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Predgovor

Ova teza predstavlja rezultat
CetvorogodiSnjeg istrazivanja na fizickoj
karakterizaciji jednog sistema iz grupe
halkogenidnih poluprovodnih stakala. I

@t odmah jedno objasnjenje kakva je K %
povezanost ovih stakala koji sadrze antimon i skulpture GilgameSa ("Mesopotamski
heroj koji ubija lava", 713-703 pre nove ere). Interesantno je da su pri raskopavanju
starog Vavilona bile nadene posude od antimona koji su bile nacinjene ve¢ 3000
godine pre naSe ere. I ova pri¢a o antimonu i Vavilonu neminovno vodi do mita o
traganju za tajnom besmrtnosti i saznanju o ¢ovekovoj uzaludnosti suprotstavljanja
sudbini, sumerske legende o kralju GilgameSu. I upravo suprotstavljanje vodi
nau¢nike ka sintezi i ispitivanju novih materijala. Kao kontrapunkt uzaludnosti,
svesno prkose¢i determinisanost sudbine, u vestatkim uslovima se stvaraju materijali
sa promenjenim i programiranim osobinama i sa unapred predvidenom namenom.
Ovaj rad je upravo nastavak ovakvih teznji.

Prvi problem koji je nastao pri prijave teze i pisanja rada je predstavljao sam
naslov. Trebalo je naime da on bude kratak, ali da u sebi obuhvata sve relevantne
elemente $to se odnose na opis vrste ispitivanih materijala, cilja ispitivanja kao i
Sirokog spektra primenjenih metoda i tehnika pri istraZivanju. Da je rad pisan u vreme
renesanse, naslov bi verovatno glasio nekako ovako (ili ve¢ adekvatan latinski
prevod):

"O ispitivanju nekih odabranih termickih, optickih, elektricnih 1 magnetnih
parametara amorfiih materijala koji sadrZe atome antimona, sumpora I joda
I spadaju u grupu poluprovodnic¢kih stakala i u ciju strukturu se prilikom
sinteze unosi mala koli¢ina atoma gvozda i o uspostaviljanju korelacije
izmedu koncentracije atoma primesa 1 ispitivanih parametara"

U danas$nje vreme naslov glasi:
"Fizicke osobine nekristalnih materijala u sistemu Fe-Sb-S-1"

Sinteza i osnovna ispitivanja su izvrSena u Laboratoriji za eksperimentalnu
fiziku kondenzovane materije Instituta za fiziku, Prirodno-matematickog fakulteta
Univerziteta u Novom Sadu. Merenja jednosmerne provodnosti su radena na
Fizi¢kom fakultetu Drzavnog Univerziteta Ukrajine, Uzgorod, Ukrajina. Provodenje
naizmeniéne struje i magnetne osobine su ispitivane u Laboratoriji za hemiju
halkogenidnih poluprovodnika Fakulteta za hemiju i Laserskog centra Instituta za
fiziku Univerziteta u St-Petersburgu, St-Petersburg, Rusija.




Predgovor

Na ovoj temi prvenstveno se zahvaljujem dr Dragoslavu Petroviéu, redovnom
profesoru Prirodno-matematickog fakulteta, Sefu Katedre za Eksperimentalnu fiziku
kondenzovane materije Instituta za Fiziku u Novom Sadu, inae mentoru ovog rada.
Njemu sam zahvalan za svesrdnu pomo¢ u svim fazama ispitivanja i tumacenja
rezultata, kao 1 za sve korisne sugestije kojima je kvalitetno pobolj¥ana konaéna

verzija ovog rada.
Ovi putem Zelim da izrazim svoju zahvalnost i:

-profesoru  Juriju S. Tver’yanovitu, profesoru na Fakultetu za hemiju
Univerziteta u St-Petersburgu, Rusija, na pruZenoj mogucnosti za vrienje odredenih
merenja, kac 1 svesrdnoj pomoci oko interpretacije dela elektrinih i magnetnih
merenja. Takode bi se zahvalio prof. Andreju S. Tver’yanovidu i ostalim &lanovima
Laboratorije za Hemiju halkogenidnih poluprovodnika na pomoéi oko savladavanja i
izvedenja eksperimentalnih merenja,

-profesorima A.A. KikineSiu 1 V.P. Pinzeniku, sa Fizi¢kog fakulteta Drzavnog
Univerziteta Ukrajine, UZgorod, Ukrajina, na omogudavanju eksperimentalnih
metenja u njthove; Laboratoriji,

-neizmemno sam zahvalan dr Svetlani Luki¢, vanrednom profesoru Prirodno-
matemati¢kog fakulteta u Novom Sadu za pruzenu pomoé u toku mcrenja i obrade
podataka, kao 1 korisnim sugestijama i ispravkama u rukopisu,

-mr Maji Gari¢, asistentu Prirodno-matematickog fakulteta u Novom Sadu, na
pomo¢i u svim fazama izrade ovog rada. Njena nesebiCna speremnost da u svim
trenucima pripomogne, proveri rezultate ili nedto otkuca mi je olaksala rad i ulila dozu
sigurnosti pri obradi rezultata.

-dr Miletu Avramovu, nau¢nom saradniku, profesoru ViSe tehnicke $kole u
Novom Sadu na pomo¢i oko sinteze uzoraka i dr Ani Kozmidis-Petrovié, redovnom
profesoru Fakulteta tehnic¢kih nauka u Novom Sadu na korisnim savetima vezanim za
termi¢ke karakteristike materijala,

~-puno hvala kolegama iz Laboratorije za eksperimentalnu fiziku kondenzovane
materije mr Sonji Skuban, mr Fedoru Skubanu i mr Zeljki Cveji¢ na pruzenoj pomoci
oko izvodenja eksperimenata, pregleda literature i obrade podataka, kao i dragim
saradnicima Savi BoZiu i Branislavu Sefumu na pomoéi oko izvodenja
eksperimentalnih merenja.

-za strpljenje 1 razumevanje neizmerno sam zahvalan supruzi SneZani, deci
Igoru i Marti, roditeljima, porodici 1 prijateljima. Njihova podr$ka mi je ulila najveéu
snagu da istrajem do kraja 1 da 1 u teSkim trenucima ne izgubim nadu.

-1 Mesopotancima na antimonu...,
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1. UVOD

Stakla tipa Sb-S-1 se u relativno $irokoj oblasti mcdusobnih koncentracija
mogu dobiti metodom hladenja. To sc po pravilu &ini iz rastopa elementamih
komponenti i mogu se sintetizovati dovoljno veliki kompaktni i homogeni uzorci.
Ovako dobijen amorfni materijal pogodan je za dalje termicke i mehanicke tretmane.

Pokazalo se da se¢ oblast formiranja stakla nalazi u okolini kvazibinarnog
sastava (Sb,S,),,5(Sbly)o,s. Ovaj odnos komponenti predstavija eutekticku tadku u
posmatranom ternernom sistemu. Treba istali da se kod ve€ine halkogenidnih stakala
uzorei sa stehiometrijskim odnosom komponenti po pravilu teZe dobijaju. Medutim, u
sistemu Sb-S-I sc pokazalo da ova kvazibinarna kombinacija predstavija ba

najpogodniji sastav za sintezu amorfnih materijala.

Stakla tipa Sb-S-1 poseduju poluprovodnicki karakter i transparentna su u
Sirokoj oblasti IC zralenja. Pored ove $iroke transparencije poseduju i veoma velike
vrednosti relativnih indeksa prelamanja (i do 3), koja ih €ini veoma pogodnim za
pravijenje elemanata [C optike. Legiranjc halkogenidnih stakala atomima prelaznog
metala dovodi do kontinualne promene gotovo svih fizickih osobina osnovnog stakla.
Za pomenuti eutekticki sastav izvrieno je legiranje atomima gvoZda u cilju ispitivanja
promena u osobinama stakla u funkciji sastava (koncentracije) Fe. Ispitivala bi se
kataliticka uloga atoma Fe u odvijanju termitkih promena relevantnih fizickih i
hemijskih karakteristika od znalaja za aplikaciju. Zelja je bila, pre svega, da se
ispitaju elektriéne osobine ovih stakala i uticaj koncéntracije gvoZda na termicku
indukciju izuzetno znaCajnih feroelektriénih centara koje poseduju sulfojodidi
antimona (SbSI), odnosno na ofekivane feroelektriéne karakteristike tako nastalog
staklokeramickog materijala (sitala).

Takode treba istaci, s obzirom da se stanje primesnih atoma prelaznih metala
najoditije odraZava na promenama magnetnih osobina, inade. dijamagnctne matrice
stakla, ispitivanja magnetnih osobina stakla mogu razjasniti specifi¢nost okruzenja
atoma gvoZda u ovim staklima.
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Moglo bi se reci da je osnovni cilj ovog rada uspostavljanje korelacije izmedu
pojedinih fiziCkih parametara osnovne matrice stakla i koncentracije primesnih atoma
gvozda 1 odredivanje oblasti promene ovih parametara koji se¢ ovakvim legiranjem
moze dobiti. Ovako bi se izvrilo ciljno programiranjc sastava i uslova sinteze, radi
dobijanja stakla sa unapred zadatim fizickim paramctrima.

U tom cilju je konkretno odabrano ispitivanje uticaja Fe na eutekticki sastav

kvazibinarnog preseka (Sb,S;)-(Sbl;) i predvidena sinteza serije halkogenidnih
amorfnih poluprovodnika opste formule

Fe, [(Sb283)0.75(Sbl3)0.25] 1-x

za koncentracije atoma gvozda 0.01, 0.1; 0.5; 0.8; I; 1.5; 2; 31 5 at %. Ocekivalo se
da e se ovim izborom koncentracija pokriti oblast gde se odekuju bitnije promene
znadajnih fizickih osobina i da ¢e njime biti obuhvaéena i granica oblasti formiranja

stakla.
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2. AMORFNI MATERIJALI

Amorfnim materijalima se naziva posebna vrsta materijala koji po nekim
osobinama podseéaju na kristalne materijale, dok su po drugim osobinama blizi
teCnostima. PovrSno bi bilo re¢i da se amorfno stanje nalazi izmedu kristalnog i
tetnog stanja ili da je to zamrznuto teCno stanje, iako stanje poprima neke od

karakteristika navedenih stanja.

Osnova osobina koja karakteriSe kristale je prostorna uredenost njenih
osnovnih motiva. Treba ista¢i da ona ima karakteristike stroge prostorne uredenosti i
kratkog 1 dugog dometa Sto rezultira i odredenim fizickim i hemijskim parametrima

ovakvih sistema.

Sa druge strane molekuli u tefnosti su u stalnom haoticnom kretanju,
menjajuci u svakom trenu svoj poloZaj u odnosu na susedne molekule. Strukturna
povezanost atoma kod te¢nosti je odredena na nivou molekula. Atomi grade ¢vrsto
vezane molekule, i ovakve zatvorene celine slabije interaguju medusobno.

Kod amorfnih materijala strukturne jedinice grade su statisticki ravnomerno
rasporedene (zamrznuto haoti¢no stanje), ali bez prisustva periodi¢nog uredenja u
statickoj prostornoj mreZi materijala.

Atomi u kristalima i amorfnim materijalima medusobno jako interaguju, i
ovakvi materijali su gradeni od medusobno povezanih otvorenih celina (elementarnih
¢elija 1 strukturnih jedinica).

Ovakve osnovne razlike izmedu spomenuta tri kondenzovana stanja su
ilustrovane na primeru Sb,S, na slici 2.1.

U kristalnom i u teCnom stanju atomi su u stalnoj termodinamickoj ravnoteZi.
Kod amorfnih materijala, koji se najceS¢e dobijaju u procesu hladenja rastopa,

a) b) c)

Slika 2.1. Strukturna povezanost atoma kod a) kristala, b) tecnog i ¢) amorfiog
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odrzava se stanje koje je nastalo prilikom zamrzavanja te¢nosti. Materijal se na sobnoj
temperaturi nalazi u neravnoteZnom stanju, tacnije reeno zamrznuto je stanje koje je
hilo ravnotezno za neku vi$u temperaturu (u blizini temperature ostakljavanja). Zbog
toga se ovi materijali nikad ne nalaze u minimumu potencijalne energije. Oni su zato
podlozni naknadnim prostorno-strukturnim promenama koji vode daljoj stabilizaciji
materijala, mada veéina ovih materijala ispoljava visok stepen kako vremenske
stabilnosti tako i neosetljivosti u odnosu na spoljasnje uticaje.

Kod realnih amorfnih materijala moZe se donekle govoriti o uredenju kratkog
dometa. DuZine hemijskih veza i uglovi izmedu njih su bliski odgovaraju¢im
vrednostima kristala. Zbog malih odstupanja parametara strukturnih jedinica u
uredenju dugog dometa dolazi "do znacajnih poremecéaja koji se ne mogu
aproksimirati".

Tabele 2.1. Osnovne karakteristike kristalnog, tecnog 1 amorfinog stanja

Stanje
materijala

Kristal

Tecénost

Amorfno

Strukturna
povezanost atoma

otvorene celine

zatvorene celine

otvorene celine

elektri¢ne osobine

anizotropija

: elementarna strukturna
Motiv & oy molekul 5 iaa s
¢elija jedinica
Dinamika kretanja stati¢nost dinamiénost statiénost
motiva (jake veze) (slabe veze) (jake veze)
Strukturna strogo definisani | strogo definisani | moguca odstupanja
uredenost motiva parametri parametri parametara
Stiktirng . g " statisticki
5 deterministi¢ko haoti¢no ravnomerna
uredenost materije
raspodela
e delimi¢na
Prostorna uredenost kratkog statisticka Mol
A2 ; uredenost kratkog
uredenost materije | idugog dometa neuredenost
dometa
termodinamicka
: termodinamicka | termodinamicka neravnoteza
Ravnoteza g % g 0%
ravnoteza ravnoteza (ravnoteZa na vi$oj
temperaturi)
Termitka jedinstvena jedinstvena et
5 temperatura temperatura 7 3
transformacija R L omekSavanja
topljenja topljenja
i opticke ose
Obtcke ] elektri¢na izotropnost izotropnost
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Haoti¢an raspored atoma i atomskih grupa rezultira izotropno§éu materijala
kako na mehanicke, tako 1 na elektriéne, opticke i druge karakteristike.

Klasifikacija amorfnih materijala se obi€no vr§i na osnovu nekih od njegovih
svojstava. Na osnovu provodni¢kih osobina amorfni materijali se dele u
poluprovodnike, amorfne dielektrike i amorfne mctale. Prema na&inu sinteze amorfnih
materijala izdvajaju se dve posebnc i interesantne grupe: stakla i amorfhi filmovi.

Stakla predstavljaju specifine amorfne materijale, koji se dobijaju hladenjem
rastopa. Karakteri$e ih masivnost (izrazen volumen), a najée$ce i opti¢ka providnost.
Amorfni filmovi su tanki slojevi amorfnog materijala koji se najdedce dobijaju
kondenzacijom iz gasovite faze.

Prema osobinama 1 primenjivosti stakala posebno interesantnu grupu &ine
poluprovodniCka stakla u koju ubrajamo oksidna stakla, halkogenidna stakla i
amorfne poluprovodnike. Stakla u svojoj hemijskoj gradi uvek sadrie element VI
periode Periodnog sistema. Ako je taj element kiseonik stakla su oksidna a ako su
sumpor, selen 1li telur, nazivamo 1h halkogenidnim staklima. Ovi elementi su u
staklima vezana sa elementima IV ili V periode, iste ili najbliZih grupa do halkogenog
elementa. Atomi koji u€estvuju u gradi oksidnih i halkogenidnih stakala su prikazani
u izdvojenom delu Periodnog sistema na slici 2.2. Najpoznatija oksidna stakla grade
bor (B,0,), aluminijum (AL0,), silicijum (Si0,) i fosfor (P,0;).

Halkogenidna stakla su po osnovnom hemijskom sastavu sulfidi, selenidi ili
teluridi najcedce elemenata IV 1 V periode (slika 2.2.). Po sloZenosti, u zavisnosti od
broja elemenata koji ulaze u poCetni sastav, ova stakla mogu biti:

- binama stakla: A™V-BY!, AV-B%

- trojna stakla: AV-BY'-C'" ili M-AY-BY!

— Cetvorockomponentna: M-AY-BY.C!

- sloZena: A™V-AY-BYY(1)-BY{(2)-C*"
(AY: Si, Ge ili Pb; AY: P, As, Sb ili Bi; BY: S, Se ili ] (halkogenid); CY™: CI, Brili I;
M: bilo koji drugt element (naj¢e$e metal))

Karakteristika stakala u hemijskom smislu je postojanje velikog broja
koordinaciono kovalentnih veza sa jedne, a vrlo nizak stepen jonskih veza, sa druge

strane. Stepen jonskih veza, koje se inae suprotstavijaju ostakljavanju, u tipi¢nim
staklima ne premasuje 20 %.
Naravno, za dobijanje amorfnog materijala nije samo dovoljan uslov vrsta

polaznih elemenata koji ih ¢ine. U praksi se pokazalo da se oblast formiranja stakla
suzava na odredene oblasti medusobnih koncentracija u kojima egzistira amorfno




I Gut: Fizicke osobine nekristalnih materijala u sistemu Fe-Sb-S-I -8-

stanje. Izvan ove oblasti se deo
materijala  javlja u  obliku I o mv| v vl
sitnodispergovanih k.ristalnih :13_6-_]3—: j'(_)-‘]
centara. Pokazalo se isto da | S § S I €
viSekomponentna jedinjenja, zbog lél_ _§1_ _E ] S

ti njenih strukturnih
e Ga|Ge | As|Se
Jedinica, viSe odstupaju od idealne frm s
strukture, laksSe formirajuci tako 2 In|Sn|Sb |Te
amorfni materijal. U isto vreme Tl .

Pb | Bi

stehiometrijski odnosi polaznih
komponenti imaju veci afinitet ka Slika 2.2. Atomi koji ulaze u sastav
kristalizaciji i teZe se dobijaju u 1-oksidnih i 2-halkogenidnih stakala

amorfnom obliku.

Na kona¢ne osobine stakala vrlo veliki uticaj ima i tehnologija dobijanja. Kao
faktori od znaCaja ovde su, pre svega, Cisto¢a polaznih elemenata, maksimalna
temperatura sinteze, brzina hladenja (kaljenja), dodatna termicka obrada.

Zbog velikog stepena neuredenosti amorfnog stanja ne postoji jedinstvena
teorija koja bi u potpunosti objasnila njegovo ponasanje. U literaturi se sreéu razli¢iti

.....

— model neprekidne trodimenzione mreZe, sa statisti¢ki rasporedenim i
nasumice orijentisanim oblastima kratkodometnog uredenja,

— model neuredenih slojeva molekula ili polimernih lanaca,
— model gusto pakovanih atoma i

— klasterski model.

Ovi modeli uglavnom daju zadovoljavaju¢e obja$njenje samo za neke

probleme.

Halkogenidna stakla su nasla svoju aplikativnu primenu zahvaljujuéi svojoj
stabilnosti i postojanosti, ali prvenstveno zbog njihovih povoljnih opti¢kih osobina.
Siroka transparencija stakala u vidljivoj i infracrvenoj oblasti zradenja, i u isto vreme
visoke vrednosti indeksa prelamanja pogoduju izradi opti¢kih elemenata (so¢iva) od
ovih materijala. Zbog velike vrednosti disperzije indeksa prelamanja mogu se praviti
opticke prizme zavidnih karakteristika. Kratkotalasna granica transparencije moZe
posluziti za pravljenje efikasnih odsecaju¢ih filtara za $iroku oblast talasnih duZina.
Medutim, verovatno najveéu primenu ovi materijali su ostvarili zahvaljujuéi
mogu¢nosti kontrolisanog optickog zapisa u holografiji, fotolitografiji...
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Uvodenje atoma prelaznog metala u sastav halkogenidnog stakla se po pravilu
ogranifava na dosta nisku oblast koncentracije (svega nekoliko atomskih procenata).
Zavisno od vrste metalnog atoma i matrice stakla, ve¢ina ovakvih materijala pokazuje
linearno ili bar neprekidno pomeranje veéine fizikih i hemijskih parametara sa
porastom koncentracije atoma primese. Termicke i mehaniCke osobine stakala se
neprekidno menjaju u 3iroj oblasti koncentracija, dok na elektriénim i magnetnim
osobinama se primeéuje nagla promena u ponalanju sa pojavom prvih znakova

kristalizacije u staklu.
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3. TEHNOLOGIJA DOBIJANJA UZORAKA }|

3.1. Oblast formiranja stakla

[spitivanja egzistencije staklaste faze u trokomponentnom sistemu Sb-S-I [1] su

utvrdila da se kompaktno staklo moze formirati samo u uskoj oblasti u okolini
sastava (Sb,S,),,5(Sbly),,s. Dijagram stanja ovog sistema su odredili Turjanica i
Koperles [2] i vidi se na slici 3.1.1. U ovim ispitivanjima stakla su dobijena
hladenjem rastopa u vakuumiranim ampulama. Temperatura sinteze je iznosila 600
°C, pri kojoj temperaturi je rastop drzan daljih 3 sata. U sredini oblasti staklo su
dobijali spontanim hladenjem posle iskljucivanja pe¢i za Zarenje, dok je za sastave na

granici oblasti formiranja primenjeno kaljenje na vazduhu.

Sb 25 . 30 5%, 1
at % v

Slika 3.1.1. Oblast formiranja stakla u troynom sistemu Sb-S-1[1]

Kroz sredinu oblasti formiranja stakla prolazi kvazibinarni presek Sb,S,-Sbl,
(obeleZeno punom linijom na slici 3.1.1.). Na sredini ovog preseka se nalazi jedinjenje
SbSI, koje ima tacku topljenje 377 °C [3, 4]. Temperaturni dijagram stanja sistema
Sb-S-I po preseku Sb,S,-Sbl, je prikazan na slici 3.1.2. [2, 5, 6]. Me$anje SbSI i sa
Sb,S; 1 sa Sbl, se odvija po slozenoj funkciji za koje su karakteristi¢cne minimalne
vrednosti temperatura. Ovakav tip me$anja se naziva eutekticki tip a sasatav pri kojem
temperatura prelaza postize minimum, eutekticki sastav. Sa strane Sb,S, prava
eutektiCka tacka se nalazi na sredini ove oblasti pri sadrzaju Sb,S, od 75 % sa
temperaturnim minimumom granice solidus-likvidus od 322 °C. Sa strane Sbl, najniZa
temperatura je blizu ¢istog Sbl, i iznosi 174 °C. Ispod krive likvidusa se nalaze oblasti
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kod kojih se pored tene faze ve¢ javljaju i Cvrsta jedinjenja Sb,S, ili Sbl;, a oblasti se
spustaju do eutektickih temperatura sa obe strane dijagrama. Ispod temperature
eutektiCkih sastava sa obe strane dijagrama stanja se nalaze ¢vrste faze sa sadrZajem
Sb,S; ili Sbl,.

T (°C R s J
0a  SbySsHtetnost

SbSI+tecnost
400+

o

SbSI+tecnost 5 SbSI +Sb283
200 b |4

- SbSI+Sbl,

0 1 1
Sbl; 20 40

SbSI Sb,S,

Slika 3.1.2. Dijagram stanja kvazibinarnog sistema Sb,S;-Sbl;[2]

Oblast formiranja stakla hladenjem rastopa po preseku Sb,S,-Sbl, se nalazi u
granicama 60 % do 87 % Sb,S, (Satirana oblast na slici 3.1.2). Ispitivana matrica
stakala je dakle odabrana ba$ na eutektickoj tacki (Sb,S;),,5(Sbl;),,5 na sredini oblasti

formiranja stakla.

3.1.1. Kristalizacija u sistemu Sb-S-I

Faktori koji se u praksi namecu prilikom sinteze materijala sa unapred
zadatim topoloSkim karakteristikama su razli¢iti u zavisnosti od uzorka i cilja, bez
obzira da li se radi o kristalnim ili amorfnim strukturama. To je prvenstveno
homogenost sastava u svim delovima materijala, slozenost tehnoloskog dobijanja, ne
retko vreme trajanja sinteze i veli¢ina dobijenih uzoraka. MoZda najvazniji kriterijum
Jje reproducibilnost produkta. Zbog reproducibilnoti svaki korak sinteze (podev od
odabira pocetnih sastojaka, preko temperaturnog rezima sinteze pa sve do zavrine
faze formiranja stabilnih i trajnih uzoraka) treba drzati pod strogo kontrolisanim

uslovima.

Zbog potrebne relativno velike koli¢ine materijala (nekoliko grama) i
potrebnih masivnih uzoraka za ispitivanje nekih osobina stakala (prvenstveno
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elektriénih i optickih) odabrana je metoda sineze hladenjem rastopa. Osnovna ideja
ove metode je zamrzavanje statistiCki rasporedenog i haotiCnog rasporeda atoma i
molekula koji prirodno egzistira u tccnoj fazi. Pri prevodenju tene faze u Evrstu
amorfnu fazu osnovni i najveéi problem koji se javlja je kristalizacija, kao prirodna

tendencija materije za zauzimanjem minimuma energije {7, 81.
Vel je davno GoldSmidt (Goldschmidt) [S] utvrdio postojanje korelacije
izmedu sposobnosti materijala ka formiranju stakla i relativne velicine anjonskih (R,)
i katjonskih {R.) radijusa njihovih atoma. Ovo je dato kriterjjumom odnosa
poluprecnika:
02<(R./R,)<04 3.1.1)
Za veéinu binarnih stakala je pokazano [10] da odnos jonskih radijusa leZi u oblasti

02<(R./R,)<0.S5 (3.1.2)

Da bismo u potpunosti mogli posmatrati proces formiranja stakia potrebno je
uporedo posmatrati kvantitativne kristalizacione karakteristike rastopa. Svi procesi
kristalizacijc s¢ mogu opisati pomocu tri kinetiCka parametra:

- brzine obrazovanja kristalnth klica (1)
- brzine rasta kristala (G) 1
- indukciono vremena zaostajanja obrazovanja klica (1)

U prvoj aproksimaciji parametri se mogu opisati jednacinama:

L
I, =aN,ole T (3.13)
G = a0 AAu e, (3.1.4)
r=-3 (3.1.5)

gde su parametri a,, a, 1 a, konstante za date materijale, N - broj molekulskih grupa

koje se kristali§u, k- Boltzmann-ova konstanta, & - porast broja kristalnih centara (u

zadovoljavajuéoj aproksimaciji ,~10" [107).

Kineti¢ki faktor « dodirmog odnosa faze na granici kristal/tcCnost u ove

formule je uveden kao
Z

= 2.1.6
YT (3.19)

S{(T) je vreme molekulske relaksacije na temperaturi T, d,~ srednje meduatomsko
rastojanje u rastopljencj masi, Z- bezdimenzionalni faktor (102-10'). Energija

aktivacije formiranja kristalnih klica je data izrazom
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W, =?7r o*(d,’N ) | Au? (3.1.7)

N, je Avagadrov broj, o opisuje energiju izmene na povrsini rastop/kristal.
Zeldovicev (Zeldovich) faktor je dat kao

W
I= /37[ 2 (3.1.8)

Ay predstavlja silu termodinamicke potere u podhladenom rastopu, koji se

moze izraziti
Tm
Au= [AS(T)dT ~AS, - AT (3.1.9)
T

T, je temperatura topljenja kristala a AS razlika izmedu entropija rastopa i kristala na

temperaturi T, AS  je molarna entropija topljenja, a AT veli¢ina podhladenja sistema.

m

Konkretni mehanizam rasta kristalnog centra je sadrzan u faktoru
By
Q(A,u)=[l—e ""} (3.1.10)

Grafic¢ki izgled sloZene temperaturne zavisnosti I, G i t [11, 12] se vidi na
slici 3.1.3. Na slici se primecuju tri karakteristiCne temperature sistema: T, - teorijska

log t

logt

o

=
log 1 eo
Lo

HH,'\

""""lln.

1/2 2/3 I &
'rl“

1
W
(3]

1

I, G

W 1 e 7 1 1

Slika 3.1.3. Temperaturna zavisnost brzine obrazovanja kristalnih klica (1,), brzine
rasta kristala (G), nestacionarnog vremena zaostajanja obrazovanja klica () i
koeficijenta viskoznosti u podhladenim sistemima tipicnih staklotvoraca (Satirana
oblast je oblast kristalizacije).
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temperatura topljenja kristala, T,- temperatura ostakljavanja (~2/3 T,) i ekstrapolisana
temperatura T, (~1/2 T,) pri kojoj viskoznost po Vogel-Fulcher-Tamman-ovoj
jednacini [13]

T =T

o

logn =A"+ (3.1.11)

ima singularitet.

Pokazano je da je kriti€na brzina hladenja (q.), pri kojoj se te¢nost moze
ohladiti bez vidljive kristalizacije, povezana sa gornjim temperaturama [14] relacijom

¢ 1)

=T (3.1.12)

Temperatura T predstavlja temperaturu vrha (u engleskoj literaturi se koristi termin
“nosa”) kristalizacione oblasti na takozvanoj TTT krivoj hladenja rastopa prikazanoj
na slici 3.1.4., koji se aproksimativno moze uzeti [10]

B
= Im .
= =
AP IR W RV A NP NP A A OF X A A
ZE LT LD PLN A PP NP LAL AL A LLLLL
0-9- LA L L LT T Pl B G SIF IREARY RE N ARY oY ARY I oRP SNE 40V F Y SPF &
Ty 2 & 2 0 ONO Ll LA A A AL AN,
N////// F Al SR S A0 S0 LAC SO0 LA LB 40 L A S0 aalld SR S R 4
e P A I A A F BT B L0 Lo S A N S A N AT S SR R BT N LA
L RALELF LT PO (A LN ARL SR AR BU SRE STC SR SR SR S0 SN S S S
LSS LS LS VR ARK, AL R ST ok R L AL Al o X 2% 2 P %0 U s
0.7 VAP AV AP vy 2l Loiloids sl il el il il
A A A A o A R o S o e
2. YL L L il il R s Lo il dlyy Bl ) e
ks q q q & - el e W
1 2 3
0.5 L

logte —=

Slika 3.1.4. TTT krive za razlicite brzine hladenja rastopa (q,-kriticna brzina)

__Tm+To

T
N 2

(3.1.13)

Kriti¢no vreme za stepen kristalizacije «, se moZze izraziti kao

Py I . S ¢ (3.1.14)
=0T —_— 1.
¢ ~ I1,G°
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Maksimalna vrednost «,za amorfne materijale obi¢no predstavlja najmanji stepen
kristalizacije koji se moZe detektovati i tipiéne vrednosti se kreé¢u u oblasti 10°-10°®

[14]. Bezdimenzioni koeficijent b zavisi od «,, medutim moZe se vrlo dobro uzeti

aproksimacija (30:0 /71')”4 /b=11b=0.01, tako da se jednacina (3.1.14) moZe pisati

tc(T)=br'{l+m} (3.1.15)

U radovima [15] 1 [12] je pokazano da za temperaturu vrha T, vreme
molekulske relaksacije moZe napisati

U(Ty)
$(T)=9 ¢ "™ (3.1.16)
gde je & svojstveni period vibracije molekula u energetskoj kutiji, sa

oéekivanom vredno$éu od ~10" s, dok U(T,) predstavlja aktivacionu energiju
viskoznog kretanja na temperaturi topljenja.

400 F
350 F
300

E;, E_ (kJ/mol)

O L i 1 " ! i L A 1
60 65 70 75 80
x (% SbyS;)

Slika 3.1.5. Promene aktivacionih energija na pocetnoj (E,) i maksimalnoj
(E,,.) vrednosti temperature kristalizacije stakala (Sb,S,),(Sbl;), .

im.

Ranija ispitivanja neizotermicke kristalizacije u sistemu stakala po
kvazibinarnom preseku (Sb,S;)-(Sbl3) obuhvatila su Siru oblast izmedu 60 i 80 %
SbyS3. Odredene su aktivacione energije na pocetnoj (E;) i maksimalnoj (E,,)
vrednosti temperature kristalizacije, koje su prema tabelarnim vrednostima [16] date
na slici 3.1.5. Iz kinetiCke teorije obrazovanja staklastih sistema [17] sledi da u
homogenom rastopu, koji ne sadrzi prostorne centre kristalizacije, nece se vrSiti
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kristalizacija ukoliko energija aktivacije (koja inaCe utiCe na nastajanje i brzinu rasta
kristala) premasi vrednost od 30 RT, (T~ temperatura fluidnosti stakla). Ova vrednost
je na slici 3.1.5. predstavljen horizontalnom isprekidanom linijom. Obe aktivacione
energije su vece od ove vrednosti samo za eutektiCki sastav (Sb,S,;),,5(Sbl;)g,s 1 u
uzanoj oblasti oko njega. Za ostale koncentracije izmedu 70 1 78 % Sb,S; ispunjen je
jedino uslov E>30 RT, $to se u praksi pokazalo dovoljnim za odsustvo kristalizacije
u homogenim rastopima. Zato se iz rastopa u ovoj oblasti lako mogu dobiti
nekristalna stakla ve¢ pri hladenju na vazduhu, dok je za ostale sastave potrebno
preduzeti vece brzine hladenja (kao pri kaljenju u vodi, ledu ili sli¢no).

Za ispitivan sistem stakala za eutekticki sastav (Sb,S;),.5(SbLy), s
temperatura fluidnosti iznosi T,=T= 636 K [16], a aktivaciona energija formiranja
kristalnih klica je 360 kJ/mol [16]. Na osnovu korelacije U(T,) = const-T,, [10],
procenjena je vrednost aktivacione energije viskoznog kretanja na U(T,,)~ 150 kJ/mol.
Uzima se T,~300 K i T,=510 K, za d, 2-10"'° m i aproksimacija N,~1/d,*. Na osnovu
ovih vrednosti mogu se nacrtati krive brzine obrazovanja kristalnih klica (I,) i brzine
rasta kristalnih klica (G) za staklo eutektiCkog sastava (slika 3.1.6). Na ovaj nacin se

2.0

S | =
’j N
1.5F 4 .i§ B
1.0- - 4
05F )
i
0

400 500 600
Temperatura (K)

Slika 3.1.6. Izracunata temperaturna zavisnost brzine obrazovanja kristalnih klica
(1) 1 brzine rasta kristalnih klica (G) za halkogenidno staklo sastava
(56,53)0.75(S0L3)y 5.

vrednosti I,, G i T mogu proceniti na temperaturi T\. Kako iz rauna sledi da je
(1063)”4r>>1, iz jednaCine (3.1.15) zakljucujemo da za sistem ovog stakla vazi
priblizna formula

t.(Ty) ~ b Ty (3.1.17)
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Za 1y se dobija vrednost 5:10° s, $to je za red veliSine manje od vrednosti ovog
parametra za kvarcno staklo na 1300°C (v=5-10* s [18]). Kada se ovo uvrsti u
jednacinu (3.1.12) dobija se kriti¢na brzina hladenja

q. =34K/s (3.1.18)

Ova brzina hladenja omogucava opravdanu primenu hladenja rastopa kaljenjem na
vazduhu, gde se postizu brzine hladenja ~100 K/s. Pove¢ana brzina hladenja je ipak
preporucljiva, jer se ocekuje da se centri atoma Fe ponaSaju kao stabilni centri
kristalizacije koji se mozda ve¢ nalaze u rastopu. Sa dozom skepse se zato pristupilo
sintezi stakala sa najve¢im prisustvom Fe (5 at %). Predpostavka da ¢e u ovom

sastavu do¢i do pojave vidljive kristalizacije se i obistinila.

3.2. Sinteza stakala sistema Fex[(Sb2S3)0_75(SbI3)0_25]1-x

@snovne elementarne ~ komponente  za  sintezu  stakala  sistema
Fex[(szS3)o_75(SbI3)o_25]|-x su bile velike ¢istoce:

- Fe-99.99 %

- Sb-99.99 %

- S5-99.999 %

- 1-99.999 %
Koli¢ine supstance koji ulaze u formiranje 10 g stakla zajedno sa atomskim udelom
pojedinih atoma u sastavu stakla se nalaze u Tabeli 3.2.1.

Tabela 3.2.1. Kolicina supstance za formiranje 10 g stakla sa atomskim
udelom pojedinih elemenata sistema Fey[(SbS3)0.75(SbI3)0.25]1x

m (mg) - at%

Fe Sb S I HE Sb S I
0 0.00 | 5601.23 | 1896.61 | 2502.16 [ 0.00 | 36.84 | 47.37 | 15.79
0.01 0.70 | 5600.84 | 1896.47 | 2501.99 0.01 | 36.84 | 47.36 | 15.79
0.1 6.98 | 5597.33 | 1895.28 | 2500.41 [ 0.10 | 36.81 | 47.32 | 15.77
0.5 34.92 | 5581.67 | 1889.98 | 2493.42 | 0.50 | 36.66 | 47.13 | 15.71
0.8 | 55.93 | 5569.91 | 1886.00 | 2488.17 | 0.80 | 36.55 | 46.99 | 15.66
1| 69.95| 5562.05 | 1883.34 | 2484.66 | 1.00 | 36.47 | 46.89 | 15.63
1.5 105.08 | 5542.37 | 1876.68 | 2475.87 | 1.50 | 36.29 | 46.66 | 15.55
2 [ 140.33 | 5522.64 | 1869.99 | 2467.05| 2.00 | 36.11 | 46.42 | 15.47
31211.13 | 5482.98 | 1856.56 | 2449.33 [ 3.00 | 35.74 | 45.95 | 15.32
5| 354.05 | 5402.92 | 1829.46 | 2413.57 | 5.00 | 35.00 | 45.00 | 15.00
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Sama sinteza se odvija u tri faze:

- odmeravanje sastojaka i zatapanje uzoraka u ampulu,
- zagrevanje uzorka i homogenizacija,

- hladenje i odgrevanje.

Precizno odmerene polazne komponente se smestaju u kvarcne ampule
unutra$njeg promera @ 10 mm i debljine zidova 1.5 mm. Ampule su valjkastog oblika
duzine oko 10 cm sa sferno zatopljenim krajevima (zbog vece izdrZljivosti forme na
velike pritiske). Posle vakuumiranja do ~10? Pa ampule se hermeticki zatapaju.

Sinteza stakala je vr§ena u automatskoj pe¢i za Zarenje CARBOLITE CTF
12/65 sa temperaturnim kontrolerom EUROTERM 91-3 (3ema na slici 3.2.1.). U
grejni prostor pe¢i postavlja se gvozdeni cilindar u koju se stavlja ampula za sintezu
uzoraka. Zastitni cilindar sluzi za ravnomernije zagrevanje uzoraka, a prvenstverd
kao zastitni plast u slucaju eksplozije ampule pri sintezi. Elektronika termoregulatora
meri aktuelnu temperaturu na mestu termoelementa i prema zadatim parametrima
sinteze vi3i regulaciju napajanja grejaa u cilju termostatiranja ili poviSenja

temperature.

Ampula sa uzorkom Grejad
\ £

n\oo-uo/o-ooo
A

Termopar — 3@,—[

. . o . . . L .\.

Zastitni cilindar

Termoregulator [ Napaja¢

Slika 3.2.1. Sematski prikaz peci za sintezu stakala

Temperaturna karta sinteze [2, 5] je data na slici 3.2.2. Primenjivana je
takozvana metoda kaskadnog zagrevanja [19, 20, 21]. Najpre se temperatura, brzinom
zagrevanja od 100 °C/h, podigne na 200 °C na kojoj se zadrZava sat vremena. U ovoj
fazi se istopio I 1 S i doslo je do kljuCanja I (Tabela 3.2.2.). ZadrZavanje temperature
je potrebno da bi se ostavilo vremena pari joda da izreaguje sa ostalim elementima,
kako bi se smanjio pritisak u ampuli. U drugoj etapi se ampula greje do 350 °C
(brzinom od 100 °C/h) i na toj temperaturi se drzi sat vremena. Sledi zagrevanje
predhodnom brzinom grejanja do 600 °C, a posle do 800 °C. Ova poslednja etapa je
dodata termickoj karti sinteze stakala iz serije Sb-S-I [1, 2] zbog prisustva Fe u
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sastavu stakala [22], koji ima visoku temperaturu topljenja. Eutekticki sastav (Fe=0
%) je sintetisan po istoj recepturi zbog izjednacavanja osobina stakala u seriji. Do
krajnje temperature se svi elementi izreaguju medusobno i materijal se nalazi u nekoj
dinamickoj ravnotezi te¢no-para pod velikim pritiskom 1 visokoj temperaturi. Ampula
se drzi na maksimalnoj temperaturi duze vremena (najmanje 20 sati) radi $to bolje
homogenizacije meterijala.

800 .
Homogenizacija

O 600f

2 | & =
b= A¥ o
= " < =
L = b‘Q'o ?D_;‘-
= %&{? E.

0 1 1 1 1 1 (I 1 ﬁ

1
0 6 12 18
Vreme (h)

Slika 3.2.2. Temperaturski reZim procesa sinteze stakala iz serije
Fey[(Sb2S3)0.75(Sbl3)o.25]1-x

w
o

Kada se zavrsi faza homogenizacije materijala ampula se vadi iz pe¢i. Pri
tome dolazi do naglog snizavanja temperature (u pocetku oko 100 K/s), tj. do kaljenja

Tabela 3.2.2. Temperature topljenja i kljucanja elemenata i temperature pri
kojima se postizu odredene vrednosti napona pare [23, 24].

Tem eratura OC l'i naponu pare
Blagent |, 4(C). | Wl e 2.56 kPa 1(3.3)lfPa foo klI))a 500 kPa
Sb | 6305 | 1750 | 731 . 1289 | 1625 :
S 1152 | 4446 | 1838 | 2647 | 3272 | 4446 | 6432
I 1129 | 1844 | 387 | 847 | 1165 | 183.0 :
Fe | 1535 | 2750

na vazduhu. Jo$ vruca ampula (ali ohladena ispod temperature likvidusa) se stavlja u
termic¢ki inertan materijal (prah glinice Al,O;) do potpunog ohladenja. Ovakav
postupak se primenjuje radi odgrevanja stakala (glina zadrzava poviSenu temperaturu
uzorka) u cilju smanjenja mehanickih tenzija u materijalu koje se javljaju zbog
skupljanja materijala prilikom naglog hladenja. Ohladene ampule se razbijaju i iz njih
vade sintetizovana stakla.
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3.3. Opste osobine dobijenih uzoraka

Dobijeni uzorci su kompaktni sa malo preloma, tako da su dobijeni i masivni uzorci

od oko polovine polaznog materijala. NaroCito pri donjem delu uzoraka (deo
odmah do ampule koji se najbrze hladio) vidljivi su mali mehuri¢i u spolja$njem sloju
materijala, kojih medutim nema u unutra$njosti stakala. Gornja povriina je ravna, bez
vidljivih kristalnih Sara za koncentracije Fe ispod 1 at %, dok se na veéim
koncentracija Fe vide pahuljaste Sare zapocete kristalizacije. Na ivicama gornje strane
se javljaju neravnine koje po obliku podsecaju na Supljikavu $ljaku koja pliva na
povidini istopljenog metala. Prilikom mehanicke obrade uzoraka (narogito pri
pravljenju tankih planparalelnih plo¢ica pri izu¢avanju opticke transparencije stakala)
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Slika 3.3.1. Sematski prikaz difiaktometra za prah PW 1373-PW 1965/50
(Philips)

javljaju se karakteristi¢ni “Skoljkasti” prelomi kao znaci zaostalog naprezanja u
materijalu pri naglom hladenju. Inace boja uzoraka se menja od sivkasto-crvene za
sastave sa malo Fe, do metalno-bordo za veci sadrzaj Fe. Kod nekih uzoraka povr$ina
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je prekrivena Zuckastom bojom, verovatno od kondenzovanja pare joda iz atmosfere

ampule.

Za proveru homogenosti, tanki obradeni uzorci su posmatrani na
polarizacionom mikroskopu pri vidljivoj svetlosti i nisu primeceni nikakvi opticki

70 60 50 40 30 20
20 ()

Slika 3.3.2. Rendgenogrami praha uzoraka Fey[(Sb2S3)0.75(Sbl3)o.25]1-x 12
sobnoj temperaturi pri koncentracijama Fe od 1) 0, 2) 0.01, 3) 0.1, 4) 0.5,
5)08,6)1,7)1.5 8)2,9)3110)5at%
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aktivni centri u materiji. Medutim, na obi¢nom mikroskopu u refleksionoj svetlosti pri
velikom uvecanju (10x40), za sastave sa povecanom koncentracijom Fe (iznad 0.5 at
%), vidljive su narandZzasto-oker tackasti (sitnodispergovani) centri.

Tabela 3.3.1. Gustine sintetizovanih stakala sistema
Fex[(Sb2S3)0.75(Sbl3)o.25]1x (sa apsolutnom greskom od 2 kg/m?)

x (at % Fe) p (kg/m”)
0 4491.5
0.01 4489.8
0.1 4492.0
0.5 4499.5
0.8 4500.8
1 4499.5
L5 4501.2
2 4504.7
3 4506.9
5 4521.4
"‘g 45201
&
a .
4510
4500
4490
0 1 2 3 . 5
x (at % Fe)

Slika 3.3.3. Gustine uzoraka sistema Fey[(Sb2S3)0.75(SbI3)0.25]1-x

Odsustvo kristali¢nosti sintetizovanih stakala je verifikovano snimanjem
rendgenske difrakcije praha. KoriSten je visokonaponski generator SEIFERT ID 3000
sa bakarnom antikatodom, ¢ije je zracenje monohromatizovano nikelnim filtrom
(Acwka = 0.154178 nm) i automatski difraktometrijski sistem PW 1373-PW 1965/50
(Philips) [25] (slika 3.3.1). Snimci za pojedine sastave na sobnoj temperaturi su dati
na slici 3.3.2. i za sastave stakla ispod x=5 at % Fe oni ne sadrZe nikakve difrakcione
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pikove iznad fona. Dakle moZemo zakljuciti da su dobijeni uzorci do x=5 at % Fe
izotropni 1 amorfni u granicama detekcije navedenih metoda. Za najveéu
koncentraciju Fe na difraktogramu se pojavljuju pikovi koji odgovaraju refleksiji
rendgenskog zradenja nastalih od kristala FeS.

Merenja gustine dobijenih uzoraka su isto pokazala velike sliénosti u
mehanickom i strukturnom smislu za stakla sintetizovane scrije. Gustina je
odredivana Arhimedesovom metodom na hidrostatickim terazijama (Gallileo-
Sartorius). Uvodenje Fe u sastav stakla neznatno menja gustinu (Tabela 3.3.1. i slika
3.3.3), sa povedanjem koncentracije Fe blago se poveéava gustina stakala, medutim
ova promena iznosi svega 0.7 % relativnog povecanja gustine za 5 at % uvodenog Fe.
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4. TERMICKA SVOJSTVA STAKALA Il

4.1. Termicka stabilnost uzoraka

4.1.1. Metode ispitivanja termicke stabilnosti

©p§ta podela metoda analize termickih osobina Cvrstih materijala [26, 27] prema
parametru koji se odreduje je Sematski prikazana na slici 4.1.1. Mogu se podeliti
u Cetiri grane, odnosno na metode kojima se odreduju promene mase, energije,
dimenzija i metoda za analizu izdvojenih gasova. Svaka od ovih metoda daje korisne
parametre i temperaturne zavisnosti izuCavanih materijala i tako zauzimaju znacajan
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Slika 4.1.1. Sematski prikaz metoda za termicku analizu uzoraka (prema [27])
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deo i pri izuCavanju i hatkogenidnih stakala.

Metode kojima sc prate promene uzoraka sa pomenom temperature koriste sc
za odredivanje linearnog kocficijenta Sircnja, temperature razmck3avanja 1
temperature te¢nog prelaza.

Ostale metode se najcesce koriste pri izuavanju termi¢ke dekompozicije i
skoro uvek se izvode simultano. Metode za odredivanje promene masa registruju
gubitak (ili porast) u teZini uzorka, energetske analize odreduju karakter 1 energetski
bilans fizickih 1 hemijskih procesa, dok je analizom izdvojenith gasova moguée
odrediti temperatursne intervale vrste gasnih produkata pri dekompoziciji. U emi bi
getvrtu granu mogli nazvati “metode kojima se odreduju izdvojeni produkti” i dodati
joj visokotemperatursku rendgsku analizu kristalnih produkata.

U ovom radu ¢e od termicke analize ispitivanih halkogenidnih stakala biti
prikazani rezultati TG, DTG, DTA, TD i visokotemperaturne rendgenske analize, tako

da ¢e o njima biti vi$e re¢i u narednim poglavljima.

4.1.2. Derivatografska analiza uzoraka

zucavanja TG, DTG 1 DTA krivih ispitivanth uzoraka vriena su na derivatografu

tipa Paulik-Paulik-Erdey (MOM Budapest) {28]. Sematski prikaz uredaja je dat na
slici 4.1.2. Tigl sa standardom (2) stoji na fiksiranom kerami¢kom drzacu (3), dok je
drza¢ sa ispitivanim spraSenim uzorkom (1) kruto vezan sa tasom analitickih terazija
(7). Svaka promena mase uzorka sc direktno prenosi na terazijc kojc Imaju
promenjivu osetljivost (50, 100, 200, 500, 1000 mg za celu skalu). Za krak terazija je
vezana pukotina TG optike (14) ¢iji se osvetljen lik sistemom ogledala prenosi na
fotopapir (16). Za krak terazija je isto vezan i kalem (8) koji se nalazi u polju stalnog
magneta (9). Strujni signal dobijen u ovakom balisti¢kom galvanometru je direktno
proporcionalan brzini skretanja vage, tj. DTG. Snop svetlosti dobijeno iz sijalice (13)
se odbije od ogledala galvanomctra (10) 1 sistcmom ogledala se dovodi na fotopapir.

Temperature u oba tigia se mere pomocu dva. termopara (4) platina-platina
rodijumn. Termospojevi se nalaze u udubljenju tiglova sa donje strane. Pozitivoi polovi
termoelementa su  direktno vezani u zajedni¢ku tatku. Merenjem termostruje
termoelementa kod uzorka ili kod standarda galvanometrom (11) na fotopapiru se
registruje temperatura T. U praksi se aktuelna temperatura meri na termoparu ispod
ispitivanog uzorka. Razlika izmedu termostruja dva termoelementa, $to je
proporcionalno razlici u temperaturama izmedu tiglova, se preko razdelnika za
osetljivost DTA dovodi na galvanometar (12) 1 tako se registruje DTA snimak na

fotopapiru.
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Slika 4.1.2. Sematski prikaz derivatografa tipa Paulik-Paulik-Erde 2y (MOM).
[- tigl sa uzorkom, 2- tigl za standard, 3- keramicki drZac, 4- termoelementi,
3- pec, 6- tanke provodne niti, 7- analiticke terazije, 8- kalem za DTG, 9- stalni
magnet, 10, 11 1 12- galvanometri za DTG, T i DTA, 13- sijalice sa optikom,
14- pukotina TG optike, 15- cilindar za fotoregistraciju, 16- fotopapir.

Radom pe¢i (5) rukovodi integrisana elektronika. ReZim grejanja se odreduje
zadavanjem parametara analize: krajnje temperature i brzine grejanja. U zavisnosti od
ova dva parametra je odredena brzina satnog mehanizma elektro-mehani¢kog
programatora. Programator prema utvrdenim parametrima zadaje dva vremenski
linearno promenjiva jednosmerna napona: jedan napon koji odgovara naponu na
termoparu pri Zeljenoj temperaturi i napon za regulisanje snage grejata. Napon za
zeljenu temperaturu se u PID regulatoru (pojacavac, ¢ija je snaga uslovljena razlikom
dva ulazna napona) uporeduje sa naponom na termoelementu ispod uzorka. U
zavisnosti od rezultata komparacije greja¢ se napaja vecom (grejanje) ili manjom
snagom (termostatiranje). Na ovaj nacin se postize linearno i kontinualno povecanje
temperature u prostoru ispod pe¢i, kao i moguénost termostatiranja pri namernom
prekidu ili posle zavr$etka programa.
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4.1.3. Visokotemperaturna analiza uzoraka

a) Analiza visokotemperaturnih isparavanja kristala SbSI

a analizu gasnih produkata termic¢kog isparavanja pomoc¢u masenog spektrometra
Sarkanj i ostali [29] su konstruisali izvor jona prilagoden za osobenosti amorfnih
i kristalnih materijala (slika 4.1.3.). Kao ispariva¢ su koristili Knudsenovu c¢eliju u
koju je smeSten ispitivani materijal. Platinska Celija se zagreva propustanjem struje
kroz nju, a temperatura se-meri termoparom. Termoelektroni odredene energije
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Slika 4.1.3. Principijelna elektricna sema izvora jona iz poluprovodnih stakala
[29]

(odredene naponskom razlikom katoda-jonizaciona komora) izazivaju sudarnu
jonizaciju neutralnih gasnih produkata koji su napustili ispariva¢. Kroz pogodan otvor
joni se odvode preko otklonskih i fokusiraju¢ih so€iva do masenog spektrometra (MI-
1201). Ovu konstrukciju isparivaca su autori iskoristili izmedu ostalog i za izuCavanje
isparavanja monokristala SbSI. Eksperimenti na 473 K [30, 31] su pokazali prisustvo
jona Sbl,*, SbL*, SbI*, I," i I' i neznatne koli¢ine Sb* i Sb,". U radovima [31, 32] su
prikazani rezultati isparavanja monokristala SbSI preko suZenog procepa iznad
isparivaca. Pri temperaturama izmedu 363-393 K u molekulskom snopu se nalaze joni
S, SBL', SbL.%, L*, I, Sb', 8hy', 8h., 8b, .5, 18,0 Koli¢ina jona koji sadre Sb i S
je bila za 1-2 reda veli¢ine manja od molekula koji sadrze I. Po autorima ovo svedoci
o disocijativnom karakteru isparavanja kristalnog SbSI. Pri ovim niskim
temperaturama proces isparavanja su opisali mehanizmom:

3 SbSI (&) < Sb,S, (&) + SbI, (2) 4.1.1)

(¢- &vrsto, g-gas). Prisustvo jona SbI*, SbL', L' i I' je uslovljeno disocijativhom
jonizacijom Sbl, elektronima u jonskom izvoru, ako se isparavanje u temperaturnoj

oblasti vri u vidu monomera. Kompleksi Sb*i Sb," i sumpora u molekularnom mlazu
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su otkriveni pri daljnjem zagrevanju preparata, nastalih 1 kao rezultat slabe
disocijacije Sb,S,. Pri temperaturi uzorka izmedu 553-593 K u masenom spektrometru
se pojavljuju i joni SbSI* i Sb,SI" sa slabim intenzitetom pikova. Pri T>593 K u
mlazu se smanjuju joni koji sadrZe jod, i mogu se primetiti kompleksi SbS*, Sb,S*,
Sb,S%, Sb,S,’, Sb,S," i Sb,S,'. Ovo se moZe objasniti slozenim mehanizmom
raspadanja, pri ¢emu pored razlaganja SbSI na Sb,S; i Sbl;, isparavanje opisuju

slede¢im reakcijama:

6 SbSI (&) < Sb, (g) + Sb, (g) +S, (2)+S, (g)+31, (g) (4.12)
SbSI (&) < SbSI (g) (4.1.3)
Sb,S, (&) <> Sb,S, (8) (x=23%y=1-4) (4.1.4)

a $b,8, (&) < 2(1 - ) SbS (g) + %a Sb, (g) + (a + %) S, (g)  (4.1.5)

Joni SbI*, Sbl,’, I," i 1" po autorima se obrazuju kao rezultat fragmentacionog cepanja
molekula SbSI u jonskom izvoru. Pri T<553 X disocijacija SbSI se vri po jednalini
(4.1.2), pri ¢emu joni Sb* i Sby" nastaju sudarom nekoliko Cestica. Za T>593 K u
molekularnom mlazu se nalaze joni SbS*, Sb,S,” i Sb,S,' (y=1-4) nastali isparenjem

¢vrstog Sb,S, [33] saglasno jednacini (4.1.4).

Ispitivanjem procesa laserskog isparenja neodiumskim laserom [34] u
modulacijskom reZimu, impulsima $irine ~25 ns i snage 10”-10° W/cm?, sa povidine
tablete sprasenog monokristala na masenom spektrometru su registrovani joni Sbl', T',
Sb*, $bSI*, SbS*, SbS*, §7 i §*".

b) Visokotemperaturna rendgenska analiza

Prilikom dekompozicije halkogenidnih stakala moguéi su transformacije Cvrste il
te¢ne komponente u &vrsti, teni ili gasoviti produkt. Nastajanje Evrstih i te¢nih
produkata je po pravilu vidljivo na DTA krivama, dok se nastajanje gasne faze i
oslobadanje gasnih produkata registruje i na TG 1 DTG krivama. U identifikaciji
kristalnih produkata moZe se primeniti visokotemperaturna analiza difrakcija
rendgenskog zradenja na polikristalnom materijalu (difrakcija na prahu).

Za snimanje efekata ovakve difrakeije na vi$im temperaturama standardnoj
postavei  difraktometra {opisanom u poglaviju 3.3) se dodaje specijalna
visokotemperaturska komora HKT-10 (Anton PAAR) (slika 4.1.4.). Komora je
hermeti¢ki zatvorena i vazduh je u njoj razreden zbog smanjivanja verovatnoce
oksidacionih procesa na povisenim temperaturama. Drzac uzorka je platinska $ipka
koja ujedno sluZi i kao grejaC. Rezimom grejanja upravlja elcktroniCka kontroina
jedinica HKT 2-HC (PAAR) sa PID regulacijom snage, ¢ime se postize stabilna
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temperatura do 1600°C sa brzinom grejanja 0.1-100°C/s i stabilnost temperature od

$0.1°C.

ulazni otvor
za Xx-zrake

platinski
grejac

fiksirani
drza¢ uzorak

Slika 4.1.4. Sema visokotemperaturne kamere HKT-10 (PAAR)

Komora se u oblasti drza¢a grejac¢a hladi stalnim protokom vode, to odrzava

kuéiste na niskoj temperaturi i omoguc¢ava programirano hladenje uzorka, po potrebi.

Za ispitivanje visokotemperaturne difrakcije najéesce se korise dva reZima
rada:
- na termostatiranoj temperaturi se snima difraktogram u Sirokom intervalu
Bragovih uglova ili
- vrie se temperaturna merenja uz oscilatorno snimanje difrakcije oko

nekog izabranog ugla karakteristicnog za ispitivanu supstancu.

Prvom metodom se dobija difraktogrami uzoraka na odabranoj temperaturi, iz
kojeg se nalazenjem meduravanskih rastojanja za dobijene pikove na osnovu tablica
meduravanskih rastojanja moze je izvrsiti identifikacija kristalnog produkta. Drugom
metodom se mogu odrediti temperaturski intervali pojavljivanja kristalne komponente

&iji se difrakcioni pik posmatra pri merenju.
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4.1.4. Dilatometrija

Jednu od osnovnih prepoznatljivih karakteristika amorfnog stanja predstavija fazni
{ prelaz pri zagrevanju materijjala iz kondenzovanog (krtog) stanja u teéno. Kod
amorfnih materijala se radi o procesu razmekSavanja (kojeg karakterife viskozno
stanje) 1 efekat se ne registrujc na odredenoj temperaturi, veé govorimo o intervalu
razmekSavanja. Za ovakve transformacije su karakteristiéne velike i brze promene
fizitkih svojstava materijala kao i reverzibilnost procesa u ograniCenom
temperaturnom intervalu (do pocetka hemijskih transformacija). Ovaj interval se
moZe okarakterisati odredenim, za svaki materijal karakteristiénim temperaturama:

Ty — tempceratura pocetka is¢ezavanja krtosti — pri ovoj temperaturi se uocava
prve odstupanje od fizi¢kih zakonitosti uoéljivih na ncdto niZ%im
temperaturama  (tipi€ne  vrednosti  kocficijenata  viskoznosti  kod

halkogenidnih stakala do ove temperaturi iznose n~10'5-10' pa s [35D,

T, — tacka razmeksavanja — temperatura pri kojoj po€injc nagla promena
svojstava materijala (lincarno izduZenje, viskoznost, gustina i zapremina,
moduo elastinosti, masena koli¢ina toplote, indeks prelamanja, elektritni
otpor, itd.). Ova tempcratura za amorfne materijale mo¥e biti razliita u

procesu grejanja i hiadenja, (n~ 10''-10" Pa 5)

Ty - temperatura pocetka deformacije (dilatometrijska temperatura razmeksava-
nja)- temperatura na granici viskozno-plastiéne i tedne faze, (n~ 10°-10"
Pas)

T; — temperatura fluidnosti — temperatura pri kojoj nestaju i poslednji znaci
Svrstog stanja (1~ 10°-10° Pa s). U ovoj tacki se zavriava anomalni tok
izmene fizi¢kih svojstava materijala i nastavlja se tok karakteristian za
te¢nosti,

Dilatometrijska merenja se najces¢e svode na merenje duZzine uzoraka [36].

Duzina uzorka u oblasti dalje od faznih prelaza je linearna funkeija temperature
predstavijena zakonom

I=],(1+at) (4.1.6)

gde je l-duzina (visina) uzorka na 0°C a o-lincami koeficijent Sirenja.

Diferenciranjem ove jednacine po vremenu (7) dobijemo izraz

a

dt dt
dt

l. o
°Tdr

(4.1.7)

gde dfdr predstavija brzinu grejanja i ona je odredena eksperimentalnim uslovima
koji su postavijeni da budu konstantni u toku merenja. Snimanje ovakve zavisnosti
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omogucava direktno odredivanje « za ispitivani uzorak kao i odredivanje
karakteristi¢nih temperatura faznih prelaza pri kojima 1 ovaj parametar trpi promenu.

Ranija ispitivanja DoboSa [16] su pokazala uticaj sastava stakala po
kvazibinarnom preseku (Sb,S3)-(Sbl;) na taku razmekSavanja (T,) i temperaturu
fluidnosti (T,). Tabelarni podaci iz rada su graficki prikazani na slici 4.1.5. Vidi se da
sa povec¢anjem sastava Sb,S; (ili smanjivanjem koncentracije Sbl, u staklu) povecava
se tacka razmekSavanja, tj. povecava se mehanicka stabilnost sistema, dok za isto

vreme temperatura topljenja ne trpi velike promene.
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Slika 4.1.5. Zavisnost T, 1 T; od sastava stakla tipa (Sb,S;),(SbL,),.. [16]
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Slika 4.1.6. Zavisnost temperature razmeksavanja stakla Sb,,Ge, Sy, (1) 1
S5b,Ga,Ge,eSy,, (2) od koncentracije gvoZda.
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Uticaj ispitivanja uvodenja gvozda u strukturu halkogenidnih stakala je
ispitan na raznim osnovnim matricama stakla [37, 38, 39]. Utvrdeno je da Fe ne utiCe
jednoobrazno na termicke osobine halkogenidnih stakala. Dobar primer za to je
uporedivanje zavisnosti T, od koncentracije gvozda u staklima Sb,,GeySy, i
SbGaGe,sSe, (slika 4.1.6.) [37]. Kod prvog stakla do koncentracije Fe od 1 at % T,
brzo opada sa povecavanjem koliine Fe u staklu, a za vecCe koncentracije opadanje
vrednosti ovog parametra je sporije. Kod drugog stakla T, se prvo povecava do
~0.2 at % Fe, a posle opada prolazeci kroz oblast u kojoj je skoro nepromenjena (0.5-
2 at % Fe). Ovo uporedivanje pokazuje da prisustvo Fe moze, ali i ne mora, da
izazove strukturne promene u matrici stakla.

Dilatometrijska merenja ispitivanih stakala Fe [(Sb2S3)075(Sbls)o2s]ix su
izvr$ena na Perkin-Elmer dilatometru TMA7 [40]. Sematski prikaz dilatometra je dat
na slici 4.1.7. Pogodnim kombinovanjem snage grejaca (10) i vodenog hladenja (8)

Nali B!

Slika 4.1.7. Sematski prikaz
dilatometra.

1-opterecenje, 2-vodeni amortizeri,
3-induktivni davac poloZaja, 4-magnet,
S-ispitivajuca sonda, 6-staklena cev za
drzanje uzoraka, 7-telo peci, 8-voda za
hiladenje peci, 9-spoljasnja plast peci,
10-grejac, 11-uzorak, 12- kontrolna
Jedinica, 13-racunar za vodenje
merenyja, prijem i obradu podataka,
14-termoelement.

kontrolna jedinica (12) pomoc¢u termoelementa (14) odreduje temperaturu i diktira
rezim zagrevanja prostora unutar pe¢i. Kalibracijom pe¢i moze se posti¢i konstantna
brzina grejanja potrebna za ispunjavanje uslova iz jednacine (4.7). U prostoru peci se




4, Termicka svojstva stakala -33-

nalazi sonda za ispitivanje (5) zajedno sa uzorkom (11). Uzorak se brusi u obliku
planparaleinih ploCica Cije debljine, zbog poveéanja osetljivosti merenja, iznosc
nekoliko milimetara. Promena dimenzije (visine) uzorka uzrokuje podizanje merne
sonde, $to se preko mduktivnog davala polozaja (3) registruje u konirolnoj jedinici i
zajedno sa trenutnom temperaturom prosieduje radunaru.

4.2, Termicke karakteristike sistema
Fe, [(5b,S3)6.75(SbI3)g 05 1.4

4.2,1. DTA-krive uzoraka

Uzorci u spraScnom obliku mase 100 mg su snimljeni na derivatografu Paulik-
Paulik-Erdey u atmosfer: vazduha do temperature od 1000°C. Brzina grejanja je
bila 10°C/min. Kao standard posluzio je 100 mg w-AlLO;. Osetljivost TG kod svih
merenja je bila 100 mg, DTG 1/10, a DTA 1/10. Ovako dobijene TG, DTG 1 DTA
krive su date na slikama 4.2.1.-4.2.10. za stakla sistema Fc, [(SbyS3)075(Sbls)s2s]1x Za
x=0;0.01;0.1; 0.5; 0.8; 1; 1.5; 2; 31 5 at % Fe, respektivno.

Ono §to se prvo uoava je izuzetna razlika izmedu TG krivih za staklo bez i
stakla sa prisustvom gvozda. Dok kod osnovnog stakla posle termi¢ke dekompozicije
na temperaturama iznad 700°C ostatak uzorka iznosi svege oko 30 % polazne mase,
dotle 1 najmanja koncentracija Fe (0.01 at %) ve¢ dovodi do smanjenja mase isparenih
gasovitih produkata, tako da nakon dekompozicije ostaje oko 60 % ¢&vrstog ostatka.
Toliku koli¢inu materije ne mogu vezati atomi Fe, ve¢ ovo ukazuje na katalizatorsku
ulogu uvedenih atoma Fe na odvijanje dekompozicije. Druga uoljiva stvar je velika
sli¢nost TG, DTG 1 DTA krivih za x=0.01 1 x=0.1 at % Fe, isto kao i sli¢nost izmedu
termickih krivih stakala za x vece od 0.5 at % Fe. Zbog toga za cbjadnjenja krivih ¢e
se ubuduce koristiti ova tri reprezentativna tipa dekompozicije (0, 0.01 i 0.5 at % Fc),
ali ¢e se ona odnositi i na sva ostala stakla istog tipa.

Radi lak¥eg tumadenja procesa dekompozicije stakala na slici 4.2.11. su
zajedno date TG, DTG 1 DTA krive tri karakteristi¢na uzorka za x=0, 0.01 1 0.5 at %
Fe. Na istoj slici su strelicama ucrtane karakteristiCne temperature nekih relevantnih,
hemijski stabiinih Fe, Sb, S 11 jedinjenja. UocCava se da je pocetak termicke promene
stakala, povezano sa poCetkom razmek3avanja stakla, podudara sa tackom topljenja
kristalnog Sbl,. Polect dekompozicije se jako malo raziikuju kod ovih stakala.
Temperature pocetaka (t,,)} su dobijene u preseku ekstrapolisanih pravih delova TG
snimaka { ujedno ih moZemo uzeti 1 kao temperature fluidnosti t. Zavisnost
temperature poCetaka termicke dekompozicije u funkciji od koncentracije atoma Fe je
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vidljiva na slici 4.2.12. Ove temperature su za 52-62 °C ispod temperature topljenja
kristalnog SbSI.

Prva dekompozicija (slika 4.2.11), koja se podudara i po poloZaju, brzini,
termi¢kim efektima i gubicima mase kod svih stakala, rezultira gubitak prvobitne
mase za 28-34 %. Ovaj proces na TG krivoj prati blag plato u okviru Cega se prema
DTA krivama odvijaju intenzivni cgzotermni procesi. Kod stakla bez prisustva Fe
dekompozicija se dalje nastavlja na temperaturi blizu tacke topljenja kristalnog Sb,S,
sa jednim pregibom oko temperature topljenja Sb i Sb,0,. U prisustvu Fe u staklu na
TG krivama posle blagog dela dolazi mali pad u masi sa slabijom egzotermnom
reakcijom. Temperature krajeva dekompozicije se smanjuju sa uvodenjem Fe u
strukturu stakla i prikazane su grafi¢ki na slici 4.2.12. Kako se poleci dekompozicije
malo razlikuju, moZze se zakljuditi da uvodenje Fe u sastay stakla
Feu{(Sb2S3)0.75(Sbl3)o25]ix ne utie puno na stabilnost stakala, ali dovodi do suZenja
oblasti dekompozicije (za 1 % Fe za oko 200 °C), tj. Fe u sastavu ubrzava tok
odvijanja hemijskih reakcija pri dekompoziciji. Prevojnu tatku u koncentracionoj
zavisnosti temperatura pocetaka i krajeva dekompozicije predstavlja koncentracija Fe
u staklu od 1 at %. Do ove koncentracije obe temperature opadaju (kao 1 $irina opsega
dekompozicije), dok iznad ove koncentracije ove temperature se blago poveéavaju.

Za tri osnovna tipa dekompozicije izvrSena je dekonvolucija DTG i DTA
krivih korigovanih na baznu liniju i one su date na slici 4.2.13. Staklo bez prisustva Fe
se dekomponuje u 9 procesa, dok za stakla sa prisustvom Fe broj preobraZajnih
procesa iznosi 8. U Tabeli 42.1. su dati temperaturni intervali DTA pikova,
temperature maksimuma pika i gubici u masi za sva ispitivana stakla iz sistcma. Sa
DTA krivih na slici 4.2.13. se zapaza da su procesi 1 za sva stakla i proces 8 samo za
cutektiCki sastav (x=0) endotermni, dok je u ostalim procesima vidljiv jak egzotermni

karakter.




-35-

. v

4. Termicka svojstva stakala

a9 % 1 [0°0=X 82 ! L 1q8 ) §eqs) ol
BYEIS YOUWUs VI I OLQ DL TT ¥ NS

D L
0001 008 009 00p
H { 1 I I I I I | 1]
09
Hor
0L 4
oz
% 7% 10°0=2J ]
0
v1a
01d

(%) wy

ad 9% 38 p=x 8z ! [ rqC F 0t Sqs) Far
BLYRIS YRWIUS VI I OLQ OL T 7 eyys

(0

0001 008 009 00v
T T T T T 7% T 1

% e 0=94

v1d

DLA




©
3
o
%
Q
2
Q
o8
:
g
3
N
&
3
o
)
~
&
=
=
:
~
3
s}
)
3
3
Q
Q
2
5
)
~

o % 18 S 0=x 2z ™ FEL 198 ) U(CS°qS) 'od
gpye)s Yewius V. I I OLd DI +TF eSS

DL
0001 008 009  00%
I | I |

oL e
oz
% Y& G'0=a4 k
0

\J\I\

(%) wy

ad 9% 1€ [ 0=X 8z ' [FOC(198)* °(*S°qS) o
BpyeIs yewius V. I O1d DL €Tt eXls

DL
0001 008 009 00%
I 1 I ] 1 1 1 | L
-09
(012
DL i
-0z
% 18 1°0=91 )
0
v1d
01d

(%) wy




W. od % 9% [=x ez ™! [U(19S)“ (°s°qS) 'od od 9% 7% 8 0=x vz ™' [ 19S)**(S*qS) 24
epye)s yewtus VI 1 0L DL 9Tt eYIS B[yR)s YerwIus VI I OLd DL STt eHlIS
DL D X
0001 008 009 00% 0001 008 009 00¥
| | I I I | 1 | JR TR 1] I | 1 ] 1 | | | I
09 09
dov 0¥
DL E 2 E
—10¢ W =02
% e 1=a4 1S % Y8 8'0=a4 1
0 0
X
:
?
£
R%) V.1d
S vid
S
)
&
=

){

4, Term

oLa
\Lr 01d

(%) wy




I Gut: Fizicke osobine nekristalnih materijala u sistemu Fe-Sb-S-I -38-

ad 9% 18 7=x 8z ™ [CC 198 ) ((S°qS) a4
gpyels yewius VI I DLd DL §CH eYlS

DL
0001 008 009 00%
| I | 1 I I I I iz
409
—ov
DL a
02
% 18 =984 h
0
v1d
01d

(%) wy

ad 9% 1 ¢ [=x 8z ! [CUC19S ) S°qS) o
epyeys yewius VI I OLd DL L'CH eXlS

(D)L
008 009 00¥ 00T
T T T T T T T T =
—09
—0%
DL
—10¢
% Y¥e G'T=9°4 J
0
V1d
D1d




-39-

o v

4. Termicka svojstva stakala

ad % & s=x 8z ! [P0t 198 ) (*§°qS) oA
epyeIs Yeunus V. I OLId DL 01'CF XIS

008 ©J1 009 00 002

| ] | | | | | | I —
09
ot
DL oz

9% e G=9q J
0

vid
F

(%) wy

a4 9% 1% £=x vz ! [0 19S)*“ U(*§°qS) ['a:d
epyels yeuwrus V.1 I O1d DL 6Tt eYlS

DL
0001 008 009  00%
| 1 | | I 1 1 I | ==
-09
—ov
0L i
—0¢
% 18 £=9] .
0
v1d
01d

(%) wy




I Gut: Fizicke osobine nekristalnih materijala u sistemu Fe-Sb-S-I -40-

i —Fe=0at%
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Slika 4.2.11. Karakteristicne temperature hemijski stabilnih
(kristalnih) Fe, Sb, S i I jedinjenja sa termickim snimcima
stakala Fe,[(Sb,S3) 75(S13)p.25] 1.«
(tt-temperatura topljenja i tk-temperatura kljucanja)




4. Termicka svojsiva stakala

"

700 H

R O

650
600 }i
550 F

500 .

450

340

tpd (OC)

335

330

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

x (at % Fe)

Slika 4.2.12. Temperature pocetaka (t,,) | zavrsetaka (1,,) termicke
dekompozicije stakala Fe[(SbyS3)75(Sbl3)0.25]1x
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Slika 4.2.13. Dekonvoluirane DTA i DTG krive termicke dekompozicije

ta tipa razgradnje

i
(brojevi oznacavaju pikove u cilju olaksanja dalje diskusije).

stakala serije Fe [(5b,5:),,5(Sb15),,] 1.« za tri razli
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Tabela 4.2.1. Temperaturni intervali DTA pikova, temperature maksimuma
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4.2.2. Visokotemperaturna rendgenska analiza uzoraka

Visokotempcraturna rendgenska analiza je izvrScna radi identifikacije produkata
nastalih u toku termike dekompozicije. Ona je obuhvatila ispitivanje difrakcije
pratkastog uzorka na visokotemperaturskoj kameri u temperaturskom intervalu
izmedu sobne temperature i temperature od 700 °C (kraj termi¢ke dekompozicije), kao
i difrakciju na prahu &vrstih pragkastih ostataka posle snimanja DTA krivih do
1000°C. Rendgenski snimci su registrovani u rasponu uglova (20@) od 5 do 70°
Karakteristiéni pikovi polikristalnih produkata su identifikovani na osnovu izracunatih
meduravanskih rastojanja kori$¢enjem podataka o veliCinama meduravanskih
rastojanja kristalnih jedinjenja i relativnog intenziteta rcflcksije rendgenskih zraka.
Brzina grejanja u visokotemperaturskoj kameri, pri oscilovanju detektora u uglovnom
intervalu koji odgovara odabranom difrakcionom piku, iznosila je 5°C/min.

Uzorci su najpre spradeni do dimenzija zrma ~50 pm 1 zatim zalepljni za
platinski grejac na osi kamere $elak lepkom. PovrSina uzorka je poravnata prigodnom
plogicom. Ovako pripremljeni uzorci debljine do 0.5 mm se prilikom poviSenja
temperature zapeku na grejad (lepak nema difrakcionth pikova u ispitivanoj oblasti) 1

trajno se zadrzavaju na njemu.

PoviSenjem temperaturc do temperature razmek8avanja stakala (t,) ne zapaza
se nikakva promena u rentgenogramima- ne zapaZaju se elementi uredene strukture
(osim ve¢ postojecih kod uzorka sa 5 at % Fe). Izgledi rendgenograma se podudaraju

sa istima na sobnoj temperaturi prikazanim na slici 3.3.2,

Daljim povelanjem temperature, kako su pokazala prethodna ispitivanja
stakala tipa Sb-S-I [16] i DTA snimci ispitivanih uzoraka (pikovi 2 i 3 na slikama
42.13.14.2.11)), dolazi do izmene u srukturi stakia i pojavljuju se kristalni centri. Sa
DTA snimaka (slika 4.2.13.) se vidi da se za stakla sa osnovom (Sb;S3)x(Sbls)ix
kristalizacija vr$§i u dva veoma bliska egzotermna procesa. DTA pikovi ova dva
procesa su prepokriveni 1 u procesu 3 s¢ oslobada veca koliCina toplote (vedi pik).
Kod stakala koji u svojoj osnovi sadrze vise ili manje Sb,S; od 75% ova dva pika su
razdvojenija 1 prvi pik ima veéi intenzitet. Mada se’u radu [16] diskutuje samo
nastajanje kristalnih centara SbSI, identifikacija rendgenograma snimljenih u ovoj
karakteristi¢noj oblasti temperatura (slika 4.2.14.), pokazuje na postojanje dva
kristalna jedinjenja. Na nizoj temperaturi {slika 4.2.14. kriva 1. i slika 4.2.13. pik 2) se
javljaju kristalni centri SbSI (kataloski broj 21-50 [41]) a na neSto vedoj temperaturi
(slika 4.2.14. kriva 2. i slika 4.2.13. pik 3} se pojavljuju i kristali Sb,S, (kataloski broj
6-0474). Ohladeni uzorci tretirani u ovoj oblasti temperémre pokazuju frajno

zadrzavanje kristalnih centara u staklu (slika 4.2.14. kriva 3}.
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Za ispitivanje temperaturnog intervala egzistencije kristalnog SbSI, koji
poseduju izrazite feroelektriCne osobine [42, 43, 44], odabrana je linija koja se javlja
na 20=20.8° (d=4.26'10"° m). Za posmatranjenije nije uzeta najintenzivnija linija

kristalnog SbSI na 20=29.94° (d=2.981'10"° m) zato §to je utvrdeno postojanje

o - SbSI
*- Sb283

‘/del* M\/&A“WIVI% )\Mu“y;gim»j¥JhJ ¥ 1

45 40 35 30 25 20 15
©.20: (%)

L = | 1 L L

Slika 4.2.14. Rendgenogrami stakla Fey[(SbyS3)0.75(Sbls)o2s5]1x za x=3 at % Fe
na temperaturama od 1) 240°C, 2) 290 °C i 3) uzorak 2 snimljen na sobnoj
temperaturi.

difrakcione aktivnosti podloge za drzanje uzoraka (Pt grejac) u blizini navedene linije.
Oscilacije kamere i uzorka su vr§ena u ugaonom intervalu od 2®= 20 do 21°. Izgled
odgovarajuceg rentgenograma je dat na slici 4.2.15. Zbog stalne brzine grejanja
uzorka i snimanja rendgenograma x osa ujedno predstavlja i temperaturu uzorka. Na
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istoj slici su zato date i relativni intenziteti odabranog pika u funkciji temperature
uzorka. Intenzitet pika je srazmeran koli€ini iskristalisanog SbSI. Na ovaj nacin se
moze utvrditi da se polikristalni centri SbSI formiraju u temperaturnom intervalu
izmedu 220°C i 320°C dok im je koli¢ina najveca na oko 270°C. Is¢ezavanje kristalnih
komponenti u staklu je povezano sa poCetkom procesa degradacije stakala tj. sa
prelaskom u te¢nu fazu i kidanjem hemijskih veza izmedu supstituenata.

Relativni intenzitet

I

Opseg kristalizacije
L=t o) are g o o). Je JdjeC [ 1 1
180 200 220 240 260 280 300 320 340 360

t(°C)
Slika 4.2.15. Oscilatorni rendgenogram stakla Fex[(Sb2S3)0.75(Sbl3)o.25]1-x za
x=3 at % Fe izmedu 20 i 21° i relativni intenzitet pika 20.8° u funkciji
temperature (isprekidana linija).

Daljim pove¢anjem temperature dolazi do degradacije, oksidacije i formiranja
kristalnih jedinjenja u rastopu. Na TG krivama (slika 4.2.11.) se pojavljuju dva
procesa sa ve¢im gubitkom mase: prvi je skoro isti za sve ispitivane uzorke (~250-
400°C) i drugi koji poginje na razli¢itim temperaturama u zavisnosti od sadrZaja Fe u
staklu (~480-580°C) i traje do kraja dekompozicije (~500-700°C). Difraktogrami
napravljeni na platou TG krive (za staklo sa 3 at % Fe na temperaturi od 450°C
prikazano na slici 4.2.16. kriva 1.) pokazuju prisustvo kristalnog Sb,0; 1 Sb,0,
(kataloski broj 36-1164). Na kraju dekompozicije (slika 4.2.16. kriva 2.) prisutni su
samo Sb,0, (11-694) i za stakla sa ve¢im sadrzajem Fe i FeS, u obliku markazita (3-

0799).

Rendgenogrami ¢&vrstih ostataka posle snimanja termickih karakteristika
stakala iz serije Fex[(Sb2S3)0.75(Sbl3)025]i-x na 1000 °C su prikazani na slikama 4.2.17.
(x=0 do 0.8 at % Fe) i 4.2.18. (x=1 do 5 at % Fe). Vidi se da u ostatku termicke
dekompozicije, kao i na zavrSetku dekompozicije javlja ‘samo Sb,0, za niZe
koncentracije Fe u staklima, dok se na ve¢im sadrzajima Fe pojavljuje i kristalni FeS,.
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Razlog §to se u &vrstom ostatku nije identifikovan Sb,0, koji se ofekuje kao produkt

hemijske reakcije [23]
Sb,0, (&) —2YC 5 Sb,0, (&) + % 0, (g) (4.2.1)

je verovatno to, $to je ostatak uzorka vremenski malo bio na vi§im temperaturama od
930°C i nije bilo dovoljno vremena za odigravanje ove reakcije. Na nekim DTA
krivama se ipak moZe primetiti blag endoterman proces iznad ove temperature, dok
TG krive pokazuju mali pad u masi (1-2 % poCentne mase).

1 1 1 L 1 1 1
55 50 45 40 35 30 25
20 (°)

Slika 4.2.16. Rendgenogrami stakla Fey[(Sb2S3)0.75(Sbl3)o.25]1-x za x=3 at % Fe na
temperaturama od 1) 470°C i 2) 550 °C.
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Slika 4.2.17. Rendgenogrami ostatka termicke dekompozicije na 1000 °C od stakla
Fex[(szS3)0.75(SbI3)o'25]|-x za x od 1) 0, 2) 0. 01, 3) 0. ], 4) 051 5) 0.8 at % Fe.
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Slika 4.2.18. Rendgenogrami ostatka termicke dekompozicije na 1000 °C od stakla
Fex[(Sb2S3)0.75(Sbls)oaslix zaxod 1) 1, 2) 1.5, 3) 2, 4) 31 5) 5 at % Fe.
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4.2.3. Termicko Sirenje stakala Fe [(Sb,S,),.s(SbL;) 5] 1.«

Espitivanja termickog Sirenja stakala su vrSena u intervalu temperature od sobne do

temperature pri kojoj uzorak menja (smanjuje) dimenzije ve¢ pod deljstvom
sopstvene tezine. OgraniCavaju¢i faktor na visokim temperaturama je i adhezivno
lepljenje uzorka za sondu uredaja. Brzina grejanja je zbog malog temperaturnog
intervala ispitivanja i povecane definisanosti dobijenih krivih kod svih uzoraka ista i
iznosila je 3 °C/min, uz opterecenje od F=10 mN. Pocetne visine uzoraka (£, ) su date

u Tabeli 4.2.2.

Tabela 4.2.2. Termicki parametri stakala Fe [(SbaS3)0.75(Sbls)o2s]1.x za razlicite

koncentracije Fe.
x (at % Fe) | a, (10°K") % CO) to °C) | @, T, (10%) | / (mm)
0 2.50+0.06 158+1 16942 3.95 3.125
0.01 2.5140.05 161.5+1 1711 4.04 1.457
0.1 2.50+0.06 162+1 17142 4.05 3.001
0.5 2.55+0.06 161.5+1 170+£1 4.12 1.901
0.8 2.49+0.09 162+1 174£2 4.03 2.028
1 2.4440.06 162+1 176+2 3:95 5.384
1.5 2.41+0.10 = - - 4.392
2 2.41+0.06 166£1 174+1 4.00 1.417
3 2.40+0.06 15843 16942 3.79 2,793
5 2.21+0.11 14642 16542 3.23 2.436
Izgledi  temperaturnih  zavisnosti  ekspanzije uzoraka iz  serije

Fex[(Sb2S3)0.75(Sbl3)o2s]ix su date na slikama 4.2.19.-4.2.28. Na osnovu serije
merenja (5 1 viSe merenja za isti uzorak stakla) utvrdene su za svaki uzorak srednje
vrednosti temperatura t, 1 t, kao i termicki koeficijent Sirenja Evrste faze o, Nacin
odredivanja T, i T, ekstrapolacijom [45] je prikazan na slici 4.2.19. a o, je odreden za
linearnu oblast ekspanzije i prema jednacini 4.1.7. pomocu formule:

Qg = . (4.2.2)

£, dt

Podaci o ovim termi¢kim veli¢inama se nalaze u Tabeli 4.2. Ovakve vrednosti o, su
malo vece od vrednosti za binarna (sulfidi i selenidi Ge i As [46]) i trojna [8, 22, 35,
42] halkogenidna stakla a najblize su vrednosti za As,S; (23.910° K'). Vrednosti
a, T, su isto date u Tabeli 4.2.2., prema kojima moZemo zakljtiéiti da za ovaj sistem

stakala vazi relacija

@, T, =(3.91£027)-107 (4.2.3)
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Slika 4.2.19. Promena dimenzije uzorka stakla Fe[(Sb2S3)0.75(Sbl3)o25]1x za x=0.
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Slika 4.2.20. Promena dimenzije uzorka stakla Fe[(Sb2S3)0.75(Sbl3)o2s]ix x=0.01 %
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Slika 4.2.21. Promena dimenzije uzorka stakla Fey[(Sb2S3)075(Sbl3)o2s]ix x=0.1 %
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Slika 4.2.22. Promena dimenzije uzorka stakla Fey[(Sb2S3)075(Sblz)o2s]ix x=0.5 %
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Slika 4.2.23. Promena dimenzije uzorka stakla Fe,[(SbaS3)0.75(Sbl3)o2s5]1x x=0.8 %
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Slika 4.2.24. Promena dimenzije uzorka stakla Fey[(Sb2S3).75(Sbl3)o2s]i1x za x=1 %
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Slika 4.2.25. Promena dimenzije uzorka stakla Fey[(SbyS3)0.75(Sbl3)o2s]1x Xx=1.5 %
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Slika 4.2.26. Promena dimenzije uzorka stakla Fey[(Sb2S3)075(Sblz)o2s]ix za x=2 %
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Slika 4.2.27. Promena dimenzije uzorka stakla Fex[(Sb2S3)0.75(SbI3)o25]1x 2za x=3 %
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Slika 4.2.28. Promena dimenzije uzorka stakla F ex[(Sb2S3)0.75(Sbl3)025]1-x 2za x=5 %.
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Temperature is¢czavanja krtosti su kod svih uzoraka prakti¢no identi¢ne 1
nalaze se u malom temperaturnom intervalu 1zmedu 126-129 °C. Isto tako jc mala
promena i T, 1 T, sa variranjern udcela Fe u strukturi stakla (slika 4.2.29.). Zavisnosti
pokazuju karakter rasta do I at % Fe, posle Cega obe karakteristilne temperature
opadaju sa povecanjem koncentracije Fe. Ovo pokazuje da uvodenje Fe u struktura
stakla (8b,S,)445(Sbl;)e,5 do 1 at % Fe ucvriCuje mehaniCku strukturu stakia, dok vede
koncentracije gvozda dovode do slabljenja u strukturi. Analiti¢ki se koncentracione
zavisposti ovih parametara mogu napisati:

t, =(160.7+2.5 %) °C  x <1 (4.2.4)
t, =(1702-46-x) °C x>1 (4.2.5)
t,=(169.5+57-x) °C  x<I (4.2.6)
t,=(179.4-29-x) °C x>1 (4.2.7)

Sto se tice linearnog vrednosti koeficijenta 3irenja o, (slika 4.2.30.), one su za
ovu scriju stakala dosta ujednacene i opadaju sa poveanjem koncentracije Fe u
staklu.

a, =(2.525-0.057- x)-107° K~ (4.2.8)

Medutim, koeficijent Sirenja viskozno-plasti¢ne faze (o) pokazuje varirajuci karakter,
ne samo izmedu stakala razli¢itog sastava vec 1 kod istog uzoraka pri ponovljenim
merenjima. Ovo ukazuje verovatno na postojanje relaksacionih procesa, ¢iji tok utice

na vrednost ovog parametra.
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Siika 4.2.29. Zavisnost {1 &, kod stakla iz serije Fes[(Sb2S3)075(Sbls)o25]1« 0d
koncentracije Fe.
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Slika 4.2.30. Zavisnost linearnog koeficijenta sirenja stakla iz serije
Fex[(Sb283)9475(8b13)025]1.x od kOHCC'H(T’&C{}"C Fe.
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4.2.4. Modeliranje termicke dekompozicije stakala
Fe,[(SbyS3)0.75(SbIy)g 2501

U nedostatku konkretnijih objasnjenja u literaturi o strukturama slozenijih stakala,
\,J osnovna ideja vodilja, pri razreSavanju strukture ispitivanog sistema, je bila da
makroskopska jednoobraznost stakla mora proiste¢i iz njene mikroskopske
jednoobraznosti. Naravno, to ne pretpostalja da je staklo kontinuum, ve¢ da su atomi i
atomske celine statisticki ravnomerno rasporedeni po svakom deliCu zapremine
materijala. Ukoliko bi postojalo neko globalno odstupanje, neminovno bi se javili
prioritetni pravci, zone ili oblasti, pa materijal ne bi bio homogen. Podaci u literaturi o
topoloskoj strukturi binarnih stakala su Cesti [42, 46], dok se kod visekomponentnih
sistema ogranicava naj¢e$¢e samo na opisivanju funkcionalnih veza izmedu izucavane

fizicke veli¢ine i sastava stakala.

Problem koji stvara najvise problema u staklu iz kvazibinarnog preseka
Sb,S3-Sbl; je atom joda. Atom antimona je trovalentan, sumpor dvovalentan i oni su
samim tim veoma podlozni stvaranju prostorno-piramidalne i lancasto-polimerne
strukture stakla. Sa druge strane, jod je jednovalentan i on se javlja u strukturi stakla
kao kraj lanca [42], tj. kao prekid. Ipak se postavlja pitanje: ako je jod defekat u
mreznoj strukturi stakla, zaSto je moguce dobiti staklo na kvazibinarnom preseku
Sb,S;-Sbl; hladenjem rastopa samo uz prisustvo malo joda (9.3-22.5 at % I) dok za
manje koli¢ine i potpuno odsustvo joda dobijanje stakla je skoro nemoguce. Sa druge
strane, ako pretpostavimo da je SbSI graden iz polimernih strukturnih jedinica SbS,,I:

@ v

za$to se ni on ne moze dobiti u obliku homogenih kompaktnih stakala. Ova pitanja
ukazuju na Cinjenicu da mala koli¢ina jednovalentnog atoma (VII kolona Periodnog
sistema), koji svojom hemijski razli¢itom gradom unose defekte u idealnu mrezu
materijala, ipak povoljno uti¢e na dobijanje amorfnih osobina umesto kristalnih.

Pogledamo li dijagram stanja kvazibinarnog sistema Sb,S,-Sbl, (slika 3.1.2) ili
pogledamo dijagram kondenzacije amorfnih i kristalnih faza u filmovima istog
sistema [47, 6], primeéujmo da se u oblasti izmedu sastava Sb,S3; 1 SbSI pojavljuju
samo dve kristalne forme: Sb,S3; i SbSI. Zato je mozda opravdanije da ispitivana
stakla umesto sa uobiCajenom strukturnom formulom (SbZS;)_o,ys(Sbh)o.zs opiSemo
formulom (Sb2S3)0.4(SbSI)ps. Ovo bi vise viSe bilo i u skladu sa konstatacijom
Himineca [ref 58 u 47] da se u srodnom sistemu As-S-I javljaju dva binarna (As;S; i
As,Ss) 1 trojno (AsSI) jedinjenje koja formiraju staklo kovalentne grade hemijskih
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veza i koja su lancasto-slojevitu gradu sacuvala pri prelasku iz rastopa u staklo.
Zbunjujuce je onda zasto staklo (SbzS3)0.75(Sblz)o2s prelazi u te¢nu fazu sa pocetkom
na temperaturi vi$oj od tacke topljenja kristalnog Sbl, (slika 4.2.11. 14.2.13. pik 5) a
ne oko tacke topljenja SbSI. Sa druge strane, ako se staklo sastoji od 40 % strukturnih
jedinica SbyS; 1 60 % SbSI postavlja se pitanje zasto se tako malo materije iskristalise
iz staklaste forme u oblasti izobarske kristalizacije (pikovi 2 1 3 na slici 4.2.13.)?

Ukoliko se ipak primeni $ema dekompozicije kristalnog SbSI (opisano u glavi
4.1.3.) 1 iskoriste predhodna iskustva o gradi srodnih stakala (As-S-I) iz hemijski
stabilnih strukturnih jedinica, stakla tipa Sb-S-I mogu se opisati sa dve proste

strukturne jedinice:

SbS,, SbS,,1
piramidalni (prostorno razgranati) lan€asti (polimerni)

Dve proste strukturne jedinice SbS,, grade struturu Sb,S; koja se moze predstaviti

tetraedralnom strukturnom jedinicom:

Razgradnju stakla (SbyS3)075(Sbl3)o2s na viSim temperaturama moglo bi se

predstaviti u dve etape:

- u prvoj dolazi do dekompozicije SbSI (prema formuli 4.1.1.)

SbSI (&) — Sb,S; (¢) + Sbl, (g) (4.2.4)
mase komponeti: 55 % 22.5 % 32.5%

i eliminacije Sbl, iz stakla (oksidacija i isparavanjé) i

- udrugoj etapi oksidisSu se Sb,S; ve¢ postojeci u pocetnom staklu i koji je nastao

u prvoj etapi

2 Sb,S, (€) +9 O,— 2 Sb,0,4 (€) + 6 SO, (g) (4.2.5)
mase komponeti: 45+22.5 % 57.3 %
2 Sb,0; (€&) + O,—— 2 Sb,0,(¢) . (4.2.6)

mase komponeti: 57.3 % 60.5 %
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Ove vrednosti gubitaka mase i ostataka se vrlo dobro slaXu sa vrednostima
platoa TG krivih za stakia koja u sebi sadr¥e Fe (slika 4.2.11.). Medutim, za &isto
eutektiCko staklo (bez Fe, slika 4.2.11.) gubitak masc u drugoj etapi je puno vedi i
vidljive je da se taj gubitak ne vr$i samo u jednoj reakeiji. Cak i ako se razdvoje ta
dva tipa Sb,S; (iz nekog razloga se ne ponasaju hemijski isto, pa jedan od oksida
ispart) nijedan od njih oksidacijom ne daje zadovoljavajuéu koli€inu Cvrstog ostatka
36,0, nakon reakcije. Druga Cinjenica jc da se prelaz u tednu fazu i prva faza
dekompozicije ve¢ zavriava na temperaturi bliskoj tacki topljenja kristalnog SbSI.

Sve ovo dosad navedeno ukazuje na nelto sloZeniju strukturu stakala iz
sistema Fex[(Sh2S3)0.75(SbI3)o25]1x od opisane, tj. da postoji razlika u strukturi izmedu
materijala dobijenog ravnoteZnom kristalizacijom i brzim hladenjem na neravnotesnc
uslove.

Pri modeliranju strukture stakla na osnovu termickih karakteristika mogu se
zadrZati se dosta ¢injenica iz prethodnog modela:

atom Sb se javlja trovalentan &incéi vrh piramidalne (razgranate) strukturne
jedinice,

- atom S kao dvovalentan (sa jednim sparenim elektronskim parom) se javlja
kao “most” atom [42] na spoju dve strukturne jedinice,

- atom [ kao monovalentan ¢ini prekid kod grananja ili u lancu, tako da pretvara

razgranatu strukturu u [ancastu, a landastu u prekinutu,

- veze 1zmedu konstituenata su koordinativno kovalentne, dok se atomi joda
mogu vezivati za atome iz susednih strukturnih jedinica i Van der Walls-ovim
silama (udeo jonskih veza kod halkogenidnih stakala je manji od 20 % [48].

U ovoj formi u modelu ¢e iz razmatranja zasad biti izuzeti joni i zanemarcne
donor-akceptorske veze koje se realno mogu javiti izmedu atoma (o njima ¢e biti vise
re¢i u poglavlju o elektri¢nim osobinama stakala). Staklo se posmatra da je idealno
zadrZalo topoloske karakteristike, znaci da predstavija zamrznuti momenat stanja koje
je vladalo tokom sinteze pre kaljenja uzorka. Za ovo stanje vae zakonitosti
ravnoteznih te¢nih stanja bez obzira na prisilne uslove kc;jc vladaju u ampuli.

Model se bazira na svojstvu atoma joda da difunduje u strukturu
halkogenidnog stakla. Ovu teZnju jo¥ vide povecava nadin sinteze: u fazi
homogenizacije materijal se nalazi na visokoj temperaturi i visokom pritisku u stanju
ravnoteZe teCno-gas. Hemijske veze izmedu konstituenata su labave i usled delovanja
fononskih talasa lako se prekidaju ili sc premestaju. Kako se Sbl, nalazi u gasnom
stanju (temperatura kljucanja je 401°C {23]), tako se u “sudarima” dva molekula
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mogu javlati rczonantne strukture i mogudée je i trajno premec$tanje (izmena) veza

atoma S i [ iztnedu dva atoma Sb:

ow W

Ovakve izmene atoma S 1 I su karaketristi®ne za neke tvrde meSane rastvore
[22], 8to bi na primeru sli¢nog stakla As-S-I dovelo do stvaranja mefanih strukturnih
jedinica [48]:

Na ovakve meSane strukturnc jedinice bi trebale pokazati izmene u
infracrvenim spekfrima (na frekvencijama 212 i 345 cm™). Medutim, ba$ za ovaj
sistem, iz promene elasti¢nih osobina pri prelazu iz As,S; prema Asl, autori
zakijuCuju [22]: “da se lanci u staklu As-S-I obrazuju iz diskretnih statisticki redanih
piramida Asl; 1 AsS,, a ne od slicnih strukturnih jedinica u kojima su S 1 I medusobno
zamenjeni”. Obja$njenje, kako se piramide Asl, vezivaju, medutim nije dato. U prilog
da se u staklu tipa Sb-S-I ipak javljaju i meSane strukturne jedinice ide i pojava
kristalnih centara SbSI na visim temperaturama.

Izmene S i I atoma su zbog visoke temperature sinteze &este, dovode do
difuzije atoma i na kraju do statisti¢ki ravnomerne distribucije atoma S i I unutar
materije. Da nema ovakvih izmena u teCnom stanju materijai se ne bi uopite mogao
homogenizovati ve¢ bi zadrzao karakter nastao posle prvih hemijskih rcakcija u
interakeiji  clementamih  komponenti na niZoj temperaturi, Ove reakcije su
1zoenergetske, inafe bi doslo do energetske stabilizacije sistcma i moZda i do pojave
kristalizacije. Brzom kondenzacijom se stanja (poloZaji) atoma zamrzavaju i prestaju i
procesi zamene. Staklo zadrzava zamrznuti "statistiCki karakter” koji je egzistirao u
trenutku zamrzavanja ili drugim redima trajno se preslikava stanje iz tedne faze.

Brzim hiladenjem dobijene “most” veze Sb-S-Sb nisu potpuno simetri¢ne:
uvek Je jedna veza malo slabija a druga jada (duza ili kraca). Spektroskopska
ispitivanja zamrznutih tednih rastvora [49, 50] su pokazala da poloZaji zamrznutih
atoma ostaju trajni i jedino je.moguéa izmena elektronske konfiguracije u pobudenom
elektronskom stanju molekula. Jasno je da sc u &vrstoj fazi prilikom hemijskih
{hemijske reakcije) il fiziCkih (1stezanje, topljenje) procesa najpre kidaju slabije veze.
Ova injenica nam daje moguénost da se u staklu posmatraju odredene Cvrste celine,

medusobno povezane i koje ¢ine topoloSku konstrukciju materijala.

Kompozicione jedinice, kojima se Zeli izvr§iti modeliranje strukture stakla se
sastoje od atorna Sb u vrhu piramide i sa 0-3 &vrsto vezanih atoma S ili I. Slabije
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vezani atomi S su ujedno ¢vrsto vezani za susednu jedinicu, kojoj ih i pripisujemo. Na
ovakav nacin formirane kompozicione jedinice otklanjaju Cesto nerazja$njeno pitanje
granice jedinice koja se kod strukturnih jedinica pojavljuje. Granice kod
kompozicionih jedinica su uvek na vezi izmedu dva susedna atoma, dok su kod
strukturnih jedinica granice ¢e$¢e na viSevalentnim atomima, a rede na vezama [46].
Kompozicione jedinice naravno nisu hemijske ve¢ topoloske celine 1 kao model sluze
za izraGunavanje brojnosti pojavljivanja prostih (sa jednim Sb), kao i sloZenijih
strukturnih jedinica (npr. Sb,S;, Sb,S,, itd.).

Za moguée kompozicione jedinice sistema Sb-S-I mogu se uzeti sve

kombinacije koje nastaju vezivanjem S ili I za atom Sb i predstavljene su na slici
4.2.31. Ovde su kompozicione jedinice poredane tako da se po vertikalnim kolonama

0 1 2 3 [1]

Y 27 ; 27 .E/o9 O\3/09
: o\. : o\; 54 0\3»9
1Y

W
Do Z. OO{
- -
mEoN )
— N N

®

Slika 4.2.31. Moguce kompozicione jedinice sistema Sb-S-1
1 njene brojnosti (ucestanost=brojnost/343)

povecava broj atoma I vezanog za Sb, dok po redovima se povecava broj ¢vrstih Sb-S
veza. Ako se pogledaju podrobnije kompozicione jedinice moze se primetiti da prva
kolona ustvari predstavlja Cetiri moguce alotropne amorfotvorne modifikacije
piramidalne strukturne jedinice SbSs,. Na isti naCin druga kolona predstavlja tri
varijante polimerne strukturne jedinice SbS,,l. Cetvrta kolona je molekul Sbl, dok
treéu predstavlja atom Sb vezan sa dva atoma I. Ova poslednja kbmpoziciona grupa se
nameée kao jedno od moguéih rezultata gore navedenih izmena veza izmedu atoma S
i I. Ona bi predstavljala strukturnu jedinicu SbS,,I, koji se u literaturi ne poznaje kao
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stabilno samostalno hemijsko jedinjenje. Ova kompoziciona jedinica je sa jednom
vezom prema ostalim jedinicama i ona predstavlja prekid ili kraj lancaste strukture.

Da bi se odredila ucestanost (brojnost) kompozicionih jedinica polazimo od
pretpstavke da je statistiCka raspodela svih konstituenata (Sb, S i I) idealna po celom
staklu, koja je i verovatno, zbog visoke temperature sinteze i dugackog perioda
homogenizacije uzoraka, ispunjeno. Tome se dodaje jo§ i uslov da sve veze budu
zauzete (idealno, bezdefektno staklo). Verovatnoce jake ili slabe Sb-S veze su
podjednake i predstavljaju verovatno¢u da se na datom mestu pojavi odreden atom
odnosno veza. Kako je u strukturi stakla (SbyS3)o.75(Sbl3)o2s odnos atoma S:1=3:1, i
¢injenice da je sumpor dvovalentan, verovatno¢a pojave slabe ili jake Sb-S veze je
podjednako 3/7, a veze Sb-I se javljaju sa verovatno¢om 1/7. Treba voditi jo§ racuna o
simetriji kompozicionih jedinica. Ukoliko jedinica nema rotacionu simetriju oko
atoma Sb, ali ima ogledalsku simetriju (na ravan koji prolazi kroz atom Sb i jedan od
atoma S ili I), javljaju se tri iste jedinice prostorno rotirane za 120° (degeneracija 3)

a ako ne postoji ni ogledalska simetrija broj mogucih pojavljivanja iste kompozicione

jedinice je 6

Verovatno¢a pojavljivanja kompozicionih jedinica se moZe izraCunati kao:
P=nP P, P, (4.8)

gde je n- broj degeneracije kompozicione jedinice, a P,, P, i P, predstavljaju
verovatnoée pojavljivanja odredenih atoma S ili I. Podaci o kompozicionim
jedinicama su dati na slici 4.2.31. kao broj pojavljivanja kompozicione jedinice u
statistickom ansamblu od 7°=343 jedinica. Verovatno¢a pojavljivanja trigonalnih
kompozicionih jedinica (prva kolona) je vrlo visoka i iznosi 63.0 %, lanCasti (druga
kolona) se javljaju sa verovatno¢om od 31.5 %, dok krajeva lanaca (3. kolona) ima
5.2, a diskretnih kompozicionih jedinica ima svega 0.3 %.

Spajanjem ovako odabranih kompozicionih jedinica, pored veze Sb-S-Sb koja
nastaje (i jedino ova veza moZe nastati) na spoju dve strukturne jedinice Sb,S,,,
moguée je i stvaranje veza tipa Sb-Sb ili S-S. To rezultira nastajanje strukturnih
jedinica tipa SbSby, (ili sli¢na modifikacija) i SS,,. PoSto su u postavljenom modelu
svi atomi ukljudeni u kompozicione jedinice (sve valence atoma Sb popunjene),
poveéavanje broja Sb-Sb veza upravo rezultira proporcionalnom povecanju broja S-S
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veza. U realnom staklu se medutim moze desiti da se deo ovih S atoma javlja i kao
slobodan, ali se vise oCekuje da su oni kao lancCaste strukture ukljueni u matricu

stakla.

Ukoliko se sada posmatraju verovatno¢e medusobnih spajanja kompozicionih
jedinica, na njih se ponovo primenjuje statisticka raspodela. Znaci, polazi se od
¢injenice da su kompozicione jedinice u modelu, tj. strukturne jedinice u realnom
staklu, statisticki ravnomerno rasporedene po zapremini stakla. Moze se konstatovati
da razgranatu strukturu ¢ine medusobno povezane piramidalno-piramidalne (1 kolona
na slici 4.2.31.) 1 piramidalno-lancaste (1-2 kolona) kompozicione jedinice; lancaste
konstrukcije stvaraju spojevi lanac-lanac (2 kolona) i1 piramida-kraj lanca (1-3
kolona). Lanac-kraj lanca (2-3 kolona) ima strukturu kraja lanca, dok se medusobnim
povezivanjem istih kompozicionih jedinica 2. [35] i 3. kolone mogu dobiti i diskretne
konstrukcione celine. Verovatnoce spojeva kompozicionih jedinica na osnovu napred
odredenih njihovih statistickih verovatnoc¢a pojavljivanja (Tabela 4.2.3.) pokazuju da
je u ovako modeliranom staklu razgranata strukturna mreza zastupljena u 79.4 %
kompozicionih spojeva, 16.6 % spojeva Cini lan¢astu-polimernu strukturu, 3.2 % se
nalazi na krajevima lanaca dok svega 0.6 % kompozicionih jedinica je u diskretnim,

za mreznu strukturu stakla nevezanim celinama.

Tabela 4.2.3. Verovatnoce medusobnih spajanja odredenih
kompozicionih jedinica. (Py=P;P)

P (%) PITAML= 1. sasta a9l diskretna Ukupno u staklu
dalna lanca
p(lj:}x;l;- : 33 - | razgranati
lanasta  HEIG 1.6 - lancastis
| polimerni
kra  JE 1.6 0.3 i 90| ki
lanca Fal lanca
diskretna - - - 0.3 0.6 diskretni

Od spojeva kompozicionih jedinica najvecu vaznost imaju medusobni spojevi
piramidalnih kompozicionih jedinica. Spajanjem atoma Sb jedne sa atomom S druge
kompozicione jedinice, dobijamo jedinicu koja je ekvivalent strukturnoj jedinici
Sb,SS,, (Sb,S;). U isto vreme vezivanje atoma Sb sa atomom Sb stvara strukturnu
jedinicu Sb,S,,. Kako su obe prethodne konstrukcije iste verovatnoe, moze se
zakljuciti da se u strukturi stakla nalazi 19.8 % strukturnih jedinica Sb,SS,, i isto
toliko Sb,S,, strukturnih jedinica, dok su ostalih 23.1 % piramidalnih kompozicionih
jedinica vezane sa ostalim vrstama (lanCasti ili krajevi lanaca). U isto vreme
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stvaranjem jedne konstrukcije tipa Sb,S,, dovodi do stvaranja i jednog slobodnog

most atoma S.

Kako su izraCunate verovatno¢e pojavljivanja odredenih kompozicionih
jedinica i njihovih medusobnih kombinacija, mogué¢ je povratak na klasi¢nu
interpretaciju  strukture stakla preko strukturnih jedinica. U strukturi stakla
(8b,S5)75(Sbl;),,5s se dakle, po analogiji sa kompozicionim jedinicama i njihovim
vezama, javljaju sledece strukturne jedinice:

- tetraedralne: Sb,SS,, , Sb,S,,
- piramidalne: SbS,; ,

- lancaste: SbS,,1, SS,,

- kraj lanca: SbS,,1, i

- diskretne: Sbl,:, (Sb,S.L,) .

Verovatno¢e nalaZenja ovih strukturnih jedinica prema racunu iz statisti¢kog
modela se nalaze u Tabeli 4.2.4. MreZna struktura stakla se formira statisti¢kim

Tabela 4.2.4. Verovatnoce nalaZenja strukturnih jedinica u staklu
(Sb,85)015(Sb13)o.5 (®- Sb, O- S i O-1)

S_trul;tgma Sema Ucestanost Sb | Verovatnoc¢a Sb M aiideo
jedinica (%)
Sb,SS,, }—O—{ 68/343 19.8 15:5

Sb,S 14.0
& S }_{ 68/343 19.8
8. D 1.5
SbS,, }—(} 79/343 233 18.2
SbS, 1 }—D 108/343 315 40.7
SbS, .1, D—{ 18/343 5.2 9.4
Sbl, D—{ 1/343 0.3 0.7
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“redanjem” strukturnih (ili kompozicionih) jedinica. Jedinice se redaju prema datim
verovatnoéama (Tabela 4.2.4.) statistiCki ravnomerno po celoj zapremini stakla, bar
kad je re¢ o idealnom modelu. Na slici 4.2.32. je prikazano formiranje dela mreze
halkogenidnog stakla tipa (Sb2S3)o75(Sbl3)o2s sazdano iz strukturnih (a) i
kompozicionih (b) jedinica, ¢ime se Zeli pokazati da su ova dva pristupa samo
razlicite tacke gledidta jednog istog problema. Medutim, kao Sto se videlo,
kompozicioni pristup baziran na topologiji strukture daje vece moguénosti formiranja

jedinica sa slikovitijom interpretacijom.

- }.O

Slika 4.2.32. Sema mreze stakla tipa Sb-S-I sa oznacenim a) kompozicionim 1 b)
strukturnim jedinicama

Onaj ko se udubio u sustinu iznetog modela se sigurno upitao gde se u modelu
nalaze skrivene osobenosti samih atoma koji ulaze u sastav strukturnih ili
kompozicionih jedinica. Povr¥no posmatranje modela bi dovelo do zakljucka da se
potpuno isto staklo dobija ukoliko se atomi zamene sa atomom iz iste periode (iste
valence)(npr. Sb sa As ili Bi, S sa Se ili Te i I sa Br). PoSto model posmatra
topologiju mreze stakla, gornja zamena daje potpuno istu strukturu grade. Medutim,
osobenosti samih atoma su sadrzane u samoj konstrukciji strukturne jedinice:
duZinama i jainama veza i uglovima izmedu njih. Zna¢i kod ovih atoma osobenosti
atoma odreduju uredenost kratkog dometa, dok je uredenost daljeg dometa podredena
zakonima statistike u funkciji podetnog sastava stakala. Same osobenosti atoma i
topologija mreZe se ispoljavaju na termickim, mehanickim, optickim, magnetnim, kao
i ostalim osobinama stakala. Medutim, razlika u osobenostima atoma se najviSe
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ogleda na elektronskoj konfiguraciji materijala, koja se ispoljava na njihovim

elektri¢nim 1 magnetnim osobinama.

Pored strukturnih jedinica antimona, uvodenjem gvozda javljaju se 1 njegove
strukturne jedinice. Iz termickih merenja se moZe videti da sa povecanjem koli¢ine Fe
u staklu, povecava se 1 masa &vrstog ostatka nakon dekompozicije (Tabela 4.2.1.). To
zna¢i da Fe u npekom c&vrstom obliku ostaje u talogu nakon dekompozicije.
Rendgenska merenja pokazuju prisustvo kristalnog FeS, u obliku markazita na vi§im
temperaturama (slike 4.2.14. 1 4.2.16.). To se 1 oc¢ekivalo na osnovu podataka o
pojavljivanju Fe u halkogenidnim staklima [39]. Povcéanje koncentracije Fe medutim
’ prouzrokuje smanjenje sadrzaja S u strukturi stakla. Tako u staklu sa najveéim
| sastavom Fe (5 at %) od 45 at % svih atoma sumpora 10 % je vezan u strukturnim

jedinicama atoma Fe. Ovaj sastav umesto sa strukturnom formulom Fe SbyS,l)s

moZemo napisati kao (FeS,)Sb,S,l,5. Otuda sledi da poviSenje koncentracije Fe u

ovim staklima moze da prouzrokuje smanjenje broja, kake slobodnog tako i vezanog

sumpora u staklu, izazove efekte koji nastaju pri programiranom smanjivanju koliine

S u staklima kao 1 da favorizuje strukturne jedinice Sb,S,,, ispred jedinica SbSS,,.

Termicka dckompozicija stakala e [(SbaS3)e1s(Sbls)oas]ix pri poviSenju
temperature zapo inje endotermnim procesom razmek3avanja stakla. Ovaj proces se
vidi na DTA snimcima: slika 4.2.13. pikovi 1. Preciznije odredivanje temperatura
podetaka termickih promena kojc sc poklapaju sa temperaturama pocetaka 1
mehani¢kih deformacija t, za pojedine sastave stakala iz serije se moze videti na

osnovu dilatometrijskih merenja stakala na slici 4.2.29.

Na ovaj proces sc nadovezuje kristalizacija koja se¢ odvija bez gubitka mase
uzorka 1 predstavljena je DTA pikovima 2 1 3 na istoj slici. Visokotemperaturna
rendgenska analiza praha u ovom intervalu temperature (slika 4.2.14.) pokazuje
prisustvo kristalnih centara SbSI 1 Sb,S,. Prisustvo Fe pomera temperature
maksimalne brzine kristalizacije (t,,) ovih procesa ka veCim temperaturama u
prisustvu veéeg procentuainog sastava Fe, kako je prikazano na slici 4.2.33. Prema
rezultatima prikazanim na slict 4.2.14. prvi pik pripada kristalizacyi strukturnih
jedinica SbS,,I (SbSI), dok drugi pik predstavlja kristalizaciju strukturnih jedinica
Sb,SS,, (Sb,S,).

Prvi velik gubitak mase kod ispitivanih stakala se odvija sa poCetkom posle
temperature fluidnosti (slika 4.2.12.). Proces se odvija u dva egzotermna hemijska
procesa, koji se preklapaju, i vidljivi su na svim termi¢kim krivama (TG- slika
42.11., DTG i DTA slika 4.2.13. krive 4 1 5). Pik obeleZen brojem 4 najvercovatnije
pripada procesu oksidacije slobodnog sumpora iz stakla. Oslobodena toplota u ovom
procesu se delimi¢no prenosi 1 na ostatak stakla {otuda je proces vidljiv na DTA) dok
gasni produkti {SQ,) ispari (TG 1 DTG trag). Po iznctom modelu oksidisan slobodni
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sumpor ima procentualnu masu od 2.9 %, dok se kod nekih stakala gde su DTG krive
vidno razdvojene, sa TG krivih mozZe proceniti gubitak mase od priblizno 3 %. U
okviru procesa 5 dolazi do isparavanja Sbl; i SbS,,l, strukturnih jedinica (Cemu
verovatno predhodi razgradnja i oksidacija, sude¢i po vidljivom egzotermnom
karakteru hemijske reakcije) i oksidacija SbSI. Gubici masa indiciraju da se kod stakla
bez prisustva gvozda SbSI dekomponuje na Cvrst ostatak Sb, dok kod stakala sa
prisustvom Fe pod uticajem katalitickog dejstva FeS, odmah se izvrSi oksidacija
antimona u Sb,0,. Maseni bilans ove reakcije se moZze videti u Tabeli 4.2.5.

270

260

tmax (OC)

250

240

230

220

210

200 W 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
x (at % Fe)

Slika 4.2.33. Temperature maksimuma kristalizacionih pikova 1) SbSI i
2) 8b,S; u zavisnosti koli¢ine Fe u staklima Fe[(SbzS3)0.75(Sbl3)0.25]1-x.

U procesu 6 sledi oksidacija manje stabilnog Sb,S, u Sb,0;. Kod stakla bez
prisustva Fe dalji tok termicke dekompozicije je oksidacija Sb,S; u Sb,O, (7),
isparavanje Sb,0, (8) i oksidacija i isparavanje atoma Sb (9). Pri prisustvu Fe, Sb,0,
se oksidise u ¢vrst Sb,0, (7) i isto dolazi do oksidacije .Sb,S; u Sb,0, (8). Strukturne
jedinice gvoZda se u toku dekompozicije ne menjaju, jedino FeS, trpi fazni prelaz na
temperaturi od 450 °C [23] u oblik markazita, kakav se i javlja u ¢vrstom ostatku na
kraju procesa na 1000 °C. Povecanje prisustva Fe u staklima uti¢e da se preobrazajni
procesi pomeraju prema manjim temperaturama (smanjuje aktivacionu energiju
hemijskog procesa) i smanjuje se Sirina DTG pikova, tj. ubrzava tok odvijanja
hemijskih reakcija (oksidacija). P

Prema Tabeli 4.2.5. moZe se zakljuciti da postoji dosta dobro slaganje rezultata
koji pruza postavljeni model sa eksperimentalno dobijenim rezultatima gubitaka masa
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sa TG krivih za ovu seriju stakala. U modelu je pretpostavljeno postojanje
trokomponentne strukturne jedinice SbS,,l,. Usled nemoguénosti vrSenja merenja
eksperimentalnim tehnikama koje bi potvrdile ili opovrgle postojanje ove, topoloski

razumne strukturne jedinice, njena potvrda ostaje kao otvoreno pitanje. Medutim, ¢ak

Tabela 4.2.5. Prikaz termicke dekompozicije (DTA pikovi su oznaceni
na slici 4.2.13) I teoretski proracunati 1 izmereni gubici mase za stakla
Fe,[(Sh2S3)0.75(Sb13)0.25] 1« Specificni procesi samo za eutekticki sastav
(bez Fe) su stavijeni u {} zagradu a za ostala stakla u [ ].

DTA pik Proces Am, Am,,
| razmekSavanje % =
2 kristalizacija SbSI - -
3 kristalizacija Sb,S; - -
- isparavanje slobodnog SO, 2.9 ~3
oksidacija slobodnog S -1.5
redhodi procesu 4
el(ipminacija IS)IbI3 ) 9.5 e 134)
? eliminacija SbS, I, 067 | B | 12832
{dekompozicija SbSI->Sb(¢)} [{23.0}
[oksidacija SbSI—>Sb,0,(¢)]  |[19.6]
6 oksidacija Sb,S,—Sb,0; 0.7 {1}
. {oksidacija Sb,S,—Sb,0,} {3.2} {4}
[oksidacija Sb,0,—Sb,0,] [-1.9]
g {isparavanje Sb,0,} {13.3}
[oksidacija Sb,S;—>Sb,0,] [6.3] [3-7]
9 {oksidacija Sb} {17.6} (8+9): {30}
Fe=0at% {30.6} {31}
Ostatak: 0.01 at % [63.8] [59]
3at% [64.2] [63]

i da ova strukturna jedinica hemijski i ne postoji, model ipak daje korisne podatke o
brojéanim odnosima izmedu udestanosti javljanja odredenih tipova strukturnih
jedinica (trigonalni/lan¢asti) kao i o odnosima topolo§kih‘konstrukcija u staklu
(razgranate/polimerne).
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5. OPTICKA SVOJSTVA MATERIJALA

5.1. Optic¢ka transparencija i apsorpciona ivica
halkogenidnih stakala

v/iroka primena halkogenidnih poluprovodnickih stakala u optici proizlazi iz
Skarakteristika njihovih osnovnih opti¢kih parametara, prvenstveno koeficijenta
apsorpcije () i opticke transparencije (7°) kao i indeksa prelamanja (). Ova stakla
imaju Sirok opseg transparencije od vidljive do duboke IC oblasti i takode visoke
vrednosti relativnog indeksa prelamanja (Sesto i preko 3) [20, 40, 43, 46,].

Transparencija (rel. jedinica)
<
g

400 300 200 100
v (cmh
Slika 5.1.1. IC spektri tankih slojeva Sb,S;-Sbl; [6] naparenih na kvarcnu
podlogu: 1) pri razdvojenom isparavanju Sb,S; 1 Sbl; (podloga 7,443 K)
2) pri diskretnom isparavanju SbSI (T,=463 K), 3) sloj Sb,S,, 4) sloj SbL,
5) staklo (8b,53),65(SbL3)y 55 1 6) kristalni SOSI.

Kod amorfnih uzoraka u apsorpciji ili refleksiji u dalekoj IC oblasti
(¥ <500 cm™") se javljaju promene nastale usled vibracije unutar strukturnih jedinica.
Frekvencije ovih vibracije zavise kako od vrste konstituenata tako i od jacine
hemijskih veza (okruZenja) i predstavljaju svojstvenost materijala (slika 5.1.1). Zbog
blage narudenosti uredenja kratkog dometa u amorfnim sistemima (u smislu malog
variranja duZzina hemijskih veza i uglova izmedu njih) vibracione linije prelaze u oblik
trake.
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U oblasti izmedu S00cm™" 1 vidljivog (ili sasvim bliskog IC) dela spektar

transparencije stakala nema skokovite prelaze i u zavisnosti od spoljadnjih i
unutra$njih parametara konkretnog sistema se samo blago menja.

Tek u oblasti vidhjivog zralenja (encrgija reda eV) javhia se, za
poluprovodnike karakteristiéna kratkotalasna apsorpciona ivica, pri kojoj staklo skoro
skokovito prelazi iz prozirnog u prakti¢no neprozirno telo za malo povecanje cnergije
upadnog elektromagnetnog zratenja. Nastajanje ovog fenomeno je povezano sa

interakcijom fotona sa elektronima iz materijala.

Zbog bliskosti niza svojstava amorfnih materijala sa kristalnim, za
| interpretaciju clektronskih stanja u nekristalnim telima takode se primenjuje koncept
zonskog modela. Prema misljenju Mota [51] i Koena [52] oCuvanje uredenja kratkog

dometa kod stakala i amorfnih tela daje moguénost stvaranja energijskih zona.

Anderson [53], Mot {51} i Koen, Fri¢ i Ovshinski [54] su pokazali da u amorfnim

telima mogu egzistirati rasplinuta (delokalizovana) elektronska stanja, ¢ija sc talasna

funkcija prostire na $iru oblast makroskopskih razmera. Gubanov [55] je predloZio da
zonski modcl nekristalnih Evrstih tela takode karakteri$e postojanje i lokalizovanih
clektronskih stanja, &ije su talasne funkcije lokalizovane u oblasti nedto vecoj od

meduatomskog rastojanja. Energije ovih stanja su locirana pri samoj granici zona i

zbog toga se gustina energijskih stanja ne menja skokovito na granici dozvoljene i

zabranjene zone kao kod kristala. Sa druge strane, fluktuacije potencijalnih energija,

zbog geometrijskog naru$avanja mreZe stakla (odsustvo uredenosti dugog dometa),

mogu stvoriti energijska stanja koja se nalaze unutar granica zabranjene zone. Na slici
5.1.2.a. je data energijska Sema gustine elektronskih stanja kod nckog tipiCnog,
besprimesnog, zasicenog 1 nekristalnog poluprovodnika. Kako se radi o idealnom
poluprovodniku, gustine stanja provodne i valentne zone su medusobno simetri¢ne, pa
je Fermi nive lociran na sredini zabranjene zone izmedu njih. Krajevi zona se
zavr§avaju repovima u kojima se gustina stanja postepeno smanjuje. Elektronska
stanja u repovima zadrZavaju svoj karakter (valentna ili provodna) ¢ak 1 u slucaju
kada se repovi dveju zona medusobno prekrivaju. U tim siucajevima se elektroni sa
viih stanja valentne zone premestaju na stanja provodne zone ispod njih i oba ova

stanja postaju naelcktrisana.

Izmedu delokalizovanih i lokalizovanih stanja postoje granice, &ije su energije
na slici 5.1.2. obeleZena sa E. i E, za provodnu i valentnu zonu, respektivno. Na ovoj
granici pokretljivost nosioca naelektrisanja (slika 5.1.2.b) se viSestruko povecava (i za
3 reda vcli¢ine [52]) uslovljeno razli¢itim mehanizmom transporta nosioca
naelektrisanja u amorfnitn poluprovodnicima. Kako s¢ izmedu valentne i provodne
zone kod realnih amorfnih poluprovodnika uvek nalaze stanja konalne gustine, ne
moze se govoriti o zabranjenoj zoni u klasi¢nom smislu re€i ve¢ se Cesto koristi
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termin pukotina pokretljivosti, koja predstavlja energijski procep u kojem se nalaze
lokalizovana stanja sa malom pokretljivos¢u nosilaca naelektrisanja.
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Slika 5.1.2. Gustine energijskih stanja (a) 1 pokretljivosti nosilaca naelektrisanja (b)
kod idealnih amortiih poluprovodnika [46, 56]
E,i E. — granice valentne i provodne zone,
E i E, — granica lokalizovanih stanja valentne 1 provodne zone,

E, I E, —granice valentne i provodne zone u kristalu.

Halkogenidna stakla tipa AYBY'C*" u sebi sadrze tri atoma razli¢itih perioda
Periodnog sistema. Njihova razliita elektronska konfiguracija se vidi u Tabeli 5.1.1.

Karakteristika elemenata V-VII periode je da oni obi¢no ne grade sp
hibridizovane orbitale ve¢ u koordinacionim kovalentnim vezama ucestvuju sa tri, dva
ili jednim elektronom sa p orbitala. Spareni elektroni sa s orbitala kao 1 dva (VI
perioda) ili Getiri (VII) p elektrona obrazuju izolovane elektronske parove. Elektroni
iz sfernosimetriénih s orbitala mogu nekad preéi na jace vezane i usmerene p orbitale i
zajedno sa njima obrazovati hibridizovane sp veze, mada je to karakteristika
prvenstveno elemenata iz II-IV periode Periodnog sistema.

Iz kvantno-hemijske teorije valentnih veza proizlazi [56] da pri sjedinjavanju
atomi grade celine (molekule, strukturne jedinice) ¢ija je energija niZza od zbira
energije pojedinaénih atoma. Ovo se javlja wusled stvaranja zajedniCkih
(delokalizovanih) elektronskih orbitala uzajamnim deljstvom najvisih elektrona kod
atoma koji medusobno interaguju (valentni elektroni). Svakom energetskom nivou
izolovanog atoma u kondenzovanoj materiji (kristalnoj ili amorfnoj) odgovara zona
dozvoljenih energija. Usled medusobnih interakcija atoma skidaju se degeneracije
atomskih orbitala, tako da se nivo sa (2¢+1)-strukom degeneracijom u CEvrstom

materijalu sa N atoma cepa na (2¢+1)N podnivoa. Naravno za ove podnivoe isto vazi
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Paulijev princip iskljuéenja, tako da svaki nivo mogu zaposesti samo dva elektrona
suprotnih orijentacija spinova. Medutim, zbog veoma male Sirine zona (reda eV) i
velikog broja orbitala, zone se mogu smatrati neprekidnim, odnosno elektroni se
nalaze u kvazidegenerisanim stanjima.

Tabela 5.1.1. Elektronska konfiguracija i strukturno-hemijske karakteristike
elemanata sistema Fe-Sb-S-1[56].

Karakteristika Va Via Vila VIIIb
element 515b ) sl sebe
elektronska konﬁgt_lracua 562 5p° 352 3p° 552 5p° 4<% 3
osnovnog stanja
elektronska konfiguracija pri 3 4 s ds
zasi¢enim vezama i orijentacije P P P
elektronskih spinova T ™M M | T

maksimalan broj veza po atomu 3 2 1 2

optimalni ugao izmedu veza (°) | 90-100 | 100-105 -

gusto gusto

geometrijska struktura pakovani | pakovani d\rlr(x):lt:lgl;llil metal
slojevi lanci
energija veze molekula (kJ/mol) 300 425 150 100

Prilikom medusobne interakcije atoma pri kondenzaciji materijala javljaju se
tri tipa orbitala:

- dublje orbitale (ispod valentnog nivoa), lokalne orbitale nevezanih
zajednickih elektronskih parova i slobodni nevezani (defektni) elektroni ne
menjaju zna¢ajno energiju u odnosu na energije u atomskom stanju i oni su
Svrsto lokalizovani u okviru atoma — nevezajuca stanja,

- valentni elektroni, istih orijentacija spinova u atomu, vezivanjem znacajno
smanjuju svoju energiju u odnosu na atomska stanja i ¢ine zonu vezujucih
energijskih stanja- valentna zona, o orbitale,

- pobudena stanja elektrona, sa suprotnom orijentacijom spinova, ¢ine zonu
razvezujucih energijskih stanja povecane energije u odnosu na atomska

. * .
stanja- provodna zona, ¢ orbitale.

Davis i Mott su ukazali [57] i na postojanje u periodi¢nom polju i parno zauzetih
elektronskih orbitala. Na njima se elektroni odbijaju energijom (U,,;) koja se zove
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energija uzajamnog deljstva elektrona i jednaka je razlici izmedu jonizacione energije

i energije elektronskog afiniteta.

razvezujucéa Eb +A

nevezujuca 0
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Slika 5.1.3. Elektronska struktura atoma a) 1 zonski dijagram vezanih
atoma kod mogucih veza pri formiranju idealnog stakla tipa Sb-S-I:
b) Sb-Sb, c) Sb-S, d) S-S i e) Sb-1 veze.

U staklima iz sistema Sb-S-I valentne i provodne zone nastaju vezivanjem p
atomskih orbitala atoma konstituenata. Kako su sve veze u staklu tipa Sb-Sb, Sb-S,
S-S ili Sb-I, Sematski prikaz izgradnje ovih zona je dat na slici 5.1.3. Orbitale s
elektrona kao i elektronski parovi (nevezivajuca stanja) se kod nedefektnih atoma ne
vezivaju medusobno ve¢ ostaju lokalizovani za atom. Do vezivanja dolazi izmedu
popunjenih vezujuéih p orbitala (o) koji ¢ine valentnu zonu materijala, kao i kod
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potpuno praznih razvezujuéih p orbitala (o * ) koji grade potpuno praznu provodnu
zonu (pri idealnom slucaju i apsolutnoj nuli). Interakcije izmedu atoma su toliko jake
da se izmedu vezuju¢ih i razvezujucih delokalizovanih orbitala javlja energijski
procep reda eV, tako da se formira poluprovodnicki materijal. Kako jednovalentni I
prekida mreZnu strukturu stakla, elektronski parovi koji nastaju pri kovalentnoj vezi
Sb i I najverovatnije formiraju lokalizovana stanja koja se javljaju u repovima

provodne i valentne zone.

Visoka transparencija halkogenidnih stakala u IC oblasti je uslovljena malom
energijom elektromagnetnog zracenja, koja je ispod energije pukotine pokretljivosti i
ne moze izazvati prenos elektrona iz valentne u provodnu zonu. Tek kada se energija

fotona pribliZi energiji procepa, javlja

se apsorpcija fotona 1 aktivacija ~ 10° |-

elektrona iz valentne u provodnu g 104 |- /

zonu (apsorpciona ivica). 3 105 - 2 1
Kratkotalasna granica spektra 102

transparencije kod halkogenidnih

amorfnih poluprovodnika se moze 10 3

podeliti u tri oblasti (slika 5.1.4) [58- 10 = /

61] koje nastaju usled tri razliita 10! . :

: S g G 1.5 2.0 2.5 3.0
mehanizma prenosa naelektrisanja iz hv (eV)

valentne u provodnu zonu pri interak- _ _ '
Slika 5.1.4. Zavisnost apsorpcionog
koeficijenta od energije fotona za

tipicno halkogenidno stakla [58].

ciji sa elektromagnetnim zracenjem.

Prema Taucu [59] u oblasti sa

velikim koeficijentom apsorpcije (a > 10* em™", oblast 1 na slici 5.1.4) apsorpcija
elektromagnetnog zraCenja je uslovljena prelazom elektrona iz delokalizovanih
(rasplinutih) stanja valentne zone ( £ < £y, ) u delokalizovana stanja provodne zone
(£ = E¢). Zbog priblizno paraboli¢nog oblika zavisnosti gustine stanja od energije
iznad E. 11spod E, , frekventna zavisnost koeficijenta apsorpcije se moZe opisati

jednacinom:

a(v)= A [av - (b;lcv— Ey))?

(5.1.1)

gde je A konstanta sistema.
Drugi mehanizam koji uti¢e na apsorpciju u ovoj oblasti apsorpcije
(a>10* cm™ oblast 1 na slici 5.1.4) je prenos elektrona iz lokalizovanih stanja repa

valentne zone u delokalizovana stanja provodne zone ( £ 2 E) ili iz delokalizovanih
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stanja valentne zone ( £ < Ey ) u lokalizovana stanja u repu provodne zone. Devis i

Mot su gustine stanja u repovima aproksimirali linearnom funkcijom energije [62],
tako da se apsorpcioni koeficijenti za ova dva preskoka mogu napisati jednaCinama:

_ [1”’—(5/1 —Ey )]2
a(v)=a, By AB,, (5.1.2)
2
a(v)=a, [bv_(EC —EB)] (5.1.3)
hv AEIOI(

gde je AE,,;, = Ec —E 4 = Ep — E, energijska Sirina prodiranja lokalizovanih stanja
unutar zabranjene zone.

Kako su jednagine (5.1.1)-(5.1.3) istog oblika, graficki prikaz ~Jahv u

funkciji od Av (slika 5.1.5) omogucava da ekstrapolacijom linearnog kraja zavisnosti

do preseka sa abscisom [62],
dobijemo Sirinu opti¢ki zabranjene -

zone E,,=E--Ey. Drugu 400 -

opt
mogucnost ocene Sirine opticko
zabranjene zone dao je Stuke [63].
Ustanovio je da kod mnogih
amorfnih poluprovodni-ka
zabranjenoj zoni po pokretljivosti 100
odgovara energija fotona pri kojoj je

koeficijent apsorpcije reda 10* em™". 0 L1 1
! PSOTpEd 2.0 2.5 3.0

Sa druge strane rezultati merenja hv (eV)
fotoprovodnosti dobro koreliraju sa

. ) o Slika 5.1.5. Kraj apsorpcije amorfnog
veli¢inom E,, koja se dobija kao As,S; pri sobnoj temperaturi [54].

energija pri kojem apsorpcioni koefi-
cijent iznosi upravo « = 10* em™'. Zato se ovaj kriterijum Siroko koristi za ocenu
opti¢ki zabranjene zone amorfnik poluprovodnika. Medutim, na ovaj na¢in dobijene

energije su uvek za 0.1-0.2eV veée od opticke Sirine dobijene grafickom

ekstrapolacijom [46].

Oblast ispod a < 10* cm~! (oblast 2 na slici 5.1.4) karakteri$e eksponencijalan
pad koeficijenta apsorpcije sa smanjivanjem energije upadnog fotona. Mehanizam
apsorpcije se opisuje preskocima elektrona iz lokalizovanih stanja repa valentne zone
u delokalizovana stanja dna provodne zone i delokalizovanih stanja pri vrhu valentne
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u rep provodne zone. Koeficijent apsorpcije se moze opisati Urbanovom jednacinom
[64]:
Eopt —hv

a(v)=a, ¢ K (5.1.9)

gde je »’ konstanta materijala, a predeksponent «, predstavlja koeficijent apsorpcije

pri rezonantnoj apsorpciji (Av = E ;).

Ispod vrednosti a <1 cm™ (oblast 3 na slici 5.1.4) pojavljuje se jo$ jedan lom
u karakteristici koeficijenta apsorpcije. Za niZze vrednosti ase moze opisati
jednacinom:
hv

a(v)=C e Et (5.1.5)

gde je E, > kT /y . Ova apsorpcija se objaSnjava prelazima nosilaca naelektrisanja
unutar zabranjene zone. Zbog izuzetno male pokretljivosti naelektrisanja i ova
apsorpcija je malog intenziteta. Strmina zavisnosti apsorpcionog koeficijenta u ovoj

oblasti bitno zavisi od savrSenosti strukture stakla [56].

Jedna od mogucih tehnika za odredivanje koeficijenta apsorpcije je merenje
transparencije i refleksije tankih planparalalnih plo¢a [65-67]. Za slucaj viSestruke
refleksije pri normalnom upadnom zraku talasna optika daje sledece jednacine za
koeficijent refleksije (R), transparencije (T) i apsorpcije (A) [68]:

R=r+ 5.1.6

| —re”d ( )
_([=rPre™

T—W (5.1-7)
l_e-ad

A=(-r) (5.1.8

1— ra—%d )

gde je sar obelezen koeficijent jednostruke refleksije

|l
r_(n D"+ k

= 519
(n+1)?+ k2 L

a k- indeks apsorpcije. On se moze zanemariti za A <10 um 1 a < 10® cm™ . Prema

ovim uslovima se koeficijent apsorpcije moze izraziti

__Lln(l—R)2+\/(1—R)4+4T2R2
2T

a (5.1.10)
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gde je d debljina planparalelne plocice.

Ukoliko se radi o materijalima sa malim koeficijentom refleksije i velike
transmitivnosti (mala debljina ploce) jednacina (5.1.10) se moZe aproksimativno

napisati

1, 1
a=—In— o 1A
T ( )
Zna¢i da se moZe merenjem samo transparencije planparalelnih tankih plo¢a dobiti

veli¢ina apsorpcionog koeficijenta poluprovodni¢kog materijala.

Za merenje transparentnog spektra uzoraka u vidljivom opsegu (do 800 nm)
kori$¢ena je aparatura $ematski prikazana na slici 5.1.6. Kao izvor svetlosti sluZzi
snazna lampa sa usijanim vlaknom. Kroz Sirokopojasni filtar (VG5 za 400-600 nm i
OG5 za 600-800 nm) svetlost ulazi u monohromator SPM2 (Carl Zeiss Jena) sa
optickom reSetkom (650 zareza po mm, osnovnim refleksom na 650 nm). Pri izlazu
monohromatska svetlost se sukscesivno propusta kroz uzorak zalepljen za drzac
odredenog otvora (®=~3 mm) ili kroz prazan drza¢ istog otvora. U prvom slucaju se
meri fotostruja transmitovane, a u drugom upadne svetlosti. Fotomultiplikator EMI
9684B (fotokatoda S-20) je priklju¢en na izvor visokog napona, a fotostruja se meri
prigodnim DC multimetrom Philips RM 2436/06.

L1

4 1 o

Slika 5.1.6. Sema uredaja za merenje transparencije u vidljivoj oblasti.
1- sijalica, 2- kondenzorska sociva, 3- $irokopojasni filtar, 4- monohromator,
5- drzac¢ uzoraka, 6- fotomultiplikator, 7- izvor visokog napona, 8- merac fotostruje

Merenje transparencije za blisku IC oblast 800-1600 nm vrSeno je na aparatu
Sematski prikazanom na slici 5.1.7. Sema je sli¢na kao i aparature za vidljivu oblast
samo §to se za detekciju zradenja koristi Ge fotodioda Cija spektralna osetljivost
omogucava registrovanje vecih talasnih duzina od fotomultiplikatora. Signal iz Ge
fotodiode se pojacava, digitalizuje i odvodi u raCunar. Program racunara rukovodi
radom monohromatora i prijema i akvizicije mernih podataka.

Refleksioni IC spektri u srednjoj oblasti (2500-10000 nm) su snimljeni na
spektrometru Perkin-Elmer Infracord na nosacu od KBr.
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| 1
6 , 5

Slika 5.1.7. Sema mernog uredaja za merenje transparentnog spektra u bliskoj IC
oblasti (do 1600 nm). 1- izvor zracenja, 2- kondenzori, 3- uzorak, 4- dijafragma,
5- monohromator, 6- Ge fotodioda, 7- pojacavac i interfejs, §- step motor,

9- kompyuter.

5.2. Transparencija stakala sistema
Fe,[(SbyS3)0.75(SbIs)o.ss]1x

R efleksioni spektri uzoraka u srednjoj IC oblasti sa prisustvom gvozda od 01 1 at
i % su prikazani na slici 5.2.1. Primetan je Sirok opseg transparencije u IC oblasti
(2.5—20 wm) i odsustvo apsorpcije usled eventualnih prisustava kristalnih centara.
Dva apsorpciona pika, vidljiva na spektrima, su posledice opticke aktivnosti nosaca za
snimanje. Naime apsorpcioni pik na oko 3450 cm™ se javlja usled prisustva
apsorbovane vode u KBr i posledica je apsorpcije O-H veze molekula vode. Pik na
oko 1600 cm™ potice od prisustva OH grupe u podlozi.
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Slika 5.2.1. IC refleksioni spektri stakala Fex[(Sb253)0.75(Sbl3)o.25]1-x za
x:1)012) 1 at % Fe na sobnoj temperaturi.
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Transparentni spektri u vidljivoj i bliskoj IC oblasti ( u intervalu talasnih
duzina od 400-1600 nm) stakala Fe [(Sb,S;):5(Sbl3)gss)ix, za X<1 at % Fe, su
prikazani na slici 5.2.2. [69] Oni su snimljeni na sobnoj temperaturi za debljine
planparalelnih plocica od oko 0.1-0.15 mm (najmanje debljine u Tabeli 5.1.). Na prvi
pogled je vidljivo:

- postojanje jasne kratkotalasne granice,

- pomeranje kratkotalasne granice ka ve¢im talasnim duZinama pri
povecéanju sadrzaja Fe u staklu,

- smanjenje veli¢ine transparencije pri povecanju koncentracije Fe i

- poviSenje transparencije pri ~1000 nm za vece sadrzaje Fe.

25 20 15 12 10 9 8 7 Y(10%m™)
1 T ll T 1 |l l| . |l T L T
13: 2.8 2 1.5 1.2 1 0.9 E(eV) 0.8
S =
5 i )
=
2 08 L
<
2,
g i
= L
0.6 |
i
04
13 F . e . et e teceee
0 1 - -¢-— -} | RS TR Y YO (RSN TN USRS | ([N WU S JNNRY) | T O
400 600 800 1000 1200 1400 1600

Talasna duzina (nm)

Slika 5.2.2. Transparentni spektri stakala Fey[(Sb2S3)0.75(Sbl3)0.25]1-x
za udeo Feod 1) 0;2) 0.01, 3) 0.1, 4) 0.5; 5) 0.8 1 6) 1 at % na sobnoj
tempearaturi prikazano za najtanja stakla Tabela 5.4.1)

Zbog male transparencije uzoraka sa ve¢im sadrzajem od 1 at % Fe i relativno
niske osetljivosti Ge fotodiode (slika 5.1.7.) naspram fotomultiplikatora, nije se
uspelo napraviti dovoljno tanak uzorak (uzorak puca) da bi se mogli snimiti njihovi
transparentni spektri u bliskoj IC oblasti.

Apsorpcione ivice svih uzoraka u vidljivoj oblasti su prikazani na slici 5.2.3.
Neuobicajen je porast transparencije i pomeranje prema manjim talasnim duZinama
apsorpcione ivice za stakla sa prisustvom Fe ve¢im od 2 at %.
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Slika 5.2.3. Kratkotalasni kraj transparentnih spektara stakala
Fex[(szS3)o.75(SbI3)o,25]1-x za udeo Fe od 1) 0, 2) 0. 01,' 3) 0. ],' 4) 05, 5) 0.8,' 6) ],'
7)1.5; 8)2; 9) 31 10) 5 at % na sobnoj tempearaturi prikazano za najtanje
plocice ispitivanih stakala (videti u Tabeli 5.3.1.)

5.3. Procena Sirine opticki zabranjene zone

Za procenu $irine opticki zabranjene zone stakala snimljeni su transparentni
LA\ spektri tankih plocica pocetne debljine oko 1 mm. BruSenje materijala je vrSeno
abrazivnim sredstvima razli¢itih granulacija zrna (200-28 um). Poliranje do visokog
ogledalskog sjaja je vrSeno pomocu praha Al,O; veli¢ine zma 0.3 pm na svilenoj
tkanini. Plo¢ice su se stanjivale i za sve uzorke snimljena transparencija za plocice
oko 4 razli¢ite debljine, do najtanje od oko 0.1 mm. Debljine uzoraka su date u Tabeli
5.3.1. Na osnovu izmerenih transparencija na kratkotalasnoj strani propusnog spektra
stakala kori§¢enjem jednacine (5.1.11) odredene su spektralne distribucije koeficijenta
apsorpcije za uzorke razli¢itih debljina. Ovi spektri su prikazani na slikama 5.3.1.-
5.3.10. za razli¢ite koncentracije Fe izmedu 0 i 5 at %. Primetno je da i sa najmanjom

debljinom plogica (~0.1 mm) apsorpcioni koeficijent dugotalasne apsorpcione trake

1

jedva prelazi vrednost od 10° em™ . Da bi se postigao potreban uslov od




1. Gut: Fizicke osobine nekristalnih materijala u sistemu Fe-Sbh-S-I -82-

1

a=10"cm™ za odredivanje E,,, metodom Stukea, verovatno bi trebalo preparirati

polirane plo€ice debljine reda pm,
Sto je zbog krtosti ovih stakala  7abela 5.3.1. Debljine uzoraka planparalel-

prakti¢no neizvodljivo. nih plocica za merenje transparencije
_ _ ' . stakala Fey[(SbyS3)075(Sbl3)o2s]ix na
Kako bi se ipak izvrsila sobnoj temperaturi.

procena Sirine opticki zabranjene
krive/debljina plocice (mm)

zone, vrSena je graficka ekstrapo- X
lacija linearnog dela krive apsorp- (at % Fe) 1 2 3 4
cionog koeficijenta do preseka sa 0 010 | 026 | 066 | 145

talasnom osom [70]. Posto razliCite
0.01 0.15 ] 0.29 | 0.53 | 0.95

0.1 0.13 | 0:32 | 0.57 | 0.85
0.5 0.11 | 0.38 | 0.66 -

debljine daju razli¢it presek A, tj.

kratkotalasnu granicu E,, pokusa-

no je iznalaZenje korelacije izmedu

graficki  dobijene  pojedinacne 0.8 0.13 1 0.21 | 0.42 | 0.60
vrednosti E, i debljine uzoraka. 1 0.11 { 0.20 | 0.39 | 0.85
Nesporna linearna korelacija sa 145 0.36 | 0.53 | 0.86 -
faktorom korelacije R >0.984 je 2 0.115| 024 | 036 | 0.83

idlii lici 5.3.11. k
vidljiva na slici za uzorke 3 0.11 | 023 | 041 | 085

5 0.14 | 0.35 | 0.58 -

sastava ispod 1 % Fe i na slici
5.3.12. za uzorke veceg sadrzaja Fe.

Za Sirinu opticki zabranjene zone

E

opt S€ uzima ekstrapolisana vrednost linearne zavisnosti za nultu debljinu uzorka, tj.

pri preseku prave sa £, osom.
Zavisnost energije Sirine opticki zabranjene zone, dobijene ekstrapolacijom

kratkotalasne granice na nultu debljinu plo€ica, od sadrzaja Fe u staklima je prikazana
na slici 5.3.13. i u Tabeli 5.3.2. Vidi se da je i kod E,,, kao i kod vecine termickih

parametara prisutna izmena tendencije promena parametara sistema na koncentraciji
Fe od blizu 1 at %. Do ove vrednosti Sirina opticki zabranjene zone se sa poveéanjem
koncentracije Fe smanjuje sa 1.853 eV na 1.625 eV (za 0.8 at % Fe) i mozZe se
predstaviti linearnom funkcijom

Eop(€V)=1.850(2)-0.280(4)- x 0<x <lat% Fe (5.3.1)

Za veCe koncentracije Sirina opticki zabranjene zone se povelava sa
poviSenjem sadrzaja Fe u staklima i dosta se mozZe predstaviti linearnom funkcijom

Eope(€V)=1.587(5)+0.014(2)- x 1<x<5at% Fe (5.3.2)
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Tabela 5.3.2. Vrednosti sirine opticki zabranjene zone na sobnoj temperaturi za
stakla Feg[(SbaS3)075(Sbla)oas]lix sa razlicitim sadrZajem Fe, dobijene
ekstrapolacijom na nultu debljinu.

x at % Fe 0 0.01 0.1 0.5 0.8

E, (eV) | 1.853(2) | 1.845(5) | 1.819(10) | 1.711(7) | 1.625(11)

x at % Fe 1 1.5 2 35 5

B, (eV) | 1.602(15) | 1.611 (23) | 1.607 (12) | 1.632(13) | 1.653 (10)

Na slici 5.2.2. na talasnim duzinama iznad apsorpcione ivice (oko 1000 nm) za
koncentracije Fe od 0.5 1 1 at %, a narocito kod uzorka sa 0.8 at %, u transparentnom
spektru se pojavljuje traka sa neSto pove¢anom transparencijom. Ona ne moZe nastati
od primesnih nivoa, jer bi to prouzrokovalo preskoke na ili sa primesnog nivoa, §to bi
dovelo do smanjivanja transparencije. Kratkotalasni kraj ove trake prati oblik
apsorpcione ivice i ukazuje na postojanje drugih srukturnih jedinica unutar materijala.
Kada se grafi¢ki proceni $irina opticki zabranjene zone za x=0.8 at % (slika 5.3.14),

na osnovu A', =975 nm dobija se
E'oe=127¢eV (5.3.3)

Moguée je da ova apsorpciona ivica pripada ve¢ pomenutim sitnodispergovanim
centrima, koji su vidljivi opti¢kim mikroskopom. Smanjivanje transparencije iznad
apsorpcione ivice ovih centara se moze objasniti disperzijom svetlosti na njihovoj
granici. Usled razlike u indeksima prelamanja tih dveju sredina na granici dolazi do
prelamanja svetlosti i do njene eliminacije iz paralelnog upadnog snopa (a ne do njene

apsorpcije).
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Slika 5.3.1. Distribucija koeficijenta apsorpcije kod stakla
Fex[(Sb2S3)0.75(Sbl3)25)1-x za x=0 at % Fe na sobnoj tempearaturi.
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Slika 5.3.2. Distribucija koeficijenta apsorpcije kod stakla
Fex[(Sb2S3)0.75(Sbl3)o2s]ix za x=0.01 at % Fe na sobnoj tempearaturi,
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Slika 5.3.3. Distribucija koeficijenta apsorpcije kod stakla
Fex[(Sb2S3)0.75(Sblz)o2s]ix za x=0.1 at % Fe na sobnoj tempearaturi.
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Slika 5.3.4. Distribucija koeficijenta apsorpcije kod stakla
Fex[(Sb2S3)0.75(Sbls)o2s]1x za x=0.5 at % Fe na sobnoj tempearaturi.
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Slika 5.3.5. Distribucija koeficijenta apsorpcije kod stakla
Fex[(Sb2S3)0.75(Sbls)o2s]ix za x=0.8 at % Fe na sobnoj tempearaturi.
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Slika 5.3.6. Distribucija koeficijenta apsorpcije kod stakla
Fex[(Sb2S3)0.75(Sbls)o2s]ix za x=1I at % Fe na sobnoj tempearaturi.
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Slika 5.3.7. Distribucija koeficijenta apsorpcije kod stakla
Fex[(Sb2S3)0.75(Sbl)o2s]ix za x=1.5 at % Fe na sobnoj tempearaturi.
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Slika 5.3.8. Distribucija koeficijenta apsorpcije kod stakla
Feyx[(Sb2S3)0.75(Sbl3)o2s]ix za x=2 at % Fe na sobnoj tempearaturi.
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Slika 5.3.9. Distribucija koeficijenta apsorpcije kod stakla
Fex[(SbaS3)0.75(Sbl3)o2s]ix za x=3 at % Fe na sobnoj tempearaturi.
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Slika 5.3.10. Distribucija koeficijenta apsorpcije kod stakla
Fex[(SbaS3)0.75(Sbl3)o2s]ix za x=5 at % Fe na sobnoj tempearaturi.
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Slika 5.3.11. Zavisnost ekstrapolisanih vrednosti energije kratkotalasne granice
od debljine uzoraka stakala Fex[(Sb2S3)0.75(Sbls)o2s]ix za x: 1) 0; 2) 0.01; 3) 0.1;
4)0.515) 0.8 at % Fe na sobnoj temperaturi.
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Slika 5.3.12. Zavisnost ekstrapolisanih vrednosti energije kratkotalasne granice od
debljine uzoraka stakala Fex[(Sb2S3)0.75(Sbls)oaslix zax: 1) 1;2) 1.5; 3) 2, 4) 3 1
5) 5 at % Fe na sobnoj temperaturi.
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Slika 5.3.13. Zavisnost energije opticki zabranjene zone od koncentracije gvozda
u staklima Fey[(SbaS3)0.75(Sbl3)o25]1-x 222 s0bnoj temperaturi.
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Slika 5.3.14. Deo spektra distribucije koeficijenta apsorpcije stakla
Fex[(SbaS3)0.75(Sbl3)o2s]ix za x=0.8 at % Fe na sobnoj tempearaturi.
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5.4. Indeks prelamanja

5.4.1. Metodika merenja

Tcoretska razmatranja vezana za indeksa prelamanja [56], koja su bazirana na

pretpostavkama da elekironi kondenzovanih sredina osciluju frekvencijom u
vidljivoj 1 UV oblasti kao i da je elekiri¢na polarizabilnost strukturnih jedinica
funkeija od frekvencije polja, 7a opisivanje indeksa prelamanja od talasne duZine daju
sledecu relaciju (Kettler-Helmhole) [717:

/12
n-1=YA = _ (5.4.1)

i
PR Sy
gde je sumiranje izvr§eno po svojstvenim stanjima oscilatora kondenzovanog sistema.

VeliCina 4; predstavlja talasnu duZinu sopstvenih oscilacija elektrona, A je talasna
duzina elektromagnetnog polja, a koeficijent A; je empirijski koeficijent
proporcionalnosti u literaturi nazvan kao “sila oscilatora”. Jednadina (5.4.1) opisuje
monotonu zavisnost indeksa prelamanja od talasnce duZine. Ukoliko sa povecanjem
talasne duzine indeks prelamanja opada, ovakva tendencija s¢ naziva normalnom
disperzijom i ona sc najéesce javlja u oblasti opti¢ke prozradnosti materijala (kada je
A>4;). U oblasti intenzivne apsorpcije svetlosti se obi&no javlja anomalna disperzija,
odnosno sa povecanjem talasne duZine clcktromagnetnog polja, raste i vrednost

indeksa prelamanija.

Na parametre sistema A; i A; bitno uti€e struktura materijala, uslovi sinteze
kao i spoljadnji uticaji (prvenstveno temperatura) [72-74]. Tako variranjem sastavnih
komponenti i uslova sinteze mogude je dobiti halkogenidne amorfne poluprovodnicke
materijale sa negativnim ili pozitivnim temperaturnim koeficijentom indeksa
prelamanja, pa Cak i stakla sa nultim temperaturnim koeficijentomn. Pokazano je dasc
kod halkogenidnih stakala sa povecanjem maksimalne temperature sinteze i brzine
hladenja, vrednosti indeksa prelamanja materijala umanjuju [47].

Ispitivanja disperzije indeksa prelamanja stakalz; AsoSb,;S5]is 1 AsyySby,Sel s
[75} u oblasti prozratnosti stakala su pokazala da ovi materijali u oblasti bliskog IC
zragenja (600-1200 nm) poseduju normalnu disperziju (slika 5.4.1). Strukturna
formula ovog stakla se moZe napisati 1 kao (P,S;)o.(Pl;)ose (8de su P elementi V
periode As 1 Sb), odnosno vrlo je sli¢na strukturnoj formuli ispitivanih stakala
(85;83)525(8b3)gss. U staklima sistema As,Sby,, Silis se sa smanjivanjem sadrzaja
arsena na istoj talasnoj duZini dobija povecana vrednost indeksa prelamanja. Stoga se
za ispitivana stakla (ckvivalent staklu bez arscna) olekuje izrazito velika vrednost
indeksa prelamanja, sa vrednostima iznad 3 u blizini apsorpcione ivice.
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Ovako velike vrednosti indeksa prelamanja se ne mogu izmeriti standardnim
refraktometrima. Jedna od mogucnosti njegovog odredivanja je merenjem disperzije
na optickoj prizmi napravljenog od tog materijala, kako je to uéinjeno u ovom radu.
Prizme su bruSene i polirane postupkom opisanim za preparaciju tankih planparalelnih
plocica (poglavlje 5.4). Ugao ¢ izmedu opticki poliranih povr$ina prizmi je odreden
metodom refleksije dvokruznim optickim goniometrom Enraf Nonius Y-881, sa
tanoS¢u od £1'.
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Slika 5.4.1. Disperzija indeksa prelamanja halkogenida tipa As,Sb;, Sl s
za 1-x=1012- x=20.

U eksperimentu je iskoriStena postavka sa normalnim upadnim zrakom na
stranicu prizme, za koji slucaj vazi relacija

n= i“(_“’—*i) (5.4.2)
sing

gde & predstavlja ugao prelamanja zraka pri prolasku kroz prizmu.

Blok Sema uredaja za merenje indeksa prelamanja na razliitim talasnim
duzinama (300-1200 nm) je prikazana na slici 5.4.2. Kao izvor zracenja kori$¢ena je
Ksenonska lampa pod visokim pritiskom Osram XBO 450W. Sabirnim so&ivom se
svetlost fokusira na ulaznu pukotinu monohromatora SPM-2 (Karl Zeiss Jena).
Kolimisana monohromatska svetlost pada normalno na povrsinu prizme napravljene
od ispitivanog materijala. Za detekciju prelomljenog snopa koristi se Si fotodioda FD
80N (IHTM). Telo fotodiode je C¢vrsto vezano za pokretni deo XY plotera Philips PM
8120. Ovakva konstrukcija omogucava pomeranje fotodiode duz X ose plotera pri
menjanju elektri¢ne nule pisaca. Signal iz fotodiode se u isto vreme vodi na vertikalni
ulaz plotera i obezbeduje simultano zapisivanje intenziteta fotostruje pri pomeranju
diode duz X ose, koja je normalna u odnosu na upadni zrak na prizmu. Merenjem
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Slika 5.4.2. Blok Sema uredaja za merenje indeksa prelamanya.

1- Ksenonska lampa, 2, 6 1 7 sociva, 3 1 5 ulazna i izlazna pukotina,
4- monohromator, 8- uzorak u obliku polirane prizme, 9- fotodioda 1 10- pisac.

udaljenosti fotodiode od prizme (7) i udaljenosti izmedu pikova bez i sa prizmom (s)
moze se odrediti ugao skretanja upadnog zraka:

S = arc tg% (5.4.3)

5.4.2. Indeks prelamanja stakala Fe [(Sb,S;),.:5(Sb1;) 5] 1«

@ pisanom aparaturom, na sobnoj temperaturi, odredene su veli¢ine skretanja
\) monohromatskog zraka (s) za razlicite talasne duzine za stakla do 1 at % Fe, i ovi
rezultati zajedno sa uglovima prizmi su dati u Tabeli 5.4.1. Na osnovu ovih merenja
prema jednadinama (5.4.2) i (5.4.3) su odredeni indeksi prelamanja za razlicite talasne
duzine (Tabela 5.4.1) koji su prikazani na slici (5.4.3). Prema ocekivanju, stakla
poseduju normalnu disperziju. Stakla imaju izuzetno velike vrednosti indeksa
prelamanja blizu apsorpcione ivice, koja na 700 nm za uzorak bez gvozda iznosi Cak
n=2.981. Smanjena vrednost indeksa prelamanja od o¢ekivane vrednosti (na osnovu
analogije sa sistemom As,Sby, S;ls za n=0) je iz razloga 3to su stakla iz serije
Fex[(Sb2S3)0.75(Sbl3)o25]1x zbog prisustva Fe u sastava bila sintetizovana na visoj
temperaturi, a $to utiCe na snizavanje vrednosti indeksa prelamanja halkogenidnih
stakala [22, 42, 46, 56].

Sa povecanjem udela Fe vrednosti indeksa prelamanja se smanjuju. Promena
indeksa prelamanja na istoj talasnoj duzini u funkciji sadrzaja Fe u staklima serije
Fex[(Sb2S3)0.75(Sbl3)o2s]i1x je prikazana na slici 5.4.4. Primetno je da se indeks
prelamanja na istoj talasnoj duzini u granicama greske moze aproksimirati linearnom
funkcijom od koncentracije Fe u staklima.
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Stakla sa udelom Fe iznad 1 at % su takode ispitivana. Prvi problem koji se
javlja prilikom izrade prizmi od ovih stakala je da im je povrSina i posle viSe¢asovnog
poliranja na svili neravna, iako pokazuje visok sjaj. Verovatno do ovih neravnina
dolazi usled razli¢itih mehanickih osobina osnovnog stakla i amorfnih domena koji se
javljaju unutar njega. Ovakva poviSina se pokazala nesigurnom prilikom
pozicioniranja prizmi, a problem je i tacno utvrdivanje ugla prizme. Medutim, cak i
prizme sa dosta o$trom ivicom (bez obzira i na eventualne greSke pozicioniranja) ne

Tabela 5.4.1. Uglovi prizmi 1 velicina skretanja upadnog zraka kod stakala
Fex[(Sb 253) 075 (Sbl3)0-25]1-x na sobnoj temperaturi.

=0 x=0.1 x=0.5 x=0.8 =1
A (nm) _
s (mm) As (mm)
700 254 198 - - - 0.5
750 243.5 193 185.5 - - 0.5
800 234.5 188 180 176 164 0.5
850 228 183 176 173 159.5 0.5
900 223 178 172 170 156.5 0.5
950 219.5 176 170 166.5 154 0.5
1000 217 174 168 166 152 0.5
1050 214 172 166.5 163 151 0.5
1100 210 170.5 165 161 150 0.5
1150 209.5 169 163 160 148.5 0.5
1200 208.5 168 162 159 148 0.5
n An
700 2.984 2.957 - - - 0.008
750 2.938 2.926 2.869 - - 0.008
800 2.897 2.984 2.833 2.804 2.785 0.008
850 2.866 2.861 2.805 2.783 2.755 0.007
900 2.842 2.827 2.778 2.761 2.731 0.007
950 2.824 2.813 2.762 2735 2.710 0.007
1000 2.812 2.779 2.746 2.732 2.694 0.007
1050 2.796 2.785 2.736 2.709 2.685 0.007
1100 2.775 2.774 2.721 2.694 2.677 0.006
1150 2772 2.764 2.709 2.687 2.664 0.006
1200 2.767 2.756 2:703 2.679 | 2.660 0.006
[ 15°40° 13253} 14°36’ 14°42’ 14°26’ 2!
! (mm) 325 298 306 306 307 1
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Slika 5.4.3. Disperzija indeksa prelamanyja stakala F ex[(Sb2S3)0.75(Sbl3).25]1x za x
od:1)0;2) 0.1; 3) 0.5, 4) 0.8 1 5) I at % Fe na sobnoj temperaturi (fito vanje je
1zvrSeno prema jednacini (5.4.4) sa parametrima iz Tabele (5.4.2)).
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Slika 5.4.4. Promena indeksa prelamanja za istu talasnu duZinu u funkciji

udela Fe u staklima Fey[(Sb,S3)075(Sbl3)0.25]1x na:
1) 700; 2) 800; 3) 900; 4) 1000; 5) 1100 1 6) 1200 nm.
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daju apsolutno nikakav opticki signal merljiv opisanom aparaturom. Za uporedivanje
treba samo napomeniti da je pri tom osetljivost uredaja povecana za tri reda veli¢ine u
odnosu na prizme sa manje gvozda. Iz ovih razloga nije bilo moguce izvrsiti merenja
indeksa prelamanja za stakla sa ve¢om koncentracijom Fe.

Da bi se modeliralo opticko ponaSanje ispitivanih stakala na bazi teorije
elektronskih oscilatora, posmatra se idealno staklo. U tom slucaju vezani i
lokalizovani elektroni su iskljufeni iz procesa. Polazimo od pretpostavke da
dominantni valentni elektroni osciluju sa vrlo bliskim, prakti¢no istim frekvencijama.
JednacCina (5.4.1) se za ovakav slucaj sa sume svodi na obi¢nu algebarsku jednaéinu
(sli¢nu Zeljmajerovoj [71])

A‘Z

)\’2
pPels A e e B (5.4.4)
Z ¥ = >"20 A - 7"20

gde je sa A obelezena ukupna sila oscilatora elektronskog sistema.

Za odredivanje A i A, je izvrSena linearizacija jednacine (5.4.4) na oblik:

2
ni4=%ﬁ—%% (5.4.5)

Crtanje A?/(n> —=1) u funkciji od A’ pokazuje linearnu zavisnost (slika 5.4.5) i

ukazuje na opravdanost i ispravnost uvedenih pretpostavki, bar Sto se ti¢e vrednosti u

25
S
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o
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Slika 5.4.5. Linearizacija disperzije indeksa prelamanja za stakla
Fex[(SbaS3)0.75(Sbl3)oas]ix zaxod: 1) 0; 2) 0.1; 3) 0.5; 4) 0.815) 1 at % Fe.
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ispitivanom talasnom opsegu. Eksperimentalni rezultati koreliraju na linearnu
zavisnost sa faktorom korelacije izmedu 0.99994-0.99998. Iz parametara prave
(koeficijent prave i slobodan ¢lan) se mogu odrediti potrebne veliine sistema za
svako ispitivano staklo i njihove vrednosti se nalaze u Tabeli 5.4.2. Ono $to je prvo

Tabela 5.4.2. Vrednosti talasne duZine svojstvene frekvencije oscilatora i sile
oscilatora (A) za stakla Fey[(Sb,S3)0.75(Sbl3)o.25]1x 112 sobnoj temperaturi.

x (at % Fe) A, (nm) A
0 329.8 6.136
0.1 332.3 6.078
0.5 332.2 5.825
0.8 330.6 5.704
1 328.7 5.605

uocljivo, da sva stakla imaju priblizno iste vrednosti talasnih duZina frekvencije
oscilovanja elektrona. Tako za ovaj sistem moZemo reéi da su frekvencije
elektronskih oscilatora nezavisne od prisustva gvozda u staklima. Srednja vrednost
talasnih duZzina iznosi:

Ao =330.8 (14) nm (5.4.6)
Sto odgovara energiji odnosno frekvenciji oscilatora od
Epe =3.75(2) eV i v, =9.07-10" Hz (5.4.7)

Ova talasna duZina se nalazi u bliskoj UV oblasti elektromagnetnog zragenja, §to se
poklapa i sa teoretskim pretpostavkama.

Isti proraun je primenjen i na literaturne podatke iz [75] za stakla sistema

As,Sby; Syslis. Za staklo sa x=20 se dobija A, =294.2 nm, a za x=10 vrednost je
A, =314.6 nm . Vrednost dobijena za stakla serije Fex[(Sb2S3).75(Sbl3)25]1x data sa

Jednacinom (5.4.6) se dobro uklapa u ocekivanu vrednost pri ekstrapolaciji za x=0.
Drugo $to se jo§ moZe zakljuciti, da sa zamenom As 'sa tezim Sb-om (ista perioda
Periodnog sistema) frekvencija elektronskih oscilatora se smanjuje u staklima tipa
AV-S-L

Prema rezultatima za parametar oscilatora A iz citiranog rada (A=4.790 za
x=20 i A=6.224 za x=10) ofekivalo se povecana vrednost za ovaj parametar kod
stakla eutektiCkog sastava bez prisustva Fe. Smanjenje parametra (ukoliko postoji
naslu¢ena tendencija povecavanja A sa povec¢anjem Sb u odnosu na As) pokazuje
uticaj poviSenja temperature sinteze na opticke osobine halkogenidnog stakla ove
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serije. Uvodenjem Fe u stakla sa druge strane pokazuje linearno smanjivanje
parametra A od udela Fe (slika 5.4.6).

6.2

6.1
<

6.0
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Slika 5.4.6. Koncentraciona zavisnost sile oscilatora materijala (A) za stakla
Fex[(Sb2S3)0.75(Sbl3)0.25]1-x 2 s0bnoj temperaturi.

Na osnovu predocenih zavisnosti parametara A i A, promena indeksa
prelamanja od sastava i talasne duZine elektromagnetnog zradenja za ispitivana stakla

1z serije Fex[(SbZS3) Sbl 4 (u talasnom opsegu elektromagnetnog zragenja

0.75( )0.25] i

od apsorpcione ivice do 1200 nm) se moZe opisati jednacinom:

n(x,A) =1+ A(x)- (5.4.8)

o 7
gde je A dato izrazom:

A(x) =6.125-0.5328 - (5.4.9)

(x je izrazeno u at % Fe) a vrednost A, je data sa (5.4.6).

Kada se predstavi funkcionalna zavisnost n? —1 od parametra A za stakla sa
razliCitim sadrZajem gvozda na istim talasnim duZinama (slika 5.4.7) sve ove
zavisnosti se mogu dobro fitovati pravama koje prolaze kroz koordinatni podetak.
Posledica ovoga je da stakla iz serije Fex[(Sb2S3)0.75(Sbl3)o.25]1x za sadrzaje gvozda do
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Slika 5.4.7. Disperzione osobine stakala Fey[(SbyS3)0.75(Sb13)0.25]1-x na talasnim
duzinama 1) 800; 2) 900; 3) 1000; 4) 11001 5) 1200 nm.

I at % imaju istu vrednost disperzije indeksa prelamanja (dn/dA) na istoj talasnoj
duZini u ispitanom frekventnom opsegu, od kratkotalasne granice do talasne duZine od
1200 nm, na sobnoj temperaturi.
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6. ELEKTROPROVODNOST I DIELEKTRICNE
OSOBINE

6.1. Provodenje jednosmerne struje kod halkogenidnih
stakala

R czim sinteze halkogenidnih stakala, kao 8to je veé opisano, se zasniva na brzom
iprevodcnju teCne faze u zamrznuto kondenzovano stanje. Tedna faza, pored toga
§to obezbedujc amorfnost i homogenost materijala, sa sobom nosi i odredena
hemijska stanja koja su u tcCnosti u stalnoj dinamickoj ravmotezi. Kod amorfnih
materijala, kod kojth se kriti€no vreme zamrzavanja mere minutima 1 satima, postojt
dovoljno vremena da se materijal fizi¢ki i hemijski relaksira i da to rezultira relativno
stabilnom konfiguracijom. Kod kaljenih amorfnih materijala odredena hemijski
dinamicka stanja se zamrzavaju i trajno preuzimaju jedan od oblika koje egzistiraju u
tednosti. Hemijske nesavr§cnosti realnih amorfnih materijala, kao §to su primesni
atomi, nespareni valentni elcktroni (prekinute veze), dvostruke veze 1 sli¢no, imaju
vecoma velik uticaj na elektronsku konfiguraciju materijala. Zbog relativno malog
broja ovih primesnih nivoa u odnosu na broj nivoa u valentnoj ili provodnoj zoni,
njihov uticaj na opti¢ke osobine je neznatan. Kako se elektronski nivoi ovih defektnih
centara redovno javljaju u pukotini pokretljivosti [76], oni itckako igraju veliku ulogu
u elektri¢nim osobinama ovih matcrijala 1 ne retko diktiraju veli¢inu i karakter
elektroprovodnosti.

Da bi objasnili razliku izmedu optiCke i elektricne aktivacione energije (koja
kod veéine amorfnih poluprovodnika ima odnos Eg ~1/2-E, ) Devis i Mot su

predlozili [77] model elektronske konfiguracijc amorfnih materijala sa uskom zonom
lokalizovanih stanja (reda 0.1 ¢V) [78] oko sredine pukotine pokretljivosti, Gustina
stanja primesnog nivoa je u ovoj oblasti toliko velika da se Fermijev nivo vezuje za
ovo cnergijsko podru¢je u Sirokom temperaturskom intervalu.

Pored neutralnih atoma koji formiraju 1deainu kvazikontinualnu matricu stakla
(¢ije su energijske Seme date na slici 5.1.3.a), u amorfnim sistemima moguée su
pojave razli¢itih tackastih (kvaziatomskih) defekata [46, 56]. Ovakvi defekti atoma na
osnovu modela Kastnera, Adlera i1 Fricea (KFO) [79] za atome Sb, S 11 su prikazani
na slici 6.1.1. Na slici se vidi oznaka defekta 1 modifikovanje termske Seme pri
prelasku atomskog na kondenzovani sistem. Pri opisivanju atoma koriS¢ene su oznake
P za element V periode periodnog sistema, C za halkogenide (VI perioda) 1 H za
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elemente VII periode. Simbol ispred oznake elementa pokazuje da li se radi o
obi¢nom valentnom p elektronu ili sp hibridizovanom, donji indeks je valenca, a
gornji broj je broj duplih veza ili naelektrisanost atoma.

Vazno je uociti da su defektni atomi skoro uvek sa jednom valencom ve¢i ili
manji od neutralnog atoma. Takvi atomi dakle dovode i do promene same topoloske
strukture matrice stakla. Defektni atom Sb se ne javlja viSe u trigonalnoj strukturnoj

jedinici ve¢, ili u lancastoj (defekti pPg ; pra il SpPg : strukturna jedinica npr.
(SbS,5)), ili u tetragonalnoj (defekt P, : strukturna jedinica npr. (SbS,,)"), dok se
atom S moZe pojavljivati u trigonalnoj strukturnoj jedinici (defekti C3 ili Cg:
strukturna jedinica npr. (SS,,)") ili kao kraj lanca (defekti Cj; C(l) ili Cy), a jod
moze graditi lancastu strukturu (defekti Hg ili H3).

Pored toga defektni atomi unose dodatna elektronska stanja koja se nalaze na
sredini zabranjene zone. U vecini slucajeva u literaturi je prihva¢ena nomenklatura
KFO modela [80], pa se ova defektna stanja obelezavaju kao D centri. Defektni centri
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nastaju jo§ u teénom stanju prilikom dinamicke ravnoteZe unutar materijala 1 oni
trajno ostaju posle kondenzacije sistema.

Kod atoma halkogenida kod dva bliska atoma u mostu moze doc¢i do
preraspodele naelektrisanja (slika 6.1.2.a) i prelaska zajednickog elektronskog para sa
jednog halkogena na drugi (slika 6.1.2.).
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Slika 6.1.2. Obrazovanje naelektrisanih defektnih centara kod atoma S

Na ovaj nadin se mogu stvoriti centri [46] koji se mogu prikazati relacijom

363 7 O 407 + Upp (6.1.1)

R

gde se centri C3 sa dva prazna mesta (Supljine) javljaju kao D" centri koji se nalaze

iznad Fermi nivoa, a centri C| sa parom sparenih elektrona se javljaju kao D™~ centri
malo ispod Fermi nivoa. Korelaciona energija U, se javlja kao energija odbijanja

slobodnog elektronskog para nastalog prelaskom elektrona na C; atom.
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Slika 6.1.3. Obrazovanje naelektrisanih defektnih centara kod atoma Sb

Stvaranje naelektrisanih defektnih centara kod atoma Sb je ilustrovano na slici
6.1.3. Ova transformacija se moze opisati ravnotezom -

2 Py 2 P+ Py (6.1.2)
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Kod amorfnih slojeva antimona (dobijenih katodnim raspriivanjem)

elektriéna merenja pokazuju preovladavanje neutralnih defektnih centara pPg [22].

U daljem tekstu su date ravnoteze stvaranja jo$ nekih defektnih centara:

263 2CL 47 (6.1.3)
2H) 2 Hi +H; (6.1.4)
2HY 2 Hf +H; (6.1.5)
2 oP3 2 oPi + pP5 (6.1.6)
2 P 2 oPi + P5 (6.1.7)
P35 +C3 2 P +CT (6.1.8)
P9 +H 2 Pf +H3 (6.1.9)

Pored naelektrisanih defektnih centara u halkogenidnim staklima se javljaju 1

neutralna D°stanja. Ova lokalizovana stanja poseduju po jedan elektron na
nevezuju¢im stanjima (otuda se stanje po pravilu nalazi u neposrednoj blizini oko
Fermi nivoa). Kod atoma Sb i S ova stanja nastaju najc¢eS¢e kod defektnih centara

pon , spPg , Cg ili C?. Defektni centri D° mogu nastati i prilikom optickog ili
elektriénog pobudivanja jednog elektrona iz D™ centra u provodnu zonu. Na isti

nadin dovodenje elektrona na razvezujuce elektronsko stanje D* centra dovodi do
povecanja interakcije i stvaranje terma niZe energije zaposednutog jednim elektronom

(D®). Ovo znati da izmedu defektnih centara postoji stalna dinamicka ravnoteza

D™ > D% +e+I,(1) (6.1.10)
D' +e+1,(2)>D° (6.1.11)
2D° 2 D" + DT —(I,(D)-1,(2) (6.1.12)

gde je I, energija jonizacije elektrona. Kako je obi¢no siuéaj [46] daje Io(1)>1,(2)
(energetski bilans negativan) znac¢i da se proces (6.1.12) spontano odvija na desnu
stranu ravnoteze. Koncentracija defektnih centara pri uslovu [D*]<<n, i
[D”]<<n,, gde je n, =N, -p/M koncentracija strukturnih jedinica u staklu, se
moze dati jednac¢inom [46]

_Urp
[D*]-[D”1=n%-€ 4T (6.1.13)
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gde je zanemaren entropijski ¢lan sa AG® = AH® = U;p . Odavde se vidi velik uticaj
energije odbijanja elektronskog para (U,) na koncentraciju defektnih centara u
materijalu. Ova koncentracija se u kondenzovanom stanju zamrzava na vrednost koja
postoji u staklu u blizini temperature T,.

Pored pojave tackastih defekata u rastopima amorfnih poluprovodnika moguce
su pojave i kvazimolekularnih defekata [81]. Oni obrazuju viSeatomske orbitalno-
defektne centre koji rezultiraju nizom energijom od tackastih defekata. Pored toga ovi
centri su neutralni i dijamagneti¢ni [82] i mogu nastati pri zameni kovalentne veze
dvaju centara sa orbitalno-defektnom vezom tri centra (slika 6.1.4).

Y B L TR T ot el <

S: + S—§ — S S § Ss + Sb—S — S Sh=-S

o N e e I - X
a) b)

Slika 6.1.4. Obrazovanje orbitalno-defektnih centara u sistemu Sb-S

Jos jedan vid defekata su pojave hipervalentnih defektnih centara [83, 46, 42].
Ove centre karakteriSe povecan broj elektrona u valentnoj zoni za jedan, najce$ce
usled prelaska jednog elektrona sa popunjene orbitale ispod velentne zone. Mogu

nastati usled ¢istog povecanja broja valentnih elektrona (defektni centri npr. PSO ili
CY) ili usled obrazovanja dvostruke veze (defektni centri cg‘/ e, Pf /Pﬁi ili

P /C) kao $to su dati primeri na slici 6.1.5.
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Slika 6.1.5. Hipervalentni defektni centri u sistemu Sb-S

Gustina stanja realnog poluprovodni¢kog stakla sa nepolarnim ili
slabopolarnim vezama moze se Sematski prikazati kao na slici 6.1.6.a. Vidi se da kod
ovakvih materijala energijski procep u klasi¢nom smislu i ne postoji, jer u pukotini
pokretljivosti (izmedu E, i E.) uvek postoje energijska stanja sa konacnom
verovatno¢om nalaZenja elektrona. Na slici 6.1.6.b. je isto to prikazano uvecano kako
bi se prikazali moguc¢i mehanizmi prenosa elektrona izmedu valentne, provodne ili
defektnih zona. U zavisnosti od toga koji elektroni ucestvuju u provodenju struje,
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postoje tri mehanizma sa razli¢itom veli¢inom i funkcionalnom zavisno§éu

makroskopske elektroprovodnosti poluprovodnic¢kog materijala.

E E
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Slika 6.1.6. Sema a) gustine elektronskih stanja realnog poluprovodnickog stakla
sa nepolarnim ili slabo polarnim vezama [46] i b) moguci mehanizmi prelaza
elektrona pri provodenju elektricne struje

Najveci efekat u provodenju jednosmerne struje (zbog najveée pokretljivosti
elektrona) se ostvaruje preskocima nosilaca naelektrisanja (elektrona ili Supljine) iz

stanja u blizini Fermi nivoa na vrha delokalizovanih stanja valentne zone (E<E,) ili u

dno delokalizovanih stanja provodne zone (E>E.) §to je na slici 6.1.6.b. obelezeno
procesom (1). Drugi proces provodenja (2) je preskocima nosilaca u repove zona
(preskok izmedu lokalizovanih stanja), a tre¢i mehanizam (3) je tunelovanje nosilaca
izmedu defektnih nivoa u blizini Fermijevog nivoa. Kako je makroskopska
provodnost uslovljena i termi¢kim pobudenjima unutar supstance, usled postojanja
ova tri mehanizma prenosa naelektrisanja ukupnu provodljivost materijala moZemo
napisati kao zbir provodljivosti svakog od efekta ponaosob [84, 62]:
_AEs _AE1+AW AWy
c=Ce K +Ce K icje kT (6.1.14)

Celokupna temperaturna zavisnost elektroprovodnosti kod realnih
halkogenidnih stakala se moZe predstaviti graficki kao na slici 6.1.7.

1. Na viSim temperaturama dominira provodnost izmedu delokalizovanih stanja. Pri
ispitivanju ovog mehanizma polazi se od analogije zabranjene zone (energijskog

procepa) provodnosti (AE; ) sa Sirinom opticko zabranjexie zone. Ona se takode

aproksimira linearnom funkcijom od temperature [85]
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AE, = E (0)—yT (6.1.15)

gde je E;(0) Sirina zabranjene zone provodnosti na temperaturi od 0 K, a y njen

temperaturni koeficijent. Ukoliko su nosioci naelektrisanja elektroni, energijski

procep provodnosti predstavlia AE; =E-—-Ep, a u slufaju Supljina
AE; =Ep —Ey. Tako se elektroprovodnost za ovaj mehanizam uz kori$éenje

aproksimativne formule (6.1.15) moZe napisati jednad¢inom

r  _Eg(0) _Eg(0)
o=C-ek:e & =g,.€ T (6.1.16)

Tipi¢ne vrednosti predeksponenta za vec¢inu halkogenidnih poluprovodnika iznose

1/T

Slika 6.1.7. Prikaz temperaturne zavisnosti elektroprovodnosti kod realnih
halkogenidnih stakala.

izmedu 10000 i 50000 Q~'m™ [62], dok se E(0) nalazi u granicama reda eV.

2. Prenos vezanih nosilaca pobudenih u lokalizovanim stanjima na ivicama zona,
blizu E, ili Eg, se opisuje funkcijom koja ukazuje na skokovit karakter provodnosti
sa razli¢itom duzinom skoka:

_AE1+AW)
c=0,-€ T (6.1.17)

gde je AW, aktivaciona energija skoka, a AE; predstavlja §irinu energijskog
procepa lokalizovanih stanja (ako su nosioci naelektrisanja elektroni
AE; =E, —Ep, dok =za S3upljiine AE;=Ep-Eg). Zbog manje gustine

elektronskih stanja u repovima i smanjene pokretljivosti nosilaca naelektrisanja,
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specifiéna provedijivost o) je Cak za 2-4 reda velidine manja [62] od

predeksponenta za prvi mehanizam prenosa naelektrisanja.

3. Za niZe temperature klju¢nu ulogu u elektrinoj provodnosti igra clektron-
fononska interakcija. Elektron moZe preskofiti izmedu dva lokalizovana stanja
ukoliko apsorbuje encrgiju fonona. Kako su fononske energije male, provodnost se
moZe realizovati skokovima nosioca naelektrisanja izmedu bliZih suseda sa
elektronskim nivoima Jociranth u blizini Fermijevog nivoa. Temperaturna
zavisnost ove provodnosti se moZe opisati jednad¢inom

_aWy
o=0,8 4T (6.1.18)

gde AW, predstavlja aktivacionu epergiju preskoka. Specifiéna provodljivost je po
pravilu manja od iste kod oba prethodna mehanizma, a aktivaciona energija
preskoka, koja pribliZno odgovara 1 poludirini zone lokalizovanih stanja, ima
vrednost AW, = 0.1 ¢V . Smanjivanjem temperature raste verovatnoda tunelovanja
nosioca naelektrisanja prema udaljenijim centrima, ¢ije su encrgije blize energijt
lokalizovanog centra, Sto dovodi do smanjivanja vrednosti cnergije aktivacije
skoka.

Pri izrazito niskim temperaturama kada je energija fonona manja od
aktivacione energije, a vifefononska aktivacija malo verovatna, prenos naelektrisanja
sc odvija izmedu udaljenijih suseda bliZih po cnergiji. Ovakavo provodenje se naziva
mehanizam sa promenjivom duZinom skoka za koje se temperaturna zavisnost mozZe
napisati relacijom [62]:

_ B
c=0y(T)e T" (6.1.19)

gde parametar B karakteri$e opadanje talasne funkcije sa povecanjem duZine skoka
B=2[a3/kN(B)]m; a je broj lokalizovanih stanja , a N(E) je gustina energijskih

stanja.
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6.1.1. Aparatura za merenje jednosmerne provodnosti
halkogenidnih stakala

@dredivanje elektroprovodnosti pri jednosmernoj struji kod stakala iz serije
Fex[(Sb2S3)0.75(SbI3)o.25]1-x je odredivano direktnom primenom Omovog zakona.
Konstrukcija aparature se vidi na slici 6.1.8. Osnovu elektri¢ne $eme &ini izvor
stabilnog jednosmernog napona (0-30 V) i digitalni pikoampermetar (Bonbsrmerep
YHUBEpCAIbHBIN eJieKTpuueckuit B39-42) za merenje malih struja. Temperatura na
Cu-konstantan ~ termoelementu  je merena milivoltmetrom (BonbTmerep
yHuBepcanbiblii B7-16A). Uzorci u obliku tankih paralelopipeda (dimenzije oko
2x3x4 mm) su preparirani §lifovanjem, a sa mernom sondom su elektri¢no bili vezani
kontaktima od grafitne paste (LEIT-C, Gocke). Uzorci su od nosada izolovani
liskunskim plo¢ama i smeSteni u zaStitni cilindar. Uz pomoé vakuum pumpe
eliminisan je vazduh u prostoru oko uzorka (~4 Pa) radi smanjivanja toplotnih
gubitaka i samim tim i ravnomernije raspodele i sporije promene temperature na

Tecni azot
| ili grejac Uzorak
.; g 3 0 i N Fu
Wil D Izolator

R

Termopar

samom nosacu.

Zaptival Kontakti

Izvor stabilnog
napona

[33 : SR |

@ Pikoampermetar

Vakuum pumpa Uzorak

Slika 6.1.8. Konstrukciona 1 elektricna sema uredaja za merenje elektroprovodnosti
uzoraka pri jednosmernoj struji na razlicitim temperaturama.

Rezim merenja se moZe odabrati za merenje ispod i iznad sobne temperature.
Za nize temperature u Suplju cev nosaa se sipa te¢ni azot i nosa¢ ohladi na
temperaturu kljucanja te¢nog azota (77 K). U nosa¢ se postavi pogodan grejad sa
autotransformatorskim napajanjem, S$to omogucava kontinualno i regulisano
zagrevanje uzorka (brzinom oko 1 °C/min) do visih temperatura.
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6.2. Provodenje DC struje stakala sistema
Fe,[(SbyS;)0.75(SbLy)g 25014

Naponi koji su koriS¢eni pri merenju provodenja jednosmerne struje su varirali
J izmedu 51 30 V, pri ¢emu su manji naponi kori§¢eni za tanje uzorke i uzorke sa
ve¢im sadrzajem Fe. Osnosvni podaci o uzorcima su dati u Tabeli 6.2.1. Temperaturni
interval ispitivanja se kretao od temperature kada se na pikoampermetru javila
merljiva struja (~ 0.1 pA, $to odgovara temperaturi ~ -80 °C), pa do temperature malo
ispod temperature omekSavanja. Specifi¢na provodljivost je raunata prema Omovom
zakonu za homogene otpornike

o= 2L o (6.2.1)

U-S

gde je I- veliCina stranice paralelopipeda u pravcu elektriénog polja a S- povr§ina
popre¢nog preseka uzorka.

Tabela 6.2.1. Podaci o ispitivanim staklima iz serije Fex[(Sb,S3)0.75(SbI3)0.25]1-x

x (at % Fe) I (mm) S(mmxmm) | U (V)
0 3.5 1.2 x 2.95 30
0.01 2.0 1.6 x 4.0 20
0.1 1.5 12x 1.9 20
0.5 3.2 2.0x4.5 20
0.8 2.7 2.8%3.6 20
1 3.4 13x2.8 20
2 2.8 1.6x2.5 5
3 2 1.6x3.7 5

Rezultati merenja provodnosti jednosmerne struje [86] za uzorke stakla iz

serije Fex[(Sb2S3)0.75(Sbls)o25]1x za X < 1 % u linearizovanom obliku

E,(0)-loge 1000
1000-k T

logo =logo, - (6.2.2)
su prikazani na slici 6.2.1. U prikazanom temperaturnom intervalu zapaza se velika
korelacija izmedu veli¢ina logo i 1/T. Na niZim temperaturama se kod nekih

uzoraka javljaju repovi sa umanjenom strminom nagiba, nagovestavajuéi eventualnu
promenu u karakteru provodnosti. Medutim, kako je temperaturni interval ovih
promena isuviSe mali, a merene jaine struje na granici osetljivosti uredaja, ne mogu
se izvu¢i pouzdani kvalitativni rezultati ovih promena, te ovi rezultati nisu ni
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prikazani na grafiku. Kod uzorka sa sadrzajem Fe od 1 at % na temperaturi od oko
50 °C doslo je do trajnog elektri¢nog proboja stakla, $to je ve¢ ukazalo na promene u
rezimu provodnosti, delimi¢no kod ovog uzorka i jo§ znaCajnije kod svih sa veom

koncentracijom gvozda.

120 100 80 60 40 20 0 20 TCO

logo

<13 ] ; ] ’ 1 i 1 i 1 : 1 . 1 i 1 3
2,6 2,8 3,0 3.2 3,4 3,6 3,8 4,0 4,2

1000/T (K1)

Slika 6.2.1. Temperaturna zavisnost provodnosti jednosmerne struje kod
poluprovodnika serije ¥ ex[(Sb2S3)0.75(Sbl3)o2s]ix za x 0d 1) 0; 2) 0.01; 3) 0.1;4) 0.5;

5)0.816) 1 at % Fe (o je u jedinicama Q"lm—l).

Analizirajuéi dobijene korelacije moZe se uspostaviti veza izmedu parametara
linearne zavisnosti elektroprovodnosti i koncentracije Fe u staklima. Veza slobodnog

Tabela 6.2.2. Parametri provodenja jednosmerne struje kod stakala tipa
Fex[(Sb2S3)0.75(Sbl3)0.25]1-x

(at%Fe) | oo (10° M m) | B @) | opune 10700 7'm”!)
0 2.1(3) 0.776 (4) 0.95
0.01 1.3 (4) 0.773 (7) 0.67
0.1 0.97 (17) 0.760 (5) 0.37
0.5 0.20 (4) 0.706 (5) 0.077
| 0.8 4.6 (5) 0.684 (3) 4.04
1 32 (5) 0.653 (3) 13.0




6. Elektroprovodnost i dielektricne osobine -111-

¢lana, $to prema jednacini (6.2.2) odgovara logaritmu specifiCne provodljivosti za
uslov T—> o (logo,) , od sadrzaja Fe je data na slici 6.6.2. i u Tabeli 6.2.2. Do
koncentracije od 0.5 at % Fe specifi¢na provodljivost opadne za red veli¢ine, dok
izmedu 0.5 i 1 at % poraste za dva reda veli¢ine. Medutim, specifi¢na provodnost za
uslov T — o, reda veliine 10° Q7'm™", ukazuje na to da se kod ovih stakala

provodljivost jednosmerne struje ostvaruje  prelaskom elektrona  izmedu

delokalizovanih stanja vrha valentne i dna provodne zone [87].

= log To
By L g o
(=] s (o] (3% N

slobodan ¢lan

A
(e

j\)
58]

02 04 06 08 10
X (at % Fe)

ST
(=)

Slika 6.2.2. Koncentraciona zavisnost predeksponencialnog ¢lana
elektroprovodnosti stakala Fex[(Sb2S3)0.75(Sbl3)0.25]1x

Sa druge strane, koeficijent pravca temperaturne zavisnosti (slika 6.2.3)
linearno raste sa poveéanjem koncentracije Fe. Ovaj koeficijent je proporcionalan
energiji aktivacije provodnosti jednosmerne struje E;(0) i promena ove energije od
sadrzaja Fe je predstavljena na slici 6.2.4. Aktivaciona energija linearno opada sa
-3,2
-3,3
-3,4
-3,5
-3,6
-3,7
-3,8
-39
-4,00

koeficijent pravca

002 04 06 08 L0
X (at % Fe)

Slika 6.2.3. Koncentraciona zavisnost koeficijenta pravca elektroprovodnosti
stakala Fex[(szS3)o,75(SbI3)o,25] 1-x
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koncentracijom Fe i ova zavisnost se moZe analiticki opisati funkcijom (sa
koeficijentom korelacije R=0.996):

E,(0) = 0.773(3) - 0.119(5) - x (6.2.3)

gde se x izraZava u at % Fe, a energija u eV. Kako ova energija predstavlja poluSirinu
zabranjene zone, morala bi biti u korelaciji sa Sirinom opti¢ki zabranjene zone. Takva
korelacija i postoji (jedna¢ina (5.4.1)) i koeficijenti pravaca koncentracionih
zavisnosti se odnose kao 2:1. U isto vreme, izmedu polovine Sirine opticki zabranjene
zone i aktivacione energije jednosmerne provodnosti postoji stalna razlika od 0.13-
0.15 eV. Ova razlika verovatno pokazuje da je za toliko energija Fermi nivoa
pomerena od geometrijske sredine zabranjene zone.

0,78

0,64 1 " 1 1 i 1 L 1 " 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
x (at % Fe)

Slika 6.2.4. Zavisnost aktivacione energije elektroprovodnosti jednosmerne struje
stakala Fey[(Sb2S3)0.75(Sbla)o25]1-x 0d sadiZaja Fe za koncentracije do 1 at %.

Stoga se moze zakljuditi da povecanje koncentracije Fe do 1 at % utiCe na
globalnu strukturu matrice stakla $to se manifestuje i u suzavanju Sirine zabranjene
zone kod stakala tipa Fex[(Sb2S3)075(Sbl3)025]1-x - Specificna provodljivost uzoraka se
smanjuje do 0.5 at % Fe, dok na koncentracijama od 0.8 i 1 % specifi¢na
provodljivost naglo raste, ukazujuci na pocetak promene karaktera provodenja, koji ¢e
se izrazito zapazati na ve¢im koncentracijama Fe.

U ranijem radu Rubi§ i saradnici [87] su ispitivali mehanizam
elektroprovodnosti u staklima sistema Sb-S-I po kvazibinarnom preseku Sb,S,-Sbl,,
za stakla sa sadrzajem Sb,S, od 75, 80, 90 i 100 % u temperaturskom intervalu od 170
do 420 K. Sinteza ovih stakala je izvr§ena prema nacinu iz rada [2], uz primedbu da je
za dobijanje uzorka Sb,S, u staklastom obliku koris¢en nagli rezim hladenja (kaljenja)
sa primenjenom brzinom hladenja rastopa od 200 K/s. Ovako dobijeni uzorak je izvan
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oblasti formiranja stakla [1, 2] koji je opisan i u Glavi 3, iako su i drugi autori dobijali
amorfne uzorke kaljenjem u ledenoj vodi (q~250K/s) [88]. U radu [87] su
kori$éeni uzorci u vidu tankih paralelopipeda sa kontaktima od srebrne paste, a

primenjeno polje je bilo daleko manje od kritiénog polja za proboj koji iznosi oko

5.10° V/m.

U ukazanom temperaturskom intervalu sva ispitivana stakla pokazuju
elektroprovodnost koja se moze opisati jednacinom (6.1.16). Autori ukazuju na to da

se vrednosti ¢ i E; u zavisnosti od sastava stakla malo menjaju (slika 6.2.5) u

granicama 1.0-1079-4.0-107° Q7'm™" i 0.82-0.73 eV, respektivno. Ono §to je

nejasno je temperatura pri kojoj se ispoljava ova elektroprovodnost. Najverovatnije za

93 S 0,84
2-94f Sos2f o= 0.45966+0.00363 x

95t

gl 0,80}

9.7} 0,78}

9,81 0,76

99}

ool 0,74}

10,5885 90 95 100 /45 80 85 90 95 100

x (% Sb,S5) X (% Sb,S;)

Slika 6.2.5. Zavisnost specificne provodnosti jednosmerne struje na sobnoj
temperaturi (o ) 1 energije aktivacije elektroprovodnosti na 0 K (E ) kod nekih

halkogenidnih stakala kvazibinarnog preseka (Sb,S;).(Sbl;),..

sobnu temperaturu, mada ova vrednost izlazi iz opsega prikazanog crteza. Za

ispitivana stakla predeksponent se nalazi u granicama 5.0- 10%=210-10° & 'm™ po
emu autori zaklju¢uju da se u ovim staklima pri jednosmernoj struji u
temperaturskom intervalu 170-420 K preovladava provodljivost po delokalizovanim
stanjima.

Uporedujuéi rezultate ovih merenja sa rezultatima za staklo eutektiCkog
sastava iz rada [87], moze se videti da sintetizovani uzorci iz serije
Fex[(SbaS3)575(Sbl)o2s]ix  pokazuju isti red veliine vrednosti specifi¢ne

provodljivosti (o = 0.95- 10719 Q7 'm™" za eutekticki sastav na sobnoj temperaturi u

I uzorka istog sastava prikazanog u radu [87]). Sa

odnosu na 6=4-10"0 Q7 'm~
druge strane, aktivaciona energija elektroprovodnosti jednosmerne struje u
prikazanom radu (0.73 eV) se dobro slaZe sa izmerenim vrednostima eutektika (0.78

eV).
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Uzorci sa povec¢anom koncentracijom Fe (slika 6.2.6), preko 1 at %, pokazuju
elektriénu provodnost za nekoliko redova veli¢ine veéu od uzoraka sa nizom
koncentracijom. Zbog velike provodnosti pri merenju je primenjen manji jednosmerni
napon od 5 V, a merenja su se mogla izvrSiti u celom temperaturskom intervalu
izmedu 77 K i temperature malo ispod razmekSavanja uzoraka. Specifi¢na provodnost

1

logo
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Slika 6.2.6. Temperaturna zavisnost provodnosti jednosmerne struje kod
poluprovodnika serije Fex[(SbaS3)075(Sbl3)o2s]ix zaxod 1) 21 2) 3 at % Fe.

uzoraka se krece u opsegu 0.1-1Q 'm™i postoji izuzetno mala temperaturska

zavisnost, koja se moze izraziti aktivacionom energijom elektroprovodnosti od oko
2107 eV . Ovakav tip provodnosti je karakteristika metala [43] odnosno jona

metala. Na prvi pogled nije jasno otkud takva provodnost i kod uzoraka iz serije
Fex[(SbaS3)0.75(Sbl3)oas]ix, kada Sirina opti¢ki zabranjene zone, u ovoj oblasti
koncentracija atoma gvozda, odgovara poluprovodnickoj provodnosti. Kako promena
u karakteru provodnosti nije strogo povezana sa povecavanjem koncentracije Fe
centara u strukturnoj matrici stakla, moze se zakljuciti da atomi Fe u ovako velikoj
koncentraciji trpe neku transformaciju usled medusobnog deljstva. Pravi razlog i
mehanizam metalne provodnosti se na osnovu ovih merenja ne moze zasigurno
objasniti. Postoji moguénost pojave dva efekta:

- da se atomi Fe ugraduju u matricu stakla, ali zbog medusobne interakcije
dovode ili do perturbacije energetskih zona ili pojave novih primesnih
nivoa u zabranjenoj zoni — ova mogucnost je inace eliminisana zbog
koncentracione nezavisnosti $irine opti¢ki zabranjene zone, ili

- da se atomi Fe preko koncentracije od oko 1 at % ne ugraduju u matricu
stakla ve¢ vrSe perturbaciju potencijalne barijere izmedu valentne i
provodne zone. Ovo rezultira pojavom kanala sa nizom aktivacionom
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energijom, duZ kojih se, u pravcu deljstva elektri¢nog polja, provodenje
ostvaruje preskocima sa razli¢itom duzinom skoka. U isto vreme
provodnost mimo tih kanala usled ve¢e aktivacione energije je
zanemarljiva. Kako se elektriéna provodnost ne ostvariju po celom
popre¢nom preseku uzorka ocekivano je i da se provodnost uzoraka
ostvaruje i sa manjom specifiénom provodno$¢u od Cistih metala.

Pravo obja$njenje mehanizma elektricne provodnosti na veim
koncentracijama Fe od 1 at % se ne nazire iz ovih rezultata. Ono se na ovom mestu
preskade, i biCe razjadnjeno tek iz rezultata magnetnih merenja na kraju Glave 7.

6.3. Fotoprovodnost

Z a ispitivanje fotoprovodnosti uzoraka kori¢ena je eksperimentalna postavka data

£ 4\ n; slici 6.1.9. Na donjem delu zaStitnog oklopa postavljeni su opti¢ki prozori,
kroz kojih se uzorci mogu osvetliti. Osvetljavanje je vrSeno monohromatskom
svetlos¢éu da bi se mogla ispitivati spektralna distribucija fotoprovodnosti.
Monohromatska svetlost je generisana pomoc¢u snazne sijalice sa usijanim vlaknom,

- &ija se svetlost propustala kroz univerzalni monohromator ¥YM-2, i fokusirana na
povriinu uzoraka. Ulazne i izlazne pukotine su iznosile 1 mm.

0,64
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Slika 6.3.1. Spektralna distribucija fotoprovodnosti stakla
(Sb2S3)0.75(Sbl3)0.25 na sobnoj temperaturi.

Ovakva eksperimentalna postavka je dala merljivu razliku izmedu tamne struje
kroz uzorak i fotostruje samo za uzorak bez prisustva Fe [86]. Njegova spektralna
» distribucija je prikazana na slici 6.3.1. Kako je fotostruja fotomultiplikatora
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kvantitativna veli¢ina (pri ¢emu jedan kvant svetlosti prebacuje jedan elektron u
provodnu zonu), razlika izmedu foto- i tamne struje je pokazatelj broja ili verovatnoce
prebacivanja elekrona. Povecavanjem talasne duzine upadne svetlosti verovatnoca

prelaska elektrona raste do nekog maksimuma koji se dostiZe na oko 675nm, §to

odgovara energiji od
Ef =1.84¢V (6.3.1)

Ova vrednost energije odgovara grani¢noj energiji pri prebacivanju elektrona po
delokalizovanim stanjima sa kraja valentne na kraj provodne zone. Ista se veoma
dobro slaze sa eksperimentalno odredenom vredno3¢u opticki zabranjene zone za isto

staklo (Eqp =1.853eV) sto pokazuje da se u osnovi oba pfocesa krije isti efekat 1 da

je bilo potpuno opravdano koris¢enje opisane graficke metode za odredivanje ovog
parametra. Za vece talasne duZine iznad maksimuma fotoprovodnost naglo opada
zbog smanjene pokretljivosti elektrona i gustine energetskih stanja, jer je
smanjivanjem energije upadnog fotona sada moguce samo prebacivanje elektrona
izmedu lokalizovanih stanja repova valentne i provodne zone.

6.4. Provodenje naizmeniéne struje kod halkogenidnih
stakala

]D inamicka provodljivost kod poluprovodnickih materijala se javlja na dva nacina
_) [46]. Ukoliko se prenos naelektrisanja visi po delokalizovanim stanjima
elektrona, koji se nalaze u valentnoj zoni ispod grani¢ne energije Ey i u provodnoj
zoni iznad E., provodnost je nezavisna od frekvencije primenjenog elektri¢nog poljau
Sirokoj oblasti frekvencija, do frekvencije reda 10® Hz. Ukoliko se mehanizam
prenosa naelektrisanja ostvaruje po lokalizovanim stanjima izmedu repova valentne i
provodne zone ili izmedu defektnih stanja u blizini Fermijevog nivoa, frekventna
zavisnost provodnosti se javlja na nizim frekvencijama, reda 10° Hz.

Za opisivanje skokovitog prenosa naelektrisanja izmedu elektronskih nivoa u
blizini Fermijevog nivoa Ostin i Mot [89] su dali teorijsku zavisnost specifi¢ne
provodnosti materijala u obliku

4
o(w)= %esz[N(EF )]zc_sa) [In V—;"—} (6.4.1)

gde je N(Ep) gustina elektronskih stanja u blizini Fermijevog nivoa, ¢ opisuje

-2ca

opadanje talasne funkcije lokalizovanog elektrona po duzini skoka (™), a v, je

frekvencija fonona (10lz =g Hz). Prema prethodnoj relaciji elektroprovodnost
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linearno raste sa poveéavanjem temperature, dok pri poviSenju u€estanosti elektri¢nog

polja In o(w) se smanjuje u odnosu na In®. Ustanovljeno je dalje [90] da se za
veéinu poluprovodnika specifitna provodnost dobro opisuje aproksimativnom
formulom

o(w)= const - w® (6.4.2)

Eksponencijalni faktor koji ima vrednost
4
@
odreduje promenu d(In ¢)/d(ln ®) i ima tipiéne vrednosti izmedu 0.8 i 1 u oblasti u

S=1- (6.4.3)

kojoj elektri¢na permeabilnost ne zavisi od frekvencije polja.

2 3 4 5 6 5 6 7
1000/T (K1) log ®

a) b)

Slika 6.4.1. Temperaturna (a) i frekventna (b) karakteristika provodnosti
naizmenicne struje stakla (Sb,S3), ,(Sb13), s pri a): 1) jednosmernoj struji,
2) 0=6-10%, 3)10%, 4) 4-10°, 5 10%, 6) 3-10° 7 7) 10" Hzi
b) temperaturi od 1) 200, 2) 300, 3) 353, 4) 4001 5) 417 K [87].

U radu [87] ispitivan je mehanizam provodenja naizmeni¢ne struje u sistemu
stakala (Sb,S,),(SbLy),, za x=1; 0.9; 0.8 i 0.75 %. O reZimu sinteze je ve¢ bilo reci u
Poglavlju 6.1.1. Eksperimentalna ispitivanja temperaturne i frekventne zavisnosti
elektroprovodnosti za naizmeni¢ni napon i € u dijapazonu frekvencije 610*-3'10" Hz,
sprovedena rezonantnim metodama, pokazuju odsustvo frekventne zavisnosti € 1
njenu slabu temperaturnu zavisnost. Tipine temperaturne i frekventne zavisnosti za
staklo (Sb,S,)g5(Sbly),s su prikazane na slici 6.4.1.
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Provodljivost pri naizmeni¢noj struji pri relativno niskim temperaturama i
visokim frekvencijama slabo zavisi od temperature. Prelaz ka eksponencijalnoj

temperaturnoj zavisnosti o(®) zapaZen je pre svega u oblasti niskih frekvencija, a

temperatura ovog prelaza se povecava sa porastom frekvencije.

U nekom intervalu temperature koji zavisi od sastava stakla, zapaZza se znacajna
frekventno zavisna komponenta provodnosti proporcionalna ©°, gde je S=0.88-0.91
(Tabela 6.4.1). U oblasti niskih frekvencija vrednost o(w) teZi ka o(0). U oblasti
visokih temperatura, o(w) prestaje da zavisi od frekvencije (slika 6.4.1.b, krive 41 5) i
poklapa se sa o(0), Sto svedofi o tome da se prenos nosilaca ostvaruje po
delokalizovanim stanjima. Sa poviSenjem temperature dijapazon frekvencija u kojem
o(w) slabo zavisi od frekvencije se $iri. Medutim, u bilo kom slucaju pri ekstrapolaciji
frekventne zavisnosti o(w) ka nultoj frekvenciji, dobija se takva vrednost

provodljivosti koja se sa tatno$¢u do greske merenja poklapa sa o(0) [91].

Tabela 6.4.1. Parameri elektricne provodljivosti naizmenicne struje stakala
kvazibinarnog preseka (Sb,S;)-(Sbl;) [87].

o(w) (pri 10° Hz) N
Sastav S £ o
(Q'm™) (10*m™)
Sb,S, 8.2 10° 0.88 | 20.6 52
(5,8 :)050(SHL)o 10 45107 091 | 272 3.0
(S5,5:)05(SbL)o 0 3.4 107 0.90 | 24.7 2.4
(S5,8:)0.55(SbL)y 25 1.5107 0.89 | 235 1.2

Pri dovoljno niskim temperaturama frekventno nezavisna komponenta c(0) je
mala i u celom ispitivanom dijapazonu frekvencija o(w) je za nekoliko redova veca
od o(0). Provodljivost o(w) vrlo slabo zavisi od temperature u niskotemperaturnoj
oblasti (c(w)~T) pri ¢emu se taj interval temperatura proSiruje pri povecanju
frekvencije primenjenog polja. Slaba promena frekventno zavisne komponente
provodljivosti sa temperaturom, a takode i vrednost S svedoCe o tome da je o(w) u
oblasti nizih temperatura uzrokovana u osnovi preskocima nosilaca naelektrisanja po
lokalizovanim stanjima u blizini Fermijevog nivoa. Slaba zavisnost o(®) od sastava
ispitivanih stakala ukazuje da su ta stanja uslovljena defektima mreZe stakla Cija je
koncentracija odredena, u osnovi, rezZimom sinteze i brzinom kéijenja rastopa.

Autori [87] su lokalizaciju Fermijevog nivoa povezali sa pojavom taCkastih

defekata D™ i D* [62]. U oblasti niskih temperatura provodljivost pri naizmeni¢noj
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struji ostvaruje se putem nadbarijernih skokova bipolarona izmedu naelektrisanih
centara D™ 1 D* [92, 93]. Dva elektrona (bipolaron) koji se nalaze na centru D™ vi3e

prelaz na centre D putem skokova kroz potencijalnu barijeru koja razdvaja ove

centre. U ovom modeiu na N/2 parova centara, o{w) ima oblik [92]:

2 6 s
ow)="= NZef 8¢’ | @ , (6.4.4)
2% \eWy ) <F

gde je € dielektriéna propustljivost, W), maksimalna visina potencijalne barijere koja
razdvaja daleke parove, a 7T, karakteristiéno vreme relaksacije koje za vedinu
halkogenidnih stakala ima vrednost 10" - 10"% s. Paramerti S, f i Wy, su povezani
rclacijom

-5 =5k _ 5 (6.4.5)
WM

Parametar W,, po autorima rada [87] moze biti priblizno jednak Sirini

zabranjenc zone E, materijala i prema tome za halkogenidna stakla

E,=05-3.0eV, a parametar S ima vrednosti 0.8-0.95 pri sobnoj temperaturi

(Tabela 6.4.1). Iz formule (6.4.5) takode sledi da parametar S zavisi od temperaturc,
tj. smanjuje se pri poveéanju temperature $to se obi¢no i zapaza.

Autori [87] su relaciju (6.4.4) iskoristili za proratunavanje koncentracije
defektnih stanja u staklima sistema Sb-S-1 (Tabela 6.4.1). Uzimajuéi da je 1,=10" s,
veliine W,, i P su odredene po formuli (6.4.5) uz korid¢enje cksperimentalne
vrednosti za S i za stakla datog sistema iznose 1.30-1.75 eV i 0.09-0.12, respektivno.
Dati model dobro objainjava ponaSanje parametara provodljivosti pri niskim
temperaturama: slaba temperaturna zavisnost o{(®), smanjenje stepena S sa porastom
temperature. Proracunate vrednosti gustine defektnih centara za stakla sistema Sb-S-I
iznose 10%-10® m™ (Tabela 6.4.1) i zadovoljavajuée se poklapaju sa poznatim
literaturnim podacima dobijenim za druga halkogenidna stakla [1, 22, 42, 46, 47 1 56].

U nekom intervalu pri visokim temperaturama iapaia se kod stakala sistema
Sb-S-I jaka temperarurna zavisnost o(w) (slika 6.4.1.a) koja ne proizilazi iz modela
nadbarijcrn?h skokova bipolarona. Jaka temperaturna zavisnost o(®) se moic
objasniti ako se pretpostavi da u procesu provodljivosti uestvuju i neutralni centri D°
[94]. Porast koncentracije centara D° sa temperaturom dovodi do velikog doprinosa
provodljivosti preskocima elektrona izmedu centara D’ i D* i $upljina izmedu centara

D°i D &iji doprinos prevazilazi doprinose mehanizma skokova bipolarona. Ova dva

mehanizma uslovljavaju izrazitu temperaturnu zavisnost o(®) zbog smanjenja visine
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barijere sa temperaturom, a takode i povecanjem i broja termicki aktiviranih

elektronskih parova.

6.4.1. Aparatura za merenje AC provodnosti i
dielektri¢nih gubitaka

M:renje impedance i dielektriénih gubitaka je vrSeno u dve frekventne oblasti. Za
ize frekvencije izmedu 5 Hz i 500 kHz koriS¢en je mera¢ impedance
m3mepurens umnepanna BM 507 (Tesla), a za vise frekvencije u oblasti
0.5-100 MHz , u3mepuTelb HMIEIaHIa U IpefaIn B4 BM 538 (Tesla). Na

kompaktne planparalelne uzorke su mehanicki naneSeni grafitni kontakti (elektrode) u
vidu paralelnih kruznih plogica. Ovako pripremljeni uzorci su postavljeni u mernu
Geliju i elasticnim metalnim provodnicima povezani sa mernim instrumentom. U
mernu éeliju se uduvava vazduh (slika 6.4.2.) koji se na svom putu zagreva pomocu
grejata, Cija se snaga reguliSe pomocu autotransformatora. Temperatura
termostatiranih uzoraka se odreduje merenjem termoelektromotorne sile Cu-konstan-
tan termopara (drugi termospoj se nalazi u meSavini leda i vode). Glava merne Celije
je napravljena od stakla, a metalni drzaéi su medusobno razmaknuti da bi se Sto viSe
izbegli parazitni kapacitivni otpori koji se mogu javljati.

autotransformator

merni |_|* —4
instrument )
(A)
metalni NS
kontakt
1 drzac ANDNDNDDN D OO
rafiti BRI L | e

R A AR A A AN
kontakt

uzorak
termopar

Slika 6.4.2. Sematski prikaz termoregulisane merne celije za merenje provodnosti i
dielektrickih gubitaka neizmenicne struje.
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6.5. Temperaturne i frekventne karakteristike provodenja
AC struje kod stakala sistema Fe,[(Sb,S;),.5(Sbl;)05]1x

Uzorci stakala iz serije Fex[(Sb2S3)075(Sbl3)o2s]ix su bili preparirani u obliku
J planparalelnih ploca, ¢ije su debljine (d) date u Tabeli 6.5.1. Na paralelne strane
su mehani¢ki naneSene grafitne elektrode i takvi uzorci su postavljeni izmedu
elasti¢nih metalnih drza¢a u mernoj sondi. Kako se merenje vr$ilo na kompaktnim
uzorcima, maksimalna temperatura merenja je ograni¢ena temperaturom omeksavanja

stakala.

Tabela 6.5.1. Podaci o dimenzijama (debljina uzorka 1 poluprecnik elektrode)
ispitivanih uzoraka serije Fe[(SbyS3)0.75(Sbla)o.25]1x pri merenju elektricnih

osobina.
x (at % Fe) 0 0.1 0.5 0.8 1 2
d (mm) 1.10 2.88 2.21 2.03 252 1.40
r (mm) 2 5 5 5 5 5

Na osnovu merenja impedance uzorka i ugla dielektricnih gubitaka kod
uzoraka Fe[(SbaS3)0.75(Sbl3)o2s]1x za x=0; 0.1; 0.5; 0.8 1 1 at % Fe, na temperaturama
od 20, 40, 60, 90, 115 i 140 °C, izraCunate su termogene otpornosti uzoraka na
razli¢itim frekvencijama naizmeni¢nog napona [95], 1 one su prikazane na slici 6.5.1.
Otpori uzoraka toliko malo zavise od temperature da su zbog preglednosti povucene
zavisnosti samo za dve krajnje temperature. Otpori uzoraka sa povecanjem
frekvencije primenjenog elektricnog polja eksponencijalno opadaju.

Prethodni rezultati su posluZzili za odredivanje specifi¢ne provodnosti uzoraka
na razli¢itim temperaturama. Kako se ocekuje, temperaturna zavisnost specifi¢ne
provodnosti u opsegu od sobne do temperature razmekSavanja prati neki od
mehanizama opisanih u Poglavlju 6.1, i prema jednacini (6.1.14) ima eksponencijalni
karaktcr opadanja sa poviSenjem reciprocne temperature. Zato se specificna
provodljivost prikazuje u vidu grafika Inc(w)=f(1/T) za odabranu frekvenciju
elektri¢nog polja. Ovakav oblik prezentacije rezultata merenja za razli¢ite frekvencije
iz opsega 200 Hz — 100 MHz je prikazan na slikama 6.5.2.-6.5.6. Da bi se izbeglo
pisanje odgovarajuce frekvencije elektricnog polja na svaku od krivih, one (ili bar
krajnje krive) su obeleZene brojevima, a korespondencija sa frekvencijama je data u
Tabeli 6.5.2.
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Slika 6.5.1. Frekventna zavisnost termogene otpornosti uzorka stakla
Fex[(Sng3)()_75(Sb13)0,25]/.x zZa X= a) 0, b) 0. 1,‘ C) 0.5,' d) 081 e) 1 at %Fe, na
temperaturama od 1) 20, 2) 40, 3) 60, 4) 90, 3) 1151 6) 140°C.
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Table 6.5.2. ObeleZavanje krivih pri prikazivanju osobina stakala za razlicite
frekvencije primenjenog elektricnog polja.

Broj krive 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

v (Hz) 200 | 250 | 300 | 400 | 500 [ 600 | 700 | 800 | 1000 | 1200

Broj krive | 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

v (kHz) 1.5 2 2.5 3 4 5 6 8 10 12

Broj krive | 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

v(kHz) | 15 | 20 | 25 | 30 | 40 | 50 | 60 | 80 | 100 | 120

Broj krive | 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40

v (kHz) 150 | 200 | 250 | 300 | 400 [ 500 [ 600 [ 700 | 800 | 1000

Broj krive | 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50

v (MHz) 12 | 15 2 2.5 3 -+ 5 6 8 10

Broj krive | 51 52 53 54 35 56 37 58 59 60

v(MHz) | 12 | 15 | 20 | 25 | 30 | 40 | 50 | 60 | 80 | 100

Prikazane temperaturne zavisnosti specifiéne provodljivosti uzoraka
karakteriSe veoma mala temperaturna zavisnost. Dobijene familije krivih za razli¢ite
frekvencije elektrinog polja su medusobno paralelne, dakle imaju skoro iste
vrednosti koeficijenata pravca. Ovakva graficka prezentacija rezultata, prema bilo
kom od o¢ekivanog mehanizma provodnosti, koja se moZe opisati formulom

EO'
o(w)=0,(0)-€ T (6.5.1)

-

za slobodan Clan daje vrednost In o (), kao ekstrapolirana vrednost za slucaj
T—>o, dok je koeficijent pravca proporcionalan aktivacionoj energiji

elektroprovodnosti:

E
koeficijent pravca = —< 6.5.2
oeficijent pravc 1000 & | ( )
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Slika 6.5.2. Temperaturna zavisnost elektroprovodnosti stakla
Fe.[(Sh2S3)0.75(SbI3)0.25] 1-x Zza x=0 za frekvencije elektricnog poljaod 1.2 kHz (10)
do 500 kHz (36) (frekvencije su date u Tabeli 6.5.2.)
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Slika 6.5.3. Temperaturna zavisnost elektroprovodnosti stakla
Fe[(Sb2S3)0.75(Sb13)0.25] 1-x za x=0.1 za frekvencije elektricnog polja od 500 Hz (5)
do 3500 kHz (36) (frekvencije su date u Tabeli 6.5.2.)




-125-

6. Elektroprovodnost i dielektricne osobine
-6,0= 5 = 30
- O [~ 1+ Q
b [} c o Q
R 8 : s 2
g C ) ) O
7,0 3 —— ; 3 =
iy 4 2 : + L4
5 8 == g
_7,5 = ‘Z 2 § E
: ® ) S o a
-8,0p* 2’; 4 $ > a
- i — 0“ j‘;; g
-8,5e . . g 3 X
= .  ——
-9,0 * - e :
o} c =4
7 : 3 8 8 .
_9’5 1 5 1 9 2 i 1 s 1
2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4
1000/T (K1)

Slika 6.5.4. Temperaturna zavisnost elektroprovodnosti stakla
Fey[(Sh2S3)0.75(Sb13)0.25] 1 za x=0.5 za frekvencije elektricnog polja od 1 kHz (9)
do 500 kHz (36) (fiekvencije su date u Tabeli 6.5.2.)
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Slika 6.5.5. Temperaturna zavisnost elektroprovodnosti stakla
Fe.[(Sh2S3)0.75(Sb13)0.25] 1x za x=0.8 za frekvencije elektricnog polja od 400 Hz (4)
do 100 MHz (60) (frekvencije su date u Tabeli 6.5.2.)

60
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Slika 6.5.6. Temperaturna zavisnost elektroprovodnosti stakla
Fe,[(Sb2S3)0.75(Sb13)0.25] 1« za x=1I za frekvencije elektricnog polja od 1 kHz (9) do
500 kHz (36) (frekvencije su date u Tabeli 6.5.2.)

Prema koeficijentima pravca odredene su distribucije aktivacionih energija
po frekvencijama spolja$njeg polja i one su prikazane na slici 6.5.7. Primetno je da je
aktivaciona energija elektroprovodnosti naizmeni¢ne struje izuzetno niska, malo se
menja sa promenom frekvencije i ima maksimum u ispitivanoj frekventnoj oblasti.
Aktivaciona energija se nalazi u opsegu 0.01-0.026 eV i njene vrednosti pri istoj
frekvenciji ne prate linearno koncentracionu zavisnost od sadrzaja Fe. Primetno je
grupisanje krivih za 0.1 i 1 at % Fe, kao i krivih za koncentracije 0; 0.5 10.8 at %.
Frekventne karakteristike aktivacionih energija medutim prate oblik frekventne
distribucije dielektri¢nih gubitaka, o kojima ¢e biti re¢i u poglavlju 6.7.

Ovako mala vrednost aktivacione energije pokazuje da se elektroprovodnost
kod ovih materijala odvija preskokom nosilaca naelektrisanja izmedu bliskih
defektnih nivoa u blizini Fermijevog nivoa, i ona ujedno predstavlja energiju
aktivacije preskoka elektrona izmedu dva lokalizovana bliska D elektronska stanja.
Dobijene vrednosti se slaZu sa proraunatom ocekivanom energijom aktivacije

(1072 —107" eV [46]). Prenos naelektrisanja se vr3i bipolaronima izmedu defektnih

nivoa D™ i D", dok je udese u provodenju neutralnih D° centara zanemarljivo u

ispitivanom temperaturnom intervalu.
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Frekventne zavisnosti specifiéne provodnosti uzoraka iz serije
Fe,[(Sb2S3)0.75(Sbl3)o.25]1x za x=0; 0.1; 0.5; 0.8 i 1 at % Fe za razliCite temperature su
prikazane na slikama 6.5.8. a-e. Njih karakterise linearna zavisnost izmedu ispitivanih
veli¢ina. Kako se frekventna karakteristika elektroprovodnosti opisuje jednacinom
oblika (6.4.2) ili linearizovano

In o = const + log @ (6.5.3)

log e
moZe se primetiti da tangente na predstavljene krive (znaci vrednosti za S na datoj
frekvenciji) strogo govoreéi zavise od frekvencije. Medutim, ova promena je mala,
tako da je linearna korelacija prihvatljivo dabra. Na razli¢itim temperaturama se
dobija familija skoro paralelnih krivih koje se malo menjaju sa porastom temperature.
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Sliak 6.5.7. Zavisnost energije aktivacije elektroprovodnosti naizmenicne struje
kod stakala Fey[(Sb2S3)0.75(Sbls)o2s)ix zax=1) 0, 2) 0.1; 3) 0.5, 4) 0.815) I at %
Fe u funkciji od frekvencije.

Parametar S se moze dobiti iz temperaturne zavisnosti elektroprovodnosti iz
zavisnosti specifi¢ne provodnosti od frekvencije primenjenog elektricnog polja pri
uslovima T — o (predeksponencijalni ¢lan u jednacini 6.5.1). Ove zavisnosti za
ispitivane uzorke su date na slici 6.5.9. One pokazuju dobru linearnu korelaciju
izmedu temperaturno nezavisnog parametra In o, (®) i log ; Sto znac¢i da se moze

uspostaviti veza oblika

o,(@)=0,0)0® (6.5.4)
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Inc

Slika 6.5.8. Frekventna karakteristika elektroprovodnosti stakla
Fe,[(Sb2S3)0.75(Sbla)o2s)ix za x=2a) 0; b) 0.1, ¢) 0.5, d) 0.8 i e) I at % Fe,
na temperaturama od 1) 20, 2) 40, 3) 60, 4) 90, 5) 1151 6) 140°C.
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Slika 6.5.9. Frekventna zavisnost ¢ ,(®) za uzorke Fey[(Sb2S3)0.75(Sbl3)o.25]1x Za
x=1)0;2)0.1;3) 05, 4)0.815) I at % Fe.

gde je sa o,(0) obeleZena specifi¢na provodljivost uzorka pri uslovima T—o0 1 ©—0.
Parametri ove zavisnosti se menjaju sa promenom sadrzaja Fe (Tabela 6.5.3) i
prikazani su na slici 6.5.10. Primetno je da oba parametra (-Inc,(0) i S) za male
koncentracije Fe (0.1 at %) naglo opadaju a posle polako povecavaju svoju vrednost i

Tabela 6.5.3. Parametri fiekventnog ¢lana zavisnosti elektricne provodnosti
naizmenicne struje od sastava stakala Fey[(Sb2S3)0.75(Sbl3)0.25] 1-x-

x(at%Fe) | Inoc,(0) S Eq (eV) —fé-log e
0 -12.40(6) | 0.54(3) | 0.013.(4) 3.8
0.1 11.17(11) | 045@3) | 0.021 (5) 3.2
0.5 -12.48(6) | 0.53(3) | 0.013(2) 3.7
0.8 -14.74 (20) | 0.66(3) | 0.020 (4) 5.1
I -12.49(12) | 0.54(3) | 0.014(2) 3.8

dostizu maksimum na oko 0.8 at % Fe, posle ¢ega se ponovo smanjuju do 1 at % Fe.
Inace, to je samo slu¢aj sa ovim parametrima jer specificna provodljivost uzoraka
opada sa porastom sadrzaja Fe u staklima na istoj frekvenciji i temperaturi. Ovo je
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ilustrovano na slici 6.5.11, gde je prikazana zavisnost Inc(®) na sobnoj temperaturi i
140°C za razlicite frekvencije naizmeni¢nog napona u funkciji koncentracije Fe u
staklima. Treba ipak napomenuti da se na nekim frekvencijama primecuje tendencija

0,8} -In o, (0)

4 n A 1 A L : 1 : 1 x
0, 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

x (at % Fe)

Slika 6.5.10. Zavisnost parametara funkcije In o (o) od sadrZaja Fe u uzorcima
Fex[(Sb253)0.75(Sbl3)0.25]1-x-

da je za x=0.1 at % Fe tacka ispod, a za 0.8 tacka iznad povucene prave. Primetna je

linearna korelacija izmedu Inoc(w) i1 sadrzaja Fe u staklima mada se na nekim

95 1 3
b
S . . 6
9.0 | =
—' 2
A °
8.5}k
e 7 o
’ 3
8.0 -. *
8
o ° 4
7.5 ) o )
Py . 9 [
7.0 : = s
e 10
Ly
65 1 " 1 L 1 L 1 " 1 " 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
x (at % Fe)

Slika 6.5.11. Zavisnost provodnosti stakala Fex[(Sb2S3)0.75(Sbl3)o2s]1x u funkciji
sadrZaja Fe na frekvencijama od 1,6) 1kHz, 2,7) 3, 3,8) 10, 4,9) 301 5,10) 100 kHz
na sobnoj temperaturi (neparni) 1 temperaturi od 140 °C (parni)
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frekvencijama primecuje tendencija da su za x=0.01 i x=0.8 tacka ispod povucene

prave, a za x=0.5 iznad nje. Pad provodljivosti sa povecanjem sadrzaja Fe u matrici
stakla moZe biti prema jedna&ini (6.4.1) ili (6.4.4) povezan sa smanjivanjem broja
defektnih centara u okolini Fermijevog nivoa ili sa promenom dielektricne
propustljivosti i/ili vremena termicke relaksacije. Ovaj problem Ce zato biti analiziran
posle odredivanja dielektri¢ne propustljivosti materijala.

Na osnovu odredenog parametra S moguce je na raznim temperaturama
graficki predstaviti specifiénu provodljivost uzoraka u funkeiji . Ovo je za
cutektidki sastav prikazano na slici 6.5.12. Ovakva linearnost se dobije 1 za ostale
uzorke i pokazuje da se ukupna specifi¢na provodljivost uzoraka moZze dobro opisati
funkcijom oblika

Eg (@)

o(@)=0,(0)-0% - T (6.5.5)

3,0

2’0 i 6

o (103 Q'mt)
vM
W
(-]

1,0 F

0,5F

0,0 i 1 i 1 2 1 M L i 1
0 100 200 300 400 500

cl)S

Slika 6.5.12. Graficki prikaz elektroproyodnosti stakla

Fey[(Sbh2S3)0.75(Sb13)0.25] 1-x za x=0 u funkciji o> na temperaturama od
1) 20, 2) 40, 3) 60, 4) 90, 5) 1151 6) 140°C.

gde su ,(0) i S dati u Tabeli 6.5.3., a frekventna zavisnost Eq(w) je graficki prikazana
na slici 6.5.7. Ukoliko zanemarimo frekventnu zavisnost aktivacione energije, nju

moZemo zameniti nekom usrednjenom aktivacionom energijom E; datom u Tabeli

6.5.3. Njena zavisnost od sadrzaja Fe u staklima je data na slici 6.5.13. i pokazuje

tendenciju oscilovanja kao ostali parametri provodenja (In 6,(0), S). Ovakve oscila-
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cije parametara najverovatnije i

ne poticu od uticaja samog Fe, o E
; e .= 0024l

nego vecu ulogu igraju defekti  —

u mrezi stakla, ¢ija je i 0,020

koncentracija odredena samim -

rezimom sinteze i brzinom 0,016

kaljenja rastopa (Dalji 0,012

komentar sledi u Poglavlju

0.8). O 02 0@ 05 08 10
Vrednosti koje se dobi- x (at % Fe)

jaju za parametar S su nize od /s 6.5.13. Zavisnost usrednjene aktivacione

teoretski ocekivane vrednosti energije od sastava stakala

(0.8-1) i vrednosti dobijene za Fex[(Sb253)0.75(Sb13)0.25] 1-x

eutektiCki sastav u radu [87]

(0.89). Medutim, kako se ovakve vrednosti o¢ekuju van oblasti disperzije dielektri¢ne
propustljivosti, ovo je predskazatelj vecih promena dielektri¢nih osobina u ispitivanoj
frekventnoj oblasti.

Parametar S na osnovu relacije (6.4.3) takode moze posluziti za procenu
frekvencije fononskih talasa u materijalu

4
loge 6.5.6

logv 5 = logco+1

Na osnovu izra¢unate vrednosti 4 -log e /(1 —S) (Tabela 6.5.3) moZe se proceniti da je
frekvencija fononskih talasa u ovim staklima za 3-5 reda veliCine ve¢i od frekvencije
spoljasnjeg polja.

Provodnost uzoraka sa x>1 at % Fe, slicno provodenju jednosmerne struje,

pokazuje skok u provodnosti za nekoliko redova veliCine i odsustvo frekventne
zavisnosti. Nesto vise u Poglavlju 6.7.
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6.6. Dielektricne osobine halkogenidnih stakala

Kod veéine halkogenidnih stakala znacajne su 1 diclektrine karakteristike. Zbog
A A osobine poluprovodnosti oni se ne mogu svrstati u idealne dielektricne
materijale, koji su po svojim osobinama dobri elektri¢ni izolatori. Medutim,
spoljadnje elektriéno polje pored delimiéne orijentacije veé postojeCih permanentnih
dipola, delujuéi na vezana naelektrisanja mozc dovesti 1 do pomeranja centara
naelektrisanja. Pomeranja izazivaju indukovanje dipolnih momenata {(p) neutralnih
strukturnih jedinica. Kod halkogenidnih stakala najCe3ce vel postoje stalni dipoli,
tako da je za njih najkarakteristi¢na orijentaciona polarizacija sa visokim vrednostima
dielektriéne propustijivosti, narofito na niskim frekvencijama 1 visokim
temperaturama. Bez prisustva spoljadnjeg elektricnog polja u termodinamickoj
ravnoteZi permanentni dipoli su haotiCno rasporedeni tako da je ukupan dipolni
moment materijala ravan nuli.

Osnovni parametar dielekirika, koji opisuje kvalitativni 1 kvantitativni

karakter ponaanja materijala u elektri€nom polju, je njegova polarizacija P, koja u
statiCnom polju predstavija ukupan dipolni moment jedinice zapremine dielekirika

=

13:_ ﬁiz

=1 !

aE (6.6.1)
l

1
1 M=

gde je sa n oznaCen ukupan broj struktumih jedinica u jedini¢noj zapremini.
Polarizacija za vecinu materjjala je proporcionalna jacini elektriCnog polja (E), a
faktor proporcionainosti o; predstavlja pelarizibilnost i-te jedinice. Za diclektrike sa
permanentnim dipolnim momentima funkcija od jacine spoljaSnjeg elekiriCnog polja
sc moze datl makroskopskom relacijom

P=¢,y E=¢,(e, -1)E (6.6.2)
gde je x.- dielektri¢na susceptibilnost, €, - dielektri¢na propustljivost vakuuma, €, -

relativna dielektri¢na propustljivost materijala, a E- srednja makroskopska jadina
elektri¢nog polja u dielektriku. ’

U promenjivom elektri¢nom polju, u sluajevima kada je period oscilovanja
polja priblizan veli¢ini vremena relaksacije dipolne orijentacije, polarizacija u
dielektriénim materijalima se uspostavlja sa odredenim kadnjenjem za promenom
elektri¢nog polja. Gubitak snage u diclektricima, kac posledica ovog kaSnjenja,
poznat je pod imenom drelektricni gubitak. Kako halkogenidna stakla poseduju 1
provodne 1 dielektri¢ne osobine, prilikom propustanja naizmenine struje kroz njih
uvek postoji i fazna razlika izmedu elektri¢ne struje 1 napona (slika 6.6.1). Zbog
specifinosti termogenog i kapacitivnog otpora (kod kondenzatora struja prednja€i za
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n/2 ispred napona) uvek se javlja aktivna (I,) i

reaktivna (I,) struja kroz materijal izmedu kojih U
se definiSe odnos D R R P ERPEREP
: 1 I
Ly (6.6.3) :
gd=-"=2 6.
RS 5
It
gde je sa & obeleZen specificni fazni ugao zvan
ugao dielektricnih gubitaka. Sll]{a 55 1. Pojednostavijeni
fazni djjagram struje u realnom
Zbog ovakvog ponaSanja materijala, dielektriku.
definiSe se kompleksna relativna dielektri¢na
propustljivost
ér(w) =¢"(w) + ig" (w) (6.6.4)

gde je sa €'(w) obeleZena realna relativna dielektricna propustljivost, a sa &"(w)

faktor gubitka.

[|C
Da bi se sagledale kombinovane provodno-die- | |
lektricne osobine materijala potrebno je pronaéi ekviva-
lentnu Semu radi modeliranja njihovih karakteristika.
NajceSce koriS¢ena ekvivalentna Sema realnog dielektrika R
[71, 96], koja i l?ajbolje opisuje dlelektrlc.ne gubitke, je Slika 6.6.2. Paralelna
paralelna veza idealnog kondenzatora i termogenog ekvivalentna Sema
otpornika (slika 6.6.2). Za ovakav slucaj vaZe relacije: realnog dielektrika
R n
g5=2CF (6.6.5)
R ¢
g'=2 (6.6.6)
e

Prilikom proucavanja

ponasanja ovakvog dielektrika u i, 9

odnosu na jednosmeran napon iaps

(U), u prvom momentu kroz njega

protice jaka inicijalna struja, koja laps /€

sa vremenom eksponencijalno i

opada (slika 6.6.3) sve dok se ne 'c -

dostigne svoju stacionarnu

vrednost Slika 6.6.3. Grafik struje kroz dielektrik pri
prikljucenju na jednosmeran napon.
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P (6.6.7)

Rind

gde je R,,q- termogeni otpor dielektri¢nog materijala. Apsorbovana struja se dakle
menja po zakonu

t

Igps =Us-e ¥ (6.6.8)
sa s je obeleZena provodnost (1/R) odgovorna za apsorbovanu struju, a t je vreme
relaksacije za koju se ova vrednost smanji e puta (slika 6.6.3).

Kada se dielektrik priklju¢i na sinusni naizmeni¢ni napon [96] apsorbovana
struja ¢e takode biti sinusoidalna sa dve komponente:

252
. _ T
- aktivna I 3o = Us ——a)zrz = (6.6.9)
3 ; T Ilaps
- ireaktivna I" s =Us = (6.6.10)

w*t?+1 ot
gde su s i T vrednosti pri jednosmemoj struji. Ove dve formule daju mogucnost

odredivanja naizmeni¢nih komponenti apsorbovane struje uz pomo¢ izmerenih
parametara jednosmernog provodenja.

Detaljan fazni dijagram A
struje i napona za realni dielektrik u
je prikazan na slici  6.6.4. I
Lres

Sinusoidalne struje koje proticu
kroz dielektrik imaju komponente:

s | N
- kapacitivna struja I, (fazno
pomerena uvek za /2 v 5
ispred napona) aps Ic

Ic=Un-C, (66.11) Slika 6.6.4. Potpun fazni dijagram struje u
realnom dielektriku.
C, je geometrijski kapacitet

(videti dalje u tekstu)

- apsorbovana struja &ije su aktivne i reaktivne komponente definisane jednacinama

(6.6.9) 1 (6.6.10), pa odatle sledi:
['aps

=T 6.6.12
I" ( )

gy =
aps
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- zaostala (prava) struja provodenja 7

U
]res - R—' = UGilld (6613)
ind

gde je G;4 =1/R;,4 provodenje zaostale struje.

Komponente ukupne struje I kroz dielektrik se mogu dobiti:

w?7?
- aktivne I, = ['aps+[res =U S G (6.6.14)
ot +1
. ; ST
- reaktivne Il' = J; aps+]C’ =Uw (Cg +TJ (6615)
o7 +1
- 1tangens dielektri¢nih gubitaka
£ a)zr?'(G,,, +35)+G;,

oW [sz'+Cg (cozrz + 1)] .

Reaktivna komponenta ukupne struje pruza moguénost odredivanja frekventne
zavisnosti kapaciteta dielektrika

ST

C=C,+——— (6.6.17

£ 0%?+1 )

Ovakva zavisnost je prikazana na slici (6.6.5). Vidi se da je kapacitet najve¢i kada je
o =0 (jednosmerna struja)

<
&
Co=Cy+st (6.6.18) g
ST
1 opada do vrednost C,. Geometrijski
R | A v
kapacitet odgovara kapacitetu na veoma &
visokim frekvencijama, kada se pre s
svega ne manifestuje  reaktivna
komponenta apsorbovane struje, tj. Slika 6.6.5. Teorijska zavisnost

kapaciteta od frekvencije sinusnog

izostaje efekat orijentacione polarizacije ! ; > :
J ] P / napona primenjenog na dielektrik.

dipola.

Frekventna zavisnost tangensa wugla dielektri¢nih gubitaka, opisanog
jednacinom (6.6.16) se graficki moze prikazati kao na slici 6.6.6. Na veoma niskim
frekvencijama (jednosmerna struja) tgd tezi beskonaCnosti, a pri visokim
frekvencijama (opticko pobudivanje) teZi nuli. Prva oblast (slika 6.6.6. deo krive 1)
nastaje usled gubitaka prouzrokovanih elektroprovodno$éu materijala, dok je druga
(tzv. oblast Debajevih gubitaka) oblast relaksacione polarizacije dielektrika. Vrednost
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o', pri kojoj u oblasti srednjih tgd 4
frekvencija tgd ima maksimum

(tg dpax )» Se  moze dobiti

o s v . . tg 6“]3){
izjednacavanjem prvog izvoda

jednacine (6.6.16) po o sa
nulom. Za slucaj slabo provod-

>
>

nih  dielektrika  (I,e5 <<T's,

© %)
odnosno  Gj, <<s) se dobija Slika 6.6.6. Teorijska zavisnost tangensa
relacija dielektricnih gubitaka od frekvencije
primenjenog sinusoidalnog napona na
o= |45 (6.6.19) dielektrik, 1- oblast gubitaka usled
2 C,r o elektroprovodnosti, 2- oblast Debajevih
. gubitaka
odnosno
ST
18 Opax = e (6.6.20)
265 JNF—
P4

Frekvencija ®' odgovara rezonantnoj frekvenciji pri kojoj se period
spoljasnjeg elektricnog polja poklapa sa relaksacionim vremenom t dipola potrebnim

da se savlada otpor viskozne sredine. Za slucaj s <<C,t maksimalni dielektri¢ni

gubitak odgovara uslovima polarnog dielektrika
'r=1 (6.6.21)

Temperaturna zavisnost tgd, na istoj frekvenciji polja, u sebi sadrzi efekte

vezane za gubitke usled temperaturne promene provodljivosti i promene usled Cistih
dipolnih  gubitaka. Ove dve tg 54
komponente se medusobno
superponiraju, tako da se ukupna
teorijska  zavisnost  tgd  od

temperature moZze prikazati kao na
slici 6.6.7. 3

Praktiéno se moze naci da se

>

sa  povecavanjem  frekvencije T

elektricnog  polja  temperatura Slika 6.6.7. Oblik zavisnosti dielektricnih
gubitaka od temperature (1), gubici usled
) ) ) DzZulovog efekta (2) i gubici usled dipolne
vrednostima, a postoje ¢ak i ili jonske polarizacije (3).
supstance sa dva maksimuma na

maksimuma tgd pomera ka vecim

razliitim temperaturama.
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Debajeva (Debye) teorija polarizacije dipola [71], primenjena na dielektri¢ne
gubitke pri toplotnoj polarizaciji, dobro opisuje frekventno ponasanje dielektri¢ne
propustljivosti  halkogenidnih  stakala. ~Kompleksna relativna  dielektriéna
propustljivost je odredena karakterom polarizibilnosti

{
£1(0) = 0 + [a(t)E T (6.6.22)
0

gde se vreme t meri od momenta uspostavljanja elektriénog polja u dielektriku. Po
ovoj teoriji, gde je naglasak dat na uspostavljanje relaksacione polarizacije
okarakterisane eksponencijalnim vremenskim padom polarizacije

{x

Ep —E
a(t):%-e r (6.6.23)

reSenje jednacine (6.6.22) se dobije u obliku

. : &'y —¢'
£ (w)=¢ "Pﬁﬁz{l (6.6.24)

Iz ovog slede komponente dielektri¢ne propustljivosti

&', —¢'
£ (@) = &' g+ ——2- (6.6.25)

1+ w?r?

(6‘,5[ _g'op[ ) WT
2T2

(o) = (6.6.26)

l+w

(&'st -glopr )- 0T

2.2

g 5(w)=——
E s+ oo O°T

(6.6.27)

Komponente relativne dielektri¢ne propustljivosti prema Debajevoj teoriji su

graficki prikazane na slici 6.6.8. - ; ; G i
R iy o " : oblast disperzije :
Izvan oblasti disperzije realni Est ; ;

deo relativne dielekricne
propustljivosti €'(w) ima stalne
vrednosti €', (stacionarno) za
male frekvencije (slabo zavisi od

M-
frekvencije) 1 €'g, za veoma Eopt

visoke frekvencije. U oblasti cox=% log ®

disperzije vazi jednacina
Slika 6.6.8. Zavisnost komponenti relativne

. . i o dielektricne propustljivosti od frekvencije
oblasti  disperzije 1  ima polja.

(6.6.25). €"(w) egzistira samo u
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maksimum na mestu gde €'(w) padne na polovinu izmedu &'y i €', . Veza ove

frekvencije sa vremenom relaksacije se moze prikazati relacijom (6.6.21) uz, naravno,
odgovaraju¢e promene indeksa frekvencije. Sirina oblasti disperzije je odredena
vrednoséu ®t.

Vreme ralaksacije se moze shvatiti na dva nacina: kao vremenski period za
koje naelektrisana Cestica u dielektriku pri promeni elektri¢nog polja prede iz jednog
ravnoteznog polozaja u drugi, koji su medusobno odeljeni potencijalnom barijerom
visine U (ova energija se jo$ naziva i aktivaciona energija dipolnih prelaza), ili kao
vreme uspostavljanja orijentacije dipola u viskozno-polarnoj te¢noj sredini. U prvom
slu¢aju vreme relaksacije je odredeno visinom potencijalne barijere relacijom

U
g el ST (6.6.28)
2w,

gde je o, frekvencija oscilovanja Cestice u polozaju ravnoteZe. U drugom slucaju
viskoznost takode eksponencijalno opada sa temperaturom.
Na osnovu jednacine (6.6.27), izjednaavanjem prvog izvod sa nulom, moguce

je izvesti jednacinu za frekvenciju pri maksimalnom dielektricnom gubitku (umesto
aproksimativne jednacine (6.6.21)) prema modelu Debaja

, £
O(max 1gs) T =@ T= » Stt (6.6.29)
op
i maksimalne vrednosti tgd
£y —&
18 S many = ———— (6.6.30)
2 Est *Eopt

Analiziraju¢i Debajevu teoriju polarizacije dipola Kol (K.S. Cole) i Kol (R.H.
Cole) su ustanovili [71, 96] da €' i

¢" za razliCite frekvencije, u &

4
”

pravouglom koordinatnom e
sistemu sa osama €' i €", u oblasti
disperzije leze po polukrugu sa
centrom na &' osi (slika 6.6.9) i

polupre¢nika

1 ' 8’ t 8;;{ S,:
POl i ST "
B Slika 6.6.9. Kol-Kol dijagram komponenti

U mnogim slucajevima kompleksne dielektricne propustljivosti.
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medutim, eksperimentalni rezultati odstupaju od Debajeve teorije [71, 96]. Frekventna

zavisnost €£"(w) postaje $iroka, a njena maksimalna vrednost odstupa od predvidene
('s—€'ope )/ 2 vrednosti. Na ovaj nacin se ponaSaju materijali koji u sebi imaju ne

jedan, ve¢ viSe tipova molekula (strukturnih jedinica), svaki sa svojim svojstvenim i
medusobno dosta bliskim relaksacionim vremenima (kompozitni dielektrici). Usled
ovoga Kol-Kol dijagram viSe ne

opisuje zavisnost po polukrugu sa ;

. r vy v 8"
centrom na €'osi, ve¢ u tacki nize o
- . . v €
nje (slika 6.6.10). Na ovaj nacin
radijus povuen u tacki €'oy ili ,
2 Eopt /B‘It/z £5t

g' sa abscisom zaklapa ugao od 7 3
Brn/2. Zavisnost kompleksne 7 \K/X
relativne dielektricne propustlji- )

vosti u ovom sludaju se moZe Slika 6.6.10. Kol-Kol dijagram komponenti
kompozitnog dielektrika.

napisati (analogno sa (6.6.24))

€ st~ opt (6.6.32)

E(w)=¢€yyt—————
! & 1+(icora)|_ﬂ

gde 1, predstavlja nekakvo srednje vreme relaksacije dielektrika.

6.7. Dielektri¢ne karakteristike sistema
Fe,[(SbyS;).75(SbIy) 251 1

Pri izuavanju dielektri¢nih karakteristika ispitivanih stakala najpre se postavilo
pitanje dali uzorci sa ve¢om koncentracijom Fe od 1 at % i pored pojave metalne
provodnosti, ipak zadrZzavaju odredene dielektricne karakteristike. Izmerene
impedance i uglovi dielektriénih gubitaka (slika 6.7.1) se prakticno ne menjaju u
ispitivanom frekventnom opsegu. Niska vrednost impedance, a veliki uglovi
dielektri¢nih gubitaka potvrduju preovladavanje metalnog tipa provodenja kod ovih
uzoraka. Potvdu o postojanju dielektri¢nih osobina dalo je merenje jednosmernog
otpora uzoraka pomocu otpornog mosta R 4060 (Tesla). Kako uredaj daje konstantan
izlazni napon, vremenska zavisnost reciprocne vrednosti otpora je upravo
proporcionalna jacini elektri¢ne struje kroz uzorak. Ovakva zavisnost je prikazana na
slici 6.7.2. Ona potvrduje postojanje dielektricnih osobina orijentacionog tipa kod
uzoraka i grafi¢ki se moZe oceniti vreme relaksacije dipolne orijentacije uzorka
(prema jednacini (6.6.8)). Ovo vreme za uzorak sa x=2 at % Fe iznosi.

=23 min ~ 1500 s (6.7.1)
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Slika 6.7.1. Frekventrna distribucija impedance i ugla dielektricnih gubitaka uzorka
Fex[(Sb2S3)0.75(Sbl3)o.25]1-x za x=2 at % Fe na temperaturi od 140 °C.
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Slika 6.7.2. Vremenska zavisnost jednosmerne struje kroz uzorak
Fey[(Sb2S3)0.75(Sbl3)o.25]1-x za x=2 at % Fe na sobnoj temperaturi.

Uzorci stakala Fey[(Sb2S3)0.75(Sbl3)o2s]1-x koji ne sadrze Fe vise od 1 at % su
podrobnije ispitani. Uzorak sa 0.8 at % Fe je ispitan na svim temperaturama u
frekventnom opsegu do 100 MHz, dok su se za ostale uzorke ispitivanja ogranicila
samo na nize frekvencije (do 500 kHz) i na dve krajnje temperature (20 i 140°C) na
visim frekvencijama. Pokazalo se da su kod svih uzoraka uglovi dielektri¢nih
gubitaka izuzetno veliki (slika 6.7.3.16.7.4.) i da malo zavise od temperature.
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Slika 6.7.3. Uglovi dielektricnih gubitaka stakala Fey[(Sb2S3)0.75(Sb13)0.25] 1«
zax=a)0;b)0.1;c)0.51d) I at % Fe, na temperaturama od 1) 20, 2) 40, 3)
60, 4) 90, 5) 1151 6) 140°C.
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Zavisnost od temperature je toliko mala da su zbog preglednosti na slikama povuéene
samo dve krajnje krive zavisnosti. Primecuje se da dielektriéni gubici rastu do neke

maksimalne vrednosti (tg &, ), koju dostizu negde na frekvenciji iznad 10° Hz.

Vrednosti ovih frekvencija se sa povecanjem temperature uzoraka pomeraju ka veéim
frekvencijama. Ispod frekvencije maksimuma dielektri¢ni gubici na istoj frekvenciji
opadaju sa porastom temperature, dok je iznad ove frekvencije obrnuto. Ove
frekvencije su posluzile da se posle odredivanja dielektri¢ne propustljivosti uzoraka,
prema jednacini (6.6.29), proceni vreme relaksacije dipola.
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Slika 6.7.4. Uglovi dielektricnih gubitaka stakla Fey[(Sb,S3)0.75(Sbl3)0.25]1x 22
x= 0.8 at % Fe, na temperaturama od 1) 20, 2) 40, 3) 60, 4) 90, 5) 1151 6) 140°C.

Realni deo relativne dielektricne propustljivosti je izracunat iz kapacitivnog

otpora
1
R 6.7.2
G (6.7.2)
i formule za kapacitet ravnog plocastog kondenzatora
C=¢,¢; g (6.7.3)

Podaci za parametre uzoraka se nalaze u Tabeli 6.5.1. Faktor gubitaka (&") je radunat
na osnovu jednacine (6.6.5).
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Relativna dielektriéna propustljivost uzoraka Fex[(SbaS3)0.75(Sbl3)o.25]1x za
x=0; 0.1; 0.5; 0.8 1 1 at % Fe pokazuje velike vrednosti narodito na niskim
frekvencijama. Na slici 6.7.5. je prikazana frekventna distribucija komponenti
relativne dielektri¢ne propustljivosti uzorka sa 0.8 at % Fe na temperaturama od 20 i
140°C u frekventnoj oblasti izmedu 300 Hz i 100 MHz. Primeéuje se da na visokim
frekvencijama relativna dielektricna propustljivost postaje prakti¢no frekventno i

temperaturno nezavisna i tezi vrednosti €', . Disperzija po¢inje na frekvencijama

ispod 10° Hz, ispod koje realni deo propustljivosti €' postepeno raste, dok je na
niskim frekvencijama (ispod kHz) njen rast nagliji. Imaginarni deo dielektri¢ne
propustljivosti (€") ima maksimum izmedu 10 i 100 kHz. Medutim, na niskim
frekvencijama odstupa od teorijski oCekivane vrednosti (slika 6.6.8), sniZavanjem
frekvencije ima tendenciju ponovnog rasta. U disperzionoj oblasti sa povi§enjem
temperature obe komponente rastu i prate isti oblik kao na niZim temperaturama.
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Slika 6.7.5. Frekventne karakteristike promene komponenti relativne dielektricne
propustljivosti stakla Fex[(SbaS3)0.75(Sbl3)0.25]1x za x= 0.8 at % Fe, na
temperaturama od 1) 20 i 2) 140°C. Isprekidane linije na niskim frekvencijama
prikazuju teoretski ocekivane vrednosti na osnovu Debajeve teorije

Da bi se razjasnila dilema oko rasta " na niskim frekvencijama, na slici 6.7.6.
Je uporedo dat Kol-Kol dijagram za pomenut uzorak na obe temperature. Na
visokofrekventnom delu (frekvencije za prikazane eksperimentalne tacke rastu sa
desna na levo) zavisnost se dosta dobro moZe fitovati kruZnicom koja prolazi kroz

vrednost €' 1 prolazi kroz vefinu tacaka. Na ovoj slici je nacrtan kompletan
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polukrug kako bi se videlo da je centar polukruga dosta pomeren ispod koordinatne

ose. Dakle, moze se zakljuciti da je re¢ o kompozitnom dielektriku kod koga na vigim
frekvencijama (iznad kHz-a) vazi Debajeva teorija. Polozaj centra kruZnice sa
povecanjem temperature se pomera ka ve¢im vrednostima dielektri¢ne propustljivosti,
a poluprecnik kruznice se povecava.
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Slika 6.7.6. Kol-Kol dijagram stakla Fe[(Sb2S3)0.75(Sbl3)0.2s5]1x za x= 0.8 at % Fe, na
temperaturama od 1) 20 i 2) 140 °C.

Do odstupanja na niskim frekvencijama dolazi usled nadovezivanja druge

disperzione oblasti koja se pruza na jo§ nizim frekvencijama i ¢iji se nagovestaj dobro
vidi naroCito na viSim temperaturama. Tendencija rasta €' i €" ne prestaje na najnizoj
ispitanoj frekvenciji, $to znaci da se nije dostigla sredina disperzione oblasti. Ovo
znaCi da niskofrekventna disperziona oblast ima vrednost realnog dela stacionarne

relativne dielektrine propustljivosti €', od nekoliko hiljada. Ovako velika vrednost
g's ukazuje na veliku dominaciju, u ovoj oblasti, strukturne jedinice tipa SbSI.

Poznato je naime, da se dielektricna propustljivost monokristala SbSI kreée izmedu
€lopt =24 do &'y =5- 10*[97]. Tako se ova disperziona oblast pripisuje strukturnim

Jjedinicama tipa SbSI, dok disperziona oblast kHz-MHz pripada prvenstveno
strukturnim jedinicama tipa Sb,S, i eventualno Sbl,.

Kako zbog ovog prelapanja €" ne pada na nulu, ne moze se eksperimentalno
dobiti vrednost Debajevskog realnog dela dielektri¢ne propustljivosti za stacionarne

uslove (€'y ), veC se ona za ovaj tip dipolnih centara moZe odrediti samo grafi¢kim

putem (€'yy). Na osnovu ovako odredenih vrednosti, isprekidanim linijama na slici

6.7.5. su nacrtani oblici frekventne zavisnosti komponenti relativne dielektri¢ne




I Gut: Fizicke osobine nekristalnih materijala u sistemu Fe-Sb-S-I 146-

propustljivosti, za diclektri¢ne centre ¢ija disperzija leZi u frekventnoj oblasti kHz-
MHz, a koji sc¢ ofekuju prema Debajevoj teoriji. Pomocu ove vrednosti se mozZe

grafi¢ki odrediti frekvencija o, , na kojoj relativna dielektri¢na propustljivost padne
na polovinu izmedu €'y i €y, @ €" bi trebao imati maksimum (slika 6.6.8). PoSto

postoji povezanost ®, sa vremenom dipolne relaksacije, ¢iji je oblik opisan

jednadinom 6.6.21, moZ?g se proceniti vremena dipolne relaksacije kod ispitanih
stakala reda veli¢ine 10° s (Tabele 6.7.1).

Druga disperziona oblast (SbSI), koja pocCinje na frekvencijama ispod kHz, sa
opisanom aparaturom {Poglavlje 6.4.1.) zbog male provodijivosti uzoraka na ovako
niskim frekvencijama se nije mogla do kraja ispitati.

Na slikama 6.7.7.a-e. su prikazani Kol-Kol dijagrami uzoraka stakala
Fe,[(Sb2S3)e75(Sbls)oas]ix do koncentracije Fe od 1 at %. Primetno je sli¢no
ponaSanje kod svih wuzoraka. Eksperimentalne vrednosti relativne dielektri¢ne

propustljivosti na visokim frekvencijama (&'y, ) na temperaturama 20 i 140°C su

odredene na osnovu merenih vrednosti dielektri¢ne propustljivosti na frekvenciji od
100 MHz. Podaci se nalaze u Tabeli 6.7.1. 1 prikazani su na slici 6.7.8. Sa uvodenjem
Fe u matricu stakla u malo} koncentraciji relativna dielektriéna propustljivost naglo
raste. [znad toga, porastom koncentracije Fe relativna dielektrina propustljivost
opada do koncentracijc od oko 0.5 at % Fe, posle dega vrednosti ovog parametara

stagniraju. Na vi§im tempcraturama €'y, ima nedto vece vrednosti, ali po obliku u

potpunosti prati koncentracionu zavisnost na nizoj temperaturi.
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Slika 6.7.7. Kol-Kol dijagrami stakala Fe,[(Sb2S3)0.75(Sb13)0.25] 1« za x=a) 0; b) 0.1;
c)0.5;d)0.8ie)l at % Fe, na temperaturama od 1) 201 2) 140°C.
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Tabela 6.7.1. Podaci o dielektricnim parametrima stakala
Fe,[(Sb2S3)0.75(Sb13)0.25] 1« na temperaturama od 20 i 140 °C.

X
- ® T U LS U
° 5 ) X max! )
(a};e? € opt € std B (kHZ) (10-58) (eV) (10-58) (eV)
26.6 (7) | 630 | 0.238 26.9 3.7 3.2
0 ) 0.012 0.045
28.0(7) | 660 | 0.201 30.9 32 1.9
30.7 (6) | 620 | 0.126 24.5 4.1 3.0
0.1 ©) 0.016 0.043
31.0(6) | 650 | 0.112 29.5 34 1.8
23.5(05) | 575 | 0.26 12:3 8.1 33
0.5 ) ? 0.028 0.043
23.8(5) | 600 | 0267 | 170 | 59 2.0
21.9(@4) | 580 | 0.445 59 17.0 34
0.8 @) 0.044 0.044
22.2(5) | 600 | 0.447 9.8 10.2 2.1
22.0(5) | 590 | 0.209 12.3 8.1 34
1 (%) 0.050 0.044
24)| 605 | 0.191 | 219 | 46 2.1

" odredeno na frekvenciji od 10® Hz.

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
x (at % Fe)

Slika 6.7.8. Zavisnost visokofiekventne relativne djelektricne propustljivosti
od koncentracije Fe stakala Fe,[(SbyS3)0.75(Sbls)o.2s]1x na 1) 201 2) 140°C.

Na slikama 6.7.9.-6-7.12. su prikazane disperzije komponenti relativne
dielektri¢ne propustljivosti za uzorke sa x=0; 0.1; 0.5 i 1 at %, respektivno (uzorak sa
x=0.8 je ve¢ bio prikazan na slici 6.7.5). Ispod frekvencije od nekoliko kiloherca
relativne dielektri¢ne propustljivosti imaju visoke vrednosti, preko 500, dok je
maksimalna vrednost izmerena opisanom aparaturom bila 950 (x=0.8), i ima
tendenciju brzog rasta sa daljim sniZavanjem frekvencije. Na osnovu Kol-Kol
dijagrama su odredene vrednosti Debajevske stacionarne relativne dielektri¢ne
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propustljivosti (€' ) za centre Cije disperzije padaju u frekventnu oblast kHz-MHz.
Njihova promena sa sadrzajem Fe u uzorku na dve temperature je prikazana na slici
6.7.13. One pokazuju blag pad vrednosti sa povecanjem koncentracije Fe u matrici
stakla 1 medusobno se razlikuju za oko 5% vrednosti izmedu sobne i temperature od
140°C. Na osnovu ovih vrednosti za €'y na slikama 6.7.9-6.7.12. su isprekidanim
linijama ucrtani oblici disperzije komponenti dielektri¢ne propustljivosti ovih centara
koji se oc¢ekuje po teoriji.
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Slika 6.7.9. Disperzija komponenti relativne dielektricne propustljivosti stakia
Fex[(Sb2S3)0.75(Sbl3)o.2s]1x za x= 0 at % Fe, na temperaturama od 1) 201 2) 140°C.
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Slika 6.7.10. Disperzija komponenti relativne dielektricne propustljivosti stakla
Fey[(Sb2S3)0.75(Sbl3)o2s]1-x za x= 0.1 at % Fe, na temperaturama od 1) 2012) 140°C.
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Slika 6.7.11. Disperzija komponenti relativne dielektricne propustljivosti stakla
Fei[(Sb2S3)0.75(Sbl3)o.2s]1x za x= 0.5 at % Fe, na temperaturama od 1) 201 2) 140°C.
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Slika 6.7.12. Disperzija komponenti relativne dielektricne propustljivosti stakla
Fex[(SbaS3)0.75(Sbls)o2s]ix za x= 1 at % Fe, na temperaturama od 1) 2012) 140°C.

560 1 1 1 1 1 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
x (at % Fe)

Slika 6.7.13. Promena graficki deobijene Debajevske vrednosti stacionarne
relativne dielektricne propustljivosti sa koncentracijom Fe u staklima sastava
Fex[(Sb2S3)0.75(Sbls)o2s)ix #a 1) 201 2) 140°C.

Pokusaj uspostavljanja korelacije izmedu sadrzaja Fe sa faktorom gubitaka
(slika 6.7.14) i uglom P (Tabela 6.7.1. i slika 6.7.15) nije dao odgovarajucu
o¢ekivanu zavisnost. Ovakve promene parametara ukazuju na prvenstveni uticaj
reZima sinteze na njihovu vrednost, pre nego koncentracija samih atoma Fe.
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Slika 6.7.14. Promena maksimalnog faktora gubitaka u staklima sastava
Fex[(Sb2S3)0.75(Sbl3)o2s)1x na 1) 201 2) 140°C.

0,45
[cal k
0,40
0,35
0,30
0,25
0,20

0,15

0,10F

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
x (at % Fe)

Slika 6.7.15. Promena vrednosti ugla [} sa koncentracijom Fe u staklima sastava
Fex[(SbaS3)0.75(Sbls)o2s]1x 12 1) 201 2) 140 °C.

Graficko procenjene vrednosti €'y su posluzile za odredivanje frekvencije
naizmeni¢ne struje (,) pri kojoj relativna dielektri¢na propustljivost opadne na

polovinu izmedu €'qy i €4y . 1z ovih frekvencija je odredeno vreme relaksacije

dipolne orijentacije t, koje je prikazano na slici 6.7.16. (krive 1 i 2) za dve krajnje
temperature. Prikaz temperaturne zavisnosti oblika date jednacinom (6.6.28) nije
moguée zbog male temperaturne zavisnosti, te se raCunanje aktivacionih energija vrsi
analitickim putem iz dve krajnje temperature
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Inzy=Inz, = = %} (6.7.4)
142

Na ovaj na¢in dobijene aktivacione energije dipolne orijentacije su prikazane na slici
6.7.17, kriva 1, i mogu se napisati analitickim izrazom linearnog oblika (faktor
linearne korelacije R=0.995):

U (eV)=0.0113+0.0388 - x (at % Fe) (6.7.5)

2 to—v < ° -
1 ; 1 i L . 1 ? 1 i L

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
X (at % Fe)

Slika 6.7.16. Promena vremena dipolne orijentacije u staklima sastava
Fex[(Sb2S3)0.75(Sbl)o2s)ix 12 1,3) 201 2,4) 1 40 °C racunato iz temperaturne
zavisnosti (1,2) | maksimalnog ugla dielektricnih gubitaka (3,4).
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Slika 6.7.17. Promena aktivacione energije dipolne orijentacije sa koncentracijom
Fe u staklima sastava Fex[(Sb2S3)0.75(Sbl3)025]1x 12 osnovu 1) o, 12)
maksimuma dielektricnih gubitaka @' .
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Zavisnost pokazuje izuzetno niskc vrednosti aktivacionih energija, ali veliki
koncentracioni gradijent (energija za uzorak sa x=1 at % Fe je veéi &etiri puta od
uzorka bez prisustva Fe).

Ocena vremena relaksacije preko frekvencije pri maksimalnom uglu
dielektri¢nih gubitaka (7, 5 ), primenom relacije (6.6.29) daje relativno ujednadene
vrednosti (slika 6.7.16. krive 3. i 4. i Tabela 6.7.1.) $to rezultira praktitno
nepromenjenom veli¢inom aktivacione encrgije, nezavisno od prisustva Fe (slika
6.7.17. kriva 2). Posto je ugao dielektriénih gubitaka u ovim merenjima direktno
merena veliCina, stiCe se utisak da vreme relaksacije i aktivacione energije dobijene na
osnovu ovog parametra bolje reprezentuju ispitani sistem i daje s¢ prednost oceni da
je aktivaciona energija dipolne orijentacije. Dakle, visina potencijalne barijere izmedu
dva ravnoteZna poloZaja dipola je konstantna veli¢ina (~0.044 eV) za sve uzorke
stakla iz serije Fe«[(Sb2S3)075(Sbls)o2s]ix gde x varira izmedu 01 1 at % Fe.

6.8. Diskusija rezultata elektrié¢ne provodnosti i
dielektri¢nih gubitaka

Prcdstavljcni rezuitati ukazuju na bitnu raziiku izmedu frekventne zavisnosti
elcktroprovodnosti i dielektriénih osobina ispitanog sistema
Fex(8b283)0.75(Sbls)o2s])« 1 stakala kvazibinarnog preseka SbyS;-Sbl; predstavljenog
u radu [87]. Kod stakala kvazibinarnog prescka Sb;S;-Sbls odsustvuje disperzija

relativne dielektri€ne propustljivosti i u oblasti frekvencija 6-10% —3-107 Hz ,
odnosno €' se¢ slabo menja ( €'opt J- D2 li je moguée da je ovakva promena u ponasanju

stakala uzrokovana samo razli¢itim reZimom sinteze (razliita maksimalna
temperatura sinteze 1 brzina kaljenja)?

Ponasanje odredenih elektriCnih parametara ispitanih stakala, koji ukazuju
pre svega na tesnu zavisnost sa rezimom sinteze, zahtevaju da se izvrdi ocena
brojnosti defektnih centara i eventualno uspostavi uspe¥nija korelacija parametara, ne
sa koncentracijom Fe (kako je to uradeno u prethodnim Poglavljima), veé sa brojem
nastalih defekinih D centara.

Za ocenu koncentracije defektnih centara, lociranih u okolini Fermijevog
nivoa, posluZila je jednalina (6.4.4). Zbog specifi®nosti provodenja naizmeniéne

struje kod ovih stakala, opisanih jednadinom (6.5.5), frekventno zavisni €lan w° treba
proSiriti i sa temperaturnom zavisno$cu. Iz istog razloga je i S parametar zamenjen sa
efektivnim parametrom S’, koji se dobija iz relacije
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__EO'((U)
w® =we KT (6.8.1)

Adekvatno tome treba promeniti i B u B' prema jednacini (6.4.5). Tako predloZenu

jednacinu (6.4.4) za ispitivana stakla je nuzno modifikovati u oblik

& e
nZNzg[ 8e> j @®

24 g WM T(')B'

o(w)=

(6.8.2)

odakle se moZe izraunati N poznavanjem ostalih parametara. Za izraunavanje je

odabrana frekvencija od 10° Hz . Parametri ¢ na sobnoj temperaturi i frekvenciji od

10° Hz, €', S’ i p'se nalaze u Tabeli 6.8.1, a za 1, su koriséene vrednosti T,y s iz

Tabele 6.7.1. Za visinu potencijalne barijere je uzeta aproksimativna vrednost

Wy ~2-E (o) (6.8.3)

Tabela 6.8.1. Parametri stakala Fex[(Sb2S3)0.75(Sbl3)o.25]1-x

X Gsobnn (0‘)) WM ) N

€’ S p’ 233

(at % Fe) (107 Q'm™) (eV) (10"m™)
0 1.10 200 0.037 0.471 0.529 7.1
0.1 1.06 200 0.049 0.366 | 0.634 9.3
0.5 0.91 165 0.032 0.470 | 0.530 6.6
0.8 1.36 150 0.031 0.612 | 0.388 3.8
1 0.78 160 0.047 0.504 | 0.305 |

Ovakav racun pokazuje povecan broj koncentracije defektnih centara kod
uzorka sa x=0.1 at % Fe i umanjen broj kod uzorka sa x=0.8 u odnosu na ostale
uzorke stakla. Inace red veliine koncentracije defektnih centara se zadovoljavajuce
poklapa sa podacima iz literature za druga halkogenidna stakla [92, 2, 24]. Medutim,

na osnovu gustine i efektivne molarne mase materijala moZe se izrafunati broj

strukturnih jedinica (Sb,S; i Sbl;), koji kod ovih stakala iznisi 7.6- 107 m™3. Udeo

gvozda kod uzorka sa 1 at % je 7.6- 10% m™ strukturnih jedinica. Kako je na osnovu
merenja elektriénih osobina ovog uzorka, procenjena brojnost defektnih centara za
dva reda veli¢ine manja (7.1-1023 m'3) od broja centara Fe, i u isto vreme je ona

istovetna sa brojem defektnih centara uzoraka bez gvozda, jedino se moze zakljuciti
da defektni D centri u blizini Fermijevog nivoa uopste ne poticu od gvozda. Kako se
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iz rada {87] moze zakljugiti, provodlivost poti¢e od strukturnih jedinica tipa Sb-S, a
uvodenje joda u matricu stakla elektri¢nu provodljivost Jo§ vise povecava.

Sa ovako procenjenim koncentracijama defektnih centara u okolini
Fermijevog nivoa uspostavljena korelacija parametara elektricne provodnosti (S i
in6,(0)) i dipolnih osobina (", i ugla B na Kol-Kol dijagramu) koji nisu dali
dobru korelaciju sa koncentracijama Fe u matrici stakla, je prikazana na siici 6.8.1.

Dobra linearna korelacija potvrduje ranije iznelu pretpostavku da velicinu ovih
parametara odreduje ukupan broj defekinih centara u okolini Fermi nivoa.

Povetanje koncentracije defektnih centara poveéava veli¢inu specifine

elektri¢ne provodljivosti naizmeniéne struje (In o, (O)) prema linearnoj korelaciji:

In 6, (0) = —17.06(38) + 0.650(54) - N (10%) (6.8.4)

dok energija aktivacije zavisi od matrice stakla i primenjene frekvencije struje.

Sa poveéanjem broja defekata takode sc povecava naizmenicna provodljivost
usled smanjivanja vrednosti eksponencijalnog paramctra S {posto je S manje od 1).
Ovaj se parametar moze analiti¢ki predstaviti u obliku:

S = 0.799(25) — 0.0377(37) - N (10%) (6.8.5)

Kako se vidi na slici 6.8.1., maksimumi faktora gubitaka (g") se isto
podvrgavaju zavisnosti od koncentracije defektnih centara, Cijim povecavanjem se
(pored veé pomenutog poveavanja provodljivosti naizmenicne strujc) Kol-Kol
dijagrami pomeraju ka €’ osi. Zbog toga se i uglovi p adekvatno smanjuju. Ova dva
parametra u funkciji koncentracije defektnil stanja se mogu analiticki predstavitl u
obliku:

=22.1(12) + 24.6(17)- N (10%) (6.8.6)

¥
€ max

B = 0.658(37) — 0.0591(53)- N (10?) (6.8.7)
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Slika 6.8.1. Zavisnosti parametara elektricne provodljivosti i dielektricnih gubitaka
od koncentracije defektnih cenara u staklima Fex[(Sb2S3)0.75(SbI3)0.25]1-x
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7. MAGNETNA SVOJSTVA

7.1. Magnetne osobine halkogenidnih stakala

Kao posledica specifi¢ne elektronske strukture atoma, jona, molekula, pa Cak i
provodnih elektrona, svi materijali poseduju neke magnetne osobine. One su
obi¢no slabo izrazene i bez spoljasnjeg magnetnog polja delovi materijala koji su
nosioci magnetnih osobina (domeni) su haoti¢no rasporedeni. Tako ve¢ina Cvrstih
materijala ne poseduje uocljiv makroskopski magnetni moment. Tek pri unoSenju

ovih materijala u magnetno polje elementarni magnetni momenti ( p,,) elektrona,

atoma ili molekula se orijentiSu prema pravcu spoljasnjeg polja (u istom ili u
suprotnom smeru) $to rezultira pojavu magnetnog momenta materijala

M=%p,. (7.1.1)
1

Pona$anje materijala u spoljaSnjem magnetnom polju se najceS¢e iskazuje
preko veli¢ine magnetizacije
M
14

J= (7.1.2)

koja predstavlja magnetni momenat jedinice zapremine materijala (A/m). Za vecinu
materijala i narodito pri manjim ja¢inama polja, magnetizacija je proporcionalna ja¢ini
primenjenog magnetnog polja

J=y-H (7.1.3)

gde se faktor proporcionalnosti y naziva zapreminska susceptibilnost. Cesto je u

upotrebi i masena magnetna susceptibilnost

=% (7.1.4)
p ’

gde je p gustina materijala.

Usled orijentacije magnetnih momenata, pod deljstvom spolja$njeg magnetnog
polja, efektivna magnetna indukcija unutar samog materijala ¢e biti jednaka zbiru

magnetne indukcije spoljasnjeg polja (Eo) i magnetne indukcije koja poti¢e od

unutradnje magnetizacije (indukovane ili orijentacione, B/ )

B=Bo+Bj=u,H+u,J (7.1.5)




7 Magnetna svojstva -159-

gde je p, magnetna permeabilnost vakuuma (p, =4m-107 H/ m). UvrStanjem
jednagine (7.1.3) u (7.1.5) se moze videti da je vcliCina magnetne indukcije u
materijalima proporcionalna jaCini spoljaSnjeg magnetnog polja
B=p,(1+x) H = o, H (7.1.6)
gde je sa
M=+ (7.1.7)

obeleZena relativna magnetna permcabilnost materijala. Pored kiasifikacije (analogno
sa dielektri¢nim osobinama) matcrijala na magnetike sa stalnim magnetnim
momentom 1 bez prisustva spolja§njeg magnctnog polja i indukovane magnetike,
postoji jo3 jedan nalin podele materijala po magnetnim osobinama, na osnovu
veli¢ine relativne magnetne permeabilnosti materijala (ili magnetne susceptibilnosti):

- dijamagnetici My <1 (x<0)
- paramagnetici My >l (z>0)
- feromagnetici o >>1 (x>>0)

Osnovni tipovi magnetnih stanja materije koje sc¢ najfedce javijaju u

kondenzovanim sistemima su [98]:

- spinski 1 orbitalni magnetizam atoma, jona i molekula sa slabim uzajamnim
deljstvom,

- spinski 1 orbitalni magnetizam delokalizovancg clektronskog gasa (provodni
elektroni) metala, poluprovodnika 1 dielektrika kao t lokalizovanih elektrona
jonskih resetki,

- magnetna svojstva materijala sa primesnim atomima izrazitih magnetnih uredenja,
uslovljenom medusobnom izmenom deljstava, 1

- u kondenzovanim sistemima je moguca pojava i izrazitog magnetizma atomskih
jezgara (koji je kod veéine materijala slabiyi 1 zancmarljiv u poredenju sa
elektronskim magnetizmom).

Cista (neprimesna) halkogenidna stakla poseduju slabc magnetne oscbine i
spadaju u grupu dija-, a nekad i paramagnetika.
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7.1.1. Dijamagnetne osobine
]D)ijamagnetizam se u kondenzovanim sistemima (te€nim, amorfnim 1 kristalnim)
javlja
- kod nekih elemenata u te€nom stanju, kristalnom, rastvoru i jedinjenjima (narocito

kod jonskih veza) u kojima njihov dijamagnetizam preovladava nad
paramagnetizmom kolektiviziranih provodnih elektrona,

- kod nekih organskih molekula sa nepolarnim vezama u te¢nom i kristalnom
stanju, u kojima unutra$nje dejstvo (polje) ima bitan uticaj na magnetne osobine,

- kod provodnih elektrona metala i poluprovodnika, koji su pri normalnim uslovima
maskirani jacim paramagnetizmom elektrona i jonske reSetke. Ovaj vid je najvise
izrazen pri nizim temperaturama i ve¢im ja¢inama magnetnog polja,

- kod superprovodnika.

Karakteristika dijamagnetnih osobina je da za male jaCine magnetnog polja
imaju relativno male vrednosti magnetne susceptibilnosti (|x|~10_9m3 /kg) 1 da
prakti¢no ona ne zavisi od temperature.

Halkogenidna stakla koja ne sadrze paramagnetne primese se javljaju kao
dijamagnetici [39, 42]. Kako u eutekticki sastav stakla (Sb,S,),,5(Sbl;),,s ulaze
komponente dijamagnetskih osobina (Tabela 7.1.1.), ocekuje se i dijamagnetno
ponasanje ovog stakla.

Tabela 7.1.1. Vrednosti relativinih magnetnih susceptibilnosti [23]

Supstanca Sb (€) Sb (t) Sb,S, Sbl, SI
7(10° kg/m®)| -99.0 2.5 -86 -147.0 | -52.7

Supstanca S (o) S (B) S (t) L () FeS Fel;
v(10° kg/m*)| -15.5 -14.9 -15.4 -88.7 1074.0 | 13600.0

Dijamagnetne osobine materijala obi¢no prate i prekrivaju para- ili
feromagnetne osobine. Kako vrednosti dija- i paramagnetske susceptibilnosti malo
zavise od temperature i1 jaine magnetnog polja, prakticno je nemoguce njihovo
izdvojeno odredivanje. U eksperimentima se uvek odreduje ukupna magnetna
susceptibilnost, a postoje poluempirijski metodi za njihovo (racunsko) razdvajanje.
Cesto se koristi Kirkvud-Dorfmanov metod za odredivanje dijamagnetene

komponente materijala [99, 100].

Dijamagnetizam se javlja usled indukcije elementarnih struja u atomima, kao
rezultat uzajamnog dejstva elektronskih oblaka atoma sa spolja$njim magnetnim
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poljem. Spoljasnje poljc menja ugaonu brzinu precesije elektrona u odnosu na
elektron u potencijalnoj jami (kutiji). Otuda s¢ ovaj vid magnetizma esto zove i
precesiont ili LanZevenov dijamagnetizam. Usled promenc ugaone brzine elekirona

indukuje se magnetni moment [ 100]

e? i §<
. n
6mc? i=1

AM,, = -

2| n> (7.1.8)

m i e su masa i naelcktrisanje elektrona, <n ‘riz’ n> je svojstvena vrednost dijagonalnih

elemenata operatora kvadrata polupre¢nika (kvadrat radijusa i-tog elektrona na n-toj
orbitali), a z ukupan broj elektrona u atomu. Odavde se moZc izraziti magnetna
susceptibilnost jednog mola (N,) medusobno neinteragujucih atoma (gasa)

2 zZ
28 = _N_AC‘T Z<n |,1.2| n> (7.1.9)
6mc” =1

Za zamenu sume kvadrata radijusa elektrona koristi se kvantnomchanidka veza
clektronske polarizibilnosti z-elcktronskog atoma, koji je dao Kirkvud u obliku [98]

R rn 10

r?

2
n>) (7.1.10)

gde je a,-Borov radijus (47:&2 /’poczmee2 =5292.10""'m ). Ovo se jo§ kombinuje sa

formulom Lorenc-Lorenca

3 -1

= —
® 47IN0 1}3)-}-2

(7.1.11)

N, je broj atoma u jedinici zapremine (N,=N,p/M), a n., stati¢ki indcks prelamanja
(pri w—00).
Iz jednaCina (7.1.9)-(7.1.11) se moZe izradunati magnetna susceptibilnost
precesionog dijamagnetizma mola atoma
N 4¢? 3 a,zM al -1
4 7PN 4 12920 +2

Xim =~ (7.1.12)

4mc?

Staticka vrednost indeksa prelamanja se moZe odrediti na osnovu merenja vrednosti
indeksa prelamanja na dve talasne duZine (A, i A,) u oblasti gde indeks prclamanja

malo zavisi od talasne duZine svetlosti [101]

(7.1.13)

Ovakvo povezivanje opti¢kih i magnetnih osobina materijala u praksi korisno
sluzi za odredivanje veli¢ine dijamagnetne komponente materijala [102]. Na osnovu
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ove vrednosti sc zatim odreduje uceSe paramagnetizma u ukupnom magnetnom

ponasanju supstancc.

7.1.2. Indukovane paramagnetne osobine

Van Flek (Van Vleck) {103, 104] i Pauling [105] su dali teorijsku formulu za
opisivanje indukovanog magnetnog momenta z-clcktronskog atoma u
spoljainjem magnetnom polju u obliku

62
MMy === - 5 (-

)2 M(<k|MXIZE)2 (7114

ES - E?

Prvi €lan predstavlja LanZevinov precesioni dijamagnetizam, a drugi dodatni ¢lan
magnetnu  polarizacionu  deformaciju u  spolja8njem polju (Van Flekov
paramagnetizam). Karakteristika Van Flekovog indukovanog paramagnetizma je
takodc slaba tempcraturna zavisnost i njeno odsustvo bez prisustva spoljasnjeg

M,

magnetnog polja. Veli¢ina <k f) predstavlja svojstvenu vrednost matri¢nih

clemenata operatora projckcije prelaznog magnetnog momenta na pravac spoljasnjeg
magnetnog polja. Sumiranje se vrii po kvadratima projekcije prelaznog momenta na x
osu {pravac spoljaSnjcg polja)} po nedijagonalnim elementima matrice pri prelazu
clektrona sa k-tog na pobudeni nivo svih elektrona. Adekvatno se na osnovu (7.1.14)
moZe izraziti magnetni susceptibilitet mola hemijski nereagujucih atoma (gas)

@« Na S (nl2] o 2a o] ) (7.1.15)

A at
6mc? /=l xk  Ej —E}

Ukoliko atomi poseduju sfernu simetriju u magnetnom polju, drugi ¢lan u jednadini je
jednak nult {matrica M, je tada dijagonalna).

Uz sledece obelezavanje

2 _ 5 (<k|Mx|e>)2
aoz'"_"_‘“ 2< l > 1 Bo=7 Z p o (7.1.16)
61120 7=l 3{’#1{ Eg _Ek
magnetni susceptibilitet se moZe napisati kao
2: = Ny oo+ 5o) (7.1.17)

U ovoi formuli B, predstavlja udeo paramagnetne susceptibilnosti jednog atoma u
ukupnom magnetnom ponasanju jednog mola supstance,
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Ukoliko se atomi grupidu u molekule sa zanemarljivom medusobnom
interakcijom (tecnost) takode ¢e vaziti jednadine (7.1.15) i (7.1.17) sa tom razlikom
sto se sumiranje vr$i po svim eclektronima molekula, a M, predstavija operator
projekceije prelaznog momenta molekula na pravac polja.

U kondenzovanim sistemima atoma jedne vrste, hemijsko vezivanje izmedu
atoma mozZe se stvoriti reSetka koja dovodi do naruSavanja sferne simetrije atoma i
poveavanja polarizacionog magnetizma. Uzajamno dejstvo izmedu atoma prakti¢no
ne utie na veliinu dijamagnetne komponente susceptibilnosti (menja se oblik
elektronskih orbitala, a ne sama velifina, sem eventnalno kod valentnih elektrona).
Zato se formalno magnetni susceptibilitet kondenzovanog jednoatomskog sistema
moZe napisati za mol supstance

A =N+ B)= Zam+ Ny B (7.1.18)

gde B predstavlja udeo paramagnetnc susceptibilnosti jednog izdvojenog atoma u
ukupnoj susceptibilnosti jednog mola ¢vrstog materijala, 1 on predstavlja magnetnu
susceptibiinost hipotetickog slobodnog atoma koji se nalazi u istom stanju svojstava
kao vezan u reSeci [106]. Obrazovanjc rcSctke zna¢i dovodi do promene

polarizacionog paramagnetizma za N,(3-8,) po molu supstance.

U opStem sluaju parametar ( je razliCit za atome na povrSini i unutar

zapremine materijala. Ukupna magneina susceptibilnost je

Zpm=Na{Xs Bs+Xy By) (7.1.19)

gde je X udeo atoma koji se nalazi na povrSini (S) ili u zapremini (V). Pri znacéajnoj
razlici izmedu Bg 1 By, stepen dispergovanosti materijala bitno uti€e na dobijenu
veli€inu  susceptibilnosti. Najce$¢e se mrvijenjern (spraSivanjem) magnetni
susceptibilitet poluprovodnika (koji je u zbiru dijamagneti¢an) smanjuje po apsolutnoj

vrednostl, pokazujuc¢i da jc 3>> B, [107].

Ako sc radi o sistemu od s vrsta uzajamno neinteragujuéih Cestica, ¢ije su
koncentracije u molu materije n, magnetni susceptibilitet takvog sistema e biti

48 = z,, (s + ;) (7.1.20)

Pr1 kondenzacijl ovog sistema atomi se mogu nalaziti u jednom od j stanja u
zavisnosti koji ih atomi okruZuju. Analogna jednadina magnetnog susceptibiliteta se
moze napisati kao [106]

N
II
v ™a

s
{Z”y‘] Xoi '}'Z zlnzj ﬂ/_/ (7.1.21)
J 1=
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ili ako se prede na molarnu koncentraciju i-te Cestice u j-tom stanju (&; = njj/Na)

bruto molskog sastava x, paramagnetna susceptibilnost se moze izraziti za pseudomol
Cestica
S
Xpm(X)=N 4 o £(x) (7.1.22)
Naravno, i za ovaj sistem je 3; razliito za povrSinske i zapreminske Cestice
tako da bi se 1 tu mogli razmatrati ovi slu€ajevi (analogno jednacini (7.1.19)).

U zavisnosti od stepena uzajamnog dejstva komponenti u sistemima binarnih
smesa razlikujemo slucajeve:

energija izmene L) ; Sb,_. Sex
izoterma %,, s€ javlja kao

linearna funkcija sastava

(10 ° m3/kg)

- energija izmene U ~0: u tom 28
slu¢aju 7, odstupa od linearne

funkcije sastava 1 ima karakter

sz Se3

pravolinijske, uvijene, izvijene

3 =
il1 s-oblik krive. 6

- energija izmene U<0: u 0 0.2 0.4 06 08 1

karakteristicnim taCkama siste- , _ !
- g Slika 7.1.1. Izmena izotermne vrednosti y, u
ma se javljaju ekstremi ¥,

P sisternu Sby_ySey
(slika 7.1.1).
7.1.3. Magnetne osobine poluprovodnika

Kod poluprovodnickih materijala postoje razliciti tipovi i elektronskih nosilaca
nagnetnog momenta. Mada se u literaturi ve¢inom misli na kristalne
poluprovodnike, ista klasifikacija vazi i za amorfne poluprovodnic¢ke materijale.
Posebne magnetne osobine elektronskog podsistema kod njih mogu proizvesti [98]:

X 41 -zarobljeni elektroni jonskih ostataka u reSeci (osnovni atom ili primesa)(npr.

kod tackastih defektnih centara C7, C3, ,P3 ili o, P7)
X 42 -valentni elektroni,
X4.r -€lektroni nezaposednutih unutra$njih d i f orbitala jonskih ostataka resetke,

xr -elektroni i Supljine kao slobodni nosioci naelektrisanja nastali pobudivanjem

sopstvenog ili primesnog poluprovodnika iz valentne ili zabranjene zone,
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Xs -clektroni i Supljine na lokalizovanim stanjima repova i primesnih nivoa izmedu

valentne 1 provodne zone, t

xr -elektroni 1 Supljine lokalizovant na mestu razliCitih defekata reSetke kristala i
stakla (naelcktrisani defektni centri).

U saglasnosti sa ovakvom podelom elekfronska podreSctka kod

poluprovodnika unosi svoj dec magnetne susceptibilnosti (ili predstavlja magnetnu

susceptibilnost ako su atomske magnetne osobine materijala zanemarijive) koja se
pribliZno moZe napisati kao

Xop =X T Xa2+Xar+Xr+txs+tXxr (7.1.23)

Clanovi x4 1 x4, s¢ mogu odrediti klasi¢nom formulom Lan¥evenovog
dijamagnetizma (7.1.9). y, Ce biti opisan u jednom od narednih poglavija na primeru
atoma Fe.

¥ se javlja narodito kod materijala sa dobrim provodnim osobinama. On se

sastojl od Paulijevog paramagnetizma 1 dijamagnetizma Landaua, koja za sistem

sopstvenog provodnika (isti broj elekirona i Supljina ng, = nop) ima oblik {98]:

X ®Xpm+Xdm =

2(oevl 1(m V1 i, Y : 82 (7124)
22| -y 2] [-4] 22| i )e e
P m

n

%

*
gde su my 1 my

redukovane mase elektrona 1 Supljine, pg-Borov magneton
(g =Heh/2m, = 1.16-107%° J/T), p'- gustina poluprovodnika, a AE Sirina
zabranjene zone, koja najcesCe odgovara §irini opticki zabranjene zone.

Magnetna susceptibilnost donorskih primesa y ¢ sc sastojl 1z paramagnetizma

LanZevenskog tipa 1 indukovanog dijamagnetizma, 1 pri manjim energijama

magnetnog polja se moze prikazati [98]:

2/ .2
2 e“r
ol HB < >
=04 = -— 7.1.25
As d T 6171*02 ( )

gde je n koncentracija primesa u materijalu.

Kod poluprovodnika temperatuma zavisnost magnetne susceptibilnosti
pokazuje promene u karakteru zavisno koje vrste elektrona ili atoma daju dominantnu
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magnetnu osobinu materijalu. Tipi¢an primer je Ge (slika 7.1.2) [108, 109]. Na
niskotemperaturnom delu se zavisnost njegove magnetne susceptibilnosti pokorava
linearnom zakonu

r=x,+bT (7.1.26)

lOm 3/kg)
<
N

gde je y, susceptibilnost na > 095 b

T=0 K, a b parametar materi-

x(10
N

jala. U ovom delu temperaturne -1.00 |- A
oblasti je yx; ~0 1 velinska /
magnetna susceptibilnost poti- -1.05 /0
¢e od atomskih magnetizama /0

110 4°

(unutrasnji elektroni) i 7 ,(7) l ] | l | 1

nosilaca naelektrisanja. Komp- 200 400 600 800 1000 T (K)
letna zavisnost 7y se mozZe

Slika 7.1.2. Temperaturna zavisnost udela y4 kod

Ge. Tacke su eksperimentalni rezultati,
1- prema (7.1.26) 1 2- (7.1.27) [109]

opisati zakonom

_AE,
X =72, +bT —a-T - 24T (7.1.27)

gde je a parametar a AE, Sirina zabranjene zone (koja odgovara Sirini opticke
zabranjene zone) na apsolutnoj nuli. Pri ve¢im temperaturama (T > 800 K) se javlja i

tre¢i ¢lan koji poti¢e od temperaturne zavisnosti y;(7") za sopstveni poluprovodnik.

7.1.4. Paramagnetne osobine orijentacionog tipa

Zbog odsustva sferne simetrije kod atoma, molekula i strukturnih jedinica i bez
£ A\ prisustva spoljasnjeg magnetnog polja postoje domeni u materijalu sa stalnim
magnetnim momentom. Ovo je posebno izrazeno kod atoma sa neparnim brojem
elektrona i kod atoma i jona sa delimi¢no popunjenim unutras$njim ljuskama. Njih
karakteriSe postojanje stalnog efektivnog magnetnog momenta (p) koji je funkcija

spinskog, orbitalnog i ukupnog momenta elektrona, a ¢ija veli¢ina ne zavisi ni od
jacine spoljasnjeg magnetnog polja ni od temperature.

Ovaj ansambl magnetnih Cestica se nalazi u termodinamickoj statistickoj
ravnotezi sa haoti¢no orijentisanim elementarnim magnetnim momentima, tako da je
vektorski zbir ukupnog magnetnog momenta bez prisustva spolja$njeg polja ravan
nuli. Spoljasnje polje delimicno orijentiSe vektore elementarnih magnetnih momenata.

Do potpune orijentacije u pravcu polja nikada ne¢e do¢i (sem na apsolutnoj nuli) jer
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termicko kretanje je u stalnoj teznji ka haotickoj dezorijentaciji. Kao rezultat ove
dinamiCke ravnoteZe orijentacija-dezorijentacija, formira se stanje delimi¢ne
polarizacije, zavisnog kako od jacine spolja$njeg magnetnog polja tako i od termickog
kretanja (temperature).

Na osnovu jednaCina termodinamike i statistitke mehanike, magnetna
klasi¢na teorija LanZevena [110, 98, 106] magnetizaciju, kao rezultat orijentacije
magnetnih momenata atoma ( 4 ) u spolja§njem magnetnom polju, daje u obliku:

UH kT (/IH
J=N cth——-——|=N ,u L| — 7.1.28
A/‘l: T #H:l AH T ( )

gde je sa L obezezena LanZavenova funkcija
L(x)=cth x — i (7.1.29)
X

Resenja LanZavenove funkcije se obi¢no nalaze grafickim putem, medutim, u
slucaju kada je magnetna energija mnogo manja od energije toplotnog kretanja
(nH <<kT), funkcija kotangens hiperbolikus se moZe aproksimirati sa prva dva ¢lana

njenog razvijenog reda (cth x ~1/x + x/3) tako da je L(x << 1)~ x/3 paje

N ,qu
J(uH <<kT) ® ;A’—T (7.1.30)
odnosno magnetni susceptibilitet iznosi
NA/JZ (H
Xpm = T -7 (7.1.31)

Sto predstavlja Kirijev (Curie) zakon, a C'je Kirijeva konstanta (obi¢no se obelezava
za jedini¢nu masu materije).

Pri veéim jaCinama magnetnog polja kod atoma sa veéim efektivnim

magnetnim momentima, kada je uH >> kT, magneti dolaze u zasi¢enje i y ée biti
funkcija i jacine polja.

U sredinama u kojima magnetni momenti atoma medusobno interaguju ili je
njihova veliina zavisna od temperature i ja¢ine magnetnog polja, orijentacioni
paramagnetizam moZze odstupati od Kirijevog zakona. Narodito pod uticajem
kristalnog polja ili kada je prisutna jaka elektronska izmena izmedu atoma,
temperaturska funkcija paramagnetne susceptibilnosti se opisuje Kiri-Vajsovim
(Weiss) zakonom ;

Ypm = —— (7.1.32)
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gde Vajsova konstanta 0 odreduje korekciju unutrainjeg magnetnog polja. Ovakva
zakonitost se najcesce javlja u dva slucaja. Neki joni prelaznih metala poseduju kako
spinski tako i orbitalni magnetni moment izmedu kojih je energija izmene uporediva
sa energijom toplotnih fluktuacija i njihove magnetne osobine na veéim
temperaturama se mogu okarakterisati sa dve nezavisne komponente (spinski i
orbitalni magnetni momenti- Rasel-Saundersova sprega). Drugi se javlja kod
takozvanog efekta zamrzavanja orbitalnog magnetnog momenta koji nastaje pod
uticajem elektri¢nog polja susednih jona reetke ¢vrstog tela, tako da atomi poseduju
samo spinski magnetizam.

Kako su efekti izmene okarakterisani njenom energijom i znakom, razlikujemo
tri slucaja:

- 0> 0- magnetni momenti se orijenti$u paralelno, pozitivna energija izmene,
- 0=0-slabo interagujuéi atomi,
- 0 <0- magnetni momenti se orijenti$u antiparalelno, negativna energija izmene.

Iz relacije Kiri-Vajsa (7.1.31) sledi da pri temperaturi koja odgovara Vajsovoj
konstanti, magnetna susceptibilnost tezi beskonacnosti, te je dovoljno postojanje
malog spoljasnjeg magnetnog polja da bi doslo do samonamagnetisanja materijala.

7.1.5. Uticaj primesnih atoma gvozda na magnetne osobine

Atom Fe se javlja u hemijskim jedinjenjima u dve forme: Fel (Fe*") i oksidisan
“Ajon Fell (Fe™). Njihove elektronske konfiguracije i osnovni termovi su:

Fel, Fe(II), Fe** 3d4s* | °D,

Fell, Fe(Il), Fe** 3d’4s? Sen

Magnetne osobine atoma poticu od njegove specifiéne elektronske strukture. Za
opisivanje magnetnog momenta viSeelektronskih atoma koristi se vektorski model
atoma. Elektroni koji kruZe oko atoma mogu biti dvojaki izvori magnetizma: spinskog
i orbitalnog. Prema vektorskom modelu atoma kod viSeelektronskog sistema postoje
dve krajnje medusobne sprege izmedu orbitalnih i spinskih momenata elektrona [98]:
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- LS ili Rassel-Saundersova sprega: kod slabe spin-
orbitalne sprege spinski momenti impulsa se sprezu
kao i orbitalni. Sprega spinskih momenata impulsa
rezultira ukupnim spinskim momentom atoma koji
Jje opisan spinskim brojem S, a na isti nadin se
dobija i ukupni orbitalni moment opisan orbitalnim
kvantnim brojem L. Oni karakteri$u veli€ine
spinskog i orbitalnog magnetnog momenta
viSeelektronskog atoma

lete| =L (Z+1) g (L=3¢;) (7.1.33)

Slika 7.1.3. Mehanizmi

l,uslz S(S+1) ug (s =Ys;) (7.1.34) stvaranja magnetnih
momenata elektronskog
i njihov vektorski zbir daje ukupan magnetni omotaca atoma.

moment atoma p, ¢ (slika 7.1.3)

- Ji-sprega: kod jake spin-orbitalne sprege spinski i orbitalni momenti elektrona su
Cvrsto spregnuti i vektorskim sabiranjem oni daju ukupan moment impulsa opisan
kvantnim brojem atoma J (slika 7.1.3)

Ukupan magnetni moment se opisuje pomocu Landeovog g-faktora [98]
Hr=87r~J\J+1) ug (7.1.35)
gde je

1+J(J+1)—L(.L+1)+S(S+1)
2-J (7 +1)

g7 = (7.1.36)
Vrednosti atomskih kvantnih brojeva za Fe®* i Fe** su date u Tabeli 7.1.2.
Popunjeni elektronski nivoi imaju zbir momenata 0, tako da oni ne igraju ulogu u

stvaranju magnetnih osobina atoma, uvek samo valentni d-elektroni (xq)-

U spoljaSnjem magnetnom polju dolazi do kvantizovane orijentacije
magnetnog momenta atoma i

Hy =8y my g (1:1.37)

gde se magnetni kvantni broj atoma m, kreée od —J, —J+1, ... , J-1, J. Posto jemy, =],
faktor g,J odreduje maksimalnu projekciju magnetnog momenta atoma na pravac
spoljasnjeg magnetnog polja, izraZeno u Borovim magnetonima. Iz Tabele 7.1.2. se
vidi da atom Fe®* ima po vektorskom modelu veéi magnetni moment od jona Fe",
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Tabela 7.1.2. Vrednosti atomskih kvantnih brojeva prema vektorskom
modelu i efektivnih magnetnih momenata kod atomaFe*' i Fe’' [98]

atom Fet Felt
S I . & 4 1.1 I (R (g M | 5
—t =t =t —F——— 2 —t—F—F—+— =
2. 2 2 2 2 2 7 2 2 92 2 2
L 24+14+0-1-242 ) 2+1+40-1-2 0
J 242 4 2 +0 i
2 2
3
gs E 2
g,J 6 5
teo 4.9 5.92
pcﬂ'
exp 5.0-5.5 5.4-6.0

U praksi se medutim pokazala anomalija kod prelaznih jona grupe gvozda.
Kod njih odsustvuje orbitalni magnetizam i magnetne osobine su uslovljene jedino
spinom elektrona. Ovaj efekat se naziva “zamrzavanje” orbitalnog momenta i javlja se
usled dejstva elektricnog polja unutar materijala. Orijentacioni paramagnetizam koji

potice od ovakvih primesnih atoma se
moze napisati Kirijevim zakonom o5 el y
S=5/2 (Fe*")
2 .3 4r
Fe _1Tfpe Pefr HB

A pm _e_:)’/:_}_ (7.1.38) .
gde je ng; koncentracija atoma Fe, a 5k
efektivni magnetni moment zamrznutih
orbitala (L=0, J=S 1 g,=2) prema jednacini 1
(7.1.35) je . ' .

plr=485(S+1)=n(n+1) (7.139) Mot 290 260 400

H/T (Wb/Km?)

gde je n-broj neparnih elektrona. ; y ,
Slika 7.1.4. Zavisnost efektivnog

magnetnog momenta atoma Fe'* od
izmerenih za atome Fe su date u Tabeli  magnetnog polja i temperature [111]

7.1.2. Efektivni magnetni moment

Vrednosti teorijskih p,. 1 eksperimentalno

predstavlja njegovu najvecu vrednost koja se postiZe pri uslovima jakih polja a niskih
temperatura (slika 7.1.4).
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Ukoliko postoji interakcija izmedu primesnih atoma Fe i matrice stakla,

analogno Kiri-Vajsovom zakonu
= (10%kg/m’)

i jednadini (7.1.38) se moze LYo
napisati
2 2
Xﬁlil = Npe Pefr KB (7140)

3k(T-6y)

gde se 0, zove paramagnetna

temperatura Nila. Zakonitost

| 1
-100 0 100

v ’ » 1 1

(7.1.40) vazi z.a .vece tempere’i 200 300

ture, a karakteristicno odstupanje

Slika 7.1.5. Temperaturna zavisnost magnetne
susceptibilnosti stakla Ge,Sb,,Seqz-Fe za

razne koncentracije gvozda (x u at %) [39].

na nizim temperaturema je
prikazano na slici 7.1.5.

7.1.6. Merna aparatura

Merenj e magnetne susceptibilnosti uzoraka stakala sistema
Fe,[(Sb2S3)0.75(Sbl3)o.25]1-x je vrSeno pomocu modifikovane Faradejeve metode.

Uzorak se unosi u nehomogeno magnetno polje. Nehomogenost i uniforman
gradijent polja se postize zako$enim polnim nastavcima. Izgled jaline polja u
horizontalnom pravcu normalnom na osu magneta je dat na slici 7.1.6. O konac

okaden uzorka se unosi iz spolja$njosti magneta (H;, ~0) u sredinu prostora

izmedu polova, gde je polje H, Ax

homogeno i maksimalno ~ AXmax

( H oy )- Pri tome treba utroSiti
rad:

Hmax

b
[YH dH = [F dx (7.1.41)  Ax=0
0 a

gde je F sila kojom magnetno
polje deluje na uzorak. Granice

po x se odnose na poloZaj sa Hin

potpunim odsustvom magnet-

a Xb

Slika 7.1.6. 1) Promena jacine magnetnog polja

duz horizontale i otklon 2) dijja-i3)
polja (b). Kako je realizovano paramagnetnog uzorka u polju gradijentnog
magneta.

nog polja (a) i sredine magneta
gde vlada maksimalna jacina
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magnetno polje sa uniformnimnim gradijentom (dH/dx = k = const. ), moZe se dobiti

da je magnetna energija

Hmax H max 2
[y H dH = | x‘;—de=kxﬂ“£x— (7.1.42)
0 0 X 2

Sa druge strane, iz geometrije eksperimenta je 1>> Ax, tako da se prema slinosti

trouglova (slika 7.1.7.d) moZe pokazati da je |/Ax = mg/F . Tako je
b b
dex=ﬁ’1§ijdx (7.1.43)
a a

Poslednji integral je jednak povrSini ispod krive otklona (slika 7.1.6. krive 2 i 3).
Oblik krive i njena $irina je odredena gradijentom magnetnog polja koji je strogo
definisan oblikom polnih nastavaka elektromagneta (slika 7.1.7.b). Zato postoji stroga
korelacija izmedu povrsine otklona i maksimalne vrednosti otklona, tj.

b
[A x dx ~ const.- A X, (7.1.44)
a
Hall-ov
{ davac
S
N
| | — svilena nit
c)
okularni
izvor mikrometar
svetlosti ‘ d
il b )
kvarcni |¢ A
podvez~ uzorak u X i uzoraku
grejai~|| | drzaCu i drzacu
magnet terxr&par hladenje Hall-oyi
davaci
a) b)

Slika 7.1.7. Sema uredaja za merenje magnetne susceptibilnosti uzoraka na
temperaturama iznad sobne, a) vertikalni 1 b) horizontalni presek c) nacin
zadavanja velicine magnetnog polja 1 d) geometrija eksperimenta
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Na kraju se sve formule mogu svesti na izraz iz kojeg se moZe izraziti
magnetni susceptibilitet jedinice mase

A
R (7.1.45)
2 hrmax

koji se mozZe eksperimentalno odrediti merenjem jaCine magnetnog polja izmedu
polova magneta i maksimalnog otkiona uzorka od ravnotcznog poloZaja.

Konstrukcija merne aparature se vidi na slici 7.1.7. U homogenom delu polja
hladenog magneta sc nalaze dva Hall-ova davada: jedan za merenje jacine magnetnog
polja i drugi za rcgulaciju napajanja elektromagneta. Tre¢i Hall-ov davac se nalazi u
polju permanentnog magneta, ¢ijim mehanickim pomeranjem (slika 7.1.7.¢) se zadaju
komparativni uslovi jadine magnetnog polja kontrolnoj-napajatkoj elektronici
elektromagneta, Magnetno polje se moglo kontinuirano menjati u granicama
0.17-03T.

Uzorak se stavlja u kvarcnu posudicu sa dr§kom, koja je kvarcnim podvezom
(zbog visoke temperature) okacena o tanku svilenu nit. Drza¢ se postavlja u sredinu

cevi staklenog drzaca, oko koje se u visini uzorka nalazi obavijen grejac.

Horizontalnim pomeranjem magneta trazi se poloZaj maksimalnog otklona
uzorka (slika 7.1.7.b). Otklon se kroz odgovarajuci prozor na stranicama staklenog
drzada prati i meri u mikroskopu sa okularnim mikrometrom. Visa temperatura uzorka
sa postize aktiviranjem grejaa preko autotransformatora, uz pracenje
termoelektromotorne sile termopara u neposrednoj blizini uzorka.

Konstanta uredaja K je odredena prema uzorcima poznate magnetne

susceptibilnosti 1 1znosi K = 6.2-1071 (ako je Ax izraZzeno u podeocima okulamog
mikrometra, a H u T). Posto je nosa¢ uzorka kvarcni, merenja se moraju korigovati na
vrednost dijamagnetne susceptibilnosti nosaca prema formuli (a-ampula, u-uzorak)

7, +
Zary = Aallly + X1, (7.1.46)
m, +m,
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7.2. Magnetne osobine stakala sistema Fe, [(Sb,S,),,5s(SbI;) 5],

7.2.1. Temperaturna zavisnost magnetnih osobina matrice
stakla Fe,[(Sb,S;)0.75(Sb13) .51«

S/ama matrica stakla (SbyS3)0.75(Sbls)o2s pokazuje preovladavanje dijamagnetnih
Dosobina. Temperaturna zavisnost magnetne susceptibilnosti stakla je prikazano na
slici 7.2.1. Da bi se $to viSe izbegao uticaj povrSinskog magnetizma, magnetna
susceptibilnost je merena na nepravilnom ali kompaktnom uzorku, tako da se moze

reci da se svi mereni susceptibiliteti odnose na zapreminske ( ¥ ~ ).

1 (10710 mi/kg)

.33 = 1 . 1 A 1

300 400 500 600 700
T (K)

Slika 7.2.1. Temperaturna zavisnost magnetne susceptibilnosti jedinice mase
stakla (Sb,S;), ,5(SbL;), s (fitovano prema jednacini (7.2.9) i parametrima
1)(7.2.8)12)(7.2.11).

Za odredivanje dijamagnetne komponente materijala za precesioni
Lanzevenov dijamagnetizam je primenjena Kirkvud-Dorfmanova metoda (jednacine
(7.1.9)-(7.1.13)). Gustina materijala je uzeta iz Tabele 3.3.1, srednja molarna masa je
M =80.11g/molat. Srednji broj elektrona je procenjen na 34.7. U nedostatku
podataka za indeks prelamanja daleko van oblasti disperzije, n,, je odreden prema
formuli (7.1.13) koristeéi vrednosti indeksa prelamanja za 900 i 1200 nm iz Tabele
5.1.1. Ovako se dobija vrednost n, =2.6706. UvrStavajuci konstante u jednacinu

(7.1.12) ona se moze izraziti

2
X dm =—1.958-10“81/—:;°+;% (7.2.1)
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Na osnovu navedenih podataka dobija sc precesioni dijamagnetizam stakla
(Sb2S3)0.75(Sbl3)¢ 25 za jediniénu masu uzorka
9 1713

Yam = 03991077 —— (1.2.2)
kg

Kako je na sobnoj temperaturi ukupni izmereni susceptibilitet stakla

3
»=-0281-10"% 2 (7.2.3)
kg
sledi da Van Flekovski udeo (polarizacionog) paramagnetizma kod osnovnog stakla

na sobnoj temperaturi iznosi

3
=0.118-107° 7= 704
X pm & ( )

4
Niskotemperaturni deo (T<500 K) magnetne susceptibilnosti stakla (slika
7.2.1) pokazuje linearnu temperaturnu zavisnost, mada se moze reci 1 da ona ne zavisi
od temperature; naime njen koeficijent pravca je brojéano za 4 reda veli¢ine manji od
x . Ako se izvr8i linearan fit, dobiju se koeficijenti prema jednacini (7.1.26)

3
2o =-0251-107% 2L (7.2.5)
kg
4 m
b=355.1071 2 (7.2.6)
kgK

Iznad temperature poletka razmekSavanja stakla i kristalizacije SbSI 1 Sb,S;
{opisano u Glavi 4) dijamagnetizam po apsolutnoj vrednosti naglo pocinje da raste.
Dodatni magnetizam ($atirana oblast na slici 7.2.1) se moZe dobro opisati tre¢im
¢lanom u jednadini (7.1.27). Udeo ovog ¢lana se moZe fitovati funkcijom oblika

Ay =~y = —a-JT .e 24T (7.2.7)
gde je za E, uzeta Sirina opticki zabranjene zone (prema Tabeli 5.4.2.) Egpt =1.83¢V
sa parametrom

a=1{0.04 (7.2.8)

Ukupna temperaturna zavisnost —magnetnog  susceptibiliteta  stakla
{Sb,S,),.5(Sbl;), s s€ dobro moze opisati jednainom

£y

7=xo+bT—aT ¢ 24T (7.2.9)




1. Gut: Fizicke osobine nekristalnih materijala u sistemu Fe-Sb-S-I 176-

sa gore navedenim parametrima, $to je na slici 7.2.1. obeleZeno krivom 1. Problem
koji nastaje je slede¢i: mada naizgled fit prati eksperimentalne taCke u oblasti
merenja, ovako neodekivano velika vrednost parametra 2 (za Ge on iznosi a

=2.7-10"'1197]) dovodi do naglog eksponencijalnog rasta rafunske vrednosti
magnetne susceptibilnosti po apsolutnoj vrednosti. Ovo ukazuje na odredenu promenu
koja se desila sa vredno$¢u aktivacione cnergije i koja povlaci potrebu drugacije
analize problema.

Mala temperaturna zavisnost mniskotemperaturnog dela  magnetnog
susceptibiliteta stakla i njeno opadanjc po apsolutnoj vrednosti sa porastom
temperature je u dobroj korelaciji sa isto takvom zavisno$¢u provodenja naizmenicne
struje. Ovo pokazuje na malu promenu (smanjivanje) broja valentnih elektrona {tj. isti
trend porasta provodnih elektrona) u valentnoj zoni, repu valentne zone i primesnim
nivoima oko Fermijevog nivoa koji imaju valentni karakter. Tek pri strukturnoj
promeni stakla, zbog poveanja broja aktiviranih elekirona usled pretrpljenih
strukturnih modifikacija i energetskih stanja, broj slobodnih nosilaca rapidno raste. To
se verovalno odra¥ava i na elektri¢nu provodljivost, koja se nije mogla meriti jer je na
ovim temperaturama uzorak ve¢ razmek3an. Dalje se u poveCanju temperature pri
magnetnom ispitivanju nije moglo ici jer se na staklenim povrSinama unutra$njosti
merne aparature pojavljuje kondenzat joda iz ispitivanog stakla, kao prvi znak pocetka
strukturne razgradnje uzorka. No, ve¢ 1 ovakav frend porasta dijamagnetne
susceptibilnosti po apsolutnoj vrednosti ukazuje na to, da se priblizavanjem oblasti
prelaska u tcéno stanje povedava broj aktiviranili sopstvenih clektrona u provodnu
zonu, §to poveéava koncentraciju slobodnog Fermijevog gasa. Znadi, transformaciju
agregatnog stanja prati i konfiguracioni prelaz, i granica na oko T~500 K predstavija
prelaz iz poluprovodnickog u tedno-metalnu fazu. Ovaj prelaz je odmah pracen i
hemijskom razgradnjom materijala kao 3to se to moZe videti sa DTA krivih (slika
4,2.1).

Prelaz poluprovodnitko stanje-metaino karakteride proSirivanje valentne I
provedne zone, a na visim temperaturama i njihovo prekrivanje. Ovaj efekat je
ilustrovan na slici 7.2.2. i dobijja se utisak kao da s¢ zabranjena zona izdiZze sa
povecanjem temperature. U shu¢aju ispitivanog stakla na krajnjoj temperaturl
ispitivanja je verovatno tek dostignuto stanje oznageno sa T, na slici 7.2.2. Naravno,
izdizanje zabranjene zone sa sobom povla¢i i smanjivanje Sirine zabranjene zone u
oblasti prelaza, sve do nule pri prelazu u potpunu metalnu te¢nost. U jednadini (7.2.9)
energija je bila fiksna i ona je odgovarala odprilike dvostrukoj vrednosti Sirine
elektriéne zabranjene zone na apsolutnoj nuli. Ako se pode od toga da je Sirina

zabranjenc zone na pocetku transformacije (E!) nepoznata, primenom u jednaini

(7.2.9), linearizovan oblik moZe se pisati
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Slika 7.2.2. Tranformacija gustine stanja u zabranjenoj zoni pri prelazu
poluprovodnik-metal [106] na razIicitim temperaturama T <TxT<T,

(NY. - broj elektrona na Fermi nivou u slucaju slobodnog elektronskog gasa).
1
ln|);L|—ElnT=ln -2 — (7.2.10)

Ukoliko se nacrta leva strana ove jednacine u funkciji 1/T (slika 7.2.3), ¢lan In A

-19,5

-llnT

20,0

In[y, |

-20,5
-21,0
-21,5

-22,0

-22,5

B =—=d 15 18 17 * 18 19

10000/T (1/K)

Slika 7.2.3. Graficki prikaz jednacine (7.2.10.).

predstavlja slobodan Clan, a - E! /2k koeficijent pravca zavisnosti. Iz ovih
parametara se moze dobiti aktivaciona energija na podetku transformacije (500 K) i

koeficijent A

EL=0834¢eV i A=24510" (7.2.11)
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Zavisnost magnetne

1,6
1.4
1,2}
1,0
0,8}

susceptibilnosti sa ovim fitom &
(5]
je na slici 7.2.1. data krivom 2, #

E

koja pokazuje bolje pokla-
panje sa eksperimentalnim

tatkama i manju brzinu rasta
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magnetne susceptibilnosti po il
B

apsolutnoj vrednosti sa poras- 0’2-

tom temperature. Ukoliko se

1
ova vrednost energije prihvati 0 100 200 300 400 SQIQ(K)GOO
kao Sirina zabranjene zone na

0,0L—

: od 500 K. kao i Slika 7.2.4. Promena Sirine zabranjene zone sa
ternperatut. o y: e 3 temperaturom kod stakla (Sb,S5), ,{(SbL:), 5
udvostruena energija elektri¢-

no zabranjene zone za 0 K, uz linearan oblik promene $irine zabranjene zone, dat
relacijom (6.1.15), moZe se prikazati orijentaciona temperaturna zavisnost Sirine
zabranjene zone stakla (Sb,S;)5(Sbl;),,s kao na slici 7.2.4. Sa ovakvom procenom
temperaturni  koeficijent energijske Sirine zabranjene zone ima vrednost

y=2- 10~ eV / K . Dalji tok smanjivanja $irine zabranjene zone je verovatno nagliji,

obuhvaéeno hemijskom transformacijom (degradacijom) materijala, Sto ve¢ izlazi iz
temperaturne oblasti primenljivosti ovih materijala.

7.2.2. Temperaturna zavisnost magnetnih osobina stakala
Fe,[(Sb,S;)0.75(SbI3) o5 1

Promena magnetne susceptibilnosti sa temperaturom za stakla razliCitog sastava je
prikazana na slici 7.2.5. Na mestu gde se javlja promena u Cistoj matrici stakla
(slika 7.2.1) u staklu sa prisustvom Fe te promene su izraZenije, narocito za uzorak sa
1 at % Fe (slika 7.2.5. kriva 4). Zbog ove velike promene magnetne susceptibilnosti
stakla, y osa je toliko razvudena da opisane promene u matrici stakla na krivoj 1 se u
ovoj razmeri i ne uo¢avaju. Na prvi pogled neocekivane su dve Cinjenice:

- manja vrednost ¥ za uzorak od 3 at % Fe od uzorka sa 3 puta manjom

koncentracijom primesa

- umanjenje (umesto rasta kao kod ostalih uzoraka) vrednosti y za 0.5 at % Fe u
oblasti T>500 K, i ispod vrednosti y matrice stakla.
Za odredivanje paramagnetnih komponenti magnetne susceptibilnosti primesnih
stakala polazi se od pretpostavke da primesa (Fe) ne uti¢e na magnetne osobine

matrice stakla. Za niske koncentracije Fe (~1 at %) ovo je sigurno i ispunjeno (za vece
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Slika 7.2.5. Temperaturna zavisnost magnetne susceptibilnosti stakala
Fex[(Sb2S3)0.75(Sbls)o2s]1x za sadrzaj Fe od 1) 0, 2) 0.1, 3) 0.5, 4) 1 15) 3 at %.

koncentracije verovatno postoji jada izmena koja dovodi do nekih promena).
Magnetna susceptibilnost ova dva nezavisna podsistema se tada moZze napisati (st-
staklo, ms-matrica stakla, pFe-podsistem gvozda)

Xst = Xms + ZpFe (7212)

Formalno govoreé¢i sva magnetna susceptibilnost iznad dijamagnetne komponente
stakla na odgovaraju¢oj temperaturi se pripisuje podsistemu Fe. Posto je dobijeni
dijamagnetizam ., orijentaciong tipa, koji se moze opisati Kiri ili Kiri-Vajsovim
zakonom, magnetna susceptibilnost je proporcionalna koncentraciji primesa 1 obrnuo
srazmerna sa temperaturom (jednadine (7.1.38) i (7.1.40)). Upravo zato je na slici
7.2.6. nacrtana zavisnost paramagnetizma primesa

i ZpFe
X

Xre (7.2.13)

u obliku y7 =£(T).

Stakla sa 0.1 i 0.5 at % Fe se dobro mogu opisati Kirijevom jednacinom, tj.
zavisnosti . konvergiraju ka nuli za temperature od 0 K. Kod uzorka sa 1 at % Fe se
pojavljuje mala energija izmene koja se moZe opisati Vajéovom konstantom —
Nilovom temperaturom od oko 6, = -30 K. Kod vecih koncentracija primesa
negativna interakcija (negativna energija izmene) je tolika da Neelova temperatura za
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Slika 7.2.6. Temperaturna zavisnost paramagnetizima podsistema Fe za stakla
Fex[(SbaS3)0.75(Sbls)o2s]1-x pri koncentraciji Feod 1) 0.1, 2) 0.5, 3) 1, 14) 3 at %.

staklo sa 3 at % Fe ima vrednost 0,=-515 K. Ovo znaci da se magnetni momenti

podsistema stakla i podsistema Fe orijentiSu antiparalelno. Na slici 7.2.7. je prikazana

zavisnost energije izmene, date u
obliku Nilove temperature, u
funkciji koncentracije Fe u staklu
Fex[(Sb2S3)0.75(Sbl3)o2s]1x- Do 1 at
% Fe interakcije primese sa staklom
i nema, a na veéim koncentracijama

ona naglo poraste.

U Tabeli 7.2.1. su date
vrednosti za Kirijeve konstante
stakala i za jedini¢ni atomski udeo
Fe. Kako iz (7.1.40) sledi da je
vrednost Kirijeve konstante podsis-
tema Fe sa negativhom energijom
izmene

0,0 05 1.0 15 20 25 3,0
x (at % Fe)

Slika 7.2.7. Koncentraciona zavisnost
Nilove temperature (Vajsove konstante)
kod stakala Fex[(szS3)0.75(SbI3)o_25] 1-x (1) i
prema jednacini (7.2.19) (2).

2 2
C= Dpe Peff HB (7.2.14)

3k

moze se izratunati p.; Uz poznavanje broja atoma Fe u jedinici mase uzorka (ng,).

Ovaj parametar ¢e se medutim odrediti iz koncentracione zavisnosti u sledeCem

poglavlju.
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Tabela 7.2.1. Vrednosti Vajsove i Kirijeve konstante za stakla
Fex[(Sb2S3)0.75(SbI3)0.25] 1-x-

x (at % Fe) 0, (K) | C/x(10° Km’/kg) | C (107 Km'/kg)
0.1 0 5.8 0.58
0.5 0 3.8 1.9
1 30 4.1 4.1
3 515 1.9 5.7

7.2.3. Izotermna koncentraciona zavisnost magnetnih
osobina stakala Fe [(Sb,S;):5(SbI3)05] 1«

Zavisnost magnetne susceptibilnosti stakala Fe,[(Sb2S3)0.75(Sbl3)o.25]1-x na sobnoj
LA temperaturi za razliGite koncentracije Fe je prikazana na slici 7.2.8. Do sadrZaja
od 1 at % Fe magnetna susceptibilnost stakla prati koncentraciju Fe primese. Ova
zavisnost se moze linearno fitovati jednac¢inom
3
2 =[-2.18+ 12.77-x(at%)]-1o“°’1’:—g (7.2.15)

Jednagina pokazuje promenu globalnih magnetnih osobina ispitivanih stakala od

dijamagnetnog (0<x<~0.2 at % Fe) ka paramagnetnom (0.2<x<1 at % Fe).

%
&
=
e
=
=
T
L
o2 1 ™ 1 ™ | 2 1 2 1 - u
0,0 0,5 1,0 1,5 200 ¢ 25 3.0

x (at % Fe)

Slika 7.2.8. Koncentraciona zavisnost magnetne susceptibilnosti stakala
Fe,[(Sb2S3)0.75(Sbl3)0.25]1-x 112 sobnoj temperaturi.
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Koeficijent pravea u jedna¢ini (7.2.15) pokazuje usrednjeni udco
paramagnetne komponente Fe za koncentractju od 1 at %. Ova vrednost se uvrStava u
jednadinu (7.1.40). Za Nilovu temperaturu je uzcta vrednost iz Tabele 7.2.1. a broj
atoma Fe po kilogramu supstance za ovu koncentraciju 1znosi

np =2.71-10% 2221 (7.2.16)
kg
Na osnovu ovih podataka se dobija da za koncentracije Fe ispod 1 at % u staklima

Fe,[(SbaS3)o 75(Sbls)o.2s]h« efektivni magnetni moment atoma Fe iznosi

=531 (72.17)

Ova vrednost se donekle razlikuje od teorijske vrednosti od 4.9 (Tabela 7.1.2),
medutim dobro sc uklapa u opseg cksperimentalno izmerenih vrednosti magnetnog
momanta atoma gvozda u &vrstim materijalima (5.0-5.5) [98]. Ona pokazuje da na
niskim koncentracijama Fe u staklu preoviadava Fe*' forma dvostruko oksidisanog
jona gvozda. Ranija ispitivanja su pokazala [106, 112] da u halkogenidnim staklima
na ni¥im koncentracijama dominira +2 oksidisana forma, dok je prisustvo Fe* za dva-
tri reda veliéine manje.

[spitivanja uvodenja gvozda u malim koli¢inama u halkogenidna stakla su
potvrdila da:

trojna jedinjenja gvoZzda imaju veliku sposobnost stvaranja stakla {113, 114],

- na malim koncentracijama atomi Fe ulaze u sastav grade stakla 1 ne obrazuju
mikrokristalnu fazu [115] (linearni deo na slict 7.2.8),

- gvozde sc nalazi u stanju Fe** (vrednost parametra p.gr ), sa halkogenidom u prvoj

koordinacionoj sferi, u visokospinskoj elektronskoj konfiguraciji (oktaedarsko
okruzenje),

- lokalno okruZenje atoma Fe u staklu se razlikuje od okruZenja u halkogenidu
gvozda {Tabela 7.1.1}).

Kako se vidi na slici 7.2.8, a i kako su pokazala i opticka i elektri¢na merenja,
karakter primesnog atoma Fe se menja iznad koncentracije od 1 at %. Magnetna
susceptibilnost uzoraka sa 2 1 3 at % Fe ne pratt vie linearno povecanje sa
koncentracijom, ve¢ postaje praktiéno koncentraciono nezavisna veliina. Visoku
energiju izmene gvozda, koju kod uzoraka sa 3 at % karakteri$e Nilova temperatura
od dak —515 K, autori [116] dovode u vezu sa smanjivanjem rastojanja izmedu
magnetnih atoma (Ty, ) U formi

J0y =—2 (7.2.18)

Tge—Fe
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gde je a konstanta odgovarajuée proporcionalnosti. Kako u sludaju uniformne
raspodele atoma Fe po zapremini stakla postoji proporcionalnost izmedu srednjeg
rastojanja izmedu atoma Fe na treéi stepen njegove reciprone koncentracije, linija 2
(isprekidana) na slici 7.2.7. predstavlja fitovanje oblika (b- konstanta
proporcionalnosti)

— 0y =b-x*"3 (7.2.19)

Veliko odstupanje na visokim koncentracijama Fe (iznad 1 at %) se javlja zbog
medusobne asocijacije atoma Fe (verovatno ve¢ u teénoj fazi prilikom sinteze) 1
samim tim i snizavanja medusobnog efektivnog rastojanja.

Mesbauerska spektroskopija 1 elektronska paramagnetna rezonanca
halkogenidnih stakala sa ve¢om koncentracijom primesa Fe [117, 115] su pokazale da
se Fc nalazi u visokospinskom stanju Fe™, ali u energetski nepovoljnijem
tetraedralnom okruZenju. 3d clcktroni ovih atoma gvoida se lokalizuju u blizini
primesnog atoma. Tetraedralno okruZenje povefava energiju atomskog terma, Sto
dovodi do pojavljivanja energetskih stanja 3d elektrona u zabranjenoj zoni
halkogenidnog stakla. Za njihovo u€e$ée u procesu provodenja u literaturi predvidaju
se dva moguéa mchanizma:

- primesni atomi gvoZda igraju ulogu donora; pobudivanjem 3d elektrona javljaju se

dopunski nosioci naelektrisanja u provodnoj zoni [117]
Fe?t(d%) — > Fe* (d°) +e (7.2.20)

- izmedu lokalizovanih 3d-orbitala primesnih atoma Fe, sa razliitim stepenima
oksidacije, prenos naelektrisanja se vr§i putem polarona (analogno oksidnim
staklima sa primesama prelaznih metala [118]).

U prvom sluéaju zonskog mchanizma koncentracija jonizovanih donora Fe'
se javlja kao eksponencijalno opadajuéa funkcija temperature. Kod mehanizma
prenosa polaronima koli€ina centara Fe™, koji su sposobni da prime elektron od
centara Fe”, ne zavise od temperature. Praktiéno, temperatuma nezavisnost
jednosmeme i naizmeni&ne provodnosti kod uzoraka sd ve¢om koncentracijom Fe od
1 at % govori u prilog drugom mehanizmu.

Pri ispitivanju dvojnog legiranja stakala ustanovljeno je [119] uzajampo
dejstvo joda sa primesnim gvoZdem, pri Semu se deo atoma Fe nalazi u okruZenju sa
jodom. Veca energija veze Fe-I u odnosu na energiju veze Fe-S dovodi do povecanja
energije vezivanja polarona a time i energije aktivacije prenosa polarona. Vezivanje
atoma Fe sa okruZenjem najverovatnije iskljuuje taj atom iz uCeSCa u stvaranju
magnetnih osobina materijala, $to rezultira manjim magnetnim susceptibilitetom
uzoraka od stakala sa manjom koncentracijom primese Fe (1 at %).
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7.2.4. Magnetne osobine na visim temperaturama

Promene magnetne susceptibilnosti stakala Fey[(SbiS3)o75(Sbl3)o2s]ix na visim

temperaturama su prikazane na slici 7.2.9. Temperature, pri kojima zapocinju ove

transformacije, su predstavljene na slici 7.2.10., i primetne su na slikama 7.2.9. i

7.2.1. Do 1 at % Fe zavisnost prati po obliku, ali predhodi, zavisnosti pocetka

termiCke dekompozicije koja je prikazana na slici 4.2.12. Ovo pokazuje usku

povezanost izmedu magnetnih termickih transformacija materijala i likvacije

(prelaska u tecnost).

e
e
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Slika 7.2.9. Magnete osobina stakala Fey[(SbyS3)0.75(Sbl3)o.25]1.x 2 visim
temperaturama: 1) 0.1, 2) 0.5, 3)1 1 4) 3 at % Fe.

Kod uzoraka sa 0.1 at %
Fe temperatura transformacije je
toliko visoka da je uhvacena
tacka do
dekompozicije. MozZe se samo

jedna pocetka
konstatovati da posle preobrazaja

paramagnetne susceptibilnost
raste (slika 7.2.9. kriva 1).

Kod uzoraka sa x=0.5 at
% Fe pri temperaturi od ~520 K
zapaza se i§Cezavanje paramag-
netizma (slika 7.2.5). To moZe
biti rezultat dve ¢injenice:

~600

TX

550+

500F

450

1 1 1

00 05 10 15 20 25 30
x (at % Fe)

Slika 7.2.10 Temperature pocetaka
transformacije magnetnih osobina stakala

Fex[(Sb2S3)0.75(Sbl3)0.25] 1
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- obrazovanje kristala sa metalnom provodnoséu, kod kojih d-elektroni gvozda
ulaze u provodnu zonu i sti¢u Paulijev paramagnetizam ili

- obrazovanje antiferomagnetnih kristala sa visokom Nilovom temperaturom (preko
600 K) i i8¢ezavanje paramagnetne susceptibilnosti.

U tablicama fizi¢kih veli¢ina materijala, jedina supstanca koja odgovara ovom
drugom opisu je kristal FeS [24]. Njegovi osnovni podaci su prikaznai u Tabeli 7.2.2.

Tabela 7.2.2. Osnovni podaci antiferomagnetnog kristala FeS

olekul biaing simetrija iy Iy (K) 0 (K m’/k
m r 5
reSetka ! X 5 &) % ( &)
FeS |heksagonalna Dgh ~400 K | 593-600 | 917 2.2:10°

Ako je pretpostavka o stvaranju FeS kristala ispravna, uz poznavanje y, Cistog

kristala, 4 merenog uzorka i koncentracije Fe moZe se proceniti da se u kristalnom
obliku FeS nalazi svega 6 % od ukupnih atoma Fe. To je oko 0.03 at % od ukupnog
broja atoma u staklu, pa otuda se ova kristalizacija ni ne moZe videti na
visokotemperaturnim snimcima difrakcije praha.

Kod uzoraka sa 1 at % Fe iznad 490 K magnetna susceptibilnost naglo raste
(slika 7.2.5). Ova pojava se moZe pripisati stvaranju kristala u staklu sa izrazitim
feromagnetnim osobinama. Oblast njegove egzistencije u rezimu grejanja je jako
suzena, i na Kirijevoj temperaturi od oko 620 K nestaje, a staklo zadrZava
paramagnetne osobine od pre pocetka transformacije. To nije cudno, poSto u
formiranju feromagnetizma uzimaju uce$c¢a krajnje mali deo atoma Fe, i zato je
koncentracija atoma u paramagnetnom stanju prakti¢no jednaka ukupnoj koncentraciji
Fe.

Uzorku stakla sa 1 at % Fe je u magnetnom polju u procesu brzeg grejanja
poveéavana temperatura, sve dok nije doSlo do intenzivnog otklona uzorka u
magnetnom polju (~520 K). Uzorak je ohladen na sobnu temperaturu i izmerena je
zavisnost njegove susceptibilnosti od jaCine primenjenog magnetnog polja (slika
7.2.11). Kriva magnetizacije ovog preparata je takode prikazana na slici 7.2.11. Porast
krive magnetizacije i zavisnost magnetne susceptibilnosti od jaCine polja, ukazuju na
feromagnetne karakteristike ovog preparata.

Temperaturna zavisnost magnetizacije zasi¢enja feromagnetika u blizini
Kirijeve temperature je opisana relacijom [106]:
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Sliak 7.2.11. Zavisnost magnetne susceptibilnosti i magnetizacije od primenjenog
magnetnog polja kod feromagnetnog preparata stakla Fex[(SbS3)0.75(Sbl3)o.25]1-x za
x=1 at % na sobnoj temperaturi.

T
Y =Np, fpe /3 (g (7.2.21)
T

gde je Y magnetizacija zasi¢enja jediniéne mase supstance, pg, - magnetni moment
atoma Fe, N;, broj atoma Fe u jedinici mase supstance koji uzimaju uce3ce u
formiranju feromagnetizma, a T — Kirijeva temperatura. Ova veli¢ina omogucuje ne
samo odredivanje same Kirijeve temperature nego i ocenu pribliznog udela atoma Fe
u feromagnetnom stanju. Linearizacija jednacine (7.2.21) se vr$i u obliku

2 2
y2=3N2 % —&;f’ﬁ F (7.2.22)
(3

Sto je graficki prikazano na slici 7.2.12.

Metodom najmanjih kvadrata se dobijaju parametri linearne zavisnosti, iz

Cega se mogu odrediti vrednosti

atom
023

Ng=14-1
Fe kg

(7.2.23)

Te =597 K (7.2.24)

Uporedivanjem (7.2.23) sa ukupnom koncentracijom Fe atoma (7.2.16) moZe
se oceniti da u stvaranju feromagnetizma ucestvuje oko 0.5 % ukupnog broja primesa

atoma Fe.
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Kod veée koncentracije Fe od 1 at % usled pojavljivanja d-elektronskih
orbitala u blizini Fermijevog nivoa (poglavlje 6.2) pri temperaturnoj transformaciji
obrazuju se kristali sa metalnom provodljivoséu. Kolektivizirani elektroni sticu
Paulijev paramagnetizam koji pokazuje tendenciju i¢ezavanja na temperaturi iznad
600 K.

140
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60:

40}

20 |

520 540 560 580 600
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Slika 7.2.12. Linearizacija temperaturne zavisnosti magnetizacije zasicenja
feromagnetnih centara stakla F\ ex[(Sb353)0.75(Sb13)0.25] 1« za x=1 at % u blizini
Kirjjeve temperature, prema jednacini (7.2.22).

Ovakva raznovrsnost magnetnih osobina stakala Fex[(Sb2S3)0.75(Sbl3)0.25] 1
direktnije od drugih osobina (termickih, optickih, elektri¢nih...) ukazuje na
raznovrsnost interakcije primesnih atoma Fe sa osnovnom matricom stakla u
zavisnosti od variranja udela Fe u sastavu. Magnetna merenja pokazuju veé ranije
uoCenu promenu stanja atoma Fe na koncentraciji od oko 1 %, ali ukazuju i na
promenu hemijske interakcije gvozda na koncentraciji od 0.5 at %.
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8. ZAKLJUCAK

Sintetizovani uzorci stakala iz serije Fey[(Sb283)0.75(Sbl3)o25]1x su u
potpunosti opravdali olekivanja, i dobijen je niz od 9 amorfnih nzoraka u raspony
koncentracije atoma gvoZda izmedu 0 i 3 at %, dok su kod uzorka sa 5 at % Fe
detektovani kristalni centri u inafe amorfnom ostatku matrice stakla. Stvaranje
amorfne strukture sa ¢ak 3 at % Fc je 2-3 puta veda koncentracija u odnosu na
maksimalne primese ovog atoma u drugim halkogenidnim staklima. Veéina fizidkih
parametara je pokazala da se radi o seriji ujednacenih karakteristika i da postoji
glatka i neprckidna funkcionalna zavisnost parametara od koncentracije primesa.

TermiCka ispitivanja stakala ove serije su pokazala da uvodenje atoma Fe u
strukturu stakla sniZava njihovu termicku stabilnost. Veé i najmanja koli¢ina Fe (od
0.01 at %) pomera oblast dekompozicije stakla za oko 200 K ka ni¥im temperatu-
rama, ukazujuéi na kataliti¢ki karakter atoma Fe u termi¢ko-degradacionim
procesima. Sa druge strane, ista mala koli¢ina Fe ucvri¢uje hemijsku stabilnost
stakla, tako da sc pri dekompoziciji poveéava ostatak ¢vrstog taloga (Sb,0,) za oko
30 % u odnosu na eutektiCki sastav bez primesa. Ova pojava je obja$njena uticajem
Fe na oksidacioni proces prevodenja Sb,O, u stabilan ostatak Sb,0,. Povelanje
koncentracije gvozda suZava temperaturni interval termicke dekompozicije, ali ne
utiCe bitno na njen karakter i veli€ine promena u masi tokom nje. Kako pokazuju
difrakcije praha ostataka termitke dekompozicije, atomi gvozda se izdvajaju u
monokristalnoj formi stibnita (FeS,).

TermiCko Sirenje ispitanih stakala pokazujc prevoj u parametrima u blizini
koncentracije od 1 at % Fe. Do ove koncentracije temperature razmekSavanja i
viskozno-plasti¢nog prelaza se poveCavaju sa porastom koncentracije Fe, dok iznad
ove koncentracije opadaju. U isto vreme koeficijenti ¥irenja stakala se smanjuju sa
koli¢inom Fe u njima. Visokotemperaturna analiza praha J¢ pokazala da se u
tempceraturnom intervalu izmedu 230 i 320 °C (viskozno-plastidna faza) wvrsi
kristalizacija centara Sb,S; i SbSI. Ovo rezultira trajnim formiranjem tih centara, koji
se zadrzavaju i u ohladenim staklima predhodno sinterizovanih u naznadenom
intervalu temperatura.
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Interpretacija termicke dckompozicije stakala Fe [ (Sb2S3)0.75(Sbla)o2s]1x je

izvr¥ena na osnovu modeliranja struktumog sastava stakala. Ovo je 1zvedeno na bazi
statisticke raspodele pojavljivanja odredenih kompozicionih jedinica. Kompozicione
jedinice su odredene kao strukturno-topoloske celine, ije statisticko spajanje &ini
kostur (osnovu) matrice stakla. Modclom su odredene verovatnoée pojavljivanja
odredenih kompozicionih jedinica, kao i u&estalosti prostorno-razgranatih i lanéastih
struktura u staklu. Model opisuje strukturu uredenja dugog domcta u funkeiji
polaznog sastava materijala, dok uredenje kratkog dometa ostaje definisano
osnovnim  fizi¢ko-hemijskim osobinama atoma supstituenata. Transformacijom
odredenih klasa kompozicionih jedinica mogu se objasniti maseni gubici nastali pri
termi¢koj dekompoziciji, $to se inade klasi¢nim strukturnim modelom nije moglo
izvesti.

Opticka ispitivanja su pokazala $iroku oblast transparencije ispitanih stakala
od granice crvena-bliska infracrvena pa sve do daljnje IC oblasti (20 um)
elektromagnetnog  zradenja. Kratkotalasni deo ovako $iroke transparencijc se
zavriava karakteristi¢nim repom, &iji polo¥aj varira u zavisnosti od udela gvozda u
staklima. Manja vrednost koeficijenta transparencije ispitivanih uzoraka u odnosu na
ve¢inu halkogenidnih stakala rezultiralo je niskim vrednostima apsorpeionog
koeficijenta, usled ¢ega nije bilo moguée primena standardnih metoda za odredivanje
opticke Sirinc zabranjene zone (grafitka ckstrapolacija ili Stukeova metoda). Ocena
je izviSena na osnovu uoene korelacije izmedu talasme duZine (energijc) kraja
apsorpcionog repa i debljine uzoraka, ekstrapolacijom na nultu debljinu uzorka. Na
ovaj nacin je utvrdeno da do 1 at % uvodenog Fe opticka Sirina zabranjene zonc se
linearno smanjuje sa kolidinom primesa (1.83-1.60 eV), a do 5 at % Fe energija
procepa se linearno povecava (1.60-1.65 ¢V). Indeksi prelamanja u bliskoj IC oblasti
za stakla do 1 at % Fe pokazuju velike vrednosti (2.66-2.98) kao i linearno
smanjivanje njihovih vrednosti na istoj talasnoj duzini sa povecanjem primesa Fe u
staklima.

Na osnovu merenja provodnosti jednosmerne struje za uzorke do | at % Fe
ustanovljeno je da se ova provodnost odvija preskocima elektrona izmedu
delokalizovanih elektronskih stanja valentne i provodne zone. Iz temperatume
zavisnosti elektroprovednosti je odredena njena aktivaciona energija (0.65-0.78 eV)
koja zavisi lincamno od koncentracije Fe u matrici stakla, Ustanovljeno je da ova
cnergija korelira sa energijom opticki zabranjene zone i da postoji veza
By ~ Eqp /2, 8to ukazuje na stalno postojanje primesnih nivoa lociranih na sredin

zabranjene zone (pukotine pokretljivosti) oko F ermijevog nivoa.
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Mchanizam provodenja naizmeni¢ne struje je preskocima clektrona izmedu
defektnih nivoa u blizini Fermijevog nivoa. Parametri ovog provodenja zavise od
broja defektnih nivoa, za koje je ustanovljeno da ne poti¢u od atoma Fe, veé su
dcterminisani malim promenama parametara tokom sinteze. Naizmeniénu
provodijivost karaktcrise mala tempcraturna zavisnost i samim tim i mala
aktivaciona encrgija (~0.02 eV), dok je frekventna zavisnost izrazita i podleze

zakonu o ~ @° (S ~045-0.66).

Dielektriéne osobine pokazuju disperziju relativne dielektriéne propustljivosti
stakala u oblasti ispod MHz i malu temperaturnu zavisnost. Relativne diclektridne
propustljivosti se od granine vrednosti na visokim frekvencijama (21-31) sa
sniZavanjem frekvencije povecavaju (i do preko 1000). Stakla sc ponasaju kao
kompozitni dielektrici, sa disperzijom u oblasti kHz-MHz i nagovestajem jo3 jedne
disperzione oblasti na {rekvencijama ispod kHz (koji verovatno pripada centrima
SbSI). Energija aktivacije dipoine orijentacije je dosta niska (~0.044 eV) kao $to je 1

vreme dipolne orijentacije (reda 107> s ).

Uzorci sa sadrzajem gvozda iznad 1 at % pokazuju osobine metalnog
provodenja sa nezoatnim temperaturnim i frekventnim uticajem. Provodenje se
ostvarujc prostorno ograniCenim kanalima provodenja, koji se stvaraju duZ
clektritnog polja. Ostali deo materijala zadr¥ava odredene dipolne karakteristike
orijentacionog tipa sa velikim vremenom relaksacije (~1500 s).

Magnetne osobine osnovne matrice stakla pokazuju dijamagnetni karakter sa
izuzetno malim temperaturnim koeficijentom. Naglo povecanje dijamagnetizma se
javlja na pocetku fluidnosti stakla, gde ono prelazi iz poluprovodnic¢kog u tedno-
metalnu fazu. Temperaturne zavisnosti magnetnih osobina stakla sa primesama
gvozda pokazuju antiparalelnu orijentaciju magnctnih momenata podsistema Fe u
odnosu na matricu stakla, sa negativnom energijom izmene i Nilovom temperaturom

od oko 0 K za stakla sa sadrzajem ispod 1 at % Fe i 8 =-515 K za staklo sa 3 at

% Fe. Koncentraciona zavisnost izotermitke magnetne susceptibilnosti stakla do | at
% Fe pokazuje linearan karakter rasta, iz ega se moze odrediti efektivni magnetni

moment atoma Fe u matrici stakla (8b,S,),,5(Sbl,),,s, 1 On iznosi pf[‘} =5.31. Ovo

pokazuje da se na niskim koncentracijama atomi nalaze u visokospinskom Fe™
stanju sa halkogenidom u prvoj koordinacionoj sferi. Ovakvo oktaedarsko okruZenje
uzrokuje da primesni atomi ulaze u sastav osnovne matrice stakla i izostaje stvaranje
mikrokristalne faze. Pri vidim koncentracijama primesni atomi gvozda prelaze u
oksidisanu Fe’* formu, &iji se lokalizovani 3d donorski nivoi nalaze u zabranjenoj
zoni halkogenidnog stakla. Njihovim pobudivanjem se Javljaju dopunski nosioci
naelektrisanja u provodnoj zoni, koji uzrokuju i veé pomenutu metalnu provodljivost.
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Linearna zavisnost $irine opticki zabranjenc zone (tj. najmanja energetska

razlika izmedu delokalizovanih valentnih i provodnih elektrona) do koncentracijc Fe
od 1 at % ukazuje na to da do ove koncentracije svi atomi Fe se ugraduju u matricu
stakla. [znad ove koncentracije Fe $irina procepa ostaje praktiéno nepromenjena (tj. u
matrici 1 dalje ostaje ugradeno oko 1 at % Fe). Magnetne osobine prate sli¢nu
promenu. Medutim, pad magnetne susceptibilnosti za uzorke sa koncentracijom Fe
iznad | at % na oko 60 % paramagnetne susceptibilnosti maksimuma podsistema Fe
u staklu, ukazuje na to da na vecim koncentracijama i deo implementiranih atoma Fe
u matrici stakla prelazi u formu Fe*'. Donorski nivoi 3d orbitala ovih ugradenih Fe*
atoma, koji se po energiji nalaze u pukotini pokretljivosti, a atomi po svojim
gecometrijkim mestima su blisko povezani sa matricom stakla, u&estvuju u
provodenju elektriéne struje. Sude¢i prema niskoj aktivaciono] energiji
elektroprovodnosti (~ 0.02 eV ) moZe se zakljuciti da se donorski nivoi ugradenih
Fe*' atoma nalaze vrlo blizu provodnoj zoni, vrlo lako se pobuduju u provodnu zonu
tako da ovakva stakla lako poprimaju metalni karakter provodenja elektrine struje.
Ostali atomi Fe (vidak) ne uti¢u vidno na elektri¢ne ili opti¢ke parametre stakala, pa

¢ak ni na mchanicka ili tetmicka svojstva.

Ukratko, opSte ponaSanje halkogenidnih poluprovodnih stakala iz serije
Fe [(SbaS3)0.75(Sbls)o.2s]1-x s& moZe podeliti u tri karakteristiéne oblasti:

= oblast niske koncentracije Fe (do 1 at %) gde su uglavnom sve korelacije

veli¢ina linearne funkcije koncentracije primesa atoma Fe,

» oblast srednjih koncentracija Fe (od -3 at %) gde se zbog promene stanja
atoma Fe menja karakter nekih korelacija sa koncentracijom primesa.

Parameiri stakla uglavnom stagniraju, a uzorci su amorfni, i

e oblast visokih koncentracije Fe (iznad 3 at % ) gde su veé vidljivi znaci
kristalizacije viska primese Fe u ina¢e amorfnoj matrici materijala,
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