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1. Amorfni i kristalni materijali

Fizika kondenzovane materije je grana fizike koja se bavi proucavanjem fizickih
svojstava (makro i mikrosvojstava) materije, izmedu ostalog nacinom dobijanja i primenom
postojecih, ali i otkricem i dizajnom novih klasa materijala. Najopstija podela svih materijala bila
bi na one sa uredenom (kristalnom) strukturom i one sa manje ili viSe neuredenom strukturom,
amorfne materijale (slika 1).

Kristalni materijali su karakteristicni po svojoj strogo uredenoj, trodimenzionalno-
periodi¢noj strukturi dugog dometa (dugodometnom uredenju). Strukura kristala se zapravo
sastoji iz konstituenata (atoma, grupa atoma, molekula, jona) koji se periodi¢no pravilno
ponavljaju u prostoru, i na taj nacin se formira trodimenzionalno uredenje u prostoru. Rastojanje
izmedu dva strukturna motiva koji se ponavljaju u odredenom pravcu se naziva period kristalne
reSetke u datom pravcu. Element grade ¢ijom bi se translacijom mogla reprodukovati celokupna
kristalna resetka se naziva elementarna ¢elija.

Amorfni materijali, s druge strane, imaju kratkodometno uredenje - odsutna je
dugodometna uredenost. Pod kratkodometnim uredenjem najcesée se podrazumeva uredenost u
rasporedu prvih najblizih suseda. Ovo znaci da, kod realnih amorfnih materijala, rastojanje do
prvih susednih atoma od posmatranog atoma ispoljava uredenost nalik na kristale, dok se na
veéim rastojanjima sve viSe nagomilavaju razne nepravilnosti U rasporedu strukturnih motiva.
Ove nepravilnosti obuhvataju odstupanja duzine veza izmedu atoma od konstantnih vrednosti,
promena uglova izmedu veza od konstantnih vrednosti, izmene u prostornom rasporedu razlicitih
atoma, grupa atoma i slicno.

Slika 1: Desno — struktura kristala, levo — struktura amorfnog materijala
(credits by https://www.tes.com/lessons/0JGJIBxW2JOKyHQ/unit-1-chapter-3-lesson-3)

Amorfni materijali poseduju neke osobine tipicne za kristale, kao i neke osobine
karakteristi¢ne za tecnosti. Za raspored strukturnih jedinica kod idealno neuredenih struktura se
uzima da je statisticki ravnomeran, ali bez apsolutne periodi¢ne uredenosti. Neuredeni raspored
konstituenata u amorfnim materijalima dovodi do sistema koji se ne nalaze na minimumu
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energije. Za ovakve sisteme se kaze da se nalaze u metastabilnom stanju. Amorfni materijali se
¢esto opisuju u vidu zamrznute te¢nosti. Oni se u ovakvom, neravnoteznom, zamrznutom stanju
nalaze i na sobnoj temperaturi. Medutim, kao i svaki drugi sistem kojem ne odgovara minimum
energije, podlozni su naknadnim prostorno-strukturnim promenama koje vode ka daljoj
stabilizaciji.

Stakla su jedna od formi neuredene faze, amorfni materijali kod kojih se javlja vremenski
zavisan proces poznat kao staklo - prelaz (o ¢emu ¢e biti reci kasnije). Najvecu sposobnost za
formiranje stakla imaju elementi i legure kod kojih se veza ostvaruje preko lokalizovanih
elektronskih parova [1]. Ovakav tip veze naziva se kovalentna veza - formiraju je parovi
valentnih elektrona (elektroni iz poslednje elektronske ljuske atoma), 1 njena suStinska odlika je
usmerenost.



2. Halkogenidi

Halkogenidna stakla, halkogenidi, su ona stakla koja u sebi sadrze sulfide, selenide 1
teluride elemenata Cetvrte i pete grupe Periodnog sistema [2]. U njihov sastav, dakle, iskljucujuci
kiseonik, ulazi jedan ili vise halkogena - hemijskih elemenata VI grupe Periodnog sistema
elemenata. U halkogene spadaju kiseonik (O), sumpor (S), telur (Te), selen (Se), polonijum (Po)
i livermorijum (Lv). Kako su izotopi polonijuma radioaktivni, nisu izvrSena nikakva znacajna
istrazivanja stakala koje sadrZe polonijum. Za ekstremno radioaktivni, 2000. godine hemijski
sintetisani livermorijum se takode predvida da je halkogen, ali ni za stakla sa livermorijumom ne
postoje nauc¢ni radovi, moguce iz istog razloga kao i kod stakala sa polonijumom. Za kiseonik je
bitno pomenuti da se od ostalih halkogena razlikuje po tome Sto je gas na sobnoj temperaturi, i
po tome Sto moze postojati kao individualni molekul O,, te se zbog toga i tretira razliCito.
Rastopi selena i sumpora sadrze prstenove i lance koji mogu interagovati i dati strukturu stakla,
dok rastop telura takode sadrzi lance sa strukturom slicnom strukturi rastopa selena, ali mnogo
teze formira staklo [3].

Halkogenidi se istrazuju pre svega zbog svojih elektri¢nih i optickih osobina. Za njih je
karakteristi¢na elektricna provodljivost poluprovodnickog tipa, a moze biti elektronskog ili
Supljinskog tipa. Fermijev nivo se nalazi u blizini sredine procepa pokretljivosti i provodnost
halkogenidnih stakala je sopstvena [2]. Pojam procepa pokretljivosti se odnosi na oblast u
zonskoj teoriji poluprovodnika sa skokovitom izmenom pokretljivosti kao posledicom razliitog
mehanizma transporta nosilaca naelektrisanja. Sopstvena provodnost u slucaju kristalnih
poluprovodnika predstavlja elektroprovodnost u odredenom temperaturnom intervalu, u koju ne
ulazi doprinos od primesa ili defekata. Nezavisnost Fermijeve energije od temperature kod
nekristalnih poluprovodnika posledica je specificne prirode defektnih centara. Ovi centri
obezbeduju veliku gustinu donorskih i akceptorskih stanja. Gustina primesnih nivoa zavisi od
uslova sinteze [2]. Ipak, legiranjem amorfne matrice prelaznim elementima - elementima kod
kojih postoji interakcija preko elektrona iz d i f orbitale - moguce je modifikovati elektri¢ne
osobine, odnosno veli¢inu provodljivosti [4]. Bizmut kao primesa ¢ak moze da promeni tip
provodljivosti matrice [5, 6]. Sledi da se dodatkom odgovaraju¢ih primesa moze manipulisati
tipom 1 veli¢inom provodljivosti halkogenida.

Interesantna je primena memorijskih efekata i elektri¢nog prekidackog efekta (switching)
halkogenida, otkrivenog od strane OvsSinskog (Ovshinsky) 1968. [7], pri izradi razlicitih
elektronskih elemenata i memorijskih uredaja, poput phase change memorijskih ¢elija (PCM).
Naime, halkogenidi poseduju svojstvo da mogu delimi¢no transformisati strukturu iz amorfne u
kristalnu fazu obrazovanjem kristalnih kanala provodljivosti duz kojih se nosioci naelektrisanja
lakSe krecu, a sve pod dejstvom odgovarajuceg elektricnog signala [8]. U halkogenidima
ustanovljen je elektri¢ni prekidacki efekat rezistivnog tipa, kao i memorijskog tipa [9]. U
prekidackom rezistivnom efektu ON stanje traje sve dok struja tece na odredenoj vrednosti



napona, dok u memorijskom tipu ON stanje traje sve dok se duz uzorka ne pusti resetujuci
signal.

Za halkogenide je tipi¢na 1 visoka vrednost indeksa prelamanja, i transparentnost u
vidljivom 1 infracrvenom delu spektra. Posebno znaCajno za primenu u optici je moguénost
dobijanja optickih sredina sa zeljenim vrednostima indeksa prelamanja, izborom vrste
elementarnih komponenti, variranjem njihovih udela i promenom uslova sinteze. Halkogenidna
stakla su osetljiva na apsorpciju elektromagnetnog zracenja i iskazuju niz fotoindukovanih
efekata, poput fotoprovodljivosti. Fotoindukovane izmene optickih parametara su osnova zapisa
optickih informacija 1 predstavljaju jedan od najznaajnijih aplikativnih potencijala ovih
materijala (CD diskovi). Potencijalni su kandidati za primenu u izradi infracrvenih optickih
soCiva, antirefleksivnih premaza, reverzibilnog optickog snimanja informacija, i, kako je ve¢
pomenuto, memorijskog prekidackog efekta [10].

Takode, veoma vazna karakteristika halkogenidnih stakala, kada je re¢ o prakti¢noj
primeni je i njihova visoka hemijska stabilnost u odnosu na razli¢ite agresivne sredine. Nizu
hemijsku stabilnost pokazuju u odnosu na baze, dok se u vodi i kiselinama prakticno ne
rastvaraju [2].

2.1. Halkogenidna stakla sa antimonom

Kako se u ovom radu proucavaju termicki stimulisani procesi Stakla sastava Sbs7Saslis,
potrebno je upoznati se sa svojstvima ovog stakla sa antimonom.

Binarna jedinjenja antimona sa halkogenidnim elementima veoma teSko se mogu dobiti u
neuredenom stanju, za razliku od binarnih jedinjenja tipa As-halkogen. Razlog verovatno lezi u
poveéanom udelu jonskog karaktera veze [11]. Kod sistema As-halkogen razlika
elektronegativnosti odgovara maksimalnom udelu jonske veze od svega 6 %. Stakla tipa Sb - S -
I se mogu dobiti u relativno uskoj oblasti medusobnih koncentracija metodom kaljenja, §to se po
pravilu €ini iz rastopa elementarnih komponenti velike ¢istoce. Na taj nacin se mogu sintetizovati
relativno veliki, kompaktni 1 homogeni uzorci pogodni za termicke mehanicke 1 druge analize.
Na oshovu ispitivanja egzistencije staklaste faze u trokomponentnom sistemu Sb - S - |
zakljucilo se da se kompaktno staklo moZe dobiti u uskoj oblasti ostrvskog karaktera, u okolini
sastava Sbs7Ssslis [12]. Dijagram stanja iz ovog sistema odredili su Typsiauna i Konepiiec [13]
(slika 2).
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Slika 2: Oblast formiranja stakla u trojnom sistemu Sb - S - |

Do sada su vec izvrSene brojne analize termickih svojstva stakala sastava SbyASs7.xSaglis.
Pokazalo se da unutar ovog sistema dolazi do porasta temperature razmekSavanja sa pove¢anjem
udela antimona u sastavu [14], da termicka stabilnost opada, dok efekti kristalizacije rastu sa
porastom udela antimona [11, 15, 16, 17], a analizirana je i zavisnost temperature razmeks$avanja
od brzine zagrevanja. Na osnovu DSC (diferencijalna skenirajuca kalorimetrija) krivih dobijeno
je da se sa povecanjem brzine zagrevanja temperature razmekSavanja, kao i temperature koje
odgovaraju pocetku i samom piku procesa kristalizacije pomeraju ka visSim vrednostima [11, 16,
17].

Sa porastom udela antimona u ShyASs7xSaslis, pikovi topljenja se pomeraju ka visim
temperaturama, a procesi Kristalizacije ka znacajno nizim. Takode, pokazano je da dolazi do
priblizavanja procesa kristalizacije i razmekSavanja na temperaturnoj skali sa porastom udela
antimona, i sve ranijeg otpoCinjanja procesa kristalizacije sa porastom udela antimona. Drugim
re¢ima, dolazi do pada termicke stabilnosti [16].

VrSena su istrazivanja uticaja uvodenja antimona na termiCku stabilnost stakala
SbhyxGezs.xSers [18] i SeinoxSbx [19], i pokazalo se da sa povecanjem udela antimona dolazi do
pada termicke stabilnosti. Kod stakala Sejoo-xSbx, za vrednosti od x = 0 at. % do x = 2 at. %
najpre je uocen porast termicke stabilnosti, a za vece vrednosti x termicka stabilnost opada.

Proucavan je i efekat povecanja udela antimona od x = 0 at. % do x = 25 at. % u staklima
SesoGes-xShy 1 utvrdeno je da ima Stetne posledice po opticke osobine [20]. Sa povecanjem
udela antimona, dolazi do snizenja temperature staklastog prelaza od oko 340 °C do oko 249 °C,
a transparentnost u infracrvenom delu spektra, kao 1 Sirina opti¢ki zabranjene zone se smanjuju
do nulte vrednosti.



3. Termicki indukovani procesi u halkogenidnim staklima

Termicki indukovani procesi su oni procesi koji se deSavaju usled promena u temperaturi,
odnosno usled zagrevanja ili hladenja. U ovom radu, razmatraju se termicki indukovani procesi
unutar kondenzovanog sistema iz klase amorfnih halkogenida.

Promena temperature uzrokuje niz promena i procesa u materijalu. Svi ovi procesi se
mogu podeliti na fizicke i hemijske [21]. Fizicki procesi su oni u kojima ne dolazi do kidanja
veza medu molekulima. Pri porastu temperature, dolazi do povecanja energije molekularnog
kretanja, i kada se ta energija pribizi energiji intermolekularnih interakcija, kohezivne sile ne
mogu viSe da odrZzavaju molekule u polaznom kondenzovanom stanju. S druge strane, pri
snizenju temperature, smanjuje se energija molekularnog kretanja, Sto moze dovesti do formacije
raznih struktura u procesima intermolekularnih interakcija. Na primer, dolazi do kristalizacije
rastopa, ili pretvaranja rastvora u gel. Hemijski procesi su procesi tokom kojih dolazi do kidanja
veza medu molekulima. Kad je temperatura dovoljno visoka, energija molekularnog kretanja se
blizi energiji hemijskih veza, koje mogu da se kidaju sto vodi do hemijskih transformacija, kao
Sto je termicka dekompozicija.

Na slici 3 je prikazan primer jednog tipiénog DSC snimka halkogenidnog stakla
zagrevanog do temperatura na kojima jo$§ ne otpocinje termicka dekompozicija.. Sa povecanjem
temperature prvi proces koji se desava je staklo - prelaz (na slici oznacen sa 1), potom
kristalizacija (broj 2) i na kraju topljenje formiranih kristalnih centara (broj 3). Pri izuzetno
visokim temperaturama otpocinje proces termi¢ke dekompozicije - hemijskog razlaganja
supstance pod dejstvom temperature.

topolotni fluks

vreme (temperatura)

Slika 3: Primer tipicnog DSC snimka halkogenidnog stakla



3.1 Staklo i staklo - prelaz

Kao §to je ve¢ napomenuto, stakla su amorfni materijali koji ispoljavaju vremenski
zavisnu transformaciju sa promenom temperature: staklo-prelaz (razmeksavanje), pracenu
manjim ili ve¢im promenama izvoda termodinamickih veli¢ina. Najjednostavnije receno, to je
proces u kom se, pri poveéanju temperature, deSava prelaz sa Cvrstog ,,staklastog” stanja u
viskozno, gumoliko stanje. Ova transformacija se desava u odredenom temperaturnom intervalu,
poznatom kao region staklaste transformacije. Radi $to boljeg razumevanja ovog procesa,
potrebno je prouciti dijagrame promene zapremine ili entalpije sa temperaturom (pri ¢emu se i
jedan 1 drugi sli¢no ponaSaju).

Liquid @)
Rubbery
" L®
. 3 State -
& K,
= >
= 2
= = . .
= '3 Glassy State
é). e
- =
_,—6—— mr——
Crystalline State
T 7 Tm . i
Ko s Temperature Tg Tg
Temperature

Slika 4: Dijagram zavisnosti entalpije od temperature (levo) i zapremine od
temperature (desno) prilikom staklo - prelaza

Sa slike 4 je moguce uociti da je prelaz sa faze stakla u fazu tecnosti (rastopa) pri
poveéanju temperature okarakterisan postepenom promenom entalpije i zapremine, dok se za
prelaz kristalnog stanja u te¢no vezuje nagla promena u entalpiji i zapremini na temperaturi T ili
T: koja se naziva temperatura topljenja ili temperatura zamrzavanja (melting and freezing
temperature), zavisno od toga koji se prelaz posmatra. Prelaz stakala ima kontinualnu promenu
entalpije buduc¢i da amorfni materijali imaju znatno Siru distribuciju duzina hemijskih veza i
uglova medu njima koje se prilikom povecanja temperature raskidaju za razli¢ite vrednosti
energije. Dakle, promena atomske strukture je kontinualna. Kristali imaju uredenu strukturu,
duzina veza je konstantna i one se istovremeno Kkidaju [22]. Ovim se objasnjava nagli pad
vrednosti entalpije prilikom hladenja 1 prelaska u kristalno stanje, odnosno nagli porast entalpije
prilikom topljenja i prelaska u te¢no stanje.

Stakla se najcesc¢e dobijaju metodama brzog hladenja rastopa. Hladenjem rastopa do
temperatura ispod temperature topljenja rezultuje konverzijom materijala u kristalno stanje.
Medutim, ukoliko se rastop moze hladiti do ispod temperature topljenja dovoljno brzo, tako da
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prilikom toga ne dolazi do kristalizacije, dobija se pothladena te¢nost. Na to da li ¢e doc¢i do
kristalizacije ili ne presudno je prisustvo ili odsustvo centara nukleacije oko kojih moze da se
formira kristal, odnosno vreme zadrzavanja u oblasti temperaturama u kojima je proces
kristalizacije konkurentan ostakljavanju. To je ona oblast temperatura u kojoj postoji znacajna
brzina formiranja kristalnih klica, kao i brzina njihovog rasta. Daljim snizenjem temperature
dolazi do porasta u viskoznosti pothladene tecnosti. Vremenom, viskoznost ¢e se povecati do te
mere da molekuli te¢nosti vise ne¢e moci da se slobodno kreéu i preureduju jedan u odnosu na
drugog. Kada viskoznost postane dovoljno visoka, struktura tecnosti postaje fiksirana, i vise nije
zavisna od temperature. Temperaturna oblast u kojoj se ovaj proces deSava se naziva oblast
staklaste transformacije (staklo - prelaz).

Kako je proces transformacije stakla usko povezan sa viskoznos¢u, odnosno kinetikom
molekula unutar materijala, postoji razlika u tome kolika je brzina hladenja prilikom dobijanja
stakla [3]. Sporim hladenjem (uslovno receno) se postize transformacija u staklo na nizim
temperaturama i vrednostima entalpije (usled sporije molekularne pokretljivosti), a brzim
hladenjem se postize staklo transformacija na viSim temperaturama i entalpiji (zamrznuto
neravnotezno stanje). Ovde treba paziti da za materijale ¢ije su viskoznosti prirodno izuzetno
niske u oblasti staklo - prelaza, brzina hladenja mora da bude visoka.

U principu, nije moguce jednoznacno definisati temperaturu na kojoj se proces staklo -
prelaza odvija - ova transformacija se deSava u Sirem opsegu temperatura. Medutim, analizom
promena raznih fizickih karakteristika u funkciji temperature moguce je na razliCite nacine
definisati temperaturu staklaste transformacije, ili temperaturu razmeksavanja (ostakljavanja) Tj.
To je osnovni parametar koji karakteriSe proces staklo - prelaza. U sustini, ovaj parametar
oznacava temperaturu ispod koje je struktura matrice stakla zamrznuta u smislu da ne moze lako
do¢i do konfiguracionih promena, a kojima bi sistem tezio budu¢i da mu ne odgovara minimum
potencijalne energije. Iznad ove temperature amorfna matrica moze ispoljiti razli¢ite strukturne
konfiguracije. S obzirom da T4 zavisi od primenjene eksperimentalne metode, brzine zagrevanja,
termicke istorije materijala 1 spoljaSnjih uticaja, ne moze se smatrati iskljuc¢ivo svojstvom stakala
u pravom smislu reci, te se u literaturi srecu razli¢ite vrednosti za ovaj parametar.

U termodinamici, sve fazne prelaze je moguce podeliti na prelaze prvog 1 drugog reda.
Fazni prelazi prvog reda su karakteristi¢ni po naglim promenama u veli¢inama koje predstavljaju
prve izvode Gibbsove slobodne energije po varijablama stanja (pritisku, temperaturi, zapremini).
U faznim prelazima prvog reda, kao S$to je, na primer, isparavanje, moguée je uociti
diskontinuitet u entropiji (prvi izvod Gibbsove funkcije po temperaturi). S druge strane, kod
faznih prelaza drugog reda uocavaju se diskontinuiteti u veli¢inama koje su drugi izvodi
Gibbsove totalne energije po varijablama stanja. Kako na temperaturi staklastog prelaza veli¢ine
koje su proporcionalne drugom izvodu termodinamickih parametara (Gibbsove energije) poput
toplotnog kapaciteta, termalne ekspanzije i kompresije ispoljavaju skokovite promene [23],
uobicajeno je da se staklo - prelaz smatra faznim prelazom drugog reda (mada ono to nije u
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punom smislu reci, poSto je za takve prelaze neophodno ravnotezno postojanje obe faze na
svakoj temperaturi prilikom prelaza [24]).

Pri ponovnom zagrevanju, entalpija se ne menja na isti naCin kao i prilikom hladenja
[21]. Po dolasku do ravnotezne linije tenosti, materijal ne postaje pothladena teCnost istog
trenutka, ve¢ se neko vreme jo§ uvek nalazi u fazi stakla, kao $to je prikazano na slici 5.
Vrednosti entalpije su nize usled efekta relaksacije stakla. Molekularna pokretljivost stakla je
isuviSe niska da bi se staklo transformisalo u te¢nost na isti nacin kao §to se taj fazni prelaz desio
prilikom hladenja. Staklasto stanje se stoga i dalje odrzava sve dok se sa porastom temperature
ne poveca 1 molekularna pokretljivost konstituenata stakla, i omoguci prelazak u te¢no stanje. Pri
ovome, razlika izmedu entalpije pri zagrevanju 1 pri hladenju je utoliko veca ukoliko je veca
razlika u brzini promene temperature. Sve ovo dovodi do pojave karakteristicnog pika
pregrevanja na dijagramima promene fizickih parametara u funkciji temperature (slika 5).
Ukoliko se temperatura menja istom brzinom i prilikom hladenja i prilikom zagrevanja, razlika u
entalpiji izmedu ova dva procesa je najmanja.

T

Slika 5: Razlika u promeni entalpije prilikom zagrevanja
i prilikom hladenja materijala tokom staklastog prelaza [21]

U fizici, relaksacioni procesi su oni procesi koji vracaju sistem iz poremecenog,
perturbovanog stanja u stanje ravnoteze. Postoje razliCite vrste procesa relaksacije, poput
relaksacija stresa, dielektricne polarizacije, spinova. Medutim, kada se govori o staklima,
relaksacija se najcesce vezuje za promenu termalnog kretanja molekula od onog u metastabilnom
staklastom stanju ili stanju pothladene te¢nosti do onog tipiénog za kristale. Cesto se koristi i
termin strukturna relaksacija.

Za svaki proces relaksacije karakteristi¢no je relaksaciono vreme. U oblasti te¢nosti,
relaksacioni procesi su gotovo trenutni u poredenju sa vremenom posmatranja, merenja. U
oblasti stakla, relaksacioni procesi su toliko spori da se ne mogu uociti prilikom merenja. U
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oblasti staklo - prelaza, relaksaciona vremena su uporediva sa vremenom posmatranja
(eksperimenta).

Moguce je detaljnije razmotriti kinetiku procesa relaksacije stakla. Heterogena struktura
stakla sadrzi znacajne fluktuacije u gustini. Oblasti sa manjom gustinom unutar stakla daju ostrva
pokretljivosti [25]. Kao rezultat, molekuli unutar stakla se nalaze u razli¢itim okruzenjima. Oni
koji se nalaze u pretrpanom, gustom okruZenju se krecu kooperativno, odnosno zajedno sa
najblizim susedima, i ovo kretanje se naziva a - proces (o - relaksacija). S druge strane, molekuli
koji se nalaze u blizini ostrva pokretljivosti mogu da se krecu slobodno, na nekooperativan na¢in
(slika 6). Ovo kretanje se naziva f - procesom (f - relaksacijom) ili Johari - Goldstejn (Johari -
Goldstein) procesom. Dok za a - relaksaciju vazi da je spor proces sa visokom aktivacionom
energijom (nekoliko stotina kJ), g - relaksacija je brz proces, sa nes$to nizim vrednostima
aktivacione energije.

Slika 6: Primeri kooperativnog i nekooperativnog kretanja unutar stakla, pri cemu
beli krug predstavlja ostrvo pokretljivosti [21]

Pri prelasku iz staklaste faze u fazu pothladene te¢nosti deSavaju se procesi relaksacije. U
ove procese spada i kooperativno i nekooperativno kretanje. Jedan od ova dva procesa je
dominantan, zavisno od stadijuma relaksacije i temperature, i oni su konkurentni jedan drugom.
Na to koji ¢e proces dominirati uti¢e relaksaciono vreme, odnosno, proces sa najmanjim
relaksacionim vremenom c¢e biti i najzastupljeniji [21]. Relaksaciono vreme nekooperativnih
procesa se moze definisati Arenijusovim ponasanjem kao:

E
7 = Ce®P 1)

gde je C temperaturno nezavisni predeksponencijalni faktor, E aktivaciona energija, R
univerzalna gasna konstanta, a T temperatura.

Relacija za relaksaciono vreme kooperativnin procesa je data Vogel-Tamman-
Fulcherovom relacijom (VTF relacija) kao:
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A
T = BeTTY (2)

pri ¢emu je ovde B temperaturno nezavisni predeksponencijalni faktor, A je konstanta, a Ty je
referentna temperatura, obi¢no dosta manja od Tq. VTF relacija se u literaturi Cesto zapisuje i
preko viskoznosti, imajuci u vidu vezu izmedu viskoznosti i relaksacionog vremenan =G -t
(ovde je G moduo smicanja). Aktivaciona energija kooperativnog kretanja je data kao:

E=R

AT?
l (3)

(T —Ty)?

3.2 Kristalizacija

Termin kristalizacija se obi¢no odnosi na kombinaciju dva procesa: nukleacija 1 kristalni
rast [3]. Nukleacija je pocetni proces u formiranju nove termodinamicke faze - kristala iz
rastvora, rastopa ili iz gasovite faze, prilikom kog se mali broj atoma, molekula ili jona ureduje u
obrazce Karakteristicne za kristalnu fazu kao posledica termickih fluktuacija konstituenata.
Rezultat nukleacije je formiranje kristalne klice, nukleusa. Rast kristala predstavlja deponovanje
dodatnih Cestica na nukleus. Ukoliko u materijalu ne postoji nukleus, ili je njihova koncentracija
isuvise mala, rast kristala se ne¢e dogoditi, i materijal ¢e postati staklo. Takode, da bi kristal
mogao da raste iz klice ona mora imati neku minimalnu, kriti¢nu veli¢inu.

Nukleacija je stohasticni, nasumicni proces, izuzetno osetljiv na prisustvo necistoca u
materijalu. Kristalni nukleus moze biti homogen - stvoren spontano unutar stare faze, ili
heterogen - formiran na prethodno postoje¢oj povrsini (necistoce, strane povrsine unete u rastop
itd.). Heterogena nukleacija se javlja ¢esce, i brza je od homogene. Prisustvo stranih povrsina u
prvobitnoj fazi moze posluziti za vecu kontrolu nad nukleacijom, uzevsi u obzir da je Cesto
interfacijalna energija izmedu kristalnog nukleusa i ¢vrstog supstrata manja nego interfacijalna
energija izmedu kristalne klice u kontaktu sa rastopom [26]. Ovo je zbog toga $to molekuli koji
saCinjavaju nukleus mogu formirati jace veze sa supstratom nego sa okolnim rastopom (jace veze
vode do manje interfacijalne, povrsinske energije, $to je pogodno za nukleaciju).

Dakle, da bi se kristalizacija desila, potrebno je prisustvo centra nukleacije, nukleusa -
malog zacetka nove faze unutar znatno vee zapremine stare faze. Proces zahteva i izvesnu
energiju za savladavanje energetskih barijera. Postoje dve barijere pri formaciji nukleusa [3].
Prva, termodinamicka barijera, se vezuje za promenu slobodne energije sistema prilikom
stvaranja nukleusa. Druga, kineticka, difuziona barijera, se vezuje za potrebu da se masa pomera
i preureduje unutar neuredene te¢nosti kako bi se stvorili uslovi za rast kristala.

Stopu, brzinu nukleacije moguce je definisati kao:
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w(T) = wye _% (4)

Ovde je w, konstanta, 4G" termodinamicka barijera slobodne energije, R univerzalna
gasna konstanta, a T temperatura. Stopa nukleacije data relacijom (4) ima Arenijusov oblik.
Medutim, kako predeksponencijalni faktor ima sloZeniju zavisnost od temperature (Sto je
posledica jake zavisnosti AG” od 4T), grafici zavisnosti In(w) od T** su nelinearni [21, 27].

Ispod tacke topljenja Ty, na grafiku temperaturne zavisnosti w od T (slika 7) uocava se
porast stope nukleacije sa snizenjem temperature. Ona prolazi kroz maksimum, 1 potom opada sa
daljim smanjenjem temperature. Ovo se deSava usled smanjenja molekularne pokretljivosti.
Rastop postaje sve viskozniji i do izrazaja dolazi difuziona energetska barijera Ep. Ispod
temperature koja odgovara maksimumu, proces nukleacije se nalazi pod snaznim uticajem
difuzione barijere i njegova brzina opada. Ep se moze smatrati aktivacionom energijom procesa
difuzije.

Ukoliko se u obzir uzmu obe barijere pri nukleaciji, dobija se Turnbull i Fisherova
relacija [28]:

AG* E
w(T) = wye RT e RT (5)

gde je E, kineticka, difuziona barijera slobodne energije. 4G moZe oznacavati i rad potreban za
formaciju nukleusa kriticne veli¢ine, odnosno nukleusa koji se nece rastvoriti u rastopu.
Predeksponencijalna konstanta w, se moze zapisati i kao:

1/2

wo = 2n,v3 (1) (1) ©

gde je n, broj faza kristalizuju¢ih komponenti po jedinici zapremine rastopa, V je zapremina, h
Plankova konstanta, a y interfacijalna energija kristal - rastop.
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w(T)

AG*
Slika 7: Promena stope nukleacije sa temperaturom - krivoj 1 odgovara e RT;
Ep AG* Ep

krivoj 2 e RT, akrivoj 3 e RT e RT

Proces se mozda najbolje moze razumeti posmatrajué¢i promene u totalnoj Gibbsovoj
slobodnoj energiji prilikom formacije nukleusa. Ukupna Gibbsova slobodna energija je data kao
[21]:

Ovde je 4Gs promena povrSinske slobodne energije pri formiranju povrSine kristalne
faze, a 4Gy promena zapreminske slobodne energije izmedu rastopa i kristala pri formaciji klice.
Do stvaranja nukleusa dolazi onda kada je totalna promena energije 4G negativna, odnosno,
kada je negativna 4Gy dovoljno velika da nadvlada pozitivnu 4Gs promenu energije.

Uzevsi da je nukleus sfernog oblika sa polupreénikom r, interfacijalna, povrSinska
energija o, a 4G,” promea zapreminske energije po jedinici zapremine, za homogenu nukleaciju
ukupna Gibbsova slobodna energija se moze izraziti kao:

4
AG = 4nr2o — §nr3 AGy* (8)

Na slici 8 prikazana je promena slobodne energije sa duzinom polupre¢nika nukleusa.
Isprekidanim linijama su predstavljene su promene energije sa pri formaciji povrsine i
zapremine, dok je njihovo sumarno dejstvo prikazano punom linijom. Kriti¢na vrednost radijusa
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nukleusa rc, ispod koje ne dolazi do formacije kristala, se izraCunava kao izvod ukupnog izraza
po r i izjednac¢avanjem sa nulom:

. 2
8nro — 4nr? AG," =0, 1. = FT/* (9)

AG
==
T

Slika 8: Zavisnost promene slobodne energije sa radijusom nukleusa [21]

Zamenom izraza za r¢ u izraz (8), moguce je dobiti relaciju za visinu barijere slobodne
energije (termodinamicke barijere):

16mo3

AG* = ———
3(4Gy")?

(10)

Za heterogenu nukleaciju racunica se izvodi na slican nacéin [26]. U ovom slucaju se
moraju uzeti u obzir dve interfacijalne energije - jedna izmedu kristala i rastopa, i druga izmedu
kristala i supstrata. Radi jednostavnosti, za nukleus se uzima da je u obliku hemisfere radijusa r
na povrsini. Dobija se sledece:

2
AG = r?(20), + 05 — 0p5) — §nr3 AG,” (11)
20’
_ 12
e =16 (12)
o' = Ulc{l - (Uls - Usc)/zalc} (13)
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U ovom sluc¢aju indeksi kod povrsinskih energija znace: sc - supstrat - kristal, Ic - teCnost
- kristal i Is - te¢nost - supstrat.

Opsta relacija za rast kristala je data kao [3]:

0 = agvel #[1 - o) (1)

gde je a, meduatomsko rastojanje, v vibraciona frekvencija, a 4E i 4G kineticke i
termodinamicke barijere za rast kristala.

3.3 Topljenje

Topljenje je termicki proces tokom kog dolazi do prelaska materijala iz ¢vrste u te¢nu
fazu sa povecanjem temperature.

Topljenje se moze opisati na sli¢an na¢in kao i Kristalizacija [21]. Razmatra se energetska
barijera za formiranje nukleusa topljenja (otopljenog nukleusa). Totalna slobodna energija je
jednaka povrsinskoj i zapreminskoj komponenti koje se mogu dodatno razloziti, ukoliko se uzme
da je nukleus cilindri¢nog oblika:

AG = AGgS + AGyV (15)

U ovom slucaju 4Gy je slobodna energija po jedinici zapremine, 4Gs slobodna energija
po jedinici povrsine, S povrSina i V zapremina cilindri¢nog nukleusa koje su posledica linearnih
dimenzija uzoraka.

Analogno slucaju kod kristalizacije, kako bi se dobila kriticna vrednost nukleacije
topljenja, potrebno je prethodnu relaciju razviti po linearnim dimenzijama, a potom napraviti
izvod po r i izjednaciti ga sa nulom.

Zamenom tako dobijenog izraza za r; u razvijeni oblik jednacéine (15) moguce je dobiti
relaciju za visinu termodinamicke barijere AG .

Toda i saradnici su dali izraz za celokupnu brzinu topljenja, prelaska kristala u rastop
[29]:
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da
I -w(T)a (16)

gde je o kristalna frakcija, koja se menja od 1 do 0 kako se kristal topi. Ukoliko se « zameni sa
(1- @) dobija se izraz putem kog se moze zakljuciti o koli¢ini kristala koja je ve¢ presla u rastop
tokom procesa. Ta se relacija potom moze koristiti pri izvodenju jednacine za pronalazenje
izokonverzione aktivacione energije.
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4. Osnovne postavke izokonverzionog principa

Kako je ve¢ ranije reCeno izlaganje nekog materijala, u ovom slucaju halkogenidnog
stakla praceno je pojavom niza transformacija u strukturi.

Pri promeni u temperaturi istovremeno dolazi do promena kinetike hemijskih 1 fizi¢kih
procesa. Ova pojava se moze iskoristiti za osnov niza eksperimentalnih metoda, kao Sto su:
dilatometrija (postupak merenja promena u dimenzijama uzorka tokom zagrevanja) [30],
termogravimetrijska analiza (TGA) (merenje promena u masi uzorka sa promenama temperature)
[31] i derivaciona termogravimetrija (DTG) (analiza izvoda termogravimetrijske krive) [32],
masena spektroskopija (analiza molekula na osnovu njihove mase tokom procesa jonizacije) [33,
34] i diferencijalna skenirajuca kalorimetrija (DSC), analiza promene oslobodene ili utroSene
toplote pri promeni temperature u toku procesa, koja se primenjuje u ovom radu i o kojoj ¢e vise
reci biti kasnije.

Brzina mnogih termicki stimulisanih procesa se moze opisati slede¢om relacijom [21]:

da
2 = kDf @ (17

gde je a stepen konverzije, t vreme, k (T) konstanta brzine, a f («) reakcioni model. Parametar «
odrazava tok reakcije. Pre pocetka reakcije ima vrednost 0, a po zavrSetku ima vrednost 1.
Konstanta brzine se moze opisati Arenijusovom jedna¢inom:

k(T) = Ae(~77) (18)

gde su A predeksponencijalni faktor, E aktivaciona energija, a R univerzalna gasna konstanta.

Koeficijent konverzije se, u slu¢aju DSC eksperimentalne metode, moze definisati kao
odnos trenutne promene u toploti, i totalne promene toplote (oslobodene ili apsorbovane) u toku
procesa (slika 9):

P AH — fti) (Cﬂil_l;[) dt (19)
AHgo; fttof (C;_IZ) dt
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dH/dt

t t T,
0 f

Slika 9: Princip putem kog se definise koeficijent konverzije na DSC krivoj [21]

Problem identifikacije odgovarajué¢eg reakcionog modela se usloznjava budué¢i da je
reakcija neizotermna. U izotermnim uslovima oblik f (a) bi se lako pronasao posto bi % bilo

direktno proporcionalno f (a). U neizotermalnim uslovima, medutim, i stepen konverzije, i
temperatura se istovremeno menjaju, usled ¢ega je teSko razdvojiti k (T) i f (a). Nepreciznost u
odredivanju jednog parametra moZze biti kompenzovana nepreciznoS¢u u odredivanju drugog
parametra. Statisticki posmatrano postoji veliki broj setova k (T) i f () koji se mogu iskoristiti
za pravljenje fitova eksperimentalnih podataka [35]. Stoga, sledi da postoji i veliki broj razli¢itih
parova Arenijusovih parametara A i E, koji su medusobno povezani relacijom kompenzacionog
efekta [36]:

In4; = aE; + b (20)

gde indeks j oznacava odredeni reakcioni model koji se primenjuje pri fitovanju. Setovi fj (a), A; i
E;j se nazivaju kinetickim tripletima. Eksperimentalne primere problema su razmatrali Vyazovkin
I Wight [35].

Primenom izokonverzionog principa, moguce je eliminisati reakcioni model iz racunice
za brzinu termicki stimulisanih procesa. Ovaj princip kaze da je brzina procesa, za konstantan
stepen konverzije, funkcija samo od temperature. Do ovog zakljucka se lako moze doci polazeéi
od jednacine (17), ukoliko se ona logaritmuje i pronade prvi izvod:

d1ln (Z—‘;‘) _ [a In k(T) dInf(a) (21)

|
oT1 o 1, | aT 1 |,

a
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Drugi ¢lan izraza (21) je srazmeran nuli, uzevsi da je za o = const. f («) konstantno.
Stoga, buduc¢i da je k (T) dato sa relacijom (18), dobija se:

on(@) s, "

Iz (22) sledi da se aktivaciona energija moze ustanoviti iz temperaturne zavisnosti
izokonverzione brzine procesa, bez prethodnog utvrdivanja reakcionog modela. Ovo je razlog
zaSto se izokonverzione metode nazivaju i ,,metode nezavisne od modela“ (,,model free*
metode).

Do temperaturne zavisnosti izokonverzione brzine se dolazi nizom merenja na razlic¢itim
temperaturnim programima, odnosno brzinama zagrevanja. Kao primer moze posluziti crteZ sa
slike 10, gde se izokonverziona brzina utvrdila na osnovu dva merenja, sa brzinama zagrevanja
S 1 B2 [37]. Svakoj vrednosti a (i za jednu i za drugu brzinu zagrevanja) odgovara odredena
vrednost T, , pri ¢emu bi se za odredivanje nasumi¢nog T, morala izvrsiti interpolacija funkcije
na osnovu eksperimentalnih podataka. Nagib krive za svako T, i odgovaraju¢e a bi dao

. (d . . o . . .. .
vrednosti (d—a) koje se mogu iskoristiti za utvrdivanje temperaturne zavisnosti izokonverzione
a

brzine (za odgovarajuc¢u brzinu zagrevanja):

(@)~ (). @

U slucaju diferencijalne skeniraju¢e kalorimetrije, odredivanje ove zavisnosti se vrs$i po
istom principu, s tom razlikom Sto se tada razmatra toplotni tok za odgovarajuce T,, :

da 1 (dH
(&), =55
dt a AHtot dt Ta
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Slika 10: Promena koeficijenta konverzije sa temperaturom

za dve razlicite brzine zagrevanja [37]

Ponavljanje merenja na viSe razli¢itih brzina se vrSi kako bi se parametrizovala
izokonverziona brzina (pri ¢emu indeks i oznacava broj temperaturnog programa):

da

In (i—f)a‘i —In (/3 ﬁ)a,z — In[A,f ()] - R]’;Z ’ (25)

Ponavljanjem racunice date relacijom (25) za svaku vrednost a se moze proceniti
zavisnost aktivacione energije od procenta konverzije procesa.

4.1 lzokonverzione metode

Izokonverzione metode su pogodne za sticanje informacija kako o neizotermalnim, tako i
0 izotermalnim procesima. Sve ove metode se mogu podeliti na diferencijalne i integralne [38].
Diferencijalne metode koriste analizu podataka izokonverzione brzine i podataka T, za razlicite
brzine zagrevanja, dok se intergralne metode uglavnom zasnivaju na aproksimaciji
temperaturnog integrala [39].

Dakle, izokonverzioni princip, dat relacijom (22), je polazni princip izokonverzionih
metoda za procenu aktivacione energije duz ¢itavog intervala koeficijenata konverzije.

Friedman je 1964. godine predlozio linearnu diferencijalnu izokonverzionu metodu [40],

koja se zasniva na relaciji (25). Za konstantnu vrednost a, grafik zavisnosti In (ﬁ 3—:) od 1/T bi
a
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trebao biti prava linija (primer na slici 11), ¢iji nagib daje vrednost E,. Kako se u ovoj metodi ne
koristi nikakva matematic¢ka aproksimacija za f (o), procena E, se smatra preciznom.

-46 -

-4.8 -

-50 4

52

In(pda/dT)

54 -

-5.6 L]

T v T v T T T T T
1.284 1.286 1.288 1.280 1.292 1.294 1.296

1000/T(K)

Slika 11: Zavisnost In (ﬁ Z—:) od I/T koja se koristi za utvrdivanje E, [41]
a

Gao i Wang su predlozili metodu koja je zapravo specijalan slucaj Friedmenove [42].
Koristi se sledeci izraz kako bi se utvrdila aktivaciona energija procesa (ovde indeks p oznacava
da se radi o temperaturi pika):

n(p2%) =~ £ | const 26
n ar, = RT, const. (26)
E 27
k= BE @7)
RT,
pri ¢emu je:

(-#75)
Kp:Ae RTP (28)
(d“) = 0.37nK 29
e/, " (29)

Polaznu jednacinu (17) je moguce predstaviti u intergralnom obliku (sa g () je oznacena
integralna forma reakcionog modela):
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a da t _i
gla) = ) m=A.]; e( RT)dt (30)

Ukoliko je porast temperature konstantan, intergracija po vremenu se mozZe zameniti
integracijom po temperaturi:

_ A o Rar =4 (32
gla) = ﬁjroe dT—ﬁI(E,T)

gde je p brzina zagrevanja, a T temperatura za t = 0, kad zagrevanje pocinje. Integral | (E, T) -
temperaturni integral, nema analiticko reSenje, te se zato pribegava aproksimuju¢im reSenjima.
Ozawa, Flynn i Wall su nezavisno jedno od drugog razvili linearni integralni
izokonverzioni metod (OFW metoda) u kom se temperaturni integral zamenjuje Dojlovom
aproksimacijom za In (P(z)) [43]. Logaritamska forma relacije (32) nakon integracije je:

Ing(a) = In (%) —InB +InP(2) (33)

Po primeni Dojlove aproksimacije:

Eq

+ const. (35)

a,l

.. . . . f 1 . . v .
Ovde se E, dobija kao nagib linearne zavisnosti In g; od P Ponavljanjem racunice za
a,i
vise razlicitih a dobija se zavisnost E, od a.

Kissinger - Akahira - Sunose (KAS) linearna integralna metoda koristi aproksimaciju
temperaturnog integrala koju su dali Coats i Redfern 1964. godine [44].
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1(Bi) 1(RA) Eq (— La (36)
ny{—-sjJ]=1n - = const. —
Tai’ E.g(a@)) RTg; RT,,;

Pravi se grafik zavisnosti ln( By ) od T— za svako a. Kao i u sluc¢aju OFW metode,

(Zl a,l

zavisnost bi trebala biti linearna, i njen nagib predstavlja aktivacionu energiju.

Li i Tang su 1999. godine osmislili linearni integralni metod u kom se ne koristi nikakva
aproksimacija kinetickog modela temperaturnog integrala [45]:

fﬂmi—f)m:a(@—%f:@)da (37)

Ga)=alnA+ fa(lnf(a))da (38)

Pronalazi se zavisnost i pravi grafik foa (ln Z—C:) da od foa (%) da za set vrednosti S pri
konstantnoj vrednosti stepena konverzije a, i koeficijent pravca grafika ima vrednost - E/R.

Integral 1(E,T) se moZe reSiti zasebno kao $to je slucaj u prethodno pomenutim
metodama, ili u okviru procene E, , kao $to se radi u Vyazovkinovoj nelinearnoj integralnoj
izokonverzionoj metodi (koja bi se zbog toga mogla nazivati i metoda fleksibilnog integrala) [46,
47, 48]. Ova metoda pruza alternativu aproksimirajué¢im linearnim jedna¢inama u vidu egzaktne
nelinearne jednacine. Kao $to je i slucaj sa ostalim metodama, pretpostavlja se da reakcioni
model g (o) ostaje nepromenjen za dato a prilikom promene brzine zagrevanja f. Dakle, g () je
nezavisno od programa zagrevanja. Moze se zapisati:

A A
g(a) = I(Ea' Ty, 1) = :I(Ew Ta,z) == Ba I(Ea' Ta,n) (39)
n

Za strogu jednakost prethodni izraz bi se mogao predstaviti kao [18]:

Z Z B Tty _ 1y (40)

i=1 jilI(Ea'Ta])'Bl
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Medutim, kako je pri merenju nemoguée posti¢i apsolutnu ta¢nost, leva i desna strana
nisu jednake. Najmanja razlika izmedu leve i desne strane se postize za minimum vrednosti
izraza sa leve strane jednakosti.

®(Ey) = 2 Z H(Ea Tai)F; = min (41)

i=1 j#i I(Ea’TaJ)ﬁl

Minimalnoj vrednosti funkcije @(E,) odgovara E,. Stoga, nelinearna jednac¢ina (41) moze
posluziti za nalazenje E,. Postupak nalazenja minimuma funkcije se ponavlja za svako a, i na taj
nacin pronalazi zavisnost aktivacione energije od koeficijenta konverzije. Temperaturni integral
se moze resavati numericki, ili primenom odgovarajuce aproksimacije.

Procena temperaturnog integrala iz relacije (41) se moze izvr$iti pomocu aproksimacije
koju je predlozio Gorbachev [49]:

T RT? 1 E
e(__)

E 2RT
T+

e (77 a7 = 42)

I(E,T) =f

0

Nedostatak metode predstavlja to $to se pretpostavlja da je temperatura procesa odredena
isklju¢ivo brzinom zagrevanja 8 (za koju je uzeto da je konstantna po (31)). Pretpostavlja se da je
temperatura peéi srazmerna temperaturi procesa I Ne uzima u obzir samohladenje ili
samozagrevanje materijala usled termickih efekata. Stoga je Vijazovkinova metoda u ovoj formi
primenjiva samo na linearne programe zagrevanja. Medutim, ukoliko se izvrsi modifikacija tako
Sto se integral po temperaturi zameni integralom po vremenu, mogucéa je analiza Kinetike
termickih procesa i pri nelinearnoj brzini zagrevanja f:

< J[Ee, Ty(ta)1B;
P(Ea) = Z J[Ea Ty (t2)]B: (43)

i=1 j#i
Ovde je J[E,, T(t,)] definisano kao:

Eq

JIEq T(ta)] = j tae(_wt)) dt (44)
0
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U racunici se pretpostavlja da je vrednost E, konstantna duz ¢itavog integrala. Ukoliko E,
varira sa a, moze do¢i do pojave znacajne greske u proceni vrednosti E,. GreSka se eliminise
tako Sto se integracija vr$i u malim temperaturnim ili vremenskim segmentima kojima
odgovaraju male vrednosti koeficijenta konverzije, da:

JIEq T(to)] = j - e(_%) dt (45)

a—-Aa

4.2 Primena izokonverzione metode na staklo - prelaz

Da bi se izokonverziona metoda primenila na staklo-prelaz, najpre je potrebno pronaci
stepen konverzije u funkciji temperature. On je prema opstoj relaciji (19) definisan kao odnos
trentune i totalne promene toplote tokom procesa. Do sli¢nog izraza za staklo se moze doci
polaze¢i od normalizovanog toplotnog kapaciteta - ¢ije se vrednosti kre¢u od 0 do 1, kao Sto je
slu¢aj i sa koeficijentom konverzije [21]:

N _ (Cp Cpg)lT

46
v (Cpl Cpg)|T ()

gde je cp trenutni toplotni kapacitet, a ¢y i Cpg SU toplotni kapaciteti tecnosti i stakla, za zadatu
temperaturu T. Po analogiji sa ovom jednacinom, koeficijent konverzije se moze zapisati:

_ (2 -2l

RCEDE “n

gde indeksi | i g odgovaraju toplotnim protocima te¢nosti i stakla, za zadatu temperaturu. Na
levom grafiku @ = & (T) slike 12 prikazan je endotermni pik koji odgovara stakl-prelazu.
Tangente na delove krive pre i posle transformacije odgovaraju toplotnom protoku u staklastoj i
tecnoj fazi.

Ukoliko se razmekSavanje posmatra kao endotermni efekat na DSC snimku pracen pikom
pregrevanja, tada se stepen konverzije moze odrediti kako je prikazano na slici 9, i ovaj metod je
primenjivan u radu.
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Procena aktivacione energije se vrsi jednom opisanih metoda. U ovom radu su primenjeni
Kissingerov i Vyazovkinov izokonverzioni integralni linearni metod. Tipi¢na opadajuca Kriva
zavisnosti aktivacione energije od koeficijenta konverzije je prikazana na slici 12 desno. Ovaj
opadajuci trend je uocen kod velikog broja sistema. U skladu je sa predvidanjima VTF teorije za
kooperativno kretanje (relacija (3)), na osnovu ¢ega se moze izvesti nekoliko zaklju¢aka. Stanje
stakla je okarakterisano malom koli¢inom slobodne zapremine, usled ¢ega je jedino moguce
nekooperativno kretanje (5 relaksacija, proces). Sa porastom temperature, slobodna zapremina se
povecéava i dolazi do pojave kooperativnog kretanja (a relaksacija, proces) u pocetku procesa
staklastog prelaza, za koju vazi da je proces sa visokom aktivacionom energijom. Daljim
povecanjem temperature, slobodna zapremina jo§ viSe raste, a molekuli su slobodniji 1 viSe mogu
da se kre¢u jedni u odnosu na druge. Usled ovoga, ponovo se pojavljuje izvesna koli¢ina
nekooperativnog kretanja, sa nizom aktivacionom energijom, Cime se objasSnjava opadanje
aktivacione energije u toku procesa.
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S _ @
C 2 250 9
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5 g 200 %9
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Slika 12: Levo - toplotni protoci koji odgovaraju staklastoj i tecnoj fazi, tokom staklo prelaza; desno -
primer izgleda tipicne krive E, = E, (o) za staklo - prelaz [21]

U razli¢itim staklima, primecena je velika varijacija u energiji aktivacije. Kako bi se ovo
okarakterisalo, odnosno kako bi se varijabilnost energije aktivacije u toku procesa mogla porediti
za razli¢ite sisteme, uvodi se parametar varijabilnosti [50]:

_ Eo25 —Eg7s

Ag (48)

To25 — To.75
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Ovde su Eg s 1 Eq75 vrednosti aktivacione energije na a = 25% i a = 75%, a To2s 1 To7s
vrednosti temperature za odgovarajuce a.

Angell je uveo pojam krhkosti [51]. Krhkost je mera otpora molekularne grade na
termicki indukovane lomove.

Posmatraju¢i zavisnost logaritma viskoznosti od inverzne vrednosti temperature
(Angellov grafik), moguce je izvrsiti podelu tecnosti od kojih se formiraju stakla na ¢vrste i
krhke. Cvrstim te¢nostima odgovara Arenijusova zavisnost viskoznosti od temperature (linearna
na Angelovom grafiku - slika 13), i krhke, kojima odgovara VTF zavisnost (data relacijom (2)
koja se moze primeniti i na viskoznost). Ovde treba obratiti paznju da se termini ¢vrsta i krhka
te€nost nemaju veze sa mehani¢kom cvrstinom. Krhke tecnosti ispoljavaju velike konfiguracione
promene u uskom temperaturnom intervalu oko temperature razmeksavanja, $to se naprimer
ogleda i u skokovitim promenama u toplotnom kapacitetu.

Na slici 13 moze se primetiti da stakla sa veCom krhkos$¢u imaju i ,krivlju“ zavisnost
logn od 1/T, dok je kod ¢vrstih stakala ista zavisnost prikazana pravom linijom.

14+

12

10

log (viskoznost u Poazima)
S

Slika 13: Zavisnost logaritma visoznosti od inverzne vrednosti temperature - Angellov grafik [51]

U cilju kvantifikacije krhkosti uveden je parametar (indeks) krhkosti. Indeks dinamicke
krhkosti definiSe brzinu kojom se dinamicke karakterisitke menjaju kako se priblizava
temperaturi razmeksavanja i dat je relacijom (X oznaCava viskoznost ili neki drugi dinamicki
parametar) [52]:
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= @ N (49)

B
T, RB
m = T2’ Eg, = T TNe (50)
1n1o( —T—O) ( —T—O)
g g
B (51)
In10 RT,

gde je Ty referentna temperatura, a B je parametar karakteristiCan za materijal.

Veza izmedu dinamicke krhkosti i parametra varijabilnosti proizilazi iz ¢injenice da su i
jedna i druga veli¢ina mera odstupanja zavisnosti logy od 1/T od linearne, Arenijusove
zavisnosti. Veca vrednost 4. odgovara vecoj varijabilnosti E i vecoj zakrivljenosti logy = f (1/T)
grafika, dok je za linearnu zavisnost E nezavisno od T i 4. = 0. Eksperimentalno je za razne
polimerne materijale pronadena veza izmedu ova dva parametra oblika:

log(—4,) = —0.438 + 0.0145m (52)

4.3 Primena izokonverzione metode na kristalizaciju

Pronalazenjem izvoda po inverznoj temperaturi logaritmovane opste relacije koja se
koristi za brzinu termickih procesa (u kojoj u slucaju kristalizacije figuriSe relacija (5) za brzinu
nukleacije w (T)) moguce je dobiti izraz za izokonverzionu aktivacionu energiju. Uzevsi u obzir i
temperaturnu zavisnost termodinami&ke barijere 4G dobija se izraz (53):

2T 1

Eo = 67?‘1 [ln (6:1_3 - W(T)“)] =Ep—4 [(AT)3 T @)z ®3)
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gde je AT = Ty, - T razlika temperature topljenja i trenutne temperature. Temperaturna zavisnost
energije aktivacije pokazuje da je aktivaciona energija pozitivna kad se kristalizacija deSava iz
faze stakla (pri zagrevanju), a negativha kad se deSava iz rastopa (pri hladenju) (E —
—oo za AT — 0). Takode treba imati na umu da je pri izvodenju izraza za nukleaciju uzeto da je
nukleus sfernog oblika, 1 da je nukleacija homogena. Pri drugacijim oblicima nukleusa ili pri
heterogenoj nukleaciji moguce je dobiti izraze drugacijeg oblika.

4.4 Primena izokonverzione metode na topljenje

Primenom izokonverzionog principa datog relacijom (22) na izraz za topljenje dat sa (16)
(pri ¢emu je a zamenjeno sa (1-a)), odnosno, nalaZzenjem izvoda logaritma brzine topljenja
dobija se izraz za aktivacionu energiju [53]:

d
dln (d_ctl) 1 2T
— At/ Al
oT-1 [AT (AT)Z]

a

E, = —R (54)

Izraz koji se dobije ukazuje na to da aktivaciona energija opada sa porastom temperature.
Ovde je AT =T - Ty, razlika trenutne i temperature topljenja neravnoteznog stanja. U ranoj fazi
topljenja, kad se materijal nalazi tek iznad Tr, vrednost AT moZe postati izuzetno mala, te zato
aktivaciona energija u po¢etku ima velike vrednosti. Daljim pove¢anjem temperature, energija se
snizava, posto i razlika AT raste u toku razmeksavanja.

Sa promenom brzine zagrevanja S pik temperature topljenja se malo pomera - promene u
T, su uporedive sa varijacijom T, koja proizilazi iz odabira bazne linije pri obradi podataka. Ovo
je nezgodno zato Sto za uspe$nu primenu izokonverzione metode zahteva se porast T, pri
poveéanju S za svaku vrednost a. Problem se moze reSiti primenom Kisindzerove metode na
temperaturi pika. Kissingerovim metodom se moze izvrsiti brza procena aktivacione energije na
temperaturi pika topljenja za razliCite brzine zagrevanja, i potom se posmatati njena promena sa
polozajem pika. Tacnije, iz relacije (36) aktivaciona energija na temperaturi pika se odreduje
kao:

din (T%) -
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Ovde treba napomenuti da se Kissingerov metod primenjen na ovaj nafin ne moze
smatrati u potpunosti izokonverzionim, budu¢i da temperatura pika ne odgovara istom stepenu
konverzije za sve brzine zagrevanja. Ovo se lako moze proveriti odredivanjem koeficijenta
konverzije o na temperaturi pika T,. Ukoliko zavisnost in (Tﬁ) od T, * odstupa od linearne tada

2
p

znaci da dolazi do promene energije aktivacije topljenja u toku samog odvijanja ovog procesa.
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5. Rezultati

U radu je razmatrano halkogenidno staklo sastava Sbs;Ssslis koje je sintetisano metodom
kaskadnog zagrevanja i kaljenja na vazduhu. IzvrSena je izokonverziona analiza termicki
indukovanih procesa razmeksavanja, kristalizacije i topljenja. Za svaki proces odredene Su
vrednosti aktivacione energije za razlicite vrednosti stepena konverzije. Analizirana je promena
aktivacione energije sa temperaturom, odnosno stepenom konverzije, i na osnovu dobijenih
zavisnosti tumacena je kinetika procesa.

Kalorimetrijska merenja su vr§ena na DSC uredaju Mettler Toledo 822 (slika 14). Uredaj
radi na opsegu temperatura od sobne, do 700 °C, i pruza mogucnost odabira brzine zagrevanja u
intervalu od 0 K min™ do 100 K min™. Preciznost merenja temperature iznosi 0.2 K. Prvobitna
obrada snimka je odradena preko ugradenog Star Software programa. Ovaj softver omogucava
odredivanje temperature, entalpije i drugih bitnih veli¢ina u toku procesa, ali i matematicku
obradu dobijenih krivih (oduzimanje i sabiranje krivih, utvrdivanje bazne linije, postavljanje
tangenti itd.). Naknadne analize i racunice su izvrSene u programima Wolfram Mathematica i
Origin.

<

Slika 14: DSC Mettler Toledo 822 uredaj putem kog je izvrSeno merenje
(credits by https://www.mt.com)

Merenja su realizovana tako $to su uzorci mase oko 10 mg stavljani u aluminijumske
penove zapremine 40 pl i potom vr$ilo snimanje za Cetiri razliCite brzine zagrevanja. Protok
azota tokom merenja iznosio je 50 ml min™. Odabir uzorka je bio takav da su birani uzorci sa
barem jednom ravnom povrsinom kako bi se ostvario dobar kontakt sa dnom pena, i preko njega
sa keramickim senzorom uredaja.

Ovde treba napomenuti da je DSC tehnika jedna od najéesée koriSéenih tehnika za
termicku analizu procesa kod raznih klasa materijala, kako zbog svoje jednostavnosti, tako 1
zbog male potrebne koli¢ine uzorka i gotovo nikakve preparacije. Tehnika prati toplotni tok do
uzork pri promeni njegove temperature u kontrolisanim uslovima. Kori$¢eni tip DCS uredaja
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sadrzi jedan senzor sa pozicijama za uzorak i referentnu supstancu (prazan pen u ovim
merenjima). Senzor se nalazi u peéi Cija se temperatura moze menjati na Zeljeni nacin. Kako se
temperatura menja javlja se razlika temperatura na mestu izmedu reference i uzorka usled razlika
u toplotnim kapacitetima i ta razlika se preracunava na osnovu kalibracije u toplotu potrebnu da
se ostvari nulta razlika temperatura. Odvijanjem nekog procesa u uzorku dolazi do dodatnog
oslobadanja/apsorpcije toplote S§to uslovljava dodatne razlike u temperaturi koje se opet
prebacuju u odgovarajuée toplotne tokove. Ovaj tip DSC uredaja se najc¢esce koristi u praksi
mada mu princip rada vise odgovara DTA, nego DSC tehnici.

Na slici 15 su prikazane DSC krive halkogenidnog stakla Shs;Ssslis. Cetiri krive
odgovaraju brzinama zagrevanja od 10 K min™, 15 K min®, 20 K min™ i 30 K min™. Oznaka
~exo0 na termogramu oznacava da su egzotermni efekti usmereni navise.

"exo
2
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A_ 30 K/mmn
; 20 K/mm
P 15 K/min
N 10 K/mm
L L. NN IO (N N BN B B B B N NN R R R BN BN B (NN N RN R R R R R BN BN RN N R R R B B R R |
00 350 A0Q A50 500 550 GO0 G50 K
Lab. METTLER STAR® SW &8.10

Slika 15: DSC krive stakla Sbs;Ssglis za razlicite brzine zagrevanja

Na termogramu je moguce primetiti endotermni pik na temperaturi od oko T = 450 K, pa
egzotermni pik na oko T = 560 K i, na kraju, jos jedan endotermni pik na oko T = 670 K. Prvi
endotermni pik odgovara utroSku energije tokom razmekSavanja stakla. Sa porastom
temperature, materijal prelazi iz staklenog u viskozno - plasti¢no stanje okarakterisano ve¢om
pokretljivoséu molekula. Daljim porastom temperature dolazi do prelaska strukturnih jedinica iz
neuredenog u uredeno stanje i oslobadanja energije (prelaz iz stanja viSe energije u stanje sa
minimumom energije), $to se registruje kao toplotni tok iz uzorka, odnosno egzotermni pik.
Ovom egzotermnom piku odgovara proces kristalizacije. Daljim zagrevanjem molekularna
pokretljivost sve viSe raste, i polako dolazi do prelaska formiranih kristalnih centara iz ¢vrste u

34



tecnu fazu u kojoj se molekuli slobodno krecu jedni u odnosu na druge. DeSava se proces
topljenja, i to se registruje kao utrosak energije, odnosno drugi endotermni pik.

5.1 Razmeksavanje stakla Sbi;Ssglis

Najpre je izvrSena izokonverziona analiza procesa razmekSavanja. Prvi korak u analizi
sastojao se u odredivanju stepena konverzije u funkciji temperature. Stepen konverzije je
odredivan nacinom ilustrativno prikazanim na slici 9, §to ukazuje da je sa samim procesom
razmekSavanja analiziran, sa njim gotovo uvek nerazdvojno povezani, efekat pregrevanja, mada
u sluéaju ovog stakla i primenjivanih brzina zagrevanja ne radi se velikom efektu pregrevanja.
Najpre je odredena bazna linija (kao prava koja povezuje pocetak 1 kraj procesa) u odnosu na
koju je sproveden rac¢un. Na slici 16 levo prikazan je stepen konverzije kao funkcija temperature
na razli¢itim brzinama zagrevanja f sa kog je moguce ocitati T, za razli¢ite vrednosti a.

Aktivaciona energija se racunala u programu Wolfram Mathematica na dva nacina:
pomocu Vyazovkinove linearne izokonverzione metode date relacijom (41) (pri cemu se Koristila
Gorbacheva aproksimacija (42)), i pomoc¢u Kissingerove linearne izokonverzione metode date
izrazom (36). Na slici 16 desno se moze videti ocekivano opadanje aktivacione energije sa
porastom temperature. Zavisnost energije aktivacije od temperature preracunata je iz zavisnosti
prikazane na slici 17 tako §to je za svaki stepen konverzije uzimana srednja vrednost
temperature.
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Slika 16: Levo - promena stepena konverzije sa temperaturom za razlicite f3;
desno - opadanje aktivacione energije sa porastom temperature
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Slika 17: Promena aktivacione energije sa stepenom konverzije, racunata
Vyazovkinovom i Kissingerovom metodom

Na slici 17 je prikazana promena aktivacione energije procesa razmeksavanja za stepen
konverzije u intervalu od a = 4 % do o = 96 %, sa korakom od 4 %. Nize vrednosti od 4 % i vise
od 96 % se ne uzimaju u razmatranje pri izokonverzionoj analizi zbog znacajnih gresaka u
odredivanju konverzije u repovima pikova. Kao §to se to predvida za vecinu tipi¢nih krivih za
stakla, aktivaciona energija opada. Sa slike se moze videti da se vrednosti dobijene sa obe
koris¢ene metode dobro slazu (Sto se moze ocitati i sa tabele 1). Skoro jednake vrednosti energije
ukazuju na to da su obe metode pouzdan nacin odredivanja aktivacione energije razmekSavanja.

Na osnovu promene aktivacione energije u funkciji stepena konverzije bilo je moguée
doneti zaklju¢ke o dinamici strukturne relaksacije u toku procesa. Kako su aktivacione energije
visoke u pocetku, a radi se o stotinama kJ, $to je odlika zajednickog, kooperativnog kretanja
strukturnih jedinica, moze se re¢i da je a relaksacija dominantna u ranim fazama procesa
razmekSavanja. Kako se proces dalje odvija, slobodna zapremina raste i preuredivanje
strukturnih jedinica postaje sve lakSe. Aktivaciona energija se smanjuje skoro dva puta, i to je
znak da pred kraj procesa dominira nekooperativno kretanje, odnosno £ procesi.

Neizokonverzionim metodama su ranije odredene vrednosti energije aktivacije za onset
temperaturu razmekSavanja (tacka preseka bazne linije pre razmekSavanja i tangente povucene
na merenu krivu u tacki prevoja) i dobijene su vrednosti oko 300 kJ mol™ [11]. Buduéi da ovako
definisanoj temperaturi razmekSavanja odgovara mali stepen transformacije (ona predstavlja sam
pocetak staklo-prelaza) moze se zakljuciti da se izokonverzione vrednosti dobro slazu sa njima.
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Ovo je ujedno i potvrda dobro odabranog postupka za analizu stepena konverzije sa
temperaturom odnosno ograni¢avanja pika staklo - prelaza.

Tabela 1: Vrednosti temperatura za razlicite f i energija dobijenih na dva razlicita
nacina, U intervalu stepena konverzije od 4% do 96%

af%] T; ij fi-ﬂ.=f 0| I [Kj f.’,.ﬁ'.=j 3T ij f_’ﬂ.=3|5' Ty ij f_’ﬂ.=3|i'-' E¢f [ M—'am:_w‘j E. [ .t:ﬁ'mm‘j
Kimin) Eimin) Kimin) Kimin) (Vvazovkin) | (Kissinger)
4 440,532 44271 444,91 447 24 255 255({11)
2 44212 444 .43 446,67 4449 325 243 243(9)
12 443,23 445,64 447 9 450,66 235 235(8)
16 44413 446,59 448,88 451,78 229 229(8)
20 444 RO 447 41 444 71 452 73 215 225(8)
24 44556 448,13 450,46 453,58 221 220i8)
28 446,17 448 B 451,14 454 34 217 217(8)
32 446,74 449,41 451,76 455,06 214 214(8)
36 447,27 449,09 452,36 455,74 211 211(8)
40 447 78 450,55 452,93 4564 208 208(8)
44 448,28 451,09 45348 457,04 205 205(8)
48 44878 451,62 45403 457 .67 202 202(9)
52 440 79 45215 454 57 458,31 200 200(9)
36 44479 452,68 455,12 458,96 197 197(9)
a0 450,3 453,22 455,67 45062 154 194{10)
a4 450,82 453,78 456,24 460,33 191 191(10)
a8 451,36 454,36 456,84 461,07 187 187(11)
12 451,96 454 .97 457 48 461,88 184 183(12)
76 452,59 455,64 458,17 462,78 179 179(13)
g0 453,28 456,37 458,93 463,79 174 174(14)
a4 454 .05 457,21 454981 464 98 167 167(15)
bt 454,97 458,2 460,85 466,42 160 160(16)
az 456,12 459,44 462,16 468,22 151 151(17)
05 457,71 461,14 464 470,65 142 142(18)

Koriste¢i podatke koji se mogu ocitati sa grafika na slikama 16 1 17, za ispitivano
halkogenidno staklo se moze izraCunati parametar varijabilnosti (relacija (48)). Za staklo
Sb37S4gl15 se dobija 4. = -5.1 (24) kJ mol™? K. Na osnovu veze dinamickog indeksa krhkosti 1
parametra varijabilnosti (52) moguce je izra¢unati da dinamicka krhkost ovog stakla iznosi m =
142 (32). Ovako visoka vrednost nije karakteristicna za halkogenidna stakla i ona se ne uklapaju
u relaciju (52) koja je savakako dobijena mahom za polimere koji pripadaju klasi znaéajno
krhkih rastopa. Parametar krhkosti se moze proceniti iz relacije (51), pri ¢emu se za energiju
aktivacije i temperaturu razmekSavanja mogu odabrati vrednosti sa grafika 16, a koje odgovaraju
stepenu konverzije od « = 0.5. Na taj nacin dobija se m = 23.2 (10), $to ispitivano staklo
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svrstava u kategoriju stakala koja ne trpe znacajne konfiguracione promene u blizini
razmekSavanja, ali se ne mogu smatrati klasom ¢vrstih rastopa za koje je m = 16.

5.2 Kiristalizacija strukturnih jedinica u staklu Sbz;Sgl 15

Na osnovu izgleda pika kristalizacije koji se uocava na oko 560 K (odnosno, otpocCinje
nesto iznad 500K, slika 15), jasno je da je kristalizacija Sbs;Ssglis slozen proces.
Dekonvolucijom pika u Star softwareu dobijena su dva nova pika koja ukazuju na postojanje
barem dva procesa u okviru egzotermnog efekta na DSC krivama. Radi se o kristalizaciji
strukturnih jedinica SbSI (pik na nizoj temperaturi) i Sb,S3 (pik na viSoj temperaturi) [11, 16,
17]. Na samom pocetku pika kristalizacije, pri manjim brzinama zagrevanja, uocava se joS jedna
egzotermna ,,grba” koja odgovara nekoj trecoj transformaciji. Buduc¢i da je re¢ o malom
energetskom efektu i1 da je uocljiv samo pri malim brzinama zagrevanja ovaj proces nije se uspeo
izdvojiti 1 zasebno analizirati, ve¢ je posmatrana u okviru prvog pika. Za mogucénost
dekonvolucije neophodno je da pikovi na DSC krivama budu znacajno uocljivi, buduci da oblik
pika nije dat nekom matematickom formom, ve¢ zavisi od mehanizma kristalizacije.

Dakle, prvi pik koji se u okviru kristalizacije posmatrao je zapravo sacinjen od dva
preklopljena pika koja se nisu uspela razdvojiti i odgovara slozenom procesu U kojem dominira
kristalizacija SbSI. Na slici 18 levo je za prvi pik prikazana promena stepena konverzije kao
funkcija temperature u intervalu od 5 % do 95 % sa korakom od 5 % za razli¢ite brzine
zagrevanja, a na slici 18 desno aktivaciona energija u funkciji temperature.
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Slika 18: Levo - promena stepena konverzije sa temperaturom za razlicite f3;
desno - porast aktivacione energije sa porastom temperature
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Na slici 19 prikazana je promena energije aktivacije sa stepenom konverzije. Kao $to je
to slucaj za razmeksSavanje, sa slike 19 i tabele 2 vidi se da se aktivacione energije kristalizacije
obracunate Vyazovkinovom i Kissingerovom metodom dobro slazu.

170 . T . . . .
160 4 -
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2 140
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Slika 19: Porast aktivacione energije sa stepenom konverzije

Tabela 2: Vrednosti temperatura za razlicite f i energija dobijenih na dva razlicita
nacina, U intervalu stepena konverzije od 5% do 95%, za prvi pik procesa kristalizacije

orq | T1 (K] (B=10 | T3 [R] (=15 | T3 [K] (F=20 | T4 [K] (=30 | E, [Kimol] | E, [Klimol]
[Ifa_ln-" - e -
Kimin) Emin) Kimin) Kimin) (Vvazovkin) | (Kissinger)
3 513,68 521,69 530,64 534,21 103 103(17)
10 516,39 5248 532,87 538,2 102 102§11)
519,09 227,03 334,61 240,87 105 105(8)
20 521,58 528,73 536,07 542,74 110 110§7)
25 523,45 530,15 537,33 544,12 113 114(7)
a0 52491 531,42 538,44 545,24 116 116(7)
35 526,14 532,58 539,44 546,18 115 119(7)
40 527,23 533,69 540,37 547,02 121 121i6)
45 528,26 534,74 541,25 547,79 123 123i6)
30 529,27 535,76 542,09 548,52 126 126(6)
33 530,27 536,76 542 89 549,21 129 120(6)
&0 531,27 537,72 543,67 544 89 132 132(6)
65 532,28 538,67 544 44 550,56 135 135(5)
70 533,32 539,59 545,22 551,25 139 138(5)
75 534,42 540,52 546,03 551,97 142 142(5)
&0 535,59 541,48 546,89 552,74 146 146(5)
&3 536,88 542,51 547,85 553,61 151 150i6)
o0 538,39 543,67 548,99 554 .64 156 155(7)
85 340,36 343,13 550,34 556,01 162 162(10)
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Primena razlic¢itih neizokonverzionih modela pokazala je da se kod ovog stakla
kristalizacija strukturne jedinice SbSI odvija kroz zapreminsku nukleaciju i trodimenzionalni
rast, ali da se broj centara kristalizacije ne menja znacajno u toku eksperimenta [11, 16]. Sa
grafika zavisnosti aktivacione energije od stepena konverzije (slika 19) i temperature (slika 18)
se moze uociti da je promena E, u toku procesa kristalizacije znacajno vec¢a nego $to se to
oc¢ekivalo s obzirom da se kristalizacija mahom svodi na kristalni rast. Ovo je najverovatnije
posledica toga Sto je proces koji pik predstavlja slozen u smislu da sadrzi dve transformacije, a
nije razdvojen na dva dela. Pojava ,,grbe” na samom pocetku prvog pika moze protumaciti kao
promena mehanizma kristalizacije ili je ipak re¢ o nekoj novoj kristalizaciji. Takode treba
napomenuti da se vrednosti energije aktivacije dobijene primenom neizokonverzionih metoda na
maksimum pika procesa (oko 130 kJ mol™ [11, 16]) dobro slazu sa vrednostima izokonverzione
analize od 126 kJ mol™ koja odgovara stepenu konverzije od a = 0.5, §to je priblizno ispunjeno
za sam maksimum pika kristalizacije.

Relevantni grafici za drugi pik kristalizacije su predstavljeni na slikama 20. i 21. Podaci
dobijeni Vyazovkinovom i Kissingerovom metodom se dobro slazu i u ovom slucaju (slika 21 1
tabela 3).
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Slika 20: Levo - promena stepena konverzije sa temperaturom za razlicite f3;
desno - promena aktivacione energije sa porastom temperature
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Slika 21: Promena aktivaciona energija sa stepenom konverzije

Tabela 3: Vrednosti temperatura za razlicite i energija dobijenih na dva razlicita
nacina, U intervalu stepena konverzije od 5% do 95%, za drugi pik procesa kristalizacije

of%] I [K] .-_’,5'.:1’ 0| Iz [K] .-.’,.ﬁ'.:I 5| T: [K] .-_’,5'.:3{? T: [K] .-.’ﬁIZEG E¢f [Kimol] | Eg [Kimol]
Kimin) Emin) Kimin) Kimin) (WVvazovkin) | (Kissinger)
5 538,06 547,56 551,85 555,37 140 140(26)
10 340,49 249,88 354,07 357,17 146 145(29)
15 542,23 5515 555,63 558,5 149 149(31)
20 543,63 552,78 556,87 559,61 152 152(32)
25 344,82 253,87 357,93 360,59 155 155(33)
30 545,88 554,83 558,85 561,47 157 157(33)
35 546,83 555,72 559,69 5623 159 159(34)
40 5477 556,57 560,48 563,08 161 160(34)
45 548,51 557,41 561,23 563,83 162 161(35])
30 549,26 558,26 561,95 564,57 162 162(36)
55 545 98 559,12 562,66 565,3 162 162(36])
60 550,7 559,94 563,35 566,04 163 162(37)
63 551,41 560,72 564,04 566,78 163 162(37)
70 552,13 561,45 564,73 567,56 163 163(37)
73 552,87 562,13 56542 568,37 164 163(36)
&0 553,64 562,78 566,13 569,26 164 164(34)
85 554,49 563,41 566,88 570,24 165 165(31)
a0 555,49 564,06 567,74 571,36 166 166(28)
035 556,82 564,89 568,89 572,82 167 167(23)
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Na osnovu podataka iz tabele 3 i sa slike 21 se vidi da je promena aktivacione energije
mala. Promene su ispod 10 % vrednosti aktivacione energije, posebno ako se vodi racuna da su
greSke pri malim procentima transformacije najvece usled preklapanja sa kristalizacijom SbSl,
odnosno usled kvaliteta dekonvolucije, te se moze energija aktivacije smatrati priblizno
konstantnom.

Kako je receno, drugom piku odgovara kristalizacija strukturne jedinice Sb,Ss. Ranije
analize stakala sa antimonom [11, 16] su pokazala da je u ispitivanom staklu i za ovu strukturnu
jedinicu zastupljena zapreminska nukleacija sa konstantnim brojem nukleusa i svaka Cestica
kristala u balku tokom kristalizacije raste trodimenzionalno, dok bi se, u slu¢aju povrSinske
nukleacije, nukleusi formirali samo na povrSini i kristal bi rastao jednodimenziono, ka
unutrasnjosti stakla. Kako se broj centara nukleacije ne menja znacajno, sledi zaklju¢ak da se
izmerena vidljiva aktivaciona energija odnosi pre svega na energiju kristalnog rasta, a ne
nukleaciju. Stoga ni ne treba ocCekivati znacajne promene u aktivacionoj energiji, a $to je i
detektovano kod drugih halkogenidnih sistema [54].

Cinjenica da se energija aktivacije ne menja znacajno pretstavlja bitan podatak koji pruza
potvrdu opravdanosti primene razliCitih neizokonverzionih metoda u analizi mehanizma
kristalizacije, a koje su zasnovane na pretpostavci da je energija aktivacije konstantna.

I u ovom slucaju postoji dobro poklapanje u vrednostima aktivacione energije dobijenim
neizokonverzionim metodama za pik kristalizacije (~170 kJ mol™ [11, 16]) i izokonverzionim
metodama E,=o5 = 162 kJ mol™.

5.3 Topljenje iskristalisanih strukturnih jedinica u staklu Sbz7Sgl 15

Termicki proces topljenja iskristalisanih strukturnih jedinica stakla Shs7Saslis se na DSC
snimku (slika 15) uocava na temperaturi oko 670 K. Sli¢cno, kao $to je to situacija kod
kristalizacije, 1 za topljenje se moze rec¢i da je sloZen proces, sastavljen od viSe transformacija,
pri ¢emu dominira topljenje iskristalisanog SbSI. IzvrSena je dekonvolucija i dobila su se dva
nova razdvojena pika. Upravo postojanje prvog, manjeg endotermnog efekta predstavlja potvrdu
da ,,grba” ispred prvog pika kristalizacije nije sluajna pri malim brzinama zagrevanja vec¢
predstavlja zasebnu transformaciju. Za prvi proces grafici zavisnosti stepena konverzije i
energije od odgovarajucih veli¢ina, kao i izraCunati podaci su predstavljeni na slikama 22 i 23 i
tabeli 4.
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Slika 22: Levo - promena stepena konverzije sa temperaturom za razlicite f3;
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Slika 23: Promena aktivacione energije sa stepenom konverzije
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Tabela 4: Vrednosti temperatura za razlicite f i energija dobijenih na dva razlicita
nacina, U intervalu stepena konverzije od 4% do 96%, za prvi pik procesa topljenja

of%] I [K] .-_’,5'.:1’ 0| Iz [K] .-.’,.ﬁ'.:I 5| T: [K] .-_’,5'.:3{? I [K] .-_’,5'.:30 E¢f [Kimol] | Eq [kKIimol]
Kimin) Emin) Kimin) Kimin) (Wvazovkin) | (Kissinger)
4 645,77 651,67 654,62 655,9 335 334(77)
g 47,86 653,29 055,84 657,41 367 366(75)
12 649,28 654.3 656,66 658,44 392 392(70)
16 6504 655,04 657,31 659,29 412 412(62)
20 651,33 655,65 657,88 660,02 428 428(54)
24 652,13 656,16 658,41 660,68 440 440(46)
28 652,84 656,63 6589 661,3 448 448(38)
32 853 4E 637,05 059,37 B6e1,87 454 454(30)
36 654,06 657,45 659,83 662,42 457 457(24)
40 6546 657,84 660,28 662,94 459 459(19)
H £55,09 638,21 660,73 063,44 459 458(17)
48 655,55 658,58 661,18 663,93 457 457(17)
32 655,98 658,95 661,63 664,39 454 454(18)
36 656,39 659,31 662,1 664,84 451 451(21)
60 656,79 659,68 662,58 665,29 447 447(24)
64 657,19 660,06 663,07 665,75 443 443(27)
68 657,58 660,45 663,58 666,21 438 437(30)
72 657,98 660,87 664,12 666,68 432 432(33)
76 6584 661,31 6647 G667, 1B 426 426(36)
&0 658,83 661,79 665,33 667,71 419 419(40)
&4 659,31 662,32 666,02 G6E8.27 413 413(44)
88 659,84 662,94 666,81 BEE,91 405 405(49)
o2 660,48 663,69 BE7, 76 669,65 3096 306(54)
06 661,32 664,73 669,06 670,62 384 3B4(63)

Neuobicajen izgled promene aktivacione energije sa stepenom konverzije na slici 23 je
najverovatnije posledica toga $to je i ovako izdvojen prvi pik topljenja sloZzenog oblika. Zbog
male veli¢ine pika nije bilo moguce izvrsiti njegovo dalje razdvajanje na dve komponente i
detaljnu analizu procesa. Kao $to je ve¢ re¢eno, ovaj proces je povezan sa malim egzotermnim

efektom u okviru kristalizacije ShSI.

Grafici koji opisuju izokonverzioni tretman drugog procesa povezanog sa topljenjem
SbSI iskristalisanog unutar stakla Shz;Ssglis, kao i odgovarajuce izmerene i izraCunate vrednosti,

su prikazani na slikama 24 i 25, i tabeli 5.
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Slika 24: Levo - promena stepena konverzije sa temperaturom za razlicite f3;
desno - opadanje aktivacione energije sa porastom temperature
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Slika 25: Promena aktivacione energije sa stepenom konverzije
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Tabela 5: Vrednosti temperatura za razlicite B i energija dobijenih na dva razlicita
nacina, U intervalu stepena konverzije od 4% do 96%, za drugi pik procesa topljenja

af%] T [Kj ffﬂ.:f 0| Ty [Kj f.’,.:'i'.=f 5|73 [Kj ft'ﬂ.:fl'.'-" T: [Kj fi'ﬂ.zil'.'.-" E? [ M—'mc_%c‘j Ea [ ksﬁ-'mm‘j
Kimin) EK'min) Kimin) Kimin) (Wvazovkin) | (Eissinger)
4 660,87 662,96 664,07 668,23 526 526(84)
g 661,8 664,12 665,37 669,45 513 513(68)
12 6625 664,97 666,33 670,35 504 504(58)
16 663,09 665,68 667,13 671,11 496 496(50)
20 663,62 6663 667,82 671,79 489 ABE(45)
24 664,11 666,87 668,45 672,42 482 481(41)
28 664,58 667,39 669,03 673,01 475 475(39)
i2 665,03 667,B8 669,58 673,59 469 AEB0(37)
36 66547 668,35 670,1 674,15 463 463(35)
40 665,89 668,81 670,6 674,71 456 456(35)
44 666,31 669,24 671,09 675,26 449 440(34)
48 666,72 669,67 671,56 675,8 443 443(34)
52 667,13 670,09 672,03 676,35 436 436(34)
36 667,54 6705 6725 676,89 430 430(35)
&0 667,95 670,91 672,97 677,43 424 424(35)
&4 668,36 671,31 673,44 677,98 418 417(35)
68 GEB,78 671,72 673,92 678,54 411 411(35)
72 669,2 672,13 674,41 679,11 405 405(36)
76 069,63 672,35 674,93 679,69 398 398(36)
&0 670,08 673 675,47 680,32 391 301(36)
&4 670,55 673,49 676,05 680,99 383 383(36)
88 g71l,09 674,04 676,68 081,75 375 375(36)
a2 671,75 674,69 677,42 682,72 364 364(38)
06 672,63 675,61 678,43 684,31 341 341(41)

IzraCunate aktivacione energije za drugi pik topljenja pokazuju ocekivani, karakteristi¢ni
pad ovog parametra sa povecanjem temperature odnosno povecanjem stepena konverzije koji je
primecen i kod drugih materijala [21], a vrednosti energija izracunate sa obe metode se, kao §to
je to i do sada bio slucaj, poklapaju. Promene energije aktivacije u toku topljenja iznosile su oko
30 %, ukazujuci da je ipak re¢ o komplikovanom, a ne single step procesu kod koga svi reaktanti
bivaju pretvoreni u produkte prelaskom iste energetske barijere. Ukoliko se temperatura na kojoj
se odvija ovaj proces proceni sa termograma i potom uporedi sa tablicnom temperaturom
topljenja strukturne jedinice SbSI od 392 °C (665.15 K) [55], dobija se zadovoljavajuce
preklapanje.

Kako se topljenje Sb,S3 odvija na znacajno viSim temperaturama na kojim dolazi do
termicke dekompozicije materijala, analiza ovog procesa nije radena kako bi se pe¢ uredaja 1
DSC senzori sacuvali od kontaminacije. Tablicna temperatura topljenja Sb,Ss; iznosi 550
°C(823.15 K) [54]. Ipak je uraden jedan kontrolni snimak (slika 26), samo sa jednom brzinom
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zagrevanja koji je potvrdio postojanje topljenja strukturnih jedinica SbSI i Sb,Ss, §to je posredno
dokaz da su ove komponente i iskristalisale u procesu kristalizacije. Otpocinjanje termicke
dekompozicije detektovano je merenjem masa penova sa uzorkom pre i neposredno nakon
snimanja.

Aexo

25b37548115-20 nakon popravks
Sb37TS5 4801520 nakon popravke, 4. 7400 mg

300 350 400 450 500 550 600 630 700 750 800 850 K

Lab: METTLER STAR® SW 8.10

Slika 26: Kontrolni snimak zagrevanja stakla Sbz;Ssglis
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6. Zakljucak

U ovom radu je izvrSena izokonverziona analiza kinetike termi¢ki indukovanih procesa
razmekSavanja, kristalizacije i topljenja iskristalisanih centara halkogenidnog stakla Sbs7Saglis,
na bazi merenja diferencijalnom skeniraju¢om kalorimetrijom.

Aktivaciona energija je racunata pomocu Vyazovkinove i Kissingerove izokonverzione
integralne linearne metode, za razliCite stepene transformacije u toku procesa. Pokazano je da
obe metode daju briblizno iste vrednosti za energiju aktivacije, Sto govori o tome da se 1 jednom,
i drugom metodom moze doé¢i do pouzdanih vrednosti energije i njene promene.

Za razmekSavanje halkogenidnog stakla Sbs;Ssslis, kriva zavisnosti aktivacione energije
od stepena konverzije je opadajuca i karakteristicnog oblika za najveéi broj stakala. Promena E,
u toku odvijanja procesa ukazuje da je re¢ o slozenom mehanizmu. Smanjenje aktivacione
energije objasnjeno je promenom mehanizma strukturne relaksacije, od « relaksacije za koju su
tipicne visoke vrednosti aktivacione energije i kooperativno kretanje, prema g relaksaciji i sve
slobodnijem (nezavisnijem) kretanju strukturnih motiva sa neSto nizim vrednostima 0OvVOQ
parametra. Utvrdeni su parametri varijabilnosti i dinamicke krhkosti stakla, i pokazano je da
ispitivano staklo spada u relativno ¢vrsta stakla koja ne ispoljavaju znacajne konfiguracione
promene u oblasti razmekSavanja.

Kristalizacija u staklu Shs3;Ssslis se pokazala tezom za analizu, buduci da se ispostavilo
da se kod ovog stakla pri veoma bliskim temperaturama odigrava kristalizacija barem dve
strukturne jedinice, SbSI i Sb,S3. Pri tome uoceno je prisustvo jos§ jedne transformacije na
samom pocetku kristalizacija, ali se ovaj efekat, budu¢i da je energetski mnogo manji i da se
uofava samo pri malim brzinama zagrevanja, nije mogao odvojiti od pika kristalizacije
strukturne jedinice SbSI. DSC tehnika je u ovom slu¢aju dozvoljavala da se posmatraju dva pika.
Dakle, ustanovljeno je da prvi pik dominantno odgovara kristalizaciji SbSI strukturne jedinice, a
za drugi pik se utvrdilo da odgovara kristalizaciji strukturne jedinice Sb,Ss;. Kod Sh,S;
detektovana je relativno mala promena energije aktivacije u toku odvijanja procesa, ne veca od
10 %, te se moZe smatrati da je ona konstantna i vezana je za proces kristalnog rasta. Znacajniji
porast energije aktivacije u toku procesa kristalizacije SbSI objasnjen je nemogucénoscéu
potpunog izdvajanja samog efekta kristalizacije ove strukturne jedinice.

U temperaturnoj oblasti u kojoj su realizovana DSC merenja uocen je jedan endotermni
efekat topljenja slozenog oblika iz kojeg je uspeSno izdvojen pik koji odgovara topljenju
iskristalisane strukturne jedinice SbSI §to je i potvrdeno poredenjem temperature topljenja na
termogramu sa tabliénim vrednostima. Primena izokonverzionog modela na topljenje SbSI
ukazala je na znacajnu promenu (pad) u vrednosti energije aktivacije u toku procesa, §to je
ukazalo da se radi o sloZzenom, a ne single-step mehanizmu. Analiza procesa topljenja strukturne
jedinice Sb,S3 nije bila moguca, buduéi da se ona odvija na visokim temperaturama na kojima
dolazi do termicke dekompozicije stakla.
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