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1. Uvod

Jedna od osnovnih termickih karakteristika halkogenidnih stakala je proces staklo-prelaza
(razmeksSavanje). Potpuna karakterizacija ovog procesa znacajna je kako sa prakti¢ne, tako i sa
fundamentalne tacke gledista.

Cilj ovog rada je odredivanje aktivacione energije u procesu razmekSavanja
halkogenidnih stakala iz sistema Ags[Asy[SosSeos]3]ioox. Ovaj rad predstavlja deo istrazivanja
koja se rade u okviru projektnih zadataka na departmanu za fiziku u Novom Sadu [1, 2]. U ovom
radu ¢e, osim uzoraka koji ne sadrze srebro, biti analizirani 1 uzorci iz sistema
Agy[As[So.5S€0.5]3]100x sa koncentracijom srebra x = 0 at. %, x = 0.5 at.% i x = 3 at. %.

Posebna paznja ¢e biti posvecena promeni aktivacione energije tokom procesa
razmeksSavanja i1 zavisnosti te promene od koncentracije srebra u sistemu. Ovi rezultati trebalo bi
da pruze uvid u strukturne promene nastale uvodenjem srebra u standardnu amorfnu matricu
koju Cine As, S 1 Se. Takode, same vrednosti temperature razmekSavanja pokazace 1 moguce
granice primenjivosti novosintetisanih stakala. Potrebno je napomenuti da su u ovom radu
ispitivani novosintetisani uzorci [1, 2] u Centru za materijale na Departmanu za fiziku u Novom
Sadu

Intermolekularne interakcije u sistemu se menjaju sa temperaturom tokom staklo prelaza
1 uti€u na varijaciju aktivacione energije [3]. Prisustvo viSe stepena transformacije tokom staklo-
prelaza je razlog zaSto je eksperimentalno dobijena aktivaciona energija za ovaj proces
varijabilna. Varijabilna aktivaciona energija se moze objasniti kao skup aktivacionih energija
svakog pojedinacnog stepena transformacije tokom staklo-prelaza. Poznavanje promene
aktivacione energije sa temperaturom omogucava razumevanje mehanizma i kinetike procesa
staklo-prelaza.

Na osnovu endotermnog pika, dobijenog koris¢enjem DSC (Differential Scanning
Calorimetry) metode i1 primenom izokonverzionog modela moguce je odrediti promenu
aktivacione energije tokom procesa razmekSavanja. Pored izokonverzionog modela, u ovom radu
¢e biti koriS¢en 1 klasi¢ni pristupi odredivanja vrednosti aktivacione energije pri odredenim
vrednostima temperature razmekSavanja. Energije aktivacije, dobijene klasicnim modelima, bice
koriS¢ene za odredivanje parametra krhkosti. Parametar krhkosti karakteriSe meru otpora
strukture na termicki indukovane lomove.
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2. Halkogenidna stakla

2.1 Priroda stakala

Materijali neuredene strukture se odlikuju strukturnim jedinicama koje su dezorjentisane i
medusobno haoti¢no rasporedene, medutim potrebno je napomenuti da kod amorfnih materijala
postoji uredenost u prvoj koordinacionoj sferi (slika 1). Uobicajno je da se materijali neuredene
strukture koji se dobijaju u masivnoj formi nazivaju stakla. Halkogenidna stakla predstavljaju
stakla u Ciji sastav ulaze sulfidi, selenidi i teluridi elemenata Cetvrte ili pete grupe Periodnog
sistema. Zajedno sa njima u sastav ove grupe materijala u odredenim koli¢inama mogu ulaziti
prakti¢no svi poznati elementi. Za halkogenide je karakteristina visoka hemijska stabilnost u
odnosu na vodu, vazduh i razli¢ite agresivne sredine (nesto smanjena stabilnost u odnosu na
baze), elektri¢na provodljivost poluprovodnickog tipa, detektovan je prekidacki efekat povezan
sa efektom pamcenja, postojanje termoelektromotorne sile, fotoprovodljivost, visoke vrednosti
indeksa prelamanja i1 visoka transparencija u vidljivoj i1 infracrvenoj oblasti 1 izmena optickih
karakteristika pod dejstvom svetlosti [4]. Sve ovo ukazuje da se radi o klasi materijala veoma
interesantnoj kada je re¢ o aplikativnim moguénostima. Ova tvrdnja jo§ viSe dobija na znacaju
ako se uzme u obzir da se dodavanjem primesa i promenom uslova sinteze moZze uticati na ove
fizicke efekte 1 vrednosti odgovarajuéih parametara.

Kod halkogenida, na osnovu eksperimenata,

ustanovljeno je da se Fermijev nivo nalazi u blizini
sredine pukotine po pokretljivosti, i da poseduju
sopstvenu provodnost. Eksperimentalno je pokazano da
najvecu sposobnost za formiranje halkogenidnog stakla
imaju elementi IV 1 V grupe jedne iste periode ili u
susednim periodama. Pri interakciji ovih elemenata udeo
jonske veze koja se po svojoj prirodi protivi procesu
ostaklavanja je minimalan. Sa povecanjem broja

komponenti povecava se i sposobnost formiranja stakla,

posto se time povecava moguénost obrazovanja razlicitih

Slika 1: Simulacija modela amorfno e g
) g strukturnih jedinica [4].

GeyoTes [5]

Nastanak stakla je proces postepenog prelaska pothladene tecnosti u staklasto stanje, pri
rezimu hladenja takvom da se konstituentima ne ostavlja dovoljno vremena da se urede u
kristalnu strukturu. Temperatura ostakljavanja (ili temperatura razmeksSavanja) je za konkretnu
supstancu zavisna od brzine promene temperature pri naglom hladenju rastopa. Budu¢i da je
unutrasnja energija stakla uvek veca od unutrasnje energije kristalnog analoga, staklasto stanje je
metastabilno 1 ima tendenciju ka samokristalizaciji.
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Temperatura razmekSavanja T, 1 temperatura transformacije u te¢nu fazu Tj, su najbitnije
termicke karakteristike stakla. Ispod temperature razmeksSavanja staklo dobija krtost i njoj
odgovara viskoznost 10'2 Pa s [6]. Temperatura transformacije je temperatura iznad koje se u
staklu pocinju javljati svojstva tipiéna za te¢no stanje i njoj odgovara viskoznost 10° Pa s [6].
Razlika izmedu ovih temperatura je odredena hemijskom prirodom i sastavom stakla i za
razlicita stakla ona varira [4].

2.2 Staklo-prelaz

Poznavaju¢i strkturne karakteristike i nacin dobijanja stakala moze se zakljuciti da je
njihovo ponaSanje pri razli¢itim termickim tretmanima suStinsko za razumevanje njihove
prirode. Pri zagrevanju stakla postepeno prelaze iz Cvrstog preko viskozno-plasticnog u
kaplji¢no-te¢no stanje. Ovaj fazni prelaz odreduje mogucnosti primene ovih materijala u
razli¢itim temperaturnim intervalima 1 pri rezli¢itim termic¢kim tretmanima. RazmekSavanje je
pojava koja se primecuje kod svih nekristalnih materijala kod kojih postoji dovoljno veliki
stepen molekulske neuredenosti u bar jednom pravcu.

Formiranje stakla se odvija u pothladenoj te¢nosti. Kako je ve¢ reeno, te¢nost (rastop) se
hladi velikom brzinom, tako da sistem nema na raspolaganju dodovljno vremena za proces
kristalizacije, odnosno za uspostavljanje pravilnog rasporeda konstituenata kojem bi odgovarao
minimum unutra$nje energije. Prakticno se oCuvava izotropnost karakteristi¢na za tecnu fazu. U
principu, bilo koji rastop moze formirati staklo pri dovoljno velikoj brzini hladenja [3]. U
sistemima koji sporo kristaliSu, kao $to su rastopi nekih polimera, staklo se moze formirati pri
hladenju brzinom od nekoliko desetina Kelvina po minuti. Za sisteme koji jako brzo kristalisu,
kao $to je voda, potrebna je brzina hladenja od nekoliko miliona Kelvina u sekundi da bi se
dobilo staklo. Dakle, osnovni razlog formiranja stakla je smanjenje pokretljivosti molekula

(konstituenata) tecnosti.
H rastop

Brzim hladenjem izbegava se formiranje
kristalnih klica, kao 1 njihov rast §to bi dovelo do
uspostavljanja  kristalnog  stanja.  Pokretljivost
molekula (konstituenata) opada sa povecanjem brzine
hladenja rastopa koji formira staklo u oblasti
o¢vrs¢avanja. Pri odredenoj vrednosti temperature
pokretljivost molekula te¢nosti postaje nedovoljna za H
dalje postizanje ravnotezne strukture te¢nosti, pa tada
pothladena te¢nost postaje staklo [3]. Ova temperatura T
se naziva temperaturom  staklo-prelaza  (ili

staklo 2

Tgza T

a.1

Slika 2: Grafik zavisnosti promene entalpije sa
temperaturom razmeksavanja), Tg. Budu¢i da je staklo temperaturom dva stakla (staklo 1, staklo 2) i rastop.
Staklo 1 se formira pri manjoj brzini hladenja u
odnosu na staklo 2 i zbog toga poseduje nizu vrednost
izmedu pothladene tecnosti 1 specifine staklaste temperature staklo-prelaza. [3]

neravnotezni sistem, njegova T, karakteriSe prelaz
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strukture koja narocito zavisi od brzine hladenja pri sintezi stakla, ali i od celokupne termicke
istorije stakla. Slika 2 predstavlja promenu temperaturne zavisnosti entalpije za rastop i dva
stakla formirana pri razli¢itim brzinama hladenja. Jasno je da Sto je veca brzina hladenja rastopa
pri sintezi stakla, pre ¢e do¢i do formiranja staklo-faze. Zbog toga, brze hladenje dovodi do
formiranja jako neravnoteznih stakala koja poseduju viSu vrednost temperature staklo-prelaza

[3].

Pri zagrevanju stakla, ono ne ispoljava

zavisnost promene entalpije sa temperaturom kao §to
je to slucaj pri hladenju rastopa (slika 3). Pri istoj
vrednosti temperature, vrednost entalpije je manja u
procesu zagrevanja stakla, nego pri hladenju rastopa,
jer dolazi do kontinualne relaksacije stakla ka
pothladenoj tec¢nosti [3]. JoS jedna znacajna
karakteristika staklo-prelaza, uoCena pri zagrevanju
stakla, je pojava pika pregrevanja (kriva koja
T predstavlja zavisnost entalpije pri zagrevanju stakla

tefnost

Slika 3: Razlike u temperaturnoj zavisnosti entalpije PIesc€ca pravu koja predstavlja zavisnost entalpije
pri zagrevanju i hladenju [3] tecnosti od temperature i dolazi do odstupanja pri
nizim vrednostima temperature. Pri viSim vrednostima temperature ova kriva se poklapa sa
pravom koja opisuje promenu entalpije teCnosti sa temperaturom). Pri dostizanju ravnotezne
linije koja predstavlja tecno stanje, staklo ne prelazi odmah u tecno stanje. Razlog ovome lezi u
¢injenici da je molekulska pokretljivost u staklu jako spora i nedovoljna za momentalni prelaz
stakla u te¢no stanje. Zbog toga staklasto stanje opstaje do momenta kada povecanje temperature
dovede do povecanja pokretljivosti molekula u tolikoj meri da staklo moze brzo preéi u te¢no
stanje [3]. Za staklo formirano pri odredenoj brzini

2.0
hladenja, primena brzeg zagrevanja rezultuje u s
. . .. . 1.9¢
naglom odstupanju vrednosti entalpije od prave koja I

predstavlja zavisnost entalpije od temperature za Lar
te€nost, odnosno do pojave veceg pika pregrevanja. 1.7t

Promena entalpije pri ponovnom zagrevanju stakla - | [

se priblizava promeni entalpije pri hladenju ukoliko f Ll
se brzina zagrevanja stakla priblizava brzini T, ¢t
. O 14r
hladenja. -
1.3}

Grafik na slici 3 pomaze u razumevanju DSC 12l

40 60 80 100 120 140

merenja pri zagrevanju i hladenju. Toplotni protok
povezan sa staklo-prelazom potice od promene

. . . . T [ €
toplotnog  kapaciteta izmedu vrednosti koje ‘

d . . . Kl . N lici 4 Slika 4: Promena toplotnog kapaciteta tokom staklo-
odgovaraju teCnom 1 staklastom stanju. Na slici prelaza u PS100 i nPS90 nanokompozitu pri

prikazan je primer promene toplotnog kapaciteta pri zagrevanju brzinom 10°C/min [7]
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staklo-prelazu nanokompozita [7]. Staklo, dobijeno naglim hladenjem rastopa, poseduje

heterogenu strukturu koju odlikuju fluktoacije gustine (slika 5). Oblasti manje gustine formiraju

ostrva pokretljivosti unutar strukture stakla [8]. Kao rezultat, molekuli staklo faze nalaze se u

razli¢itim okruzenjima. Molekuli koji se nalaze u neuredenom gustom stanju mogu da ucestvuju
samo u kooperativnom kretanju (zajedno sa
najblizim susedima).

Ovakvo kretanje naziva se a -proces
(relaksacija). Ovo je spor proces koga karakteriSe
velika vrednost aktivacione energije (nekoliko
stotina kJ/mol). Sa druge strane, molekuli koji se
nalaze u blizini ostrva pokretljivosti mogu
slobodno da se kre¢u (nekooperativno kretanje).
Ovakvo kretanje naziva se S-proces (relaksacija)
ili Johari-Goldstein proces [3]. Ovo je brz proces
koga karakteriSu manje vrednosti aktivacione
energije (nekoliko desetina kJ/mol). Kada dolazi
do relaksacije stakla ka strukturi pothladene

Slika 5: Sematski prikaz pokretljivosti molekula u staklu. tecnostl, CelOkupan proces  se  sastoji od
Oznake a i B se odnose na molekule uklju¢ene u kombinacije nekooperativnog i1 kooperativnog

EE:’;‘:r::l‘;’;‘:au’j:'g’s':fvegi‘i‘l’::t:}::;izj[eélu"“"ag"ja bela  \retanja (i B procesa). Medutim pri relaksaciji

stakla uvek dominira jedan od dva pomenuta
procesa u zavisnosti od temperature ili stepena relaksacije. Budu¢i da se kooperativna i
nekooperativna kretanja deSavaju paralelno, na bilo kojoj temperaturi, kinetika relaksacije je
odredena brzim procesom (odnosno procesom sa najkrac¢im relaksacionim vremenom T ).
Kooperativno i nekooperativno kretanje odlikuju se razliCitim temperaturnim zavisnostima
relaksacionog vremena. Nekooperativno kretanje, kao Sto je [ -relaksacija, pokorava se
Arrheniusovoj jednacini [3]:

T = CeE/RT (1)

gde je C temperaturno nezavisan predeksponencijalni faktor, E aktivaciona energija i R
univerzalna gasna konstanta. Temperaturna zavisnost kooperativnog kretanja, « -relaksacija,
moze se predstaviti Vogel-Tammann-Fulcherovom (VTF) jedna¢inom:

T = Be4/T=To) 2)

gde je B temperaturno nezavisan predeksponencijalni faktor, A je konstanta, Ty je referentna
temperatura (obi¢no mnogo manja od Ty). Aktivaciona energija u slu¢aju kooperativnog kretanja

se moze izraziti kao:
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AT? (3)
E=R l(T —T,)?

Funkcija koja predstavlja ne-Arrheniusov tip temperaturne zavisnosti (VTF zavisnost,
jednacina (2)) dozivljava prelom u blizini T, ispod koje se ispoljava Arrheniusova zavisnost
(slika 6). Promena tipa temperaturne zavisnosti u blizini T, ima znaCajan uticaj na potrebu za
odredivanjem aktivacione energije. Iznad T,, prelaz od stakla ka te¢noj fazi treba da se odlikuje

velikim vrednostima aktivacione energije koje opadaju sa porastom temperature. Medutim, kada
se staklo relaksira u pothladenu te¢nost

Teénost Staklo Staklo Teénost

ispod T, oCekuju se nize vrednosti
aktivacione energije koje opadaju sa
smanjenjem temperature [3].

log ()

Kada je re¢ o staklo-prelazu,
______ moze se rec¢i da se radi o specificnom
faznom  prelazu  okarakterisanom
prelomima na funkcionalnim krivama

a b

Slika 6: Sematski prikaz temperaturne zavisnosti relaksacionog X voq . . .
vremena (a) i aktivacione energije (b). Kriva 1 predstavija a - mnogih fizickih osobina, kao §to su

relaksaciju, dok kriva 2 predstavlja B-relaksaciju [3] entalpija H, linearne dimenzije [ (ili
zapremine), elektriéna provodljivost o, konfiguraciona entropija S, ili viskoznost #, dok se
skokovite izmene zapazaju kod veli¢ina koje su proporcionalne II izvodu termodinamickih
osobina, tj. Gibbsove energije G: termicki koeficijent linearnog Sirenja a, specifi¢na toplota c,
(toplotni kapacitet), izotermska stisljivost xr [9, 10]. Uobicajeno da se staklo-prelaz smatra
prelazom drugog reda, mada on to nije u punom smislu te reci jer je za takve prelaze neophodno
ravnotezno postojanje obe faze na svakoj temperaturi prilikom prelaza [11].

Kod sistema koji su skloni obrazovanju stakla, a koje karakteriSe izrazena dominacija
prostorno usmerenih kovalentnih veza (u takve sisteme spadaju halkogenidna stakla), prilikom
zagrevanja, na temperaturi razmekSavanja dolazi do makroskopskih promena u mrezi. Ovo je
povezano sa slabljenjem kohezije izmedu gradivnih elemenata i naglim opadanjem viskoznosti.
U strukturi stakla postoje razliCite strukturne jedinice sa razli¢itim jaCinama veza izmedu
konstituenata. Koheziona energija je proporcionalna energiji prisutnih veza u materijalu. Efekat
razmekSavanja je odreden interakcijom izmedu konstituenata, pa se analizom procesa
razmekSavanja mogu uociti strukturne razlike koje postoje izmedu razlicitih uzoraka, kao i
promene nastale u jednom uzorku.

Kako je ve¢ receno, osnovni parametar kojim se opisuje proces razmekSavanja je
temperatura razmekSavanja T, . Ukoliko je potrebno odrediti ovu temperaturu sa DSC
(diferencijalno skeniraju¢a kalorimetrija) snimka, moze se koristiti viSe razli¢itih metoda pri
¢emu se dobijaju razli€iti rezultati. Za temperaturu razmeksavanja se najées¢e uzimaju vrednosti
temperature koje odgovaraju slede¢im tackama koje su prikazane na slici 7:
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1. Onset tacka se definiSe kao tacka preseka bazne linije pre razmekSavanja i tangente
povucene na merenu krivu u tacki prevoja.

2. Bisektor tacka (STAR tacka) koja se definiSe kao tacka preseka merne krive 1 simetrale
ugla izmedu bazne linije pre i posle razmeksavanja.

3. Tacka prevoja

4. Endset tacka je presecna tacka bazne linije merne krive nakon procesa razmekSavanja i
tangente povucene kroz prevojnu tacku merne krive koja odgovara entalpiji relaksacije.

5. Endpoint tacka se definiSe kao taCka preseka bazne linije nakon razmekSavanja i
tangente povucene na mernu krivu u tacki
prevoja.

6. ASTM tacka se nalazi na sredini
odsecka tangente povucene kroz prevojnu ~ e
taCku merne krive izmedu ekstrapolisanih II". W -
delova merne krive pre 1 nakon '

DSC kriva

razmekSavanja.

7. DIN tacka se nalazi na mernoj krivoj 1
na jednakom je vertikalnom rastojanju od endo
ekstrapoliranih delova merne krive pre i
nakon razmeksSavanja.

8. Ricardsonova tacka se definiSe kao
tacka koja odgovara preseku merne krive i
vertikale postavljene tako da vazi Slika 7: Razliciti pristupi odredivanju temperature
jednakost povrSina A+C=B ( slika 8) [12]. razmeksavanja [12]

nt .S'J'mL.I

oina T~ ety

prevojna Coithi _"}{ Ugly
tacka e

Endset hazna linije
nakon razmek3avanja

Endpoint :\

.‘
.| entalpija
.

. relaksacije T

Temperatura staklo-prelaza nije samo svojstvo
materijala, ve¢ zavisi od mnogih parametara, kao S§to su
recimo izbor eksperimentalne metode, brzina grejanja
stakla, izlaganje materijala razli¢itim fizickim uticajima...
Ako se uzme u obzir i termicka predistorija materijala, broj
faktora koji utiCe na T, postaje joS veci, Sto predstavlja

razlog razli¢itim rezultatima za isti materijal, koji se mogu
naci u literaturi. Najces¢e korisS¢ena metoda za odredivanje
temperature razmekSavanja je DSC, iako krive dobijene
ovom metodom pokazuju samo relativno male promene prilikom razmekSavaja materijala,

Slika 8: Odredivanje Ricardsonove tacke [12]

osetljivost je dovoljno velika i preparacija uzorka je laka.

Relaksacija strukture na temperaturama ispod T, naziva se fizickim starenjem. Proces
fizickog starenja stakla prac¢en je promenama mehanickih, dielektri¢nih, magnetnih i optic¢kih
osobina. Termodinamicki posmatrano, ovaj proces karakteriSe smanjivanje entalpije, entropije i
zapremine (slika 9) [3]. Dakle, fizicko starenje je egzotermni proces kada staklo postaje

10



Master rad Jelena Petrovi¢

strukturno uredenije i zapremina mu se smanjuje

. [3]. Proucavanje kinetike fizickog starenja stakla je
- L ]

* o o ® od velikog znacaja, jer omogucava odredivanje

= vremenskog intervala tokom koga je staklo

vHa upotrebljivo na radnoj temperaturi. Upotrebna

stabilnost stakla se povecava sa pove¢anjem razlike
izmedu temperature staklo-prelaza 1 radne
temperature.

glass -

Nr- - T—-*—"'glas; transition —»
2

agi

Kao primer se Cesto uzima silikatno staklo
koje se koristi na temperaturama oko 500 °c manjim
od temperature staklo-prelaza. Medutim, ¢ak i kod
silikatnih stakala mogu se detektovati znaci starenja

Slika 9: Promene pri starenju stakla [1]

nakon nekoliko desetina godina [13, 14, 15].

Interesantan primer [13, 14] predstavljaju podaci o starenju staklenih termometara koje je
svojevremeno koristio fizi¢ar James Joule. On je redovno kalibrisao svoje termometre 1 zapazio
da se nulta tacka vremenom pomera, odnosno povecava pomerivsi se ukupno za 0.91 F u toku 23
godine. Ovo pomeranje nulte tacke predstavlja posledicu smanjivanja zapremine usled fizickog
starenja stakla.

Kinetika procesa fizickog starenja stakla se izuava na osnovu merenja ili entalpije ili
zapremine staklastog uzorka [3]. Koli¢ina oslobodene toplote za vreme procesa starenja suvise je
mala da bi se direktno posmatrala DSC uredajem, pa se merenja vrSe diskretno, odnosno u
koracima [3]. Izgubljena entalpija pri starenju moZe se povratiti zagrevanjem ostarelog staklastog
uzorka u temperaturnom intervalu staklo-prelaza [3]. Starenjem staklo postaje gusc¢a i strukturno
uredenija sredina sa smanjenom molekularnom pokretljivos¢u i ve¢im relaksacionim vremenom.
Kada staklo kod koga je doSlo do procesa starenja prede ravnoteznu liniju te¢nog stanja, njemu je
potrebno vise vremena da povrati strukturu te¢nosti, nego staklu kod koga se starenje ne opaza.

Na slici 10 [16] je prikazano nekoliko N A ,.B L
DSC snimaka staklo-prelaza uzorka istog
sastava ali razliCite starosti. VeliCina pika :|Eiﬂﬂpw
proporcionalna je entalpiji izgubljenoj u
procesu starenja. Ukoliko je pik veci, utoliko
je uzorak stariji. Temperatura na kojoj se

~d—— Endothermic

nalazi pik, i entalpija povrac¢ena zagrevanjem
uzorka povecavaju se sa vremenom starenja
ta [3]' 1 1 1 L I 1 1 1 1 ‘ 1 1 L 1 ! 1 1 1 1 ‘ 1 1 1 1

50 60 TO &0 90 100
Temperature / °C

Na slici 10 DCS kriva neostarelog

stakla _] e prikazana isprekidano da bi se Slika 10: DSC krive pri zagrevanju brzinom 5 °C/min, nakon
starenja na 64°C za vreme 34, 64, 305, 725 i 3963 minuta

(pune linije respektivno od manjeg ka ve¢em piku) [16]
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moglo vrsiti poredenje u odnosu na krive uzoraka stakala kod kojih je doSlo do starenja.
Povecanje pika odgovara povecanju starosti uzorka. Dakle, uzorak je pri starenju izgubio
odredenu entalpiju, koja mu se vraca zagrevanjem. Veli¢ina ove entalpije se procenjuje na
osnovu pika na DSC krivoj. Entalpija usled starenja se moze proceniti iz razlike integrala DSC
krivih za ostarela stakla i neostareli uzorak [17].

2.3 Staklo i pojam krhKkosti

Pojam krhkosti, koji je uveo Angell [18], se najces¢e proucava analizom logaritma
viskoznosti logn u funkciji temperature u oblasti staklo-prelaza (slika 11). Krhkost predstavlja
meru otpora grade na termicki indukovane lomove. Ukoliko je zavisnost logn od 1/T linearna
(Arehinusovo ponasSanje) u pitanju su c¢vrsta stakla, a ako je ta zavisnost zakrivljena (ne
Arehinusovo ponasanje) govori se o krhkim staklima. Ako se posmatra grafik krhkosti (slika 11)
moze se izvrsiti klasifikacija na osnovu odstupanja od linearnosti.

]ng (viskoznost u Poazima)

0.2 0.4 .6 0.8 [.0n
TJ,.-T

Slika 11: Arrheniusov grafik zavisnosti log viskoznosti od temperature
rnormalizovane na T,

Povecana krhkost se ogleda u povecanju zakrivljenosti. Angell je prema tipu zavisnosti
logn od 1/T te¢nosti podelio na Cvrste (linearna zavisnost) i krhke (nelinearna zavisnost —
zakrivljena). Termini ¢vrsta i krhka te¢nost nisu povezani sa mehanickom c¢vrstinom. Indeks
krhkosti karakteriSe brzinu kojom se dinamicke osobine menjaju kako se priblizava temperaturi
razmekSavanja i moZe se opisati relacijom [19]:
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dlogx
()
T T=T,

gde x moze biti viskoznost ili neki drugi dinamicki parametar.

m =

Dinamicka krhkost se takode moze predstaviti izrazom [20, 21]:

_E
™= (n10)RT, 5)

Gde je E — aktivaciona energija, R — gasna konstanta, T, — temperatura razmekSavanja

Da bi se razumeo pojam krhkosti, potrebno je ispitati prirodu veza u materijalu i
povezanost krhkosti sa ovim vezama. Krhkost, kako je reCeno, predstavlja meru otpora
molekularne grade na termicki indukovane lomove. Ovi lomovi izazivaju razvoj konfiguracionih
prestruktuiranja konstitutivnih entiteta. Ta reorganizovanja postaju laka kada je koheziona
interakcija medu konstituentima neusmerena [22].

Krhkost odreduje neusmerenost komponenti kohezione energije, kod polarnih
kovalentnih te€nosti u pitanju je jonski udeo energije, dok kod Van der Valsovih tecnosti to je
celokupna energija. Drugi faktor koji odreduje krhkost je duzina najstabilnijih veza u materijalu.
Za tecnosti koje tvore Cvrsta stakla karakteristicna je niska vrednost m (m = 16) [23], dok je za
krhka stakla oc¢ekivana visoka vrednost parametra m (m = 200) [24].

2.4 Halkogenidna stakla sa srebrom

Halkogenidna stakla i tanki filmovi dopirani srebrom predstavljaju materijale koji se
primenjuju kao ¢vrsti elektroliti, elektrohemijski senzori, fotootpornici, difrakcioni elementi i
mnogi drugi opticki elementi [25]. Proucavanje termickih osobina amorfnih poluprovodnika je
podjednako vazno kako za njihovu karakterizaciju, tako i za njihovu primanu.

U sistemu Ag-Se uvodenje srebra dovodi do povecanja Ty (pri 10 % Ag , T, = 105 °C)
[26]. Jonska provodljivost koja poti¢e od jona Ag u sistemu a-Ag,Se iznosi oko 2 Q'cm™. Ova
vrednost je 10* puta veéa od provodljivosti B-Ag,Se [27, 28]. Halkogenidna stakla iz sistema Ag-
S-Se su stabilna u vazduhu i njihova T} slabo zavisi od sastava stakla i varira od 70 °C (AgSe4Ss)
do 111 °C (AgSesS,) [29].

U istrazivanju koje su sproveli Kawamoto i saradnici [30] vezano za sistem Ag-As-S,
uocene su dve oblasti formiranja stakla pri hladenju rastopa. Halkogenidna stakla mogu sadrzati
30-50 % srebra pri jako brzom hladenju rastopa. Pri dopiranju srebrom stakla As,S; uocena je
saturacija pri 30 % Ag, ali su merenja bazirana na difrakciji X-zraka pokazala prisustvo kristalne
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faze AgAsS,, Ag, As;O3, AsySs 1 AgyS [31]. Lokalno uredenje u staklima verovatno sadrzi
molekulske fragmente AgAsS,. Prema mikrokristalnom modelu za halkogenidna stakla [32] 1
rezultatima do kojih su dosli Fusukawa 1 White [33], faze koje prve kristaliSu u staklu su
strukturno najpribliznije konfiguraciji stakla iz koje se izdvajaju.

U poslednje vreme veliki znacaj se posvecCuje istrazivanjima vezanim za jonsku
provodljivost halkogenidnih stakala sa srebrom. Provodljivost ovakvih stakala je ve¢a od 10* S
cm™' na sobnoj temperaturi i potie od pokretljivosti jona Ag” [34-40]. Jonska provodljivost
(Ag") halkogenidnih stakala sa srebrom je opsezno proucavana u sistemu Ag2S-GeS2-Agl [41].
Medutim vecina ovih stakala u rezimu jonske provodljivosti ispoljavaju nedostatke koji se
ogledaju u hemijskoj i termodinamickoj nestabilnosti [35].

14
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3. Izokonverzioni princip

3.1 Kinetika procesa i izokonverzioni princip

Proucavati kinetiku nekog procesa podrazumeva posmatranje njegovog toka u cilju
shvatanja mehanizma i parametrizacije brzine procesa kao funkcije promenljivih veli¢ina koje
opisuju stanje sistema. U termicki stimulisanim procesima, promena temperature direktno utice
na sve tipove kretanja molekula u sistemu, S§to dovodi do pojave fizickih 1 hemijskih procesa
unutar posmatranog sistema [3]. Energija molekluskog kretanja raste sa porastom temperature.
Kada energija kretanja molekula prevazilazi energije medumolekulskih interakcija, kohezivne
sile viSe nisu u stanju da odrzavaju molekule u kondenzovanoj fazi, pa dolazi do transformacije
sistema u gasnu fazu.

Pri dovoljno velikom porastu temperature, energija molekulskog kretanja prevazilazi
energiju hemijskih veza i dovodi do njihovog raskidanja. Promena temperature ne stimuliSe
samo razlicite fizicke i hemijske procese u sistemu, ve¢ utice i na njihovu kinetiku [1]. Postoji
mnogo eksperimentalnih tehnika koje se mogu koristiti za proucavanje kinetike termicki
stimulisanih procesa u funkciji temperature. DSC (Differential Scanning Calorimetry) 1 TGA
(Thermogravimetric Analysis) su najces¢e koriS¢ene eksperimentalne tehnike u slucaju
proucavanja kinetike termicki stimulisanih procesa. Detaljnije informacije o ovim tehnikama se
mogu pronaci u literaturi [42-44]. Brzina velikog broja termicki stimulisanih procesa moze se
parametrizovati preko T i a:

da
T k(T)f (a) (6)

gde je t vreme, T temperatura, a stepen konverzije, f(a) reakcioni model, k(T) predstavlja
konstantu. Vremenska konstanta k(T) se moze predstaviti Arrheniusovom jedna¢inom:

E
k(T) = Ae RT (7)
gde je A predeksponencijalni faktor, E aktivaciona energija, R univerzalna gasna konstanta.

Ako se posmatra odredeni proces u sistemu, stepen konverzije (@) je pre pocetka procesa
jednak nuli (@ = 0), a na kraju procesa jednak jedinici (¢ = 1). U datom procesu, konverzija se
odreduje kao frakciona promene neke fizicke osobine sistema povezane sa progresom reakcije
koja se desava u sistemu [3]. Kada se termicka analiza uzorka vrSi koris¢enjem DSC tehnike,
stepen konverzije a se dobija kao odnos promene otpustene ili apsorbovane toplote u uo¢enom
momentu (entalpije), AH, u odnosu na ukupnu otpustenu ili apsorbovanu toplotu u toku procesa
AHyor:

15



Master rad

B f[o(dH /dt) dt

Jelena Petrovi¢

AH

[ (aH /dt) dt  AHpo

(8)

gde je dH /dt toplotni protok koji se meri DSC uredajem (slika 12).

dH/dt

AH

t(i

t

f

Slika 12: Procena konverzije na osnovu DSC krive [3]

Arrheniusovi parametri E i A (jednacina (7))
su povezani tzv. kompenzacionim efektom [45]:

gde se indeks j odnosi na odredeni reakcioni
model fj(a) (tabela 1). Skup fj(a),E; i A; se Cesto
naziva kineticki triplet [1]. Eksperimentalni primeri
ovakvog problema proucavani su od strane
Vyazovkina 1 Wighta [46]. U radovima Criadoa i
saradnika [47, 48] demonstrirano je da tri razli¢ita
kineticka tripleta daju potpuno iste krive zavisnosti
stepena konverzije od temperature (slika 13). Takode

je potrebno primetiti da su respektivni Arrheniusovi parametri povezani jednac¢inom (9) (slika

14)

Tabela 1: Reakcioni modeli [3]

Reaction model Code
1 Power law | P4
2 Power law P3
) Power law P2
4 Power law P2/3
5 One-dimensional DI
diffusion
6 ‘ Mampel (first order) Fl
7 ’ Avrami-Erofeev A4
8 Avrami-Erofeev A3
9 ‘ Avrami-Erofeev A2
10 ’ Three-dimensional D3
diffusion
11 Contracting sphere R3
12 Contracting cylinder R2
13 Two-dimensional D2
diffusion
Koris¢enje

Aa)

4g34

13,23

20
201‘1
234712

Yag !

1-d

[ 4(1-e[-In(1-a)P*
| 3(1-a)[-In(1-o)]*?

2(1=e)[~In(1-a)]"
32(1-a[1-(1-) 2]

3(1-a)®
21-a)?
[FIn(1-a)]™!

[ E=118.1 kI mol™,

: —In(1-a)
i [~In(1-a)]*?

1-(1-0)®

1.0 ; : e
heating rateis 1°C min™!

&) F1: E=172.3 kJ mol™,
al# 084 A4=230x108s71; 42:

A=1.24x108s71; 43:

064 E=100.0 kI mol™,
o? A=1.66=108s7":

0.4+

[~ In(1-a)]*
[~In(1-e)]¥3

0.2

00—

[1-(1-a"P

T T T T T
450 475 500 525 550 575 600 625
Temperature/K

Slika 13: Tri razlicita kineticka tripleta daju
potpuno iste krive zavisnosti stepena
konverzije od temperature [48]

1-(1-a)
(I-o)ln(l-a)+a

izokonverzionog principa omogucava eliminaciju reakcionog modela iz

raCuna potrebnog za odredivanje aktivacione energije. Izokonverzioni princip se zasniva na
¢injenici da je brzina procesa, pri odredenom stepenu konverzije, samo funkcija od temperature.

Uzimajuéi ovo u obzir, na osnovu jednacine (6) pri « = const. moze se pisati [3]:
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(10)

dIn(da/dt)] _ [9Ink(T) dlnf(a)
[ aT 1 ] _[ aT 1 LJ“ aT1 ]a

Drugi sabirak sa desne strane jednacine (10) jednak je nuli jer je f(a) = const. (posto je
a = const.), pa se na osnovu jednacine (7) moze pisati:

= an

[6 In(da/dt) E,
gde je E, aktivaciona energija pri odredenom stepenu konverzije. Odavde sledi da se iz
temepraturne zavisnosti brzine konverzije za dati stepen konverzije moze odrediti energija
aktivacije i to bez poznavanja reakcionog modela (model free metod).

Da bi se odredila zavisnost aktivacione energije
od temperature (odnosno od stepena konverzije),

Ind=aE+b

primena izokonverzionog metoda zahteva ponavljanje
procesa viSe puta pri razliitim temperaturnim

30

o programima (brzinama zagrevanja). Na slici 15 [49]
e . . . . . . ..
< 20f ilustrovana je ideja odredivanja procesa transformacije,
o
koris¢enjem izokonverzionog metoda, ukoliko se
proces ponavlja dva puta brzinama zagrevanja f; i f,.
i . . Pri odredenoj vrednosti stepena konverzije, moguce je
100 150 200 .. . . vy
y 1 odrediti temperature koje odgovaraju razli¢itim
E / kJ mol . . . .
Slika 14: Arrheniusovi parametri povezani sa brzinama zagrevanja (npr. Taz,l 1 Taz,z ). Potrebno je
kinetickom krivom [3] odabrati Siroki opseg vrednosti stepena konverzije (0,05

- 0,95 sa korakom ne ve¢im od 0,05). Nagib krive
zavisnosti stepena konverzije od temperature, pri
odredenoj vrednosti stepena konverzije, odnosno pri
temperaturi T, predstavlja vrednost (da/dT), koja se
moze predstaviti jednacinom:

(%) = (). 8 (12)

Na osnovu jednacine (8) mozZe se pisati:

o (da) _ 1 (dH) 3
a,l Taﬁ,? dt a _AHtOt dt Tq ( )

Slika 15: Primena izokonverzionog meitoda [49]
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Na osnovu odredene temperaturne zavisnosti brzine procesa izokonverzionim metodom,
kombinacijom jednacina (6) i (7) dobija se:

Eq

RT,;

da
In (E)m = In[4of (@)] - (14)

gde indeks i predstavlja broj temperaturnog programa.

Ponavljanjem racuna kori§¢enjem jednacine (14) za svaku vrednost stepena konverzije «
kao rezultat dobija se zavisnost aktivacione energije od stepena konverzije u posmatranom
procesu. Odredivanje pomenute zavisnosti predstavlja glavni ishod primene izokonverzionog
metoda na odredeni proces.

3.2 Promenljivost aktivacione energije

Promenljivost aktivacione energije predstavlja njenu promenu sa temperaturom ili
stepenom konverzije. Ukoliko se posmatra ¢vrsta ili tecna faza, energetska barijera (aktivaciona
energija) za odredenu reakciju zavisi od osobina sistema. Veli¢ina energetske barijere moZze da se
menja ukoliko se osobine sistema menjaju promenom temperature ili tokom reakcije.
Promenljiva aktivaciona energija ima fizicki znacaj sve dok se moZze opisati skupom aktivacionih
energija pojedina¢nih koraka u procesu [3].

Na slici 16 graficki je prikazana sustina reakcije
u kojoj reaktanti moraju posedovati dovoljnu energiju
(vecu ili jednaku energetskoj berijeri) da bi doslo do
reakcije 1 da bi se dobio reakcioni proizvod.
Energetska barijera predstavlja aktivacionu energiju za
datu reakciju. Kada je re¢ o kinetici kondenzovane

Reakcioni

Reaktanti .
proizvod

faze, reakcija se odvija u te¢noj ili ¢vrstoj sredini, pri
¢emu energetska barijera zavisi od osobina sredine.
Tokreakaje  VeliCina aktivacione energije moZe da se menja u

zavisnosti od
promene osobina N\

Slika 16: Sematski prikaz energetske barijere

sredine sa promenom temperature ili tokom reakcije. Korisno
je posmatrati promenu aktivacione energija sa tokom reakcije
(stepenom konverzije) ako se posmatra reakcija koja se sastoji
od jednog koraka A — B, kao S§to je izomerizacija [50].
Uopsteno, energetsko stanje reaktanta A zavisi od molekula

-
v ==y

LI
e

D= =TT —Ww ~3m

-

koji ga okruzuju. Na samom pocetku reakcije, kada je @ = 0,
reaktant je okruzen molekulima identiénim sebi. Pri kraju

.. . , .. . . Slika 17: Uticaj medumolekulskih
reakcije, kada je @ = 1, reaktant e biti dominantno okruzZen jnterakcija na velicinu  aktivacione
molekulima koji predstavljaju proizvod reakcije, B. Ukoliko energije u procesu reakcije [3]
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su medumolekulske sile izmedu molekula A 1 A jace od molekulskih sila izmedu molekula A 1
B, molarna entalpija reaktanta A ¢e biti manja u pocetnom stadijumu reakcije (@ = 0) nego
entalpija na kraju reakcije (@ = 1) (slika 17). Slicno, u kona¢nom stanju (¢ = 1), kada su
molekuli proizvoda B okruzeni molekulima B, molarna entalpija proizvoda (molekula B) je
manja nego u pocetnom stadijumu reakcije (a = 0). Jasno je da tokom reakcije, od a = 0 do
a =1, dolazi do porasta stepena egzotermnosti procesa i do opadanja aktivacione energije.
Drugim recima, aktivaciona energija progresivno opada sa povecanjem stepena konverzije a [3].

3.3 Moderni izokonverzioni metod

Pri termickom tretmanu nekog sistema dolazi do odredenih reakcija u samom sistemu.
Toplotni efekti neke reakcije u sistemu dovode do odstupanja od ocekivane promene
temperature. Kako bi se uraCunali uticaji ovakvih temperaturnih odstupanja pri proceni
parametara koji karakteriSu kinetiku reakcije uveden je racunski metod. Ovaj metod kombinuje
izokonverzioni princip racunanja aktivacione energije sa numerickom integracijom jednacine
da/dt=k(T)-f(a)[51].

Ispitivanje kinetike temperaturno uzrokovanih procesa u ¢vrstim telima najcesSée se vrsi
pri izotermnim uslovima (7=const.) ili u uslovima linearnog (T je linearna funkcija vremena)
zagrevanja [49]. Kombinacijom jednacina (6) i (7) dobija se:

Cjz_f = k(T)f (a) = Ae™"/* f(a) (15)

f(a) - model reakcije, T — temperatura, E — energija aktivacije, a - stepen transformacije, t -
vreme, k(t) - Arenijusova konstanta, A — predeksponencijalni faktor

Ako se nekim eksperimentalnim metodama meri fizicko svojstvo koje je proporcionalno
brzini reakcije (npr. oslobadanje toplote iz sistema), onda se jednacina (15) moze direktno
primeniti za izraCunavanje Arrheniusovih parametara procesa [51]. Ukoliko je fizicko svojstvo,
koje se odreduje u procesu, proporcionalno stepenu transformacije a, onda se dobijeni rezultat
mora diferencirati da bi se procenili Arrheniusovi parametri procesa na osnovu jednacine (15)
[51].

Diferenciranje jednacine (15) nije pogodan nacin racunanja, pa se zato koristi integralni
pristup u smislu:

a -1 t
f [f(@)] da=g(@)=A f eE/RT(O) g (16)
0 0

Promena temperature sa vremenom 7T (t) mora biti poznata da bi se jednacina (16) [51]
mogla integraliti. Pri izotermnim uslovima, zna¢i nema promene temperature sa vremenom
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T(t) = Const. , integracija jednacine (16) je direktna [52]. U sluéaju zagrevanja, odnosno
linearno zavisnog zagrevanja, kada je T(t) =T, + fBt, dobija se integral I(E,T) koji nema
analiticko resenje [51].

T

_4 —E/RT g _ 4
g(a) _ﬁfo e dT —ﬂI(E,T) (17)

gdeje B =d T/dt - brzina zagrevanja

U tabeli 1 su prikazani modeli koji se koriste za opisivanje toplotnih transformacija u
¢vrstim telima, odnosno vrednosti f(a) 1 g(a).

Problem integracije jednacine (17) [51] reSava se raznim aproksimacijama kojima se
dobijaju jednaCine pogodne za izraCunavanje Arrheniusovih parametara. Pokazano je da
hiperboli¢ni 1 paraboli¢ni programi zagrevanja dovode do egzaktnog analitickog reSenja
prethodnog integrala, medutim ovi programi nisu Siroko prihvaceni. Kada u uzorku dode do
odredenog procesa doci ¢e 1 do varijacija temperature, a samim tim i do odstupanja od planiranog
programa zagrevanja.

Cilj je dobiti integracioni metod za izraCunavanje aktivacione energije uzimajuci u obzir
konkretan proces i1 varijaciju temperature unutar sistema za vreme tog procesa. Prema
izokonverzionom principu brzina procesa u uzorku, za dati stepen konverzije, ¢e zavisiti samo od
temperature, odnosno temperaturnog programa kome se izlaze uzorak. Za bilo kakav
temperaturni program tretiranja uzorka koristi se slede¢i izraz [51]:

da
d1In (?)a _ _% i)
d (1)

Indeks a se odnosi na vrednosti vezane za dati stepen konverzije. Bitno je do¢i do nacina
odredivanja aktivacione energije tokom celog intervala staklo-prelaza i1 posmatrati njenu
promenu za sve vrednosti & (od 0 do 1).

Osnovna pretpostavka izokonverzionog modela je da reakcioni model g(a) konstantan
za dati stepen konverzije.

Ako se u jednacinu (17) uvrsti Dojlova aproksimaciju [53]:

I(E,T) ~ 26—5.331—1.0525/” (19)

Dobija se jednacina koja linearno zavisi od 1/T, ; [51]:
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ALE E
lnﬂizln[ z “]—5.331—1.052 2

J(OR » (20)

gde je i — redni broj tretmana pri brzini zagrevanja f3;, pa su tako T, ;- temperature koje
odgovaraju datoj transformaciji pri brzinama zagrevanja f3;. Ovo omogucava izracunavanje E, sa
grafika zavisnosti In 8; = f(1/T,;), odnosno iz nagiba prave.

Posto Dojlova aproksimacija (16) [53] vazi samo za linearni program zagrevanja, ne
moze se vrSiti raCunanje E, na ovaj nacin za proizvoljnu varijaciju temperature tokom
zagrevanja. Nelinearni izokonverzioni metod [54] ne zahteva Dojlovu aproksimaciju. Polaze¢i
od osnovne pretpostavke g(a) = const., za odgovarajuci stepen konverzije i set merenja pri
razli¢itim brzinama zagrevanja f; (i= 1,2....n) vazi:

A A A
—2(EqTay) = 1(EqyTaz) = =—1(Eg, Tan) (21)
:81 :82 ,811

Nakon skrac¢ivanja 4, jednacina (21) moze da se prikaze kao uslov minimalne vrednosti:

I(Eq, Tq,i)B;
= min 22
ZZ!(Ea, Y -
i#j
Uvrstavanjem eksperimentalnih vrednosti T, 1 § u jednacinu (22) i variranjem E, da bi se
dobio minimum, dobija se vrednost aktivacione energije za dati proces, odnosno pri datoj
vrednosti a [54]. lako jednacine (21) i (22) vaze samo u slucaju linearnog zagrevanja, mogu se

prilagoditi za proizvoljne promene temperature u uzorku koje se mogu ispoljiti usled pojave
egzotermnih ili endotermnih reakcija.

Za reSenje integrala iz izraza (17) Gorbacevim metodom [55] se dobija :

T RT2 1
I(E,T)=j e F/RTAT = — S e E/RT
° I+

U svrhu modifikacije izraza (22), u cilju dobijanja izraza koji se moze koristiti za
odredivanje aktivacione energije bez obzira na karakter promene temperature, uvodi se funkcija
[51]:

t
J(E,T) = j e E/RTOq¢

0
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Uz pretpostavku da g(a) ne zavisi od promene temperature pri zagrevanju. Za niz
eksperimenata pri razli¢itim brzinama zagrevanja moze se pisati [47]:

Aa][Ear Ty (ta)] = Aa][Eou T, (to:)] == Aa][Ear n(ta)] (23)

Iz prethodnog razmatranja i jednacina sledi izraz koji se moze koristiti za odredivanje
aktivacione energije bez obzira na karakter zagrevanja:

S ONVELTD]
CD(E“)_Z ]—[Ea,T(ta)] = min (24)

li] ]

Zamenjujuéi vreme t,, za koje je postignut odredeni stepen transformacije a, i
temperaturu u tom trenutku u jednacinu (24) i variranjem E, tako da se postigne uslov
minimuma izraza (19), dobija se procena aktivacione energije. Ova procedura se moze ponavljati
kako bi se dobila zavisnost E, = E(«). Ovo je osnovna jednacina isokonverzionog pristupa koja
se moze primeniti na proizvoljnu varijaciju temperature, ali je numericki algoritam za reSavanje
ove jednacine daleko komplikovaniji.

Jednacina (22) je osnovna jednacina integralnog izokonverzionog metoda. Potrebno je
napomenuti, da ukoliko je brzina zagrevanja konstantna sve vreme eksperimenta, da bi se
odredila aktivaciona energija, potrebno je traziti minumum sledeceg izraza [51]:

_ I(Ea'Tal):B] ,
d(E,) = Z Z I(BarTa DB = min (25)

3.4 Staklo-prelaz i izokonverzioni pristup

U cilju primene izokonverzionog metoda na podatke dobijene DSC analizom staklo-
prelaza, prvo je potrebno odrediti stepen konverzije. Stepen konverzije se moze odrediti sli¢no
racunanju normiranog toplotnog kapaciteta [56]:

N_(p_ g)l
= =),

gde je C,, osnovni toplotni kapacitet, dok su Cp g4 1 Cy; toplotni kapaciteti staklaste i te¢ne faze,

(26)

respektivno. Normirani toplotni kapacitet ima vrednosti od 0 do 1, odnosno ima isti smisao kao i
stepen konverzije. Jednacina (26) je primenjiva i na toplotni protok, pa se stepen konverzije
moze izraziti na slede¢i nacin [3]:
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L@l
(q)l_q)g)|T

gde je @ toplotni protok na temperaturi T, ®@; i @4 predstavljaju vrednosti toplotnog protoka

27)

tecnosti 1 stakla, respektivno na istoj temperaturi T (slika 18). U praksi, prvo se odreduju prave
bazne linije za staklo fazu i te¢nu fazu, zatim se za svaku temperaturu T racuna a kori§¢enjem
jednacine (26) ili (27). Primena opisane procedure kao rezultat daje krive zavisnosti & od T
(slika 19).

2:0

01 1.5+
-
E [ 1.0 F —
=}
.e' UNEY: L_’u . |
0.5 L 5 C min
******* 10°C min"'
F 7 LV ™~ | JES 15°C min’'
D —--25°C min”
02 L & Ll - i 3 i 1 1 1 1 1 1 1
My ETH] Bl il 10 20 30 40 50 60 70 80 90
T T G
Slika 18: Odredivanje stepena konverzije na osnovu DSC Slika 19: Zavisnost stepena konverzije od temperature [3]
analize staklo-prelaza [3]
U slucaju staklo-prelaza, primena 350
izokonverzionog metoda zahteva wupotrebu samo °
rastu¢eg dela krive na slici 19 (vrednosti do 1). 300F @
Rezultuju¢a zavisnost aktivacione energije od stepena = °
.. . ) .. . 2 e °
konverzije prikazana je na slici 20. Opadanje = 250 %,
aktivacione energije sa porastom stepena konverzije je =~ %099,
tipicno za staklo-prelaz i primeéeno je kod & 200f °°°o°
.. . e e e e . [+
mnogobrojnih sistema , ukljucuju¢i i mnoge polimere @
[57]. Staklo fazu karakteriSe mala koli¢ina slobodne 150r
. v . . 1 L I L [ I L |
zapremine Sto dozvoljava samo lokalnu nekooperativnu 00 02 04 06 08 10
pokretljivost molekula koja dominira dosta ispod 7. Sa &

porastom temperature iznad temperature staklo-prelaza, = sjika 20: zavisnost aktivacione energije od stepena
kretanje molekula se intenzivira i dolazi do porasta konverzije[3]

slobodne zapremine, Sto intenzivira odvijanje a procesa. Sa daljim porastom temperature,
slobodna zapremina nastavlja da raste i dolazi do nezavisnog kretanja molekula i samim tim
dolazi do opadanja aktivacione energije.
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Pre prve primene izokonverzionog metoda [58, 59] na kinetiku staklo-prelaza, primeceno
je da aktivaciona energija opada sa porastom temperature [60, 61]. U pomenutoj literaturi,
aktivaciona energija je odredivana na osnovu promene vrednosti T, sa promenom brzine
zagrevanja u skladu sa jednacinom koju je su predlozili Moynihan i saradnici [62, 63]:

d1n|B|
dT;1

= (28)
gde je B brzina zagrevanja. Vrednost T, se moZe definisati kao onset, midpoint, endset ili
endpoint temperatura. U slucaju staklo-prelaza, Angell i saradnici [60] su otkrili da jednacina
(28) daje znatno vece vrednosti aktivacione energije kada se za vrednost T, uzima onset
temperatura, nego kada se za Ty uzima vrednost temperature endotermnog pika.

Osim Moynihanove jednacine, aktivaciona energija se moze odrediti 1 pomocu
Kissingerove jednacine [64]:

B
din(=)
_fgz —_E (29)

A7) R

lako je Kissingerova relacija prvenstveno uvedena da bi opisivala kinetiku hemijskih
reakcija, Cesto se koristi za odredivanje aktivacione energije kristalizacije. Ruitenberg je pokazao
da se Kissingerova relacija moze koristiti i za odredivanje aktivacione energije staklo-prelaza
[52].

Primenom izokonverzionog metoda na jednacine (28) i (29) dobijaju se jednaine na
osnovu kojih se moze odrediti promena aktivacione energije tokom staklo prelaza:

Bi
d In( )
Toi® B, (30)
1., R
d (e
(To:,i
__dIn(B) (31)
a = —R——="
d Ta,i

gde je T, ; set temperatura za odredeni stepen konverzije pri razli¢itim brzinama zagrevanja f3;.

Mnogobrojne primene izokonverzionog metoda na proces staklo-prelaza razlicitih
sistema pokazale su da se dobijene vrednosti aktivacione energije u velikoj meri slazu sa
vrednostima aktivacionih energija dobijenih drugim metodama [3]. Parametar promenljivosti
aktivacione energije, Ag, se uvodi da bi se opisala promena aktivacione energije sa promenom

24



Master rad Jelena Petrovi¢

stepena konverzije [55]. Ako se sa E ;5 1 Ej 75 oznaCe vrednosti aktivacionih energija E, pri
a=0.251 a=0.75 respektivno, 1 sa Ty,5 1 Ty75 vrednosti temperatura T, za pomenute
vrednosti @, parametar promenljivosti aktivacione energije se moze predstaviti izrazom:

_Epz5 —Eos (32)
S —
025 — lo7s

Kako je ranije receno, pojam krhkosti je uveden od strane Angella [18] da bi se opisale
razlike u temperaturnoj zavisnosti viskoznosti ili relaksacionog vremena u slucaju te¢nosti koje
formiraju stakla. Prema ovom konceptu izvrSena je podela te¢nosti na jake (linearna ili priblizno
linearna zavisnost na slici 11) i krhke (nelinearna zavisnost na slici 11).

Ako se posmatraju vrednosti parametra promenljivosti aktivacione energije i vrednosti
dobijene za parametar krhkosti u razli¢itim radovima (tabela 2) [65-70] moze se uocCiti

povezanost parametra krhkosti sa parametrom promenljivosti aktivacione energije. Ova veza je
predstavljena relacijom:

log(—Ag) = —0.438 + 0.0145m (33)

Na osnovu tabele 2 moze se graficki predstaviti zavisnost parametra promenljivosti
aktivacione energije od parametra krhkosti (slika 21).

Tabela 2: Vrednosti parametra promenljivosti aktivacione energije Ag

odredene na osnovu relacije 32 i vrednosti parametra krhkosti N
m preuzete iz razligitih radova [3] e
1=l :'ﬁ
Substance A (kI mol™ K™) m -
5 Bl 8 o . . —g 10L
B,O, 0.6 32 (s3] £ F
P "j.
PBMA -2.3 48 |64 =
PEN 10.0 99 [65]. 66[66] -
PVP 1.1 102[1]
o P v e . . j .
S L 139 [63] 77[67] 0 50 100 150 200
PVC 3.0 191 [63] 160 [67] -
PET 110.6 156 |68)

Slika 21: Zavisnost parametra promenljivosti

aktivacione energije od parametra krhkosti
[57]

PBMA  poly(n-butyl  methacrylate),  PEN  poly(ethylene  2.6-naphthalate), P}
poly(vinylpyrrolidone). PS polystyrene, PVC polyvinyl chloride. PET poly(ethylene terephthalat
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4. DSC metoda

DSC je tehnika koja meri energiju u jedinici vremena potrebnu da se odrzi priblizno nulta
razlika temperature izmedu uzorka 1 referentne supstance koji se izlazu identicnom
temperaturnom tretmanu.

Jedna od izvedbi DSC uredaja je prikazana na slici 22a i1 predstavlja DSC uredaj sa
kompenzacijom snage. Princip rada ovakvog uredaja se zasniva na nezavisnom tretiranju uzorka
1 referentnog materijala, pri ¢emu se koriste odvojene identi¢ne peci. Pomoc¢u racunara, preko
odgovarajucih preciznih senzora, se kontroliSe temperatura kako na mestu ispitivanog materijala,
tako i na mestu referentnog materijala, 1 vodi se racuna da ove temperature budu priblizno iste.
Ukoliko se u uzorku odvijaju neki endo/egzo procesi, do¢i ¢e do promene snage grejaca uzorka.
Dakle, snaga grejaca uzorka ¢e se sada razlikovati od snage grejaca referentnog materijala. Ova
razlika u snazi je proporcionalna toplotnom toku u uzorku . Razlika u radnim snagama ova dva
grejaca u funkciji temperature predstavlja merni signal [71].

3 b

Senzorniza T
temperaturu UZORAK  surmtmua

REFERENTN

UZORA WMATERUA

)
)

a— AT —»

e —— —

B S S _—_ . _—7
Odvojeni grejadi 2a uzoraki Zajednicki grejac za uzoraki
referentni materijal referentni materijal

Slika 22: Dva tipa DSC uredaja: a) sa kompenzacijom snage, b) sa toplotnim fluksom [72]

Drugi tip DSC uredaja (slika 22b) sastoji se od jedne peci i senzora pri ¢emu se sa dve
pozicije mere 1 analiziraju temperaturne razlike uzorka 1 referentnog materijala. Jedna od
realizacija uredaja je takva da se razmena toplote odvija kroz disk koji sluzi i1 kao ¢vrst drzac
uzorka. Glavni toplotni tok od peci ka uzorku prolazi simetri¢no kroz disk. Temperaturni senzori
su integrisani u disk 1 pokrivaju povrSinu na koju nalezu posude sa uzorkom i referentnim
materijalom [71]. Kada dode do fazne promene u uzorku, moze do¢i do promene temperature
uzorka u odnosu na referentni materijal. Temperaturna razlika je proporcionalna protoku toplote.
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Uzorak koji se ispituje je u formi praha ili
masivnog uzorka sa ravnom povrSinom [71]. Kao
rezultat merenja DSC uredajem dobija se toplotni tok
u funkciji temperature ili vremena (slika 23). Signal je
- rezultat toplotnog protoka kao posledica promena koje
e se desavaju u uzorku.

o

— psc — %

U ovom radu ¢e biti objasnjen nacin analize

325 50 T(:)ﬁ a0 25 DSC snimka halkogenidnog stakla u svrhu odredivanja

Slika 23: Primer DSC snimka halkogenidnog stakla t€mperature razmekSavanja i parametra krhkosti.
SessTe,;Sbs [73]
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5. Rezultati

U ovom delu rada bice izlozeni i diskutovani rezultati dobijeni za proces staklo-prelaza
na osnovu DSC analize halkogenidnih stakala iz sistema Agyx[As2[So.5S¢€0.5]3]100-x- Halkogenidna
stakla iz ovog sistema (x=0, x=0.5, x=3 at. %) su sintetisana metodom kaskadnog zagrevanja 1
kaljenja na vazduhu [1, 2]. Za svaki sastav ¢e biti analizirana zavisnost temperature
razmekSavanja od brzine zagrevanja, na osnovu Cega ¢e biti odredene vrednosti aktivacione
energije sistema pri odredenim temperaturama staklo-prelaza. Temperature staklo prelaza (onset
T41, midpoint Ty,, endpoint Ty3, endset Ty,) odredivane su na osnovu DSC snimaka procesa
razmekSavanja na nacin kako je ve¢ prikazano na slici 7. U svrhu analize kinetike procesa
staklo-prelaza, za svaki sistem je odredivana zavisnost aktivacione energije od stepena

konverzije primenom izokonverzionog metoda. Pored
aktivacione energije, za svaki sistem je odredivana i
vrednost parametra krhkosti.

P . . o .
: = Kalorimetrijska merenja vrSena su na DSC uredaju

e

. I Mettler Toledo 822 (slika 24). Preciznost merenja
temperature koriS¢enjem ovog uredaja iznosi 0.2 K. Uredaj
radi u temperaturnom opsegu od sobne temperature do
700°C i pruza mogucnost odabira brzine zagrevanja u

Slika 24: DSC Mettler Toledo 822 intervalu od. 0 .K min'I. do IQO K min™. Priprema uzorka za
DSC merenja je laka i sastojala se u odabiru uzoraka mase

oko 10 mg, sa barem jednom ravnom povrSinom kako bi se uspostavio dobar kontakt sa dnom

pena, odnosno, preko njega sa sistemom termoparova DSC senzora. Merenja su vrSena u

aluminijumskim penovima zapremine 40 mikrolitara pri protoku azota od 50 ml min™".

5.1 Kinetika procesa razmeksSavanja stakla iz sistema Agx[Asz[So.5S€0.5]3]100-x Za

x=0at.%

Uzorci ovog sastava snimani su pri zagrevanju razli¢itim brzinama od 5, 10, 15,201 30 K
min”. Slika 25 predstavlja originalni izgled termograma koji daje ugradeni Star Software koji je
dalje koris¢en za analizu dobijenih podataka. Oznaka “exo na termogramu oznacava da su
egzotermni efekti usmereni navise. Na slici 25 prikazani su DSC snimci staklo-prelaza za stakla
1z sistema Agy[Asy[SosSeos]s]ioox za x = 0 at. % pri razlicitim brzinama zagrevanja, a signal je
obracunat po jedinici mase.
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Temperature staklo-prelaza odredene na osnovu dobijenih termograma prikazane su u
tabeli 3. Pri brzini zagrevanja od 5 K min"' nije bilo moguée otitati vrednosti T4, (midpoint) i

T43 (endpoint) buduti da je toplotni efekat isuvise mali.

Aexo

30 K/min

\ 20 K/min
[\ 15 K/min

10 K/min

350 400 450 500 550 600 650 700 K

Lab: METTLER STAR® SW 8.10
Slika 25: DSC snimci za uzorak iz sistema Ag,[As,[So 5S5€¢5]3]100x 28 X = 0 at. % pri razlic¢itim brzinama zagrevanja

Tabela 3: Vrednosti temperatura staklo-prelaza odredenih sa DSC snimaka za uzorak iz sistema Ag,[As,[S.55€0.5]3]100.x 22
x = 0 at. % pri razli¢itim brzinama zagrevanja

B [K min-ll Tgl [K] TgZ [K] TgS [K]
5 464.50 480.96
10 464,88 470.05 473.25 487.11
15 465,38 470.65 475.74 490.7
20 468.03 472.8 477.2 493.3
30 470.67 475.57 480.05 496.55

Na bazi poznatih temperatura razmeksSavanja analizirana je njena zavisnost od brzine
zagrevanja i rezultati su prikazani na slici 26. Na slici 26 je za svaku linearnu zavisnost prikazan
stepen korelacije, R?. Visok stepen korelacije ukazuje da eksperimentalni podaci odgovaraju
empirijski linearnoj funkcionalnoj zavisnosti predlozenoj od strane Lasocke [74]:

T,=A+B"Ing (34)
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%0+ Ova jednaCina pruza korisne informacije
1 - T : [ .|:‘ . ..

w{ W . o kinetici staklo-prelaza. Sam parametar A

- L. ; odgovara temperaturi razmekSavanja pri brzini

zagrevanja od 1 K s, pa ¢e onda jednacina (34)
a1  imatioblik:

T, 1K)
&

e R'=0.89 Ty=4 (35)
1 - R=077 Konstanta B odrazava konfiguracione
*1 ,// promene u pothladenoj te¢nosti i zavisi od brzine
26 26 22 20 A8 A8 14 42 10 08 28 zagrevanja.  Primetno  povecanje B  sa
o povecanjem temperature razmekSavanja od Tyq

Slika 26: Zavisnost T, od In(B) za sistem

Ag,[As,[SosS€05)3li00x 28 x =0 at. % pri brzinama )
zagrevanja od 5, 10, 15, 20 i 30 K min™ staklo-prelaza [75]. Vrednosti parametara A ,

slobodnog ¢lana i parametra B koji je odreden

do Ty, ukazuje na promenu konfiguracije tokom

nagibom linearne zavisnosti i predstavlja odgovor materijala na konfiguracione promene u
oblasti razmekSavanja u zavisnosti od brzine zagrevanja, date su u tabeli 4. GreSke za sve
temperature koje su direktno ocitavane sa termograma iznosile su +0.2 K. Pocetak proces staklo-
prelaza (razmekSavanja), Sto odgovara temperaturi T4, je najloSije definisan na snimcima i bilo
je najteze ocitati upravo ovu temperaturu. Ako se uzme u obzir da su i fitovi radeni sa malim
brojem tacaka i za ocekivati je da su kod ovih temperatura vrednosti parametra R? najnize. Ovo
svakako dalje opredeljuje da su za poredenje rezultata za razliCite sastave pogodnije preostale
temperature, kada je stepen transformacije veci.

Energije aktivacije staklo-prelaza, odredene relacijama Moynihana (28) i Kissingera (29),
na osnovu grafika (slika 27 i1 28), su prikazane u tabeli 4. Dobijene zavisnosti pokazuju dobru
linearnu korelaciju (prema vrednostima stepena korelacije R? na slikama 27 i 28). Energiju
aktivacije treba shvatiti kao energiju koju je potrebno da apsorbuje grupa atoma u staklastom
stanju da bi skokovito presla iz jednog u drugo moguce metastabilno stanje vece stabilnosti. Ona
je povezana sa kretanjem molekula i promenom polozaja atoma u oblasti temperature staklo-
prelaza.

Tabela 4: Parametri A i B linearne funkcije Lasocke i energije aktivacije E, razmeksavanja odredene metodom Kissingera i
Moynihana za uzorak iz sistema Ag,[As;[Sq 55€05]3]100x 22 X = 0 at. %

Aktivaciona energija [kJ mol™]
Moynihan (rel. 28)

Lasocka (rel. 35)
A [K] B [K]

Temperatura -
Kissinger (rel. 29)

” 471.7(17) 3.3(11) 417(132) 409(132)
478.7(14) 5.2 (11) 332(66) 324(67)

484.2(3) 6.12(25) 308(12) 300(12)

502.77(16) 8.75(11) 227(4) 218(4)
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Kada se uzorak stakla zagreva, atomi trpe retke prelaze izmedu lokalnih potencijalnih
minimuma odvojenih razli¢itim energijskim barijerama u konfiguracionom prostoru gde svaki
lokalni minimum predstavlja razli¢itu strukturu [20]. Najstabilniji lokalni minimum u oblasti
stakla ima najniZzu energiju. Saglasno tome, atomi u staklima sa najnizom aktivacionom
energijom imaju najvecu verovatnocu preskoka u metastabilno stanje najniZze unutrasnje energije
1 otuda su takva stakla najstabilnija u staklastom stanju [74,75].

Na osnovu dobijenih rezultata za

o Tg1 R=0,76 stakla iz sistema Agy[Asz[So.55€0.5]3]100-x
a4 — T, R=089 za x=0 at. % wuoCava se opadanje
z: N Tas 3 vrednosti aktivacione energije sa porastom
101 \\ — Tu R=10 temperature  staklo-prelaza. Dakle, sa
_ j : : poveéanjem temperature molekulima je
£ 6] L potrebna manja aktivaciona energija da bi
2’: presli iz jednog metastabilnog stanja u
22 drugo. Vrednosti energije  aktivacije
) ukazuju da je re¢ o kooperativnom kretanju
o . 1000 |.2<I1-T 218 konstituenata. U pocetnim etapama procesa

opadanje energije aktivacije ukazuje da

Slika 27: Zavisnost In od 1000/ T,za uzorak iz sistema . L. .
® g dolazi do povecanja slobodne zapremine u

Ag,[As;[So5S€05)3]100x 28 x = 0 at. % pri razlicitim brzinama

zagrevanja mrezi stakla Sto olakSava ova kooperativna
i kretanja. Pri viS§im temperaturama, dalje
i . . . . ..
G 1 smanjenje  aktivacione  energije  sa
128 4 —T R=0.88 o . . .-
430 _ T, povecanjem temperature moze se objasniti
:zf \" — T« =10 pojavom dominacije  nekooperativnog
] kretanja molekula nad kooperativnim
s kretanjem odnosno elementi grade se krecu
£ 140 .. .

T S . sve slobodnije, sve manje medusobno
144 zavisno. Pri staklo-prelazu istovremeno su

14,5 4 . . . . .
iia ] prisutna i kooperativna i nekooperativna
180 -— T T T kretanja molekula, ali zbog razliCite

2,00 205 210 215 X X

1000/T, (K] temperaturne zavisnosti vremena
Slika 28: Zavisnost In(B/T2) od 1000/T, za uzorak iz sistema relaksacije kooperativnog 1
= [ H H iCiti . . . .
‘z“aggxllr‘::;[;"a~556°~5]3]1°°-x za x=0at % pri brzinama razlicitim o 5operativnog kretanja, pri odredenoj

vrednosti temperature uvek ¢e dominirati
jedan oblik kretanja. Ispod temperature razmeksSavanja samo su moguca lokalna nekooperativna
kretanja. Znacajna neophodna kooperacija medu strukturnim elementima reflektuje se u visokoj
energetskoj barijeri, a samim tim i u visokoj vrednosti energije aktivacije. Sto je kretanje
slobodnije energetska ogranicenja su niza i aktivaciona energija se smanjuje.
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Slika 29: Zavisnost stepena konverzije od temperature za
uzorak iz sistema Ag,[As;[So.55€¢.5]3]100x 28 X = 0 at. % pri
razli¢itim brzinama zagrevanja

Jelena Petrovi¢

Primena izokonverzionog metoda na
odredivanje  aktivacione energije  zahteva
odredivanje zavisnosti stepena konverzije od
temperature pri razli¢itim brzinama zagrevanja.
Na osnovu DSC snimka (slika 25) pri
vrednostima stepena konverzije od a =0 do
a=1 (sa korakom 0.05), odredene su
temperature sistema tokom staklo prelaza za
razliCite brzine zagrevanja (tabela 5). Na osnovu
podataka iz tabele 5, graficki je prikazana veza
izmedu stepena konverzije i1 temperature pri
staklo prelazu za razliite brzine zagrevanja (slika
29).

Na osnovu rezultata iz tabele 5, moze se prikazati zavisnost aktivacione energije od

stepena konverzije primenom izokonverzionog metoda na relacije (25) (Vyazovkin), (31)
(Moynihan) 1 (30) (Kissinger) (slika 30). Sa povecanjem vrednosti stepena konverzije dolazi do
opadanja aktivacione energije, kako je ve¢ reCeno. Potrebno je uociti da se primenom
izokonverzionog metoda na razliite modele (Moynihan, Kissinger, Vyazovkin) za isti stepen
konverzije dobijaju priblizno jednake vrednosti aktivacione energije.

®  Moynihan
400 - s ® \Vyazovkin
4 Kissinger
]
350 ®
|
_ ®
= u
(=]
= ® 5
S 300 A ®n
==, om _
© ®
L i ® : - -
® o "
® =
@® ]
250 ® =
L.
@ u
i [ ] -
®
200
T T T T T T T T T T T '
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
(0.4

Slika 30: Zavisnost aktivacione energije od stepen
za x = 0 at. % pri razli¢itim brzinama zagrevanja

a konverzije za uzorak iz sistema Ag,[As,[So 55€¢.5]3]100x
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Tabela 5: Temperature tokom staklo prelaza za razlicite brzine zagrevanja i vrednosti aktivacione energije za razlicite stepene
konverzije, dobijene izokonverzionim metodom za uzorak iz sistema Ag,[As,[So.5S€05]3]100x 22 X = 0 at. %

Moynihan  Vyazovkin Kissinger

(rel.31) (rel. 25) (rel. 30)
5Kmin®  10Kmin® 15Kmin®  20Kmin® 30K min™ E, [k) mol™]

IS 466,30 467,92 469,69 471,40 474,08 405(54) 398 397(55)
i 467,63 469,92 472,07 473,93 476,66 359(34) 351 351(34)
0,15 BEIENE! 471,34 473,71 475,67 478,41 335(25) 327 327(25)
| 469,46 472,49 475,01 477,05 479,79 319(20) 312 311(20)
WPLE 470,20 473,48 476,12 478,22 480,97 308(17) 300  300(17)
VN 470,87 474,37 477,10 479,27 482,02 299(14) 291  291(14)
LR 471,50 475,18 477,99 480,21 482,97 291(12) 284 283(13)
AN 472,09 475,94 478,83 481,10 483,86 285(11) 277 277(11)
0,45 BY/X-Y, 476,67 479,63 481,94 484,70 279(10) 272 271(10)
L 473,23 477,37 480,40 482,75 485,51 274(9) 267 266(9)
473,78 478,07 481,15 483,56 486,29 270(9) 262 262(9)
W 474,34 478,76 481,91 484,36 487,07 266(8) 258 257(8)
W 474,91 479,47 482,68 485,19 487,86 261(8) 254 253(8)
WA 475,49 480,19 483,47 486,05 488,68 257(8) 249 243(8)
VAN 476,12 480,97 484,32 486,98 489,55 253(8) 245 245(8)
N 476,79 481,81 485,25 488,02 490,52 247(9) 239 239(9)
LN 477,56 482,78 486,32 489,25 491,62 241(10) 233 233(10)
(N 478,54 483,96 487,64 490,81 492,99 233(12) 226 225(12)
RN 479,84 485,60 489,48 493,09 494,92 222(15) 214 214(15)

Odstupanja vrednosti aktivacione energije dobijene primenom Moynihanovog modela od
vrednosti dobijene primenom Vyazovkinovog modela su ve¢e u odnosu na odstupanja vrednosti
aktivacione energije dobijene primenom Kissingerovog modela od vrednosti dobijene primenom
Vyazovkinovog modela. Vrednosti aktivacione energije dobijene primenom Vyazovkinovog
modela nalaze se izmedu vrednosti aktivacionih energija dobijenih primenom Moynihanovog i
Kissingerovog modela. Potrebno je naglasiti da su vrednosti aktivacione energije dobijene
kois¢enjem Moynihanovog modela uvek ve¢e od vrednosti dobijenih koriS¢enjem
Vyazovkinovog modela, dok su vrednosti aktivcione energije dobijene koris¢enjem
Kissingerovog modela manje od vrednosti dobnijenih koriS¢enjem Vyazovkinovog modela.
Zbog malog odstupanja u vrednostima aktivacione energije, za odredeni stepen konverzije,
dobijene primenom pomenuta tri metoda, dolazi se do zakljucka da se promena aktivacione
energije pri staklo-prelazu moze odrediti primenom izokonverzionog metoda na bilo koji od
navedena tri modela (Moynihan, Kissinger, Vyazovkin). Ovi rezultati ujedno potvrduju
mogucnost primene relacije Kissingera za odredivanje 1 energije aktivacije procesa
razmekSavanja i ako je originalno izvedena za hemijske reakcije n —tog reda.

Odredivanje vrednosti aktivacione energije primenom izokonverzionog metoda na
Vyazovkinov model se svodi na odredivanje minimuma parabole predstavljene jednac¢inom (25).
Za skiciranje parabole pri odredenom stepenu konverzije, kao i za odredivanje minimuma
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parabole (aktivacione energine za dati stepen konverzije) kori§éen je program Mathematica®
(slika 31).

Poredenje rezultata dobijenih klasi¢no i1 izokonverziono ne daje znacajne razlike. Pri
vrednosti tempertaure koja odgovara vrednosti Ty stepen konverzije iznosi izmedu 0.2 1 0.25. U
pomenutom intervalu stepena konverzije aktivaciona energija dobijena primenom
izokonverzionog metoda na Moynihanov model iznosi 308(17) kJ mol™ §to je u okviru greske
jednako vrednosti aktivaione energije odredene primenom klasi¢nog metoda koristec¢i
Moynihanov model (308(12) kJ mol™"). Posmatranjem vrednosti aktivacione energije, pri
pomenutom stepenu konverzije, dobijene primenom izokonverzionog metoda na Kissingerov
model (300(17) kJ mol™) zakljuCuje se da je ova vrednost u okviru greske jednaka vrednosti
aktivacione energije dobijene primenom klasi¢nog Kissingerovog modela (300(12) kJ mol™).
Sli¢no se moze uociti i kod sistema koji su analizirani u nastavku rada.

- (4, B4 T (v, 168403 TIREn (1, L.B0E98)  TTTam s (1, LI | THEETE
- 1610t geimeamn | 101+ - }xEE._HxiEC S 15y 1+ - }xez._uxm % 20x(1+ - }xef BT S 30y 1+ - }fo $14:468.55
a X + - £
By (14 ENEL) 480.97° 484.37° 486.98° 489.55°
= Iy ERL | FTLmT (1 BT T T X W v (1 166555 THLE
450,97 yoiimamE | Ox (1 —-}xef..uﬂ 612 {Fy 1+ —} gl IBdEEE  opy (1 f}xef AEESE 30y 1+ f}xef 314:460.53
x + = +
10 1+ AT 176.12° 184,32 486,98’ 189.55"
. Iy EERIL | FTLmeT (1 GBI\ T Iy ISEBABES| TR (1 1668555 THLEE
484,39 ¢ o7 T 5”.1_—-},@{._14,:4&1_ j_gxll_—-}xef._lixifts ngti_f}xef.lmff.sf 3gx|‘1_f}“f.ums._.
2 X - T - T - T "
15 (1 0T 176.12° 480.97" 486,98’ 489.55"
— fq, WEBATEL| TS (4, WEBELIT\ T [y, LLEB4EL3 | TnamE (1 1SS | THLEE
486,08 i AR | 9x (14 : }xEE..Hx!‘E‘l. 10x(1+ : }xEE..lMEC‘S‘ 15x(1+ f}xef‘-m"”--- 30x 1+ f}xef‘-“*”s---
M + '
20 1+ BEREER) 176,12 180,97 184,32 189,55
— [y, WEEBTEL T (4, WEB09T\ T [y, LLEEE3 | TnamE (4 SRS TTLELE
189,55 ei AR E | 5x (1 : }xEE..Hx!‘E‘l. 10x 1+ : }xEE..lMEC‘S‘ 15x (14 - }xEE‘.me... 20x 1+ - }xEE‘.lMEE.SE
LT 7 T ; * " + - , fx, 0, 500000}
30x |1+ B 476.12° 480.97° 484.32° 486.98°

Slika 31: Primr skiciranja parabole i odredivanja minimuma jednacine (25) u programu Mathematica , odnosno odredivanja
aktivacione energije za @ = 0. 75 za uzorak iz sistema Ag,[As,[So 55€0.5]3]100x 28 X = 0 at. %
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Dinamicka krhkost, m, datog uzorka se moze odrediti na osnovu jednacine (5) koristeci
podatke iz tabele 4. Odredivanje vrednosti parametra krhkosti za odredenu vrednost T
podrazumeva poznavanje srednje vrednosti aktivacione energije, (E) na osnovu vrednosti
aktivacione energije prema Moynihanovom (Ey) i Kissingerovom (Ex) modelu i poznavanje
Lasockinog parametra A za dato Ty (tabela 6).

Tabela 6: Vrednosti parametra krhkosti m za svaku T ; za uzorak iz sistema Ag,[As;[So sSeo slsl100-x Pti €emu je x = 0 at. %

Lasocka Aktivaciona energija [k) mol™]
A [K] Ey (rel. 28) Ek(rel. 29) (E) = (Ey + Ex)/2
Tg1 471.7 417 409 413 46(15)
ng 478.7 332 324 328 36(7)
Tg3 484.2 308 300 304 32.8(13)
Tg4- 502.77 227 218 222.5 23.1(4)

Krhkost predstavlja meru otpora molekularne grade na termicki indukovane lomove. Ovi
lomovi izazivaju konfiguraciona prestruktuiranja konstitutivnih entiteta. Iz tabele 6 se vidi da
vrednost prametra krhkosti opada sa povecanjem temperature pri staklo-prelazu Sto znaci da se
pri vecoj vrednosti temperature mera otpora termicki indukovanim lomovima smanjuje,
koheziona interakcija medu konstituentima slabi i sve lakSe dolazi do prestruktuiranja unutar
sistema.
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5.2 Kinetika procesa razmeksavanja stakla iz sistema Agx[As2[So.5S€0.5]3]100-x Za

x=0.5at. %

Na slici 32 prikazani su DSC snimci staklo-prelaza za wuzorak iz sistema
Agy[As2[SosSeos]s]ioox za x = 0.5 at. % . Temperature staklo-prelaza odredene na osnovu
dobijenih termograma, pri razli¢itim brzinama zagrevanja, prikazane su u tabeli 7. Pri brzini
zagrevanja od 5 K min™ nije bilo moguée o&itati vrednost T4, (midpoint) zbog malog toplotnog
efekta.

15 K/min

~exo
0.5 30 K/min
Iy Wg/\—l
\ﬁ\\q; 20 K/min

10 K/min

350 400 450 500 550 600 650 700 K|
Lab: METTLER STAR® SW 8.10
Slika 32: DSC snimci za uzorak iz sistema Ag,[As,[So.55€¢5]3]100x Za X=0.5 at. % pri razlic¢itim brzinama zagrevanja

Tabela 7: Vrednosti temperatura staklo-prelaza odredenih sa DSC snimaka za uzorak iz sistema Ag,[As,[So55€0.5]3]100x 2@
x=0.5 at. % pri razli¢itim brzinama zagrevanja

B [K min] T gy [K] T gz [K] T g3 [K] T g4 [K]

449.14 455.35 466.04
451.03 455.25 456.85 470.88
450.56 455.14 459.56 473.48
452.01 456.66 461.77 477.21
455.89 459.68 463.73 479.60

Na bazi poznatih temperatura razmeksSavanja analizirana je njena zavisnost od brzine
zagrevanja i rezultati su prikazani na slici 33. I u ovom slucaju se moze uociti linearna zavisnost
izmedu Ty 1 In B, koja se ocekuje iz prethodnih istrazivanja [75], a predvidena je relacijom
Lasocke [74]. Visoka vrednost parametra korelacije R? postignut kod temperatura Ty3 1Ty, prate

predvidenu linearnu zavisnost. I ovde je niska vrednost faktora korelacije za Ty, posledica malog
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uocenog efekta 1 teSkoce odredivanja samog pocetka procesa razmeksSavanja. Kod temperature
Ty, bilo je moguce ocitati vrednosti za Cetiri brzine zagrevanja. Takode, 1 kod ovog sastava moZe

se uociti porast parametra B u toku transformacije.

Energije aktivacije staklo-prelaza,
odredene relacijama Moynihana (28) i

401 R’=0.99 .. .
Kissingera (29), na osnovu grafika (slika
1 34 i 35), su prikazane u tabeli 8. Na
470 osnovu dobijenih rezultata za sistem
- e Agx[As2[SosSeos]s]ioox za x = 0.5at. %

T, K]

1 35 prikazani su i parametri linearnih

fitova koji predstavljaju meru slaganja

25 24 22 20 A8 A6 A4 -2 40 08 06 eksperimentalno odredenih vrednosti sa
e empirijskom linearnom funkcionalnom

zavisnoSéu  koju  predvidaju modeli

450 4

. uocava se ocekivano opadanje vrednosti
i« / R=0.72  aktivacione  energije sa  porastom
455 1 /// R 0,76 temperature staklo-prelaza. Na slikama 34

Slika 33: Zavisnost T, od In(B) za wuzorak iz sistema

Ag,[As;,[So55€05]3]100x 2a X = 0.5 at. % pri brzinama zagrevanja 5, .. . .
10, 15,20 30 K min™ Kissingera i Moynihana.

Tabela 8: Parametri A i B linearne funkcije Lasocke i energije aktivacije E, razmekSavanja odredene metodom Kissingera i
Moynihana za uzorak iz sistema Ag,[As,[S¢ sS€¢5]3]100x 22 X = 0.5 at. %

Aktivaciona energija [kJ mol™]
Moynihan (rel. 28)

Lasocka (rel. 35)

Temperatura AK] B [K]

Kissinger (rel. 29)

456.6(17) 3.2(10) 401(129) 393(129)
461.8(18) 4.1(14) 344(116) 336(116)
466.7(10) 4.9(6) 342(44) 334(44)
T4 485.0(8) 7.7(5) 238(14) 230(14)

Kako je ve¢ receno, primena izokonverzionog metoda na odredivanje aktivacione
energije zahteva odredivanje zavisnosti stepena konverzije od temperature pri razli¢itim
brzinama zagrevanja. Na osnovu DSC snimka pri vrednostima stepena konverzije od @ = 0 do
a =1 (sa korakom 0.05), odredene su temperature sistema tokom staklo prelaza za razlicite
brzine zagrevanja (tabela 9). Na osnovu podataka iz tabele 9, na slici 36 je graficki je prikazana
veza izmedu stepena konverzije 1 temperature pri staklo prelazu za razlicite brzine zagrevanja.
Na osnovu rezultata iz tabele 9, moze se prikazati zavisnost aktivacione energije od stepena
konverzije primenom izokonverzionog metoda na relacije (25) (Vyazovkin), (31) (Moynihan) i
(30) (Kissinger) (slika 37).
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Slika 35: Zavisnost ln(B/Tg) od 1000/T, za uzorak iz
sistema  Ag,[As,[So 55€q.5]3]100+. 22

x=0.5 at. % opri

Sa povecanjem vrednosti stepena konverzije dolazi do opadanja aktivacione energije,
kako je ve¢ reCeno. Kod ovog sastava dobijene su nesto vece razlike izmedu energija aktivacije
dobijenih primenom klasi¢nih modela i izokonverzionog modela. Klasi¢ni pristupi daju energiju
aktivacije od oko 330-340 kJ mol™ (pri Ty3), dok izokonverzioni pristup daje vrednosti od oko

300 kJ mol ™.
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Slika 36: Zavisnost stepena konverzije od temperature
za uyorak iz sistema Ag[As;[SosS€05]3li0xX Za

x = 0.5 at. % pri razli¢itim brzinama zagrevanja

Zbog malog odstupanja u vrednostima
aktivacione energije, za odredeni stepen konverzije,

dobijene primenom pomenuta tri metoda, dolazi se
do zakljucka da se promena aktivacione energije
pri staklo-prelazu i u ovom slucaju moze odrediti
primenom izokonverzionog metoda na bilo koji od

navedena

Vyazovkin).

modela (Moynihan, Kissinger,

38



Master rad Jelena Petrovi¢

Tabela 9: Temperature tokom staklo prelaza za razliCite brzine zagrevanja i vrednosti aktivacione energije za razlicite stepene
konverzije, dobijene izokonverzionim metodom za uzorakiz sistema Ag,[As;[Sq 5S€¢5]3]100x. 22 X = 0.5 at. %

Moynihan Vyazovkin Kissinger

T [K] (rel.31) (rel. 25) (rel. 30)
5Kmin® 10Kmin® 15Kmin® 20Kmin® 30K min™ E, [k) mol™]
0,05 450,74 452,84 453,97 456,11 459,21 352(54) 345 345(54)
WFE 452,20 454,81 456,32 458,75 461,57 324(36) 317 317(36)
UEER 453,28 456,19 457,92 460,53 463,19 308(29) 301 301(29)
0,2 454,16 457,29 459,18 461,93 464,46 298(25) 290 290(25)
VPSR 454,92 458,24 460,24 463,12 465,55 289(22) 281 281(22)
VER 455,62 459,08 461,18 464,17 466,52 282(21) 274 274(21)
VEER 456,26 459,85 462,04 465,13 467,39 276(20) 269 268(21)
VLY 456,88 460,58 462,85 466,03 468,21 271(20) 264 263(20)
0,45 457,47 461,27 463,62 466,89 468,99 267(19) 259 259(20)
UER 458,04 461,94 464,37 467,73 469,75 262(19) 255 254(19)
0,55 458,61 462,61 465,11 468,56 470,50 258(19) 251 250(19)
VLR 459,18 463,28 465,85 469,41 471,25 254(19) 246 246(19)
0,65 459,76 463,96 466,61 470,30 472,01 249(20) 242 242(20)
YA 460,37 464,68 467,41 471,25 472,81 245(21) 237 237(21)
TR 461,01 465,45 468,28 472,32 473,68 239(22) 231 231(21)
VLR 461,71 466,30 469,25 473,55 474,65 232(23) 224 224(23)
ULER 462,50 467,29 470,41 475,07 475,79 222(25) 215 215(25)
VRN 463,45 468,53 471,90 477,12 477,27 209(28) 202 201(28)
VEER 464,74 470,29 474,11 480,04 479,50 191(29) 184 183(29)
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Slika 37: Zavisnost zavisnost aktivacione energije od stepena konverzije za uzorak iz sistema
Ag,[As;,[So55€05]3]100x.22 X = 0.5 at. % pri razli¢itim brzinama zagrevanja
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Na osnovu jednacine (5), koriste¢i podatke iz tabele 8, moguce je odrediti dinamicku
krhkost, m, ¢ije su vrednosti za ovaj sistem predstavljene u tabeli 10.

Tabela 10: Vrednosti parametra krhkosti m za svaku T ; za stakla iz sistem Ag,[As,[SosSeo s]s]l100x kod sastava sa x = 0.5 at. %

Aktivaciona energija [kJ mol™]

Ey (rel. 28) Ex(rel. 29) (E) = (Ey + Eg)/2
Tg1 456.6 401 393 397 45(15)
ng 461.8 344 336 340 38(13)
Tg3 466.7 342 334 338 38(5)
Tg4 485.0 238 230 234 25.2(15)
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5.3 Kinetika procesa razmeksavanja stakla iz sistema Agx[Asz[So.5S€0.5]3]100-x Za
x=3at. %

Na slici 38 prikazani su DSC snimci staklo-prelaza za wuzorak iz sistema
Agy[As2[SosSeos]s]ioox za x =3 at. % . Temperature staklo-prelaza odredene na osnovu
dobijenih termograma, pri razli¢itim brzinama zagrevanja, prikazane su u tabeli 11. Pri brzini
zagrevanja od 10 K min™' nije bilo moguée ogitati vrednost T4, (midpoint) zbog malog toplotnog
efekta.

Aexo

0.5

Wer-1 30 K/min

20 K/min

15 K/min

10 K/min

T —rrTTT
350 400 450 500 550 600 650 700 K]

Lab: METTLER STAR® SW 8.10
Slika 38: DSC snimci za uzorak iz sistema Ag,[As,[So 55€0.5]3]100« 22 X = 3 at. % pri razlic¢itim brzinama zagrevanja

Tabela 11: Vrednosti temperatura staklo-prelaza odredenih sa DSC snimaka za uzorak iz sistem Ag,[As,[So55€05]3]100.x 22
x = 3 at. % pri razlic¢itim brzinama zagrevanja

B [K min] T g4[K] T g2 [K] T 43 [K] T g4 [K]

10 435.64 445.75 463.21
15 438.16 444,97 451.5 465.23
20 439.38 445.34 451.72 468.08
30 442.79 449.07 455.63 473.68

Na bazi poznatih temperatura razmeksSavanja analizirana je njena zavisnost od brzine
zagrevanja 1 rezultati su prikazani na slici 45. Budu¢i da je najlosiji parametar linearnih fitova
(slika 39) R? = 0.79, i da se on javlja kod fita vezanog za T42gde je analiza radena samo na
osnovu tri taCke, dok je kod ostalih karakteristinih temperatura daleko veca vrednost ovog
parametra, dolazi se do zakljucka da se eksperimentalni podaci u velikoj meri slazu sa
empirijskom linearnom funkcionalnom zavisno$¢u izmedu Tyi Inf [74], Sto je pokazano da vazi

1 za ostale sastave ispitivanog sistema. Ovde se moze uociti da Lasockin B parametar raste sa
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porastom vrednosti stepena konverzije

B | I - R=094 kad je analiza rad
© Te2 s RS izuzev kad je analiza radena upravo za
e e all temperaturu T,,. Ovo ponaSanje na datoj
Tg4 i p g2- p \ ]
Y T temperaturi, ne treba smatrati
460 - reprezentativnim polaze¢i kako od gore

navedenih problema vezanih za navedenu
temperaturu tako 1 iz poredenja sa ostalim
sastavima ispitivanog sistema.

455 4

T, K]

450

445

Energije aktivacije staklo-prelaza,

odredene relacijama Moynihana (28) 1

18 s 14 42 A0 08 08 Kissingera (29), na osnovu grafika (slika
o 40 i 41), su prikazane u tabeli 12.

440 -

435 4

Slika 39: Zavisnost T, od In(B) za uzorak iz sistema
Ag,[As;[SosS€05]3l100x 2@ x = 3 at. % pri razli¢itim brzinama

zagrevanja
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Slika 40: Zavisnost In(B) od 1000/T ; za uzorak iz sistema Slika 41: Zavisnost In(B/T;) od 1000/T, za uzorak iz
Ag,[As,[SosSeoslsliox 2za x=3 at. % pri razli¢itim sistem Ag,[As;[So5S€05lsli00x 2a x = 3 at. % pri razlicitim
brzinama zagrevanja brzinama zagrevanja

Na slikama 40 i 41 prikazani su i parametri linearnih fitova koji predstavljaju meru
slaganja eksperimentalno odredenih vrednosti aktivacionih energija sa empirijskom linearnom
funkcionalnom zavisnos¢u koju predvidaju modeli Kissingera i Moynihana. Najmanja vrednost
parametra linearnog fita grafika na osnovu kojih se vrsi odredivanje aktivacione energije u ovom
slucaju je visa od najmanje vrednosti parametra linearnog fita bilo kojeg od prethodnih sistema.
Njihove vrednosti ukazuju na veoma dobro slaganje eksperimentalno dobijene linearne
zavisnosti sa empirijskom linearnom funkcionalnom zavisnoscu.
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Tabela 12: Parametri A i B linearne funkcije Lasocke i energije aktivacije E, razmeksavanja odredene metodom Kissingera i
Moynihana za uzorak iz sistem Ag,[As;[So 5S€0.5]3l100x 22 X = 3 at. %

Temperatura
4 A[K]

446.9(72)
453.0(24)
461.7(21)
479.4(20)

Lasocka (rel. 35)

6.4(5)
6.1(22)
8.5(16)
9.6(16)

Aktivaciona energija [k) mol™]
Moynihan (rel. 28)

Kissinger (rel. 29)

244(18) 237(18)
242(82) 235(82)
181(37) 174(37)
179(26) 171(26)

1,04
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Slika 42: Zavisnost stepena konverzije od temperature za
uzorak iz sistema Ag,[As,[SosS€05]3]100x 28 X = 3 at. % pri

razlic¢itim brzinama zagrevanja

Vrednosti aktivacione energije dobijene
primenom izokonverzionog metoda, na osnovu
zavisnosti stepena konverzije od temperature pri
razli¢itim brzinama zagrevanja (slika 42),
prikazane su u tabeli 13. Graficki prikaz ovih
rezultata u smislu zavisnosti aktivacione energije
od stepena konverzije
izokonverzionog metoda na relacije 25
(Vyazovkin), 31 (Moynihan) i 30 (Kissinger)
dati su na slici 43. Sa povecanjem vrednosti
stepena  konverzije dolazi do opadanja
aktivacione energije, kako je ve¢ videno i kod
prethodnih sastava.
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Slika 43: Zavisnost aktivacione energije od stepena konverzije za uzorak iz sistem
Ag,[As;[So5S€05]3l100x 22 X = 3 at. % pri razlicitim brzinama zagrevanja
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Odstupanje vrednosti aktivacione energije dobijene primenom Moynihanovog modela od
vrednosti dobijene primenom Vyazovkinovog modela su priblizno jednaka odstupanjima
vrednosti aktivacione energije dobijene primenom Kissingerovog modela od vrednosti dobijene
primenom Vyazovkinovog modela. Ovde se moZe primetiti razlika u odnosu na sistem sa
manjim udelom srebra i sistem bez srebra, gde su odstupanja vrednosti aktivacione energije
dobijene primenom Moynihanovog modela od vrednosti dobijene primenom Vyazovkinovog
modela veée u odnosu na odstupanja vrednosti aktivacione energije dobijene primenom
Kissingerovog modela od vrednosti dobijene primenom Vyazovkinovog modela. Vrednosti
akivacione energije dobijene primenom Vyazovkinovog modela nalaze se izmedu vrednosti
aktivacionih energija dobijenih primenom Moynihanovog i Kissingerovog modela.

Tabela 13: Temperature tokom staklo prelaza za razliite brzine zagrevanja i vrednosti aktivacione energije za razlicite
stepene konverzije, dobijene izokonverzionim metodom za uzorak iz sistema Ag,[As,[So.sS€05]3l100x 28 X = 3 at. %

Moynihan Vyazovkin Kissinger
(rel.37) (rel. 25) (rel. 36)

5Kmin?  10Kmin® 15Kmin® 20K min” E, [k) mol™]
WUEN 441,79 444,25 446,10 449,46 232,04 232(12) 229 225(12)
WEE 443,89 446,51 448,30 452,05 220,90 221(10) 218 213(10)
RN 445,35 448,11 449,84 453,85 213,92 214(14) 210 206(14)
P8 446,53 449,41 451,10 455,30 208,76 209(15) 205 201(15)
VPLN 447,54 450,54 452,17 456,54 204,69 205(16) 201 197(16)
VRN 448,47 451,56 453,14 457,66 201,45 201(17) 198 194(17)
VEEN 449,33 452,50 454,03 458,69 198,70 199(17) 195 191(17)
LS 450,16 453,39 454,86 459,67 196,29 196(19) 192 189(19)
WLER 450,97 454,26 455,66 460,62 194,05 194(20) 190 186(20)
VL 451,77 455,1 456,44 461,54 192,22 192(21) 188 185(21)
WEER 452,57 455,93 457,21 462,47 190,06 190(22) 186 182(22)
W98 453,38 456,77 457,98 463,41 187,98 188(23) 184 180(24)
N 454,21 457,64 458,76 464,39 185,49 186(25) 181 178(25)
YA 455,06 458,54 459,57 465,43 182,24 182(26) 178 175(26)
WYEN 455,96 459,5 460,43 466,55 178,58 179(28) 174 171(28)
VRN 456,95 460,58 461,35 467,82 173,93 174(30) 169 166(30)
DN 458,09 461,83 462,40 469,31 168,11 168(32) 163 160(32)
WEN 459,51 463,38 463,67 471,19 160,63 161(35) 155 153(35)
VCEN 461,48 465,50 465,37 473,89 149,15 149(38) 144 141(38)

Vrednosti parametra krhkosti su predstavljene u tabeli 14. Kao 1 u prethodnim
sluajevima, promene vrednosti parametra krhkosti sa porastom temperature, ukazuju da se pri
vecoj vrednosti temperature mera otpora termicki indukovanim lomovima smanjuje.
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Tabela 14: Vrednosti parametra krhkosti m za svaku T ; za uzorak iz sistema Ag,[As,[So.55€¢s]sl100x 22 X = 3 at. %

Lasocka Aktivaciona energija [kJ mol™]
A [K] Ey (rel. 28) Ex(rel. 29) (E) = (Ey + Ex)/2
Ty 446.9 244 237 240.5 28.1(22)
ng 453 242 235 238.5 27(9)
ng 461.7 181 174 177.5 20(4)
Ty4 479.4 179 171 175 19(3)

5.5 Poredenje vrednosti aktivacione energije i parametra krhkosti za
stakla iz sistema Agx[As2[So.5S€0.5]3]100x, Za x = 0,0.51i 3 at. %

Prethodno je bilo reci o odredivanju promene aktivacione energije i parametra krhkosti
tokom staklo-prelaza za stakla iz sistema Agy[Asz[s0.55¢€0.5]3]100x (x = 0, 0.5,, 3 at.%). U ovom
delu rada ¢e biti vrSena poredena promene aktivacione energije i parametra krhkosti pomenutih
stakala pri razli¢itim udelima srebra. Posmatranjem tabela 5, 9 i 13 moze se uociti opadanje
vrednosti aktivacione energije, pri odredenom stepenu konverzije, sa porastom koncentracije
srebra u staklu. Kako je ve¢ refeno, vrednosti aktivacione energije dobijene primenom
izokonverzionog metoda na Moynihanov, Kissingerov i Vyazovkinov model se u velikoj meri
slazu, pa se za odredeni sistem moze posmatrati promena aktivacione energije primenom
izokonverzionog metoda na bilo koji od pomenutih modela.

U svrhu poredenja promene vrednosti aktivacione energije tokom staklo-prelaza za
razli¢ite koncentracije srebra u sistemu bi¢e koriS¢ene vrednosti dobijene primenom
izokonverzionog metoda na Vyazovkinov model. Dobijeni snimci, kao 1 definisani standardi za
odredivanje temperatura staklo prelaza opredeljuju da su za ovaj sistem klasicni pristupi manje
pogodni za analizu zavisnosti energije aktivacije od sastava.Vrednosti aktivacione energije
dobijene primenom izokonverzionog metoda na Vyazovkinom model, za halkogenidna stakla iz
sistema Agy[ Asa[s0.55€0.5]3]100-x pri razlicitim koncentracijama srebra prikazane su u tabeli 15. Na
osnovu tabele 15 moguce je graficki prikazati promenu aktivacione energije tokom staklo-
prelaza pri razliCitim koncentracijama srebra (slika 44). Posmatranjem slike 44, osim opadanja
vrednosti aktivacione energije sa porastom koncentracije srebra, uocava se da je promena
aktivacione energije pri vecoj koncentraciji srebra (x = 3at.%) znatno veca od promene
aktivacione energije pri manjoj koncentraciji srebra (x = 0.5 at.%) u odnosu na sistem bez
srebra (x = 0 at. %). Kao logi¢an izbor za analizu uticaja sastava stakla, odnosno udela srebra u
strukturi na vrednost energije aktivacije namece se pracenje vrednosti ovog parametra pri
stepenu konverzije o = 0.5.
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Tabela 15: Vrednosti aktivacione energije tokom
staklo-prelaza dobijene primenom
izokonverzionog metoda na Vyazovkinov model
pri razlic¢itim vrednostima stepena konverzije za
stakla iz sistema Ag,[As;[s0.55€0.5]3]100x
(x=0, x=0.5 x=3at. %)

Vyazovkin (rel. 25)
a  Aktivaciona energija [k) mol™]

Jelena Petrovi¢

Vrednost aktivacione energije, pri a = 0.5, za
sistem Agy[Asi[s0sS€0s]3]i00x bez udela srebra iznosi
E,_o ~ 267 kJ mol”'. Pri uvodenju srebra u sistem
dolazi do smanjenja vrednosti aktivacione energije. Za
x = 0.5 at. % vrednost aktivacione energije iznosi
E,_os ~ 255 kJ mol™ §to je za oko 12 kJ mol” manje
od vrednosti aktivacione energije za sistem koji ne
sadrzi srebro. Pri daljem povecanju koncentracije srebra
u sistemu, x = 3at.%, aktivaciona energija nastavlja da
opada, E,_; ~ 185 kJ mol”. Ako se posmatra graficki
prikaz promene aktivacione energije sa povecanjem
koncentracije srebra u sistemu (slika 45) uocava se
priblizno linearna zavisnost aktivacione energije od
koncentracije srebra nije. Da bi se potvrdila linearna
zavisnost ili utvrdila druga vrsta zavisnosti aktivacione
energije od koncentracije srebra u sistemu potrebno je
analitirati sisteme sa koncentracijama srebra izmedu 0.5
at% 1 3 at.%, kao 1 sisteme sa koncentracijom srebra
vec¢om od 3 at%. Na kraju procesa staklo-prelaza, pri
vrednostima stepena konverzije ¢ = 0.851 a = 0.9, kao
1 na samom pocetku procesa pri malim vrednostima
stepena konverzije ( a = 0.1 ) apsolutne vrednosti
energije aktivacije su upitne s obzirom da su

eksperimentalno dobjeni podaci jako zavisni od ograni¢avanja endotermnih pikova.
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Slika 44: Zavisnost aktivacione energije od stepena konverzije (primenom
izokonverzionog metoda na Vyazovkinov model) za razli¢ite koncentracije srebra
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Slika 45: Promena aktivacione energije sa promenom koncentracije srebra u sistemu, za razliite vrednosti stepena
konverzije pri staklo-prelazi

Vode¢i racuna da su sve analize radene sa malim brojem tacaka (mali broj primenjivanih
brzina zagrevanja), kao i mala veli¢ina endotermnih efekata procesa razmekSavanja pri analizi
uticaja sastava na dati proces treba biti oprezan. Iz datog razloga na slici 45, nisu predstavljene
nikakve funkcionalne zavisnosti, ali se svakako moze uociti trend opadanja energije aktivacije sa
povecanjem udela srebra u sastavu. Ove promene svakako su povezane sa promenama u
sturkturi. Analiza uticaja sastava na osobine ovih stakala je posebno otezana Cinjenicom da je
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ovde za ocCekivati postojanje fazne separacije [78]. Kod sastava bez srebra u strukturi postoji
dominacija piramidalnih strukturnih jedinica As;S; 1 As;Se; koje formiraju amorfnu matricu.
Uvodenjem srebra treba ocekivati pojavu nove strukturne jedinice AgAsS; koja bi u vidu ostrva
bila rasporedena u navedenoj matrici [79]. Rezultati do kojih su dosli Wagner i saradnici [78]
ukazuju na to da donja granica za faznu separaciju u sistemu Agy(As).33S0.67)100x 1ZN0Si x =
0.5at.%, dok za sistem Agy(Aso33S03355€0335)100x donja granica fazne separacije iznosi
x = 2 at.%. Wagner 1 saradnici takode pretpostavljaju da je donja granica fazne separacije u
ovim sistemima ispod pomenutih koncentracija dobijenih eksperimentalno u njihovom radu [78].

Dosadas$nje analize na slicnim sistemima pokazale su da pri navedenim relativno malim
povecanjima udela srebra ne treba ocekivati dramati¢ne promene u strukturi, pa samim tim ni
skokovite promene u fizickim karakteristikama [76, 77]. Srebro se ponasa kao modifikator
matrice. Pad u vrednosti energije aktivacije kod sastava sa 3 at. % srebra moZe ukazati da kod
ovog udela dolazi do znacajnog ispoljavanja fazne separacije [78]. Strukturno posmatrano,
daljim povecanjem udela srebra dolazi samo do povecanja veli¢ine ostrva koje odgovaraju
strukturnoj jedinici sa srebrom u amorfnoj matrici. Tek pri ve¢im udelima srebra dolazi do
spajanja ovih ostrva (perkolacije) kroz ¢itav uzorak ¢ime bi ona pocela da dominiraju u strukturi.
U tom momentu je za ocekivati skokovitu promenu fizi¢kih parametara, a §to bi verovatno bilo
najuocljivije kod elektri¢ne provodljivosti.

Kineticki posmatrano moze se re¢i da su uvodenjem srebra u strukturu procesi
kooperativnog kretanja elemenata grade znatno olaksani kada se slobodna zapremina u dovoljnoj
meri poveca te im je potrebna manja energija aktivacije. U skladu sa teorijom slobodne
zapremine, kod ovih sastava slobodna zapremina u strukturi se brze povecava sa porastom
temperature omogucavaju¢i kooperativna kretanja u mrezi. Termodinamicki posmatrano
smanjenje energije aktivacije sa povecanjem udela srebra ukazuje da su stakla sa ve¢im udelom
srebra stabilnija.

Pri analizi pojedina¢nih sistema uoceno je da za svaki sistem vrednost parametra krhkosti
opada sa povecanjem temperature, odnosno tokom

f . Tabela 16: Parametar krhkosti za stakla iz sistema
staklo-prelaza (slika 46). Ovo znaci da se otpor Ag]As,[SesSeoslslio. Pri razlicitim koncentracijama
srebra

sistema na termicki indukovane lomove smanjuje

tokom staklo-prelaza, $to znaci da je lakSe izazvati

Parametar krhkosti, m
prestruktuiranja u sistemu pri vecoj temperaturi. x=0at% x=05at% x=3at%

Prethodni zakljucak je u saglasnosti sa ¢injenicom 36(7) 38(13) 27(9)
da aktivaciona energija sistema opada sa 32.8(13) 38(5) 20(4)
povecanjem temperature tokom staklo-prelaza. 23.12(42) 25.2(15) 19(3)
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U tabeli 16 su predstavljene vrednosti parametra krhkosti za stakla iz sistema
Agy[Asz[s0.55€05]3]100x, pri razli¢itim koncentracijama srebra. Ovde se ne nalaze podaci za
temepraturu Ty, buduci da su analize za svaki pojedinacni sastav ukazivale da parametri dobijeni

na ovoj temperaturi nisu reprezentativni.

U skladu sa Angelovom teorijom

vrednosti parametra krhkosti ukazuju da kod

= X=3 stakala ispitivanog sistema ne treba ocekivati
26 - velike konfiguracione promene neposredno
iznad temperature razmekSavanja.
Ubacivanje srebra u najmanjoj koli¢ini
dovodi do skoka parametra krhkosti, a da

28

24 ]

m

22 o
dalje povecanje udela srebra u sistemu na 3

20 . at. % pokazuje smanjenje ovog parametra.
. Kao ilustracija prethodnog zaklju¢ka moze
P e ™ posluziti zavisnost parametra krhkosti od

T, [K] koncentracije srebra u  sistemu  pri

Slika 46: Zavisnost parametra krhkosti od temperature pri temperaturi ng (slika 47).
staklo-prelazu za stakla iz sistema Ag,[As;[So.55€05]3l100x SQ
koncentracijom srebra x = 3 at. %
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Slika 47: Zavisnost parametra krhkosti od koncentracije srebra u
sistemu Ag,[As;[SosSeq s]s]100x Pri temperaturi T g3
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6. Zakljucak

U ovom radu izvrSena je karakterizacija procesa razmeksavanja halkogenidnih stakala iz
sistema Ag[Ass[s055€05]3]100x (x =0, 0.5i3 at.% ) u smislu odredivanja kinetike ovog
procesa, promene njegove energije aktivacije 1 odrdivanja parametra krhkosti, kao i analiza
zavisnosti ovih parametara od udela srebra u sastavu stakala. Analiza je vrSena na osnovu
eksperimentalnih podataka dobijenih metodom diferencijalne skenirajuce kalorimetrije.

Promena aktivacione energije tokom staklo-prelaza odredena je klasicnim pristupima
preko relacija Moynihana i Kissingera, ali i primenom izokonverzionog metoda na Moynihanov,
Kissingerov i Vyazovkinov model.

Uoceno je opadanje aktivacione energije u toku staklo-prelaza kod svakog pojedina¢nog
sastava ispitivanog sistema sa porastom temperature, odnosno sa povecanjem stepena
transformacije. Smanjenje vrednosti aktivacione energije sa porastom temperature objasnjeno je
¢injenicom da u temperaturnoj oblasti staklo-prelaza zapocCinje aktivacija kooperativnih kretanja
strukturnih motiva usled povecavanja slobodne zapremine u strukturnoj mrezi (a-procesi). Ova
kretanja okarakterisana su velikom vrednos¢u aktivacione energije. Dalje smanjenje aktivacione
energije povezano je sa stalnim povecanjem slobodne zapremine Sto se ogleda u sve slobodnijem
kretanju strukturnih motiva, oni poc¢inju da se kre¢u na medusobno manje zavistan nacin (ne
koopeativno kretanje, B-procesi).

Poredenjem sistema sa razliCitim udelom srebra, uoceno je opadanje vrednosti
aktivacione energije sa povecanjem koncentracije srebra u sistemu. Pokazano je da tumacenje
zavisnosti kinetickih parametara kod ispitivanog sistema od udela srebra u sastavu na osnovu
DSC snimaka nije pogodno na bazi onset temperature razmekSavanja, ve¢ su razmatranja radena
za temperature koje odgovaraju stepenu konverzije « = 0.5. Energija aktivacije opadala je od
267 k] mol~! kod uzorka bez srebra u sastavu do 185 kJ mol~! kod uzorka sa 3 at. % srebra u
sastavu. Promena aktivacione energije tokom staklo prelaza kao uzrok ima promenu unutrasnje
strukture posmatranog sistema, odnosno pojavu fazne separacije pri dodavanju srebra u sistem.
Uvodenje srebra dovodi do formiranja novih strukturnih jedinica AgAsS, u klasi¢noj amorfnoj
matirici As-S 1 As-Se, a njihovo prisustvo olakSava odvijanje kooperativnih kretanja.

Sva tri modela izokonverzionog pristupa su pokazala jako dobro slaganje u pogledu
zavisnosti aktivacione energije od stepena konverzije, kao 1 samih vrednosti energija aktivacije.
Ovo je ujedno i eksperimentalna potvrda opravdanosti primene Kissingerove relacije koja je
inacCe razvijena za hemijske reakcije n —tog reda, za odredivanje energije aktivacije procesa
staklo-prelaza. Takode je potrebno naglasiti da su vrednosti aktivacione energije dobijene
primenom izokonverzionog metoda na Kissingerov i Vyazovkinov model priblizno jednake za
sestem Ag,[Asy[s0.55€05]3]100x (x =0, x = 0.5 at.%), dok su vrednosti aktivacione energije
dobijene primenom izokonverzionog metoda na Moynihanov model nesto vise. Kod sistema
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Agy[Asa[s05S€05]3]100x (X = 3 at%) uocava se nesto veca razlika vrednosti aktivacionih energija
dobijenih primenom izokonverzionog metoda na Kissingerov model od vrednosti dobijenih
koris¢enjem Vyazovkinovog modela.

Za svaki sistem vrSena je analiza zavisnosti temperatura razmeksavanja od In § u cilju
odredivanja slaganja eksperimentalno dobijenih vrednosti sa empirijskom linearnom
funkcionalnom zavisno$¢u. Iz ovih analiza odredene su vrednosti parametara fita: A koji
odgovara temperaturi razmekSavanja pri brzini zagrevanja od 1K s~ i parametra B koji
odrazava konfiguracione promene u zavisnosti od brzine zagrevanja. UoCen je porast parametra

B u toku odvijanja procesa staklo-prelaza kod svih sastava ispitivanog sistema.

U svrhu odredivanja otpora strukture stakala na termicki indukovane lomove, za svaki
sistem je odreden i diskutovan parametar kthkosti. Uocen je skok vrednosti parametra krhkosti
pri uvodenju srebra u sistem sa m = 32.8(13) za sastav bez srebra na m = 38(5) za x =
0.5 at.%, a zatim opadanje vrednosti ovog parametra pri povecanju koncentracije srebra u
sistemu (m = 20(4) za x = 3 at.%). Navedene vrednosti odnose se na endpoint temperaturu
razmekSavanja (Ty3). Takode je uoCeno opadanje vrednosti parametra krhkosti za svaki sistem sa
porastom temperature. Vrednosti ovog parametra ukazuju da je rec o staklima koja su blizu svoje
termodinamicke ravnoteze i ne trpe velike konfiguracione promene prilikom razmekSavanja
(staklo-prelaza).
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