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1. UVOD
1.1. Opste karakteristike amorfnog stanja materije

Opste je poznato da amorfne materijale karakteriSe neuredenost u aranzmanu njihovih
strukturnih elemenata. Pritom se kao referentno stanje u odnosu na koje se definiSe ova
neuredenost uzima kristalna struktura, Sto ne znaci da svaki amorfni materijal mora imati i
analognu kristalnu formu. Stoga je uobicajeno da se pri definisanju pojam amorfnosti pre
vezuje za izostanak odgovarajuéih strukturnih osobenosti. Opis amorfnog stanja osvrtom na
kristalno stanje takode proizilazi i iz ¢injenice da su hemijske veze medu konstituentima u
njima iste [1, 2].

Ipak, za razliku od kristala kod kojih se veza izmedu atomskih ravni i reSetke moze
izraziti preko jednostavnih odnosa celih brojeva, amorfnu strukturu karakteriSe odsustvo
ovakvih univerzalnih zakona i pravila, odnosno polozaj atoma ne moze se predvideti
nijjednom formom jednacine koja podrazumeva translacionu simetriju. Umesto toga,
pretpostavlja se da je u idealnoj amorfnoj mrezi bilo koja prava proizvoljnog pravca
podeljena atomima (sferama) na nepravilne intervale slu¢ajnog niza koji se moze predstaviti
odgovarajuc¢om statistickom funkcijom distribucije.

Gore pomenuta neuredenost moze se manifestovati u nekoliko formi; topoloska
(geometrijska), spinska (magnetna), supstituciona i vibraciona su u tom smislu najznacajnije
[1]. Manifestacija ovih tipova neuredenosti ilustrovana je na slici 1.1. Vibraciona
neuredenost odnosi se na proizvoljnost kretanja, odnosno oscilovanja atoma oko njihovih
ravnoteznih poloZaja koje se ispoljava na bilo kojoj temperaturi iznad apsolutne nule, uz
bitnu napomenu da su pravci oscilovanja proizvoljni, a ravnotezni polozaji topoloski
uredeni. Spinska neuredenost podrazumeva oCuvanost osnovne kristalne resetke u kojoj,
medutim, svaki atomski polozaj poseduje spinski ili magnetni moment proizvoljno
orijentisan. Supstituciona neuredenost takode oznacava strukturu sa ocuvanom kristalnom
reSetkom u kojoj pak atomi jedne vrste nasumic¢no zamenjuju atome druge vrste.

Za amorfne materijale karakteristi¢na je samo topoloska neuredenost, odnosno potpu-
no odsustvo translacione periodi¢nosti. U svim amorfnim sistemima periodi¢nost i dugodo-
metna uredenost izostaju, a medusobne razlike javljaju se na nivou lokalnog, odnosno
kratkodometnog uredenja. Veéina amorfnih materijala u zna¢ajnoj meri ispoljava uredenost
na nivou od nekoliko atomskih rastojanja (tj. 0.2-0.5 nm), a u nekim sluc¢ajevima ¢ak i na
srednje-dometnom nivou (reda veli¢ine 0.5-2 nm) [3]. U oblasti kratkodometne uredenosti
atomska struktura je gotovo uniformna i sadrzi elemente uredene strukture kao odgovarajuci
kristalni korespodent. U slucaju dominantno kovalentnog rezima uspostavljanja veza
izmedu konstituenata u materijalu (kao $to je u halkogenidnim staklima), kratkodometno
uredenje moze se ilustrovati sa lokalnim koordinacionim piramidama ili tetraedrima.
Topologija kratkodometnog uredenja opisuje se koordinacionim brojem najblizih susednih
atoma, njihovim medusobnim rastojanjem i uglovima izmedu veza. Medutim, izostaje
informacija o vezama izmedu strukturnih jedinica. Srednjedomentno uredenje definisano je
tipom konekcije izmedu strukturnih elemenata i njihovom medusobnom orijentacijom.
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Dobijanje amorfnih materijala moguce je izvesti nekom od slede¢ih metoda:
kondenzacijom pare na hladnoj povrsini-substratu, bombardovanjem kristala neutronima ili
drugim teskim Cesticama, geliranjem rastvora, isparavanjem rastvaraca, primenom visokih
pritisaka u specijalnim okolnostima itd. Kad je re¢ o staklima, treba imati u vidu da ona u
tom smislu predstavljaju uze definisan pojam buduci da se definiSu kao amorfna ¢vrsta faza
dobijena isklju¢ivo hladenjem rastopa. Strukturno gledano, stakla dakle oznacavaju
zamrznutu te¢nost. Takode se Cesto srece i1 definicija da je staklo amorfno ¢vrsto telo koje
ispoljava jedinstven termicki dogadaj- tzv. staklasti prelaz (u literaturi na sprskom jeziku se
koristi i termin staklo-prelaz), okarakterisan temperaturom 7,. Na ovoj temperaturi za drugi
izvod termodinamickih veli¢ina, poput toplotnog kapaciteta, termi¢ke ekspanzije ili Gibbs-
ove energije, karakteristicna je skokovita promena. Sa termodinamiCkog aspekta, staklo
oznacava metastabilno stanje koje zavisi od termicke istorije rastopa i koje se vremenski
postepeno relaksira u stabilnije stanje.

(a) (b)
"'T * l ; . @) !i 0 =
(b) (d)

Slika 1.1. Tipovi neuredenosti: a) topoloska, b) spinska, c) supstituciona i d) vibraciona neuredenost

Za amorfne halkogenide ili halkogenidna stakla zna se jo§ iz vremena drevnog
Egipta [4], ali predmet interesovanja u naucnoj javnosti postaju tek u poslednjih 50-tak
godina, nakon otkrica Komomuen-a i TopronoBsi-e da ovi materijali ispoljavaju
poluprovodnicke karakteristike [5, 6]. U tom smislu, najsazetija definicija halkogenidnih
stakala bi bila da su to amorfni poluprovodnici energetskog procepa 1-3 eV, u ¢iji sastav
ulaze S, Se ili Te. Pored halkogenidnih stakala, u grupu amorfnih poluprovodnika spadaju
jos§ 1 oksidna stakla i amorfni poluprovodnici ¢iji je sastav analogan sastavu poluprovodnika
u kristalnom stanju. Halkogenidna stakla smatraju se tzv. mekim poluprovodnicima jer je
njihova atomska struktura fleksibilna 1 viskozna (zbog dvostruke koordinacije
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halkogenidnih atoma). S tacke gledista strukturnog uredenja, odnosno uspostavljanja veza
izmedu atoma, halkogenidi su izmedu oksidnih stakala koje karakteriSe trodimenzionalna
mreza i organskih polimera za koje je tipi¢na jednodimenzionalna lancasta struktura [7].

Amorfni poluprovodnici su dakle podskup grupe amorfnih materijala podeljenih
prema kriterijumu elektri¢ne provodljivosti, pa tako pored njih razlikujemo jos$ i amorfne
dielektrike i metalna stakla.

Sa koordinacione tacke gledista, amorfni poluprovodnici mogu se podeliti u dve
skupine: tetraedarski kooordinisane materijale i dvostruko koordinisana halkogenidna
stakla. Za prvu skupinu karakteristicno je simetri¢no vezivanje i uspostavljanje krute
strukture. To dalje znaci da se kontinualna amorfna mreza sa tetraedarskim vezama moze
formirati sa zanemarljivim deficitom gustine i minimumom verovatnoe za rearanZman
atoma. S druge strane, dvostruka koordinacija u halkogenidnim staklima vrlo je asimetri¢na
Sto strukturu €ini fleksibilnijom.

Posmatrano sa hemijskog aspekta, halkogenidna stakla su materijali koji se dobijaju
legiranjem halkogenog elementa (S, Se ili Te) sa elektropozitivnijim elementima, uglavnom
iz V ili IV grupe periodnog sistema, u aranzmanu uspostavljanja kovalentnih veza.

1.2. Opste karakteristike halkogenidnih stakala

Fizicke karakteristike halkogenidnih stakala [8-12] poput visokih vrednosti indeksa
prelamanja, niske fononske energije, visoke nelinearnosti, mogucnosti fotoindukovanih
promena nekih optickih parametara i narocito transparentnost u vidljivoj 1 infracrvenoj (IR)
oblasti spektra obezbeduju Siroku potencijalnu primenu ovim materijala u fotootpornicima,
mikroelektronici, optoelektronici, proizvodnji komercijalnih solarnih ¢elija itd. Takode je
bitno ista¢i da se halkogenidna stakla relativno lako sintetiSu, a uvodenjem ve¢ i malih
koncentracija primesnih atoma u njihov sastav ili varijacijama u tehnoloSkoj proceduri
njihovog dobijanja moze se znafajno uticati na vecéinu fizickih parametara koji ih
karakteriSu [13,14]. Modifikacija osobina halkogenidnih stakla varijacijom njihovog
hemijskog sastava s jedne strane obezbeduje viSenamensku primenu ovih materijala u
razli¢itim oblastima industrije, a sa druge ih ¢ini vrlo atraktivnim za izu€avanje sa nau¢no-
teorijske tacke gledista.

Dopiranje halkogenidnih stakala bizmutom pokazalo se narocito interesantnim zbog
moguénosti modifikacije niza termickih, elektri¢nih i optickih parametara matrice. Tu pre
svega treba ista¢i povecanje termicke i termomehanicke stabilnosti materijala, promenu tipa
provodljivosti, indukovanje defektnih stanja, prekidacke efekte, flourescentni odziv
materijala, itd. [15-18]. Upravo su ove ¢injenice podstakle istrazivanje dopiranja arsen-
sulfidne matrice atomima Bi, $to je i tema ove doktorske disertacije.

Poboljsanje fizicko-hemijskih karakteristika moguée je medutim ostvariti i
kontrolisanom kristalizacijom stakala. lako se na prvi pogled to moze uciniti
kontradiktornim, budu¢i da se osnova postupka sinteze stakala zasniva upravo na
izbegavanju ovog konkurentskog procesa, pokazalo se da kreiranje kristalne faze ugradene u
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amorfnu matricu u kontrolisanim uslovima moze povoljno odraziti na njene termo-fizicke i
hemijske osobine, a time i na spektar prakticne primene. Materijali modifikovani na ovaj
nacin nazivaju se staklo-keramike. U tom smislu, jedan od ciljeva istrazivanja vezanih za
ovu doktorsku disertaciju je sinteza sastava sa razliitim udelom Bi do utvrdivanja
maksimalno moguce koncentracije koja odrzava homogenost amorfne mreze, kao i analiza
uticaja indukovanih kristalnih centara u amorfnoj matrici na njena fizicka svojstva. U tom
smislu, teza predstavlja nastavak istrazivanja relevatnih fizickih osobina halkogenidnih
stakala iz sistema Bi-As,S;, zapocetih tokom izrade magistarske teze sa temom Uticaj
dodatka bizmuta na svojstva nekristalnih poluprovodnika sistema As-S, gde su tretirani
uzorci sa x=2, 4, 6, 8110 at.% Bi.

U tumacenju fizi¢kih karakteristika halkogenidnih stakala vrlo znacajno mesto ima
uticaj prisustva strukturnih defekata. S obzirom na definiciju amorfnog stanja kao strukturno
1 geometrijski neuredenog, odnosno nasumi¢nog, uvodenje defektnih veza na prvi pogled
¢ini se kao terminoloski i logic¢ki apsurd. Medutim, ovaj koncept pokazao se itekako
znaajnim za tumacenje osobenosti prvenstveno elektriénih 1 optickih osobina
halkogenidnih stakala, a naroCito zbog Cinjenice da je upravo ove karakteristike moguce
kontrolisati sa aspekta kompozicione kombinatorike u kreaciji defekata. Kovalentni rezim
uspostavljanja veza, a koji je dominiraju¢i u halkogenidnoj mrezi, podrazumeva direktne
veze 1 strogo definisanu lokalnu geometriju i ograniava broj potencijalnih tackastih
defekata koji se moZe odnositi na atomsku koordinaciju [1].

Postoje dva tipa defekata koji se mogu javiti u halkogenidnim staklima:
nadkoordinisani 1 podkoordinisani defekti [19]. Nadkoordinisani defekt odnosi se na
dodatnu kovalentnu vezu, uspostavljenu izmedu regularno koordinisanog atoma i drugog
atoma preko lone-pair elektrona. Pod podkoordinisanim defektima podrazumevaju se
lutajuce (prekinute ili nezasi¢ene) veze u mrezi. Ukoliko se uspostavljaju na Supljinama,
mogu se, u cilju smanjenja energije sistema, rekonstruisati menjajuéi tako zauzetost stanja
elektronima, odnosno naelektrisanost defekata. U viSekomponentnim staklima se kao vrsta
defekata javljaju i pogresne veze, u vidu homopolarnih veza, a koje imaju krucijalnu ulogu
u njihovoj prakti¢noj primeni.

Osnova razlika izmedu koordinacionih defekata u amorfnoj i kristalnoj strukturi je
nemogucnost pojave izolovanih defekata u uredenoj fazi.

1.3. Strukturni modeli halkogenidnih stakala

Izu€avanje strukture amorfnih materijala izazov je koji zaokuplja interes nau¢nika vec
decenijama. Odsustvo periodi¢nosti onemogucava primenu koncepta elementarne celije, a
Cinjenica da struktura zavisi 1 od metoda preparacije materijala dodatno usloznjava
pomenuti problem. U tom smislu, strukturno modeliranje namece se kao korisna alatka.
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Model kontinualne nasumicne mreze (continuous random network model- CRN) ili
prvi model idealnog stakla koji je predlozio Zachariasen predstavlja osnovu za sve modele
koji su se kasnije pojavljivali [20]. Na osnovu strukturnih sli¢nosti na lokalnom nivou
izmedu kristalnih i amorfnih materijala, Zachariasen je ustanovio neka od pravila kao
postulate modela. Tako je favorizovao popunjenost spoljasnje elektronske ljuske sa 8
elektrona kao najstabilniju strukturu, $to je u saglasnosti sa kasnije uvedenim Mott-ovim 8-
N pravilom (gde je N broj valentnih elektrona), prema kojem atomi zadovoljavaju
valentnost, a §to se manifestuje u kratkodometnoj uredenosti amorfne strukture. Manja
odstupanja u duzini veza (reda veli¢ine 1% u odnosu na iste u kristalima) i u uglovima
dovode do neuredenosti amorfne matrice, pri cemu se uglovna odstupanja smatraju njenim
glavnim izvorom. CRN model generiSe amorfnu strukturu ne pretpostavljajuéi strukturne
defekte Sto se pokazalo ograni¢avaju¢im u domenu njegove primene u tumacenju strukture
halkogenidnih stakala.

Da bi se objasnila zavisnost osobina halkogenidnih stakala od njihovog sastava
uveden je model hemijski uredene mreZe (chemically ordered network model- CONM
model) [21] ili model hemijski uredene kovalentne mreze (chemically ordered covalent
network model- COCN) [21], prema kojem je uspostavljanje heteropolarnih veza izmedu
strukturnih jedinica favorizovano u odnosu na obrazovanje homopolarnih veza. Prema ovom
modelu, karakteristike stakala razmatraju se u smislu hemijskog sastava svakog sistema, a
za strukturu se pretpostavlja da se sastoji od trodimenzionalno umrezenih strukturnih
jedinica. Sastavi u kojima su zastupljene samo heteropolarne veze smatraju se hemijskim
pragovima (chemical threshold- CT) posmatranih sistema, Sto se na krivama zavisnosti
fizickih karakteristika od udela elemenata u sastavu manifestuje promenom u nagibu ili u
vidu ekstremne tacke.

Ovde ipak treba naznaciti da hemijski prag nekog sistema, za razliku od topoloskog
praga, nije jedinstveno definisan. lako se najceS¢e uzima da je to sastav u kojem su
zastupljene samo heteropolarne veze, postoje i tumacenja da je to hemijski sastav za koji
postoji ravnotezni kristalni sastav (ili stohiometrijski sastav).

Prema postavkama COCN modela, struktura stakla sistema Bix(As;S3)100x mogla bi se
ilustrovati sa unakrsno vezanim strukturnim jedinicama tipa Bi,S; 1 As;Ss, sa viskom As
atoma dispergovanih u matrici. Medutim, ovim modelom nisu obuhvaceni i neki drugi
aspekti, poput sposobnosti formiranja stakla ili stabilnosti odgovarajuéeg sastava, a koji su
takode bitni za sagledavanje Sire slike o korelaciji izmedu osobina i1 sastava u
halkogenidnim staklima.

U tom smislu, znac¢ajan je model kojeg su izveli Phillips i Thorpe [22], a koji uzima u
obzir dinamiku topologije amorfne mreze. Krutost halkogenidnog stakla se pre svega odnosi
na dimenzionalnost 1 rigidnost njegove mreze 1 tesno je povezana sa srednjim
koordinacionim brojem sistema <7>. Naime, ukoliko u mrezi sadrzajno dominiraju
dvostruko koordinisani atomi poput S ili Se, takva mreze je vrlo fleksibilna i ne trpi
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spoljasnji pritisak pa su moduli elasti¢nosti jednaki nuli. Sa promenom hemijskog sastava
odnosno porastom udela As ili Ge, krutost mreze se povecava, a vrednosti modula
elasti¢nosti poprimaju vrednosti koje odrazavaju intenzitet medususedskih interakcija. Ovo
ima za posledicu promenu u duzinama veza i uglovima odnosno deformaciju mreze.

Phillips [23] je, u svojoj teoriji 1979 godine, kandidovao vezu izmedu sposobnosti
ostakljavanja materijala i njegovog koordinacionog broja, koja se zasniva na ideji da je
tendencija staklo-obrazovanja maksimalna kada je broj mehanickih ogranicenja N, po
svakom atomu jednak raspolozivom broju stepeni slobode N, U halkogenidnim staklima,
kovalentna sila istezanja veze i ugaona sila savijanja veze dominantne su u odnosu na van
der Valsovu i druge srednje- i dugodometne sile. Dakle, u kovalentnoj mrezi stakla atomi su
izlozeni ogranicenjima zbog Cinjenice da su meduatomska rastojanja i uglovi strogo
definisani, iako postoje izvesna odstupanja od ravnoteznih polozaja.

Prate¢i Phillips-ov rad i primenjuju¢i Maxwel-ov kriterijum o optimalnosti mehanicke
napregnutosti reSetke u slucaju kada je broj ograni¢enja jednak broju stepeni slobode u
¢vorovima [24], Thorpe je izraCunao ukupan broj ograni¢enja N, po atomu koordinacije r.
On je jednak sumi doprinosa ograni¢enja usled istezanja veze, odnosno dejstva radijalne sile
N,=r/2 (budué¢i da svaku vezu dele dva atoma) i broja ogranienja usled savijanja veze
odnosno delovanja ugaonih sila Ng=2r-3 (jer se sa uspostavljanjem svake nove veze
obrazuju dva nova ugla). Prema istom ra¢unu, udeo flopi modova f, odnosno broja moguéih
deformacija mreze bez utroska energije u odnosu na broj stepeni slobode odreduje se prema
relaciji:

_, 50)
f=2-= (1.1)

Pri grani¢nom koordinacionom broju 7., broj flopi modova jednak je nuli $to, prema
Phillips-u, odgovara idealnom uslovu za formiranje stakla, a u samom halkogenidnom
staklu uspostavlja se mehanicka ravnoteza. S tim u vezi, stakla sa koordinacionim brojem
manjim od grani¢nog su elasti¢na, podogranicena ili "flopi" 1 ispoljavaju tendenciju raspada
na molekularne fragmente koji lako iskristaliSu. Za stakla sa koordinacionim brojem veé¢im
od grani¢nog kaze se da su krta ili nadograni¢ena a njihova struktura tezi kontinualnosti.
Ovaj prelaz se, prema Thorpe-ovoj interpretaciji amorfne mreze kao nehomogene sredine
koja sadrzi staklasta-kruta ostrva rasprostranjena po flopi oblasti, tumaci kao dostizanje
kriti¢ne veliCine u rastu ovih ostrva sa povec¢anjem koordinacionog broja.

Kod stakala sa iskljucivo kovalentnim vezama i kratkodometnim uredenjem, odnosno
u staklima koja sadrze elemente iz V 1 VI grupe Periodnog sistema, ovaj topoloski prelaz
(rigidity percolation threshold- RPT) odvija se za r».=2.4 [23, 25]. IstraZzivanja su medutim
pokazala da se u staklima koja sadrze elemente iz IV I VI grupe, odnosno u staklima sa
slojevitom strukturom i srednjedometnim uredenjem mora uracunati i dejstvo van der
Valsovih sila izmedu slojeva, Sto ima za posledicu da je kritican koordinacioni broj koji
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odgovara njihovom topoloSkom pragu veéi 1 iznosi r=2.67 [26]. Za vrednosti
koordinacionog broja veée od ove, usled poveéanja broja unakrsno povezanih atomskih
polozaja, dolazi do prelaza iz dvodimenzionalne u trodimenzionalnu strukturu.

Na ovom mestu ipak treba ista¢i da je Thorpe-ov proracun raden pod pretpostavkom
T=0 K, §to bi, s obzirom da radijalne a-sile nadmasuju ugaone B-sile najmanje trostruko,
moglo znaciti da u staklima sa veCom temperaturom razmeksavanja ogranicenja vezana za
B-sile mogu i8¢eznuti, a samim tim bi trebalo korigovati i kriti€énu vrednost koordinacionog
broja 7~2.4 u smislu njenog povecanja za izvestan faktor. No, i sa uracunavanjem ove
korekcije predlozeni model topoloskih prelaza u kovaletno organizovanim amorfnim
mrezama ne menja se na kvalitativnom nivou.

Iako se topoloski model pokazao sveobuhvatnijim u opisu zavisnosti fizickih
karakteristika halkogenidnih stakala u funkciji sadrzaja konstitutivnih elemenata, treba imati
u vidu da ovaj model razmatra isklju¢ivo ulogu atoma u doprinosu koordinacionom broju
dok se stereohemijski aspekt strukturnih jedinica koje obrazuju ovi atomi zanemaruje.
Takode, pokazalo se da nekovalentne interakcije koje su Phillips i Thorpe zanemarili u
svom racunu igraju znacajnu ulogu u stabilizaciji mreZze za niske vrednosti srednjeg
koordinacionog broja <r>.

Korak dalje u razmatranju topoloSkih pragova sistema nacinio je Boolchand,
analiziraju¢i elasti¢ni 1 termicki odziv halkogenidnih stakala u funkciji koordinacionog broja
sistema [27]. Na osnovu eksperimentalnih rezultata doSao je do zakljucka da postoje 3
posebne faze stakla: fleksibilna (flopi), prelazna i rigidna (napregnuta) faza (slika 1.2).
Egzistenciju prelazne faze moguce je razumeti uocavanjem razlike izmedu krutog i
napregnutog stanja amorfne mreze. Termin izostaticki kruta mreza podrazumeva odsustvo
naprezanja. Ono postoji ukoliko se postojece hemijske veze (ili uglovi medu njima) moraju
menjati pri uvodenju viSe atoma u strukturu. Neophodnost uspostavljanja dodatnih
popreénih veza ili ograniCenja u tom slucaju moze dovesti do viska ogranicenja i
akumulacije naprezanja.

Ilustracije radi, kvadratna forma atomske konfiguracije ne predstavlja krutu strukturu
budu¢i da se moze podeliti na rombove. Dodavanjem jedne unakrsne veze izmedu suprotnih
temena inicira se izostaticka krutost, a sa jo§ jednom unakrsnom vezom obezbeduje se viSak
ograni¢enja, odnosno napregnutost. Za izostaticki krutu i napregnutu mreznu strukturu
oc¢ekuje se razliCitost u ponasSanju fizickih karakteristika ¢ime se namece potreba
razmatranja dva prelaza: flopi stanje — izostati¢ki kruto stanje i izostaticki kruto stanje —
— napregnuto stanje, u zavisnosti od sastava sistema [28].

Za oblast fleksibilnog stanja amorfne mreze tipi¢no je povecanje molarne gustine kao
1 fenomen starenja materijala. Izostaticki krutu fazu karakteriSe konstantnost gustine i
gotovo potpuno odsustvo efekta starenja, a temperaturska zavisnost viskoznosti se u ovoj,
prema broju mogucih sastava inace uskoj, oblasti stakla moZe opisati Arrhenius-ovom
jednacinom, $to ove sastave svrstava u jaka stakla. Stakla sistema koja sastavom pripadaju
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napregnutoj oblasti odlikuje smanjenje molarne gustine kao i izrazen efekat starenja.

osnovu temperaturskog ponasanja viskoznosti pripadaju skupini slabih ili krutih stakala.

flopi stanje kruto, nenapregnuto kruto i napregnuto
stanje stanje

Slika 1.2. Ilustracija mogucih stanja amorfne mreze

Na
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2. SINTEZA HALKOGENIDNIH STAKALA SISTEMA Bi-As,S;

2.1. Osnovne karakteristike postupka sinteze

Kao §to je ve¢ naglaSeno u prethodnom poglavlju, halkogenidna stakla po pravilu se
dobijaju hladenjem rastopa pri ¢emu brzina hladenja mora biti dovoljno velika da bi se
izbegla pojava i rast kristalnih centara kao konkurentski proces procesu ostakljavanja, uz
ocuvanje homogenog 1 izotropnog stanja rastopa. Prema kinetickoj teoriji obrazovanja
staklastih sistema, u homogenim rastopima koji ne sadrze prostorne centre kristalizacije
uslov za izostanak procesa kristalizacije je da energija aktivacije ovog procesa na pocetnoj i
maksimalnoj temperaturi kristalizacije bude veca od vrednosti 30R7, (gde je 7y temperatura
fluidnosti stakla) [29]. Takode je pokazano da je sklonost ka ostakljavanju rastopa veca §to
je veca promena njegove viskoznosti tokom rastopa i ukoliko je njena vrednost veca u
oblasti temperatura krive likvidusa na faznom dijagramu.

Sinteza halkogenidnih stakala je sloZzen proces koji obuhvata tri etape:
= odmeravanje elementarnih komponenti i smeStanje u kvarcne ampule;
= termicki tretman i homogenizaciju,
= hladenje

Zagrevanje polaznih komponenti moguce je izvesti kontinualno ili etapno. Prvi nacin
je tehnoloski laksi za realizaciju, ali zahteva joS i1 postupak odgrevanja sintetisanog uzorka
do temperature bliske temperaturi kristalizacije potencijalnih centara analognih kristalnih
formi, koji ima za cilj dopunsku stimulaciju formiranja oc¢ekivanih strukturnih jedinica.
Etapno zagrevanje podrazumeva postojanje nekoliko temperaturskih platoa koji se definiSu
prema temperaturama topljenja i sublimacije konstitutivnih elemenata kao i njihovih
jedinjenja kao potencijalnih strukturnih jedinica u strukturi sintetisanog stakla.

2.2. Opis tehnoloskih detalja postupka sinteze stakala sistema Bi—As,S;

Proces dobijanja halkogenidnih stakala sistema Bi,(As2S3)i00-r, x=1.5, 3, 51 7 at. %
izveden je u posebno konstruisanoj pe¢i oznake Vims Elektrik, u rezimu kaskadnog
zagrevanja. Ovaj tip zagrevanja pokazao se optimalnim s obzirom da omogucava bolju
interakciju izmedu polaznih komponenti i obezbeduje homogenost rastopa na maksimalnoj
temperaturi sinteze.

Pomenuta pe¢ je horizontalnog tipa sa manuelnim podeSavanjem i automatskom regu-
lacijom temperature (slika 2.1). Ta¢nost merenja iznosi + 5 °C. U pe¢i se nalazi specijalni
cilindriéni nosa¢ zatvoren na jednom kraju 1 blago nagnut, koji osim zaStitne funkcije
obezbeduje 1 ravnomernu raspodelu temperature oko ampule koja se u njega smesta. Oscila-
torno kretanje peéi povoljno se odrazava na homogenizaciju rastopa. Ampule od kvarca
pokazale se se pogodnim za realizaciju procesa sinteze buduc¢i da mogu izdrzati dugotrajno
izlaganje temperaturama i preko 1000 °C bez promene svojstava, a takode ih karakterise
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Sinteza halkogenidnih stakala sistema Bi-As,S;

mali termicki koeficijent Sirenja Sto je neophodan
uslov za mehanicku postojanost tehnoloskog
postupka.

Elementarne komponente (Bi, As i S) viso-
ke Cistoce (99.999 %) odmeravane su na analitic-
kim terazijama METTLER B-6 sa ta¢nos¢u od
10® kg i potom smestene u prethodno ogis¢ene
kvarcne ampule. Prora¢un pojedinaénog masenog

procentualnog uceS¢a elementa u sastavu stakla

vrSen je na osnovu atomskog procentualnog
ucesca, prema formuli:
_G -4,

(M)

gde je ¢; atomsko procentualno ucescée elementa,

m

2.1)

Slika 2.1. Sematski prikaz peci za sintezu

Tabela 2.1. Temperatura topljenja sastavnih ~ Ai atomska masa elementa, a <M> molarna masa
elemenata i njihovih jedinjenja u kristalnom  sastava. Ukupna polazna masa materijala za sin-

stanju koji mogu Ciniti mrezu stakla sistema oy po sastavu iznosila je oko 10 g
Bi(45253) 100

NS4 .

Postupak ciS¢enja ampula podrazumevao je

Element/molekul T C0) njihovo izlaganje dejstvu hrom-sumporne kiseline

As ]17* u trajanju od najmanje 24 h u cilju otklanjanja
g 115 svih mehanickih necisto¢a, a potom i viSestruko
Bi 271 ispiranje u destilovanoj vodi i alkoholu. Na kraju,
As:S; 310 ampule su suSene nekoliko sati u suSnici na
AsS 320 temperaturi =600 °C, radi eliminacije eventualno
AsyS; 217 . . .

Bi,S, 685 prisutnih OH-grupa iz kvarcnog stakla.

Da bi se izbegla reakcija gasovite faze (pare
" temperatura dekompozicije sumpora, arsena i bizmuta) iznad halkogenidnog
rastopa sa kiseonikom na povisenim temperaturama, kvarcne ampule zatopljene su u
uslovima visokog vakuuma. Potom su izloZene termic¢kom tretmanu u peci, a koji je u
obliku temperaturskog dijagrama ilustrovan na slici 2.2.

Temperaturski program procesa sinteze definisan je na osnovu vrednosti temperatura
topljenja 1 sublimacije elemenata (Bi, As, S) kao 1 njihovih molekula koja se mogu formirati
u materijalu tokom sinteze (tabela 2.1). Moze se primetiti da je u pomenutom postupku
predvideno uspostavljanje pet temperaturskih platoa, od kojih su prva Cetiri ¢etveroCasovna,
a poslednji je uobicajeno duzi po trajanju (10 Casova), radi homogenizacije viskoznog
rastopa.

Elementarne komponente u ampuli zagrevane su od sobne temperature pri brzini
grejanja od 2 °C/min, a potom su odrzavane na prvom temperaturskom platou, na tempera-
turi od =200 °C. Uspostavljanje ovog platoa imalo je za cilj favorizaciju interakcije
sublimisanog sumpora sa ostalim komponentama kao i smanjenje pritiska gasovite faze u

10
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Slika 2.2. Temperaturski rezim sinteze stakala sistema Bi—As,S;

ampuli, ¢ime je spreCeno eventualno razaranje ampule. Dalje zagrevanje sprovedeno je
brzinom 1 °C/min, do drugog temperaturskog platoa na /=250 °C. Do tre¢eg temperaturskog
platoa na =300 °C zagrevanje je izvrSeno takode brzinom od 1 °C/min. Ovaj plato odabran
je zbog pospesivanja interakcije istopljenog bizmuta sa gasovitim sumporom, a takode
dolazi i do topljenja formiranih sulfida arsena. Zagrevanje je dalje nastavljeno brzinom 1
°C/min do =600 °C gde je ponovo, s obzirom na sublimaciju arsena, uspostavljen plato.
Potom je nastavljeno sa zagrevanjem brzinom 1 °C/min, a postupak sinteze zavrSen je
desetocasovnim odrzavanjem rastopa na temperaturi =650 °C. Na ovoj temperaturi sve
polazne supstance kao i njima odgovarajuéa jedinjenja su u rastopu i medusobno interaguju.

Ampula sa rastopom potom je izvadena iz peci i ohladena u prahu glinice, ¢ime je
obezbeden dovoljno brz rezim hladenja bez formiranja kristalnih centara kao i smanjenje
mehanickih naprezanja u uzorku. Naime, usled visokog termickog Sirenja u poredenju sa
kvarcnim staklom, halkogenidna stakla ¢esto poseduju unutra$nje napone, a §to se moze
negativno odraziti na njihove mehanicke i opticke karakteristike.

2.3. Provera amorfnosti sintetisanih stakala sistema Bi—As,S;

Uobicajen postupak po zavrSetku sinteze halkogenidnih stakala kao amorfnih
materijala je upravo provera izotropnosti njihove strukture. U slucaju stakala sistema
Bi,(As2S3)100-x Ona je izvrsena trima metodama:

e posmatranjem uzoraka na polarizacionom mikroskopu u ortoskopskoj i

konoskopskoj postavci

e snimanjem rendgenograma

e SEM tehnikom

11
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x=7 at.%

x=5 at.%

I (rel. jed)

x=3 at.%

26 (")

Slika 2.3. Difraktogrami sveze pripremljenih uzoraka sistema Bi,(As553) 100

Odsustvo efekata opticke anizotropije u sluc¢aju prve metode, kao i izostanak pikova
na rendgenskim snimcima kod druge metode ukazuju na amorfnost strukture sastava sa
x=1.5, 3 1 5 at.% Bi (slika 2.3). U staklu sa maksimalnim sadrzajem Bi medutim,
registrovana je pojava kristalnih centara dispegovanih u amorfnoj matrici. Pregledom baze
kartica Powder diffraction file (PDF) [30] izvrSena je njihova identifikacija. Konstatovano
je prisustvo slede¢ih kristalnih formi: Bi,Ss, Bi, AsS, As, As;S;1 S.

Na ovaj nacin utvrdena je grani¢na koncentracija atoma Bi u sistemu As-S koja
odrzava amorfnost, $to je bio jedan od ciljeva istrazivanja vezanih za tematiku ove
disertacije, a takode je omoguceno poredenje eksperimentalnih rezultata ne samo u funkciji
sadrzaja primesnih atoma, ve¢ i strukturne organizacije.

U cilju uspostavljanja korelacije izmedu diskusije o uticaju prisustva kristalnih centara
u amorfnoj matrici i uticaja udela primesnih atoma na njena fizicka svojstva izvrSeno je
dvocasovno odgrevanje sastava za koje je potvrdena amorfnost (x=1.5, 3 1 5 at.% Bi).
Proces odgrevanja podrazumevao je odrzavanje uzoraka na temperaturi bliskoj temperaturi
pocetka procesa kristalizacije (¢ = 250 °C), odredenoj sa DSC snimaka (poglavlje 3).

Na slici 2.4 prikazani su rendenogrami odgrevanih uzoraka zajedno sa
rendenogramom uzorka sa maksimalnim udelom Bi. MozZe se primetiti da u svim
ispitivanim uzorcima kristaliSu isti tipovi strukturnih jedinica, Sto je vrlo bitno za
primenjivost zaklju¢aka izvedenih iz eksperimentalnih podataka na ceo ispitivani sistem.
Uzimajuéi u obzir intenzitet i povrsinu pikova na rendgenskom snimku, treba naglasiti da je
kod uzorka sa x=5 at.% Bi dominantna kristalizacija strukturnih jedinica tipa Bi,S31 As, dok
je udeo iskristalisanih frakcija tipa As;S31 AsS po intenzitetu pikova tek nesto veci od fona.

12
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I (rel. jed)

x=5 at.%

20 (")

Slika 2.4. Difraktogrami odgrevanih uzoraka sistema Bi,(A5,53) 09— u poredenju sa difraktogramom
sveze pripremljenog uzorka sa x=7 at.%

Rendgenska i metoda polarizacionog mikroskopa standardno su iskoriS¢ene za
utvrdivanje amorfnosti (odnosno kristali¢nosti) sintetisanih uzoraka. Skenirajuca
elektronska mikroskopija (SEM) prvenstveno je primenjena za proveru homogenosti
ispitivanih materijala kao i za ispitivanje mikrostrukture i samih povrsSina uzoraka. Ovo je
bilo posebno znacajno pri analizi materijala koja su predmet istrazivanja ove disertacije, s
obzirom da se unapred mogla ocekivati razlika izmedu uzoraka koji su amorfni u odnosu na
uzorak sa kristalnim centrima.

SEM tehnika zasniva se na interakciji visokoenergetskih elektrona i elektrona uzorka
¢ija se morfologija proucava. Energetski rearanzman ove interakcije kao i njena
kompleksnost manifestuje se u izlaznim signalima koji obuhvataju sekundarne elektrone,
povratno rasejane elektrone, difraktovane rasejane elektrone, fotone, vidljivu svetlost i
toplotu. Raznovrsnost mehanizama interakcije s druge strane omogucuje sagledavanje
strukture posmatranog materijala iz razlicitih uglova i dobijanje Sire, sadrzajnije slike. Tako
sekundarni elektroni obezbeduju informaciju o morfologiji i topologiji uzorka, povratno
rasejani elektroni o kontrastima usled nehomogenosti sastava u multifaznim uzorcima, a X-
zraci, kao sekundarni produkt interakcije upadnih elektrona sa atomima uzorka, odnosno
nelelastiénog sudara upadnih elektrona i elektrona materijala, za kvantitativhu kao i
identifikacionu analizu.

Morfologija stakala sistema Bi—As—S ispitivana je SEM tehnikom na instrumentu
JEOL JSM-6460LV. Ovaj uredaj predstavlja digitalizovani elektronski mikroskop
opremljen EDX sistemom za detekciju X-zraka, rezolucije 3—4 nm i mogucéno$¢u uveéanja

u rasponu 8—300.000 puta.
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Sinteza halkogenidnih stakala sistema Bi-As,S;

x=15at% .

) 300 pm '
Slika 2.5. SEM snimci stakala sistema Bi(A55S3) 00—

Rezultati primene SEM tehnike na uzorke ispitivanog sistema ilustrovani su na slici 2.5.
Snimci koji se odnose na sastave sa x=1.5, 3 1 5 at.% Bi ukazuju na glatkost i homogenost
strukture Sto je karakteristicno za amorfnu fazu i u saglasnosti su sa rezultatima rendgenske
analize. Na SEM snimku sastava sa maksimalnim sadrzajem primesnih atoma, medutim,
ve¢ pri manjim uvecanjima (300 pum) jasno se uocava hemijski kontrast kao posledica
heterogenosti strukture. Ona se morfoloski manifestuje u formi ostrvaca (inkluzija), Sto
namece zaklju€ak o postojanju fazne separacije. U cilju dobijanja podataka o kvalitativnoj i
kvantitativnoj zastupljenosti elemenata u strukturi ispitivanih materijala, naro€ito kod
uzorka kod kojeg je registrovana pojava fazne separacije, uporedo sa SEM ispitivanjima
sprovedena je elektronska difrakciona analiza (EDAX). Njeni rezultati ilustrovani su u for-
mi disperzionih spektara (EEDS) i daju informaciju o raspodeli hemijskih elemenata prema
energetskoj skali (slike 2.6-2.9). PovrSine detektovanih pikova za prva tri dopirana sastava
kvantitativno odgovaraju atomskim procentualnim uceS¢ima elemenata, zadatim tokom pos-
tupka sinteze. Treba napomenuti da je prisustvo pika na nultom naponu kod svih disperzio-
nih spektara posledica tretiranja uzoraka ugljenikom u postupku pripreme za SEM analizu.
Analiza zastupljenosti elemenata kod sastava sa faznom separacijom u strukturi ukazala je
na neravnomernu raspodelu elemenata u oblasti koje morfoloski podsecaju na ostrvca.
Kvantinativnom analizom utvrdeno je da je u njima sadrZaj bizmuta gotovo dvostruko veci
od ocekivanog (tj. 7 at.%), dok je u ostalim podruc¢jima distribucija sva tri konstitutivna ele-
menta homogena. Dakle, uzorak Bi;(As;S3)93 predstavlja sastav u kojem su detektovani
efekat indukovanja kristalnih centara u amorfnoj matrici i fenomen fazne separacije, te je
jedan od zadataka ove disertacije bio i proucavanje uticaja ovih pojava na vrednosti
odredivanih parametara.
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Slika 2.6 Disperzioni spektar elektronske energije za sastav Bi; 5(A5:53)9s.s
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Slika 2.7. Disperzioni spektar elektronske energije za sastav Bi;(As1S3)97
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Slika 2.8. Disperzioni spektar elektronske energije za sastav Bis(As1S3)9s
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Slika 2.9. Disperzioni spektar elektronske energije za sastav Bi;(AsS3)e3

2.4. Strukturni parametri halkogenidnih stakala sistema Bi—As;S;

Kako je ve¢ mnaglaSeno u uvodnom delu disertacije, poznavanje vrednosti
koordinacionog broja znacajno je za uspostavljanje veze izmedu strukturnih i fizickih
karakteristika materijala. S obzirom da je tema disertacije izuCavanje fizickih svojstava
halkogenidnih stakala sistema Bi—As—S, u ovom poglavlju bi¢e dati neki znac¢ajni teorijski
parametri koji ukazuju na strukturnu organizaciju ispitivanih stakala, a time i na neke
njihove fizicke osobenosti koje se mogu ocekivati, a koje treba eksperimentalno detektovati.

U skladu sa 8-N pravilom koje vaze za kovalentno vezane atome (gde je N broj
valentnih elektrona) [31], srednji koordinacioni broj <r> stakala sistema Bi(As,S3)100-x, X=
0, 1.5, 3,517 at.% izracunat je prema relaciji [32, 33]:

2.44 F

243 |-

<r>

242

241

X (at.%)
Slika 2.10. Zavisnost srednjeg koordinacionog broja od udela Bi
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<r>:a‘NAS+b'NS +C‘NBi
a+b+c

(2.2)

gde su a, b 1 ¢ atomski udeli konstituenata (arsena, sumpora i bizmuta) u datom uzorku, a

Nas, Ns 1 Ngi njihovi koordinacioni brojevi respektivno. Dobijene vrednosti prikazane su

tabelarno (tabela 2.2) i graficki (slika 2.10).

Tabela 2.2.Vrednosti strukturnih parametara stakala sistema Bi(A53S3) 190.- srednji koordinacioni broj <r>,
kompaktnost 6, parametri ogranicenja N, N i N,y broj lone-pair elektrona L, energija atomizacije H,,
stehiometrijski parametar R i srednja energija veze <E>

X <r> o N, Ng Neon L H, R <E>
[at.%] [eV/atom] [eV/atom]
0 2.4 1.2 1.8 3 3.2 3.01 1 2.35
1.5 241 -0.032  1.205 1.82 3.02 3.18 2.97 0.96 2.32
3 242 -0.034  1.209 1.84 3.05 3.16 2.96 0.93 2.28
5 2.43 -0.036 1.215 1.86 3.08 3.14 2.94 0.88 2.22
7 2.44 -0.029  1.221 1.88 3.11 3.12 2.92 0.88 2.17

Porast koordinacionog broja sa porastom udela Bi u arsen-sulfidnoj matrici ukazuje na

vece unakrsno vezivanje strukturnih lanaca izmedu atoma. Ono je posledica povecanja

ukupnog mehanickog ogranicenja sistema. Vrednosti parametara ogranic¢enja po atomu N, i

Npg prikazane su u tabeli 2.2. Slika 2.11 ilustruje povecanje ukupnog broja ogranicenja sa

sadrzajem Bi $to znaci da je ovaj broj u ravnoteZi sa brojem stepeni slobode kojim raspolazu

atomi u mrezi, odnosno da je mreza izostaticki kruta.

Da bi se utvrdilo da li sistem istovremeno postaje i kompaktniji sa povecanjem

sadrzaja primesnih atoma, uradeno je merenje gustine ispitivanih stakala metodom

hidrostatickih terazija. Merenja su izvrSena u vazduhu 1 destilovanoj vodi na analitickim

terazijama METTLER B-6, a u raCunu je sprovedena korekcija na potisak vazduha.

3.10

3.06

3.02

4
X (at.%)

w

Slika 2.11. Zavisnost broja ogranicenja od sadrZaja Bi
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Povecanje gustine stakala sa povecanjem udela Bi ilustrovano je na slici 2.12 1 objaSnjava se
supstitucijom lakSih atoma As sa tezim atomima Bi. Linearan karakter prikazane
funkcionalne zavisnosti ukazuje na to da su sintetisana stakla ¢vrsti rastvori. Ovi rezultati
omogucili su izracunavanje kompaktnosti ispitivanih stakala prema relaciji [34]:

Zci'wi _zci'pi
s=—P P (2.3)

Zci'pi

Yo,

gde je ¢; atomski udeo komponente stakla, w; njena atomska tezina a p; gustina. Dobijene
vrednosti prikazane su u tabeli 2.2.

-

p (g/em’)

X (at.%)

Slika 2.12. Zavisnost gustine sistema od udela primesnih atoma Bi

Kompaktnost sistema predstavlja promenu srednje atomske zapremine u funkciji
hemijske interakcije elemenata koji formiraju mrezu. Kalkulisane vrednosti ukazuju na
razlicitost interakcija u sastavu sa x=7 at.% Bi u odnosu na preostala tri, a koja ima za
posledicu da je ovaj uzorak najkompaktniji od ispitivanih.

Sledec¢i proracun koji je u€injen odnosi se na parametar koji ukazuje na sposobnost
ostakljavanja sistema odnosno na broj lone-pair elektrona L [35]. Naime, veze koje
uspostavljaju atomi sa lone pair elektronima odlikuje znacajna fleksibilnost [36] §to im
omogucava da lako formiraju amorfnu mrezu, bilo samostalno, bilo u interakciji sa atomima
druge vrste. Parametar L izracunat je na osnovu obrasca [25]:

L=V —(r) (2.4)

gde je V ukupan broj valentnih elektrona.
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Prema Zhenhua [37], za dvokomponentni sistem taj broj mora biti ve¢i od 2.6,
odnosno za trokomponentni sistem veé¢i od 1. Vrednosti dobijene za sistem stakala
Bi(As;S3)100-x (tabela 2.2) navode na zakljuCak da ga karakteriSe veliki afinitet ka
ostakljavanju kao i znacajna fleksibilnost amorfne mreze. S druge strane, broj lone-pair
elektrona kontinualno opada sa povecanjem sadrzaja primesnih atoma, §to je ilustrovano na
slici 2.13. Ovaj opadajuci trend moZe se objasniti interakcijom izmedu jona Bi i lone pair
elektrona mostovnih atoma S ¢ime se smanjuje udeo deformisanih veza u posmatranom
sistemu, a time i njegova fleksibilnost.

3.14 |

241 242 2.43 2.44

r
Slika 2.13. Zavisnost broja lone pair elektrona od sadrzaja Bi

Broj lone pair elektrona znacajan je i sa aplikativne tacke glediSta. Naime,
fotoeksitacijom ovih stanja na vrhu valentne zone dolazi do kreacije defekata u strukturi
stakla [38]: lutaju¢ih veza, ESR (electron spin resonant) aktivnih polozaja, parova sa
promenjivom valentnoS¢u (valence alternation pairs, VAP) itd. VAP defekti odgovorni su
za fotoindukovane modifikacije poput pomeraja apsorpcione ivice, promena zapremine na
mikro-nivou (kao posledice istovremenog prekidanja i uspostavljanja veza na razliCitim
strukturnim nivoima pod dejstvom svetlosne energije) ili vrednosti indeksa prelamanja.
Pomenuti efekti nalaze Sirok spektar primene u optici i optoelektronici. Treba istaci da su
fotoindukovane promene karakteristicne upravo za halkogenidna stakla, a izostaju u
kristalnim halkogenidima ili drugim amorfnim materijalima, Sto se objasnjava njihovom
niskom koordinacijom i ve¢im brojem stukturnih stepeni slobode.

Od nesumnjivog znacaja za ocenu stabilnosti halkogenidnog sistema je 1 energija
atomizacije H; odnosno veli¢ina koja predstavlja direktnu meru kohezivne energije sistema.
Za posmatrani trokopomponentni sistem ona se moze izraCunati prema relaciji [39]:
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Sinteza halkogenidnih stakala sistema Bi-As,S;

_a-H, +b-Hg+c-Hy
a+b+c

H

N

(2.5)

gde su a, b i ¢ atomski udeli arsena, sumpora i bizmuta u datom uzorku. U slucaju

dvokomponentnog sistema za izraCunavanje energije atomizacije primenjena je sledeca
formula [34]:

HS=AH+%-(HAS+HS) (2.6)

gde je ¢lan AH proporcionalan kvadratu razlike elektronegativnosti elemenata i moze se
zanemariti u raCunu. Dobijene vrednosti za sve ispitivane sastave prikazane su u tabeli 2.2.

Na slici 2.14 prikazana je prosecna energije jedne veze, dobijena deobom energije
atomizacije sa odgovaraju¢im koordinacionim brojem, u funkciji sadrzaja Bi. Prema modelu
hemijski uredene mreze redosled formiranja veza u staklu je takav da se najpre obrazuju
veze kojima odgovara veéa energija, a tek potom veze sa nizom energijom dok se ne
zadovolji valentnost svih atoma-ucesnika.

1.24 |

H /<>

2122 |

1.21 | [

1.20 -

x (at.%)

Slika 2.14. Zavisnost prosecne energije jedne veze od sadrzaja Bi

Moze se primetiti da se energija atomizacije smanjuje sa povecanjem sadrzaja
primesnih atoma Bi, $to bi moglo ukazati na smanjenje stabilnosti sistema usled
obrazovanja energetski slabijih Bi-S veza umesto As-S veza, kao i zbog formiranja
defektnih veza izmedu As atoma koji se nalaze u visku nakon inkorporacije Bi. Takode,
kontinualno smanjenje prosec¢ne energije jedne veze upucuje na to da se u ovim sastavima
pri ve¢im koncentracijama primesa moze ocekivati obrazovanje veza tipa Bi-Bi.

U halkogenidnim staklima sa velikom koncentracijom elemenata iz Seste grupe
periodnog sistema smatra se da lone pair elektroni obrazuju vrh valentne zone, a nevezujuce
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orbitale vrh provodne zone [40]. Konkretno, u staklima sistema Bi—As,S;, lone pair
elektroni S imaju vecu energiju od atoma S, pa se pri supstituciji atoma As sa
elektropozitivnijim atomima Bi energija lone pair elektrona povecava, a valentna zona
pomera prema energetskom procepu. Moguée je, dakle, uspostaviti vezu izmedu
energetskog procepa i prosecne energije atomizacije [41], odnosno smanjenje kohezivne
energije u staklima sistema Bi(As,S3)100-x ukazuje na smanjenje optic¢ki zabranjene zone. O
tome ¢e detaljnije biti re¢i u poglavlju 6.

U literaturi se srece i parametar R koji ukazuje na strukturne osobenosti matrice. Radi
se o veli¢ini koja opisuje odstupanje proucavanog sistema od stehiometrije i predstavlja
odnos udela mogu¢ih veza halkogenidnih atoma prema udelu veza izmedu atoma
nehalkogenida [42]. Vrednosti ovog parametra stoga odreduju prirodu materijala. Za R=1
sistem ima stehiometrijski sastav i odlikuje ga prisustvo isklju¢ivo heteropolarnih veza. Za
R>1 kaze se da je sistem halkogenidno bogat 1 u njegovoj strukturi zastupljene su
heteropolarne veze kao 1 veze izmedu halkogenidnih atoma. Za R<I sistem je halkogenidno
oskudan i karakteriSu ga heteropolarne veze i veze tipa metal-metal [43].

Uzimajuéi u obzir karakter hemijskih elemenata koji Cine sastav stakala sistema
Bix(As2S3)100-x, vrednosti parametra R izraCunate su prema relaciji [34]:

b- N,

R=—— >
a-N,, +c- Ny

(2.7)
gde su a, b i ¢ atomski udeli konstituenata-arsena, sumpora i bizmuta u datom uzorku, a Nas,
Ns 1 Ng; njihovi koordinacioni brojevi respektivno.

Svi sastavi sa Bi imaju vrednost parametra R manju od 1 (tabela 2.2). Zakljucak da su
ispitivana stakla halkogenidno oskudna potpuno je ocekivan s obzirom na ¢injenicu da
staklo As,S; odgovara stehiometrijskom sastavu i da sa inkorporacijom primesnih atoma Bi
mora do¢i do kreacije homopolarnih veza kao 1 metal-metal veza, pri ve¢im koncentraci-
jama Bi. Ipak, treba napomenuti da je glavni nedostatak ovog pristupa neuzimanje u obzir
molekulskih interakcija koje imaju klju¢nu ulogu u relaksacionim procesima pri faznoj
transformaciji razmeksSavanja stakla.

Jo§ jedan znacajan parametar koji ukazuje na vezu izmedu strukturnih i1 fizickih
karakteristika materijala je srednja energija veze izmedu atoma u amorfnoj mreZi <E>. Ona
predstavlja zbir energetskih doprinosa heteropolarnih £, i homopolarnih £,, veza [43]. S
obzirom da je R<I, pomenuti doprinosi izraunati su prema slede¢im relacijama:

P :b-NS(Cl'NAS Dy s +¢- Ny - Dy )
¢ a-N,, +c- Ny
Em:a-NAS+c-NBi—b-Ns-E<> (2.9)

r

(2.8)

gde je D energija veze izmedu strukturnih elemenata.
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Sinteza halkogenidnih stakala sistema Bi-As,S;

Veli¢ina E-- oznaava prosec¢nu energiju homopolarnih veza 1 definise se kao:

_ ! (2.10)

E
¢ 3- (DAszs + Dsfs + DBi—Bi)

gde su ponovo a, b i ¢ atomski udeli konstituenata a N5, Ns 1 Np; njihovi koordinacioni

brojevi respektivno.

Vrednosti srednje energije veze izmedu atoma u amorfnoj mrezi <E> kao zbira
pojedinac¢nih energetskih udela definisanih relacijama 2.8 i 2.9 za stakla iz sistema
Bi(As,S3)100.x iskazane su u tabeli 2.2. Smanjenje ovog parametra u funkciji sadrzaja
primesnih atoma ilustrovano je graficki (slika 2.15) i1 posledica je smanjenja parametra R,
odnosno povecanja udela homopolarnih veza usled inkorporacije Bi u arsen-sulfidnu

matricu.

2.32

228

2.24

<E> (eV/atom)

2.20

2.16

x (at.%)

Slika 2.15. Zavisnost srednje energije veze od udela Bi atoma
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3. TERMICKI PROCESI U HALKOGENIDNIM STAKLIMA

3.1. Definicija staklastog prelaza

Cinjenica da je jedna od najéesée koriséenih definicija stakla kao amorfnog &vrstog
tela koje ispoljava staklasti prelaz okarakteristan temperaturom 7, ukazuje na znacaj
odredivanja ovog parametra [44-47]. Njegova vrednost odreduje opseg temperatura u kojem
se staklo-materijali mogu primenjivati, a kljucan je, pored kristalizacionih parametara, i za
procenu termicke stabilnosti. Ipak, fenomen razmeksavanja itekako je kompleksan i brojne
su teorije koje ga opisuju sa ograni¢enim dometom u njegovoj sveobuhvatnosti, s obzirom
da ovaj dogadaj zavisi od niza parametara: toplotnog kapaciteta, termi¢ke provodnosti,
brzine hladenja, ali i od izbora eksperimentalne metode.

Sa aspekta termodinamickih modela, temperaturu razmekSavanja 7, nije moguce
jednoznacno definisati. Prelaz iz rastopa u staklasto stanje odvija se kontinualno i kriva
termodinamickih promenjivih, odnosno veli¢ina koje predstavljaju prvi izvod Gibbs-ove
slobodne energije u toj temperaturskoj oblasti postepeno menjaju svoj nagib [48].

Pri brzom hladenju rastopa (Sto je preduslov za dobijanje stakla) zapremina rastopa
kontinualno se smanjuje i u temperaturskom opsegu ispod tacke smrzavanja rastopa
(odnosno ispod tacke koja odgovara tacki topljenja kristala 7,,). Tecnosti koje pri sporom
hladenju formiraju kristal, medutim, na ovoj temperaturi ispoljavaju drastican pad
zapremine (slika 3.1) [48]. Tek na nekoj nizoj temperaturi (Sto zapravo odgovara
temperaturi razmekSavanja stakla 7,) dolazi do promene u nagibu krive V=V(T) 1 zapocinje
proces oc¢vrs¢avanja rastopa. Treba napomenuti i1 da je, gotovo po pravilu, zapremina stakla
veca od zapremine kristala analognog sastava. U okolini 7, temperatursko ponaSanje

N/

Oblast staklastog ]
prelaza 5

Entalpija, zapremina

Temp eratura Tg sporo T T

g brzo m
Slika 3.1. Temperaturska zavisnost termodinamickih promenjivih za kristalno i amorfno stanje
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toplotnog kapaciteta rastopa koji ostakljava istovetno je gore opisanom za zapreminu, s tim
da na 7=T, dolazi do njegovog naglog pada, a potom nastavka kontinualnog smanjenja u
oblasti formiranja stakla. Kad je re¢ o entropiji, ona ispoljava kontinualno smanjenje tokom
¢itavog postupka hladenja rastopa.

S druge strane, veliine koje oznacavaju drugi izvod Gibbs-ove energije (koeficijent
termicke ekspanzije, toplotni kapacitet...) u oblasti razmekSavanja stakla ispoljavaju
diskontinuitet, te bi proces razmeksavanja stakla prema Ehrenfest-ovoj shemi definicije reda
prelaza [49], mogao okarakterisati kao fazni prelaz II reda. U pravom smislu te reci on to
ipak nije jer je za ovakve prelaze neophodno postojanje ravnoteZze obeju faza u tempera-
turskoj oblasti prelaza, a poznato je da staklasti prelaz podrazumeva izostanak ravnoteze
izmedu rastopa i ¢vrste faze koja se obrazuje.

Takode, parametar 7, zavisi od termicke istorije materijala [48], tako Sto brzina
hladenja utiée na veli¢inu oblasti u kojoj te¢nost moze zadrzati pothladeno stanje. Sto je
veca brzina hladenja to je ova oblast manja, a vrednost za 7, vec¢a 1 obrnuto. Upravo i ova
¢injenica Cini definiciju staklastog prelaza kao faznog prelaza II reda ograniCenom za
upotrebu.

Posmatrano iz ugla relaksacionih procesa, temperatura transformacije stakla zavisi i
od vremena eksperimentalne opservacije prelaza zp. Naime, ako je 7o manje od relaksaci-
onog vremena 7, u kojem se odvijaju konfiguracione promene u strukturi materijala,
materijal na 7, ispoljava ponaSanje karakteristicno za ¢vrstu fazu. U obrnutom slucaju,
materijal se ponaSa kao te¢nost. Dakle, do prelaza u staklasto stanje dolazi isklju¢ivo kada
su ova dva vremenska parametra jednaka ili uporediva [50]. 7, se u tom smislu moze
poistovetiti sa temperaturom iznad koje amorfna matrica moze ispoljiti razlicite strukturne
konfiguracije, a ispod koje je strukturna matrica zamrznuta i prilino rezistentna na
modifikacije u mrezi [51]. Sa povecanjem brzine grejanja vreme posmatranja se smanjuje,
pa zbog toga temperatura 7, raste, odnosno menja se inverzno u odnosu na relaksaciono
vreme. Ovakvo ponaSanje matematicki opisuje jednacina Lasocka-e [52]:

T,=A+B-Inp (3.1)

Veli¢ina A predstavlja temperaturu omeksavanja pri brzini grejanja od 1 K/s, a nagib B
zavisi od sastava stakla i brzine termickog tretmana stakla £ [52]. Drugim reCima, B
predstavlja meru konfiguracionih promena u oblasti razmeksavanja stakla.

U skladu sa kinetickim pristupom, 7, se definiSe kao ona temperatura na kojoj te¢nost
tokom hladenja dostigne vrednost viskoznosti koja odgovara &vrstoj fazi (n=10"* Pa-s) [53].
Do staklastog prelaza dakle dolazi u momentu izostanka ravnoteze izmedu ¢vrste faze koja
se obrazuje 1 okolnog rastopa. Za rastope sa velikom koncentracijom neusmerenih hemijskih
veza 1 Cija se struktura na viS§im temperaturama ne menja temperatursko ponaSanje
viskoznosti u Sirokom temperaturskom opsegu mogucée je opisati Arrhenius-ovom
jednacinom [53]:
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n =M 'eXp(lfnTj (3.2)
gde je 179~ 10"'=107° Pa-s, k je Bolcmanova konstanta, a E, energija aktivacije potrebna za
pokretanje atoma.

Kako se, medutim, struktura realnih rastopa menja, a i rastope sklone formiranju stak-
la karakteriSu usmerene kovalentne veze izmedu atoma, javila se potreba za iznalazenjem
drugih oblika funkcije 77=A(T). Jedna od njih je Vogel-Fulcher-Tammann-ova jednacina
[54]:

B
=1, -€ex 3.3
n =n. p(T_TO] (3.3)

gde su 77, 1 B konstante Cije vrednosti je moguce odrediti fitovanjem, a 7 je temperatura na
kojoj prestaje viskozni tok.

Halkogenidna stakla u kineticCkom smislu svrstavaju se u dve grupe: kineticki jaka
stakla, za koja je karakteristican Arrhenius-ov tip zavisnosti viskoznosti i mala vrednost
indeksa lomljivosti F; [53] i kineticki slaba ili lomljiva stakla, koja odlikuje ne-Arrhenius-ov
oblik zavisnosti i visoka vrednost indeksa lomljivosti F; [55]. Za kineticki jaka stakla
karakteristi¢an je znacajan otpor na strukturne promene, uglavnom mali skokovi toplotnog
kapaciteta i neznatna reorganizacija u vibracionom spektru i radijalnoj funciji za Sirok opseg
temperatura. S druge strane, kineticki slaba stakla ispoljavaju znacajan stepen strukturne
reorganizacije u okolini 7, §to se na spektru radijalne funkcije manifestuje u ve¢em broju
pojedinacnih minimuma razdvojenih mnogo manjim barijerama nego Sto je to slucaj kod
kineticki jakih stakala (slika 3.2) [56].

A

F(r)

SLABA JAKA
STAKLA STAKLA

Slika 3.2. Oblik radijalne funkcije za stakla prema kriterijumu kineticke jacine

Konac¢no, faznu transformaciju razmekSavanja stakla moguce je opisati i1 teorijom
slobodne zapremine [57]. U tom smislu, parametar 7, tumaci se kao temperatura na kojoj se
slobodna zapremina tecnosti, odnosno zapremina raspoloziva za kretanje molekula, smanji
ispod neke kriticne vrednosti (oko 10 % od ukupne zapremine) [53]. Iz svega gore izloZenog
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jasno se uocava kompleksnost fenomena staklastog prelaza i neophodnost simultanog

kori$éenja razlicitih teorija u njegovom opisu.

I za graficko odredivanje parametra 7, koristi se viSe tehnika koje za odgovarajucu
vrednost temperature uzimaju onu koja odgovara jednoj od karakteristi¢nih ta¢aka na krivoj.
Kad je konkretno re¢ o DSC tehnici, o€itavanje vrednosti 7, moguce je izvrSiti na osnovu

neke od sledecih tacaka (slika 3.3):

1.
merenu krivu u tacki prevoja

pre i posle razmekSavanja
. taCka prevoja

onset tacka — tacka preseka bazne linije pre razmekSavanja i tangente povucene na

. bisektor tacka — tacka preseka merene krive i simetrale ugla izmedu bazne linije

. Richardson-ova tac¢ka — tacka koja odgovara preseku merene krive i normale

postavljene tako da vazi jednakost povrSina

razmekSavanja.

. tatka u kojoj DSC kriva deli promenu Ac, na dve jednake polovine
. end point tacka — tacka preseka tangenti na merenu krivu i baznu liniju nakon

DSC kriva

Richardsonova
tacka

€Xo

endo

prevojna
tacka

Endset bazna linije
nakon razmeksSavanja

i entalpija
relaksacije

L]
.

t, T

Slika 3.3. llustracija razlicitih pristupa za odredivanje parametra T,

Postupak odredivanja temperature razmekSavanja 7, prema nekom od ovih pristupa
ilustrovano je na slici 3.3 [58]. Bisektor tacka je pritom oznacena kao STAR, a tacka u kojoj
DSC kriva deli promenu Ac, na dve jednake polovine je obeleZena sa DIN, saglasno

odgovaraju¢im standardima koji su u upotrebi.
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Diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija (DSC) je tehnika koja registruje energiju
(energetski fluks) potrebnu za odrzavanje nulte temperaturske razlike izmedu ispitivanog
uzorka 1 referentnog materijala, pri unapred definisanoj brzini grejanja (hladenja), uz
pretpostavku da se oba materijala nalaze pod istim uslovima. DSC cCesto se koristi kao
kvantitativna merna metoda koja pruza mogucénost odredivanja bitnih termickih parametara,
poput temperature topljenja i kljucanja, temperature prelaza iz staklastog u viskozno stanje,
procenta iskristalisanih frakcija, termicke stabilnosti, identifikacije faznih transformacija i
sl. Tipi¢na Sema ¢elije DSC uredaja prikazana je na slici 3.4.

T izlaz gasa
U RS

pe¢ —

termopar RN

|
|
| i plo¢a za prenos
I
I
I

toplotnog fluksa

ulaz gasaT

Slika 3.4. Sema DSC celije, U-uzorak, RS-referentni standard

3.2. Oblast staklastog prelaza u staklima sistema Bi-As,S;

Za potrebe odredivanja temperature razmekSavanja 7, stakala sistema Bi,(As2S3)100-x
izvrSeno je snimanje uzoraka iz posmatrane serije (x=1.5, 3, 51 7 at.%) na DSC kalorimetru
Mettler Tolledo 822, u adijabatskom rezim rada uredaja. Ovakav nacin rada zasniva se na
konstantnom protoku toplotnog fluksa izmedu uzorka i referentnog materijala. Promena
entalpije ili toplotnog kapaciteta u uzorku uzrokuje pojavu razlike u temperaturi u odnosu na
referentni uzorak. Merenje se sastoji u zagrevanju ispitivanog sastava konstantnom
izabranom brzinom, a toplota koja se pri tome oslobada snima se u funkciji temperature ili
vremena. Uzorci u balk formi, mase 5-20 mg, presom su zatvarani u aluminijumske
posudice-penove 1 termicki tretirani pri razliCitim brzinama grejanja u temperaturskom
intervalu od sobne do temperature od 773 K. Merenja su vrSena u inertnoj, dinamickoj
atmosferi Ns.

Na slici 3.5 prikazane su DSC krive zavisnosti toplotnog toka (normiranog u odnosu
na masu uzorka) u funkciji porasta temperature za stakla proucavanog sistema pri brzini
grejanja od 10 K/min. Prvi, endotermni proces (pik 1) odnosi se na kineticki efekat
razmekSavanja tretiranih uzoraka. Pik 2 koji se primecuje kod sastava sa x=3 1 5 at.%
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Slika 3.5. DSC snimci stakala sistema Bi,(As553) 100 pri brzini grejanja =10 K/min

predstavlja egzotermnu reakciju kristalizacije, o kojoj ¢e detaljnije biti reci u poglavlju 3.3.
Na DSC krivama uzoraka sa minimalnim i maksimalnim sadrzajem primesnih atoma uocava
se jos jedan, endotermni proces (pik 3) koji predstavlja entalpijsku promenu topljenja
kristalnih centara. On bi se, s obzirom na vrednost temperature na kojoj se ispoljava i u
skladu sa rezultatima rendgenske analize (poglavlje 2), mogao pripisati topljenju
elementarnog Bi koji kod sastava sa najmanjim udelom Bi ostaje neinkorporiran, a kod
sastava sa najve¢im udelom primesa vec¢ egzistira kao kristalni centar, dispergovan u
amorfnoj matrici (poglavlje 2).

Stakla koja ne ispoljavaju kristalizaciju iznad 7, potencijalno su primenjiva u
bistabilnim prekidackim uredajima. S druge strane, stakla koja tokom termic¢kog tretmana
dozivljavaju kristalizacionu reakciju mogu naéi primenu u memorijskim prekidackim
uredajima.

U cilju sprovodenja kineticke analize kristalizacionih i1 predkristalizacionih procesa,
uzorci sa x=3 1 5 at.% dodatno su termicki tretirani sa 4 razlicite brzine grejanja.

Vrednosti parametra 7, za sve ispitivane sastave odredene su metodom onset tacke 1
prikazane u tabeli 3.1a. Vrednosti karakteristicnih temperatura procesa za uzorke na koje je
primenjen termicki tretman pri razli¢itim brzinama grejanja prikazane su u tabeli 3.1 b. Za
potrebe analize ponaSanja temperature omekSavanja u funkciji sadrzaja primesnih atoma Bi,
na slici 3.6 ilustrovana je funkcionalna zavisnost 7,=f(x).
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Tabela 3.1a. Vrednosti parametra T, 475 F
za stakla Bi(A53S3) 100 pri f=10 K/min [ ®
x [at. %] T, [K] & 470
[ ]
=7
1.5 460.94 (25) 465 | .
3 467.77 (25) [
L °
460 -
5 474.02 (25) —
0 2 4 6 8
7 464.30 (25) x (at. %)

Slika 3.6. Zavisnost T, od atomskog udela Bi

Tabela 3.1b. Vrednosti karakteristicnih temperatura procesa
staklima Bi(453S3) 00— tokom termickih tretmana pri razlicitim grejnim brzinama

x[at. %] | A[K/min] T, [K] Tons [K] LKL dmgiT " r[llsi] roces)

2 458.62 (25) 52490 (25)  533.69 (25)
5 46238 (25) 53831(25)  548.53 (25)

3 7.5 466.17 (25) 54459 (25)  555.76 (25)
10 467.77(25)  549.45(25)  561.39 (25)
15 469.49 (25) 55626 (25)  569.37 (25)
2 469.72 (25)  512.0(25)  517.04 (25) 538.88 (25)
5 47138 (25) 51890 (25)  524.53 (25) 548.62 (25)

5 7.5 473.01 (25) 522.54(25)  528.61 (25) 552.24 (25)
10 47402 (25) 52499 (25)  531.50 (25) 555.06 (25)
15 47542 (25)  53021(25)  536.40 (25) 558.79 (25)

Primetan je znacajan porast parametra razmekSavanja u funkciji udela Bi za prva tri
dopirana sastava koji ukazuje na jacanje grade stakla i povecanje cvrstofe i1 krutosti

strukturne mreZe sa uvodenjem primesnih atoma. PonaSanje parametra 7, u ovom
koncentracionom opsegu moze se opisati jednacinom linearnog karaktera:
T, =4558(14)+3.7(4) x (3.4)

koja omogucuje da se proceni vrednosti parametra 7, za bilo koji sastav iz posmatranog

sistema za x < 5 at.% , metodama ekstrapolacije 1 interpolacije.

Medutim, kao Sto je poznato, u faznom dijagramu svakog sistema postoji oblast
definisana koncentracionim udelima njegovih komponenti u kojoj je moguce realizovati
amorfno stanje sistema. Kad je re¢ o Bi kao primesi, ispostavilo se da je njegov grani¢ni
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atomski udeo u vecini halkogenidnih sistema pri kojem je i dalje moguce dobiti staklo
relativno mali i1 kre¢e se do oko 10 at.% [59, 60]. Za sistem Bi—As,S; ustanovljeno je da taj
udeo iznosi 7 at.%, buduc¢i da u ovom uzorku, kako su pokazala rendgenska merenja
(poglavlje 2), egzistiraju dve faze: amorfna 1 kristalna. Parametar razmekSavanja takvog
stakla je kompleksna veli¢ina i ne moze se intrepretirati samo sa topoloskog aspekta, Sto se
potvrduje 1 odstupanjem njegove vrednosti od ponaSanja preostala tri sastava iz sistema.

Iz tabele 3.1 b takode se moZe primetiti da povecanje brzine grejanja § u termi¢kom
tretmanu uzoraka sa x=3 1 5 at.% Bi uti¢e na pomeranje veli¢ine 7, ka ve¢im vrednostima.
Ovaj trend ilustrovan je na slikama 3.7 1 3.8 koje predstavljaju DSC snimke zavisnosti
toplotnog toka od temperature u oblasti transformacije stakla kod pomenutih sastava pri
razli¢itim brzinama grejanja.

15K/min

10 K/min

7.5D/—’

5 K/min

—~___

- 2 K/min

1
300 350 400 T (K) 450 500

Slika 3.7. Oblast razmeksavanja stakla Biz(As,S3)97

Analizu ovih rezultata moguce je izvesti na osnovu ilustracije prikazane na slici 3.9,
gde se uoCava da se promena temperature razmekSavanja sa brzinom grejanja kod
ispitivanih stakala moZe matematicki iskazati jedna¢inom Lasocka-e. Dobijena zavisnost je
sasvim logi¢na, buduci da $to je veca brzina grejanja, to je manja oblast u kojoj tecnost
moze biti pothladena, pa je 1 T, veca.

Konstante 4 1 B odredene su iz linearnog fita eksperimentalnih podataka i date su u
tabeli 3.2. S obzirom da veli¢ina A4 predstavlja temperaturu omekSavanja pri brzini grejanja
od 1 K/s, njena neSto veca vrednost kod sastava sa vec¢im udelom Bi u skladu je sa
zavisnoS¢u parametra 7, od sadrZaja primesnih atoma (slika 3.6). S druge strane, veli¢ina B
definiSe vremenski odziv konfiguracionih promena u materijalu u oblasti staklastog prelaza
u odnosu na brzinu grejanja i budu¢i da su oba uzorka tretirana sa istim brzinama grejanja,
znacCajnija promena u vrednosti ovog parametra po sastavima nije ni ocekivana.
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15K/min
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Slika 3.8. Oblast razmeksavanja stakla Bis(As,S3)9s

Kako je ve¢ naglaseno, u temperaturskom intervalu razmekSavanja specifi¢na toplota

(toplotni kapacitet) c, trpi skokovitu izmenu Ac, koja se moZe povezati sa kreacijom

vakancija 1 dodatnim konfiguracionim stepenima slobode kretanja atoma i molekula.

Promena toplotnog kapaciteta Ac, moze se dakle tumaciti kao rezultat uredivanja strukture

[61]. U termodinami¢kom smislu, veli¢ina promene specificne toplote na temperaturi 7y

proporcionalna je broju energetskih minimuma u toku relaksacionog procesa. Prema velicini

promene Ac, na temperaturi 7, razlikuju se termodinamicki jaki 1 slabi rastopi. Kao grani¢na

vrednost izmedu ove dve klasifikacije rastopa uzima se vrednost Ac, oko 0.3 J/gK [62].

Termodinamicki slabe rastope karakteriSe znacajna promena konfiguracione entropije. Jaki

rastopi, s druge strane, ispoljavaju malu promenu specifi¢ne toplote tokom staklo-prelaza.

Tabela 3.2. Parametri A i B iz jednacine Lasocka-e za
stakla sistema Bi,(A5553) 100

x [at.%] A[K] B
3 4774(11)  5.6(5)
5 4799 (3)  3.36(13)

Za odredivanje Ac, DSC tehnikom koriste se direktna metoda i metoda safira.

Direktna metoda zasniva se na definiciji specifi¢ne toplote, odnosno odreduje se iz koli¢nika

toplotnog fluksa (HF) i proizvoda brzine grejanja i mase uzorka [58]:

HF

» :B_m (35)

c
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Slika 3.9. Zavisnost T, od Inf za stakla sistema Bi (A5:S3) 109

Metoda safira zasniva se na poredenju DSC signala ispitivanog uzorka sa DSC
signalom kalibracionog uzorka poznate specifi¢ne toplote [58].
¢, = IfT’;:Z-cp(saf) (3.6)
Metoda safira zahteva tri merenja: bazno merenje (kada je aluminijumska posuda
prazna), merenje kalibracionog uzorka (safira) i merenje ispitivanog uzorka. Korekcija
krivih baznom krivom za obe metode je obavezna.

U postupku odredivanja promene toplotnog kapaciteta stakala sistema Bi,(As2S3)100-x
primenjena je direktna metoda. Na osnovu vrednosti Ac, prikazanih u tabeli 3.3, stakla
sistema Bi—As;S; mogu se svrstati u termodinamicki jake rastope sklone ocvrs¢avanju u
strukturno uredenom obliku sa najmanjim brojem veza izmedu atoma iste vrste, koje karak-
teriSe velika gustina energetskih minimuma i velika visina prose¢ne potencijalne barijere
koju molekuli materijala treba da preskoce

da bi dostigli stabilniju konfiguraciju [63]. Tabela 3.3. Promena specificne toplote Ac, i
vreme relaksacije 7, za stakla sistema Bi(A453S3) 100

Trend porasta veli¢ine Ac, u funkciji

udela Bi ka grani¢noj vrednosti u saglas- x [at.%] .Acp [J/gK] . o [5]
nosti je sa povecanjem kristalizacione ten- pri =10 K/min

dencije sistema pri ve¢im koncentracijam 1.5 0.193 0.023
primesnih atoma (rendgenska merenja, 3 0.185 0.017
poglavlje 2.) 5 0.252 0.015
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3.3. Kinetika procesa razmeksSavanja u staklima sistema Bi—As,S;

Razumevanje kinetike razmekSavanja stakala od velikog je znacaja za ustanovljavanje
njihove termicke stabilnosti 1 sposobnosti ostakljavanja, kao i za procenu temperaturskog
opsega u kojem su ona tehnoloski/industrijski aplikativna. To podrazumeva neophodnost
odredivanja parametara karakteristicnih za faznu transformaciju omeksavanja stakla. Osim
ve¢ pominjanih-temperature razmekSavanja 7, 1 skokovite promene specifi¢ne toplote Ac, u
oblasti 7}, kao joS jedan znacaj parametar koji oslikava dinamiku procesa staklastog prelaza
izdvaja se energija aktivacije E.

Energija aktivacije procesa omekSavanja E; predstavlja energiju koju je potrebno da
apsorbuje grupa atoma u staklastom stanju da bi skokovito presla iz jednog u drugo moguce
metastabilno stanje vece stabilnosti. Naime, pri zagrevanju stakla, atomi trpe retke prelaze
izmedu lokalnih potencijalnih minimuma odvojenih razliitim energijskim barijerama u
konfiguracionom prostoru gde svaki lokalni minimum predstavlja razliCitu strukturu. To
dakle znaci da atomi u staklima sa najnizom aktivacionom energijom imaju najvecu
verovatnocu preskoka u metastabilno stanje najniZe unutraSnje energije, pa su takva stakla
najstabilnija u staklastom stanju [64, 65].

Na taj nacin, odredivanjem energije aktivacije moguce je proceniti afinitet atoma
ispitivanog stakla ka uspostavljanju termodinamicki stabilnije konfiguracije pri njegovoj
transformaciji. Jedna od najces¢e primenjivanih metoda za odredivanje ove veliCine je
Kissinger-ova metoda, za koju je ustanovljeno da se moze koristiti ne samo za kristaliza-
cione vec¢ 1 sa procese transformacije stakla [66-68], i to u formi:

2
ln(T—gJ = const. + E, 3.7)
B RT,
gde je f brzina grejanja, R univerzalna gasna konstanta a E; energije aktivacije. O upotrebi
aproksimativnih izraza u postupku izracunavanja kinetickih parametara bic¢e vise reci u
poglavlju 3.4.

Primena Kissinger-ovog modela na stakla Bi3(As,S3)97 1 Bis(As2S3)es dala je rezultate
koji su prezentovani na slici 3.10. Vrednosti energije aktivacije prikazane su u tabeli 3.4.

U kinetickoj analizi Cesto se koristi 1 pojednostavljena forma Kissinger-ove jednacine.
Naime, promena veli¢ine In ng je zanemarljivo mala u poredenju sa promenom In 5 [69],

pa se u tom sluc¢aju moze pisati:

E
In = const.——~—. (3.8)
RT,
Na slici 3.11 prikazana je ova funkcionalna zavisnost, dok su vrednosti energije aktivacije
staklastog prelaza, dobijene linearnim fitovanjem podataka, takode navedene u tabeli 3.4
(oznaka E,).
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Slika 3.10. Zavisnost ln(ng/ﬁQ od 1/T, za stakla sistema Bi(As5S3) 100«

Rezultati dobijeni prema gore opisanim postupcima u potpunoj su korelaciji buduéi da
se vrednosti razlikuju u okviru greske merenja. To dalje zna¢i da se i odgovarajuci
aproksimativni pristupi u procesu odredivanja parametra staklastog prelaza mogu jednako
uspesno koristiti u kinetickoj analizi.

Tabela 3.4. Aktivacione energije procesa relaksacije E, u oblasti omekSavanja za stakla sistema
Bi (A5553) 100 i indeksi lomljivosti F;

x [at.%] E,[kJ/mol] E, [kJ/mol] F, F'
3 304 (16) 312 (25) 33.99 34.85
5 545 ( 25) 553 (16) 60.05 60.91

Staklo sa ve¢im sadrZzajem Bi okarakterisano je znatno ve¢om energijom aktivacije u
odnosu na sastav sa manjim udelom primesa. Kako ovaj parametar oslikava molekulsko
kretanje i rearanzman atoma u okolini temperature razmekSavanja, moze se zakljuciti da je
sastav sa x=5 at.% Bi mnogo manje termicki stabilan i skloniji kristalizaciji. Ovakva ocena
je ocekivana, s obzirom na utvrdenu tendenciju kristalizacije uzorka sa 7 at.% Bi ve¢ na
sobnoj temperaturi (poglavlje 2).

Staklasti prelaz predstavlja dakle difuzioni proces atoma c¢ija sloZenost odreduje
sloZenost rasta kristalnih centara. Drugim re¢ima, $to je viSe vremena potrebno za odvijanje
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procesa razmekSavanja, to je veca sposobnost ostakljavanja takvog sastava. Pokazano je
[70] da se ukupno relaksaciono vreme prelaza u staklasto stanje moze aproksimirati sa:

1, =—F% (3.9)

gde je AT, razlika vrednosti 7, dobijenih end-point i onset metodom.

Vrednosti relaksacionog vremena procesa razmekSavanja za stakla iz ispitivanog
sistema, odredene za brzinu grejanja =10 K/min, prikazane su u tabeli 3.3. Moze se
zakljuciti da se povecanje udela primesnih atoma u sistemu odrazava na smanjenje njegove
sposobnosti ostakljavanja.

Jo§ jedan =znaCajan parametar za ocenu sposobnosti ostakljavanja materijala,
definiciono usko povezan sa vremenom relaksacije, je indeks lomljivosti F; . On predstavlja
meru brzine smanjenja relaksacionog vremena sa povecanjem temperature u okolini 7, a
njegova vrednost dobija se iz nagiba funkcionalne zavisnosti logt =f(7,/T). S obzirom na
ve¢ odredenu vrednost aktivacione energije staklo staklastog prelaza, indeks lomljivosti
moguce je odrediti 1 kao parametar proporcionalnosti izmedu veli€ina E; i Ty, tj. iz relacije
[71, 72]:

E, =F,RT,In10 (3.10)
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Kako je ve¢ napomenuto u uvodnom delu ovog poglavlja, indeks F; od znacaja je i za
procenu kinetiCke jacine stakala ispitivanog sistema. Naime, Angell i saradnici [73]
klasifikovali su ostakljavajuce rastope u dve grupe: kineticki jake (ili lomljive) rastope, kod
kojih indeks F; dostize maksimalnu vrednost 16 [53] i kineticki slabe rastope, kod kojih se
F; dostize vrednost ¢ak i do 200 [55].

Na osnovu vrednosti indeksa F; prikazanih u tabeli 3.4, moze se zakljuciti da stakla
Bi3(AsyS3)97 1 Bis(AsyS3)es spadaju u kineticki slabe rastope. Veca vrednost kineticke
lomljivosti stakla sa 5 at. % Bi u poredenju sa staklom sa 3 at. % Bi objasnjava se slabijim
vezama izmedu strukturnih jedinica u ovom uzorku, ¢ime je olakSano njihovo kretanje u
toku relaksacije.

3.4. Kristalizacija u halkogenidnim staklima

Kristalizacija ima znacajnu ulogu u odredivanju stabilnosti materijala i njihove
prakticne primene. DSC je Siroko prihvacena tehnika u analizi kristalizacione kinetike
neuredenih sistema. Medutim, da bi se u potpunosti razumela ova vrsta faznog prelaza,
mora se uzeti u obzir viSe faktora, kao Sto su struktura materijala, starost uzorka i njegova
termicka istorija. Prema Ehrenfest-ovoj shemi prelaza [49], a s obzirom na diskontinualnu
promenu veli¢ina koje predstavljaju prvi izvod Gibbs-ove slobodne energije, kristalizacija
se svrstava u fazni prelaz I reda.

Kristalizacija je sloZen proces koji se sastoji iz nukleacije odnosno procesa formiranja
stabilnih kristalnih entiteta (centara) u materijalu, sa moguénoscu njihovog daljeg rasta. Dva
su osnovna mehanizma nukleacije: homogena 1 heterogena nukleacija.

Za prvu je karakteristicno obrazovanje kristalne faze usled lokalnih fluktuacija u
gustini 1 kinetickoj energiji rastopa, bez uspostavljanja spoljaS$njih granica. Za njeno
odvijanje neophodna je energija za savladivanje dveju vrsta barijera: termodinamicke 1
kineticke. Termodinamicka barijera odgovara promeni u slobodnoj energiji sistema kao
posledici obrazovanja nukleusa, a kineticka rearanzmanu mase koji je neminovan tokom
rasta nukleusa [74, 75].

Heterogena nukleacija odvija se na defektima (nehomogenostima) u rastopu poput
slobodnih povr$ina, dislokacija, granica zrna itd. Ova mesta poseduju vecu slobodnu
energiju pa je upravo taj viSak energija kljuan da se na njima odvija proces nukleacije u
posmatranom sistemu. Defekti takode teze da smanje energiju izmedu ¢vrste 1 teCne faze
¢ime je omogucéena pojava nukleacije pri naglim hladenjima, a §to je kod homogene
nukleacije neizvodljivo, buduéi da se ona javlja u unutrasnjosti mati¢ne faze. Prisustvo pora
1 slobodnih povrSina u sistemu dodatno redukuje bilo koji doprinos energije deformacije
koji moze da onemoguci odvijanje procesa nukleacije ili rasta centara [76].

U praksi je generalno nemoguce u potpunosti razdvojiti homogenu nukleacije od
heterogene ¢ak i u vrlo Cistim materijalima zbog konstantnog prisustva druge faze odnosno
nerastvorljive koli¢ine materijala tokom odvijanja pomenutog procesa.
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Proces nukleacije dalje se realizuje kroz rast u kojem jezgra mikroskopske veli¢ine
formiraju kristal tako $to se konstituenti rasporeduju na pravilan nacin u sve tri prostorne
dimenzije. Pritom je brzina pristizanja atoma ili molekula na ve¢ postojece kristalizaciono
jezgo funkcija termodinamicke i kinetiCke barijere. Po klasifikaciji Ehrenfest-a, rast
kristalnih centara predstavlja fazni prelaz prvog reda, jer je ovaj proces okarakterisan
diskontinualnom promenom zapremine. On zavisi od prirode rastu¢e povrsine, a povrSinski
napon manje je bitan za sam proces rasta kristala jer je energetska barijera formiranja na
povrsini ve¢ savladana buduéi da brzine obrazovanja balk faze i rasta kristala zavise od
brzine transporta mase ili energije.

Proces kristalnog rasta uglavnom se opisuje jednim od tri standardna modela:
(i) model zavrtanjskih dislokacija,

(i) normalni ili kontinuirani model rasta i

(iii) dvodimenzionalni povrsinski rast kristala.

Rast kristalnih centara smatra se standardnim ako svi atomi koji pristizu na povr§inu
kristal-teCnost ucestvuju u obrazovanju kristala. Ovakav proces je izvodljiv ukoliko je
povrsina hrapava na atomskom nivou. Ako je medutim povrsina glatka, onda svaki sloj za
sebe realizuje proces nukleacije, a ukupan efekat je povrSinski rast kristala.

Teorijskim razmatranjem procesa nukleacije i1 kristalnog rasta iz rastopa prvi su se
bavili Volmer i Veber [75]. Tammann [77] je takode razmatrao teoriju nukleacije i rasta
kristala i ukazao na znacaj razlicitih parametara koji odreduju model verovatnoce odvijanja
kristalizacije ukljucujuci i uspostavljanje funkcionalnog odnosa izmedu pritiska, temperatu-
re 1 vremena. Tek kasnije nau¢ne studije pocinju razmatrati pomenuti problem na atomskom

Joax Unax nivou. U tom smislu, nukleacija kristala iz rastopa
predstavlja proces mobilizacije atoma i molekula u
rastopu i opisuje se koeficijentom difuzije. Na viso-
kim temperaturama viskoznost materijala je mala, pa
je rast kristalnih centara ograni¢en samo termodina-
mickom barijerom. Sa smanjenjem temperature,
medutim, viskoznost naglo raste koc¢eci proces rasta
zbog smanjenja efektivnog koeficijenta difuzije.
Posledica toga je da ukoliko u rastopu ne postoje
kristalizaciona jezgra, nec¢e ni doéi do rasta. Na slici
3.12 prikazane su temperaturska zavisnost krivih
brzina nukleacije (J) i rasta kristalnih centara (U) za
razli¢ite slucajeve [78]. Pritom slucaj I odgovara
sastavima koji kristaliSu tokom hladenja rastopa

.!’//?%%’m.

budu¢i da je stepen preklapanja krivih nukleacije 1
T, Low rasta kristala veliki. Za sastave koji kristaliSu tokom

zagrevanja tipi¢na je situacija obelezena sa II na slici
Slika 3.12. Temperaturska zavisnost brzine

nukleacije i rasta kristala

3.12. Kod njih je dobijanje amorfne (staklaste) faze
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moguce prilikom hladenja rastopa, s obzirom na temperatursku razdvojenost procesa
nukleacije i kristalnog rasta. Za sastave koji ne kristalisu pri standardnim brzinama grejanja,
odnosno hladenja karakteristicno je da su procesi nukleacije i kristalnog rasta strogo
temperaturski razdvojeni (slucaj 111, slika 3.12), a da su brzine oba ova procesa (slucaj III b),
ili barem jednog od njih male (slucaj III a).

Za dati sastav moguce je promeniti klasifika-cionu kategoriju promenom brzine
hladenja, odnos-no grejanja. Iz ovog sledi da je prilikom sprovodenja tehnoloskog postupka
sinteze halkogenidnih stakala neophodno poznavanje kritiéne brzine hladenja koja
obezbeduje nefavorizovanost kristalizacije u rastopu.

Dakle, dva klju¢na parametra u odvijanju procesa nukleacije i rasta kristalnih centara
su temperatura i vreme. To namece neophodnost zajednickog razmatranja ova dva procesa.

U tom smislu, kineti¢ka analiza procesa kristalizacije uobicajeno se realizuje polazeci
od klasi¢nog teorijskog modela Johson-a, Mehl-a i Avrami-ja (JMA model) [79-81]. U
osnovi, ovaj model opisuje razvoj kristalizacione frakcije y u funkciji efektivnog vremena
kristalizacije ¢ :

x(t)zl—exp[—(K-t)n} (3.11)
gde je n kineticki eksponent koji zavisi od mehanizma i dimenzionalnosti rasta kristala.

Funkcija K predstavlja konstantu brzine reakcije, ¢ija je temperaturna zavisnost
opisana Arrhenius-ovom jedna¢inom:

K(T)=K, exp(— %} (3.12)

Ky je frekventni faktor, proporcionalan verovatno¢i molekulskih sudara, R univerzalna
gasna konstanta, a £ aktivaciona energija fazne transformacije.

Kineticka analiza reakcije kristalizacije podrazumeva odredivanje ukupne energije
aktivacije procesa E i konstante brzine reakcije K. JMA model prvenstveno je izveden za
eksperimente realizovane u izotermskim uslovima, ali se ¢esto koristi i u neizotermskim
procesima jer su dobijene vrednosti za kineticke parametre u dobroj saglasnosti sa
vrednostima dobijenim drugim metodama. lako su izotermske tehnike u veéini slucajeva
tacnije, neizotermske termoanaliticke metode su atraktivnije i imaju niz prednosti. Naime,
neizotermske metode postale su opSte metode za odredivanje termicke stabilnosti amorfnih
materijala kao 1 za istrazivanje procesa nukleacije i rasta kristala tokom transformacije
metastabilne faze u staklu pri njegovom zagrevanju jer obezbeduju brzo dobijanje
informacija o karakteristi¢nim termickim parametrima u Sirokom temperaturskom intervalu.

Postoji viSe podela neizotermskih tehnika. Ovde ¢e biti navedene dve glavne:

¢ prema brzini grejanja, metode se dele na one koje koriste razlicite brzine grejanja i
one koje za analizu koriste jednu brzinu grejanja,

¢ prema nacinu interpretacije, metode se dele na one koje koriste samo polozaj pika
1 metode koje koje uzimaju u obzir i oblik pika.
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Ukoliko procesi nukleacije 1 rasta zadovoljavaju Arrhenius-ovu zavisnost u nekom
uzem temperaturskom intervalu (a $to je gotovo uvek zadovoljeno u DSC eksperimentima s
obzirom na ogranicenost temperaturskog intervala), moze se smatrati da se aktivaciona
energija kristalizacije E sastoji iz energije aktivacije procesa nukleacije Ey i energije
aktivacije rasta kristala Eg. Medutim, pri zagrevanju stakla konstantnom brzinom, proces
nukleacije dostize maksimum neSto iznad temperature staklastog prelaza ili je cak
zanemarljiv u smislu znacajnijeg broja formiranih kristalnih centara, dok je proces rasta
kristala aktuelan na viSim temperaturama i nezavisan od ishoda procesa nukleacije. Stoga se
u aproksimaciji moze pretpostaviti da se ukupna energija aktivacije kristalizacije £ svodi na
doprinos samo energije aktivacije kristalnog rasta [82, 83]:

E=".E, 3.13)
n

Vrednosti Avramijevog eksponenta n zavise od dva glavna faktora: mehanizma
kristalnog rasta (koji mozZe biti jedno-, dvo- ili trodimenzionalan) i faktora ograni¢enosti
rasta kristalnih centara. Dominacija prvog faktora odgovara difuziono kontrolisanom rastu,
a veca zastupljenost drugog faktora kontrolisanom rastu na granici rastop-kristal. Brzina
nukleacije moze da bude nula (Sto odgovara konstantnom broju jezgara), konstantna, ili
opadaju¢a (odnosno rastuca) funkcija vremena. U tabeli 3.5 prikazane su vrednosti
parametra n u zavisnosti od brzine nukleacije i dimenzionalnosti rasta za ova dva reakciona
mehanizma odvijanja kristalizacionog procesa [84].

VeliCina n uzima vrednost 1, 2, 3 ili 4 u zavisnosti od toga da li je nukleacija povrsin-
ska ili zapreminska i koja je dimenzionalnost rasta, dok parametar m moze imati vrednost 1,
2 ili 3 u zavisnosti samo od dimenzionalnosti rasta pri brzini rasta nezavisnoj od vremena.

Tabela 3.5: Vrednosti Avramijevog indeksa n za razlicite mehanizme kristalizacije

rast na granici rastop-kristal n difuzno-kontrolisan rast n
ﬁzituca brzina nukleacije, 3-D >4  Rastuca brzina nukleacije, 3-D rast >2.5
Konstantna brzi kleacij

onstantna bizina nuxceacye, 4 Konstantna brzina nukleacije, 3-D rast 2.5
3-D rast
Opadajuca brzi kleacije, . . .

3 ;];a r:Js ?ca rzina fiwceacie 3-4  Opadajuca brzina nukleacije, 3-D rast 1.5-2.5

Nulta brzina nukleacije

(saturacija), 3-D rast 3 Konstantna brzina nukleacije, 2-D rast 2

Konstantna brzina nukleacije, Nulta brzina nukleacije (saturacija), 3-D

3 1.5

2-D rast rast
Nulta brzina nukleacije, 2-Drast 2 Konstantna brzina nukleacije, 1-D rast 1.5
Nulta br.z'lna nukleacije 2 Nulta brzina nukleacije, 2-D rast 1
(saturacija), 1-D rast
Nulta brzina nukleacije Nulta brzina nukleacije (saturacija), 1-D

L 1 0.5
(saturacija), 1-D rast rast
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Odnos parametara m 1 n odreden je ponaSanjem nukleacije tokom zagrevanja uzorka. Uko-
liko se broj kristalnih centara u staklu ne uvecava u znacajnijoj meri tokom rasta kristala,
moze se uzeti da je m=n. Ukoliko staklo ne sadrzi kristalne centre, vazi da je n=m+1.

Pored ova dva slucaja, mogu se razlikovati jo§ dva, u praksi veoma cesta, kada
parametar # ne uzima celobrojnu vrednost:

1. kada je brzina nukleacije opadajuc¢a funkcija vremena, m<n<m+1
2. kada brzina nukleacije raste, n>m+1

Pri razmatranju neizotermske kristalizacije pretpostavlja se da je brzina grejanja
konstantna, pa je temperatura u uzorku koji se termicki tretira odredena relacijom:

T=T,+Bt (3.14)

gde je Tp pocetna temperatura kristalizacionog procesa u DSC eksperimentu. Brzina
kristalizaciju odreduje se kao izvod kristalizacione frakcije po vremenu i mogucée ju je
opisati preko dve funkcije:

d

=K(1) /(&) (3.15)

gde je konstanta brzine reakcije K definisana relacijom 3.12, a f1 (x) diferencijalna

n—1

konverziona funkcija f(x)=n-(1-y)-[~In(l—x)] = .

S obzirom da je brzina grejanja B=d7/d¢r u neizotermskom rezimu rada

konstantna, relacija 3.15 se moze zapisati kao:

ey 00— Koo Eo.
dT_BK(T) S BeXp( R.T) S (3.16)

Ako se pak razvoj iskristalisane frakcije u materijalu izrazi u skladu sa jedna¢inom

3.11, a &lan SE/R-T* zanemari zbog toga §to je mnogo maniji od 1, jednadina 3.15 dobija
oblik :

Yk (1 -y) (3.17)
dt

Razvijen je Citav niz postupaka za odredivanje energije aktivacije i drugih parame-
tara koji karakteriSu kinetiku procesa kristalizacije. U opStem, ovi postupci mogu se
kategorisati u dve grupe:

1. izokineticke metode, kod kojih se pretpostavlja da je mehanizam transformacije
tokom temperaturskog/vremenskog opsega u kojem se izvodi eksperiment
nepromenljiv, a kineticki parametri konstantni, i

2. izokonverzione metode, koje se zasnivaju na pretpostavci da je brzina transfor-
macije za konstantan stepen tranformacije 7y fukcionalno zavisna samo od
temperature [85, 86]. U ovom slucaju, kineti¢ki parametri zavise od stepena
transformacije na odgovarajué¢im temperaturama [87, 88].
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Budu¢i da su fizicko-hemijske promene tokom egzotermnih i endotermnih dogadaja
koji se registruju na DSC-u kompleksne i sacinjene od vise procesa koji se odvijaju
simultano na razli¢itim brzinama, izokonverzione metode namecu se kao najmerodavnije za
kineticku analizu procesa u materijalu podvrgnutom termickom tretmanu. Primena ovih
metoda u analizi temperaturskog ponaSanja materijala zahteva poznavanje temperatura na
kojima se odigravaju ekvivalentne etape reakcije pri razli¢itim brzinama grejanja

Izokonverzione metode dele se na linearne, koje se baziraju na aproksimaciji
temperaturskog integrala, i nelinearne, koje akcenat stavljaju na brzinu transformacije.

U prvu grupu metoda spadaju: Kissinger—ov metod, Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)
metod i Ozawa-Flynn-Wall (OFW) metod. Polazna kineticka jednacina za ovu grupu
metoda [89] je relacija 3.16, koja se integrali metodom razdvajanja promenjivih:

T,

_[x Koy (_ E j,dT:Ko-E(x)wexp(—y)d K, -Ey). 318
g(0) !f(x) Bfexp . 5 R yj R I GO CRY
ic e E _E
Bleje y= 4 roa %=

Kako ta¢no analiticko reSenje ovog temperaturskog integrala nije moguce, u cilju njegovog
izraCunavanja funkciju p(y) moguce je zameniti razli¢itim aproksimacijama (Van Krevelen-
ova, Horowitz-ova, Metzger-ova, Coats i Redfern-ova itd.) [90], §to je rezultiralo i razli¢itim
modelima. Generalno, aproksimacije su birane tako da temperaturska zavisnost logaritma
funkcije g(y) bude prava, iz Cijeg nagiba je moguce odrediti aktivacionu energiju. Opsta
forma aproksimativnog reSenja integrala 3.18 moze se dakle prikazati preko linearne
jednacine:

ln(%] =—A4- EQ) + const. (3.19)

x

gde su k i A parametri ¢ija vrednost zavisi od primenjene aproksimacije, a y udeo
iskristalisane frakcije.

Druga grupa izokonverzionih metoda ne podrazumeva primenu matematickih
aproksimacija ve¢ se zasniva odredivanju brzine kristalizacije u odgovaraju¢im fazama
ovog termickog procesa, pri razli¢itim brzinama grejanja. (npr. metoda Friedman-a,
Friedman-Ozawe itd). OpsSta kineticka jednaCina na kojoj je zasnivaju nelinearne
izokonverzione metode ima formu:

dx __EQ _
In &~ RT In £(x) (3.20)

U poglavlju koje sledi dat je opis i izokinetickih i izokonverzionih metoda kao i
njihova primena na stakla Bis3(As;S3)97 1 Bis(As2S3)es u cilju izraCunavanja parametara
kineticke analize procesa kristalizacije.
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3.5. Moguénosti primene razlic¢itih metoda za analizu kinetike

kristalizacionih procesa u staklima sistema Bi—As,S;

Na slikama 3.13 1 3.14
ilustrovane su DSC krive sta-
kala sa x=3 1 5 at% Bi iz
sistema Bi,(As2S3)100-x, regis-
trovane pri razli¢itim brzina-
ma grejanja. Moze se zapaziti
da se maksimumi koji ukazu-
ju na kristalizaciju pomeraju
ka veéim temperaturama sa
povecanjem brzine grejanja
kod oba uzorka i da se povr-
Sina pikova, odnosno entalpi-
ja procesa uvecava. To je
posledica ¢injenice da sa po-
veéanjem brzine termickog
tretmana raste i brzina kris-
talizacije, tj. zapreminski ve-
¢i udeo frakcije kristaliSe u
vremenski kra¢em intervalu u
odnosu na interval pri manjoj
brzini grejanja.

Takode je upadljivo da
se kod sastava sa x=5 at.% Bi
(slika 3.14)
manifestuje kao dvoetapni

kristalizacija

proces, u temperaturskim in-
tervalima koji se neposredno
nadovezuju jedan na drugi
(prvi proces od oko 470-490
K, a drugi od oko 495-510
K). S obzirom na rezultate
rendgenske analize odgreva-
nih uzoraka (odnosno detek-
ciju prvenstveno kristalnih
centara tipa As i BiS3) 1 Ci-
njenicu o odsustvu pika top-
ljenja iskristalisanih centara
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Slika 3.14. Oblast kristalizacije stakla Bis(As3S3)es
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na DSC snimcima u temperaturskom opsegu zadatom radnim karakteristikama mernog
instrumenta, prvi proces kristalizacije u ovom sastavu mogao bi se pripisati obrazovanju
kristalnih centara Bi,S;. Naime, temperatura topljenja ove strukturne jedinice iznosi oko 960
K, dok je vrednost temperature ovog faznog prelaza za arsen-sulfidnu strukturnu jedinicu
oko 320 K. Drugi kristalizacioni proces mogao bi odgovarati termickoj aktivaciji centara As
koji ostaju u visku nakon inkorporacije primesnih atoma u bipiramidalne jedinice kao i zbog
disocijacije izvesnog broja molekula matrice (o tome ¢e viSe reci biti u poglavlju 3.6). U
prilog ovakvom tumacenju idu i rezultati rendgenske analize ovog uzorka odgrevanog do
onset temeprature prve kristalizacije (poglavlje 2). Temperatura topljenja As je oko 1090 K,
Sto je takode van temperaturskog opsega DSC uredaja. Analogno, kristalizacija u uzorku sa
x=3 at.% Bi (slika 3.13) odgovara formiranju centara tipa Bi,Ss, a odvijanje ovog procesa na
viSim temperaturama (oko 550—580 K) u odnosu na prvu kristalizaciju u uzorku sa veéim
sadrzajem Bi posledica je vece termicke stabilnosti ovog sastava i manjeg afiniteta ka
kristalizaciji.

Pregledom literature koja se bavi analizom tacnosti izokonverzionih i izokinetickih
metoda, moguce je zakljuciti da su se OFW, KAS 1 Friedman-Ozawa metoda pokazale
najpreciznijim za odredivane energije aktivacije kristalizacionog procesa. U tekstu koji sledi
ilustrovana je njihova primena na eksperimentalne rezultate za ispitivana stakla,

3.5.1. Ozawa-Flynn-Wall (OFW) metoda

Ozawa-Flynn-Wall metoda dobijena je pojednostavljenjem temperaturskog integrala
iz relacije 3.19 primenom Dojlove aproksimacije na funkciju p(y) (Inp(y)=-5.3305-1.0516-y)
[91]. U tom slucaju, parametri k i 4 u opStem reSenju integrala, koji je opisan relacijom
3.19, imaju slede¢e vrednosti: k=0, a 4=1.0516, pa je konacan izraz koji opisuje OFW
metodu:

E(x)
1n[3=—1.0516R.T +Cpopy (3.21)

XLi

Graficki prikaz Inf u funkciji od 7, daje nagib —1.0516 E(y)/R iz kojeg je moguce
odrediti energiju aktivacije u funkciji iskristalisane frakcije. Primena ovog modela na
sastave sa x=3 1 5 at.% Bi ilustrovana je na slikama 3.15-3.17. Budu¢i da su kod stakla sa
ve¢im udelom Bi registrovana dva kristalizaciona pika, graficki prikaz dat je razdvojeno za
prvi i drugi kristalizacioni proces.

Analiza sprovedena OFW metodom daje rezultate ilustrovane u formi zavisnosti
energije aktivacije od zapreminskog udela iskristalisane frakcije u analiziranim kristalizaci-
onim procesima (slika 3.18). Oni namecu dva zakljucka. Prvi je skoro dvostruko veca vred-
nost aktivacione energije kod uzorka sa ve¢im udelom Bi, koja se moze tumaciti ¢injenicom
da je Bi kao primesa znacajan modifikator strukture (obrazovanje i lancastih i piramidalnih
strukturnih jedinica) amorfne matrice u koju se inkorporira [92, 93]. Povecanje parametra £
moguce je tumaciti i sa aspekta srednje atomske tezine legure u funkciji sadrzaja primesnih
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Slika 3.15. Zavisnost Inf3 od I/TL za staklo Bi3(A53,S3)97
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Slika 3.16. Zavisnost Inf3 od 1/ T)C za staklo Bis(As,S3)s, za prvi kristalizacioni proces
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Slika 3.17. Zavisnost Inf od 1/ ]; za staklo Bis(As1S3)es, za drugi kristalizacioni proces

atoma, a $to moze da utice na povecanje brzine nukleacije i kristalnog rasta. Drugi, takode

znacajan zakljucak tice se zavisnosti £=f(y). Kod uzorka sa 3 at.% Bi uocljivo je blago

smanjenje aktivacione energije tokom odvijanja procesa kristalizacije. U staklu sa veéim

sadrzajem primesa trend smanjenja energije aktivacije prvog kristalizacionog procesa

moguce je konstatovati tek u njegovoj finalnoj fazi (%¥>70 %), dok je za drugi kristalizacioni

proces karakteristicno kontinualno povecanje racunatog parametra. Ovo je i ocekivano,

budu¢i da je kristalizacija u staklu sa ve¢im udelom Bi kompleksan proces, koji se odvija u

dve etape 1 rezultuje u raznolikosti iskristalisanih strukturnih jedinica.
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Slika 3.18. Zavisnost energije aktivacije E, od zapreminskog udela y za stakla sistema Bi.(As5S3) 100« prema
OFW modelu

45



Termicki procesi u halkogenidnim staklima

Ovde treba naglasiti 1 da temperatursko ponaSanje aktivacione energije moze ukazati
na karakter funkcionalne zavisnosti brzine nukleacije od vremena. Naime, smanjenje ener-
gije aktivacije procesa kristalizacije sa porastom temperature odgovara poveéanju brzine sa
kojom se formiraju kristalni centri u rastopu i obrnuto. Relativna greska aktivacione energije
u funkciji iskristalisane frakcije, u intervalu 0.3<y<0.7 koji se smatra referentnim, za
kristalizaciju u uzorku sa x=3 at.% Bi 1 prvu kristalizaciju u uzorku sa x=5 at. % Bi manja je
od 10 %, zbog Cega je za ove procese parametar £ moguce smatrati nezavisnim od veli¢ine
% [94]. Dakle, jedino za drugi kristalizacioni proces kod sastava sa x=5 at.% Bi moguce je

pretpostaviti smanjenje brzine nukleacije u funkciji vremena.
3.5.2. Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) metoda

Kissinger-Akahira-Sunose metoda [95, 96] je linearni izokonverzioni model, zasnovan
na primeni Coats i Redfern-ove aproksimacije [97] u izraCunavanju temperaturskog

integrala u relaciji 3.18 (p(y)=e”/y*). U opstem numerickom reSenju ovog integrala
(relacija 3.19), parametri k£ 1 4 imaju sledece vrednosti: k=2, A=1. Matematicki zapis KAS
modela odgovara relaciji koja uspostavlja vezu izmedu brzine termic¢kog tretmana uzorka 3 i

temperature na kojoj je iskrisalisao odgovarajuéi udeo frakcije y:

nbPo E AR (3.22)

=
L, RIL  EQ
Iz nagiba zavisnosti In(3/ TX%) od 1/ T, za odabrane iskristalisane frakcije moguce je

odrediti odgovaraju¢e vrednosti energije aktivacije.

-14.0 |- & 4=20%
< y=30%
* =40%
< A =50%
-145 *  =60%
e »=70%
A =80%
H; -15.0
S~
N’
=
-15.5 F
-16.0 -
1 " 1 " 1 " 1 2 1 " 1 " 1

1.76 1.78 1.80 1.82 1.84 1.86 1.88
T (10° K™

Slika 3.19. Zavisnost In(p / 7;2) od 1/7;’ za staklo Bi;(As5S3)9;
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KAS metoda primenjena je na stakla sistema Bi,(As;S3)100-r. Funkcionalne zavis-

nosti opisane relacijom 3.23 za ispitivane sastave prikazane su na slikama 3.19-3.21.
Dobijene vrednosti aktivacione energije za pojedine zapreminske udele iskristalisanih
frakcija u analiziranim kristalizacionim procesima prikazane su na slici 3.22. MozZe se
primetiti podudarnost rezultata sa rezultatima OFW metode, u smislu istovetnosti u trendu

=20 %
=30 %
=40 %
=50 %
1=60 %
1=70 %
v=80 %

o 4 % PO &«

%)

In(B/T

. 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
1.86 1.88 1.90 1.92 1.94

T, (10° K™

Slika 3.20. ZavisnostIn(B/ T, 2) od 1/ 7; za staklo Bis(As;S3)9s, za za prvi kristalizacioni proces

-0.5 1=20 %
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¥=50 %
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¥=80 %

o4 P X O & A

By

In(p/ TX 9

1 N 1 N 1 . 1 . 1 " 1 "
1.78 1.80 1.82 1.84 1.86 1.88
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Slika 3.21. ZavisnostIn(3 / ];2) od 1/7; za staklo Bis(As,S3)9s, za drugi kristalizacioni proces
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Slika 3.22. Zavisnost energije aktivacije E od zapreminskog udela y za stakla sistema
Bi (45583) 100.. prema KAS modelu

ponaSanja aktivacione energije prvog i drugog kristalizacionog procesa kod sastava sa ve-
¢im sadrzajem Bi. Energija aktivacije kristalizacionog procesa u uzorku sa manjim udelom
Bi prema ovoj metodi ne ispoljava neku znacajniju zavisnost od udela iskristalisane frakcije.

Prema modelu koji je predlozio Straink [98], konstante 4 1 k£ u opStem reSenju
integrala (jednac¢ina 3.19) imaju sledece vrednosti: 4=1.0008, k=1.92, pa se Straink-ova
kineticka metoda moze opisati jednacinom:

B 1.0008E,
InP Ol (3.23)
1.92 Straink
T, RT,
9.6 -
-10.0 |-
2 04
bx
el 3
E
-10.8 |-
-11.2
[ " 1 " 1 . 1 N 1 N 1 N 1 " 1 . 1 .

1.74 1.76 1.78 1.80 1.82 1.84 1.86 1.88
1/Ty(10'3 K™

Slika 3.23. Zavisnostln(B/T;:"gz) od 1/7;c za staklo Biz(As:S3)97
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Kao i u prethodnim slucajevima, vrednost energije aktivacije procesa kristalizacije u

ispitivanim staklima moguce je dobiti iz nagiba zavisnosti In(B/7,,”)od 1/7, za odabrane

iskristalisane frakcije. Odgovarajuce funkcionalne zavisnosti za ispitivane sastave prikazane
su na slikama 3.23-3.25.

90 F ¢ =20%
A =30%
® »=40%
9.5 A y=50%
v =60 %
*  x=70%
£ .100 ® =80 %
=
N
= 105

-11.0
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1.85 1.86 1.87 1.88 1.89 190 191 192 193 194 1.95

T, (10° K™

1.92

Slika 3.24. ZavisnostIn(B/T, ) od 1/ 7; za staklo Bis(As,S3)es, za prvi kristalizacioni proces
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Slika 3.25. ZavisnostIn(B/T,™) od 1/7; za staklo Bis(As,S3)es, za drugi kristalizacioni proces
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Rezultati Straink modela za ispitivana stakla, prikazani na slici 3.26, u saglasnosti su
sa rezultatima OFW i1 KAS modela. Zbog toga je moguée zakljuciti punovaznost primene
izokonverzionih metoda u analizi kinetike kristalizacionih procesa stakala sistema
Bi(As2S3)100-x. S obzirom da je relativna greska aktivacione energije u funkciji iskristali-
sane frakcije u referentnom intervalu za y prema sva tri metoda manja od 10 % za
kristalizaciju u uzorku sa x=3 at.% Bi i prvu kristalizaciju u uzorku sa x=5 at. % Bi,
parametar £ koji se odnosi na ove procese moze se smatrati nezavisnim od veli¢ine y. Ova
Cinjenica istovremeno ukazuje na zakljuCak da je reakcioni mehanizam koji odreduje
kristalizaciju u ispitivanim staklima jedinstven proces [99], odnosno da je re¢ o difuziono-

kontrolisanom rastu kristalnih centara.

x=3 at.% Bi 280 ® x=5 at.% Bi, I krist. proces
i » x=5 at.% Bi, Il krist. proces

140 260 |
= } Z 20 ,
° S 250 F
\E\: 136 | g - T} 1
S = 240} i
="} % okl T +
20 | > |
128 | * { - * l
210 F 1
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 [ 1 1 1 1 1 1 1
20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80
1 (%) 7 (%)

Slika 3.26. Zavisnost energije aktivacije E od zapreminskog udela y za stakla sistema Bi,(A5553) 109 prema
Straink modelu

Kao poseban sluc¢aj KAS modela izdvaja se Kissinger-ova jednacina [69] kao jedna od
najces¢e primenjivanih metoda u literaturi. Dobija se diferenciranjem jednacine (3.17) po
vremenu pri maksimumumu entalpijske promene (tj. kristalizacije), uz pretpostavku da je

funkcija {— In(l - X)n;l} konstantna u okolini kristalizacionog pika:

d*y ] B-E [ n—l}
—Z=—In(l-y)» -n-K-(1-%)- —|=In{l—-y%)~ |-n-K 3.24
A I SRR s (Y 324
2
Iz uslova da je u trenutku dostizanja maksimuma brzine kristalizacije (31 )2( =0 1imajuéi u
t

vidu da je ¢lan dy/dt uvek razli¢it od nule, dobija se:

E B E
=P 4nK expl ——— |=0 3.25
R T? 0 p{ RTp] (3-25)

p

n-1
n

gde je sa 4 obelezena funkcija {— In(1-1y) } . Odavde sledi da je:
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RAnK E E
% = U exp[— EJ =C- exp{— ﬁ) (3.26)

p

RAnK,

gde je C= . Logaritmovanjem izraza 3.26, dobija se sledeta, opSta forma

Kissinger-ove relacije:

P

T2
1n£F"J = % +InC (3.27)

Konkretno, za slucaj da je red kristalizacione reakcije n=1, Kissinger-ova jednacina ima

oblik:
TZ
In| 2 |= £ +1In £ (3.28)
B ) RT, (RK,

Masovnost primene Kissinger-ove jednacine u kinetickoj analizi leZi u €injenici da na

zadovoljavajué¢i nacin 1 za Sirok opseg brzina grejanja £ (<100 K/min) opisuje kineticke
parametre u slucaju 1 homogenih 1 heterogenih reakcija kristalizacije.

S obzirom da su kristalizacioni procesi u prouc¢avanim staklima okarakterisani redom
reakcije vec¢im od 1, S$to ¢e biti prikazano u rezultatima izokinetickih metoda, u obradi
eksperimentalnih podataka na ovom mestu primenjena je relacija 3.27.

Linearna zavisnost izmedu veli¢ina ln(T pz / ,B) i 1/T, omogucava da se iz njenog

nagiba odredi energija aktivacije E. Dobijeni rezultati prikazani su na slikama 3.27 1 3.28 i
tabelarno (tabela 3.6).

16.0 -

P R RN N RR R R
1.74 1.76 1.78 1.80 1.82 1.84 1.86 1.88

T, (10°K™")

Slika 3.27. Zavisnost ln(T,,Z/ﬂ) od 1/T,, za staklo Bi3(As:S3)97
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Slika 3.28. Zavisnost ln(sz/ﬂ) od 1/T, za staklo Bis(As>S3)ss

Tabela 3.6. Energija aktivacije prema Kissinger-ovom modelu
za stakla sistema Bi(A55S3) 10—«

x [at.%] E [kJ/mol]
3 134 (4)
I kristalizacioni proces 232 (9)
II kristalizacioni proces 243 (4)

Ilustrovani rezultati u saglasnosti su sa vrednostima aktivacione energije prema
prethodno izloZenim modelima.

3.5.3. Metoda Mahadevan-a i saradnika

Iz grupe metoda koja se zasnivaju na parametrima maksimuma entalpijskih promena,
uporedo sa metodom zasnovanoj na Kissinger-ovoj jednacini, u analizi se Cesto koristi i
metoda ¢iji su autori Mahadevan i saradnici [100]. Pomenuti autori uveli su dopunsku

o s s . . . .
aproksimaciju da se veliCina In 7, znatno sporije menja u poredenju sa Inf, pa je u tom

slu¢aju relaciju 3.27 moguce zapisati kao:

E
InB=- 2 + const. (3.29)

p
Primena metode Mahadevana na stakla sa x=3 1 5 at.% Bi ilustrovana je na slikama

3.29 1 3.30. Odgovarajuce vrednosti aktivacione energije prikazane su u tabeli 3.7.
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Slika 3.29. Zavisnost Inf od 1/T,, za staklo Bi3(As:S3)9;
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Slika 3.30. Zavisnost Inf3 od 1/T,, za staklo Bis(As:S3)os

Vrednosti energije aktivacije procesa kristalizacije u ispitivanim staklima prema
Mahadevan metodi u potpunoj su korelaciji sa vrednostima koje daje metoda Kissinger-a.

Pomenuti parametar moguce je odrediti i preko modela koji su razvili Augis i Bennett
[101]. Ovaj model viSestruko je znaCajan ne samo zbog toga Sto predstavlja proSirenje
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Tabela 3.7. Parametri Mahadevan metode za stakla sistema Bi(A5553) 00—

x [at.%] E [kJ/mol]
3 143 (4)
I kristalizacioni proces 241 (9)
II kristalizacioni proces 252(9)

primene Kissinger-ove jednacine na opis heterogenih reakcija sa Avramijevim eksponentom
n, ve¢ 1 zbog Cinjenice da u proracunu krece od jednacine 3.16, a ne njene aproksimativne
forme (relacija 3.17).

Smenom Kt =u, neaproksimirana forma relacije 3.17:

d—xzn(Kt)'H {KJ{d—Kj-t](l—x):nK"t"‘l [1+ PE }(1—;()

dr dt RT?

moze se zapisati kao:

dy du .,
S =n—u"" (1- 3.30
g 1=x) (3.30)
gde je:
d—u=u l+ BE2 (3.31)
dt t RT
Dvostrukim diferenciranjem gornjih izraza dobija se:
d>y | d’u (dujz S
=|l—u—|— | \nu" —n+1)|nu""(1-y)=0 3.32
{ir
2 - RT’?
du_dul, BE | |21 AR (3.33)
dt dt|t RT t dt
Resenje ovog izvoda, uzimajuci u obzir da je:
{ar)
ARTY)_ op pE 30
dt T RT
je oblika:
2 2
T
Cu_ || PE o BE T (3.35)
dr RT RT" )tT
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U originalnom izvodenju Augis i Bennett-a, posledn;ji ¢lan u gornjoj jednacini moze
se zanemariti budu¢i da je pocetna temperatura u DSC eksperimentu 7,<<T, pa je :

2
d’u BE
—=u 3.36
dr? (Rsz (3:30)
UvrStavanjem izraza 3.31 1 3.36 u 3.32, konacno se dobija:
2
nu"—n+1:( at ] (3.37)
1+at
gde je a = T Za — >>1, ¢lan na desnoj strani relacije 3.37 ima maksimalnu vrednost
pa je, za temperaturu koja odgovara maksimumu kristalizacije 7=T,, u=1:
E \T,-T,
u=Kt) =K,exp — - ~1 3.38
O o
p
odnosno u logaritamskoj formi:
T —-T
| 22— |« £ ~Ink, (3.39)
B R-T,

Funkcija ln(Tp -7,/ B)z f (1/ Tp) je prava linija, ¢iji nagib daje vrednost E/R. Primena

metoda Augis 1 Bennett-a na ispitivana stakla ilustrovana je na slikama 3.31 1 3.32.
Kalkulisani parametri prikazani su tabelarno (tabela 3.8).
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6.0 -

In((T -T)/B)

50 F o

45 F

1.76 1.78 1.80 1.82 1.84 1.86 1.88
T, (10°K™)

Slika 3.31. Zavisnost In(T,~Ty/B) od 1/T, za staklo Bi3(As:S3)9;
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® [ kristalizacioni proces
551 A A ] kristalizacioni proces

45 b A

4.0

In((T -T,)/p)

35 F

30 F

[ S T N SR SR T
1.80 1.82 1.84 1.86 1.88 1.90  1.92 1.94

T, (10° K™

Slika 3.32. Zavisnost In(T,~Ty/) od 1/T, za staklo Bis(As:S3)os

Tabela 3.8. Parametri Augis-Bennett metode za stakla sistema Bi (A55S3) 100

x [at.% ] E [kJ/mol] Ko [s]

3 132 (4) 1.52:10"
I kristalizacioni proces 213 (2) 2.07-10"

II kristalizacioni proces 252 (36) 6.23-10°"

Poredenjem vrednosti parametra £ prema Kissinger-ovoj 1 metodi Augis-Bennett-a
zaklju€uje se da su poklapanja kod uzorka sa 3 at.% Bi u okviru greske merenja, a nesto
veca odstupanja kod sastava sa 5 at.% Bi posledica su ura¢unavanja temperature na kojoj
pocinje kristalizacija. Naime, kristalizacioni procesi kod ovog sastava temperaturski se
nadovezuju pa je neophodno primeniti dekonvoluciju pikova, ¢ija preciznost kao i1 ostale
aproksimacije u formuli u konaénom odreduju gresku merenja. Manja vrednost frekventnog
faktora Ky za viSe redova veliCine kod sastava sa manjim sadrzajem Bi ukazuje na njegov
manji afinitet ka kristalizaciji. Poredenje ovog tipa smisleno je ukoliko je re¢ o istim
tipovima kristalizuju¢ih strukturnih jedinica, $to je i bila pretpostavka u ovim analizama.
Ona se mogla smatrati realnom budu¢i da je zasnovana na sli¢nosti DSC krivih, prikazanih
na slikama 3.13 1 3.14., a takode odgovara rezultatima rendgenske analize u poglavlju 2.

Vrednost eksponenta n moguce je proceniti prema relaciji:
2

n=25—2 (3.40)
R

gde je AT Sirina kristalizacionog pika na polovini njegove visine.
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Dobijene vrednosti ilustrovane Tabela 3.9. Parametar n prema Augis-Bennett metode za

su u tabeli 3.9. Treba napomenuti da stakla sistema Bix(As:53) 100+

je pomenuti postupak primenjen na =3 at.% =5 at.%
kristalizacione pikove uzorka sa 3 S [K/min]

at.% Bi i na pikove prvog kristali- " n (krist. pik)
zacionog procesa uzorka sa x=5 2 4.3 4

at.% Bi. Forma pikova koji se 5 4.2 3.8
0(.1n0se na drugu k.rlstahze.lcul% kod 75 3.8 1.6
Bis(As,S3)es takva je da bi ocitava-

nje njihove Sirine na poluvisini uno- 10 3.8 3.8

sila vecu gresku u rac¢un od tolerisa- 15 3.5 3.8

ne. S obzirom da su dobijene vred- ) 39 38

nosti Avramijevog indeksa znatno
veée od 2.5, na osnovu podataka
prikazanih u tabeli 3.5, moze se zakljuciti se da je ispitivanim staklima zastupljen
zapreminski mehanizam nukleacije, odnosno da dominira 3D rast kristalnih centara.

3.5.4. Friedman-ova metoda

Kad je re¢ o diferencijalnim izokonverzionim metodama, potrebno je naglasiti da je
njihova tacnost ogranicena signalom Suma. Ipak, znacajno je medu ovim skupom metoda
pomenuti Friedman-ovu metodu [102] jer, buduc¢i da ne podrazumeva nikakvu matematicku
aproksimaciju pri izraCunavanju temperaturskog integrala, daje ta¢nu procenu energije
aktivacije (izraz 3.20). Opisuje se relacijom:

dy, ) _ % _ Ex,-
ln(gj—ln(B de_ - +1In[A(F ()] (3.41)

Xi

gde je A funkcija diferencijalno konverzione funkcije f1 (x)

Za odabranu konstantnu vrednost iskristalisane frakcije, graficki prikaz velic¢ine

ln(ﬁ%) u zavisnosti od 1/ T daje pravu ¢iji nagib odgovara vrednosti £;. Primena Fried-

man-ove metode na ispitivana stakla predstavljena je na slikama 3.33-3.35. Slika 3.36
ilustruje zavisnosti energije aktivacije od zapreminskog udela za ispitivane sastave.

Fridmanova metoda daje neSto nize vrednosti od preostale tri integralne metode
(OFW, KAS 1 Straink) za kristalizaciju u staklu sa x=3 at.% Bi i za prvu kristalizaciju u
staklu sa x=5 at.% Bi, dok je prema ovom modelu drugi kristalizacioni proces okarakterisan
vecom vrednoScu aktivacione energije. Ipak, trendovi ponaSanja ovog parametra sa
povecanjem udela iskristalisane frakcije po sastavima u sluc¢aju ove metode poklapaju se sa
rezultatima preostalih metoda. To upucuje na dva znacajna zakljucka.
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1.74 1.76 1.78 1.80 1.82 1.84 1.86 1.88
T, (10° K
. , dy, .
Slika 3.33. Zavisnost In| B—= | od 1/7; za staklo Bi3(As5S3)97
dr ’
1.5 F
i v 7=20%
A 4=30%
LOF o 4=40%
*  y=50%
05k A 4=60%
= o,
o I L 2 x_700A)
Qﬂ 0.0 b ® »=80%
=
= R
AQ
N—
£ 05
210
sk
[ 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 1 " 1

1.85 186 1.87 188 1.89 190 191 192 193 194 195

T, (10° K™

dy.
Slika 3.34. Zavisnost ln(ﬁd—x’j od 1/ 7; za staklo Bis(As1S3)es za prvi kristalizacioni proces
T :

Prvi se odnosi na zadovoljavaju¢u primenjivost bilo koje od navedenih metoda u
kinetickoj analizi procesa u staklima sistema Bi/(As;S3)100-r. Drugi zakljucak tice se
¢injenice da je zbog nezavisnosti energije aktivacije od udela iskristalisanih frakcija kod
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1.0
0.5
0.0

~

.

2 .05

=

o

(o8

N

= 10
-1.5
-2.0 1 . 1 . 1 ) 1 2 ] i 1

1.78 1.80 1.82 1.84 1.86 1.88
T, (10° K™

dy.
Slika 3.35. Zavisnost 1H(Bij od 1/ 7; za staklo Bis(As,S3)es, za drugi kristalizacioni proces
dr '

stakla sa manjim udelom primesa i prvog kristalizacionog pika kod uzorka sa vecim
sadrzajem Bi moguce u potpunosti smatrati prihvatljivim rezultate metoda koje se zasnivaju
na samo jednom parametru poput maksimuma entalpijske promene. Kad je re¢ o drugom
kristalizacionom piku kod uzorka sa 5 at. % Bi, ovakve metode, inace vrlo pogodne za brzu
procenu kinetickih veli¢ina, mogu se smatrati relevantnim u aproksimativnom smislu.

x=3 at.% Bi 30l @ x=5 at.% Bi. I krist. proces
Vi - > x=5 at.% Bi, Il krist. proces
300 | 0 l
S
280 | B 1 | >
=~ 130 %\ . ; L J
E ; E 2RI ¢
= = |
= - } =240 »
I pACY o [a]
m
% + ml e ¢ ¢ b4
[
1o b ¢ 2 e T
180 |
1 L 1 L 1 " 1 " 1 " 1 " 1 1 " 1 n 1 n 1 2 1 A 1 L 1
20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80
7 (%) % (%)

Slika 3.36. Zavisnost energije aktivacije E, od zapreminskog udela y za stakla sistema
Bi (45553) 109 prema Fridman modelu
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3.5.5. Metoda Gao i Wang-a

Kao poseban slucaj Friedman-ove metode izdvaja se metoda Gao i Wang-a [103],
koja se zasniva na pretpostavci o nezavisnosti iskristalisane frakcije pri maksimumu brzine
kristalizacije od brzine grejanja. Metoda Gao i Wang-a uspostavlja vezu izmedu maksimu-
ma brzine uvecanja broja iskristalisanih frakcija (u stranoj literaturi se koristi termin brzina
kristalizacije) i temperature pika kristalizacionog procesa 7), u vidu relacije:

Inl 8.9%
dT

Relacija 3.42 takode omogucava odredivanje aktivacione energije iz nagiba

} = —L + const. (3-42)
rer, RT

p

funkcionalne zavisnosti In d_x = L
T, ) T,

Priuslovu da je £ >> RT , Gao 1 Wang dobili su sledece relacije:

BE

=1 (3.43)
2
K, RT
i,=037nkK, (3.44)
Iny :1n(0.37n1<0)—i (3.45)
? RT,
. 2
b Lo BT, (3.46)
037BE

gde je K, konstanta brzine reakcije na temperaturi 7,.

Temperaturske zavisnosti brzine uvecanja broja iskristalisanih frakcija za ispitivana
stakla prikazane su na slikama 3.37-3.39, a funkcionalne zavisnosti opisane relacijom 3.42
na slikama 3.40-3.42.

Veca razudenost krivih temperaturske zavisnosti dy/d¢ kod drugog kristalizacionog
pika u sastavu sa 5 at.% Bi (slika 3.39) posledica je Cinjenice da je ovaj proces kvantitativno
gledano mnogo manji po intenzitetu od prve kristalizacije (na koju se jo§ i temperaturski
nadovezuje), te je oCitavanje njegovih temperaturskih granica mnogo preciznije pri ve¢im
brzinama grejanja, zbog veceg udela iskristalisane frakcije.

Relacija 3.46 omogucava odredivanje reda reakcije kristalizacije n (Avramijev indeks)
za svaku brzinu grejanja, odnosno za odgovarajuce (dy/df)z,. Dobijene vrednosti ilustrovane
suu tabelama 3.10 a1 3.10 b.
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10 |-

— =2 K/min
- - --p=5 K/min
B=7.5 K/min
Seesies B=10 K/min
B=15 K/min

T(K)

Slika 3.37. Temperaturska zavisnost dy/dt za staklo Bi;(As,S3)97

— B=2 K/min
- — -B=5 K/min
B=7.5 K/min
REREEEE =10 K/min
=15 K/min

T (K)

Slika 3.38. Temperaturska zavisnost dy/dt za staklo Bis(As3S3)es, za prvi

kristalizacioni proces
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0F__ B=2 K/min
| - - --B=5K/min
————— p=7.5 K/min _ B
8  -------B=10 K/min i
------- B=15 K/min A

580
T (K)
Slika 3.39. Temperaturska zavisnost dy/dt za staklo Bis(As,S3)es, za drugi
kristalizacioni proces
04
0.0
- X
RS
=04 ®
o
N’
k= i
-0.8 |
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; 1 , ] A ] ; | ; | ; ] ; 1
1.76 1.78 1.80 1.82 1.84 1.86 1.88

T, (10° K™

Slika 3.40. Zavisnost In(dy,,/dt) od 1/T, za sastav Bi3(As:S3)e;
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1.88 1.89 1.90 191 1.92 1.93 1.94
T (10° K™

Slika 3.41. Zavisnost In(dy,,/d?) od 1/T, za sastav Bis(4s,S3)es, za prvi kristalizacioni proces

In(dy_/dt)

0.5

0.0

1
=
wn

-1.5

1.79

1.80 1.81 1.82

1.83 1.84 1.85 1.86
T (1 0°K™)

Slika 3.42. Zavisnost In(dy,/dt) od 1/T, za sastav Bis(As;S3)es za drugi kristalizacioni proces
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Tabela 3.10 a. Parametri Gao-Wang analize za staklo Bis(As:S3)es

B Zp E Ko K, n <n>
[K/min]  [op5]  [kJ/mol] [s7'] [s7]
2 0.47 2.36-10% 0.34 3.8
5 1.04 2.61-10% 0.82 3.4
[ krist. 7.5 1.54  226(4) 2.62:10% 1.22 3.4 3.5
proces ”
10 1.88 2.83-10 1.61 3.16
15 3.16 2.48-10% 2.37 3.6
2 0.21 13.30-10% 0.39 1.4
. 5 0.69 9.52-10% 0.94 2
Krist. 7.5 0.96  283(5) 10.3-10* 1.40 1.9 1.9
proces 10 1.41 9.15-10% 1.84 2
15 2.16 8.89-10%¢ 2.73 2.14
Tabela 3.10 b. Parametri Gao-Wang analize za staklo Bis(As3S3)e7
B X E & S
[K/min] [%/s] [kJ/mol] [s7] [s]
2 0.29 0.97-10" 0.17 4.7
5 0.65 1.03-10" 0.40 4.4
7.5 0.90 120 (4) 1.09-10" 0.58 417 42
10 1.13 1.14-10" 0.77 4
15 1.56 1.19-10" 1.11 3.8

Odredivanje parametra K, bitno je i sa stanoviSta termiCke stabilnosti stakala, jer

predstavlja meru tendencije materijala ka devitrifikaciji tokom zagrevanja. Manje vrednosti

na istim brzinama grejanja ukazuju na vecu termicku stabilnost stakla sa manjim udelom Bi.

Na taj zakljuc¢ak upucuje i znacajna razlika u vrednostima frekventnog faktora Ky. Medutim,

tek sa paralelnom primenom vise razlicitih kriterijuma za tendenciju ka devitrifikaciji, moze

se dobiti potpunija informacija o stabilnosti stakala.
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3.5.6. Metoda Matusite i saradnika

Kao §to je ve¢ ranije pomenuto, drugu grupu metoda za analizu kineti¢kih parametara
procesa kristalizacije u halkogenidnim staklima ¢ine izokineticki postupci.

Metoda koju su uveli Matusita i saradnici [104, 105] zasniva se na razmatranju
nekoliko temperatura 7 koje odgovaraju razliCitom stepenu kristaliCnosti materijala ,
umesto jedne temperature, koja odgovara maksimalnoj brzini kristalizacije, 7.

Prilikom zagrevanja stakla pri konstantoj brzini grejanja £, kristalni centri formiraju se
na temperaturama neSto viSim od temperature staklastog prelaza 7, i sa povecanjem
temperature povecava im se samo veli¢ina dok broj centara ostaje konstantan. Za kristalne
centre sfernog oblika, brzinu promene zapreminske frakcije moguce je izraziti kao:

dy 2 dr
—~Z=4.7-r°-(1-y) N-— 3.47
Yo 1) - G4

gde je N broj formiranih kristalnih centara po jedinici zapremine u datom temperaturskom
intervalu, a r radijus, koji je definisan kao:

’ E
! £)dt ==~ j exP(——de = exP[—l.OSZEJ (3.48)

2

gdeje C= RT U,,a U brzina rasta kristalnih centara. Ona je odredena izrazom:
E
U=U,exp| ——— 3.49
0 p( R TJ ( )

Integracijom jednacine 3.47 i1 uvrStavanjem izraza 3.48, za naglo ohladeno staklo, koje ne
sadrzi kristalne centre, dobija se opSta relacija:

~In(l-%)=K,B™" exp[—l.OSZ : mR—ETj (3.50)

K; je konstanta, a n 1 m su karakteristicni parametri kristalizacije, koji ukazuju na
mehanizam 1 dimenzionalnost procesa kristalizacije. Logaritmovanjem gornjeg izraza, u
cilju dobijanja parametra n, dobija se Matusita-Sakka relacija [106]:

In[-In(1-y)]= —nlnB—l.OSZ%Jrconst. (3.51)

Prednost koriS¢enja Matusita-Sakka relacije u kineti¢koj analizi lezi u Cinjenici da se
moze visestruko iskoristiti za odredivanje pojedinih parametara kristalizacije.

Naime, preko nagiba linearne zavisnosti ln[— ln(l—x)]z f(InB) na odredenoj tempe-
raturi moguce je izracunati red reakcije n, $to je prvi predlozio Ozawa [107, 108]. Ovaj

metod bilo je mogucée primeniti samo na staklo sastava Bis(As;S3)97 (slika 3.43) jer kod
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stakla sa ve¢im sadrzajem Bi, kako je ve¢ istaknuto, dolazi do preklapanja temperaturskih
opsega odvijanja dva kristalizaciona procesa sa poveéanjem brzine grejanja.

In(-In(1-x))

Inp

Slika 3.43. Zavisnost funkcije In(—In(1—y) od In B za staklo Bi3(4s:S3)e;

3,4 - [
33 F
32 F

3.1 F

29 F
2.8

2,7

560 561 562 563 564 565 566
T (K)

Slika 3.44. Zavisnost Avramijevog indeksa n od temperature za sastav Bi;(A4s3,S3)9;
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Primenom opisane analize dobijene su vrednosti Avramijevog indeksa (sa tacnoS¢u
na prvu decimalu, An=0.3—0.4) i ilustrovane graficki na slici 3.44. One ukazuju na
zapreminski mehanizam odvijanja procesa kristalizacije u staklu sa x=3 at.% Bi i
podudaraju se dakle sa procenom parametra n prema Augis-Bennett metodi. S druge strane,
za parametar n dobijene su necelobrojne vrednosti §to znaci da se transformacija amorfnog
stanja u kristalno tokom termickog tretmana ovog stakla odvija kao difuzno-kontrolisani
trodimenzionalni rast kristalnih centara. Zavisnost ilustrovana na slici 3.44 ukazuje na
linearno smanjenje parametra n sa temperaturom, a koje se tumaci smanjenjem brzine
nukleacije i kristalnog rasta usled saturacije u zavrsnoj fazi procesa.

Matusita-Sakka relacija moze se upotrebiti 1 za odredivanje veli¢ine mE. Ovakav
postupak u literaturi je poznat kao metoda Satave [109]. Ako se za odabranu brzinu grejanja
predstavi funkcija ln[— ln(l—x)]: f (1/ T ), iz nagiba ove linearne zavisnosti moguce je
odrediti parametar mE. Primena pomenute metode na proucavana stakla ilustrovana je na
slikama 3.45-3.47.

Odstupanja od linearnosti u visokotemperaturskom intervalu, primetna na sva tri
grafika, zapazena su kod niza halkogenidnih stakala i tumace se saturacijom centara
kristalizacije u zavr$noj fazi kristalizacije [68] ili restrikcijom rasta kristala usled male
veliCine Cestica [76].

Takode, u literaturi je zapaZena i egzistencija dva nagiba u zavisnosti ln[— ln(l—x)]z
=f (1/ T ) [110, 111], Sto ukazuje na odvijanje procesa kristalizacije pri dvema razli¢itim

brzinama. Upravo to je slucaj kod drugog kristalizacionog efekta u sastavu sa x=5 at.% Bi.

¢ (=2 K/min
*+ =5 K/min
v [(=7.5 K/min
v =10 K/min
=15 K/min

In(-In(1-x))

1.72 1.76 1.80 1.84 1.88 1.92
/T (10°K")

Slika 3.45. Zavisnost In(-In(1-y) od 1/T za staklo Bi3(4s,S3)e7
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Slika 3.46. Zavisnost In(—In(1—-y) od 1/T za staklo Bis(As,S3)es, za prvi kristalizacioni proces
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Slika 3.47. Zavisnost In(—In(1—-y) od 1/T za staklo Bis(As,S3)es za drugi kristalizacioni proces
68



mr Mirjana Siljegovi¢-Doktorska disertacija

Da je opravdano razmatrati postojanje dva nagiba samo kod ovog procesa, a ne kod sva tri
analizirana, potvrduje odstupanje od linearnosti na slikama 3.45 i 3.46 na gotovo istoj

vrednosti veliCine ln[— ln(l—x)] bez obzira na brzinu grejanja. Prethodno izveden zakljucak

o saturaciji kristalnog rasta takode je osnov za ovakvo posmatranje procesa. S druge strane,
povecanje broja eksperimentalnih tacaka opisanih drugim nagibom sa brzinom grejanja na
slici 3.47 ukazuje na povecanje udela povrSinskog mehanizma kristalizacije na veéim
brzinama grejanja.

Odgovaraju¢e vrednosti parametra mE date su u tabeli 3.11. Usrednjavanje vrednosti
parametara m 1 n za razliCite brzine grejanja je postupak koji se srece u literaturi [112, 113].

Dobijeni rezultati ukazuju na egzistenciju trodimenzionalnog mehanizma kristalizacije
u staklu sa x=3 at.% Bi kao i u staklu sa 5 at.% Bi u slu€aju prvog kristalizacionog procesa,
dok je u drugom mehanizam kristalizacije takav da se transformacija amorfnog stanja u
kristalno najpre realizuje dvodimenzionalno, a u zavrs$noj fazi jednodimenzionalno.

Tabela 3.11. Parametri Matusita-Sakka analize za stakla sistema Bi(A55S3)100—x

x (at.%) B [K/min] mE [kJ/mol] mEg, [k]/mol]
2 391 (10)
5 365 (11)
3 7.5 346 (10) 351
10 335(9)
15 318 (8)
616 (18)
s 5 715 (17)
[ kristalizacioni 713 22; (17) 677
proces (15)
15 737 (16)
5 2 559 (20)
II kristalizacioni 5 642 (19)
proces, nagib na 75 486 (13) 554
nizim 10 524 (13)
temperaturama 15 561 (14)
5 2 241 (5)
II kristalizacioni 5 326(6)
proces, nagib na 75 236 (6) 286
visim 10 245 (7)
temperaturama 15 246 (8)

Modifikovana metoda Ozawe-Chena [107] takode se zasniva na Matusita-Sakka
relaciji i to tako $to se prikazom funkcije Inf = f (l/ T ) pri odabranoj kristalnoj frakciji iz

njenog nagiba moze odrediti veli¢ina mE/n. Metoda Ozawe-Chena se dakle po
funkcionalnoj zavisnosti poklapa sa OFW metodom, koja je za ispitivana stakla ilustrovana
na slikama 3.13-3.15. Moguce je stoga iskoristiti vrednosti parametra linearnog fita iz OFW
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Tabela 3.12. Parametri Ozawa-Chen analize za stakla sistema Bi(A55S3) 100

x [at.%] % [%] mkE /n [kJ/mol] yae
10 147.5 (12) 2.4
30 145 (2) 2.4
3 50 142 (2) 2.5
70 140 (2) 2.5
90 135.8 (14) 2.6
10 247 (12) 2.7
30 244 (11) 2.8
> 50 242 (9) 2.8
I kristalizacioni
70 239 (8) 2.8
proces
90 226 (5) 3
10 221 (6) 2.5
5 30 229 (7) 2.4
II kristalizacioni 50 240 (5) 2.3
proces 70 253 (4) 1.13
90 262 (7) 1.3

metoda kao vrednosti parametra mE/n u cilju procene reda reakcije n iz koli¢nika
parametara mE (tabela 3.9) i mE/n. Kalkulisane vrednosti prikazane su u tabeli 3.12.

IzraCunata vrednost Avramijevog indeksa n za sastav sa manjim udelom Bi u po
tumacenju je u saglasnosti sa metodama Ozawe 1 Augis-Bennett-a. Moze se dakle konacno
zakljuciti da je za ovaj sastav karakteristican zapreminska nukleacija koji se odvija prema
trodimenzionalnom mehanizmu. U staklu sa ve¢im udelom Bi prvi kristalizacioni proces
takode se odvija na ovaj nacin, a kristalizacija na viSim temperaturama pocinje kao
zapreminsko/trodimenzionalna a zavrSava kao povrSinsko/jednodimenzionalna, na vec
oformljenim zrnima.

3.6. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza (TG) je instrumentalna tehnika koja omogucéava
detekciju promene mase u uzorku tokom njegovog termic¢kog tretmana. Do nje dolazi zbog
razgradnje sastavnih komponenti i napuStanja materijala usled prelaska u gasovitu fazu. To
dalje znaci da je kvantitativnom analizom TG krive moguce izvrSiti procenu procentualnog
ucesca strukturnih komponenti. Uobicajeno je da se pored TG krive snima i DTG kriva koja
predstavlja njen prvi izvod, a u cilju boljeg uoCavanja i1 razgrani¢avanja procesa
dekompozicije u materijalu.
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Kad je rec€ o staklima sistema Bi—As;S;, primena TG tehnike imala je za cilj kompleti-
ranje rezultata o termickom ponasanju proucavanih materijala. DSC 1 dilatometrijska
metoda, opisane u poglavljima 3.5 i 4.2, znaCajne su jer obezbeduju odredivanje niza
parametara koji definiSu kinetiku svih procesa u staklima registrovanih tokom njihovog
termickog tretmana. Vrednosti ovih parametara indikativne su i sa aspekta strukturne grade,
te je moguce izvesti znac¢ajne zaklju€ke u tom smislu i na osnovu ovih merenja. S druge
strane, TG, odnosno DTG kriva daje uvid u mehanizam razgradnje materijala, a koji je usko
povezan sa vrstom 1 zastupljenoS¢u strukturnih jedinica u mrezi. To znaci da je TG
analizom, odnosno identifikacijom elemenata koji se dekomponuju moguée indirektno
analizirati nacin inkorporacije atoma Bi u arsen-sulfidnoj matrici, kao 1 posledicu efekta
dopiranja na termicku stabilnost materijala.

3.6.1. Termogravimetrijska analiza stakala sistema Bi-As,S;

Snimanje TG krivih stakala sistema Bi(As,S3)100-x 1zvrSeno je na uredaju SDT Q600
(slika 3.48, Sematski prikaz) u temperaturskom intervalu od sobne pa do temperature od

Posuda za
uzorak

Drzac uzorka

Termopar Kraci vage

Dvobalansni
mehanizam Fotodiode i

Pet senzori

Protok Cistog gasa

Ulaz za reaktivni gas

Uzorak/referentna posuda

Slika 3.48. Sematski prikaz uredaja SDT Q600
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1000 °C u atmosferi azota. Uzorci u formi praha, mase oko 10 mg smestani su u alumina
penove, pri cemu je kao referentni uzorak koriS¢en prazan pen. Brzina termickog tretmana
iznosila je 10 °C/min. Uredaj SDT Q600 poseduje moguénost rada u DTA ili DSC rezimu,
uz dodatak analiticke vage osetljivosti 0.1 ug, koja sluzi za registrovanje masenih gubitaka.
U cilju analize uticaja uvodenja bizmuta u arsen-sulfidnu matricu na njenu termicku
stabilnost, izvrSeno je i snimanje TG krive sastava sa nultim udelom bizmuta pri istim
eksperimentalnim uslovima. Dobijeni rezultati ilustrovani su na slikama 3.49-3.53. One
prikazuju samo TG 1 DTG krive ispitivanih sastava, budu¢i da su DSC krive detaljno
analizirane u prethodnom poglavlju. O¢itavanje temperaturskih granica uo€enih procesa na

TG krivama izvrSeno je sa precizno$¢u od 0.5 ° C.

TG
100
i 4 10
80
i o
@ 3
=]
> 60| 405
> <
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DTG .
20
S T i
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Slika 3.49. TG-DTG kriva uzorka As,Ss

Dekompozicija stakla As,Ss krajnje je jednostavna 1 odvija se u jednoj etapi. TG kriva
ovog uzorka (slika 3.49) ukazuje na potpunu dekompoziciju u temperaturskom opsegu 383-
464°C. Izostanak masenog ostatka (tabela 3.13) ocekivan je [114], s obzirom da je re¢ o
stehiometrijskom sastavu, odnosno sastavu u kojem egzistiraju samo heterogene veze.

Tabela 3.13: Analiza termicke dekompozicije stakla As»S;

Temperaturski interval gubitak mase , _y .
o izdvojeni fragmenti
At [ C] Amexp [%] Amcalc [%]
383-464 100 100 As,S;
ostatak 0 0 —
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I kod prva tri sastava sa udelom bizmuta (slike 3.50-3.52) proces dekompozicije nije
slozen, odnosno realizuje se u dva koraka. Takode treba primetiti da je kod ovih uzoraka
temperaturski pocetak dekompozicije pomeren ka vis§im temperaturama u odnosu na matricu
i to znatno vise kod uzorka sa minimalnim udelom primesnih atoma. Stoga se moze zaklju-
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Slika 3.50. TG-DTG kriva uzorka Bi; 5(453S3)9s5
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Slika 3.51. TG-DTG kriva uzorka Bi3(A5,S3)97
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¢iti da je najveéi efekat povecanja termicke stabilnosti prisutan kod ovog sastava. Kod
stakla sa maksimalnim sadrzajem primesnih atoma (slika 3.53), medutim, na TG krivoj
uocavaju se tri nagiba Sto je posledica dva efekta: usloznjavanja strukturne organizacije 1
prisustva kristalnih centara. Takode, proces dekompozicije zapocCinje na dosta nizoj
temperaturi u odnosu na ostale sastave, Sto ukazuje na njegovu manju termicku stabilnost.
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Zbog velike slicnosti TG krivih, analiza procesa dekompozicije sastava sa x=1.51 3
at.% Bi izvrSena je po analogiji sa rezultatima TG analize matrice (tabele 3.14 i 3.15).
Proracun dat u ovim tabelama uraden je u skladu sa slede¢im hemijskim reakcijama, za koje
se sa velikom verovatno¢om moze pretpostaviti da se odvijaju u jednom ovakvom sistemu:

4Bi, (As,,,Ss, = 75As,S; +3Bi1,S; + 6As (3.52)

2Bi,As,; s, —> 36As,S; +3Bi,S, +6As (3.53)

Tabela 3.14. Analiza termicke dekompozicije stakla Bi; 5(As353)9s.5

Temperaturski interval gubitak mase . Lo .
. izdvojeni fragmenti
At [ C] Amexp [%] An’lcalc [%]
470-567 90 89.4 As,S;
ostatak 10 9.64 (8.48+2.12) Bi,S; + As

Tokom termickog tretmana halkogenida Bi; 5(As2S3)es s 1 Bi3(As2S3)97 dakle izdvaja se
arsen-sulfid, a da maseni ostatak predstavljaju Bi,S; i odgovarajuéi broj atoma arsena koji
ostaje u visku. U prilog ispravnosti pretpostavljenog mehanizma odvijanja reakcije
dekompozicije (formule 3.52 i 3.53) ide i Cinjenica da je vrednost eksperimentalno
detektovanog gubitka mase kod oba sastava veca u odnosu na maseni udeo elementarnog Bi
(6.07 % za Bi; 5(As2S3)08.51 11.6 % za Bis(As,S3)97), koja prema tome ukazuje na postojanje
interakcije primesnih atoma sa atomima sumpora i posledi¢no zaostajanje izvesne kolicine
As. Drugi argument za ba$ ovakvo tumacenje procesa je postojanje jo$ jednog pika na DTG
krivama (¢ = 680 °C) (slike 3.50-3.52), a koji temperaturski odgovara topljenju strukturne
jedinice Bi,Ss.

Tabela 3.15. Analiza termicke dekompozicije stakla Bis(As3S3)e7

Temperaturski interval gubitak mase . Lo .
. izdvojeni fragmenti
At [ C] Amexp [%] Achalc [%]
400483 83 82 As,S;
ostatak 17.0 18 (13.42+4.16) Bi,S; + As

Analiza dekompozicije stakla Bis(AsyS3)os medutim, ukazala je na to da je
detektovana vrednost masenog ostatka znacajno veca u odnosu na prethodna dva sastava i
da je stoga hemijska reakcija koja opisuje ovaj proces slozenija. U cilju tumacenja dobijenih
rezultata pretpostavljeno je da tokom termic¢kog tretmana stakla sa x=5 at.% Bi doSlo do
disocijacije tipa 15As,S, =9As,S, +12As, koja ima za posledicu izdvajanje vec¢e ukupne

koli¢ine elementarnog As (14.42 %) od one koja bi ostala u visku (6.5 %). usled
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obrazovanja bizmut-sulfida. Pretpostavka o disocijaciji odredenog broja molekula matrice
na As;Ss 1 As nalazi svoju potvrdu u ¢injenici da su na rendenogramu odgrevanog uzorka
ovog sastava (poglavlje 2) registrovani pikovi koji su pripisani centrima elementarnog
arsena.

Dakle, proracun u tabeli 3.16 uraden je u skladu sa slede¢om hemijskom formulom:

2Bi;As, S, - 18As,S, +9As,S, +5Bi1,S,; +21As (3.54)
Ovakva interpretacija procesa dekompozicije sastava Bis(As,S3)os takode potvrduje

hipotezu o termickoj aktivaciji centara As, koja je uocena kao drugi kristalizacioni pik na
DSC snimku (poglavlje 3.5).

Tabela 3.16. Analiza termicke dekompozicije stakla Bis(As;S3)9s

Temperaturski interval gubitak mase . .. ,
. izdvojeni fragmenti
At C] Ay, [%] Amca [%0]
425-502 60 63.06 (38.71.+24.4) As,S; + As,Ss
ostatak 40 36.94 (22.47+14.47) Bi,S; + As

Analiza TG krive stakla sa x=7 at.% Bi ukazala je na jo§S kompleksniji tok
dekompozicije kroz tri procesa (tabela 3.17). On je istumacen imajuc¢i u vidu da je re€ o
sastavu slozenije strukture i uzimajuci u obzir rezultate rendenske analize (poglavlje 2),
odnosno ¢injenicu da su na difraktogramu registrovane sledece strukturne jedinice u
kristalnom stanju: Bi,Ss;, Bi, AsS, As i As;S;. Stoga je prvi proces, koji se odvija u
temperaturskom intervalu 308-360 °C i odgovara eksperimentalnom masenom gubitku od
10 %, pripisan isparavanju elementarnog Bi u visku (#,= 271 °C), kao i isparavanju S, koji
se javlja u elementarnom stanju usled termicke disocijacije AsS = As+S. Drugi proces
(360-495 °C) koji je pracen eksperimentalnim gubitkom mase od 56.6 % identifikovan je
kao izdvajanje molekula tipa As,S; Maseni ostatak, kao i kod prethodnih sastava cine
bizmut-sulfid (21.28 %) i sav zaostali As u visku (12.41 %). Proracun dat u tabeli 3.17
uraden je u skladu sa hemijskom reakcijom:

Tabela 3.17. Analiza termicke dekompozicije sastava Bi;(As3S3);

Temperaturski interval gubitak mase , o )
o izdvojeni fragmenti
At[*C] Amexp [%] Amgic [%]
308-360 10 11.25 (7+4.25) Bi+S
360495 56.6 55.1 As,S;
ostatak 334 33.7 (21.28+12.41) Bi,S; + As
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2Bi,As;,S,, —> 27As,S, + 4Bi +16AsS + 5Bi,S, + 4As (3.55)

Rezultati analize termogravimetrijskih merenja stakala sistema Bi(As2S3)100-x
obezbedili su potvrdu zakljucaka izvedenih na osnovu kineticke analize pretkristalizacionih
i kristalizacionih procesa u ispitivanim sastavima. Tako je trend pomeranja temperature
pocetka procesa dekompozicije u funkciji sadrzaja primesnih atoma u saglasnosti sa
povecanjem aktivacione energije procesa razmekSavanja i povecanja tendencije ka
kristalizaciji sa povecanjem udela Bi. Kako je ve¢ ranije napomenuto, bizmut se pokazao
kao znacajan modifikator matrice u koju se inkorporira tako $to obrazuje i1 lancaste i
piramidalne strukturne jedinice. Imaju¢i u vidu rezultate termogravimetrijskih merenja,
dvostruko veca vrednost energije aktivacije kristalizacionih procesa kod uzorka sa x=5 at.%
Bi u odnosu na uzorak sa x=3 at.% Bi moze se tumaciti posledicom znac¢ajnije modifikacije
amorfne mreze usled supstitucije atoma As sa primesnim atomima u piramidalnim
strukturnim jedinicama. Pripisivanje druge kristalizacije kod sastava Bis(As;S3)9s termickoj
aktivaciji centara As takode nalazi svoju potvrdu u cinjenici da maseni ostatak pri
dekompoziciji ovog stakla osim bizmut-sulfida ¢ini i znacajna koli¢ina elementarnog As,
kao posledica termic¢ke disocijacije izvesnog broja molekula matrice. Termogravimetrijska
slika sastava sa maksimalnim sadrzajem primesnih atoma u saglasnosti je sa rezultatima
rendgenskih merenja i analizom SEM snimaka (poglavlje 2) u smislu konstatacije
nehomogenosti ovog sastava koja se manifestuje postojanjem kristalne i amorfne faze.
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4. MEHANICKE I TERMOMEHANICKE OSOBINE
HALKOGENIDNIH STAKALA

4.1. Mehanicke karakteristike

Karakterizacija halkogenidnih stakala iz ugla mehanickih osobina znacajna je kako sa
stanovista njihove analize u pogledu prakti¢ne primene, tako i sa aspekta nau¢ne studije jer
kvalitet mehanickih svojstava ovih materijala pre svega zavisi od jacine i tipa hemijskih
veza u strukturi stakla i modela pakovanja strukturnih jedinica [115, 116]. S druge strane,
detaljno poznavanje mehani¢kih parametara i iznalaZzenje moguénosti za njihovo
poboljSanje 1 unapredenje je od velikog znacaja buduci da je primena halkogenidnih stakala
u balk formi vrlo ograni¢ena zbog slabe mehanicke otpornosti i visoke krtosti.

Prilikom ispitivanja neke od mehanickih osobina, materijal se izlaZe dejstvu spoljasnje
sile, zbog Cega se njegovi atomi i molekuli pomeraju iz ravnoteznog polozaja. Ovom
pomeranju suprotstavljaju se medumolekulske sile koje teze da atome i molekule vrate u
ravnotezne polozaje. Zbog toga se kaze da se materijal nalazi u napregnutom stanju, a samo
stanje karakteriSe se naponom, po intenzitetu jednakom spoljasnjem ali suprotnog smera, i
deformacijom, koja predstavlja promenu dimenzija materijala u odnosu na prvobitne.
Dijagram ovog stanja predstavlja ponaSanje ispitivanog materijala na osnovu kojeg se
odreduju odgovaraju¢e mehanicke karakteristike i donosi sud o moguénostima njegove
upotrebe.

U klasicne mehani¢ke osobine ubrajaju se elasti¢nost, unutrasnje trenje, ¢vrstoca,
tvrdoc¢a, krtost i Zilavost loma. Ispitivanja mehanickih karakteristika stakala sistema
Bi(As,S3)100-x prvenstveno su fokusirana na ispitivanja njihove tvrdo¢e i1 modula
elasticnosti, te ¢e daljnja diskusija biti mahom usmerena na opis ovih veli¢ina. Znacaj
njihovog odredivanja, osim selekcije u smislu mehanickog dizajna, zasniva se 1 na ¢injenici
da elasticne osobine amorfnih materijala omogucéavaju uvid u kratkodometno i
srednjedomentno uredenje strukture. Naime, Poasonov broj p, gustina atomskog pakovanja
C, 1 dimenzionalnost amorfne mreze u tesnoj su korelaciji. Tako se za halkogenidna stakla
¢ija je grada lancasta i1 slojevita dobijaju vrednosti p>0.25 1 C.>0.56 [117]. Odredivanje
Poasonovog broja vrlo je znacajno i zbog ¢injenice da njegova vrednost moze ukazivati na
stepen povezivanja strukturnih jedinica u mrezi. Moduo elasti¢nosti, s druge strane, zavisi
kako od energije veze izmedu atomskih konstituenata tako i od gustine njihovog pakovanja
pa je pozeljno poznavati njegovu vrednost zajedno sa vrednos¢u mikrotvrdoce.

4.1.1. Tvrdoca. Metode odredivanja tvrdoce

Tvrdo¢a materijala jedan je od najvaznijih parametara kojim se utvrduju njegova
mehanicka svojstva. Tvrdoca se definiSe kao otpor koji materijal pruza pri prodiranju nekog
drugog tela. Utiskiva¢ (indentor) za ispitivanje tvrdoc¢e treba da je izraden od narocito

tvrdog materijala, definisanog oblika i veli¢ine, a utiskivanje se vrsi pod dejstvom odredene
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sile u tatno propisanim uslovima, da bi se rezultati dobijeni razli¢itim metodama mogli
usporedivati. Prema nacéinu delovanja sile, postupci ispitivanja tvrdoc¢e dele se u dve grupe:

1. staticke metode — kod kojih se sila postepeno povecava tokom ispitivanja i
2. dinamicke metode — kod kojih je dejstvo sile trenutno.

Staticke metode ispitivanja prema nacinu odredivanja tvrdoc¢e dele se u dve podgrupe:

1. postupke gde je tvrdo¢a definisana odnosom sile i povrSine dobijenog otiska i
2. postupke kod kojih se tvrdo¢a odreduje na osnovu trajne dubine otiska.

U prvu podgrupu metoda spadaju odredivanje tvrdo¢e po Meyer-u, Brinell-u i
Vickers-u, a u drugu tvrdoc¢a po Rockwell-u. Ono po ¢emu se sustinski razlikuju ove metode
samo je geometrija utiskivada. Za odredivanje tvrdoCe stakala sistema Bi(As»S3)100-x

odabran je metod po Vickers-u zbog moguénosti

F ispitivanja mikrotvrdoc¢e. Stoga ¢e on u daljnem
'L tekstu biti detaljnije analiziran, dok ¢e za ostale
metode biti date samo osnovne karakteristike.

Metode merenja tvrdoce po Brinell-u i po
Meyer-u koriste isti indentor — celicnu kuglu
odredenog precnika, ali se razlikuju po nacinu

izraunavanja tvrdoce ispitivanog materijala.

Brinell-ova metoda koristi povrSinu otiska
nastalog u materijalu, a Meyer-ova metoda
Uzorak

Otlsak povrSinu projekcije otiska u materijalu. Kao

utiskiva¢ kod Rockwell-ove metode koristi se

dijamantski konus zaobljenjen na vrhu i uglom

konusa od 120° za tvrde materijale ili Celicna

kuglica, ako se ispituju mekSi materijali.
Karakteristika ove metode je da se materijal

Slika 4.1.Geometrijska postavka Vickers-ove
metode najpre izlozi predoptereenju a potom se

opterecuje glavnom silom [118].
Metoda merenja tvrdoce po Vickers-u kao indentor koristi piramidu sa kvadratnom
osnovom i uglom od 136° izmedu naspramnih strana [118] (slika 4.1). Povrsina otiska 4

moze se izracunati iz srednje vrednosti duzina dijagonala d =(d, +d,)/2 prema obrascu:

d2
= 4.1
2c0s22° 1)
Tvrdoc¢a po Vickers-u definiSe se kao odnos sile utiskivanja F i povrSine otiska 4:
F 2Fcos22° F
HVzngzl.SﬂE (4.2)

Kao 1 kod ostalih metoda za merenje tvrdoce, u cilju uspeSnosti merenja moraju biti
zadovoljeni slede¢i uslovi [119-121]:
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e sve Cetiri strane utiskivaca moraju se seci u jednoj tacki;

e povrsina ispitivanog uzorka mora biti ravna i glatka da bi se dijagonale otiska
mogle izmeriti;

e da bi se izbegao uticaj ocvrSéavanja u okolini otiska usled deformacije na hladno,
potrebno je da debljina uzorka iznosi najmanje 1.2 d (odnosno 1.5 d kod mekih
materijala). Rastojanje centra otiska od ivice materijala ili od centra drugog otiska
treba da je najmanje 2.5 d;

e izbor sile utiskivanja zavisi od vrste materijala, a vreme trajanja utiskivanja od
njegove tvrdoce kod tvrdih materijala iznosi 10-15 s, a kod mekih 30 s.

Vickers-ova metoda je zbog tupog ugla izmedu strana piramide narocito pogodna za
ispitivanje tvrdoce tankih slojeva materijala ili pojedina¢nih delova mikrostrukture. U tim
slucajevima kaze se da se odreduje mikrotvrdoda, jer je primenjena sila manja od 1N.
Medutim, u mikropodrucju, za razliku od makropodrucja, treba voditi raCuna o zavisnosti
tvrdo¢e od sile opterecenja (indentation size efekt ISE), ali i od pripreme povrSine uzorka,
trenja izmedu utiskivaca i materijala, elasticnih osobina materijala, itd.

Tokom inicijalnog opterecenja utiskivacem dolazi do elasti¢ne i plasticne deformacije
u uzorku materijala, a oblici utiskivaca i otiska savrSeno se poklapaju. U postupku
rasterecenja, medutim, povratnost elastiénih deformacija uzrokuje promenu oblika otiska.
On viSe ne oponaSa u potpunosti oblik indentora ve¢ ispoljava izvesnu zakrivljenost.
Ukoliko se izvr§i ponovno-elasticno opterecenje materijala, kontaktna povrSina raste
postepeno 1 kontinualno sve do momenta uspostavljanja potpunog kontakta (slika 4.2).
Kontinualna promena kontaktne povrSine manifestuje se nelinearno$¢u krive rastere¢enja
(slika 4.3) [122]. Sa F-h krive moguce je odrediti Cetiri karakteristicne veliCine:
maksimalno optere¢enje F,,,., maksimalnu dubinu otiska /%,,,, elasticnu kontaktnu ¢vrstocu
materijala S=dF/dh 1 kona¢nu dubinu otiska /; koja oznacava trajnu dubinu po potpunom
uklanjanju utiskivaca (slika 4.3).

Prema Oliver—Pharr metodu [123] koji se zasniva na Sneddon-ovoj teoriji o korelaciji
1izmedu primenjene sile 1 dubine otiska [124], krivu rastere¢enja moguce je opisati zakonom:

: g ¥ Y -
utiskivac kontaktna povrSina

po uklanjaju opterecenja

pod optere¢enjem

Slika 4.2.Sematski prikaz ponasanja materijala tokom i po uklanjanju opterecenja
F —opterecenje, h,,.. —maksimalna dubina indentora za F,,,, h. —dubina kontakta indentora u uzorku,
hy —permanentna dubina indentora po uklanjanju opterecenja, hy — konacna dubina otiska.
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F=a-(h-h,)" 4.3)

gde su a 1 m fitujuc¢e konstante. Vrednost parametra m zavisi od geometrije indentora 1 za
Vickersov indentor iznosi 2 [123].
Pri elasticnom kontaktu, materijal se F

na granici sa utiskivaCem savija na dole 1
F e

max

ova pojava u literaturi je poznata kao sink-in ]
efekat (efekat ulegnuéa materijala). Koris- i
te¢i Sneddon-ovu teoriju elasti¢nosti, dubina i L E
. ) 1va opterecenja !
otiska A, koja odgovara ovom efektu defi- \ |
niSe se relacijom [124]: i
kriva rastereenja :

F
h, =g—% (4.4)
-8 s=HE
dh
¢ je konstanta koja zavisi od geometrije :
utiskivaca (za Vickers-ov utiskiva¢ uzima se :
vrednost €=0.75 [124], a S oznacava !
hf hmax h

elasti¢nu kontaktnu ¢vrstoéu ma-terijala.
Uzimajuéi u obzir empirijske rezul-  Slika 4.3. Tipicna eksperimentalna kriva opterecenja-

tate Oliver-Pharr metoda, odnosno prema rasterecenja
geometriji na slici 4.2, kontaktnu dubinu /4,
moguce je izraCunati prema:
F
hc = hmax - 8 f;ax (4'5)

Ukoliko su fitujuce konstante o 1 m poznate, kona¢nu dubinu otiska 4, moguce je
odrediti prema jednacini 4.3, uz uslove h=hmax 1 F=Fax::

1

b= (Ej (46)

o
Analogno, za elasti¢nu kontaktnu ¢vrsto¢u moguce je pisati:

S=dF/dh=mou(h, —h)"" 4.7)

max

Poznavanje veli¢ina S i povrSine kontaktne oblasti 4. (za Vickers-ov indentor vazi da
je A~24.5 h?) vrlo je znatajno s obzirom na korelaciju ovih veli¢ina sa modulom
elasti¢nosti materijala E:

S=p %E@NZ (4.8)

Veli¢ina S predstavlja faktor korekcije na izostanak simetrije kod indentora, a E.; je
efektivni modul elasti¢nosti, definisan relacijom:
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= + : (4.9)

Bitno je ukazati na €injenicu da se parametar E.; odnosi na elasti¢ne deformacije materijala
okarakterisane Jungovim modulom elasti¢nosti £ i Poasonovim koeficijentom v, kao i
elasticne deformacije indentora, opisane elasti¢nim konstantama E;1 v;.

IzraCunavanjem parametra 3 bavilo se nekoliko autora. Tako je King [125], primenom
numerickih metoda doSao do vrednosti f=1.0124 za Vickers-ov utiskiva¢, Hendrix [126] je,
pod pretpostavkom da je otisak savrSeno ravan, dobio vrednost =1.0055, dok je Dao
predlozio vrednost 1.07 [127]. Pregledom literature ustanovljeno je da je najcesce

primenjivana vrednost ovog korekcionog faktora f=1.0124.

Osim efektivnog modula elasti¢nosti, sa indentacione krive moguce je odrediti joS i
sledece veliCine:

e M), — Martens-ovu tvrdocu, koja je za svaku tacku krive definisana odnosom:

F
H =—— 4.10

gde je k konstanta koja za Vickers-ov indentor iznosi £=26.43 [128],

e Indentacionu tvrdo¢u H;rili tzv. Meyer-ovu tvrdocu [122], preko izraza:

H, =-m (4.11)

e Vickers-ovu tvrdoc¢u, odredenu relacijom:

H,=— (4.12)

4.1.2. Pile-up efekat (efekat nagomilavanja)

Pile-up efekat oznacava fenomen izdizanja materijala duz ivica utiskivaca i spada u
najznacajnije plasticne deformacije materijala tokom indentacije [123]. Pri pojavi ovog
efekta kontaktna oblast znaCajno je ve¢a od one koju Oliver-Pharr metod predvida, pa
jednacine za odredivanje tvrdoce 1 modula elasti¢nosti materijala (4.8, 4.11 1 4.12) daju
vrednosti vece od realnih [129]. Pile-up efekat najvise je izrazen kod materijala sa velikim
odnosom modula elasti¢nosti 1 napona £, /c odnosno sa malom ili zanemarljivom

sposobnosc¢u oc¢vrséavanja.

Pile-up efekat itekako utice i na veli¢inu kontaktne povrSine izmedu utiskivaca i
ispitivanog materijala. Na slici 4.4 prikazana su dva nezavisna merenja kontaktne povrsine:
jedno merenje je dobijeno direktno, a drugo prema samom metodu, na osnovu jednacine 4.8.
Rezultati oba merenja normirani su u odnosu na funkciju oblika utiskivaca 4.; koja ne
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T ] T ] T [ T ] T

-

| 4+ kontaktna povrSina -
12 | —o—A,, bez sposobnosti o¢vr§¢avanja

pile-up

L —a—A,, bez sposobnosti oévr§éavanja

<£5 I.Of=—e—A_, linearna sposobnost o¢vricavanja
< 0.8 -_—*—ACXp linearna sposobnost o¢vr§¢avanja _—
0.6 ]
04 i a o
s sink-in
| | 1 | | | 1 | 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 l
h/h

max

Slika 4.4. Uticaj pile-up efekta na velicinu kontaktne povrsine

uzima u obzir ni pile-up ni sink-in efekat. Sa slike se moze zakljuciti da je povrSina kontakta
kod materijala sa izrazenim pile-up efektom mnogo veca od vrednosti koju daje metod, te se
kod ovih materijala kontaktna povrSina izracunava direktno, a potom tvrdo¢a H i modul
elasticnosti £ prema relacijama 4.9. i 4.10-4.12. Za materijale sa velikom sposobno$¢u
o¢vrs¢avanja metod daje veoma dobre rezultate.

Sposobnost o¢vr§éavanja materijala sprecava pojavu pile-up efekta zbog ¢injenice da
materijal na povrSini koja je u dodiru da utiskivaéem usled deformacije pocinje da
ocvrs¢ava pa se time onemogucéava njegovo kretanje na gore. Bolshakov i Pharr [130]

pokazali su da postoji znacajna korelacija izmedu veli¢ina E,, /6 1 hy/hy.. Naime, Sto je

o
odnos &y /hy.. blizi 1, to je pile-up efekat izraZeniji, a stepen o€vr§¢avanja materijala manji.
Ukoliko je odnos 7y /hu. manji od 0.7, pile-up efekat prisutan je u sasvim maloj meri, bez
obzira na sposobnost materijala u smislu ocvrs¢avanja [131].

S obzirom da se zasniva na analizi elasti¢nih efekata tokom indentacije, Oliver—Pharr-
ov metod moguce je koristiti za procenu tvrdoce 1 modula elasti¢nosti ispitivanog uzorka
samo ako je zadovoljen uslov A/hy,.. <0.7. Ukoliko je, medutim, odnos dubina otisaka
hhmae ve€i od 0.7, u postupku izraCunavanja parametara Hy 1 E.y neophodno je uracunati i
doprinos efekta koji se odnosi na sposobnost o¢vrS¢avanja tog uzorka.

Medutim, i sami efekti pile-up 1 sink-in uti¢u na sposobnost materijala da o¢vrscava,
pa je Cesto tesko razluciti koju korekciju treba primeniti pri odredivanju mehanickih osobina
ispitivanog materijala ukoliko nisu poznate njegove karakteristike na osnovu nekih drugih
merenja.

Jedno od reSenja je odredivanje odnosa optere¢enja i kvadrata kontaktne Cvrstoce
F/S°, parametra koji ne zavisi od pile-up i sink-in efekta, a koji se direktno odreduje na
osnovu eksperimentalnih podataka. Njegova nezavisnost od dubine prodiranja utiskivaca i
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kontaktne povrSine obezbeduje da se tvrdota H ni moduo elasti¢nosti £ materijala ne
menjaju sa dubinom otiska [132]:

F o H
s - L 4.13
s @By (13
Relacija 4.13 moze se dakle iskoristiti za odredivanje tvrdo¢e materijala H ako je poznat
njegov modul elasti¢nosti £, ¢ak 1 kada materijal ima izrazen pile-up efekat.

4.1.3.0dredivanje mikrotvrdoc¢e amorfnih halkogenida

Postupak ispitivanja mikrotvrdo¢e halkogenidnih stakala pracen je zguSnjavanjem
materijala pod dejstvom utiskivaca, usled lokalnih deformacija strukturne mreze. Napregnu-
to stanje materijala lokalizuje se u zapremini ¢ije su dimenzije manje od srednjih rastojanja
izmedu defekata mreze, odnosno proces zgu$njavanja posledica je lokalnih deformacija
strukturne mreze [116]. To dakle znaci da defekti nemaju veceg uticaja na rezultate merenja,
a S$to je neobi¢no znacajan zakljuCak sa aspekta reprezentativnosti merenja, s obzirom na
osobenosti strukture neuredenih sistema. Merenjem mikrotvrdoce stakala moguce je dakle
utvrditi njihovu realnu strukturu, narocito u slu¢aju izu€avanja strukture u funkciji sastava.

Ipak, kao otezavaju¢i faktor pri merenju mikrotvrdo¢e amorfnih halkogenida javlja se
zavisnost veli¢ine merene mikrotvrdoce od sile optereCenja na indentor. Ova pojava naziva
se efekat veliCine otiska 1 obelezava sa ISE [133, 134]. Manifestuje se na dva nacina: opada-
njem mikrotvrdoce sa porastom sile opterecenja kada se naziva normalni ISE ili porastom
mikrotvrdoc¢e sa porastom sile opterec¢enja kada se oznacava terminom obrnuti ISE.

Uzroci pojave ovog fenomena, pored eksperimentalnih greSaka koje se javljaju pri
merenju malih otisaka 1 sila opterecenja [135] takode su i osobine samog ispitivanog
materijala. Tu prvenstveno spadaju: rad izvrSen prilikom utiskivanja, elasti¢ni povratak
otiska, kombinovana reakcija plasticno-elasticne deformacije materijala, oSte¢enja povrSine
uzorka pri njegovom poliranju, dislokaciona aktivnost, efekti brzine naprezanja i otpor
trenja izmedu uzorka 1 utiskivaca [135-137].

Tipi¢na kriva zavisnosti mikrotvrdo¢e merene Vikersovom metodom od sile optere-
¢enja za stakla sistema (As;Ses)i00-x(SbSI), [138] prikazana je na slici 4.5 i predstavlja
normalni ISE. Pri ve¢im opterecenjima mikrotvrdo¢a ima konstantu vrednost nezavisnu od
opterecenja, dok za manje sile optereCenja pokazuje zavisnost u vidu porasta vrednosti. Sila
opterecenja se povecava sve dok se ne jave prve pukotine u uzorku, a njeno daljnje
povecavanje nije viSe merodavno za odredivanje prave vrednosti mikrotvrdoce jer se deo
energije utiskivaca trosi 1 na stvaranje pukotina u produzetku dijagonala mikrootiska, a ne
samo na zgusnjavanje materijala.

Postoji vise modela u literaturi kojima se (sa veCom ili manjom ta¢nosc¢u) objasnjava
ISE fenomen, a koji se zasnivaju na korekciji dimenzija otiska, odnosno uvodenju efektivne
sile opterecenja s obzirom na elasti¢ni oporavak materijala nakon uklanjanja indentora.
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Slika 4.5. ISE efekat kod stakala sistema (As:Se3) 100—(SbSI),

Ovde treba napomenuti da instrument koris¢en za merenje mehanickih karakteristika
halkogenidnih stakala koja su bila predmet ispitivanja ove doktorske teze ne daje kao
direktnu mernu veli¢inu dijagonalu otiska, kao ni povrSinu kontaktne oblasti 4.. Stoga je
ona izracunata na osnovu relacije koja povezuje kontaktnu povrSinu i kontaktnu dubinu
indentora k. (4.=24.5 h.%), imajuéi u vidu geometrijske zakonitosti na slici 4.2, iz kojih sledi
dajed, =d’ /2, paje, konacno, veza izmedu dijagonale otiska i veli¢ine A, :d =7h,.

Za opis ISE odabran je jedan od aktuelnih modela u literaturi, a €iji su rezultati dati u
poglavlju koje sledi.

4.1.4. Rezultati merenja mehanickih parametara stakala sistema Bi-As,S;

Merenja mehanickih parametara stakala sistema Bi,(As2S3)100-r, x=1.5, 3, 51 7 at.%
izvrSena su na uredaju Fischerscope HM2000 S, ¢iji se princip rada zasniva na Vickers-
ovom indentoru. Instrument je kalibrisan prema DIN EN ISO 14577-3 standardu, koristeci
BK7 tip referentnog bloka. Eksperimentalni podaci dobijani su u ciklusima opterecenje-
rasterecenje (slika 4.6). Za svaku vrednost optere¢enja sprovedena su barem tri merna
ciklusa, u cilju provere reproducibinosti rezultata. Brzina promene sile tokom ciklusa
iznosila je 0.5 mN/s a uzorci su serijski izlagani optere¢enjima u intervalu maksimalnih sila
20-400 mN. Za potrebe merenja, uzorci stakala zatapani su u poliestersku smolu i polirani
abrazivnim prahovima odgovarajuce krupnoce do postizanja ogledalskog sjaja.

U tabeli 4.1 prikazane su vrednosti izmerenih parametara po sastavima za odabranu
vrednost optere¢enja F=300 mN. Osim ve¢ spominjanih parametara tvrdoce, sa
indentacione krive odredene su jo$ i1 sledece veli¢ine: indentacioni moduo E(1-v?), rad
elasticne deformacije W,, povrSina indentora 4, na rastojanju 4 od vrha pri odredenom
opterecenju, kao i maksimalna, kona¢na i kontaktna dubina A, A 1 k., respektivno.
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Slika 4.6. Zavisnost sile opterecenja od dubine otiska za stakla sistema Bi(A53S3) 100

Na osnovu vrednosti odnosa 7y /h,qc koja kod svih ispitivanih stakala ne prelazi 0.6
(tabela 4.1), moze se zakljuciti da je pile-up efekat prisutan u sasvim maloj meri.

Dobijeni rezultati za Vickers-ovu tvrdocu ispitivanih stakala prikazani su u formi
funkcionalne zavisnosti od opterecenja (slika 4.7) 1 ukazuju na dva znac€ajna zakljucka. Prvi
se odnosi na porast veli¢ine Hy u funkciji sadrZaja primesnih atoma za prva tri sastava, dok
se kod uzorka sa maksimalnim udelom primesnih atoma primecuje odstupanje od ovog
trenda. Naime, vrednosti parametra Hy za uzorak Bi;(AsS3)e; pri zadatim vrednostima
opterecenja niZe su od izmerenih za sastave sa x=3 1 5 at.% Bi. Buduc¢i da je re¢ o sastavu sa

Tabela 4.1. Karakteristicne velicine sa F—h krivih pri optereéenju F=300 mN: Martens-ova, Vickers-ova i
indentaciona tvrdoc¢a Hy, Hy i Hir respektivno, indentacioni moduo E (1 —V7), rad eleasticne deformacije W.,,
povrsina indentora Ag na rastojanju h od vrha pri odredenom opterecenju, maksimalna, konacna i kontaktna

dubina hyq., hy 1 h, respektivno

X HM HV H[T E[T/(I_Vz) We As hmax h/ hc
[at. %] | [N/'mm’]  [10 Pa] [N/mm’]  [GPa] [W]  [um’] [um] [um] [pm]

1.5 819.62 134.68  1425.23 16.51 0.18 33634 362 213 293

3 971.31 160.96  1703.33 19.57 0.17 282.66 3.31 2.0 2.68

5 115896 17587  1861.04 26.83 0.13 236.21 3.02 2.04 257

7 907.7 135.85  1437.58 20.66 0.15 303.09 345 202 292
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Slika 4.7. Zavisnost Hv od sile opterecenja za stakla sistema Bi,(A55S3) 100

grani¢nom koncentracijom primesnih atoma u smislu odrZavanja njene amorfnosti, odnosno
uzorku kojeg odlikuje pojava fazne separacije (poglavlje 2) ocigledno je da efekat dopiranja
u slucaju ovog sastava ima za posledicu smanjenje povezanosti mreze usled postojanja
strukturne nehomogenosti i obrazovanja homopolarnih atomskih veza.

PonaSanje veli¢ine Hy u funkciji udela Bi ilustrovano je na slici 4.8, gde su za
vrednosti Vickers-ovog parametra odabrane one koje ne podlezu zavisnosti od primenjenog
opterecenja. S tim u vezi, drugi zakljucak ti¢e se izrazenog ISE efekta kod svih sastava, u
opsegu sila 20-200 mN.

Kao $to je ve¢ napomenuto, u literaturi postoji nekoliko modela koji se bave analizom
ISE. Jedan od njih je model elasticno-plasticne deformacije EPD. Zasniva se na korekciji
dimenzija otiska, budu¢i da se otisak u trenutku merenja razlikuje od otiska u trenutku
utiskivanja za iznos koji odgovara elasticnim deformacijama materijala. Uzimaju¢i u obzir
ove ¢injenice, Tarkanian 1 saradnici [139] predlozili su korekciju izraza za tvrdocu:

P
}hj:k(;:;;?. (4.14)
0

gde je k konstanta koja zavisi od oblika utiskivaca (konkretno, za Vickers-ov utiskivaé
k=1.8544). U literaturi [140] je zastupljena joS jedna korekciona relacija za opterecenje:

P=B(d+d,) (4.15)
gde je B =H,/k konstanta koja karakteriSe ,,pravu‘ tvrdocu i nezavisna je od opterecenja.

dy predstavlja korekciju dijagonale otiska, odnosno susceptibilnost materijala u pogledu
ISE.
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Slika 4.8. Zavisnost Hv od sastava x za stakla sistema Bi,(A5553) 100
Fitovanjem eksperimentalnih podataka mogu se odrediti vrednosti za dy 1 B, a time i
»prava“ tvrdoca Hr.

Primena EPD modela na stakla sistema Bi,(As2S3)100-, 1lustrovana je na slici 4.9.
Odgovaraju¢i parametri fita prikazani su u tabeli 4.2. Poredenjem proracunatih vrednosti Hr

07 o x=1.5at%
- v x=3 at.%
06 F * x=5at%
e x=7at%

0.1 1 . | . 1 . 1 I 1
5 10 15 20 25

d (um)

Slika 4.9. Zavisnost F"od kalkulisane vrednosti dijagonale otiska d za stakla sistema Bi(A453S3) 00—
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sa izmerenim Hy (tabela 4.1) uocava se odstupanje ka niZim vrednostima za oko 7-18 %.
Ono je najvece kod uzorka sa maksimalnim udelom Bi kod kojeg je zabeleZena i najveca
vrednost elastiénog oporavka, odnosno najveca vrednost korekcije na dijagonalu. S druge
strane, najmanja vrednost korekcije na dijagonalu odgovara uzorku sa x=3 at.% Bi kod
kojeg je razlika izmedu merene i1 racunate vrednosti tvrdoe najmanja, pa bi se mogao
izvesti zakljucak da ISE kod stakala sistema Bi,(As,S3)100-x U znac¢ajnoj meri ima uzrok u
elasticnom oporavku materijala. Ipak, treba imati na umu da na pojavu ISE utice vise
faktora, a da je uzorak sa x=7 at.% Bi strukturno nehomogen, te je za izvodenje tvrdnji o
uzroku ISE kod ispitivanih sastava neophodno raspolagati sa viSe razlicitih eksperimen-
talnih podataka.

Poznavajuéi vrednosti veli¢ina 4, 1 h. (tabela 4.1), moguce je, prema relaciji 4.5
izracunati kontaktnu C¢vrstocu S za ispitivane sastave, a potom i proceniti njihov moduo
elasti¢nosti £, u skladu sa relacijom 4.13.

Dobijeni rezultati za veli¢inu S prikazani su na slici 4.10, u formi zavisnosti od
kontaktne dubine /. za ispitivane sastave, i u saglasnosti su sa ponasanjem mikrotvrdoc¢e u
funkciji sadrzaja primesnih atoma. Takode je, u cilju verifikacije primene postupka odredi-
vanja modula elasticnosti na stakla ispitivanog sistema, proverena pretpostavka o nezavis-
nosti veli¢ine F/S” od dubine utiskivanja (relacija 4.13).

x=1.5 at.%
x=3 at.%
x=5 at.%
x=7 at.%

o1
]
e % & O

S (10° N/m)

0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0 3.5
h, (um)
Slika 4.10. Zavisnost kontaktne cvrstoce S od kontaktne dubine h, za stakla sistema Bi,(As3S3) 100

Rezultati na slici 4.11 ukazuju na zadovoljavajuéu konstantnost odnosa F/S* kod
sastava sa x=3 1 5 at % Bi pri ve¢im vrednostima kontaktne dubine, odnosno u oblasti gde je
ISE zanemarljiv, pa su vrednosti modula elasti¢nosti kalkulisane za maksimalno optere¢enje
(F=400 mN). Dobijene vrednosti prikazane su u tabeli 4.3. Kod uzoraka sa minimalnim i
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Slika 4.11. Zavisnost F/S od kontaktne dubine h. za stakla sistema Bi(A55S3) 100-x

maksimalnim sadrzajem Bi, medutim, odnos F/S* moZe se smatrati konstantnim samo u
aproksimativnom smislu, a objaSnjava se ve¢im elastiénim oporavkom ovih uzoraka tokom
indentacije zbog Cega se plasticna deformacija, odnosno potpuna realizacija kontakta
indentora sa materijalom ostvaruje pri ve¢im vrednostima F [130]. Stoga se rezultati u tabeli
4.3 za ova dva sastava trebaju uzimati kao procenjene vrednosti.

Tabela 4.3. Vrednosti modula elasticnosti E za stakla sistema Bi(A5:53) ;00—

x[at. %] | 1.5 3 5 7

E[GPa] | 178 217 318 253

One odgovaraju vrednostima koje su tipi¢ne za halkogenidna stakla [141, 142]. S
druge strane, prilikom tumacenja ponaSanja ovog parametra u funkciji sadrzaja primesnih
atoma, treba imati na umu da on zavisi i od gustine pakovanja atoma, a ne samo od jacine
veza medu konstituentima. To bi dalje znacilo da sastavu kojem odgovara najveci elasti¢ni
oporavak tokom indentacije (x=7 at.% Bi) ne mora odgovarati i najve¢a vrednost modula
elasti¢nosti ukoliko je gustina pakovanja Cg njegovih strukturnih jedinica manja u odnosu na
ostale posmatrane sastave. Kalkulacija veli¢ine C, nije uvek pouzdana zbog nepoznavanja
vrednosti efektivnog jonskog radijusa sa dovoljnom tacnoscu, ali su ve¢ rendgenska merenja
(poglavlje 2) pokazala da staklo sa maksimalnim udelom bizmuta karakteriSe prisustvo
kristalnih centara u mrezi, odnosno drugacija strukturna organizacija. S druge strane, na
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osnovu vrednosti u tabeli 4.3, moglo bi se pretpostaviti da iz analiziranog sistema staklo sa
x=5 at.% Bi odlikuje najguséi atomski aranzman.

Korelacija izmedu veli¢ina mikrotvrdo¢e Hy i temperature razmekSavanja 7, inace
utvrdena u mnogim halkogenidnim staklima [143] u slucaju stakala ispitivanog sistema
manifestuje se u formi linearne zavisnosti (slika 4.12). Naime, porast temperature staklastog
prelaza za prva tri dopirana sastava pracen je povecanjem parametra Hy i ukazuje na jacanje
grade stakla i povecanje Cvrstoce i krutosti strukturne mreze pri ovim koncentracijama
primesnih atoma. Analogija u trendu ponaSanja ova dva parametra postoji i kod sastava
Bi7(As2S3)e3, s obzirom da je njegova vrednost veli¢ine 7, niza od istth za stakla
Bi3(As,S3)971 Bis(As2S3)s.

175

170 -

165 |-

160 -

155

v

150 |-

H (10" Pa)

145 -
140 -

135 } 4

450 455 460 465 470 475
T, (K)

Slika 4.12. Zavisnost Hy od T4 u staklima sistema Bi,(A5553) 100

Iz gore izlozenog moguce je zakljuciti da je mikrotvrdo¢a mera jacine hemijskih veza
[144, 145] i1 da je vrednost T, prvenstveno odredena kratkodometnim uredenjem dok je
doprinos medumolekularnih interakcija u analiziranim uzorcima zanemarljiv.

U literaturi postoje razli€iti pristupi koji prate povezanost termickih i mehanickih
veli¢ina. Tako je na primer, Canauros, u skladu sa postavkama teorije slobodne zapremine,
odnosno koriste¢i model delokalizovanog atoma, uspostavio vezu izmedu modula elasti¢-
nosti i temperature razmekSavanja za neorganska stakla i amorfne polimere [146]. Neki od
elemenata njegovog racuna primenjeni na stakla ispitivanog sistema u cilju izratunavanja
nekih bitnih termomehanickih parametara. O ovom ¢e biti re¢i u poglavlju koje se bavi
termomehanickom analizom ispitivanih stakala.
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4.2. Termomehanicke karakteristike

4.2.1. Termicko Sirenje

Na osnovu rezultata publikovanih u velikom broju radova moze se zakljuciti da termo-
mehanicka analiza halkogenidnih stakala pruZza moguénost odredivanja niza parametara cije
su vrednosti funcionalno zavisne od sastava stakla, njegove termicke istorije kao i unutras-
nje strukture, odnosno broja 1 veli¢ine strukturnih jedinica. Eksperimentalno, ona podrazu-
meva detekciju termickog Sirenja materijala kao fenomena koji je posledica anharmonijskih
oscilacija atoma, odnosno molekula strukturne mreze i opisuje se linearnim koeficijentom

termickog Sirenja ol

Al
o =
€0, -AT

K] (4.16)

Vrednosti termickih koeficijenata ekspanzije ¢vrste faze halkogenidnih stakala reda su
veligine 107 K i generalno su veée u poredenju sa drugim tipovima stakala, §to je
posledica dominacije usmerenih kovalentnim veza u oblastima kratkodometnog uredenja. S
druge strane, pojava termicke ekspanzije tesno je povezana sa unutrasnjom strukturom
materijala. Zato su najniZze vrednosti parametra o, karakteristicne za stakla sa najjace
povezanom trodimenzionalnom strukturnom matricom. Vece vrednosti odgovaraju staklima
sa slojevitom strukturom, a joS vefe za stakla sa lanCastom ili prstenastom vezom
strukturnih jedinica [147].

S obzirom na izotropnost fizickih svojstava u amorfnih materijalima, jasno je da se

termicki koeficijent zapreminskog Sirenja mozZe izraziti kao =30, odnosno:

AV
B=yar K] (4.17)

Iz jednacine 4.16 ocigledno je da je /=/(¢) prava linija ¢iji nagib odgovara koeficijentu
toplotnog Sirenja o,. Medutim, ako u ispitivanom temperaturnom intervalu postoji fazni
prelaz, linearna zavisnost se gubi. U takvim slu¢ajevima savremene aparature omogucuju da
se analizom ovog efekta odrede bitni termicki parametri na osnovu kojih je moguce izvoditi
zaklju¢ke od velikog znacaja za odredivanje niza, pre svega mehanickih, karakteristika
ispitivanog uzorka na razli¢itim temperaturama.

Jedna od takvih tehnika je i1 dilatometrijska analiza (DT), koja se zasniva na merenju
promene duzine ili zapremine uzorka tokom njegovom termickog tretmana. Ona omogucava
detekciju niza pojava koje se deSavaju u uzorku za vreme grejanja, poput faznog prelaza,
promena u gustini, fazne separacije itd. Kad je re¢ o halkogenidnim staklima, sa DT krive
moguce je direktno ocitati tacku razmekSavanja, T, kao i temperaturu T, koja odgovara
granici viskozno-plasti¢ne 1 te¢ne faze.
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v 0.4
Temperatura razmeksa-
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tufSkom intervalu jedini do- Slika 4.13. DT kriva stakla (AsSes)so(SbSD) [148]
prinos Sirenju u povecanje
meduatomskih rastojanja usled termickih vibracija. Iznad 7, zbog povecanja broja konfigu-
racionih stepeni slobode kretanja atoma, dolazi do skokovitog porasta parametra o, za
veli¢inu Aa..

Dakle, halkogenidna stakla u viskozno-plasticnoj fazi okarakterisana su ukupnim ter-

mickim koeficijentom linearnog Sirenja o, koji je zbir dva doprinosa, o, =a, +Aa.

Veli¢ina Aa predstavlja udeo u efektu termickog Sirenja koji potice od postepenog kidanja
hemijskih veza izmedu molekula i povecanja njihove pokretljivosti [ 149, 150].

Temperatura 7;, koja odgovara granici viskozno-plasti¢ne i tecne faze predstavlja
temperaturu na kojoj se staklo transformiSe pod uticajem sopstvene tezine usled znacajnog

smanjenja viskoznosti stakla. Odreduje se kao onset tacka pika na dilatometrijskoj krivoj
(slika 4.13).

4.2.2. Termomehani¢ke karakteristike stakala sistema Bi—As,S;

Za potrebe merenja parametara termicke ekspanzije stakala sistema Bi,(As2S3)100-x,
x=1.5, 3, 517 at.% koriS¢en je termomehanicki analizator Perkin-Elmer TMA 7 sa vertikal-
no postavljenim mernim sistemom. Pomocu abrazivnih prahova razli¢ite krupnoce uzorci su
oblikovani do zahtevane forme koja podrazumeva planparalelnost dveju naspramnih strana
(u odnosu na drzac uzorka). Ispitivanja se vrSena u intervalu od sobne do temperature bliske
deformaciji stakla u viskozno-plasticnoj fazi, odnosno do momenta kada dilatometrijska
kriva po€inje naglo da opada. Uzorci su izlagani delovanju sile =5 mN, ¢ija je vrednost
odabrana kao optimalna za obezbedenje permanentnog kontakta merne sonde sa uzorkom, a
da pritom nema uticaja na rezultate registrovanih efekata termicke ekspanzije.

Dilatometrijske krive ispitivanih uzoraka prikazane su na slici 4.14. Na njima je
upadljiva karakteristi¢na promena u nagibu u oblasti omekSavanja. Takode je moguce uociti
trend pomeranja parametra 7, ka vec¢im vrednostima sa uvecanjem udela Bi kod prva tri
sastava u odnosu na vrednost koja karakteriSe matricu, a Sto je ve¢ konstatovano u analizi
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Slika 4.14. Dilatometrijske krive stakala sistema Bi,(As2S3)100—

DSC snimaka (poglavlje 3.2). Takode se, u skladu sa kalorimetrijskim merenjima, kod
uzorka sa maksimalnim sadrZzajem Bi detektuje odstupanje u smislu o€itavanja dosta nize
vrednosti za T, od prethodnih sastava. Sa dilatometrijskih snimaka odredeni su i termicki
koeficijenti Sirenja Cvrste faze o, 1 viskozno-plasti¢ne faze o,. Njihove vrednosti su, pored

vrednosti temperatura faznih prelaza T, 1 T,, date u tabeli 4.4.
Tabela 4.4. Karakteristicne velicine sa dilatometrijskih krivih za stakla sistema Bi(As3S3) 100

T, —temperatura razmekSavanja, T, — temperatura koja odgovara granici viskozno-plasticne i tecne
faze, termicki koeficijenti Sirenja cvrste faze &, i viskozno-plasticne faze o,

x [at. %] T, [°C] Tw[°C] a [10°°C™"T  a,[10°°C™"
15 180.4 (25) 199.1 (25) 2731 76.0
3 190.1 (25) 198.8 (25) 25.0 73.1
5 201.1 (25) 215.3 (25) 19.4 43.1
7 180.4 (25) 203.0 (25) 28.73 64.8

Smanjenje vrednosti o, kod uzorka sa x=3 1 naroCito sa 5 at.% Bi ukazuje na
intenzivniju medusobnu povezanost strukturnih jedinica, Sto je u saglasnosti sa eksperimen-
talno konstatovanim povecanjem mikrotvrdoce. Jacanje strukturne mreze sa povecanjem
sadrzaja Bi odrazava se na otezano Sirenje prilikom termickog tretmana, kao i na sporije
dostizanje fazne transformacije omeksavanja. Ovo ujedno ukazuje i na njihovu vecu termic-
ku stabilnost. Medutim, upadljivo je da sastav sa maksimalnim udelom primesnih atoma
odstupa od ovog ponasanja i kod njega je zabeleZena najveca vrednost termi¢kog koefici-
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jenta Sirenja Cvrste faze. To jo§ jednom ukazuje na razli¢itu strukturnu organizaciju ovog
stakla u odnosu na preostala iz proucavanog sistema, a §to su pokazala i mehanicka merenja.

S druge strane, dominantni doprinos relativno visokim vrednostima parametra o, kod
svih sastava kakve su inace karakteristicne za halkogenidna stakla [151, 152] daje promena
duzina veza izmedu oblasti kratkodomentnog uredenja, odnosno energija Van der Valsovih
sila koje povezuju strukturne jedinice u trodimenzionalnu mrezu. Kako je ve¢ naglaSeno, u
samim oblastima uredenja, odnosno izmedu strukturnih jedinica preovladuju usmerene
kovalentne veze Cija je se energija U naglo menja sa promenom meduatomskog rastojanja, a
kako je oxconst/(U")%, (gde je U” drugi izvod energije veze), doprinos efektu §irenju od
strane strukturnih elemenata veoma je mali.

Temperatura 7, koja odgovara granici viskozno-plasti¢ne i te¢ne faze ispoljava porast
u funkciji sadrzaja primesnih atoma (tabela 4.4) za izuzetkom sastava sa x=7 at. Bi kod
kojeg nehomogenost strukture uti¢e na dostizanje faznog prelaza na niZoj temperaturi.

Fenomen termicke ekspanzije halkogenidnih stakala je, kako je ve¢ spomenuto,
odreden anharmoni¢no$¢u oscilacija atoma, odnosno molekula strukturne mreze i moguce je
ga interpretirati prema teoriji slobodne zapremine, u skladu sa postavkama modela fluktua-
cionih Supljina [153-155]. Do formiranja ovih Supljina dolazi usled pomeranja kinetic¢kih
jedinica (atoma ili grupa atoma) iz ravnoteznih polozaja tokom faznog prelaza. U viskozno-
plasti¢noj fazi stakla su okarakterisana ukupnim termickim koeficijentom linearnog Sirenja

a,, odnosno zbirom koeficijenta termiCkog Sirenja a, 1 veli¢ine Aa. koja predstavlja udeo u
efektu termickog Sirenja i povezana je sa brojem fluktuacionih Supljina.

Proizvod Aa-T, funkcija je udela fluktuacione slobodne zapremine f, koja je
»zamrznuta® na 7=T, [154]:

1
Aol =f ln— 4.18
o, =, (4.18)

g

Rad deformacije tokom obrazovanja Supljine tro$i se na savladivanje van der Valsovih sila
izmedu strukturnih lanaca 1 proporcionalan je unutrasnjem pritisku p;, koji se, prema teoriji
slobodne zapremine, definiSe obrazcem [154, 155]:

Dim = —- (4.19)

E), je energija obrazovanja mikroSupljina u zapremini V), koja je definisana sledeCom
relacijom:
E, =3k, T, (4.20)
kg je Bolcmanova konstanta. [z gornje jednacine sledi:
V,=3k,T,/p,, (4.21)
Ovde je potrebno naglasiti da se unutraS$nji molekularni pritisak p;,, 1 mikrotvrdo¢a Hy

mogu poistovetiti po veli€ini, buduéi da p;, oznacava deformacioni odziv mreze stakla
izloZene dejstvu napona.
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Na osnovu jednacine za energiju medumolekulskih interakcija 1 definicije tvrdoce kao
pritiska potrebnog za savladavanje medumolekulskih sila, CangutoB je predloZio relaciju
koja povezuje tvrdocu materijala sa modulom elasti¢nosti £ 1 Poasonovim koeficijentom v

1-2v

H, = Sy E (4.22)

Promena koeficijenta termicke ekspanzije Ao na temperaturi razmekSavanja 7, moZe
se dakle iskazati preko gore pomenutih parametara na slede¢i nacin:

H,

AaT,=3(1-2v 4.23
. =3(1=2v) TE (4.23)
Kombinovanjem jednacina (4.22) i (4.23) dobija se relacija:
_ 2
= & (4.24)
£ 2(1+v)

Sto znaci da je, prema izrazu 4.18, udeo fluktuacione slobodne zapremine f, na temperaturi
razmekSavanja stakla takode funkcija Poasonovog koeficijenta.
Mikrotvrdoc¢u je moguce izraziti preko parametara T¢ 1 V;:

H, =185 (4.25)
Vh
gde je g=In(1/f;). Integracijom jednacina 4.19 1 4.24 dobija se relacija koja povezuje Ty 1 Ej:

1
Tg :EEh (426)

Kona¢no, veza izmedu termickih i mehanickih parametara opisana je slede¢im relacijama:

T 1-2v
A E =okT H = E
=85y n =8 e+ v)

(4.27)

Koriste¢i vrednosti za Aa 1 T, dobijene sa dilatometrijskih krivih, moguce je, prema
relaciji 4.22, izracunati Poasonov koeficijent v za stakla sistema Bi,(As2S3)100-x, @ Na 0SNOVU
njega i moduo elasti¢nosti £. ReSavanjem jednacine 4.24 iterativnim postupkom dobija se
vrednost za udeo fluktuacione slobodne zapremine f, a Sto onda omogucava, prema relaciji
4.26, odredivanje energije obrazovanja mikroSupljina E;, u zapremini V. Vrednosti ovih
termomehanickih parametara za stakla ispitivanog sistema prikazane su u tabeli 4.5.

Kao §to je ve¢ u uvodnom delu ovog poglavlja re€eno, a Sto i ilustruje slika 4.15,
Poasonov broj u korelaciji je sa stepenom povezanosti strukture analiziranog materijala
[156, 157]. Vrednosti ovog koeficijenta za stakla sistema Bi—As—S namecu zakljucak o
povecanju gustine atomskog pakovanja atoma u funkciji sadrzaja primesnih atoma pracenog
smanjenjem dimenzionalnosti mreze. Posmatrano sa aspekta inkorporacije atoma Bi u
arsen-sulfidnu mrezu, trend ponaSanja Poasonovog broja ukazuje na to da do ugradnje
primesnih atoma u matricu, odnosno do supstitucije atoma As sa atomima Bi u pirami-
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Tabela 4.5. Neki termomehanicki parametri stakla sistema Bi(A5,S3) 109"
v — Poasonov koeficijent, g=In(1/f;.), gde je f, udeo fluktuacione slobodne zapremine, V) —zapremina u
kojoj se obrazuju Supljine E), energija obrazovanja mikrosupljina, E —moduo elasticnosti

x [at.%)] v g V,[10°°m’]  E,[kJ/mol] E [GPa]
1.5 0.28 4.135 19.22 2.59 23.5
3 0.29 4.135 16.43 1.75 29.7
5 0.35 4.962 18.46 3.25 352
7 0.32 4.51 20.78 2.82 29.9

dalnim strukturnim jedinicama i obrazovanja As molekulskih jedinica dolazi tek u sastavu

sa x=5 % Bi. To ima za posledicu smanjenje broja mostovnih atoma S, a time 1 stepena

medusobne povezanosti strukturnih jedinica. Ovom sastavu takode odgovara i najveca
vrednost temperature razmekSavanja (poglavlje 3.2) zbog Cinjenice da je ovaj parameter
odreden upravo kratkodometnim uredenjem. Kod uzoraka sa manjim udelom Bi vrednost
veli¢ine 7, odgovara energiji koju treba uloziti za raskidanje van der Valsovih sila izmedu
strukturnih lanaca, a kod uzorka sa x=5 % Bi energiji za raskidanje kovalentnih veza unutar

piramidalnih jedinica.
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Slika 4.15. Razlicite vrednosti Poasonovog koeficijenta za razlicite strukture mreze [42]

Vrednosti zapremine mikroSupljina ¥}, ne pokazuju jednoznacan trend $to bi takode

moglo ukazati na razli¢itu inkorporaciju atoma Bi u arsen-sulfidnu matricu. Najniza

vrednost, zabeleZena kod uzorka sa x=3 at.% Bi mogla bi se tumaciti veCom zastupljenoScu

unakrsnog vezivanja strukturnih elemenata u odnosu na ostale sastave. Poredenjem

vrednosti modula elasti¢nosti odredenih prema relaciji 4.27 sa vrednostima prikazanim u

tabeli 4.3, uoCava se zadovoljavajuca korelacija. S druge strane, sli¢nost zavisnosti veli¢ina

E 1 T, od sadrzaja atoma Bi (tabela 4.3 1 slika 3.6) u saglasnosti je sa proporcionalnoSéu

izmedu ova dva parametra, uo¢enom kod niza hemijski blisko povezanih stakala [158, 159].

Ipak, treba imati na umu da je parametar £ slika srednje zapreminske energije sistema, a 7,

srednje energije veze izmedu atoma, nezavisno od vrste atomskog pakovanja, pa je moguca

1 situacija da se za razlicite vrednosti 7 dobija ista vrednost E.
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5. ELEKTRICNA I DIELEKTRICNA SVOJSTVA HALKOGENIDNIH
STAKALA

5.1. Osnovne karakteristike energetskog spektra amorfnih
poluprovodnika

Elektri¢ne karakteristike halkogenidnih stakala u znacajnoj meri odredene su osobe-
noscu energetskog spektra elektronskih stanja ovih materijala [32, 160, 161]. Naime, meha-
nizam odvijanja elektronskih procesa u kristalima krajnje je jednostavan i odreden transpor-
tom nosilaca nalektrisanja izmedu delokalizovanih stanja u valentnoj i provodnoj zoni. U
halkogenidnim poluprovodnicima medutim postoji jos 1 kvazikontinualna distribucija lokali-
zovanih stanja koja obezbeduje multipletnost prelaza u transportnim, optickim i1 optoelek-
tronskim procesima. Termin lokalizovano stanje odabran je u tom smislu da ukaze na
¢injenicu o postojanosti elektrona u ovom stanju i na temperaturi apsolutne nule, odnosno
izostanku njegove difuzije ka drugim polozajima odgovarajuce potencijalne energije u
amorfnoj mrezi. S obzirom na ¢injenicu da je mobilnost nosilaca naelektrisanja u neurede-
nim materijalima ograni¢ena repovima zona i stanjima u procepu, halkogenidna stakla
generalno ispoljavaju manju provodljivost od kristala analognog sastava.

Realne amorfne materijale odlikuje 1 geometrijsko 1 strukturno odsustvo uredenosti.
Geometrijska neuredenost manifestuje se u nagomilavanju deformacija u rasporedu struktur-
nih elemenata i odstupanju duZina atomskih veza i uglova izmedu njih od konstantnih
vrednosti ve¢ pri udaljavanju od prve koordinacione sfere. Medutim, upravo ocuvanje
kratkodometne uredenosti obezbeduje poluprovodnicki karakter halkogenidnih stakala.
Strukturna neuredenost ovih materijala ispoljava se u vidu prekinutih veza, dvostrukih veza
1 modifikovanih osnovnih strukturnih jedinica, koji predstavljaju tzv. defektne centre. Pod
terminom lutaju¢a veza podrazumeva se tackasti defekt na kojem se ne moZe ostvariti
uobicajena koordinacija zbog ogranicenja lokalnog okruzenja.

Prema Anderson-ovoj teoriji [162, 163], prostorne fluktuacije u potencijalu, uzroko-
vane konfiguracionom neuredeno$¢u u amorfnim materijalima, dovode do ,razvlacenja“
stanja u procepu izmedu ivica zona, pa se, kad je re¢ o amorfnim poluprovodnicima, ne
moze govoriti o postojanju zabranjene zone u klasi¢nom smislu [164].

Pojava lokalizacije verovatnija je $to je veci stepen neuredenosti, pa se lokalizovana
stanja prvenstveno javljaju u repovima valentne i provodne zone, a njihova §irina zavisi od
karaktera hemijskih veza. Na granici izmedu lokalizovanih stanja u repovima i delokali-
zovanih stanja valentne ili provodne zone dolazi do skokovite izmene pokretljivosti nosilaca
naelektrisanja y usled razli¢itog mehanizma transporta nosioca naelektrisanja. lako sama
priroda lokalizovanih stanja u neuredenim poluprovodnicima jo$ uvek nije u potpunosti
izucena, njihova kvazikontinualna distribucija eksperimentalno je potvrdena kroz rezultate
niza metoda (fotoindukovana apsorpcija, fotoprovodljivost, transporni procesi...)
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Anderson je takode pretpostavio da halkogenidna stakla poseduju samo sparene
spinove zbog intenzivne elektron-fonon interakcije. Ova vrsta interakcije favorizovana je
kako zbog niske koordinacije atoma odnosno fleksibilnosti mreze tako i zbog postojanja
lone-pair orbitala. Anderson je pretpostavio da je energetski povoljnija situacija ona u kojoj
je Kulonova odbojna sila izmedu elektrona kompenzovana energijom veze izmedu dva
elektrona (ukljucujuéi i energiju deformacije resetke). Neutralna lutaju¢a veza sadrzi nespa-
ren elektron ¢iji je afinitet ka formiranju defekta veéi od njegove jonizacione energije pa je
elektronsko sparivanje pri rearanzmanu atoma energetski favorizovano. U halkogenidnim
staklima javljaju se dakle lokalizovana stanja koja poti¢u od lutajucih veza sa negativhom
korelacionom energijom [165]. Pod pojmom negativna korelaciona energija podrazumeva
se ¢injenica da je energija potrebna za zahvat drugog elektrona manja od one koju treba
uloziti pri zahvatu prvog.

Ideja spinskog uparivanja razradena je nezavisno u modelima Street i Mott-a (model
naelektrisanih defektnih centara CDB) i Kastner-a, Adler-a i Fritzche-a (VAP model,
odnosno model valentnih alternacionih parova) [19, 166].

Prema CDB modelu, transfer elektrona sa lutajuée veze na drugu dovodi do kreiranja
D stanja sa dva spinski uparena elektrona i D' stanja sa dve Supljine koje onda mogu
formirati kovalentnu vezu sa lone-pair elektronima na susednom atomu. Energija potrebna
za dovodenje elektrona pri formiranju D™ centra nadomesc¢uje se energijom koja se oslobodi
pri formiranju nove veze na D" stanju. U zonskoj slici halkogenidnih stakala, D™ centri se
nalaze malo ispod Fermi nivoa, D" centri iznad njega, a D” centri koji nastaju pobudivanjem
jednog elektrona iz D™ centra u provodnu zonu ili dovodenjem elektrona na D" centar, u
neposrednoj blizini Fermi nivoa [147] (slika 5.1).

Konfiguracioni opis halkogenog atoma C prema VAP modelu identi¢an je sa opisom u

CDB modelu, odnosno stanje D~ odgovara stanju C; i stanje D" stanjuC’. Medutim, VAP

model znacajan je i zbog toga S$to daje objasnjenje negativne korelacione energije sa aspekta
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Slika 5.1. Energetski spektar amorfnih materijala modelu Kastner-a, Adler-a i Fritzche-a
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hemijskih karakteristika halkogenidne mreze. Potrebno je naglasiti da se gore pomenuti
elektri¢ni aktivni centi vrlo razlikuju od klasi¢nih donorskih i akceptorskih stanja koja se
indukuju u kristalima. Naime, svaki od atoma u amorfnoj matrici moze egzistirati u nekom

od tri koordinaciona stanja C;, C; i C. VAP model takode predvida manju energiju

obrazovanja defektnih centara ukoliko se oni formiraju u medusobnoj blizini, tako da do
izrazaja dolazi Kulonovska privla¢na sila. Ovakvi defektni parovi nazivaju se bliskim
valentnim alternacionim parovima (IVAP-ovima) ¢ija je glavna karakteristika da su
nenasumicni, za razliku od VAP konstituenata.

Energetski najfavorizovanije stanje odgovara simetricnom C) koji se moze

konvertovati u preostala dva stanja, u zavisnosti od toga da li ima ulogu donora ili akceptora
(slika 5.2). Ova konverzija nije ograni¢ena na posmatrani atom, odnosno nije iskljucivo
interna 1 moze se odvijati izmedu razli¢itih suseda ¢ime se obezbeduje kretanje elektri¢ni
aktivnih centara kroz amorfnu mrezu mehanizmom prekida hemijske veze. Takode,
konverzija izmedu razli¢itih stanja jednog elektricni aktivnog centra prac¢ena je atomskom
relaksacijom njegovog okruZenja. S obzirom da se ova relaksacija odvija u vremenu kra¢em
od 107" s, opticki prelazi koji se odnose na ove centre javljaju se na atomskim konfigu-
racionim koordinatama inicijalnog stanja.

Na slici 5.2 prikazan je dijagram energetskih stanja elektri¢no aktivnih centara.

Nivo A odgovara energiji optickog pobudivanja elektrona iz valentne zone na C; stanje,

odnosno energiji zahvata elektrona iz provodne zone od stane C; centra. Analogno, nivo A
odgovara opti¢kom prelazu elektrona sa C, stanja u provodnu zonu ili zahvatu Supljine iz
valentne zone od strane C,; centra. Nivo C oznacava energiju potrebnu za emisiju elektrona
sa C) centra (i time njegovu koverziju u C; stanje) a C' nivo odnosi se prelaz elektrona iz

valentne ili provodne zone na C) stanje, odnosno kreaciju C, centra.
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Slika 5.2. Energetski dijagram elektricno aktivnih defektnih centara
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Usled deformacije reSetke (koja se javlja kako pri interakciji sa susednim valentnim
elektronima, tako i izmedu samih D tj. C centara), lokalizovanom stanju se ne moze dodeliti
jedna vrednost energije.

Sem tackastih defekata, u amorfnim poluprovodnicima javljaju se i kvazimolekularni i
hipervalentni defektni centri, pa se distribuciona slika gustine elektronskih stanja usloznjava
1 zapravo sadrzi niz razdvojenih maksimuma unutar pukotine pokretljivosti [167, 168] (slika
5.3). bonu-bpyesud [168] je jedan od autora koji se bavio teorijskim proracunom raspodele
lokalizovanih stanja u zabranjenoj zoni kod neuredenih poluprovodnika, uzrokovanih
prisustvom primesa ili defekata u mrezi, a koji se, pod odredenim pretpostavkama, mogu
smatrati diskretnim lokalizovanim nivoima.
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Slika 5.3.Sematski prikaz energetskog spekra kod amorfnog Se (levo) i As,Ss (desno) [10,11]

Opste je poznato da halkogenidna stakla mahom ispoljavaju p-tip provodljivosti, iako
razlog tome nije posve jasan. Jedno do najées¢e koriS¢enih objasnjenja je da efekat struk-
turne neuredenosti u ovim materijalima ima manji uticaj na lone-pair orbitale koje ¢ine
valentnu zonu u odnosu na nevezujuée orbitale [169]. Zbog toga je oblast lokalizovanih
stanja u repu valentne zone manja u poredenju sa lokalizovanim stanjima provodne zone. To
ima za posledicu da je broj elektrona ekscitovanih iznad procepa u provodnu zonu manji od
broja Supljina ekscitovanih u valentnu zonu pa se halkogenidna stakla ponasaju kao p-
poluprovodnici. Takode, prilikom termic¢ke aktivacije, vreme Zzivota slobodnih Supljina
ekscitovanih sa pozitivno nalektrisanih defektnih centara duze je od vremena zivota slobod-
nih elektrona ekscitovanih sa negativno naelekrisanih defektnih centara, koji se zbog toga
pretezno rekombinuju, $to ponovo upucuje na dominantnost p-tipa provodljivosti [1].

Specifi¢nost energetskog spektra elektronskih stanja u halkogenidnim staklima trebala
bi ih Ciniti inertnim na dopiranje primesnim atomima u smislu modifikacije parametara
elektricne provodljivosti. Ovu ¢injenicu ustanovio je jo§ Konomuen [170], a Mott [164] ju je
u svojim radovima objasnio time da koordinaciono okruzenje svakog atomskog polozaja u
halkogenidnoj mrezi nije fiksno kao u kristalima ve¢ promenljivo u smislu zadovoljenja
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valentnosti svih koordinacionih atoma. Promena sastava nekristalnog poluprovodnika stoga
je moguca u Sirokom koncentracionom opsegu njegovih sastavnih komponenti, a da pritom
ne dolazi do obrazovanja nezasi¢enih veza, odnosno donorskih i akceptorskih stanja niti
promene znaka glavnih nosilaca naelekrisanja.

Prema eksperimentalnim rezultatima, temperaturska zavisnost provodljivosti halkoge-
nidnih stakala ispoljava eksponencijalni karakter, a aktivaciona energija po vrednosti
priblizno odgovara polovini aktivacione energije procesa optickog pobudivanja §to ukazuje
ne samo na poluprovodnicki karakter ovih materijala ve¢ i znaCajnu gustinu lokalizovanih
stanja koji fiksiraju polozaj Fermi-nivoa u okolini sredine procepa. Vecina eksperimentalnih
rezultata takode je ukazivala da se legiranje primesama u koncentracijama koje dovode i do
znacajnije promene optickog procepa ne odrazava na promenu polozaja Fermi-nivoa.
Konstantnost polozaja Fermi-nivoa objasnjava se 8-N pravilom, prema kojem svi nespareni
elektroni atoma primese obrazuju kovalentne veze sa elektronima susednih atoma.

Ipak, izuzeci od ovog pravila primeéeni su prilikom dopiranja stakala sa, Cu, Mn, Ag,
In itd. 1 manifestuju se u promeni elektricne provodljivosti i za nekoliko redova veliCine.
Ispostavilo se da efekat dopiranja zavisi od toga da li nalektrisane primese uspostavljaju
ravnotezu sa VAP ili ne. Tako je Ovshinsky 1977. godine [171] ukazao na Cinjenicu da se
legiranje amorfne matrice prelaznim elementima, odnosno elementima koji preferiraju
interakciju preko elektrona iz d i f orbitale, moze odraziti na njeno lokalno okruzenje kao i
na modifikaciju elektricnih karakteristika. Jo§ vece iznenadenje predstavljalo je otkrice da
Bi kao primesa uti¢e na promenu tipa provodljivosti matrice [172, 173], a da ostali elementi
iz V grupe Periodnog sistema nemaju tu karakteristiku. Brojni modeli koji su se bavili
objasnjenjem ovog fenomena navode dva moguca mehanizma koji obezbeduju pomeraj
Fermi-nivoa: homogena inkorporacija primese u naelektrisanom stanju u matricu [92, 174,
175] i nehomogena inkorporacija primese, odnosno fazna separacija [176].

Prema CDB i VAP modelu, koncentracije pozivnih i negativnih elektri¢ni aktivnih
centara svih komponenata medusobno su jednake. Ukoliko primesni atomi ulaze u matricu u
jonskom stanju, ova ravnoteza se narusava. Naime, prisustvo pozitivno nalektrisanih jona
primese dovodi do znacajnog smanjenja koncentracije pozitivnih centara atoma matrice i u
momentu kada njihova gustina postane veca, povecace se i koncentracija negativnih
defektnih centara matrice, i to tako da njihov broj uvek bude veéi. Ukoliko je koncentracija
primesnih atoma dovoljno velika, Fermi-nivo ¢e se ,,podizati* sve dok ne ude u zonu koju
formira primesa kao modifikator, a koja je, u skladu sa naelektrisanjem primese, lokalizo-
vana u gornjoj polovini procepa. Ovim se obezbeduje da elektri¢na provodljivost halkoge-
nidnih stakala dopiranih prelaznim elementima bude odredena preskocnim mehanizmom sa
promenljivom duzinom skoka elektrona, kao dominantnim.

U slucaju dopiranja matrice elementima koji ne ulaze u matricu u jonskom stanju, a
koji takode znacajno modifikuju elektricnu provodljivost, kako u smislu brojne vrednosti
tako 1 tipa glavnih nosilaca naelektrisanja, Fermi-nivo se ne pomera pa se fenomen
modifikacije objasnjava sa stukturnog aspekta, odnosno egistencijom vise faza.
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Egzistencija lokalizovanih stanja u procepu pokretljivosti halkogenidnih stakala ima
za posledicu mogucnost realizacije transporta nosilaca naelektrisanja preko tri razliCita
mehanizma:

1) preskocima izmedu lokalizovanih stanja na ivicama zona,
2) tunelovanjem izmedu lokalizovanih stanja u blizini Fermi nivoa i
3) preskocima u delokalizovana stanja.

5.2. Elektri¢na provodljivost u jednosmernom reZimu protoka struje

Mehanizme elektriéne provodljivosti halkogenidnih stakala u rezimu proticanja
jednosmerne struje moguce je objasniti i interpretirati prema postavkama modela Davisa i
Mott-a [164]. Temperatursko ponasanje elektricne provodljivosti u jednosmernom rezimu
opisuje se Arhenius-ovom jednac¢inom:

_AE
c=c, ¢\ (5.1)

Veli¢ina ¢ je ukupna provodljivost koja predstavlja zbir doprinosa gore pomenuta tri
mehanizma ¢iji pojedinacni udeo zavisi od temperaturskog intervala u kojem se ispitivani
materijal tretira. oy je predeksponencijalni faktor, a AE energija aktivacije procesa provo-
denja.

S obzirom da se razli¢iti mehanizmi transporta nosioca naelektrisanja mogu odvijati
simultano, a §to je narocito izrazeno na niZim temperaturama, vrednost aktivacione energije
nije indikativna u smislu utvrdivanja karaktera provodljivosti. Mott i Davis [164] stoga su
predlozili kriterijum razdvajanja mehanizama provodenja prema vrednosti predeksponen-
cijalnog faktora 6y. Zbog manje gustine stanja kao i pokretljivosti nosilaca naelektrisanja pri
provodenju izmedu lokalizovanih stanja, faktor o, treba da je za 2—3 reda veli¢ine manji u
odnosu na oy za delokalizovana stanja, a koji za ve¢inu amorfnih halkogenida iznosi izmedu
10 000 i 50 000 Q 'm™". Vrednost faktora o, pri preskocima u okolini Fermi nivoa obiéno
iznosi oko 1 Q'm™.

Najveéi udeo u provodljivosti na visokim temperaturama cine preskoci termicki
aktiviranih nosioca naelektrisanja izmedu delokalizovanih stanja, analogno kao u kristalima.
Provodljivost ovog tipa okarakterisana je velikom pokretljivoS¢u nosilaca naelektrisanja
koja u procepu naglo opada. Pod pretpostavkom o konstantnosti gustine elektronskih stanja 1
mobilnosti, temperaturska zavisnost specifiéne provodnosti ovog mehanizma moze se
opisati relacijom [1]:

[}

_AE
c=0c,e ‘" (5.2)

gde je 6, =eN,, kT, predeksponencijalni faktor, N,y efektivna gustina stanja na nivou E.

off
(ii E, ako su u pitanju Supljine), a p; pokretljivost nosilaca naelektrisanja za ovaj
mehanizam provodenja. Veli¢ina AE; predstavlja Sirinu procepa.
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Temperaturska zavisnost pokretljivosti nosilaca naelektrisanja za ovaj mehanizam
provodenja slabo je izrazena.

Na nizim temperaturama znacajna su i druga dva mehanizma provodenja za koje je
karakteristi¢na izmena energije nosioca nalektrisanja sa fononom.

Ukoliko su glavni nosioci nalektrisanja Supljine a provodljivost se realizuje preskoci-
ma izmedu lokalizovanih stanja na ivicama zona, temperatursku zavisnost specifi¢ne
provodljivosti moguce je opisati relacijom [177]:

Ep-Eg+AW,
c=cne (5.3)

gde je o, =eN, kT, predeksponencijalni faktor, Ny gustina lokalizovanih stanja u

repovima provodne ili valentne zone, AW, aktivaciona energija skoka, Ep energija ivice
zone a |, pokretljivost nosilaca naelektrisanja u ovom mehanizmu provodenja.

Kod dominiraju¢e provodnosti elektronskog tipa analogna relacija sadrzi energiju
ivice zone Ej.

Tre¢i mehanizam provodenja odnosi se na proces tunelovanja fononski stimulisanih
nosioca nalektrisanja izmedu lokalizovanih stanja u blizini Fermi nivoa. Temperatursku
zavisnost specifi¢ne provodljivosti u ovom slu¢aju moguce je definisati relacijom [1]:

AW,
c=c,e " (5.4)

gde je 6, =eN(E,)kT n, predeksponencijalni faktor, N(Er) gustina lokalizovanih stanja u

okolini Fermijevog nivoa, AW, energija aktivacije skoka, a p3 pokretljivost nosilaca
naelektrisanja u slucaju ovog mehanizma provodenja. Vrednost energije AW, priblizno
odgovara polusirini zone defekata (AW, ~0.1eV).

Na niskim temperaturama energija i broj fonona se smanjuju te za nosioce naelek-
trisanja tada postaju pogodniji prelazi na vecéa rastojanja do energetski favorizovanih
centara. Ovakav mehanizam naziva se mehanizmom prelaza sa promenljivom duzinom. On
predstavlja jednu od najznacajnijih karakteristika amorfnih halkogenida. Specificna
elektricna provodnost amorfnog materijala sa promenljivom duzinom skoka nosioca
naelektrisanja opisuje se funkcijom [31]:

B

c=0,(T) e ™ (5.5)

gde je B parametar koji karakteriSe opadanje talasne funkcije sa povecanjem rastojanja od
centra, odnosno sa duzinom skoka.

Merenjem temperaturske zavisnosti provodnosti uzorka halkogenidnog stakla u
rezimu jednosmerne struje (DC) moguce je odrediti vrednosti faktora oo 1 aktivacione
energije E5, a na taj nacin i predvideti dominantne mehanizme provodnosti u odgovaraju¢im
temperaturskim intervalima. Neretko su, medutim, intervali ovih promena mali te ih je teze
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......

»maskira® potencijalno prisutne druge mehanizme i na taj nafin onemogucava njihovu
identifikaciju. U tim sluCajevima vrSe se merenja u rezimu proticanja naizmeni¢ne struje
(A40).

Mehanizmi transporta nosioca nalektrisanja u DC rezimu zastupljeni su i u AC
rezimu merenja, s tim §to se u ovom slucaju, osim temperaturske, posmatra i frekventna
zavisnost provodljivosti.

5.3. Rezultati merenja DC provodljivosti stakala sistema Bi-As;S;

Elektri¢na provodljivost jednosmerne struje stakala sistema Bi,(As,S3)100-x odredivana
je u stacionarnom i u dinamickom rezimu merenja.

Stakla sa x=1.5, 3, 5 1 7 at.% Bi mehanicki su obradena uz pomo¢ abrazivnih prahova
razli¢ite krupnoée do forme planparalelnih plo¢ica dimenzija priblizno 4x4x2 mm’. Na
plocice je sa obe strane nanesen sloj provodne srebrne paste koji sluzi kao elektroda. Uzorci
su termicki tretirani u intervalu od sobne pa do temperature bliske temperaturi razmek-
Savanja 7, Uredaj oznake
Source Meter Keithley 2410
koji je koriS¢en za merenje
provodnosti uzoraka prika- e
zan je na slici 5.4. Eksperi-
mentalna postavka podrazu-
meva postavljanje uzoraka
na specijalno konstruisan
nosa¢ u visokotemperatur-

skoj komori i izlaganje jed-

nosmernom naponu. Slika 5.4. Instrument za merenje provodljivosti u DC reZimu rada
Merenje provodljivosti u nepromenljivom elektricnom polju sastoji se u odredivanju

omskog otpora uzoraka na odabranim temperaturama pri konstantnom radnom naponu

U=10 V. Vrednost radnog napona odabrana je kao optimalna, uzimaju¢i u obzir red veli¢ine

otpornosti koji karakteriSe halkogenidna stakla. Specificna provodljivost uzoraka racunata je

na osnovu relacije:

c=—o" (5.6)

gde su d 1 S debljina i povrSina plocice uzorka respektivno, a R izmerena vrednost otpora.
Ovde treba naglasiti da su veli¢ine d, R 1 S izmerene sa slede¢im ta¢nostima:

Ad=0.025 mm,

AS - J@_ijz(m)z : (Z_ij (a0
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(a 1 b su stranice plocastih uzoraka, izmerene kao i debljina d mikrometarskim zavrtnjem, pa
je Aa=Ab=0.025 mm) 1

AR=0.071%-R + 6Q

(prema uputstvu za rad uredaja Source Meter Keithley 2410).
Na osnovu ovih parametara, greska za provodljivost izracunata je prema relaciji:

80 ? 2 80 ? 2 60 ? 2
Ao=|| = | (Ad) +| = | (AR}’ +| —= | (AS)*.
od OR oS
Dobijene vrednosti ukazuju na to da je provodljivost ispitivanih sastava, definisana

relacijom 5.6, odredena sa precizno$¢u na drugu decimalu (primera radi, provodljivost
uzorka Bi7(As,S3)e3 na =35 °C okarakterisana je vredno$éu 6=1.64 (2)-10°*Q'm™).

Dobijeni rezultati, ilustrovani su na slici 5.5, omogucavaju izvodenje tri znacajna
zakljucka. Prvi je da provodljivost ovih halkogenidnih stakala oznacava termicki aktiviran
proces budu¢i da temperatursko ponaSanje provodljivosti zadovoljava Arhenius-ov tip
zavisnosti. Eksponencijalni porast provodljivosti sa temperaturom istovremeno upucéuje na
poluprovodnicki karakter ovih materijala. Takode je ocigledna tendencija porasta provod-
ljivosti sa povecanjem sadrzaja Bi u sistemu As—S, naro€ito kod uzorka sa maksimalnom
koncentracijom primesnih atoma.

Iz nagiba linearne zavisnosti funcije Inopc 1 njenog preseka sa ordinatnom osom

odredeni su predeksponencijalni faktor ¢ 1 energija aktivacije AE;. Njihove vrednosti kao 1

i A x=1.5at.%
4 ¢ x=3at.%
*  x=5at.%
i o x=7at%
-8

Inc

2.2 2.4 2.6 2.8 3.0 3.2
/T (10°K™

Slika 5.5. Zavisnost Inc . od /T za stakla sistema Bi,(A55S3) 100«
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vrednosti provodljivosti na sobnoj temperaturi (koja je iznosila t=35 °C, s obzirom da su
merenja vrSena u letnjem periodu godine) predstavljene su u tabeli 5.1.

Prema kriterijumu Daviss-a i Mott-a [164], vrednosti predeksponencijalnog faktora
uzoraka sa x=1.5 i 3 at.% Bi ukazuju na dominaciju mehanizma provodenja preskocima
izmedu lokalizovanih stanja u ispitivanom temperaturskom intervalu. U tom slucaju AE,
oznacava sumu energetskih rastojanja izmedu lokalizovanih stanja i Fermi nivoa kao i1
aktivacionu energiju mobilnosti procesa preskoka izmedu lokalizovanih stanja. Veca
aktivaciona energija kod uzorka sa 3 at.% Bi ukazuje na manju Sirinu repova lokalizovanih
stanja u odnosu na sastav sa minimalnim udelom Bi.

Tabela 5.1. Vrednosti predeksponencijalnog faktora ospsk energije
aktivacije AE ;i optickog procepa E;‘” za stakla sistema Bi(A5,S3) 100

Eopr
x[at. %] | ok [Q'm™' ] AEs[eV] oo [Q'm™] ; [eV]
1.5 8.27 (15)-107""  0.50 (3) 9.31-107° 0.96 (4)
3 7.76 (14)-107° 0.59 (4) 2.59 0.82 (6)
5 2.26 (18)-10°* 0.72 (7) 1.31-10" 0.72 (2)
7 1.64 (2)-107* 0.55 (4) 9.81-10* —

Prema istom kriterijumu, glavni transportni mehanizam kod uzoraka sa 51 7 at.% Bi
predstavljaju preskoci nosilaca naelektrisanja u delokalizovana stanja pa AE; oznacava
energetsku razliku izmedu ivice pokretljivosti i Fermijevog nivoa (E.—Er, odnosno Er—FE,).
Dominacija preskoka u delokalizovana stanja kod ovih uzoraka je ocekivana s obzirom na
znaCajnu redukciju Sirine energetskog procepa u funkciji sadrzaja primesnih atoma
(poglavlje 6). Vrednost energije aktivacije kod stakla sa x=5 at.% Bi odgovara upravo
polovini opti¢kog procepa. To istovremeno ukazuje na Cinjenicu o fiksiranosti polozaja
Fermi nivoa i izostanku promene tipa provodljivosti (p-n prelaza) u ovom sistemu, iako se
pregledom literature [14, 15, 178] ispostavlja da Bi moze u¢i u matricu u jonskom obliku
zbog Cega se narusava ravnoteza izmedu elektricno aktivnih centara i dolazi do ,,pomeraja‘“
Fermi-nivoa ka provodnoj zoni. Isti zaklju¢ak moZe se primeniti i na sastav sa maksimalnim
sadrzajem primesnih atoma, iako se ne raspolaze sa eksperimentalno odredenom vrednoscu
Sirine optickog procepa koja odgovara ovom sastavu zbog njegove neprozrac¢nosti u datom
spektralnom podrucju (poglavlje 6). Naime, iz zavisnosti E,~f(x) za ostale sastave (poglavlje
6, tabela 6.1) moguce je proceniti i vrednost za x=7 at.% Bi koja u tom sluc¢aju iznosi
Es~1.16 eV, a §to je upravo dvostruko vece od AE;.

S druge strane, fenomen povecanja provodljivosti za 4 reda veli¢ine izmeren kod
uzorka sa 7 at.% Bi ocigledno je posledica morfoloskih promena u strukturi ovog sastava,
registrovanih na SEM snimcima u vidu fazne seperacije odnosno postojanja oblasti bogatih
bizmutom (poglavlje 2) [179]. Uticaj fenomena fazne separacije na skokovit porast u
provodljivosti primecen je i kod drugih halkogenidnih stakala [180]. Takode, ne treba ni
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zanemariti pojavu kristalnih centara na difraktogramu uzorka sa maksimalnim sadrzajem Bi
(poglavlje 2) jer bi i kristalni kanali mogli imati znacajnu ulogu u tumacenju mehanizma
njegove provodnosti.

Kona¢no, neosporan zakljucak koji se moze izvesti na osnovu merenja DC provod-
ljivosti uzoraka sistema Bi—As—S jeste da uvodenje Bi u arsen-sumpornu matricu u koncen-
tracijama pri kojima se odrzava potpuna amorfnost strukture utice na postepeno povecanje
jednosmerne komponente provodljivosti. Skok u provodljivosti za nekoliko redova veli¢ine
registruje se kod sastava sa slozenijom strukturnom gradom i tumaci se posledicom fazne
separacije. Udeo lokalizovanih stanja u ukupnom mehanizmu provodenja znacajan je samo
za manje koncentracije primesnih atoma, a za vece koncentracije dominantan faktor
predstavljaju preskoci izmedu delokalizovanih stanja.

5.4. Ponasanje halkogenidnih stakala u polju naizmenic¢ne struje

Odziv posmatranog materijala uvedenog u spoljasnje naizmeni¢no elektri¢no polje
generalno se moze manifestovati u vidu protoka struje ili u promenama lokalnih dipolnih
momenata. Uzimajuéi u obzir ¢injenicu da halkogenidna stakla pripadaju klasi amorfnih
poluprovodnika, u tekstu koji sledi podrazumevace se da je njihov odziv u spoljasnjem polju
isklju¢ivo provodenje.

Spektralna zavisnost polarizacije P(®w), indukovane u materijalu pod dejstvom polja,
direktno je proporcionalna promeni polja [181]:

P(w) =g, 1(0) £(0) (5.7)

gde je gy dielektricna konstanta vakuuma, a y(w) dielektricna susceptibilnost, koja
predstavlja kompleksnu veli¢inu:

1(@) = %, (@) =i, (@) (5.8)

Imaginarni deo dielektri¢ne susceptibilnosti naziva se jo§ i faktor dielektri¢nih gubitaka.
Veza izmedu komponenata dielektri¢ne susceptibilnosti i dielektricne propustljivosti
moze se izraziti na slede¢i nacin:

£'(@)=1+7,(0) (59)

£'(®) =%, (®) (5.10)

To dalje znaci da je frekventno-zavisnu relativnu dielektricnu konstantu moguce
povezati sa AC provodljivoS¢u. Realni deo provodljivosti izrazava se preko dielektri¢nih
gubitaka na slede¢i nacin:

c,(0)=¢,0e"(®) (5.11)

dok za imaginarni deo, koji oznacava faznu razliku izmedu polja i nosilaca naelektrisanja,
vazi:

0,(m)=¢,0e'(®) (5.12)
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U izraCunavanju AC provodljivosti halkogenidnih stakala polazi se od Debye-evog
modela [182]. Prema njemu, odziv materijala smeStenog u elektricno polje definise se
polarizacionom relaksacijom, okarakterisanom sa jedinstvenom, fiksiranom vremenskom

konstantom t:

P
a@ __P (5.13)
dt T
Resenje ove jednacine je:
P(t)=P, exp(— 5) (5.14)
T

Dielektricna susceptibilnost dobija se Laplace-ovom transformacijom funkcije —dP(¢)/d¢ :

3 (@)= 1&— (){ ”’”} (5.15)
+10

2

1 5 }ima ekstrem, za jednoznacnu vrednost relak-
+o°T

S obzirom da za ®-t=1 funkcija [
sacionog vremena bi 1 dielektri¢ni gubici trebalo da pokazu ekstremne vrednosti.

U neuredenim sistemima kakva su halkogenidna stakla postoji Sira distribucija
relaksacionih vremena n(t) koja ukazuje na medusobnu nezavisnost mikroskopskih procesa
koji daju svoj udeo u ukupnom relaksacionom vremenu t. To dalje znaci da se i ukupna
provodljivost moze posmatrati kao suma svih pojedina¢nih doprinosa. U slucaju kontinualne

raspodele n(t), realni deo AC provodljivosti moguce je opisati sledecom relacijom [183]:
@ 2
0,(0) = [an(t) ———dr (5.16)
0 l+o't

gde je a polarizabilnost para ravnoteznih polozaja izmedu kojih se vrsi preskok nosilaca
naelektrisanja.

Linearnu frekventnu zavisnost provodljivosti, uo¢enu ne samo kod halkogenidnih
stakala ve¢ 1 generalno amorfnih poluprovodnika, moguce je dobiti iz gornje jednacine pod
pretpostavkom n(t)ocl/t. U tom slucaju, izraz za provodljivost dobija formu [183]:

c ((n)ocj. d((or)ocm (5.17)

Pretpostavka n(t) o 1/t implicira da relaksaciono vreme t mora biti eksponencijalna

funkcija proizvoljne relaksacione promenljive &:
T=1,exp(§) (5.18)

gde je 10 karakteristicno relaksaciono vreme.
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Postoje dva relaksaciona mehanizma koja zadovoljavaju ovaj eksponencijalni karakter
[183]:
1) klasi¢ni preskok nosioca naelektrisanja preko potencijalne barijere koja razdvaja
dva energetski povoljna polozaja u tzv. dvojamskom potencijalu, gde je E=W/kT
(W je visina barijere)
2) fononski stimulisano kvantno-mehanicko tunelovanje kroz barijeru koja razdvaja
dva ravnoteZna polozaja, gde je E=2aR (R je rastojanje izmedu ova dva polozaja).
Faktor koji odreduje verovatno¢u tunelovanja je stepen preklapanja talasnih
funkcija dva lokalizovana stanja.

Naime, osim koordinacionih defekata (VAP-ova) i homopolarnih veza, usled struk-
turne neuredenosti halkogenidna stakla sadrze i spektar niskoenergetskih stanja koji je
odgovoran za termicko i dielektri¢no ponasanje na niskim temperaturama. Niskotempera-
turske anomalije objasnjavaju se modelom dvostruke potencijalne jame Philips-a i
Anderson-a [184, 185]. Prema ovom tzv. modelu sistema sa dva nivoa (two-level-system
TLS), izvesni atomi ili grupe atoma ¢ak i na niskim temperaturama zadrzavaju svoju
pokretljivost krec¢udi se (tunelujuci) izmedu dva energetska minimuma razdvojena poten-
cijalnom barijerom. Pojava dvostruke potencijalne barijere u ovim materijalima objasnjava
se ¢injenicom o nestabilnosti uobiCajene jednostruke barijere, s obzirom na fluktuacije
mikroskopskih strukturnih parametara u amorfnoj mrezi. U ravnoteznom stanju, brzina
prelaza napred i nazad je ista. Na niskim temperaturama, medutim, vremenska skala brzine
prelaza postaje duza od brzine hladenja, pa se prelazi proreduju i sistem izlazi iz
ravnoteznog stanja [184, 185].

Kako je AC ponaSanje svih neuredenih sistema medusobno vrlo sli¢no, bez obzira na
tip nosilaca naelektrisanja i mehanizam transporta, ono se, na osnovu rezultata niza modela
koji se ponaosob bave izuCavanjem transportnih mehanizama, generalno moze okarakte-
risati slede¢im ¢injenicama.

e Realni deo naizmeni¢ne komponente provodljivosti o; raste sa frekvencijom, a

imaginarni ¢lan &, je pozitivan ili jednak nuli.

e Zavisnost o1(®) na visim frekvencijama moZe se opisati relacijom: oj(w)xc®’, gde
je faktor s veliCina koja zavisi i od temperature i od frekvencije. Na niZim
frekvencijama, o; ne ispoljava zavisnost od frekvencije i njena vrednost odgovara
DC komponenti.

e Temperaturska zavisnost AC komponente provodnosti znatno je manja u
poredenju sa DC komponentom.

e AC provodnost zadovoljava vremensko-temperaturski princip superpozicije,
odnosno zavisnost logo=log(f) nezavisna je od temperature i ima isti oblik za sve
neuredene sisteme.

Za izraCunavanje naizmeni¢ne komponente provodnosti amorfnih poluprovodnika
potrebno je dakle poznavati polarizabilnost para polozaja a, distribuciju relaksacionih

vremena #(7) 1 relaksacionu promenjivu &.
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Pollak i Geballe [186] predlozili su metod izraCunavanja polarizabilnosti u aproksi-
maciji parova. Za dva polozaja, na rastojanju R i energetski razli¢ita za iznos A, polariza-
bilnost oo moguce je izracunati na osnovu brzine transfera nosilaca naelektrisanja izmedu
dva polozaja:

E:(Dzlfz_(’)lzfl:_Fz (5.19)

gde su fi 1 f, verovatnoce naseljenosti stanja 1 i 2 a ®; je brzina prelaza. Uvodenjem u
elektricno polje dolazi do perturbacije nivoa i promene u njihovoj zaokupljenosti. U slucaju
malih ja¢ina polja, odziv materijala moze se opisati relacijom:

2 p2
a=oR ! ! (5.20)
12kT [ A I+imt
cosh”| ——
2kT

Sto odgovara Debye-evskoj formi frekventne zavisnosti. Efektivno relaksaciono vreme t

odredeno je izrazom:

-1
r:%ro cosh(%} (5.21)
pri ¢emu je brzina prelaza definisana na slede¢i nacin:
1 A;+A
w; = ;exp[—z T (5.22)

Gornja jednacina vazi u oblasti frekvencija za koje je energija prelaza mnogo veca od
Debye-eve.

5.5. Modeli AC provodljivosti amorfnih poluprovodnika

U skladu sa CDB i VAP modelom energetskog spektra amorfnih poluprovodnika,
provodljivost halkogenidnih stakala u rezimu proticanja naizmenicne struje interpretira se
kao suma doprinosa preskoka svih elektronskih parova izmedu defektnih stanja. To takode
znaci da je izuavanjem AC komponente provodljivosti moguce ustanoviti prirodu defektnih
centara [187].

Opsta karakteristika svih amorfnih poluprovodnickih materijala je frekventna zavis-
nost njihove elektroprovodljivosti [188]. Ovaj fenomen generalno se pripisuje relaksaciji
izazvanom kretanjem, preskocima ili tunelovanjem nosilaca nalektrisanja izmedu ravnotez-
nih stanja. Ve¢ je u odeljku 5.2. naglaseno da su mehanizmi transporta nosilaca naelektri-
sanja, s obzirom da su odredeni distribucijom energetskih stanja, zajednicki i za jednosmer-
ni 1 za naizmenicni rezim proticanja struje. Imaju¢i u vidu da je DC provodljivost termicki
aktiviran proces, najces¢e odreden samo jednim transportnim mehanizmom koji je dominan-
tan u datom temperaturskom intervalu, ispitivanje naizmenic¢ne komponente provodljivosti
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ispostavlja se neophodnim ukoliko se Zele registovati i drugi, potencijalno prisutni,
mehanizmi preskoka u ispitivanim sastavima. Jedan od nadina za njihovo uocavanje u
posmatranom temperatursko-frekventnom podrucju jeste odredivanje vrednosti aktivacione
energije i analiza temperaturskog ponasanja frekventnog faktora s.

Provodenje realizovano nosiocima pobudenim u delokalizovana stanja u blizini E, ili
E, moze se opisati frekventnom zavisnos¢u u formi relacije Drude-ovog tipa [189]:

c(0)

\Y) 5.23
l+o’t’ ( )

o(w)=
gde o(0) predstavlja specificnu provodljivost u stacionarnom rezimu, a T vreme relaksacije.
Provodljivost u ovom slucaju gotovo je nezavisna od frekvencije primenjenog polja sve do
frekvencije reda veli¢ine 10% Hz [190].
Ukoliko se provodljivost realizuje preskocima nosilaca naelektrisanja u lokalizovana
stanja blizu krajeva valentne ili provodne zone, frekventnu zavisnost moguce je opisati
relacijom [191]:

()= {lnv—ph} (5.24)
®

Pokazalo se da kao relacija koja priblizno opisuje ponasanje provodljivosti u slucaju
ovog mehanizma moze posluziti i jednacina [192]:

o(w) = const.- ®’ (5.25)

gde je s tzv. frekventni faktor.

S obzirom da se Sirokom frekventnom intervalu vrednost parametra s ne smanjuje u
znadajnijoj meri (od 0.84 za w=10">Hz do 0.65 za ®=10° Hz), u opisu dinamicke

provodljivosti moze se sa zadovoljavaju¢om tacnosc¢u koristiti i aproksimativna relacija:
o(m) = const.-®"* (5.26)

Mehanizam tunelovanja nosilaca nalektrisanja u okolini Fermi nivoa ispoljava
prakti¢no istu frekventnu zavisnost kao i prethodni mehanizam (relacija 5.28).

U literaturi je zastupljeno nekoliko modela koji opisuju AC provodljivost amorfnih
poluprovodnika: model kvantno-mehanickog tunelovanja, model tunelovanja velikih
polarona i model korelisanih preskoka barijere [187], od kojih se poslednji pokazao
najuspesnijim u interpretaciji eksperimentalnih rezultata.

S obzirom na aktuelnost primene modela kvantno-mehani¢kog tunelovanja (QMT) u
opisu eksperimentalnih rezultata na niskim temperaturama, koje nisu obuhvacene u
postupku merenja elektricnih karakteristika sastava koja su predmet izuCavanja ove
disertacije, njegov detaljniji opis bice izostavljen.
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Do formiranja polarona u kovalentnim sistemima dolazi ako je preskok nosioca
naelektrisanja na odgovarajuci polozaj pracen znacajnom deformacijom lokalne resetke. Za
velike polarone tj. polarone Cija je prostorna distribucija velika u poredenju sa meduatom-
skim rastojanjima, preklapanje potencijalnih jama susednih polozaja moguée je zahvaljujuci
dugodometnoj prirodi dominirajuée Kulonovske interakcije. Za male polarone se pretpos-
tavlja da su lokalizovani, tako da kod njih nema preklapanja deformacionih oblaka. Mali
polaroni ponasSaju se kao slobodne Cestice koje na viSim temperaturama postaju mobilne
usled termiCke aktivacije pa je polaronski transfer nezavisan od rastojanja izmedu polozaja.
Izraz za AC provodljivost tumacenu u skladu sa ovim mehanizmom ima slede¢u formu:

Ce’kT

cl((o)zTNz(EF)(oR; (5.27)

gde je C konstanta, N(EF) gustina stanja na Fermi nivou, a R efektivno tunelujuce rastojanje

definisano sa:
P R
2 \ot, kT

Wy je aktivaciona energija polaronskog transfera, a a polarizabilnost para polozaja izmedu
kojih se realizuje preskok nosilaca naelektrisanja.
Teorija tunelovanja velikih po- 10

(5.28)

larona (overlapping polaron model
OLP) [193] predvida
frekventnog faktora s sa povecanjem 0.9

smanjenje

temperature pa Cak i za velike vred-
nosti ry veli¢ina s nastavlja da

opada, eventualno teze¢i ka vredno- 0.8
sti koju predvida QMT model. Za
male vrednosti 7, s ispoljava mini-

OLP(II)

mum na odredenoj temperaturi, a 0.7

zatim nastavlja da raste sa porastom
temperature [194]. Na slici 5.6 pred-

stavljena je temperaturska zavisnost
frekventnog faktora za dve reduko-

0.6

|

|

100

200

T (K)

300

vane vrednosti o (OLP (I) i OLP

(I), koje se odnose se na radijuse Slika 5.6. Temperaturska zavisnost faktora s prema

velikog odnosno malog polarona razlicitim modelima

respektivno). Slika 5.7 ilustruje frekventnu zavisnost parametra s za gore pomenute modele.
Kao najuspesniji u interpretaciji eksperimentalnih rezultata, naro€ito na nizim i sred-

njim temperaturama, pokazao se metod korelisanih preskoka barijere (correlated barrier

hopping model CBH) [195, 196], koji se zasniva na pretpostavci da naelektrisani defektni

centri D" i D™ povecéavaju Kulonovski potencijal i koji, prilikom preklapanja, smanjuju

aktivacionu energiju preskoka barijere W), (slika 5.8).
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CBH
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Slika 5.7. Frekventna zavisnost faktora s za razlicite modele, oznake [ i Il se odnose na
redukovane vrednosti radijusa polarona 20 i 25 respektivno.

Pritom se takode pretpostavlja da je efektivna korelaciona energija na nizim i srednjim
temperaturama dovoljno velika tako da su svi D centri konvertovani u D™ i D™ centre. U
tom sluc¢aju, jedina moguca forma transfera elektrona izmedu defektnih centara u naizme-
ni¢nom elektri¢nom polju je simultano kretanje dva elektrona. Pobudivanjem /lone-pair
stanja formira se prazna orbitala, koja moze formirati kovalentnu vezu sa lone-pair na
susednom halkogenom atomu, pa se na taj nain generise D" centar, a zarobljavanje para
transferovanih elektrona na nekom od izvornih D" centara dovodi do prekidanja veze i
formiranja D™ centra. Na ovaj nacin naelektrisani defektni centri izmenjuju mesta, a kao
posledica elektronskog transfera javlja se promena dipolnog momenta.

Naizmeni¢na komponenta provodljivosti prema ovom modelu moze se opisati
relacijom:

1
c,(w) :ERS g (kT) oR’ (5.29)

Provodna zona

Slika 5.8. llustracija smanjenja potencijalne barijere prema CBH modelu
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gde je go gustina stanja, a R, rastojanje izmedu dva polozaja izmedu kojih se odvija
preskok, koje se definiSe na sledeci nacin:

2
e

R = (5.30)

TEE, {WM - len[(ner
0

Model CBH predvida i temperatursku (slika 5.6) i frekventnu (slika 5.7) zavisnost
faktora s. Pritom je bitno ista¢i da u ovom modelu faktor s za male vrednosti Wy, /kT opada

sa opadanjem frekvencije, dok za veée vrednosti W), /kT veli¢ina s ima vrednost blisku 1 1
gotovo da ne zavisi od frekvencije [184].

Faktor s na sobnim temperaturama ima vrednost u intervalu od 0.7-1 1 opada sa
porastom temperature prema relaciji [187]:

s=1- Ll (5.31)

vl )

Zavisnost realnog dela AC provodljivosti od temperature moze se aproksimativno

prikazati na slede¢i nacin [192]:
oc~T" (5.32)
gde je n:
n= (1—s)1n(ij (5.33)
0T,

U osnovnim postavkama, medutim, CHB model ne predvida izraZenu temperatursku
zavisnost o(®,7) na viSim temperaturama, a na Sta su ukazali eksperimentalni rezultati.
Shimakawa [197] je u tom smislu dopunio model pretpostavkom da na vi§im temperaturama
raste gustina paramagnetnih D° stanja usled termitke aktivacije defektnih centara pa,
umesto skokova bipolarona, veéi udeo u provodljivosti na ovim temperaturama ¢ine skokovi
polarona: elektrona izmedu D’ i D' stanja, odnosno Supljina izmedu D° i D™ stanja.

Kombinovani mehanizam polarona i bipolarona pokazao se uspesnim u interpretaciji
eksperimentalnih rezultata za mnoga halkogenidna stakla.

5.6. Rezultati merenja AC provodljivosti stakala sistema Bi-As,S;

Za potrebe merenja AC provodljivosti stakala sistema Bi(As2S3)i00-r koriséen je
uredaj 4149A Impedance/Phase Gain Analyzer, prikazan na slici 5.9. Uzorci obradeni u
formu planparalelnih plocica i premazani srebrnom pastom smeSteni su u visokotempe-
ratursku komoru 1 izlagani naizmeni¢nom naponu frekvencije 100 Hz—1 MHz. Instrument
HP 4194A moze meriti impedansu R+jX u modu ekvivalentnog rednog strujnog kola,
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Slika 5.9. Instrument za merenje provodnosti u AC rezimu

odnosno admitansu G+jB u modu ekvivalentnog paralelnog strujnog kola u funkciji
frekvencije (G=1/R, 1 B=2n fC,).

Prilikom merenja elektri¢nih karakteristika visoko-otpornih materijala izmedu dve
provodne elektrode, model komponente koji najvisSe odgovara realnoj komponenti je
paralelna veza kondenzatora i otpornika (slika 5.10). Stoga je za merenje AC provodljivosti
halkogenidnih stakala koja su predmet izuCavanja ove teze odabran mod ekvivalentnog
paralelnog strujnog kola, odnosno merenje parametara R, 1 C, [190].

Rp
AAAY

Cp

Slika 5.10. Model visokootporne komponente

Ukupna struja koja tece kroz dielektrik, okarakterisan ovim parametrima, je:

I=I, +1, = joCU (5.34)

gde je C kapacitivnost uzorka debljine d i povrsine S (C =¢ €, i ).
Relativna permitivnost €, je veli¢ina koja je predstavlja u kompleksnom obliku:

g, =€ —je (5.35)
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da bi se mogli odrediti gubici koji postoje usled nesavrSenosti dielektrika. To dalje znaci da

je kapacitivnost uzorka odredena relacijom:
S
C=g,-(e - jel) (5.36)

Uvrstavanje gornjeg izraza u relaciju 5.34, za ukupnu struju se dobija:
I =jog, (s'r—jsif)gl] = jwg, 8:§U+0)80 S:TSU =1, U+, U (5.37)

Dakle, poznavaju¢i vrednosti mernih parametara R, 1 C,, moguce je odrediti realnu 1
imaginarnu komponentu permitivnosti, kao 1 naizmeni¢nu komponentu provodljvosti c,¢
(izraz 5.11), prema sledec¢im relacijama:

46 o |

= g =— G, -=mg, " 5.38
r S 80 7 RP(DCO AC 0®r ( )

€
Instrument HP 4194A omogucava merenje admitanse Y (odnosno njenih komponenti
R, 1 C,) sa ta¢nos¢u od 0.17 %, pa je na osnovu izraza za greSku sa kojom se racunata

naizmeni¢na komponenta provodljivosti ispitivanih sastava:

AG . = (%jz(Ad)z + (%I(ARP)Z + (Z—EJZ(AS)Z

P

procenjeno da je ova veli¢ina odredena sa tacno$¢u na drugu decimalu.

Zbog visoke omske otpornosti uzoraka sa manjim udelom Bi koja prevazilazi merni
opseg pomenutog uredaja, AC provodljivost odredena je za sastave sa x=5 1 7 at.%. Takode
treba naglasiti da je za sastav sa manjim udelom Bi kao pocetna temperatura u eksperimentu
umesto sobne odabrana temperatura od =75 °C, budu¢i da tek pri ovoj vrednosti termogena
otpornost uzorka postaje merljiva raspolozivom aparaturom.

Naizmeni¢na komponenta provodljivost u funkciji od frekvencije na razli¢itim
temperaturama za ove sastave prikazana je na slikama 5.1115.13.

« t=75"C 38+
. 0 e ‘W
s54F 0 =95 °C _."n’ iol
:"’aﬂ
»
T il
561 oran®’ 42| Casadas
I 330393
? 3
” c g 44
g S8 r &
. =11}
3 » S 46} - =115"C
6.0 | . =135°C
ot il | + t=155°C
I. 2
62 F o PR
° ".“-.-““.'..M'm. -5.0 F =175 C
. meeeteetesssssecEReeEReenes
1 " 1 1 1 1 " 1 " 1 " 1 _5_2 1 i 1 i 1 1 1 1 1 1
2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 55 20 25 30 35 40 45 50 55 6.0
logf logf

Slika 5.11. Frekventna zavisnost AC provodljivosti stakla Bis(AsS3)es
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Tabela 5.2. Vrednosti faktora s za
L0 - sastav Bis(As,S3)es, na odgovarajucim
/ temperaturama
t[°C] s
09 |
75 0.316 (13)
95 0.295 (9)
Q.
0.8 115 0.0532 (5)
135 0.0475 (8)
07k ° 155 0.0286 (6)
* 175 0.0185 (14)
1 N 1 N 1 2 1 2 1 N 1

80 100 120 140 160 180
t (0

Slika 5.12. Temperaturska zavisnost velicine
B za staklo Bis(As3S3)es

IzraZen porast provodljivosti u funkciji temperature kod stakla Bis(As;S3)9s ukazuje na
¢injenicu da je 1 u rezimu protoka naizmenicne struje provodljivost ovog sastava termicki
aktiviran proces [179]. Izostanak znacajnije frekventne zavisnosti, naroCito na viSim tempe-
raturama, ukazuje na to da je u datom frekventnom opsegu nemoguce registrovati kao glav-
ne transportne mehanizme koji podrazumevaju preskoke izmedu lokalizovanih stanja, od-
nosno stanja u okolini Fermi-nivoa. Na to ukazuju i vrednosti frekventnog faktora s (tabela
5.2), dobijene linearnim fitovanjem eksperimentalnih podataka u intervalu 3 KHz-300 kHz,
(odnosno logf=3.5-5.5) u kojem je na svim temperaturama registrovano povecanje provod-
ljivosti. Vrlo niske vrednosti parametra s na temperaturama iznad =95 °C potvrduju domi-
nantnost mehanizma termicke aktivacije u provodljivosti sastava Bis(As;S3)es u datom
frekventnom opsegu.

Prema aproksimativnoj verziji relacije 5.31 (W,, =6kT/(1-s)), postupkom linearnog
fitovanja funkcije B=f(r), gde je P=1-s (slika 5.12) procenjena je aktivaciona energija
preskoka barijere. Treba napomenuti da je na slici 5.12 fitovana kriva provucena kroz 4
vrednosti parametra [, s obzirom da su na prve dve temperature iz mernog opsega
zabelezene znaCajno vece vrednosti ove veliine, kao posledica izraZenije frekvetne
zavisnosti. Dobijena vrednost W,=0.83 eV koja je tek nesSto veca od polovine optickog
procepa (tabela 5.1) takode ukazuje na to da je provodljivost uzorka Bis(As;S3)9s u datom
opsegu frekvencija termicki aktiviran proces.

Kod uzorka sa maksimalnim sadrzajem Bi (slika 5.13) uocljivija je promena
provodljivosti u funkciji od frekvencije, ali svakako da bi 1 ovde bilo znacajno povecati
frekventni merni opseg na viSim temperaturama. Prema Jonscher-u [188], provodnost u
funkciji od frekvencije objaSnjava se relaksacionim fenomenima vezanim za pokretljivost
nosilaca naelektrisanja. Po preskoku iz prvobitnog u novi polozaj, nosilac naelektrisanja

118



Elektricna i dielektricna svojstva halkogenidnih stakala
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Slika 5.13. Frekventna zavisnost AC provodljivosti stakla Bi;(As3S3)e;

ostaje u stanju premestanja izmedu dva minimuma potencijalne energije, $to nakon izvesnog
vremena ukljuc¢uje doprinos i ostalih defekata. Defekt moze da se relaksira sve dok se
minimumi potencijalne energije poklapaju sa polozajem u resetki.

S druge strane, povecanje AC provodljivosti tek na visokim frekvencijama upravo je
karakteristiéno za dielektrike dopirane metalnim primesama [198]. Naime, na niskim
frekvencijama, primenjeno elektricno polje "primorava” nosioce nalektrisanja da driftuju na
veca rastojanja. Sa povecanjem frekvencije, pomeraj nosilaca nalektrisanja se redukuje i AC
provodljivost poc¢inje da se ponasa po zakonitosti opisanom relacijom (5.25). Ovo povecanje
odgovara dielektri¢noj disperziji pripisanoj grani¢noj polarizaciji koja poti¢e od slobodnih
nosilaca naelektrisanja, koji se, krecuci se pod uticajem polja, nagomilavaju na grani¢nim
povrsSinama izmedu kristalnih centara i amorfne matrice.

Vrednosti faktora s odredene su postupkom linearnog fitovanja eksperimentalnih
podataka u intervalu 30 kHz—30 MHz (odnosno za log f'od 4.5 do 6.5), budu¢i da je za ovaj
opseg frekvencija registrovano povecanje provodljivosti na svim temperaturama. Dobijene
vrednosti ilustrovane su u tabeli 5.3.

Tabela 5.3. Vrednosti faktora s za sastav Opadaju¢i karakter temperaturske zavisnosti

Biz(A5:83)93za odgovarajuce temperature  faktora s u skladu su sa postavkama CHB modela

{[°C] g tumace se smanjenjem visine efektivne potenci-
35 0457 (11) jalne barijere [179]. Njena vrednost procenjena je
s 0.423 (9 postupkom linearnog fitovanja funkcije PB=£¢)

423 ) (slika 5.14). Dobijena vrednost W,,=0.2 eV ukazuje

115 0.265 (5) na to da je provodljivost uzorka Bi7(As;S3)es u
135 0.194 (3) viskofrekventnom delu mernog opsega odredena
155 0.162 (3) mehanizmom preskoka nosilaca naelektrisanja

izmedu lokalizovanih stanja.

Iz temperaturske zavisnosti provodnosti na odabranih frekvencijama (slike 5.15 1 5.16)

odredene su vrednosti aktivacionih energija E4(®) .Kod uzorka sa manjim udelom primesa
dobijene vrednosti (tabela 5.4) bliske su onima koje odgovaraju DC aktivacionoj energiji
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Slika 5.14. Temperaturska zavisnost velic¢ine P za staklo Bi;(As3S3)e3

(tabela 5.1), Sto je 1 oCekivano s obzirom da su eksperimentalni podaci ukazali na to da su
mehanizmi provodenja u oba rezima protoka struje u datom frekventnom opsegu isti.

Za sastav sa maksimalnim sadrZzajem atoma Bi, medutim, eksperimentalne podatke je
moguce samo na f=1 kHz opisati jednim transportnim procesom, kojem odgovara vrednost
energije aktivacije E5=0.187 (6) eV. Na visim frekvencijama aktuelna su dva transportna
mehanizma. O tome ¢e viSe reci biti u poglavlju koje sledi.

3.6
e f=] kHz
[ . A =100 kHz
4.0 | * =740 kHz
4.4
™ i
on
2 48
52 F
=56
[ 1 M | N 1 N 1 M 1 N 1
2.2 2.3 24 2.5 2.6 2.7

/T (10° K™

Slika 5.15. Zavisnost AC provodljivosti stakla Bis(As,S3)es od 1/T
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Slika 5.16. Zavisnost AC provodljivosti stakla Bi;(As,S3)e; od 1/T

Tabela 5.4. Vrednosti energije aktivacije za

staklo Bis(As3S3)9s
/IkHz] Eq [eV]
1 0.74(9)
100 0.69(4)
740 0.67(2)

5.7. Impedansna spektroskopija

Impedansa je opsti parametar elektricnog kola naizmenicne struje koji predstavlja ac
ekvivalent termogene otpornosti. Impedansa sistema Z je kompleksna veli¢ina koja je prema
Omovom zakonu definisana sa:

7(®)

Z(w)=2'-jz"= 5.39
(o) AT (5.39)
gde su realni 1 imaginarni ¢lan impedanse odredeni relacijama:
A — (5.40)
1+(@wRC)
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7 oRC

"1+ (0RC)? 4D

Impedansna spektroskopija (IS) je tehnika koja se zasniva na analizi ponaSanja
ispitivanog materijala u polju naizmeni¢ne struje u Sirokom frekventnom podrucju [199].
Ova analiza omogucuje konstrukciju odgovarajuceg elektricnog kola ¢iji elementi dosledno
reprezentuju elektricne karakteristike prouCavanog materijala koje odgovaraju fizicko-
hemijskim elementima njegove strukture [200]. U zavisnosti od graficke forme impedansnih
podataka materijala koji se ispituje, ekvivalentno elektricno kolo moze da se sastoji iz
serijske 1/ili paralelne veze otpornika i1 frekventno zavisnih kapacitivnosti.

Impedansna spektroskopija znacajna je i zbog moguénosti razdvajanja i procene do-
prinosa razli¢itih transportnih procesa u materijalu u razli¢itim frekventnim intervalima, na-
roc¢ito kod materijala nehomogene strukture ili materijala sa faznom separacijom. Rezultate
IS analize takode je moguée interpretirati sa aspekta njihove korelacije sa sastavom,
mikrostrukturom, defektima i dielektri¢nim karakteristikama ispitivanog uzorka [200].

Ova tehnika primenjuje se na sisteme sa elektri¢nim kontaktima (materijal+elektroda),
a sastoji se u merenju naizmenicne struje u odredenom frekventnom intervalu (odabranom u
skladu sa karakteristikama materijala) u polju naizmeni¢nog (sinusoidalnog) napona.
Umesto merenja na odredenim vrednostima frekvencije u dovoljno Sirokom opsegu,
eksperimentalni IS postupak mogucée je izvesti i pra¢enjem odziva sistema za razliCite
vrednosti napona. Medutim, ako je odziv sistema kompleksan, procenu doprinosa svakog
pojedina¢nog relaksacionog procesa znatno je lakSe izvesti u uslovima merenja na
pojedinim frekvencijama [201].

Postupak karakterizacije materijala IS tehnikom podrazumeva sledece korake:

e odredivanje kompleksne impedanse u Sirokom frekventnom opsegu,

e upotrebu realnih modela ekvivalentnih kola 1

e fitovanje eksperimentalnih podataka u cilju odredivanja parametara materijala
(dielektricne konstante, provodljivosti, itd. ) i kategorizacije relaksacionih
mehanizama odgovarajucih procesa u materijalu.

Bitno je naglasiti da izbor ekvivalentnih kola za opis elektricnog odziva prouc¢avanog
materijala nije jedinstven, odnosno moguce je konstruisati vise razli¢itih ekvivalentnih kola
da bi se opisao jedan te isti sloZzen impedansni dijagram. Naime, fitovanje eksperimentalnih
podataka zasniva se na ideji Sto tacnije aproksimacije impedanse ispitivanog materijala sa
impedansom odgovarajuéeg elektricnog kola na datim frekvencijama.

IS podaci mogu se graficki prikazati na razli¢ite nacine, tj. preko funkcija:
logZ' = f(logw), logZ"= f(logw), Z"=f(Z"), M"= f(M'") (gde su M' i M" realni i
imaginarni deo kompleksnog modula M, definisanog kao M =j0CoZ"), itd. Za ilustraciju
impedansnih podataka sastava Bis(As;S3)es 1 Bi7(As2S3)93 u kompleksnoj ravni odabran je
Nyquist-ov plot [200], odnosno Z" = f(Z") (slika 5.17).
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Slika 5.17. Nyquis-ovt plot i Sema ekvivalentnog strujnog kola

U zavisnosti od strukture posmatranog materijala, graficki prikaz impedansnih podata-
ka moze biti okarakterisan sa jednim ili viSe polukrugova koji predstavljaju impedansni
odziv elektriéno aktivnih strukturnih elemenata u materijalu. Ove procese moguce je
kvantitativno okarakterisati preko parametara odgovarajuceg ekvivalentnog elektricnog
kola. Vrednosti ovih parametara dobijaju se fitovanjem eksperimentalnih podataka prema
nekom od matemati¢kih modela.

Za materijale u kojima je aktuelan samo jedan polarizacioni proces karakteristicna je
pojava jednog luka u impedansnim spektrima (slika 5.17). Niskofrekventni presek
polukruga sa realnom osom odgovara vrednosti termogene otpornosti materijala Z'=R .
Imaginarna komponenta impedanse Z" dostize svoju maksimalnu vrednost za w=1/RC. U
ovom slucaju ekvivalent impedansnog odziva materijala je elekricno kolo sa jednom RC
paralelnom kombinacijom. Otpornik u ovakvom kolu oznacava balk provodljivost materi-
jala, a kapacitansa se odnosi na polarizacione efekte. Proizvod ovih dveju veli¢ina predstav-
lja vremensku konstantu relaksacionog procesa t= RC, odnosno vreme dielektricne relak-
sacije u proucavanom materijalu.

Ukoliko su u ispitivanom materijalu aktuelna dva (ili viSe) polarizacionih procesa
razli¢itih vremenskih konstanti, eksperimentalne podatke moguce je okarakterisati sa dva
(ili vise) polukrugova. Ekvivalentno elektri¢no kolo u tom slucaju sastoji se iz serijske veze
dva (ili vise) RC elemenata, a karakteristicno relaksaciono vreme svakog pojedinacnog
procesa definisano je proizvodom odgovarajucih vrednosti parametara R 1 C [202]. Odredi-
vanje veli¢ine T u ovom slucaju narocito je znacajno zbog procene doprinosa mikrostruk-
turnih elemenata u ukupnom elektricnom odzivu ispitivanog materijala [203].
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Eksperimentalni podaci u kompleksnoj impedansnoj ravni retko medutim prate ceo
luk polukruga sa centrom na realnoj osi. Uobi¢ajena odstupanja mernih podataka od
,idealnog® ponasanja su:

e luk ne prolazi kroz pocetak koordinacionog sistema jer kolo sadrzi i serijski otpor

R, >0

e centar kruga nalazi se ispod realne ose zbog postojanja razli¢itih relaksacionih

vremena.

Nedostatak prikaza u formi Nyquist-ovog plota je $to direktno ne ilustruje frekventni
odziv uzorka. Ukoliko se zeli ste¢i i takva informacija, podaci se prikazuju preko Bode

plota, koji predstavlja frekventne zavisnosti realne i imaginarne komponente impedanse
ponaosob [200].

5.7.1. Rezultati IS analize za stakla sistema Bi-As,S;

IS analiza primenjena je na eksperimentalne podatke za uzorke Bis(As;S;3)os i1
Bi7(As,S3)93, buduéi da je jedino kod ova dva sastava iz proucavanog sistema bilo moguce
registrovati AC odziv raspolozivom aparaturom.

Sematski prikaz merne postavke dat je na slici 5.18. Eksperimentalno izmerene
vrednosti R, i C, na instrumentu Impedance Analyzer HP-4194A konvertovane su i
prikazane u obliku kompleksne impedanse prema sledecoj relaciji:

Z(w)=Z'(0)— jZ"(0) = (Ri + jconJ : (5.42)

P

racunar za obradu
Merni uredaj HP-4194 A podataka

£ A\

(||
(||

sa I3
s | s |

ekvivalentno kolo

uzorak

Slika 5.18. Sema merne postavke za IS
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Odgovaraju¢i impedansni spektri na odabranim temperaturama prikazani su na slika-
ma 5.19 i 5.20. Trend smanjenja pre¢nika polukrugova u funkciji temperature, uocen kod
oba uzorka, ukazuje na promenu otpora ispitivanih materijala sa temperaturom (odnosno na
negativni temperaturski koeficijent otpora [204]), Sto predstavlja ponaSanje koje je karakte-
risti¢no za poluprovodnicke materijale. Znacajno smanjenje vrednosti impedance u funkciji
temperature, narocito kod sastava sa manjim sadrzajem Bi, ukazuje na mehanizam termicke
aktivacije nosilaca nalektrisanja u procesu provodenja, kako je ve¢ ustanovljeno prilikom
merenja provodnosti u AC rezimu protoka struje. Zbog toga je i graficki prikaz za pojedine
temperature dat razdvojeno (slika 5.19).

ImZ [10° Q]

ImZ [10'Q]

ReZ (10' Q) |

! 1

0 5 10 15 20
ReZ [10(’ Q]

t=135°C

ImZ [10° Q]

ReZ [10° Q]

Slika 5.19. Impedansni spektri stakla Bis(As,S3)es na pojedinim temperaturama
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Eksperimentalne podatke za staklo Bis(As;S3)9s, koji su na slici 5.19 predstavljeni
kruzi¢ima, moguée je okarakterisati sa jednim polukrugom koji prolazi kroz koordinatni
pocetak, na svim odabranim temperaturama. To ukazuje na ¢injenicu o postojanju samo
jednog relaksacionog procesa [205]. Ovakav vid impedansnog odziva reprezentuje paralelna
veza termogenog otpora i kondenzatora u ekvivalentnom elektri¢cnom kolu.

Upotreba disperzivnog kapacitivnog elementa (CPE) kapaciteta 4 umesto kondenza-
tora kapaciteta C u postupku fitovanja eksperimentalnih podataka za oba ispitivana uzorka
imala je za cilj procenu odstupanja kapacitanse od idealnog Debye-evskog ponasanja [206] 1
uracunavanje fenomena koji se javljaju u medugrani¢nim podrucjima, a vezani su za
nehomogenost i difuzione procese u posmatranom materijalu [207].

Impedansa CPE elementa definisana je relacijom [208]:

Zepy = A7 (joo) " (5.43)

gde je o ugaona frekvencija, a 4 1 n (0 < n <1) su parametri ¢ije se vrednosti odreduju
postupkom fitovanja.

Za n=1, CPE opisuje idealan kondenzator kapaciteta C = 4, a za n =0 CPE oznaca-
va idealan otpornik otpornosti R =1/ 4. Vremenska konstanta t u ovom slucaju odredena je
kao (R A)"". Nju je moguée izradunati i na osnovu relaksacione frekvencije f;, koja odgova-

ra maksimumu krive frekventne zavisnosti imaginarnog dela impedanse, prema relaciji
t=1/27f,

max *

Ovaj postupak ¢e biti opisan u tekstu koji sledi. U cilju poredenja, vrednosti

veli¢ine T za ispitivane sastave, izraCunate prema oba ova postupka, prikazane su zajedno, u
tabeli 5.5 odnosno 5.6.

Tabela 5.5. Parametri analize impedansnih podataka za staklo Bis(As:S3)es: t — temperatura, R — otpor,
A — kapacitet disperzivnog elementa, n — parametar, T — vremenska konstanta

t[°’C] | RMQ] 4 [pF] n =(RA)" [ps] =127 max [15]
75 86.38 9.32 0.98 723.07 707.34
95 21.86 8.49 0.99 174.24 185.58
115 6.44 8.05 0.99 46.97 51.86
135 0.78 23.84 0.92 72.16 70.45
155 0.69 19.14 0.93 5.69 5.09
175 0.39 31.18 0.90 3.46 3.19

Numeric¢ke vrednosti elemenata ekvivalentnog elektricnog kola za staklo Bis(As;S3)os
dobijene su fitovanjem eksperimentalnih podataka koriste¢i EIS Spectrum Analyzer softver
i prikazane su u tabeli 5.5 [209]. Promena parametra R u funkciji temperature tipi¢na je
karakteristika poluprovodnic¢kih materijala. Visoka vrednost parametra n na svim tempera-
turama ukazuje na visok stepen homogenosti strukture i moguénost opisa njenog impedans-

nog ponasanja sa obi¢nim RC kolom. Distribucija vrednosti vremenske konstante t govori o
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povecanju dinamike relaksacionih procesa u ovom materijalu sa povecanjem temperature
[210], Sto je u saglasnosti sa konceptom dipolarne relaksacije i objasnjava se opadanjem
intenziteta medumolekulske interakcije sa povecanjem termicke energije.

S druge strane, pojava tri kruzna luka u impedansnim spektrima uzorka Biz(As;S3)93
(slika 5.20) na viSim temperaturama ukazuje na postojanje tri polarizaciona doprinosa sa
razli¢itim relaksacionim vremenima [209]. Kompleksiji impedansni odziv ovog sastava
posledica je fazne separacije u njegovoj strukturi. U skladu sa rezultatima rendgenske anali-
ze 1 SEM snimaka (poglavlje 2) ve¢ je ustanovljeno da uzorak sa maksimalnim udelom Bi
predstavlja nehomogenu strukturu, odnosno staklastu matricu sa fazno separatisanim
kristalnim inkluzijama. Stoga, grani¢na oblast oko kristalnih centara kao i sami kristalni
centri takode mogu imati doprinos u ukupnoj polarizaciji ovog sastava.

Cinjenica da u impedansnom spektru svaki polukrug odgovara jednom R-CPE kolu
omogucava pojedina¢no sagledavanje doprinosa elemenata mikrostrukture u ukupnom
impedansnom odzivu posmatranog materijala u razli¢itim frekventnim intervalima. Imajuci
u vidu trend ponasanja eksperimentalnih tacaka, fitovanje eksperimentalnih podataka iz
impedansnog spektra sastava sa x=7 at.% Bi izvrSeno je sa tri serijski vezana R-CPE
elementa. Vrednosti parametara elektriénog kola prikazani su u tabelama 5.6 a1 5.6 b. S
obzirom na to da se u staklastim keramikama efekti zrna po pravilu ispoljavaju u
visokofrekventnom opsegu, a efekti granica zrna na nizim frekvencijama [211, 212],
pre¢nik visokofrekventnog kruga R; u impedansnom spektru sastava Bi;(As;S3)e3 moguce
je, po analogiji, pripisati otpornosti staklaste matrice, a pre¢nik niskofrekventnog kruga R,

5000
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3000 |-

ImZ (QQ)

2000

1000

3000 6000 9000 12000 15000 18000 21000 24000
ReZ ( Q)

Slika 5.20. Impedansni spektri sastava Bi;(4s,S3)97 na visim temperaturama
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otporu grani¢ne povrSine matrica-kristalni centar. Polarizacioni doprinos kristalnih centara
na okarakterisan je pre¢nikom Rj.

Pregledom vrednosti u tabeli 5.6 a, prvo §to se uocava je znacajno veéi R-CPE
doprinos interfacijalnih procesa koji se relaksiraju u niskofrekventnom podruc¢ju u odnosu
na doprinos staklaste faze, koja relaksira na viSim frekvencijama. Opadanje veliina R, i R,
u funkciji temperature objasnjava se povecanjem gustine nosilaca naelektrisanja [209], dok
porast otpora R; ukazuje na provodnicki karakter kristalnih centara. Vece vrednost parame-
tara R, i R3 u odnosu na R; smatraju se posledicom vecéeg rasejanja elektrona na granici
matrica-kristalni centar [213] odnosno na granici dveju faza razliCite provodljivosti. Vece
vrednosti disperzivnih elemenata 4, i A3 od disperzivnog elementa 4, ukazuju na nagomi-
lavanje nosilaca naelektrisanja u grani¢nim oblastima sa povecanjem temperature. Parame-
tar n tezi vrednosti 1, §to ukazuje na smanjenje stepena nehomogenosti u matrici sa poveca-
njem temperature i mogucnost opisa njenog impedansnog ponasanja sa obi¢nim RC kolom.
S druge strane, parametri n, i n3 karakteriSu prili¢no niske vrednosti §to odgovara vec¢em

Tabela 5.6 a. Parametri analize impedansnih podataka za sastav Bi;(As;S3)e3: t — temperatura, R, — otpor

staklaste matrice, R, — otpo granicne povrsine, Ry — otpor kristalnih centara, A; (i=1,2,3) — kapacitet
odgovarajuceg disperzivnog elementa, n; (i=1,2,3) — parametar

t R, R, Ry 4, A A
[°C] | [kQ] [kQ] [kQ] [nF] [nF]  [uF]
115 | 464 13.80 948 0.17 9.07 072 088 0.77 0.76
135 | 288 512 2034 091 13.17 2.0 093 075 042
155 | 1.60 245 2894 0.05 18.81 4.74 0.99 076 0.3l

n; n; n3

Tabela 5.6 b. Parametri analize impedansnih podataka za sastav Bi;(As;S3)e3: t — temperatura,
7 (i=1,2,3) — vremenska konstanta odgovarajuceg procesa

i =(R-AY =R, A) =R, A =12
[Cl [us] [us] [ms] [us]
115 0.12 8.52 11.42 8.69
135 0.99 2.76 4.88 3.45
155 0.07 1.96 1.65 2.13

odstupanju od homogenosti u grani¢nim oblastima i kristalnim centrima. Vremena relaksa-
cije sva tri uoCena procesa (tabela 5.6 b) tipi¢na su za staklo-keramicke materijale [214].

Kao $to je ve¢ naglaSeno, vreme relaksacije moguce je odrediti i na osnovu frekven-
cije f,, maksimuma krive frekventne zavisnosti imaginarnog dela impedanse. Odgovarajuce
zavisnosti Z" = f(log ) prikazane su na slikama 5.21 i 5.22. Pomeraj maksimuma Z"ka

ve¢im frekvencijama u funkciji temperature, kao i smanjenje vrednosti Z” = na viS§im

temperaturama koji se uocavaju kod oba halkogenida posledica su smanjenja otpornosti,
odnosno poluprovodni¢kog karaktera ovih materijala.
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Slika 5.22. Frekventna zavisnost imaginarnog dela impedance
za sastav Bi;(As,S3)o3na visim temperaturama
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Detekcija jednog pika na krivoj Z" = f(log /) na svim odabranim temperaturama kod

uzorka sa x=5 at.% Bi (slika 5.21) odgovara ve¢ utvrdenoj Cinjenici o postojanju jednog
relaksacionog procesa. Medutim, i kod sastava sa maksimalnim udelom primesa (slika 5.22)
takode se jasno uocava samo jedan maksimum. On odgovara relaksacionom procesu koji je
dominantan na odgovaraju¢im temperaturama, te je ovim postupkom moguée odrediti
vremensku konstantu koja se odnosi na efekat grani¢nih povrSina matrica-kristalni centar.
Ova ¢injenica istovremeno govori o znacaju prikaza podataka u formi Nyquist-ovog plota i
primeni tehnike impedansne spektroskopije u analizi transportnih karakteristika ispitivanog
materijala, u smislu moguénosti istovremene detekcije viSe razli¢itih potencijalno prisutnih
procesa koji doprinose polarizaciji.
Vreme relaksacije odredeno je prema relaciji:
1

T=
2chmax

Vrednosti parametra T na odgovaraju¢im temperaturama prikazane su u tabelama 5.5 i
5.6.b. Treba istaci veliku podudarnost izmedu vrednosti parametra T dobijenih na ovaj nacin
1 modelovanjem eksperimentalnih podataka iz impedansnih spektara sastava Bis(As;S3)os 1
Bi7(As,S3)93. Linearnim fitovanjem zavisnosti Int= f(1/7), u skladu sa Arrhenius-ovom

(5.44)

jednacinom:

t=1,e 7 (5.45)

* x=5at. %
o x=7at. %

10 b

Int

-11

-12

-13

14

A I NI NS S R R S
2.2 2.3 2.4 2.5 2.6 2.7 2.8 2.9

T (107 K™

Slika 5.23. Temperaturska zavisnost relaksacionog vremena
za sastave iz sistema Bi,(45353) 100
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Za sastav Bis(As;S3)es dobijena je vrednost E, =0.76(8) eV, a za Bij(AsS3)o3
E,=0.50(6) eV 1 vrlo dobro se slazu sa aktivacionim energijama DC provodljivosti

(poglavlje 5.3, tabela 5.1). To znaci da su mehanizmi provodljivosti i relaksacije u datom
frekventnom opsegu istovetni.

Treba napomenuti da je za uzorak Bi;(As,S3)e3 ovde re¢ o procenjenoj vrednosti
aktivacione energije, buduci da je fitovanje zavisnosti Int= f(1/T) izvrSeno sa tri tacke.

5.8. Dielektri¢ne osobine halkogenidnih stakala

U odeljku 5.4 naglaseno je da uvodenjem materijala, pa svakako i halkogenidnih
stakala u jednosmerno ili naizmeni¢no elektricno polje dolazi do indukovanja polarizacije.
U zavisnosti od vrste strukturnih jedinica u materijalima i karaktera hemijskih veza medu
njima, kao 1 od frekvencije primenjenog spoljaSnjeg polja, razlikuje se nekoliko tipova
polarizacije (slika 5.24) [215].

Orijentaciona polarizacija karakteristicna je samo za materijale sa polarnim
molekulima odnosno kovalentnim vezama izmedu strukturnih elemenata, gde postojece

8'
. meduslojna polarizacija
......... * \
dipolna polarizacija \
4
jonska polarizacija
x s
(a) elektronska polarizacija
IR TR N S N N S
10° 10* 10* 10° 10% 10" 10“ 10" 10' 10"
: frekvencija [Hz] E
8" E

107 10° 10" 107

Slika 5.24. Promena a) dielektricne permitivnosti (€') i b) faktora gubitaka (¢") u funkciji frekvencije
za odgovarajuce vrste polarizacionih mehanizama
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permanentne dipole spoljasnje elektricno polje delimi¢no ureduje u toku vremenskog
perioda reda veli¢ine 107 s. Pod deformacionom polarizacijom podrazumeva se polarizacija
nastala usled pomeraja centara nalektrisanja pod dejstvom spoljasenjeg elektri¢nog polja. U
zavisnosti od toga da li je smicanje centara nalektrisanja posledica deformacije atoma, jona
ili molekula u dielektriku, razlikuju se elektronska, atomska, jonska i molekulska polari-
zacija. Elektronska polarizacija svojstvena je svim dielektricima i, za razliku od orijenta-
cijske, nestaje po uklanjanju elektri¢nog polja u periodu reda veli¢ine 107'® s, pa se naziva i
elasticnom. Jonski tip polarizacije karakteristiCan iskljuivo za dielektrike sa jonskom
kristalnom strukturom. Meduslojna polarizacija tipi¢na je za materijale sa velikim brojem
strukturnih defekata i1 sastoji se u pomeranju slobodnih nosilaca nalektrisanja koji se
skupljaju na ovakvim mestima. Vreme potrebno za ovaj vid preraspodele iznosi oko 107 s.

Pomenuti polarizacioni mehanizmi ne ispoljavaju se u istim frekventnim podrucjima
(slika 5.24). Mehanizam elektronske polarizacije prisutan je u najSirem delu frekventnog
podrugja, sve do £=10'® Hz, dok je jonska polarizacija karakteristiéna za mikrotalasno,
infracrveno i vidljivo podrugje (do 10" Hz). Dipolna orijentacijska polarizacija zastuplje-
na u oblasti mikrotalasa (do FIOIO Hz), a meduslojna u oblasti radiotalasa [216].

Ukupna polarizacija nekog materijala definiSe se kao suma doprinosa svih mehani-
zama. Za halkogenidna stakla sa pretezno kovalentnim vezama izmedu strukturnih jedinica
dominiraju¢i mehanizmi su dipolna i elektronska polarizacija. No, imajuci u vidu frekventni
opseg u kojem su vrSena merenja, mogucée je ocekivati registrovanje efekata meduslojne 1
dipolne polarizacije.

Kao posledica kasnjenja u preorijentaciji dipola u promenljivom elektricnom polju
javljaju se dielektricni gubici, koji se uobiCajeno opisuju preko tangensa dielektri¢nih
gubitaka (tgd). Naime, ako se uvede pojam kompleksne relativne dielektri¢ne propustljivosti
kao:

g =g +ig" (5.46 a)
onda je:

"

1g5="- (5.46 b)
&

Realni deo €' u izrazu (5.46 a) je veli¢ina koja se vezuje za maksimalnu energiju
potencijalno uskladiStenu u materijalu, a imaginarni deo &” ukazuje na energiju koju je
potrebno utroSiti na uredenje dipola. Dakle, tgd odreduje sposobnost apsorpcije energije
spoljasnjeg elektricnog polja. Tako se prednost definicije tangensa dielektricnih gubitaka
preko veliCina €' 1 €” sastoji u nezavisnosti od geometrije uzorka materijala, njena vaznost je
ipak opSteg karaktera jer temperatursko-frekventno ponaSanje veliCine tgd ne odrazava
direktno (kao komponente dielektricne propustljivosti ) ponasanje materijala u elektricnom
polju.
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Analiza dielektri¢nih svojstava uzoraka podrazumeva snimanje disperzionih krivih
dielektricne konstante &' i faktora gubitaka &” — parametara koje je mogucée odrediti
merenjem frekventno-temperaturske zavisnosti elektri¢nih veli¢ina.

Kao $to je ve¢ objasnjeno u poglavljima 5.6, 1 5.7, Sema ekvivalentnog strujnog kola
koja se koristi za opis dielektriénih gubitaka halkogenidnih stakala predstavlja paralelnu
veza termogenog otpornika i kondenzatora (ili disperzivnog kapacitivnog elementa CPE).
Usled prednjacenja struje u kondenzatoru za naponom, javljaju se aktivna i reaktivna
komponenta struje koje ujedno opisuju gubitak energije halkogenidnog dielektrika na
preorijentaciju dipola.

Ukupnu struju koja protice kroz dielektrik smeSten u naizmeni¢no elektricno polje
¢ine tri komponente: kapacitivna struja (koja fazno prednjaci za naponom), zaostala ili prava
struja provodenja i apsorbovana struju i,s koja se javlja kao posledica uspostavljanja
odgovaraju¢eg mehanizma polarizacije [217].

Po pravilu, dielektricni gubici rastu sa temperaturom. Naime, provodni gubici,
odnosno gubici usled Joule-ovog efekta znacajno rastu u funkciji temperature jer se pritom
povecava elektricna provodljivost dielektricnog materijala. Ovaj tip gubitaka se javlja i u
stacionarnim i vremenski promenljivim elektriénim poljima i prakti¢no je nezavisan od
frekvencije primenjenog polja. Dielektri¢ni gubici ispoljavaju se u materijalima za koje je
karakteristi¢na orijentaciona polarizacija kao 1 u nekim materijalima sa jonskom polariza-
cijom. Spoljasnje elektricno polje narusava termicko kretanje atoma ili molekula §to dovodi
do dodatnog zagrevanja dielektrika.Ovi gubici ispoljavaju maksimum na odgovarajucoj
temperaturi koja je specifi¢na za dati dielektrik.

5.8.1.Rezultati merenja dielektri¢nih osobina stakala sistema Bi—As,S3

Na osnovu parametara R, i C, sistema uzorak-drza¢ od dva paralelno vezana
kondenzatora, od kojih je jedan sa ispitivanim materijalom a drugi sa vazduhom izmedu
plo¢a, izmerenih na 4149A Impedance/Phase Gain Analyzer instrumentu (slika 5.9),
dielektricna propustljivost i faktor gubitaka stakala sistema Bi(As;S3)100-x odredeni su
prema slede¢im relacijama:

C
g'=—"+ (5.47)
CO
n 1
g'=——+ (5.48)
R,»C,

Frekventne zavisnosti dielektri¢ne konstante €' na razli¢itim temperaturama za sastave sa
x=517 at.% Bi prikazane su na slikama 5.251 5.26.

Za oba uzorka karakteristian je trend znacajnog smanjenja vrednosti dielektricne
konstante u funkciji frekvencije. Takode je moguce uociti konvergentnost u ponasanju ove
dielektri¢ne veli¢ine (u smislu njene tendencije ka konstantnoj vrednosti) na visim frekven-
cijama kada ucestalost preskoka elektrona ne moze ispratiti brzu promenu primenjenog spo-
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Slika 5.25. Frekventna zavisnost dielektricne konstante stakla Bis(As,S3)os na razlicitim temperaturama

« t=115"C

_' i 0
1.2x10° | I . t—|350c
M t=155"C

oo

)

<
T

~1
»
T
<

1.0x10° |

8.0x10" |

w 60x10" F

4.0x10"

2.0x10"

0.0

logf

Slika 5.26. Frekventna zavisnost dielektricne konstante sastava Bi;(As,S3)9; na razlicitim temperaturama
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ljasnjeg polja, nezavisno od temperature merenja. Disperzija dielektricne konstante ukazuje
na dominaciju mehanizma orijentacione polarizacije buduéi da je za njegovo uspostavljanje
potrebno vise vremena nego u slucaju elektronskog ili jonskog mehanizma. Temperaturska
zavisnost ovog parametra objasnjava se cinjenicom da je orijentaciona polarizacija
povezana sa termi¢kim kretanjem molekula, odnosno da je orijentacija dipola intenzivnija i
olakSana ukoliko je veca termiCka energija molekula.

Imaju¢i u vidu da su na DSC krivoj sastava Bis(As,S3)es (poglavlje 3, slika 3.14)
konstatovana dva kristalizaciona procesa i da su na rendenogramu ovog uzorka, odgrejanog
do onset temperature kristalizacije (poglavlje 2, slika 2.4) identifikovani pikovi koji su
pripisani strukturnim jedinica tipa Bi,S; 1 As, moguce je pretpostaviti ¢injenicu o postojanju
molekularne fazne separacije. Takode su termogravimetrijska merenja ovog uzorka
(poglavlje 3.6) pokazala da tokom termickog tretmana dolazi do disocijacije odredenog
broja molekula matrice koje ima za posledicu izdvajanje elementarnog arsena. U tom
smislu, znacajno povecanje dielektricne propustljivosti sastava Bis(As;S3)es na viSim
temperaturama (za red veli¢ine) moglo bi se tumaciti postojanjem dveju vrsta dipola,
odnosno o indukovanju Bi,S3 i As klastera, dispergovanih u matrici As,Ss.

U skladu sa rezultatima IS analize (poglavlje 5.7), znacajno veca dielektricna
propustljivost sastava sa maksimalnim sadrzajem Bi moze se tumaciti obrazovanjem velikih
dipola usled nagomilavanja nosilaca naelektrisanja na grani¢nim povrSinama matrica-
kristalni centar i na samim kristalnim centrima, odnosno meduslojnom polarizacijom.
Polarizacija uspostavljena na ovaj nacin manifestuje se u visokoj vrednosti dielektricne
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Slika 5.27. Frekventna zavisnost faktora gubitaka stakla Bis(As,S3)es na razlicitim temperaturama
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Slika 5.28. Frekventna zavisnost faktora gubitaka sastava Bi;(As,S3)e; na razlicitim temperaturama

konstante 1 dielektri¢nih gubitaka na niskim frekvencijama, a koji se zna¢ajno smanjuju sa
povecanjem frekvencije [218-220]. Na viSim frekvencijama dominantan je efekat matrice
Sto onda rezultira i smanjenjem dielektri¢ne konstante [221].

Frekventna zavisnost imaginarnog dela dielektriCne propustljivosti ispitivanih
materijala na razli¢itim temperaturama prikazana je na slikama 5.27 1 5.28.

U merenom intervalu frekvencija vrednost faktora gubitaka &" kod oba uzorka
znacajno raste sa temperaturom. Ovakvo ponasanje generalno se objasnjava ¢injenicom da
je na ve¢im temperaturama, usled povecanja kineticke energije, otezana orijentacija dipola u
smeru promene polja, a §to je manji stepen orijentacije dipola potrebna je veca energija za
savladivanje otpora viskozne sredine. S druge strane, povecanje vrednosti parametra €" za
nekoliko redova veli¢ine na niskim frekvencijama kod uzorka sa 7 at.% Bi pripisuje se
dominaciji polarizacije na granicnim povrSinama (amorfna matrica-kristalni centri) i time
duzim kanalima provodljivosti.

Izostanak maksimuma na temperaturskim zavisnostima tangensa gubitaka (slike 5.29 i
5.30), kao i1 znacajan porast veli¢ine tgd u funkciji temperature ukazuje na zakljucak da se u
ispitivanim meterijalima gubici javljaju prvenstveno usled provodnog mehanizma, odnosno
Dzulovog efekta.
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6. OPTICKE I SPEKTRALNE KARAKTERISTIKE
HALKOGENIDNIH STAKALA

6.1. Znacaj izucavanja optickih i spektralnih karakteristika halkogenidnih
stakala

Kao $to je ve¢ naglaseno u poglavlju 5, da bi se razumela priroda elektronskih proce-
sa u amorfnim poluprovodnickim materijalima neophodno je poznavati njihov energetski
spektar, mehanizme transportnih procesa i proces interakcije elektromagnetnog zracenja sa
strukturnim konstituentima.

Izu€avanje provodljivosti halkogenidnih stakala u stacionarnom i naizmeni¢nom rezi-
mu proticanja struje daje uvid u njihovu elektronsku sliku, a sa ispitivanjem optickih karak-
teristika kompletira se znanje o rasporedu, broju 1 vrsti elektronskih stanja u posmatranom
materijalu. Od narocitog interesa je izucavanje optickih fenomena u blizini apsorpcione
ivice, buduéi da je njen polozaj odreden sastavom stakla a takode i spoljasnjim faktorima
poput dejstva elektri¢nog ili magnetnog polja, optickog zraCenja, termickog tretmana itd.
[222, 223]. Zahvaljuju¢i jedistvenoj kombinaciji optoelektronskih i elektrofizickih osobina
kao 1 moguénosti indukovanja strukturnih promena varijacijom masenih udela konstituenata
ili parametara tehnoloskog postupka sinteze, halkogenidna poluprovodnicka stakla nalaze
Sirok spektar primene u uredajima u bliskoj i1 srednjoj IR spektralnoj oblasti.

Cinjenica da su halkogenidna stakla prazraénija u veéem opsegu IR oblasti spektra od
npr. silikatnih 1 fluoridnih stakala obezbeduje im raznolikost primene u civilnim, medicin-
skim 1 vojnim oblastima, a koju je uslovno moguce podeliti na pasivnu i aktivnu primenu.
Pod pasivnom primenom halkogenidnih stakala podrazumeva se upotreba ovih materijala u
ulozi svetlosnih kanala bez izmene opti¢kih karakteristika. Aktivna primena amorfnih
halkogenida uklju¢uje modifikaciju inicijalnog svetlosnog talasa procesima rasejanja,
apsorpcije i refleksije u vlaknu [224].

U amorfnim halkogenidima uocene su razli¢ite vrste fotoindukovanih strukturnih ili
fizicko-hemijskih promena poput: fotokristalizacije, fotopolimerizacije, fotodekompozicije,
fotoindukovanih morfoloskih promena [225, 226] i promena u lokalnoj atomskoj konfigu-
raciji [1, 227, 228]. Pomenute pojave povezane su sa znacajnim promenama u vrednostima
optickih parametara i sa pomeranjem apsorpcione ivice [222, 229, 230] Sto omogucava
primenu ovih materijala u proizvodnji velikog broja opti¢kih uredaja, a eksperimentalno
odredivanje ovih parametara suStinskim za njihovu analizu.

Stakla sistema As—S predstavljaju materijale koji bi se kao opticki mediji mogli
koristiti za preparaciju razli¢itih elemenata u optoelektronici, integralnoj optici, laserskoj
tehnologiji, holografiji, u postupku zapisa optickih informacija i sl. [231-234]. Legiranjem
ovih stakala primesnim atomima, kao Sto je Bi, obezbeduje se dodatno poboljSanje nekih
fizickih karakteristika poput povecanja provodljivosti, indukovanja prekidackih efekata i
sli¢no [15, 235].
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Sirina opti¢kog procepa E, jedan je od osnovnih parametara koji je povezan sa
kohezivnom energijom sistema. Vezivanje strukturnih jedinica u amorfnim materijalima
statistickog je karaktera (slika 6.1), te se, u tom smislu, razmatra kohezivna energija koja
oslikava prose¢nu jadinu veze za ispitivani sastav, a $to istovremeno omogucava odredi-
vanje broja mogucih veza i njihov karakter. Naime, intenzitet medumolekulske interakcije
utice na Sirinu energetskih stanja u valentnoj zoni, $to izucavanje raspodele strukturnih
elemenata (klastera) ¢ini neophodnim za sagledavanje Sire slike o optickim karakteristikama
halkogenidnih stakala. S obzirom na definiciju amorfnog stanja kao strukturno i geometrij-
ski neuredenog, u mrezi arsen-sulfidnog stakla stakla osim energeteski najpovoljnijih (a to
podrazumeva i najzastupljenijih) piramidalnih strukturnih jedinica tipa As;/;Ss, 1 As—S—As
mostovnih veza, moguce je prisustvo 1 klastera tipa AssS4 (u tetraedarskoj, prstenastoj ili
realgarskoj formi), As,Ss As,Se, AsSs, kao 1 homopolarnih veza tipa As—As. To namece
neophodnost poznavanja mikrostrukture posmatranog materijala, a jedna od eksperimen-
talnih tehnika koja omoguéava sticanje ovakvih informacija je Raman spektroskopija.

o / ¢ - A

<
¢ > o~
J o o
A,B kvadrat A,B, prsten A,B, "gimnasticki teg"
‘. [

A 2 :QK? .

A,B piramida A,B, bipiramida A,B, kocka A;B, deformisana kocka

Slika 6.1.Geometrijski prikaz razlicitih klastera bez ulazenja u detalje elektronske strukture

Sirina opti¢kog procepa halkogenidnih stakala odreduje se prema, u praksi, dva
najcesce koris¢ena postupka. Prvi je Stuke-ov metod [236], koji se zasniva na Cinjenici da
zabranjenoj zoni po pokretljivosti kod mnogih amorfnih poluprovodnika odgovara energija
fotona za koju koeficijent opticke apsorpcije o dostize vrednost reda veli¢ine 10* cm™.
Uzimajuéi u obzir temperatursku zavisnost procepa, za polozaj praga pokretljivosti kod
mnogih materijala uzima se energija koja odgovara koeficijentu apsorpcije reda 10° cm™.
Drugi metod za odredivanje Sirine opti¢ki zabranjene zone je postupak ekstrapolacije
linearnog dela krive a = f (hv). Treba ista¢i da se ovo smatra grubim pristupom i da su tako

dobijene vrednosti po pravilu manje od Sirine procepa po pokretljivosti za 0.1 do 0.2 eV [12,
237]. Ukoliko je vrednost apsorpcionog koeficijenta ispitivanog materijala dovoljno velika,
koristi se metod Stuke-a. Kada to nije slucaj, vrsi se ekstrapolacija zajedni¢kog linearnog
dela za razliCite debljine uzorka. Direktno izracunavanje koeficijenta apsorpcije na osnovu
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transparencije moguce je samo uz odredenu aproksimaciju. Odgovarajuca korekcija moze se
izvr$iti na osnovu parametara disperzione analize indeksa prelamanja.

6.2. Spektri transparencije i apsorpcije stakala sistema Bi—As,S;

Za potrebe snimanja spektara transparencije odabrani uzorci stakala ispitivanog
sistema mehanicki su obradeni abrazivnim prahovima razli¢ite krupnoce do forme planpara-
lelnih plocica, a potom polirani do visokog sjaja. U seriji sukcesivnih merenja, plo¢ice su
stanjivane od pocetne debljine priblizno 1 mm pa sve do debljine 0.3 mm, odnosno do
debljine koja omogu¢ava mehanicko oCuvanje uzoraka. Spektri transparencije snimani su na
uredaju NIR Perkin-Elmer spektrofotometru, model LAMBDA-950. Skica uredaja ilustro-
vana je na slici 6.2. Snimanje je vrSeno u intervalu talasnih duzina 400-2500 nm.

Dobijeni spektri za stakla sa x=1.5, 3 1 5 at.% Bi pri razli¢itim debljinama uzoraka
prikazani su na slikama 6.3-6.5. Uzorci stakla sa maksimalnim sadrzajem Bi pokazali su se
neprozracnim u ispitivanom spektralnom podrucju.

Dobijeni rezultati ukazuju na znacajan porast transparentnosti ispitivanih uzoraka sa
smanjenjem debljine i na relativno visoku vrednost transparencije na minimalnim debljina-
ma. Skok na oko 900 nm, koji je naroCito primetan na spektrima transparencije uzoraka sa
x=1.5 1 3 at.% Bi posledica je zamene PbS detektora na Si detektorom. Posmatrajuci
procentualne vrednosti za istu debljinu razlicitih sastava, moze se zakljuciti da se legiranje
arsen-sulfidne matrice atomima Bi odrazava na izvesno smanjenje ove opticke veliCine.

Slika 6.2. Sematski prikaz uredaja LAMBDA 950:
1 — deuterijumska i halogenska lampa, 2 — dvostruki holografski monohromatori, 3 — regulator Sirine
svetlosnog zraka, 4 — depolarizator zraka, 5 — prekidac, 6 — atenuator referentnog zraka i zraka kroz uzorak,
7 — kuciste za uzorak, 8 — visokosenzitivni fotomultiplikator i PbS detektor, 9 — prostor za refleksionu celiju
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Slika 6.4. Spektar transparencije stakla Bi;(As1S3)e7
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Slika 6.5. Spektar transparencije stakla Bis(AsS3)0s

Na prikazanim spektrima takode se zapaza pomak apsorpcionog kraja, kao posledica
sastava stakla. Efekat se manifestuje u pomeranju oblasti transparencije u pravcu dugotalas-
nog dela spektra sa povecanjem uceS¢a Bi. Kratkotalasna granica uzorka sa najmanjim
udelom Bi je A,=627 nm, za uzorak sa x=3 at.% Bi ona iznosi A,=750 nm, a kod uzorka sa
x=5 at.% Bi je pomerena do na A,=850 nm.

Koeficijenti apsorpcije stakala sistema Bi(As,S3)100-x procenjeni su na osnovu
podataka za transparenciju i debljinu uzoraka prema relaciji:

1.1
o=—In— 6.1
70T (6.1)

Disperzione krive apsorpcionih koeficijenata prikazane su na slikama 6.6-6.8. Kod sva
tri ispitivana sastava pri minimalno postignutim debljinama maksimalna vrednost prikaza-
nog parametra je reda veli¢ine 10°~10° cm™', §to ukazuje na to da eksperimentalno detekto-
vani prelazi nalaze u oblasti tzv. Urbach-ovog eksponencijalnog repa, odnosno da predstav-
ljaju prelaze elektrona iz lokalizovanih stanja repa valentne zone u delokalizovana stanja
[238].

Procena veliCine E, za stakla ispitivanog sistema vrSena je na osnovu postupka ekstra-
polacije linearnog dela krive a=f(hv) do preseka sa apscisom (tabela 6.1, veli¢ina E,).
Takode se moze uociti da kod uzoraka Bi; s(As,S3)9s.5 1 Bi3(As2S3)97 pri minimalno dostig-
nutim debljinama dolazi do pomeraja linearnog dela krive a=f(Av) ka manjim energijama.
Zbog toga je, u cilju utvrdivanja tacnosti procene vrednosti parametra E,, kod sastava sa x=3
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Slika 6.7. Apsorpcioni koeficijent stakla Bi;(As>S3)e7
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Slika 6.8. Apsorpcioni koeficijent stakla Bis(As,S3)es

1 5 at.% Bi primenjen i postupak odredivanja Sirine opticki zabranjene zone linearnim
fitovanjem funkcije E,=f(hv) (tabela 6.1, veli¢ina E, ). Za vrednost opti¢kog procepa u tom
slu¢aju uzima se ona vrednosti koja odgovara nultoj debljini uzorka (slika 6.9).

Tabela 6.1. Vrednosti Sirine opticki zabranjene
zone i repova lokalizovanih stanja

x[at. %] | E.[eV] E, [eV]  E.[meV]
1.5 1.88 (4) — 144.3(7)
3 1.50 3) 1.63(6) 90.5(2)
5 1.43(2) 1.45 (2) 86.7(2)

S obzirom na da je trend ponaSanja veli¢ine E, u funkciji udela primesnih atoma
istovetan, odnosno opadajuéeg karaktera prema oba ova postupka, moguce je bilo koji od
njih smatrati dovoljno pouzdanim za procenu Sirine optickog procepa.

Poredenjem sa Sirinom opticki zabranjene zone stakla As,S; koja iznosi 2.35-2.4 eV
[239], zakljuCuje se da se ovaj parametar u funkciji sadrzaja primesnih atoma Bi u znacajnoj
meri smanjuje. Na to su takode ukazala i merenja provodljivosti u jednosmernom rezimu
(poglavlje 5). Efekat veceg pomeraja apsorpcione ivice ka manjim energijama kao posledica
dopiranja As;S; matrice primesnih atomima iz V grupe periodnog sistema objaSnjava se
povecanjem duzina veza As—S, iako u samoj strukturi stakla ne dolazi do znacajnijih

promena.
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Slika 6.9. Zavisnost E, od debljine uzorka stakla Biz(As>S3)9;

Smanjenje Sirine optiCkog procepa sa uvodenjem Bi u amorfnu matricu primeceno je i
kod drugih halkogenidnih stakala [16, 240]. Ono se, prema modelu Davis i Mott-a [12],
tumaci zavisnoScu Sirine lokalizovanih stanja u blizini ivice pokretljivosti od stepena neure-
denosti 1 defekata. Nezasi¢ene veze u amorfnim materijalima, koje nastaju kao posledica
favorizovanog kombinovanja atoma razliCite vrste (poglavlje 1) (a Sto je u skladu sa
kriterijumom Bicerno-a i Ovshinky-og [174]), odgovorne su za formiranje defekata odnosno
novih lokalizovanih stanja u energetskom spektru stakala.

Fitovanjem linearnog dela zavisnosti Ina = f (hv), pri ¢emu su za vrednosti apsorpci-

onog koeficijenta uzete su one koje odgovaraju minimalno dostignutim debljinama uzoraka,
odreden je tzv. Urbach-ov nagib E. [241] prema relaciji:

ho
o=a, expz (6.2)
¢ime je omogucéena procena Sirine repova lokalizovanih stanja u procepu, odnosno stepen
neuredenosti strukture.
Postupak odredivanja Urbach-ovog nagiba kod ispitivanih stakala ilustrovan je na slici
6.10. Nesto veci nagib linearnog dela zavisnosti Ina = f (hv) primecuje se kod uzorka sa
minimalnim sadrzajem Bi dok se nagibi kod druga dva sastava neznatno razlikuju. Na to
ukazuju i kalkulisane vrednosti parametra E,, prikazane su u tabeli 6.1.
S obzirom da vrednost parametra E. u staklu sastava As;S; iznosi 81 meV [16],
najvec¢i efekat povecanja neuredenosti usled indukovanja novih defektnih stanja sistema
Bi—As-S ispoljava se upravo za minimalan sadrzaj primesnih atoma. To je u skladu sa
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Slika 6.10. Zavisnost Ina. od hv stakala sistema Bi,(A5553) 100

najve¢om promenom S$irine optickog procepa koja je konstatovana kod ovog sastava u
odnosu na vrednost koja karakteriSe matricu (tabela 6.1). Tumaceno sa aspekta hemijskih
veza, a znajuéi da Bi interaguje samo sa S i to u formi formiranja strukturnih jedinica BiS, i
Bi,S3, namece se zaklju¢ak da Bi u ovom koncentracionom odnosu obrazuje mostovne veze
uvecavajuéi na taj nacin neuredenost strukture.

Sa daljnjim poveéanjem udela Bi, veli¢ina E, tezi vrednosti koja je karakteristicna za
matricu $to bi se moglo tumacditi inkorporaciji primesnih atoma u vidu supstitucije atoma As
sa atomima Bi, odnosno formiranju veza tipa Bi,S; 1 uredivanju strukture.

Jo$ je u poglavlju 2 ove disertacije, prilikom razmatranja strukturnih parametara
stakala sistema Bi—As,S3, naglaseno da je mogudée uspostaviti vezu izmedu parametara
energetskog procepa E, 1 prosecne energije atomizacije H,. U poglavlju 2 kalkulisane
vrednosti veli¢ine H; ukazale su na smanjenje energije atomizacije sa povecanjem sadrzaja
primesnih atoma Bi. Ono je na tom mestu objasnjeno pretpostavkom o obrazovanju
energetski slabijih Bi—S veza umesto As—S veza, kao 1 hipotezom o formiranju defektnih
veza izmedu As atoma koji se nalaze u visku nakon inkorporacije Bi. Smanjenje kohezivne
energije u staklima sistema Bi(As;S3)100- upucivalo je dakle na smanjenje Sirine opticki
zabranjene zone, a Sto je eksperimentalno i potvrdeno rezultatima prikazanim u ovom
poglavlju. Takode je utvrdena linearna zavisnost izmedu kalkulisanih vrednosti energije
atomizacije 1 eksperimentalno dobijenih vrednosti opti€¢kog procepa ispitivanih stakala,
ilustrovana na slika 6.11.
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Slika 6.11. Zavisnost optickog procepa E, stakala sistema od energije H,

Ipak, treba naglasiti da su eksperimentalno dobijeni spektroskopski rezultati ukazali 1
na to da je najveéi efekat poveCanja neuredenosti sistema registrovan kod sastava sa
minimalnim udelom primesnih atoma, a da se sa daljnim povecanjem koncentracije atoma
Bi neuredenost staklaste mreze smanjuje. Zbog toga prvobitno objasnjenje smanjenja
kohezivne energije sistema obrazovanjem energetski slabijih Bi—S veza umesto As—S veza
mora biti dopunjeno i ¢injenicom o povecanju duzina veza As—S, kao posledicom formira-
nja razli¢itih formi As—S klastera.

6.3. Indeks prelamanja stakala sistema Bi—As,S;

Sa aplikativne tacke gledista indeks prelamanja » 1 koeficijent ekstinkcije & vrlo su
znacajni parametri koji karakteriSu fotonske materijale kakva su halkogenidna stakla. Prvi
parametar opisuje brzinu prostiranja svetlosti u posmatranom materijalu, a drugi apsorpciju
svetlosti.

Halkogenidna stakla karakteriSu visoke vrednosti indeksa prelamanja. Dopiranjem sa
odgovaraju¢im primesnima atomima moguce je prosiriti interval talasnih duzina u kojem se
ispoljava disperzija indeksa prelamanja matrice. Takode ih je, razli¢itim tehnikama, moguce
napraviti u formi filma. Zbog svega toga, halkogenidna stakla nasla su Siroku prakticnu
primenu kako u postupku opticke obrade (kao talasovodi, opticka pojacala, difrakcione
resetke, mikrosociva, phase-change zapisivacki mediji) [242], tako 1 u proizvodnji razlicitih
optickih elemenata u vidljivoj 1 infracrvenoj spektralnoj oblasti [243], u fotonici [244] itd.
Realizacija rada ovih uredaja podrazumeva kompletno poznavanje i precizno kontrolisanje
optickih parametara radnog materijala.
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Disperzija indeksa prelamanja stakala koja su bila predmet istrazivanja ovog rada
odredena je direktnom metodom prelamanja zraka na prizmi. Snimanje je vrSeno pomocu
specijalno formiranog laboratorijskog sistema, koji je opisan u ranijim radovima [245, 246].

Karakteristike spektara transparencije su ukazale da raspoloziva aparatura omogucuje
merenja disperzije indeksa prelamanja uzoraka sa x=1.5, 315 at. % Bi.

Prizme su pripremljene od odabranih komada ispitivanih stakala mehanickom
obradom (bruSenjem abrazivnim prahovima razli¢ite krupnoce), pri cemu je Zeljena forma
obezbedena koris¢enjem specijalno konstruisanog drzaca na koji je uzorak pri¢vrséivan
tokom obrade. Visoki sjaj grani¢nih pljosni dobijen je naknadnim poliranjem. Ugao prizme
meren je na dvokruznom optickom goniometru Enraf Nonus Y-881, sa tacnos¢u od 2'.

Eksperimentalne zavisnosti n(A) za ispitivana stakla u opsegu talasnih duzina od
700-1700 nm prikazane su na slici 6.12. One ukazuju na sledeée zakljucke: krive
ispoljavaju normalnu disperziju, a vrednosti indeksa prelamanja u okviru su karakteristi¢nih
za halkogenidna stakla. Takode se uocava trend porasta indeksa prelamanja sa povecanjem
udela Bi u ispitivanim sastavima.

Poznavanje indeksa prelamanja na talasnim duzinama koje su van opsega
obuhvacenog merenjima (odnosno od UV do IR oblasti spektra) Cesto se javlja kao
neophodno za praktiéne namene. Analiticka reprezentacija disperzije indeksa prelamanja
takode je potrebna za proracune tokom izradivackog procesa nekog optickog sistema.
Poznavanje disperzionih parametara znacajno je za opticku komunikaciju 1 u postupku
izrade optickih uredaja za specijalnu upotrebu.

i o x=1.5at.%
2.75 | A *x  x=3 at.%
| A x=5at%
2.70 |
2.65 |-
: -
2.60 |
255 |
2.50 |
Il l 'l l L l Il l l Il
800 1000 1200 1400 1600
A (nm)

Slika 6.12. Disperzija indeksa prelamanja stakala sistema Bi,(A5553) 109
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Iz analitickih razloga, pozeljna forma za izrazavanje indeksa prelamanja je:

n= Zajkj (6.3)

gde su a; koeficijenti empirijski koeficijenti, a A; rezonantne talasne duzine. Postoji viSe
disperzionih formula koje zadovoljavaju ove potrebe sa razli¢itom precizno$éu, ali su
primenljive samo u opti¢kom podrucju gde je apsorpcija zanemarljiva.

6.4. Disperziona analiza indeksa prelamanja stakala sistema Bi—As,S;

U postupku analize ponaSanja indeksa prelamanja stakala sistema Bi(As»S3)100-
koriS¢ena su tri disperziona modela: Cauchy-ev, Sellmeier-ov i Wemple-DiDomenico-ov
model.

6.4. 1. Cauchy-ev disperzioni model

Cauchy-ev model [247] prvenstveno ima znacaj kao prvi disperzioni model
formulisan u algebarskoj formi. Jednacina koja opisuje ponasanje indeksa prelamanja sa
promenom talasne duzine prema ovom modelu je oblika:

nk'=aX +b¥\ +c (6.4)

Primenom Cauchy-evog modela na vrednosti indeksa prelamanja ispitivanih stakla i fitova-
njem istih polinomom cetvrtog stepena, dobijeni su rezultati predstavljeni na slici 6.13.

o x=1.5at.% A
2 L x=3 at.% K
A x=5at.% 4

*

—_—
w
I

n' (10" nm")
=
1

800 1000 1200 1400 1600
A (nm)

Slika 6.13. Zavisnost n\! od A stakala sistema Bi(As,S3) ;g9
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Poznavanje parametara Cauchy-eve analize omogucava ekstrapolaciju vrednosti
indeksa prelamanja u oblastima talasnih duzina u kojima nisu izvrSena merenja. Vrednosti
parametara Cauchy-eve disperzione analize, dobijene polinomnim fitovanjem eksperimen-
talnih podataka, prikazane su u tabeli 6.2.

Tabela 6.2. Parametri Cauchy-eve analize za stakla sistema Bi,(As3S3) 100

x [at. %] a b[10°nm*] ¢[10" nm*]
1.5 2.51 (7) 0.41 (6) 6.1 (2)
3 2.465 (12) 23 (4) 6.7 (3)
5 2.56 (8) 2.4(3) 7.6 (5)

Parametar a predstavlja grani¢nu vrednost indeksa prelamanja za A—oo. Glavni
nedostatak ovog modela je nepotpuno poznavanje fizickog smisla parametara a, b i ¢, kao 1
nedovoljna tac¢nost fita u bliskoj IR oblasti spektra.

6.4. 2. Sellmeier-ov disperzioni model

Ogranicenost Cauchy-evog disperzionog modela u smislu nedovoljnog poznavanja
fizickog smisla parametara koji u njemu figuriSu nadomescuje Sellmeier-ova formula [247],
dobijena primenom elektromagnetne teorije na molekulsku strukturu materijala. Prema
Sellmeier-ovoj disperzionom modelu materijal se tretira kao skup atoma ciji se elektronski
oblaci pomeraju u odnosu na jezgro pod dejstvom oscilujuéeg elektricnog polja svetlosnog
zraka. Dipoli nastali na ovaj nacin dostizu rezonanciju na odredenoj frekvenciji pa se
dielektricni odziv materijala moze opisati preko jednog ili viSe Lorencovih oscilatora. Za
indeks prelamanja u tom slucaju moze se pisati:

Nooq. A\
o1+ J 6.5

J=1

gde A; oznaCava efektivnu rezonantnu talasnu duzinu, a g; tzv. sile oscilatora.
S obzirom da dipoli u materijalu osciluju na vrlo bliskim, prakti¢no istim frekvenci-
jama, gornja relacija se moze koristiti i u jednostavnijoj formi:

2 _ 1, AN .
meley (6.6)
gde je A ukupna sila oscilatora, a Ay talasna duzina prosecne frekvencije oscilatora
(elektrona).
Sellmeier-ova teorija zasniva se na pretpostavci da je apsorpcija atomskih dipola

jednaka nuli zbog ¢ega u jednacini izostaje ¢lan koji se odnosi na Sirenje oscilatora.
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Primena Sellmeier-ovog disperzionog modela na stakla sistema Bi(As,S3)100-r dala je
rezultate koji su prezentovani na slici 6.14. Eksperimentalne vrednosti indeksa prelamanja
fitovane su polinomom drugog stepena.

Glavna prednost Sellmeier-ove disperzione formule je u povezivanju parametara
analize sa strukturom ispitivanog materijala. GreSke interpolacije ovom metodom su
minimalne, a ¢ak su i greske ekstrapolacije znatno manje u odnosu na ostale disperzione
modele. S druge strane, nedostatak ovog disperzionog modela je njegova neprimenjivost u
oblasti bliskoj rezonantnoj frekvenciji atomskih dipola, ali je itekako adekvatan za primenu
u vidljivoj 1 bliskoj IR oblasti spektra.

s ® x=l5at%
*  x=3 at.%
A x=5at.%

W
1

[\
I

2/(n°-1) (10° nm’)

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
A2 (10°nm?)

Slika 6.14. Zavisnost )2 /(n2 - 1) od \* stakala sistema Bi,(A5553) 100

Iz nagiba linearne zavisnosti i njenog preseka sa ordinatnom osom odredene su
vrednosti Sellmeier-ovih koefijenata 4 1 A za ispitivane materijale i prikazane u tabeli 6.3.
Greske sa kojima su odredeni ovi parametri vrlo su male (za 4 reda veliine 107, a za Ao

10~), kako se i o&ekivalo.

Na osnovu ovih vrednosti izra¢unate su i veli¢ine:

e staticki indeks prelamanja: n, =+/1+ 4
e srednja frekvencija elektronskih oscilatora v, =c/2,

e prosecna energija elektronskih oscilatora £, = Av,

a Cije su vrednosti takode date u tabeli 6.3.
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Tabela 6.3. Parametri Sellmeier-ove analize za stakla sistema Bi(453S3) 100

x [at. %] A Lo [nm] Ey [eV] vo [10" Hz] N,
1.5 5.10 254.11 4.9 (5) 1.18 (9) 2.496 (4)
3 5.26 320.06 3.9(3) 0.94 (7) 2.502 (5)
5 5.71 332.63 3.7(2) 0.90 (6) 2.591 (7)

Ukupna sila oscilatora 4 znacajno raste sa povecanjem sadrzaja Bi u ispitivanim
staklima. Vrednosti talasne duzine odnosno frekvencije oscilatora pripadaju UV oblasti
spektra, Sto je u skladu sa rezultatima elektromagnetne teorije. Evidentna je tendencija
povecanja talasne duzine, odnosno smanjenja prosecne frekvencije oscilatora sa porastom
udela Bi. Poredenjem vrednosti statickog indeksa prelamanja u Sellmeier-ovoj analizi sa
istim dobijenim prema Cauchy-evom modelu (tabela 6.2, parametar a), zakljuCuje se da je
saglasnost rezultata dveju metoda zadovoljavajuca.

6.4.3. Disperzioni model Wemple i DiDomenico-a

Najcesce koriS¢eni model u savremenoj literaturi za opis ponasanja indeksa prelama-
nja u oblasti transparencije je jednooscilatorni model Wemple i DiDomenico-a (WDD
model) [248], a koji povezuje indeks prelamanja sa jainom oscilatora preko sledece
relacije:

EdEO

nt =1+
E; -E’

(6.7)
Velicina E oznacava energiju upadnih fotona, E, energiju efektivnog oscilatora, a E; je
disperzioni parametar koji predstavlja meru ja¢ine meduzonskih optickih prelaza.

Pomenuti parametri mogu se dobiti linearnim fitovanjem eksperimentalnih podataka.
Njihovo odredivanje je znacajno budu¢i da se na taj naCin mogu dobiti informacije o
strukturnoj organizaciji materijala.

Tako se veli¢ina Ey, moze poistovetiti sa srednjom energijom prelaza iz nevezujucih
lone-pair stanja valentne zone u stanja provodne zone, te je njena vrednost indikativna za
vrednost prosecnog optickog procepa. Parametar E; povezan je sa promenama u
strukturnom uredenju stakla. Ovu vezu ilustruje empirijska relacija:

E,=BN.Z,6N, (6.8)

gde je B konstanta koja u zavisnosti od karaktera hemijskih veza izmedu strukturnih jedinica
uzima jednu od dve moguce vrednosti: kovalentnu (f=0.37%0.04 eV) ili jonsku (=0.26 £
0.03 eV) [249], N, je efektivni koordinacioni broj najblizih katjonskih suseda anjona, Z, je
formalna hemijska valenca anjona, a N, je efektivni broj valentnih elektrona po anjonu. Pri-
mena WDD modela na ispitivana stakla predstavljena je na slici 6.15.
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Slika 6.15. Zavisnost 1/(1/12 —1) od (hv)2 stakala sistema Bi(As3S3) 100

U tabeli 6.4. prikazane su vrednosti odgovarajucih parametara Wemple i DiDomenico
analize za ispitivana stakla. Na osnovu podataka iz linearnog fita funkcije izracunate su i
velicine (tabela 6.4):

e staticki indeks prelamanja: n, =1+ E,/E,

e srednja frekvencija elektronskog oscilatora v, =c/A,

Tabela 6.4. Parametri Wemple DiDomenico analize za stakla sistema Bi(A55S3) 100

x[at. %] | Eo[eV] Es[eV] E#/E;=A Xy [nm] no vo [10" Hz]
1.5 4.82(5) 24.49(6) 5.08(5)  257.0  2.47(3) 1.17 (2)
3 478 (5) 25.55(9) 534(9)  259.13  2.52(6) 1.16 (5)
5 473(4) 27.55(8) 582(7)  261.0  2.61(4) 1.15 (3)

Disperzioni parametar £, smanjuje se sa povecanjem sadrzaja Bi u sistemu As—S. S
obzirom da fizi¢ki smisao parametra £, odgovara rastojanju izmedu ,,centara gravitacije®
valentne i1 provodne zone, izvesno je da su rezultati WDD analize u saglasnosti sa
rezultatima spektroskopskih merenja (odeljak 6.3). Takode je ocigledno da je energija
efektivnog oscilatora povezana sa energijom razli¢itih hemijskih veza u ispitivanom
materijalu [240]. Mogucée je dakle tumacenje da je smanjenje veli¢ine E, posledica
obrazovanja novih strukturnih jedinica tipa Bi—S sa nizom vrednos$c¢u energije veze Bi—S
(315.5 KJ/mol) na racun veza tipa As—S (379.5 KJ/mol) [250].
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Disperzioni parametar E; u funkciji sadrzaja primesnih atoma ispoljava porast
vrednosti, pa se moze zakljuciti da uvodenje Bi u arsen-sumpornu osnovu ima efekat
povecanja oscilatorne snage, odnosno jac¢ine meduzonskih optickih prelaza. S obzirom na
relaciju 6.14, svaka od veli¢ina koje figuriSu u njoj moze biti odgovorna za povecanje
vrednosti parametra E,. Ipak, moze se pretpostaviti da promena efektivnog koordinacionog
broja N, i efektivnog broj valentnih elektrona po anjonu N, imaju dominantan uticaj na
vrednost oscilatorne snage.

Naime, staklasta mreza As,S; sastoji se iz lokalno dvodimenzionalnih strukturnih
slojeva koje obrazuju piramidalne jedinice tipa AsS; povezane preko dvostruko koordini-
sanih atoma S, a koji medusobno interaguju van der Valsovim medumolekulskim silama
[251]. Atomi As imaju ulogu vezuju¢ih tataka medu slojevima, zbog Cega je eksperimen-
talna vrednost parametra N, za ovaj sastav 3.2 [252]. Uvodenjem Bi u ovu strukturu a usled
interakcije sa atomima S usloZnjava se strukturna organizacija u smislu kreacije slozenijih
strukturnih jedinica, odnosno povecava se parametar V..

Povecanje statiCkog indeksa prelamanja u funkciji sadrzaja Bi moze se tumaciti kao
posledica pomaka apsorpcione ivice prema vec¢im talasnih duzinama, prema Kramers-
Kronig-ovoj relaciji [253]:

1
2’

n(0)—1= jadx (6.9)
0

ali 1 vec¢e elektronske polarizabilnosti atoma Bi (kovalentnog radijusa 146 pm) u poredenju
sa atomima As (kovalentnog radijusa 119 pm) i S (kovalentnog radijusa 102 pm) [34].

6.5. Nelinearni efekti u halkogenidnim staklima

Osim moguénosti odredivanja parametara koji karakteriSu strukturu materijala,
WDD model je znacajan i zbog uspostavljanja veze izmedu linearnih i1 nelinearnih optickih
veli¢ina.

Nelinearna optika izu¢ava nelinearni polarizacioni odziv materijala na upadno zrace-
nje. Ovakvo ponasanje optickih materijala postalo je predmet interesovanja naucne javnosti
budu¢i da je zavisnost indeksa prelamanja takvog materijala od jacine jakog elektricnog
polja aplikativna u laserskim sistemima velike snage. Halkogenidna stakla su u tom smislu
zanimljiva [254] jer sadrZe visoko-polarizujuée atome (S, Se, Te), a pokazalo se da su
jeftinija za izradu optickih vlakana od odgovarajucih kristala. Materijali sa Sirinom optickog
procepa oko Eg=1.6 eV, a u koje dakle spadaju i stakla prouc¢avanog sistema (tabela 6.1),
pogodna su za opti¢ke uredaje koji rade na talasnim duzinama A=1.3—1.5 um [255]. Odredi-
vanje njihovih nelinearnih opti¢kih parametara je prema tome znafajno za proizvodnju
frekventno konverzionih 1 optickih prekidackih uredaja.

Nelinearni efekti u halkogenidnim staklima javljaju se u slucaju izloZenosti svetlosti
velikog intenziteta (lasersko zraCenje), a manifestuju se u izostanku proporcionalnosti
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izmedu polarizabilnosti P i elektricnog polja E. Promenu polarizabilnosti u ovom sluc¢aju
moguce je opisati izrazom koji predstavlja razvoj u Taylor-ov red:

P(t) = 80(X(I)E(f)+ )((Z)E(t)2 + )((3)E(t)3 + )= €, x(‘) -E, cos((ot —k- Z)+

+ %80 @ E2 (1+cos(2k z —2w1))+ (6.10)

+g, s E; (% cos(k z —wt)+ %cos(Sk z-— Swt)j

gde je ¢ dielektri¢na konstanta vakuuma, y" je linearna komponenta tenzora susceptibil-
nosti, y* i ¥ nelinearne komponente tenzora susceptibilnosti odgovarajuéeg reda, a k
konstanta propagacije [256].

Prvi ¢lan u jednacini 6.10 predstavlja linearni odziv materijala na primenjeno polje.
Prvi sabirak u drugom clanu oznacava generisanje staticnog elektricnog polja, a drugi
signala dvostruko vecée frekvencije u odnosu na frekvenciju polja. Drugi sabirak u tre¢em
¢lanu, po analogiji, odnosi se na generisanje tre¢eg harmonika, dok prvi sabirak predstavlja
nelinearni doprinos polarizaciji koji se poklapa sa upadnom frekvencijom i odgovoran je za
intenzivno zavisnu komponentu indeksa prelamanja materijala n,.

Za amorfne materijale, za koje je karakteristicna opticka izotropnost, linearna
susceptibilnost u aproksimaciji prvog reda opisana je sa [257]:

2
4r

6.11)

Nju je moguce iskazati i preko parametara £y 1 E; iz WDD analize, imaju¢i u vidu relaciju

6.7. Posmatrajuci graniéni sludaj 2v — 0, za x" se dobija:

7 = E,/E,

™ (6.12)

S obzirom da halkogenidna stakla spadaju u izotropne i1 neuredene strukture [258],
&lan @ u izrazu 6.10 jednak je nuli. Dakle, prvi &lan koji opisuje nelinearan odziv
halkogenidnih stakala u elektromagnetnom polju, a koji je razli¢it od nule, je susceptibilnost
treceg reda x(3), pa je njihova efektivna elektricna susceptibilnost definisana sa:

o =1+ E? (6.13)

S obzirom da je kod veline materijala relativna permeabilnost jednaka 1 na opti¢kim
frekvencijama, za indeks prelamanja se moze koristiti izraz [259]:

n* =1+, (6.14)
odnosno, za staticki indeks prelamanja ny:
n. =1+ (6.15)
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Kombinovanjem relacija 6.15 1 6.14 1 uvrStavanjem u 6.13, konac¢no se dobija:

(3) 2
n=n, |[1+% 2E (6.16)
n,
X(3 JE? : . . .
Posto je —— <<1, izraz 6.16 se moZe zapisati u jednostavnijoj formi:
n,
E? X(3)
n=ny|l+—=— 6.17
0 ( 20 (6.17)
Intenzitet zraenja primenjenog polja definisan je izrazom [260]:
[=2o g (6.18)
2n,
gde je c brzina svetlosti, pa se za indeks prelamanja materijala moZe pisati:
n=n,+n,l (6.19)

(3)
gde je n, = —5—
cny g,

opticka konstanta koja karakteriSe jacinu nelinearnosti.

U opticki nelinearne procese spadaju: nelinearna apsorpcija, nelinearna refrakcija,
nelinearno rasejanje, fotorefrakcija i opticki indukovani fazni prelazi. Pojavu nelinearne
refrakcije u odzivu neuredenih materijala na dejstvo jakog elektromagnetnog polja moguce
je objasniti preko elektronske strukture, razmatrajuci jonizaciju atoma i distorziju elektron-
skih orbitala. Distorzija elektronskih oblaka narocito je vazna u optickim materijalima kao
Sto su halkogenidna stakla, gde je kretanje molekula inac¢e vrlo limitirano zbog jake
medusobne interakcije. Glavni doprinosi nelinearnom indeksu prelamanja poti¢u od
nekoliko mehanizama: elektronskih i1 termickih procesa, orijentacije molekula u elektricnom
polju 1 elektrostrikcije. Od navedenih procesa, maksimalno vreme odziva na primenjeno
polje karakteristi¢no je za termicke efekte (~107 s), dok je vreme odziva elektronske
polarizacije minimalno (~107" s) [260], zbog &ega je udeo ovog efekta i najznacajniji kad je
re¢ o primeni ovih materijala u optickim informacionim tehnologijama koji zahtevaju vreme
odziva reda veli¢ine femtosekunde, odnosno pikosekunde.

Parametar n, moZze biti pozitivan ili negativan i u tom smislu odgovoran je za efekat
fokusiranja ili defokusiranja elektricnog polja u samom materijalu. U uslovima superkonti-
nualnog generisanja, intenzivno zavisna komponenta indeksa prelamanja preko procesa
samofazne modulacije dovodi do generisanja novih frekvencija (odnosno Sirenja spektral-
nog profila signala), a c¢ija medusobna interakcija u materijalu zavisi od njegovih
disperzionih karakteristika. U medijima poput optickih vlakana, upravljanje disperzionim
ponasanjem materijala na osnovu manipulisanja sa interakcionom (svetlost-materijal)
duzinom kljuc¢no je za optimizaciju stepena kontinuiteta spektralnog Sirenja.
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Do pojave sopstvene fazne modulacije (self phase modulation SPM) dolazi ukoliko je
nelinearna promena indeksa prelamanja materijala indukovana posmatranim talasom.
Ukoliko se kroz vlakno prostire viSe talasa na razli¢itim talasnim duzinama, efekat
nelinearne promene indeksa prelamanja naziva se medusobna fazna modulacija (cross phase
modulation XPM).

Prostiranje intenzivnog optickog pulsa kroz vlakno indukuje fazni pomeraj izmedu
dveju posmatranih tacaka u vlaknu, a koji se sastoji iz linearnog i nelinearnog dela fazne
razlike. S obzirom na vremensku zavisnost intenziteta upadnog zracenja, i nelinearni ¢lan u
ukupnoj faznoj razlici je funkcija vremena Sto prouzrokuje frekvencijsku modulaciju signala
pulsa. Kod materijala sa pozitivnim parametrom n;, SPM efekat manifestuje se u
simetricnom pomeraju uzlazne ivice signala na vi§im, a silazne ivice signal ka nizim
frekvencijama (tzv. blue shift i red shift). Ove novogenerisane frekvencije mogu medusobno
interagovati 1 uticati na nelinearno fazno stanje drugog prostiru¢eg talasa, u smislu
modulacije faze jednog talasa intenzitetom drugog talasa. XPM nalazi svoju primenu u
uredajima za opticki switching [255, 261]. Fazna razlika izmedu dveju ili vise komponenti
indukovana u vlaknu manifestuje se na izlazu kao promena u polarizaciji signala, u smislu
rotacije ravni polarizovane svetlosti za odgovarajuci broj stepeni.

Kako je ve¢ u uvodnom delu ovog poglavlja naznaceno, za halkogenidna stakla
karakteristi¢na je pojava Urbach-ove ivice u apsorpcionom spektru, $to ima za posledicu da
je pojava fotonske apsorpcije moguca i ukoliko je energija fotona manja od polovine
optickog procepa. Ipak, u IR oblasti spektra ove materijale odlikuju niske vrednosti
koeficijenta multifononske apsorpcije Sto omogucava njihovu primenu u uredajima poput
stabilizatora intenziteta zraCenja, uredajima za opticki switching, kompresorima optickog
pulsa itd ... [262,263] koji rade na talasnim duzinama reda veli¢ine 1.5 pm, sa vremenskim
odzivom na primenjeno polje reda velicine ps. Treba medutim napomenuti da iako se
multifononska apsorpcija negativno odrazava na prostiranje optickog pulsa kroz materijal u
vidu ogranic¢enja intenziteta zraenja koji doprinosi faznom pomeraju u samom uzorku, ona
takode nalazi svoje primenu u sistemima poput optickih uredaja za ograni¢avanje signala
(optical limiting devices). Princip rada ovih uredaja zasniva se na promeni prostorne
energetske distribucije laserskog zraka transmitovanog kroz nelienarni medijum.

Eksperimentalno odredivanje nelinearnog indeksa prelamanja podrazumeva primenu
vrlo sofisticiranih laboratorijskih tehnika (Z-sken metoda, four-wave mixing, generisanje
optickog treceg harmonika ... itd). Kad je re¢ o teorijskom pristupu, postoji nekoliko
empirijskih relacija koji omogucavaju procenu nelinearnih parametara: susceptibilnosti
treceg reda 1 opticke konstante n,, koriste¢i linearne parametre. Ovde ¢e biti opisan upravo
takav postupak izraCunavanja nelinearnog indeksa prelamanja n, stakala sistema Bi—As,Ss, 1
to prema dvema metodama: Tichy i Ticha relaciji [256] 1 metodu ¢iji su autori Fournier i
Snitzer [264].
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Tichy 1 Ticha relacija daje procenu parametra nelinearne susceptibilnosti treceg reda
% za halkogenidna stakla. Prema ovom pristupu koji se zasniva se na kombinaciji Milero-
vog pravila i statitkog indeksa prelamanja n iz WDD modela, za y* dobija se [265,266]:

7@ = A(”‘g _41)4 (6.20)
(4n)
gde je 4 konstanta, koja se moze okarakterisati jedinstvenom vredno$cu za odgovarajucu
klasu materijala [266]. Ukoliko je susceptibilnost treega reda y® izrazenu u esu
(elektrostatickim jedinicama) za konstantu 4 u neuredenim sistemima uzima se vrednost
A=1.7-107".
Za fotonska stakla, a u koja spadaju i halkogenidna stakla, Tichy 1 Ticha predlozili su
sledecu relaciju za procenu nelinearnog indeksa prelamanja:

3)
n, =127 (6.21)

Ay

Kombinovanjem gornjih jednacina, za n, se dobija:

127 A 2 4
n,=——r——(n," -1 6.22
= () (ny"=1) (6.22)
Fournier 1 Snitzer su, s druge strane, predlozili formulu za odredivanje nelinearnog
indeksa prelamanja koja u sebi sadrzi parametre WDD modela:

_ (n* +2)*(n® -DE,
? 4nn N (E,)’

(6.23)

gde je N broj atoma u jedinici zapremine.

Vrednosti nelinearnog indeksa prelamanja stakala (u m%W) sistema Bi—As—S prema
Fournier 1 Snitzer relaciji ilustrovani su u formi disperzione krive na slici 6.16. Oc¢igledan je
trend povecanja nelinearnosti sa pove¢anjem udela primesnih atoma, kao i da n, ispoljava
isto ponasanje u funkciji talasne duzine kao i linearni indeks prelamanja » (slika 6.12). Da bi
se izvrSilo poredenje rezultata, vrednosti za n, dobijene prema Tichy i Ticha relaciji
(6.48-107"" esu za x=1.5 at.% Bi, 8.32-10""! esu za x=3 at.% Bi i 1.13-10""" esu za x=5 at.%)
konvertovane su u jedinice m*/W, na osnovu veze [260]:

v [m*W?1=1.4-10" %" [esu] (6.24)

Vrednosti opticke konstante n, prema relaciji 6.24 izrazene u SI jedinicama su: 9.1-107"°
m*/W (za x=1.5 at.% Bi), 1.16-107"® m%/W (za x=3 at.% Bi) i 1.58-10""® m*W (za x=5 at.%
Bi). One dakle takode ukazuju na vecu nelinearnost u sastavima sa ve¢im udelom Bi, Sto se
1 moglo ocekivati s obzirom na ve¢ konstatovano povecanje linearnog indeksa prelamanja sa
povecanjem udela primesnih atoma. Ovakvo ponaSanje se, u skladu sa Moss-ovim pravilom

(n, =1/ E;) [267], objasnjava kao posledica smanjenja optickog procepa sa uvodenjem Bi
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Slika 6.16. Disperzija nelinearnog indeksa prelamanja stakala sistema Bi(As5S3) 100

usled povecanja verovatno¢e obrazovanja razli¢itih defektnih stanja u procepu. Ipak, ¢inje-
nica je da se vrednosti parametra n, prema ovim dvema metodama. razlikuju za red velicine.
Pregledom literature [268] ustanovljeno je da su ovakva odstupanja medu razli¢itim empirij-
skim pristupima za procenu nelinearnog indeksa refrakcije uobicajena, buduéi da se zasni-
vaju na razli¢itim aproksimacijama i da je za ocenu njihove pouzdanosti neophodno raspo-
lagati eksperimentalnom vredno$¢u ovog parametra.

Gustina je takode jedan od parametara koji ima klju¢nu ulogu u odredivanju ponasanja
indeksa prelamanja. Ve¢ je utvrdeno (poglavlje 2) da gustina mreze arsen-sulfidnog stakla
monotono raste u funkciji sadrzaja primesnih atoma. Takode, ve¢i atomski radijus atoma Bi
u odnosu na radijuse atoma matrice ima za posledicu vecu polarizabilnosti sastava sa ve¢im
udelom Bi odnosno ve¢i linearni, a time 1 nelinearni indeks prelamanja.

Vrednosti nelinearnog indeksa prelamanja stakala sistema Bi—As,S3 prema Fournier i
Snitzer metodi reda su veli¢ine 10~ m*/W $to bi moglo ukazivati na &injenicu da su ispiti-
vani materijali potencijalno primenjivi u nelinearnim uredajima koji rade na A~1.5 pm. Nai-
me, imajuci u vidu da se spektralni pikovi u energetskom spektru nelinearnog indeksa prela-
manja 1 nelinearne apsorpcije u amorfnim poluprovodnicima javljaju na 0.5-0.9 E, [258],
materijale ¢ija je vrednost optickog procepa u intervalu 1-1.6 eV karakteriSu aplikativno
optimalne vrednosti nelinearnih parametara. Medutim, praksa je pokazala da i materijali sa
nesto ve¢im opti¢kim procepom (£, 1.8 €V), a kod kojih je no 10-"7 m*W zadovoljavaju us-
love za primenu u telekomunikacionim uredajima, Sto se objasnjava postojanjem energet-
skih stanja u repovima valentne 1 provodne zone koji limitiraju opticku transparenciju.
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Za aplikaciju u opticki integrisanim kolima, medutim, potrebni su materijali koji ima-
ju nelinearnost vec¢u za dva reda veliCine, s obzirom da je duZzina svetlosne propagacije u
ovim uredajima ograni¢ena najvise na ~ 1 cm.

Na slici 6.17 prikazan je nelinearni parametar 7, u funkciji linearnog parametra n. Ova
zavisnost je linearnog karaktera i ukazuje na povecanje nelinearnog indeksa prelamanja sa
povecanjem linearnog indeksa refrakcije.

. e x=5at.%
*  x=3 at.%
A x=1.5at.%
4L
= L
[75]
]
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Slika 6.17. Korelacija izmedu indeksa prelamanja stakala sistema Bi(A53S3) 00—

Na kraju se moze zakljuciti da dobijeni rezultati zadovoljavaju korelaciju: manji
opticki procep — veci linearni indeks prelamanja — veca opti¢ka konstanta n,, a koja je u
saglasnosti sa Moss-ovim pravilom i generalno ustanovljenom c¢injenicom da S§to je veci
indeks prelamanja materijala, odnosno $to je manji opticki procep to su njegove nelinearne
karakteristike bolje.

6.6. Raman spektroskopija

6.6.1. Teorijsko razmatranje nastanka Raman spektara

Raman spektroskopija jedna je u nizu spektroskopskih metoda koje omogucavaju
sticanje informacija o strukturi materijala na osnovu njegove interakcije sa elektromagnet-
nim zraenjem. Zasniva se na neelasti¢nom sudaru fotona i posmatranog molekula pri ¢emu
dolazi do razmene kvanta energije koji odgovara prelazu molekula iz jednog vibracionog
stanja u drugo. Karakteristike ovog spektra zavise od mase atoma, njihovog geometrijskog
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uredenja u molekulu i intenziteta meduatomskih interakcija pa je njegovom analizom
moguce izvrsiti 1 identifikaciju molekula [269].

Do informacija o oscilacijama molekula i uopste njihovim osobinama na osnovu
promene vibracione energije molekula moze se do¢i i drugim tehnikama, ali su se
infracrvena i Ramanova spektroskopija u ovom postupku karakterizacije materijala izdvojile
kao primarne. One se i medusobno nadopunjuju, buduc¢i da predstavljaju vibracionu sliku
molekula dobijenu na osnovu odvijanja razlicitih interakcija sa fotonima.

Infracrveni spektar proucavanog materijala nastaje kao rezultat prelaza molekula
izmedu dva vibraciona nivoa u osnovnom elektronskom stanju i opaza se kao apsorpcioni
spektar u IR (infracrvenoj) oblasti (slika 6.18 a). Raman spektar, s druge strane, za uzrok
ima elektronsku polarizaciju, indukovanu u molekulu pod dejstvom UV ili vidljive svetlosti
1 opaza se kao spektar rasejane svetlosti (slika 6.18 b). Treba naglasiti da je interakcija IR
zraCenja sa osciluju¢im molekulom jedino moguéa ako se frekvencije elektricnog polja i
vektora dipolnog momenta molekula poklapaju, dok je uslov za pojavu vibracionih linija u
Raman spektru promena polarizacije molekula sa oscilovanjem.

IR Raman

mikrotalasi UV,vidljiva

(VAVAVAVAV o \/VVV\I_>

a) b)

Slika 6.18. llustracija IR i Raman prelaza

Vibracije atoma u molekulu mogu biti istezuce 1 savijajuce. Prve se deSavaju u pravcu
hemijske veze 1 manifestuju u vidu njenog produzetka ili skracenja, dok je za drugi tip
oscilacija karakteristicna promena ugla veze. Istezuce vibracije dalje se dele na simetricne 1
asimetri¢ne, u zavisnosti od toga da li se sve veze atoma istovremeno skra¢uju (produza-
vaju) ili se ponasaju nezavisno. Prilikom simetri¢nog istezanja, jaCina interakcije izmedu
elektrona 1 jezgara razli¢ita je pri njihovom maksimalnom i minimalnom medurastojanju.
Zbog toga se polarizabilnost tokom vibriranja menja, pa je takav vibracioni mod Raman
aktivan. Tokom asimetricnog istezanja, elektroni se lakSe polariSu u hemijskoj vezi ¢ija se
duzina usled vibriranja povecava a teze polariSu u vezi koja se kompesuje pa, s obzirom da
je ukupna promena u polarizaciji jednaka nuli, ovakav mod je Raman neaktivan.

Prilikom ozraivanja materijala zraCenjem koje ima diskretan spektar karakteristi¢ne
frekvencije v, u spektru rasejanog zracenja, pored zraCenja iste frekvencije kao upadno,
pojavljuju se jos dve komponente Cije se frekvencije razlikuju od upadne svetlosti (slika

161



mr Mirjana Siljegovié-Doktorska disertacija

6.19). Najve¢i deo upadnog svetlosnog snopa elasticno se raseje, i to predstavlja tzv.
Rayleight-ovo rasejanje, dok se samo mali udeo (1 od 10’ fotona) neelestiéno rasejava.
Nakon neelasticnog sudara rasejani foton ima energiju uvecanu ili umanjenu za iznos koji
odgovara promeni vibracione energije pobudenog elektrona. Elektron koji je pobuden u
virtuelno stanje ne vracéa se u ,,izvorno® osnovno stanje ve¢ u stanje koje je vise ili nize od
njega, a energetska razlika se manifestuje u promeni talasne duzine rasejanog fotona u
odnosu na upadni foton. Kako se prema Bolcmanovoj raspodeli najveci broj molekula nalazi
u osnovnom vibracionom stanju, broj rasejanih fotona sa nizom energijom mora biti znatno
veci od broja fotona vise energije, odnosno intenzitet linija koje odgovaraju niskofrekvent-
nim linijama u Raman spektru ve¢i je od intenziteta visokofrekventnih linija. Po analogiji sa
razlikom u talasnim duzinama pobudivacke i emitovane svetlosti kod fluorescencije (ili
fosforescencije) materijala koju je uocio Stoks, niskofrekventne linije u Raman spektru
nazivaju se Stoksovim, a visokofrekventne anti-Stoksovim.

Virtuelna stanja
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= e x \N\
g2 @? =
3 4
3 Vibraciona
hv 7 energetska
MVAVAVAV. o 1 stanja
Av=0 Av=-1 tAU=71 0

Slika 6.19. Rejlijevo i Raman (Stoksovo i antiStoksovo) rasejanje

Energija metastabilnog stanja u koje je molekul pobuden zavisi od frekvencije pobudi-
vackog zracenja. Tako se u obi¢nom Raman efektu ovaj nivo nalazi izmedu osnovnog i
prvog viseg elektronskog stanja molekula, dok se u tzv. rezonantnom Raman efektu, koji se
odigrava za veée energije upadnog zracenja, virtuelni nivo moze naci u nekom od visih
elektronskih stanja, i to izmedu njegovih vibracionih nivoa. Intenziteti linija koje odgova-
raju rezonatnom efektu viSestruko su vec¢i od standardnih Raman linija zbog kraceg vremena
Zivota njima odgovarajucih metastabilnih stanja.

Osnovne aspekte procesa Ramanskog rasejanja moguce je sveobuhvatno analizirati
kombinovanjem elemenata klasi¢ne i kvantne mehanike. Prema osnovnim principima
klasi¢ne mehanike, oscilovanje harmonijskog oscilatora moze se razmatrati kao oscilovanje
sa proizvoljnom energijom, a opste je poznato iz kvantne mehanike da oscilatorna energija
molekula ima diskretne vrednosti, opisane Sredingerovom jednaé¢inom:
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dz\y(r) 2m k 2
B —E(r—ro) y(r)=0 (6.25)
Njena reSenja su oblika:
E, = (U+%)hv0 (6.26)

gde je v oscilatorni kvantni broj, a v frekvencija oscilovanja harmonijskog oscilatora.

Kod viseatomskih molekula oscilovanje se dodatno usloznjava ali je i takve vibracije
moguce prikazati kao superpoziciju odredenog broja normalnih vibracija koje su medusob-
no nezavisne i matematicki ih reSiti na osnovu teorije grupa.

Ve¢ je naglaSeno da je promena polarizacije molekula sa oscilovanjem uslov za
pojavu linija u Raman spektru. Ona time takode odreduje 1 njegova selekciona pravila. Ako
se posmatra svetlosni talas frekvencije v, ¢iji vektor elektricnog polja osciluje prema
zakonu:

E=E,cos2nvt (6.27)

u ozra¢enom molekulu indukuje se dipolni moment:

P=o0oFE =0kE,cos2nvt (6.28)

gde je a koeficijent proprocionalnosti, odnosno polarizabilnost molekula.

Ako molekul osciluje na frekvenciji v, pomeraj jezgra usled oscilovanja moze se
zapisati u formi:

q=q,Cco82mV t (6.29)
gde je go amplituda oscilovanja.

U slucaju malih vibracionih amplituda, moze se smatrati da je polarizabilnost linearna
funkcija pomeraja, odnosno:

o=a, +(Z—Zj q (6.30)
0

gde je oy polarizabilnost molekula u ravnoteznom polozaju. Kombinovanjem jednacina
6.26-6.28 dobija se:
P=oFE,cos2nvt=0,co82nVt+ (Z—aj qo E,cos2nvt-cos2nv,t =
’ (6.31)

=a,E,cos2nvt+ %(Z—QJ q,E, {cos[2n(v +v, )t]+ cos[2n(v -V, )t]}
9y
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Prema klasi¢noj teoriji, prvi ¢lanu u izrazu (6.31) oznacava osciluju¢i dipol koji
emituje zraCenje frekvencije v (dakle Rejlijevo rasejanje) dok se drugi ¢lan odnosi na

Ramanovo rasejanje na frekvencijama v + v; Takode se moze primetiti da upravo ovaj ¢lan

vy .. [ oo y , e e
iS¢ezava ukoliko je [a—j =0, Sto odgovara ve¢ konstatovanoj Cinjenici da je Ramansko
q )

rasejanje praceno promenom polarizacije molekula.

U Ramanovom spektru, a prema kvantnoj mehanici, dozvoljene su one vrste vibracija
pri kojima se neke od komponenata tenzora polarizacije menjaju tokom oscilovanja,
odnosno veli¢ina, oblik ili orijentacija polarizacionog elipsoida. Prema selekcionom pravilu
za harmonijski oscilator, dozvoljeni su svi prelazi za koje vazi Av= =+ 1. Pritom, prelazi sa
Av= +1 daju doprinos Stoksovim linijama, a prelazi sa Av = —1 anti-Stoksovim linijama
(slika 6.19). Osim toga, zabrana pojedinih prelaza proizilazi 1 iz simetrije molekula,
odnosno u Ramanovom spektru dozvoljene su vibracije koje su simetricne u odnosu na
centar simetrije molekula.

Odnos intenziteta Stoksovih /g i anti-Stoksovih 7, linija u Raman spektru [270]
moguce je opisati na sledeci nacin:

4
Lo [ YAV op| 2V (6.32)
Ig (v-v, kT

gde su kz 1 & Bolcmanova 1 Plankova konstanta respektivno, a T je temperatura.

6.6.2. Primena teorije grupa u analizi Raman spektara

Analiza vibracionih spektara ¢vrste faze sloZzen je proces jer detektovane linije
predstavljaju kombinaciju dva ili viSe simultanih vibracionih prelaza. Njihovu interpretaciju
moguce je izvrsiti ili odredivanjem simetrijskih osobina vibracione trake (metod teorije
grupa) ili pripisivanjem uocenih prelaza vibracijama odredenih atomskih grupa (metod
analize frekvencije grupa) [270]. Postupak pridruzivanja eksperimentalnih frekvencija
odgovaraju¢im strukturnim grupama podrazumeva razmatranje lokalnih 1 meSovitih vibra-
cija. Ipak, metod analize frekvencije grupa opSstijeg je karaktera i primenjiv prvenstveno za
interagujuce strukturne elemente sa posve razli¢itim individualnim frekvencijama [271]. U
slucaju prisustva meSovitih (nelokalizovanih) vibracija u spektru ili potrebe za uspostavlja-
njem korelacije sa strukturom, ovaj metod ima limitiraju¢i domet.

Teorija grupa bavi se analizom simetrije 1 selekcionih pravila vibracionih prelaza u
viSevalentnim atomima. Pod grupom se podrazumeva skup simetrijskih elemenata za koji
vaze sledeca pravila [272]:

e Postoji takav nac¢in mnozenja elemenata da umnozak bilo koja dva elementa je
ponovo element grupe
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e Postoji jedini¢ni simetrijski element koji komutira sa svim ostalim elementima, ne
menjajuci ih operacijom mnozenja
e Zaproizvod dva simetrijska elementa vaZzi zakon asocijacije

e Svaki element grupe ima svoj inverzni element.

Broj elemenata grupe /4 odreduje njen red.

Simetrijski elementi medusobno povezani transformacijama sli¢nosti obrazuju
simetrijsku klasu. Bitno je ista¢i da dve razlicite klase nemaju zajednicki element. Skup svih
proizvoda simetrijskih operacija za odgovarajuéu grupu moguce je prikazati tabelarno u
vidu multiplikacione tabele. Grupa se smatra odredenom ukoliko su poznati svi elementi
multiplikacione tabele.

Osnovna karakteristika tebele mnozenja grupe je moguénost zamene njenih elemenata
sa nekom analitickom funkcijom koja ima osobinu reprodukcije. Takav analiti¢ki izraz
moze biti sastavljen od jednostavnih celih brojeva, eksponencijalnih funkcija ili matrica.
Svaki skup takvih izraza koji zadovoljava odnose definisane u tabeli naziva se reprezen-
tacijom grupe i oznacava se sa I'. Ukoliko datu reprezentaciju grupe nije moguce odgova-
raju¢im transformacijama svesti na jednostavniju, ona se naziva ireducibilnom. Ireducibilne
reprezentacije medusobno su nezavisne. Njihov broj jednak je broju simetrijskih klasa.

Prema Mulliken-ovoj notaciji, jednodimenzionalne reprezentacije obelezavaju se slo-
vima A4 1 B. Oznaka A4 upotrebljava se u slucaju da je karakter glavne rotacione operacije 1,
odnosno oznaka B kad je ovaj karakter —1. Dvodimenzionalne reprezentacije imaju oznaku
E, a trodimenzionalne 7. Indeksi 1 i 2 upotrebljavaju se ako reprezentacija ima simetri¢nu ili
antisimetricnu osu rotacije II reda normalnu na osnovnu rotacionu osu ili vertikalnu
ogledalsku ravan. Primovi i dvostruki primovi oznacavaju simeti¢ne, odnosno antisimet-
ricne operacije u odnosu na horizontalnu ogledalsku ravan. Ako tackasta grupa simetrije ima
centar inverzije, indeksi g 1 u oznaCavaju reprezentacije koje su simetricne, odnosno antisi-
metri¢ne u odnosu na ovaj simetrijski element.

Matri¢ni prikaz podrazumeva povezivanje pojedinih matrica sa odgovarajué¢im simet-
rijskim operacijama. Npr., za elementarnu ¢eliju kristala arsen sulfida koji ima tetramoleku-
larnu monoklinicku ¢eliju sacinjenu od 4 molekula As,Ss3 a ¢ije se prisustvo kao znacajne
strukturne forme oc¢ekuje u proucavanim materijalima, karakteristi¢ni su slede¢i simetrijski
elementi: operacija identi¢nosti E, osa rotacije II reda C,, centar inverzije i i ogledalska
ravan oy (tabela 6.5). Ovde je bitno napomenuti da nabrojane operacije medutim nisu i
jedine koje su zastupljene u datom molekulu ve¢ su moguée i1 njihove multiplikativne kom-
binacije. Odgovarajuce Cetiri transformacione matrice obrazuju matri¢nu reprezentaciju Cap,
grupe. Suma dijagonalnih elemenata naziva se karakter matrice . Suma brojeva duz dijago-
nale matrice odnosno suma karaktera matrice daje skracenu verziju matri¢nog prikaza I'.

Tackasta grupa simetrije klasifikuje se na vrste u skladu sa ireducibilnim reprezen-
tacijama. Tako npr., tackasta grupa Cy,, koja odgovara monoklinickoj Celiji kakva je Celija
polikristalnog arsen-sulfida (orpimenta), ima 4 simetrijske klase (operacije), odnosno 4
ireducibilne jednodimenzionalne reprezentacije A, B,, A, 1 B, (tabela 6.5). Pritom,
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translacioni modovi imaju A, (z) 1 By (x 1li y) simetriju, a rotacioni A, (R.) 1 By (R, 1li R))
simetriju. Oduzimanjem tri translaciona moda (A,+2B,) 1 tri rotaciona moda (A,+2B,)
dobija se ukupan broj vibracionih modova (4A,+2B,+3A,+3B,), od kojih je 6 IR aktivno
(3A,+3B,), a preostalih 6, odnosno (4A,+2B,), Raman aktivno.

Prema postavkama teorije grupa, vibracioni mod je IR aktivan ukoliko odgovara
ireducibilnoj reprezentaciji koja ima istu simetriju (ili transformaciju) kao x, y 1ili z
koordinata jer vibraciono kretanje koje pomera centar naelektrisanja u molekulu u bilo
kojem od ova tri pravca rezultuje promenom dipolnog momenta. S druge strane, posmatrani
vibracioni mod bi¢e vidljiv u Raman spektru ukoliko se poklapa sa bilo kojom od sledec¢ih
binarnih funkcija: xy, xz, yz, x%, y%, z* ili sa nekom njihovom linearnom kombinacijom, jer u
tom slucaju dolazi do promene polarizabilnosti (tabela 6.6).

Tabela 6.5 Tabela karaktera simetrijske grupe Cy,

. linearna funkcija | kvadratna funkcija
Con E G i oy .. ..
reprezentacije reprezentacije
A, 1 1 1 1 R. x5, y" 2, xy
B, 1 -1 1 -1 R., R, Xy, Xz
A, 1 1 -1 -1 z
B. 1 -1 -1 1 X,z

6.6.3. Raman spektri stakala sistema Bi—As;S;

Primena Raman spektroskopije u ispitivanju halkogenidnih stakala evoluirala je od
izucavanja kratkodometne uredenosti do identifikacije srednjedometnog uredenja i razume-
vanja prirode defektnih stanja, kao 1 ispitivanja rigidnosti amorfne mreze u novije vreme. Ab
initio metode pokazale su se vrlo uspeSnim u izraCunavanju strukturnih 1 vibracionih
karakteristika materijala zahvaljuju¢i razvoju kompjuterske tehnike, a time 1 povecanju
tadnosti resavanja Sredingerove jednadine. Kombinovanjem i poredenjem vibracionih
spektara dobijenih racunskim putem za razliCite klastere koji mogu obrazovati mrezu stakla
sa eksperimentalno dobijenim spektrima, moguce je definisati uredenje strukture na srednje-
domentnom nivou kao 1 osobine staklastih sistema.

Jo$ je u uvodnom poglavlju ove disertacije naglaseno da je staklo As,S; stehiometrij-
ski sastav slojevite strukture 1 srednjedometnog uredenja ¢iju gradu €ini mreza piramidalnih
jedinica As(Si»); gde su S atomi mostovni atomi. Numeri¢ke vrednosti meduatomskih
rastojanja iznose: As—S=0.339 nm i1 S—S=0.244 nm [273]. S obzirom na znacajan stepen
poklapanja strukturne organizacije u kristalnoj i amorfnoj formi arsen sulfida, moguce je
pretpostaviti 1 veliku sliénost u njthovom Raman odzivu, odnosno tumaciti Raman spektar
stakla po analogiji sa Raman spektrom orpimenta. U tom smislu, polazna tacka u postupku
interpretacije je Cinjenica da je za orpiment karakteristicna tetraedarska monoklinicka
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elementarna Celija Cy;, tackaste grupe simetrije, odnosno P;/n prostorne grupe simetrije. U
Raman spektru ovog kristala glavne linije se pojavljaju na 292, 310, 355 i 382 cm™' [274].

Ipak, ispitivanja Raman spektra ovog sastava u staklastoj formi [275, 276] ukazala su
na izvesno odstupanje od stehiometrije, u smislu detekcije linija (traka) i u niskofrekvetnom
opsegu a koje su posledica postojanja homopolarnih veza tipa As—As i S-S u strukturi.
Pomenute veze najcesce se posmatraju kao defekti, nasumic¢no rasporedeni u mrezi kontinu-
alnoj po amorfnosti i gotovo kontinualnoj po hemijskoj uredenosti. Postoje medutim i nesto
drugacdije interpretacije poput Philips-ove [277], prema kojoj homopolarne veze obrazuju
delove razli¢itih molekulskih klastera koji medusobno interaguju van der Valsovim vezama.
U ovom slucaju mreza stakla samo je delimi¢no polimerna, odnosno fazno separatisana na
molekulskoj ili nano skali.

Rezultati Mossbauer-ove spektroskopije [278] primenjene na staklo As,S; takode su
pokazali da je ovaj sastav na nano nivou fazno separatisan na AssS4 molekule (monomere) i
klastere sa atomima S u visku [279]. Vibracioni modovi realgarske nanofaze javljaju se u
opsegu 150<v<250 cm', a glavna traka na oko 340 cm'. Intenziteti ovih linija kao i
njihova razdvojenost u spektru vrlo zavisi ne samo od udela As u staklu ve¢ i od
temperaturskog profila postupka sinteze.

Snimanje Raman spektara ispitivanih stakala sistema Bi,(As2S3)100-x 1ZvrSeno je na
sobnoj temperaturi, koriste¢i konfokalni Raman sistem Alpha 300 R (WITec) za snimanje i
laser Nd: YAG talasne duzine 532 nm, u backscattering geometriji. Dobijeni spektri
prikazani su na slikama 6.20 1 6.21. Njihovo tumacdenje podrazumevalo je analizu
spektroskopskih podataka kako u funkciji sadrzaja primesnih atoma Bi, tako i u cilju

- - =-x=3at.%
1600 x=1.5 at.%
i
o 1200
=
O
Na¥
+~
Q
= 800
N
o
a8
=
[

400

200 250 300 350 400
Raman pomeraj (cm’)

Slika 6.20. Raman spektri stakala Bi (A5,S3) 00—, za x=1.51 3 at. % Bi

167



mr Mirjana Siljegovié-Doktorska disertacija

32
N "\-\
= 30 ’ \
Q y v
B!
B .
= x=5 at.% Bi1
T I
N
e
Q
c
(S
26
24 | x=T7 at.% Bi .

100 150 200 250 300 350 400

Raman pomeraj (cm’)

Slika 6.21. Raman spektri stakala Bi (A53S3) 100 » za x=51 7 at. % Bi

uspostavljanja veze sa lokalnom strukturom stakla odnosno definisanja njene uredenosti ne
samo sa aspektra teorije grupa, ve¢ i poredenjem sa vibracionim spektrima za razli¢ite As—S
klastere. Budu¢i da u amorfnim sistemima vaZzi princip oCuvanja uredenosti u prvoj
koordinacionoj sferi, postupak interpretacije Raman spektara proucavanih sastava zasnivao
se na odredivanju atomskog aranZmana polaze¢i od kristalne forme arsen-sulfida
(orpimenta).

Strukturu kristalnog orpimenta obrazuju slojevi u kojima je svaki atom As kovalentno
vezan za za 3 atoma S u triangularnom piramidalnom aranzamanu [280], obrazujuci
elemente srednjedometne uredenosti. Slojevi su medusobno povezani kovalentnim vezama,
dok je interakcija unutar sloja van der Valsova. Elementarnu ¢eliju orpimenta ¢ini 8 atoma
As 1 12 atoma S. Kako je ve¢ naglaSeno, za orpiment karakteristi¢na je tetraedarska
monoklinicka elementarna celija, za koju je ukupan broj fononskih modova 60. Njih je
moguce klasifikovati kao I'vipz=15A, + 15B, + 15A, + 15B,, pri ¢emu su Raman aktivni
modovi Ay 1 B, Na Raman spektru ovog kristala, kao $to je ve¢ pomenuto, uocavaju se 4
glavne linije na 292, 310, 3551382 cm ™.

Vecina dosada$njih literaturnih podataka ukazala je na to da u Raman spektru arsen-
sulfida u staklastoj formi dolazi do znacajnog Sirenja trake modova istezanja. Eksperimen-
talno odredeni vibracioni modovi amorfnog As,;S; uglavnom se sastoje od intenzivnih
modova istezanja u intervalu 300-400 cm™' i manje intenzivnih modova savijanja pirami-
dalnih jedinica ispod 200 cm™'. Traka koja odgovara vibracijama usled istezanja ima tri
glavne komponente na 310, 340 i 380 cm ™', od kojih se prve dve pripisuju simetri¢nim i
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asimetri¢nim istezanjima a poslednja interakciji izmedu arsen-sulfidnih piramida [281].
Pomenute vibracije uoc¢avaju se i na spektrima proucavanih materijala, kao Sto se i oceki-
valo (slike 6.20 1 6.21). Medutim, ocCigledna je i prisutnost traka u niskofrekventnom delu
spektara, a koje nije moguce objasniti bez uvodenja 1 drugih tipova strukturnih jedinica.

Znacajan broj intenzivnih pikova u niskofrekventnom delu spektra ukazuje dakle na
slozenost strukturne grade ispitivanih uzoraka. Ove pikove moguce je pripisati vibracijama
novih strukturnih jedinica, nastalih usled uvodenja Bi, i/ili odstupanjima matrice od
stehiometrije. Takode treba naglasiti da su pojedini pikovi na spektrima relativno uski Sto
ukazuje na postojanje molekulskih vrsta ili klastera u strukturnoj gradi. Potpuno drugaciji
Raman odziv stakla sa x=5 at.% Bi (slika 6.21) u smislu postojanja dva pika velike Sirine
nedvosmisleno ukazuje na specificnost ovog sastava za datu koncentraciju primesnih atoma.

U interakciji Bi sa S nastaje strukturna jedinica Bi,S; koja obrazuje ortorombi¢nu
elementarnu ¢éeliju, sacinjenu od 20 atoma, koja pripada prostornoj simetrijskoj grupi Pu,.
Za ovu grupu karakteristi¢no je 60 fononskih modova koji se, prema D, tackastoj grupi
simetrije, mogu klasifikovati kao: 104 + 10Bjg + 5By; + 5B3, + 5A, + 5By, + 10By, +
10B3,, pa je ukupan broj Raman aktivnih modova 27 (Ag + By + By, + B3p) [67]. U tabeli
6.6 prikazane su fononske frekvencije koje odgovaraju ovim modovima. Za staklo Bi,S; u
formi praha eksperimentalnim putem detektovane su uske trake na 33, 38, 46, 53 cm’
[274,282], kao i Sire trake na 80, 185, 236 1 260 cm ! [283]. Raman modovi elementarnog Bi
suna 70 (Byg) i 97 (Ajg) cm™' [284].

Ocigledno je da se u Raman spektrima Tabela 6.6. Raman modovi BisS;
sastava sa x=1.5, 3 1 7 at.% Bi (slike 6.20 1 6.21) —

.. . . . .. Teorijski proracunata
sa aspekta uticaja primesnih atoma ispoljavaju Raman frekvencija za dati
vibracije elementarnog Bi i Bi,Ss. Ipak, imajuéi u modovi mod v (cm™)
vidu se vibracijama ovih strukturnih jedinica B, 32.8
mogu opisati samo neki od pikova iz niskofrek- Ba, 38.1
ventnog dela spektra, za potpunu interpretaciju A, 40.4
Raman spektra materijala ispitivanog sistema A, 53.5
neophodno je uvesti pretpostavku o nanofaznoj Ag 70.9
separaciji matrice u vidu egszistencije viSe razli- By, 86.0
gitih molekulskih klastera tipa As—S. Njihovo Ag 99.3
prisustvo moglo bi biti posledica ne samo stehi- Big 173.4
ometrijskog odstupanja matrice, ve¢ 1 mehanickih Ag 184.0
naprezanja usled uvodenja atoma Bi koja dovode Ay 195.5
do disocijacije 2As,S, — As,S, +S, 1 obrazova- Ag 211.1
nja AssS, (realgarske) nanofaze. Za realgar AssS4 isg ij;
takode je karakteristicna P,;/n prostorna grupa Ag 253'3
simetrije, a odgovaraju¢i Raman aktivni modovi Blgg 6 0:7
javljaju se na slede¢im talasnim brojevima: 135 B, 773

(Big), 142 (E), 165 (A1), 191 (Byg), 220 (A1), 345
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(E), 352 (Bi1g) 1 365 (E) cm ' [285]. Ogigledno je, dakle, da su u Raman spektrima uzoraka
iz sistema Bi,(As,S3)100-x prisutni pikovi koji odgovaraju i orpiment i realgar fazi.

Tabela 6.7: Raman modovi As=S, Bi i Bi,S; klastera, teorijski proracunatih prema density functional
theory u poredenju sa eksperimentalno detektovanim pikovima kod stakala sistema Bi,(A55S3) 109

PoloZaj pika (cm™)
eksperimentalno detektovan, proracunat za razlicite strukturne Intenzitet
za stakla Bi,(As,S3)100-x forme km/mol
. 63 53 Bi,S; 0.12
2. 73 61.7 AsS, (tetraedar)
70 Bi
3. 90 80 Bi,S;
97 Bi
113.18  AsyS, (prsten) 2.71
4, 114 11571  As;S, (bipiramida)
118.6 As4S, (kubni) 0.96
5. 133 140 As,S, (realgar)
6. 144 142 As4S, (realgar)
140 AsS;), (piramida)
6. 153 156.15  AsyS, (prsten) 1.55
8. 165 165 As4Sy (r.ealg'flr)
172.15  AsS; (piramida) 0.89
185 Bi,S; 5.15
0. 185 183.4 As4Sy (prsten) 3.93
177 As,S; (bipiramida) 0.89
172.15  AsS; (piramida)
10, 18 211.9 As4S, (kubni) 3.77
220 AsyS, (realgar)
;g;; AsiSs (prsten) 6.41/8.72
1. 232 2425 As;S, (bipiramida) 41.86
236 Bi,S;
12. 271 279.3 As4S, (kubni) 1.82
13, 309 301.6 As,S; (bipiramida) 23.9
309.6 AsS; (piramida) 0.20
14. 327 330.6 As,S; (bipiramida) 19.83
15. 340 345 As,Sy (realgar)
6. 351 346.5 AsySy (prsten) 4.69
352 As4S, (realgar)
17. 360 358.3 AsS, (tetraedar) 2.28
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Cinjenica da na eksperimentalnim krivama (slike 6.20 i 6.21) postoje jo§ i pikovi u
podrugju 50-130 cm™ i da su svi pikovi u niskofrekventnom delu istog intenziteta kao i oni
u visokofrekvetnom, ukazuje na sloZeniju, nanofaznu, separaciju stakala, u smislu
egistencije vise razli¢itih molekulskih klastera. To namece neophodnost proracuna za sve
moguce klastere tipa As—S: AsS; (trouglasti), AsSs (S;—As—S, 3—1 model), AsS4 (Tq), As2S3
(cik-cak ( engl. zig-zag)), As;Se (gimnasticki teg (eng. dumbell)), AssSs (kubni), AssSy
(prsten) i As4Ss (linearni). Vibracioni modovi za pojedine klastere dobijeni su kvantno-
mehani¢kim postupkom, odnosno izradunavanjem Sredingerove jednaline za dati broj
atoma u klasteru u local density aproksimaciji (density functional theory DFT) [286-288].
Rezultati ove kalkulacije prikazani su u tabeli 6.7. Takode treba napomenuti da medusobno
kuplovanje pojedinih As—S klastera takode doprinosi intezitetu Raman linija u spektru.

Zbog podudarnosti poloZaja pikova i medusobnog odnosa intenziteta na spektrima
sastava sa x=1.5, 3 1 7 at.% Bi, na slici 6.22 ilustrovan je postupak dekonvolucije samo za
uzorak sa troprocentnim udelom primesnih atoma. U tabeli 6.7 prikazani su rezultati
fitovanja ovog spektra sa ukupno 17 Lorencovih pikova. Postupak njihove interpretacije
zasnivao se na poredenju frekvencija eksperimentalno detektovanih pikova na Raman
spektrima ispitivanih sastava (slike 6.19 1 6.20) sa teorijski proracunatim frekvencijama koje
odgovaraju vibracionim modovima za pojedine As—S klastere, kao 1 modovima strukturnih
jedinica tipa Bi 1 Bi,S; (tabela 6.6), vodeé¢i racuna o intenzitetu pikova za svaki klaster
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Slika 6.22. Dekonvoluiran Raman spektar stakla Bi;(As,S3)97
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lako nije bilo moguce izvrSiti dekonvoluciju Raman spektra stakla sa x=5 a.% Bi
(slika 6.21), jasno je da ovaj sastav odlikuje drugacija strukturna grada u odnosu na ostale iz
proucavanog sistema. Postojanje dveju Sirokih traka u intervalu talasnih brojeva od 210-310
ecm ' i od 310-400 cm ' ukazuje na specifi¢nost strukturne organizacije ovog sastava u
odnosu na preostale sastave iz ispitivanog sistema. Ona bi se mogla objasniti drugacijim
mehanizmom interakcije primesnih atoma sa matricom, odnosno obrazovanjem ortorombic-
nih stukturnih jedinica tipa Bi,S;, koje bi imalo za posledicu disocijaciju izvesnog broja
molekula matrice, usled mehanickog naprezanja. Kako je ve¢ ustanovljeno prilikom analize
procesa dekompozicije stakla ovog sastava (poglavlje 3.6), disocijacija molekula arsen-
sulfida na arsen-pentasulfid dovodi do stvaranja izvesnog broj atoma As u visku, a §to se
manifestuje 1 na Raman spektru. Naime, pregledom literature ustanovljeno je vibracijama da
As—As veze u staklastoj mreZi odgovara pik na 234 cm ' [288]. S druge strane, za
strukturnu jedinicu Bi,S; karakteristi¢ne su Siroke trake na 185, 236 1 260 cm . Interpre-
tacija Raman spektra stakla Bis(As>S3)os mogla bi dakle se zasnivati na pretpostavci o
postojanju molekularne fazne separacije. U tom sluéaju, traka u intervalu 210-310 cm™
mogla bi se pripisati superpoziciji vibracija tipa As—As (232 cm') i Raman aktivnih
modova Bi,S; (trake na 185, 236 i 260 cm ' [284]), a traka 310—400 cm™' simetri¢no/asi-
metri¢nim istezanjima AsSs, piramide. Cinjenica da su stakla sastava As>S; 1 As»Ss
strukturno posmatrano vrlo sli¢na ima za posledicu da im se i Raman spektri u znacajnoj
meri podudaraju [289], zbog ¢ega u Raman odzivu halkogenida Bis(As,S3)es nije moguce
identifikovati vibracije koje odgovaraju klasterima tipa As,Ss.
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7. ZAKLJUCAK

Predmet izucavanja ove doktorske disertacije bio je nastavak istrazivanja relevatnih
fizickih osobina halkogenidnih stakala iz sistema Bi-As;Ss, zapocetih tokom izrade
magistarske teze sa temom Uticaj dodatka bizmuta na svojstva nekristalnih poluprovodnika
sistema As-S, gde su tretirani uzorci sa x=2, 4, 6, 8 1 10 at.% Bi. U tu svrhu, izvrSena je
sinteza uzoraka sa x=1.5, 3, 5 1 7 at.% Bi, kako bi kompletirala serija sastava za one
koncentracije primesnih atoma Bi za koje se o¢ekivalo da odrzavaju amorfnost strukture.

Provera neuredenosti strukture ispitivanih materijala izvrSena je polarizacionom
mikroskopijom, rendgenskom difrakcijom i SEM tehnikom. Izotropnost strukture uzoraka
sa x=1.5, 3 1 5 at.% Bi potvrdena je na osnovu odsustva efekata opticke anizotropije,
odnosno izostanka pikova na rendgenskim snimcima. U sastavu sa maksimalnim sadrzajem
Bi (x=7 at.% Bi) registrovana je pojava kristalnih centara: Bi,Ss;, Bi, AsS, As, As;S31 S, kao
i fenomen fazne separacije. U cilju dobijanja podataka o kvalitativnoj i kvantitativnoj
zastupljenosti elemenata u strukturi ispitivanih materijala, takode je spovedena elektronska
difrakciona analiza (EDAX).

U okviru termickih istraZivanja halkogenida iz sistema Bi-As;S; odredeni su
parametri procesa detektovanih na DSC krivama - fazna transformacija omeksavanja stakla i
kristalizacija. Konstatovan je znacajan porast parametra razmekSavanja 7, odredenog onset
metodom u funkciji udela Bi za prva tri dopirana sastava. U postupku izracunavanja
promene toplotnog kapaciteta primenjena je direktna metoda i na osnovu dobijenih
vrednosti ispitivana stakla svrstana su u termodinamicki jake rastope. Trend ponaSanja
veliine Ac, u funkciji udela Bi u saglasnosti je sa pove¢anjem kristalizacione tendencije
sistema pri ve¢im koncentracijama primesnih atoma. Energija aktivacije procesa
omekSavanja E, odredena je za uzorke sa x=3 i 5 at.% prema Kissinger-ovom modelu.
Budu¢i da je staklo sa ve¢im sadrzajem Bi okarakterisano znatno vecom vredno$cu
parametra E, kao i manjim relaksacionim vremenom prelaza u staklasto stanje u odnosu na
sastav sa x=3 at.% Bi, zaklju¢eno je da se povecanje udela primesnih atoma negativno
odrazava na termicku stabilnost i sposobnost ostakljavanja. Tokom termiCkog tretmana
uzorka sa x=3 at. % Bi uocen je jedan kristalizacioni proces, dok je kod halkogenida sa 5
at.% Bi ovaj termicki dogadaj slozen i realizuje se kao dvoetapni. U postupku analize
kinetike ovih procesa ispitivana je mogucnost primene razlicitih izokinetickih i
izokonverzionih metoda. Konstatovana je zadovoljavaju¢a saglasnost izmedu rezultata
primene OFW, KAS, Straink-ove i Friedman-ove metode. Takode je utvrdeno da se kod
sastava sa manjim udelom Bi i kod prvog kristalizacionog procesa u staklu sa vec¢im
sadrzajem Bi parametar £ moze smatrati nezavisnim od udela iskristalisane frakcije . To
zna¢i da je reakcioni mehanizam koji odreduje ove kristalizacione procese jedinstven,
odnosno da je re¢ o difuzno-kontrolisanom rastu kristalnih centara. Za drugi kristalizacioni
dogadaj u sastavu sa x=5 at.% Bi utvrdeno je smanjenje brzine nukleacije u funkciji
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vremena. Primenom izokonverzionih metoda, odnosno na osnovu temperaturskog ponasanja
Avramijevog indeksa n utvrdeno je da se transformacija amorfnog stanja u kristalno u
sastavu sa manjim udelom Bi i u staklu sa 5 at.% Bi u slucaju prvog kristalizacionog
procesa odvija kao difuzno-kontrolisani trodimenzionalni rast kristalnih centara. Za drugi
kristalizacioni proces karakteristicno je da se fazna transformacija najpre realizuje
dvodimenzionalno, a u zavr$noj fazi jednodimenzionalno. Termogravimetrijska merenja
sastava iz sistema Bi-As;S; ukazala su na izdvajanje arsen-sulfida tokom termickog
tretmana uzoraka sa x=1.5 1 3 at.% Bi, dok je kod sastava Bis(As,S3)es kao dekomponujuéi
fragment identifikovano i1 jedinjenje As,Ss, nastalo usled disocijacije izvesnog broja
molekula matrice. Pokazano je da su rezultati analize TG krive sastava sa maksimalnim
udelom primesa u potpunoj korelaciji sa rezultatima rendgenske i SEM analize.

Merenja mehanickih parametara stakala sistema Bi-As;S; omogucila su da rezultati
IIT analize ukazu na porast parametara mikrotvrdoe Hy u funkciji sadrzaja primesnih
atoma za prva tri dopirana sastava, kao 1 izraZzen normalni ISE fenomen u opsegu manjih
optereCenja. Primena EPD modela u procesu korekcije eksperimentalnih podataka
omogucila je odredivanje parametara na osnovu ¢ijih vrednosti je ustanovljen uticaj efekta
elastiCnog oporavka ispitivanih materijala na rezultate merenja. Prema procenjenim
vrednostima modula elasti¢nosti zakljuceno je da staklo sa x=5 at.% Bi karakteriSe najgus¢i
atomski aranzman. U cilju uspostavljanja korelacije izmedu termickih 1 mehanickih veli¢ina
izvrSena su dilatometrijska merenja ispitivanih sastava. Koriste¢i vrednosti dobijene sa
dilatometrijskih krivih (za koeficijent linearnog Sirenja Ao 1 temperature razmeksavanja 7y)
1 poznavajuci vrednosti Hy, izraCunat je Poasonov koeficijent v, a na osnovu njega i moduo
elastiCnosti E. Takode je, iterativnim postupkom, izracunat udeo fluktuacione slobodne
zapremine f,, a na osnovu njega i energija obrazovanja mikroSupljina Ej u zapremini V7,

Merenja elektri¢nih karakteristika stakala sistema Bi-As;S; izvrSena su u dva reZima:
jednosmernom 1 naizmeni¢nom. Na osnovu DC rezultata zaklju¢eno je da uvodenje Bi u
arsen-sumpornu matricu u koncentracijama pri kojima se odrzava potpuna amorfnost
strukture utiCe na postepeno povecanje jednosmerne komponente provodljivosti. Skok u
provodljivosti za nekoliko redova veli¢ine registrovan je kod sastava sa sloZenijom
strukturnom gradom 1 tumacen je posledicom fazne separacije. Udeo lokalizovanih stanja u
ukupnom mehanizmu provodenja znafajan je samo za manje koncentracije primesnih
atoma, a za vece koncentracije dominantan faktor predstavljaju preskoci izmedu
delokalizovanih stanja. Zbog visoke omske otpornosti koja prevazilazi merni opseg
koriS¢enog uredaja, merenja u dinamickom rezimu bilo je moguce realizovati samo kod
uzoraka sa x=5 1 7 at.% Bi. Rezultati dobijeni za sastav sa manjim sadrZzajem primesnih
atoma ukazali su da je u mernom frekventnom intervalu (100 Hz - 1 MHz) i dalje
dominatantan mehanizam termicke aktivacije nosilaca naelektrisanja, odnosno da je za
registrovanje drugih transpornih mehanizama, a time i izuavanje prirode defektnih centara,
neophodno sprovesti merenja na viSim frekvencijama. Kod sastava sa maksimalnim
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sadrzajem Bi uoCena je promena provodljivosti u funkciji frekvencije na svim
temperaturama, a dobijeni rezultati tumaceni su u skladu sa postavkama modela korelisanih
preskoka barijere (CHB model). Takode je kod ovog uzorka konstatovana razli¢itost u
ponasanju krive provodljivosti na vi$im i nizim frekvencijama.

Na AC rezultate primenjena je IS analiza koja je omoguéila da se impedansne
karakteristike ispitivanih sastava okarakteriSu odgovaraju¢im ekvivalentnim elektri¢cnim
kolom. Numericke vrednosti elemenata kola R i 4 (gde je 4 kapacitet disperzivnog
kapacitivnog elementa CPE). dobijene su fitovanjem eksperimentalnih podataka iz
impedansnih spektara, koriste¢i odgovarajuéi softver. Impedansni odziv stakla Bis(As;S3)9s
okarakterisan je jednim relaksacionim procesom, odnosno ekvivalentnim elektri¢nim kolom
sacinjenim od paralelne veze otpornosti R i kondenzatora C. Impedansno ponaSanje sastava
Bi7(As,S3)97 je slozenije, odnosno odredeno sa tri relaksaciona efekta, pa je modeliranje
eksperimentalnih podataka izvrSeno sa tri serijski vezana R-A elementa. Zakljuceno je da,
osim amorfne matrice, i grani¢na oblast oko kristalnih centara, kao i sami kristalni centri
imaju doprinos u ukupnoj polarizaciji ovog sastava. Doprinosi svakog od ovih procesa su
kvantitativno ocenjeni.

Dielektricna propustljivost i faktor gubitaka halkogenida Bis(As2S3)es 1 Bi7(As2S3)03
odredeni su na osnovu vrednosti parametara termogene otpornosti R, 1 kapaciteta C,
izmerenih u frekventnom intervalu 1 kHz-1 MHz. Disperzija dielektri¢éne konstante kod oba
sastava ukazala je na dominaciju mehanizma orijentacione polarizacije. Imajuci u vidu da je
na DSC krivoj sastava Bis(As,S3)9s uoceno da se proces kristalizacije odvija u dve etape i sa
razli¢itim brzinama, kao 1 to da je za ovaj sastav karakteristi¢an drugaciji mehanizam
dekompozicije u odnosu na ostale sastave, znacajno povecanje njegove dielektricne
konstante na viSim temperaturama pripisano je pojavi molekularne fazne separacije,
odnosno indukovanju Bi;S; 1 As klastera. U skladu sa rezultatima IS analize, jo§ veca
dielektricna propustljivost sastava sa maksimalnim sadrzajem Bi protumacena je
obrazovanjem velikih dipola usled nagomilavanja nosilaca naelektrisanja na grani¢nim
povrSinama matrica-kristalni centar 1 na samim kristalnim centrima. Polarizacija
uspostavljena na ovaj na¢in manifestuje se u visokoj vrednosti dielektricne konstante i
dielektricnih gubitaka na niskim frekvencijama. Na viSim frekvencijama dominantan je
efekat amorfne faze, Sto onda rezultira i smanjenjem vrednosti dielektriéne konstante u
visokofrekventnom opsegu.

Opticka i spektralna ispitivanja halkogenida iz sistema Bi-As,;S; obuhvatila su
merenja transparencije, disperzije indeksa prelamanja 1 Raman spektara. Spektri
transparencije posluzili su za procenu apsorpcionih koeficijenata, na osnovu kojih su
odredene Sirine optickog procepa E, i oblasti lokalizovanih stanja u repovima zona.
Utvrdeno je da se parametar £, znacajno smanjuje sa uvodenjem primesnih atoma Bi u
osnovnu matricu As;S;. Najvecéi efekat povecanja neuredenosti strukture osnovne matrice
usled formiranja novih, defektnih stanja primecen je kod uzorka sa najmanjim sadrzajem Bi.
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Merenjem disperzije indeksa prelamanja potvrdeno je povecanje ovog parametra sa udelom
Bi (od 2.49 do 2.59). Ponasanje indeksa prelamanja analizirano je prema tri disperziona
modela i utvrdena je zadovoljavaju¢a korelacija izmedu eksperimentalnih podataka i
analitickih krivih, kao i izmedu pojedinih parametara disperzionih modela. Sem toga,
odredeni su i odgovarajuci disperzioni parametri, ¢ije vrednosti pruzaju informacije o
uticaju strukture na indeks prelamanja. Takode je, na osnovu veli¢ina iz Wemple
diDomenico (WDD) modela, uspostavljena veza izmedu linearnih i nelinearnih optickih
veli¢ina ispitivanih sastava. Na osnovu teorijski procenjenih vrednosti nelinearnog indeksa
prelamanja (10" m*/W) zakljugeno je da su ispitivani materijali potencijalno primenjivi u
nelinearnim uredajima koji rade na A~ 1.5 um.

Analiza Raman spektara sastava sa x=1.5, 3 1 7 at.% Bi ukazala je na postojanje razli¢itih
molekulskih vrsta ili klastera u strukturnoj gradi, odnosno na egzistenciju i realgarske faze
pored orpiment faze na nano-nivou. S druge strane, postojanje dveju Sirokih traka na Raman
spektru sastava sa x=5 at.% Bi objaSnjeno je dominacijom dveju amorfnih faza Bi,S; i
As;S;. Ovakva interpretacija u saglasnosti je sa rezultatima termickih, termogravimetrijskih
1 dielektriénih merenja i stoga Cini opravdanom hipotezu o postojanju molekularne fazne
separacije u staklu ovog sastava.
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