&3 I% UNIVERZITET U NOVOM SADU
Y e N

5 I” I “; PRIRODNO-MATEMATICKI

= ,_.l_ IS FAKULTET

%/""/l——- e O DEPARTMAN ZA FIZIKU
Yovy 9

YHUBEPSHTET Y HOBUM CAL;»
IPMPOAHO-MATEMATHYKW DAKYNTE

_nPumseHo: S0 10 708 |

OPTAHM3 JEQ BPOUJ

“oces | 3/ 1ces

Uticaj antimona na hemijsku stabilnost
halkogenidnih stakala iz sistema As(Sb)-S-1

- diplomski rad -

Mentor: prof. dr Svetlana Lukié Kandidat: Ljiljana Curgi¢

Novi Sad, 2008.



Kada sam bila mlada

htela sam biti naucnik tada,
sa izradom diplomskog rada,
snovima sam bliza sada.

Snovi su mi bili motiv,

iako je bilo puno razloga protiv,

ali su to bile mizerne stvari,

i ne dozvolih da mi sreéu nesto kvari.

Ucéenja puno je bilo
al’ ostvarilo se $to se snilo.



Ovim putem Zelim da se zahvalim:

prof. dr Svetlani Lukié, redovnom profesoru Prirodno-matematic‘:kog fakulteta v Novom Sadu,
mentoru ovog rada, na pomoéi oko izbora teme, realizacije eksperimentalnog dela rada i
interpretacije rezultata. Posebno joj se zahvaljujem na savesnom pregledu rukopisa i izuzetno
korisnim sugestijama.

prof. dr Imre Gutu, vanrednom profesoru Prirodno-matematickog fakulteta u Novom Sadu, na
pomoci oko interpretacije rezultata, kao i na korisnim sugestijama koje su uticale na poboljianje
kvaliteta rada.

prof. dr Miodragu Krmaru, vanrednom profesoru Prirodno-matemati¢kog fakulteta u Novom Sadu
na izuzetnoj moralnoj podrici tokom studija i tokom izrade rada.

mr Goranu Strbeu, asistentu na Katedri za eksperimentalnu fiziku kondenzovane materije Instituta
za fiziku, na ukazanoj pomo¢i oko savladivanja metodike ispitivanja i tehnickoj obradi rezultata.

prof dr Fedoru Skubanu, vanrednom profesoru Prirodno-matemati¢kog fakulteta u Novom Sadu na
ukazanoj pomo¢i tokom pisanja samog rada.

mojim prijateljima a posebno koleginici Jasmini Cubrilo, koja je uocila svaku Stamparsku gresku i
davala korisne savete tokom same izrade rada.

i, na kraju, svojoj porodici, mami, tati, bratu Zivku i mom dragom Sa8i na velikodusnoj podrici
tokom svih ovih godina studiranja.

i
&
o

i &
[
#




SADRZA]J

4.2 Uticaj temperature na brZinu rastVaranja. ..............eeeeeeeeeeeeeveeresessssoseeseesooooooeeoeeoesoeeesoon 17
5. BRZINA RASTVORLJIVOSTI STAKALA TIPA SbyAs37,S4slis UKOH oo 21
5.1.Priprema uzoraka i specifi¢nosti eksperimentalnih MErenja..............ovevvevoeooooooooooooo 21
5.2, REZUNALT 1 dISKUSTIA....v.ivivieececi ettt e s e 22
6. ZAKLJUCAK ....ooovovoreeeescececcneneses s sssss s esssssssses s eeseeees s oo oo 35




1. UVOD

1.1. Opsta svojstva amorfnih materijala

Pod terminom amorfno podrazumeva se agregatno stanje tela u kojem dolazi do
odstupanja od uredenosti kristalne strukture, svojstvene klasicnom Cvrstom stanju.
Posmatrano mikroskopski, u amorfnom stanju postoji odsustvo trodimenzionalne
periodi¢nosti (moZe se govoriti samo o kratkodometnoj uredenosti - short range order -
SRO). Za amorfno stanje nije karakteristican minimum slobodne energije i ono se moZe
vremenski relativno dugo oC€uvati; to je specifi€na, metastabilna faza. Amorfno (staklasto,
nekristalno) stanje karakteriSu prekidi strukture klasi€nog Cvrstog stanja i jasno razvijene
povrsine.

Slika 1.1. Kratkodometno (a) i dugodometno (b) uredenje strukture jedinjenja tipa A;B;

Kada se izvesne te¢nosti ohlade dovoljno brzo, na odredenoj temperaturi ne dolazi
do stvaranja kristala, kao §to se deSava pri sporom hladenju. Viskoznost tecnosti se
postepeno povecava i najzad se dobija staklasta supstancija. Glavne karakteristike stakla su
tvrdoca, krutost i sposobnost da se suprostavlja naprezanju pri smicanju, §to su sve osobine
¢vrstog stanja [1].

Na drugoj strani, stakla su, ako nisu u napregnutom stanju, opticki izotropna, sli¢no
teCnostima, 1 transparentna. Proces ,,topljenja“ i o€vrS¢avanja je povratan za staklasta tela.
Prividno Cvrsto stanje potiCe od visoke viskoznosti, poSto se zagrevanjem viskoznost
smanjuje i staklo se pretvara, bez ikakvog oStrog prelaza, u pokretnu tecnost. Dugim
stajanjem, narocito pri umereno visokoj temperaturi, stakla podleZu ,,rastakljivanju®, kada se
izdvajaju kristali ba$ kao iz prehladene tecnosti ili presi¢enog rastvora. Stakleno ili staklasto
stanje leZi izmedu Cvrstog i te€nog u kome izvesne supstancije mogu da postoje. Kao
rezultat teorijskih gledista GoldSmita (V. Goldschmidt, 1926.) i Zaharijazena (W. H.
Zachariasen, 1932.) i eksperimenata Varena i drugih (V. Warren, 1933.) na difrakciji X-



zraka uCinjen je vaZan napredak u rasvetljavanju strukture staklastog stanja. Prema njima
osnova strukture stakla jednostavnih jedinjenja su jedinice grade sa malim koordinacionim
brojevima. Poznato je da stakla daju difuzne difrakcione trake, sli¢no te¢nostima, a Randal
(Randal, 1930.) je zabeleZio da je rastojanje difrakcionih centara blisko rastojanju
difrakcionih centara iste supstance u kristalnom stanju [1]. Mikroskopski, amorfno stanje
karakteriSe kratkodometno uredenje strukture, odnosno odsustvo trodimenzionalne
periodiCnosti i veliki broj nezasi¢enih hemijskih veza. DuZine veza i uglovi izmedu njih,
unutar osnovnih jedinica grade, odstupaju od konstantnih vrednosti.

Staklasto stanje karakteriSe odsustvo uredenosti dugog dometa, haoti¢an raspored
atoma i atomskih grupa, ali i postojanje pravilnosti bliskog poretka koje je u prvoj
aproksimaciji kao kod te¢nosti. U pokusaju za obja$njenjem osobina amorfnih tela sledili su
klasterni modeli koji su se mogli primenjivati za ograni¢en opis stakala.

Na osnovu modela predstavljanja strukture amorfnog sistema napravljena je podela
prema kojoj postoje Cetiri grupe amorfnih sistema i to:

® Sistemi kojima odgovara model trodimenzionalne mreZe sa staticki rasporedenim
i bez reda orijentisanim oblastima kratkodometnog uredenja

® Sistemi kojima odgovara model neuredenih slojeva molekula ili polimernih
lanaca

e Sistemi kojima odgovara model gusto pakovanih atoma

e Sistemi kojima odgovara model klastera

a) b) c)

Slika 1.2. Strukturna povezanost atoma kod kristalnog (a), tecnog (b) i amorfnog stanja (c)
na primeru Sb2S3

Na osnovu elektricne provodljivosti amorfni materijali se dele na:
e Amorfne dielektrike

® Amorfne metale ili metalna stakla

® Amorfne poluprovodnike

Amorfni poluprovodnici se dalje mogu podeliti prema svom sastavu na:
e (Oksidna stakla
e Halkogenidna stakla (chalcogenide vitreous - CV)




® Amorfne poluprovodnike, &iji je sastav analogan sastavu poluprovodnika u
kristalnom stanju

Oksidna stakla grade bor, aluminijum, silicijum i fosfor i ova stakla su, ukoliko u
sebi nemaju primesa, dielektrici.

Halkogenidna stakla grade sulfidi, selenidi i teluridi elemenata TV i V grupe
Periodnog sistema, a u kombinaciji moZe biti i veéina drugih elemenata. Dvokomponentna
stakla su tipa: AV BY il AV-BV. trokomponentna: AVBVLCY i M-AV-BVI;
&etvorokomponentna: M-AY-BV-CY il jo§ slozenija: AV-AY-BV'1-BY2-c"1, gde M moZe
biti bilo koji element Periodnog sistema elemenata, najcesce metal; AVI-Si, Ge, Pb; AV-P,
As, Sb, Bi; BV'-S, Se, Te; C\"-Cl, Br, L.

Binarni sistemi tipa As-B"! su veoma dobro istraZeni, §to je od neprocenjivog
znacaja za svako dalje usloZnjavanje sistema. Naime, oni se mogu razmatrati kao modeli pri
ispitivanju strukture i osobina sloZenijih staklastih sistema, jer su prakticno sastavni deo
svih perspektivnih viSekomponentnih neuredenih materijala. Za praktiéne potrebe sloZeni
staklasti sistemi su od kljuénog znacaja, bududi da kod njih se moZe u znaGajnim razmerama
varirati sastav i time uticati na strukturu i svojstva stakla.

Halkogenidni staklasti poluprovodnici su posebno interesantna klasa materijala,
prvenstveno zbog Sirokih moguénosti relativno jednostavne sinteze sa osobinama na koje se
moZe uticati na razliCite nacine. Upravo €injenica da sinteza najdirektnije moZe da uti¢e na
strukturu, a struktura, naravno, na osobine od znacaja za savremena istraZivanja u tehnici,
tehnologiji i industriji, doprinela je da halkogenidni amorfni poluprovodnici budu veoma
aktuelni kao podrucje za nove pozitivne pomake.

Amorfni poluprovodnici se, generalno, mogu dobiti na dva na¢ina:

- Hladenjem iz rastopa

- Kondenzacijom iz gasovite faze (pri termi¢kom isparavanju, praZnjenjem kroz
gasove ili rasprsivanjem)

U zavisnosti od forme i na¢ina na koji se nekristalni sistem priprema, postoji podela
na: staklo ili balk i filmove.

Hladenjem iz rastopa se dobijaju masivni uzorci koji se nazivaju stakla. U procesu
hladenja prilikom sintetisanja kao osnovni cilj se postavlja ofuvanje homogenosti i
izotropnosti rastopa, tj. da se onemoguéi formiranje kristalizacionih klica i odigravanje
procesa kristalizacije. Dovoljno velika brzina hladenja, onemogucuje poklapanje
maksimalne vrednosti brzine obrazovanja klice i brzine rasta kristala, u oblasti gde je proces
kristalizacije konkurent obrazovanju amorfnog stanja.




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

1.2. Moguénosti primene halkogenidnih stakala

Veliki broj istraZivanja poslednjih decenija je pokazao da postoji izuzetno Sirok
spektar stabilnih binarnih ili sloZenijih halkogenidnih stakala, uglavnom poluprovodnikog
tipa.

Halkogenidna stakla imaju niz povoljnih osobina u pogledu moguénosti njihove
prakti¢ne primene. U tom smislu, sledeée osobine halkogenidnih poluprovodni¢kih stakala
su od znacaja:

® Slaba osetljivost elektronskih svojstava prilikom unofenja primesa, §to ne

iziskuje veoma stroge zahteve u pogledu €istoce polaznih komponenti,

® Velika stabilnost na dejstvo jonizujuceg zracenja,

¢ Relativno jednostavan tehnoloski postupak dobijanja,

* Hemijska stabilnost u odnosu na vec€inu agresivnih supstanci.

Halkogenidna stakla takode mogu imati osobine znaajne za aplikaciju, koje su
svojstvene datoj grupi materijala:

® Halkogenidna stakla na bazi telura (M-As-Te-X, gde je M- metal X- dopand do
5% [2]) odlikuju se tzv. S- negativnom diferencijalnom otporno$éu. Ova osobina
ih ¢ini aplikativnim u elektronici, odnosno tehnici prekidanja i memorisanja.

® Halkogenidni tanki filmovi, koji se dobijaju naparavanjem dvokomponentnih
sistema (npr. As-S, As-Se, M-Se(S)- i itd.) imaju osobinu fotoindukovanih
izmena strukture, odnosno formiranja fotozapisa. Fotozapis je praCen promenom
niza parametara, koji karakteriSu ovu formu halkogenidnih materijala, kao $to su
koeficijent apsorpcije, indeks prelamanja, gustina, mikrotvrdoéa itd [3]. Iz tog
razloga halkogenidni tanki filmovi imaju primenu u izradi logickih kola,
difrakcionih refetki, kao materijali u kserografiji, holografiji itd.

* Halkogenidna stakla sistema As-S, As-Se, As-S-1, Sb-S-I itd. pokazuju efektivna
akusto-opti¢ka svojstva. Primenjuju se za modulaciju laserskog zratenja putem
dvojnog prelamanja ili difrakcijom svetlosti na zvuénim talasima [4].




¢ Halkogenidna stakla na bazi sumpora i selena imaju visoku transparenciju u
infracrvenoj oblasti. Dodavanjem primesa moguée je postiéi i nezavisnost
indeksa prelamanja od temperature za odredene talasne duZine elektromagnetnog
zraCenja [4]. Ovakvi halkogenidni materijali mogu se primenjivati u stabilnim
opti¢kim uredajima, u oblastima svetlosti za koju je dati materijal transparentan.

Halkogenidna stakla imaju Siroku primenu v optoelektronici, gde se koriste kao
za§titni sloj nekih elemenata, a kao aktivne komponente u elektronici se koriste u preparaciji
elemenata.

Stakla ¢etvorokomponentnog sistema SbyAsi7Saslis ispitivana u ovom radu imaju
realne moguc¢nosti primene. Sistem je interesantan jer predstavlja osnovu da se variranjem
sadrzaja arsena i antimona u sastavu stakla nade najpogodniji odnos koji bi omoguéio
indukciju feroelektri¢nih centara sulfjodida antimona (SbSI) u matrici stakla i tako pruZio
moguénost da se u nastalom staklokeramic¢kom materijalu znaajno menjaju feroelektriéne
karakteristike. Na veoma malom prostoru bi se mogli praviti kondenzatori izuzetno velikog
kapaciteta itd. Podaci dobijeni eksperimentalnim istraZivanjem pokazuju da povecanje udela
antimona u sastavu doprinosi jacini strukturne povezanosti u matrici stakala. Sb,As37.,S4sli5
stakla, kao i ve¢ina halkogenidnih stakala, pokazuju poluprovodnicki karakter. Sa porastom
udela antimona raste i indeks prelamanja, te manipulacijom komponenata stakla se mogu
dobiti Zeljene vrednosti istog. Upravo ta Cinjenica €ini ove materijale opti¢ki veoma
interesantmim. Stakla tipa SbyAs37.4Ssglis su se pokazala termic¢ki veoma stabilnim jer se
koeficijent linearnog Sirenja smanjuje sa porastom antimona u sastavu [5]. Zbog prethodno
navedenog ove materijale moZemo smatrati ¢vrstim rastvorima.

Kako bi u potpunosti procenili upotrebne karakteristike ovih stakala, pre svega u
odnosu na dejstvo spoljadnjih parametara (temperature, mehani¢kih napona, hemijskih
reagenasa), u ovom radu je ispitivana hemijska stabilnost i uticaj variranja odnosa antimona
i arsena u tri uzorka iz pomenutog sistema.




2. SPOSOBNOST HALKOGENIDNIH SISTEMA ZA FORMIRANJE STAKLA
2.1. Uticaj metalizacije hemijske veze

Poznato je da najvecu sposobnost za formiranje stakala imaju hemijski elementi i
legure kod kojih se veza ostvaruje preko lokalizovanih elektronskih parova - kovalentnih
veza [6]. Kovalentna veza je takode osnovna karakteristika elemenata sa poluprovodnitkim
svojstvima, te se zato poloZaji elemenata sposobnih da grade stakla i elemenata sa
poluprovodnickim karakteristikama u Periodnom sistemu elemenata prakti¢no poklapaju.

Najmanju sposobnost za obrazovanje stakala u binarnim sistemima imaju legure sa
stehiometrijskim odnosom komponenata. Sa poveéanjem broja komponenata u leguri
njihova sposobnost ka formiranju stakala raste. Sto je veéi broj komponenata, to je veéa
moguénost formiranja razli¢itih strukturnih jedinica.

U halkogenidnim legurama moZe doéi do izraZaja jonska hemijska veza medu
atomima. Ova veza znafajno sniZava sposobnost halkogenidnih legura ka obrazovanju
stakala [6].

Drugi faktor koji oteZava formiranje stakala u halkogenidnim sistemima je
metalizacija hemijske veze [4]. Dok je bitna odlika kovalentne veze stroga usmerenost veza,
metalizacija se ispoljava u delokalizaciji tih veza, Delokalizacija veza u prostoru pracena je
razmazivanjem talasnih funkcija, usled ¢ega se olak3ava pregrupisavanje komponenata
stakla u kriti€noj oblasti temperatura i uveéava se sposobnost rastopa ka kristalizaciji. Tako,
na primer, kod binarnih sistema arsen-sumpor i arsen-selen, stepen metalizacije hemijske
veze je mali, §to potvrduje ¢injenica da kod njih postoji velika oblast formiranja stakla, To
nije slucaj sa sistemom arsen-telur, gde postoji zna&ajnija delokalizacija hemijskih veza.
Stakla ovog tipa mogu se dobiti samo pri naglom kaljenju [4].

Delokalizacija hemijskih veza, a samim tim i izmenjena sposobnost ka formiranju
stakala uslovljena je hemijskom prirodom atoma i njihovog uzajamnog elektronskog
dejstva. Zamena elemenata Cetvrte, pete i $este grupe Periodnog sistema elemenata, u
saglasnosti sa uveéanjem stepena delokalizacije hemijskih veza po redu Ge - Sn - Pb,
As - Sb —» Bi § ~ Se - Te, dovodi do naglog sniZavanja sposobnosti za obrazovanje
stakala, a o tome svedoCe i umanjenja oblasti formiranja stakala na faznim dijagramima.

S obzirom da ne postoje pouzdane metode za ocenu broja kovalentnih i Jjonskih veza,
kao ni stepena metalizacije kovalentnih veza, ovaj problem se refava jedino na osnovu
kvalitativnih poredenja.

Kako se u amorfnoj konfiguraciji ne moraju otuvati stehiometrijski odnosi
komponenti, nije moguca ni svaka proizvoljna kombinacija polaznih komponenata.
Eksperimentalnim putem se, na bazi iskustva i osobina pojedinih elemenata iz Periodnog



sistema, odreduju oblasti egzistencije amorfnog stanja, tzv. faznim dijagramima. Na slici
2.1. je prikazan primer faznih dijagrama trokomponentnih sistema koji se najce3¢e prikazuju
trouglastim koordinatama, kao Sto se vidi i na slici. Jednakostranian trougao predstavlja
koncentracionu ravan, sve strane ovog trougla su podeljene na sto delova a tacke u
temenima ovog trougla Cine Cisti elementi dok strane odgovaraju trima graniénim dvojnim
binarnim sistemima. Svaka tacka u unutraSnjosti ravni trougla predstavlja koncentraciju
jedne trokomponentne legure, €iji se sastav dobija tako §to se kroz datu taku vuku tri prave
paralelne stranicama trougla.

Ge

at %

_____ sporo hladjenje
kaljenje

Slika 2.1. Oblast formiranja stakla u sistemu: As-S-Ge i As-Se-Ge

Unutar oblasti formiranja stakla se relativno lako mogu dobiti uzorci proizvoljnog
odnosa komponenti.

Postoje razli¢iti mehanizmi sinteze amorfnih materijala, a oni su uslovljeni
prvenstveno Karakteristikama samih komponenti, ali i potrebama daljih istraZivanja i
primene. Na bazi niza eksperimentalnih istraZivanja pokazana je veca sklonost ka nastanku
amorfnog stanja pri o¢vr§¢avanju rastopa ukoliko je vefa viskoznost teéne faze u blizini
temperature likvidusa i kada viskoznost brZe raste sa smanjenjem temperature, kao i da se
rezim zagrevanja i hladenja svakog pojedinatnog rastopa odreduje u zavisnosti od sastava,
odnosno njegove kristalizacione sposobnosti. Takode je poznato da se do maksimalne
temperature pri sintezi nekog sastava moZe do¢i na dva nacina: zagrevanjem uzorka u peéi u
nekoliko etapa ili kontinualno, odgovaraju¢om brzinom.



2.2. Amorfni sumpor

Sumpor po svojim izolacionim sposobnostima spada u dielektrike. Sumpor koji u
obliku pare ima prost molekularni sastav, u kondenzovanom stanju je znatno usloZnjen
mnogobrojnim strukturno-hemijskim transformacijama. Osnovne, najstabilnije modifikacije
sumpora su osmoclani prsteni Sg(S,) i biradikalne lan¢ane strukture -S,-(S,) koje karakterisu
sastav na visokim temperaturama. Pri niZim temperaturama sumpor je najstabilniji u formi
prstenastih molekula Sg [10].

2.3. Sistem arsen-halkogen

NajviSe izuCavani sistemi su As,Ch; (gde oznaka Ch stoji za halkogenidni element).
U kristalnom stanju elementarna ¢elija ima 4 molekula. Struktura se sastoji od slojeva
intrapovezanih 12 atomskih prstenova, i ova konfiguracija je najgu$ée moguée pakovana
reSetka za halkogene atome povezane sa arsenom. Svaki atom arsena ima pet valentnih
elektrona. Tri od njih su iskori§¢eni u vezi sa tri susedna halkogena i druga dva elektrona
formiraju nevezujuce orbitale. Atom halkogena ima $est valentnih elektrona: dva formiraju
vezu sa arsenom a ostala Cetiri formiraju nevezujuce orbitale. Ova struktura je opisana kao
piramidalna konfiguracija, tako da su Sest piramida interpovezane atomima sumpora koji
formiraju prsten. Atom arsena je smeSten na vrh piramide dok se atomi sumpora, koji
povezuju susedne atome arsena, nalaze u bazi piramide. Na taj nacin, unutar sloja su atomi
povezani jakom kovalentnom vezom. Strukturne grupe AsS; imaju oblik piramida u kojima
je atom As na vrhu, a atomi sumpora &ine osnovu. Sest takvih piramida vezanih preko
mostovnih atoma sumpora ¢ine pomenuti prsten. ReSetka kristalnog As,S; sadrZi slojeve

koji slabo medusobno interaguju [10].

Formiranje staklaste fa-
ze u sistemu As-S, tj. u
sistemima tipa As,Sioo_x
je moguée u intervalu
5<x<45. Stabilna stakla
zauzimaju koncentraci-
onu oblast 16<x<45, dok

> sumporom bogatiji sast-

a) b) avi pokazuju tendenciju
Slika 2.2. a) Slojevita struktura kristalnog As,Ss; ka raslojavanju i krista-
b) struktura neuredene mreZe staklastog As,S; lizaciji [11]. Povecanje

uceSCa arsena u sastavu
stakala u velikoj meri naruSava stabilnost, tako da su materijali sa vise od 51% As vrlo
skloni devitrifikaciji i kristaliSu na vazduhu u roku od nekoliko minuta do nekoliko sati.



2.4. Sistem antimon-halkogen

Antimon-halkogenidi su karakteristini po polimernim vezama, tako da bi njihova
egzaktna formula bila (SbsChg)o, ponavljajuci ekvivalentne pozicije koje se javljaju u
kristalnom stanju: dva atoma antimona i tri atoma halkogenog elementa [10]. Pozicije dva
halkogena atoma se esencijalno razlikuju od pozicija u arsen-halkogenidnom sistemu
AsyCh;. Jedan atom antimona je okruZen halkogenima smeStenim u uglove veoma
deformisanog oktaedra, dok je drugi atom okruZen sa pet halkogena u deformisanoj
Cetvorostranoj piramidi [10]. Razlic¢ita jaCina hemijske veze izmedu Sb i Ch atoma je glavna
osobina strukture Sb,Chs. Dobijena su stakla iz sistema Sb-S, dok se u sistemu Sb-Se nisu
dobili uspesni masivni uzorci stakala, ali su neke kompozicije amorfnog stanja dobijene u
obliku tankih filmova. Moguénost dobijanja stakla Sb,S; vezana je za osobine strukture
ovog jedinjenja i to, pre svega, za sposobnost antimona ka sniZenju koordinacionog broja.

2.5. Trokomponentni sistemi

Oblast formiranja staklastog stanja u sistemu Sb-As-S je relativno mala. Za sastave
sa velikim sadrZajem sumpora u sistemu Sb-As-S primeéeno je raslojavanje i oni se, po
pravilu, ne nalaze unutar oblasti formiranja staklaste faze.

Binarna i trokomponentna stakla iz sistema As-S-I, odnosno Sb-S-I poseduju
poluprovodniCki karakter i transparentna su u $irokoj oblasti infracrvenog zratenja. Pored
toga, poseduju izrazito visoke vrednosti indeksa prelamanja, §to ih ¢ini veoma pogodnim za
pravljenje elemenata infracrvene optike.

Oblast formiranja stakla u sistemu As-S-I je relativno velika i moguée je dobiti
stakla zadovoljavajuéeg kvaliteta [5].

Stakla tipa Sb-S-I mogu se dobiti u relativno uskoj oblasti medusobnih koncentracija
u okolini sastava Sbi;Saslis [12]. Na taj nafin se mogu sintetizovati relativno veliki,
kompaktni i homogeni uzorci pogodni za dalje analize, kao i za obradu u adekvatnu formu
prilagodeno odgovarajuc¢oj nameni,

Kristalpi antimon sulfjodid ima feroelektri‘ne osobine i svrstava se u
poluprovodnike. Ispitivanja dielektricnih osobina monokristala SbSI pokazala su jasno
izraZenu anizotropiju uslovljenu lananom gradom kristalne refetke. Visoke vrednosti
dielektri¢ne propustljivosti su motiv da se kombinuje materijal sa izraZenim feroelektriénim
osobinama, sa jedne strane, sa trisulfidom arsena As;S3, materijalom sa visokim afinitetom
ka ostakljavanju, Cime bi se obezbedilo lak$e dobijanje amorfne matrice u datom sistemu.
Upravo ovo jedinjenje, antimon sulfjodid, nalazi se izvan pomenutih granica formiranja
stakla. Hemijska veza kod kristala SbSI unutar lanaca ima jonsko-kovalentni karakter dok je
izmedu atoma Sb i S kovalentnog tipa, a I je vezan jonskom vezom sa (SbS)* ostatkom
[13].
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S
kristal
¥4 Y. . V4
As 25 50 75 mas% I Sb 28 50 g% 75 %é I
Slika 2.3. Oblast formiranja stakla u trojnom Slika 2.4. Oblast formiranja stakla u trojnom
sistemu As-S-1 sistemu Sb-S-1

Ovakve karakteristike faznih dijagrama (slika 2.3. i 2.4.) ukazivale su na realne
Sanse da se paZljivim izborom tehnolo$kog procesa i u Cetvorokomponentnom sistemu
sintetiSu kvalitetna stakla.
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3. HEMIJSKA KINETIKA
3.1. Brzina hemijske reakcije

U termodinamici postoji nekoliko funkcija stanja, koje su posluZile da se pomocu
njih, ne poznajuéi mehanizam nekog procesa, izra€una toplotni efekat koji prati tu promenu.
Te funkcije daju mogucénost da se izracuna veli¢ina rada ili da se odredi da li je neki proces
spontan i u kojem pravcu ¢e se odigrati. Za sva ova razmatranja je potrebno da se poznaju
samo koordinate poCetnog i zavrSnog stanja sistemna, bez obzira na to kroz kakva je
medustanja sistem morao da prode i koliko je vremena trebalo da protekne od potetka do
zavrSetka te promene., Medutim, ako je u cilju da se reakcija odvija Zeljenom brzinom &esto
je potrebno znati sve faktore koji uti¢u na brzinu hemijske reakcije, a od presudnog znacaja
je saznanje o vremenu potrebnom za odvijanje odredenog procesa.

Hemijska kinetika uvodi vreme i definiSe brzinu neke promene, ¢ime se stiCe
saznanje o mehanizmu posmatranih procesa. Brzina se definife kao promena neke veliine
sa vremenom [14].

Brzina hemijske reakcije se definiSe kao promena koncentracije bilo reaktanata, bilo
proizvoda sa vremenom. U toku reakcije, koncentracija reaktanata se smanjuje, te ée brzina
imati negativan predznak, dok koncentracija proizvoda hemijske reakcije raste, a predznak
brzine ¢e biti pozitivan [15]. U intervalu vremena dt do¢i ¢e do promene koncentracije dc.
Brzina reakcije tada ima vrednost:

dc
v=— 3.1.
dt
Brzina reakcije se moZe jo§ izraziti i kao promena broja molekula u jedinici
vremena:

dN
V=— 3.2.
dt
ili kao promenu broja mola u jedinici vremena:
dn
v=— 3.3.
dt

Molekuli, atomi ili joni mogu medusobno reagovati samo ako dodu u dodir. U tim
uslovima dolaze do izraZaja sile koje mogu dovesti do raskidanja postojecih hemijskih veza
unutar molekula reaktanata i do stvaranja novih u proizvodima reakcije. Prema tome, brzina
hemijske reakcije mora da zavisi od broja sudara reagujucih gestica u jedinici vremena. Broj
sudara je veoma veliki (10*s"m™), pa bi normalno bilo da i sve hemijske reakcije budu
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brze. Iskustvo je pokazalo da to nije slu€aj, §to znaCi da svaki sudar izmedu d&estica
reaktanata ne dovodi do hemijske reakcije. Do hemijske reakcije dolazi samo pri sudaru u
kome Cestice imaju energiju koja prelazi jedan minimalan iznos energije potrebne da se
reakcija odigra [15]. Ovaj minimalan iznos energije &estice, koji je neophodan da dode do
hemijske reakcije, naziva se energija aktivacije, E,. Energija aktivacije je karakteristi¢na za
svaku hemijsku reakciju. Samo oni molekuli koji u trenutku sudara imaju jednaku ili veéu
energiju od energije aktivacije za datu reakciju ¢e modi i da stupe u nju. Svaka promena
uslova koja povecava broj sudara, kao i broj molekula sa energijom jednakom ili ve¢om od
energije aktiviranja, dovodi do povecanja brzine hemijske reakcije.

Osnovni faktori koji uti€u na brzinu hemijske reakcije jesu: koncentracije raktanata,
temperatura, energetsko stanje sistema, povr§ina reaktanata, zratenje, prisustvo katalizatora
i priroda reaktanata.

3.2. Uticaj koncentracije reaktanata

Povecanje koncentracije reaktanata dovodi do povedanja brzine hemijske reakcije; to
je razumljivo poSto se povecanjem koncentracije povecava broj molekula reaktanata u istoj
zapremini, Sto dovodi i do povefanja broja sudara. Brzina hemijske reakcije je
proporcionalna aktivnim masama supstanci koje reaguju. Pod aktivnom masom se
podrazumevaju molarne koncentracije onih reaktanata koji uti®u na brzinu hemijske

reakcije.
3.3. Uticaj temperature na brzinu reakcije

PoviSenje temperature u velikoj meri, skoro uvek dovodi do poveéanja brzine
reakcije i kod homogenih procesa specifi¢na brzina se povecava otprilike, dva do tri puta za
svakih 10° poviSenja temperature. Ovo se izraZava u obliku temperaturnog koeficijenta,
keno/k=2 do 3, gde je k specifi¢na brzina na £°, a k1 na temperaturi koja je viSa za 10°.
Ovo je samo pribliZan metod koji ukazuje na uticaj temperature, posto se koeficijent
smanjuje sa povidenjem temperature. Na prvi pogled ovoliki uticaj temperature izgleda
zaCudujuéi jer se broj sudara izmedu molekula povecava za svega oko 2 procenta pri
poviSenju temperature za 10° na obi¢nim temperaturama dok se brzina reakcije moZe
povecati i za 100 do 200 procenata, pa Cak i vise.

Pri izraZavanju uticaja temperature na brzinu hemijske reakcije najvie zadovoljava
nacin koji je primenio S. Arenijus (S. Arrhenius — 1889.), a pre njega J. H. van’t Hoff
(1884.). Arenijusova jednadina i njen integralni oblik glase:

dinw - E"Z =A Inw= _E. + const. 3.4.
dar RT RT
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Nadeno je da ovaj odnos vaZi za ¢itav niz reakcija. Ova jednadina se moZe u Sirem
obimu primeniti ne samo na homogene gasne reakcije nego i na reakcije u rastvoru i na
heterogene procese. Energija E; koja se naziva energijom aktivacije od velikog je teorijskog
zna¢aja i ona se odreduje merenjem specifiCne brzine na dvema (ili viSe) temperaturama.
Kako u svakom sistemu postoji ravnoteZa izmedu ,,aktivnih“ i ,,normalnih* molekula i kako
samo ovi prvi mogu ucestvovati u reakcijama, poviSenje temperature povecava stvaranje
»aktivnih* molekula, te se koncentracija istih moZe udvostruditi pri poviSenju za 10° tako da
se brzina u velikoj meri poveéava uprkos €injenici da se broj sudara izmedu molekula
neznatno menja.

3.4. Analogija sa brzinom rasta kristala

Kako se brzina hemijske reakcije moZe izraziti i preko promene mase uzorka u toku
vremena, uocava se analogija brzine reakcije sa brzinom rasta kristala.

Pod pojmom rasta kristala podrazumeva se uvefanje kristalne mase u nekom
viSefaznom sistemu u toku vremena. Brzina rasta kristala (dm/dr) je osnovna veliCina
karakteristike ovog procesa i definiSe se kao prira$taj nataloZene mase u jedinici vremena:

gm _ 3V 35.
dt dt

gde je m masa, 7 vreme, p gustina a V zapremina.

Dok se pri brzini rastvaranja nekog materijala brzina reakcije izraZava preko
smanjenja mase, i to tako §to se prvo rastvaraju povrsinski slojevi uzorka, tako da dolazi i
do smanjenja povrsine istog. Brzina rastvaranja se moZe izraziti kao:

- jdm 1 3.6
dt SM h

Prilikom rasta kristala, svaka pljosan kristala se pomera paralelno sama sebi u smeru
normale povucene iz taCke nastanka kristalne klice na datu ravan, tj. normala definiie
pravac rasta ‘pljosni. Brzina rasta pljosni (Wg) je brzina pomeranja odredene pljosni.
Poznato je da je kristal anizotropna sredina, stoga ¢e brzina rasta u pojedinim pravcima biti
razli¢ita. Iz tog razloga, potrebno je definisati linearnu brzinu (U;) koja je vezana za
nastajanje odredene ravni kristala. Ako je povriina te ravni S; prirastaj po duZini d1 za vreme
dt, ukupan prira$taj nataloZene mase je:

d
7’:’_;7 .——pZSU 3.7.
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Prirodna brzina rasta kristala predstavlja prirodnu konstantu ne samo za vrstu kristala
vec i za pojedini tip kristalnih pljosni. Stoga ova veli¢ina u procesu kristalizacije u strogo
kontrolisanim uslovima predstavlja ograniavajuéi faktor.

Zavisnost oblika kristala (habitusa) od energetskih stanja na povr§inama teorijski je
postavio Gibbs 1878. Ukoliko se kristal nalazi u ravnoteZi sa sopstvenim rastvorom on mora
imati oblik koji odgovara minimumu njegove povrSinske energije pri konstantnoj zapremini,
$to se matematiCki moZe izraziti:

Z 0,S; =min V = const 3.8.

gde je o; povrSinska energija, a S; povrina odgovarajuce pljosni. Gibbsov zakon se moZe
formulisati na slede¢i naCin: formirani kristal je ogranicen pljosnima koje imaju minimum
povriinske energije.

Faktore koji uti€u na brzinu rasta kristala moZemo podeliti na spoljasnje i unutrasnje.

Spoljasnji faktori su oni koji mogu da uti¢u na prezasi¢enje na granici faze kristal i
okolina. Tako da sniZavanje temperature, povecanje pritiska ili koncentracije rastvora mogu
uticati na brzinu procesa kristalizacije. Efekti na kvalitet dobijenih uzoraka mogu biti
razli€iti Sto predstavlja problem o kojem se sada nece diskutovati. Jo§ jedan bitan element
predstavlja i faktor vezan za takozvane koncentracione struje. Kada deo supstance iz
neposredne okoline ¢vrste faze iskristaliSe, koncentracija opada, pa bi proces kristalizacije
mogao da se zaustavi, Cak i da krene u suprotnom smeru. Stoga je neophodno da se
strujanjem koncentracija u okolini kristala koji je u razvoju obnavlja. Ukoliko je to
nemoguce posti¢i u zadovoljavaju€oj koli€ini samodifuzijom, potrebno je obezbediti dejstvo
i drugih spoljasnjih faktora.

Unutra$nji faktori odredeni su prirodom konstituenata kristala i specifiéno¥c¢u date
kristalne konfiguracije tj. od hemijskog sastava i karakteristika kristalne reSetke. Svaki
atomski konstituent svojim karakteristikama nosi i sopstvenu sposobnost razmene energije
pri procesu kristalizacije. I reSetka ima sposobnost da viSak oslobodene energije pri
kristalizaciji (egzotermni proces) prenese na totalnu masu kristala. Iz ovog se moZe
zakljuciti da je brzina rasta kristala njegova prirodna karakteristika. Ukoliko se uzme u obzir
i anizotropni karakter moZe se reci i da je brzina rasta prirodna karakteristika svake kristalne
pljosni konkretnog kristala.

Svi ovi faktori takode utiCu na isti na€in i na brzinu reakcije, stoga je analogija
ofevidna.




4. KARAKTERISTIKE PROCESA RASTVARANJA
HALKOGENIDNIH STAKALA

4.1. Stabilnost halkogenidnih stakala u hemijskim reagensima

Mnogobrojna eksperimentalna istraZivanja izvedena na poluprovodni¢kim staklima
ukazala su na velike moguénosti praktiéne primene ovih stakala. Da bi se moglo govoriti o
realnosti ovih oekivanja potrebno je izvriti i ispitivanja koja bi pokazala koliko su ova
stakla stabilna u odnosu na vlagu, kiseline i baze, §to je sa glediSta primenljivosti u razli¢itm
uredajima izuzetno bitno.

Rastvorljivost je sposobnost materijala da se opire koroziji. Veéina stakala je inertna
i imaju visok nivo rezistencije na koroziju. Ranije se smatralo da se stakla ne rastvaraju, a
kasnije je utvrdeno da je rastvorljivost od malog znagaja [32]. Neke mehanicke i optitke
fizicke veli¢ine ugroZene su korozijom te je neophodno da se razmotre mehanizmi i
vremenske zakonitosti u cilju kontrolisanja procesa.

Proces razgradivanja stakla u agresivnim teCnostima moZe biti tipa rastvaranja i
ispiranja (ekstrahovanja). Pri rastvaranju komponente stakla prelaze u rastvor u istim
odnosima u kojima su bile u staklu, dok proces ekstrahovanja karakteriSe mehanizam
interakcije stakla sa vodom i kiselinama, izuzimajuéi H,F,. Pri ovom procesu u rastvor
prelaze odredene komponente. Za silikatna stakla to su uglavnom oksidi alkalnih i
zemnoalkalnih elemenata.

Brzina rastvaranja CHG (chalcogenide glasses), u kiselinama i alkalnim medijima je
proucavana od strane mnogih [3, 7, 25]. Mehanizam korozije stakla esencijalno zavisi od
razmene jona [29, 30]. Jo§ 1927. Kraus je zabeleZio razmenu jona staklene vune tretirane u
destilovanoj vodi. Razmena jona izmedu rastvora soli i stakla proizvodi pukotine na
povrsini. Joni srebra su izuzetci verovatno zbog bliske veliCine jona natrijuma i srebra. Ovaj
fenomen je kasnije bio veoma koristan u proizvodnji srebrnih stakala [31]. Razmena je
delimi¢no galvanska. Najverovatnije u procesima dolazi do zamene mesta jona. Privlagna
sila ove razmene je kulonska. Charles je razvio ovu ideju i prezentovao koroziju kao
funkciju razmene jona i jonsku difuziju tako da je degradacija staklaste strukture zavisna od
Jonskog karaktera stakla. Jonski gradeni materijali, u kojima su Gestice povezane daleko
doseinom elektrostatickom kulonskom silom, rastvaraju se lak3e (zahtevaju manju
aktivacionu energiju tokom procesa rastvaranja E,), nego kovalentna jedinjenja, podto su
Cestice &vriCe vezane (zahtevaju vecu E,). Brzina rastvaranja je ograniena brzinom
difuzionih procesa u rastvorima, a u kovalentno gradenim jedinjenjima je ogranidena fizicko
hemijskom reakcijom, na granicama izmedu &vrste i te¢ne faze. Kako je ranije napomenuto,
hemijska veza u CHG je prakticno kovalentna. Jonske komponente hemijske veze su
beznacajne.
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Za rastvaranje stakala najée$¢e se koriste koncentrovani rastvori baza alkalnih
metala, kao u ovom radu (NaOH je agresivniji od KOH), i rastvor fluorovodoni¢ne kiseline
H,F,. Hidroksidi alkalnih metala su jaki agensi za staklo i u vodi su potpuno disosovani, $to
je predstavljeno jednacinom 4.1.:

MOH-M"* + OH" 4.1,

U vodenom rastvoru fluorovodonik se ponasa kao slaba dvobazna kiselina $to je
prikazano reakcijom 4.2.:

H,F,~H* +HF, .2H" +F, > 4.2,

Proces dekapiranja ili nagrizanja je specijalna obrada povriine &vrstog tela u cilju:

® Obrazovanja zadatog reljefa, odstranjivanja povriinskog sloja nakon povriinske
obrade ili CiS€enja povrSine uzorka, jer atomi nelistota i primesa na povrsini
uzorka pri termickoj obradi mogu da difunduju unutar uzorka i da izazovu trajne
promene Karakteristika kao §to i same necistoe na povr§ini bitno utitu na
elektrofizicka svojstva poluprovodnika,

® Pripreme povr§ine za metalografska ispitivanja, pri Cemu se kao rezultat dobija
povecanje optiCkog kontrasta izmedu razli¢itih delova povriine. To omoguéuje
da se posmatranjem pod mikroskopom odredi stepen homogenosti, fazni sastav,
struktura deli¢a, pojava makro i mikro defekata.

Tipovi procesa nagrizanja se prema natinu delovanja na povr§inu dele na: hemijsko,
elektrohemijsko, termicko, jonsko i bojeno nagrizanje.

Znataj rastvorljivosti se ogleda i u moguénosti stvaranja reljefa, pre svega kod
halkogenidnih filmova, koji imaju izuzetno visoku primenu. Kada se delovi filma osvetle u
velikom broju slucajeva dolazi do izmene energije kovalentnih veza, a kada se stavi u
agresivnu sredinu, uo€avaju se razlike u rastvorljivosti osvetljenih i neosvetljenih delova
filma, te se ova osobina moZe iskoristiti u svrhu stvaranja zareza i generalno stvaranja
Zeljenih reljefa.

Kvantitativno se hemijska stabilnost najéesce izrazava preko gubitka mase uzorka
posle obrade u agresivnoj sredini za zadati vremenski interval ili selektivnim odredivanjem
komponenti koje su presle u rastvor [22]. Ovaj gubitak mase omoguéava da se odredi brzina
rastvaranja uzorka kao mera njegove hemijske stabilnosti. Brzina rastvaranja &vrstog tela
moZe se odrediti i preko energije aktivacije prelaza povriinskih Eestica &vrstog tela u rastvor
pri interakciji sa Cesticama rastvarata. Energija aktivacije se definiSe stepenom elastiénosti
hemijskih veza i energijom veza €estica datog &vrstog tela [23].
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Kada energija aktivacije ima malu vrednost, brzina rastvaranja je odredena
procesima difuzije produkata rastvaranja ili reagenata u sloju teCnosti u neposrednoj blizini
¢vrstog tela. Ukoliko je vrednost ove energije veca od E;240kJ/mol, na brzinu rastvaranja
presudno utiCe brzina fizicko-hemijskih reakcija na granici razdvajanja faze. Intenzitet
meSanja rastvora imace uticaj na brzinu rastvaranja samo u prvom slucaju.

Halkogenidni staklasti poluprovodnici su stabilni u odnosu na vodu, vodenu paru,
vazduh i uglavnom se ne rastvaraju u kiselinama. Proces rastvaranja u bazama se moZe
podeliti u Cetiri faze:

e Dovodenje rastvaraca na povrsinu materijala koji se rastvara

e Interakcija rastvarata sa povrSinskim slojem uzorka, S§to je najceSce
jednosmerna solvatacija jona, molekula ili strukturnih jedinica rasporedenih
na povrsini

e Prelazak ovako dobijenih jedinica u te¢nu fazu

e (Odvodenje rastvorenog materijala duboko u rastvor.

Rastvaranje halkogenidnih stakala u bazama, u osnovi se odreduje brzinom
heterogene hemijske reakcije na povrSini uzorka. Reakcije uzajamnog dejstva povrSinskih
Cestica Cvrstih tela sa rastvaracem i hidratacija produkata tog uzajamnog dejstva koje se
odvijaju pri rastvaranju ¢vrstih tela kineticki su povezane sa procesima difuzije rastvaraca iz
rastvora ka povrsini ¢vrstog tela i difuzije hidratizovanih produkata u rastvara¢. Kako proces
difuzije (Cetvrta faza) ne utiCe na rastvorljivost halkogenidnih stakala, meSanje rastvora
nema uticaj na brzinu rastvaranja. Na osnovu eksperimenata je utvrdeno da je brzina
rastvaranja halkogenidnih stakala nezavisna od intenziteta meSanja rastvora, te se moze reci
da ona imaju visoku energiju aktivacije[24].

-Inw

1 I 1

200 400 600 800 1000 y(ob/min)

Slika 4.1. Zavisnost brzine rastvaranja stakla AsS) s od intenziteta mesanja rastvora (y)
Brzina rastvaranja halkogenidnih stakala u rastvorima baza je veoma mala i krece se
u intervalu od 10? do 10”° molm™s™ [7].

Postoji korelacija izmedu reda reakcije i sastava tj. kompozicije stakla. U zavisnosti
od strukture i sastava stakala varira i hemijska stabilnost istih, tj. brzina rastvorljivosti.
Stakla sistema As-S su najmanje stabilna pri tretiranju u baznom rastvoru. Mehanizam
rastvaranja As;S; i As;Se; u baznim rastvorima se vezuje za sposobnost atoma arsena,
sumpora i selena da formiraju anjone promenljivog sastava. Rastvaranje As;S3 i As,Ses u
bazama se mozZe predstaviti slede¢im reakcijama:
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a) ubazi
As;S3+6KOH—K3A553+K3A505+3H,0 4.3.
b) u amonijaku
AsyS3+6NH,OH—(NH4)3As03+(NH4)3AsS3+3H,0 4.4
¢) u sulfidima alkalnih metala
As;S3+3NaS—2NazAsS3 4.5.

U veé prethodno ispitivanim trokomponentnim sistemima As-Ge-S 1 As-Ge-Se
utvrdena je povisena hemijska stabilnost i visoka energija aktivacije [7]. Pokazalo se da su
hemijski najstabilnija stakla AsSe;sGe;s 1 AsS15Ge;s koja se ne rastvaraju ¢ak ni u 15N
rastvoru baze NaOH. Dobijeni rezultati su ukazivali na pove€anu stabilnost stakala kod
kojih je procenat germanijuma veci. Legiranjem As-S 1 As-Se germanijumom se takode
postigla veca stabilnost sistema. Povi§ena hemijska stabilnost selenidnih stakala je povezana
sa Cvrstinom prostorno trodimenzionalnih AsSes; u poredenju sa trigonalno lananom
strukturom AsSsp, a takode i sa veéim jonskim karakterom hemijske veze As-S u odnosu na
As-Se [7].

Bitno drugaciji karakter na hemijsku stabilnost selenida arsena ima uvodenje joda u
poluprovodnicko staklo. Uticaj joda na hemijsku stabilnost uslovljen je njegovim poloZajem
u VII grupi Periodnog sistema i s’p’ elektronskom konfiguracijom. Jod je sposoban da
difunduje u prostornu resetku selenida arsena, pritom se narufava neprekidnost reSetke
stakla i stvaraju se prekidni lanci, €iji su krajevi zasi¢eni jodom [7]. U koncentrovanim
bazama sistem AsSe,ly se raspada brzo i neravnomerno. Od povriine stakla se otkidaju celi
»blokovi®, koji se zatim rastvaraju u baznom rastvoru. U razblaZenim rastvorima baza ovi

sistemi se sporo rastvaraju [7].

- 4.2. Uticaj temperature na brzinu rastvaranja

Izuzetno je znacajno da se ukaZe i na vezu izmedu temperature rastvaraca i brzine
procesa rastvaranja.

Utvrdeno je da izraz za brzinu rastvaranja ima eksponencijalni karakter dat
jednacinom [3]:

-Ed

w=C,e " 4.6.
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gde je E, energija aktivacije, C, predeksponencijalni koeficijent, R univerzalna gasna
konstanta, a T apsolutna temperatura.

Ako se graficki predstavi brzina rastvaranja u funkciji od temperature, pokazuje
tipicnu zavisnost prikazanu na slici 4.2. Ispitivanje temperaturske zavisnosti brzine
rastvaranja omogucava izraCunavanje aktivacione energije E, i predeksponencijalni
koeficijent koji figuriSe u izrazu 4.3., odredivanjem koeficijenta pravca, tj. nagiba prave
Inw=f(1/T).

-lnw

|
4.0} 55

s\
5.0

25 28 30 3'2_r(io41<1)
4.0F
4.5+ z

4

-5.0- 5

30 3 32 33 __}__(10“1(‘)
Slika 4.2. Temperaturska zavisnost brzine rastvaranja stakala sistema Ge-As-S-I:

(AsSI),(GeS;),x u IN NaOH (gore )
(As,53):(GeS3);x u SN NaOH (dole)

Rastvaranje stakala u koncentrovanim rastvorima u nekom odredenom intervalu
temperature se moZe vrsiti u elektrohemijskoj celiji. Na slici 4.3. je prikazana Sema jednog
takvog eksperimenta gde se uzorak rastvara u natrijum hidroksidu na temperaturama u
okviru od 275 do 351 K. Za bolje temperaturno kontrolisanje procesa i uticaja temperature
se koristi magnetski mikser koji se okrece frekvencijom od 250 ob/min. Uzorci se stavljaju
u ZiCanu posudu, inertnu na rastvor u ispitivanom temperaturnom intervalu. Nakon
postizanja ravnoteZe t=const zi€ana posuda sa uzorkom se stavlja u elektrohemijsku celiju.
Za odredivanje brzine reakcije se koristi formula 3.6., a energija aktivacije je odredena iz
nagiba prave formulom 3.4. tj sa grafika zavisnosti Inw=f{I1/T).
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Slika 4.3. 1- elektrohemijska Celija; 2 i 3 — ulazni i izlazni otvor; 4-unutrasnji i spoljasnji zidovi
celije; 5- gumena posuda sa driacem; 6-precizni termometar; 7-inertna metalna korpa; 8-ispitivani
uzorak; 9- rastvor; 10- tecnost za zagrevanje (hladenje)

Za karakterizaciju hemijske stabilnosti stakla u rastvorima pri visokim
temperaturama i pritiscima, pored gubitka mase, odreduje se i dubina razruSenog sloja i
karakter razorene povrsine.
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5. BRZINA RASTVORLJIVOSTI STAKALA TIPA Sb,As37xS4slis U KOH
5.1. Priprema uzoraka i specifi¢nosti eksperimentalnih merenja

Za odredivanje hemijske stabilnosti stakala sistema SbyAs37xS4slis koriSéena je
metoda koja se bazira na merenju promena mase i povr§ine uzorka prilikom tretiranja u
agresivnoj sredini. Ova metoda zahteva da uzorak bude pravilnog geometrijskog oblika
kako bi se mogle lako pratiti promene dimenzija uzorka. U ovom radu uzorci su pripremani
u obliku kvadra.

Medu sintetisanim uzorcima odabrani su komadi dovoljne veli¢ine, ¢ija se dalja
obrada sastojala u bruSenju pomocu abraziva razli¢ite krupnode zrna. BruSenje se izvodi na
staklenoj ploci na kojoj je prethodno, koris¢enjem vode i praha abraziva, pripremljena pasta.
Najpre je vriena gruba obrada (velika krupno€a zrma), a potom fina obrada abrazivima ¢ija
je krupno€a zrna manja.

Da bi se dobili pravilni geometrijski oblici (kvadar), sa medusobno paralelnim
stranama, prilikom brufenja koriS¢en je odgovarajuci metalni drZza¢ koji se sastoji od dva
koaksijalna cilindra. UZi, masivni cilindar pre¢nika 30mm prolazi kroz Supljinu veéeg
cilindra pre¢nika 60mm. Pre¢nik 3upljine veceg cilindra odgovara pre¢niku uZeg cilindra.
Prilikom obrade uzorak se lepi pomocu neutralnog lepka (Salol) na ravnu povrSinu uZeg
cilindra. Nakon obrade uzorak je odlepljivan pomo¢u acetona koji rastvara lepak.

Uzorci pripremljeni na opisan nacin kori§¢eni su za utvrdivanje zavisnosti hemijske
stabilnosti, odnosno brzine rastvaranja stakala tipa SbyAs37xS4gljs od medusobnog odnosa
Sb i As kao i od jadine vodenog rastvora baze KOH. Merenja su izvr§ena na sastavima sa
x=(0, 7, 22. Ja€ine baza bile su 0.5N, IN i 2N.

Brzina rastvorljivosti odredena je kori§¢enjem ve¢ pomenute relacije 3.6.:

Am
w=
\MSAt‘

gde JC-A—- promena mase uzorka 4m za vreme rastvaranja 4t, M je molarna masa uslovne
'

hemijske jedinice, a § povr§ina uzorka.

Eksperiment se odvijao na sledeCi na€in: prvo su izmerene pocetne dimenzije i
pocetna masa uzorka. Merenje dimenzija izvrSeno je sa precizno§éu od 10°m
mikrometarskim zavrtnjem, dok je merenje mase izvr§eno pomocu analiticke vage Mettler
B-6 sa tatnoséu od 5~10'8kg. Nakon toga, uzorak je tretiran u bazi u vremenskom intervalu
od 10s, a potom je vaden iz baze i stavljan u destilovanu vodu radi prekidanja hemijske
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reakcije. Nakon ovog postupka uzorak je suSen i ponovo su izvrSena merenja mase i
dimenzija. Merenja su ponavljana deset puta, pri Cemu je uzorak tretiran u rastvoru baze
0.5N, a potom je postupak ponavljan na istom komadu uzorka za jacine baze 1N i 2N.

PovrSina uzorka je na osnovu izmerenih dimenzija pomo¢u mikrometarskog zavrtnja
visine (a), §irine (b) i debljine (c), raCunata po formuli:

S=2(ab+bc+ac)

5.2. Rezultati

Tokom ispitivanja brzine rastvorljivosti uofeno je obojenje rastvora nijansama
crvenkaste boje pa do sivkaste, u zavisnosti od sastava uzorka i koncentracije rastvora.
Uzorci sa manjim udelom antimona su tamno crvene boje, dok je uzorak sa najveéim
udelom antimona metalno sive boje.

Na slikama 5.1., 5.2. i 5.3 prikazane su promene povrsina uzoraka kao funkcije od
vremena u sve tri jafine vodenih rastvora kalijum hidroksida.

S (10°m")

* 05N
5,5 * 1IN
- + 2N
5’0 1 | L 1
0 20 40 60 80 100

t(s)

Slika 5.1. Promena povrsine uzorka Ass;Sqsl;s u vodenim rastvorima KOH
razlicite koncentracije
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Slika 5.2. Promena povrsine uzorka Sb;As3pS4sl;5 u vodenim rastvorima KOH

S (10'm’)

razlicite koncentracije

100

t(s)

Slika 5.3. Promena povrsine uzorka Sby,As;sS4sl;s u vodenim rastvorima KOH
razlicite koncentracije
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Na graficima 5.4, 5.5 i 5.6 prikazana je zavisnost smanjenja mase u funkciji od
vremena. Ova zavisnost je aproksimirana eksponencijalno opadaju¢om funkcijom, saglasno
uobicajenom nacinu koji se srece u literaturi:

k; 5.1,

gde je m masa, my pofetna masa uzorka, ¢ vreme tretiranja uzorka u baznoj sredini, a k;
parametar se odreduje fitovanjem ove funkcije, §to je radeno u programu Origin.

14 F

13

®

= 12} &
>
=
g L1}
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t (s)

Slika 5.4. Promena mase uzorka Ass;;Ssl;s u vodenim rastvorima KOH
razlicite koncentracije
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Slika 5.5. Promena mase uzorka Sb;Ass3pS4sl;s u vodenim rastvorima KOH
razlicite koncentracije

m (10kg)
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Slika 5.6. Promena mase uzorka Sby,As;5S4sl;s u vodenim rastvorima KOH
razlicite koncentracije
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Na osnovu dobijenih eksperimentalnih rezultata uoCava se saglasnost sa ranije
dobijenim rezultatima na slicnim sistemima, odnosno smanjenje povrSine uzorka moZe se
aproksimirati linearnom funkcijom u zavisnosti od vremena, dok se promena mase odlikuje
blagom eksponencijalnom zavisno$c¢u.

Nakon grafickog prikazivanja zavisnosti mase od vremena i fitovanja iste na
eksponencijalnu, dobijene su vrednosti konstanti my i k; prikazane u tabeli 5.1.

Tabela 5.1. Vrednosti konstanti my i k; dobijenih iz fitovanja smanjenja mase
u zavisnosti od vremena

koncentracija
at% | parametri 0.5N IN 2N
my[10°kg] 140.2(2) 128.7(4) 112.2(3)
Shby
Ky[s] 1071(16) 739(33) 267(5)
mo[10°kg] 240.1(2) 209.1(2) 186.2(2)
Sh,
Ky[s] 1602(30) 858(10) 384(2)
my[10°kg] 425,6(3) 410.7(3) 383.0(3)
Sb2,
k[s] 2713(80) 1382(22) 603(5)

S obzirom da se brzina reakcije moZe izraziti kao promena mase u jedinici vremena
podeljena sa povrSinom i molarnom masom datog uzorka, funkcija dobijena iz fitovanja
mase je diferencirana kao:

1 dm
W = i 5.2.
SM dt
1
w=——o—1|mje 5.3,
SM dt
B .. - 54.

CSM k&,
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Negativan predznak u izrazu 5.4. ima fizi¢ki smisao jer dolazi do smanjenja mase
tokom tretiranja uzoraka u agresivnoj sredini, o ¢emu treba voditi raduna, ali su prilikom
crtanja grafika uzimane apsolutne vrednosti. Vidi se da i brzina reakcije ima
eksponencijalni karakter i da njene vrednosti opadaju sa poveéanjem vremena, ba$ kao i
kod mase. Vrednosti konstanti m, i k, su date u tabeli 5.1.

Graficki prikazi brzina rastvaranja u zavisnosti od vremena su prikazane na slikama
5.7.,5.8.i5.9.
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Slika 5.7. Zavisnost brzine rastvaranja stakla tipa Sb,As37.,S4sl;s u 0.5N
vodenom rastvoru KOH od vremena
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U tabeli 5.2. su prikazane vrednosti konstanti wy i k, dobijene iz fitovanja brzine
reakcije u zavisnosti od mase na eksponencijalnu funkciju.

Tabela 5.2. Vrednosti konstanti w, i k dobijenih iz fitovanja brzine reakcije
u zavisnosti od vremena

koncentracija
at% | parametri 0.5N IN 2N
wo[10*mol/sm?] 2,9(2) 4,2110(7) 11,267(5)
Sby
K[s] 4191(23) 2811(23) 919(15)
wo[10*mol/sm?] 2,22(2) 3,9940(7) 8,510(6)
Sby
K[s] 4811(41) 2200(136) 1032(13)
wo[10*mol/sm?] 1,55(2) 2,9910(5) 6,620(6)
Sha,
K[s] 7396(140) 891(4) 1900(56)

aproksimira sa boljom tatnoS¢u rastu¢om eksponencijalnom funkcijom.

veli€ine. Vreme merenja brzine rastvaranja je t=50s.

U cilju istraZivanja uticaja udela antimona u staklu na brzinu rastvaranja, graficki je
predstavljena ova zavisnost na slici 5.10. za vreme rastvaranja t=50s. U sluéaju 0.5N i 1N
vodenih rastvora baze KOH ova zavisnost se moZe sa zadovoljavaju¢om tadno$éu
aproksimirati linearnom, dok je kod 2N rastvora ta tanost znatno manja, i zavisnost se

Rezultati eksperimenta pokazali su da brzina rastvaranja stakla raste sa porastom
jaCine baze. Na slici 5.11. graficki je prikazana brzina rastvaranja u funkciji od jaCine
vodenog rastvora baze, gde se moZe uocCiti da je u pitanju eksponencijalni porast ove
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Slika 5.10. Zavisnost brzine reakcije od procentualnog udela antimona
za razlicite koncentracije KOH
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Slika 5.11. Zavisnost brzine rastvaranja od jacine baze
za stakla sastava Sb,As37.,S4sl;s
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Vrednost parametra k koji figuriSe u formuli 5.4. je dobijena fitovanjem brzine
rastvaranja u zavisnosti od vremena na eksponencijalno opadajuéu funkciju. Na slici 5.12.
prikazana je zavisnost parametra k od jaCine baze KOH, dok je na slici 5.13. prikazana
zavisnost istog od udela antimona u sastavu stakala tipa Sb,Ass;,Ssl;s. Funkcija prikazana
na grafiku na slici 5.12. opada sa porastom koncentracije rastvora i ima eksponencijalni
karakter, dok se funkcija sa slike 5.13. moZe predstaviti linearnom zavisno§¢u. Posmatrajuci
ove grafikone, uocava se da je zavisnost parametra k od jaCine baze moguce aproksimirati
eksponencijalnom funkcijom. Zavisnost parametra k od procentualnog udela antimona u
sastavu stakla je aproksimirana linearnom zavisno$cu.

7k

k (10%)

1 L 1 L 1 3 1

0,5 1,0 1.5 2,0

b

jacina baze (N)

Slika 5.12. Zavisnost parametra k od koncentracije rastvora KOH
za stakla tipa Sb,Ass7,S4sl;s




33

k (10°s)
S

0 1 L 1 " 1 L 1 " 1
0 5 10 15 20 25
at (%)

Slika 5.13. Zavisnost parametra k od procentualnog udela antimona u staklu tipa
Sb.As37..S4l ;5 za rastvore razlicitih koncentracija KOH

U tabeli 5.3 date su vrednosti brzine rastvaranja ispitivanih uzoraka u razliCitim
koncentracijama baze. Jasno se zapaza da brzina reakcije raste sa opadanjem udela antimona u
sastavu. Na osnovu ovog moZe se zakljuCiti da antimon pozitivno utie na hemijsku
stabilnost ovih stakala i da je taj uticaj jaci sa porastom njegovog udela §to se takode moze
uociti na graficima zavisnosti brzine reakcije od procentualnog udela antimona u staklu.

Tabela 5.3. Vrednosti brzina rastvaranja uzoraka u razlicitim koncentracijama KOH za vreme t=10s

wo[mol/sm?]

Uk 0.5N IN 2N
SbosAsysSaslis 1.5510™ 2.99 10™ 6.6510™
Sb;As30Ssskis 2.2210* 4.0010* 8.56 10™

As3;S4lis 2.96 10" 4.2510* 1.16 10°

Sa slike 5.10. se vidi da brzina reakcije linearno opada sa pove¢anjem procentualnog
udela antimona za rastvore baze KOH koncentracije 0.5N i 1N, dok je opadanje brzine
reakcije za sluGaj rastvora baze 2N eksponencijalno. Takode, grafi¢ki je prikazan uticaj
antimona na veli¢inu vremenskog parametra k (slika 5.13.), gde se vidi da ovaj parametar
linearno raste za koncentracije rastvora baze 0.5N i 2N. Sa iste se zakljuCuje da je ova
linearna zavisnost ustanovljena sa ve¢om ta¢no$cu za koncentraciju rastvora 2N. Za stakla
Sb7As30S48l15 i SbyAsisSsglis sa grafika na slici 5.12. uocljivo je da se njihova zavisnost

T R $TA
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parametra k od jafine rastvora baze moZe predstaviti eksponencijalno opadaju¢om
funkcijom.

Izmenom sastava dolazi do menjanja pojedinih strukturnih jedinica u matrici stakla.
Poznato je da je As;S3 [25] izgraden od trigonalnih piramidalnih jedinica bas kao i Sb,Ss, te
se moZe pretpostaviti da je regrupisanje trigonalne piramide Sb,S; znatno komplikovanije
[26]. Veze Sb-S-I su slabije u odnosu na veze Sb-S kao i veze As-S-I u odnosu na As-S, jer
jod dovodi do uveéanja jonskog udela u hemijskoj vezi [10]. I ovo bi moglo biti jedno od
potencijalnih objasnjenja ovakvog ponasanja materijala u agresivnoj sredini. Rastvaranje
amorfnih dvokomponentnih sistema As,S3 je povezano sa sposobno$Cu atoma As i S da
formiraju anjone promenljivog sastava [27].

Da bi se neSto viSe moglo re¢i o hemijskoj stabilnosti ovih stakala potrebno je
izvrditi dodatna merenja, kako na viSe uzoraka iz sistema ovog sastava tako i u jatim
rastvorima kalijum hidroksidne baze. U cilju daljeg istraZivanja hemijske stabilnosti ovog
sistema moglo bi se pristupiti merenjima na nekim odredenim temperaturama i utvrditi
uticaj temperature na brzinu reakcije. Ukoliko bi se posedovale informacije §ta se deSava na
odredenoj temperaturi ili u odredenom intervalu temperature, mogla bi se izraunati i neka
termodinamicka veli¢ina kao npr: energija aktivacije. Takode bi se u daljem radu mogao
eventualno izradunati red reakcije i utvrditi njen mehanizam.
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6. ZAKLJUCAK

Ispitana su tri uzorka iz sistema Sb(As)-S-I sa ciljem da se ispita uticaj variranja
odnosa antimona i arsena u sastavu stakala na hemijsku stabilnost ovih materijala.

IzvrSena su merenja na osnovu kojih je odredena brzina rastvorljivosti halkogenidnih
materijala SbyxAsi7.xS43lis u vodenim rastvorima baza KOH razli€itih koncentracija (0.5N,
1IN, 2N). Dobijeni rezultati se mogu tumaciti na sledeci na¢in.

Grafici povrSine su lineamo zavisni od vremena tretiranja uzorka u bazi. Nagib prave
se povecava sa koncentracijom rastvora, $to naravno direktno sledi iz €injenice da se
povr§ina uzorka smanjuje.

Grafici mase ukazuju na eksponencijalno opadaju¢u prirodu pojave. Sa porastom
jacine baze masa se brze smanjuje tj. viSe dolazi do izraZaja eksponencijalni karakter krive.

Pomoc¢u dobijenih rezultata promena mase, u programu Origin uraden je fit na

eksponencijalnu funkciju tipa
-t

k
m=m,e"’

iz koje su dobijene vrednosti parametara my i k;. Tok funkcije pokazuje da ce ukoliko je
vreme trajanja reakcije jednako vrednosti parametra k; masa uzorka opasti € puta u odnosu
na pocetnu masu. Diferenciraju¢i ovako dobijenu funkciju po vremenu i deleci je sa
povrSinom uzorka i molarnom masom istog, dobijen je izraz za brzinu rastvaranja stakala u
koji su uvrStene vrednosti parametara myp i k; i dobijene njene vrednosti. Graficki prikaz
ukazuje da funkcionalna zavisnost brzine rastvaranja od vremena za ova stakla ima veoma
blag eksponencijalni karakter, $to je u skladu sa Cinjenicom da se brzina rastvaranja
smanjuje u toku vremena zbog zasienja rastvora. Fitovanje i brzine reakcije na
eksponencijalnu funkciju istog tipa omogucilo je dobijanje vrednosti novih parametara wy i
k koji figuriSu u dobijenom izrazu.

Sva tri uzorka su pokazala relativno mali stepen rastvorljivosti. Brzina rastvaranja
stakala SbyAs30S4sl1s 1 SbyaAs;sS4slis u sve tri koncentracije rastvora baze KOH opada, dok
se same vrednosti brzine povecavaju sa povefanjem jaCine rastvora. Staklo As37Ssslys se
pona$a drugadije. U jednonormalnom rastvoru ima iste karakteristike kao i prethodna dva
uzorka, dok u rastvorima 0.5N i 2N brzina reakcije vidno raste.

Kona¢no, moglo bi se zakljuditi da su ispitivanja uticaja sadrZaja antimona u
neuredenoj strukturnoj mreZi na hemijsku stabilnost ovih materijala, pokazala da sa
porastom njegovog udela u sastavu opada brzina rastvorljivosti, odnosno da ovaj element
pozitivno uti€e na hemijsku stabilnost sistema SbxAs37.xS4sl1s.
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