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1. Uvod

Zbog svojih specificnih elektri¢nih i optickih osobina, halkogenidna stakla zauzimaju veoma
vazno mesto u primenama nekristalnih materijala. Promenom odnosa pocetnih strukturnih
komponenti ili menjanjem uslova pripreme, moguce je dobiti materijale sa kontrolisanim
fizickim i hemijskim osobinama. Poslednjih godina, halkogenidna stakla su se pokazala veoma
pogodnim za izradu optickih so€iva, prizmi, planparalelnih plo¢a i drugih delova optickih
sistema koji se primenjuju u vidljivom i infracrvenom delu spektra.

Zbog navedenih osobina, bilo je veoma interesantno ispitivati osobine nekog od sistema
halkogenidnih stakala. Halkogenidna stakla koja su ispitivana u ovom radu pripadaju sistemu
Fe — Sb — S — I. Nacin sinteze i Sirok opseg karakteristika ovih stakala veoma detaljno su ispitani
u radu [13] koji je u velikoj meri sluzio kao osnova ovog rada.

Da bi se na $to bolji nacin iskoristile povoljne osobine halkogenidnih stakala, potrebno je da
ona budu $to stabilnija u razli¢itim agresivnim sredinama zbog primene u razli¢itim uslovima.
Ispitivanje hemijske stabilnosti halkogenidnih stakala sistema Fe — Sb — S — | predstavlja cilj
ovog rada. Ispitivana je hemijska stabilnost sistema Fex[(Sb2S3).75(Sbl3)o25]1.x U rastvoru KOH
koncentracije 0.5 mol/dm® i 1 mol/dm?®. Koncentracije atoma Fe iznosile su 0.01, 0.1, 0.8, 1.5, 3 i
5 at %. Cilj je bio ispitati uticaj atoma Fe na hemijsku stabilnost, promene hemijske stabilnosti sa
temperaturom i promenom koncentracije rastvora u kom su uzorci tretirani.

U prvom poglavlju rada date su opste karakteristike amorfnih materijala, a u drugom su
opisane osobine halkogenidnih stakala. U trecem poglavlju dat je kratak pregled opstih fizickih
osobina sistema Fey[(Sb2S3)0.75(Sbls)o2s]ix Na osnovu rezultata predstavljenih u radu [13].
Definicija hemijske stabilnosti, fizicke veli¢ine koje je karakteriSu i faktori koji na nju uti¢u dati
su u ¢etvrtom poglavlju, dok su u petom poglavlju opisani eksperiment ispitivanja hemijske
stabilnosti sistema Feyx[(Sb2S3)0.75(Sbl3)o2s]1x, Kao i rezultati dobijeni u njemu. U poslednjem
poglavlju se nalazi kratak zakljucak sa diskusijom rezultata.
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2. Amorfni materijali

Pod terminom amorfni materijali se podrazumeva specificna vrsta materijala, koji po
nekim osobinama podsecaju na kristalne materijale, dok su po drugim osobinama blizi
teCnostima. Na neki nacin moze da se kaze da je amorfno stanje zamrznuto te¢no stanje.
Amorfne materijale karakteriSe neuredena struktura, za razliku od kristalnih materijala koji
poseduju periodi¢nu uredenu strukturu [1]. Cesto se kao ravnopravni termini koriste i staklo,
staklasto i/ili nekristalno stanje, mada se ne moze reci da se radi o sinonimnim pojmovima, jer je

staklo samo jedna od formi neuredenih faza [2].

Idealnom kristalu odgovara raspored atoma u resetki sa definisanom simetrijom, pri ¢emu
moze da se definiSe strukturna jedinica nazvana elementarna éelija. Cvrsta faza sa odsustvom
periodi¢nosti atoma i velikim brojem nezasi¢enih hemijskih veza se naziva nekristalna ili
amorfna faza. U amorfnoj fazi jo§ uvek postoji kratkodometna uredenost. Zbog tog odsupanja u
uredenosti dugog dometa dolazi do znacajnih poremecaja u strukturi, pa se moze govoriti samo o
uredenosti u prvoj koordinacionoj sferi. Kao posledica odsustva dugodometne uredenosti,
javljaju se fluktuacije u uglovima i rastojanjima izmedu veza za razliku od kristalne faze, $to
moze da se vidi sa Slike 2.1. TeSko je definisati idealnu nekristalnu mrezu, a do nekristalnih
rasporeda atoma obi¢no vode razli¢iti termicki tretmani [3].

Slika 2.1. Raspored atoma u amorfnom i kristalnom materijalu

Odsustvo dugodometne uredenosti ili periodi¢nosti se najjasnije zapaza difrakcijom

X - zraka gde se umesto ostrih Bragovih tacaka ili prstenova proizvedenih na monokristalnom
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materijalu, javljaju Siroke difuzne mrlje, Slika 2.2. Posmatranje difuznih mrlja u difrakcionom
eksperimentu je pocetni uslov za karakterizaciju amorfnog materijala [3].

Slika 2.2. Difrakcioni mikrografi tankih filmova As,Se; u (a) kristalnoj i (b) amorfnoj fazi.

Uobicajeno je da se pomoc¢u funkcije radijalne raspodele usrednjeno opisuje struktura
amorfnih ¢vrstih materijala. Funkcija radijalne raspodele, g(r), pokazuje kako se gustina atoma
menja kao funkcija rastojanja od referentnog atoma. Ako se posmatrani atom nalazi u

koordinatnom pocetku O, i ako je p = % srednja gustina atoma, onda lokalna usrednjena gustina

na rastojanju r od O iznosi pg(r). Ova uprosc¢ena definicija dobro se primenjuje na homogene i
izotropne sisteme.

U najjednostavnijem slucaju, g(r) predstavlja verovatno¢u nalazenja atoma na rastojanju
r od datog referentnog atoma. Odreduje se koliko atoma se nalazi unutar sferne ljuske izmedu r i
r+dr od referentnog atoma kao na Slici 2.3. Crveni atom je referentni atom, a plavi atomi
predstavljaju ostale atome obuhvacene prstenom $irine dr na trazenom rastojanju od referentnog
atoma [5].
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Slika 2.3. Racunanje funkcije radijalne raspodele

Funkcija radijalne raspodele, g(r), dobija se Furijeovom transformacijom difrakcione
slike materijala [6]. Na Slici 2.4 prikazane su funkcije radijalne raspodele, g(r), za supstancu u
gasovitom, amorfnom i kristalnom stanju. Na velikim rastojanjima g(r) tezi uniformnoj
vrednosti u sva tri slu¢aja. Kada je re¢ o amorfnim materijalima, funkcija radijalne raspodele na
malim rastojanjima pokazuje nekoliko pikova koji odgovaraju prvim atomskim koordinacionim
sferama. Pikovi na ovim poloZajima se javljaju zbog toga §to je tu najveca verovatnoca nalazenja
atoma. Verovatno¢a da se atom nade u prostoru izmedu prve i druge ili druge i trece
koordinacione sfere je manja, zbog prisutne kratkodometne uredenosti. Kratkodometna
uredenost amorfnih materijala je kao kod zaledene te¢nosti, pa su i funkcije radijalne raspodele
za amorfne materijale i te¢nost veoma sli¢ne. Funkcija radijalne raspodele u slucaju kristalnih
materijala ima diskretan karakter zbog ta¢no definisanog rasporeda atoma, a priblizno konstantnu
vrednost kod gasova gde su atomi potpuno statisticki rasporedeni sa odsustvom ikakve

uredenosti, ¢ak i1 kratkodometnog tipa.
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Slika 2.4. Funkcija radijalne raspodele za (a) gas, (b) amorfni materijal ili tecnost i (c) radijalna

zavisnost broja suseda za primitivnu kubnu Celiju

Oblici talasnih funkcija kristalnih i nekristalnih materijala se razlikuju. P. W. Anderson,
N. F. Mott 1 M. H. Cohen su pokazali da u neuredenim sistemima mogu postojati ,,rasplinuta‘
stanja, odnosno stanja sa talasnom funkcijom koja se prostire na oblast makroskopskih
dimenzija. Pored toga, postoje 1 ,,vezana“ stanja sa talasnom funkcijom lokalizovanom u
oblastima dimenzija nesto ve¢ih od meduatomskih rastojanja. Za datu energiju ne postoje oba
stanja [1]. Na Slici 2.5(a) dat je Sematski prikaz rasplinute talasne funkcije elektrona u
poluprovodnickom kristalu, a na Slici 2.5(b) lokalizovane talasne funkcije elektrona u
poluprovodni¢kom nekristalnom materijalu [3].



Uticaj gvoZda na hemijsku stabilnost halkogenidnih stakala Sb-S-1 Nevena Celi¢

_ (a) M
Slika 2.5. Elektronske talasne funkcije i zonske strukture u (a)
idealnom kristalu i (b) neuredenoj mrezi sa nezasi¢enim vezama

Za razliku od kristalnih materijala koji se uvek nalaze u termodinamickoj ravnotezi sa
minimumom potencijalne energije, amorfni materijali se nikad ne nalaze u termodinamickoj
ravnotezi sa minimumom potencijalne energije. To metastabilno stanje se moze ocuvati
vremenski dugo i pri izmenama spoljasnjih uslova, medutim uvek ¢e postojati tendencija ka
spontanom preuredenju koje vodi ka stabilizaciji materijala [2]. Ovo odsustvo potpune
termodinamicke ravnoteZe je ponekad i korisno zbog toga $to mogu da se dobiju materijali sa

veoma veikim opsegom raspolozivih parametera, tzv. programabilni materijali.

Postoji nekoliko nacina klasifikacije amorfnih materijala. U zavisnosti od forme i nacina
sinteze, amorfni materijali se dele na stakla i tanke filmove. Uobi¢ajeno je da se stakla dobijaju
hladenjem iz rastopa, a filmovi kondenzacijom iz gasovite faze. Pri sintezi stakala, tezi se da se u

procesu hladenja sacuva homogeno i izotropno stanje rastopa, tj. da se onemoguci kristalizacija.
Posebna klasa amorfnih materijala su amorfni poluprovodnici, koji se dele na:

e oksidna stakla
e halkogenidna stakla

e amorfne poluprovodnike ¢iji je sastav analogan sastavu poluprovodnika u kristalnom
stanju [2].

U daljem tekstu govoriée se o halkogenidnim staklima.
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3. Halkogenidna stakla

Osnovu halkogenidnih stakala ¢ine halkogeni elementi sumpor, selen ili telur. Ime
halkogenid potice od grékih re¢i yadko{=bakar, yevvaw=stvoren i &do{=tip koje su
prvobitno koriséene za halkogenidne minerale koji su se sastojali od bakra u kombinaciji sa
sumporom, selenom i telurom [7].

Halkogenidna stakla su neorganski materijali koji mogu da sadrze jedan ili vise
halkogenih elemenata S, Se ili Te, ali ne i O, u kombinaciji sa elektropozitivnijim elementima
kao $to su elementi IV i/ili V grupe Periodnog sistema elemenata. Po slozenosti, odnosno u
zavisnosti od broja elemenata koji ulaze u sastav halkogenidnih stakala mogu da se razlikuju:

e binarna stakla: AV-BY! AV- BV

e trojna stakla: AY- BV'-c"ili M- AY-BY"

e G&etvorokomponentna M - AV- BY!- cV!!

e slozena: AV- AV-BY'(1)- BY'(2)- V"

(A": Si, Ge ili Pb; AV: As, Sn ili Bi; BY: S, Se ili Te; CY": CI, Brili I; M: bilo koji drugi
element (najcesce metal)) [8]

Halkogenidna stakla su generalno manje ¢vrsta od oksidnih stakala, zbog toga $to sadrze
slabije veze izmedu atoma. U njima mogu da se formiraju i heteropolarne (npr. Ge-S) i
homopolarne (npr. S-S, Ge-Ge) veze. Formirana stakla mogu da sadrze nestehiometrijske odnose
halkogenih elemenata, a visak atoma S i Se moze da formira lance. Hemijske veze matrice
stakla su pretezno kovalentne [9], sa malim procentom jonskih veza (<20%), a izmedu lanaca ili
slojeva se javljaju Van der Valsove veze. Fleksibilnost strukture ovih materijala potic¢e od slabih
Van der Valsovih veza, pa se promene u strukturi veoma lako javljaju. Za ispitivanje
mikrostrukture ovih materijala veoma uspe$no se upotrebljava Ramanova spektroskopija u
bliskoj infracrvenoj i vidljivoj oblasti [3].

! Stakla koja sadrze O se nazivaju oksidnim staklima.
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Halkogenidna stakla su poluprovodnici [9] koji imaju osobine izmedu organskih polimera
i oksidnih stakala. Ovi materijali pokazuju odli¢nu transparenciju u vidljivoj i infracrvenoj
oblasti, a poseduju veoma visoke indekse prelamanja (veoma ¢esto n > 3.5). Odlikuju ih visoka
hemijska i termicka stabilnost [9]. Halkogenidna stakla su veoma vazna zbog visoke foto-

osetljivosti, a pokazuju razlicite fotoindukovane efekte kao rezultat izlaganja zracenju [3].

Zbog svojih osobina, halkogenidna stakla imaju veoma velike primene u civilnim,
medicinskim i vojnim oblastima [10]. Najve¢i broj primena se javlja zbog povoljnih optickih
osobina. Zahvaljuju¢i transparenciji u vidljivoj i infracrvenoj oblasti i visokim indeksima
prelamanja, pogodna su za izradu optickih so¢iva i optickih vlakana. Halkogenidna vlakna nalaze
velike primene u biologiji i hemiji za posmatranje odredenih procesa u organizmu [11]. Visoke
vrednosti disperzije indeksa prelamanja omoguéavaju izradu optickih prizmi. Fizicke osobine
halkogenidnih stakala (visok indeks prelamanja, niska fononska energija, visoka nelinearnost)
¢ine ih idealnim za primenu u laserima i drugim aktivnim uredajima, posebno ako se dopiraju
jonima retkih zemalja. Medutim, najveCe primene halkogenidnih stakala nastale su zbog
mogucnosti kontrolisanog optickog zapisa u holografiji, fotolitografiji, DVD-evima, nelinearnim
uredajima [13], a u poslednje vreme nasSla su primene u medicinskim senzorima i solarnim

¢elijjama.

10
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4. Opste fizicke karakteristike stakala tipa Fe-Sb-S-1

U ovom poglavlju ukratko su opisani proces sinteze i opste fiziCke osobine stakala tipa
Fe-Sb-S-1, zbog toga Sto ispitivanje hemijske stabilnosti ovih stakala predstavlja eksperimentalni
deo ovog rada. Kako su u postoje¢u matricu stakla Sb-S-1 uvodeni atomi Fe sa ciljem poboljsanja

magnetnih osobina sistema, prvo ¢e biti opisane opSte osobine same matrice stakla.

Ispitivanja egzistencije staklaste faze u trokomponentnom sistemu Sbh-S-1 [13] utvrdila su
da se kompaktno staklo moze dobiti u uskoj oblasti, ostrvskog karaktera, u okolini sastava
(Sb2S3)0.75(Sbls)o2s. Dijagram stanja ovog sistema odredili su Turjanica i Koperles [14], a
prikazan je na Slici 4.1. Kvazibinarni presek Sh,S3;-SbSI ima eutekticku tacku ba§ na ovom
sastavu.

\ V
Sb 25 50 75 *’Esf& I
at %a

Slika 4.1. Oblast formiranja stakla u trojnom sistemu Sb-S-I

U literaturi postoje dve mogucénosti zapisa slozenih hemijskih formula. Prema prvom
modelu atomi prelaznih metala ili retkih zemalja ulaze u hemijsku formulu u atomskom obliku, a
prema drugom se javljaju npr. u sulfidnom i selenidnom obliku. Prednost prvog modela je ista
matrica stakla za sve koncentracije, a drugog jednostavnija formula, ali se deo atoma S ili Se
vezuje za metal, pa se menja matrica stakla. Tako se prema prvom modelu opsta strukturna
formula pise kao Fex[(Sb2S3)0.75(Sbls)o2s]ix @ prema drugom (FeS2)x[(Sb2Ss)o.75(Sbl3)o.25]1-x..
Posmatrajuci drugu formulu (FeSz)x[ (Sb2S3)o.75(Sbls)o2s]1-x primecuje se da matrica stakla za

11
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razli¢ite koncentracije atoma Fe viSe nije ista, zbog toga §to se sa promenom koncentracije atoma
Fe, menja i koncentracija vezanih atoma S u matrici stakla. Posledica ovih promena u sastavu je
da se pri ve¢im koncentracijama Fe u staklu javljaju manje koncentracije S u matrici stakla, $to
dovodi do pomeranja apsorpcione granice ka infracrvenom delu elektromagnetnog spektra
zraCenja. Ove promene u strukturi stakla detaljnije su opisane u Poglavlju 4.1.

Sinteza stakala sistema Fey[(Sb2S3)0.75(Sbl3)o.25]1-x vrSena je na sledeéi nacin. Osnovne

elementarne komponente za sintezu bile su velike Cistoce:

e Fe—-99.99%
e Sb—-99.99%
e S5-99.99%
e |-99.99%.

Proces sinteze odvijao se u tri faze:
e odmeravanje sastojaka i zatapanje uzoraka u ampulu

e zagrevanje uzoraka i homogenizacija

e hladenje i odgrevanje.

Precizno odmerene polazne komponente su smeStane u kvarcne ampule unutrasnjeg
pre¢nika 10 mm 1 debljine zidova 1.5 mm. Kori§¢ene ampule su imale valjkast oblik duZine oko
10 cm sa sferno zatopljenim krajevima. Posle vakumiranja do ~107 Pa ampule su hermeticki
zatvorene.

Sinteza stakala vrSena je u automatskoj pe¢i za Zarenje CARBOLITE CTF 12/65 sa
temperaturnim kontrolorom EUROTERM (Slika 4.2). U grejni prostor u peéi postavljao se
gvozdeni cilindar u koji se stavljala ampula za sintezu uzoraka. Elektronika termoregulatora meri
aktuelnu temperaturu na mestu termoelementa i1 prema zadatim parametrima sinteze vrSi

regulaciju napajanja grejaca u cilju termostatiranja ili poviSenja temperature.

12
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Slika 4.2. Sematski prikaz peci za sintezu stakala: 1 — pe¢, 2 — zastitni cilindar, 3 —ampula sa uzorkom,
4 — termoregulator, 5 — napajac

Temperaturna karta, odnosno temperaturno — vremenski dijagram procesa Kkoji
predstavlja odabrani rezim sinteze data je na Slici 4.3. Primenjivana je metoda kaskadnog
zagrevanja. Brzina zagrevanja iznosila je 100°C/s. U prvoj etapi zagrevanja doslo je do topljenja
118, azatim i kljucanja I, a tokom odrzavanja konstantne temperature pare joda su izreagovale
sa ostalim ¢vrstim elementima. Nakon toga usledile su jo$ tri faze zagrevanja. Do krajnje
temperature svi elementi su medusobno izreagovali i materijal se nalazio u dinamickoj ravnotezi
te¢no — para pod velikim pritiskom i visokoj temperaturi. Ampula je na maksimalnoj temperaturi
drzana duzi vremenski interval (najmanje 20 ¢asova) da bi dosSlo do $to bolje homogenizacije

materijala. [13]

13
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Slika 4.3. Temperaturski rezim procesa sinteze stakla iz serije Fey[(Sb2S3)0.75(Sb13)0.25]1-x

Po zavrSetku faze homogenizacije, ampula je izvadena iz peéi pri cemu je doslo do
naglog hladenja (u po&etku 100 °C/s), tj. kaljenja na vazduhu. Jo§ vru¢a ampula stavljena je u
termicki inertan materijal (prah Al,O3) do potpunog hladenja. Ovakav postupak se primenjuje
zbog odgrevanja stakala da bi se smanjile mehanicke tenzije u materijalu koje se javljaju zbog
sakupljanja materijala prilikom naglog hladenja. Nakon razbijanja, iz ohladenih ampula izvadena
su sintetisana stakla.

Za uzorke koncenteracije Fe ispod 1 at % gornja povrSina je ravna, dok se za vece
koncentracije Fe primecuju pahuljaste Sare zapocete kristalizacije. Amorfna priroda uzoraka
pokazana je snimanjem rendgenske difrakcije praha. Dobijeni snimci za razli¢ite koncentracije
Fe prikazani su na Slici 4.4. Za sastave stakla ispod 5 at% Fe na snimcima se ne javljaju pikovi
iznad fona, odakle mozZe da se zakljuci da su za ove koncentracije Fe uzorci izotropni i amorfni U
granicama detekcije navedenih metoda. Za najvecu koncentraciju Fe, 5 at %, na difraktogramu se
pojavljuju pikovi koji poticu od nastalih kristala FeS [13].
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Slika 4.4. Rendgenogrami praha uzoraka Fe,[(Sb,Sz3)0.75(Sbls)o.25]1.x N@ sobnoj temperaturi pri
koncentracijama Fe od 1) 0, 2) 0.01, 3) 0.1, 4) 0.5,5) 0.8,6) 1,7) 1.5,8) 2,9) 3i 10) 5at %
Ostale fizicke osobine ovih stakala bi¢e date samo u najkra¢im crtama.
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Za ispitivanje termickih osobina vrSena je derivatografska analiza uzoraka, tj. snimanje
TG, DTG i DTA krivin. Pored toga, vrSena je dilatometrijska analiza uzoraka, kao i
visokotemperaturska rendgenska analiza sa ciljem identifikacije produkata nastalih u toku
termicke dekompozicije. Ova ispitivanja pokazala su da uvodenje atoma Fe u strukturu stakla
snizava njihovu termicku stabilnost. Cak i najmanja koli¢ina Fe (0.01 at %) sniZzava temperaturu
dekompozicije stakla za oko 200 K, sto ukazuje na to da atomi Fe deluju kao katalizator u
termicko — degradacionim procesima. Povecanje koncentracije Fe suzava temperaturni interval

termicke dekompozicije, ali ne uti¢e bitno na njen karakter.

Termicko Sirenje ovih stakala pokazuje prevoj u parametrima u blizini koncentracije od 1
at % Fe. Do ove koncentracije temperature razmekSavanja i viskozno — plasti¢nog prelaza se
povecavaju sa povecanjem koncentracije Fe, a iznad ove koncentracije opadaju. Istovremeno se

koeficijent Sirenja stakala smanjuje sa koli¢inom Fe u njima.

Interpretacija termi¢ke dekompozicije stakala Feyx[(Sb2S3)o.75(Sbls)o2s]1-x je izvrSena na
osnovu modeliranja strukturnog sastava stakala, a u poglavlju 4.1 bic¢e detaljnije opisana zbog

posebnog znacaja za predmet ovog rada.

Opticka ispitivanja su pokazala Siroku oblast transparencije ispitivanih stakala od granice
crvena — bliska infracrvena, pa sve do daleke infracrvene oblasti (20 um) elektromagnetnog
zracenja. Manja vrednost koeficijenta transparencije u odnosu na vecinu halkogenidnih stakala
rezultirala je niskim vrednostima koeficijenta apsorpcije. Doslo je do pomeranja apsorpcione
granice ka ve¢im talasnim duZinama pri povecanju sadrzaja Fe u staklu, a priblizne vrednosti
transparencije se krecu od 0.1 za uzorak sa 1 at % Fe do 0.9 za Cistu matricu stakla. Za vece
koncentracije atoma Fe, vrednosti transparencije su bile jo§ manje. Odredevanjem vrednosti
opticke Sirine zabranjene zone pokazano je da se do 1 at % Fe Sirina zabranjene zone linearno
smanjuje sa povecanjem koncentracije Fe (1.83 — 1.60 eV), a do 5 at % Fe se linearno povecava
sa povecanjem koncentracije Fe (1.60 — 1. 65 eV). Indeksi prelamanja u bliskoj IC oblasti imaju
visoke vrednosti (2.66 — 2.98), kao i linearno opadanje vrednosti na istoj talasnoj duzini sa

povecanjem koncentracije Fe u sastavu stakla.

Merenja provodnosti jednosmerne struje za uzorke od 1 at% Fe pokazala su da se ova
provodnost odvija preskocima elektrona izmedu delokalzovanih elektronskih stanja izmedu
valentne i provodne zone. Odredivanjem aktivacione energije iz temperaturne zavisnosti

elektroprovodnosti odredena je njena aktivaciona energija, a njena korelacija sa Sirinom opticke
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Eopt
2

zone oko Fermijevog nivoa.

zabranjene zone E,~ ukazuje na postojanje primesnih nivoa lociranih na sredini zabranjene

Provodenje naizmeni¢ne struje se deSava preskocima elektrona izmedu defektnih nivoa u

blizini Fermijevog nivoa.

Dielektricne osobine pokazuju disperziju relativne dielektri¢ne propustljivosti stakala u
oblasti ispod 1 MHz i malu temperaturnu zavisnost. Relativna dielektricna propustljivost se od
grani¢ne vrednosti na visokim frekvencijama (21 — 31) sa snizavanjem frekvencije povecava i do
preko 1000.

Uzorci sa sadrzajem gvozda iznad 1 at% pokazuju osobine metalnog provodenja sa

neznatnom temperaturnom i frekventnom zavisnoscu.

Koris¢enjem modifikovane Faradejeve metode, ispitane su magnetne osobine sistema
Fex[(Sb2S3)0.75(Sbls)o2s]1x- Primeéeno je da matrica stakla, bez primesa Fe, pokazuje
dijamagnetne osobine sa veoma malom zavisnoS$¢u od temperature i ja¢ine magnetnog polja.
Naglo povecanje dijamagnetnih osobina stakla javlja se na prelazu stakla iz poluprovodnicke u
tec¢no — metalnu fazu. Stakla sa 0.1 i 0.5 at % Fe opisuju se Kirijevim zakonom, a kod uzoraka sa
1 at % Fe javlja se mala interakcija izmene koja moze da se opiSe Vajsovom konstantom i
Nilovom temperaturom 6y = —30K. Kod vec¢ih koncentracija Fe, interakcija izmene se
povecéava, a za koncentraciju od 3 at % Fe Nilova temperatura iznosi -515K, §to ukazuje da se
magnetni momenti podsistema matrice stakla i podsistema Fe orijentiSu antiparalelno, tj. dolazi
do antiferomagnetnog uredenja. Do 1 at % Fe interakcije primesa Fe sa staklom nema, a na
veé¢im koncentracijama Fe, ona naglo raste. Zavisnost magnetne susceptibilnosti na konstantnoj
temperaturi od koncentracije do 1 at % Fe je linearna, a nakon toga vrednost magnetne
susceptibilnosti pada na oko 60% maksimuma paramagnetne susceptibilnosti sistema u staklu.
Ovaj pad susceptibilnosti ukazuje na to da na ve¢im koncentracijama deo implementiranih atoma
Fe u matricu stakla prelazi iz forme visokospinskog Fe?* u formu Fe**

U najkraéim crtama, opSte ponaSanje halkogenidnih poluprovodnickih stakala moze da se

podeli u tri karakteristicne oblasti:

e oblast niske koncentracije Fe (do 1 at %) gde su uglavnom sve zavisnosti veli¢ina
linearne funkcije koncentracije Fe
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e oblast srednjih koncentracija Fe (od 1 — 3 at %) gde se zbog promene stanja atoma Fe
menja karakter nekih zavisnosti sa koncentracijom primesa

e oblast visokih koncentracija Fe (iznad 3 at %) gde su ve¢ vidljivi znaci kristalizacije

viska primesa Fe u amorfnoj matrici materijala. [13]

4.1. Strukturni sastav Fex[(Sb2S3)0.75(SbI3)o.25]1-x stakla

Modelovanjem strukture stakla na osnovu literaturnih podataka i termickih karakteristika
doslo se do zakljuc¢aka o njegovoj strukturi koja ¢e sada biti predstavljena. Polazi se od ¢injenice
da su kompozicione jedinice u modelu, tj. strukturne jedinice u realnom staklu, statisticki
ravnomerno rasporedene po zapremini stakla. Uzimajuci u obzir da je atom Sb trovalentan, atom
S dvovalentan, a atom I jednovalentan, dolazi se do ideja 0 moguéim strukturnim jedinicama u
staklu. Zbog toga $to su atomi I jednovalentni, oni mogu da se jave u strukturi stakla samo kao
krajevi lanaca, tj. kao prekidi [8]. Ratunanjem verovatno¢a’ za pojavljivanje pojedinih
kompozicionih jedinica, omogucena je interpretacija strukture stakla preko strukturnih jedinica.
U strukturi stakla (Sb2S3)0.75(Sbls)o 25 se javljaju sledece strukturne jedinice:

o tetraedarske: SbySSap, Sb2Sas
e piramidalne: SbSsp,

e lancaste: SbS,.l, SSap

e kraj lanca: SbSiplz i

e diskretne: Sbls, (ShyS1y).

Ilustracije navedenih struktura i verovatnoce za nalazenje ovih strukturnih jedinica date
su u Tabeli 4.1. Mrezna struktura stakla se formira statistickim ,,redanjem* strukturnih jedinica.
Za idealni model, jedinice se redaju prema verovatno¢ama datim u Tabeli 4.1 statisticki
ravnomerno po celoj zapremini stakla.

Z RaGunanje verovatnoca zahteva detaljno razmatranje svih moguéih strukturnih jedinica u mrezi stakla i ono je ovde
izostavljeno, dati su samo krajnji rezultati. U referenci [13] prikazan je izuzetno detaljan opis postupka sa osvrtom
na sve mogucnosti kombinovanja strukturnih jedinica.
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Tabela 4.1. Verovatnoée nalazenja strukturnih jedinica u staklu (S0,S3)0.75(S013)0.25 (.- Sb, O-S il )]

Verovatnoca .
Strukturna " Ucestanost Maseni
e Sema Sb
jedinica Sh udeo (%)
(%)
Sb,SSus H 68/343 19.8 15.5
Sh,S
2o 14.0
68/343 19.8
Sar2 G+ 15
SbSas é_@ 791343 233 182
SbSz! ;_[ 108/343 315 40.7
SbSipl M 18/343 5.2 9.4
Sbls <>>_[ 1/343 0.3 0.7

Zamenom atoma atomima iste grupe Periodnog sistema elemenata dobice se ista
struktura stakla. Medutim, nece se dobiti staklo sa potpuno istim osobinama zbog toga $to su
karakteristike samih atoma sadrzane u konstrukciji strukturne jedinice: duZinama i jac¢inama

veza, kao 1 uglovima izmedu njih. Odavde se vidi da karakteristike atoma uticu na
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kratkodometnu uredenost, tj. karakteristike samih strukturnih jedinica, a na dugodometnu
uredenost uti¢u zakoni statistike u funkciji pocetnog sastava stakala.

Pored strukturnih jedinica antimona, uvodenjem gvozda, javljaju se i njegove strukturne
jedinice. Povecanje koncentracije Fe dovodi do smanjenja koncentracije S u strukturi stakla.
Zbog toga se u strukturi sa najveéim sadrzajem Fe (5 at%), broj atoma S koji odgovara 10 % svih
atoma, nalazi vezan u strukturnim jedinicama atoma Fe. Ovaj sastav umesto strukturne formule
FesSbh3sSaslis moze da se piSe kao (FeS;)sSbasSsslis. Odavde moze da se zakljudi da vece
koncentracije Fe dovode do smanjenja broja slobodnog i vezanog S u strukturi stakla, kao i
favorizovanje strukturnih jedinica Sbh,S4, u odnosu na strukturne jedinice SbSS4,, zbog toga Sto
je deo atoma S vezan od strane Fe.

Predstavljeni model dobro opisuje strukturu materijala i daje korisne podatke o moguéim

strukturnim jedinicama, kao i broj¢anim odnosima ucestanosti javljanja ovih jedinica [13].

20



Uticaj gvoZda na hemijsku stabilnost halkogenidnih stakala Sb-S-1 Nevena Celi¢

5. Hemijska stabilnost

Jedinstvene osobine halkogenidnih stakala, drugacije od osobina oksidnih i halidnih
stakala, dovele su do dugogodi$njeg velikog naucnog i industrijskog interesovanja za ove
materijale. Ispitivanja mehanic¢kih, elektricnih i1 drugih fizickih osobina amorfnih
poluprovodnic¢kih materijala pokazala su da ove osobine zavise, pre svega, od sastava sistema.
Dodavanje halida vodi do formiranja halkogenidnih stakala sa novim osobinama.

Mogu¢énost da takvi materijali nadu razli¢ite primene je odredena i ograni¢ena njihovom
stabilno$¢u u razli¢itim agresivnim sredinama [16]. Medutim, ¢ak i loSija stabilnost u nekim
reagensima daje ovim materijalima odredene prednosti, ukljuujuéi: moguénost formiranja
reljefa na povrsini, uklanjanje povrSinskih slojeva i neéistoa povrSinskim tretmanima,
poboljsavanje optickog kontrasta amorfnih filmova u amplitudno — faznom skladistenju optickih
informacija, itd. Pokazano je da kompleksni amorfni halkogenidi obi¢no pokazuju hemijsku
stabilnost u ambientalnim uslovima. Oni su pretezno higroskopni i imaju veliku hemijsku
stabilnost u odnosu na vecinu agresivnih sredina. Ne interaguju sa ve¢inom kiselina i veoma
sporo se rastvaraju u razredenoj azotnoj kiselini. Medutim, manje su stabilni u baznim
rastvorima i nekim rastvara¢ima koji sadrze amino grupe. Zbog navedenih razloga od velikog su
interesa istrazivanja vezana za kinetiku rastvaranja ovih materijala u razli¢itim agresivnim

rastvara¢ima.

Hemijska stabilnost je definisana preko brzine rastvaranja i energije aktivacije
rastvaranja. Sto su energije aktivacije viSe, a vrednosti brzine rastvaranja nize, materijali su
hemijski stabilniji.

Posto je pokazana najmanja hemijska stabilnost u baznim rastvorima, nadalje ¢e ona biti
razmatrana. Rastvaranje stakala u baznim rastvorima moze da se podeli na Cetiri uzastopna
stadijuma:

dovodenje rastvarac¢a na povrsinu materijala koji se rastvara

interakcija rastvaraca sa povrSinskim slojem uzorka

prelazak ovako dobijenih jedinica u tecnu fazu, i

odvodenje rastvorenog materijala duboko u rastvor.
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Pokazano je da meSanje rastvora ima samo slab uticaj na brzinu rastvaranja
halkogenidnih nekristalnih poluprovodnika, pa moze da se smatra da se rastvaranje halkogenida
u baznoj sredini odvija zbog heterogene hemijske reakcije koja se deSava na povrsini uzorka
[16].

Na Slici 5.1 prikazane su zavisnosti brzine rastvaranja staklastog As,S3; od koncentracije
u rastvoru NaOH pri meSanju (kriva 1) i bez mesanja (kriva 2). Kao Sto se sa slike vidi, mesanje
slabo uti¢e na vrednosti brzine rastvaranja stakla. [16]
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Slika 5.1. Zavisnost brzine rastvaranja staklastog As,S; od koncentracije baze (kriva 1 - sa
mesSanjem;kriva 2 - bez mesanja)

Brzina rastvaranja za isti rastvarac¢ i temperaturu odredena je samo tipom hemijskih veza
koje se realizuju izmedu strukturnih jedinica koje obrazuju staklo. Kako kod halkogenidnih
stakala preovladava kovalentna veza, ova stakla se karakteriSu ve¢im vrednostima aktivacione
energije. Tako uvodenje nekih strukturnih jedinica u osnovnu matricu stakla moze povecati ili
smanjiti hemijsku stabilnost ovih materijala. Pretpostavlja se da u baznim rastvorima pri
rastvaranju dolazi do raskidanja kovalentnih veza i obrazovanja novih jedinjenja [2].

Hemijska stabilnost se kvantitativno izrazava preko gubitka mase uzorka posle izlaganja
agresivnoj sredini za zadati vremenski interval. U literaturi je temperaturna zavisnost brzine

rastvaranja predstavljena Arenijusovim zakonom, tj. sledecom relacijom:

Eq

w = Coe_k_T (51)
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gde je ® — brzina rastvaranja u (mol mm?s™), E, — aktivaciona energija rastvaranja, Co—
konstanta (predeksponencijalni ¢lan) koja zavisi od vrste i koncentracije rastvaraca, k — Bolcmanova

konstanta, T — apsolutna temperatura. Logaritmovanjem izraza (5.1.) dobija se:

Ey
Inw = _ﬁ-l_ In C, (5.2)
$to moze da se pise kao:
A
nw =— T + B. (5.3)

gde je A = Ef, a B = In (. Odredivanjem koeficijenta A kao koeficijenta pravca iz zavisnosti

Inw od 1/T, moze da se odredi vrednost aktivacione energije za ispitivani uzorak iz relacije:

E,=kA (5.4)

a vrednost konstante C, u izrazu (5.1) pomocu izraza:

CO = eB (55)
—.:. 6 | I_ _
% f Fﬂ 3
s 7F s
= 2 — 1
s 3 g 5| Q
5. B 8
|
' R * | !
1 23 5710 32 34
¢ (mol/dm’) T(107 K™
a) b)

Slika 5.2. Zavisnost brzine rastvaranja As,S; u rastvoru Na,S od: a) jacine baze, b) temperature (za 4
moI/dm3). Sa 1i 2 su oznaceni staklasti, a sa 3 kristalni As,S;
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Na slici 5.2.a) data je zavisnost brzine rastvaranja staklastih (1, 2) i kristalnog (3) As,Ss3
od koncentracije rastvora Na,S, a na slici 5.2.b) zavisnost brzine rastvaranja od temperature u
rastvoru Na,S koncentracije 4 mol/dm?® [17]. Sa Slike 5.2 a) moZe da se vidi da se sa porastom
koncentracije rastvora, brzina rastvaranja kontinualno (skoro linearno) povecava, a sa slike 5.2 b)
da se sa poveéanjem temperature rastvorljivost povecava. Temperaturna zavisnost merenih
brzina rastvorljivosti staklastog i kristalnog As,S; pokazuje dobro slaganje sa teorijom, tj. sa
izrazom 5.1 prema kom brzina rastvaranja eksponencijalno raste sa povecanjem temperature

sredine.
Razlika u hemijskom ponasanju stakla i odgovarajuceg kristala objasnjava se razlikama u
uzajamnoj orijentaciji strukturnih jedinica u kristalnom i staklastom stanju. Ove razlike u

strukturi sustinski uti¢u na mehanizam rastvaranja.

Za odredivanje brzine rastvorljivosti se i kod halkogenidnih stakala koristi relacija:

Am mol ]

= 5.6
@ SMAt |mm?s (56)

gde je Am/ At — brzina promene mase uzorka, S — povrsina uzorka, M — molarna masa baze u
kojoj je tretiran uzorak.

Na osnovu ranijih eksperimenata, odredene su funkcionalne zavisnosti gubitka mase i
promene povrSine uzoraka od vremena [16]. Promena povrSine uzorka za vreme boravka u
agresivnoj sredini moZe da se opiSe linearnom funkcijom sa velikom tacnoS¢u. Promena mase
halkogenidnih uzoraka sa vremenom opisuje se eksponencijalnom funkcijom. Postoji dva
modela koji opisuju zavisnost brzine rastvaranja halkogenidnih stakala od vremena proteklog od
pocetka izlaganja agresivnoj sredini. Prema prvom modelu, funkcija koja opisuje ponasanje

brzine rastvorljivosti zavisi od Eetiri emirijske konstante ki, Ko, k3, K4 1 ima sledeci oblik:

t
kie 2 (5.7)

R

Da bi se izvrsilo fitovanje eksperimentalnih rezultata funkcijom datom izrazom (5.7) potrebno je

pre toga izvrSiti procenu emprijskih konstanti ki, Kz, ks, ks [23], Sto je ponekad prilicno
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komplikovan zadatak. Prema drugom modelu, brzina rastvorljivosti eksponencijalno opada sa
vremenom proteklim od pocetka tretmana uzorka u agresivnoj sredini. Eksperimentalni rezultati
se ¢esto veoma dobro opisuju ovim modelom, a zbog svoje jednostavnosti u 0dnosu na zavisnost

datu izrazom 5.7, u vecini radova je ova jednostavna eksponencijalna zavisnost koris¢ena za
fitovanje eksperimentalnih rezultata.
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6. Ispitivanje hemijske stabilnosti sistema Fex[(Sb2S3)0.75(SbI3)0.25]1-x

6.1. Postavka eksperimenta

Tokom eksperimenta su odredivane brzine rastvorljivosti uzoraka opste formule
Fex[(Sb283)o,75(Sb|3)o_25]1.x za razlicite koncentracije Fe, tj. x=0.01, 0.1, 0.8, 1.5, 3,5 u vodenom
rastvoru KOH.

Vrsena su dva tipa merenja:

e na razli¢itim koncentracijama baze pri konstantnoj temperaturi i

e na razliitim temperaturama pri konstantnoj koncentraciji baze.

Temperature na kojima je ispitivana hemijska stabilnost bile su T = 273, 302, 313, 323 i
333 K, a koncentracije baze ¢ = 0.5 i 1 mol/dm®. Ove vrednosti temperature su izabrane zbog
toga Sto bi za merenja na nizim temperaturama sistem bilo potrebno drzati na temperaturi ispod
273 K §to bi znatno usloznjavalo aparaturu, a merenja na temperaturama iznad 333 K bi bila
riziéna zbog opasnih para KOH koje se javljaju pri isparavanju rastvora. Temperaturski intervali
od 10 K izmedu dva niza merenja izabrani su zbog toga S§to su bili dovoljno mali da opisSu
hemijsku stabilnost ispitivanih uzoraka u Sirem temperaturskom opsegu (od 273 — 333 K), a i

dovoljno veliki da merenja ipak ne oduzmu suvise mnogo vremena.

Za podesavanje razli¢itih temperatura pri merenjima rastvorljivosti koriS¢en je
Univerzalni termostat Wobser, prikazan na Slici 6.1. Nakon podeSavanja Zeljene temperature na
termostatu pomocu Zivinog termometar - prekidaca, u termostat je stavljana staklena epruveta sa
oko 100 cm?® rastvora. Da bi se uspostavila data temperatura rastvora, epruveta sa rastvorom je
oko 20 min drZzana u termostatu. Termostat je koristio elektri¢ni greja¢, a ravnomerno grejanje
epruvete sa rastvorom uspostavljano je stalnim strujanjem vode u termostatu koja je okruzivala
epruvetu. Kontrola temperature vrSena je pomoc¢u zivinog termometra ta¢nosti +0.1 K. Nakon
izvrSenih merenja sa jednim uzorkom, rastvor u epruveti se menjao da bi se pratilo da li je doslo
do neke promene u boji rastvora.
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Slika 6.1. Univerzalni termostat Wobser, tip U 3

Da bi se §to preciznije odredila povrSina ispitivanih uzoraka koja figuriSe u izrazu (5.3)
za brzinu rastvorljivosti, eksperiment je vrSen na uzorcima pravilnog geometrijskog oblika
(kocka, kvadar). Uzorci su mehanicki obradivani pomocu abrazivnog praha karborundum
razli¢itog stepena granulacije zrna (koriS¢eni stepeni granulacije bili su 3 i 4.5) sa ciljem
dobijanja $to pravilnjeg oblika. Mehanicka obrada je vrSena na staklenoj podlozi na koju je
nanoSen abrazivni prah koji je vlazen destilovanom vodom. Zatopljavanjem uzoraka na baze
drzaca oblika valjka obradivane su prednja i zadnja strana uzoraka da bi se dobile ravne
paralelne povrsine. Pri obradi bo¢nih strana uzoraka, uzorci su bili zatopljeni na specijalni drzac¢
u obliku prstena sa pravougaonim otvorom koji je onoguéavao formiranje pravih uglova izmedu
strana. Usled nedostatka vec¢ih komada uzoraka (zbog naglog hladenja prilikom sinteze uzorci u
ampuli Skoljkasto pucaju, pa se tesko nalaze ve¢i komadi), pripremljeni uzorci su bili relativno
malih pocetnih dimenzija (< 7mm x3mmx6mm) Sto je u velikoj meri otezavalo merenje. Jedan
od problema pri pripremi uzoraka bila je njihova velika krtost. Veoma lako je dolazilo do
lomljenja 1 otkidanja delova uzoraka, pa je 1 to onemogucavalo dobijanje uzoraka vecih
dimenzija. Fotografija jednog od uzoraka posle visestrukog izlaganja baznom rastvoru data je na
Slici 6.2. Sa slike moze da se vidi da je usled krtosti povrSina uzorka oStecena, otpao je jedan
ugao, a javlja se 1 rda zbog velike koli¢ine zaostalog Fe.
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Slika 6.2. Fotografija uzorka sa 5 at% Fe

Eksperiment se sastojao iz nekoliko koraka:

e merenje pocetnih dimenzija i mase uzoraka

e tretiranje uzoraka u vremenskom intervalu od 20 s u baznom rastvoru odabrane
koncentracije i temperature

e prekidanje reakcije potapanjem uzorka u destilovanu vodu i susenje uzorka
e merenje mase i dimenzija uzoraka (potrebne za racunanje povrsine)

Ovaj postupak ponavljan je deset puta u svakoj od navedenih koncentracija baze i temperatura za
svaki uzorak.

Za merenje mase kori$¢ene su analiti¢ke terazije PERKIN-ELMER, AD-4 Autobalance
tacnosti +10° kg, prikazane na Slici 6.3, a za merenje dimenzija mikrometarski zavrtanj ta¢nosti
+107° m.

28



Uticaj gvoZda na hemijsku stabilnost halkogenidnih stakala Sb-S-1 Nevena Celi¢

Slika 6.3. Analizicke terazije PERKIN-ELMER, AD—4 Autobalance koris¢ene u eksperimentu

6.2. Brzina rastvorljivosti uzoraka sistema
Fex[(Sb2S3)0.75(SbI3)o0.25] 1-x

Primenom opisane aparature i postupka izvrSena su merenja. Tokom merenja nije doSlo do
promene boje rastvora u kom su tretirani uzorci. Merenja povrsine su otezavale male dimenzije
uzoraka i ve¢ pomenuta velika krtost uzoraka, posebno na koncentracijama 0.8, 3 i 5 at % Fe.
Zbog toga je tokom merenja dimenzija mikrometarskim zavrtnjem pri ve¢em pritisku na uzorak
vise puta dolazilo do lomljenja uzoraka, tako da su na raspolaganju bili jos manji komadi. Posto
Su za odredivanje brzine bile potrebne promene mase izmedu susednih merenja, kao nova
pocetna vrednost mase uzimana je masa uzorka nakon lomljenja, a zatim su merenja nastavljena
na isti na¢in, kao i pre lomljenja. Promene mase uzoraka bile su reda veli¢ine 107 — 10°® kg, a

dimenzija reda veli¢ine 0.1 mm?.

U Tabelama 6.1 i 6.2 date su vrednosti brzina rastvaranja izra¢unate pomocu izraza (5.3) za
uzorke sistema Fex[(Sb2S3)o75(Sbls)o2s]ix, za x=0.01, 0.1, 0.8, 1.5, 3, 5 na razliitim
temperaturama u vodenim rastvorima 0.5 mol/dm® i 1 mol/dm?® respektivno. Sa t je oznaceno

vreme proteklo od pocetka izlaganja uzorka baznom rastvoru.

Kao dokaz tvrdnje iz poglavlja 5 da masa uzoraka opada eksponencijalno, a povrSina
linearno u funkciji vremena, u Tabeli 6.3 prikazane su vrednosti mase i povrSine za uzorak sa 0.1
at % Fe u razli¢itim vremenskim trenucima na razli¢itim temperaturama u rastvoru koncentracije
1 mol/dm®. Ovaj uzorak je izabran zbog toga §to kod njega nije doslo do mrvljenja, pa su krive
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promena mase i povrsine sa vremenom kontinualne, tj. bez prekida. Na Slikama 6.4 i 6.5 graficki

su prikazane zavisnosti mase i povrSine uzorka od vremena.
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Tabela 6.1. Brzine rastvaranja sistema Fe,[(Sb,S5)o.75(Sbl3)o.25] 1. U rastvoru KOH koncentracije 0.5 mol.&m?

10| x  (10° mol mm™?s™)
t=0s | t=20s | t=40s | t=60s | t=80s | t=100s | t=120s | t=140s | t=160s | t=180 s | t=200s
0.01] 0.82 | 0.68 0.60 0.53 0.46 0.46 0.46 0.39 0.39 0.31 0.31
011 156 | 134 1.34 1.12 1.01 0.89 0.79 0.79 0.68 0.68 0.57
273 | 15| 2.06 | 1.77 1.63 133 | 1336 | 1.19 1.04 1.04 0.89 0.60 0.45
3 3.29 | 252 2.28 2.33 2.38 2.44 2.18 2.23 2.29 2.34 2.06
5 5.61 | 5.10 5.13 4,98 5.02 4.87 4,90 4,93 4.78 481 4.65
0011 1.89 | 1.13 1.13 1.14 1.14 1.14 0.76 0.76 0.76 0.76 0.76
01 1] 274 | 161 1.61 1.61 1.62 1.62 1.14 1.15 1.15 1.15 1.06
302 | 15| 3.38 | 2.68 2.40 2.40 1.98 1.98 1.846 1.84 1.56 1.56 1.42
3 6.45 | 591 5.35 477 451 4.60 4.33 4.42 4.14 4,23 4,32
5 11153 | 10.85 | 9.97 8.11 17.77 7.53 7.58 7.44 7.49 7.54 7.29
0.01| 2.10 | 1.43 1.43 1.43 1.06 1.06 1.06 1.06 1.06 1.06 1.06
0.1 ] 3.06 | 2.88 2.41 2.42 2.23 2.14 2.15 2.16 2.17 1.98 1.89
313 | 15| 411 | 3.40 2.98 2.98 2.42 2.56 2.42 2.28 2.14 2.29 2.15
3 7.45 | 6.76 6.42 6.44 6.46 6.11 6.13 6.14 5.80 5.82 5.47
5 110.14 | 10.03 | 9.80 9.81 |9.81-6 | 9.94 10.08 8.94 8.80 8.53 8.25
0.01] 251 | 1.82 1.82 1.44 1.45 1.45 1.45 1.45 1.45 1.45 1.45
393 01 1] 418 | 3.89 3.60 3.61 2.91 2.82 2.42 2.32 2.33 2.33 2.24
15 ] 483 | 4.60 3.96 3.31 3.34 2.67 2.83 2.86 2.60 2.62 2.50
5 |17.07 | 16.64 | 14.35 | 1415 | 13.24 | 13.15 12.82 12.61 12.23 12.18 | 12.03
0.01] 3.05 | 2.67 2.68 2.68 1.92 1.77 3.23 1.54 1.54 1.54 1.55
333 011 479 | 411 3.96 3.90 3.52 3.35 3.28 2.99 3.03 3.08 2.41
15| 487 | 4.45 447 4.04 4.06 3.93 3.64 3.66 3.376 3.38 3.40
5 119.05| 19.10 | 16.69 | 16.73 | 16.77 | 16.43 16.48 16.52 15.79 15.83 | 15.30
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Tabela 6.2. Brzine rastvaranja sistema Fe,[(Sb,S3)o.75(Sbl3)o.25]1.x U rastvoru KOH koncentracije 1 mol Am?®

T | x w (10”° mol mm?%s™)
t=0s | t=20s | t=40s | t=60s | t=80s | t=100s | t=120s | t=140s | t=160s | t=180s | t=200s
0.01]| 279 | 2.10 1.41 1.42 0.71 0.72 0.72 0.72 0.72 0.66 0.66
0.1 1] 3.76 | 3.21 2.23 1.93 1.94 1.57 1.38 1.39 1.11 1.11 1.11
973 0.8 | 6.85 | 5.13 5.17 4,71 4.61 4.47 4.66 4,70 4.73 477 481
15 ] 451 | 355 3.46 2.75 2.64 2.52 2.24 2.28 1.99 2.03 2.06
3 7.94 | 7.62 6.99 6.99 7.02 7.02 7.04 6.72 6.72 6.40 6.40
5 9.18 | 8.45 7.70 7.75 7.26 7.33 7.38 7.40 7.45 7.50 7.55
0.01]| 3.60 | 2.17 2.17 2.18 2.19 2.20 1.47 1.48 1.49 1.49 1.50
0.1 ] 529 | 442 4,43 3.55 3.56 3.57 2.68 2.69 2.70 2.70 2.71
302 0.8 | 11.11| 9.99 9.94 9.23 7.87 7.80 7.84 7.87 7.91 7.62 7.65
15] 744 | 6.25 5.33 5.35 4.69 4,71 4.46 4,48 3.66 3.53 3.29
3 |13.84 | 12.11 | 10.82 | 9.97 9.34 8.93 8.51 9.02 8.14 7.95 8.22
5 11448 | 13.94 | 12.27 | 10.87 | 9.75 9.48 9.80 9.82 9.84 9.29 9.31
0.01]| 433 | 2.91 2.93 2.21 2.97 2.25 2.26 2.28 2.30 2.31 2.33
0.1 ] 579 | 545 4.48 4,50 4.06 4.34 4,17 4,28 4.29 3.56 3.76
313 0.8 113.78 | 12.71 | 12.79 | 11.72 | 10.83 | 10.67 10.73 10.69 10.76 10.47 9.87
15 ] 820 | 6.98 6.01 6.04 5.78 5.81 5.56 5.15 4.88 4,90 4,78
3 |1530| 13.94 | 1357 | 13.14 | 13.21 | 12.81 12.88 13.20 12.26 12.33 | 12.16
5 116.87 | 16.44 | 14.83 | 15.21 | 14.89 | 13.47 13.54 13.26 13.05 12.93 | 12.47
0.01] 520 | 3.74 3.77 3.04 3.07 3.09 3.11 3.14 2.37 2.39 2.41
0.1 ] 8.02 | 6.83 6.09 5.55 4.62 4.06 3.88 3.90 3.72 3.73 3.74
393 0.8 11840 | 17.74 | 15.89 | 16.01 | 15.73 | 15.68 15.55 15.47 16.67 16.79 | 16.93
15] 763 | 754 6.88 6.22 6.24 5.72 6.33 5.79 5.52 5.27 5.00
3 2.39 | 2.16 2.06 2.09 2.01 1.85 1.84 1.84 1.83 1.87 1.87
5 129.69 | 28.87 | 27.96 | 28.48 | 26.55 | 27.04 27.06 26.94 27.06 27.20 | 27.76
0.01] 5.81 | 5.09 5.09 5.08 3.64 2.92 3.65 2.92 2.93 2.93 2.93
0.1 ] 842 | 681 6.55 6.47 5.76 5.23 4,70 4,70 471 472 3.54
333 0.8 12143 |21.11 | 1895 | 18.98 | 18.82 | 18.65 18.48 18.31 17.54 17.75 17.56
15 ] 887 | 847 7.52 8.49 7.54 7.55 7.01 6.88 6.34 6.35 6.36
3 12941 | 26.73 | 24.82 | 2397 | 21.99 | 2251 22.75 21.28 23.24 23.79 | 23.75
5 13756 | 35.65 | 33.39 | 33.68 | 33.65 | 33.94 33.25 33.21 33.52 33.48 | 33.45
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Tabela 6.3. Promena mase i povriine sistema Fe,[(Sh,2S3)0.75(Sbla)o2s] 1. U rastvoru KOH koncentracije 1 mol/dm?
3

TK) ]| 1) 0 20 40 60 80 | 100 | 120 | 140 | 160 | 180 | 200 | 220
573 |_m(mg) | 210.66 | 210.27 [ 209.94 | 2007 | 20951 | 209.31 | 209.15 | 209.00 | 208.86 | 208.75 | 208.64 | 20852
S (mm?) | 92.00 | 91.89 | 91.77 | 91.66 | 91.54 | 91.43 | 91.31 | 91.20 | 91.08 | 90.98 | 90.86 | 90.74
202 |_m(mg) |226.50 | 225.00 | 225.40 | 225.00 | 224.60 | 224.20 | 223.90 | 223.60 | 223.30 | 223.00 | 222.70 | 222.40
S (mm?) | 101.41 | 101.16 | 100.91 | 100.66 | 100.41 | 100.16 | 99.90 | 99.65 | 99.40 | 99.15 | 98.89 | 98.65
a1z |_m(mg) |222.40 | 221.76 | 221.17 | 22068 | 220.19 | 219.75 | 219.34 | 218.93 | 21853 | 218.00 | 217.7 | 21732
S(mm?) | 98.65 | 98.37 | 98.09 | 97.82 | 97.54 | 97.26 | 96.99 | 96.70 | 96.44 | 96.16 | 95.88 | 95.60
4p3 |_m(mg) [208.52 | 207.7 | 207.01 | 206.39 | 20584 | 205.37 | 204.96 | 204.58 | 204.19 | 20382 | 203.45 | 203.08
S(mm?) | 90.74 | 90.43 | 90.13 | 89.82 | 89.51 | 89.21 | 88.9 | 88.58 | 88.28 | 87.99 | 87.69 | 87.37
233 |_m(mg) | 217.32 | 216.41 | 21568 | 214.97 | 214.27 | 213.65 | 213.08 | 212.57 | 212.06 | 21155 | 211.04 | 210.66
S(mm?) | 95.60 | 95.27 | 94.95 | 94.62 | 94.29 | 93.97 | 93.64 | 93.30 | 92.98 | 92.64 | 92.33 | 92.00
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Slika 6.4. Promena povrsine uzorka x=0.01 u rastvoru KOH koncentracije 1 mol/dm®, na temperaturama
(1)-273 K, (2)-302 K, (3)-313 K, (4)-323 K, (5)-333 K
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Slika 6.5. Promena mase uzorka x=0. 1 u rastvoru KOH koncentracije 1 mol/dm?, na temperaturama
(1)-273 K, (2)-302 K, (3)-313 K, (4)-323 K, (5)-333 K

Odredivanjem koeficijenata pravaca sa grafika zavisnosti povrsine uzorka od vremena
(Slika 6.4), dobijaju se vrednosti -0.0057, -0.0126, -0.0138, -0.0153, -0.0164 mm?™ sto ukazuje
na ¢injenicu da se sa povecanjem temperature rastvora, dimenzije uzorka brze smanjuju. Isto

ponasanje promene dimenzija uzoraka javilo se i za ostale koncentracije Fe u sastavu stakla.
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Na Slikama 6.6 — 6.10 prikazane su zavisnosti brzina rastvaranja od vremena za uzorke
ispitivanog sistema u vodenom rastvoru KOH koncentracije 0.5 mol/dm® na pojedinagnim
temperaturama. Na ovoj koncentraciji nije ispitivan uzorak sa 0.8 at % Fe zbog toga Sto je

potrosen u prethodnim merenjima.
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Slika 6.6. Brzine rastvaranja uzoraka (1) —0.01, (2) - 0.1, (3)- 1.5, (4) - 3,(5)- 5at % Feu
rastvoru KOH koncentracije 0.5 mol/dm?® na 273K
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Slika 6.7. Brzine rastvaranja uzoraka (1) — 0.01, (2) - 0.1, (3)-1.5,(4)-3,(5)-5at % Feu

rastvoru KOH koncentracije 0.5 mol/dm® na 302K
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Slika 6.8. Brzine rastvaranja uzoraka (1) —0.01, (2) - 0.1, (3)-1.5,(4)- 3,(5)-5at % Feu

rastvoru KOH koncentracije 0.5 mol/dm?® na 313K
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Slika 6.9. Brzine rastvaranja uzoraka (1) — 0.01, (2) - 0.1, (3) - 1.5, (5) - 5 at % Fe u rastvoru KOH
koncentracije 0.5 mol/dm® na 323K
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Slika 6.10. Brzine rastvaranja uzoraka (1) —0.01, (2) - 0.1, (3) - 1.5, (5) - 5 at % Fe u rastvoru KOH
koncentracije 0.5 mol/dm?®na 333K
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Na Slikama 6.11 — 6.15 prikazane su zavisnosti brzina rastvaranja od vremena za sve
uzorke ispitivanog sistema u vodenim rastvorima KOH koncentracije 1 mol/dm® na

pojedina¢nim temperaturama.
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Slika 6.11. Brzine rastvaranja uzoraka (1) — 0.01, (2) - 0.1, (3)- 0.8, (4) - 1.5,(5) - 3, (6) -5 at % Fe

u rastvoru KOH koncentracije 1 mol/dm?® na 273K
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Slika 6.12. Brzine rastvaranja uzoraka (1) — 0.01, (2) - 0.1, (3)- 0.8, (4) - 1.5,(5) - 3, (6) - 5 at % Fe

u rastvoru KOH koncentracije 1 mol/dm® na 302 K
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Slika 6.13. Brzine rastvaranja uzoraka (1) —0.01, (2) - 0.1, (3)- 0.8, (4) - 1.5,(5) - 3, (6) - 5at % Fe

9 2 A
o (10" molmm™s")

u rastvoru KOH koncentracije 1 mol/dm® na 313K
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Slika 6.14. Brzine rastvaranja uzoraka (1) — 0.01, (2) - 0.1, (3)- 0.8, (4) - 1.5,(5) - 3, (6) - 5 at % Fe

u rastvoru KOH koncentracije 1 mol/dm?® na 323 K
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Slika 6.15. Brzine rastvaranja uzoraka (1) —0.01, (2) - 0.1, (3)- 0.8, (4) - 1.5,(5) - 3, (6) -5 at % Fe
u rastvoru KOH koncentracije 1 mol/dm?® na 333 K

Sa grafika na Slikama 6.6 — 6.15 se vidi da brzina rastvaranja raste sa povecanjem
sadrzaja Fe u uzorku. Uzorci sa 0.01 at % Fe imaju najmanju brzinu rastvaranja, dok uzorci sa 5
at % Fe imaju najvecu brzinu rastvaranja. Primecuje se diskontinuitet u poveéanju brzine
rastvaranja sa povecanjem sadrzaja Fe, posto na svim temperaturama uzorak sa 0.8 at % Fe ima
vecu brzinu rastvaranja od uzorka sa 1.5 at % Fe. Ovo odstupanje ponasanja brzine rastvaranja u
sluc¢aju uzorka sa 0.8 at % Fe moze da se pripiSe Cinjenici da u okolini 1 at % Fe dolazi do
drugacijeg ponaSanja nekih fizi¢kih osobina sistema Fey[(Sb2S3)o.75(Sbls)o2s]ix [13]. Prema
tome, brzina rastvaranja se povecava prema sledeCem redosledu: uzorak sa 0.01 at % Fe —
uzorak sa 0.1 at % Fe — uzorak sa 1.5 at % Fe — uzorak sa 0.8 at % Fe — uzorak sa 3 at % Fe
— uzorak sa 5 at % Fe. Na prvi pogled moze da se dode do zakljucka da atomi Fe u ovom
sistemu deluju kao katalizator pri hemijskom rastvaranju, tj. da njihovo prisustvo proporcionalno

naruSava hemijsku stabilnost sistema.

Takode, primecuje se da se brzina rastvaranja povecava sa povecanjem koncentracje
rastvora. Najmanju brzinu ima uzorak sa 0.01 at % Fe na 273 K u rastvoru koncentracije 0.5
mol/dm? i ona iznosi 3.07-10™° mol mm™s™, a najveéu uzorak sa 5 at % Fe na 333 K u rastvoru
koncentracije 1 mol/dm®koja iznosi 3.34-10® mol mm™ s,

Isto tako, moze da se primeti da se brzina rastvaranja povecava sa poviSenjem
temperature, tj. da sa povisenjem temperature hemijska stabilnost sistema opada. To ilustrativnije
moze da se vidi sa grafika prikazanih na Slikama 6.16 — 6.20 za uzorke tretirane u rastvoru
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koncentracije 0.5 mol/dm® i sa grafika prikazanih na Slikama 6.20 — 6.26 za uzorke tretirane u
rastvoru koncentracije 1 mol/dm?®,
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Slika 6.16. Brzine rastvaranja uzorka sa 0.01 at % Fe u rastvoru KOH koncentracije 0.5 mol/dm® na
(1)-273 K, (2) - 302 K, (3) - 313 K, (4) - 323K, (5) - 333K
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Slika 6.17. Brzine rastvaranja uzorka sa 0.1 at % Fe u rastvoru KOH koncentracije 0.5 mol/dm® na
(1)- 273K, (2) - 302 K, (3) — 313 K, (4) — 323 K, (5) - 333 K
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Slika 6.18. Brzine rastvaranja uzorka sa 1.5 at % Fe u rastvoru KOH koncentracije 0.5 mol/dm® na
(1)-273 K, (2) —302 K, (3) - 313 K, (4) - 323 K, (5) - 333 K
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Slika 6.19. Brzine rastvaranja uzorka sa 3 at % Fe u rastvoru KOH koncentracije 0.5 mol/dm® na
(1)- 273K, (2) -302K, (3) - 313K
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Slika 6.20. Brzine rastvaranja uzorkasa 5 at % Fe u rastvoru KOH koncentracije 0.5 mol/dm?® na
(1)-273 K, (2) - 302 K, (3) — 313 K, (4) — 323 K, (5) - 333 K
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Slika 6.21. Brzine rastvaranja uzorka sa 0.01 at % Fe u rastvoru KOH koncentracije 1 mol/dm® na
(1)-273 K, (2) — 302 K, (3) — 313 K, (4) — 323 K, (5) - 333 K
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Slika 6.22. Brzine rastvaranja uzorka sa 0.1 at % Fe u rastvoru KOH koncentracije 1 mol/dm® na

(1)-273 K, (2) - 302 K, (3) - 313 K, (4) — 323 K, (5) - 333K
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Slika 6.23. Brzine rastvaranja uzorka sa 0. 8 at % Fe u rastvoru KOH koncentracije 1 mol/dm® na

(1)-273 K, (2) - 302 K, (3) - 313 K, (4) - 323 K, (5) - 333K
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Slika 6.24. Brzine rastvaranja uzorka sa 1.5 at % Fe u rastvoru KOH koncentracije 1 mol/dm® na
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Slika 6.25. Brzine rastvaranja uzorka sa 3 at % Fe u rastvoru KOH koncentracije 1 mol/dm® na (1)-

273K, (2) - 302 K, (3) - 313 K, (4) — 323 K, (5) - 333 K
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Slika 6.26. Brzine rastvaranja uzorkasa5 at % Fe u rastvoru KOH koncentracije 1 mol/dm® na (1)-
273K, (2) - 302 K, (3) - 313 K, (4) - 323 K, (5) - 333 K

Ispitivani uzorci pokazali su neSto vece brzine rastvaranja pri poredenju sa rezultatima
ispitivanja drugacijih tipova stakala [15], tj. nizu hemijsku stabilnost. Brzine rastvaranja u
rastvoru 0.5 mol/dm® na sobnoj temperaturi za uzorak sa 0.01 at % Fe kreéu se od
1.89-0.76-10 ° mol mm™ s, a za uzorak sa 5 at % Fe u intervalu 11.55-7.29-10 ° mol mm™?s™.
U sistemu SbyAss7 xSaglis brzine rastvaranja u rastvoru koncentracije 0.5 mol/dm® na sobnoj
temperaturi za staklo sa 0 at % Sb nalaze se u intervalu 2.96-2.89-10° mol mm™ s, a za staklo
sa 22 at % Sh, u intervalu 1.55-1.53-10"° mol mm™ s™. Za fitovanje krivih zavisnosti brzine od
vremena izabrana je eksponencijalna funkcija jer se pokazalo da ona dobro reprezentuje
rezultate merenja. Korelacioni faktori za linearne zavisnosti su se kretali od 0.91 do 0.99, sto
opravdava kori$¢enje ove uproSc¢ene empirijske zavisnosti sa svega dva empirijska parametra.
Ova zavisnost je kori§¢ena i u ranijim ispitivanjima hemijske stabilnosti [15][18][19]. Kao dokaz
eksponencijalnog karaktera zavisnosti data je zavisnost Inw u funkciji vremena za uzorke sa 5
at% Fe na koncentracijama 0.5 1 1 mol/dm?, Slike 6.27 i 6.28. Primecuje se linearna zavisnost
prirodnog logaritma brzine rastvaranja od vremena, tako da brzina zaista pokazuje
eksponencijalnu zavisnost od vremena.
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Slika 6.27. Logaritam brzine rastvaranja u zavisnosti od vremena za uzorak sa 5 at % Fe u
rastvoru KOH koncentracije 0.5 mol/dm® na (1) - 273 K, (2) — 302 K, (3) — 313 K,
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Slika 6.28. Logaritam brzine rastvaranja u zavisnosti od vremena za uzorak sa 5 at % Fe u
rastvoru KOH koncentracije 1 mol/dm® na (1) - 273 K, (2) — 302 K, (3) — 313 K,

(4) - 323K, (5) - 333K

47



Uticaj gvoZda na hemijsku stabilnost halkogenidnih stakala Sb-S-1 Nevena Celi¢

Opadanje brzine rastvaranja sa vremenom, a zatim postizanje priblizno konstantne
vrednosti moze da se objasni zasi¢enjem baznog rastvora u kom su se uzorci nalazili [15].
Tokom rastvaranja dolazilo je do interakcije baznog rastvora i povrSinskog sloja uzorka i
prelaska ovako dobijenih jedinica u te¢nu fazu, a zatim njihovo odvodenje dublje u rastvor. Sa
vremenom se koli¢ina ovih jedinica u rastvoru povec¢avala i u odredenom trenutku je dolazilo do

zasi¢enja rastvora.

Iz temperaturskih merenja brzine rastvaranja, moguce je odrediti aktivacione energije za
razli¢ite uzorke na razli¢itim koncentracijama rastvora kori§¢enjem izraza (5.1). Pri tome se
crtaju zavisnosti lnw od recipro¢nih vrednosti temperature i iz koeficijenta pravca A koris¢enjem
izraza 5.4 se odreduje energija. Isto tako, koriS¢enjem izraza 5.5 se odreduje
predeksponencijalni ¢lan Cp koji figuriSe u izrazu 5.1 za brzinu rastvorljivosti. Aktivacione
energije su odredivane u razli¢itim trenucima, tj. za njihovo odredivanje uzimane su brzine na
samom pocetku tretmana uzorka u baznom rastvoru (t=0 s), na sredini tretmana (t=100 s) i na
kraju tretmana (t=200 s). Na Slikama 6.29 - 6.34 prikazane su ove zavisnosti, a u Tabelama 6.5 i
6.6 odredene vrednosti aktivacione energije i predeksponencijalnih koeficijenata, respektivno.
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Slika 6.29. Zavisnost -lnw od reciprocne temperature za t=0 s za uzorke sa (1) - 0.01, (2) - 0.1, (3) - 1.5,
(4) -3, (5) - 5 at % Fe u rastvoru KOH koncentracije 0.5 mol/dm®
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Slika 6.30. Zavisnost -lnw od reciprocne temperature za t=100 s za uzorke sa (1) - 0.01, (2) — 0.1,

(3) - 1.5, (4) — 3, (5) — 5 at % Fe u rastvoru KOH koncentracije 0.5 mol/dm?
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Slika 6.31. Zavisnost -lnw od reciprocne temperature za t=200 s za uzorke sa (1) - 0.01 ,(2) - 0.1,

(3)— 1.5, (4) — 3, (5) — 5 at % Fe u rastvoru KOH koncentracije 0.5 mol/dm®
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Slika 6.32. Zavisnost -lnw od reciprocne temperature za t=0 s za uzorke sa (1) - 0.01,(2) — 0.1, (3) - 0.8,
(4)- 15, (5)—3,(6) -5 at % Fe u rastvoru KOH koncentracije 1 mol/dm®
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Slika 6.33. Zavisnost -lnw od reciprocne temperature za t=100 s za uzorke sa (1) - 0.01,(2) - 0.1,
(3)-0.8, (4)- 1.5 (5 -3, (6) -5 at % Fe u rastvoru KOH koncentracije 1 mol/dm?
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Slika 6.34. Zavisnost -lnw od reciprocne temperature za t=200 s za uzorke sa (1) - 0.01,(2) - 0.1,
(3)-0.8, (4) - 1.5, (5) -3, (6) — 5 at % Fe u rastvoru KOH koncentracije 1 mol/dm®

Tabela 6.5. Vrednosti aktivacione energije u razlicitim vremenskim trenucima za sve uzorke

t=0s t=100s t=200s
Koncentracija X E, (eV) E, (eV) E, (eV)
0.01 0.175 0.199 0.219
0.1 0.147 0.181 0.208
0.5 mol / dm® 1.5 0.125 0.161 0.209
3 0.154 0.156 0.163
5 0.162 0.183 0.149
0.01 0.092 0.199 0.195
0.1 0.104 0.166 0.181
1 mol / dm? 0.8 0.151 0.184 0.182
15 0.102 0.161 0.148
3 0.169 0.160 0.165
5 0.179 0.198 0.198
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Tabela 6.6. Vrednosti predeksponencijalnih koeficijenata u razlicitim vremenskim trenucima za sve

uzorke
t=0s t=100 s t=200 s
Koncentracija | x Co (10°mol mm?s™h | C,(10° molmm?s™) | C,(10° mol mm™s™)

0.01 1357 1965 3510
0.1 783 1760 3957
0.5 mol / dm?® 15 426 986 4931
3 2329 5288 2283
5 5449 3338 2449
0.01 132 3727 2679
0.1 306 1778 2706
1 mol / dm? 0.8 3957 10649 9733
15 341 1413 1122
3 9445 5288 6331

5 16870 27262 26457

Iz Tabele 6.5 se vidi da su vrednosti aktivacione energije najmanje na pocetku reakcije
uzorka sa rastvorom (t=0 s), a zatim se neznatno povec¢avaju sa vremenom (t=100 s i t=200 s).

Ovo povecanje aktivacione energije moze da se objasni zasi¢enjem rastvora tokom vremena.

Vrednosti brzina rastvaranja u drugoj i trecoj koloni u Tabeli 6.5 su priblizno jednake zbog toga

S§to u tim vremenskim intervalima brzina rastvaranja postize priblizno konstantne vrednosti. Na
Slici 6.35 prikazana je zavisnost aktivacione energije od koncentracije Fe u trenutku t=100 s za

obe koncentracije rastvora. Moze da se primeti da se vrednosti aktivacione energije uopste ne

razlikuju ili veoma malo razlikuju za ova dva rastvora, sto ukazuje na ¢injenicu da aktivaciona

energija veoma malo uti¢e na razlicite brzine rastvorljivosti uzoraka u ova dva rastvora, tj. da je

za ove razlike najve¢im delom odgovoran predeksponencijalni ¢lan Co.
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Slika 6.35. Zavisnost aktivacione energije od koncentracije atoma Fe za t=100 s. Trouglovi odgovaraju
rastvoru koncentracije 0.5 mol/dm?, a rombovi rastvoru koncentracije 1 mol/dm?

Kada je re¢ o vrednostima predeksponencijalnih ¢lanova prikazanim u Tabeli 6.6, moze
da se primeti da se njihove vrednosti razlikuju za razli¢ite uzorke, a dolazi i do znacajnih
promena njihovih vrednosti u rastvorima razli¢ite koncentracije. Vrednosti predeksponencijalnih
Clanova su za rastvor koncentracije 1 mol/dm® uglavnom znatno veée nego za rastvor
koncentracije 0.5 mol/dm®, §to govori o tome da predeksponencijalni ¢lanovi zavise od
koncentracije rastvora u kom se uzorak tretira, a kako su vrednosti aktivacione energije priblizno
konstantne za razlicite rastvore, predeksponencijalni ¢lanovi su ti koji u najve¢oj meri daju
zavisnost brzine rastvorljivosti od koncentracije rastvora. Na slici 6.36 date su zavisnosti
predeksponencijalnih koeficijenata od koncentracije atoma Fe za t=0 s u oba rastvora. Moze da
se primeti linearna zavisnost ovih koeficijenata od koncentracije atoma Fe za rastvor
koncentracije 1 mol/dm? i blagi rast za rastvor koncentracije 0.5 mol/dm?,
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Slika 6.36. Zavisnost predeksponencijalnih koeficijenata od koncentracije atoma Fe zat=0su
(1) — rastvoru koncentracije 0.5 mol/dm? i (2) — rastvoru koncentracije 1 mol/dm®

Proces rastvaranja moze da se objasni Cinjenicom da promene u sastavu stakla
prouzrokuju promene u popunjavanju odredenih strukturnih jedinica u matrici stakla [15].
Pokazano je da je kod binarnih amorfnih As,S; sistema rastvaranje povezano sa sposobno$c¢u
atoma As i S da formiraju anjone razli¢itog sastava [20]. Kako atom Sb pripada istoj grupi
Periodnog sistema elemenata kao i atom As, struktura stakla se nece promeniti, $to je objasnjeno
u poglavlju 4.1. Atomi antimona ¢e jedino povecati metalni karakter hemijskih veza sistema.
Posmatranjem rastvaranja sistema tipa As,S3 kao modela, moZe da se objasni rastvaranje sistema
sa ShyS; u svom sastavu. Svaki atom antimona okruzen je sa tri atoma sumpora, a svaki atom
sumpora sa dva atoma antimona i grade trigonalne piramide povezane u polimerni lanac [21].
Prvi korak u rastvaranju je raskidanje polimernih veza — S — Sb < i izdvajanje strukturnog prstena

—-S-Sh< S> Sb koji stupa u hemijsku reakciju sa molekulima baznog rastvora. Rastvaranje
Sb,S; u baznom rastvoru KOH se moze prikazati sledeCcom hemijskom reakcijom:
Sb,S3 + 6KOH = K35hS; + K3SbO3 + 3H,0 (61)

U poglavlju 4.1 je objasnjeno da u Sb — S — | staklima postoje polimerni lanci (-S — S-),,
a da se atomi I nalaze na krajevima ovih lanaca. MreZza moZe da sadrzi rastvorene molekulske
vrste Sg, Sbls, itd. Sb — S — I veze su slabije od Sb — S veza zbog toga §to jod povecava jonski
karakter hemijskih veza. Tokom tretmana uzoraka u rastvoru, prvo ¢e do¢i do kidanja najslabijih
veza [7].

Da bi se odredio uticaj atoma Fe na brzinu rastvorljivosti stakala
Fex[(Sb2S3)0.75(Sbls)o2s]1x Sistema, trazice se specificna promena u rastvorljivosti koja je
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uslovljena prisustvom atoma Fe. Za jedini¢nu koncentraciju atoma Fe se moze definisati
specifi¢na rastvorljivost pomocu izraza:

Wy — Wo 01

Wspec = (6.2)

X

gde je w1 brzina rastvorljivosti stakla sa neznatnom koli¢inom Fe na 273 K u rastvoru
koncentracije 1 mol/dm?, a w, brzina rastvorljivosti stakla sa x at % Fe u rastvoru koncentracije
1 mol/dm®. Vrednosti specifi¢ne ratvorljivosti za ispitivani sistem izratunate na ovaj naéin date

su u Tabeli 6.7.

Tabela 6.7. Vrednosti specificne rastvorljivosti za sve uzorke zat=0 s na 333 K

X  (10° mol mm?s™?) Wpec (10° mol mm?s?)
0.01 5.81
0.1 8.42 26.10
0.8 21.43 19.53
15 8.87 2.04
3 29.41 7.87
5 37.56 6.35

Iz Tabele 6.7 moze da se primeti da se vrednosti specifi¢ne rastvorljivosti za uzorke sa
niskom koncentracijom Fe atoma (0.1 at % Fe i sa 0.8 at % Fe) ne razlikuju mnogo i visoke su u
odnosu na vrednosti za ostale uzorke. Pokazano je da atomi Fe deluju kao katalizator na brzinu
rastvorljivosti u sistemu, tj. da sa povecanjem njihove koncentracije brzina rastvorljivosti raste.
Opadanje specificne rastvorljivosti sa povecanjem koncentracije Fe moZe da se objasni
medusobnim vezivanjem atoma Fe. Smatra se da su za koncentracije 0.1 at % Fe i sa 0.8 at % Fe
atomi Fe homogeno rasporedeni u staklu i ne nalaze se u medusobno vezanom stanju, tako da svi
atomi Fe u matrici stakla uti¢u na povecanje brzine rastvorljivosti. Pri vezivanju atoma Fe se broj
centara katalizatora smanjuje, pa se zbog toga smanjuje i specificna rastvorljivost. Jos jedna od
mogucénosti za smanjenje specificne rastvorljivosti na veéim koncentracijama Fe je prelazak
atoma Fe iz stanja Fe?" u stanje Fe®, §to je pokazano merenjem magnetnih osobina [13]. U
poglavlju 4.1 je objaSnjeno da neki autori smatraju da se sa povecanjem koncentracije Fe u
sistemu smanjuje broj atoma S u matrici stakla, zbog toga §to atomi Fe vezuju atome S za sebe.
Iz tog razloga postoji mogucnost da i smanjenje atoma S u matrici stakla utice na smanjenje
specifi¢ne rastvorljivosti uzoraka, iako prema koli¢ini ovako vezanih atoma S efekat nije izrazen
u tolikoj meri. Specifi¢na rastvorljivost u stvari opisuje dinamiku promene brzine rastvorljivosti
sa promenom koncentracije Fe u sistemu.
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7. Zakljucak

Hemijska stabilnost uzoraka sistema Fey[(Sb2S3)o.75(Sbls)o2s]i-x je odredena na
osnovu brzine heterogene hemijske reakcije na povrsini uzorka.

Odredena je funkcionalna zavisnost brzine rastvaranja od vremena uzorka
provedenog u rastvoru.

Pokazano je da se brzina rastvaranja povecava sa povecanjem sadrzaja atoma Fe u
staklu, pa atomi Fe mogu da se smatraju katalizatorima hemijskog rastvaranja.

Na osnovu merenja brzine rastvaranja na razliCitim temperaturama i rastvorima
razli¢itih koncentracija, pokazano je da ona raste sa povetanjem temperature i
koncentracije rastvora. Vrednosti aktivacionih energija odredene iz temperaturskih
merenja brzine rastvaranja uzoraka pokazale su priblizno konstante vrednosti za
razliCite rastvore, tako da se smatra da one nemaju znacajan uticaj na zavisnost brzine
rastvaranja od koncentracije rastvora u kom se uzorak tretira. Medutim, pokazano je
da se predeksponencijalni koeficijenti, koji figuriSu u izrazu za zavisnost brzine
rastvaranja od temperature znacajno razlikuju za razli¢ite rastvore, tako da su oni u
najvecoj meri odgovorni za zavisnost brzine rastvaranja od koncentracije rastvora.
Predeksponencijalni ¢lanovi su pokazali blagi rast za rastvor koncentracije 0.5
mol/dm® i linearnu zavisnost za rastvor koncentracije 1 mol/dm® sa poveéanjem
koncentracije Fe atoma

Racunanjem specifiCne rastvorljivosti, tj. specificne promene u rastvorljivosti
uslovljene prisustvom atoma Fe, pokazano je da specifi¢éna rastvorljivost ima
priblizno konstantnu vrednost za koncentracije atoma Fe koje su iznosile 0.1 i 0.8
at % Fe. Na ve¢im koncentacijama Fe vrednosti specifine rastvorljivosti se
smanjuju, Sto se objasnjava medusobnim vezivanjem atoma Fe. Posto se pretpostavlja
da primesni atomi Fe vezuju atome S iz matrice stakla, tako da se broj slobodnih
atoma S u matrici stakla smanjuje, postoji moguénost da i smanjenje broja slobodnih
atoma S u matrici stakla daje uticaj na smanjenje brzine rastvorljivosti. Takode, na
ve¢im koncentracijama Fe atoma dolazi prelaska atoma Fe iz stanja Fe?* u stanje
Fe¥*, pa bi i to moglo da bude jedan od uzroka smanjenja specifi¢ne rastvorljivosti.

Uzorci su pokazali relativno niske brzine rastvaranja, tj. veliku hemijsku stabilnost,
ali ipak nesto nizu u odnosu na druge sisteme halkogenidnih stakala.
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