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Rezime

Cilj ovog rada je bilo ispitivanje termickog Sitenja kvazibinarnog sisrema
As:S3-CdS pa je s toga u uvodnom delu dat opsti opis amorfnih materijala. Pri tome je
akcenat stavljen na stakla jer ispitivani uzorak spada u grupu halkogenih stakala.

U narednom poglavlju je opisan sam metod dobijanja bulk forme amorfnih
materijala koji u sustini predstavljaju stakla. Kada su stakla sintetisana, potrebno je
izvrSiti proveru amorfrosti pa su napisane i metode po kojima se to vrsi. Kako je
ispitivani materijal As;S;-CdS, u njegovoj osnovi je As,S3 opisana je i struktura
pomenutog jedinjena.

Potom su definisani fazni prelazi i faze koji se mogu javijati u supstancama
prilikom termicke obrade pri cemu je u narednom delu izdvojen staklo-prelaz sa
svojim karakteristikama. Ovaj prelaz je vrlo bitan jer se javija u ispitivanom uzorku.
Iz istog razloga u narednim poglavijima su opisane velicine koje su karakteristicne za
stakla kao §to su temperatura ostakljavanja, viskoznost, ostakljavanje, kristalizacija u
staklima, tendencija ka ostakljavanju, termicka stabilnost i termicki koeficijent
Sirenja.

Bitno je naglasiti da je prilikom opisa temperature ostakljavanja data i njena
korelacija sa jos nekim fizickim velicinama, $to bi znacilo da bi se i one mogle
preracunati indirektnim putem. Prilikom opisa koeficijenta termickog Sirenja, kao
najbitnijeg parametra prilikom termicke analize materjjala, data je njegova
korelacija sa slobodnom zapreminom i Poasonovim koeficijentom.

Zatim je uveden pojam termicke analize gde je konkretno receno Sta ona u
sustini predstavlja i u koje se svrhe koristi. Data je podela termicke analize prema
metodama koje se bave razlicitim problematikama ponasanja uzorka. Od tih metoda
je izdvojena dilatometrija jer je to metoda koja se koristila za ispitivanje uzoraka u
ovom radu.

I na kraju su dati rezultati eksperimentalnih merenja koji su podrazumevali
odredivanje linearnog koeficijenta termickog Sirenja As;Ss kao i AsyS3-CdS za
razlidite udele CdS (2% i 5%) i na taj nacin je utvrdeno kako utic¢e njegovo uvodenje
u pocetni uzorak na koeficijent termickog Sirenja. Kako je ve¢ receno, data je relacija
izmedu Poasonovog koeficijenta (1) i zapreminskog koeficijenta termickog Sirenja,
pa se na osnovu toga mogao i on izracunati i takode videti kako utice CdS-a na u

prilikom uvodenja u pocetni sastav.




1. Uvod

1.1. Amorfni materijali

Amorfni materijali predstavljaju posebnu vrstu materijala koji po nekim osobinama
podsecaju na kristalne materijale, dok su po drugim osobinama blizi te¢nostima. Uslovno se moZe
re¢i da je amorfno stanje zamrznuto te¢no stanje.

Ako se posmatraju te¢nosti, zapaza se da se kod njih molekuli nalaze u stalnom haoti¢énom
kretanju i u svakom trenutku menjaju svoj polozaj u odnosu na susedne molekule.

U amorfnim materijalima, sli¢no kao kod kristala, atomi medusobno jako interaguju pa se
moze smatrati da su ovi materijali formirani od medusobno povezanih otvorenih celina, strukturnih
jedinica kao elemenata grade.

Osnovna odlika strukture kristalnih materijala, koja implicira i odgovaraju¢e fizicke 1
hemijske karakteristike, jeste stroga prostorna uredenost njenih osnovnih motiva.

Brojna ispitivanja stakala difrakcijom X-zraka pokazala su da stakla imaju kratkodometnu
uredenost i iz tog razloga se moraju svrstati u specifiénu vrstu évrste materije. Kod njih je atomsko
uredenje sliénije te¢nostima nego kristalima 5to upucuje na to, da ako se te¢nost dovoljno brzo
ohladi, do¢i ¢e do formiranja stakla. Dovoljno brzo hladenje bi ovde podrazumevalo takvo hladenje
prilikom kojeg atomi nemaju dovoljno vremena da se urede u kristalnu formu. [1].

Kod veéine tecnosti kada se ohlade do tacke toplienja, odnosno o&vri¢avanja, dolazi do
formiranja kristalne &vrste forme. Transformacija te¢nosti u kristal odigrava se formiranjem
kristalne klice i njenim rastom. Kako ovi procesi zahtevaju izvesno vreme, moZe se zakljuditi da ce,
ako je vreme odvodenja toplote krace od vremena potrebnog za kristalizaciju, do¢i do formiranja
stakla.

Gledano mikroskopski amorfno stanje karakteriSe kratkodometno uredenje strukture,
odnosno odsustvo trodimenzionalne periodi¢nosti i veliki broj nezasi¢enih hemijskih veza.
Elementarne ¢elije, kod amorfnog stanja su dezorijentisane, medusobno haotiéno rasporedene, dok
duzine veza i uglovi izmedu njih odstupaju od konstantnih vrednosti (slika 1.1). Zbog tog
odstupanja u uredenju dugog dometa dolazi do znacajnih poremecaja koji se ne mogu aproksimirati
pa se zbog toga moZe govoriti samo o uredenosti u prvoj kordinacionoj sferi.
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Slika 1.1. Primer dugodometnog (a) i kratkodometnog (b) uredenja strukture tipa A,B;

Raspored konstituenata u materijalima kondenzovanog stanja po pravilu ima ureden
karakter, §to je posledica odrzavanja distribucije unutra$njih sila 1 spontane tendencije ka
uspostavljanju geometrijskih uslova za ostvarivanje minimuma energijskog stanja u svakom
sistemu. Tako se konstituiSu kristalne strukture sa visokim stepenom reproducibilnosti svakog
periodi¢no uredenog sistema i odredenim fizickim karakteristikama koje se u principu odrzavaju u
dugom vremenskom intervalu.

Medutim, ukoliko se uspostavi barem delimi¢no neuredeni raspored konstituenata u nekom
kondenzovanom stanju, do¢i ¢e do obrazovanja sistema koji ne¢e biti u minimumu energije. Taj
sistem je u metastabilnom stanju sa izrazenom tendencijom ka spontanom preuredenju u duzem
vremenskom periodu i sa tesko ostvarljivom punom reproducibilno$¢u svih relevantnih parametara.
,Zamrznuto” stanje koje karakteri$e strukturu amorfnih materijala 1 koje je bilo ravnotezno za neku
viSu temperaturu (u blizini temperature ostakljavanja) uslovljava da ovi materijali, na sobnoj
temperaturi budu u neravnoteznom stanju tako da se nikad ne nalaze u minimumu potencijalne
energije. Iz tog razloga su amorfni materijali podlozni naknadnim prostorno-strukturnim promenama
koje vode daljoj stabilizaciji materijala, mada ve¢ina ovih materijala ispoljava visok stepen
vremenske stabilnosti 1 neosetljivosti u odnosu na spoljasnje uticaje.

Ovaj problem pruza amorfnim materijalima i niz prednosti u perspektivama njihove primene,
koje proisti¢u pre svega iz moguénosti promene bitnih fizi€kih 1 fiziCko-hemijskih parametara u
okviru istog opSteg sastava. Do pomenute promene sastava moze do¢i menjanjem odnosa
komponenti, ili podeSavanjem samog tehnoloskog postupka sinteze. To se po pravilu moze €initi u
relativno Sirokim intervalima i gotovo u potpunosti programirano u skladu sa unapred definisanim
zahtevima.

Amorfni poluprovodnicki halkogenidi 1 halkohalidi spadaju upravo u ovakve materijale, sa
izvanredno velikim bogatstvom specifi¢nih osobina i moguénosti njihovog podeSavanja za razlicite
moguénosti aplikacije.



Pri odredenim uslovima velika grupa neorganskih supstanci moze da se nalazi u staklastom
stanju. Tako na primer, relativno lako se u neuredenoj fazi mogu dobiti elementarni sumpor, selen 1
telur. Pri odredenim uslovima, stakla takode formiraju i mnoga binarna jedinjenja: oksidi B,Os,
Si0,, P,0s, GeO,, As,0s, Sb,0;, halkogenidi arsena i antimona (As;S;, As;Ses;, As;Tes, Sb,S;),
berilijum-fluorid BeF; i cink-hlorid ZnCl; [2].

Postoje razli¢iti kriterijumi na osnovu kojih se vr$i klasifikacija amorfnih materijala. Jedna
od njih jeste podela u zavisnosti od forme i na¢ina na koji se nekristalni sistem priprema na staklo ili
balk 1 filmove. Najce$c¢e se materijali neuredene srukture koji se dobijaju u masivnoj formi nazivaju
stakla ili balk (bulk, eng.), a u formi slojeva debljine reda veli¢ine do nekoliko pm nazivaju se
filmovima.

Stakla se dobijaju hladenjem iz rastopa. Osnovni cilj prilikom sintetisanja je da se u procesu
hladenja ofuva homogeno i izotropno stanje rastopa. Drugim re¢ima, potrebno je onemoguciti
formiranje kristalizacionih klica i odvijanje procesa kristalizacije. Ovo se, po pravilu, postize
brzinom hladenja koja je dovoljno velika da onemoguc¢i poklapanje maksimalne vrednosti brzine
obrazovanja klice 1 brzine rasta kristala, u oblasti gde je proces kristalizacije konkurent obrazovanju
amorfnog stanja.

Podela amorfnih materijala se moze izvr$iti 1 na osnovu elektri¢ne provodljivosti. Prema tom
kriterijumu amorfni materijali se dele na: amorfne dielektrike, amorfne metale ili metalna stakla 1
amorfne poluprovodnike.

Amorfni  poluprovodnici, odnosno amorfni materijali koji imaju provodljivost
poluprovodni¢kog karaktera, se prema svom sastavu mogu podeliti na:

* oksidna stakla
+ halkogenidna stakla (chalcogenide vitreous - CV)

» amorfne poluprovodnike, ¢iji je sastav analogan sastavu poluprovodnika u kristalnom
stanju.

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

Halkogenidna stakla spadaju u grupu amorfnih materijala koje karakteriSe kratkodometna
uredenost strukture i veliki broj nezasi¢enih hemijskih veza. Najée$¢e ih grade sulfidi, selenidi i
teluridi elemenata IV 1 V grupe Periodnog sistema elemenata, a u kombinaciji moZe biti i1 veéina
drugih elemenata. Dvokomponentna stakla su tipa: A(IV) - B(V) ili A(V) - B(VI); trokomponentna:
A(V)- B(VI) - C(VII) ili M - A(V) - B(VI); Eetvorokomponentna: M - A(V) - B(VI) - C(VII), ili jo§
slozenija: A(IV) - A(V) - B(VD1 - B(VI)2 - C(VII), gde je M - bilo koji element Periodnog sistema
elemenata; A(IV) - Si, Ge, Pb; A(V) - P, As, Sb, Bi; B(VI) - S, Se, Te; C(VII) - Cl, Br, 1.

Binarni sistemi tipa As-B(VI) su veoma dobro istrazeni, $to je od velikog znacaja za svako

dalje usloznjavanje sistema. Oni se mogu razmatrati kao modeli pri ispitivanju strukture i osobina
slozenijih staklastih sistema, jer su praktitno sastavni deo svih perspektivnih visekomponentnih
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neuredenih materijala. Za praktiéne potrebe slozeni staklasti sistemi su od klju¢nog znacaja, buduci
da se kod njih moZe u znadajnim razmerama menjati sastav i time uticati na strukturu i svojstva
stakla.

Amplituda termi¢kih oscilacija strukturnih jedinica zavisi od hemijskog sastava materijala.
Ako su hemijske veze izmedu atoma sferno simetri¢ne, odnosno jonskog karaktera ili su jako
polarne metalne, amplituda oscilacija je velika. To se odrazava na veliku pokretljivost Cestica
rastopa i malu viskoznost $to dovodi do prelaza iz te¢nosti u kristalno, uredeno stanje. U ovakvim
materijalima, poveanje rastojanja izmedu &estica dovodi do slabog i sporog smanjenja energije
veze, §to je uzrok brzog rearanzmana &estica tokom procesa kristalizacije rastopa uz mali gubitak
energije [3]. U slu¢aju kovalentnih veza, a upravo one dominiraju izmedu strukturnih jedinica u
amorfnim materijalima, mala pomeranja atoma izazivaju znadajan gubitak u energiji veze.
Aranzman d&estica tokom hladenja rastopa je, prema tome, sprefen i neuredena struktura nalik
teénosti se zamrzava [3].

Halkogenidni staklasti poluprovodnici su posebno interesantna klasa materijala prvenstveno
zbog §irokih moguénosti relativno jednostavne sinteze sa osobinama na koje se moZe uticati na
razli¢ite nacine.

Upravo ¢&injenica da sinteza najdirektnije moZe da utiCe na strukturu, a struktura, naravno na
osobine od zna¢aja za savremena istrazivanja u tehnici, tehnologiji i industriji doprinela je da
halkogenidni amorfni poluprovodnici budu veoma aktuelni kao podru¢ije za nove pozitivne pomake.

Uvodenje primesnih atoma u amorfou matricu ima znacajan efekat na stabilnost stakala u
smislu ubrzavanja procesa rekristalizacije, pa se stoga njihovo uvodenje ograniava na uslovno
reSeno nizu oblast koncentracije (u zavisnosti od vrste primesnih atoma) [3]. Sa druge strane,
legiranje halkogenidnih stakala atomima prelaznog metala dovodi do znacajnih promena gotovo
svih fizi¢kih osobina osnovnog stakla. Binarni halkogenidni sistemi su veoma dobro istraZeni, pa se
mogu razmatrati kao modeli pri ispitivanju strukture i osobina sloZenijih staklastih sistema, a
narodito je interesantno ispitivanje sistema nastalih legiranjem binarnih sistema odgovarajuéim
primesnim atomima.

U ovom radu upravo je ispitivan uticaj primesnih atoma na fizi¢ke karakteristike amorfne
binarne matrice. U tu svrhu, izvr$eno je legiranje sastava As,S; atomima Cd u cilju ispitivanja
promena u osobinama stakla u funkciji koncentracije Cd. Namera je prvenstveno bila da se ispita
uticaj dodatka Cd na termi¢ke osobine, a sve u cilju uspostavljanja korelacije izmedu parametara
koji karakteriu pomenute osobine za osnovnu matricu i odredenih koncentracija primesnih atoma
Cd.




2. Tehnologija dobijanja uzoraka

Opéti principi za dobijanje amorfnih materijala su:
) hladenje iz rastopa

° kondenzacija iz gasovite faze (pri termic¢kom isparavanju, praznjenjem
kroz gasove ili raspr§ivanjem).

Prvi se koristi kao metoda za dobijanje masivnih uzoraka, a drugi kod dobijanja tankih
filmova. Po pravilu, ako se moZe dobiti amorfni materijal iz rastopa, moZe se pogodnim tehnoloskim
postupkom dobiti i odgovarajuci film putem naparavanja.

Amorfni materijali koji su dobijeni iz rastopa nazivaju se u opStem smislu stakla. Kako se u
ovome radu bavi ispitivanjem termi¢kih osobina halkogenidnog stakla u formi bulka, akcenat je
stavljen na prvu metodu dobijanja pomenutih materijala, tj. hladenjem iz rastopa.

2.1. Dobijanje stakala

Neki autori smatraju da je uslov za formiranje stakala potpuno odsustvo kristalizacionih
centara, pri emu kriti¢na brzina hladenja zavisi od koli¢ine polaznog rastopa. Drugi medutim staklo
odreduju kao produkt topljenja u kome koncentracija kristalizacionih centara nije veca od jednog
centra po kubnom centimetru. [4]

Sve ovo ukazuje da su za formiranje stakla iz rastopa neophodni takvi uslovi koji spre€avaju
pojavu kristalizacionih centara ili barem bitno usporavaju rast kristala.

Eksperimentalno je utvrdeno da je veca sklonost ka nastanku amorfnog stanja pri
oévr§¢avanju rastopa ukoliko je veéa viskoznost tecne faze u blizini temperature likvidusa i Sto
viskoznost brze raste sa smanjenjem temperature. U oblasti temperatura ostakljavanja postoji prelaz
iz plasti¢nog neuredenog pothladenog rastopa u &vrsto staklasto stanje koje karakteriSe elastiéno
ocuvanje oblika. U termodinami¢kom smislu pothladeni rastop je metastabilan u poredenju sa
kristalnim stanjem pa se moZe smatrati da je staklo “zaledena” forma takvog rastopa.

Rezim zagrevanja i hladenja svakog pojedinatnog rastopa odreduje se u zavisnosti od
sastava, odnosno njihove kristalizacione sposobnosti. Maksimalna temperatura pri sintezi nekog
sastava moZe se posti¢i na dva nadina: zagrevanjem uzorka u peci u nekoliko etapa ili kontinualno,
odgovaraju¢om brzinom. U prvom slu¢aju se uzorak zagreva najoptimalnijom brzinom u svakom od
temperaturnih intervala koji su odredeni osobinama elementarnih komponenti u rastopu. Na
kriti¢nim temperaturama, koje podrazumevaju temperaturu pogodnu za odvijanje reakcije izmedu
komponenti u cilju obrazovanja strukturnh jedinica, se rastop odrzava nekoliko ¢asova. Ukoliko se
primenjuje drugi nadin zagrevanja tada je neophodno da se izvr3i dopunsko odgrevanje dobijenog
amorfnog uzorka u cilju homogenizacije pri temperaturama koje su neSto ispod temperatura
kristalizacije stakla datog sastava. Na slici 2.1 je prikazana takozvana tehnoloSka karta procesa




dobijanja nekristalnih poluprovodni¢kih materijala, kada se do maksimalne temperature dolazi
kaskadnim zagrevanjem, koji se naj¢esce 1 koristi prilikom sinteze stakala.

l

700

temperatura (K)

S04

100

0 10 20 30 36 50
vreme (h)

Slika 2.1 Temperaturski reZim procesa sinteze stakla

Proces hladenja rastopa je takode uslovljen i karakteristikama komponenti u sistemu. U
nekim slucajevima je ¢ak moguce dobiti staklo 1 u reZimu sporog hladenja. Medutim, pri sporom
hladenju dolazi do postepene izmene strukture 1 nastaje komplikovanija ravnoteza razli€itih
strukturnih jedinica koja se ne moZe uvek reprodukovati, $to bitno utie na fizi¢ko-hemijske osobine
dobijenih stakala. [5]

izvlaCenje ampula sa uzorkom pri maksimalnoj temperaturi iz peéi na vazduh sa ciljem da se ouva
odredena struktura stakla koja odgovara gradi rastopa na temperaturi sinteze. U slu¢ajevima kada se
dobijaju stakla koja lako kristali$u neophodno je primeniti rezim brzog hladenja rastopa u hladnoj
vodi ili meSavini vode 1 leda.

U svakom slu¢aju brzina zagrevanja, odnosno hladenja, predstavlja najbitniji faktor procesa,
mada je konkretan rezultat vezan za specifi¢nosti svakog sistema. Zato je dobijanje amorfnih
poluprovodnika tehnolo$ko majstorstvo u ¢&ijoj recepturi je rezim promene temperature od posebnog
znacaja.

Programiranje dobijanja amorfnog poluprovodnika se¢ ne zavr$ava na problemu odabira
jedne brzine nego se u nizu eksperimenata pokazalo da se radi o sloZzenoj funkciji u raznim
temperatunim intervalima.

U amorfnoj konfiguraciji se ne moraju oduvati stehiometrijski odnosi komponenti ali isto
tako nije moguéa ni svaka proizvoljna kombinacija polaznih elemenata. Eksperimentalnim putem se
na bazi iskustva i osobina pojedinih elemenata iz Periodnog sistema elemenata, odreduju oblasti
egzistencije amorfnog stanja. Uobidajeno je da se ta podru¢ja pokazuju u tzv. faznim dijagramima.
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Kada se radi i trokomponentnim ili &etvorokomponentnim sistemima najée$ce se koriste trouglaste
koordinate (slika 2.2). Koncentraciona ravan se sastoji iz ravnostranog trougla Cije su sve tri strane
podeljene na 100 delova. Tagke u temenima trougla odgovaraju &istim elementima a strane trougla
odgovaraju trima grani¢nim dvojnim sistemima. Svaka tatka u unutradnjosti ravni trougla
predstavlja koncentraciju jedne trokomponentne legure, &iji se sastav dobija tako $to se kroz datu
tatku vuku tri prave paralelne stranicama trougla. [5]

Kako se radi o jednakostrani¢énom trouglu, sastavi ¢ije tacke koncentracije leze na nekoj
pravoj koja je paralelna jednoj od strana trougla imaju uvek isti sastav komponente koja lezi
nasuprot te strane trougla. Sastavi Cije koncentracione tacke leZe na nekoj pravoj koja prolazi kroz
jedan od uglova trougla sadrZe uvek isti konstantan odnos obeju drugih komponenti.

Treba ista¢i da se unutar oblasti formiranja stakla relativno lako mogu dobiti uzorci
proizvoljnog odnosa komponenti. Uzorci ¢iji bi sastav odgovarao graniénom podru¢ju mogu se
eventualno dobiti pod specijalnim uslovima (npr. metoda isparavanja u vakuumuy).

Stakla sa veéom tendencijom ka kristalizaciji naj¢esce se dobijaju naglim hladenjem rastopa
u vodi. Neka stakla se mogu dobiti i sporim hladenjem $to naravno zavisi od sastava i ispunjenosti
uslova za proces ostakljavanja, odnosno kristalizaciju.[5]

Prva stakla u sistemu Cd-As-S su dobili Kolomuec i Silov. Stakla su dobili po opste
prihva¢enoj metodici vakumske sinteze, pri éemu je maksimalna temperatura iznosila 900 °C , a
brzina hladenja je bila priblidno 200 °/s. [6]

Maksimalni sadrzaj kadmijuma u Cd-As-S sistemu je izu¢avao Oleksejuh sa saradnicima.
Stakla su dobijena kako od elementarnih tako i od binarnih jedinjenja metodama vakumske sinteze u
dvostrukim kvaziampulama. Maksimalna temperatura sinteze je bila 650-1100 °C u zavisnosti od
sastava uz odrzavanje na maksimalnoj temperaturi tokom 24-240 h. Hladenje od (450 - 400) °C -
(100 -150) °C je obavljano sa brzinom 100 °/min. Od 100 °C stakla su hladena sporo sa ciljem
smanjenja termi¢kog (unutra$njeg) naprezanja. Grani¢ne oblasti formiramja stakla prikazane su na
slici 2.2. [6]

15am% Cd (48
X//x
X

¥* ¥
As

Slija 2.2 Granice oblasti formiranja stakla u sistemu Cd-As-S
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Istrazivanja faznih ravnoteza po presecima Cd;As,-CdS, CdAs,-CdS ukazala su na to da se
trojna (ternarna) jedinjenja u sistemu Cd-As-S ne formiraju. Formirana je povrsina likvida trojnog
sisterna i osnovno polje na dijagramu topivosti pripada Cd-S. [6]

2.2. Provera amorfnosti dobijenih uzoraka

Poznato je da se kontrola strukturne neuredenosti moze izvrSiti na razli€ite na¢ine. Kao prvi
pokazatelji staklaste forme je pojava Skoljkastih izloma koji su posledica zaostalith naprezanja u
samom materijalu pri naglom hladenju. Ovaj naéin provere mogao bi se nazvati vizuelna provera
amorfnosti dobijenth uzoraka. [5]

Svakako da ovo nije dovoljna potvrda neuredene unutradnje strukture, pa je uobi€ajeno da se
nakon sinteze izvr$i rendgenska i opti¢ka kontrola neuredenosti. Ove dve metode se medusobno
dopunjuju. Ukoliko postoje kristalni centri, rendgenska provera strukturne grade omogucéuje da se
najdirektnije odredi o kojim se kristalnim formama radi, ali se prisustvo kristalnih oblasti registruje
sa sigurno$¢u tek ako ih ima preko nekoliko procenata. S druge strane, opti¢ka kontrola amorfnosti
sintetisanih uzoraka metodom polarizacione mikroskopije moze da ukaze na pojavu 1 najmanje
anizotropije.

2.3. Arsen-sulfid

U radu su ispitivani uzorci &ist As;S; (As253)098CdSo02 1 (As2S3)005CdSe0s. Vidi se da
osnovnu matricu sadinjava As,S;, pa je zbog toga dat opis njegove strukture.

Elementarnu ¢eliju kristala As,;Ss; tipa ¢imi skup od 20 atoma odnosno 4 molekula As,S;
(struktura minerala auripigmenta) [7]. Svaki atom arsena okruZen je sa tri atoma sumpora, a svaki
atom sumpora sa dva atoma arsena. Atom As ima pet valentnih elektrona od kojih tri grade vezu, a
dva tzv. ,usamljena“ (LP electrons), formiraju nevezujuéu “lone- pair” orbitalu [8]. Od Sest
elektrona halkogena, dva formiraju vezu sa As, a Cetiri ¢ine “lone- pair” veze. Na taj na¢in, unutar
sloja atomi su povezani jakom kovalentnom vezom. Na slici 2.2 prikazano je vezivanje strukturnih
grupa As;S; u auripigmentu preko mostovnih atoma S u dvodimenzionalnu beskonaénu resetku koja
se sastoji od dvanaestoc¢lanih izlomljenih prstenova [9]. Strukturne grupe AsS; imaju oblik piramida
u kojima je atom As na vrhu, a atomi sumpora &ine osnovu [10]. Sest takvih piramida vezanih preko
mostovnih atoma sumpora ¢ine pomenuti prsten.

Grada staklastog trisulfida arsena je sliéna gradi auripigmenta, tj. kratkodometna uredenost
se pri prelazu kristal—staklo za As,S; ne menja [11].
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a) b)

Slika 2.2 Prikaz strukture a) kristalnog As,S; b) neuredene mreze staklastog As,Ss

3. Faze i fazni prelazi

Da li ¢e se neka supstanca naéi u vise modifikacija &vrstog stanja, a samo u jednoj
modifikaciji &vrstog i teénog stanja, zavisi od stepena uredenosti, odnosno od stepena neuredenosti
Gestica. Trojna tacka predstavlja temperaturu i pritisak pri kojima postoje sve tri faze, dok kriti¢na
tatka predstavlja graniénu temperaturu iznad koje se ne moZze pre¢i u te¢no stanje bez obzira na
visinu pritiska (slika 2.1).

Kako se sa pojmom agregatnog stanja poistovecuje pojam faza onda je pojam faznog prelaza
najéesce vezan za prelaz iz jednog agregatnog stanja u drugo.

U termodinami¢kom smislu sistem karakteriSu tri parametra: pritisak, zapremina 1
temperatura i njihove vrednosti odreduju da li je sistem u ravnoteZi ili nije.

isparayénj/e$

Kriticna
e tatka
kopdenzacija

Pritisak (Pa)

faza

Trojna tatka

Eublimacii

Slika 2.1 Fazni dijagram

Y

Temperatura (C)
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Kada se posmatra fazni dijagram moZe se videti da unutar svake fazne oblasti je sistem
dvovarijantan §to zna¢i da se mogu nezavisno menjati pritisak i temperatura a da se faza pri tome ne
promeni Na grani¢nim podru¢jima mogu egzistirati istovremeno dve faze uz monovarijantan odnos
parametara $to znadi da svakoj vrednosti temperature odgovara samo jedan pritisak. lzuzetak je
trojna tatka gde egzistiraju sve tri faze pa je ona nepromenljiva karakteristika sistema jer je odlikuje
odsustvo stepeni slobode.[5]

Razli¢iti fizi€ki sistemi poseduju energije razligitog oblika, kao $to su energija toplotnog
kretanja, elektriéna, magnetna,... Postojanje energije odredenog oblika uslovljeno je prirodom
sistema, odnosno vrstom &estica koje ulaze u njegov stastav i njihovim interakcijama. Svi oblici
energije sadrzani u jednom sistemu sadinjavaju njegovu unutra$nju energiju.

U oblastima koje prou¢ava fizika kondenzovanog stanja materije od posebnog znacaja su
fazni prelazi u okviru jednog istog agregatnog stanja. Da bi se definisao jedan fazni prelaz potrebno
je da se kvalitativno i kvantitativno utvrdi koja se i kako fizi¢ka osobina menja. Fazni prelazi za koje
je karakteristi¢no da pritisak i temperatura ostaju nepromenjeni u toku trajanja procesa a da pri tome
dolazi do promene unutra$nje energije sistema nazivaju se fazni prelazi prve vrste ili prvog reda. S
druge strane, odlika faznih prelaza druge vrste ili drugog reda je da se odigravaju bez izotermne
razmene toplote faznog prelaza pri emu i$¢ezava niskotemperaturna modifikacija koju karakteriSe
vedi stepen uredenosti, a obrazuje se manje uredena ili neuredena faza. Ovde je pojam uredenosti
vieznaGan, moZe se odnositi na raspored atoma u kristalnoj resetki ili orijentaciju magnetnih
momenata atoma.

Ukoliko se uvede pojam tatke faznog prelaza 7. kao tatke u kojoj za sistem postoji
diskontinualnost termodinami¢kog potencijala ili diskontinualnost izvoda termodinamickog
potencijala, onda su:

-Fazni prelazi prvog reda- prelazi u kojima fizi¢ke veli¢ine izrazene kao prvi izvodi
termodinami¢kog potencijala imaju diskontinuainost.

-Fazni prelazi drugog reda- prelazi u kojima fizicke velifine definisane kao drugi
izvodi termodinamickog potencijala imaju diskontinualnost uz uslov da je latentna toplota jednaka
nuli.[5]

4. Opste termicke osobine stakala

4.1. Staklo-prelaz i njegove specificnosti

Kako su u ovome radu ispitivani uzorci halkogena stakla, viSe paznje je posveceno faznom
prelazu koji je karakteristi¢an za spomenute uzorke, dakle staklo-prelazu. [12,13,14]
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Osnovna karakteristika stakala je postojanje posebnog faznog prelaza odvr§¢avanja
pothladenog rastopa prilikom njegovog hladenja, odnosno omek3avanja stakla prilitkom zagrevanja.
Ostakljavanje i omek$avanje se mogu zajedni¢kim imenom nazvati “staklo-prelaz” (glass-transition)
zbog medusobnog preklapanja veli¢ina ovih pojava na temperaturnoj skali. Vazno je napomenuti da
treba razlikovati pojam “staklo” od pojma “amorfno”, jer se u konvencionalnim termodinami¢kim

merenjima samo kod stakala, koja se uobiéajeno dobijaju kaljenjem rastopa, zapaza “staklo-prelaz”.

U pitanju je specifi¢an fazni prelaz koji se ne moZe u pravom smislu re¢i svrstati u fazne
prelaze II reda jer je za takve prelaze neophodno ravnoteZzno postojanje obe faze na svakoj
temperaturi prilikom prelaza[15]. Kao $to je ve¢ spomenuto, stakla su zamrznuti neravnoteZni
sistemi koji nastaju o¢vrSCavanjem termodinami¢ki stabilnog pothladenog rastopa. Procesi
odgovorni za pojavu staklo-prelaza su strukturna i termicka relaksacija. Strukturna relaksacija
predstavlja pojavu kinetickog zaustavljanja preuredivanja strukture rastopa koja se javlja kao
posledica promene temperature ili nekih drugih termodinamickih promenljivih, kao $to su pritisak ili
elektri¢no polje [16-22]. Manifestuje se kao vremenska zavisnost osobina kao $to su entalpija H ili
specifi¢na zapremina v koje prate brze temperaturske promene. Staklo-prelaz je temperaturska
oblast u kojoj strukturno relaksaciono vreme' se nalazi u opsegu od nekoliko sekundi do nekoliko
minuta.

Hladenje ili zagrevanje konaénom brzinom g=d7/dt mozZe se podeliti na niz uzastopnih
temperaturskih skokova A7 (slika 4.1) iza kojih sledi izotermno odrZavanje u trajanju At=A7/q. Pri
hladenju rastopa sistem koji ostakljava u oblasti pothladenja se u pocetku nalazi u termodinamickoj
ravnoteZzi, tj. raspodele unutrasnje energije i entalpije po stepenima slobode uspevaju da slede brzinu
hladenja. Broj i tip prekinutih i neprekinutih veza se menjaju i deSavaju se postepene strukturne
promene, Ako brzina uspostavljanja novog ravnoteznog stanja pri beskonaéno malom sniZenju
temperature postane manja od brzine hladenja, dolazi do ka3njenja. Ovo se defava na
visokotemperaturnom kraju oblasti staklo-prelaza.

H rastop

nTH

staklo

" A i A i o

a) b)

! Relaksaciono vreme- vreme potrebno sistemu za uspostavljanje novog ravnote#nog stanja pada u opseg od nekoliko
sekundi do nekoltko minuta
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Slika 4.1 Sematski prikaz (a) zavisnosti temperature T, ravnoteine entalpije H i eksperimentalne entalpije H,
od vremena i (b) funkcije H(T) za vreme stepenastog hladenja i naknadnog grejanja u oblasti staklo-prelaza [64].

U poredenju sa kristalnim stanjem pothladeni rastop je metastabilan. Daljim hladenjem H(7)
ili v(T) slede monotonu opadaju¢u promenu sve do temperatura kada relaksaciono vreme 7 postane u
toj meri veliko da za vremenski interval At sistem ne ispolji merljiv stepen relaksacije. Time je
odreden niskotemperaturni kraj oblasti staklo-prelaza. Strukturna relaksacija se “zamrzava” i
pothladeni rastop prelazi u staklasto stanje, koje je takode metastabilno u odnosu na pothladeni
rastop. {23]

A Sa sniZzenjem temperature, prema
‘ tome, vreme relaksacije se povecava 1 u
H / o zavisnosti od brzine njene promene proces
zamrzavanja podinje na  razli¢itim
temperaturama. Pri brzim hladenjima (na

slici 4.2 to je predstavljeno sa ¢))

AH, odvriéavanje polinje ranije, tj. na viso)
temperaturi. Upravo odavde proizilazi

i pojava razli¢itih strukturnih konfiguracija

! ! kod stakala istog sastava, ali sa razli¢itom

T T, kristal
/ termickom predistorijom”.[17,18,21]

T > Takode je interesantno napomenuti

da je predlozeno da temperatura na kojoj

Slika 4.2 Sematski prikaz zavisnosti entalpije H za vreme S€ struktura rastopa zamrzava ima naziv

hladenja i naknadnog grejanja kroz oblast siaklo-prelaza “fiktivna temperatura ostakljavanja” 7

dvema razlicitim brzinama g > 4 , (temperatura Tool-a) [24], a Davies i

Jones [25] pod njom podrazumevaju

parametar unutrainjeg poretka. Samo

poznavanje temperatura 7y omogucava odredivanje veliine aktivacione energije (entalpije)
relaksacije E,.

Strukturna relaksacija rastopa koji ostakljava ima znalajan uticaj, ne samo na veli¢inu
temperature ostakljavanja nego i na druge karakteristike materijala, kao $to su gustina p, molarna
zapremina V,, ili molekularna refrakcija n.

Temperatura koja reprezentuje oblast ostakljavanja, tj. omek$avanja moZe biti definisana kao
temperatura na kojoj srednje relaksaciono vreme u ravnoteznom rastopu iznosi blizu 100 s [26] ili
temperatura na kojoj ravnoteZni rastop ima viskoznost 10" Pa s (taénije, od 10''-10" Pa s ).[27]
Medutim, prema Alba-i i saradnicima ova vrednost za viskoznost nije univerzalna, staklo-prelaz nije

2 pod razligitom termi¢kom predistorijom podrazumevaju se razlidite brzine hladenja rastopa i maksimalne temperature
sinteze




izoviskozni fenomen i neki rastopi imaju viskoznosti na temperaturi 7, manje od 10" Pa s. [28]
Osim ove temperature, u literaturi se mogu naci podaci i za neke druge karakteristi¢ne temperature
oblasti staklo-prelaza: Ty-temperatura i3Cezavanja krtosti, T,,— temperatura pocetka deformisanja
materijala usled sopstvene tezine, ili tzv. dilatometarska temperatura omek3avanja nekad se
obelezava sa 7 i predstavlja maksimum na dilatometarskoj krivi.

4.2. Temperatura ostakljavanja

Dva veoma vazna parametra pri karakterizaciji staklastog stanja su temperatura ostakljavanja
T, i temperatura pocetka deformacije amorfnog materijala usled sopstvene tezine 7. Proucavanje
tendencije ka formiranju stakla i odredivanje tacne ili aproksimativne vrednosti temperature
ostakljavanja ima, sa stanoviita aplikativnih potencijala, vrlo konkretan znadaj, posebno ako se
odnosi na optimalizaciju procesa dobjjanja stakla.

Dakle, temperatura ostakljavanja 7, je osnovni parametar faznog prelaza ostakljavanja
rastopa, odnosno omeksavanja stakla. Ona predstavlja temperaturu iznad koje amorfna matrica moze
ispoljiti razlidite strukturne konfiguracije, a ispod koje je strukturna matrica zamrznuta 1 ne moze
lako do¢i do promene u drugu strukturu [29]. Upravo zato je logina veza ovog parametra sa
jatinom kohezionih sila izmedu elemenata grade stakla. Poslednjih decenija od strane razli¢itih
autora pojavio se niz pokusaja da se poveze veli¢ina T, sa nekim parametrima koji strogo zavise od
jatine povezanosti strukturne mreZe, kao 3to su srednji koordinacioni broj [30,31], ukupna srednja
energija veze [32] ili procep pokretljivosti, odnosno $irina opticki zabranjene zone [30]. Za niz
kovalentnih stakala, ukljuuju¢i organske i neorganske polimere, Tanaka [33] je, polaze¢i od
pretpostavke da viskoznost rastopa ima temperaturnu zavisnost Arrhenius-ovog tipa:

Moze se uspostaviti empirijska relacija 7g i srednjeg koordinacionog broja §to je Tanaka 1
uéinio. Ova empirijska relacija u velikoj meri zadovoljava oksidna, halkogenidna i organska stakla 1
ima slede¢i oblik:

]nngl.6<r>+2.3 4.1.1

gde <r> predstavlja srednji koordinacioni broj stakala koga ¢&ine kovalentni molekuli
medusobno vezani Van der Valsovim silama. [34,35]

Amorfni materijali se pored veé pomenute podele na balk forme i filmove vrlo Cesto se
(stakla) dele na razli¢ite tipove prema nainu vezivanja njihovih konstituenata grade, odakle ce
uslediti podela na “metalna”, “jonska” i “kovalentna” stakla. Ve¢ina kovalentnih stakala, kao $to je
npr. staklasti selen, pripada grupi molekulskih stakala s obzirom da se sastoji od kovalentnih
molekula ili strukturnih elemenata koji su medusobno povezani intermolekularnim silama ovog
karaktera. Molekularna stakla mogu biti okarakterisana srednjim koordinacionim brojem
kovalentnih veza po atomu <r>, éime je okarakterisana struktura. Tako, npr. <r>=2 za staklasti

selen, ukazuje na strukturu koja se sastoji od dvostruko vezanih atoma koji formiraju molekulski
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lanac, a <r>=24 za staklasti As;Se; i za njega se pretpostavlja da je graden od iskrivljenih
(uvijenih) molekula. Stakla sa <r>=2 i <r>=3 su izgradena od jedno- i dvodimenzionalnih
molekula, respektivno, koji su povezani slabim medumolekularnim silama Van der Valsovog tipa.

Na slici 4.3 je prikazana zavisnost T, od srednjeg koordinacionog broja za razne tipove
molekulskih stakala ukljuujuéi halkogenide i organske polimere

Rezultati ukazuju  na
jednostavnu korelaciju izmedu 7g i
<r> (slika 5.1) koja vazi za stakla
gde je 1 £ <r> < 2.7. Vetina
podataka uzetih iz literature za
halkogenidna stakla zadovoljava
distribuciju oko prave linije kao na
slici 4.3.

T, [K]

Vaznost termodinamickih
faktora pri formiranju stakla
proucavali su i Adama i1 Gibsa 1
DiMarcia koji sugeriSu da se
<r> ~ ostakljavanje manifestuje kao fazni

Slika 4.3 Zavisnost T, od srednjeg koordinacionog broja za razne prelaz drugog reda gde i Gibsova

tipove molekulskih stakala energija i njen izvod ostaju

neprekidni. Na temperaturi

topljenja kad tenost kristalise izvod Gibsove enegrije trpi prekid, dok se ne mozZe re¢i isto za
Gibsovu energiju. Primenjujuéi ovu teoriju na te€nosti &iji molekuli grade lan¢anu strukturu, autori
su pronasli relaciju izmedu temperature prelaza i gustine vezujuc¢ih elemenata (supstanci) uba¢enih u
sistem. Kasnije je ova relacija prilagodena za halkogenidna stakla i data je kao Gibs-DiMarciov

izraz {36]:

o izopentan

1 i i i

_.
[
v

T

/! =— O 4.1.2
g 1-B(xr>-2)

gde je 7, temperatura ostakljavanja elemenata lan¢ane strukture (na primer, 7, za staklasti
selen je 316 K), p- je parametar koji zavisi od sistema, a <r>-srednji koordinacioni broj. Za sistem
koji se sastoji od M razli¢itih atoma &ije su valentnosti m; parametar /8 je dat relacijom [37]:

1 M-k mi
i Z(m,—mk)ln[?] 4.1.3

i=

gde je k-ukupan broj onih atoma koji samostalno grade lancanu strukturu i Ciji je
koordinacioni broj m;=2. Dakle, ovde se sumiranje vr§i samo za one atome koji ne grade lanCanu

strukturu, odnosno &iji je koordinacioni broj razli¢it od 2.
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Kada se izraduna parametar § za dati sistem, moZe se dati korelacija izmedu temperature
ostakljavanja T, i srednjeg koordinacionog broja <r>. ZapaZena je dobra saglasnost Gibs-DiMarcio
zakona sa eksperimentalnim podacima za brojne sisteme koji obrazuju stakla. Ali, treba napomenuti
da Gibs-DiMarcio zakon veoma dobro opisuje zavisnost 7, od <r> samo u slu¢ajevima kada je
<r=<2.7.

Osim sa srednjim koordinacionim brojem, uodena je veza temperature ostakljavanja i sa
nekim drugim parametrima. DeNeufville i Rockstad [30] su ukazali na postojanje linearne zavisnosti
izmedu Tg i Sirine optitki zabranjene zone, ¢iji nagib je funkcija srednjeg koordinacionog broja, a
Lasocka [31] je povezala veli¢inu 7, sa srednjom entalpijom atomizacije. Medutim, ovi modeli ne
predvidaju pojavu hemijskog praga pri kojem broj heteronuklearnih veza u poredenju sa
homonuklearnim pokazuje maksimum [26].

Kako bi se razumela priroda staklastog prelaza (ostakljavanja) i staklasto stanje materije
tezilo se da se temperatura ostakljavanja 7, poveZe sa drugim fizickim i hemijskim osobinama
stakala. Jedna od najpoznatijih relacija je poznato empirijsko pravilo Kauzmana, tzv. pravilo “2/3” :

T, ’“"ng 4.1.4
3

gde je T,— temperatura topljenja odgovarajuée kristalne faze. Ova relacija je rezultat
mnogobrojnih eksperimenata i primenljivo je na mnogobrojne sisteme stakala i u Sirokom intervalu
temperatura (100-2000 K).[38]

Bitno je naglasiti da temperature ostakljavanja 7, nije samo svojstvo materijala, ve¢ zavisi
od mnogih parametara. Kao prvo, izbor eksperimentalne metode utie na izmerenu vrednost.
Kalorimetrijska, mehanicka ili elektri¢na i dielektriéna merenja na istim uzorcima daju razlicite
rezultate. Zatim, brzina grejanja stakla [39-41], brzina hladenja rastopa [41], fizicko starenje
materijala pra¢eno opadanjem entalpijskog sadrzaja [40,42,43] takode opredeljuju 7. Vece brzine
grejanja ili hladenja, kao i duzi periodi starenja znade i viSe vrednosti temperature ostakljavanja.
Osim pomenutog, i razliite vrste stresova, kao 3to je izloZenost spolja$njim fizickim uticajima
(odgrevanje, osvetljavanje [44,45], ...), moZe uticati na kinetiku starenja, pa tako i na temperaturu
T,. Kada se uzme u obzir i termitka predistorija materijala, broj ¢inilaca koji opredeljuju 7 je jos
vedi 1 jasno je zaSto se u literaturi &esto nailazi na razliCite rezultate.

4.3. Viskoznost

Kako viskoznost dolazi do izraZaja u procesima sinteze, homogenizacije i ostakljavanja
rastopa i s obzirom da veli¢ina energije aktivacije viskoznog strujanja odrazava silu interakcije
izmedu atoma, moZe se primetiti da je za staklo prelaz vezana ova veli¢ina. Viskoznost se najéeSce
spominje pri definisanju temperature 7. Kod rastopa koji ostakljavaju ona menja ¢ak i do 15 redova
veliGine izmedu rastopa i staklastog stanja. Da bi se objasnila ova izuzetna promena veli€ine 7 u
oblasti ostakljavanja, razvijen je niz teorija koje se baziraju na mikroskopskim modelima, kao $to su
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model “slobodne zapremine” [46-49], model “kooperativnog preuredivanja” grupa molekula
[50,51], ili drugi modeli koji opisuju procese na molekularnom nivou [52-56]. Samim tim, postojali
su brojni pokusaji da se definise funkcionalna zavisnost izmedu viskoznosti i temperature zasnovani
na izvesnim teorijskim pretpostavkama ili isto empirijski [3]. Medu prvim takvim uspe$nim
pokusajima je model Frenkela [57] i Andradea [58], koji polazi od sliénosti stanja rastopa i &Evrstog
stanja 1 koji ima oblik Arrheniusove zavisnosti:

£,

n=ne"" 4.3.1

gde je 7, — konstanta, koja iznosi 100-107 Pa-s, E, — aktivaciona energija neophodna za
pokretanje molekula, 7 je apsolutna temperatura £z Bolcmanova konstanta. Ako se te¢nost dovede u
oblast pothladenja izbegavsi kristalizaciju, Braunovo kretanje atoma je znacajno otezano, a slobodna
zapremina opada. Kao rezultat toga javlja se drastiéno povecanje viskoznosti. Empirijski je poznato
da kada je vrednost koeficijenta dinamitke viskoznosti 710" Pa -s, $to moze odgovarati vremenu
strukturne relaksacije kretanja atoma, deSava se ostakljavanje. Pretpostavka je da se na temperaturi
T, Van der Valsove sile unutar strukturnih jedinica zamrzavaju.[34,35]

Ovakav tip zavisnosti veoma dobro opisuje promenu viskoznosti u Sirokom temperaturnom
intervalu, ali samo za neasocirane rastope sa Cesticama sfernog oblika, ve¢om koncentracijom
neusmerenih hemijskih veza i ¢ija se struktura ne menja sa viemenom, tj. na vi§im temperaturama.

U sirem temperaturskom intervalu viskoznost tecnosti koje formiraju stakla se moze opisati
jednadinom Kornelisena: [5]

B

n=ne" 432
gde je n>>2. Konstante 7,,B1in se odreduju eksperimentalno za dati rastop.

Visoka viskoznost rastopa koji ostakljavaju moze se objasniti prirodom sila koje deluju
izmedu atoma. Veliéina energije aktivacije viskoznog strujanja odraZava silu interakcije izmedu
atoma 1 odredena je radom koji treba da utro$i atom da bi preSao iz jednog polozaja u drugi. To
znaci da ukoliko su slabije sile meduatomske interakcije, tada je viskoznost materijala manja [5]. Pri
ostalim jednakim uslovima, ukoliko su sile interakcije izmedu atoma (jona, molekula) jace,
viskoznost je ve¢a. Kod rastopa sa izraZzenim usmerenim meduatomskim vezama, prelaz atoma iz
jednog u drugi poloZaj je veoma otezan i takvi rastopi imaju veliku viskoznost 1 shodno tome i
visoku sklonost ka formiranju staklaste strukture[59]. Veli¢ina energije aktivacije viskoznog toka £,
je kod njih velika i ima sloZenu temperaturnu zavisnost [60-64].
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4.4. Ostakljavanje

Bitan podatak prilikom procesa o&vr§¢avanja upravo jeste ponaSanje viskoznosti u oblasti
staklo-prelaza u procesima o&vri¢avanja bez kristalizacije. Formiranje staklastog stanja se, kao $to
je veé spomenuto, svodi na problem izbegavanja kristalizacije pri hladenju rastopa. Kristalizacija u
rezimu pothladenja moze biti prinudna (stimulisana) /ili spontana. Prema Tammannu osnovni
faktori koji utiu na pojavu kristalizacije [65-67] su:

« brzina formiranja kristalnih klica (centara), u jedinici zapremine rastopa, /.
» linearna brzina kristalizacije, U.

Sto se ti¢e brzine formiranja kristalnih klica, radi se o stacionarnom ili nestacionarnom
procesu homogene nukleacije koja nastaje na radun termickih fluktuacija. Centri kristalizacije mogu
nastatai i u procesu heterogenog stvaranja koji je posledica nekontrolisanog prisustva nedistoca i
odvija se uglavnom na povrsini ili na mestima kontakta rastopa sa zidovima suda u kojem se rastop
pothladuje [23]. Na slici 4.4. su prikazani primeri grafika brzine nukleacije / i brzine rasta kristala U/
u funkciji sniZenja temperature za jedan halkogenidni materijal [4]. Neposredno ispod temperature
likvidusa postoji metastabilna oblast u kojoj se kristalne klice prakti¢no ne formiraju, dok je rast
kristala praktiéno mogué zbog prisutnih primesa i nelistoca. Tek kada se dostigne izvesno
pothladenje, moguce je spontano formiranje centara kristalizacije. Krive brzine rasta klica U 1 brzine
njihovog formiranja / ispoljavaju po jedan izrazeni maksimum, koji se, u principu, ne poklapaju. Sto
je manje prekrivanje ovih zavisnosti i §to su na temperaturnoj skali pothladenja pomenuti
maksimumi udaljeniji medusobno, veéa je verovatno¢a da ¢e rastop pre¢i u ¢Evrsto stanje bez
uredivanja unutradnje strukture, tj. formiranja kristalne faze. Brojni eksperimenti su pokazali da
za zaustavljanje procesa Vili spredavanje kristalizacije u pothladenom rastopu veliku ulogu ima
ograni¢avanje pokretljivosti strukturnih jedinica, $to je moguce jedino u uslovima ekstremnog
porasta viskoznosti rastopa. Sa druge strane, kristalizacija se moZe izbe¢i ili brzim hladenjem
rastopa ili, ¢ak i pri sporom hladenju, egzistencijom izvesnog nesklada u prisutnim hemijskim
vezama. U ovom drugom sludaju, raznolikost veza i strukturnih jedinica i konkurencija u rastu istih
spre¢ava formiranje kristalnih centara, a takode i rast kristala.
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Slika 4.4 Zavisnost brzine nukleacije I i brzine rasta kristala U na skali pothladenja za slucaj ostakljavajuéeg
rastopa Sh283—Sbi3.

U pogledu spre¢avanja kristalizacije brzim hladenjem, treba re¢i da krace vreme boravka
rastopa izmedu temperatura likvidusa i ostakljavanja vodi vecoj verovatno¢i izbegavanja
kristalizacije. Ova &injenica je dobro proudena kod ostakljavanja u sistemima eutektickog tipa [32].
Teorijski gledano, morala bi postojati moguénost da se u staklasto stanje mogu prevesti ne samo
rastopi koji ostakljavaju, ve¢ i sve druge te¢nosti, i to ekstremno brzim pothladivanjem. Kriti¢ne
brzine hladenja, tj. minimalne brzine sniZavanja temperature pri kojima je jo$ moguce formiranje
stakla, naravno, tee manjim vrednostima ako rastop sadrzi vecu koli¢inu materijala sklonih
ostakljavanju. Sargeant i Roy [68] su, na primer, predloZili poluempirijski izraz za pribliznu procenu
kritiéne brzine hladenja na osnovu temperature topljenja 7,, i viskoznosti # (odnosno, vremena
relaksacije 7):

_ CRT?

= 4.4.1
q; v

Drugi naéin je preko temperature topljenja Tm, temperature Tn (na dijagramu vreme-
temperatura-transformacija — istureni deo krive) i najkraceg vremena u toku kojeg iskristalie 107°
zapreminski deo rastopa, tn [23,69]:

r -T
q, = -2—2 4.4.2

tN
Veligina ¢ (brzina) moZe varirati u Sirokom intervalu vrednosti, tako da za tipi¢ne
ostakljavajuée materijale iznose reda 10-8 K/s, dok za elementama metalna stakla dostizu ¢ak 109
K/s [1]. Medutim, podaci izuzetno zavise od metodike proratuna i od autora do autora se dosta
razlikuju.
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4.5. Kristalizacija u staklima

Da bi se mogao bolje razumeti proces ostakljavanja od najveceg je znacaja analiza procesa
tzv. hladne kristalizacije ili devitrifikacije. Ona se de$ava pri temperaturama iznad temperatura
ostakljavanja i podrazumeva procese nukleacije (formiranja kristalnih centara) 1 rasta kristala, bilo u
izotermskom ili dinamickom termitkom rezimu (pri zagrevanju). Proudavanje kristalizacije u
staklima podrazumeva odredivanje karakteristiénih temperatura, entalpija i odgovarajucih
aktivacionih energija pomenute transformacije [70,71]. Za takve analize najpogodnije su
termoanaliti¢ke metode, kao $to su diferencijalna termi¢ka analiza (DTA), a posebno diferencijalna
skeniraju¢a kalorimetrija (DSC), metoda koja se bazira na merenju toplotnog fluksa koji materijal
apsorbuje ili emituje u poredenju sa referentnim standardom.

Istrazivanje kinetike procesa kristalizacije se bazira prvenstveno na klasi¢nom teorijskom
modelu koji su dali Johnson, Mehl i Avrami [72-75]. Taj model opisuje Sirok spektar izotermnih
transformacija &vrste faze i definiSe zapreminski deo x koji je pretrpeo transformaciju ( na primer
kristalizaciju) kao funkciju vremena ¢ preko relacije:

2@ =1-e " 451

gde je n— kineticki Avramijev eksponent koji zavisi od mehanizma 1 dimenzionalnosti rasta
kristala i daje frekvenciju nukleacije i/ili morfologiju rasta kristala [76]. Cesto se analiti¢ki definise
kao n=a+mp, pri éemu je a parametar vezan za procese nukleacije (ima vrednosti izmedu a=0 za
konstantan broj kristalnih klica i a=/ za konstantnu brzinu nukleacije), a p je parametar vezan za
mehanizam kristalizacije ( moZe imati vrednosti p=0.5 za difuzno-kontrolisane procese i p=I za
procese na granici sredina). Velidina K je konstanta brzine reakcije i ima Arrheniusov oblik
zavisnosti od temperature:

E

K=K 4.52

gde je K, frekventni faktor (ukazuje na broj pokusaja da se prede energijska barijera), a £ je
ukupna efektivna aktivaciona energija procesa fazne transformacije. U heterogenim reakcijama, kao
Sto je kristalizacija, aktivaciona energija je, u stvari, zbir vide aktivacionih energija vezanih za
nukleaciju (Ey) i rast kristalnih klica (Eg) [77]. IzraZena je op3tom relacijom [76]:

_ E, +mE,
n

E 4.5.3

Poslednjih decenija je pokazano [78] da ovaj model, uz odgovaraju¢a ograni€enja, moze dati
sasvim zadovoljavajuée rezultate i ako se primeni u neizotermnim eksperimentima, tj. u uslovima
ravnomernog zagrevanja materijala brzinom £, pri {emu temperatura uzorka raste prema:

T:T' 7})+ﬂ t 454
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gde je 7, pocetna temperatura. U realizaciji relacija za analizu mehanizama kristalizacije u
uslovima kontinualnog zagrevanja uzeto je da brzina reakcije ne zavisi od termalne istorije uzorka 1
da se mozZe izraziti kao proizvod dve odvojene funkcije, funkcije apsolutne temperature 1 funkcije
transformisane frakcije:

d _E
LK =K (e ™ 45.5

Uzimajuéi da je brzina grejanja f=d7/dt, jednadina (8.5) se integrali metodom odvajanja
promenljivih, pri Cemu se dobija:
X ' K T _£
g(z):jjézije RT dT". 456
o S(X) B

Problem analize reakcija kristalizacije se sad svodi na izbor prave kineti¢ke jednadine koja
opisuje kristalizacioni proces. Korektni mehanizam reakcije se dobija izraZavanjem logaritamskog
oblika raznih kineti¢kih jedna¢ina (funkcija transformisane frakcije g(x)) u zavisnosti od //7 1

.....

Kineti¢ka analiza reakcije kristalizacije zna¢i odredivanje njene ukupne energije aktivacije
E, kao 1 konstante brzine reakcije K. Ako se uzme da 1 brzina rasta kristala i frekvencija stvaranja
kristalizacionih centara imaju Arrheniusovu temperaturnu zavisnost u nekom uzem temperaturnom
intervalu (a to je prakticno uvek zadovoljeno u eksperimentima termicke analize) u kojem se
simultano odvijaju ta dva procesa, ukupna efektivna aktivaciona energija kristalizacije £ je saCinjena
od doprinosa energije aktivacije procesa nukleacije Ey i energije aktivacije rasta kristala £ [76,80].

Sa druge strane, ¢esta je pojava da se nukleacija de$ava u vrlo uzanom temperaturnom
intervalu, i pri dovoljno velikim brzinama grejanja skoro da se moZe tvrditi da se nukleacija
praktiéno ne deSava za vreme neizotermnog eksperimenta. Prema nekim autorima [81], kada se
staklo zagreva u DSC peéi, brzina formiranja kristalnih klica dostize svoj maksimum ne$to iznad
temperature omeksavanja i onda brzo pada sa daljim porastom temperature. Istovremeno, brzina
kristalnog rasta dostize maksimum na temperaturama znatno vi$im od temperature maksimuma
brzine nukleacije. Drugim reéima, temperaturni intervali u kojima su znadajne brzine nukleacije,
odnosno rasta kristala, jasno su razdvojeni. Kada se staklo greje konstantnom brzinom, kristalne
klice se formiraju samo na niZim temperaturama ili ¢ak i ne dolazi do znacajnijeg povecanja
njihovog broja, a kristali rastu po veli¢ini na vi§im temperaturama i to bez prisutne nukleacije
[82,83]. Pretpostavka da nukleacija ne uti€e na ukupne efekte kristalizacije, tj. da je aktivaciona
energija formiranja kristalnih klica zanemarljiva u celom ispitivanom temperaturnom intervalu, §to
je pokazano u nizu ¢lanaka [83-88], vodi zaklju¢ku da se ukupna aktivaciona energija svodi na
doprinos samo energije aktivacije kristalnog rasta 1 ona je data izrazom:

E~ZE, 45.7
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Veli¢ina # uzima vrednosti 1, 2, 3 ili 4 u zavisnosti od mehanizma kristalizacije [86}: n=1
predstavlja povrdinsku nukleaciju, jednodimenzionalni rast od povr§me ka unutra$njosti; n=2,
zapreminska nukleacija, jednodimenzionalni rast; n=3, zapreminska nukleacija, dvodimenzionalni
rast; n=4, zapreminska nukleacija, trodimenzionalni rast. Takode, i veli¢ina m u slu¢aju difuzno-
kontrolisanog rasta kristala, kada brzina rasta ne zavisi od vremena, uzima celobrojne vrednosti: 1,
2, odnosno 3 za slu¢aj jedno-, dvo- i trodimenzionalnog rasta kristala, respektivno [80]. U slu€aju da
brzina rasta opada sa ¢t 1? koeficijent m ima vrednosti 1/2, 1 ili 3/2 u procesima jedno-, dvo-,
odnosno trodimenzionalnog rasta kristala, respektivno. Sa druge strane, kada staklo prethodno ne
sadrzi kristalne klice, tj. kada se one formiraju pretezno u toku termoanalitickog eksperimenta pri
zagrevanju konstantnom brzinom, veli¢ina # je jednaka m+1. Ukoliko amorfni materijal 1 pre
eksperimenta ve¢ sadrzi dovoljno veliki broj centara kristalizacije, odnosno kada se njihov broj ne
uvetava u znadajnoj meri za vreme procesa rasta kristala, imamo slu¢aj oznacen kao “site
saturation”, i tada je n=m [89]. Pored ova dva sluGaja, mogu se razlikovati jo$ dva, u praksi veoma
gesta, kada parametar n ne uzima celobrojnu vrednost: kada je brzina nukleacije opadajuca funkcija
vremena, m<n<m-+1; ili kada brzina nukleacije raste, n->m+1 [90].

4.6. Tendencija ka ostakljavanju i termicka stabilnost

Pored odredivanja kritiéne brzine hladenja i veli¢ina vezanih za kristalizaciju, bilo je niz
pokusaja da se na neki nadin eksplicitno izrazi tendencija ka formiranju staklastog stanja. Neki od
njih se odnose na povezivanje osobine sposobnosti formiranja staklastog stanja sa prirodom
hemijskih veza koje uslovljavaju pojavu strukturnih grupa u visokoviskoznim pothladenim
rastopima. lako su eventualno ogranieni na pojedine grupe jedinjenja, znadaj ovih pokusaja za
razvoj teorije o tendenciji ka ostakljavanju nije zanemarljiv. Dietzel, na primer, uvodi za oksidna
stakla tzv. koncepciju “jatine polja” [91] u kojoj defini$e parametar koji predstavlja odnos
naelektrisanja katjona i duzine veze. Za tipi¢ne materijale koji ostakljavaju vrednost ovog parametra
iznosi od 1-2. Smekal [92] je nadogradio ovu koncepciju “jadine polja” i uzeo je u obzir i pojave
polarizacije i deformacije jona u staklu tako da prisustvo meSovitih veza u materijalu smatra
karakteristi¢nim za stakla. Stanworth [93] je svoju ideju o afinitetu ka ostakljavanju bazirao na
razlici u elektronegativnosti prisutnih komponenti, a Sun [94] uzima u razmatranje energiju veze pri
odredivanju tendencije ka formiranju staklastog stanja kod oksidnih stakala. Kona¢no, Winter {95]
je definisala kriterijum da kod tipi¢nih ostakljavaju¢ih materijala broj p-elektrona u spoljasnjoj
elektronskoj ljusci (u atomskom stanju) varira u intervalu od 2-4. Savremenije teorije uzimaju u
obzir i ulogu nepodeljenih parova p-elektrona u skupu strukturnih konfiguracija stakla [23].

Iz navedenog se zakljuduje da za pojavu staklaste faze najviSe odgovaraju strukturni motivi
koji predstavljaju oblasti kratkodometne uredenosti sa malim koordinacionim brojem (3 ili 4).
Najizrazeniju sklonost ka formiranju strukture stakla imaju jedinjenja sa usmerenim hemijskim
vezama u oblastima kratkodometne uredenosti, odnosno sa povecanom kovalentnoscu veza.
Postojanje velike asimetrije molekularnih grupa omogucava formiranje stakla &ak i kod organskih
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te¢nosti (rastopa) u kojima postoje Van der Vaals-ove interakcije [96], pa ¢ak i kod vode u prisustvu
vodoniéne veze [97] pri dovoljno velikim brzinama hladenja.

Sa druge strane, pojedini autori su pokusali da povezu tendenciju ka ostakljavanju sa
temperaturom ostakljavanja 7T,, karakteristiénom tackom na temperaturnim funkcijama nekih
fizickih veli¢ina u intervalu ostakljavanja, odnosno omek3avanja. Kauzmann [98] je, na primer,
definisao empirijsko pravilo za tipi¢ne jednokomponentne ostakljavajuce rastope pri normalnim
brzinama hladenja.

Ovo pravilo je potvrdeno kod brojnih jedinjenja i generalizovano za viSekomponentne
sisteme zamenom I, sa temperaturom likvidusa 7; [99]. Odstupanje ka manjim vrednostima
pomenutog odnosa (7y/7,<2/3) jasno ukazuje na smanjenje sklonosti ka formiranju neuredene
strukture u posmatranim sistemima, §to je i potvrdeno kod niza metalnih stakala [100,101]. Koriste¢i
koncept slobodnih zapremina, Gutzow je dobio opstiju relaciju za sisteme koji ostakljavaju
{102,103}:

2 2. p 46.1
3

gde je F parametar koji je funkcija zamrznute viskoznosti i uzima vrednosti od 0.1-0.2.
James i Zanotto [102,103] su ustanovili relaciju izmedu tipa kristalizacije i odnosa 7¢/7,,. U staklima
sa Ty/T, <0.58 javlja se kristalizacija po celoj zapremini uzorka, po balku (bulk), dok za vrednosti
Ty/T, >0.58 tipi¢na je pojava povrSinske kristalizacije.

Temperatura ostakljavanja T, kao i druge temperature karakteristicne za pojedine fazne
transformacije koje se deSavaju u staklima prilikom zagrevanja, osim za procenu tendencije ka
ostakljavanju, mogu posluZiti i za procenu termicke stabilnosti. Razlika izmedu onset’ temperature
kristalizacije Toys 1 temperature 7, je znacajan pokazatelj termi¢ke stabilnosti i velike sposobnosti
ostakljavanja [104]. Sto je veéa vrednost AT=T,,— T, odnosno §to je proces kristalizacije udaljeniji
na temperaturnoj skali od procesa omek3avanja stakla, a istovremeno manja razlika 7,, —Tons, veéa je
i termi¢ka stabilnost. Drugi kriterijum koji se zasniva na temperaturnim razlikama i objedinjuje
prethodne stavove je relacija Hruby-ja [105]:

T, -T,

=2 4.6.2
T,-T,

gde je 7, — temperatura maksimuma egzotermnog efekta kristalizacije 1. Vece vrednosti
parametra H, ukazuju na vecu usporenost procesa formiranja kristalnih klica i kristalizacije, a time i
na vecu stabilnost i sklonost ka ostakljavanju

Neki autori [106,107] su pokusali uspostaviti vezu izmedu aktivacione energije kristalizacije
E 1 termicke stabilnosti, medutim ovakav kriterijum nije pokazao najbolje rezultate. Zato su
Surinach [108] i Hu [109] uveli kriterijume za odredivanje stabilnosti stakala koji su zasnovani na

3 Onset temperatura kristalizacije se dobija u preseku ekstrapolisanih delova DSC ili DTA krive pre i nakon pocetka
kristalizacije.
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vrednosti konstante brzine reakcije kristalizacije na temperaturi ostakljavanja K(T) i na temperaturi
maksimuma egzotermnog efekta kristalizacije K(T},), respektivno:

E E

RT

K(T,)=K.e ‘" K(T,)=K,e " 4.6.3

Manje veli¢ine ovih parametara znace i manju sklonost ka devitrifikaciji, odnosno vecu
termicku stabilnost pri grejanju. Kasnije su, medutim, uoceni izvesni nedostaci ovih kriterijuma, jer
su velitine K(T,) i K(T,)zavisne od brzine grejanja i nisu uvek u saglasnosti sa drugim, gore
pomenutim kriterijumima. Zato je izvrSena modifikacija ovih relacija uvodenjem Hruby-jevog
parametra kao faktora stabilnosti u izraz za konstantu brzine reakcije [110]:

HE

K.(T)=K,e ¥ 464

Manje vrednosti veli¢ine K, znace i vecu termicku stabilnost stakala. Velika prednost ovog
kriterijuma je moguénost odredivanja stabilnosti materijala u nekom odabranom temperaturnom
opsegu umesto na odredenoj temperaturi, T ili 7,. Sve ovo ukazuje na nemogucnost izdvajanja
nekog posebnog kriterijuma za ocenu termitke stabilnosti, odnosno tendencije ka formiranju
staklastog stanja, koji bi se odnosio na veéi broj raznovrsnih materijala. Pokazalo se da je
svrsishodnije uzeti u obzir vise faktora istovremeno, koji bi uporedivanjem taénije ukazali na
velidinu stabilnosti 1 na moguéu sklonost ka devitrifikaciji.

4.7. Toplotno Sirenje

Koeficijent toplotnog Sirenja je vaZan parametar koji karakterise termi¢ke osobine
kondenzovanih sistema, pa i stakala. Povezan je sa tatkom omeksavanja i moZe se zapaziti da zavisi
od jagine i vrste hemijskih veza u strukturnim elementima, kao 1 veza izmedu samih strukturnih
elemenata. Njegova vaZnost se ogleda u tome da njegova vrednost a i karakteristi¢na promena u
oblasti transformacije pomaZu u razumevanju unutra¥nje povezanosti strukturne mreze stakala 1
uticaja pojedinih sastavnih komponenti na njegovu stabilnost.

Za halkogena stakla je karakteristian kovalentan tip veze. Ukoliko se staklo zagreva doéi ¢e
do promene rastojanja izmedu atoma $to u sustini znaéi da je doslo do promene duzine hemijskih
veza. Poznato je da termitke oscilacije atoma, molekula i motiva strukturne mreZe imaju za
posledicu povecanje dimenzija, odnosno Sirenje svih &vrstih tela, pa i staklastih. [6] Kako je
termi¢ko Sirenje &vrstih tela posledica anharmoni¢nosti u oscilacijama atoma (ili molekula) koji ga
gine, ono predstavlja jednu kompleksnu osobinu povezanu sa veli€¢inom i distribucijom sila koje
deluju na sistem i reflektuje sve promene u toj distribuciji pri povecanju amplituda termickih
oscilacija. Izraz koji aproksimativno opisuje potencijalnu energiju atoma u polju dejstva elasti¢nih
sila drugog, susednog atoma [23] (pri meduatomskom rastojanju x):

Ep(x)»—«bxzvcx3 4.7.1
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U gornjoj jednaéini, &lan b opisuje elastiénu komponentu povratne sile, koja je odgovorna za
harmonijske oscilacije, dok koeficijent ¢ predstavlja meru anharmoni€nosti i uslovljava S$irenje.
Procena tog §irenja pri porastu temperature je izraZena preko termickog koeficijenta linearnog
Sirenja, koji se u opStem obliku moze izraziti preko izvoda meduatomske potencijalne energije [61]:

kKE,"'  const. 472

ax g 2 2
2x,(E,")" (E,")

gde je x, rastojanje izmedu atoma koje odgovara minimumu potencijalne energije, a k je
Bolcmanova konstanta.

Velike promene velidini energije veze (E,(x)) pri malim promenama meduatomskog
rastojanja x (duzine veza) koje su karakteristine za kovalentne veze, uslovice velike vrednosti
drugog izvoda potencijalne energije, £, ”(x) .

Iz prethodne relacije se moze videti da komponenta koeficijenta termickog sirenja a koja
karakterise Sirenje samih oblasti kratkodometnog uredenja ima malu vrednost. To bi znacilo da
promena rastojanja izmedu atoma unutar samih strukturnih jedinica, ima mali udeo u veli¢ini a. Sa
druge strane, energija slabih medumolekulskih (Van der Valsovih) sila koje deluju i1zmedu
strukturnih jedinica se malo menja sa promenom rastojanja (kao 1/°) i to uslovljava male vrednosti
E,”(x). Upravo te male vrednosti £,"(x) znace velike vrednosti a i posledica svega toga je da se
termicko Sirenje stakala desava zbog promene duzina medumolekulskih veza. [62]

Najnize vrednosti koeficijenta linearnog termitkog Sirenja imaju stakla sa najjace
povezanom trodimenzionalnom strukturnom mreZzom atoma. Nesto vece vrednosti imaju materijali u
kojima se oblasti kratkodometne uredenosti sjedinjavaju u slojevite strukture, dok najvecu vrednost
imaju stakla kod kojih se atomi ili molekuli povezuju u lance i prstenove. Bitno je napomenuti da na
poveéanje koeficijenta termickog Sirenja moze uticati i povecanje broja prekinutih veza u
strukturnom skeletu $to se javlja kod stakala koji sadrze modifikatore.

Pored linearnog, definise se i termicki koeficijent zapreminskog Sirenja. Ovo je moguce zbog
izotropnosti fizitkih svojstava koja je karakteristika neuredenih struktura. Termicki koeficijenti se
odreduju merenjem efekata relativne promene linearnih dimenzija (ili zapremine) pri povecanju
temperature za interval AT.

Naime, linearni koeficijent izduZenja a neke supstance, pa i stakala daje relativnu promenu
izduzenja pri povisenju temperature za 1K.
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£(t)

Dakle, prema klasiénoj termodinamici moze se

re¢i da tela menjaju svoje dimenzije sa povecanjem

-~

£(0)

waun temperature. Eksperimentalno je utvrdeno da je izduZenje

& Al metalne Sipke (slika 4.5) duzine / pri zagrevanju, pri
poveéanju temperature za At, srazmerno duZini Sipke pre

Slika 4.5 Linearna promena dimenzija  zagrevanja i promeni temperature, tj.da je:

uzorka

Al=o-1

- At

4.7.3

Ako je duzina $ipke na temperaturi od 0°C jednaka /(0), a na nekoj temperaturi ¢ jednaka /(1),
tada se moZe napisati da je

I(t) =1(0)+ Al =1(0) + ¢ - 1(0) - At = 1(0)(1 + cx - At)

=1(0)1+a(-0°C))=10)1+a-1)

4.7.4

Ovakav naéin termickog $irenja tela naziva se linearno termicko Sirenje i izraZeno je kod tela
kod kojih je jedna dimenzija tela mnogo veca od ostalih. Koeficijent srazmernosti o se naziva
koeficijent linearnog termickog $irenja i na osnovu prethodnih izraza je jednak:

Al 1

o=
[ At

i njegova jedinica je [a] = l:_}

a(®

Slika 4.6

PRGN

promena dimenzija uzorka

Povrsinska

4.7.5

Al

EIN TR
[ "€ K

[

Pored linearnog moze se definisati i povrSinski koeficijent
termi¢kog Sirenja. Ako je telo u obliku tanke ploce, pri promeni
temperature mu se menja povrSina (slika 4.6). Neka su duzina i
Sirina pravougaone ploge na 0°C jednake a(0) i b(0), a na nekoj
temperaturi £ , a(t) 1 b(t). PovrSina tela na temperaturi 0°C je

S(0)=a(0) -b(v),
a na temperaturi 7 je

S(t) = a(t)-b(t) = a(0)(1+a -1)-bO)1+a - 1), ti.

S(t)=a(0)-b(0)-(1+a-1)* =V(0)-(1+2a -t +a’t*)

Kako je o’’<<1 dobija se
S(t) = S(0)- (142 -1) = S(0)-(1+ 7 1) 476

Ovakva vrsta termickog Sirenja se naziva povrSinsko termitko Sirenje, a koeficijent y je

koeficijent povrsinskog termi¢kog $irenja i jednak je
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= 4.7.7

i njegova jedinica je = ili —
J Je 3 c " x

i : i Takode se definiSe i zapreminski koeficijent

/L termi¢kog Sirenja $to bi znadilo da ako su sve dimenzije
‘ tela priblizno istog reda veliine, tada pri promeni
temperature dolazi do sli¢ne promene svih dimenzija tela
(slika 4.7). U tom sluaju se odredjuje promena
zapremine tela. Ako je telo oblika kvadra i ako su mu
duzina, $irina i visina na 0°C jednaki a(0), b(0) 1 c¢(0), a
na temperaturi ¢ se menjaju na a(?), b(t) i c(t), tada je
zapremina tela na temperaturi ¢, V(?) jednaka:

c(0)
c(t)

a(0)

a(t)

Slika 4.7 Zapreminska  promena
dimenzija uzorka

V(t)=a(t) -b(t)-c(t) = aO)1+a- 1) -b0)1+a-1)-c(0)1+a-t),4.

V(t) = a(0)-b(0)-c(0)-(1+a-t)’ =V (0)-(1+3a -1 +3a’t* + &’F)

Kako su lanovi izraza 3a’t’<<1 i’ << 1 tada se moze napisati da je
V)=V 0)-1+3a-t)=V(0)-(1+ B-1)
AV =V () =V (0) = V(0)- B 478

Koeficijent B predstavlja koeficijent zapreminskog Sirenja tela i on je jednak

AV 1
o i 4.7.9
d VAt

I e )
““C K
Kod é&vrstih tela koeficijenti o,p iy su povezani , pa je na osnovu prethodnih izraza:

y =2a,af =3o. 4.7.10

Kod te¢nih i gasovitih tela dimenzije tela zavise od suda u kojima se te¢nost ili gas nalazi, pa
postoji samo zapreminsko $irenje, tj. imaju samo koeficijent zapreminskog Sirenja f.
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Usled temperaturske promene zapremine tela dolazi do promene njegove gustne. Gustina
tela mase m na nekoj temperaturi ¢ je jednaka

m m _m 1 _ p(0)
V) vOY1+B8-1) VO)A+B-1) (1+8-0)

gde je p(0), gustina tela na 0°C.

o) = 4.7.11

Ako se uporede velidine termitkih koeficijenata Sirenja stakala i kristala istog sastava
(ukoliko nije posebno anizotropan), vrlo Cesto se uocava da se oni zanemarljivo malo razlikuju. U
&wrstoj fazi se i kod stakla i kod odgovarajuée kristalne strukture amplitude anharmonijskih
oscilacija postepeno povecavaju sa porastom temperature. Nasuprot tome, u temperaturnoj oblasti
omek3avanja stakala, odnosno topljenja kristala zapazaju se velike razlike u ponaSanju [1]. Dok kod
kristala, usled potpune uredenosti strukturne mreze, do istovremenog kidanja hemijskih veza 1
naglog povecanja zapremine dolazi pri tatno definisanoj temperaturi topljenja Zn, kod stakala to nije
slu¢aj. Neuredenost strukturne mreZe i nepostojanost hemijskog povezivanja u pogledu duZine veza
i prostorne usmerenosti imaju za posledicu postepeno povecanje zapremine stakla u oblasti
omekSavanja, tj. staklo- prelaza i karakteristiénu skokovitu promenu koeficijenta termi¢kog Sirenja
(sliéno promeni specifiéne toplote na temperaturi 7).

Ovakvo ponasanje koeficijenta termickog Sirenja se moZe tumaciti, na primer,
odmrzavanjem konfiguracionih stepeni slobode strukturne mreze stakla. Prema tome, pri
omeksavanju stakla njegova strukturna mreza se ofuvava u celini. Uz ofuvanje koordinacionog
broja i srednjih meduatomskih rastojanja dinamika toplotnog kretanja u staklu 1 njegovom rastopu u
principu mora biti priblizno jednaka. lznad temperature omek3avanja 7, pojavljuju se efekti, koji
dovode do skoka koeficijenta toplotnog $irenja i toplotnog kapaciteta, koji mogu biti na odreden
nadin povezani sa pokretljivo$¢éu mreze stakla. Na osnovu toga koeficijent toplotnog Sirenja rastopa
stakla u prvoj aproksimaciji se sastoji od koeficijenta toplotnog Sirenja stakla i njegove promene
A B na temperaturi 7.

B=B,+AB 47.12

Kako bi se slobodna zapremina (ili ta¢nije “fluktuaciona slobodna zapremina”) mogla
definisati kao zapremina unutar koje se teZiSta destica tela pomeraju iz svojih poloZaja ravnoteze
usled toplotnog kretanja, onda u saglasnosti sa tom teorijom, prilikom zagrevanja, na temperaturi 7
dolazi do odmrzavanja fluktuacionih lokalnih deformacija mreZe stakla. Drugim retima dolazi do
odmrzavanja procesa formiranja i kretanja fluktuacionih mikropraznina. Zato se A f izjednacava sa
termi¢kim koeficijentom Sirenja slobodne zapremine pri ¢emu se pretpostavlja da se formiranje 1
popunjavanje mikropraznina de$ava na ra¢un lokalnih 3irenja i sazimanja mreZe stakla. [60]
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Slika 4.8 Zavisnost zapremine materijala koji ostakljava od temperature

Sa grafika (slika 4.8) se lako moZe videti da je:

_ V(Tg)‘_ Vog
(T

_ V(T:g) B Voz

T = 4.7.13
IB/ g V(Tg)

’

a BT,

gde su V,, i V;, zapremine rastopa i stakla na temperaturi 0 K, a V(7,),zapremina na
temperaturi 7,
Kako je AS = f, - B, , oduzimanjem jedna¢ina dobija se da je:

. VOg _Vol
ABT, =28 4.7.14
V)

Od velikog je znagaja odrediti odnos koeficijenta Sirenja u &vrstoj i viskozno-plasti¢noj fazi.
Posle male transformacije, izraz (4.7.12) se moze predstaviti u obliku:

AB-T

B =P 1+ b1, 4.7.15
BT,

gde su proizvodi ABT, i BT, funkcije samo Poasonovog koeficijenta [63] u:
1+u

,B,-ngal(lmzluj+az 4.7.16
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, 1+ u .
,Bg7g=b1(1+2ﬂ]+b2. 4.7.17

Iz toga proizilazi da odnos f/f8; mora biti funkcija samo p.

é’—zgﬁ(,u). 4.7.18

A,

Kod neorganskih stakala vrednost Poasonovog koeficijenta se menja u relativno malim
granicama (u= 0.2-0.3). Zato za stakla jedne klase kod kojih je g=const., postoji linearna korelacija
medu koeficijentima toplotnog Sirenja stakala i njihovib rastopa Bi~P,. Na taj naCin Poasonov
koeficijent p i odnos By/f, odreduje se uglavnom tipom strukture stakla i prirodom modifikatora.[5]

Sa druge strane B, ABT,1 fTg zavise od y vazno je objasniti 1 njegov fizi¢ki smisao. Ovo
zahteva odredivanje mehanizma popreéne kompresije strukture stakla pri jednoosnoj deformaciji pa
je jo¥ i poznat pod nazivom koeficijent poprecne deformacije.

Po analogiji sa topljenjem kristala, moZze se pretpostaviti da se linearna koleracija izmedu f; i
B, moze odekivati kod stakala, kod kojih “polazna mreza“ u rastopu ima istu strukturu kao i realna
mre?a stakla do samog razmek3avanja. [63]

Na slici 4.9 je za niz neorganskih i organskih stakala predstavljena zavisnost f; 1 B¢ koje se
odnose na oblasti ostakljavanja. Ta zavisnost je linearna pri ¢emu se stakla dele na dve grupe. U
prvu grupu spadaju stakla koja se karakteriSu prostornom mreznom strukturom (1-6), a u drugu
spadaju amorfni materijali (organski polimeri, alkalno-boratna i tehni¢ka stakla) koji imaju lan¢anu
strukturu (7-16).

Temperatura ostakljavanja T nalazi se u preseku ekstrapoliranih pravih delova zavisnosti
V=£(T). Njoj odgovara vrednost koeficijenta dinamicke viskoznosti od nthlzPa~ S.

} 1 i | 1 1

Slika 4.9 Grafik zavisnosti velicina ;1 f3,
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5. Termicka analiza

Termi¢ka analiza obuhvata grupu metoda pomocu kojih se fizicke i hemijske karakteristike
supstanci, kao i njihova raznolikost i/ili raznolikost reakcija odreduje kao funkcija temperature 1li
vremena. Pti tome se uzorak izlaze odredenom temperaturnom programu. Taj program moze biti
hladenje ili zagrevanje (dinamigki), ili odrzavanje konstantne temperature (izotermski) ili bilo koja
njihova kombinacija.

Termitka analiza je op§ti pojam za tehnike koje omoguc¢avaju pracenje razliitih fizicko-
hemijskih promena u materijalu kao funkcije temperature. Osnovni cilj primene ovih metoda je
proutavanje fizickih i hemijskih promena u uzorku koji je izlozen programiranom toplotnom
rezimu, pa se i interpretacija termoanaliti¢kih podataka zasniva na povezivanju merenih svojstava sa
odigravanjem fizi¢kih i/ili hemijskih transformacija u uzorku u odredenom temperaturnom rezimu.

Fizicke promene koje se prate termi¢kom analizom dele se u dve osnovne grupe: promene
prvog reda koje se karakteriu naglom promenom entalpije sistema (topljenje, sublimacija,
isparavanje, polimorfne transformacije); promene drugog reda koje se karakteriSu naglom
promenom specifiénog toplotnog kapaciteta, ¢, (staklasti prelaz, Kirijeva temperatura).

Takode, primenom metoda termicke analize moguce je odrediti temperature pocetka
spontanog odigravanja reakcija, temperaturne intervale u kojima se one odvijaju, topolotu reakcija,
stehiometriju odredenih reakeija, stepen reagovanja, kao i kineti¢ke podatke.

7a termicku analizu karakteristi¢cno je da obuhvata razlitite tehnike za proucavanje
termickog ponasanja materijala. Kada se materijal zagreva ili hladi njegova struktura 1 hemijski
sastav se menjaju: topljenje, kristalizacija, oksidacija, termicka razgradnja, promena dimenzija,
razmek3avanje. Ovaj pojam, u uzem smislu, obuhvata nekoliko klasi¢nih tehnika kao $to su:
termogravimetrija (TG), diferencijalna termitka analiza (DTA), diferencijalna skenirajuca
kalorimetrija (DSC), derivatografija, dilatometrijska analiza (TD), analiza izdvojenog gasa (EGA)
kao i neke druge metode: termomehani¢ka analiza (TMA), dinami¢ka mehani¢ka analiza (DMA),
termomikroskopska analiza, visokotemperaturna rendgenska analiza.

Pri tome treba reéi da nijedna metoda, po pravilu ne daje kona¢no resenje tj. nije dovoljna
sama za sebe prilikom ispitivanja materijala, veé je potrebna kombinacija razli¢itih tehnika i to ne
samo termi¢kih metoda nego i iz drugih metoda karakterizacije materijala.

Rezultati termic¢kih metoda mogu da se koriste za ocenu stabilnosti supstance u odredenom
temperaturnom intervalu, kao i za kvantitativna i kvalitativna odredivanja prisutnih faza u slozenim
sistemima. U kvalitativnoj i kvantitativnoj analizi termi¢ke metode se esto kombinuju sa drugim
fizicko-hemijskim i hemijskim metodama (spektroskopske metode, rendgenostrukurna analiza).

Metode termicke analize primenjuju se u mnogim oblastima nauke i industrije, a izmedu
ostalog su izuzetno vazan izvor informacija unutar fizike materijala, te samim tim 1 fizike nuredenih
poluprovodnika.
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Kako amorfni materijali predstavljaju sisteme u &vrstom agregatnom stanju sa neuredenom
unutra$njom strukturom, logiéno se namece potreba da se kao termi¢ke karakteristike uvedu neki
fizicki parametri koji bi mogli da budu uporedivi sa analognim za kristale. Zato se kao osnovna
termitka svojstva stakala i drugih strukturno neuredenih materijala izdvajaju:

- termicko $irenje, odnosno koeficijent termickog Sirenja;
- molarni toplotni kapacitet;

- toplotna provodljivost;

- oblast egzistencije staklaste faze;

- temperaturni interval omeksavanja (ostakljavanja),

- temperatura omeksavanja (ostakljavanja),

- tendencija ka kristalizaciji,

- mehanizam termicke dekompozicije

Poznato je da termicke oscilacije atoma, molekula i motiva strukturne mreze imaju za
posledicu poveéanje dimenzija, odnosno $irenje svih Svrstih tela, pa svakako 1 staklastih. Za ocenu
tog efekta definisan je koeficijent termi¢kog Sirenja.

Razlika u ponaSanju kristalne i nekristalne faze se uoCava kada temperatura dostigne
vrednost specifi¢nu za dati sistem, a kada on prelazi iz ¢vrstog u tecno, odnosno viskoznoplasti¢no
stanje. Naime, za kristalnu fazu je karakteristiéno da na temperaturi topljenja dolazi do
istovremenog kidanja hemijskih veza uredene strukture, pa prema tome i naglog povecanja
zapremine. Odgovarajuée razmatranje neuredenog strukturnog skeleta sa svim prate¢im
karakteristikama stakla (dozvoljena razlika u duzinama hemijskih veza i uglovima izmedu njih)
omoguéuje da se tumadi postepeno povecanje zapremine stakla u oblasti omekSavanja.

U temperaturnom intervalu ostakljavanja (omek$avanja) anomalne izmene pokazuje i
toplotni kapacitet. Nastajanje vakancija pri prelazu stakla u stanje pothladenog rastopa dovodi do
skokovitog rasta molarnog toplotnog kapaciteta definisanog u uslovima konstantnog pritiska, §to se
eksperimentalno relativno lako detektuje metodama termicke analize.[4]

5.1. Dilatometrija

Dilatometrija je, kako je ve¢ u uvodu napomenuto, jedna u nizu metoda termicke analize
materijala. Ona u osnovi predstavlja odredivanje promene dimenzija uzorka u funkciji temperature.
Kod &vrstih uzoraka po pravilu se misli na jednu dimenziju i aproksimativno se za najveéi deo
temperaturnog opsega promena duZine uzorka izrazava u obliku:

I=lo(1+a (T-273.16)) 5.1.1
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" gde je: /- duzina uzorka na temperaturi 7', izrazeno u (K ), /p - duzina uzorka na temperaturi
273.16 K , o~ linearni koeficijent temperaturnog Sirenja ispitivanog materijala. Vidi se da je /=/(7)
prava linija &ji nagib odgovara koeficijentu toplotnog 3irenja. Medutim, ako u ispitivanom
temperaturnom intervalu postoji fazni prelaz, linearna zavisnost se gubi i tada savremene aparature
omoguéuju da se analizom ovog efekta izvode zakljuéci od velikog znadaja za odredivanje niza, pre
svega mehanickih, karakteristika na razli¢itim temperaturama. Ovaj metod je poznat 1 pod pojmom
termomehaniCka analiza (TMA).[5]

Ispitivanja se vrie u intervalu od sasvim niskih temperatura pa do 2500K, pri ¢emu objekti
ispitivanja mogu biti najrazli¢itiji materijali.
Kod kristalnih supstanci ona obuhvataju detekciju temperature topljenja, analize deformacija

pri zagrevanju optereéenjem, karakterizaciju modula elasti€nosti i niz drugih parametara.

Kod neuredenih sistema osnovni fazni prelaz se ne registruje na odredenoj temperaturi, ve¢
se radi o intervalu razmek3avanja. U tom procesu dolazi do brzih promena fizi¢kih svojstava pri
&emu se kroz egzistenciju viskoznog stanja mogu detektovati temperature:

. pocetka i¥¢ezavanja krtosti materijala

. tatka razmek3avanja sa naglim promenama fizickih parametara)
. granica viskozno plasti¢ne i te¢ne faze

. temperatura po&etka pune fluidnosti

Za donju granicu oblasti razmeksavanja uslovno se uzima temperatura pocetka is¢ezavanja
krtosti, a za gornju granicu temperatura is¢ezavanja poslednjih znakova &vrstog stanja, npr.
istezavanje zaostale sposobmosti ka povratnim deformacijama pri malim opterecenjima.
Temperatura razmek3avanja odreduje se kao tatka preseka ekstrapoliranih zavisnosti fizickih
veli¢ina od temperature zapaZenih u oblasti ostakljavanja i viskozno-plasti¢noj oblasti. Ako se za
odredivanje temperature omek3avanja koristi metoda dilatometrije, onda je ta posmatrana fizicka
veli¢ina promena duZine uzorka sa temperaturom. [5]

Treba istaéi da se na opisani na¢in najéesce ispituju fazni prelazi unutar ¢vrste faze, mada
postoje i takve eksperimentalne postavke gde je moguée detektovati pelaze iz Svrstog stanja u te¢nu
il gasovitu fazu.

Na fazne prelaze pri ovakvim merenjima posebno ukazuje pristup diferencijalne
dilatometrije (DDT), odnosno diferencijalne termomehani¢ke analize (DTA). Radi se o tome da se
diferenciranjem jednacine 5.1 po vremenu moZe dobiti relacija

ar =loa(gt—) 5.1.2
dr dr

. dl . . ) .. .
Veli¢ina o imacde ekstreme u ta¢kama gde dolazi do nagle promene dilatometrijske krive,
T

odnosno, kriva DDT ukazuje na temperature faznih prelaza.
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Savremeni derivatografi imaju takva reSenja kojima se koriS¢enjem posebnih adaptera
omogucuje 1 dilatometrijsko ispitivanje.

Na ovaj nadin se sa promenom temperature moZe pratiti entalpija procesa (DTA), promena
dimenzija uzorka A/ (TD) i brzina promene dimenzije uzorka A//Ar (DTD).

5.2. Dilatometrijska merenja kvazibinarnog sistema As;S5-CdS

Dilatometrijska merenja su izvr$ena na istom As;S3 a potom i na sistemu (As;S3)100x(CdS)«
pri demu je x iznosilo 0,02 i 0,05, kako bi se odredili termomehani¢ki parametri ag , &, Tg i 7, ,
utvrdila njihova zavisnost od sastava stakala ispitivanog sistema, izveli zaklju¢ei o ja€ini hemijskih
veza izmedu strukturnih jedinica.

Merenja su vréena na Perkin-Elmer dilatometru TMA7 (principijelna ema je data na slici
5.1). Pre merenja vr$i se kalibracija uredaja, i to kalibracija mase, duZine i temperature. Pogodnim
kombinovanjem snage grejada i vodenog hladenja, kontrolna jedinica, pomocu termoelementa,
odreduje temperaturu i diktira rezim zagrevanja prostora unutar pe¢i. Unutar pe¢i nalazi se uzorak 1
sonda koja registruje promene njegove duZine.

“@L l 1 — opterecenje;
2 — amortizeri;
s 3 — induktivni pokazivaé poloZaja;
4 — magnetno jezgro;
5 — spoj merne sonde sa detektorom;
6 — cev za drZanje uzoraka,
7 — telo peci;
8 - proto¢na voda za hladenje;

9 — spoljasnja izolacija,

10 — grejac peéi,
11 — uzorak;

12 - kontrolna jedinica;

13 — radunar za vodenje mernog procesa, prijem i
obradu podataka;

14 — termoelement.

Slika 5.1. Principijelna Sema termomehanickog analizatora za merenje efekata linearnog Sirenja materijala.
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Priprema uzorka se sastoji u tome da se pomocu abraziva naprave dve planparalelne strane,

jedna na kojoj ¢e lezati uzorak i druga na koju ée nalegati sonda ¢iji je pre¢nik 3.66 mm .

Visine uzoraka su znadajne za ovaj tip aparata i iznose nekoliko milimetara (1 do 3 mm) u
cilju povecanja osetljivosti merenja i to 2,776 mm za As;S; i 1 mm za (As253)093CdSo02 i
(As$283)0,95CdS0,05.

Promene dimenzije uzorka uzrokuju podizanje merne sonde, Sto se preko induktivnog
pokazivaga polozaja registruje u kontrolnoj jedinici i zajedno sa trenutnom temperaturom prosleduje
raCunaru.

Ispitivanja termi¢kog Sirenja su vrena u intervalu temperatura od sobne do temperature
deformacije pri kojoj po¢inje obrugavanje uzorka pod sopstvenom tezinom.

Brzine zagrevanja su kod svih uzoraka bile identi¢ne (2 K/min ), kao i sile opterecenja (10

mN ). Vrednost sile opterecenja je tako odabrana da obezbedi stalni kontakt sonde sa uzorkom, ali
da ne uti¢e na vrednosti registrovanih termomehani¢kih parametara.

Greske merenja linearnog pomeranja sonde, odnosno osetljivost detekcije je iznosila 3 nm, a
taénost definisanja temperatura unutar peci je £1 K .

Na slikama 5.2-5.4 prikazane su dobijene dilatometrijske krive stakala ispitivanih uzoraka.

14
As,S, ~—
T,
105 -
=
= .07
N
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&
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m
035
0 | I | | | | | | 1
3050 70 90 110 130 150 170 190 210

Temperatura (°C)

Slika 5.2 Promene dimenzije uzorka stakla sastava As,S;
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Slika 5.4 Promene dimenzije uzorka stakla (45:53)0.95CdS0 05
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Sa dobijenih krivi mogu se oditati bitni podaci koji ¢e posluziti za izradunavanje traZenih
veli¢ina: linearnog koeficijenta 3irenja u &vrstoj 1 viskozno plasti¢noj fazi, temperata razmekSavanja
i temperatura po¢etka deformacije.

U temperaturnom intervalu od priblizno 30-160 °C kriva ima linearan oblik pa se moze
povuéi tangenta. Iz nagiba krive se, prema tome, dobija linearni koeficijent irenja u &vrstoj fazi kao

.. /1
koeficijent pravca tangente o, = —-—.

l, AT

Kada se uporede grafici (prikazani na slikama 5.1-5.3) treba voditi ra¢una da je na prvom
grafiku data zavisnost ekspanzije u jedinicama 10"'mm, dok je na druga dva grafika data u
procentima. Zbog toga, prilikom izraunavanja promene duZine u odnosu na pofetnu, u prvom
slutaju se mora podeliti o¢itana razlika u duZinama sa grafika sa poetnom duzinom uzorka koja
iznosi 2,776 mm. Na druga dva grafika je promena duZina data u procentima pri ¢emu je podetna
duzina 1 mm, §to znaéi da je normirana, pa se direktno sa grafika o¢itava bez dodatnog deljenja sa
poéetnom duzinom.

Na isti na¢in se odredi i linearni koeficijent $irenja u viskozno plastiénoj fazi. Vrednosti
potrebne za to izraunavanje se nalaze u oblastima visih temperatura od otprilike 190-210 °C, gde se
na linearni deo krive takode povlagi tangenta &iji koeficijent pravea upravo jeste trazeni koeficijent
Sirenja.

Za sve vrednosti, koje se odreduju eksperimentalno, potrebno je izracunati 1 greske.

Greska za termicki koeficijent raduna se po sledecem izrazu (standardna devijaci ja):

(0 Y e o [22) i o[22\ acary
o(a)—\/(a(Al)J AA) +(a(lo)j Al +(6(AT)J A(AT) 521

Vrednosti odredenih termomehani¢kih parametara linearnog koeficijenta termickog Sirenja u
&vrstoj ( ag ) 1 viskozno-plasti€noj fazi (a;) zajedno sa greSkama prikazane su u tabeli 5.1.

Tabela 5.1 Vrednosti lineamog koeficijenta termickog Sirenja u &vrstoj (o) i viskozno-plastiénoj (o) fazi

Uzorak a,(-10°K™) a,(-10°K™)
As;S; 22,06(4) 60,68(28)
(A$253)0.08CdS0.02 22.45(4) 60,90(20)
(A3253)0.95CdS0 05 23,61(5) 61,79(13)

Sledece 3to se sa grafika (slike 5.2-5.4) moZze odrediti je tacka razmekS3avanja 1 temperatura
podetka deformacije.
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Tacka razmekgavanja se dobija tako $to se na deo krive u temperaturnoj oblasti 160-190 °C
povude tangenta koja e se seéi sa tangentom iz koje se odreduje koeficijent $irenja u viskozno-
plasti¢noj fazi. Tatka preseka te dve krive je upravo trazena temperatura razmek$avanja.

Temperatura pocetka deformacije se dobija na sliCan nalin, samo §to se sada povlaci
tangenta na maksimum krive. Pri tome ée se tangenta se¢i sa gornjim delom tangente 1 upravo ta
tatka preseka je trazena temperatura.

U tabeli 5.2 prikazane su vrednosti temperatura razmek3avanja (1) 1 temperature pocetka
deformisanja (7,) dobijene iz dilatometrij skih merenja.

Tabela 5.2 Vrednosti temperatura razmek3avanja (Tg) i temperature pocetka deformisanja (Tw)

Uzorak T,(K) T,(K)

As2S3 193,0(5) 212,0(5)
(As253)0.98CdSo02 194,0(5) 214,0(5)
(A$253)095CdSo 05 197,0(5) 215,0(5)

Kao §to se moZe primetiti, linearni koeficijent termi¢kog $irenja, temperatura razmek$avanja
i temperatura deformacije pod sopstvenom tezinom pokazuju znacajnu zavisnost od sastava stakla i
to:

« linearni koeficijent termickog Sirenja u &vrstoj fazi raste sa povecanjem udela kadmijum
sulfida

« linearni koeficijent termi¢kog $irenja u viskoznoplastiénoj fazi takode pokazuje tendenciju
rasta sa poveéanjem udela kadmium sulfida, ali sama metoda uslovljava da su greske pri
odredivanju ovog parametra znatno vece

« temperatura razmeksavanja raste sa porastom udela kadmijum sulfida

« temperatura deformacije pod sopstvenom tezinom takode raste sa pove¢anjem udela
kadmijum sulfida .

Na slici 5.5 je dat graficki prikaz zavisnosti linearnog koeficijenta termickog §irenja u
viskozno-plastiénoj fazi ( a;) od linearnog koeficijenta termi¢kog Sirenja u &vrstoj fazi ( oy ).
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Slika 5.5 Graficki prikaz zavisnosti &, = f(@,)

Na slici 5.6 je dat grafi¢ki prikaz zavisnosti linearnog koeficijenta termickog Siremja u u
&vrstoj fazi ( & ) u zavisnosti od sastava.
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Stika 5.6 Grafik zavisnosti O, od sastava sistema i 1o za Sist As,Ss, za udeo CdS koji iznosi 2% i za za udeo

CdS koji iznosi 5%
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el

Na slici 5.7 je dat grafi¢ki prikaz zavisnosti linearnog koeficijenta termi¢kog Sirenja u Evrsto J
fazi ( a, ) od reciprocne vrednosti temperature razmeksavanja (7g).
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Slika 5.7 Graficki prikaz zavisnosti &, = f(1/T,)

Na slici 5.8 je dat grafigki prikaz zavisnosti temperature razmek3$avanja (7;) od sastava
sistema.
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Slika 5.8 Grafik zavisnosti T, od sastava sistema i to za Cist AsSs, za udeo CdS koji iznosi 2% i za za udeo
CdS koji iznosi 5%
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! Na slici 5.9 je dat graficki prikaz zavisnosti temperature razmek3avanja (T,,) od sastava
sistema.
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Stika 5.9 Grafik zavisnosti T, od sastava sistema ito za dist As,Ss, za udeo CdS koji iznosi 2% i za za udeo
CdS koji iznosi 5%

Sa grafika (slike 5.5-5.9) moze se primetiti da za date veli¢ine vazi medusobna funkcionalna
zavisnost koja je priblizno linearna.

Jos jedna veli¢ina koja bi se mogla izradunati iz dobijenth podataka (koeficijenata termi¢kog
girenja) jeste Poasonov koeficijent i to prema sledeéoj formuli:

Pele | gde je

_ 2Bu , odakle se kraéim raéunom dobija relacija u=
o2 AB+38,T,)

B, =3a,,aB iznosi 0,07 [60]

BT,

Dobijeni rezultati su dati u tabeli 5.3.

Tabela 5.3 Dobijene vrednosti Poasonovog koeficijenta za ispitivane uzorke

Uzorak Poasonov koeficijent u

As,S3 0,285(4)
(A32583)0,98CdS0.02 0,286(3)
(As$253)0,95CdS005 0,294(5)
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Vidi se da i Poasonov koeficijent raste sa porastom udela kadmijum sulfida.

Na osnovu ovih rezultata i znanja iz teorije da je kod amorfnih materijala zastupljena
kovalentna veza i da termi¢ki koeficijent $irenja zavisi od duZine veze, od uglova pod kojima se
uspostavlja veza kao i od broja prekinutih i neprekinutih veza, moglo bi se zaklju¢iti da uvodenje
CdS-a menja duzinu kovalentnih veza, ili uglova ili ¢ak dovodi do prekidanja veza Sto bi za
posledicu dalo povecanje koeficijenta termickog sirenja. To znadi da bi se stabilnost ovog sistema
blago narugila 3to bi opet dovelo do pojave kristalizacionih centara i to bi moglo biti predmet nekih
novih istrazivanja.

Istrazivanja faznih ravnoteza po presecima CdsAs;-CdS, CdAs;-CdS ukazala su na to da se
trojna (ternama) jedinjenja u sistemu Cd-As-S ne formiraju. Formirana je povriina likvida trojnog
sistema i osnovno polje na dijagramu topivosti pripada Cd-S. [61
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6. Zakljucak

Usled poznavanja teorijskih pojmova, koji su dati u prvom delu rada, moglo se
izvr$iti odredeno ispitivanje termickog Sirenja kvazibinarnog sistema As;S3-CdS i
izvesti-bitni zakljucci.

Da bi izvrsili merenje, prvo je bilo potrebno da se uzorak pripremi tako Sto su
se pomocu abraziva napravile dve planparalelne strane (jedna na kojoj Ce lezati
uzorak i druga na koju ée nalegati sonda za postavijanje u dilatometar). Usled
termicke obrade, koja je podrazumevala zagrevarje uzorka u peéi do 220 °C, uzorak
se Sirio i preko sonde koja je naslonjena na njega se taj podatak zabeleZio u
kontrolnoj jedinici (PC racunaru). Podatak koji je dobijen na taj nacin predstavija
dilatometrijsku krivu sa koje su ocitavani:

o linearni koeficijent termickog Sirenja u Ccvrsto] fazi koji je dobijen
odredivanjem pravca tangente povucene na linearni deo krive snimka o,
je 22,06(4)-10° K, 22,45(4) -10° K i 23.61(5) -10° K za As5S;,
(A553)0,9sCAS0,02 (AS2S. 3)0.905CdSy 05 respektivno.

e linearni koeficijent termickog Sirenja u viskoznoplasticnoj fazi koji je
tagode odreden povlacenjem tangente na drugi linearni deo krive snimka
a je 60,90(20)-10° K, 60,68(28) -10° K' i 61,79(13) -10° K za
AS2S3, (AS;Sg)ongdSo,og ,(A52S3)0)95CdS0,05 respektivno.

e temperatura razmeksavanja T, je 193,0(5), 194,0(5) i 197,0(5) za As>S;,
(A5283)0,98CdS 0,02 (A5253)0,95CAS0,05s respektivno.

e temperatura deformacije pod sopstvenom tezinom T, je 212,0(5),
214,0(5) ] 2]5,0(5) za AS2S3' (A52S3)0098Cd50>02, (A82S3)0'95CdS(),05
respektivno.

Na osnovu ovih dobijenih vrednosti vidi se da:

e linearni koeficijent termickog Sirenja u cvrstoj fazi raste sa poveéanjem
udela kadmijum slfida

e linearni koeficijent termickog Sirenja u viskoznoplasticnoj fazi takode
pokazuje tendenciju rasta sa povecarjem udela kadmijum sulfida, ali
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sama metoda uslovljava da su greske pri odredivanju ovog parametra
znatno vece

e temperatura razmeksavanja raste sa porastom udela kadmijum sulfida
e temperatura pocetka deformacije amorfnog stanja pod sopstvenom
tezinom

o temperatura deformacije pod sopstvenom leZinom takode raste sa
povecanjem udela kadmijum sulfida

Dakle, usled dobijenih rezultata eksperimenta mogao bi se izvuli opsti
zakljucak: uvodenje CdS-a menja duzinu kovalentnih veza, ili uglova izmedu veza ili
cak dovodi do prekidanja hemijskih veza §to za posledicu daje povecanje koeficijenta
termickog Sirenja. Dakle, poveéanje udela kadmijuma u sastavu doprinosi smanjenju
Jjacine strukturne povezanosti u matrici stakla, Sto dovodi do pojave kristalnih centara
u posmatranom sistemu.
Sa grafika zavisnosti a,=f(a,), a,= f(sastavasistema), a,=f(/1),
T, = f(sastava sistema), T, = f(sastava sistema), vidi se da je veza izmedu pomenutih
velicina priblizno linearna.
Takode je izracunata i vrednost Poasonovog koeficijenta u koji iznosi
0,285(4), 0,285(3), 0,294(5) za As1S;, (A5253)0,95CdS0,02, (A5253)0,05CdSp 05 respektivno.

Na osnovu toga se moze zakljuciti da i Poasonov koeficijent raste sa
povebanjem udela kadmijum sulfida.
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