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L.UVOD

Termin amorfno podrazumeva specifiéno agregatno stanje tela okarakterisano
prekidima strukture klasi¢nog &vrstog stanja i sasvim razvijenom povriinom. Amorfni
materijali se karakteridu odsustvom prostorne periodi¢nosti i velikim brojem nezasicenih
veza. Strukturne jedinice su kod amorfnog stanja dezorijentisane, medusobno haoti¢no
rasporedene, dok duZzina atomskih veza i uglovi izmedu njih odstupaju od vrednosti
karakteristitnih za analogne kristalne elemente. Pojam “idealno neuredene” strukture
podrazumeva da se radi o sistemu strukturnih jedinica grade koje su rasporedene
statisticki ravnomerno i apsolutno bez periodi¢ne uredenosti u neprekidnoj prostornoj
mreZi. Kod realnih sistema karakteristi¢na je uredenost u prvoj koordinacionoj sferi, dok
se udaljavanjem od nje nagomilavaju deformacije u rasporedu strukturnih elemenata.

- Neperiodi¢no uredenje atoma odgovara termodinami¢kom neravnotefenom stanju, koje
vremenom moZze preci u stabilnije i energetski povoljnije kristalno stanje. Medutim, to
specifino stdcionarno stanje se moze vremenski dugo oduvati i pri izmenama nekih
spoljasnjih uslova. Prema teoriji mreze Zaharijasena i Vorena (Zachariasen, Warren)
osnova strukture stakla jednostavnih jedinjenja su jedinice grade malih koordinacionih
brojeva [1,2]. Ove jedinice grade-poliedri u prostorno neuredenoj beskonacénoj mrezi
stakla, povezane su preko tzv. mostova, koje grade anjoni sa susednim poliedrima. Ako
se u ove jednostavne prostorne mreZe ugrade veliki katjoni, tada dolazi do kidanja mreze
i smeStanja katjona u novonastali prostor. Poveéanom ugradnjom velikih katjona u
jednostavno osnovno staklo, pojacava se kidanje mostova osnovne staklene mreZze, a time
i pokretljivost gradivnih jedinica, $§to rezultira smanjenjem viskoznosti i temperature
topljenja i porastom elektri¢ne provodnosti ovih stakala.

Slika 1.1. Primer umrezavanja SiO, grupe u
a) kristalnom
b) amorfhom SiO; prema Zaharijasenu i Vorenu (Zachariasen, Warrenu)
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Poseban aplikativni znacaj i veliki interes za proudavanje materijala u amorfnom
stanju proizasao je 1z ¢injenice da su kod mnogih detektovana poluprovodni¢ka svojstva.
Halkogenidna stakla upravo ispoljavaju takve karakteristike. Pod ovim terminom se
podrazumevaju amorfno ofvrsnuti rastopi sumpora, selena i telura, pojedinaéno ili u
smes$i1, kombinovani s elementima IV, V ili VII grupe Periodnog sistema, a delimiéno i s
dodatkom TI, Ag, Cu, Ca, Hg, In i drugih elemenata [3]. Kod ovih stakala odnosi
katjon : anjon variraju u vrlo §irokim granicama, §to rezultira velikom raznovrsno§éu
mogucih strukturnih elemenata u njima.

Osobine koje su od znalaja za aplikativne moguénosti halkogenidnih stakala su:
visoka transparentnost u §irem intervalu IC i vidljivog spektra, visok indeks prelamanja
(dobijena su 1 stakla sa n=3,55 [4], $to omoguduje primenu u specijalnim opti¢kim
uredajima), zatim mogucénost optickog zapamdéivanja kod nekih sistema, moguénost
formiranja reljefa pod dejstvom svetlosti usled fotoprovodnosti kao 1 niz drugih
specificnih osobina.

Siroke moguénosti primene amorfnih poluprovodnika dovele su do naglog interesa za
nithovo prou€avanje 1 za dobijanje novih materijala. Zbog njihove opti¢ke prozraénosti,
hemijske stabilnosti, stabilnosti na radijaciju (2 do 5 puta vecu u odnosu na
monokristale), mehanicku CEvrstoéu, moguénosti dobijanja materijala sa zadatim
svojstvima, ciljevi istrazivanja su usmereni u viSe pravaca. Ovde treba napomenuti da su
postupci dobyanja amorfnth materijala po pravilu, Jednostavmjx 1 jeftiniji u odnosu na
kristale.

Priroda 1 sastav komponenti odgovarajuéih sistema, odreduju strukturne jedinice koje
formiraju mrezu stakla [4]. Vrlo velike varijacije bitnih karakteristika fotohromnih
stakala postizu se uvodenjem Cu, Ag ili Cd u halkogenidne sisteme. Specifi¢nosti bakra
zbog kojth ovaj hemijski elemenat ima poseban znacaj kao komponenta &ije prisustvo u
matrici stakla odreduje relevantne osobine, su da se mogu formirati halkogenidni
nekristalni materijali sa sadrzajem Cu i do 20-30 at % (5to se mozZe ostvariti jOS samo sa
T1, K, 1 Ag), kao 1 sama priroda prelaznog materijala.

Pri uvodenju bakra u amorfne selenide arsena dolazi do povecanja kristalizacione
sposobnosti, gustine, mikrotvrdoce, temperature razmekSavanja 1 smanjivanja energije
aktivacije elektroprovodnosti [5,6]. Maksimalna ja¢ina atomskih veza u matrici amorfnog
sistema Cu-As-Se se postiZe sa procentom bakra od 20 do 25 at % [7].

Niz relevantnih ispitivanja ukazao je na velike aplikativne mogucnosti sistema
Cuy(As,Ses)io0x [4,8]. Pokazalo se da su stakla ovog sistema veoma stabilna, utvrdeno je
da se indeks prelamanja menja u intervalu 2,67-3,00 u zavisnosti od sadrZaja bakra u
sastavu, a poseban kvalitet je §to je ispoljeno svojstvo optiCkog memorisanja [9,10].
Kako je sam proces reverzibilnog zapisa i brisanja informacija vezan i za eventualne
pojave kristalizacionih centara u staklu, u ovom radu su prezentovani rezultati
eksperimentalnih merenja koja su omogucéila da se odrede neki parametri kristalizacije
stakla u ¢iji sastav ulazi 15 at % Cu.

Kao eksperimentalna metoda kori$¢ena je visokotemperaturna rendgenska difrakcija
na spraSenim uzorcima stakla. Na bazi eksperimentalnih podataka i teorijskih proratuna,
procenjena je kriti¢na brzina hladenja rastopa koja bi trebalo da omoguéi proizvodnju
kvalitetnog stakla datog sastava, odnosno da se pri sintezi izbegne formiranje krajnje
nepozeljnih kristalnih centara u amorfnoj matrici.



2.PROCESI KRISTALIZACIJE 1Z RASTOPA I CVRSTIH
RASTVORA

Pod pojmom kristalizacija podrazumeva se proces nastajanja uredenog &vrstog stanja
neke supstance iz nekog drugog stanja koje nije takvo, pod dejstvom privia¢nih
kohezionih sila [11]. Ovaj proces se u prirodnom ambijentu de$ava kad se stvore povoljni
uslovi. Teorija rasta kristala i metode njihovog dobijanja predstavljaju aktuelan problem
nauke i tehnike, te su zahtevi istraZivanja, a pre svega potrebe industrije, stimulisali
razvoj niza laboratorijskih metoda kristalizacije.

Nakon stvaranja optimalnih uslova proces kristalizacije se odvija spontano i sistem
koji se preureduje se kre¢e ka zauzimanju minimuma potencijalne energije. Pri tome se
podrazumeva da sistem ¢ini kristal sa okolinom. Okolinu mogu &initi isti konstituenti, ali
u nekom stanju koje nije ¢vrsto, kao §to su rastop, rastvor, para, gas. Odgovarajuci fazni
dijagram ukazuje kako treba delovati na pojedine parametre da bi dolo do pomeranja u
Zeljenom pravcu kako bi rezultat procesa bio ureden sistem u ¢vrstom stanju. Tako se
moZe poremetiti postoje¢a ravnoteza, koja ce biti ponovo uspostavijena kroz proces
kristalizacije ili dekristalizacije, kao posledica promene koncentracije konstituenata u
okolini ¢vrstog tela.

O kristalizaciji kao procesu dobijanja Cvrste trodimenziono uredene faze moZe se
govoriti i sa aspekta faznih prelaza.

T

Slika 2.1. p-T dijagram supstance sa dve évrste faze

Promene u svakom sistemu, pa i u blizini tacaka u kojima poginje proces
kristalizacije, zavise od spoljasnjih parametara (p, V, T) i unutra$njih karakteristika koje
su uslovljene osobinama prisutnih atoma. PoSto je kristal, kako je ve¢ istaknuto, stanje sa
minimalnom potencijalnom energijom za dati sistem, proces kristalizacije je uvek
egzoterman, odnosno prati ga oslobadanje toplote. Do ¢vrste uredene faze moze se doéi
razliitim nacinima. Zavisno od polaznog sistema koji treba da omoguéi formiranje
kristalne faze, bira se najpogodniji nacin delovanja. Tako npr. hladenjem se kristal moze



dobiti iz rastvora, rastopa i gasovite faze, u procesu elektrolize iz elektroliti¢kog rastvora,
a devitrifikacijom iz neuredene &vrste faze.

2.1. Procesi kristalizacije iz rastopa

Kristalizacija iz rastopa je proces $iroko rasprostranjen u primeni i vezan za metode
koje se odnose na neorganske supstance, a posebno na metale. Sistem se ovde dovodi do
prezasi¢enja podhladivanjem te¢ne faze i kada se temperatura snizi do vrednosti koja
odgovara tacki topljenja, stvaraju se uslovi za poletak kristalizacije [11]. Ova tehnika se
koristi kod materijala ¢iji je sastav stabilan pa ne dolazi do hemijskih promena pri
zagrevanju do tacke topljenja. Kod materijala koji lako oksidiu proces se mora obavljati
u kontrolisanoj atmosferi inertnih gasova [12].

Procedura dobijanja monokristala iz rastopa je vrlo delikatna, a treba istaéi da ima
materijala koje je prakti¢no nemoguce dobiti kao dovoljno velik monokristalni uzorak,
odnosno uvek kristaliSu kao polikristali.

Kristalizacija iz rastopa se ne moZe birati kao metod [11]:

- ako se materijal raspada pre topljenja ili se topi nekongruentno,

- ako materijal sublimiSe pre topljenja ili mu je napon pare suvise visok na

temperaturi topljenja,

- ako zeljena polimorfna modifikacija nije u ravnoteZi sa rastopom i transformacije
u kristalu ne daju kvalitetne kristale zeljene modifikacije,

- ako je tacka topljenja toliko visoka da ¢ini rast eksperimentalno neprihvatljivim.

Vezano za prirodu rastopa razlikuju se dve podgrupe: monokomponentni i
polikomponentni rast iz rastopa. Monokomponentni rast je proces rasta kristala iz
sopstvenog rastopa, gde Cistoca dobijenih kristala i brzina kristalizacije u opitem slu¢aju
prevazilazi sve druge metode. Polikomponentni rast je proces rasta kristala iz rastopa koji
pored date supstance sadrzi bar jo$ jednu komponentu koja dobro rastvara osnovnu
komponentu rastopa, te se ovaj proces moze zato razmatrati i kao rast kristala iz rastvora.

Sto se tige materijala za posude (tiglova) koje se koriste u ovoj tehnici kristalizacije,
oni moraju zadovoljavati nekoliko strogih uslova. Materijal od kog su na¢injene mora biti
termicki i mehanicki stabilan na temperaturi topljenja supstance, te mora biti hemijski
inertan kako se ne bi javljao kao necisto¢a u kristalu, mora biti pogodan za obradu kako
bi se delovi aparature mogli modelirati i na kraju, ako se radi o kontrolisanoj atmosferi,
poroznost za gasove mora biti vrlo mala. Najc¢e3ce kori$ceni materijali za posude su
staklo (vikor, supermaks, jensko staklo, duran, pireks), kvarc, karlidi, alumosilikati,
grafiti, metali.

Znacajne metode rasta iz rastopa su:

- BridZmen-Stokbargerova (Bridgman-Stockbarger) metoda (postoji vide varijanti
ove metode, a metoda obuhvata i verzije ¢ije su osnovne koncepte dali Taman i
Obrain-Subnikov (Tammann, O6peum-11Iy6unkos) )

- metoda Cohralskog (Czochralski)

- metoda Kiropulosa (Kyropoulos)

- metoda Verneja (Verneuil)

Prva metoda se bazira na ¢injenici da uspostavljeni temperaturni gradijent izaziva
formiranje nukleusa kristalizacije. Jedna klica ¢e, po principu samoodabiranja, od



poletka dominirati 1 nadrastajuéi ostale razviti se, postepeno ispunjujuéi celu raspoloZivu
zapreminu.

Metodom Cohralskog kristal se dobija izvladenjem kapilare uronjene u rastop, kada
se na izlazu iz nje pojavi kristal kao posledica laganog hladenja rastopa.

Kod metode Kiropulosa se umesto kapilare koristi cev sa poluloptastim zatvorentm
savrietkom. Strujanjem vazduha kroz cev postiZe s€ pothladenje rastopa 1 obrazovanje
klica na polulopti, a pazljivim podizanjem cevi moZze se obezbediti rast kristala u pravcu
vertikale na povr$inu rastopa.

Vernejeva metoda je naroCito pogodna za materijale sa visokom tackom topljenja.
Sprasen i u plamenu istopljen polikristal dolazi na nosaé monokristala. Nosag se spusta
odgovaraju¢om brzinom i omogucava rast monokristala.

2.2 Kristalizacija iz ¢vrstih rastvora

Pod pojmom Cvrstog rastvora najéesce se podrazumeva homogena jednofazna fizicka
smesda dve ili vide supstanci, koje se nalaze u kristalnom stanju, pri Cemu se kriterijum
homogenosti ogleda u zahtevu da atomi “primese” budu statisticki rasporedeni u
kristalnoj redetki sa odredenim udelom u sastavu elementarne Celije. Medutim, &vrst
rastvori se pored kristalnog mogu odnositi i na amorfno stanje pri cemu i dalje vred:
uslov da svakoj komponenti rastvora odgovara odredena hemijska formula, a odnos
komponenata rastvora se izra¥ava racionalnim brojevima.

Ako pri formiranju Cvrstih rastvora ne postoje ograniCenja u pogledu procentualne
zastupljenosti neke od komponenata, radi se © &yrstim rasrvorima neograniene
rastvorljivosti (mesljivosti). Nastanak ove vrste &vrstih rastvora objasnjava se bliskim
atomskim (jonskim) radijusima i sliénim osobinama atoma (jona), koji jedni druge
zamenjuju u prostormoj mrezi. Pri veéim razlikama u razmerima Zestica obrazuju se Evrstt
rastvori neograni¢ene mesljivostt koji egzistiraju uglavnom u odredenom intervalu
procentualnog sadrZaja polaznih komponenata.

Kada je re€ o Cvrstim rastvorima u amorfnom stanju, radi se 0 metastabilnoj fazi za
koju nije karakteristi¢an minimum unutradnje energije, $to ukazuje na prisutnu tendenciju
ka kristalizaciji.

Krisatalizacija devitrifikacijom je proces nastanka kristalnih oblika iz amorfnih,
neuredenih stanja. Obzirom da je energetsko stanje amorfnog sistema nestabilno, pri
povoljnim spoljasnjim uslovima moze do¢i do pojave kristalizacije, koja je uslovljena
karakteristikama i odnosom sastavnih komponenti, kao 1 uticajem spoljnih parametara
(temperatura, pritisak, elektromagnetno zradenje,...) [4]. Ovakvi procesi se deSavaju u
relativno dugom vremenskom intervalu i nazivaju se devitrifikacija (rastakljivanje), jer se
javljaju upravo kod nekih vrsta stakala, a takode i kod amorfnog sumpora i selena.
Kristalizacija stakla je spontan proces na temperaturama ispod krive likvidusa 1 odvija se
bez ulaganja spoljadnjeg rada. Obigno je nepozeljan efekat.

Stabilnost stakla posledica je sastava i tehnoloskog postupka dobijanja. Vestina
proizvodnje stakla sastoji se u savladavanju teznje svakog rastopa da prede u energetski
najpovoljnije stanje 1 da kristaliSe. Pojava kristalizacije u proizvodnji stakla predstavlja
najvecu smetnju. Cak i stakla istog sastava, ali dobijena pri razligitim uslovima, mogu



imati razli¢itu strukturu pa i razlicitu sklonost ka kristalizaciji. Stakla ¢&iji je sastav blizu
granice obrazovanja stakla su manje stabilna od onih &iji je sastav duboko unutar te
oblasti, pa pri sporom zagrevanju moZe do¢i do pojave kristalizacije i razdvajanja
pojedinih faza [4].

Uslov za zapoc€injanje procesa kristalizacije je postojanje kristalne klice. Zato je
posebno vazno prelazno podru¢je izmedu rastopa i ¢vrstog kristalnog stanja, jer u tom
podru¢ju nastaju klice. Na slici 2.2 je dat 3ematski prikaz prelaza visoko viskoznog
rastopa u kristalno stanje.

T OSTWALD RASTOP
MIERSOVO PODR. *

KRIVA ZASICENJA

PODRUCIE X
POTHLADJENJA  KRISTAL

%

KRIVA PREZASICENJA

P
-

sastav
Slika 2.2. Sematski prikaz prelaza visoko viskoznog rastopa u kristalno stanje

U rastopu koji se nalazi na temperaturi Ty, pri hladenju se tek pri prekoracenju krive
zasicenosti spontano stvaraju klice. Taj meduprostor usporenog ili zakasnelog stvaranja
klica tzv. Ostwald-Miersovo podru¢je na slici 2.2, ne moze se utvrditi egzaktno, no ono
Je ipak odgovorno za postojanje stakla. U tom bi podrugju kristal unesen u rastop, mogao
dalje rasti, no za stvaranje klice postoji odredena prepreka ili prag.

UCestanost stvaranja klica je prema W. Kleberu odredena sa dva bitna faktora [3]:

1) Stvarnim radom potrebnim za stvaranje klice, koji se moze definisati kao ona
energija koju treba utroSiti na stvaranje klice ako se njeni elementi grade veé
nalaze na mestu njenog nastajanja.

2) Energijom aktivacije, koja je potrebna za dovodenje elemenata grade klice na
mesto njenog nastajanja.

Pod radom stvaranja klice podrazumeva se razlika dvaju iznosa energije. Prvi iznos
sastoji se iz rada koji treba izvrSiti ako se stvara nova povrsina klice uz savladavanje
povrsinskog napona okoline. Drugi iznos energije oslobada se pri stvaranju klice i to je
ona energije koja se oslobada kada se amorfno podrucje ureduje u kristalnu resetku. Taj
iznos zavisi od zapremine klice.

Ako pretpostavimo da se gradivni elementi klice ve¢ nalaze na mestu njenog
nastajanja, tada otpada drugi faktor (energija aktivacije) te se lako moZe zakHuciti da je
rad potreban za stvaranje klice vrlo mali kad god amorfno podrudje stehiometrijski
odgovara sastavu klice. U tom slucaju je rad stvaranja klice odreden energijom koja se
oslobada pri procesu uredivanja. Deo energije koji je pri stvaranju klice potreban za
savladivanje povrSinskog napona okoline bice, pri priblizno jednakom stehiometrijskom



sastavu amorfnog podrué¢ja i klice, vrlo mali. Razlika povrsinskih napona izmedu dva
podrudja bice uslovljena samo razli¢itom uredenoscu.

U takvom sluéaju stvaranje klice odvija se mnogo lakse nego kada sastav okoline
amorfnog podruéja znatno odstupa od sastava same klice.

[zlu¢ivanje kristala kao greske u staklima javlja se u vidu dve pojave. Vrlo mali
kristali koji se u slucaju optickih stakala Gesto nazivaju “prasina” zbog rasipanja svetlosti,
znatno uti¢u na transparenciju svetlosti i opti¢ku reprodukciju slike. Kristali nesto vecih
dimenzija dovode do zamucenja. Ako pak kristali¢ci izrastu u vede tvorevine
(milimetarskih dimenzija) onda se u staklu oko kristala pojavljuju slabiji ili ja¢i naponi te
je dovoljan i najmanji povod da se na tim mestima pojave pukotine, $to predstavija
krajnje nezeljeni efekat.

Sto se ti¢e kristala koji se pojavljuju u opti¢kim staklima tu su identifikacija i
katalogizacija jo§ na pocetku [3]. U sluaju izlu¢ivanja kristala kao greSaka stakla po
pravilu se ne stvaraju idealno dobri kristali idealno ravnih povrsi. Opste poznata pojava u
tehnici stakla je da se u pothladenim rastopima stakla isklju¢ivo izlucuju kristaliti i
dendriti. Do toga dolazi zato §to pri spontanoj kristalizaciji svake pothladene tecnosti, rast
te¢e iskljucivo u perifernim smerovima. Posto su rastopi stakla uvek jako viskozni,
difuzija nove supstance potrebne za rast, odvija se veoma polako, tako da se povrsi
najmanje brzine rasta u podetku uopste ne stvaraju, pa rezultiraju kristalni skeleti [3].

Utvrdeno je da kristalne povrsine ne rastu istom brzinom. Slede¢i primer ilustruje
kako rezultujuéi oblik kristala zavisi od razli¢itih brzina rasta kristalnih povrsi. Kugla
isedena iz kristala obesi se tako da uranja u identi¢an rastop. Na odredenim mestima
povrsine kugle nakon izvesnog vremena zapaza se pocetak razvijanja ravnih povrsi. Na
slici 2.3 je prikazan brzi rast povr$i kocke (001) u odnosu na povr$ oktaedra (111), Sto
rezultuje konaéno nestankom povrsi kocke i dominacijom povrsi oktaedra. Prema tome,
uglovi i ivice kristala mogu se smatrati kao povrsi sa minimalnom brzinom rasta.

Slika 2.3 Sematski prikaz rasta kugle isecene iz kubnog kristala i uronjene u
odgovarajuéi zasiéeni rastop. Stadijumi rasta od 0-3: (001) povrs kocke, (111) povrs
oktaedra



[ drugi spoljasnjt parametri kao Sto su pritisak, temperatura i stepen pothladenosti
uti¢u na oblik kristala.

ZnaZajno je napomenuti da se kristalizacija u staklima, nekada najvaznija smetnja u
proizvodnji istih, napretkom nauke 1 tehnike danas tehni€ki koristi. Nastao je novi
materijal “staklokeramika” ili “yitrokeramika”. Bitne razlike izmedu neZeljene 1
usmerene kristalizacije kakva je potrebna za dobijanje vitrokeramike iz stakla, su §to kod
kristalizacije kao greske nastaje &itav niz kristala razliitih veli¢ina, dok se kod usmerene
kristalizacije zahtevaju velika udestalost stvaranja klica homogeno po celoj zapremini,
jednoobrazna veli¢ina { mala dimenzija kristala (~um). Ovi uslovi se postizu pazljivim
izborom osnovnog stakla, programiranim uvodenjem malih koliCina pogodnih

elementarinih komponenti i odgovaraju¢im vodenjem temperature sinteze.



3.PARAMETRI KRISTALIZACIJE 1Z CVRSTIH
RASTOPA

Amorfno stanje sistema, kao energetski nestabilno, pri povoljnim spoljasnjim
uslovima pokazuje tendenciju ka procesu krstalizacije kao rezultat teZnje sistema da
dostigne minimum potencijalne energije. Kristalizacija u staklima i rastopima se, kao $to
je vec istaknuto, javlja kao jedna vrsta faznog prelaza.

Generalno posmatrajuci, fazni prelazi su veoma spori pri ravnoteZnim temperaturama,
ali postaju zanacajni pri odredenom stepenu pothladenja. Transformacije nestabilne faze
u stabilnu, opisane su procesima nukleacije i rasta u kojima se nukleus nove faze formira
odredenom brzinom, a zatim se $iri (raste) ve¢om brzinom.

G. Tammann je, istaZuju¢i ponasanje stakloobrazujudih rastopa pri hladenju, doSao do
zaklju¢ka da postoje dva odlucujuca faktora koja pokazuju da li ¢e neki rastop pri
hladenju kristalisati ili ¢e preci u amorfno stanje [3]. To su broj kristalizacionih centara ili
nukleusa koji nastaju u jedinici zapremine i vremena ( J ) i linearna brzina rasta nukleusa
(rasta kristala) u cm/s ( u ). Oba faktora zavise od stepena pothladena rastopa.

F §

huyn

Slika 3.1. Zavisnost brzine formiranja klice (J ), brzine rasta kristala (u ) i viskoznosti
rastopa (') od pothladenja

Sa slike 3.1. se vidi da krive nastajanja klice i njenog rasta imaju izraZene mksimume.
Sto je udaljenost tih maksimuma veéa, to je vea verovatno¢a za formiranje stakla pri
hladenju rastopa. Ako se oba maksimuma nalaze na priblizno istoj vrednosti pothladenja,
tj. ako nakon maksimuma nastajanja nukleusa sledi njegov maksimalni rast, tada po
pravilu rastop kristalie i ne dolazi do obrazovanja amorfne faze.




3.1. Homogeno stvaranje nukleusa

TermodinamiCko razmatranje stvaranja nukleusa u nekom sistemu treba poceti
posmatranjem promene Gibsove energije (slobodne entalpije) AG. Proces koji1 je povezan
sa faznim prelazom, kao $to je stvaranje kristalnih nukleusa odviyjace se onda kada je
povezan sa smanjenjem Gibsove energije [3].

Ukupna Gibsova energija sastoji se iz povrSinskog 1 zapreminskog dela:

AG = -AG, + AG, G.1)

Zapreminski deo AG, odgovara energiji koja se oslobada pri stvaranju nukleusa, pa
zato ima negativan znak. Pod pretpostavkom da se nukleus moze smatrati sfenim,
zapreminski deo Gibsove energije ima oblik:

AG, = % rAg,

gde je:
r — radijus nukleusa
Ag, — promena zapreminske Gibsove energije pri faznom prelazu

Povrsinski deo AG, odgovara energiji koju treba utrositi za savladavanje povriinskog
napona faze koja okruZuje rastuci nukleus. Ovaj deo energije treba utroSiti, te on zato ima
pozitivan znak.

AG,=4nr(Ag)=4nr'c

gde je:
Ago - Gibsova energija grani¢ne povrsine
o - povrsinski napon

To znadi da ukupna Gibsova energija prema (3.1) iznosi:
4 5
AG=- gr nAg, +t4nro

Na slici 3.2 je prikazana zavisnost Gibsove energije stvaraja kristalnog nukleusa od
njegovog radijusa. Vidi se da je kriva AG rezultanta knivih AGy 1 AG, 1 da za male
radijuse nukleusa AG raste, postize maksimum 1 tek poevsi od radijusa r. opada. Taj
radijus nazivamo kriti¢nim. Za radijuse vece od r. nukleus je sposoban za rast. Korelacija
izmedu Gibsove energije i radijusa knstalnog nukleusa kao funkcija temperature
prikazana je na slic1 3.3.
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b 46,=4xri0
/
/
ST )/
] Z .
‘a 0 LAG\ —
® \\ r* Radijus klicer
c
® \ 46=-46,+48,
e A
g -46,= gxr\dgy or
£t Il =h
o

Slika 3.2. Zavisnost Gibsove energije stvaranja
nukleusa od njegovog radijusa
temperature

Slika 3.3. Promene Gibsove energije u
Junkciji radijusa za razlicite

Nukleusi manjeg radijusa od r. prelaze opet u rastop. Za vrednost radijusa r, Gibsova
energija takode ima kriti€nu vrednost AG,. Obe kriti¢ne vrednosti se mogu dobiti ako se
izvod Gibsove energije po radijusu izjednaéi  sa nulom:

AAG) _

0
or
_ 167703 (2)
3(Ag,)’?
ro= 29 (3.3)
Ag,

Promena kriti¢ne slobodne energije stvaranja nukleusa AG, sa temperaturom data je
opStim izrazom [3]:

~ ET_}Y—"SZ_ (3.4)

C

koji pokazuje da, kada se T pribliZi tempertaturi topljenja Tp, ili se izjednadi sa njom, AG,
teZi beskonacnosti, pa do stvaranja nukleusa vise ne moze doéi.

11



Promena zapreminske Gibsove energije sa temperaturom data je izrazom [13]:

AS, AT-T
Ag,= —= 3.5
8v v T, (3.5)
gde je:
ASr, - entorpija topljenja
Vm — molarna zapremina
Tm — temperatura topljenja
Ako se ovaj izraz uvrsti u (3.3), kriti¢ni radijus nukleusa postaje:
VT 20V T
o= 20 Yaln _ 20701, (3.6)

CAS, AT-T AH AT
gde je AHy, entalpija topljenja
AHp, =T AS,

(Ovo sledi iz Gibsove relacije AG=AH-TAS za AG =0 o je ispunjeno za ravoteZnu
temperaturu T).

Vrednost povriinskog napona na granici staklo-kristal se moZe oceniti iz formule [13]:

pAH,
1 2
N3V,3

c= (3.7)

Koeficjent f8 za halkogenide ima vrednost 0.2, a N, je Avogadrov broj.
Na osnovu teorije termodinamickih, statistickih fluktuacija, stopa homogene
zapreminske kristalizacije je data izrazom [14]:

N,AG, +AG

J=Nn vZexp(- ~ L) (3.8)

gde je:

N - broj kinetickih jedinica u jedinici zapremine u nestabilnoj fazi

n" - broj kineti¢kih Jedinica na povrsini kriti¢nog nukleusa

AG¢ —kriti¢na slobodna energija

AGa, — aktivaciona energija nukleacije

v — frekvencija termickih vibracija atoma koji u&estvuju u faznom prelazu
Z ~ neravnotezni faktor Zeljdovia ( ~ 10? ) dat kao:

AG

3mkT(n")? (3.9

gde je:

12



n* - broj kineti¢kih jedinica u zapremini kriti¢nog nukleusa

n*=N§— rc3nq
J

q - broj atoma u kineti¢koj jedinici.

3.2 Uticaj temperature i povrsinskog napona na stopu kristalizacije

Temperatura na stopu kristalizacije uti¢e preko faktora n, AG, i AGa. Cak i kada bi
se ng menjalo, njegov uticaj na stopu kristalizacije bio bi mali s obzirom da se ne nalazi
u eksponentu izraza za J. Posto je AGy konstantna veli¢ina [15], to zna¢i da je J jednako
nuli na temperaturi apsolutne nule. Sto se tice faktora AG. poznato je da on zavisi kako
od o, tako i od Ag,.

U prvoj aproksimaciji se moZe zanemariti zavisnost AG. od o, tako da je prema
(3.4)AG, proporcionalno sa (Tp, — T)™ Jer je zavisnost Ag, od temperature prema (3.5) u
okolini Ty, skoro linearna (Agy~(Tm—T)). Takojeza T =Ty, J opet jednako nuli.

Na nekoj temperaturi T izmedu 0 K i T, funkcija J dostiZe svoj maksimum koji se

moze nadi iz uslova:
[ d(In J)J —0
T

or .-

Tako se za T’ dobija:

” -1
T = (AG, + AGy ) [O(AGC)]
o ..

Veli¢ina se lako nalazi iz grafitke zavisnosti AG, od temperature[15].

o(AG,)
oT

Promena veli¢ine J sa temperaturom data je naslici 3.4.

;_.! = e e e e e e e e

T

Slika 3.4. Zavisnost stope nukleacije od temperature



Korelacija izmedu promene Gibsove energije i radijusa kristalne klice ilustrovana na
slici 3.3, omoguéuje da se analizira znacaj kriti¢nog radijusa. Naime, u cilju iznalaZenja
funkcionalne veze izmedu stope nukleacije i temperature moze se posmatrati
transformacija koja se desava na temperaturi T,<Ty,. Neka je kriti¢ni radijus nukleusa r,.
Nakon kratkog vremena, proseéni nukleus ée izrasti do veliCine radijusa r. Ako se uzorak
ponovo zagreje dovoljno brzo do temperature T; tako da je T,<T,<T m, formiraée se novi
nukleus kriti¢nog radijusa ro;. Iz grafika datog na slici 3.3 vidi se da Je e>r. Akojer
vece od rey, tada ée prethodno formirani nukleus nastaviti da raste, a ako je pak r manje
od rc2, takav nukleus je nestabilan na temperaturi T, i on ée se istopiti uz nastanak novog
ravnoteznog stanja.

Na veli¢inu J pored temperature, znacajno utice i povriinski napon na granici kristal-
staklo. Greske pri proceni ove strukture mogu bitno uticati na poloZaj maksimuma krive
stope kristalizacije. Stoga je od velikog znadaja §to tadnija procena ove veligine. Glavni
problem u proceni povriinskog napona predstavljaju male dimenzije nukleusa kristalne
faze.

3.3. Brzina linearnog rasta kristala

Formiran nukleus kriti¢nog radijusa nastavlja svoj rast. Da bi ovo bilo moguée
moraju biti ostvareni uslovi za prelazak atoma iz Jedne faze u drugu. Za praéenje ovog
procesa moZe se posmatrati difuzija atoma iz kristalne (I') faze u amorfnu ( II ) fazu.
Difundujuci iz faze I u fazu II atomi nailaze na difuzionu barijeru.

Slika 3.5. Sematski prikaz difuzione barijere u procesu rasta nukleusa

Ga'? i Ga?! su aktivacione energije atoma koji prelaze iz faze [ u fazu I1, i iz faze II u
fazu I respektivno. AG je promena slobodne energije atoma pri prelasku atoma iz jedne u
drugu fazu. Broj atoma faze | koji napustaju jedinicu povriine u jedinici vremena se

moZe napisati kao:
P10y Ay vy exp (-Ga'? /kT)
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gde je:
n; — broj atoma jedinice povrsine u fazi I
vy — frekvencija termickih vibracija atoma

1 . . ‘ .. :
p1 (~ g) — verovatnoca da je pravac vibracije atoma usmeren prema nukleusu u fazi II

A; - koeficjient proporcionalnosti tj. broj mesta na povr§ini nukleusa koje atomi
popunjavaju u procesu rasta reSetke.

Sli¢no, broj atoma koji 1z faze Il prelaze u fazu I je:

Gll
ny A; vp expl| - —+
P20z A1 v, p( kT}

Brzina nagomilavanja atoma na povrsini faze II se moze prikazati kao razlika prethodna

dva izraza:
12

n Az vi ex _Gs n; A v2 ex —G‘il (3.10)
pllzxka pzznzka .

Brzina linearnog rasta kristala (u) je proizvod izraza (3.10) 1 zapremine atoma u fazi
II (). Radi upriS¢avanja izraza (3.10) moZe se pretpostavitidajeni=n; =n;vi=v=Vv;
p1=p2=p. Tada je:

Gl?. G'Zl
= A A . T ——4 3.11
u=Apnv {exp( kT) exp( kT)J (3.11)

Na temperatun topljenja Ty, ( ravnoteZna temperatura, u ovom slucaju ) vazi:
Gl2= G,

Na bilo kojoj drugoj temperaturi je Ga?=Ga™ - AG, pa je:

G2 G2+ AG
=2 A T4y exp(m—t 2T
u= Apnv [eXP( kT) exp( T )
A Aexp ( Gy ) | 1—exp( AG)} (3.12)
u= nvAexp(——= - - .
P P P
Postoje AG=AH-T AS (3.13)

a na temperaturi Ty, je AG =0, sledi:




as= 20
Tm
Izraz (3.13) postaje:
AG=%—H—(Tm—T)=AS (Ta-T) (3.14)

m

Uvrstavajuéi dobijeni izraz u (3.12) sledi da je:

12

u=Ap nvAexp(—gk‘—;—; ) [l—exp(

_w)} (3.15)

kT

Ako se umesto aktivacione energije rasta Ga'* i entropije topljenja AS uzmu
odgovarajuée molame veli¢ine Gum 1 ASn dobija se za (3.15) relacija:

u~exp (- Con {il —exp(- (3.16)

AS (T, - T))}
RT

RT
gde je:
R - univerzalna gasna konstanta.

Ovde treba napomenuti da za opis brzine rasta kristala postoje razli¢iti izrazi, pri Semu se
moze primetiti da se eksperimentalno odredene krive za razliita stakla slaZu nekad sa
jednim, nekad sa drugim 1zrazom [3].

Prema Tumbull-u za brzinu rasta kristala vredi izraz [3]:

KG = _ﬂ_D__( 1- eAG/kT)
aU
gde su:
AG - Gibsova energija kretanja molekula
@, - duzina skoka
f — deo graniéne povrsi na koje se molekuli mogu slagati
D — kritiéna konstanta za rast kristala.

J. Frenkel [3] je za rast kristala postavio drugu jednacinu koja se pokazala pogodnom
za opis kristalizacije u alkalno-silikatnim staklima.

KG = A exp {——X—(AU + L )}
kT AAT
gde su:
A, C — konstante
AU - energija aktiviranja za samodifuziju u rastopu
T, — ravnotezni parametar
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AT - pothladenje
T - temperatura
A — toplota dvodimenzione kondenzacije

Brzina rasta kristala se obiéno izrazava u [L"”_J
min

Svi ovi izrazi pokazuju da se zavisnost brzine kristalizacije od temperature $ematski
moze prikazati kao na slici 3.6.

u}

|
!
|
|
|
|
I
I
|
|
L ">
w
Tmax T

Slika 3.6. Zavisnost brzine linearnog rasta kristala od temperarure

Vrednosti odnosa temperature koja odgovara maksimalnoj brzini lineamog rasta i

u

.. T . .
temperature topljenja ;‘”‘ se krecu u intervalu 0,94 do 0,97 za stakla sa As, Se i Cu [6],

m

Sto znaci da se maksimalni rast kristala postize pri neznatnom podhladenju.

3.4. Kristalizacija stakla u procesu zagrevanja

Za proucavanje procesa kristalizacyje u staklima kao veoma pogodne metode
pokazale su se diferencijalno-termicka analiza (DTA) 1 visokotemperaturna rendgenska
difrakcija. Aktivaciona energija nukleacije AGa koja figuri§e u izrazu (3.8.) moze se
odrediti i1z zavisnosti temerature podetka kristalizacije od brzine zagrevanja uzorka.
Temperatura poCetka kristalizacije se na DTA snimku odreduje kao temperatura pocetka
egzotermnog pika. Korste¢l metod viskotemperaturne rendgenske difrakcije na
spraSenim uzorcima pri fiksnom Bragovom uglu, temperatura pocetka kristalizacije se
odreduje kao ona temperatura pri kojoj dolazi do saturacije biranog difrakcionog
maksimuma. Zavisnost temperature poCetka kristalizacije T. od brzine zagrevanja q data
je izrazom [14,16]:

1
—=C -
T, AG,
gde je C eksperimentalna konstanta.
Na slici 3.7. prikazana je ova zavisnost:

Inq (3.17)
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Slika 3.7. Zavisnost temperature pocetka formiranja kristalne faze od brzine zagrevanja u
neuredenoj matrici na primeru sistema Ge-Se za koncentracije[14]:

a) at %Ge: 1-27, 2-29, 3-31, 4-35, 5-37, 6-39, 7-40

b) at%Ge:1-27, 2-29, 3-31, 4-33.3, 5-35, 6-37, 7-39, §-40.

3.5. Kriti¢na brzina hladenja rastopa

Prema strogim kriterijumima, kriti¢na brzina hladenja se definiSe kao minimalna
brzina kojom rastop treba hladiti da se u njemu ne bi formirao ni jedan centar
kristalizacije koji bi mogao nastaviti svoj rast. U praksi, zavisno od uslova eksperimenta,
kriterijumi su manje kruti .

Za odredivanje udela kristalne zapremine a u matici stakla, a preko ove veliCine 1
brzine hladenja rastopa b, polazi se od pretpostavke da se rastop hladi od tatke topljenja
T. eventualno formirane kristalne forme do tatke omeksavanja stakla T, Na nekoj

temperaturi Tg<T'< Ty u vremenskom intervalu dt = nastaje dN nukleusa. Ako je

,

tada udeo kristalne zapremine u materijalu a(T"), broj nukleusa je:
dN=J(T) [l -(T")]dr odnosno

_J@)
b(T")

dN [1-o(T)] dT’ (3.18)
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Pretpostavlja se da su svi nukleusi na temperaturi T radijusa r. i da je centar nastanka
nukleusa udaljen od kristalne faze vie od iznosa r.. Prirastaj kristalne zapremine da., kao
posledica samo pojave dN nukleusa je:

do.= V. dN (3.19)
gde je V. = é I'CSTE
D

Posmatrajuci $ta se desava pri hladenju od T" do T, priraStaj kristalne zapremine bi bio:
da=V (T)dN
gde je V(T") z%premina nukleusa nastalih na T" i izraslih pri hladenju do T.
Pretpostavlja se da nukleusi ne interaguju medusobno i da hladenjem od T'do T ne

nastaju novi nukleusi.
Radijus kristala ¢iji su nukleusi nastali na T" i izrasli do Ty je:

TK
t(T)=r + jdr (3.20)
]
gde je:
dr=u dr= - 29T (B21)
b(T)
pa je:
.
udT
TYy=r + 3.22
r(T") J oD (3.22)

I

Znak minus u (3.21) ubacen je uz obrazloZenje da sa padom temperature radijus
kristalnih nukleusa raste (b se smatra pozitivnom veli¢inom).
U sludaju sfernog rasta kristala vazi [6,17]:

4 TeudT ’
V(T)=—n|r+
b

i prema (3.19):

3
4 TudT
do= —m|r,+ |——=| dN (3.23)
3 { ,'bm}
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Ovde se podrazumeva da svi nukleusi rastu po istom zakonu tj. da za njihov rast vaZi
ista funkcya brzine lineamog rasta u.
Zamenom (3.18) u (3.23) sledu:

" udl ’ ,
dat b(T)[l— (T)] { szb(T)} dT (3.24)

Pri racunanju celokupnog udela kristalne zapremine u matrici stakla osim rasta dN
nukleusa, treba uzeti u obzir 1 pojavu nove nukleacije, te se zbog toga integracija po T'u
oblasti hladenja vrs1 u granicama od Tn do T,, jer jedino u toj oblasti ima smisla
razmatrati pojavu kristalizacije. Stoga je prema (3.24).

T (T) udT
sz o - (T)] {ﬁ ,5(7)} dT’ (3.25)

Iz ove relacije moguce je izraCunati kritinu brzinu hladenja b uz uslov da udeo kristalne
zapremine ne prede neku zadatu vrednost ao. Posto je a(T") <a < ap << 1, 1zraz (3.25) se
transformise u:

3
m , T
a= | —J—Q,—)f‘-n rc+jf‘—@—dl a1’ (3.26)
. 013 u(T)
Smatrajuéi brzinu hladenja konstantom u temperaturnom intrevalu hladenja 1 uz smenu:

?u(T)dT= p(T) (3.27)

T

jednadina (3.25) prelazi u:
1
— [J@)p* ()T

g TI g &

£

3T, 2 T,
r.f g 3F
a=§7r7j'J(T)dT :

(3.28)

Vrednost integrala koje figuriSu u (3.28) raCunaju se numericki, a njithove vrednosti se
ne razlikuju mnogo u intervalu od Ty do Ty za materijale koji se mogu dobiti u formi
stakla, uz manje 1li veée brzine hladenja. Ovo se objasnjava vrlo malim prekrivanjem
funkcija brzine lineamog rasta i stope kristalizacije.

Ako se prihvati da su vrednosti integrala u (3.28) priblizno iste, veli€ina koeficijenata
ipred ovih integrala uslovljena je eksponentom od r., tako da su prva tri sabirka znatno
manja od Cetvrtog, te se izraz (3.28) svodi na:
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4 1o
0= gzz;jp (TYJ(T')dT
T?

i1 uz (3.27), dobya oblik:

o= gn' b—ﬂ- IJ(T’){ Tj u(T)dT} ar’ (3.29)

4

Iz ove relacye kriti¢na brzina hladenja b se odreduje kao:

1
b= (ﬂj“ (3.30)
3a
gde je:
T,
1= [ p’()J(T)dT (3.31)

T

Izraz (3.30) se dobro slaze sa relacijom koju su dali Kolmogorov 1 Avrami za brzinu
hladenja rastopa (K-A formula) [18]:

by = {— L}
3In(l-a)
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4. KRISTALIZACIJA U CVRSTOM RASTVORU
Cuys (AsySes)ss

4.1. Fazni dijagram sistema Cu-As-Se

Amorfni poluprovodnici se, po pravilu, sinteti$u iz elementarnth komponenti visokog
i identi¢nog stepena Cistoce [4).

Tehnologija dobijanja stakla, odnosno rezim zagrevanja i hladenja rastopa odreduje
se u zavisnosti od sastava i fizicko-hemijskih osobina komponenti. Do maksimalne
temperature pri sintezi nekog sastava, moze se doci ili zagrevanjem uzorka u pe¢t u
nekoliko etapa ili kontinualnim zagrevanjem unapred procenjenom brzinom. U procesu
hladenja najprihvatljiviji je metod brzog hladenja, tzv. metod kaljenja, mada je u nekim
slucajevima mogude dobiti staklo i u rezimu sporog hladenja. Proces sinteze stakla
prikazuje se na tvz. tehnolokoj karti, a najbitniji faktor je brzina zagrevanja odnosno
hladenja.

Ekperimentalnim putem se, na bazi iskustva i osobina pojedinih elemenata Periodnog
sistema odreduju oblasti egzistencije amorfnog stanja. Uobicajeno je da se ta podrucja
prikazuju na tzv. faznim dijagramima.

Na faznom dijagramu trokomponentnog sistema koncentraciona ravan se sastoji iz
jednog jednakostraniénog trugla ABC ¢ije su strane podeljene na 100 jednakih delova
(Slika 4.1). Temena trougla &ine ¢isti elementi AB,C, a tri strane trougla odgovaraju
trima grani¢nim dvojnim sistemima AB, AC i BC. Svaka tatka u unutra§njosti ravnt
trougla predstavlja koncentraciju trokomponentnog sistema, a da bt se odredila
koncentracija npr. tatke L na slici 4.1, treba kroz nju povucu tri prave L, II 1 I svaka
paralelana jednoj strani trougla.

A 10 20 30 40 S0 60 70 80 S0 %8
Cg

Slika 4.1. Predstavljanje trojnih sistema pomééu koordinata jednakostranicnog trougla
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Prava I, paraleina strani BC trougla, sede osu Ca na rastojanju @ % A. Analogno
prave II 1 I seku ose Cg 1 Cc na rastojanjima b % B 1 ¢ % C respektivno. Tacki Ly,
prema tome, odgovara sastava % A+b % B +c¢ % C[19]

Iz ovog razmatranja sledi da sistemi &ije koncentracione tacke leze na nekoj pravoj
koja prolazi kroz jedno teme trougla uvek sadrze isti konstantni odnos druge dve
komponente.

Fazni dijagrami sistema Cu-As-Se prikazan je na slici 4.2.

Cu
. Cux (ASZSQ3)

A CUBAsSeh

T-x

ACuAsSez

L4
¢
hd

2 Y_ %
As 25 50A5255375 Ss
(at.%) Se

Slika 4.2. Fazni dijagram sistema Cu-As-Se

Moze se uociti da oblast formiranja stakla ovog sistema zauzima relativno veliku
povrsinu trougla Cu-As-Se na slici 4.2 §to znaci da se stakla ovog sistema mogu relatvno
lako dobuti.

Proces sinteze izvodi se prema posebno odabranom programu u specijalno
pripremljenim vakuumiranim kvarcnim ampulama. Ampule se zagrevaju u tn etape,
razliéitim brzinama sa razliéitim vremenima zadrZzavanja na maksimalnim temperaturama
pojedinih etapa [4,8]. Na slici 4.3 ovaj proces je predstavljen graficki.

t(0)

800

600

400

200

I NS S WS WD TN NN S N TN N SR A B s A

10 20 30 40 S0 60 70 80 t()

Slika 4.3. Tehnoloska karta sinteze stakla Cu,s(As:Se3)ss (brzo hladenje - prema krivoj 1)
i kristala Cu3AsSe, (spontano hladenje - prema krivoj 2)
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U toku prve etape zapoCinju procesi topljenja i formiranja jedinjenja As;Se;. Za
vreme odrzavanja konstantne temperature zavrSavaju se ovi procesi i dolazi do
delimi¢nog rastvaranja jedinjenja As;Ses u rastopu Cu.

Temeraturni plato druge etape omogucava reakcije dobijanja jedinjenja CuAsSe;,
Cu3AsSes i CuzAsSes.

U treéoj etapi sistem se zagreva do maksimalne temperature sinteze za stakla sa
bakrom, a temperaturni plato ove faze omogucuje homogenizaciju uzorka.

Hladenje rastopa vr$i se postupkom kaljenja na vazduhu, kriva 1 na slici 4.3, 3to
podrazumeva naglo vadenje ampule sa uzorkom iz pe¢i pri maksimalnoj temperaturi
sinteze | premestanje u termicki inertan materijal koji ¢e omoguéiti brzo hladenje.
Ukoliko hladenje nije dovoljno brzo, dolazi do formiranja kristalne komponente (kriva 2
na slici 4.3).

Na osnovu dosadasnjih saznanja, u slozenim (amorfnim) sistemima ocekuje se
prisustvo kako elementarnih strukturalnih jedinica tako i sloZenih prostornih strukturnih
formi. U sistemu Cu-As-Se, neizbezno je prisustvo jedinjenja CuzAsSes. Ovo jedinjenje
ima klju¢nu ulogu u strukturnim svojstvima i svojim osobinama implicira strukturne
promene pri vi§im temperaturama. Mnoge fizicke osobine amorfnog sistema
Cu;5(As2Ses)ss (indeks prelamanja, poluprovodnicke osobine, transparencija svetlosti,
magnetne osobine i dr.) zavise od prisustva komponente Cu3AsSes; u matrici stakla
[5,9,10].

Nezavisno od uslova sinteze i brzine hladenja rastopa, odnos komponenti koji
odgovara odnosu u Cu3AsSes, uvek za rezultat daje kristalnu formu. Sli¢ni efekti nastaju
i pri sintezi komponente Cu,Se. Ovo je posledica polozaja tacaka koje
predstavljaju jedinjenja Cu3AsSes i CusSe u faznom dijagramu na slici 4.2, koje pokazuju
da se ove komponente mogu javiti samo u uredenom stanju [7]. Elementarna Celija
jedinjenja CusAsSes ima sfaleritnu strukturu sa parametrom a = 0,549nm (slike 4.4.a i
4.4.b).

N

. VR -—T.--._.

Slika 4.4.a Struktura sfalerita

Se

Slika 4.4.b Slucajevi supstitucije atoma As i Se u tetraedarskim poloZajima oko atoma Cu
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Analize DTA, TG 1 DTG krivih (slika 4.5) ukazuju da se proces termicke dekompozicije
CusAsSe, moze Sematski prikazati [4,7]:

T Se, As;Se; T 1,50.0 1,5Se;
2CusAsSe, As,Ses + 3CusSe 3Cu,Se 3Cu;0 +1,5Se;
395° 520° 600° 640°
024
___> 3CU2O 657—} CU2O + 4Cu0 (4 1)
d

/:{:Am
1 1 1 1 f .3 3 i
San)
I
2¢ -
40 >
= TG

Slika 4.5. DTA,TG i DTG krive kristalne strukturne jedinice CuzAsSe4

Na TG krivoj zapaZa se porast mase za vreme zagrevanja uzoraka od 400-580°C Sto
se objasnjava ucei¢em kiseonika iz vazduha u daljim reakcijama [7]:

20, Se; T
2Cu,Se— 4CuO + Se;—» 4Cu0 4.2)
520° 620°

Termi¢ko tretiranje zavrSava se kompletnom dekompozicijom do nastajanja
odgovarajuéeg procenta bakarnih oksida.

Kristalizacioni afinitet u sistemima Cu-As-Se ne zavisi samo od odnosa arsena 1
selena, nego u mnogome i od udela bakra u njima. Utvrdeno je da je maksimalan sadrZa
bakra u staklima sistema Cu-As-Se oko 25% i da je za atom Cu u halkogenidnim
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staklima karakteristiéno stanje 3d'%4s', a ne 3d°4s? §to ukazuje na dijamagnetne osobine
ovih stakala. Hemijska interakcija bakra sa arsenom i selenom se ostvaruje kao rezultat
udesca 4s' elektrona bakra u hemijskoj vezi Cu-Se, i formiranja donorsko-akceptorske
veze Cu-As na raCun nepodeljenog para atoma As i vakantnih orbitala atoma Cu [6].

Pri kristalizaciji stakla sa manjim sadrzajem Cu (do 3,8 at %) dolazi do izdvajanja
As;Se;. U intervalu koncentracije Cu od 3,8 do 16at % izdvaja se kubna faza Cu3AsSey, a
pri veCem sadrzaju bakra javlja se i druga faza koja nije jednoznaéno definisana [4].

4.2. Odredivanje brzine kristalizacije

Mogucnost pojave kristalne nukleacije kao posledica termigkog tretiranja amorfnog
Cuis(AszSes)ss pracena je metodom visokotemperatumne rendgenske difrakcije. Uzorak
koji je prethodno dobijen u procesu sinteze standardnom procedurom [4] iz elementarnih
komponenti ¢istoc¢e Cu-99,998% , As,Se-99,999%, mehanicki je spraSen u saglasnosti sa
zahtevima primenjene metode.

Zagrevanje uzorka vrSeno je razliCitim brzinama zagrevanja ( 1<q<60°min ) u
intervalu temperatura od sobne do 400°C. Na bazi ranijth ispitivanja [4,7] bilo je poznato
da bi dalje zagrevanje dovelo do delimiéne dekompozicije.

Za dobyanje spektra difrakcije X zraka na praskastim uzorcima, kori§cen je
visokonaponski generator SEIFERT ID 3000 sa bakamom antikatodom ¢&ije je zradenje
monohromatizovano niklenim filterom (Acke = 0,154178 nm) 1 automatski
difraktometrijski sistem PW 1373 — PW 1965/50 (PHILIPS).

Najcesca postavka rendgenskog difraktometra za pradkaste uzorke data je na slici 4.6.

brojal

izlazna divergentna

pukotina
AN S2
pribvatajuca horizontalna
\ pukotina
\ idealno fokusirajuca
A krivina
© S }
h /
) !
\ anoda \ / 9
~
- 9
" \gentar i -
\ ulazma divergentna ~€- gonfonerra
~ $y pukot ina // 90°

— —

Slika 4.6. Rehdgenski difraktometar (Sematski prikaz)
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Zralenje iz rendgenske cevi pada preko ulazne divergentne pukotine na uzorak. Iz
osnovih postavki Bragovog modela difrakcije, jasno je da ako je uzorak postavljen pod
upadnim uglom 9, aktuelno merenje ¢e biti na dvostruko ve¢em uglu 28 u odnosu na
inicijalni zrak. Koridéenje proporcionalnog ili scintilacionog brojaca kao detektora,
omogucuje da se preko pisata automatski dobije Citav spektar u Zeljenom uglovnom
intervalu.

Obzirom da su eksperimenti vreni u ovom radu zahtevali detekciju difrakcionih
spektara na temperaturama vi§im od sobne, postavka difraktometra je dopunjena
specijalnim visokotemperaturnim adapterom HTK — 10 firme PAAR sa kompenzacionim
kolom HTK2- HC(PAAR), ¢ija je Sema data na slici 4.7.

radijacioni prozor

A grejna klupa

" kxompenzaciono kole

Slika 4.7. Visokotemperaturni adapterHTK-10 (PAAR) [11]

Amorfni uzorci, prethodno spraseni, nanoseni su u tankom sloju na greja¢ u komori i
udvrséeni specijalnim Zapon lakom. Element za grejanje je platinska traka dimenzija
132mm x 9mm x Imm, u ¢ijem centru se nalazi Pt10% RhPt termopar dijametra 0,35mm
1 duzine 90mm.

Zagrevanje do odredene temperature ili pak odrZavanja konstantne, omoguceno je
preko automatskog kontrolora za grejanje HTK — HC (PAAR) koji omogucuje merenja
temperature od sobne do 1600°C sa greskom *0,1°C. Komora visokotemperaturnog
adaptera permanentno se hladi vodom $to omoguduje apsolutno merenje temperatura.

U cilju odredivanja temperature pocetka kristalizacije ispitivanog uzorka stakla,
temperaturna zavisnost procesa pracena je preko referentnog difrakcionog maksimuma u
blizini 20 = 28° . Opredeljivanje za ovaj Bragov ugao proizaslo je iz ¢injenice da on
odgovara karakteristi¢noj difrakcionoj ravni (111), d = 0,317nm za fazu Cu3AsSes, koja
kako je ve¢ napomenuto, ima kljuénu ulogu u strukturnim svojstvima stakala sistema Cu-
As-Se i svojim osobinama implicira strukturne promene na viSim temperaturama.

Na slici 4.8. prikazane su promene u matrici stakla izazvane povecanjem temperature
kao funkcije brzine zagrevanja uzorka.
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a) g = 1°/min b) q = 5%min

3 + "
T v T

300 260 220 (°C} t°Cl 300 250 200

<) d)
q = 10°/min
350 300 250 200 1{°C] 350 300 250 1[°C]
e) f}
e, q = 40°/min q = 60°/min
t t t t 1 1 t t
400 300 200 1°C] 360 300 240 180 120¢[°C]

Slika 4.8. Temperaturne zavisnosti intenziteta difrakcionog maksimuma za Bragov ugao
28 = 27,97° za brzine zagrevanja uzorka od.:
a)q=1%min b)q=3%min c¢)q=10%min
d)q=20%min e)q=40%min f)q = 60%min.

Za relevantnu temperaturu kristalizacije uzeta je temperatura na kojoj difrakcioni
maksimum posmatranog Bragovog ugla dostize svoju maksimalnu vrednost pri zadatoj
brzini zagrevanja, odnosno temperatura saturacije difrakcionog pika. Opredeljenje za
ovaj nalin odredivanja temperature kristalizacije proizadlo je iz uporedivanja rezultalta
(pre svega aktivacione energije nukleacije) sa odgovaraju¢im vrednostima dobijenim
nekim drugim metodama (DTA ili neke druge termicke metode).
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Na slict 4.9 prnkazane su krive diferencijalno termi¢ke analize kao 1
termogravimetrijske 1 krive derivacione termogravimetrije za ispitivano staklo. One su
omogucile da se odrede kvantitativne karakteristike faznih transformacija koje su bile
neophodne za proracune u ovom radu (temperatura omek$avanja i topljenja nastale
kristalne forme 1 entalptja topljenja).

DTG
DTA

Am| + !

(%] 400 800 t[°Cl]

20

401 G

60

Slika 4.9. DTA,TG i DTG krive stakla Cu;s(AsaSes)ss

Na DTA snimku identifikovan je pik kristalizacije na temperaturi 260°C, a na istom
snimku moZe se uoditi da na temperaturi oko 350°C dolazi do bitnijih promena u matrici
stakla.

U cilju jasnije interpretacije rezultata dobijenth metodom DTA, snimljeni su
difrakcioni rendgenski spektri uzorka Cujs(AsaSes)ss na nekoliko konstantnih
temperatura.

Najpre je nalinjen snimak uzorka na sobnoj temperatun koji je trebalo da potvrdi
neuredenu strukturu ispitivanog stakla. Druge, viSe temperature su odabrane upravo na
bazi rezultata uoCenih prilikom diferencijalno termicke analize.
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Slika 4.10. Difraktogram stakla Cu;s(As;Se3)ss na: a) sobnoj temperaturi; b) t=190°C;
¢) t=260°C; d) sobnoj temperaturi nakon zagrevanja do 350°C
O- podloga ; *- CuzAsSey,; x- Cuz.Se

Difraktometrijski snimak amorfnog Cu,s(As;Ses3)ss na sobnoj temperaturi sadrZi
samo difrakcione maksimume koji pripadaju podlozi na koju je uzorak nanesen. Bitnije
strukturne promene ispitivanog stakla nisu uocene pri zagrevanju do 190°C. Difrakcioni
maksimumi na ovoj temperaturi poklapaju se sa odgovaraju¢im maksimumima na
difraktogramu snimljenom na sobnoj temperaturi, te se moze zakljuciti da do 190°C nije
doslo do pojave kristalnih formi u matrici stakla.

Na temperaturi od 260°C (slika 4.10.c) uoCeno je prisustvo kristalne strukture
CusAsSey, koje je bilo ofekivano s obzirom na rezultate DTA snimka (slika 4.9).

Obzirom da se sfaleritna struktura Cu3AsSes topi na temperaturi oko 350°C i formira
se struktuna jedinica tipa Cus..Se, ofekivano je prisustvo obe pomenute strukture na
difraktogramu snimljenom na sobnoj temperaturi 20 sati nakon zagrevanja uzorka do
350°C. Na slici (4.10.d) jasno se uoavaju difrakcioni maksimumi zaostalog Cu3AsSe, i
novoformiranog Cu,,Se. Potpuna dekompozicija jedinjenja Cu3AsSes prema (4.1)
oéekuje se na temperaturi 395°C uz pojavu jedinjenja As;Se; pored ve¢ prisutnog CuaSe.



Prisustvo strukturne jedinice As;Se; je moguce 1 na temperaturama nizim od 395°C, aliu
amorfnom stanju te ga je nemoguce primetiti na difraktogramu.

Spektri difrakcije X zraka na termicki tretiranom staklastom materijalu (slika 4.8)
omoguéili su da se odredi funkcionalna zavisnost poCetka kristalizacije 1 brzine
zagrevanja. Dobijeni rezultati vezani za temperaturu kristalizacije u staklu Cuis(AszSes)ss
kao funkcija brzine zagrevanja prikazani su tabelarno (tabela 4.1) i graficki (slika 4.11).

Tabela 4.1. Zavisnost temperatura
kristalizacije od brzine zagrevanja

0.00190
q[°/min] [ t[°C]
1 275 0.00180 4
5 290 0.00175 | :
10 310 1/ e
20 320 {K ] 0.00170 +
0.00165 4
40 330 -
60 345 0.00160 4
0.00185 4+—oor——p——p—————7————1

I n()
Slika 4.11. Zavisnost temperature

kristalizacije od brzine zagrevanja

Iz relacije (3.16), za zavisnost temperature T, od brzine g, odredena je aktivaciona
energija nukleacije AGa, koja za ispitivani uzorak ima vrednost:

AGa=165,75(8) kJ/mol

U tabeli (4.2) dati su neki fiziCki parametﬁ stakla Cu;s(As;Ses)ss koji su koriSéeni pni

proradunu parametara kristalizacije.
Gustina ispitivanog materijala odredena je metodom hidrostati¢kih terazija.

Tabela 4.2. Fizicki parametri stakla Cu;s(AsiSes)ss: temperature omekSavanja Tg i
topljenja T, gustina p, entropija topljenja ASn, aktivaciona energija nukleacije AGy4 i
aktivaciona energija rasta AGm

uzorak T, (K] [Ta[K] | p*10° AS,, AGa AGum
(ke/m’] [J/Kmol] | [kJ/mol] | [kJ/mol]
Cuys(AszSes)ss | 458 655 5,07 10,8 165,75 166
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4.3.Proraun parametara kristalizacije

U cilju izraunavanja parametara kristalizacije tj. stope nukleacije i brzine linearnog
rasta, poslo se od pretpostavke da pri ostvarivanju odgovaraju¢ih uslova za pocetak
kristalizacije dolazi do formiranja klice sfernog oblika. Na osnovu formule (3.6)
izratunat je kritiéni radijus kristalnog nukleusa stakla Cujs(As;Ses)ss pri Cemu je
koeficjent povriinskog napona ¢ izralunat na osnovu izraza (3.7), za AT je uzeta vrednost
(T~ Tg), Tabela 4.2. Promena zapreminske Gibsove energije pri faznom prelazu Ag,
proradunata je na osnovu izraza (3.3), $to je posluzilo za proradun kriticne Gibsove
energije AG. (izraz 3.2). Dobijene vrednosti prezentovane su u tabeli 4.3. Velicine koje
figurisu u izrazu (3.8) za stopu nukleacije proracunate su pojedinagno. Broj kinetiCkih
jedinica po jedinici zapremine stakla N odreden je iz relacije:

_ PN,
M

gde je M molarna masa stakla, p je gustina, N, Avogadrov broj.Broj kinetickih jedinica
na povrsini klice ne se moZe izradunati na osnovu izraza [13,20]:

gde je A broj mesta gde se mogu smestiti kineticke ]edlnlce po jedinici povrSine
elementarne éelije. Za sfaleritnu strukturu ovaj broj se moze naci iz relacije:

gde je a parametar elementarne ¢elije nastalog kristalnog ]edlnjenja

Frekvencija termickih v1bracqa atoma je reda veliCine 10"*Hz.

Faktor Zaljedovica proracunat Je po formuli (3.9) gde je AG, odredeno prema (3.2), a
broj kineti¢kih jedinica u zapremini kriticnog nukleusa n je odreden iz izraza:

n =N grfnq

q je broj atoma u kineti¢koj jedinici i za jedinjenje CuzAsSes q = 8. Na taj nacin izraz
(3.8) postaje pojednostavljen do oblika: :

AT -T)? +AG
J=Ciexp | - 2= E 43
1XP( RT ) (4.3)
3
gde je Ap = 163—”Na oV, Ci=Nn vZ

AS:

Uvritavajuéi eksperimentalne podatke iz tabele 4.2 kao i izratunate veli¢ine N, n iZu
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(4.3) sledi:

(4.4)

10° -7\ 103
JT) = 0.5 -10% exp[_ 04-10°(655-T) +166-10 j

831-T

Konstanta proporcionalnosti u izrazu (3.16) za brzinu lineamnog rasta u proraCunata je
iz formule:

Cy= fov
gde je
f — faktor verovatnoce (~l )

§ — duzina preskoka izmedu kineti¢kih jedinica ( reda veli¢ine elementarne celije )
v — frekvencija termickih vibracija atoma (~10*Hz).

[zraz (3.16.) stoga prelazi u :

u=C, exp (- (4.5)

RT

Gam _ _ ASm (Tm B T)
){1 exp( R )}

Funkcionalna zavisnost brzine linearnog rasta u od temperature uz odgovarajuce
proradune moze se prikazati formulom:

166-10° 10,8(655-T)
T)=10° - | - exp(-———"——~ 4.6
u(T) exp ( 8,3”)[ - exp( 8317 )] (4.6)

Konstante C, i C; koje figuridu u izrazima (4.3) i (4.5) procenjene su relativno grubo,
jer njihove vrednosti imaju zanemarljiv uticaj na poloZaje maksimuma i na numericke
vrednosti funkcija J i u, obzirom da obe konstante figuriSu kao linearni, a ne
eksponencijalni ¢lanovi u izrazima J i u.

Za vrednost aktivacione energije rasta AG,n koja figuride u (4.5) uzeta je vrednost
eksperimentalno odredene aktivacione energije nukleacije AGa. U literaturi su ove dve
energije istog reda veli¢ine i neznatno se razlikuju, Sto opravdava ovakav postupak.
Vrednost AGan ne utice na polozaj maskimuma krive u(T), ali su moguéa odstupanja pri
proraéunu numericke vrednosti povr$ine ispod krive u(T) za razli¢ite vrednosti AGan, Sto
se odrazava na procenu brzine hladenja 5.

Funkcije J(T) i u(T) graficki su prikazane na slikama 4.12 1 4.13.
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Slika 4.12. Zavisnost stope nukleacije stakla Cu,s(As2Se;3)ss od temperature
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Slika 4.13. Temperaturna zavisnost brzine rasta stakla Cu;s(As2Ses3)ss

U tabeli 4.3. prikazane su karakteristike kristalizacije u staklu Cu;s(As;Ses)ss:

Tabela 4.3. Karakteristike kristalizacije stakla Cu;s(As,Ses)ss ; povrsinski napon o,
kriticni radijus nukleusa r., maksimalne stope nukleacije i brzina linearnog rasta i
odgovarajuce temperature.

uzorak o .10 Jmag(l(l)z“ T ax Unax 10T | TV ax T 1o/ T
[N/m] | [m] [m”s”] |[K] [m/s] K]
Cuys(As;Ses)ss | 0,01 | 7.8 6,2 520 8,7 633 0,97

Vrednost kritiénog radijusa reda veli¢ine 10'°m ukazuje na moguénost visokog
stepena kristalizacije. Kriti¢ni radijus istog reda veli¢ine javlja se kod SbSI [13] koji se
teSko dobija u formi stakla, pa se po analogiji i kod ispitivanog stakla moZe ocekivati
visok stepen kristalizacije.




Stopa nukleacije je reda veli¢ine 10* m>s", a brzina linearnog rasta 10™ ms” .
Medutim, maksimumi na krivama stope nukleacije 1 brzine rasta nalaze se na
temperaturama 520 K i 633 K respektivno, §to ukazuje na Cinjenicu da se ispitivani
uzorak relativno lako dobija u formi stakla.

Iz odnosa temperature koja odgovara maksimalnoj brzini rasta 1 temperature topljenja
formirane kristalne forme T ne/ T koji za ispitivani uzorak ima vrednost 0.97, moze se
zakljuciti da se maksimalna brzina linearnog rasta postize pri neznatnom podhladenju.

4.4. Procena kriticne brzine hladenja

Kako je veé istaknuto, brzina hladenja rastopa ima fundamentalni znacaj u procesu
sinteze homogenih neuredenih sistema. Naime, hladenje mora biti tako realizovano da se
obezbede uslovi u kojima veli¢ina po&etne nukleacije ne prelazi zadatu vrednost koja bi
izazvala formiranje kristalnih centara. Zbog toga je neophodno posebnu paznju ukazati
odredivanju ove brzine, a naroéito u oblasti prekrivanja krivih J(T) 1 u(T) (slika 4.14).
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Slika 4.14 Zavisnost stope nukleacije (J) i brzine linearnog rasta (u) od temperature za
Cu15(As;Seg)85.

Kritiéna brzina hladenja rastopa proracunata je na osnovu relacije (3.30) i iznost:
b=0,02 K/s
Ova vrednost predstavlja minimalnu brzinu hladjenja koja obezbeduje da se u
primenjenom postupku sinteze dobije materijal sa karakteristikama homogenog
neuredenog sistema.
Vrednost integrala ] koji figurise u izrazu (3.30) izraCunata je numericki:
1=50810"

dok je za udeo kristalne zapremine uzeta vrednost:

a=10"%
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Znacajno je napomenuti da je aktivaciona energija rasta AGan koja figunSe u 1zrazu
(4.5) za brzinu linearnog rasta u, bitno doprinela vrednosti numerickog integrala I, a
samim tim 1 brzini hladenja rastopa b.U pristupu koji je odabran u ovom radu,
aproksimativno je za AGam kori$¢ena vrednost za aktivacionu energiju nukleacije AGy
koja je bila direktno eksperimentalno dostupna.

Takode treba istaci da konstante C; i Cz u izrazima za J 1 u (4.3) 1 (4.5), bitno uti¢u na
vrednosti intgrala I, odnosno kriti¢ne brzine hladenja rastopa b, kao i da je njthova
procena jo§ uvek stvar pristupa u konkretnom slugaju.

Ovo objasnjava ¢injenicu da je brzina hladenja rastopa izra¢unata u ovom radu znatno
manja u poredenju sa vrednostima nadenim za druga stakla tipa Cux(AsaSes)ioox [17].

Obzirom na ve¢ pomenutu ¢injenicu da prisustvo bakra u sistemu Cu-As-Se znatno
povedéava stopu kristalizacije u odnosu na matricu stakla bez ovog elementa, za olekivati
je bilo da je za dobijanje stakla Cuys(As;Ses)ss sa istim stepenom kristalizacije a kao 1
kod As;Se; potrebna veca brzina hladenja. Kao eksperimentalne vrednosti brzine
hladenja za As,Se; neki autori [13,20] navode brzine od (9+2) 107 K/s. Uzimajuéi ovo
u obzir, procenjena brzina hladenja b od 20*107° K/s za Cuys(As;Ses)ss se moZe smatrati
olekivanom tendencijom. Treba ista¢i da se ova brzina, na osnovu dobijenih rezultata,
mozZe smatrati minimalnom brzinom hladjenja za dobijanje &isto neuredenog materijala
pomenutog sastava.
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5. ZAKLJUCAK

Prisustvo bakra u matrici stakla Cu-As-Se dovodi do bitnih promena fizi¢kih osobina,
a pre svega do pojave vece tendencije ka kristalizaciji u odnosu na matricu stakla bez
ovog elementa. U ovom radu ispitivant suelementi od znacaja za kristalnu nukleaciju u
staklu Cuys(AszSes)ss.

Snimanje difrakcionih rendgenskih spektara stakla Cu;s(As,Se;)ss na temperaturama
upotpunilo je sliku o pojavi kristalizacije pri termickom tretiranju uzorka.

Zapazeno je da do znatnih promena u matrici stakla dolazi na temperaturi 260°C na
kojoj je primetno prisustvo kristalnog jedinjenja CusAsSes. Ovo jedinjenje, koje se javlja
iskljuéivo u knstalnoj formi, od neposrednog je znacaja za strukturne promene na
visokim temperaturama u staklima sistema CugdAs;Ses)i«. Difraktometarski snimak
stakla Cujs(As;Ses)ss na sobnoj temperaturi nakon zagrevanja do 350°C pokazuje
delimi¢nu dekompoziciju jedinjenja CusAsSes 1 pojavu nove kristalne forme Cuz.Se.

Kako je ovde pokazano, brzina zagrevanja zanacajno utie na pojavu knstalizacije u
staklu.

Metodom visokotemperaturne rendgenske difrakcije odredena je zavisnost
temperature kristalizacije od brzine zagrevanja. Na osnovu toga, 1zraCunata je aktivaciona
energija nukleacije, koja za ispitivani halkogenid ima vrednost 166 kJ/mol.

Stopa nukleacije je reda veli¢ine 10** m™s™, dok je brzina linearnog rasta reda 10
m/s.

Maksimum funkcije brzine lineamog rasta nalazi se na znatno vi$oj temperaturi u
odnosu na maksimum stope nukleacije. Ovakav medusobni polozaj maksimuma ukazuje
da se uzorci sastava Cuys(As;Ses)ss relativno lako mogu dobiti u formi stakla.

Na osnovu ukazanih elemenata, odredena je minimalna brzina hladenja rastopa od
0,02 K/s koja u tehnolo$kom postupku dobijanja ovih materijala obezbeduje njihov puni
amorfni karakter.
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