% 350(40)
' Sb,S; 99(9) 1.31-107 109(9)

7.5. Vrednosti energije aktivacije i frekventnog faktora K, izracunate pomocu modela

Augiss-Bennetta

Augiss-Bennett )
x [at. %] Rgel. (2.92)) Augiss-Bennett rel. (2.93.)
E. (kJ mol™) K, E. (kJ mol™) K,
pik 1 238(12) 4.70-10% 244(12) 8.57-10%
0.01 SbSI 34050) | 3.40-10° | 340(50) | 3.40-10%
Sb,S; 101(4) 3.61-10° 107(3) 5.39-10°
05 SbSI 340(40) 3.40-10% 350(40) 3.40-10%
' Sb,S; 98(9) 1.08:10° 104(9) 1.62:10°

Kao S$to je napred ve¢ receno, dobijene vrednosti predstavljaju procenu energije
aktivacije procesa kristalizacije. Svi linearni fitovi pri odredivanju energije aktivacije procesa
kristalizacije (slike 7.14.-7.21.) uradeni su sa visokom vrednoS¢u faktora korelacije. U
najlosijem slu¢aju vrednost za R’ iznosi 0.98. Buduéi da postoji zna¢ajno preklapanje pikova i
da njihova dekonvolucija nije izvodljiva za sve primenjene brzine zagrevanja, Sto je s druge
strane uslovilo da je za pojedine procese fitovanje uradeno za svega tri tacke, dobra linearna
zavisnost je od presudnog znacaja za dobijanje relevantnih vrednosti za energiju aktivacije.
Najlosiji fitovi su dobijeni za proces kristalizacije strukturne jedinice SbSI, te je i greska kod
odredivnja aktivacione energije ove jedinice nesto veca i iznosi oko 12 %. Podaci iz tabela 7.4.
1 7.5. ukazuju da se procesi molekularnih preuredivanja u procesu kristalizacije najlakse
odvijaju kod strukturnih jedinica Sb,S; (najniza vrednost energije aktivacije).

Ako se uporede vrednosti koje odgovaraju energiji aktivacije procesa kristalizacije

strukturnih jedinica SbSI 1 Sb,S; u okviru ovog sistema sa vrednostima kod sistema As-Sb-S-I,
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moze se uoCiti znatna razlika. U slucaju sistema dopiranog gvozdem, energija aktivacija Sb,S;
je niza nego kod jedinice SbSI i kre¢e se oko 100 kJ mol™ dok kod sastava Sbs7Susl;s iznosi
oko 170 kJ mol" (tabela 5.4.). Energija aktivacije procesa kristalizacije strukturne jedinice
SbSI je kod sistema dopiranog gvozdem daleko visa (oko 350 kJ mol™) u poredenju sa
vredno$¢u ovog parametra kod sastava Sbs;S4sl;s gde iznosi oko 125 kJ mol™! (tabela 5.4.).

Preklapanje pikova procesa kristalizacije je veoma znacCajno na dobijenim
termogramima, Sto znacajno otezava njihovu dekonvoluciju, pa ¢ak i gde je ona moguca
ogranicena je na samo odredene brzine zagrevanja. Ovo svakako ima veliki uticaj 1 na
preciznost dobijenih parametara. Ovakvu ocenu treba imati u vidu kada su u pitanju rezultati
dobijeni iz analize koja sledi, a koja obuhvata determinaciju kinetiCki parametara na bazi
oblika kristalizacionih pikova. Kod sastava Fep01[(Sb2S3)0.75(Sbl3)o2s]o9.09 pik koji bi
odgovarao kristalizaciji Sb,S; strukturne jedinice (pik 3., slika 7.3.) moZe se smatrati za
najreprezentativniji, s obzirom na njegovu veli¢inu 1 mogucénost razdvajanja od procesa koji
mu prethode. Medutim, treba voditi raCuna da je i u ovom slu¢aju dekonvolucija bila moguca
samo za tri brzine zagrevanja (slika 7.3.).

Analiza ovih procesa koja uzima u obzir mehanizam kristalizacije (oblik pikova)
analogna je analizi sprovedenoj kod prethodna dva halkogenidna sistema.

Polaze¢i od relacije 2.113. za unapred odabrane, fiksne vrednosti temperature
posmatrana je zavisnost izmedu ln(—ln(l - )()) 1 Inf, 1 iz nagiba ove linearne zavisnosti
odredene su vrednosti Avramijevog eksponenta n (slike 7.22-7.25). Vrednosti temperature na
kojima je radena analiza prikazane su na odgovaraju¢im graficima. Temperature na kojima su
radene analize odabirane su tako da postoji znacajan stepen iskristalisane frakcije pri svakoj
primenjenoj brzini zagrevanja od interesa. Tako se stepen iskristalisane frakcije kod sastava sa
0.01 at. % Fe za strukturnu jedinicu Sb,S; pri odabranoj temperaturi od 558 K kretao od 78.97
% (15 K min') do 11.05 % (30 K min™), dok se pri temperaturi od 562 K kretao od 98.24 %
(15 K min') do 20.26 % (30 K min'). Pri tome, relativne promene u nagibu krivih (slika 7.
23.), a samim tim i relativne promene u vrednosti parametra n iznose oko 14 %, $to ujedno
predstavlja i najvece odstupanje u vrednosti ovog parametra za oba sastava i obe strukturne
jedinice. Kod sastava sa 0.5 at. % gvozda iskristalisane frakcije kretale su se pri odabranoj
temperaturi od 568 K od 49.8 % za brzinu zagrevanja od 15 K min" do 8 % pri brzini
zagrevanja od 30 K min™', dok su za temperaturu od 572 K te promene iznosile od 92 % (15 K
min™) do 20.81 % (30 K min™). Svi fitovi dobro odgovaraju pretpostavljenoj linearnoj

zavisnosti. Vrednost parametra R’ u najlosijem fitu iznosila je 0.96.
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In (-In(1-))

-14 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6

In (B)

Slika 7.22. Zavisnost In(-In(1-y)) od In(f) za
strukturnu jedinicu SbSI kod stakla sastava
Fe.01/(Sh2S3)0.75(Sb13).25] 99.99

In (I-In(1-y))

06 12 08
In (B)

Slika 7.24. Zavisnost In(-In(1-y)) od In(f) za
strukturnu jedinicu SbSI kod stakla sastava
Fey5[(Sb2553)0.75(Sb13)0.25] 99 5
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In (-In(1-%))

558K

-1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6
In (B)

Slika 7.23. Zavisnost In(-In(1-y)) od In(f) za
strukturnu jedinicu Sb,S; kod stakla sastava
Fey01[(5b283)0.75(Sb13)0.25] 99.99

In (-In(1-))

-1.4 -1.2 -1.0 0.8 -0.6
In (B)

Slika 7.25. Zavisnost In(-In(1-y)) od In(p) za
strukturnu jedinicu Sb,S; kod stakla sastava

Feys[(Sh1S3)0.75(Sb13)0.25] 99.5
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In (-In(1-7))

In (-In(1-%))

21

0.00180 0.00184 0.00188

T K

Slika 7.26. Zavisnost In(-In(1-y)) od 1/T za
strukturnu jedinicu SbSI kod stakla sastava
Fe01/(5b283)0.75(Sb13)0.25] 99.99

T
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0.00176 0.00184 0.00192

Tk

Slika 7.28. Zavisnost In(-In(1-y)) od 1/T za
strukturnu jedinicu SbSI kod stakla sastava
Feys5/(5b253)0.75(Sb13)0.25] 99.5

In (-In(1-y))

T T T T
20 K/min 15 K/min

_ L 1 L 1 L 1 L 1
0.00168  0.00172  0.00176  0.00180  0.00184

YT K]

Slika 7.27. Zavisnost In(-In(1-y)) od 1/T za

In (-In(1-7))

strukturnu jedinicu Sb,S; kod stakla sastava

Fe01/(5b253)0.75(Sb13)0.25] 99.99

4 T T R T T

20 K/mi 15 K/min
ol 30 K/min |
41 “ i
gL 1 1 1
0.00168 0.00172 0.00176 0.00180

Tk

Slika 7.29. Zavisnost In(-In(1-y)) od 1/T za

strukturnu jedinicu Sb,S; kod stakla sastava

Feys/(Sb2S3)0.75(Sb13)9.25] 99.5
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Slika 7.30. Zavisnost In(f) od 1/T za strukturnu
jedinicu SbSI kod stakla sastava
Fe.01/(Sh2S3)0.75(Sb13).25] 99.99
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Slika 7.32. Zavisnost In(f)od 1/T za strukturnu
Jjedinicu SbSI kod stakla sastava
Fey 5[(Sb2S3)0.75(Sb13)0.25] 99.99
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Slika 7.31. Zavisnost In(f)od 1/T za strukturnu
Jedinicu Sb,S; kod stakla sastava

Fe01[(Sb2S3)0.75(Sb13)0.25] 99.99

06 0% 40%

In ()

0.00174 0.00176

T K]

Slika 7.33. Zavisnost In(p)od 1/T za strukturnu
Jjedinicu Sb,S; kod stakla sastava

Fe01[(5b353)0.75(Sb13)9.25] 99.99
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Teorija (rel. 2.113.) predvida da se pri datoj brzini zagrevanja, veli¢ina [n(-In(1-y))
linearno menja sa /7. Iz nagiba ove linearne zavisnosti moze se odrediti parametar mE..
Moze se primetiti da se teorijski pretpostavljena linearna zavisnost ne odrzava za Citav
temperaturni interval unutar procesa kristalizacije, te je pri analizi uzet nagib krive u najsiroj
oblasti gde je ta linearnost odrzana. Grafickim prikaz ovih analiza za strukturne jedinice SbSI i
Sb,S; kod sastava sa 0.01 1 0.5 a. t% Fe dat je na slikama 7.26.-7.29.

Iz nagiba linearne zavisnosti Inf od /7, pri konstantnim izabranim vrednostima
iskristalisane frakcije moze se odrediti vrednost za mE./n. Vrednosti procenta iskristalisane
frakcije posmatrane su u srediSnjoj oblasti detektovanih procesa kristalizacije 1 uzimane su u
intervalu od 30 do 70%. Grafici ovih zavisnosti, sa prikazanim procentima iskristalisane
frakcije za koje je analiza uradena, dati su na slikama 7.30.-7.33. Teskoce prilikom
dekonvolucije preklopljenih pikova uslovilo je da su fitovi kod ove analize uradeni sa nizom
vredno$éu parametra R’ koji u slu¢aju najloijeg fita iznosi 0.93, kao i u znadajnoj relativnoj
promeni u nagibu fitova, a samim tim 1 vrednostima parametra mE.n, u zavisnosti od
odabranog procenta iskristalisane frakcije. Najveca relativna promena u nagibu fitova ispoljila
se kod analize kristalizacije strukturne jedinice SbSI kod sastava sa 0.5 at. % gvozda 1 iznosi
28 %. Najmanje relativno odstupanje se ispoljilo kod kristalizacije stukturne jedinice Sb,S;

sastava sa 0.01 at. % gvozda 1 iznosi 11 %.

140
14.0 | b
13.8
138 b
= a
o 136F o
E E 136t 1
134
134 b
132 - ' ' : : -
0.00182 0.00184 0.00176 0.00180
1T K 1T K
Slika 7.34. Zavisnost In(T"/f}) od 1/T za Slika 7.35. Zavisnost In(T*/f) od 1/T za
strukturnu jedinicu SbSI kod stakla sastava strukturnu jedinicu Sb,S; kod stakla sastava
Fe01[(5b253)0.75(Sb13)0 25/ 99.99 Fego1[(Sb253)0.75(Sb13)0.25] 99.99
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Relacija (2.118.), predlozena od strane Ozawe i Chena, a u kojoj se uzimaju

temperature za proizvoljne 1 unapred odabrane vrednosti kristalisane frakcije y moZe se

iskoristiti za odredivanje energije aktivacije procesa kristalizacije. 1z nagiba linearne

2
zavisnosti (n (%) od 1/T dobija se vrednost ovog parametra. Graficki prikaz za ove analize

dat je na slikama 7.34.-7.37., na kojima je ujedno i naznaceno za koje udele kristalne frakcije

je vrSena analiza. Sa navedenih grafika moze se uociti da postoje znaCajna odstupanja od

pretpostavljene linearne zavisnosti i kvalitet fitova je reprezentovan vredno$c¢u faktora R’ koji

u najlosijem slucaju iznosi 0.92, a takode postoje i znacajna odstupanja u paralelnosti datih

fitova, te samim tim 1 u vrednosti energije aktivacije koja ga direktno odreduje.

T - T 14.6 T
I = 30%
144+ o 40 % 7
14.4 I 50 %
14.2 60 % b
a 140 § 14.0 i
N, N I ]
\_E: % 13.8 -
13.6 13.6 i
13.4 4
13.2 : ; : ' '
0.00180 0.00184 0.00172 0.00176 0.00180
T K'Y T K
Slika 7.36. Zavisnost In(T*/) od 1/T za strukturnu Slika 7.37. Zavisnost In(T*/) od 1/T za
jedinicu SbSI kod stakla sastava strukturnu jedinicu Sb,S; kod stakla sastava
Fey.5[(5b253)0.75(Sb13)0.25] 99.5 Fey5[(5b283)0.75(Sb13)0.25] 99.5
Tabela 7.6. Vrednosti kinetickih parametara izracunatih primenom razlicitih modela
zasnovanih na obliku pikova kristalizacije
[at. %] mE, mE./n x Ozawa-Chen
X lat. vo " [kJmol"] | [kJmol'] " E.[kJ mol]
0.01 SbSI 1.76(23) 469(9) 251(23) 1.87(17) 257(25)
' Sb,S; 4.02(13) 488(14) 116(9) 4.2(3) 112(9)
05 SbSI 0.96(13) 299(3) 280(27) 1.07(10) 276(23)
' Sb,S; 3.18(11) 617(17) 194(6) 3.16(13) 138(10)
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Rezultati izvrSenih analiza sumirani su u tabeli 7.6.

Vrednosti energije aktivacije procesa kristalizacije strukturne jedinice SbSI dobijene
prilazima koji uzimaju u obzir oblik pika kristalizacije, odnosno mehanizam kristalizacije
iznose 257 kJ mol™ za sastav sa 0.01 at.% gvozda, dok kod sastava sa 0.5 at. % gvozda iznosi
276 kJ mol™". Ove vrednosti su znacajno nize od onih dobijenih prilazima zasnovanim samo na
polozaju maksimuma procesa kristalizacije na temperaturnoj skali, a koje iznose oko 350 kJ
mol' (tabele 7.4.17.5.).

Polaze¢i od Matusita-Sakka relacije (2.113.) opisanim postupcima dobijaju se rezultati
predstavljeni u tabeli 7.6. koji pokazuju da piku kristalizacije strukturne jedinice SbSI, pik p2
slika 7.3., kod sastava sa 0.01 at. % Fe odgovaraju vrednost Avrami koeficijenta n=1.76 i
parametra m=mFE/E.=1.82 (E. je energija aktivacije procesa kristalizacije iz Ozawa-Chen
modela), odnosno teorijske vrednosti n=2 1 m=2. Prema tabeli 2.2. ove vrednosti odgovaraju
zapreminskoj nukleaciji sa konstantnim brojem jezgara i dvodimenzionalnom rastu. Analiza
kristalizacije iste strukturne jedinice u sistemu Sb-As-S-I pokazala je da je kristalizacija
zapreminska sa konstantnim brojem jezgara, ali da je rast trodimenzionalan. Promena u
mehanizmu rasta moZe biti 1 objaSnjenenje 1 velikog porasta energije aktivacije procesa
kristalizacije SbSI u sistemu Fex[(Sb2S3)0.75(Sbl3)o2s]i00x. Energija aktivacije kristalizacije
unutar sistema Sb-As-S-I iznosila je 126 kJ mol™ (tabela 5.5.), dok je u sistemu sa gvozdem
257 kJ mol™.

Kod uzorka sa 0.5 at. % Fe vrednosti parametara su n=1 1 m=1, a to odgovara
zapreminskoj nukleaciji sa konstantnim brojem jezgara i jednodimenzionalnom rastu. Kako su
u pitanju masivna stakla, ovakav ishod je malo verovatan. Dobijene vrednosti svakako su
posledica znacajnog preklapanja pikova, §to otezava njihovu dekonvoluciju. Takode, unutar
pika kristalizacije strukturne jedinice SbSI u sastavu sa 0.5 at. % Fe moguce je da je sadrzan i
egzotermni proces koji je kod sastava sa 0, 0.01 1 0.1 at. % gvozda pri odredenim brzinama
zagrevanja izdvojen, a oznacen je na odgovarajuéim termogramima sa pl. Svojim udelom on
moze uticati na vrednost dobijenih kinetickih parametara.

S druge strane, kada je re¢ o piku 3 na termogramima (slika 7.3.), koji reprezentuje
kristalizaciju Sb,S; strukturne jedinice, vrednosti parametara n i m, za sastav sa 0.01 at. % Fe
iznose 4.02 i 4.36, respektivno (teorijski n=4 1 m=3). Bez obzira na preveliku vrednost
dobijenu za parametar m, ovde se moze re¢i da je re¢ o zapreminskoj nukleaciji sa
promenljivim brojem jezgara 1 trodimenzionalnom rastu (broj jezgara je inverzno
proporcionalan brzini zagrevanja). Ovo ukazuje da pre eksperimenta staklo ne sadrzi znacajan
broj centara kristalizacije, ve¢ da se oni mahom formiraju u toku zagrevanja. Sto je veca
primenjena brzina zagrevanja, to je broj formiranih centara manji. Kod uzorka sa 0.5 at. % Fe

vrednosti parametara ukazuju da se javlja zapreminska nukleacija sa nepromenljivim brojem
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jezgara i trodimenzionalni rast, odnosno da amorfni materijal i pre eksperimenta sadrzi
zna€ajnu koncentraciju centara kristalizacije (n=3.18 1 m=4.47 eksperimentalno, odnosno
n=m=3, teorijski). Broj centara kristalizacije se ne uveava znafajno u toku samog
eksperimenta. Ovakvo ponasanje je 1 razumljivo ako se uzme u obzir da je pokazano da je sa
povecanjem udela gvozda sve teze dobiti homogeno staklo i da se ve¢ pri koncentarcijama od
0.8 at. % pocinju izdvajati sitnodispergovani centri.

7.1.3. Termicka stabilnost

Po analogiji sa sistemima Sb-As-S-I 1 Cu-As-Se 1 kod ovog sistema procena termicke
stabilnosti je vrSena samo na bazi polozaja karakteristi¢nih procesa na temperaturnoj skali 1 pri
tome su koriS¢eni identicni modeli kao i kod sistema sa antimonom i bakrom. Budu¢i da
znaCajna preklapanja pikova uticu na kvalitet dobijenih rezultata, nisu kori$¢eni sloZeniji
modeli u analizi termicke stabilnosti. Rezultati analize termiCke stabilnosti sistema
Fex[(Sb2S3)0.75(Sbl3)o.25]100x dati su u tabeli 7.7.

Ispitivanja termicke stabilnosti pokazuju da sa promenama udela gvozda u sastavu od 0
do 0.1 at. % u okviru greSke nema znacajnih promena u termickoj stabilnosti. Tako, pri brzini
zagrevanja od 10 K min™, za x=0, 0.01 i 0.1 at. % vrednosti Dietzelovog parametra uzimaju
vrednosti 83.84 K, 84.25 K 1 83.71 K, respektivno. Blagi porast u termickoj stabilnosti uocava
se kod sastava sa 0.5 at. %, pri ¢emu je za brzinu od 10 K min™ vrednost Dietzelovog
parametra 84.54 K. Odgovarajuci skok u vrednostima parametara termicke stabilnosti uocava
se kod sastava sa 0.8 at. % Fe 1 pri tome se moZe uociti dominacija samo jednog egzotermnog
pika na DSC snimcima (slika 7.6.). Za ovaj sastav AT iznosi 89.04 K (pri brzini od 10 K min™)
Za ovu koncentraciju gvozda ve¢ pocinje izdvajanje sitnodispergovanih zrna. Porast vrednosti
ovih parametara odrZava se 1 kod sastava sa 2 1 3 at % gvozda u sastavu (A7 iznosi 90.49 K 1
97.43 K, respektivno). Kod uzorka sa 5 at. % gvozda zapaZza se naglo opadanje termicke
stabilnosti. Staklo sa udelom gvozda od 5 at. %, kako je ve¢ receno, na sobnoj temperaturi
sadrzi kristalne frakcije FeS 1 za ovaj sastav je karakteristicno pomeranje temperature
razmekSavanja na temperaturnoj skali za viSe od 10 K ka vi§im temperaturama, (tabela 7.1.)

skracujuci na taj nacin temperaturni interval izmedu razmekSavanja 1 pocetka kristalizacije.
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Tabela 7.7. Parametri termicke stabilnosti stakla iz sistema Fe,[(Sb1S3)0.75(Sb13)0.25] 100« prema:
AT-Dietzelovom, Ky - Weinbergovom, K;; - Lu i Liuovom, Ky — Hrubyjevom i Ksp - Saad i

Poulainovom kriterijumu

x [at. %] | S [K/min] AT [K] Ky Ky K Ksp [K]
0 10 83.8(7) 0.1237(10) 0.519(6) 0.4650(5)
5 80.7(7) 0.1189(10) 0.487(5) 0.4618(5)
10 84.3(7) 0.1241(10) 0.523(6) 0.4655(5)
0.01 15 83.9(7) 0.1225(10) 0.512(6) 0.4643(5) 4.32(9)
20 83.9(7) 0.1236(10) 0.540(6) 0.4680(5) 4.11(9)
30 86.0(7) 0.1262(10) 0.558(6) 0.4697(5) 4.09(9)
5 79.6(7) 0.1171(10) 0.473(5) 0.4609(5) 4.62(8)
10 83.7(7) 0.1229(10) 0.515(6) 0.4647(5) 5.05(8)
0.1 15 84.8(7) 0.1243(10) 0.529(6) 0.4663(5) 4.34(9)
20 84.9(7) 0.1243(10) 0.533(6) 0.4668(5)
30 89.2(7) 0.1304(10) 0.576(6) 0.4708(5)
5 81.4(7) 0.1204(10) 0.504(6) 0.46400(5) 4.52(8)
10 84.5(7) 0.1253(10) 0.548(6) 0.4686(5) 5.61(8)
0.5 15 83.0(7) 0.1226(10) 0.538(6) 0.4681(5) 5.78(8)
20 86.1(7) 0.1267(10) 0.564(6) 0.4703(5) 5.44(9)
30 85.8(7) 0.1265(10) 0.576(6) 0.4719(5) 5.45(8)
5 85.3(7) 0.1270(11) 0.562(6) 0.4699(5) 5.03(9)
10 89.0(7) 0.1324(11) 0.606(6) 0.4739(5) 7.59(9)
0.8 15 88.5(7) 0.1307(10) 0.596(6) 0.4731(5) 8.79(9)
20 90.2(7) 0.1331(10) 0.621(7) 0.4754(5) 9.10(9)
30 88.5(77) 0.1291(10) 0.582(6) 0.4720(5) 11.81(10)
5 90.3(7) 0.1359(11) 0.639(7) 0.4768(5) 4.71(9)
10 90.5(7) 0.1368(11) 0.667(7) 0.4794(5) 7.10(9)
2 15 94.0(7) 0.1406(11) 0.682(7) 0.4802(5) 7.10(9)
20 96.9(7) 0.1441(11) 0.712(7) 0.4824(5) 7.50(10)
30 97.6(7) 0.1444(10) 0.721(7) 0.4832(5) 10.42(10)
10 97.4(7) 0.1463(11) 0.712(7) 0.4821(5) 5.66(10)
10 78.9(7) 0.1185(11) 0.559(7) 0.4720(5) 6.83(8)

7.1.4. Osetljivost parametara termicke stabilnosti

Centralni problem vezan za parametre termicke stabilnosti (GS parametre) jeste
utvrdivanje njihove veze sa parametrima sposobnosti formiranja stakla (GFA parametrima)
kao sto je kriti¢na brzina hladenja. GFA parametri mogu se tesko ili sa nedovoljnom tacnoséu
izmeriti. Zadovoljavajuéi stepen korelacije izmedu GS parametara (koji se lako mogu izmeriti

DSC mtodom) i GFA parametara dozvoljavao bi da se iz GS parametara mogu oceniti GFA

169




Goran Strbac - doktorska teza

parametri. Pokazano je [144, 146] da je stepen ove povezanosti bitno odreden vrednostima

veli¢ina r 1 m definisanim kao:

r = Tonset

Ty (7.1)
m=m

T, (7.2.)

Parametri K;;, Ky 1 Ky, definisani u poglavlju 2.5.2., mogu se izraziti preko ovih

veli¢ina kao:

r
K, =
o m+1 (7.3)
% _r—1
H o m—r (7.4.)
r—1
K., = 7.5.
w=— (7.5)

Polazeci od definicije parametra Ksp, jasno je da se on ne moze prikazati samo preko r
im.

Osetljivost GS parametara, odnosno njihova relativna promena je veoma bitan faktor
jer ukazuje na mogucnosti primene pojedinih parametara na poredenje termiCke stabilnosti
razli¢itih sistema, ali i bitno utice na vrednosti parametara fita koji povezuju GS sa GFA.

Jednostavnom matematickom analizom moze se pokazati da ukoliko je ispunjen uslov:

dr  dm (7.6.)

r m
tada vazi slede¢i odnos izmedu relativnih promena GS parametara:

AKy  AK, AK,
WU (7.7.)
KH KW KLL
Ukoliko uslov (7.6.) nije ispunjen tada je odnos
AK, AKy AK
W Hy— U (7.8.)

KW KH KLL

Relativne promene parametara za sve sastave ispitivane u okviru ovog rada date su u

tabeli 7.8.
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Tabela 7.8. Vrednosti za r, m i relativne promene r, m, Ky, Ky i K

E) X . ” E A_m AKy AKy, AK; AKgp
= [at. %] r m Ky Ky KL Ksp
._02 22 1.2622 | 1.4712 0.0434 0.0042 | -0.7069 | -0.2141 | -0.0460
:’j\i 32 1.2082 | 1.5016 0.0901 0.0243 | -2.0190 | -0.5610 | -0.1063 | 0.5048
; 37 1.1670 1.526 0.1286 0.0402 | -3.6094 | -0.9780 | -0.1567 | -0.1148
% 1 1.3171 | 1.4651 0 0 0 0 0 0
§ 5 1.2040 | 1.4524 0.0939 | -0.0088 | -1.6071 | -0.5405 | -0.0882
\% 10 1.1822 | 1.5366 0.1141 0.0465 | -3.1656 | -0.8250 | -0.1464 | -2.4241
5 15 1.1799 | 1.5386 0.1162 0.0477 | -3.2691 | -0.8505 | -0.1495 | -3.2376
0.01 1.1943 | 1.5659 0.1028 0.0643 | -3.0971 | -0.7444 | -0.1479
é 0.1 1.1926 | 1.5665 0.1044 0.0647 | -3.1596 | -0.7606 | -0.1498 | -0.5188
gr% 0.5 1.1938 | 1.5476 0.1032 0.0533 | -2.9083 | -0.7277 | -0.1401 | -0.3672
% 0.8 1.2040 | 1.5404 0.0939 0.0489 | -2.5315 | -0.6340 | -0.1273 | -0.0105
;; 2 1.2078 | 1.5192 0.0905 0.0356 | -2.2103 | -0.5823 | -0.1144 | -0.0803
E 3 1.2257 | 1.5426 0.0746 0.0502 | -2.0078 | -0.4793 | -0.1083 | -0.3551
5 1.1769 | 1.4934 | 0.119096 | 0.0189 | -2.8317 | -0.8269 | -0.1319 | -0.1230

Kao referentni uzet je sastav sa najveCom vrednoS¢u parametra ». MoZe se primetiti da

je uslov dat relacijom (7.6.) ispunjen, te da vazi odnos (7.7.) izmedu GS parametara. Analize

uradene na veéem broju halkogenidnih stakala pokazale su da ve¢ina halkogenidnih stakala

ispoljava ovakvo ponasanje relativnih promena GS parametara, odnosno osetljivosti [144].

Na skupu velikog broja stakala (oksidnih 1 metalnih stakala) pokazano je [146] da je

stepen korelacije GS parametara sa GFA parametrima bitno odreden odnosom zavisnosti GS

parametara od r i m:
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dGS _ aGs
dr ~dm (7.9.)

Polaze¢i od izraza za GS parametare date preko » 1 m (relacije 7.3.-7.5.) moze se
zakljuciti da su ovi parametri razli¢ito osetljivi na promene vrednosti » i m. Ova analiza
zahteva nalazenje prvih izvoda GS parametara po veli€inama » i m. Ovi izvodi dati su

relacijama 7.10.-7.15.

dK,, 1
dr  m+1 (7.10.)
Ky, r
dm  (m+1)2 (7.11.)
dky = m-—1
dr — (m+r1)? (7.12)
dam  (m—r)? (7.13.)
dKy 1
dr m (7.14))
dr  m?2 (7.15.)

Jednostavna matematiCka analiza dobijenih relacija, s obzirom da je m>1, r>1 i m>r,

pokazuje da vaze sledece relacije:

ar ~ ar ~ ar (7.16.)

dk,  dK,
dky _ tRw

7.17.
dm dm ( )

Osteljivost parametra K;; na m prema osetljivostii Ky i Ky na m nije jednoznacna i
zavisi od konktretnih vrednosti 7 i m.
U tabeli 7.9. date su vrednosti za osetljivosti dGS/dr i dGS/dm.
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Na osnovu vrednosti prikazanih u tabeli 7.9. moze se zapaziti da osetljivost GS

parametara na » odgovara relaciji 7.16. Pri tome najveée varijacije se srecu kod osetljivosti Ky
parametra i kre¢u se od 21.2240 do 4.0510.

Tabela 7.9. Vrednosti za r, m i osetljivosti dGS/dr i dGS/dm (GS=Ky, Ky i K;1)

E X dKy dKy, dK;; dKy dKy, dK;;,

2 [at. %] dr dr dr dm dm dm
é 22 10.7893 | 0.6797 | 0.4047 | 6.0044 | 0.1212 | 0.2067

w2

§ 32 5.8256 | 0.6659 | 0.3997 | 2.4177 | 0.0923 | 0.1931
§: 37 4.0752 | 0.6551 | 0.3958 | 1.2929 | 0.0717 | 0.1828
< 1 21.2240 | 0.6825 | 0.4057 | 14.4687 | 0.1477 | 0.2167
§ 5 7.3347 | 0.6885 | 0.4078 | 3.3081 | 0.0967 | 0.2002
\%i 10 4.2728 | 0.6508 | 0.3942 | 1.4509 | 0.0772 | 0.1837
S 15 4.1874 | 0.6500 | 0.3939 | 1.3990 | 0.0760 | 0.1831
0.01 4.0980 | 0.6386 | 0.3897 | 1.4068 | 0.0792 | 0.1814
é 0.1 4.0510 | 0.6384 | 0.3896 | 1.3769 | 0.0785 | 0.1810
%% 0.5 43766 | 0.6462 | 0.3925 | 1.5494 | 0.0809 | 0.1840
% 0.8 4.7756 | 0.6492 | 0.3936 | 1.8029 | 0.0860 | 0.1866
g 2 5.3531 | 0.6582 | 0.3969 | 2.1422 | 0.0900 | 0.1903
E 3 5.4027 | 0.6483 | 0.3933 | 2.2471 | 0.0948 | 0.1896
5 4.9261 | 0.6696 | 0.4011 | 1.7663 | 0.0793 | 0.1893

Osetljivost u odnosu na m ispunjava sledeé¢i odnos:

dK, dK dK,
H G w

dm dm

dm

(7.18.)
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U tabeli 7.10. date su vrednosti za odnose dGS/dr:dGS/dm.

Tabela 7.10. Vrednosti za odnose dGS/dr:dGS/dm (GS=Ky, Kywi K1)

2 [at. %] dr ~dm dr ~ dm dr ~dm
= 22 1.7969 5.6102 1.9578
%
s 32 2.4095 7.2131 2.0706
<
7 37 3.1521 9.1397 2.1649
) 1 1.4669 4.6208 1.8717
s 5 22172 7.1183 2.0368
n
< 10 2.9448 8.4329 2.1456
3
15 2.9931 8.5508 2.1514
0.01 2.9129 8.0607 2.1485
g 0.1 2.9421 8.1352 2.1521
= 0.5 2.8247 7.9834 2.1339
2
N 0.8 2.6488 7.5502 2.1099
A
2 2 2.4988 73114 2.0858
S 3 2.4043 6.8357 2.0744
5 2.7890 8.4417 2.1186
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Ispitivanja izvedena na vecem broju oksidnih 1 metalnih stakala [146], su pokazala da
upravo ovaj odnos opredeljuje kvalitet korelacije izmedu GFA i GS parametara. Pri tome je
pokazano da ¢e ova korelacija biti uslovljena time da li postoji korelacija imedu GFA
parametara (kao Sto je kriti€na brzina hladenja) i parametara » i m. Tako je kod oksidnih
stakala pokazano da izmedu GFA parametara 1 parametra » postoji korelacija okarakterisana
vredno$éu R’=0.922, dok korelacija sa parametrom m nije utvrdena. Pokazano je da, bez
obzira §to neki GS parametri najjace zavise od r, njihova korelacija sa GFA nije dobra jer jako
zavise i od m. Kvalitet korelacije (visoka vrednost R’) odredena je odnosom dGS/dr:dGS/dm.

Za sve ispitivane sastave stakala u okviru ovog rada moze se re¢i da je odnos

veli¢ine » nego na promene veli¢ine m. Pri tome vazi slede¢i odnos:

dr ~dm dr ~dm dr ~ dm (7.19.)

Slede¢i korak u analizi trebalo bi da bude eksperimentalno odredivanje GFA
partmetara, zatim uspostavljanje odredene funkcionalne zavisnosti (ona je najceSce oblika
Ing=A+B-K) izmedu njih 1 ovde odredenih parametara termicke stabilnosti, a sve sa ciljem
odredivanja da 1i postoji favorizovani GS parametar za halkogenidna stakla koji bi bio

koriS¢en za procenu tesko dostupnih GFA parametara.

7.2. Ramanovi spektri stakala iz sistema Fe,[(Sb2S3)0.75(Sb13)0.25] 100-x

Spektri Ramanovog rasejanja za stakla iz sistema Fex[(Sb2S3)0.75(Sbl3)0.25]100-x za x= 0,
0.01, 0.1, 0.5, 0.8, 2 1 3 at. % snimani su na aparaturi opisanoj u poglavljima 5.2. 1 6.2. ove
disertacije. Spraseni uzorci mesani su sa KBr u cilju redukovanja snage lasera (70 mW).

Dobijeni snimei prikazani su na slici 7.38.

Tabela 7.11.Ramanov pomeraj za stakla iz sistema Fe,[(5b153)0.75(Sb15)0.25] 100

x [at. %] 0 0.01 0.1 0.5 0.8 2 3

Ramanov
) 1 300.9 305 300.9 300.9 305 305 296
pomeraj [ cm ]
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Dobijeni rezultati ukazuju na dominaciju Sirokog pika ¢iji se maksimum nalazi na oko
300 cm™ (Tabela 7.11.) Ovaj pik se mozZe pripisati vibracijama Sb-S veza u SbS3); piramidama
[232] 1 svedoci o dominaciji ovih strukturnih jedinica u matrici stakla.

Kako je ve¢ reCeno, na Ramanovom spektru kod kristalnog Sb,S; uo€ava prisustvo dva
pika na 280 i 308 cm™ koji odgovaraju simetriénim i asimetri¢nim modovima izduZenja Sb-S
veze [233]. S obzirom na poklapanje Ramanovih spektara sastava [(SbzS3)o.75(Sbls)oas] 1
Sb37S45l15 1 u ovom sluc¢aju moze se sa visokom pouzdanoscu koristiti dekonvolucija prikazana

na slici 5.25.

3at. %
2 at. %
s 0.8 at. %
i
5
g 0.5 at. %
‘2
2=
=
E 0.1 at. %
0.01 at. %
0 at. %
200 300 400 500 600

Ramanov pomeraj [cm™!]

Slika 7.38. Spektri Ramanovog rasejanja stakala iz sastava Fe,[(Sb1S3)0.75(Sb13)0.25] 100-x

Oblast rada koriS¢ene aparature ne pruza mogucénost detekcije ostalih strukturnih

motiva u ovom sistemu. lako DSC analiza upucuje na prisustvo SbSI strukturnih jedinica
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Ramanova spektroskopija to nije mogla da potvrdi s obzirom da mod koji odgovara ovoj
strukturnoj jedinici treba o&ekivati na 115 cm™ [306, 307]. Takode, iz istih razloga, o&ekivane
strukturne jedinice Sbls, sa modovima na 138 cm™ [307] i 185 cm™ [308] nisu mogle biti
detektovane.

Ako se posmatra oblast pri malim vrednostima Ramanovog pomeraja, koja odgovara
granici rada koriSéene aparature moze se uociti porast odbroja sa povecanjem udela gvozda
(slika 7.39.). Kako je opisano kod sistema sa bakrom i ovde se uo€avaju oscilacije u broju
odbroja koja su posledica instrumentalne greSke i onemogucavaju dekonvoluciju krivih
Ramanovog pomeraja. Ipak, uoCeni porast intenziteta se moze pripisati postojanju veza u
gvozde sulfidu, FeS. Kristalnom FeS odgovaraju, u oblasti od interesa, vrednosti Ramanovog
pomeraja od 214 i 282 cm™ [309]. Rentgenska difrakcija potvrdila je prisustvo FeS u mreZi
stakla sa udelom gvozda od 5 at. % [300].

30
25¢F
—~ 20}
O
< I —0at. %
= L5r ——0.01 at. %
g : 0.1at. %
g 10r —0.5at. %
I —0.8at. %
05| — 2at. %
— 3at. %
250 300 350

Ramanov pomeraj [cm™!]

Slika 7.39. Spektar rasejanje u oblasti malih vrednosti Ramanovog pomeraja za stakla iz sistema
Fe\[(5b253)0.75(Sb13)0.25] 100

Takode je od znacaja istaci da nije detektovano postojanje maksimuma u spektru na
323 i 386 cm™ koji odgovaraju A, modovima sulfida gvozda FeS, (marcasite, eng.) [310,
311].

177



Goran Strbac - doktorska teza

8. ZAKLJUCAK

okviru ove teze iskoriS¢ene su moguénosti dve Siroko primenjivane
eksperimentalne tehnike kada je re¢ o nauci o staklima, diferencijalno
skeniraju¢e kalorimetrije 1 Ramanove spektroskopije, u cilju analize uticaja
uvodenja primesnih atoma na termicke karakteristike 1 prisutne strukturne jedinice amorfnih
halkogenida. Specificnim odabirom amorfnih matrica, kao i primesnih atoma (metala i
metaloida) analizirani su razli¢iti mehanizmi i medusobne interakcije prilikom legiranja.
Diferencijalno skeniraju¢a kalorimetrija pruzila je uvid u najznaCajnije termicke
karakteristike amorfnih halkogenida i njihove promene prilikom promene sastava stakala.
Tom prilikom analizirani su procesi razmekSavanja (temperatura razmekSavanja, njene
promene sa promenom brzine zagrevanja, skokovite promene specifi¢nog toplotnog kapaciteta
prilikom razmeks$avanja, energija aktivacije ovog procesa), procesi kristalizacije (temperature
koje karakteriSu proces kristalizacije, energija aktivacije kristalizacije, mehanizam
kristalizacije), kao i procesi koji odgovaraju procesu topljenja pojedinih strukturni jedinica.
Takode, analizirani su i energetski efekti uoCenih procesa i termicka stabilnost ispitivanih
sistema prema vec¢em broju kriterijuma zasnovanih na poloZaju karakteristi¢nih procesa koji se
mogu uociti na dobijenim termogramima na temperaturnoj skali. UoCene promene sa sastavom
analizirane su na bazi promena u strukturi. Takode, sistemi su odabirani tako da se prilikom
termiCkog tretmana uocavaju slozeni procesi kristalizacije praceni kristalizacijom viSe
strukturnih jedinice u bliskim temperaturnim intervalima Sto je zahtevalo pazljiv odabir brzina
zagrevanja i koriS¢enje razli¢itih matematickih postupaka u cilju dekonvolucije pikova.
Ramanova spektroskopija pruzila je uvid u strukturne promene sa sastavom stakala i na

taj nacin potvrdila zapazanja proistekla iz termic¢kih merenja.

- sistem As-Sb-S-I

Kod sistema SbyAs37.xSsslis vrSena je zamena atoma arsena atomima srodnog
hemijskog elementa iz iste grupe Periodnog sistema elemenata, antimonom. Ova dva elementa
grade analogne strukturne jedinice AsSI(SbSI) i As;S3(Sb,S3) u mrezi stakla. DSC merenja su

pokazala da sa povefanjem udela antimona temperatura razmekSavanja raste. Vrednosti
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energije aktivacije procesa razmek3avanja kretale su se u intervalu od 222(40) kJ mol™ za
sastav sa 32 at. % Sb do 295(8) kJ mol™ za sastav sa 37 at. % antimona. Pokazano je da se
zavisnost izmedu /nf (gde je S primenjena brzina zagrevanja) i temperature razmekSavanja
moze sa visokom tacnoS$c¢u opisati linearnom funkcionalnom zavisno$¢u. Povecanje udela
antimona iznad 22 at. % dovodi do pojave slozenih procesa kristalizacije dve strukturne
jedinice SbSI i Sb,S;.

Na bazi pristupa koji u analizi koriste samo polozaj procesa kristalizacije na
temperaturnoj skali odredene su vrednosti energije aktivacije procesa kristalizacije ove dve
strukturne jedinice. Kod strukturne jedinice SbSI vrednost ovog parametra, ve¢ u zavisnosti od
primenjene aproksimacije kretala se od 122(14) kJ mol" do 133(14) kJ mol”. Kod jedinice
Sb,S; vrednost energije aktivacije je iznosila od 166(50) kJ mol™ do 176(50) kJ mol™.

Analize zasnovane na obliku pikova kristalizacije pokazale su da procesima
kristalizacije i SbSI i Sb,S; odgovara vrednost Avrami koeficijenta n=3, odakle se moze
zakljuc€iti da je re¢ o zapreminskoj nukleaciji i trodimenzionalnom rastu, a za energije
aktivacije su dobijene vrednosti 126.6(27) kJ mol™ i 160(18) kJ mol™, respektivno.

Uvodenje antimona u amorfnu matricu As-S-I dovodi do naglog pada termicke
stabilnosti $to se ogleda u opadanju vrednosti parametara termicke stabilnosti. Tako vrednost
parametra racunatog prema Ditzelovom kriterijumu opada sa 110.3(7) K za sastav sa 22 at. %
antimona na 73.0(7) K za sastav sa 37 at. % antimona. Navedeni podaci se odose na brzinu
zagrevanja od 10 K min™'. Zamena arsena atomima antimona dovodi i do zamene komponente
As,S;3 kod koje izrazito dominira kovalentni karakter veza sa komponentom Sb,S3 kod koje je
kovalentni karakter hemijskih veza umanjen Sto uti€e na promene ispitivanih parametara.
Povecani metalni karakter veza, odnosno povecana sferna distribucija hemijske veze, tj.
smanjena prostorna usmerenost karakteristicna za kovalentnu vezu, dovodi do ucvrs¢ivanja
matrice stakla, ali i smanjenja hemijske stabilnosti u odnosu na kristalizaciju.

Ramanova spektroskopija pokazala je dominaciju strukturnih jedinica Sb,S; u mrezi
stakla bez arsena u sastavu (pik na 301 cm'l), odnosno As,S; jedinica kod sastava bez
antimona (pik na 347 cm™), kao i paralelno pojavljivanje obe strukturne jedinice kod stakala u

kojima su prisutni i As i Sb.
- sistem Cu-As-Se

Kod sistema sa bakrom (Cux(As;Ses)i00x) registrovane su znatno slozenije promene u
strukturi. Pokazano je da bakar ne samo S$to gradi strukturne jedinice i sa As i sa Se i na taj
nacin aktivno u€estvuje u izgradnji mreze stakla, nego takode, vezujeci arsen 1 selen za sebe u

razli¢itim odnosima menja medusobni odnos ova dva elementa i tako uti¢e i na samu mrezu
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koju oni grade. Naime, u mrezi stakla dolazi do promene da se pored As,Se; strukturnih
jedinica javljaju i AssSes koje mogu egzistirati kao zasebni kavezi (cage-like molecules) ili
kao polimerizovane jedinice nalik etilenu (ethylene-like polymerized unit). Takode, moze se
ocekivati 1 formiranje jedinica AssSes. Ovo je moguci razlog sloZzene funkcionalne zavisnosti
temperature razmeksavanja koja pokazuje pad sa 456.8(5) K za x=0 at. % do 446.6(5) za x=5
at. %, a zatim pokazuje porast sve do 454.2(5) K za sastav sa 15 at. % bakra, sve pri brzini
zagrevanja od 10 K min. Energija aktivacije razmek3avanja kreée se u interval 267(20) kJ
mol™ za sastav sa 1 at. % Cu do 320(40) za sastav sa 10 at. % Cu. Vrednosti promene
specificnog toplotnog kapaciteta Ac, u toku procesa razmekSavanja krecu se u intervalu od
0.156 do 0.277 J g K te se ova stakla mogu svrstati u termodinamicki jake rastope. Imajuéi
u vidu da je linearni fit zavisnosti /n £ od temperature razmekSavanja kod sastava sa 10 at. %
Cu uraden sa faktorom R? = 0,96, a da predstavlja najslabije fitovanje za sve sastave, moze se
rec¢i da ova empirijska zavisnost dobro reprezentuje uo¢eno ponasanje.

Kada se posmatraju procesi kristalizacije, moZze se uociti da oni bitno zavise od
sastava. Kod uzorka sa 1 at. % Cu postoji samo jedan pik kristalizacije koji odgovara
kristalizaciji strukturne jedinice As;Ses 1 nalazi se u interval od 572.12 K, pri brzini zagrevanja
od 2 K min!, do 613.72 K pri brzini zagrevanja od 10 K min”'. Kod sastava Cus(AsySes)os 1
Cujo(As2S3)9o takode se javlja kristalizacija ove strukturne jedinice, ali sa znatno smanjenim
udelima 1 taj udeo se rapidno smanjuje sa poveCanjem brzine zagrevanja, tako da se njeno
prisustvo kod sastava Cu;o(As2S3)90 moze detektovati samo pri najnizim brzinama zagrevanja
od 215 K min". Sa pove¢anjem udela bakra dolazi do kristalizacije jo§ dve strukturne
jedinice. CuAsSe; (sfaleritna struktura) 1 Cu,Se. Energija aktivacije procesa kristalizacije
strukturne jedinice As,Ses u zavisnosti od odabrane aproksimacije iznosi od 103(9) kJ mol™
do 114(9) kJ mol”. Za strukturnu jedinicu CuAsSe, vrednost ovog parametra kreée se u
intervalu od 133(12) kJ mol™ do 143(12) kJ mol™ kod sastava sa 10 at. % Cu, odnosno od
170.1(22) kJ mol™ do 180.7(22) kJ mol™ za sastav sa 15 at.% bakra. Energija aktivacije koja
odgovara kristalizaciji jedinice Cu,Se kreée se u intervalu od 272(13) kJ mol™ do 283(13) kJ
mol™” kod stakla sa udelom bakra od 10 at. %, dok su ove vrednosti kod sastava sa 15 at. %
bakra vise za oko 17 kJ mol”. Analiza mehanizma kristalizacije pokazala je da kristalizaciji
As;Se; najverovatnije odgovara vrednost Avramijevog koeficijenta n=4, kao 1 vrednost
koeficijenta m=3, odnosno da se radi o zapreminskoj nukleaciji i trodimenzionalnom rastu sa
promenljivim brojem centara nukleacije. Analogne analize za strukturne jedinice CuAsSe; i
Cu,Se pokazale su da Avrami koeficijent ima vrednost n=3 (m=3) §to odgovara zapreminskoj
nukleaciji 1 trodimenzionalnom rastu, kao 1 da se broj jezgara nukleacije ne menja.

Pokazano je da sa povecanjem udela bakra u sastavu dolazi do pada termicke

stabilnosti, pri cemu je taj pad kod sastava sa 10 at. % i 15 at. %, kod kojih se ne javljaju
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znaCajne promene u strukturi veoma blag. Tako je vrednost parametra A7 raCunatog prema
Dietzelovom kriterijuma za sastav sa 1 at. % Cu pri brzini zagrevanja od 10 K min™, 141.9(7)
K, kod sastava sa 5 at. % 91.1(7) K, dok je kod sastava sa 10 at. % 1 15 at. % 81.9(7) K i
81.7(7) K, respektivno.

Kada je re¢ o spektrima Ramanovog rasejanja, iako je vecina modova ocekivanih
strukturnih jedinica van opsega koriS¢enog uredaja, moze se kod uzorka sa 1 at. % bakra u
sastavu uo¢iti desna polovina Sirokog maksimuma koji leZi u intervalu od 200 do 300 cm™, a

koji odgovara prisustvu As,Ses piramida Sto je u saglasnosti 1 sa rezultatima DSC merenja.
- sistem Fe-Sb-S-1

Ispitivanja uzoraka iz sistema Fex[(Sb2S3)0.75(Sbl3)o25]100x, za x=0, 0.01, 0.1, 0.5, 0.8,
2, 315 at. %, metodom diferencijalne skeniraju¢e kalorimetrije vrSena su u intervalu
temperature od 300 K do 770 K, pri razli¢itim brzinama zagrevanja. Eksperimenti nisu ukazali
na aktivno ugradivanje atoma gvozda u amorfnu matricu, nego je verovatnije da je gvozde u
obliku sulfida statisticki rasporedeno u matrici.

Analiza procesa razmekSavanja pokazala je da se moze govoriti 0 monotonom porastu
temperature razmekSavanja sa povecanjem udela gvozda do 1 at. %. Dalje povecanje udela
gvozda onemogucéava dobijanje homogenih stakala, a ove promene u strukturi pracene su
padom temperature razmekSavanja kod sastava sa 2 1 3 at. % Fe. I kod ovog sistema je
pokazano da se zavisnost /n £ od temperature razmekSavanja moze zadovoljavaju¢om
tatno$éu aproksimirati linearnom funkcionalnom zavisnoséu (R°=0.93 kod najlosijeg fita).
Vrednosti energije aktivacije razmekSavanja odredene su sa znaajnom greskom 1 unutar tih
granica nije moguce analizirati zavisnost ovog prametra od sastava, a vrednosti se krecu od
230(27) kJ mol' kod sastava sa 0.8 at. % Fe do 390(60) kod sastava sa 0.1 at. % gvozda.

Termogrami snimanih uzoraka pokazali su postojanje slozenih procesa kristalizacije,
pri tome je stepen preklapanja pikova u toj meri izraZen da je analiza procesa kristalizacije bila
moguca samo za sastave sa 0.01 1 0.5 at. % gvozda. Procesi kristalizacije odgovaraju
kristalizaciji strukturnih jedinica SbSI i Sb,S;. Prvoj strukturnoj jedinici, uzimajuci u obzir
gresku odredivanja ovog parametra, odgovara vrednost energije aktivacije od 340 kJ mol™, a
drugoj priblizno 100 kJ mol™.

Analiza mehanizma kristalizacije pokazala je da piku kristalizacije strukturne jedinice
SbSI, kod sastava sa 0.01 at. % Fe odgvaraju vrednost Avrami koeficijenta n=1.76 i parametra
m=1.82, $to bi znacilo teorijske vrednosti n=2 i m=2. Ove vrednosti odgovaraju zapreminskoj

nukleaciji sa konstantnim brojem jezgara i dvodimenzionalnom rastu.
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Za kristalizaciju strukturne jedinice Sb,Ss;, vrednosti parametara n i m, za sastav sa
0.01 at. % Fe iznose 4.02 1 4.36, respektivno Sto ukazuje da je re¢ o zapreminskoj nukleaciji sa
promenljivim brojem jezgara 1 trodimenzionalnom rastu (broj jezgara je inverzno
proporcionalan brzini zagrevanja). Kod uzorka sa 0.5 at. % Fe vrednosti parametara ukazuju
da se javlja zapreminska nukleacija sa nepromenljivim brojem jezgara i trodimenzionalni rast,
odnosno da amorfni materijal i pre eksperimenta sadrzi znacajnu koncentraciju centara
kristalizacije.

Ispitivanja termicke stabilnosti pokazala su da sa promenama udela gvozda u sastavu
od 0 do 0.1 at. %, u okviru greske, nema znacajnih promena u termickoj stabilnosti. Tako, pri
brzini zagrevanja od 10 K min™', za x=0, 0.01 i 0.1 at. % vrednosti Dietzelovog parametra su
83.8(7) K, 84.3(7) K 1 83.7(7) K, respektivno. Blagi porast u termickoj stabilnosti uocava se
kod sastava sa 0.5 at. %, pri ¢emu je za brzinu od 10 K min™' vrednost Dietzelovog parametra
84.5(7) K. Odgovaraju¢i skok u vrednostima parametara termicke stabilnosti uocava se kod
sastava sa 0.8 at. %. Za ovaj sastav AT iznosi 89.0(7) K (pri brzini od 10 K min™). Za ovu
koncentraciju gvozda ve¢ pocinje izdvajanje sitnodispergovanih zrna. Porast vrednosti ovih
parametara odrzava se i kod sastava sa 2 1 3 at. % gvozda u sastavu (AT iznosi 90.5(7) K i
97.4(7) K, respektivno). Kod uzorka sa 5 at. % gvozda uocava se naglo opadanje termicke
stabilnosti.

Dobijeni rezultati Ramanove spektroskopije ukazuje na dominaciju Sirokog pika C¢iji se
maksimum nalazi na oko 300 cm™” §to se moze pripisati vibracijama Sb-S veza u SbSs;
piramidama 1 $to svedo¢i o dominaciji ovih strukturnih jedinica u matrici stakla. Porast
odbroja rasejanja u oblasti Ramanovog pomeraja od oko 250 cm ' sa poveéanjem udela

gvozda u sastavu moze se pripisati postojanju FeS.
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