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Uvod

1. UVOD

1.1. Specificnosti amorfnog stanja materije

Halkogenidna stakla spadaju u grupu amorfnih materijala koje karakteriSe
kratkodometna uredenost strukture i veliki broj nezasi¢enih hemijskih veza. Narocit interes
za prouCavanje osobina ovih stakla potice od cinjenice da amorfni halkogenidi imaju
izuzetnu aplikativnu moguénost variranja fizickih parametara, u skladu sa zahtevima
primene, i to na dva nacina:

1) promenom odnosa sastavnih komponenti ili

2) promenom odgovarajuéih parametara u rezimu sinteze ovih materijala u relativno
Sirokim intervalima i gotovo u potpunosti programirano u skladu sa unapred definisanim
zahtevima [1].

Halkogenidna stakla u svom sastavu sadrze S, Se ili Te u kombinaciji sa elementima
IV i (ili) V grupe Periodnog sistema elemenata, a koja se, prema veliini procepa
pokretljivosti, svrstavaju u amorfne poluprovodnike. Pored halkogenidnih stakala, u grupu
amorfnih poluprovodnika spadaju jo$ i oksidna stakla i amorfni poluprovodnici ¢iji je
sastav analogan sastavu poluprovodnika u kristalnom stanju.

Amorfni poluprovodnici su sa druge strane, podskup grupe amorfnih materijala
podeljenih prema kriterijumu elektricne provodljivosti, pa tako pored njih, razlikujemo jos i
amorfne dielektrike i metalna stakla.

Po slozenosti, odnosno u zavisnosti od broja elemenata koji ulaze u sastav
halkogenidnih stakala, razlikujemo:

e binarna stakla: A™-BY", AY- BY!

e trojna stakla: AY- BY-C""ili M- AY- B""
e Getverokomponentna M- AY- BV- ¢!

e slozena: AV- AY- BY'(1)- BY(2)- ¢!

(A": Si, Ge ili Pb; AY: As, Snili Bi; BY: S, Seili I; C™: Cl, Brili I; M: bilo koji
drugi element (najces¢e metal)) [2]

Halkogenidna stakla se mogu razmatrati kao mreza kovalentnih veza sa stepenom
povezanosti koji se menja sa promenom sastava. Upravo ova osobina promenjivosti
povezivanja atoma u amorfnoj matrici ¢ini halkogenidna stakla materijalima koje
karakteriSe Sirok spektar osobina 1 metastabilnih pojava.
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Amplituda termickih oscilacija strukturnih jedinica zavisi od hemijskog sastava
materijala. Ako su hemijske veze izmedu atoma sferno simetri¢ne, odnosno jonskog
karaktera ili su jako polarne metalne, amplituda oscilacija je velika. To se odrazava na
veliku pokretljivost Cestica rastopa i malu viskoznost §to dovodi do prelaza iz te¢nosti u
kristalno, uredeno stanje. U ovakvim materijalima, poveéanje rastojanja izmedu cCestica
dovodi do slabog i sporog smanjenja energije veze, $to je uzrok brzog rearanzmana Cestica
tokom procesa kristalizacije rastopa uz mali gubitak energije [3]. U slucaju kovalentnih
veza, a upravo one dominiraju izmedu strukturnih jedinica u amorfnim materijalima, mala
pomeranja atoma izazivaju znacajan gubitak u energiji veze. Aranzman Cestica tokom
hladenja rastopa je, prema tome, sprecen i neuredena struktura nalik tec¢nosti se zamrzava

[3].

Uvodenje primesnih atoma u amorfnu matricu ima znacajan efekat na stabilnost
stakala u smislu ubrzavanja procesa rekristalizacije, pa se stoga njihovo uvodenje
ograni¢ava na uslovno re¢eno nizu oblast koncentracije (u zavisnosti od vrste primesnih
atoma) [3]. Sa druge strane, legiranje halkogenidnih stakala atomima prelaznog metala
dovodi do znacajnih promena gotovo svih fizickih osobina osnovnog stakla. Binarni
halkogenidni sistemi su veoma dobro istrazeni, pa se mogu razmatrati kao modeli pri
ispitivanju strukture i osobina slozenijih staklastih sistema, a narocito je interesantno
ispitivanje sistema nastalih legiranjem binarnih sistema odgovaraju¢im primesnim atomima.

U ovom magistarskom radu upravo je ispitivan uticaj primesnih atoma na fizicke
karakteristike amorfne binarne matrice. U tu svrhu, izvrSeno je legiranje sastava As,S;
atomima Bi u cilju ispitivanja promena u osobinama stakla u funkciji koncentracije Bi.
Namera je prvenstveno bila da se ispitaju elektri¢ne i dielektricne osobine ovih stakala, s
obzirom da se stanje primesnih atoma Bi najocitije odrazava na ove osobine. Takode je
ispitan uticaj dodatka atoma Bi i na opticke i termic¢ke osobine, a sve u cilju uspostavljanja
korelacije izmedu parametara koji karakteriSu pomenute osobine za osnovnu matricu i
odredenih koncentracija primesnih atoma Bi.

1.2. Provera amorfnosti uzoraka tipa Bi,(A5383) 100-x

Provera amorfnosti ispitivanih uzoraka, halkogenidnih amorfnih poluprovodnika
opste formule Biyx(As;S3)100x za koncentracije atoma bizmuta 0.5, 2, 4, 6, 8 1 10 at.%,
izvrSena je vizuelno, opticki i rendgenski.

Vizuelna provera uzoraka sa x= 0.5, 2, 4 1 6 at.% Bi ukazala je na pojavu Skoljkastog
izloma karakteristicnog za staklastu formu.
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Opticka metoda provere amorfnosti ispitivanih uzoraka realizovana je pomocu
polarizacionog mikroskopa MIN-8. Pri tome su koris¢eni objektivi uvecanja 20, 40 i 60, kao
i okulari uvecanja 5 i 15 puta, kako bi se sa §to veom sigurnos¢u moglo ustanoviti
prisustvo ili odsustvo kristalnih centara u amorfnoj matrici.

Posmatranjem uzoraka pri transparenciji u polarizovanoj svetlosti nisu primeéeni
nikakvi opticki aktivni centri za stakla sa x=0.5, 2, 4 1 6 at.% Bi, dok su se stakla sa x=8 1 10
at.% Bi pokazala neprozra¢nim, te ovom metodom nije bilo moguce potvrditi amorfnost
njihove strukture.

Rendgenska kontrola neuredenosti stukture stakala sistema Bi-As-S uradena je na
difraktometru za prah Brucker D8 sa bakarnom antikatodom. Difraktogramski snimci
ispitivanih uzoraka prikazani na slici 1.1.

x=0.5

WWMMWWWWMNMMWWWMMMWM

x=2

—4
:WMWWWMWWWMMMWMWW

X
X

x=8 | l ' | '
WMWMWMMM

| ' | |

Xzagawwﬂw Wi MMMWMMMAWMMLWMMmmmlm

20 40 60 80
26 ()

Slika 1.1. Difraktogrami stakala sistema Bi(A53S3) 100
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Tabela 1.1. Kvalititativna analiza difraktograma uzoraka Bi(A55S3) 100.x

x=10 x=8
strukturna o . strukturna o .
jedinica d [nm] 20 | I[rel jed.] jedinica d [nm] 201 ] I[rel. jed.]
2,515 35.7 100 2515 357 ol
Bi . 1.92 47.3 100
1 B1
1.69 54.5 55 1.68 59.0 45
1.212 78.9 40 1.212 76.0 23
2.515 35.7 100 2.515 35.7 100
As 1.93 47.1 81 As 1.93 47.1 64
2.24 40.2 52 2.24 40.2 45
4.45 204 100 4.45 204 100
As,S As,S
5253 224 402 60 5233 224 402 24

Potvrdena je amorfnost uzoraka sa x=0.5, 2, 4 1 6 at.% Bi (slika 1.1.), dok su kod
uzoraka sa x=8 1 10 at.% Bi utvrdeni i kvalititativnom analizom odredeni pojedini kristalni
centri. Meduravanska rastojanja i intenziteti difrakcionih pikova koji odgovaraju ovim
kristalnim centrima takode su dati u tabeli 1.1.

Analiza je pokazala postojanje tri kristalne forme: Bi, As 1 As;S; u oba uzorka.
Moze se primetiti da najintenzivniji difrakcioni pik kod oba uzorka odgovara strukturnoj
jedinici As;Ss3, kao 1 da se polozaji difrakcionih maksimuma ostalih strukturnih jedinica
poklapaju, razlikuju¢i se jedino u intenzitetu.

1.3. Zapreminska masa stakala sistema Bi,(A5253) 100-x

U okviru uvodnih istraZivanja izvrSena su 1 merenja zapreminske mase uzoraka iz
ispitivanog sistema Bi-As-S metodom hidrostatickih terazija. Masa uzoraka odmeravana je
na analitickim terazijama METTLER B-6. Merenja su vrSena u vazduhu i destilovanoj vodi,
a izvrSena je i korekcija na potisak vazduha.

Tabela 1.2. Vrednosti gustine stakala

Kalkulisane vrednosti gustina stakala sa Bi(A5553) 100+

odgovaraju¢im greSkama prikazane su u tabeli 1.2. 7 7
X [at.%] p [10°kg/m’]

Funkcionalna zavisnost gustine ispitivanih 05 3149 %)

2 3.461(6)

stakala od sadrZaja Bi prikazana je na slici 1.2. 4 3.668 (9)

Moze se primetiti linearan trend rasta gustine 6 3.741 (7)

ispitivanih stakala sa porastom udela Bi, $to ukazuje 8 3.874 (8)
da je re€ o Cvrstim rastvorima [4]. 10 421400
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Slika 1.2. Zavisnost gustine od udela Bi u staklima sistema Bi(A453S3) 100«

Analiticki oblik funkcije prikazane na slici 1.2 je:

0 =3.19(7)-10° +97.6(11) - x

gde je x sadrzaj Bi u at.%.

Parametar fita koji odgovara vrednosti gustine pri nultom udelu Bi u saglasnosti je sa

vredno$c¢u gustine za As;S3 (3.2-10°kg/cm’) [5].

Elementarnu ¢eliju kristala As,Ss tipa ¢ini skup od 20 atoma odnosno 4 molekula
As,S; (struktura minerala auripigmenta) [6]. Svaki atom arsena okruZen je sa tri atoma
sumpora, a svaki atom sumpora sa dva atoma arsena. Atom As ima 5 valentnih elektrona od
kojih tri grade vezu, a dva tzv. ,usamljena® (LP electrons), formiraju nevezujucu “/one-
pair” orbitalu [7]. Od 6 elektrona halkogena, dva formiraju vezu sa As, a Cetiri ¢ine “lone-
pair” veze. Na taj nacin, unutar sloja atomi su povezani jakom kovalentnom vezom. Na slici
1.3 prikazano je vezivanje strukturnih grupa AsSs; u auripigmentu preko mostovnih atoma S
u dvodimenzionalnu beskonacnu reSetku koja se sastoji od dvanaesto€lanih izlomljenih
prstenova [8]. Strukturne grupe AsS; imaju oblik piramida u kojima je atom As na vrhu, a
atomi sumpora &ine osnovu [9]. Sest takvih piramida vezanih preko mostovnih atoma
sumpora ¢ine pomenuti prsten.
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Grada staklastog trisulfida arsena je slicna gradi auripigmenta, tj. kratkodometna
uredenost se pri prelazu kristal-staklo za As,S; ne menja [10].

a) b)

Slika 1.3. a) Slojevita struktura kristalnog As,S;;
b) struktura neuredene mreze staklastog
As,S; [10].

Budu¢i da se Bi nalazi u istoj, V grupi Periodnog sistema elemenata kao As,
pretpostavlja se da joni Bi ulaze u strukturu binarne matrice zamenjujuéi atome As u
osnovnim AsS; piramidalnim strukturnim jedinicama.
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2. TERMICKE OSOBINE

2.1. Diferencijalna skenirajuca kalorimetrija

Diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija (DSC) je tehnika koja registruje energiju
(energetski fluks) potrebnu za odrzavanje nulte temperaturske razlike izmedu ispitivanog
uzorka i1 referentnog materijala, pri unapred definisanoj brzini grejanja (hladenja), uz
pretpostavku da se oba materijala nalaze pod istim uslovima. DSC se ¢esto koristi kao
kvantitativna merna metoda koja pruza moguénost 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 celije DSC uredaja prikazana je na slici 2.1.

DSC uredaj moZe raditi u dva rezima: u izotermskom ili adijabatskom (dinamickom)
[11-13].

Osnova izotermskog metoda je u obezbedivaju uslova da se temperature ispitivanog
uzorka 1 temperatura referentnog materijala odrzavaju jednakim u toku zagrevanja
variranjem snage u oba segmenta peci, preko koje se dobija promena entalpije ili toplotnog
kapaciteta u uzorku u odnosu na referentni materijal.

T izlaz gasa
U RS

pe¢ —

termopar N

plo¢a za prenos
toplotnog fluksa

==

ulaz gasa T

Slika 2.1. Sema DSC celije, U-uzorak, RS-referentni standard

Da bi uzorak, tokom merenja, bio na istoj temperaturi kao referentni materijal
(slika 2.1.), mora se nalaziti u uslovima da mu se dodatno odvodi, odnosno, po potrebi,
dovodi odgovarajuca koli¢ina toplote. Merenje se realizuje tako $to se uzorak zagreva do
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temperature neSto iznad temperature razmekSavanja 7, a toplota koja se oslobodi tokom
procesa kristalizacije snima se u zavisnosti od vremena na konstantnoj temperaturi.

U adijabatskom rezimu rada, DSC kalorimetar obezbeduje konstantnost toplotnog
fluksa izmedu uzorka i referentnog materijala. U ovom slucaju, promena entalpije ili
toplotnog kapaciteta u uzorku uzrokuje razliku temperature u odnosu na referentni uzorak, a
koja se meri preko razlike napona izmedu uzorka i referentnog materijala. Merenje se sastoji
u zagrevanju uzorka konstantnom izabranom brzinom a toplota koja se pri tome oslobada

snima se u funkciji temperature ili vremena.

DSC merenja su narocito interesantna jer obezbeduju:

e detekciju procesa koji se odigravaju u uzorku i odredivanje temperature na kojima se
oni odigravaju

e odredivanje kinetike pojedinih procesa i energije njihove aktivacije

e odredivanje promene toplotnog kapaciteta uzorka

e odredivanje energije koja odgovara detektovanim procesima

e odredivanje stepena Cistoce supstance, itd.

Pri ispitivanju stakala sistema Bix(As,S3)100x koris¢en je uredaj Mettler-Toledo DSC
822. Uzorci u balk formi, mase 5-20 mg, presom su zatvarani u aluminijumske posudice i
termicki tretirani pri razliitim brzinama grejanja u temperaturskom intervalu od sobne pa
do temperature od 773 K. Merenja su vr$ena u inertnoj, dinamickoj atmosferi N,.

Tipi¢na DSC kriva amorfnog halkogenidnog materijala prikazana je na slici 2.2 [14].

Toplotni fluks [Wg']

Lo v v v v b by Ly o e e b ey b e ey

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
T(K)

Slika 2.2. DSC snimak stakla Sb3;S4sl;5
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PovrSine pod endotermnim i egzotermnim pikovima odgovaraju entalpijskim
promenama u uzorku. Prvi endotermni efekat (slika 2.2, pik 1) predstavlja proces
razmekSavanja, karakteristiCan za neuredene sisteme i okarakterisan temperaturom 7, Ovaj
proces je po pravilu pracen skokovitom izmenom toplotnog kapaciteta materijala, dok
entalpijska promena moze i da izostane. Egzotermni efekat (slika 2.2, pik 2) oznacava
proces kristalizacije, a endotermni efekat koji se na njega temperaturski nedovezuje proces
topljenja nastalih kristalih centara u uzorku (slika 2.2, pik 3).

Temperatura transformacije stakla 7, osnovni je parametar faznog prelaza
omeksavanja stakla. Ona predstavlja temperaturu iznad koje amorfna matrica moze ispoljiti
razlicite strukturne konfiguracije, a ispod koje je strukturna matrica zamrznuta i ne moze
lako do¢i do promene u drugu strukturu [15]. Za odredivanje ovog parametra koristi se vise
metoda, koje za odgovarajucu vrednost temperature uzimaju onu koja odgovara jednoj od
slede¢ih karakteristi¢nih tacaka:

1. Onset tacka- tacka preseka bazne linije pre razmeksavanja i tangente povucene na
merenu krivu u tacki prevoja

2. Bisektor tacka- tacka preseka merene krive i simetrale ugla izmedu bazne linije
pre i posle razmekSavanja

3. tacka prevoja

4. Richardsonova tacka- tacka koja odgovara preseku merene krive i normale
postavljene tako da vazi jednakost povrSina [16]

5. tacka u kojoj DSC kriva deli promenu Ac, na dve jednake polovine

6. end point tacka- tacka preseka tangenti na merenu krivu i baznu liniju nakon
razmekSavanja

"~~~ __ Simeyy,
prevojna “‘*~~?Erji!ﬂ ugjly

endo tacka

Endset bazna linije
nakon razmek§avanja

A —_—
y ¢ entalpija“
. relaksacije £ T

Slika 2.3. Ilustracija metoda odredivanja T,
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Odredivanje temperature razmekSavanja 7, pomenutim metodama ilustrovano je na
slici 2.3. 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. Prilikom odredivanja temperatura razmekSavanja 7, stakala
sistema Bix(As,S3)100x koris¢ena je metoda onset tacke.

U temperaturskom intervalu razmekSavanja specificna toplota (toplotni kapacitet)
trpi skokovitu izmenu koja se moze povezati sa kreacijom vakancija i dodatnim
konfiguracionim stepenima slobode kretanja atoma i molekula. Promena toplotnog
kapaciteta Ac, se dakle moZe tumaciti kao rezultat uredivanja strukture [17]. U
termodinamickom smislu, veli¢ina promene specificne toplote na temperaturi T,
proporcionalna je broju energetskih minimuma u toku relaksacionog procesa, tj. procesa
prelaska u staklasto ili gumasto stanje. Za odredivanje Ac, DSC tehnikom koriste se
direktna metoda i metoda safira.

Direktna metoda se zasniva na definiciji specifi¢ne toplote koja je jednaka koli¢niku
toplotnog fluksa (HF) i proizvodu brzine grejanja i mase uzorka [16]:

_HF
p ﬂm

c

(2.1.)

Ova metoda je primenjena pri ispitivanju stakala sistema Bix (As2S3)100-x-

Metoda safira je metoda koja se odavno koristi, a bazira se na poredenju DSC
signala ispitivanog uzorka sa DSC signalom kalibracionog uzorka poznate specificne
toplote [16].

HF -m,

Cp =

¢, (saf) (2.2)

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.

2.2. Rezultati snimanja DSC krivih stakala sistema Bi,(A5253)100-x
Na slici 2.4 prikazane su snimljene DSC krive zavisnosti toplotnog toka (normiranog

u odnosu na masu uzorka) u funkciji porasta temperature za sva stakla ispitivanog sistema
pri brzini grejanja od 10 K/min. Prvi maksimum (pik 1) odnosi se na kineticki efekat
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omeksSavanja, okarakterisan entalpijskim relaksacionim pikom, usled molekularnih
prestrukturavanja u materijalu. Drugi maksimum (pik 2) predstavlja egzotermnu reakciju
kristalizacije. Moze se primetiti da su procesi kristalizacije jasno definisani samo kod
stakala Big(As2S3)96 1 Big(As2S3)04. 1z tog razloga u analizama kinetike procesa kristalizacije
prezentovani su rezultati za stakla ova dva sastava. Kristalizacioni maksimum stakla
Bis(As,S3)96 nije sasvim simetrican zbog preklapanja temperaturskog intervala zavrSetka
procesa kristalizacije sa intervalom u kojem pocinje endotermna entalpijska promena
topljenja kristalnih centara (pik 3). Iz tog razloga mogu se oc¢ekivati odstupanja u pojedinim
parametrima kineticke analize, naroCito u onim ¢ija je definicija vezana za vrednost
odgovaraju¢e promenljive na ta¢no odredenoj temperaturi u intervalu kristalizacije. I kod
stakla Big(As,S3)es proces topljenja se temperaturski kontinualno nadovezuje na proces
kristalizacije, S§to predstavlja poteskocu pri definisanju onset temperatura topljenja
formiranih kristalnih faza.

Takode se uocava je da kod stakala sa x=6, 8§ i 10 at. % Bi entalpijska promena
topljenja kristalnih faza prac¢ena sa dva ili ¢ak tri pika, iz ¢ega se moze zakljuciti da u ovim
uzorcima egzistira ili se tokom termickog tretmana formira vise vrsta kristalnih centara, $to
je za uzorke sa najve¢im udelom bizmuta i potvrdeno difrakciono-rendgenskom analizom

(poglavlje 1).

Na DSC krivama stakala sa x=0.5 i 2 at.% Bi uocavaju se samo efekti

razmekSavanja stakla.

\

0.5

\, x=6 11 12 l

x=4 '1 TZ ‘

L x=2 ll v’ ’\‘\
x=0.5 ‘—\\\d/,-——————————-—'""""—__——_—_———_——_~

{ SN T N N N N VA TN NS TN VN VN VN S N T A WO TN VN TN WO WO TN TN VNN TS TN TN RN O TN TS TN O (RN YOS VRN NN O TN TN | A o |

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
T (K)

Toplotni fluks [Wg']

Slika 2.4. DSC snimci stakala sistema Bi,(As5S3) 100.x pri brzini grejanja od 10 K/min
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Oblast razmekSavanja ispitivanih stakala znaCajno se pomera ka nizim
temperaturama sa uvecanjem sadrzaja Bi do koncentracije od 6 at. %. Pri veéim
koncentracijama, ovaj efekat je neznatan i temperatura razmekSavanja 7, zadrZava gotovo
konstantnu vrednost od oko 460 K. O tome vise reci u poglavlju 2.4.

Na slikama 2.5 i 2.6 prikazane su DSC krive uzoraka kod kojih je registrovana
kristalizacija (x=4 1 6 at.% Bi) za pojedine brzine zagrevanja. Zbog temperaturskog
preklapanja procesa kristalizacije 1 topljenja, u termi¢kom tretmanu stakla Bis(As2S3)os
primenjivane su manje brzine grejanja. Uzorci stakla Big(AsyS3)os zagrevani su veéim
brzinama da bi se povecao entalpijski relaksacioni pik (usled kasnjenja brzine uspostavljanja
ravnoteznog stanja u odnosu na brzinu zagrevanja), odnosno da bi se obezbedilo preciznije
oCitavanje parametra 7,. ZapaZa se trend pomeranja oblasti kristalizacije i topljenja ka vi§im
temperaturama sa povecanjem brzine grejanja kod oba uzorka. Istovremeno, sa povecanjem
brzine grejanja endotermni pikovi procesa topljenja kristalnih faza u staklu Big(As2S3)o4
teze da se objedine u jedan usled male razlike u temperaturama topljenja razli¢itih
kristalnih centara, ali i zbog mnogo vece koli¢ine kristalnih centara koji se tope na nizoj
temperaturi, pa je efekat njihovog topljenja mnogo veci i sa povecanjem brzine pomera se u
temperatursku oblast efekta koji se odnosi na kristalne centre koji se tope na nesto visoj
temperaturi.

=15 K/min

Toplotni fluks [Wg™]

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
T (K)

Slika 2.5. DSC snimci stakala Bi,(As>S3)es pri razlicitim brzinama grejanja
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Slika 2.6. DSC snimci stakala Big(As,S3)e4 pri razlicitim brzinama grejanja

Tabela 2.1. Karakteristicne temperature i entalpije procesa tokom termickog tretmana stakala Bi,(A5553) 100

[;‘t_ B T, T | T, r,” | 7.0 | m | He | Hu | He
yy | B<mind | K] Kl | K | kg | kg | [mel | Wel | Vel | el
2 451.65 512.59 518.08 571.28 — | 15.31 7.61 7.35 —
4 455.55 518.07 524.36 572.81 — | 13.00 8.26 | 3.49 —
10 459.61 521.20 528.78 572.02 — 6.62 104 | 3.06 —
15 464.01 527.13 534.83 573.87 — | 13.43 ] 10.27 1.15 —
10 459.31 52481 529.29 579.51 | 589.48 8.96 18.06 | 10.27 | 0.81
6 15 460.84 529.02 533.84 582.28 | 591.15 1247 | 1549 | 12.97
20 462.02 531.17 536.01 582.66 | 591.10 9.57 1 17.04 | 12.13
30 463.22 534.42 540.44 582.81 | 591.80 10.72 | 15.83 | 10.56
0.5 10 476.46 — — — — | 18.43 — — —
10 467.36 — — — — | 11.12 — — —
10 460.5 — — | 581.16 | 585.35  20.32 — | 21.0
10 10 460.31 — — | 581.18 | 588.06 11.54 — | 8.16 | 0.81

U tabeli 2.1 date su vrednosti temperatura staklo-prelaza 7, ispitivanih uzoraka i

temperatura karakteristi¢nih za kristalizacione procese, T, 1 7, pri svim primenjenim

" temperatura pocetka procesa kristalizacije
% temperatura maksimuma prvog pika topljenja kristalnih centara
3 temperatura maksimuma drugog pika topljenja kristalnih centara
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brzinama zagrevanja uzoraka sa x=4 1 6 at.% Bi, kao 1 onset temperature topljenja prethodno
kristalisanih frakcija. Rezultati su iskoris¢eni za odredivanje energija aktivacije
odgovarajucih procesa i za procenu termicke stabilnosti materijala. Pored toga, date su i
vrednosti entalpija, odnosno energija oslobodenih u procesima kristalizacije i energija
apsorbovanih u procesima topljenja.

2.3. Kinetika kristalizacionih procesa stakala Biy(As383)96 i Big(A5253)94

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.

Kineticka analiza procesa kristalizacije uobicajeno se realizuje polazeci od klasi¢nog
teorijskog modela Johson-a, Mehl-a i Avrami-ja (JMA model) [18-21]. U osnovi, ovaj
model opisuje razvoj kristalizacione frakcije » u funkciji efektivhog vremena

kristalizacije ¢ :

2(t)=1-exp|- (k1)" | 2.3.)
gde je n kineticki eksponent koji zavisi od mehanizma i dimenzionalnosti rasta kristala.
Funkcija K predstavlja konstantu brzine reakcije, Cija je temperaturna zavisnost opisana
Arrhenius-ovom jednacinom:

K[T(t)] =K, exp{— %@} (2.4.)

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

Generalno, frekvencija nukleacije 1 brzina rasta kristala ispoljavaju ponasanje koje
odstupa od Arheniusovog. Medutim, u ograni¢enom temperaturskom intervalu kao Sto je
interval kristalizacionih pikova u DSC eksperimentima, za obe veliine se moze smatrati da
zadovoljavaju pomenuto ponasanje.

Kineticka analiza reakcije kristalizacije znac¢i odredivanje njene ukupne energije
aktivacije £ 1 konstante brzine reakcije K. lako je JMA model prvenstveno izveden za
eksperimente realizovane u izotermskim uslovima, Cesto se koristi i u neizotermskim
procesima jer su dobijene vrednosti za kineticke parametre u dobroj saglasnosti sa
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vrednostima dobijenim drugim metodama. Znacajno je ista¢i da je kristalizacija slozen
proces koji se sastoji iz nukleacije, odnosno stvaranja kristalizacionih centara 1 rasta
kristala. Ukoliko procesi nukleacije i rasta zadovoljavaju Arrhenius-ovu zavisnost u nekom
uzem temperaturskom intervalu (a §to je gotovo uvek zadovoljeno u DSC eksperimentima),
aktivaciona energija kristalizacije Ec se sastoji iz energije aktivacije procesa nukleacije Ey i
energije aktivacije rasta kristala Eg. Medutim, pri zagrevanju stakla konstantnom brzinom,
proces nukleacije je znacajan samo na nizim temperaturama ili je ¢ak zanemarljiv u smislu
broja formiranih kristalnih centara, dok je proces rasta kristala aktuelan na viSim
temperaturama i nezavisan od ishoda procesa nukleacije. Stoga se moze pretpostaviti da se
ukupna energija aktivacije kristalizacije Ec svodi na doprinos samo energije aktivacije
kristalnog rasta [22,23]:

E =2E, (2.5)

Veli¢ina n uzima vrednost 1, 2, 3 ili 4 u zavisnosti od mehanizma kristalizacije
(odnosno prema tome da 1i je nukleacija povrSinska ili zapreminska i1 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. Odnos parametara m 1 n
odreden je ponasanjem nukleacije tokom zagrevanja. Ukoliko 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 n ne uzima celobrojnu vrednost:

1. kada je brzina nukleacije opadajuca funkcija vremena, m<n<m-+1
2. kada brzina nukleacije raste, n>m+1

Razvijen je dCitav niz postupaka za odredivanje energije aktivacije 1 drugih
parametara koji karakteriSu kinetiku procesa kristalizacije. Iako su izotermske tehnike u
vecini sluCajeva tacnije, neizotermske termoanaliticke metode su atraktivnije i imaju niz
prednosti. Naime, neizotermske metode su postale opsSte metode za odredivanje termicke
stabilnosti amorfnih stakala kao 1 za istrazivanje procesa nukleacije i rasta kristala tokom
transformacije metastabilne faze u staklu pri njegovom zagrevanju jer obezbeduju brzo
dobijanje informacija o karakteristicnim 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 razli¢ite brzine grejanja 1
one koje za analizu koriste jednu brzinu grejanja,

¢ prema nacinu interpretacije, metode se dele na one koje koriste samo poloZzaj pika i
metode koje koje uzimaju u obzir i oblik pika
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Najpre ¢e biti razmotrene metode koje se zasnivaju na merenjima sa viSe brzina
grejanja, a za interpretaciju koriste samo parametre koje odgovaraju maksimumima
odgovarajucih entalpijskih promena.

Kao $to je ve¢ pokazano, iz ispitivane serije uzoraka jedino stakla Bis(As;S3)s 1
Big(As2S3)94 imaju jasno definisane egzotermne pikove na DSC krivama koji odgovaraju
procesima kristalizacije, pa je kineticka analiza bila primenjena na stakla ova dva sastava.

Metoda Kissinger-a [24] sluzi za odredivanje energije aktivacije E i
predeksponencijalnog faktora Ky. Dobija se dvostrukim diferenciranjem jednacine (2.3.) po
temperaturi 7, koja odgovara maksimumu entalpijske promene (kristalizacije). Na toj
temperaturi brzina kristalizacije y ima maksimalnu vrednost, pa je 7 =0. Iz tog uslova i
uz neke aproksimacije, kao Sto je pretpostavka da je energija aktivacije £ mnogo vecéa od
proizvoda RT, i da je polazna temperatura u termickoj analizi 7 znatno niza od temperatura
na kojima se deSava kristalizacija, izvedena je relacija koja na zadovoljavaju¢i nacin i za
Sirok opseg brzina grejanja £ (<100K/min) opisuje kineticke parametre i to ne samo u
slucaju homogenih, ve¢ i1 heterogenih reakcija kristalizacije:

ln(T—szln[ £ j+i (2.6.)
p RK,) RT,

gde je E — energija aktivacije koja se odnosi prakticno samo na proces rasta kristalnih

centara.

16 e x=4 T

15 |

ln(sz/B)

BE ] A ] A ] A ] A ] A ] ) ] ]

1.87 1.88 1.89 1.90 1.91 1.92 1.93
T (1 0°K™

Slika 2.7. Zavisnost funkcije In\T 2/ B)od 1/T. stakala sistema Bi(A5553) 100
p P
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Linearna zavisnost izmedu ln(Tp2 / ﬂ) 1 1/T, omogucava da se iz njenog nagiba

odredi energija aktivacije E, dok presek sa ordinatnom osom daje predeksponencijalni
frekventni faktor K.

Kalkulisane vrednosti ovih parametara prikazane su u tabeli 2.2, a odgovarajuce
linearne zavisnosti za stakla sa x=4 i 6 at.% Bi na slici 2.7.

Iz grupe metoda koja se zasnivaju na parametrima maksimuma entalpijskih
promena, uporedo sa Kissinger-ovom metodom, u analizi se Cesto koristi i metoda ¢iji su
autori Mahadevan i saradnici [25,26], s obzirom da ona predstavlja pojednostavljenu formu
Kissinger-ove jednac¢ine. Pomenuti autori uveli su dopunsku aproksimaciju, a to je da se

v 2 . . . . v . , . ..
velicina InT; znatno sporije menja u poredenju sa In B pa je u tom slu¢aju moguce pisati:

E
In f = ———+ const. 2.7.
s RT (2.7.)

P

Linearna zavisnost izmedu veliCina /nf 1 1/T, za stakla sa x=4 i 6 at.% Bi

prikazana na slici 2.8. 1z njenog nagiba moguce je odrediti energiju aktivacije £. Ve¢ na
osnovu grafickog prikaza ovih zavisnosti evidentno je da uzorku sa x=4 at.% Bi odgovara
nesto veca vrednost ovog parametra. To potvrduju izraCunate vrednosti energije aktivacije
prikazane u tabeli 2.2.

35 F -

B x=4 n

3.0 I

25

20 |

-In

1.5 |

10 |- -

0.5 'l I Il I 'l I Il l Il I
1.860 1.875 1.890 1.905 1.920 1.935

T, (10° K™
Slika 2.8. Zavisnost funkcije — In ,B od 1/T » stakala sistema Bi(453S3)100-x
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Aktivaciona energija procesa kristalizacije takode se moze odrediti preko modela
koji su razvili Augis i Bennett [27]. Na osnovu slicnih aproksimacija kao u prethodna dva
modela, autori su dosli do sledeceg izraza:

T —T,
h{ ”ﬂ °j:—1n1<0+% (2.8.)

P

gde je Ty — pocetna temperatura u DSC eksperimentu.

Funkcija ln(T =T/ ﬂ)z f (1/ T p) je prava linija, €iji nagib daje vrednost E/R, a

prikazana je na slici 2.9. Do preseka krivih dolazi u tackama koje odgovaraju istim
brzinama grejanja zbog veée promene u nagibu krive u odnosu na promenu u vrednostima
T,. Vrednosti energije aktivacije odredene ovom metodom prikazane su u tabeli 2.2.

T T T T T T T T T T
88 | n -
H x=4
v x=6 i
8.4 | -
8.0 | i
P~ ™
/\.\ L p
FI'O
(76 -
=
= 5 i
7.2 |- . —
68 " -
[ Il l L l L l L l L I 1
1.875 1.890 1.905 1.920 1.935

T (1 0°K™")
Slika 2.9. Zavisnost funkcije ln((Tp -1,/ ,B) od l/Tp stakala sistema Bi(453S3) 100

Tabela 2.2. Parametri metoda termicke analize zasnovanih na maksimumima entalpijskih promena

analiza Kissinger-a analiza Mahadevan analiza Augis i Bennett
X
at. %
[at. %] E [kJ/mol] Ky [s] E [kJ/mol] E [kJ/mol] Ko [s7]
4 272 + 13 1.424-10% 279 + 13 270 + 13 3.012:10%
6 228+ 10 5.585-10"7 237+ 10 228+ 10 2.952:10"
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Saglasnost vrednosti energije aktivacije (tabela 2.2) prema sve tri metode je u okviru
greske merenja. Nesto veca odstupanja se javljaju u vrednostima frekvetnog faktora, koja su
posledica prvenstveno aproskimacija uvedenih u racunu, u cilju pojednostavljenja metoda.

Energija aktivacije je indikativan parametar za brzinu kristalizacije, a to bi onda
znacdilo da je staklo Big(As;S3)os tokom termickog tretmana okarakterisano manjom
brzinom kristalizacije u odnosu na staklo sa 4 at.% Bi u svom sastavu. Sem toga, manja
vrednost frekventnog faktora Ky ovog uzorka ukazuje na manji afinitet ka kristalizaciji u
poredenju sa staklom Bis(As;S3)96. Medutim, bez poznavanja strukturnih jedinica koje
egzistiraju u uzorcima na ovim temperaturama nemoguce je praviti poredenja izmedu
vrednosti ovih parametara, s obzirom da se mogu odnositi na procese kristalizacije razli¢itih
strukturnih elemenata.

Drugu grupu metoda za analizu kinetickih parametara procesa kristalizacije u
staklima ¢ine postupci koji uzimaju u obzir i oblik egzotermnog maksimuma, a ne samo
njegov polozaj na temperaturnoj osi.

Metoda koju su uveli Matusita i saradnici [28-30] zasniva se na razmatranju
nekoliko temperatura 7 koje odgovaraju razli¢itom stepenu kristali¢nosti materijala y,
umesto jedne temperature, koja odgovara maksimalnoj brzini kristalizacije, 7,. Jednacina

koja povezuje karakteristicne parametre kristalizacije (tzv. Matusita-Sakka relacija) ima
oblik [24]:

In[-In(1- ¢ )]=-nln g —1.052’1’;—?+ const. (2.9.)

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

Naime, preko nagiba linearne zavisnosti In[-In(1- y)]= f(In8) na odredenoj

temperaturi moguce je izracunati red reakcije n, Sto je prvi predlozio Ozawa [31,32].

Ovaj metod je, medutim, dao zadovoljavaju¢i rezultat samo za staklo sastava
Big(As2S3)94. Promena kristalne frakcije sa promenom brzine grejanja za staklo ovog sastava
pradena je na trima razli¢itim temperaturama koje pripadaju oblasti u kojoj dolazi do
kristalizacije uzorka pri svim brzinama grejanja, a rezultati su prikazani na slici 2.10.

Deformacija i nesimetri¢nost pika kristalizacije uzorka Bis(As2S3)e6, koje su uocene
ve¢ u analizi DSC snimaka, utiCu na znacajno smanjenje tacnosti o€itavanja iskristalisanih
frakcija na pojedinim temperaturama. To je ujedno i razlog izostanka pouzdanih rezultata
prema metodi Ozawe za uzorak Bis(As2S3)o.
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Slika 2.10. Zavisnost funkcije ln(— ln(l — )()) od In f stakla Big(4s,S3)e4

Matusita-Sakka relacija moze se iskoristiti i za nalazenje veli¢ine mE, odnosno
mE/m-metoda Satave [30]. Ako se za odabranu brzinu grejanja predstavi funkcija
In[-In(1- »)]= f(1/T), iz nagiba ove linearne zavisnosti moguée je odrediti

parametar mkE.

Fitovane linearne zavisnosti za stakla sa x=4 1 6 at.% Bi prikazane su na slici 2.11 1
2.12. Odstupanja od linearnosti pomenute funkcije, prvenstveno u visokotemperaturskom
intervalu, primeéena su kod niza halkogenidnih stakala i tumace se saturacijom centara
kristalizacije u zavr$noj fazi kristalizacije [33] ili restrikcijom rasta kristala usled male
veli¢ine cCestica [34]. Takode, u literaturi je zapaZena 1 egzistencija dva nagiba u
zavisnosti ln[— ln(l - ;()] =f (1 /T ) [35,36], Sto ukazuje na odvijanje procesa kristalizacije pri
dvema razli¢itim brzinama. Kako kod uzoraka Bis(As;S3)96 1 Big(As2S3)94 do odstupanja u
linearnosti dolazi u niskotemperaturskom delu, ne stoji pretpostavka o saturaciji
kristalizacionih centara.

S druge strane, na slikama 2.5 1 2.6 se moze uociti da se procesi razmekSavanja i
pocetka kristalizacije odvijaju u bliskom temperaturskom intervalu, pa je izvesniji zakljucak
da je to zbog toga doslo do odstupanja na nizim temperaturama. U prilog ovom ide ¢injenica
da su odstupanja izraZenija kod uzorka sa 6 at.% Bi, buduci da je termicki tretiran sa veéim
brzinama grejanja (slika 2.12).
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Slika 2.11. Zavisnost funkcije 11’1(— ln(l — }()) od 1/ T stakla Bi(As,S3)s
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Slika 2.12. Zavisnost funkcije 11’1(— ln(l -x )) od 1/ T stakla Bis(A5:S3)04
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Odgovarajuc¢e vrednosti parametra mE date su u tabeli 2.3.

Sa druge strane, modifikovana metoda Ozawe-Chena [32] koristi Matusita-Sakka
relaciju za prikaz funkcije Inf = f (l/T ) pri odabranoj kristalnoj frakciji ¢iji nagib
omogucava odredivanje veli¢ine mE/n. Metoda Ozawe-Chena za ispitivana stakla
ilustrovana je na slikama 2.13 1 2.14. Po odredivanju parametra mE/n iz nagiba prikazanih

krivih, procenjena je vrednost reda reakcije n iz koli¢nika parametara
mE i mE/n (W' -tabela 2.3).

I v 1 U 1 L I v 1 v
-15 |
20 -
Q.
£ 25t -
30 -
-3.5 F -
l A l 'l l 'l l L l Il
1.86 1.88 1.90 1.92 1.94
T (10° K™

Slika 2.13. Zavisnost funkcije In ﬂ od 1/ T stakala sistema Bi(As:S3)0s

Tabela 2.3. Parametri Matusita-Sakka analize

) " ra¢
at. %] | [kymor | ™ tkd/mel] n 0

280 + 14 267 +7 — —

6 200 + 10 24416 0.833+0.013 | 0.82
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Slika 2.14. Zavisnost funkcije In ﬂ od 1/ T stakala sistema Big(As:S3)

Jo§ jedan model koji omogucava izracunavanje energije aktivacije kristalizacije E i
reda reakcije n je analiza ¢iji su autori Gao i Wang [37]. Metoda se zasniva na odredivanju
maksimalne brzine kristalizacije izjednacavanjem drugog izvoda kristalisane frakcije sa
nulom (¥ =0).

Brzine kristalizacije u funkciji temperature stakala sa x=4 i 6 at.% Bi pri
odgovaraju¢im brzinama grejanja prikazane su na slikama 2.15 1 2.16. U ovoj metodi koriste
se veli¢ine koje se odnose na vrh egzotermnog maksimuma kristalizacije. Pri uslovu da je
E >> RT, Gao i Wang su dobili sledece relacije:

PE —=1 (2.10.)
K ,RT;
¥, =037nk, (2.11.)
Iny, = 1n(0.37nK0)—% (2.12.)

P

Iz nagiba funkcije predstavljene jednac¢inom (2.12.) 1 parametara linearnog fita mogu
se izraCunati vrednosti energije aktivacije kristalizacije £ 1 frekventni faktor Ky. Pomenuta
funkcija za stakla sa x=4 1 6 at.% Bi prikazana je na slici 2.17, a izraCunate vrednosti
odgovarajucih parametara u tabeli 2.4. Vrednosti (dx / dt) , kod oba ispitivana uzorka rastu u
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istom odnosu kao 1 odgovaraju¢e brzine grejanja, Sto je uoceno 1 kod drugih halkogenidnih
stakala [38].

T ' T : T . T T T g
07 -
F —=— (=2 K/min
06  —=— p=5K/min =
— = — =10 K/min
— = — =15 K/min
0.5 |- -
w
< 04 } )
>
3
= 03 [ -
02 | -
01 -
0.0 1 L 1 " 1 1 1 " 1 M
510 520 530 540 550 560
T (K)

Slika 2.15. Zavisnost brzine kristalizacije y od temperature stakla Bi (As1S3)s
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15 —
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]
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o
[{e)
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T (K)
Slika 2.16. Zavisnost brzine kristalizacije y od temperature stakla Big(A5553)94
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Relacije (2.10.) 1 (2.11.) omogucavaju odredivanje reda reakcije kristalizacije n (Avramijev
indeks) za svaku brzinu grejanja:

. 2
;(pRTp

T (2.13)

p
1

o

o
T
]

In (dx/dt)

1.845 1.860 1.875 1.890 1.905 1.920 1.935
T, (10°K™

Slika 2.17. Zavisnost lnj(p od l/Tp stakala sistema Bi (453S3) 100-

Tabela 2.4. Parametri Gao-Wang analize

Yij X E K K,
X 0
. . ! s, | 107 n (n)
[at. %] | [K/min] [%/s] [kJ/mol] [107s7] =
2 0.10 9.92 2.15 1.22
5 0.23 10.34 527 1.17
4 264+ 10 1.09
10 0.40 11.63 10.37 1.04
15 0.65 12.74 18.49 0.95
10 0.55 428 11.13 1.34
15 0.80 437 16.43 1.32
6 259+ 10 1.41
20 1.15 4.03 21.74 1.43
30 1.83 3.74 32.11 1.54
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Odredivanje parametra K, bitno je sa stanoviSta termicke stabilnosti stakala, jer
predstavlja meru tendencije ka devitrifikaciji materijala pri grejanju. Manje vrednosti na
izabranim temperaturama ukazuju na vecu termiCku stabilnost stakala. Prema tome, na
osnovu vrednosti iz tabele 2.4. moze se zakljuciti da je staklo sa manjim procentualnim
udelom Bi termicki stabilnije u odnosu na staklo sa 6 at.% Bi. Medutim, tek sa paralelnom
primenom viSe razliitih kriterijuma za tendenciju ka devitrifikaciji, moze se dobiti
potpunija informacija o stabilnosti stakala. O tome ¢e biti vise reci u poglavlju o termickoj
stabilnosti.

U cilju utvrdivanja konzistentnosti rezultata, u tabeli 2.5 prikazane su vrednosti
energije aktivacije procesa kristalizacije prema metodama primenjenim u ovom radu. Za
uzorak sa x=4 at.% Bi sve metode daju prili¢no usaglasene vrednosti pomenutog parametra.
Fluktuacije u vrednostima ovih metoda, koje su reda velic¢ine 5-10 kJ/mol objasnjavaju se
razli¢itim aproksimacijama koje su primenjene da bi se doSlo do konac¢nog obrasca u
pojedinim analizama. Takode, temperaturski i gradijent pritiska u uzorcima ispitivanih
stakala, koji je javljaju kao posledica termickog tretmana, podlozni su proizvoljnim
varijacijama, a $to onda ima izvestan uticaj na kineticke parametre [39].

Tabela 2.5. Energija aktivacije kristalizacije odredena
razlicitim metodama analize

analiza E [kJ/mol] za razliCite x [at. %]
4 6

Kissinger 272 £13 228 10
Mahadevan 280 13 237£10
Augis-Bennett 270 £13 232+10
Matusita-Sakka | (x m ), 280 £14 200 £10
Matusita-Sakka | (x(m/n) ), 267 +7 244 16
Gao-Wang 284 11 259 +10

S druge strane, moze se primetiti da su odstupanja u vrednostima kod uzoraka sa x=6
at.% Bi za poslednje 3 metode znaCajnija u poredenju sa prve tri. Ova razlika je i
ocekivana, jer se prve tri metode zasnivaju na parametrima koji odgovaraju maksimumu
pika kristalizacije, a koji je kod uzoraka ovog sastava jasno definisan. Preostale tri metode
uzimaju u obzir i oblik pika, a za koji je u analizi DSC snimaka utvrdeno da je delimi¢no
deformisan u visokotemperaturskom delu usled nadovezivanja pika topljenja kristalnih
centara.

Poredenjem vrednosti Avramijevog eksponenta n, odnosno reda reakcije
kristalizacije (tabele 2.3 i 2.4), moze se zakljuciti da se veli¢ine odredene razli¢itim
metodama relativno dobro slazu, narocito za staklo sa x=4 at.% Bi. I metoda Matusita-¢ i
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Sakka-e, sa jedne strane (tabela 2.3), i metoda Gao-a i Wang-a sa druge strane (tabela 2.4),
za kristalizaciju u staklima oba sastava daju vrednost veli¢ine » blisku jedinici, $to navodi
na zakljucak da je dimenzionalnost kristalnog rasta m=1 i da se radi o pretezno povrsinskoj
jednodimenzionalnoj kristalizaciji. Do istog zakljucka, odnosno iste vrednosti parametra m
moze se do¢i poredenjem vrednosti parametra mE iz Matusita-Sakka analize (tabela 2.3) i
vrednosti aktivacione energije £ prema jednoj od prve tri navedene metode iz tabele 2.5. S
obzirom da je m<n<m+l1, u ovde analiziranim procesima kristalizacije dominantnu ulogu
imaju kristalni centri prisutni u materijalu i1 pre termi¢kog tretmana, uz zanemarljiv doprinos
centara nukleacije koji se formiraju za vreme termiCke analize, a brzina slabo izrazene
nukleacije opada sa vremenom i porastom temperature.

2.4. Kinetika predkristalizacionih procesa stakala Bi (As3S3)96 i Big(A51S53)94

Predkristalizaciona analiza DSC snimaka podrazumeva odredivanje parametara
karakteristiénih za faznu transformaciju omekSavanja stakla. To su temperatura
omekSavanja T, energija aktivacije pomenutog procesa, E; 1 skokovita promena specifi¢ne
toplote Ac, u oblasti 7,. Odredivanje parametra 7, je od velikog prakti€nog znacaja s
obzirom da njegova pozicija na temperaturnoj skali ukazuje na opseg temperatura u kojem
se dati materijali mogu primenjivati, kao i na na njihovu termicku stabilnost.

Temperatura omekSavanja stakla 7, definiSe se kao temperatura na kojoj vreme
relaksacije 7 postaje jednako vremenu posmatranja pomenutog efekta u eksperimentu [40].
Sa povecanjem brzine grejanja, vreme posmatranja se smanjuje, pa zbog toga temperatura
T, raste, odnosno 7, se menja inverzno u odnosu na relaksaciono vreme.

Na slici 2.18 prikazana je temperatura omekSavanja 7, ispitivanih stakala, pri brzini
grejanja od 10 K/min, u funkciji od sadrzaja Bi. Vrednosti ovog parametra za ispitivane
sastave odredene su sa DSC snimaka, prikazanih na slici 2.4, metodom onset tacke i date su
u tabeli 2.6.

U literaturi se susrecu izuzetno razli¢ite vrednosti parametra faznog prelaza stakla
AsyS3: 453.16 K [5], 485.16 K [3], 424.16 [41], 445.06 [42], pa se ne moze pouzdano
utvrditi u kojoj meri primesni atomi bizmuta uti€u na Sirinu oblasti staklo prelaza matrice.
Medutim, nesumnjivo se moze zakljuciti da se, za ispitivanu seriju uzoraka, najveca
vrednost parametra 7, javlja pri najmanjoj koncentraciji primesnih atoma. Sa pove¢anjem
sadrZaja atoma B1, 7, pocinje da opada.
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Slika 2.18. Zavisnost T, od udela Bi u sistemu Bi.(45553) 100

Do koncentracije Bi od 4 at.% nastavlja se trend smanjenja parametra 7,. Medutim,
dalje povecéanje udela primesnih atoma u sadrzaju sistema As-S nema znacajnijeg efekta na
parametar 7, odnosno razlike u vrednostima za sastave sa x=4, 6, 8 1 10 at.%. u okviru su
greske merenja, pa se moze smatrati da je parametar fazne transformacije omeksavanja u
ovom intervalu koncentracije Bi konstantan.

S druge strane, temperatura na Tabela 2.6. Vrednosti T, stakala sistema Bi(As5S3) 100«
kojoj se javlja fazni prelaz staklo-
kristal proporcionalna je srednjem x p T,
koordinacionom broju materijala [43], [at. %] | [K/min] (K]
iz Cega se moze zakljuéiti da je 0.5 10 476.5 (5)
znalajnija promena u koordinaciji 2 10 467.4 (5)
sistema As-S prisutna samo u staklima 2 451.7 (5)
Bi5(As2S3)99.5 1 Bio(As2S3)0s. A 5 455.6 (5)

10 459.6 (5)

Najvecta vrednost temperature 15 464.0 (5)
razmekSavanja, koja odgovara sastavu 10 459.3 (5)
sa 0.5 at% Bi u sistemu As-S, 6 15 460.8 (5)
posledica je jaGanja grade stakla i 20 462.0 (5)
poveéanja  &vrstoée i1 krutosti 30 463.2 (5)
strukturne mreze. Ova vrednost ujedno 8 10 460.5 (5)
je veéa i od proseéne vrednosti 10 10 460.3 (5)
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temperture razmeksSavanja stakla As,S;.

Naime, pri uvodenju Bi u sistem As-S u jako malim koncentracijama ne dolazi
odmah do ugradivanja primesnih atoma u strukturne jedinice, ve¢ se prvo obrazuju veze
izmedu primesnih atoma i mostovnih atoma sumpora, budué¢i da atomi S ne mogu u
potpunosti da zadovolje valentnost isklju¢ivo u vezama tipa As-S. Takode, izmedu atoma u
piramidalnim strukturnim jedinicama vladaju jake kovalentne veze, a u S-S lancima
dominiraju Van der Valsove veze, $to ima za posledicu da se primesni atomi pri manjim
koncentracijama ugraduju samo u lancane veze. Ovaj efekat manifestuje se u povecanju
parametra 7,. Time se istovremeno povecava i oblast u kojoj opstaje ¢vrsto staklo. Kako je
uzorak sa x= 0.5 at.% Bi sastav kome odgovara maksimalna vrednost parametra 7, (slika
2.20) u ispitivanoj seriji, on se moze smatrati kao kriti¢an sastav u kojem ispitivani sistem
postaje hemijski uredena legura [44].

Prema ponaSanju parametra 7, u zavisnosti od udela Bi, ali i analizi koodinacionog
broja (poglavlje 3.5.), moze se pretpostaviti da su za sastav sa 2 at.% Bi karakteristi¢na dva
polozaja inkorporacije primesnih atoma, odnosno atomi Bi se, sem u mostovnim vezama
ugraduju i u piramidalne strukturne jedinice, supstitucijom sa atomima As. Na ovaj nacin
kreiraju se energetski povoljnije Bi-S veze (energije veze 315.3 KJ/mol) na racun As-S veza
i homopolarne As-As veze Cija je energija veze (382 KJ/mol )[45] zanemarivo veca od
energije veze As-S, pa je ukupni energetski bilans sistema manji i reflektuje se u smanjenju
temperature razmekSavanja 7.

Daljim povecanjem udela Bi u sistemu As-S, odnosno sve do koncentracije od 4
at.% Bi, povecava se broj primesnih atoma u piramidalnim jedinicama u odnosu na broj u
mostovnim vezama, $to uti¢e na slabljenje grade i ¢vrstoée strukturne mreze. Sem toga, sa
poveéanjem sadrzaja Bi favorizuje se formiranje homopolarnih Bi-Bi veza (energije veze
200.4 KJ/mol), pa se koheziona energija sistema znac¢ajno smanjuje.

U oblasti koncentracija od 4 do 10 at.% primesnih atoma, vrednosti parametra 7, se
menjaju u okviru greSske merenja, pa se moze zakljuciti da su u ovom intervalu
koncentracija podjednako zastupljeni efekti ugradivanja primesnih atoma u piramidalne
jedinice 1 u lance. Kako su uticaji ovih efekata na ponasanje parametra faznog prelaza
opozitni, vrednost 7, gotovo je konstantna. Sli¢ni rezultati dobijeni su i u sistemu Se-Te
dopiranom sa atomima Sb [44].

Iz tabele 2.6 takode se moze primetiti da povecanje brzine grejanja £ u termic¢kom
tretmanu uzoraka sa x=4 1 6 at.% Bi uti¢e na pomeranje veliine 7, ka ve¢im vrednostima.
Ovaj trend ilustrovan je na slikama 2.19 1 2.20 , koje predstavljaju DSC snimke zavisnosti
toplotnog toka od temperature u oblasti transformacije stakla kod sastava Bis(As2S3)es 1

Big(As2S3)94 dobijenih pri razli¢itim brzinama grejanja f.
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Naime, §to je veca brzina grejanja, to je manja oblast u kojoj teCnost moze biti
pothladena, pa jei 7, ve¢a. Ovakvo ponaSanje opisuje jednacina Lasocka-e [46]:

T,=A+BInp (2.14.)
gde su 4 1 B konstante.

Veli¢ina 4 predstavlja temperaturu omekSavanja pri brzini grejanja od 1 K/s, dok B
zavisi od sastava stakla i opada sa smanjenjem brzine hladenja rastopa pri sintezi [47]. Na
slici 2.21 uocava se da se ispitivana stakla povinuju ponasanju opisanom jednacinom
Lasocka-e. Konstante 4 i B odredene su iz linearnog fita eksperimentalnih podataka i date
su u tabeli 2.7. Vrednosti konstante A za oba uzorka medusobno se malo razlikuju, $to je
skladu sa trendom neznatne promene veliine 7, pri ovim koncentracijama, uo¢enom na
DSC snimcima (tabela 2.6).

-1.8 -1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6
In B

Slika 2.21. Zavisnost T, 0d In B za stakla sistema Bi(A5:53) 100

Tabela 2.7. Parametri A i B iz jednacine Lasocka-e za stakla sistema Bi(As3S3) 100

x [at.%] A[K] BIK]
4 4710402 | 59+0.8
6 4658 +0.2 | 3.58+0.17
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Drugi bitan parametar koji karakteriSe transformaciju stakla je energija aktivacije
procesa omekSavanja E,, Ona 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 razli¢itu 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 [46,48].

Na taj nacin, odredivanjem energije aktivacije moguce je proceniti afinitet atoma
ispitivanog stakla ka uspostavljanju termodinamicki stabilnije konfiguracije pri njegovoj
transformaciji. Jedna od najc¢esc¢e primenjivanih metoda za odredivanje ove veliCine je ve¢
spominjana Kissinger-ova metoda, za koju je ustanovljeno da se moze koristiti ne samo za
kristalizacione ve¢ i sa procese transformacije stakla [49-51], 1 to u formi:

TZ
ln£—gJ = REt + const. (2.15)

Primena Kissinger-ovog modela na stakla Bis(AsyS3)os 1 Big(As2S3)e4 dala je
rezultate koji su prezentovani na slici 2.22.

——r—— T 7
L ® x=6, end point metoda . ]
v x=4, onset metoda v
155 w x4, end point metoda 1
15.0 |- -
X v ]
@ 145 |- -
“on
b B -
g
= 140 | M .
i Y ]
13.5 - -
13.0 |- .
' I Il l ' l 'l I i | I I I l ' I

2.06 2.08 2.10 2.12 2.14 2.16 2.18 2.20 2.22
T, (10°K™"

Slika 2.22. Zavisnost ln(ng / [;’) od 1/ Tg za stakla sistema Bi(A5553) 100
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Iz nagiba linearne zavisnosti odredene su vrednosti energije aktivacije procesa
omekSavanja i date u tabeli 2.8. Vrednosti dobijene za ispitivane uzorke tipi¢ne su za
halkogenidna stakla [50,52,53].

Potrebno je naglasiti da je za odredivanje energije aktivacije uzorka sa 6 at.% Bi
kori§¢ena vrednost parametra 7, dobijena prema metodi end point tatke (poglavlje 2.1.), jer
se metoda onset tacke pokazala neodgovarajuéom wusled slabo definisanog pika
razmekSavanja na DSC snimcima ovog uzorka, naroCito pri manjim brzinama termi¢kog
tretmana (slika 2.6). Sem toga, vrednosti energije aktivacije uzorka sa 4 at.% Bi, kalkulisane
za onset i end point vrednosti temperature staklo prelaza (slika 2.22, tabela 2.8) razlikuju se
u okviru greske merenja, Sto ukazuje na ravnopravnost u upotrebi razli¢itih metoda
odredivanja temperature fazne transformacije stakla u cilju izracunavanja termickih
parametara stakla.

Kissingerova jednaina za analizu se moze Koristiti i u pojednostavljenoj formi.

Naime, promena veli¢ine In7, gz je zanemarljivo mala u poredenju sa promenom In S [24],

pa se u tom slucaju moze pisati:

E
In f = ——X + const. (2.16)
RT
g
— 7T - T T 1 T 1 T 1T T T T T T 1
05 v x=6end point metoda
B B x=4, onset metoda i
0 ® x=4, end point metoda
X X ) -
15} -
X . B -
20k i
a
= 5 ]
25L o " 4
30k i
35k ® " i
ST RS R R R N S S N

2.06 2.08 2.10 212 2.14 2.16 2.18 2.20 2.22
1T, (10°K™"

Slika 2.23. Zavisnost —In 8 od 1/ Tg za stakla sistema Bi(A45,53) 100
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Na slici 2.23 prikazana je ova funkcionalna zavisnost, dok su energije E;, dobijene
linearanim fitovanjem podataka, takode navedene u tabeli 2.8.

Tabela 2.8. Aktivacione energije procesa relaksacije E; u oblasti omeksavanja za stakla
sistemaBi(A5353) 100

x [at.%] E, [KJ/mol]' E, [kJ/mol] >
4 277+ 11 285+ 12
(onset metoda) (onset metoda)
4 293+ 13 301+14
(end point metoda) (end point metoda)
6 288 £ 12 296 £ 13

Rezultati dobijeni prema dvema metodama u zadovoljavajué¢oj su korelaciji. U
diskusiji o dobijenim vrednostima za ova dva uzorka neophodno je uzeti u obzir i poteskoce
pri odredivanju temperature razmekSavanja stakla sa ve¢im udelom Bi usled nedovoljno
definisanog pika razmeksavanja na DSC krivoj, odnosno uticaj ovog eksperimentalnog
faktora na tacnost rezultata. S druge strane, pokazano je da se razli¢ite metode odredivanja
parametra staklo prelaza jednako uspesno mogu koristiti u kinetickoj analizi, Sto omogucava
poredenje vrednosti energije aktivacije razmekSavanja ispitivanih uzoraka za end point
vrednosti temperature ovog faznog prelaza. U tom smislu, moze se zakljuciti da je staklo sa
ve¢im sadrzajem Bi okarakterisano neS$to manjom energijom aktivacije, i time sklonije
procesu kristalizacije u odnosu na staklo sa 4 at.% Bi. Ovaj zakljucak je u saglasnosti sa
utvrdenom tendencijom kristalizacije uzoraka sa 8 1 10 at.% Bi ve¢ na sobnoj temperaturi
(poglavlje 1).

Tabela 2.9. Promena specificne toplote Ac, pri razlicitim brzinama grejanja i indeks
"lomljivosti' za stakla sistema Bi,(As5S3) 100~

X
[at %] ACP [J/gK] prl ﬁ:lo K/min m
0.5 0.228 -
2 0.284 )
0.221 31.72
6 0.216 54.77

Pri faznoj transformaciji omeksSavanja stakla, kao §to je ve¢ naglaSeno u poglavlju
2.1., dolazi do skokovite promene specifi€ne toplote Ac,=c,—cpg, gde su ¢, 1 ¢,g specificne
toplote rastopa i stakla, respektivno. Ovaj skok je posledica dva efekta koji se javljaju pri
transformaciji stakla: formiranja vakancija, usled ¢ega dolazi do povecanja toplotnog
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1

sadrzaja sistema i pojave dodatnih konfiguracionih stepeni slobode kretanja atoma [55].

U tabeli 2.9 prikazani su rezultati promene specifi¢ne toplote stakala iz ispitivanog
sistema pri brzini grejanja =70 K/min. Moze se primetiti da su vrednosti Ac, medusobno
bliske 1 prakti¢no se ne moze uociti neka zavisnost od sastava. Promena specifi¢ne toplote
Ac, predstavlja iznos energije koji staklo mora izgubiti da bi dostiglo odgovarajuce
ravnotezno stanje za vreme relaksacije. S obzirom da su u slucaju stakla iz ispitivanog
sistema zapazene relativno male vrednosti skoka specifi¢ne toplote pri transformaciji, pa se
moze zakljuciti da su ispitivani materijali blizu ravnoteze.

U tabeli 2.9 navedene su jo$ i vrednosti za tzv. indeks lomljivosti stakala m,
izraCunate prema obrascu [56]:

E
ma (2.17)
RT,1n10

Pritom su za energiju aktivacije procesa relaksacije stakala sa x=4 1 6 at.% Bi uzete
vrednosti iz Kissingerove analize (tabela 2.8).

Pomenuti indeks je od znacaja za procenu kineticke jacCine stakala ispitivanog
sistema. Naime, Angell i1 saradnici [57] klasifikovali su ostakljavajuce rastope u dve grupe.
Tako razlikujemo kineticki jake (ili lomljive) rastope, kod kojih temperaturska zavisnost
viskoznosti zadovoljava Arrhenius-ovu funkciju [46] a indeks m dostize maksimalnu
vrednost 16 [58], 1 kineticki slabe rastope, kod kojih se temperatursko ponasanje viskoznosti
ne pokorava Arrhenius-ovoj funkciji 1 indeks m dostize vrednost ¢ak i do 200 [59]. Na
osnovu vrednosti indeksa m prikazanih u tabeli 3.9, moze se zakljuciti da stakla Bis(As2S3)96
1 Big(As,2S3)94 spadaju u kineticki slabe rastope. Veca vrednost kineticke lomljivosti stakla sa
6 at. % Bi u poredenju sa staklom sa 4 at. % Bi objaSnjava se slabijim vezama izmedu
strukturnih jedinica u ovom uzorku, ¢ime je olakSano njihovo kretanje u toku relaksacije.

Sa druge strane, prema veli¢ini promene Ac, na temperaturi 7, razlikuju se
termodinamicki jaki i slabi rastopi. Kao grani¢na vrednost izmedu ove dve klasifikacije
rastopa uzima se vrednost Ac, oko 0.3 J/gK. Termodinamicki slabe rastope karakteriSe
znaCajna promena konfiguracione entropije. Jaki rastopi, s druge strane, ispoljavaju malu
promenu specificne toplote tokom staklo-prelaza. Na osnovu vrednosti Ac, prikazanih u
tabeli 2.9, stakla Bis(As2S3)os 1 Big(As2S3)9s4 mogu se svrstati u termodinamicki jake rastope
sklone o¢vr§¢avanju u strukturno uredenom obliku sa najmanjim brojem veza izmedu atoma
iste vrste, koje karakteriSe velika gustina energetskih minimuma i velika visina prosecne

! prema Kisinger-ovoj metodi
? prema pojednostavljenoj Kisinger-ovoj metodi
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potencijalne barijere koju molekuli materijala treba da preskoce da bi dostigli stabilniju
konfiguraciju [53].

2.5. Termicka stabilnost

U cilju izra¢unavanja nivoa stabilnosti stakala, u literaturi su predlozene razlicite
kvantitativne metode [60-65]. Vecina njih je zasnovana na karakteristicnim temperaturama
procesa koji se odigravaju u staklima prilikom njihovog termickog tretmana.

Najcesce koriséeni kriterijumi u literaturi za ocenu termicke stabilnosti stakala, a
koji se baziraju na karakteristicnim temperaturnim tackama sa DSC snimaka su: Dietzel-ov,

Hruby-jev i Saad-Poulain-ov. U tom smislu, mogu se izdvojiti slede¢e veliCine:

o AT=T,,—Ts prema Dietzel-ovom kriterijumu [63] ;

T,.-T, . o
e Hr= ﬁ - prema Hruby-jevom kriterijumu [64];
)

e H '=%— otezana termicka stabilnost, prema kriterijumu Saad-a i Poulain-a

[65];
— (Tp - ]:7’15‘ )(]:7’15‘
T

g

-T
o S g)

- prema tzv. S-kriterijumu Saad-a i Poulain-a [65].

Vecu termicku stabilnost 1 vecu tendenciju ka ostakljavanju iz rastopa imaju stakla
kod kojih ovi parametri imaju vecu vrednost.U tabeli 2.10 date su veli¢ine koje karakteriSu
termicku stabilnost stakala Bis(As2S3)os 1 Big(As2S3)94 prema navedenim kriterijumima.

Tabela 2.10. Parametri termicke stabilnosti zasnovani na karakteristicnim temperaturama sa DSC snimaka

[a:%] : mﬁ oy | B | T K| LK) | LK) | AT | H v | SIK]
2 4516 | 512.6 | 5181 | 5713 | 3341 | 0341 | 1.145 | 1.874

, 5 4555 | 5181 | 5244 | 5728 | 3357 | 0343 | 1200 | 2.156
10 | 4506 | 5212 | 5288 | 5720 | 3347 | 0330 | 1424 | 2.504

15 4640 | 527.1 | 5348 | 5739 | 3363 | 0331 | 1.617 | 2.546

10 | 4593 | 5248 | 5293 | 5795 | 3387 | 0352 | 1.304 | 1.576

] 15 4608 | 5200 | 5338 | 5823 | 3413 | 0363 | 1407 | 1.751
20 | 4620 | 5312 | 5360 | 5827 | 3423 | 0366 | 1482 | 1772

30 | 4632 | 5344 | s404 | 5828 | 3444 | 0375 | 1680 | 2.255

36



Termicke osobine

Medutim, temperaturni parametri iz tabele 2.10 daju neusaglaSene rezultate. Dietzel-
ov 1 parametar Saad-a i Poulaine-a imaju veéu vrednost za staklo sa x=6 at.% Bi, pri svim
brzinama grejanja u termi¢kom tretmanu. S druge strane, Hruby-ev i S-kriterijum daju veée
vrednosti za staklo sa x= 4 at. % Bi. Razlog za neusaglasenost rezultata ovih kriterijuma
proistice iz poteskoce u odredivanju parametra 7,,,, s obzirom na ¢injenicu da se procesi
razmekSavanja 1 pocetka kristalizacije odvijaju u bliskom temperaturskom intervalu,
narocito kod uzoraka sa x= 6 at. % Bi. Stoga se vrednosti Dietzel-ovog i parametra Saad-a i
Poulaine-a moraju uzeti sa dozom rezerve, dok se Hruby-ev i S-kriterijum mogu u izvesnoj
meri smatrati izvesnijim, budu¢i da u njihovim definicijama figuriu i veli¢ine 7,, 1 7, a
koje su jasno definisane na DSC snimcima oba uzorka.

Da bi se ove nedoumice otklonile, pristupilo se ocenjivanju termicke stabilnosti
stakala na osnovu jo$§ jednog kriterijuma. Surinach i Hu [66] razvili su kriterijume
stabilnosti koji se zasnivaju na vrednosti konstante brzine reakcije na temperaturi
maksimuma entalpijskog efekta kristalizacije 7):

e K(T,)=K, exp{—%}

P

Tabela 2.11. Parametar termicke stabilnosti prema Surinach i Hu-ovom kriterijumu

X Yij K(T,)
[at. %] | [K/min] [s7']
2 1.64-107
5 348107
4

10 5.85-107°
15 11.73-107®

10 1.89-107
6 15 2.94.107
20 3.62:107
30 55107

.Tabela 2.11 sadrzi veli¢ine koje su proizasle iz analize prema Surinach-u i Hu-u. Prilikom
izraCunavanja ovih parametara za aktivacionu energiju procesa kristalizacije £ 1 za
frekventni faktor K, uzete vrednosti iz Kissinger-ove analize. Manja vrednost ovog
pokazatelja znaci i vecu termicku stabilnost. 1z tabele 2.11. ocigledno je da uzorcima sa x=4
at.% Bi odgovara manja vrednost parametra K(7,) pri svim brzinama grejanja, te se
nesumnjivo moze zakljuciti da je uzorak Bis(As;S3)96 termicki stabilniji u poredenju sa
Big(As,S3)e4. Ovim je takode i potvrdena pretpostavka o ispravnosti rezultata prema Hruby-
evom i S-kriterijumu.
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3. OPTICKE OSOBINE

3.1. Karakteristike spektara transparencije halkogenida

Halkogenidna stakla su materijali koji se koriste kao opticki elementi zahvaljujuci
velikoj transparentnosti u infracrvenoj (IC) oblasti spektra i mnoStvu pojava koje ispoljavaju
kada su izlozeni dejstvu svetlosti ili drugog zracenja. U amorfnim halkogenidima uocene su
razliite vrste fotoindukovanih strukturnih ili fizicko-hemijskih promena, poput:
fotokristalizacije, fotopolimerizacije, fotodekompozicije, fotoindukovanih morfoloskih
promena [67,68] i svetloS¢u izazvanih promena u lokalnoj atomskoj konfiguraciji [69-71].
Pomenute pojave povezane su sa znacajnim promenama u vrednostima optickih parametara
1 sa pomeranjem apsorpcione ivice [72,73], §to omogucava primenu ovih materijala u
proizvodnji velikog broja optickih uredaja. Izucavanje optickih osobina halkogenidnih
stakala je takode znacajno i sa teorijske tacke glediSta, jer je mogucée ustanoviti osnovne
mehanizme interakcije optickog zracenja sa neuredenom materijom i na taj nacin utvrditi u
kojoj meri neuredenost uti¢e na opticke osobine halkogenidnih stakala.

Dijapazon transparencije tipi¢nih halkogenidnih stakala ilustrovan je na slici 3.1[74].

100

60

T(%)

40

20

M(um)
Slika 3.1. Transparentni spektar stakla GeypAs;14S1Se4l14 (16)

Moze se uociti da se potpuna apsorpcija javlja u delu vidljive oblasti spektra kao i
niz apsorpcionih pikova u bliskom infracrvenom (IC), u standardnom IC i dalekom IC
podrudju.

Dugotalasna granica intervala opticke transparentnosti u halkogenidnim staklima
posledica je apsorpcije vezane za kombinovane i slozene oscilacije u grupama atoma iz
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prve koordionacione sfere. Na jo§ ve¢im talasnim duzinama, kao posledica neuredenosti
strukture, pocinje kontinualni spektar fononske apsorpcije [75]. U oblasti kratkih talasnih
duzina, granica transparentnog intervala uslovljena je prelazima elektrona iz valentne u
provodnu zonu. Kratkotalasna granica transparencije naziva se apsorpcionom granicom i
odgovara $irini optickog procepa [76].

Sem znacajne transparentnosti, jo$ jedna Cinjenica ¢ini halkogenidna stakla izuzetno
aplikativnim u proizvodnji razlicitih opti¢kih uredaja. Naime, ozra¢ivanjem halkogenidnih
stakala svetloS¢u talasne duzine u blizini apsorpcione granice, moguce je izazvati razlicite
reverzibilne i nereverzibilne efekte kao Sto su

fotoprovodnost, fotoluminescencija (e )

(posledica postojanja lokalizovanih nivoa 2

defekata u zabranjenoj zoni), fotohemijske 10°F

reakcije, fotostrukturne transformacije i 10° L

sli¢no. Izuavanjem ovih pojava ne samo da

se rasvetljavaju mehanizmi apsorpcije 10° -

svetlosti u materiji ve¢ se 1 ukazuje na 10 b

mogucée primene ovih materijala u praksi,

koje nisu uvek svojstvene za njihove 1

kristalne analoge [76-78]. Da bi se razumeli 0.1 L
pomenuti foto-efekti, neophodno je poznavati 1.5 20 25 hvEV)

raspodelu elektronskih stanja i polozaj Slika 3.2. Tipicni apsorpeioni spektar

apsorpcione ivice halkogenidnih stakala. halkogenidnih stakala

Ivica apsorpcionog spektra amorfnih poluprovodnika, u dijapazonu kraéih talasnih
duzina, uslovno se moze podeliti na tri oblasti:

1. visoko-apsorpciona oblast (slika 3.2, oblast 1), u kojoj apsorpcija potice od
optickih prelaza izmedu delokalizovanih stanja valentne i provodne zone. Apsorpcioni

koeficijent u ovom delu spektra ima vrednost a >10*cm™ [76,78] i moZe se, u opstem
slu¢aju, prema Tauc-ovom modelu [79], prikazati relacijom:

B(ha)—E;’”)r
ho

. .. opt i o o o
gde je 7iw energija fotona, £.” Sirina optiCkog procepa, a r je indeks koji uzima vrednost

a(hw)= (3.1

1/2 u slucaju dozvoljenih direktnih prelaza tj. prelaza koji se deSavaju uz o¢uvanje talasnog
vektora 1 vrednost 2 za dozvoljene indirektne prelaze, tj. za prelaze koji su praceni
promenom talasnog vektora i u¢eS¢em fonona. Ako su pomenuti prelazi prema pravilima
izbora zabranjeni, indeks 7 uzima vrednosti 3/2 odnosno 3. S obzirom da je za neuredene
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sisteme karakteristicna neodredenost talasnog vektora i manja duzina slobodnog puta
nosilaca naelektrisanja, izborna pravila u njima nisu tako strogo definisana kao u kristalima.

Kod veé¢ine halkogenidnih stakala, visoko-apsorpciona oblast se javlja usled
indirektnih prelaza elektrona iz delokalizovanih stanja valentne zone u delokalizovana
stanja provodne zone, pa je u tom slucaju, izraz (3.1.) analogan onom koji je dobio Tauc
[80],(uz pretpostavku o mogucnosti opisivanja ivica valentne i provodne zone parabolicnom
funkcijom) [81]:

Jaho = B(ho-E™) (3.2.)

B je konstanta nezavisna od energije i proporcionalna §irini repova O0E lokalizovanih stanja
zona [82,83]:

B 4ro

- (3.3.)

gde je omin ekstrapolisana vrednost dc provodljivosti za 7 — .

Funkcija ~ahv =f (h v) predstavlja linearnu zavisnost (tzv. Taucov plot), ¢iji presek sa

apscisom daje vrednost E.”, a nagib konstantu B.

2. spektralna oblast koja se naziva i Urbach-ov eksponencijalni rep (slika 3.2, oblast
2), a u kojoj apsorpcioni koeficijent uzima vrednost 10' < o <10*cm ™' [84]. Apsorpcija u
ovom delu spektra vezuje se za prelaze elektrona iz lokalizovanih stanja repa valentne zone
u delokalizovana stanja provodne zone. Za ovu oblast karakteristi¢na je eksponencijalna
zavisnost apsorpcionog koeficijenta od energije fotona:

(3.4)

hv—EgTTq

a=aqa, exp{ T

Parametar A=kT" predstavlja meru nagiba linearnog dela eksponencijalnog repa, a T ’
temperaturu uzorka

Na Sirinu optickog procepa, a time i na nagib apsorpcione granice, uti¢u kako sam
rezim sinteze (maksimalna temperatura rastopa i brzina hladenja), tako i spoljasnji faktori,
poput temperature ili ozrafivanja svetloS¢u odredene talasne duzine, kada dolazi do
prekidanja hemijskih veza i njihovog rearanzmana, Sto rezultuje promenama u lokalnoj
strukturi stakla [85].
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Uopsteno, temperaturska zavisnost optickog procepa najcesce se prikazuje preko tri
modela:
e linearnog [86]:

E (T)=E,(0)-)T (3.5)
gde je E, (0) Sirina procepa na 7=0 K a y koeficijent linearne temperaturne zavisnosti
opti¢kog procepa.

e modela Varshni-ja [86]:
pl’
ET)=E_(0)- 3.6.
(1)=E, )" (3.6)

gde su u1 f konstante koje zavise od vrste materijala

e jednooscilatornog ili modela Fan-a [87,88]:

A
£,(1)=£,0)- exp(how/xT) -1 G.1)

gde je A takode konstanta, zavisna od vrste materijala.

Temperaturska zavisnost Sirine opti¢kog procepa tumaci se sumom najmanje dva
doprinosa: strukturne neuredenosti tj. topoloske komponente i termi¢ke neuredenosti tj.
fononske komponente [85]. Budu¢i da je doprinos prve komponente dominantan, a znajuci
da se u odredenom temperaturskom intervalu neuredenost moze smatrati priblizno
konstantnom, za koeficijent apsorpcije se moze koristiti 1 izraz:

a=a, exphE—a) (3.8.)

gde je E, tzv. Urbach-ov nagib [78] koji predstavlja Sirinu repova lokalizovanih stanja u
procepu.

Prema modelu Mot-a i Daviss-a [89], Sirina lokalizovanih stanja blizu ivice
pokretljivosti zavisi od stepena neuredenosti i defekata prisutnih u amorfnoj strukturi.

3. oblast slabe apsorpcije (slika 3.2, oblast 3) koju karakteriSe vrednost koeficijenta
apsorpcije a <1cm™ [80]. Za ovaj deo spektra vezuju se prelazi elektrona iz lokalizovanih

stanja duboko u procepu u delokalizovana stanja provodne zone. Takode ga karakteriSe
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ekponencijalna zavisnost od energije fotona, ali je nagib prave manji nego kod Urbach-ovog
repa, odnosno:

ho
a=Cexp— 3.9.
xp (3.9.)

gde je E; analogno kao u prethodnom sluc¢aju, mera nagiba linearnog dela eksponencijalnog
repa i povezan je sa defektnim stanjima u materijalu.

Sirina opti¢kog procepa predstavlja meru jadine veza u ispitivanom materijalu.
Medutim, vezivanje strukturnih jedinica u amorfnim materijalima je statisticke prirode, pa
treba razmatrati kohezivnu energiju koja oslikava prosec¢nu jacinu veze za ispitivani sastav,
a to istovremeno omogucava odredivanje broja mogucih veza i njihov karakter. Da bi
objasnili strukturu i osobine razli¢itih halkogenidnih stakala, Bicerno i Ovshinski [90] uveli
su sledece pretpostavke:

a) Atomi jedne vrste favorizovano se kombinuju sa atomima razli¢ite vrste. To onda
favorizuje formiranje staklaste strukture sa povecanjem temperature razmeksavanja
T,. Veze izmedu atoma iste vrste ¢e se javiti samo ako postoji viSak odredene vrste
atoma, u kom slucaju nije mogucée zadovoljenje njegove valentnosti vezivanjem
samo sa atomima razli¢ite vrste.

b) Veze se formiraju dosledno opadanju energije veze sve dok se sve raspolozive
valence atoma ne zadovolje

¢) Svaki konstituentni atom je okruzen sa (8-N) atoma, gde je N broj valentnih
elektrona.

Za odredivanje vrednosti Sirine oprickog procepa halkogenidnih stakala, u praksi se
najcesce koriste dva postupka.

Prvi je prilaz prema Stuke-u [91], koji polazi od ¢injenice da kod mnogih amorfnih
poluprovodnika zabranjenoj zoni po pokretljivosti odgovara energija fotona pri kojoj je
koeficijent opti¢ke apsorpcije reda 10* cm™. Nakon unosenja popravke za izmenu procepa
sa temperaturom, polozaj praga pokretljivosti kod mnogih materijala odgovara koeficijentu
apsorpcije reda veli¢ine 10° cm™.

Drugi pristup za odredivanje S$irine opticki zabranjene zone je ekstrapolacija
linearnog dela krivear = f (h v). Treba istaéi 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
[92].

Ukoliko je vrednost apsorpcionog koeficijenta ispitivanog materijala dovoljno
velika, koristi se metod Stuke-a. Kada to nije slucaj, vrsi se ekstrapolacija zajednickog
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linearnog dela za razliCite debljine uzorka. Direktno izracunavanje koeficijenta apsorpcije
na osnovu transparencije moguée je samo uz odredenu aproksimaciju. Odgovarajuca
korekcija moze se izvrsiti na osnovu poznavanja disperzije indeksa prelamanja.

3.2. Rezultati merenja spektara transparencije stakala sistema Bi,(As253) 100-x

Za potrebe merenja transparencije, odabrani uzorci stakala ispitivanog sistema
mehanicki su obradeni uz pomo¢ abrazivnih prahova razli¢ite krupnoce do forme
planparalelnih plocica, a potom polirani do visokog sjaja. U seriji sukcesivnih merenja,
plocice su stanjivane od pocetne debljine priblizno 0.8-1 mm pa sve do debljine 0.1-0.2 mm,
odnosno do debljine koja omogué¢ava mehani¢ko ocuvanje uzoraka.

Spektri transparencije ispitivanih stakala snimani su na uredaju NIR Perkin-Elmer
spektrofotometru, model LAMBDA-950, ¢ija je skica prikazani na slici 3.3.

Slika 3.3. 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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LAMBDA-950 je viSenamenski spektroskopski uredaj koji omogucava merenja
transparencije kao i difuzne i ogledalske refleksije u intervalu talasnih duzina od 175-3300
nm sa rezolucijom od 0.05 nm u UV oblasti, odnosno 0.20 nm u bliskoj IC oblasti spektra.
Uredaj je povezan sa kvalitetnim UV WinLab softverom koji obezbeduje brz prikaz i
analizu eksperimentalnih podataka. U cilju obezbedivanja preciznosti rezultata za balk
forme uzoraka halkogenidnih stakala, izvrSena je atunuacija referentnog zraka svetlosti do
na 10%.

Spektri transparencije stakala sa x=0.5, 2 1 4 at.% Bi pri razli¢itim debljinama
uzoraka prikazani su na slikama 3.4, 3.51 3.6.

Stakla sa 6 1 8 at.% Bi pokazala su se neprozratnim u ispitivanom spektralnom
podrucju
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Slika 3.4. Spektar transparencije stakla Biy s(A5,S3)99 5
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Slika 3.5. Spektar transparencije stakla Biy(As3S3)es

Moze se primetiti da pri najmanjim debljinama svih uzoraka vrednost transparencije
ne prelazi vrednost od oko 30%, pa se zakljucuje da su stakla ispitivanog sistema relativno
slabo transparentna. Takode se uocava da su vrednosti transparencije sva tri uzorka pri
najve¢im debljinama gotove identicne i iznose oko T= 2.5%. Sa smanjenjem debljine
uzoraka porast transparentnosti ispoljava razli¢ito ponasanje, u zavisnosti od udela Bi u
sadrzaju sistema As-S.

Uzorak sa najmanjim sadrzajem Bi ve¢ pri debljini od d=0.76 mm ima vrednost T~
25 %, a sa njegovim daljnjim stanjivanjem, trend porasta prozracnosti je znatno manji, pa
pri debljini d=0.21 mm ona iznosi T=30%.

Staklo sastava Biy(As,S3)es karakteriSe postepeno povecanje transparentnosti sa
smanjenjem debljine, i u poredenju sa prethodnim uzorkom, s obzirom da su im minimalno
postignute debljine gotovo istih vrednosti( d(Bix(As;S3)95)=0.23 mm), pokazuje se nesto
manje prozra¢nim (T =22%).

S druge strane, transparencija stakla sastava Bis(As;S3)9 je, sve do debljine d=0.27

mm, ispod 5% i, prema tome, mnogo manja od prethodna dva uzorka. Tek pri debljini
d=0.11 mm transparencija se znacajno povecava do na vrednost T=20%.
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Slika 3.6. Spektar transparencije stakla Bi,(As,S3)9s

Takode je zapaZen i jedan efekat potpuno eksperimentalnog karaktera: razli¢it uticaj
fona na spektre ispitivanih stakala, iako su snimani pod identi¢nim uslovima, odnosno sa
istom osetljivos¢u. Tako se spektar uzorka sa 0.5 at.% Bi pokazao osetljivim na fon
prakti¢no na svim debljinama. Uticaj fona na formu spektra transparencije uzorka sa 2 at.%
Bi znacajan je tek na najmanjim debljinama, a kod uzorka sa 4 at.% Bi je zanemariv na svim
debljinama. Na spektrima transparencije ovog uzorka ¢ak se ne uocava ni skok na oko 900
nm, koji je primetan kod prethodna dva uzorka, a posledica je zamene PbS detektora na Si
detektorom.

Nesumnjivo jasniji zakljucak koji se moze izveti na bazi ovih rezultata, odnosi se na
pomak apsorpcionog kraja, kao posledicu sastava stakla. Naime, sa prikazanih
transparentnih spektara primetan je efekat pomeranja oblasti transparencije u pravcu
dugotalasnog dela spektra sa povecanjem uce$ca Bi. Kratkotalasna granica uzorka sa

najmanjim udelom Bi je 4, =590 nm, za uzorak sa x=2 at.% Bi ona iznosi 4, = 680 nm, a

kod uzorka sa x=4 at.% Bi je pomerena do na 4, =840 nm.
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3.3. Rezultati odredivanja koeficijenata apsorpcije stakala sistema Bi,(As253) 100-x

Spektri transparencije stakala sistema Bix(As;S3)100x posluzili su za odredivanje
Sirine optickog procepa sa odgovarajucih spektara apsorpcionih koeficijenata. Naime,
koeficijent apsorpcije ispitivanih stakala procenjen je na osnovu podataka za transparenciju i
debljinu uzoraka prema relaciji:

a=—In— (3.10.)

Apsorpcioni koeficijenti, kalkulisani na ovaj nacin, prikazani su na slikama 3.7 1 3.8
1 3.9. Primec¢uje se da koeficijenti apsorpcije kod sva tri ispitivana sastava pri minimalno
postignutim debljinama dostizu maksimalnu vrednost reda veliCine 10%-10° em™, pa se za
nalazenje vrednosti optickog procepa ne moze primeniti Taucov izraz (3.2.). U tom slucaju
procena se vrsi ekstrapolacijom linearnog dela krive a = f (h v) do preseka sa apscisom.
Takode se moze uociti da kod uzorka Bisg(As;S3)96 pri debljini d=0.11 mm (slika 3.9.) dolazi
do pomeranja linearnog dela krive « = f (h v) ka manjim energijama, pa je za odgovarajucu
vrednost Sirine opticki zabranjene zone uzeta ekstrapolisana vrednost, dobijena linearnim
fitovanjem funkcije E,~f(%v) koja odgovara nultoj debljini uzorka (slika 3.10).

T T T T T T T T T T T
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Slika 3.8. Apsorpcioni koeficijent stakla Bigs(As3S3)99.5
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Slika 3.8. Apsorpcioni koeficijent stakla Biy(As,S3)9s
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Slika 3.9. Apsorpcioni koeficijent stakla Bi(As:S3)os
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Fitovanje je izvrSeno na osnovu 6 eksperimentalnih tacaka sa zadovoljavajucée
visokim koeficijentom linearne regresije (R=0.992). Sem toga, apsorpcioni koeficijent
stakla sa 4 at.% Bi pri najmanjoj debljini dostiZe vrednost reda veli¢ine 10° cm™, pa je za
njega Sirina optickog procepa odredena i metodom Stuke-a.

Vrednosti optickog procepa ispitivanih stakala, odredene prema gore opisanim
postupcima, prikazane su u tabeli 3.1. S obzirom da $irina optic¢ki zabranjene zone za As,S;
iznosi 2.5 eV [93], moze se zakljuciti da se ovaj parametar ve¢ pri najmanjoj koncentraciji
Bi smanjuje u znac¢ajnoj meri. Sa povecanjem sadrzaja primesnih atoma u arsen-sumpornoj
matrici nastavlja se trend smanjenja Sirine opticki zabranjene zone, i to najpre od 1.96 do
1.87 eV- pri uveéanju koncentracije atoma Bi do 2 at.% , a potom ponovo u znacajnijoj meri
(1.87-1.46 eV) u intervalu koncentracija od 2 do 4 at.% Bi.

144 F v -

1.40 |- -

1.36 |- -
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1.32 |- -

1.28 |- -

1.24 -

| N 1 " 1 N 1 " 1 N 1 N 1 N 1
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
d (mm)

Slika 3.10. Zavisnost E, od debljine stakla Biy(A5:S3)9s
Efekat smanjenja Sirine opti¢kog procepa sa uvodenjem Bi primecen je i kod drugih
halkogenidnih stakala [94-96].
Smanjenje Sirine opticki zabranjene zone moze se objasniti na osnovu modela

gustine stanja €iji su autori Davis i Mott [89]. Prema ovom modelu, Sirina lokalizovanih
stanja u blizini ivice pokretljivosti zavisi od stepena neuredenosti i defekata. Nezasi¢ene
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veze, koje u amorfnim materijalima nastaju kao posledica favorizovanog kombinovanja
atoma razli¢ite vrste prema ve¢ pominjanom Kkriterijumu Bicerno-a i Ovshinky-ja [90]
(poglavlje 3.1.), odgovorne su za formiranje defekata odnosno novih lokalizovanih stanja u
energetskom spektru stakala. Dakle, sa uvodenjem Bi u sistem As-S formiraju se Bi-S veze
na ra¢un As-S veza, kreirajuéi na taj nacin nova, defektna stanja. Sa porastom koncentracije
Bi raste koncentracija Bi-S veza, ali 1 Bi-Bi veza, §to dovodi do "razvlacenja” stanja u
procepu izmedu ivica zona (tzv. repovi zona) ili ¢ak do formiranja primesne zone u
optickom procepu [97], ¢ime se smanjuje njegova Sirina.

Kao Sto je ve¢ ukazano, vrednosti apsorpcionih koeficijenata sva tri ispitivana
sastava pripadaju intervalu koji je karakteristi¢an za Urbach-ov eksponencijalni rep spektra

(odnosno 10<a <10*cm™). To znadi da je fitovanjem linearnog dela zavisnosti
Ina=f (h v) moguce odrediti tzv. Urbach-ov nagib E, (relacija 3.8.), odnosno Sirinu repova

lokalizovanih stanja u procepu, a time i proceniti stepen neuredenosti strukture.

Postupak odredivanja Urbach-ovog nagiba ispitivanih stakala ilustrovan je na slici
3.11. Moze se primetiti da se nagib linearnih delova zavisnosti Ina = f(hv) kod sva tri

ispitivana stakla neznatno menja, $to ukazuje na malu promenu Sirine repova u intervalu

[ T T T T T T T T T ]
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Slika 3.11. Zavisnost Ina od hv stakala sistema Bi(A5253) 100
koncentracija primesa 0.5-4 at.%. To onda znaci da znacajnije smanjenje Sirine opticki
zabranjene zone pri povecanju udela atoma Bi od 2 do 4 at.% nije posledica formiranja
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defektnih stanja u repovima zona ve¢ pre obrazovanja primesne zone u optickom procepu
[92].

Kalkulisane vrednosti parametra FE, za ispitivana stakla prikazane su u tabeli 3.1.

Vrednost parametra E, u staklu sastava As,S; iznosi 81 meV [93], pa se moze
zakljuciti da se najveéi efekat povecanja neuredenosti usled indukovanja novih defektnih
stanja sistema As-S postize upravo za minimalan sadrzaj primesnih atoma. Sa daljnjim
povecanjem udela Bi, promena stepena neuredenosti u sistemu Bix(AszS3)100x j€
zanemarljiva.

Tabela 3.1. Vrednosti Sirine opticki zabranjene i repova lokalizovanih stanja

X E, [eV]-
E,[eV] E. [meV]
[at. %] Stuke-ov metod
0.5 1.96+0.03 — 13542
1.87+0.03 — 13442
1.46+0.02 ' 1.5340.05 13742

3.4. Rezultati merenja indeksa prelamanja stakala sistema Bi,(As253)100-x

Disperzija indeksa prelamanja stakala sistema Bix(As,S3)100x odredena je direktnom
metodom prelamanja zraka na prizmi. Snimanje je vrSeno pomocu specijalno formiranog
laboratorijskog sistema, koji je opisan u ranijim radovima [98-101].

Karakteristike spektara transparencije su ukazale da raspoloziva aparatura
omogucuje merenja disperzije indeksa prelamanja uzoraka sa x=0.5, 2 i 4 at. % Bi.

Prizme su pripremljene od odabranih komada ispitivanih stakala mehanickom
obradom (bruSenjem abrazivnim prahovima razli€ite krupnoce), pri ¢emu je Zeljena forma
obezbedena koriS¢enjem specijalno konstruisanog drzaca, na koji je staklo pri¢vr§éivano
tokom obrade. Visoki sjaj grani¢nih pljosni dobijen je naknadnim poliranjem.

Ugao prizme ¢ meren je na dvokruznom opti¢kom goniometru Enraf Nonus Y-881,

sa ta¢no$¢u od 2.

! vrednost odredena za nultu debljinu uzorka
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Eksperimentalne zavisnosti n(4) za sva tri ispitivana stakla u opsegu talasnih duzina
od 600-1800 nm prikazane su na slici 3.12. Moze se primetiti da zavisnosti imaju oblik
normalne disperzije i da su vrednosti indeksa prelamanja u okviru karakteristi¢nih za
halkogenidna stakla. Sa povec¢anjem udela Bi u ispitivanim staklima, vrednost indeksa
prelamanja se povecava, naro€ito za uzorak sa x=4 at.% Bi.

28 |-

26 | -
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24 | -

1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
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Slika 3.12. Disperzija indeksa prelamanja stakala sistema Bi(A53S3) 100.x

Krive disperzije optickih stakala odredene su brojem i pozicijom apsorpcionih ivica
komponenata stakla i njegovom strukturom. U okviru granica koje namece izrada optickih
stakala, moguce je menjati pomenute osobine da bi se dobile Zeljene krive disperzije.

U praksi je veoma Cesto potrebno poznavati indeks prelamanja na talasnim duZinama
koje su van opsega obuhvacenog merenjima. AnalitiCka reprezentacija disperzije indeksa
prelamanja je takode neophodna za proracune tokom izradivackog procesa nekog optickog
sistema. Mnogi autori su pokuSali formulisati disperzionu formulu na taj nacin $to bi
racunali indeks prelamanja sa par konstanti izvedenih iz merenja. Formula bi trebala pokriti
celo upotrebljivo podrucje stakla (od UV do IC oblasti spektra), biti precizna i jednostavna
koliko je to moguce. 1z analiti¢kih razloga, bilo bi pozeljno ako bi n bilo izraZeno u formi

n= Za A, gde su a; koeficijenti empirijski koeficijenti, a A; rezonantne talasne duZine.

Postoji vise disperzionih formula koje zadovoljavaju ove potrebe sa razli¢itom preciznoscu,
ali su primenljive samo u opti¢kom podruc¢ju gde je apsorpcija zanemarljiva.
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Za analizu ponasanja indeksa prelamanja stakala sistema Bix(As;S3)100x Koristi¢e se
tri modela.

Cauchy [102] spada medu prve autore koji su uspeli formulisati disperzioni model u
algebarskoj formi. Jednacina koja opisuje ponaSanje indeksa prelamanja sa promenom
talasne duzine prema ovom modelu je oblika:

nAt =al' +bA +c (3.11.)
Primenom Cauchy-evog modela na vrednosti indeksa prelamanja ispitivanih stakla i

fitovanjem istih polinomom cetvrtog stepena, dobijeni su rezultati koji su predstavljeni
redom na slikama 3.13, 3.14 1 3.15.
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Slika 3.13. Zavisnost nA* od A stakla Bi 5(A5583)99.5
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Slika 3.14. Zavisnost nA* od A stakla Bi;(As553)9s
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Slika 3.15. Zavisnost nA* od A stakla Bi (45353)9s

Vrednosti parametara Cauchy-eve disperzione analize, dobijenih iz linearnog fita,
prikazani su u tebeli 3.2.
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Tabela 3.2. Parametri Cauchy-eve analize

b c
x [at. %] “ [10°nm?] | [10" nm?]
0.5 2268 1.306 0.605
2 2.299 9.221 1.011
2.636 4914 7.843

Parametar a predstavlja grani¢nu vrednost indeksa prelamanja za A— o1 analogan je
statickom indeksu prelamanja u Sellmeir-ovoj 1 Wemple DiDomenico analizi. Poznavanje
parametara Cauchy-eve analize omogucava ekstrapolaciju vrednosti indeksa prelamanja u
oblastima talasnih duZina u kojima nisu izvrSena merenja. Glavni nedostatak ovog modela je
nepotpuno poznavanje fizickog smisla parametara a,b i c.

Druga disperziona formula koriS¢ena za analizu je Sellmeir-ova formula [102].
Dobijena je primenom elektromagnetne teorije na molekulsku strukturu materijala. Naime,
ako elektromagnetni talas pada na atom ili molekul, tada valentni elektroni vibriraju na
frekvenciji upadnog talasa i imaju rezonanciju na talasnoj duzini 4, .

Za indeks prelamanja se u tom slucaju moze pisati:

Nooa A
=1+ 5 (3.12))
Jj=1 x _’1;2

gde A, oznacava efektivnu rezonantnu talasnu duzinu, a g; tzv. sile oscilatora.

Pokazalo se da prakticno sve disperzione krive optickih stakala mogu biti opisane
koris¢enjem dve efektivne talasne duzine: jedne u UV oblasti (tipi¢no u oblasti 50-150 nm) i
jedne u IC oblasti (7-10 um).

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 obzirom da je u elektromagnetnoj teoriji pokazano [102] da valentni elektroni u

materijalu osciluju na vrlo bliskim, prakticno istim frekvencijama, gornja relacija se moze
koristiti i u jednostavnijoj formi:
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AN

2

n =1+ —— (3.13))
Y

gde je 4 ukupna sila oscilatora, a A talasna duzina prosec¢ne frekvencije oscilatora

(elektrona).

Primena Sellmeir-ovog disperzionog modela na stakla sistema Biy(As,S3)100-x dala je
rezultate koji su prezentovani na slikama 3.16, 3.17 i 3.18. Eksperimentalne vrednosti
indeksa prelamanja fitovane su polinomom drugog stepena.

N
)
1

A/(n’-1) (10° nm’)

0 1 . 1 . 1 ) 1 . 1
5 10 15 20 25

2 (10S nmz)

Slika 3.16. Zavisnost A* /(l’l2 — 1) od A* stakla Biy 5(A5583) 09 5
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%’ (10" nm?)

Slika 3.17. Zavisnost A* /(n2 - 1) od A’ stakla Bix(As:S3)ss

30

2’(10° nm?)

Slika 3.18. Zavisnost A* /(l’l2 — 1) od A* stakla Bi (A5583) s

35
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Iz nagiba linearne zavisnosti i njenog preseka sa ordinatnom osom odredene su
vrednosti Sellmeir-ovih koefijenata 4 1 Ay i prikazane u tabeli 3.3 za sva tri ispitivana

sastava.

Na osnovu ovih vrednosti izracunate su 1 veliéine:

o staticki indeks prelamanja: n, =+/1+ 4
e srednja frekvencija elektronskih oscilatora v, =c/ 4,

e prosecna energija elektronskih oscilatora £, = hv,

a ¢ije su vrednosti takode date u tabeli 3.3.

Tabela 3.3. Parametri Sellmeir-ove analize

[a:c%] 4 J [nm] Ey[eV] v, [10" Hz] -
0.5 | 4216 | 318963 3.887 9.405 2284
4280 | 321273 3.835 9.386 2298
5828 | 347311 3.569 8.638 2,613

Moze se zakljuciti da ukupna sila oscilatora znacajno raste sa povecanjem sadrzaja
Bi u ispitivanim staklima. Vrednosti talasne duzine odnosno frekvencije oscilatora pripadaju
UV oblasti spektra, Sto je u skladu sa predvidanjima teorije. Evidentna je tendencija
smanjenja talasne duzine prosecne frekvencije oscilatora sa porastom udela Bi. Poredenjem
vrednosti statickog indeksa prelamanja u Sellmeir-ovoj analizi sa istim dobijenim prema
Cauchy-evom modelu (tabela 3.2., parametar a), zakljucuje se da je saglasnost rezultata
dveju metoda sasvim zadovoljavajuca.

Treéi 1 najcesce koris¢eni model u literaturi za opis ponasanja indeksa prelamanja u
oblasti transparencije je model Wemple i DiDomenico-a (WDD model) [103], a koji se
zasniva na sledecoj relaciji:

EdEO
E}-E?

veli¢ina E oznacCava energiju upadnih fotona,

2

n* =1+ (3.14.)

Ey energiju efektivnog oscilatora, a
E; je disperzioni parametar koji predstavlja meru ja¢ine meduzonskih optickih prelaza.
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Pomenuti parametri mogu se dobiti lineranim fitovanjem eksperimentalnih podataka.
Od narocditog znacaja je odredivanje veli¢ine Ey, s obzirom da energija efektivnog oscilatora
predstavlja orijentir za vrednost prosecnog optickog procepa i da pruza informacije o
ukupnoj zonskoj slici ispitivanog materijala. Sem toga, disprezioni parametar £, moze se
poistovetiti sa srednjom energijom prelaza iz nevezujucih lone-pair stanja valentne zone u

stanja provodne zone.

Funkcija (n2 —1)_1 =f(E2) za stakla sa x=0.5, 2 1 4 at.% Bi predstavljena je
respektivno na slikama 3.19, 3.201 3.21.

U tabeli 3.4. prikazane su vrednosti disperzionih parametara Wemple i DiDomenico
analize za ispitivana stakla.

0.23 | =

022 |-

0.19 |-

0.18 |- -

1 ) ] ) ] . 1 ) ] : 1 . 1 )
0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0

(hv)’ (eV)’

Slika 3.19. Zavisnost 1/(112 — 1) od (h V)2 stakla Bi 5(A5553)99.5
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0.23

0.22 |

0.19 |

0.18

0.168

0.164

0.160

0.156

1/(n*-1)

0.152

0.148
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Slika 3.20. Zavisnost 1/(7/12 — 1) od (h V)2 stakla Biy(As5S3)s
71T 1 1 1T " 1T T T 71T
L X J
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Stika 3.21. Zavisnost 1/(n* =1) od (hv )’ stakla Biy(As;S:)ss
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Na osnovu podataka iz linearnog fita funkcije izracunate su i veli¢ine (tabela 3.4):

o statiCki indeks prelamanja: n, =1+ E,/E,

e srednja frekvencija elektronskog oscilatora v, =c/ 4,

Tabela 3.4. Parametri Wemple DiDomenico analize

X

(ot % E)[eV] | Eq[eV] | En/Eo=4 | Ay [nm] n@© | w10“Hz] | ES [eV] E/E]

0.5 3.897 16.493 4.232 318.100 2.287 9.431 1.96 1.99
2 3.816 16.358 4.286 324.886 2.299 9.234 1.87 2.05
3.474 20.173 5.807 356.845 2.609 8.407 1.46 (1.59) | 2.37(2.18)

Disperzioni parametar E, znac¢ajno se smanjuje sa povecanjem sadrzaja Bi u sistemu
As-S. Vrednost ove veliCine za staklo As,S; iznosi 5.33+£0.04 eV [93], pa je ocigledno da
uvodenje Bi u arsen-sumpornu matricu ve¢ u malim koncentracijama ima efekat smanjenja
prosec¢nog optickog procepa. Ovaj zakljucak je u saglasnosti sa rezultatima spektroskopskih
merenja. Fizicki smisao parametra E, odgovara rastojanju izmedu "centara gravitacije”
valentne 1 provodne zone, pa je izvesno da je povezan sa energijom razli¢itih hemijskih veza
u ispitivanom materijalu [93]. Dakle, moZe se tumaciti da uo¢eno smanjenje vrednosti ovog
parametra, najve¢im delom poti¢e od nizih vrednosti energije veze Bi-S (315.5 KJ/mol) u
odnosu na S-S (425.30 KJ/mol) i As-S (379.5 KJ/mol) [45].

S druge strane, u literaturi se mogu naci podaci da je kod niza ispitivanih stakala
primecena proporcionalnost izmedu veli¢ina £y i E;p’ u obliku relacije E, ~ 2Eg”’” , a koju
je medu prvima uocio Tanaka [104]. Da je re€ o pribliznom, a ne strogo definisanom odnosu
izmedu ovih dveju veli¢ina ukazuju rezultati dobijeni za stakla sistema Ge-Sb-S dopirana sa
Ag (E, =~ 2.4E]")[105] i za GeS, filmove ( E, = 2.3E,")[106].

Kao §to se moZe videti iz tabele 3.4., stakla sa 0.5 1 2 at.% Bi u granicama greske
zadovoljavaju pomenuti odnos, dok se izvesno odstupanje javlja kod stakla sa 4 at.% Bi.
Ovo odstupanje objasnjava se uticajem refleksije na apsorpcioni spektrar, o ¢emu ¢e biti
vise reCi u poglavlju 3.5. Vrednosti u zagradi odnose se ukalkulisanu refleksiju 1 kao $to se

moze primetiti, za staklo sa 4 at.% Bi odnos EO/E;)’” u tom slucaju ima vrednost

blizu 2.
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Bitna odlika WDD modela je da povezuje disperzionu energiju E4 sa drugim
fizickim parametrima materijala preko empirijske relacije:

E,=pN.Z N, (3.15.)
gde je B konstanta koja u zavisnosti od karaktera hemijskih veza izmedu strukturnih jedinica
uzima jednu od dve moguce vrednosti [107]: kovalentnu ($=0.37+0.04 e¢V) ili jonsku

(B=0.26£0.03 eV), N; je koordinacioni broj najblizih katjonskih suseda anjona, Z, je
formalna hemijska valenca anjona a N, je ukupan broj valentnih elektrona po anjonu.

Disperzioni parametar E; stakla As,;S; ima vrednost 21.46+ 0.18 [93], pa se moze
zakljuciti da uvodenje Bi u arsen-sumpornu osnovu u koncentracijama x= 0.5 i 2 at.% ima
efekat smanjenja oscilatorne snage odnosno jac¢ine meduzonskih optic¢kih prelaza. Medutim,
daljnje poveéanje koncentracije Bi ima opozitan efekat, odnosno dovodi do poveéanja
parametra E; do vrednosti bliske onoj koja karakterise matricu As;Ss.

Prema relaciji (3.15.) vise razlicitih faktora moze uticati na promenu veli¢ine E;. U
prvom redu to su koordinacija katjona, veéi ili manji stepen jonosti veze kao i promena
broja atoma u ulozi katjona koja utice na broj valentnih elektrona po anjonu. Medutim, na
osnovu analize parametara fazne transformacije stakala sa x=0.5, 2 1 4 at.% Bi (poglavlje
2.4.), ali i ponasanja parametra E; za ova tri sastava, moze se pretpostaviti da je
dominantan uticaj parametra N, na vrednost oscilatorne snage.

U tom smislu, relacija (3.15) ¢e se iskoristiti za izraCunavanje parametra N..
Dobijene vrednosti prikazane su u tabeli 3.6.

Tabela 3.6. Vrednosti koordinacionog broja N,

X
N,
[at. %]
0 3.20[108]
0.5 2.39
2 2.37
3.30

Smanjenje koordinacionog broja N, pri koncentracijama Bi od x= 0.5 1 2 at.%,
ukazuje na znaCajnu promenu koncentracije S-S homopolarnih veza, usled zamene
mostovnih S atoma sa primesnim atomima Bi. Pri koncentraciji od 4 at % Bi, koordinacioni
broj N. odgovara eksperimentalno utvrdenoj vrednosti za As,S;, Sto se objasnjava
supstitucijom atoma As sa atomima Bi u piramidalnim strukturnim jedinicama AsS; [109].

62



Opticke osobine

Ovi rezultati su u saglasnosti sa zaklju¢cima izvedenih na osnovu veze izmedu koordinacije
1 parametra fazne transformacije omekSavanja stakla 7, (poglavlje 2.4.).

Zavisnost statickog indeksa prelamanja n(0) od sastava ispitivanih stakala ispoljava
nesto veéu vrednost pri koncentraciji od 4 at.% Bi, $to se, u skladu sa Lorenc-Lorencovom
relacijom, tumaci ve¢om elektronskom polarizabilno$¢u atoma Bi (kovalentnog radijusa 146
pm) u poredenju sa atomima As (kovalentnog radijusa 119 pm) i S (kovalentnog radijusa
102 pm) [45].

Takode, pomak apsorpcione ivice prema vec¢im talasnih duzinama uofen u
merenjima transparencije ispitivanih stakala, prema Kramers-Kroningovoj relaciji [110]:

12 jacm (3.16.)

n(0)-1= -

dovodi do povecanja statickog indeksa prelamanja.

3.5. Korekcija koeficijenata apsorpcije stakala sistema Bi(As2S3)100-x na osnovu vrednosti
indeksa prelamanja

Apsorpcioni spektri stakala sistema Bix(As»S3)100x prezentovani u poglavlju 3.2.
izraCunati su bez uracunavanja refleksije. Da bi se procenila opravdanost upotrebe
aproksimativnog izraza za koeficijent apsorpcije (3.8.), potrebno je izracunati refleksiju
pomocu relacije:

R= (”2_1)2 (3.17.)
n-+1

u opsegu talasnih duzina u kojem su vrSena merenja transparentnosti uzoraka. Vrednosti
indeksa prelamanja u ovom intervalu mogu se izracunati na osnovu parametara jednog od tri
analizirana disperziona modela.

Na slici 3.22 predstavljene su krive disperzije indeksa prelamanja uzorka
Bips(AszS3)905 prema sva tri disperziona modela. Postoji visoka korelacija izmedu
eksperimentalnih podataka i disperzionih krivih prema Sellmeir-ovom i WDD modelu, dok
analiticka kriva po Cauchy-evom modelu ispoljava manje odstupanje na kra¢im talasnim
duzinama. Stoga su za izraCunavanje refleksije koriS¢ene vrednosti indeksa prelamanja
dobijene na osnovu parametara WDD modela.
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Kada su poznate vrednosti refleksije, apsorpcioni koeficijent je moguce odrediti na
osnovu izraza [111]:

1. (1-R) +y(=R) +4R’T?

o =—In (3.18.)
d 2T
T T T T T T T T T T T
Cauchy
2.55 - . B exp. vrednosti
s Sellmeir i
— WDD
250 |- -
245 | -
g = -
2.40 | -
235 | -
2.30 | -
1 , I A I , 1 A 1 , I
600 800 1000 1200 1400 1600
A (nm)

Slika 3.22. Disperzija indeksa prelamanja stakla Bij 5(A55S3)99.5
prema modelima disperzione analize

Vrednosti apsorpcionih koeficijenata u oblasti kratkotalasne granice korigovane na
refleksiju stakala sa x= 0.5, 2 i 4 at.% Bi prikazane su na slici 3.23. Vrednosti Sirine
opti¢kog procepa pre i nakon korekcije na refleksiju date su u tabeli 3.7. Moze se zakljuditi
da su za stakla sa x= 0.5 1 2 at.% Bi odstupanja u vrednostima u okviru greske, pa se
koeficijent apsorpcije sa zadovoljavaju¢om ta¢no$éu moze aproksimirati izrazom (3.8.).

Medutim, za staklo sa 4 at.% Bi zapazen je veéi uticaj refleksije na vrednost
apsorpcionog koeficijenta, pa time i na Sirinu opti¢kog procepa, te je u racunu neophodno
koristiti relaciju (3.18.) Sem toga, ova konstatacija ukazuje i na drugaciju vrstu strukturne
modifikacije pri uvodenju Bi u koncentraciji od 4 at.% u arsen-sumpornu matricu.
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Slika 3.23. Korigovani apsorpcioni koeficijenti stakala sistema Bi,(A5553) 100«
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Tabela 3.7. Poredenje vrednosti Sirine opticki zabranjene zone nakon

korekcije na refleksiju

X Eg—kor[ev]'
Eg [GV] Eg—kor [eV]
[at. %] Stuke-ov metod
0.5 1.97+0.03 — 2.01£0.03
1.9340.03 — 1.9540.03
1.46" £0.02 1.53 £0.02 1.5940.02

! Vrednost odredena za nultu debljinu uzorka
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4. ELEKTRICNE I DIELEKTRICNE OSOBINE

4.1. Modeli energetskih spektara amorfnih materijala

Na elektricne osobine halkogenidnih stakala u znafajnoj meri uti¢e osobenost
energetskog spektra elektronskih stanja ovih materijala.

Naime, realne amorfne materijale odlikuje 1 geometrijsko i strukturno odsustvo
uredenosti. Geometrijska neuredenost se manifestuje u nagomilavanju deformacija u
rasporedu strukturnih elemenata i odstupanju duzina atomskih veza i uglova izmedu njih od
konstantnih vrednosti ve¢ pri udaljavanju od prve koordinacione sfere. Strukturna
neuredenost se javlja u vidu prekinutih veza, dvostrukih veza i modifikovanih osnovnih
strukturnih jedinica, koji predstavljaju tzv. defektne centre. Ove geometrijske 1 hemijske
fluktuacije 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 [112] (slika 4.1).

Jos jedan uzrok pojavljivanja repova zona je prisustvo kratkodometne neuredenosti u
rastojanjima izmedu nevezujuéih atoma. Ovo je naroCito karakteristicno za halkogenidne
atome, koji, pored dve vezujuce orbitale, imaju i jednu nevezujucu p-orbitalu, a koja formira
vrh valentne zone. Ako se dva ovakva atoma nadu jedan blizu drugog u neuredenoj mrezi,
interakcija izmedu nevezujuc¢ih tzv. lone-pair orbitala uzrokuje povecanje energije njima
pridruzenih stanja a na taj nacin i njihovo razvlacenje sa ivice valentne zone u procep.

A
E T provodna zona / E provodna zona
E(V f /
H
|+
E, E.
F procep pokretljivosti
valentna zona valentna zona
N(E) 5
a) b)

Slika 4.1. Energetski spektar amorfnih materijala prema CFO modelu
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Znacajna posledica neuredenosti jeste i da elektroni mogu postati lokalizovani.

Pojava lokalizacije je verovatnija $to je veéi stepen neuredenosti, pa se lokalizovana stanja

prvenstveno javljaju u repovima valentne i provodne zone, a njihova Sirina zavisi od

karaktera hemijskih veza. Na granici izmedu lokalizovanih stanja u repovima i

delokalizovanih stanja valentne ili provodne zone dolazi do skokovite izmene pokretljivosti

nosilaca naelektrisanja y usled razli¢itog mehanizma transporta nosioca naelektrisanja.

Model Cohen-a, Fritzsche-a i Ovshinsky-a (CFO model [113]) uvodi termin procep

pokretljivosti kao analog pojma zabranjene zone kod kristalnih poluprovodnika (slika 4.1) u

objasnjenju promene pokretljivosti nosilaca naelektrisanja za nekoliko redova veli¢ine duz

energetske skale.

N
E(' 7/
EA

v

N(E)

Slika 4.2. Energetski spektar
amorfnih materijala prema modelu
Daviss-a i Mott-a

uvodi u energetski spektar amorfnih materijala 4

Daviss i Mott [112,114] otisli su i korak dalje u
energetskoj slici raspodele lokalizovanih stanja. Naime,
na osnovu brojnih eksperimenata koji svedofe o
ucvrséenju Fermijevog nivoa u okolini sredine procepa,
oni su predvideli postojanje maksimuma gustine

lokalizovanih stanja u sredini pukotine pokretljivosti
(slika 4.2).

Ovim modelom objasnjena je razlika izmedu
opticke 1 elektricne aktivacione energije (E.~1/2 E,y)
[115].

Model Marshall-a, Owen-a 1 Mott-a [116]
predstavlja dalju razradu modela Daviss-a i Mott-a 1

akceptorska i donorska stanja kao posledicu cepanja
stanja u okolini Fermi nivoa. Naime, do cepanja ovih
stanja dolazi usled interakcije lutaju¢ih veza sa
elektronima. Lutaju¢e veze predstavljaju tackaste
defekte na kojima se ne moZe ostvariti uobifajena
koordinacija zbog ograni¢enja lokalnog okruzenja. To
zna¢i da neutralna lutaju¢a veza sadrzi nesparen
elektron, koji se aktivacijom moze prevesti u
provodnu zonu, pa nivo na kojem se nalazi lutajuca
veza odgovara donorskom nivou (slika 4.3). S druge
stane, zahvat drugog elektrona od strane lutajuée veze
ekvivalentan je emisiji Supljine, pa nivo sa kojeg se
zahvata elektron odgovara akceptorskom nivou.
Energetska razlika izmedu akceptorskog i donorskog

N
E(v 7/
EA

< akeeptori —m—m——- E
U

Ly . ¢
<— donori = =T=—-—- Ey
Eb’
EV ¥
N(E)

Slika 4.3.Energetski spektar amorfnih
materijala prema modelu
Marshall-a, Owen-a i Mott-a
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nivoa odgovara Kulonovskom odbojnom potencijalu.

U halkogenidnim staklima javljaju se lokalizovana stanja koja poticu od defektih
centara sa negativnom korelacionom energijom ili tzv. U™ centara [114]. Ovi centri nastaju
usled elektron-fonon interakcije. Kao $to je ve¢ receno, neutralna lutajuéa veza sadrzi
nesparen elektron i na taj nacin poseduje negativnu energiju Uy pa je elektronsko
sparivanje kao rezultat rearanzmana atoma energetski favorizovano. Elektron-fonon
kuplovanje je izrazeno u amorfnim halkogenidima kako zbog niske koordinacije atoma S$to
rezultuje u velikoj fleksibilnosti amorfne mreze, tako i zbog postojanja lone-pair orbitala.
Transfer elektrona sa lutaju¢e veze na drugu dovodi do kreiranja D stanja sa dva spinski
uparena elektrona i D' sa dve Supljine, koje onda mogu formirati kovalentnu vezu sa lone-
pair elektronima na susednom atomu. (model Kastner-a, Adler-a i Fritzhcze-a [114,117]).
Energija potrebna za dovodenje elektrona pri formiranju D™ centra se nadomescuje
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 [118] (slika 4.4).

neutraini centri

[\ X

Ci, D"
C,, D
neutralni centri

H a T —
S

NE)

Slika 4.4. Energetski spektar amorfnih materijala modelu Kastner-a, Adler-a i Fritzhcz-ea

Usled deformacije resetke (koja se javlja kako pri interakciji sa susednim valentnim
elektronima, tako i izmedu samih D centara), lokalizovanom stanju se ne moze dodeliti
jedna vrednost energije.

Sem tackastih defekata, u amorfnim poluprovodnicima se javljaju 1

kvazimolekularni i hipervalentni defektni centri, pa gustina stanja prolazi kroz niz
razdvojenih maksimuma unutar pukotine pokretljivosti [116,119] (slika 4.5).

68



Elektricne i dielektricne osobine

\ N
E[eV] E[eV]
E.
20— 033 eV 20 =
e —mmm———
1.5F 1.5F
]

1.0 -> """"" Ey KON S E,
05f — 0.5

j I TN T N N TN N N N N NS
1014 1016 1018 1_(])20 _11022 1024' N(E)
N(E) [ecm™ eV ]

v

Slika 4.5: Energetski spektar amorfnih materijala na osnovu dosadasnjih saznanja

Pojava lokalizovanih stanja u procepu pokretljivosti halkogenidnih stakala ima za
posledicu moguénost realizacije transporta nosilaca naelektrisanja preko tri razliita
mehanizma:

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

4.2. Elektricna provodljivost u jednosmernom reZimu

Termicka zavisnost elektricne provodljivosti amorfnih halkogenida u rezimu
proticanja jednosmerne (dc) struje moze se opisati Arhenius-ovom jedna¢inom:

_AE

oc=0,e T 4.1.)

gde je o ukupna provodljivost i predstavlja zbir doprinosa sva tri mehanizma Cciji

pojedinacni udeo zavisi od temperaturskog intervala u kojem se ispitivani materijal tretira,
o, je predeksponencijalni faktor, a AE energija aktivacije procesa provodenja.

Medutim, sama vrednost aktivacione energije ne moze direktno ukazati na karakter
provodljivosti, s obzirom da se razli¢iti mehanizmi transporta nosioca naelektrisanja mogu
odvijati simultano, naroc€ito na nizim temperaturama. Mott 1 Davis [120] su stoga predlozili
kriterijum razdvajanja mehanizama provodenja prema vrednosti predeksponencijalnog
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faktora o©(,. Naime, usled manje gustine stanja 1 smanjene pokretljivosti nosilaca
naelektrisanja, faktor oy treba biti za 2-3 reda veli¢ine manji pri provodenju izmedu
lokalizovanih stanja u odnosu na oy za delokalizovana stanja koji za ve¢inu amorfnih
halkogenida iznosi izmedu 10 000 i 50 000 Q'm™. Vrednost faktora oy pri preskocima u
okolini Fermi nivoa obiéno iznosi oko 1 Q'm™.

a) Na visokim temperaturama najveci udeo u provodljivosti ¢ine preskoci termicki
aktiviranih nosioca naelektrisanja izmedu delokalizovanih stanja, analogno kao u kristalima.
Temperaturska zavisnost specificne provodnosti ovog mehanizma opisuje se
relacijom[121]:

AE,

a

oc=o,e I 4.2.)

gde je op; =eNyy kT predeksponencijalni faktor, Ny efektivna gustina stanja na nivou E.
(ili E, ako su u pitanju Supljine), a x; pokretljivost nosilaca naelektrisanja za ovaj
mehanizam provodenja. AE, predstavlja Sirinu zabranjene zone kod kristala, odnosno
pukotinu pokretljivosti kod amorfnih poluprovodnika.

Temperaturska zavisnost pokretljivosti nosilaca naelektrisanja za ovaj mehanizam
provodenja slabo je izraZena.

Na nizim temperaturama su dominantna i druga dva mehanizma provodenja.

b) Temperaturska zavisnost specificne provodljivosti koja se odnosi na mehanizam
provodenja  preskocima izmedu lokalizovanih stanja na ivicama zona opisuje se
relacijom[122]:

E—Ep+AW,

oc=0c,e M (4.4.)
gde je oy, =eNrkTu predeksponencijalni faktor, N7 gustina lokalizovanih stanja u repovima
provodne ili valentne zone, AW, aktivaciona energija skoka, E, energija kraja zone (uz
pretpostavku da se provodnost realizuje elektronima), a g pokretljivost nosilaca
naelektrisanja u ovom mehanizmu provodenja. Kod dominiraju¢e provodnosti Supljinskog
tipa, analogna relacija sadrzi energiju kraja zone Ej.

Provodljivost nosilaca naelektrisanja u ovom slucaju ima aktivacioni karakter, s
obzirom da svaki put kada elektron (ili Supljina) prelazi sa jednog lokalizovanog mesta na
drugo, on izmenjuje energiju sa fononom.

¢) Temperaturska zavisnost specificne provodljivosti koja se realizuje tunelovanjem
izmedu lokalizovanih stanja u blizini Fermi nivoa data je relacijom [121]:
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AW,
c=0,e M 4.5.)

gde je oy; =eN(Er) kTu; predeksponencijalni faktor, N(Er) gustina lokalizovanih stanja u
okolini Fermijevog nivoa, AW, energija aktivacije skoka, a g3 pokretljivost nosilaca
naelektrisanja u slu¢aju ovog mehanizma provodenja.

Vrednost energije AW, priblizno odgovara polusirini zone defekata (AW, ~0.1¢eV).

d) Pri niskim temperaturama smanjuje se energija i broj fonona te su stimulisani
fononski prelazi sve manje povoljni. Za nosioce naelektrisanja tada postaju pogodniji
prelazi na veca rastojanja do energetski favorizovanih centara. Ovakav mehanizam se
naziva mehanizmom prelaza sa promenljivom duzinom.

Specificna elektricna provodnost amorfnog materijala sa promenljivom duzinom

skoka elektrona se moze opisati funkcijom:
B

oc=0,(T)e ™ (4.6)
gde je B parametar koji karakteriSe opadanje talasne funkcije sa povecanjem rastojanja od
centra, odnosno sa duzinom skoka.

Merenjem provodnosti jednosmerne struje u Sirem temperaturskom intervalu, iz
nagiba zavisnosti Inc od (1/T) moguce je odrediti vrednosti faktora oy 1 aktivacione energije
Es;, a na taj nacin i predvideti dominantne mehanizme provodnosti u odgovarajuéim
temperaturskim intervalima.

Medutim, neretko intervali ovih promena su mali, te ih je teZe uociti ili je neki od
mehanizama provodenja dominantan u Sirem temperaturskom intervalu, pa "maskira”
eventualno prisutne druge mehanizme 1 na taj nac¢in onemogucava njihovu identifikaciju. U
tim slucajevima vr$e se merenja u reZimu proticanja naizmenicne (ac) struje.

Na slici 4.6. prikazana je provodljivost pojedinih mehanizama provodenja
jednosmerne struje (dc) u zavisnosti od temperature.
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T

Slika 4.6. Temperaturska zavisnost dc provodljivosti za pojedine mehanizme

Opste je poznato da halkogenidna stakla ispoljavaju p-tip provodljivosti. Naime, u
ovim materijalima efekat strukturne neuredenosti ima manji uticaj na lone-pair orbitale koje
¢ine valentnu zonu u odnosu na nevezujuce orbitale. 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 Zivota slobodnih Supljina
ekscitovanih sa pozitivno nalektrisanih defektnih centara je duze od vremena Zivota
slobodnih elektrona ekscitovanih sa negativno naelekrisanih defektnih centara, koji se zbog
toga pretezno rekombinuju, Sto ponovo upucuje na dominantnost p-tipa provodljivosti
[121].

U cilju poboljSanja fizickih karakteristika, neretko se halkogenidni poluprovodnici
legiraju nekim od primesnih atoma, Sto onda ima znacajne reperkusije 1 na njihovu
elektronsku strukturu odnosno tip provodljivosti [123]. Promena sastava dovodi do promene
gustine elektrona i stepena neuredenosti, §to ima za posledicu pomeranje Fermi-nivoa ka
valentnoj ili provodnoj zoni, u zavisnosti od vrste primesnih atoma.

Amorfni halkogenidi su generalno indiferentni na dopiranje, s obzirom da je Fermi-
nivo "fiksiran” oko sredine pukotine pokretljivosti raspodelom elektronskih stanja defektnih
centara [124]. Medutim, uoceno je da nalektrisane primese mogu promeniti odnos broja
defektnih centara u toj meri da Fermi-nivo postane "pomerljiv”. Metalne primese, poput Bi
[125,126-130] 1 Pb [131] ulaze u amorfnu matricu kao naelektrisane vrste i menjaju
koncentraciju defektnih centara. U trenutku kada koncentracija primesa postane veca od
koncentracije defektnih centara, staklo ispoljava prelaz iz p u n-tip provodljivosti.
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U halkogenidnim staklima iz grupe Ge-Se dopiranim sa Bi [132], Bi-Se razvezujuca
stanja meSaju se sa Ge-Se antivezuju¢im stanjima, smanjujuc¢i na taj nacin energetski
minimum provodne zone. Ovaj minimum pomera Fermi-nivo naviSe, dok maksimum
valentne zone ne pokazuje nikakve znacajne promene sa uvodenjem Bi. p-n prelaz se javlja
uglavnom zbog novih, nezauzetih stanja koja su tek nesto iznad Fermi-nivoa.

4.3. Rezultati merenja dc provodljivosti stakala sistema Bi(As3S3) 100-x

Elektri¢na provodljivost jednosmerne struje stakala sistema Bix(As;S3)100.x odredena
je u stacionarnom i u dinamickom rezimu merenja.

Stakla sa x = 0.5, 2, 6 1 8 at.% Bi mehanicki su obradena uz pomo¢ abrazivnih
prahova razli¢ite krupnoce do forme planparalelnih plo¢ica dimenzija priblizno 4x4x2 mm.
Na plocice je sa obe strane naneSen sloj srebrne paste koji ima ulogu elektroda. Uzorci su
termicki tretirani u intervalu od sobne pa do temperature bliske temperaturi razmeksavanja
T,. Uredaj oznake HP 4329A koji je koriS¢en merenje dc provodljivosti uzoraka prikazan je
na slici 4.7.

U oba rezima merenja, uzorak se postavlja na specijalno konstruisan nosa¢ koji se
nalazi u visokotemperaturskoj komori i izlaze jednosmernom ili naizmeni¢nom naponu.

Slika 4.7. Aparatura za merenje dc provodljivosti
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Merenje provodljivosti u nepromenljivom elektricnom polju sastoji se u odredivanju
omskog otpora ispitivanog materijala na izabranim temperaturama pri konstantnom radnom
naponu U =10 V.

Specifi¢na provodljivost je racunata na osnovu relacije:

d
o=—
RS

gde su d 1§ debljina i povrsina plo€ice uzorka respektivno, a R merena vrednost otpora.

(4.7)

Dobijeni rezultati prikazani su na slici 4.8. Zapaza se da ponaSanje provodljivosti
ispitivanih stakala zadovoljava Arhenius-ov tip temperaturske zavisnosti, odnosno ukazuje
da je provodljivost termicki aktiviran proces [133]. Sem toga, eksponencijalni porast
provodljivosti sa temperaturom kod svih uzoraka ukazuje na njihov poluprovodnicki
karakter.

Iz nagiba linearne zavisnosti funcije /n opc 1 njenog preseka sa ordinatnom osom
odredeni su predeksponecijalni faktor /noy i energija aktivacije AE,. Njihove vrednosti kao i
vrednosti provodljivosti na sobnoj temperaturi predstavljene su u tabeli 4.1.

10 k -

15 F -

Inc ”

2.2 24 2.6 2.8 3.0 3.2 3.4
T (10° K™

Slika 4.8. Zavisnost Ino . od 1/T stakala sistema Bi(A4s:S3) 109«
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Zapaza se tendencija porasta provodljivosti sa povecanjem sadrzaja Bi u sistemu As-
S, narocito za uzorak sa 8 at.% Bi, Cija je provodljivost ¢ak sa 7 redova veli¢ine veca u
odnosu na uzorak sa 6 at.% Bi. Kao $to se moze primetiti iz tabele 4.1, porast provodljivosti
pracen je smanjenjem vrednosti energije aktivacije i predeksponencijalnog faktora.

Aktivaciona energija AE, u mehanizmu provodenja izmedu delokalizovanih stanja
predstavlja energetsku razliku izmedu ivice pokretljivosti i Fermijevog nivoa (E-Er,
odnosno Er-E,), a ako se provodenje realizuje prvenstveno izmedu lokalizovanih stanja,
AE, oznacava sumu energetskih rastojanja izmedu lokalizovanih stanja i Fermi nivoa kao 1
aktivacionu energiju mobilnosti procesa preskoka izmedu lokalizovanih stanja

Prema kriterijumu Daviss-a i Mott-a [120], vrednosti predeksponencijalnog faktora
uzoraka sa x= 0.5, 2 i1 6 at.% Bi ukazuju na dominaciju mehanizma provodenja preskocima
izmedu delokalizovanih stanja u ispitivanom temperaturskom intervalu. Smanjenje
aktivacione energije sa porastom udela Bi, ilustrovano na slici 4.9, objasnjava se redukcijom
Sirine termic¢kog energetskog procepa usled indukovanja lokalizovanih stanja u repovima
zona.

v | M ) ' ) ' )
[ )
07 } _
\.
L \. E
06 | i
~ | ]
2,

m° 0.5 | A
04} -

[ ]

Il ' Il l A I Il l

0 2 4 6 8

x (at.%)

Slika 4.9. Zavisnost E, od udela Bi u sistemu As-S
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Sem toga, zavisnost funkcije Inoy od sadrzaja Bi u sistemu As-S (slika 4.10.) ukazuje
na povecanje ucesca lokalizovanih stanja u provodljivosti sa povecanjem udela Bi. Ovaj
efekat je naroCito izrazen kod uzorka sa 8 at.% Bi, s obzirom na znacajan pad energije
aktivacije i predeksponencijalnog faktora, ¢ija je vrednost, u skladu sa kriterijjumom Mott-a
1 Daviss-a, karakteristi¢na za mehanizam provodenja izmedu lokalizovanih stanja.

Tabela 4.1. Vrednosti predeksponencijalnog faktora i energije
aktivacije za stakla sistema Bi,(A55S3) 100«

x 0,
(at. %] Osoox [2'em™ 1| AE, [eV] | oy [2'em™ ] | EF' /2 [eV]
. 0
0.5 2.54.107° 0.714 3.64-10° 0.985
8.74-107"° 0.680 524.64 0.965
7.06-107 0.632 149.41 -
1.8-107 0.371 2.85 -

Povecanje dc provodljivosti pra¢eno smanjenjem aktivacione energije moze se
tumaciti ili kao posledica pomeranja Fermi-nivoa u halkogenidnim staklima dopiranim sa
primesama [112,134], ili usled povecanja udela preskocne provodljivosti izmedu defektnih
stanja, nastalih po uvodenju primesnih atoma u osnovnu amorfnu matricu.

I I 1 I I

8 | * -
6 [ ]
\.

£t 1
2 L .

L ]

0 1 N 1 N 1 N 1 N 1

0 2 4 6 8

X (at.%)

Slika 4.10. Zavisnost In oy od udela Bi u sistemu As-S
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Naime, dodatak Bi u relativno velikim koncentracijama (=7% u sistemu Ge-Se
[135,136] 1 =3.5 % u sistemu Ge-Te [137] dovodi do modifikacije strukture poluprovodnika
i indukuje p-n prelaz. Kao §to je utvrdeno u drugim halkogenidnim staklima sa primesnim
atomima metala [131], pretpostavlja se da atomi Bi ulaze u amorfnu matricu u jonizovanom
Bi’* stanju. Obrazovanje negativno nalektrisanih D centara pri dodavanju Bi naruavalo bi
ravnotezu izmedu D" i D' centara, zbog &ega bi se Fermi-nivo "pomerao” ka provodnoj zoni
1 uzrokovao promenu karaktera provodljivosti iz p- u n-tip kao 1 uoceno smanjenje dc
aktivacione energije.

U okviru merenja optickih osobina stakala sistema Bix(As2S3)100x, pre svega za
uzorak Bis(As;S3)96, ve¢ je utvrdeno da najverovatnije dolazi do modifikacije strukture
sistema As-S u vidu formiranja primesne zone, koja bi sa daljnjim povecanjem udela Bi
trebalo da ima sve vecu gustinu stanja i da na taj nacin eventualno postane dominantan
mehanizam u provodljivosti, a u zavisnosti od njenog polozaja u odnosu na valentnu zonu i
do eventualne promene tipa provodljivosti.

Medutim, kao Sto se moze primetiti (tabela 4.1.), veli¢ina polovine opti¢kog procepa
uzoraka sa x=0.5 1 2 at.% Bi ne samo da je znatno veca od energije aktivacije provodenja
(Sto ukazuje na aktivno uceS¢e lokalizovanih defektnih stanja u transportnim procesima
[138]), ve¢ sugeriSe da Fermi-nivo lezi ispod centra opti¢ki zabranjene zone, $to dakle
odgovara p-tipu provodljivosti. Defektna stanja za ove uzorke poti€u od uspostavljanja
hemijskih veza tipa Bi-S.

Promena tipa provodljivosti, koja bi se mogla oc¢ekivati pri ve¢im koncentracijama
Bi, morala bi, prema tome, biti posledica formiranja novih defektnih stanja. Iz analize
predkristalizacionih procesa (poglavlje 2.4.) se moze zakljuciti da bi ta defektna stanja
mogla poticati od homopolarnih veza tipa Bi-Bi. U skladu s tim, znafajno povecanje
provodljivosti izmereno ba$ kod uzorka sa 8 at.% Bi bi se moglo objasniti ve¢om
koncentracijom ovih veza koje, budu¢i da su metalnog karaktera, obezbeduju slobodne
elektrone u provodnoj zoni. Medutim, kao $to je utvrdeno iz merenja optickih karakteristika,
uzorci sa ve¢im sadrzajem Bi su se pokazali netransparentnim u ispitivanoj spektralnoj
oblasti, pa se na ovom mestu ne moze utvrditi da li je sa pove¢anjem udela Bi, odnosno
formiranjem novih defektnih stanja, doSlo do pomeranja Fermi-nivoa ka provodnoj zoni.
Merenje termosnage stakala ispitivanog sistema dalo bi potrebnu verifikaciju ovde iznete
pretpostavke o promeni tipa provodljivosti, ali su se 1 merenja ac provodljivosti pokazala
uspeSnim u identifikaciji p-n prelaza. Naime, ac merenja omogucavaju detekciju
mehanizma preskoka nosilaca naelektrisanja izmedu primesne i provodne (ili valentne)
zone, pa se na osnovu vrednosti energije aktivacije kao i temperaturske zavisnosti
provodljivosti moze potvrditi ili osporiti ovde izneta hipoteza o promeni tipa provodljivosti.
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Konacno, neosporan zakljuCak koji se moze izvesti na osnovu merenja dc
provodljivosti uzoraka sistema Bi-As-S jeste da uvodenje Bi u arsen-sumpornu matricu
utice na znacajno smanjenje energije aktivacije preskoka nosilaca naelektrisanja izmedu
delokalizovanih stanja kao i na poveéanje ucesc¢a lokalizovanih stanja u procesu provodenju,
koje za vece koncentracije Bi postaje i dominantan mehanizam u ukupnoj jednosmernoj
komponenti provodljivosti ispitivanih stakala.

4.4. Elektri¢na provodljivost u naizmeniénom reZimu

Opsta karakteristika svih amorfnih poluprovodnickih materijala je da u rezimu
proticanja naizmeni¢ne struje elektroprovodljivost ispoljava zavisnost od frekvencije u vidu
povecéanja svoje vrednosti [139]. Razli¢iti mehanizmi provodenja mogu uzrokovati ovaj tip
zavisnosti ac provodljivosti, pa nije uvek lako uociti koji od njih je odgovoran za
provodljivost izmerenu konkretno u nekom eksperimentu. Jedan od nacina jeste na osnovu
vrednosti aktivacione energije i temperaturskog ponasanja frekventnog faktora s.

Merenja ac provodljivosti amorfnih poluprovodnika Siroko se koriste za izu¢avanje
prirode defektnih centara, s obzirom da se smatra da su oni odgovorni za ovaj tip
provodljivosti [140].

a) Provodenje realizovano nosiocima pobudenim u delokalizovana stanja u blizini £,
ili £, opisuje frekventna zavisnost tipa:

ol0
a(w)z% (4.8.)

l+o'r
odnosno, provodnost je u ovom slucaju

gotovo  nezavisna od  frekvencije
primenjenog polja do frekvencije reda
\ veligine 10® Hz. o10) predstavlja specifiénu
provodljivost u stacionarnom rezimu, a 7
vreme relaksacije.

Inc(®)

b b) Frekventna zavisnost
provodljivosti preko nosilaca pobudenim u
lokalizovana stanja blizu krajeva valentne

ili provodne zone je [141]:
In®

4
Vo
Slika 4.11. Frekventna zavisnost ac provodljivosti O'(a)) R |:1n - :| (4.9.)
w

za sva 3 mehanizma provodenja
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Na osnovu ove zavisnosti moze se zakljuciti da se nagib krive zavisnosti /no(w)
smanjuje sa porastom frekvencije spoljasnjeg polja (slika 4.11.).

Pokazalo se da kao relacija koja priblizno opisuje ponaSanje provodnosti u slucaju
ovog mehanizma moze da posluzi i jednacina [142,143]:

o(w) = const.- o* (4.10.)
pri ¢emu se se vrednost parametra s smanjuje od 0.84 pri @=10° Hz do 0.65 pri

»=10" Hz. Stoga se frekventna zavisnost dinamitke provodnosti moze sa dovoljnom

taénoSc¢u dati i kao:
o(w)= const.- 0" (4.11.)

Temperaturska zavisnost provodljivosti za ovaj mehanizam u promenjivom rezimu
istog je oblika kao i u stacionarnom rezimu, odnosno eksponencijalno raste sa temperaturom
(slika 4.11).

¢) Mehanizam tunelovanja nosilaca nalektrisanja u okolini Fermi nivoa ispoljava
prakti¢no istu frekventnu zavisnost kao i prethodni mehanizam (relacija (4.10.).

Provodljivost u rezimu proticanja naizmenicne struje interpretira se u aproksimaciji
parova, prema kojoj se par sastoji od dva lokalizovana stanja, izmedu kojih se nosioci
nalektrisanja mogu kretati sa odgovaraju¢im relaksacionim vremenom. Ukupna ac
provodljivost predstavlja sumu doprinosa svih parova.

Za objasnjenje ac provodljivosti

amorfnih poluprovodnika koristi se viSe é'o
modela: model kvantno-mehanickog
tunelovanja, model tuneliranja velikih 0.9
polarona i model korelisanih preskoka OLP(I)
barijere [140].
0.8F

Model kvantno-mehanickog OLP(II)

tunelovanja (OMT model) razmatra

preskoke nosioca naelektrisanja izmedu 0.7
dva lokalizovanja stanja  odvojena
potencijalnom barijerom u procepu

pokretljivosti pod uticajem elektricnog ~ 00[ | | : i
polja. Ovaj model predvida da je faktor s 100 200 gy 300
manji od 1 (npr, za tipine vrednosti Slika 4.12. Temperaturska zavisnost faktora s za

razlicite modele
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w=10" Hz i 1=10""s dobija se s= 0.8) i nezavisan od temperature a da opada sa poveéanjem
frekvencije (slike 4.12 1 4.13).

Polaroni nastaju ako preskok nosioca naelektrisanja na odgovaraju¢i poloZzaj
uzrokuje znacajne deformacije lokalne reSetke. Za velike polarone tj. polarone c¢ija je
prostorna distribucija velika u poredenju sa meduatomskim rastojanjima, preklapanje
potencijalnih jama susednih polozaja je moguce zahvaljuju¢i dugodometnoj prirodi
dominiraju¢e Kulonovske interakcije.

Teorija tuneliranja velikih polarona (OLP model) [144] predvida opadanje
frekventnog faktora s sa povecanjem temperature, pa cak i za velike vrednosti 1o, s nastavlja
da opada, eventualno teze¢i ka vrednosti koju predvida QMT model. Za male vrednosti 1o, s
ispoljava minimum na odredenoj temperaturi, a zatim nastavlja da raste sa porastom
temperature.

Na slici 4.12 predstavljena

1.0 T T T T T |
je temperaturska zavisnost . CBH
frekventnog  faktora za dve 09 y
redukovane vrednosti ro (OLP (I) 1 0.3 oL@ i
OLP (II) se odnose na radijuse
velikog odnosno malog polarona 0.7
kti .

respektivno) i

Kao najuspesniji u 0.5
interpretaciji eksperimentalnih

0.4 :

rezultata, naroito na nizim 1 1 1 1 . 1 1 . .

srednjim temperaturama, pokazao 10" 100 100 10° 100 10° 10" 10° 10" 10"
-1
se metod korelisanih preskoka o)
. Slika 4.13. Zavisnost faktora s od @ za razlicite modele;
barijere tzv. CHB model [145-147], oznake I i Il se odnose na redukovane vrednosti radijusa
u kome je uvedena pretpostavka da polarona 20 i 25 respektivno.

su strukturni centri D° i D

naelektrisani centri koji povecavaju Kulonovski potencijal i koji, kada se preklapaju,
smanjuju aktivacionu energiju preskoka barijere. Pretpostavljeno je i da su u vecini
materijala pri niZim i srednjim temperaturama prisutni samo naelektrisani centri tj. da je
efektivna korelaciona energija dovoljno velika tako da su svi D° centri konvertovani u D” i
D centre. U tom slucaju, jedina moguca forma transfera elektrona izmedu defektnih centara
u naizmeni¢nom elektricnom 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 nacin generise D' centar, a zarobljavanje para
transferovanih elektrona na nekom od izvornih D" centara dovodi do prekidanja veze i
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formiranja D" centra. Na ovaj nacin, naelektrisani defektni centri izmenjuju mesta, a kao
posledica elektronskog transfera javlja se promena dipolnog momenta.

Model CHB predvida i temperatursku (slika 4.12) i frekventnu (slika 4.13)
zavisnost faktora s. Pritom je bitno ista¢i da u ovom modelu faktor s za male vrednosti
WwkT (gde je Wy, visina efektivne barijere) opada sa opadanjem frekvencije, dok za vece
vrednosti W,/kT, s ima vrednost blisku 1 i gotovo da ne zavisi od frekvencije [140].

Faktor s na sobnim temperaturama ima vrednost u intervalu od 0.7-1 i opada sa
porastom temperature prema relaciji [146,147]:

s=1-(6kT/E,) (4.12.)

gde je E, Sirina optickog procepa.

Zavisnost realnog dela ac provodljivosti od temperature je oblika [139]:

o=T" (4.13))
gdejen
n=(1-s)n(l/wr,) (4.14)
100 1 1 prikazana je na slici 4.14 za sva tri pomenuta
1 modela.

Medutim, CHB model ne predvida
snaznu temperatursku zavisnost o(w,7) na
viSim temperaturama. Shimakawa [145] je to

o, (o) Normirano

objasnio  pretpostaviv§i da na  viSim
CBH(IIN) /  temperaturama, usled termicke aktivacije
defektnih centara, raste gustina paramagnetnih
D’ stanja, pa umesto skokova bipolarona, na
ovim temperaturama vec¢i udeo u provodljivosti
&ine skokovi polarona-elektrona izmedu D i

D" stanja i Supljina izmedu D’ i D stanja.
Kombinovani  mehanizam  polarona i

< Y Y Y T T T B bipOlarona uspe§n0 interpretira
10 90 170 250 330 Kk . tal ltat ih
T (K) eKksperimentalne rezultate mnogi
halkogenidnih stakala.

Slika 4.14. Zavisnost realnog dela ac
provodljivosti od T za razlicite modele
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4.5. Rezultati merenja ac provodljivosti stakala sistema Bi,(A5253) 100-x

Za potrebe merenja ac provodljivosti stakala sistema Bix(As;S3)100x koriséen je
uredaj 4149A Impedance/Phase Gain Analyzer prikazan na slici 4.14. Uzorci, smeSteni u
visokotemperatursku  komoru, izlagani su naizmeni¢nom naponu frekvencije
1 kHz-1 MHz. Naizmeni¢na komponenta provodljivosti uzorka Big(As,;S3)9, merena je na
uredaju oznake Gamry 300, koji radi na istom principu kao 1 wuredaj 4149A
Impedance/Phase Gain Analyzer, ali u opsegu frekvencija 10 Hz-100 kHz. Merenjem
impedance ispitivanog uzorka uz poznavanje njegovih dimenzija, mogucée je odrediti
ukupnu provodljivost prema relaciji:

d
o =—
A

gde su d i S debljina i povrSina plocice uzorka respektivno, a Z merena vrednost impedance.

(4.15.)

Naizmeni¢na komponenta provodljivosti dobija se oduzimanjem dc komponente od
ukupne provodljivosti.

Slika 4.15. Aparatura za merenje ac provodljivosti

Frekventne zavisnosti naizmeni¢ne komponente provodljivosti stakala sa x=0.5, 2, 6
1 8 at.% Bi na razli¢itim temperaturama prikazane su redom na slikama 4.16- 4.19. Ovde je
potrebno naglasiti da se frekventne zavisnosti ac provodljivosti uzoraka sa x= 0.5 1 2 at.%
Bi na izabranim temperaturama razlikuju u okviru vrednosti greSske meranja, pa je iz tog
razloga doslo do poklapanja odgovarajucih krivih (slike 4.16 1 4.17).
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B T=300K

ac
T

log o
4
o
)

3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 55 6.0
log f

Slika 4.16. Frekventna zavisnost ac provodljivosti stakla Biy 5(A55S3) 99 5

ac

logo

3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0
log f

Slika 4.17. Frekventna zavisnost ac provodljivosti stakla Biy(As,S3)s

Na osnovu prikazanih rezultata zakljucuje se da ac provodljivost uzoraka sa x= 0.5,
21 6 at.% Bi raste sa frekvencijom u celom merenom intervalu 1 da se moZe opisati
relacijom (4.10.). Zavisnost ac provodljivosti ispitivanih stakala od frekvencije objaSnjava
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se relaksacijom usled kretanja nosilaca naelektrisanja koji tuneluju ili preskacu izmedu
ravnoteznih stanja [148].

1 5 I 4 I g 1 , I
50 F -
55 =
-6.0 -
-6.5 -
g 7.0 -
=11]
=
-75 -
80 | -
-85 | -
90 -
95 1 1 | L 1 : 1 L |
2 3 4 5 6
log f
Slika 4.18. Frekventna zavisnost ac provodljivosti stakla Big(As,S3) o4
I v 1 L L] v 1 = I
® T=300 K
40 Lk 4 T=353K -
r T=393K
» =
prl) T=433 K i
L IV S, ¥ S
W WD ().’,L‘T]-}{)T D )
4.4 —FFFFF'frrfFrrFTrr“"r"“""T'“""r""""""""rrrrﬂ -
8
:?n 46 | X
=

50 -
'm
59 = L u | ] [ ] [] ] -
L L 1 1 L
1 2 3 4 5

log f
Slika 4.19. Frekventna zavisnost ac provodljivosti stakla Big(As3S3)9;
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Odsustvo frekventne zavisnosti provodljivosti u ve¢em delu merenog intervala
jedino kod uzorka sa 8 at.% Bi, kao i1 znac¢ajno vecéa vrednost ac provodljivosti u odnosu na
dc komponetu ovog uzorka ukazuje na egzistenciju drugacijeg mehanizma, odnosno na
aktivno ucesce kristalnih centara Bi u transportnim procesima. Ovakvo ponasanje elektri¢ne
provodljivosti moZe se objasniti na osnovu Kopsovog modela [149], a koji se opet bazira na
Maksvel-Vagnerovom modelu strukturne uredenosti [150]. U tom smislu, a prema
rezultatima rendgenske analize (poglavlje 1), sastav sa 8 at.% Bi se moze tretirati kao
nehomogena dvoslojna struktura-jedan sloj ¢ine kristalni centri Bi i predstavljaju provodan
sloj, a drugi sacinjava arsen sumporna matrica u koju su ovi centri inkorporirani.

Za dielektrike dopirane metalnim primesama karakteristicno je povecanje ac
provodljivosti tek na viSim frekvencijama [151], odnosno konkretno za uzorak sa 8 at.%
primesnih atoma Bi u intervalu 10 kHz -100 kH (slika 4.19). Naime, na niskim
frekvencijama, primenjeno elektricno polje "primorava” nosioce nalektrisanja da driftuju na
veca rastojanja. Sa povecanjem frekvencije, pomeraj nosilaca nalektrisanja se redukuje 1 ac
provodljivost po€inje da se ponaSa po zakonu (4.10.). Ovo povecanje odgovara dielektricnoj
disperziji pripisanoj grani¢noj polarizaciji, a koja potiCe od slobodnih nosilaca
naelektrisanja, koji se, kre¢u¢i se pod uticajem polja, nagomilavaju na grani¢nim
povr§inama izmedu metalnim centara 1 amorfne matrice. O tome viSe reci u poglavlju 4.6.

Na osnovu nagiba linearnih zavisnosti logo=f(logf) moguce je odrediti frekventni
faktor s. Iz ve¢ pomenutih razloga, fitovanje eksperimentalnih podataka za uzorak sa 8 at.%
Bi izvrSeno je u frekventnom intervalu 10 kHz-100 kHz.

1.02 |- -

1.00 | 4 .

0.98 -
0.96 -
0.94 |-
0.92
0.90 —

0.88 |-

—&—x=8
0.86 -
1 M 1 N 1 M 1

300 350 400 450
T(K)

Slika 4.20. Zavisnost s od T stakala sistema Bi (A45,53) 100-x
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Dobijene vrednosti prikazane su u
Tabela 4.2. Vreanstl faktora s stakala sistema tabeli 4.2.
Bi(A553) 100x

X K S obzirom da je vrednost
A .
[at. %] frekventnog faktora s kod svih
300 0.9956 ispitivanih stakala znatno veca od 0.8 i
353 0.9951 da je wutvrdeno da je faktor s
0.5 413 0.9922 temperaturno zavisna veli¢ina (slika
433 0.9903 P . e
453 0.9903 4.20), moze se zaklju¢iti da se ac
300 0.9988 provodljivost stakala sistema
313 0.9986 Bix(As3S3)100.x Ne moze tumaciti prema
2 353 0.9965 QMT teoriji. Temperatursko ponasanje
393 0.9955 frekventnog faktora ispitivanih stakala
413 0.9946 A ,
300 09183 se ne moze objasniti ni pomocu OLP
6 353 0.8814 teorije, buduéi da viSim temperaturama
413 0.9467 faktor s ne tezi vrednosti koju predvida
453 0.9643 QMT model (4j. s~0.8).
300 0.9680
3 353 0.9028 .
393 0.9454 S druge strane, eksperimentalne
433 0.9672 vrednosti faktora s stakala x= 0.5 i 2

at.% Bi na sobnoj temperaturi u
zadovoljavajuéoj su saglasnosti (greska iznosi= 8 %) sa vrednostima koje se dobijaju prema
CHB modelu (0.921 i 0.9197 respektivno), odnosno na osnovu relacije (4.12.). Vrednosti
faktora s stakala sa x= 0.5, 2 1 6 at.% Bi bliske jedinici i slabo izrazena promena frekventog
faktora sa temperaturom tumace se ve¢om visinom efektivne barijere kod ovih uzoraka, a
Sto je potvrdeno u dielektri¢nim merenjima (poglavlje 4.7.).

Analogno, nesto nize vrednosti faktora s stakala sa x= 6 1 8 at.% Bi i izrazenija
temperaturska zavisnost objasnjavaju se smanjenjem visine potencijalne barijere i
promenom mehanizma odgovornog za elektroprovodljivost ovih uzoraka.

Sem toga, manja vrednost predeksponencijalnog faktora uzorka sa x=6 at.% Bi u
poredenju sa uzorcima sa x=0.5 1 2 at.% Bi (tabela 4.2) ukazuje na smanjenje broja

defektnih stanja odgovornih za bipolaronski mehanizam provodenja.

Temperaturska zavisnost provodljivosti stakala sistema Bix(As,S3)100x, X=0.5,2, 61
8 at % Bi u naizmeni¢nom rezimu prikazana je na slikama 4.21- 4.24.
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-8.24 - =1 kHz

-8.25 |-

-8.26 |-

-8.27 |-

-8.28 |-

-8.29 |-

-8.30 |-

_831 1 I 1 I 1 N 1 N 1 I 1 I 1
2.2 24 26 2.8 3.0 3.2 3.4

/T (10°K™

Slika 4.21. Zavisnost ac provodljivosti od T stakla Bij 5(A5,53)995 za f=1 kHz

-7.585 |-

-7.590

-7.595

-7.600

-7.605

2.2 24 2.6 2.8 3.0 3.2
1/T (10°K™)

Slika 4.22. Zavisnost ac provodljivosti od T stakla Biy(As,S;3)es za f=1 kHz
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S obzirom da je temperaturska zavisnost uzoraka sa x=0.5 1 2 at % Bi mnogo manje
izrazena nego frekventna zavisnost, (slike 4.16 1 4.17), na slikama 4.21. i 4.22 predstavljena
je temperaturska zavisnost provodljivosti ovih uzoraka pri jednoj frekvenciji. Slaba promena
frekventno zavisne komponente provodljivosti sa temperaturom, kao i vrednosti faktora s
bliske jedinici svedoe o tome da se provodljivost u naizmeni¢nom rezimu ostvaruje
preskocima nosilaca naelektrisanja po lokalizovanim stanjima u okolini Fermi-nivoa [118].

| v )
-4 - —m—100Hz -
| —o— 1 kHz |
—p—10 kHz
5L —v—100 kHz -
.\‘\_¥ —o— 1 MHz
- ﬂ -
6 ‘\t\\ i
A

ac

log
4
)
1

6
S

— —
9 —_— 4
—n
1 : 1 X 1 N 1 N 1 X 1 " 1
2.2 2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 3.4
/T (10°K)
Slika 4.23. Zavisnost ac provodljivosti od T stakla Bis(As3S3)94
Uzorak  Big(As2S3)94 ima neSto izrazeniju temperatursku  zavisnost

elektroprovodljivosti, naro€ito na visim temperaturama (i ve¢im frekvencijama), dok se kod
stakla Big(As;S3)9» uocava jaka temperaturska zavisnost o(®) u celom temperaturskom
intervalu. Ovaj efekat moze se objasniti ues¢em i neutralnih defektnih centara D° u
provodljivosti [152], ¢iji je doprinos kod Big(As2S3)os  dominantan tek na viSim
temperaturama, a kod Big(As2S3)9; u gotovo celom merenom opsegu temperature. Pritom je
temperaturska zavisnost provodljivosti stakla sa x=6 at.% Bi posledica smanjenja visine
potencijalne barijere usled povecanja temperature, a kod stakla sa 8 at.% Bi u svom
sastavu, smanjenje visine barijere ima uzrok u pomeraju Fermi-nivoa ka provodnoj zoni.
Naime, pri ovoj koncentraciji Bi, gustina lokalizovanih stanja je ve¢ na niZim
temperaturama dovoljno velika da dovodi do pomeranja Fermi nivoa i stimuliSe dominaciju
jednopolaronskog mehanizma provodenja, §to se odrazava na smanjenje udela mehanizma
prenosa nalektrisanja bipolaronima.
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Y I Y I . I . I . I . I
42 - —v— =100 kHz -
—m—f=10 kHz |
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Slika 4.24. Zavisnost ac provodljivosti od T stakla Big(As5S3)e;

Egzistencija jednopolaronskog 1 bipolaronskog mehanizma provodenja, uz
tendenciju brZeg rasta gustine defektnih stanja odgovornih za jednopolaronski mehanizam
sa povecanjem udela Bi je konstatovana i kod drugih halkogenidnih stakala koja sadrze Bi, a
koja ispoljavaju p-n prelaz [ 145,152, 153-156].

Na osnovu koeficijenata pravca odredene su frekventne distribucije aktivacionih
energija elektroprovodnosti ispitivanih stakala, koje su predstavljene na slici 4.25.
Povecanje frekvencije polja pospesuje preskoke elektrona izmedu lokalizovanih stanja, pa

se ocekuje da aktivaciona energija AE (@) opada pri porastu frekvencije.

Moze se primetiti (slika 4.24) da je aktivaciona energija provodnosti naizmeni¢ne
struje kod svih ispitivanih uzoraka niska, naroc¢ito za uzorke sa x= 0.5 i 2 at. % Bi. Sem
toga, promena aktivacione energije sa frekvencijom uzoraka sa najmanjim sadrzajem Bi
takode je mala.

Vrednosti aktivacione energije, koje se za uzorke sa x= 0.5 1 2 at. % Bi kre¢u u
opsegu od 10~ do 8 -107 eV, zapravo su karakteristika metala. Ova pojava primecena je i u
sistemu Sb-S-I dopiranom primesnim atomima Fe [157]. Jedno od objaSnjenja pomenutog
efekta bi moglo biti da se atomi Bi pri malim koncentracijama ne ugraduju u strukturne
jedinice matrice stakla ve¢ vrSe perturbaciju potencijalne barijere izmedu valentne i
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Slika 4.25. Frekventna zavisnost energije aktivacije stakla sistemaBi (As3S3) 100

provodne zone, Sto rezultuje pojavom kanala sa niZom aktivacionom energijom, a duz kojih
se provodenje realizuje preskocima sa razli¢itom duZinom skoka [158]. Opravdanost ove
pretpostavke proizilazi iz analize koordinacionog broja za razli¢ite udele Bi (poglavlje 3.3.)

S druge strane, vrednost aktivacione energije uzoraka sa 6 1 8 at.% Bi je za red
veli¢ine veéa (oko 0.1 eV) i ukazuje da se elektroprovodnost kod ovih materijala odvija
preskocnim mehanizmom nosilaca naelektrisanja izmedu bliskih defektnih nivoa u blizini
Fermi-nivoa [153]. Sem toga, energija aktivacije ovih uzoraka ispoljava vecu zavisnost od
frekvencije (Sto znaci da je i s veli¢ina zavisna od frekvencije) ali 1 promene u nagibu Sto
odgovara pominjanom prisustvu dva mehanizma provodenja.
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4.6. Dielektricne osobine materijala

Uvodenjem halkogenidnih stakala u jednosmerno ili naizmeni¢no elektricno polje,
dolazi do uspostavljanja polarizacije. U zavisnosti od vrste strukturnih jedinica i karaktera
hemijskih veza medu njima, kao i frekvencije, u halkogenidnim staklima se moze
uspostaviti vise tipova polarizacije.

Opste je poznato da kod materijala u kojima su prisutni polarni molekuli, spoljasnje
elektricno polje delimi¢no ureduje postojece permanentne dipole u toku vremenskog
perioda reda veli¢ine 10” s. Obzirom da toplotne oscilacije smanjuju ovu uredenost, moze
se zakljuciti da se tzv. orijentacijska uredenost povecava sa porastom jacine spoljasnjeg
elektri¢nog polja 1 snizavanjem temperature.

Ako su u materijalu prisutni samo neutralni molekuli, spoljasnje elektricno polje
razdvaja centre pozitivnih i negativnih naelektrisanja i na taj nacin indukuje dipole u
dielektriku. Ovakva polarizacija se naziva i deformacionom, jer je elektronska polarizacija
izazvana deformacijama elektronskih oblaka. Ona za razliku od orijentacijske, nema trajniji
karakter, odnosno nakon uklanjanja elektricnog polja nestaje u kratkom periodu reda
veli¢ine 10 s.

Kod materijala sa pretezno jonskim vezama takode je prisutna deformaciona
polarizacija. Nju spoljasnje elektri¢no polje uzrokuje na taj nacin Sto dovodi do delimicne
deformacije kristalne reSetke ¢ime se gubi prethodna neutralnost. Formira se izvestan broj
dipola u nekom vremenu reda veli¢ine 10 s.

Razmotrena tri mehanizma,

Mikrotalasi  Infracrveni  Ultraljubicasti polarizacije, ne pOkl‘ivaju ista podruéJa
I

frekvencije. Kako je ilustrovano na slici

Realni 4.26, mehanizam elektronske

deo polarizacije  pokriva  najSiri  deo

frekventnog podrucja, jonska

-------------------- polarizacija mikrotalasno, infracrveno i
\/— vidljivo podrucje, a dipolna

Dielektri¢na propustljivost

orijentacijska polarizacija se prostire
deo samo u oblasti mikrotalasa [159].

1
I
1
I
|
1
« Imaginarni
1
]
I
I
1
1
1

Frekvencija — Polarizacija (P), se definise kao

. suma svih dipolnih momenata po
Slika 4.26. Sematski prikaz disperzione zavisnosti

dielektricne propustljivosti jedinici zapremine uzorka:
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P=N, & E) (4.16.)

Veligina E , (i) odgovara lokalnom polju za atome i-te vrste.

Polarizacija P je proporcionalna makroskopskom polju E, kako jednosmernom,
tako 1 naizmeni¢nom [160]:

P=¢ y E (4.17.)
odnosno:

P(w)=¢,x(0)E(w) (4.18.)

gde je dielektri¢na susceptibilnost y(w) kompleksna veli€ina:

x(@)= 1 (0)-iz,(0) (4.19.)

Veza izmedu komponenata dielektri¢ne susceptibilnosti 1 komponenata dielektri¢ne
propustljivosti je:

g(@)=1+ y,(0) (4.20.)

&,(0)= z,(o) (4.21.)

Prema tome, poznavajuéi dielektri¢nu konstantu materijala, moguce je predvideti
dominiraju¢i mehanizam polarizacije. Realni deo €;(®w) se odnosi na maksimalni iznos
energije koji se moze uskladistiti u materijalu 1 u fazi je sa spoljasnjim poljem, te odreduje
elasticna svojstva materijala. Imaginarni deo €;(w) predstavlja tzv. dielektricne gubitke,
odnosno deo energije koji se u dielektriku konvertuje u toplotu usled kaSnjenja
uspostavljanja polarizacije za promenom polja. S obzirom da je defazovan u odnosu na
spoljasnje polje, odgovoran je za neelasti¢na svojstva materijala.

Za halkogenidna stakla sa pretezno kovalentnim vezama izmedu strukturnih
jedinica, svakako da su dominiraju¢i mehanizmi polarizacije dipolna i elektronska
polarizacija. Kao Sto se zakljuditi sa slike 4.26, u opti¢koj oblasti frekvencija prisutna je
samo elektronska polarizacija, pa se merenjem indeksa prelamanja i koriS¢enjem relacije

g1=n" moZe odrediti doprinos ovog mehanizma u ukupnoj polarizaciji.
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Realni deo ac provodljivosti se moze izraziti preko dielektricnih gubitaka na sledeci
nacin:

o, (a)) = &£,00&, (a)) (4.22.)

dok za imaginarni deo vazi:
o,(0)= g, 08, (0) (4.23.)
Tangens dielektricnih gubitaka je veliCina koja se najcesce upotrebljava za opis

dielektricnih osobina nekoga materijala, a odreduje njegovu sposobnost da apsorbuje
elektromagnetnu energiju. DefiniSe se kao odnos komponenata dielektri¢ne propustljivosti :

106 = % (4.24.)
1

Prema Debye-voj teoriji polarizacije [161], realni 1 imaginarni deo dielektri¢ne
propustljivosti su definisani na slede¢i nacin [162]:

L g -6,
&(w)=¢, 5 (4.25.)
&, (a)) = fo_%a)r (4.26.)
+o’t

gde je ¢, statitka, a ¢, opticka dielektri¢na propustljivost.

Za tangens gubitaka se

. S1’8”
prema tome dobija: " oblast disperzije
0
N . 8'
Ey— &
Ey+E,0°T
Frekventna zavisnost ¢
veli¢ina ¢, ¢, 1 tgd prikazana je o
. . e : —— €.,
na slici 4.27. Moze se zakljuéiti da /
d%elektr‘l‘cm ‘gut‘)lcl u 'oblastl \ loge>
disperzije  imaju  maksimalnu OT=1 Opyigs

vrednost za ®t=1, a izvan nje teze . . .
’ J Slika 4.27. Frekventna zavisnost velicina &,, €, i tg5

minimalnim vrednostima.

93



Mirjana Siljegovié-Magistarski rad

Merenjem dielektricnih gubitaka u funkciji frekvencije polja moguce je odrediti
vreme relaksacije dipola. Prema Debye-evoj teoriji [161], maksimalni tangens gubitaka se

dobija za:
e j—o (4.28.)
11znosi:
(1g6) = 22 (4.29.)
24&,&,

Eliminacijom veli¢ine wt iz jednacina (4.26.) 1 (4.27.) dobija se veza izmedu ¢, 1

&, u oblasti disperzije pri konstantnoj temperaturi:

(gl _ % +‘9‘;°] (g, ) :(‘95 _‘94] (4.30.)

koja zapravo predstavlja jednacinu kruga.

Cole i Cole [162,163] dosli su do zakljucka da u koordinatnom sistemu sa osama &,

1 &, tacke sa koordinatama (¢, &, ) leZe na polukrugu koji opisuje gornja jednacina.

Medutim, kod amorfnih materijala, usled kompleksnosti strukturne grade
eksperimentalni rezultati u izvesnoj meri odstupaju od Debye-eve teorije, tako Sto tacke leze
nesto nize a ne na samoj apscisi (slika 4.28) [161,163].

f/ \ vl ) d
b)

a)

Slika 4.28.Cole-Cole dijagram: a) teorijski, b) na osnovu eksperimentalnih rezultata
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Sema koja se najceSce koristi za opisivanje

dielektricnih gubitaka halkogenidnih stakala je

paralelna veza kondenzatora i termogenog provodnika | ¢ |
(slika 4.29) [161,164]. Usled prednjacenja struje u R
kondenzatoru za naponom, javljaju se aktivna i —
reaktivna komponenta struje koje ujedno opisuju Slika 4.29. Sema realnog
gubitak energije halkogenidnog dielektrika na dielektrika

preorijentaciju dipola.

Ukupnu struju koja protice kroz dielektrik smesten u naizmenicno elektri¢no ¢ine tri
komponente [162]:

1) kapacitivna struja, koja fazno prednjaci za naponom:

1, =UaC, (4.31.)

gde je C, geometrijska kapacitivnost (odgovara kapacitivnosti na vrlo visokim
frekvencijama)

2) zaostala ili prava struja provodenja:

i =—=UG, (4.32.)

3) apsorbovana struju i, koja se javlja kao posledica uspostavljanja odgovarajuceg
mehanizma polarizacije, a koja opada po eksponencijalnom zakonu:

i = Usexp(— éj 4.33)

s je provodljivost koja odgovara apsorpcionoj struji a t je vreme za koje pocetna vrednost
struje 1as Opadne e puta.

Absorbovana struja takode ima aktivnu i reaktivnu komponentu:

22
. T
Lapsar = Us—a)zr2 1 (4.34.)
T abs

i (4.35.)

abs reak ~
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Prisustvo apsorbovane struje dovodi do povecanja 1 aktivne provodljivosti
(iznad Giy,) 1 kapacitivnosti (iznad C,), pa su aktivna i reaktivna komponenta ukupne struje
opisane slede¢im relacijama:

2.2
T
I, =i, +1,=Us———+G, 4.36.
a abs res [ a)zz_z +1 mJ ( )
. T
Io=igy, 1, = Uw(Cg S J (4.37)

Tangens dielektricnih gubitaka se za realan dielektrik definiSe kao odnos aktivne i
reaktivne struje:

I, o7*(G,+s)+G,

1gd =% = 4.38.
& I, a)[sz'+Cg(a)zz'2 +1)J (438)
odnosno, uzimajuci u obzir prethodne relacije:
2 2 G G
tgé‘ a) T ( 124 + s)+ n (4.39.)

- a)[sr +C, (w2r2 +1)J

Izraz (4.39.) istovremeno je i relacija koja opisuje zavisnost tangensa gubitaka od
frekvencije.

Ako je zaostala struja mala, odnosno otpornost dielektrika velika, gubici najveéim
delom poticu od relaksacionih procesa, pa je Les<<igpsar | Gin<<s. Ako se uzme da je G;,=0,
diferenciranjem (4.38.) po ® dobija se frekvencija @ koja odgovara maksimumu
dielektri¢nih gubitaka:

w'= %+L (4.40.)
T Cr
g
tgs, =— (4.41.)
2c, 1425

U sluc¢aju dipolnog mehahizma gubitaka, frekvencija @ odgovara odnosu perioda
spoljasnjeg elektricnog polja 1 vremena relaksacije dipola. Dielektri¢ni gubitak predstavlja
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energiju utroSenu na savladivanje otpora viskozne sredine procesu orijentacije dipola. Ako

se pretpostavi da je s<<C,, ovaj odnos ima ve¢ pominjani jednostavan oblik:
o'7=1 (4.42.)

1 predstavlja uslov maksimuma dielektri¢nih gubitaka u polarnom dielektriku na datoj
temperaturi.

Po pravilu, dielektri¢ni gubici

znacajno rastu sa temperaturom. Ovaj g o
rast  je prouzrokovan rastom
provodnosti zaostale 1 apsorbovane

struje na viS§im temperaturama.

Dielektricni gubici koji poti¢u

od dipolnog mehanizma dostizu svoj
maksimum na Odredenoj temperaturi' Slika 4.30. Zavisnost dielektricnih gubltaka od

Naime, efekti rasta temperature i pada temperature (puna linija), gubici usled dipolne ili jonske
2

polarizacije (kriva a), gubici usled Dzulovog efekta

(kriva b)

viskoznosti svaki ponaosob uticu na
iznos gubitaka tako Sto stepen
orijentacije dipola raste uz istovremeno smanjenje energije potrebne za savladivanje otpora
viskozne sredine, i dok prvi efekat povecava tan d, drugi utice na njegovo smanjenje, pa se
na izvesnoj temperaturi dostize maksimum. S obzirom da na niskim frekvencijama
dominiraju gubici usled provodnosti (koji takode rastu sa temperaturom), a na viSim gubici
prvenstveno usled relaksacionih procesa, zavisnost ukupnih dielektricnih gubitaka od
temperature predstavlja zbir krivih zavisnosti ovih dveju komponenata ( slika 4.30) [164].

4.7. Rezultati merenja dielektricnih osobina stakala sistema Bi,(A5253) 100-x

Dielektricne osobine stakala sistema Bix(As;S3)100x takode su merene na 4149A
Impedance/Phase Gain Analyzer instrumentu (slika 4.14), koji omogucava merenje
impedance, otpornosti, kapacitivnosti, induktivnosti 1 faznog pojacanja razli¢itih
komponenti u funkciji od frekvencije primenjenog polja na datoj temperaturi.

Za potrebe odredivanja dielektri¢nih svojstava stakala sistema Bix(As,S3)100x merene

su vrednosti termogene otpornosti i kapacitivnosti sistema uzorak-drza¢ (odnosno komora)
na izabranim temperaturama u frekventnom intervalu 1 kHz-1 MHz.
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Za izraCunavanje parametara kompleksne dielektri¢ne propustljivosti g & tgd
koriS¢ena je Sema prikazana na slici 4.29.

S obzirom na to da je sistem uzorak-drza¢ ekvivalentan sistemu od dva paralelno
vezana kondenzatora, od kojih je jedan sa ispitivanim staklom a drugi sa vazduhom izmedu
ploca, izvrSena je korekcija na rezultate u smislu da se eliminiSe uticaj vazdusSnog
kondenzatora. Parametri dielektricne propustljivosti 1 faktor gubitaka izracunati su prema
slede¢im relacijama:

/ uzorka
E = — 4.43.
C, (4.43.)
/I 1
= (4.44.)
RaC,
5/

Zavisnosti dielektriéne propustljivosti € od frekvencije na razligitim temperaturama
za stakla sa x=0.5, 2, 6 1 8 at.% Bi prikazane su na slikama 4.31-4.34.

1 v 1 v 1 v 1 v ] v I v )
I | .
9.8 —B—T=300K
I . ]
oL T=353K |
| —A—T=413K |
0.4 k- —v—T=433K |
—<4—T=453K
9.2 | -
9.0 I -
" I
8.8 | §
86 -
8.4 | u -
8.2 -
80 1 M 1 M 1 2 1 " [ 2 1 2 [
3.0 35 4.0 4.5 50 55 6.0
log f

Slika 4.31. Frekventna zavisnost dielektricne konstante stakla Biy s(A5,S3)99.5
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Bitno je naglasiti da su za uzorak sa 8 at.% Bi prikazane vrednosti dielektri¢nih
parametara u intervalu frekvencija od 1 kHz-100 kHz, s obzirom da je zakljuceno da je
potrebno, u seriji novih merenja, potvrditi verodostojnost dobijenih rezultata u
niskofrekventnom intervalu.

Dielektri¢na propustljivost stakla As,S; na sobnoj temperaturi iznosi 8 i ne ispoljava
zavisnost od frekvencije sve do 10° Hz [3]. Prema tome, evidentna je tendencija poveéanja
vrednosti ovog parametra ve¢ sa uvodenjem primesnih atoma u malim koncentracijama u
sastav sistema As-S.

Takode se uocava pojava frekventne zavisnosti, koja je narocCito izrazena na viSim
temperaturama. Porast dielektricne konstante objasnjava se poveéanjem koncentracije
defektnih stanja u optickom procepu u okolini Fermi nivoa, odnosno ucestalijim preskocima
nosilaca naelektrisanja u defektna stanja.

I = I L 1 L I = I L2 I L I
—Em—T=300K
—0—T=313K
108 L —A—T=353K -
—v—T=393K
—4—T=413 K
—Pp—T=433 K
106 |- -
w
104 |- -
0.2 = M.u_‘_‘“ﬁ -
1 L 1 " 1 M 1 L 1 L 1 L 1
3.0 3.5 4.0 45 5.0 55 6.0
log f

Slika 4.32. Frekventna zavisnost dielektricne konstante stakla Biy(A5,S3)s
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Slika 4.33. Frekventna zavisnost dielektricne konstante stakla Bis(A5,S3)94
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Slika 4.34. Frekventna zavisnost dielektricne konstante stakla Big(A5,S3)9;
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Narocito se zapaza znaCajno povecanje vrednosti ¢ kod uzorka Big(As2S3)92 u
odnosu na stakla sa manjim procentualnim uceS¢em Bi. Ovaj efekat se, u skladu sa
Maksvel-Vagnerovim modelom strukturne uredenosti [150], objasnjava formiranjem velikih
dipola metalnih kristalnih centara usled nagomilavanja nosilaca naelektrisanja na grani¢nim
povrSinama sredina sa razli¢itom permeabilno$¢u (metal-amorfna matrica). Polarizacija
uspostavljena na ovaj na¢in manifestuje se u visokoj vrednosti dielektricne konstante i
dielektri¢nih gubitaka na niskim frekvencijama, a koji se znac¢ajno smanjuju sa povecanjem
frekvencije[165-167].

Postojanje disperzije u merenom intervalu frekvencija, odnosno primetno opadanje
¢ sa porastom ucestanosti polja kod svih ispitivanih uzoraka posledica je otezane
orijentacije dipola usled stalnih promena smera polja.

Kao $to je ve¢ receno u uvodnom delu, u zavisnosti od vrste strukturnih jedinica i
karaktera hemijskih veza medu njima, kao i frekvencije, u halkogenidnim staklima se moze
uspostaviti vise tipova polarizacije. Udeo elektronskog mehanizma u ukupnoj polarizaciji
ispitivanih stakala moZe se proceniti na osnovu relacije ¢ =n> [160] koja vazi u optickoj
oblasti. S obzirom da dielektricne propustljivosti uzoraka sa x= 0.5 1 2 at.% Bi na sobnim
temperaturama teze vrednostima 8.5 i 10.2 respektivno, na osnovu podataka iz dispezione
analize o statickim indeksima (poglavlje 3.2.) dolazi se do zakljucka da elektronska
polarizacija kod ovih uzoraka ucestvuje sa oko 78 odnosno 72 % u ukupnoj polarizaciji.
Preostali deo se odnosi na dipolnu i eventualno jonsku polarizaciju, koja se kod ispitivanih
stakala ne moZe zanemariti u prvoj aproksimaciji usled vece polarizabilnosti atoma Bi.

Frekventne zavisnosti ispitivanih stakala na pojedinim temperaturama ilustruju i
efekat povecanja dielektri¢ne konstante sa temperaturom, naroc€ito na nizim frekvencijama.

Temperaturska zavisnost dielektricne konstante posledica je cinjenice da je
orijentaciona polarizacija povezana sa termickom brzinom molekula, te dipoli ne mogu da
se orijentiSu na nizim temperaturama [168,169]. Povecanje temperature omogucava laksu
orijentaciju dipola, udeo orijentacione polarizacije u ukupnoj polarizaciji raste, Sto se
odrazava i na porast dielektri¢ne konstante [170].
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Ing’

22 |- .

2.2 2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 3.4
1/T (10° K™)

Slika 4.44. Zavisnost In & od 1/T stakala sistema Bi(A45553) 100-x

3.4

3.2 |-

3.0 |-

28 |-

Ine

26

24 |-

22

2.0 2.2 24 2.6 2.8 3.0 3.2 3.4

1T (10° K™
Slika 4.45. Zavisnost In £ od 1/T stakala sistema Bi(A5553) 100

Linearna zavisnost funkcije Ine od temperature, prikazana na slikama 4.44 i 4.45
karakteristi¢na je za sisteme sa molekulskim dipolima za koje vazi Debye-eva teorija [161]
o zavisnosti viskoznosti od vremena relaksacije. Prema ovoj teoriji, € eksponencijalno raste
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sa temperaturom, te se moze zakljuciti da se dielektricne osobine stakala sistema
Bix(As,S3)100.x mogu uspesno opisati Debye-evom teorijom.

Poreklo molekulskih dipola moze biti povezano sa mikro-nehomogenostima u
strukturi stakla, velikom polarizabilnos¢u atoma Bi [171] i sa formiranjem mikroklastera
[172]. Kao jo§ jedan izvor molekulskih dipola u halkogenidnim staklima koja sadrze Bi
[117], navode se naelektrisana defektna D™ i D™ stanja. U ovom radu je utvrdeno i da
egzistencija posebne struktrurne uredenosti u vidu postojanja dveju sredina sa razliitim
permeabilnostima, konkretno u uzorku sa 8§ at.% Bi u svom sastavu , takode moze biti uzrok
obrazovanja dipola.

Frekventna zavisnost imaginarnog dela dielektricne propustljivosti ispitivanih
stakala na razli¢itim temperaturama prikazana je na slikama 4.46-4.49.

030 | —m—T=300K 7
—e—T=353K
—A—T=413 K

0.25 | —v—T=433K -
—<4—T=453K

0.20 | -

.:OO
0.15 | -
0.10 | -

log f
Slika 4.46. Frekventna zavisnost faktora gubitaka stakla Biy s(As3S3)9 5
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Slika 4.47 Frekventna zavisnost faktora gubitaka stakla Biy(As,S3)es
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Slika 4.48. Frekventna zavisnost faktora gubitaka stakla Big(As,S3)04
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Slika 4.49. Frekventna zavisnost faktora gubitaka stakla Big(As,S3)9;

Moze se primetiti da se vrednost faktora gubitaka €’ povecava sa temperaturom u
merenom intervalu frekvencija kod svih ispitivanih uzoraka. Ovakvo ponaSanje je i
ocekivano, jer je na veéim temperaturama otezana orijentacija dipola u smeru promene polja
(usled povecanja kineticke energije), a veci je 1 otpor viskozne sredine.

Takode se uocava da faktor gubitaka znacajno raste i sa povecanjem udela Bi. S
obzirom da dielektri¢ni gubici u staklu zavise od broja lokalizovanih stanja, moze se
zakljuciti da koncentracija defektnih stanja raste sa povecanjem sadrzaja Bi u sistemu
Bix(As2S3)100x. S druge strane, ocigledan skok u vrednosti faktora gubitaka 1 za nekoliko
redova veli¢ine kod uzorka sa 8 at.% Bi na niskim frekvencijama objasnjava se
dominacijom polarizacije na grani¢nim povrSinama i time duzim kanalima provodljivosti.

Prema Guintini-evom dipolarnom modelu dielektricne disperzije [173], a koji se
zasniva na Elliot-ovoj ideji [147] o preskocima nosilaca nalektrisanja izmedu D stanja, za
svaki par stanja D" i D" se pretpostavlja da formiraju dipol &ije relaksaciono vreme zavisi od
sopstvene energije aktivacije [43], a koja je odredena visinom potencijalne barijere preko
koje nosioci nalektrisanja vrSe preskoke [174]. Prema ovom modelu, faktor dielektri¢nih
gubitaka na odgovarajucoj temperaturi i frekvenciji opisan je relacijom:

2

3
' (w)= (g, -, )272'2N[ Mo® J kTe"W, o™ (4.46.)
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gde je m snaga ugaone frekvencije, definisana izrazom:

AkT
Wy
je broj elektrona koji vrSe preskoke, N-koncentracija lokalizovanih stanja, W)y,
predstavlja energiju koju je potrebno uloziti za prenoSenje elektrona iz datog elektronskog

m =

(4.47.)

no

stanja u beskonacnost, & 1 &, su staticka i opticka dielektri¢na konstanta respektivno, a 7
je vreme relaksacije.

Na slikama 4.50-4.52 predstavljene su zavisnosti loge’=f(logf) za stakla sa x=2, 6 i
8 at.% Bi. Iz nagiba ovih linearnih zavisnosti moguce je odrediti parametar m, a potom i W),
na osnovu relacije (4.47). Dobijene vrednosti prikazane su u tabelama 4.3, 4.4 1 4.5.

0.0 [

/"

log €
o
N
I

3.0 3.5 40 45
log f

Slika 4.50. Zavisnost log & od logf'stakla Biy(As1S3)es

Tabela 4.3. Vrednosti parametara m i W,, za staklo Bi(4s3S3)s

T(K) m Wi [eV]
300 -0.210 0.49
313 -0.221 0.49
353 -0.223 0.54
413 -0.252 0.57
433 0.272 0.55
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Slika 4.51. Zavisnost log & od logf'stakla Bis(As3S3)e4

Ponasanje & sa frekvencijom stakla Big(AsyS3)o4 (slike 4.48 i 4.51) ukazuje na

prisustvo dve vrste procesa koji kontroliSu mehanizam dielektriénog ponasanja u ovom

uzorku. Prvi tip procesa aktuelan je u celom frekventnom intervalu na nizim temperaturama,

odgovoran je opadanje parametara m i s 1 u skladu je sa mehanizmom CBH modela. Drugi

proces se javlja na viSim temperaturama, u frekventnom intervalu 10 kHz -1 MHz, sa

tendencijom povecanja opsega ovog intervala sa povecanjem temperature. Odgovoran je za

povecanje parametara m 1 s a posledica je smanjenja gustine defektnih stanja usled

konverzije bipolaronskih stanja (D", D) u jednopolaronska stanja D°. Manifestuje se u

smanjenju visine potencijalne barijere W), na viSim temperaturama (tabela 4.4.)

Tabela 4.4. Vrednosti parametara m i W,, za staklo Big(A5553)e4

T (K) m Wy [eV]
300 -0.272 0.38
353 -0.290 0.419
413 -0.445 0.32
453 -0.560 0.28
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Slika 4.52. Zavisnost log & od logf'stakla Big(As3S3)e,

Tabela 4.5.Vrednosti parametara m i W, za staklo Big(As3S;3)e,

T (K) m Wy [eV]
300 -1.024 0.10
353 -1.025 0.12
393 -0.999 0.14
413 -0.990 0.14
433 -0.961 0.16

Prezentovani rezultati za uzorke sa x=2 i 8 at % Bi kao i1 za uzorak sa x= 6 at.% Bi
na nizim frekvencijama su dakle u saglasnosti sa Guintini-evom teorijom dielektri¢ne
disperzije.

Parametar m je negativan kod svih uzoraka i opada sa povecanjem temperature kod
uzoraka sa x=2 i 8§ at.% Bi, kao $to predvida Guintini-eva teorija.

Primeéuje se da se energija aktivacije W), smanjuje sa povecanjem udela Bi,
naroCito kod uzorka sa 8 at.% Bi. Ovaj efekat se objasnjava formiranjem veéeg broja
slobodnih nosilaca naelektrisanja u procepu sa poveéanjem sadrzaja Bi, §to je u saglasnosti
sa rezultatima merenja naizmeni¢ne elektroprovodnosti ovog uzorka, gde je konstatovano
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aktivno uceS¢e metalnih kristalnih centara u transportnim procesima. S druge strane, mala
vrednost W), ukazuje na Siroku oblast lokalizovanih stanja, §to pokazuje da su dielektricna
merenja stakla Big(As,S3)q, u saglasnosti sa rezultatima merenja provodljivosti u dc rezimu.

Sli¢ne vrednosti visine potencijalne barijere zapazene su i kod drugih halkogenidnih
stakala [175-177].

Promena faktora dielektri¢nih gubitaka sa temperaturom moze biti obja$njena prema
Stevels-u [178], koji je razlozio relaksacione pojave na tri dela. Naime, dielektri¢ni gubici u
materijalu koji se javljaju pri njegovom termickom tretmanu posledica su tri doprinosa:
termicki aktivirane relaksacije slobodno rotiraju¢ih dipola Debye-evog tipa, elektricne
provodljivosti usled elektron-fonon interakcije na viSim temperaturama i vibracionih
gubitaka. Udeo gubitaka koji su posledica Dzulovog efekta moze se proceniti pomocu
relacije [179-181]:

Epe =0 | 08, (5.31.)
1 1 1 1 1 1
—.—X:()S \r
006 p —VY—x=2 -
004 | J
2
w
002 "
0.00 -
1 M L L 1 L 1 M 1 L 1
300 330 360 390 420 450
T (K)

Slika 4.53. Temperaturska zavisnost dc faktora gubitaka stakala Bi(4s5S3) 100«

Faktor gubitaka usled provodenja u funkciji od temperature za ispitivana stakla pri
frekvenciji od 10 kHz predstavljen je na slikama 4.53-4.55. Dzulovski gubici uzoraka sa
x=0.5 1 2 at.% Bi prikazani su zajedno, a za uzorke sa x=6 1 8 at.% Bi pojedinacno, s
obzirom na veliku razliku u vrednostima.
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Iako ovi gubici rastu sa povecanjem temperature kao Sto se 1 ocekuje, njihova brojna
vrednost je u poredenju sa ukupnim gubicima uzoraka sa x=0.5, 2, 4 1 6 at.% Bi mala, pa se
moze zakljuciti da dielektricni gubici ovih stakala najve¢im delom poti¢u od dipolnog

mehanizma.

' ) ' 1 ' ) ' ) ' ) ' ) ' 1 ' )
5L 4
4 i
3k 4
Qw"j L 1
1} n -
0k -

" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 N 1 " 1
300 330 360 390 420 450 480 510

T (K)

Slika 4.54. Temperaturska zavisnost dc faktora gubitaka stakala Big(As3S3)94
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Slika 4.55. Temperaturska zavisnost dc faktora gubitaka stakala Big(As5S3)9;
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Medutim, kod stakla sa najve¢im udelom Bi, dc gubici oc¢ekivano predstavljaju dominantan
faktor u ukupnim gubicima.

Dielektri¢ni gubici koji poticu od dipolnog mehanizma dostizu maksimum na
izvesnoj temperaturi usled delovanja dva, po dejstvu suprotna efekta: rasta temperature koji
dovodi do smanjenja orijentisanosti dipola u pravcu polja i sa druge strane, pada viskoznosti
koji uti¢e na smanjenje energije za savladivanje otpora sredine.

Na slikama 4.56-4.59 prikazane su temperaturske zavisnosti tangensa gubitaka
ispitivanih stakala.

Kod uzoraka sa 0.5 i 2 at.% Bi primecuje se promena u nagibu krive tangensa
gubitaka sa povecanjem temperature., a kod stakala sa ve¢im sadrzajem Bi uocavaju se i
maksimumi na pojednim frekvencijama odnosno temperaturama.

1 o T T 1 v 1 v T b 1]
i —wv—1kHz
0.030 —®— 10 kHz =
—mE— 100 kHz
—m— ] MHz
0.025 -
w 0020 | .
&b
0.015 -
o
0.010 F - TS -
—
0005 1 1 1 " 1 M 1 M 1 M 1
2.2 2.4 26 2.8 3.0 3.2 3.4

T (10°K™)

Slika 4.56. Zavisnost tg 8 od T stakla Biy s(A5353)99.5
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Ovo je omogucilo da se za za staklo sa 6 at.% Bi odredi distribucija vremena
relaksacije 7 dipola na razliitim temperaturama (tabela 4.6.).

Tabela 4.6. Relaksacioni parametri stakla Big(As,S3)04

T(K) ay (kHz) 7(s)

300 6.470 1.54-10™
353 17.298 9.21-10°
413 429.536 3.7-107

Smanjenje vrednosti maksimuma tangensa gubitaka stakla Big(As2S3)os na viSim
frekvencijama ukazuje na promenu koncentracije nalektrisanih defektnih stanja i potvrduje
zakljucke o postojanju dva procesa koja kontroliSu mehanizam elektricnog i dielektri¢nog
ponasSanja ovog stakla.

¥ T T T T T
250 -
—m— | kHz
—H— 10kHz
200 bk —®— 100kHz o
150 |- =
e
=l
100 | =
50 F -
. 1 . 1 . 1 . 1 . I ] 1
22 24 2.6 2.8 3.0 3.2 3.4

1/T (10°K™)

Slika 4.59. Zavisnost tg 60 od T stakla Big(A53S3)9;
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Zakljucak

Predmet ovog eksperimentalnog rada bilo je izuCavanje relevatnih fizickih osobina
trokomponentnih halkogenidnih stakala iz sistema Bix(As»S3)100x. Namera je prvenstveno
bila da se ispita i analizira uticaj primesnih atoma Bi na fizicke karakteristike binarne
matrice As;S;. U tu svrhu, kao reprezentativni predstavnik sistema navedene opSte formule
izabrana je serija x=0.5, 2, 4, 6, 8 1 10 at.% Bi.

Gustina stakala odredena je metodom hidrostatickih terazija i njene vrednosti se, u
zavisnosti od sadrZaja bizmuta, menjaju u intervalu od 3150 kg/m® do 4215 kg/m’.

Provera amorfnosti ispitivanih uzoraka izvrSena je vizuelno, opticki i rendgenski.
Pritom je potvrdena strukturna neuredenost stakala sa x=0.5,2, 4 1 6 at.% Bi u svom sastavu.
Kod stakala sa x=8 1 10 at.% Bi registrovani su kristalni centri tipa Bi, As i As;Ss.

U okviru termickih istraZivanja izvrSena je diferencijalna skenirajuca kalorimetrija
stakala. Ova tehnika omogucava detekciju predkristalizacionih i kristalizacionih procesa,
kao 1 odredivanje karakteristicnih temperatura i energija koji se odnose na pomenute fazne
transformacije. Metodom onset tacka odredene su temperature razmekSavanja kao i
zavisnost ovog parametra od sastava sistema. Takode je, direktnom metodom, odredena
promena toplotnog kapaciteta u oblasti razmekSavanja i zakljueno je da ova veli¢ina ne
ispoljava neku znacajniju zavisnost od sastava. Procesi kristalizacije registrovani su samo
kod stakala sa x=4 1 6 at.% Bi iz ispitivane serije. Stoga su ovi uzorci termicki tretirani pri
razli¢itim brzinama grejanja. Uocen je trend pomeranja efekata na temperaturskoj skali ka
viS§im temperaturama sa povecanjem brzine skeniranja. KinetiCkom analizom
kristalizacionih procesa ovih uzoraka prema razli¢itim metodama odredeni su bitni termicki
parametri, poput energije aktivacije kristalizacije i dimenzionalnosti rasta. Utvrdeno je da se
radi o pretezno povrSinskoj kristalizaciji kod oba wuzorka. U okviru analize
predkristalizacionih procesa uzoraka sa x=4 i1 6 at.% Bi odredena je zavisnost temperature
transformacije stakla od brzine skeniranja, energija aktivacije kao i indeks "lomljivosti”,
prema ¢ijoj vrednosti su ova dva stakla svrstana u grupu kineticki slabih rastopa. Na osnovu
karakteristi¢nih temperatura faznih transformacija pomenuta dva uzorka izvrSena je procena
njihove termicke stabilnosti. Zakljuceno je da je staklo sa manjim udelom bizmuta termicki
stabilnije.

Opticka ispitivanja su izvrSena na staklima sa x=0.5, 2 i 4 at.% Bi u svom sastavu, a
obuhvatila su merenja transparencije i disperzije indeksa prelamanja. Spektri transparencije
posluzili su za procenu apsorpcionih koeficijenata, na osnovu kojih su odredene Sirine
opti¢kog procepa i Sirine oblasti lokalizovanih stanja u repovima zona. Utvrdeno je da se
parametar E, znacajno smanjuje sa uvodenjem primesnih atoma Bi u osnovnu matricu
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As,S;. Najveci efekat povecanja neuredenosti strukture osnovne matrice usled formiranja
novih, defektnih stanja primecen je kod uzorka sa najmanjim sadrzajem Bi. Smanjenje
opti¢kog procepa pri ve¢im koncntracijama Bi tumaceno je obrazovanjem primesne zone u
opticki zabranjenoj zoni.

Merenja disperzije indeksa prelamanja pokazala su povecanje ovog parametra sa
udelom Bi (od 2.42 do 2.83). Ponasanje indeksa prelamanja analizirano je prema tri modela
i utvrdena je zadovoljavajuca korelacija izmedu eksperimentalnih podataka i analitickih
krivih, kao i1 izmedu pojedinih parametara disperzionih modela. Sem toga, odredeni su i
odgovarajuci disperzioni parametri, ¢ije vrednosti pruzaju informacije o uticaju strukture na
indeks prelamanja.

Merenja elektricnih osobina stakala sistema Bi-As-S izvrSena su u dva rezima:
jednosmernom i naizmeni¢nom. U okviru merenja dc provodljivosti uoceno je povecanje
provodljivosti i za nekoliko redova veliCine sa pove¢anjem sadrzaja Bi, pra¢eno smanjenjem
aktivacione energije i sve ve¢im ucesc¢em lokalizovanih stanja u transportnim procesima.
Frekventna zavisnost provodljivosti konstatovana je kod svih uzoraka u merenom opsegu
frekvencija, sem kod uzorka sa 8 at.% Bi, gde se ista javlja tek na viSim frekvencijama, Sto
je prema Koopsovom modelu, a u skladu sa Maksvel-Vagnerovim modelom strukturne
uredenosti objaSnjeno uceS¢em kristalnih centara Bi u transportnim procesima. Vrednosti
energije aktivacije, odredene iz termiCke zavisnosti ac provodljivosti, ukazale su na
dominaciju mehanizma preskoka nosilaca naelektrisanja sa promenjivom duzinom skoka
kod uzoraka sa 0.5 i 2 at.% Bi, odnosno preskoka izmedu defektnih stanja u okolini Fermi
nivoa kod uzoraka sa 6 i 8 at.% Bi. Sem toga, kod poslednja dva uzorka konstatovana je
egzistencija jednopolaronskog i bipolaronskog mehanizma provodenja.

Dielektricna svojstva stakala sistema Bi-As-S okarakterisana su preko merenja
dielektricne konstante i faktora gubitaka. Konstatovano je znacajno povecanje ovih
parametra po uvodenju Bi u binarnu matricu. Naroc¢ito je zapaZzen skok vrednosti
dielektri¢nih parametara na nizim frekvencijama kod uzorka sa 8 at.% Bi, usled polarizacije
na grani¢nim povrSinama kristalni metalni centar-amorfna matrica. IzvrSena je procena
udela elektronskog mehanizma u ukupnoj polarizaciji. ZakljuCeno je da povecanje gubitaka
sa povecanjem temperature najve¢im delom potice od dipolnog mehanizma. Frekventna
zavisnost faktora gubitaka objaSnjena je u skladu sa Guintini-evim dipolarnim modelom
dielektricne disperzije. Manje vrednosti visine potencijalne barijere kod stakala sa veéim
udelom Bi ukazuju ne samo na povecanje oblasti lokalizovanih stanja i ve¢ i na povecanje
koncentracije slobodnih nosilaca naelektrisanja, a §to je u skladu sa zaklju¢cima izvedenih
na bazi merenja elektri¢nih karakteristika.
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