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1. UVOD

1.1. AMORFNO I STAKLASTO STANJE MATERIJE

Neuredeni sistemi (stakla i amorfna tela, rastopi, neki polimeri, bioloske sredine
itd.) predstavljaju vaznu klasu materijala i pitanje njihove karakterizacije je od

izuzetnog znacaja za fiziku kondenzovanog stanja materije.

Materijalima neuredenih sistema se moze pripisati uredenost samo na malim
rastojanjima, tj. karakteriSu ih oblasti sa uredenos¢u kratkog dometa (short range
order). Te oblasti Cesto odgovaraju strukturnim poliedrima kristalnih supstanci. U
amorfnim telima ne postoji trodimenzionalna periodi¢nost strukturne reSetke i ona ne
pokazuju translacionu simetriju. Odsustvo prostorne uredenosti mreze stakla i amorfnih
tela ¢ini da su ona izotropna, pa su im fizi¢ko-hemijska svojstva ista u svim pravcima.
Kod njih je, za razliku od kristala najce$¢e dozvoljeno odstupanje od stehiometrijskog
sastava. Ovo omogucava “proizvoljno” variranje procentualnog udela komponenti koje
ulaze u sastav amorfnog sistema, $to ima direktnog uticaja na fizicke i fizicko-hemijske

osobine.

Mikroskopski gledano, ovakvi materijali se karakteriSu velikim brojem
nezasi¢enih hemijskih veza, koje imaju usmereni karakter. Sa povecanjem rastojanja,
uvecava se broj delimi¢no razli¢itih strukturnih konfiguracija, zbog izmena u duzini
hemijskih veza i izmena u valentnim uglovima. Ovo dovodi do menjanja uzajamne

orijentacije strukturnih elemenata [1].

Fizicka svojstva i grada materijala medusobno su tesno povezani. Materijali
metalna stakla, polimeri i dr.) imaju niz zajednickih osobina [2]. Moglo bi se re¢i da je
neuredenost topoloskog karaktera. Delimi¢na uredenost, svojstvena kristalima, ovde se

ocuvava samo u granicama nekoliko koordinacionih sfera, reda veli¢ine nm [3, 4].
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Uobicajeno je da se materijali neuredenih sistema nazivaju amorfnim, neuredene
strukture koje se dobijaju u masivnoj formi — stakla ili balk (bulk, eng.), a u formi

slojeva debljine reda veli¢ine do nekoliko pum — filmovima.

Strogo gledano, karakter naruSavanja uredenog rasporeda atoma razliit je za

stakla 1 amorfna tela.

Kod stakala funkcija koja opisuje na koji nafin se naruSava uredenje, tzv.

“funkcija korelacije strukture”— F(R), eksponencijalnog je oblika.

Kod amorfnih materijala funkcija korelacije strukture — F(R), ima oblik

Gausove raspodele.

Oblik funkcija korelacija struktura odreduje se na osnovu oscilatornih spektara
kao i rasejanja na ovim materijalima (rendgenskih zraka, neutrona, elektromagnetnog

zracenja u dalekoj IC oblasti i sli¢no) [5].

Postoje pokusaji da se forma stakla blize definiSe i drugacijim pristupima. Tako
po Mekenziju [6] pod staklom se podrazumeva materijal organskog ili neorganskog
porekla &ija viskoznost prelazi 10'°—10" Pa-s. Bartenjev [7] staklasto stanje definise
kao neravnotezno, metastabilno stanje tecnosti sa zamrznutom strukturom. Ali,
najsveobuhvatnija definicija stakla bi mogla biti sledeca [8]: “Staklom se naziva
amorfna, termodinamicki nestabilna ali kineticki stabilna materija, koja se formira kao
rezultat zamrzavanja strukture tecnosti pri sniZenju njene temperature ili povisenju

pritiska .

Prostorna neuredenost odreduje specificnosti prenosa naelektrisanja i time
karakteriSe mehanizme transportnih procesa pri ¢emu se menja mehanizam relaksacije
elektronskih pobudenja. Ovaj mehanizam se znatno menja u poredenju sa kristalima.
Usporeno odvodenje energije kod amorfnih tela i stakala dovodi do strukturnih
preuredenja pod dejstvom svetlosti ¢ak i malog intenziteta. Svaki apsorbovani kvant
moze izmeniti strukturu te nanooblasti gde se desio akt apsorpcije. Takve strukturne
promene najbolje se zapazaju kod halkogenidnih stakala, a u izvesnoj meri i kod svih

drugih stakala i amorfnih materijala.
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Od posebnog je znacaja veza izmedu strukture i osobina stakala u zavisnosti od
uslova njihovog dobijanja. Naime, supstanca koja prelazi iz rastopa u staklasto stanje
poseduje sklonost ka realizaciji nekoliko medustanja, koja se razlikuju po energijama
minimuma elektronskog stanja [9, 10] i razli¢itim odnosima strukturnih jedinica. Takav
proces je pracen karakteristicnim izmenama u strukturi supstance. Stakla, dobijena pri
razli¢itim uslovima sinteze, imaju osnovne fizicko-hemijske parametre razli¢itih
vrednosti. Zahvaljuju¢i tome, moguée je dobiti staklasti materijal stalnog sastava
(Jedinjenje ili nestehiometrijski rastop) u razli¢itim metastabilnim stanjima koja
poseduju odredeni skup fizickih svojstava i parametara. Taj tzv. efekat strukturno-
tehnoloSke modifikacije [11] otkriva nove moguénosti u oblasti prakti¢ne primene

staklastih materijala.

Treba napomenuti da se materijali neuredenih sistema po pravilu dobijaju
jednostavnijim i jeftinijim postupcima u odnosu na kristale 1 poseduju vecu stabilnost

prema spoljas$njim dejstvima.

Raznovrsnost svojstava nekristalnih materijala uslovljena je njihovom gradom i
sastavom. Sa gradom 1 sastavom su povezane osobenosti elektronskog spektra,
mehanizam prenosa naelektrisanja, Siroki spektar optickih i drugih znacajnih
karakteristika tih materijala. Moguénost upravljanja ovim osobinama raste sa

usloZnjavanjem njihovog sastava.

1.2. MODELI STRUKTURE AMORFNIH TELA I STAKALA

U danasnje vreme postoje mnogobrojni modeli strukture amorfnih tela, koji u

ovoj ili onoj meri objasnjavaju zakonitosti zapazene u eksperimentima.

Jedan od prvih pristupa jos$ Sezdesetih godina proslog veka dao je Gubanov [12].
On je predlozio kvazikristalicni model, prema kojem rastojanja medu susednim

atomima, iako 1 fluktuiraju bez poretka, u proseku malo odstupaju od srednje vrednosti.

Lebedev [13] je predlozio mikrokristalitnu teoriju grade stakla. Prema njegovoj
hipotezi staklo je skup visokodispergovanih “mikrokristalnih” oblasti — kristalita, odn.
staklo je heterogena smesa elemenata grade sa neuredenom strukturom i
submikroskoskim deli¢ima kristalne faze. Ova teorija nije Sire prihvacena pre svega

zbog toga Sto pitanje o rasporedu granica medu kristalitima nije bilo reSeno.
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Zaharijazenova hipoteza o prostorno neuredenoj mrezi (u literaturi poznata kao
CRN- continuos random networks) [14] je imala veliki uticaj na razvoj nauke o staklu 1
bila prihva¢ena dugi niz godina. Po toj hipotezi struktura neuredenih sistema u kojima
dominira kovalentna veza (kao npr. kod oksidnih i halkogenidnih stakala) je sli¢na
strukturi odgovarajuce kristalne mreze, sa tom razlikom $to je mreZa kristala periodi¢no
pravilna, a stakla nepravilna (slika 1.1.) [14]. Prema uslovima koje je on postavio,

supstance za formiranje stakla mogu formirati trodimenzionalne mreze kojima nedostaje

Slikal.l. Dvodimenziona reprezentacija strukture:
(a) kristalno jedinjenje tipa A,0;,
(b) Zaharijazenov model za staklastu fazu istog jedinjenja.
periodicnost, sa sadrzajem energije uporedivim sa energijama odgovarajuéih kristala.
On dalje dokazuje da uporedive energije stakla i kristalne mreze zahtevaju da je

koordinacija poliedra u sustini ista kod oba.

Zaharijazenova hipoteza je kasnije proSirena odredenim uslovima, koji se
odnose na medusobnu korelaciju karakteristika definisanih kao "short range order"
(SRO) u neuredenom SRO (NCS), staklastom SRO (GS), uredenom SRO (CS) i tecnom
stanju SRO (LS) [15]. Predlozen je kriterijum da je sistem amorfan, uz prisutnu

topoloski neuredenu strukturu, ako ispunjava uslov :
SRO (NCS) = SRO (CS) (1.1.)
Nekristalno ¢vrsto telo je staklo ako zadovoljava i uslov:

SRO (GS) = SRO (LS) (1.2)




1. Uvod -5-

Ovaj uslov je jasno zadovoljen za stakla dobijena hladenjem rastopa, jer je
struktura rastopa zamrznuta za vreme prelaza iz teCnosti u staklo. Relacija (1.2.)
predstavlja uslov strukturnog stanja nekristalnih ¢vrstih tela i ne govori o metodi
formiranja. Prema tome, bilo da je NCS dobijen metodom hladenja rastopa, ili nekom
drugom metodom zove se staklo sve dok je ispunjen uslov (1.2.). Stakla koja ne

zadovoljavaju (1.1.) sklona su da lako kristaliSu.

Sa druge strane, moglo bi se re¢i da su amorfna tela (AS) nekristalni materijali

koji ne ispunjavaju uslov (1.2), odnosno vazi :

SRO (AS) # SRO (LS) (1.3)

Kao primer mogu posluziti amorfni silicijum (a-Si) i amorfni germanijum (a-
Ge). Oni imaju znacajnu tendenciju ka formiranju NCS jer su koordinacioni brojevi i u
amorfnom stanju 1 u kristalnom stanju jednaki. Medutim, oni ipak ne ispunjavaju uslov

(1.2.) jer je koordinacioni broj u te¢nom stanju veci od 4 1 ne formiraju staklo [16].

U literaturi [17] se, kao alternativni model CRN-a, koristi i klasterni model
(slika 1.2.). Klasteri, tj. molekularane strukture niske simetrije mogu se pojaviti pri
hladenju rastopa. Oni ne mogu imati ulogu kristalizacionih klica, ali ne predstavljaju ni

centre rasta amorfne faze.

Nadalje, razvijaju se i prilozi koji povezuju topolosku neuredenost u amorfnim
telima sa postojanjem karakteristi¢nih elemenata strukture — disklinacija. Jedan od njih

je vezan sa imenima Klemena, Sadoka i
Lihaceva [18, 19, 20] .

Njihov model proizilazi iz pret-
postavke da se amorfno telo moze opisati

kao telo sa uredenom strukturom u iskriv-

ljenom prostoru. Razuredenost nastaje

posle transformacije “kristala” iz iskriv-

ljenog prostora u realni euklidski prostor.

Ta transformacija se, medutim, ne moze

Slikal.2. Kompleksna struktura stakla u ~ ostvariti bez iskrivljenja, koja dovode do
okviru klasternog modela gubitka uredenosti. Ona nije proizvoljna
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nego se u potpunosti realizuje po odredenom zakonu, upravo na racun pojavljivanja
linijskih defekata-disklinacija koje dovode do topoloske razuredenosti strukture

amorfnih tela.

Uvodenje disklinacija pomaze da se savlada protivurecnost izmedu dva glavna
zahteva koja odreduju strukturu: minimizacija lokalne energije i najgus¢eg pakovanja
prostora. Gustina disklinacija u amorfnom telu mora biti veoma velika, a rastojanje
medu njima odgovara redu veli¢ine nm [21, 22]. Disklinacije razdvajaju oblasti u

kojima se u znac¢ajnom stepenu oc¢uvava kristalni poredak.

1.3. HALKOGENIDNA STAKLA

Zahvaljujudi, pre svega, svojim elektri¢nim 1 opti¢kim svojstvima, halkogenidna
stakla (HSP — halkogenidni staklasti poluprovodnici) su zauzela znacajno mesto u
savremenim amorfnim materijalima. Halkogenidna stakla su prepoznatljiva grupa
neorganskih materijala koji uvek sadrze jedan ili viSe halkogenih elemenata — sumpor,
selen ili telur. U njihov sastav ulaze sulfidi, selenidi ili teluridi elemenata IV 1 V grupe
Periodnog sistema. U opStem slucaju, osnovu halkogenidnih stakala ¢ine binarni sistemi
tipa A™V—B"" ili AY-B"". Binarni sistemi se usloznjavaju halkogenom, halogenom ili
bilo kojim elementom Periodnog sistema, pa dobijamo trokomponentna jedinjenja tipa
AV-B,"-B,"!, a AV-BY'-C"" i M—AY-B"!. Cetvorokomponentna stakla su najéesée
tipa M-AV-BY_cV1i1i M—AV—Blw—BzVI, a sloZenija tipa M-AY -B,"! —BZVI—CVH, gde
je A"Y —Si, Ge, Pb; AV —P, As, Sb, Bi; B¥' - S, Se, Te; C""'—Cl, Br, I; M — bilo koji

element Periodnog sistema [23].

Njihovo otkri¢ée se moze pripisati B. T. Kolomijcu i N. A. Gorjunovoj 1954.
godine [24]. HSP sloZenog sastava sa svojom specificnim osobinama i tehnologijom
dobijanja zauzimaju znacajno mesto u oblasti nekristalnih materijala u poslednje tri

decenije.

Prvo halkogenidno staklo koje je komercijalno razvijeno jo§ 50-ih godina
proslog veka je bilo As,Ss, a napravljeno je kao masivna opticka komponenta za srednju
IC oblast. U protekle dve decenije razvijena su druga sulfidna i selenidna stakla, kao 1
selenidno-teluridna stakla za opticke komponente za daleku IC oblast [25].

Sedamdesetih godina ispitivana su halkogenidna stakla da bi se procenila njihova
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pogodnost kao aktivne komponente elektronskih izvora. Tokom osamdesetih paznja je
usmerena na proizvodnju IC vlakana izrazito malih gubitaka za prenos telekomuni-

kacionih signala konkurentnih sa silicijum-dioksidnim opti¢kim vlaknima [26, 27].

Hemijske veze u matrici halkogenidnih stakala su obi¢no usmerene i kovalentne.
Halogeni elementi u matrici ovih stakala, gradec¢i lance, predstavljaju prekid, odnosno
zavrSetak mreze (ponasaju se kao “network terminators”). Oni utiCu na opadanje
temperature omekSavanja T, 1 povecanje termickog koeficijenta ekspanzije. Halko-
genidna stakla su materijali sa, po pravilu, Sirinom zabranjene zone karakteristicnom za

poluprovodnike i uglavnom su prozracna u infracrvenoj oblasti.

Kovalentna veza u mrezi ovih stakala odreduje razli¢ite osobine istih [28]. Pri

njihovoj karakterizaciji javljaju se dva pristupa: topoloski i hemijski.

Kod topoloskog pristupa, realna mreza se aproksimira sa kontinualnom mrezom
formiranom od veza medu atomima usrednjenih na prose¢nu duzinu i srednju energiju.
Po teoriji koju su dali Filips i Torp [29, 30, 31] 1 koja je bazirana na topoloSkom
pristupu, sistem moZe biti mehanicki stabilan u slucaju da je srednji koordinacioni broj

<CN>:2.41. Tanaka [32] je predlozio da se mreza halkogenidnih stakala moze

aproksimirati mrezom formiranom od dvodimenzionalnih slojevitih konstituenata koji

leZe u trodimenzionalnom prostoru. U tom slucaju je <CN> =2.67 za stabilno staklo.

Prema hemijskom pristupu, osnovni parametri koji utiCu na osobine mreze
halkogenidnog stakla su tipovi veza i njihova distribucija, odnosno odgovarajuce

energije veza.

! Halkogenidna stakla predstavljaju skup elemenata &iji odnos (sastav) moze da varira te se mogu javljati
i razli¢iti koordinacioni brojevi. Zbog toga je opste koris¢en koncept prosecnog atomskog kovalentnog

koordinacionog broja (koji se u literaturi oznacava sa <CN>, <r>, mitd.) koji je dat izrazom
<r> = Zri a, (i =1,2,..., n), (gde je r; — kovalentni koordinacioni broj elementa 7 koji ima atomski
i

udeo ¢; u staklu. U poslednje vreme u mnogim radovima se nailazi na pokuSaje uspostavljanja veze
izmedu <r> i nekih drugih relevantnih veli¢ina za halkogenidna stakla, kao Sto su, na primer,

temperatura omekSavanja — T, Sirina opticki zabranjene zone — E, 1 druge.
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Treba istaci neke glavne karakteristike halkogenidnih stakala:

imaju Sirok interval prozrac¢nosti u vidljivom i IC delu optickog spektra, $to
omogucuje njihovu primenu u optickim uredajima, fotooptici, vojnoj tehnici
[33];

poseduju visoke vrednosti indeksa prelamanja (n>3.2 na A=2 um ili 1.6<n<4.9
na A=1.06 um [34]);

karakteri§u se malim vrednostima pokretljivosti nosilaca naelektrisanja (10" do
10”7 em*/Vs) koje su uslovljene specifiénim mehanizmima prenosa, kao §to su
skokoviti i tzv. Stafetni, pri ¢emu su nosioci naelektrisanja koji se krecu cesto
zahvaceni centrima, gde mogu da se zadrze duze ili kra¢e vreme. Male vrednosti
pokretljivosti dovode do toga da halkogenidna stakla imaju po pravilu male
Sirine zabranjenih zona po pokretljivosti (od 1.2 do 2.0 eV) pa ih najcesce
svrstavamo u poluprovodnike [1]. Ovi materijali imaju veoma visok specifican

tamni otpor (od 10'° do 10" Qcm).

imaju visoku stabilnost na spoljasnje faktore, kao Sto su: vlaga, kiselina, dejstvo
kiseonika, temperaturni udari i1 radijacija, a neSto manju u odnosu na rastvore
baza [35];

kod mnogih halkogenida postoji efekat elektricnog proboja [36]. Naime, u
slabim elektricnim poljima provodljivost stakla je omska, a otpor na sobnoj
temperaturi 10° do 10° Qcm. Kad elektricno polje dostigne neku kriti¢nu
vrednost (10° do 10° V/cm), materijal najéed¢e skokovito prelazi iz

visokoomskog u niskoomsko stanje.

pod dejstvom svetlosti moze do¢i do pojave niza fenomena: fotokristalizacije,
fotopolimerizacije, fotodekompozicije, fotoidukovanih morfoloskih promena,
fotoisparavanja, fotorastvaranja metala. Za njih su karakteristicne 1 svetlosno-
indukovane promene u lokalnoj atomskoj konfiguraciji [37]. Ove promene su
pracene promenama u nekoj opti¢koj konstanti materijala, posebno u polozaju
opticke Sirine procepa. To je tzv. efekat fotozatamnjenja ili fotoosvetljenja, u
zavisnosti da li se apsorpciona granica pomera ka duzim ili kra¢im talasnim

duzinama.

imaju male akustiCke gubitke (vazno za primenu u akusto-optickim uredajima)
[38].
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Sve pobrojane karakteristike ih svrstavaju u veoma perspektivne materijale u
smislu aplikativnih moguénosti u raznim oblastima nauke i tehnike. U optoelektronici
postoji veliki interes za HSP sloZenog sastava zbog raznovrsnosti osobina, programirane
sinteze 1 relativno lako dostupne tehnologije. HSP se koriste i za opticko holografsko
zapisivanje, tj. za opticku obradu informacija, u sistemima veza zasnovanim na
optickim vlaknima, u optoelektronskim senzorima, transformatorima i kolektorima

sunceve energije, itd.

Sredinom osamdesetih godina na Institutu za fiziku Prirodno-matematickog
fakulteta u Novom Sadu izvrSene su prve sinteze halkogenidnih poluprovodnickih
stakala. U nizu radova [39, 40, 41, 42, 43] poslednjih petnaestak godina ispitivani su
trokomponentni 1 slozeniji halkogenidi sistema As—Se—I, Cu—As—Se, Ge—As—Se—I,
Cu—As—Se-I, Ge—As—S—Se—I, Fe—Sb—S—I, As—Sb—S—Se—1, ... sa ciljem da se nadu
najoptimalnije karakteristike poluprovodnickog stakla kao elementa koji bi mogao naci

aplikaciju u razli¢itim optickim uredajima.

Ovaj rad daje rezultate ispitivanja na novom petokomponentnom sistemu
As—S—Se-Te-I, koji sadrzi sva tri halkogena elementa. U dobro poznato i prouc¢avano
staklo As,S; uvoden je strukturn element AsSepsTepsl u razlicitom molskom udelu
(x=0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 50, 70 1 90), tako da se ispitivani sistem moze opisivati
slede¢om formulom (As;S3)100-x(AsSepsTepsl)x. Naime, u ranije relativno dobro
izu€enom sistemu Ge—As—S—Se—I nadeni su izuzetno zahvalni sastavi sa aspekta kako
optickih 1 elektri¢nih, tako i mehanickih karakteristika. Sa ciljem da se zadrze sve
nadene dobre osobine, a da se zamenom germanijuma sa telurom pozitivno utice pre
svega na elektricne parametre, odabran je navedeni presek novog slozenog

petokomponentnog halkogenida.

Rad je, u osnovi, eksperimentalne prirode sa posebnim akcentom na elektricne i
dielektricne osobine, opticke osobine (transparencija, apsorpciona granica, Sirina
zabranjene zone E,, disperzija indeksa prelamanja), termi¢ku i hemijsku stabilnost.
Pokusaj je bio da se ove relevantne osobine i fizicke veli¢ine povezu i sa uceS¢em telura

preko strukturne jedinice AsSepsTeo sl u sastavu stakla.
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2. TEHNOLOGIJA DOBIJANJA

2.1. FORMIRANJE MATERIJALA
U NEUREDENIM SISTEMIMA

2.1.1. Opste karakteristike metoda sinteze

Tehnoloski postupci dobijanja neuredenih struktura se mogu podeliti na metode
amorfizacije iz te¢ne, gasovite i ¢vrste polazne faze. Kondenzacijom iz gasovite faze
(termickim isparavanjem, praznjenjem kroz gasove ili rasprSivanjem) dobijaju se tanki
filmovi. Stakla se dobijaju uglavnom hladenjem rastopa, ili rede, iz rastvora putem

isuSivanja gelova.

Jo§ je Mendeljejev u proSlom veku tvrdio da su stakla svojevrstan oblik te¢nosti
iz koje su nastala [44]. Taman [45] je razvio ideju o identi¢nosti struktura stakla i
pothladenog rastopa iz kojeg je nastalo. U stakla, pri hladenju rastopa, prelaze samo

materijali ¢ija viskoznost ekstremno brzo raste sa sniZenjem temperature.

Glavni zadatak koji se postavlja pri tehnoloSkom postupku dobijanja stakala je
da se u procesu hladenja o¢uva homogeno i izotropno stanje rastopa i spreci proces
kristalizacije, tj. uredivanja strukture. Uslov za formiranje stakla je ili potpuno odsustvo
kristalizacionih centara, po jednim autorima, ili koncentracija kristalizacionih centara

ispod neke kriti¢ne vrednosti, po drugim.

Ako viskoznost nekog rastopa brZe raste sa smanjenjem temperature i ukoliko je
veca viskoznost te¢ne faze u blizini temperature likvidusa, veca je sklonost ka nastanku

amorfnog stanja pri o¢vrS¢avanju istog.

Eksperimentalno se pokazalo da najvec¢u sposobnost za formiranje stakala imaju
hemijska jedinjenja i1 legure kod kojih se veza izmedu atoma ostvaruje preko
lokalizovanih elektronskih parova. Polozaj elemenata u Periodnom sistemu koji grade
amorfne sisteme prakticno se poklapa sa onim elementima koje karakteriSe kovalentna

veza, odnosno koji imaju poluprovodnicka svojstva.
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Brzine zagrevanja, odnosno hladenja rastopa su najbitniji faktori procesa
tehnoloskog dobijanja stakala i vezane su za specifi¢nosti svakog neuredenog sistema.
One zavise od sastava, odnosno karakteristika sastavnih komponenti rastopa i njegove

tendencije ka kristalizaciji.

Pri zagrevanju rastopa, do maksimalne temperature sinteze se moze do¢i na dva

nacina: etapnim ili kontinualnim zagrevanjem.

Kod etapnog zagrevanja postoji viSe temperaturnih platoa koji su odredeni
osobinama elementarnih komponenti u rastopu. Ovaj postupak se sastoji od sukcesivnog
podizanja temperature uzorka najoptimalnijom brzinom 1 odrzavanja uzorka na
temperaturnim platoima po pravilu nekoliko ¢asova. Temperaturni plato definiSe tzv.
kriticna temperatura pod kojom se podrazmeva temperatura pogodna za odvijanje

reakcije izmedu komponenata u cilju obrazovanja strukturnih jedinica [46].

Ukoliko se primenjuje kontinualni nain zagrevanja, neophodno je izvrsiti
dopunsko odgrevanje dobijenog amorfnog uzorka u cilju homogenizacije pri
temperaturama koje su neSto ispod temperatura kristalizacije strukturnih elemenata

grade u staklu datog sastava.

Sto se ti¢e hladenja rastopa, primenjuje se metoda sporog hladenja i metoda
brzog hladenja (metoda kaljenja). Metoda sporog hladenja je manje pogodna jer moze
do¢i do postepene izmene strukture i1 nastaje komplikovanija ravnoteza razliitih
strukturnih jedinica, §to jako utice na osobine dobijenih stakala. Kaljenje moze biti na
vazduhu (ampula sa uzorkom se pri maksimalnoj temperaturi sinteze izvlaci iz pe¢i na
vazduh) i u vodi (ili meSavini vode i leda). Ovaj drugi nacin kaljenja se primenjuje pri

dobijanju stakala sa velikom tendencijom ka kristalizaciji.

Kao §to je ve¢ pomenuto u prethodnom poglavlju, rezim sinteze (odnosno
maksimalna temperatura sinteze i brzine grejanja i hladenja) veoma utice na mnoge

fizicko-hemijske karakteristike stakala.
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2.1.2. Karakteristike procesa ostakljavanja

Pod procesom ostakljavanja se podrazumeva stati¢ki proces prelaska od tecnog
stanja, sa neprekidnom i postepeno promenljivom strukturom, u strukturno-konden-
zovano staklasto stanje sa fiksiranom strukturom [1]. Iz toga proizilazi tvrdnja da je
staklo ustvari zamrznuto stanje pothladenog rastopa. Da bi uopste doslo do procesa

ostakljavanja treba spreciti pojave kristalizacije u pothladenom rastopu.

Bitan faktor za obrazovanje neuredene strukture je i brzina hladenja. DefiniSe se
1 kriti€na brzina hladenja kao minimalna brzina pri kojoj je jo§ moguée formiranje

stakla. Ona se obi¢no definiSe preko poluempirijskog izraza [47]:

_C-R-T]

v 2.1))

Qkr.

gde je C — konstanta, R — univerzalna gasna konstanta, Ty, — tempertura topljenja uzorka

u kristalnom stanju, 1 — koeficijent viskoznosti pri T, V — zapremina uzorka.

Proces ostakljavanja se povezuje i sa tipom i ja¢inom hemijskih veza. Za

kvantitativnu meru sposobnosti stakljenja (S;) data je empirijska formula [48]:

_0.5-(E, )"

S s
Tl

(2.2)
gde je Eg. srednja energija hemijske veze izmedu atoma, k usrednjeni koordinacioni
broj rastopa, T temperatura likvidusa. Vrednosti sposobnosti stakljenja za stakla, do-
bijenih pri brzinama hladenja koje nisu ve¢e od 200 Ks™', leze iznad 0.270 kJ mol™' K.
Ove vrednosti se jako smanjuju pri poveéanju atomske tezine elementa u svakoj od
grupa Periodnog sistema. Tako npr.u nizu S—>Se—Te za eutekti¢ke sisteme sa arsenom,

S se smanjuje od 0.716 do 0.281 kJ mol ™' K.

Treba jos istaci da je proces ostakljavanja specifican fazni prelaz koji se izucava
praéenjem temperaturnih promena fizickih svojstava rastopa. Naime, dolazi do
neskokovitih izmena, odosno infleksija na temperaturnim funkcijama osobina kao $to su
linearne dimenzije (ili zapremina), entalpija, konfiguraciona entropija, viskoznost,

elektroprovodljivost. Sa druge strane, dolazi do skokova kod veli¢ina koje su
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S
7

T

Slika 2.1. Temperaturna zavisnost entalpije H pri direktnom i povratnom prelazu
rastop-staklo: q- brzina hladenja i zagrevanja (qp >q.4),
T, —temperatura ostakljavanja, T. —temperatura zamrzavanja
proporcionalne drugim izvodima slobodne energije [1], a to su koeficijent termickog

Sirenja, toplotni kapacitet, stisljivost itd.

Pri ocvrS¢avanju stakala imamo prelaz iz ravnoteznog stanja rastopa u
neravnotezno staklasto stanje. Ovaj proces je reverzibilan i1 pri zagrevanju stakla ono
prolazi kroz proces omeksSavanja. Tada se postepeno menja od krtog u viskozno-

plasti¢no i na kraju u kaplji¢no-tecno stanje.

Na slici 2.1. je prikazana temperaturna promena entalpije rastopa pri
ostakljavanju, a takode i stakla u procesu omeksavanja. Zapaza se histerezisna petlja, t;.
nepoklapanje funkcionalnih krivih za slucajeve ostakljavanja rastopa odnosno
omekSavanja stakla, a pri istoj brzini promene temperature. Tacka koja se dobija u
preseku ekstrapolisanih zavisnosti izvan intervala ostakljavanja, naziva se temperatura
ostakljavanja. Analogno tome, ista tacka dobijena kod zagrevanja stakla, naziva se
temperatura omek3Savanja. InaCe, interval omekSavanja se poklapa sa intervalom
ostakljavanja, a temperatura omekSavanja je neSto visa od temperature ostakljavanja,
odredene u rezimu hladenja (mada se u prvoj aproksimaciji moze uzeti da su pomenute
temperature jednake). Zbog povoljnijih eksperimentalnih uslova, prihvaceno je da se
karakteristiéna temperatuara procesa ostakljavanja odreduje u procesima zagrevanja
[44]. Zato je na slici 2.1. temperatura ostakljavanja T, odredena preko krive
karakteristicne za omekSavanje, dok je sa T, obeleZzena temperatura zamrzavanja
strukture pri hladenju.




-14- Sonja Skuban: Halkogenidna stakla tipa (As2S3)100-x(AsSeq.sTeqsI)«

Kad je re¢ o halkogenidnim sistemima, postoji niz specificnosti kada je re¢ o

procesu njihovog ostakljavanja.

Dembovski [49] je u svojim radovima dao “empirijsku, semikvantitativnu
teoriju formiranja stakla’’ kod halkogenidnih sistema. On je dao empirijsku jednacinu

koja omogucuje procenu sposobnosti formiranja stakla preko koeficijenta S;:

N B k) (2.3.)

SS ve
2

gde je By — srednji broj valentnih elektrona po atomu supstance, k — srednji
koordinacioni broj atoma u rastopu, N — broj razli¢itih elemenata u sastavu supstance, J
— broj oblika strukturnih jedinica u rastopu. Razlika B,.—k=A predstavlja srednji broj

elektrona nepodeljenih parova po atomu supstance.

Ss ima vrednosti u intervalu od 3 do 5 za niz supstanci koje formiraju staklo. U
tabeli 2.1. su date vrednosti nekih parametara, koji su prema ovoj teoriji od znacaja za

proces ostakljavanja.

Tabela 2.1. Koeficijent sposobnosti formiranja stakla S i srednji broj elektrona

nepodeljenih parova po atomu supstance A

Minimalna brzina hladenja
Sposobnost ka o _ R
) . Supstanca A Ss pri kojoj dolazi do formiranja
ostakljavanju
stakla
. Se 4.0 4.0 Brzo hladenje
Supstance koje o
. GeS, 2.6 3.9 Kaljenje
lako ostakljavaju .
As,S;3 33 4.9 Sporo hladenje
Supstance koje .
y T As,Tes 2.0 3.0 Brzo hladenje
teze ostakljavaju
) GeSe 1.0 1.5 Ne ostakljavaju ni pri
Supstance koje ] o ]
T Ga,Tes 0.8 1.2 1zuzetno velikim brzinama
ne ostakljavaju .
Sb,Ses 1.8 2.7 hladenja
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Za selen vrednosti koeficijenta sposobnosti formiranja stakla iznosi 4.0.
Vrednosti koeficijenta S; > 4 ukazuju da se staklo mozZe dobiti u rezimu sporijeg
hladenja nego Sto su brzine za dobijanje amorfnog selena, dok je za Sy < 4 proces
ostakljavanja mogu¢ samo u rezimu jos brzeg hladenja. Za Sy < 3 , staklo se ne formira

¢ak ni kod ekstremno brzog hladenja.

2.1.3. Obrazovanje stakala u halkogenidnim

binarnim sistemima tipa As-B"!

U danasnje vreme oblast obrazovanja stakla istraZzena je kod mnogih binarnih,
trojnih i slozenijih halkogenida i halkohalogenida. Od njih, za opto- i mikroelektroniku,
najveéi interes predstavljaju sistemi As-B"' (BY' — S, Se, Te) [50]. Ove sisteme
mozemo razmatrati kao modele pri izu€avanju strukture i osobina stakala sloZenijeg
sastava. Osim toga, oni predstavljaju sastavne delove svih perspektivnih slozenih

sistema koji obrazuiju stakla.

Sistem As—S

Karakter hemijske interakcije u binarnom sistemu As—S istrazivan je skoro svim
metodama fizicko-hemijskih analiza. Obrazovanje stakala u ovom sistemu prvi je
istrazivao S. FlaSen [51]. On je pokazao da stakla zauzimaju koncentracionu oblast od
sastava AssSos do AsasSse. Stabilna stakla su sintetisana u oblasti AsssSse — AS165g4.
Stakla bogatija sumporom kristaliSu uz izdvajanje kristalnog sumpora. U radu [52] A.
Hrubi govori o moguénostima sinteze stakla pri koncentraciji As od 0-80 %, bez
intervala 45-51 %. Rastopi koji sadrze viSe od 51 % As obrazuju stakla samo pri
kaljenju rastopa velikom brzinom od 200 K/s. Stakla koja sadrze 51-56 % As su
nestabilna na vazduhu 1 kristaliSu za nekoliko ¢asova. U toj oblasti sastava stabilnost
stakla se umanjuje sa povecanjem koncentracije arsena. Stakla koja sadrze 66—80 % As
su takode nestabilna na vazduhu 1 kristaliSu za nekoliko minuta.

U oblasti obrazovanja stakla sistema As—S, ¢iji je dijagram stanja prikazan na
slici 2.2. obrazuju se jedinjenja As;Ss 1 As;Ss. U trisulfidu arsena atom As ima jake
kovalentne veze sa tri atoma S, a atom sumpora sa dva atoma As. U pentasulfidu arsena,

uporedo sa meduatomskim vezama As—S moraju takode postojati 1 S—S veze.
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Struktura staklastog As,;Ss kao i
As,S3 je slojevita: sastoji se od slojeva
atoma sa meduslojnim rastojanjima, koja
su bliska sa odgovaraju¢im rastojanjima
kod As;S;. Za proces obrazovanja stakla,
vazno je da oba jedinjenja, ocuvavaju
slojevito-lan¢anu strukturu u kristalnom,

te¢nom 1 staklastom stanju.

Rastopi iz kojih se obrazuju stakla
sistema As—S se obi¢no dobijaju iz
elementarnih komponenti koje se zatapaju
u vakuumiranim kvarcnim ampulama i

metodom kaskadnog zagravanja. Brzine

T[K]

570

470

370

S 10 20 30

at. %

Slika 2.2. Dijagram stanja sistema As—S

grejanja 1 hladenja, kao i maksimalna

temperatura na kojoj se rastop drzi zavise do konkretnog sastava.

Sistem As—Se

Dijagram stanja sistema As—Se
(slika 2.3.) ukazuje o postojanju jedinje-
nja As;Se; 1 As;Se;. Prvo jedinjenje egzi-
stira u Sirokoj (20—47 %), a drugo u uskoj

oblasti koncentracije arsena (47-55 %).

Velika sklonost rastopa sistema
As—Se da obrazuje stakla objaSnjava se
prisustvom elementarnog (Se) i jedinjenja
As;Se; 1 AspSe;, koja imaju meSoviti
karakter hemijske veze 1 slojevito-
lananu strukturu, relativno niske tem-
perature topljenja 1 eutekticki karakter
interakcije u podsistemima Se—As,Se; i

AsySes—As,Se; [50].

T [K] /7
4
970 — //
/
/
/
/I
770 As,Se, ’
¢ AsSe

60
at. %

Slika 2.3. Dijagram stanja sistema As—Se
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T[K] Sistem As—Te

973

Oblast obrazovanja stakla u
773 sistemu As—Te znacajno je manja nego
u sistemima As—S i1 As—Se. Po podacima

[53], stakla, koja ne sadrze ukljucke
573

kristalne faze u sistemu As—Te, mogu

Te+As, Te, As,TetAs biti dobijena pri koncentracijama 50-57

373 |~ % As. Jedinjenje = As,Tes  pri

| | I proizvoljnim brzinama hladenja rastopa

Te 20 40 60 80 As  kristaliSe, medutim, pri termickom
at. %

Slika 2.4. Dijagram stanja sistema As-Te.

isparenju u vakumu on lako obrazuje
amorfne slojeve i formira filmove na
hladnoj podlozi. U radu [54] je pokazano da se pri brzini hladenja od 150 K/s, mogu
dobiti rastopi stakla sastava od Asi;gTes, do Ase;Tes;. Pokazano je da maksimalnu
sposobnost ka obrazovanju stakla u tom sistemu poseduju rastopi, koji su po sastavu
bliski eutekticCkom Ass;Tess, ali Cak 1 za taj sastav brzina hladenja rastopa mora biti veca

od 5 K/s. Na slici 2.4. je prikazan dijagram stanja sistema As—Te.

Oblast obrazovanja stakla u ovom sistemu se moze znacajno prosiriti
povecanjem temperature rastopa do 1050 K i brzine hladenja do 200 K/s. Vazno je
spomenuti da stakla sistema As—Te imaju veliku provodnost (>10* Q'em™), visoke

vrednosti indeksa prelamanja i1 velike vrednosti gustine.

Opsti zakljucak koji bi se mogao izvesti, Sto se tiCe sposobnosti obrazovanja
stakla u sistemu As—B"', ukazuje na to da se ova sposobnost umanjuje u poretku
S—Se—Te, §to je uslovljeno formiranjem metalne veze i izmenjenim karakterom

hemijskog uzajamnog dejstva i poviSenjem temperature likvidusa.

2.1.4. Obrazovanje stakala u halkogenidnim

trokomponentnim sistemima As—B"'—I

Od halkogenidnih sistema AV-BY'-cV! (gde je AV — As, Sb, Bi;: BY' - S, Se, Te;

CcY"' — Cl, Br, I) najveéu sklonost ka obrazovanju stakala imaju sistemi koji sadrze arsen
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tj. As—BV'=I [55]. Ova stakla se odlikuju niskim temperaturama topljenja, prozra¢na su

u vidljivoj 1 IC oblasti spektra i imaju velike vrednosti indeksa prelamanja.
Sistem As—Se-I

Oblast formiranja stakla u sistemu
As—Se—I naleze na binarne sisteme As—Se
1 Se-I, a istegnuta je prema trokompo-

nentnom jedinjenju AsSel (slika 2.5.).

U rezimu brzeg hladenja, granice

As at %  Ask I staklastog stanja datog sistema su neSto

proSirene [56], osobito u oblasti trojnog
Slika 2.5. Oblast formiranja stakla u

sistemu As—Se—1 jedinjenja AsSel. U arsenoselenidne rasto-

pe moze biti uvedena, bez da se narusi
staklasto stanje, koli¢ina joda do 40 % pri 0.8<Se/As<4. Ova stakla se karakteriSu

malom sposobnosc¢u kristalizacije. U sastavima obogaéenim selenom (Se/As>4), pri

uvodenju joda, uporedo sa obrazovanjem

B L +As,Se, trokomponentnih  strukturnih ~ jedinica
600 —\/\L/ X L+L, AsSeppl, dolazi do skra¢ivanja lanaca
[\ L, (—Se—), usled interakcije joda sa selenom.
500 | LitLatAsSe, \/ To poveéava kristalizacionu sposobnost
stakala datih sastava.

400 |- AsSel+L,
As,S+AsSel Karakter hemijske interakcije u
I I ASTeHASLI sistemu As—Se—-1 po preseku (As>Ses)x
30%3253 20 40 60 80  Asl, (Asls)i« (slika 2.6.) [57, 58], analogan je

mol %

karakteru interakcije po preseku

Slika 2.6. Dijagram stanja sistema (As2S3)x(Asl3)x u sistemu As—S-I.
As>Se;— Asl;

Sistem As—Te-I1

Uvecanje atomskog sadrzaja halkogena u trojnim sistemima As—B"'-I dovodi
do toga da u sistemu As—Te—I oblast obrazovanja stakla ima ostrvski karakter [59]
(slika 2.7.). Ona je ograni¢ena sastavima: 41-58 % As, 12-53 % Te, 4-41 % L.
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Po podacima iz rada [55] oblast
obrazovanja stakla u sistemu As—Te-I pri-
mice se u stranu As—Te pri sadrzaju 50-56%
As 1 prostire se do 30-33 % 1. Hladenje
rastopa od 1030-1050 K brzinom 25 KIs,
dovodi do dobijanja oblasti obrazovanja
stakla, koja se primi¢e binarnom sistemu
As—Te pri 20-35 1 45-62 % As 1 prostire se
do 36 % I [55]. Sastavi, koji odgovaraju As at. % I

trojnim jedinjenjima AssTesl» 1 AsgTesls [60
Y JECTRIEN e sterls [60] Slika 2.7. Oblast obrazovanja stakla u

(slika 2.8.) takode se nalaze u oblasti u sustemu As—Te—I

kojima je moguéno formiranje stakla.

Jedinjenje AsTel u tom sistemu nije nadeno. Binarno jedinjenje As,Te; 1 rastope bliskih
sastava u staklastom stanju je moguée dobiti pri brzinama hladenja rastopa od 150 K/s
do 200 Ks.

Poredenje oblasti formiranja stakla T [K] /
kako u binarnim (As-B"") tako i u trojnim 73
(As-BY'-I) sistemima, pokazuje da zamena
sumpora selenom, a potom selena telurom 773

dovodi do smanjivanja granica ovih oblasti i

povecanja kristalizacione sposobnosti. 573 As,Te,tL

Usvojeno je glediste da je stabilnije TetAs, Te, As,Te,+As

formiranje stakla u sloZzenim sistemima

| | |
Te 20 40 60 80 As
veza u rastopima [60]. Povecanje stepena at. %

izazvano postojanjem pretezno kovalentnih

jonskog 1 metalnog karaktera veza smanjuje Slika 2.8. Dijagram stanja sistema
njihovu sklonost ka ostakljavanju. Kovalen- As Te;—Asl;

tne veze u atomskim lancima ili slojevima

izazivaju manju labilnost atoma u rastopu Sto pogoduje usporavanju i kocenju

kristalizacionih procesa pri hladenju.

Znacajnu ulogu u procesima formiranja stakla sistema As—BY'-I imaju
trokomponentna lan¢ana jedinjenja AsBY'l &ija se struktura oGuvava i u rastopu.

Istovremeno sa slojevitim i lancanim formama sulfida arsena, oni formiraju
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visokoviskozne teCnosti sklone velikom pothladivanju, $to takode omogucuje

formiranje stakla u datim sistemima.

Formiranju stakla u sistemima As—BY'-I doprinosi i eutekticki karakter
interakcije u binarnim sistemima As—B"' [61], kao i u kvazibinarnim presecima
As;B;"'~Asl; trokomponentnih sistema. Znacajna je i relativno niska temperatura

topljenja staklastih legura.

Ova dva poslednja faktora imaju vaznu ulogu u formiranju stakla sistema
As—Te-I. Delokalizujuce delovanje Te dovodi do povecanja kristalizacione sposobnosti
rastopa sistema As—Te i As—Te—I, pa se stakla mogu dobiti samo u oblasti binarnog i
trokomponentnog eutektika, gde se javljaju preduslovi za znacajno pothladivanje

rastopa [62].

2.2 KARAKTERISTIKE PROCESA SINTEZE
MATERIJALA 1Z SISTEMA (ASZS3)100_X(ASSCQ_5TCOOSI)X

2.2.1. Priprema polaznih komponenti i ampula

S obzirom da je eksperimentalno utvrdena egzistencija razli€itih nekristalnih
sastava u sistemima As-B"', As—B"Y'-1 i slozenijim &etvorokomponentnim i petokom-
ponentnim sistemima, moglo se pretpostaviti da u sistemu As—S—Se—Te—I postoji
znacajna oblast staklastog stanja. U okviru ovog, relativno sloZzenog, petokomponentnog
sistema izabran je presek (As;S3)io0-x(AsSepsTepsl)x. Kombinacija slojevite strukture
As,Ss 1 lancaste strukture ¢etvorokomponentnog strukturnog elementa AsSe(Te)l realno
je trebalo da pruzi mogucnosti dobijanja novog materijala ¢ija bi fizicko-hemijska

svojstva bila promenljiva u Sirokom intervalu.

Takode se moglo ocekivati da zamena S sa Se i Te doprinosi povecanju
elektroprovodljivosti stakla, proSirivanju spektralne oblasti prozracnosti i uveéanju
indeksa prelamanja, a da uvodenje I u sastav As;S; doprinosi i1 boljim termodinamic¢kim

karakteristikama.

U okviru ovog sistema sintetisani su uzorci kod kojih je x = 0; 5; 10; 15; 20; 25;
30; 35; 50; 70; 90 1 100 mol % (AsSeysTeqs]).
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Dobijanje materijala iz datog sistema izvrSeno je koriS¢enjem elementarnih
supstanci visokog stepena Cistoce, koji je iznosio 99.9999 %. Mase elementarnih
komponenti su merene pomo¢u analititke vage METTLER B-6 sa taéno$éu £5-10° kg.
Ukupna polazna masa je iznosila 10—15 g. Elementarne komponente, a to su u ovom
slucaju As, S, Se, Te i I, su nakon odmeravanja unosene u cilindri¢ne kvarcne ampule.
Redosled unoSenja komponenti u prethodno pripremljene kvarcne ampule je sledeci:
jod, zatim sumpor koji interaguje sa jodom i spreava njegovo isparavanje, nakon toga
selen i telur i na kraju arsen. Arsen se mora veoma brzo odmeravati da ne bi oksidisao
na vazduhu.

Koris¢ene su ampule od kvarcnog stakla, duzine od 15-20 cm, ¢iji je unutrasnji
prec¢nik od 10—15 mm, a debljina zidova 2—-3 mm. Znacajna debljina zidova je potrebna
zbog izuzetno visokih pritisaka para joda i arsena (preko 107 Pa), koji se stvaraju tokom
zagrevanja materijala u ampuli. Takode treba istac¢i i da je mali termicki koeficijent

Sirenja kvarcnog stakla bitan preduslov za izbor bas ovakvih ampula.

Radi eliminisanja nepozeljnih necisto¢a iz ampula, one se podvrgavaju
specijalnom tretmanu ¢iS¢enja koji podrazumava stajanje u hrom-sumpornoj kiselini u
trajanju od najmanje 24 sata, zatim ispiranje destilovanom vodom i alkoholom, i na
kraju suSenje u suSionici na temperaturama od preko 670K u trajanju od 5-6 Casova.
Termicka obrada ampula je potrebna zbog odstranjivanja OH-grupa [63]. Ampule se
potom vakumiraju do pritiska reda 107> Pa, a zatim zatapaju pomocu kiseoni¢no-

acetilenskog plamena.
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Slika 2.9. Blok Sema peci za sintezu stakala:
1 - pe¢, 2 - metalni cilindar, 3 - ampula sa supstancom,
4 - blok za kontrolu temperature, 5 - izvor stabilisanog napona.
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Ovako pripremljene ampule se stavljaju u peéi za sintezu u specijalne zastitne
cilindre od visokotemperaturnog celika duzine oko 25 c¢m i debljine zidova oko 1 cm.
Ova geometrija obezbeduje homogenu distribuciju toplote. Uloga cilindra je 1 da umanji

posledice eventualnog prskanja zidova kvarcne ampule sa uzorkom.

Pe¢i za sintezu su bile horizontalnog tipa, sa manuelnim podeSavanjem i
automatskim odrzavanjem temperature. Temperatura je merena sa tacnos¢u +5 K. Blok

Sema peci je data na slici 2.9.

2.2.2. TehnoloSka karta rezima sinteze

Za sintezu ovih stakala je odabran etapni, odnosno kaskadni nacin zagrevanja.
Ovaj rezim se sastoji od sukcesivnog grejanja uzoraka i odrZavanja na odredenoj
temperaturi. Ovakav nacin zagrevanja omogucava da na minimalnim temperaturama
potrebnim za interakciju dode do sjedinjavanja nekih komponenti.

Temperaturni rezim sinteze zavisi od temperatura topljenja halkogena, halogena
1 drugih polaznih supstanci koje ulaze u sastav jedinjenja koje obrazuje rastop,
viskoznosti formiranog rastopa 1 parcijalnog pritiska pojedinih elementarnih
komponenti. U ispitivanom sistemu od znacaja su temperature topljenja I, S, Se, Te i As
ali 1 binarnih i trokomponentnih jedinjenja koja se mogu formirati u okviru ispitivanog
sistema, a to su : Asls, As,S;, AsaSes, AspTes, AsSI, AsSel,...

Temperature topljenja elementarnih komponenti i strukturnih jedinica koje se

ocekuju u ovom sistemu su date u Tabeli 2.2.

Tabela 2.2. Temperature topljenja elementarnih komponenti i

Jjedinjenja u sistemu As—S—Se—Te—I

Komponenta | S Se | Te | As Asl; | AsyS; | AsySes | AsyTes
T [K] 386.5 | 392 | 490 | 725 | 631 419 583 643 654

Na osnovu karakteristika komponenti koje ulaze u sastav, literaturnih podataka i
dosadasnjeg iskustva u sintezi halkogenida odabran je rezim sinteze prikazan na slici
2.10. [64].
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Slika 2.10. Tehnoloska karta sinteze uzoraka sistema As—-S—Se—Te—[

Odabrani rezim se sastoji u slede¢em:

e najpre se vrsi zagrevanje od sobne temperature do 523 K, brzinom od 60 K/h.
Prilikom ovog poveéanja temperature dolazi do topljenja i isparavanja joda i
sumpora, $to proizvodi visok pritisak u ampuli. Da bi se omoguc¢ilo da ove pare
izreaguju medusobno i da se smanji pritisak u ampuli, odnosno spreci njeno
razaranje, zagrevanje se prekida i rastop se odrzava na ovoj temperaturi
najmanje 5 casova. Ovaj temperaturni plato omogucava pocetno stupanje u
reakciju joda i sumpora sa drugim komponentama i formiranje strukturnih
jednica sa jodom (Asl3, AsSel, AsSI).

e istom brzinom se temperatura podize do drugog platoa (723 K) i na njemu se
uzorak odrZava barem 8 Casova. Ovaj plato omogucavaju formiranje strukturnih

jedinica As;Ss, As;Ses, AsyTes.

e nakon toga se temperatura povecava, istom brzinom do maksimalne temperature
sinteze koja je iznosila 1023 K. Na poslednjem temperaturnom platou rastop
treba odrzavati Sto duze (u ovom slucaju to je iznosilo 16—18 Casova). Za to
vreme dolazi do potpune interakcije komponenti, formiranja viskoznog rastopa i

homogenizacije uzorka.

e rastop se potom hladi do temperature odgrevanja uzorka (~420 K) brzinom od
140 K/min, S§to je potrebno u cilju dobijanja opticki homogenih stakala. Naime,

ova temperatura je odabrana kao vrednost za koju se, na osnovu iskustva,




-24- Sonja Skuban: Halkogenidna stakla tipa (As2S3)100-x(AsSeq.sTeqsI)«

1100 |

1000
900
800

700

T K]

600

500

400

¢ o

0 12 24 36 48 56
7 [h]

Slika 2.11. Eksperimentalni temperatursko-vremenski dijagram sinteze
uzorka: a) (ASgSg)75(ASS€0_5T€0_5[)25
b) ASS@().jTe()ljl

pretpostavlja da je za bar 20 K ispod tacke razmeksSavanja stakla, a u cilju
eliminisanja mehanickih napona koji se odrazavaju na opticke osobine. Potom se
ampula sa uzorkom stavlja u termicki inertan materijal (prah glinice AlLO3) 1

tako ohladi do sobne temperature [64].

Na slici 2.11.a prikazan je eksperimentalni temperatursko-vremenski dijagram

sinteze uzorka (As;S3)75(AsSep sTeos1)os.

Ampula sa ¢etvorokomponentnim uzorkom, tj. sa AsSeysTeosl, direktno je iz
pedi stavljena u meSavinu leda i vode kako bi se sprecila pojava kristalnih centara, $to

se moze ocekivati u staklima sa relativno velikim udelom telura (Slika 2.11.b).
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3. OPSTE FIZICKO-HEMIJSKE
KARAKTERISTIKE

3.1. RENDGENSKA I OPTICKA
KONTROLA NEUREDENOSTI

Kontrola strukturne neuredenosti sintetisanih uzoraka stakala moze se, u
principu, izvr$iti na viSe nacina. Uzorci odabranog sistema (As»S3)100-x(AsSeosTeosI)x
koji su dobijeni u opisanom procesu imaju boju od tamno sive do tamno crvene u
zavisnosti od sastava, metalni sjaj i Skoljkast izlom, $to moze biti pokazatelj njihove
staklaste forme. Svakako da samo ovo nije dovoljna potvrda neuredene unutrasnje
strukture, te je uobicajeno da se nakon sinteze, a pre odredivanja svih drugih fizickih
veliCina izvrsi rendgenska 1 opticka kontrola uredenosti. Pomoc¢u rendgenske provere,
registrovanje kristalnih oblasti zapaza se sa sigurno$¢u tek ako ih ima preko nekoliko
procenata. Medutim, za niz relevantnih osobina prisustvo kristalnih centara i u znatno
manjoj koli¢ini moZe da ima bitan uticaj. Takve su, recimo, elektricne karakteristike,
neke opticke osobine itd. Zbog toga je potrebno, osim rendgenske, izvrsiti 1 opticku
kontrolu amorfnosti sintetisanih uzoraka, koja moze vrlo jednostavno da ukaZe na

pojavu i najmanje anizotropije i tako detektuje eventualno prisustvo kristalnih centara.

Prvo je vrsena kontrola strukturne neuredenosti pomocu difrakcije rendgenskog
zracenja. U tu svrhu koriS¢en je visokonaponski generator SEIFERT ID 3000 sa
bakarnom antikatodom, Cije je zraCenje monohromatizovano niklenim filtrom (Acyko =
0.154178 nm) 1 automatski difraktometarski sistem PW 1373-PW1965/50 (Philips).

Difraktogrami za sve sintetisane uzorke, na sobnoj temperaturi, su dati na slici
3.1. Na snimcima nisu zapazeni pikovi svojstveni kristalnoj fazi, te to ocito govori o

visokom stepenu amorfnosti dobijenih uzoraka [64].

Standardnim optickim mikroskopom je prvo izvrSena provera homogenosti
uzoraka. Zatim je na specijalno pripremljenim planparalelnim poliranim plo¢icama

veli¢ine 4x4x1 mm tj. dovoljno male debljine da se mogu posmatrati u transparentnoj
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Slika 3.1. Rendgenogrami praha uzoraka tipa (As253) 100-x(AsSeosTey sl
na sobnoj temperaturi za:
1) x=100; 2) x=90; 3) x=70; 4) x=50; 5) x= 35, 6) x=30;,
7) x=25;8) x=20, 9) x=15, 10) x=10; 11) x=5; 12) x=0 mol %

polarizovanoj svetlosti, izvrSena kontrola amorfnosti pomoc¢u polarizacionog mikro-
skopa MIN-8 (SSSR), kombinacijom ortoskopske 1 konoskopske tehnike.

Naime, pomocu polarizacione mikroskopije proverava se eventualno prisustvo
opticke anizotropije sintetisanih materijala. PoSto je anizotropija svojstvena kristalnim
formama strukturnih jedinica, njeno otkrivanje bi nedvosmosleno ukazalo na pojavu

nezeljene uredenosti grade.

Ova ispitivanja su pokazala da sva sintetisana stakla ovog sistema imaju
neuredenu 1 homogenu strukturu, odnosno ni na jednoj od povrSina ovih uzoraka nisu
bile primeéene nikakve mikrokristalne primese, niti bilo kakvi efekti karakteristicni za

pojavu kristalnih centara.
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3.2. ZAPREMINSKA MASA

Zapreminska masa (gustina) svih uzoraka iz ispitivanog sistema As-S-Se-Te-I
odredena ja metodom hidrostatickih terazija. Utvrdena homogenost uzoraka omogucava
precizno odredivanje gustina u granicama greske merenja. Masa uzoraka je odmeravana
pomoéu analitickih terazija METTLER B-6 sa tatnos¢u +5-10% kg. Vrednosti

zapreminskih masa stakala sa odgovaraju¢om greskom merenja su date u tabeli 3.1.

Tabela 3.1. Zapreminska masa uzoraka sistema (As283)100-x(AsSep.sTey sl

mol % AsSeosTeosl | p+Ap [kg/m’] | mol % AsSeqsTeosl p + Ap [kg/m’]
0 3201 +3 30 37371
5 3300£3 35 3852+2
10 3379£3 50 3960 £ 7
15 3509 + 4 70 4220+ 5
20 3603 £2 90 4478 £ 8
25 3630 £ 4 100 4783 +9

Na slici 3.2. je data graficka zavisnost gustine staklastih uzoraka u funkciji
njihovog sastava [64].

Kao $to se vidi, zapreminska masa stakala sistema As-S-Se-Te-I po preseku
(As2S3)100x(AsSeg sTeg sI)x, raste pri uvodenju novih elementarnih supstanci, kao $to su
selen, telur i jod, u trisulfid arsena, tj. u As,S;. Naime, usloZnjavanje sastava staklaste
matrice dovodi do stvaranja novih strukturnih jedinica, pre svega As,Ses, As,Tes, AsSI,
AsSel, Asl;, koje su detektovane pri visokotemperaturnoj difrakcionoj rendgenskoj
analizi '. Posto su gustine pomenutih kristalnih analoga znatno veée od gustine As,Ss,
(p(AssSes) = 4550-4618 kg/m’; p(As;Tes) = 5310 kg/m’; p(AsSI) = 4990 kg/m’;
p(AsSel) = 4510 kg/m’; p(Asls) = 4390 kg/m) logi¢na je ¢injenica znatnog uticaja ovih

gradivnih elemenata strukture stakala na porast ove fizicke veli¢ine.

' Vise re¢i o tome u poglavlju 4.
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Zavisnost zapreminske mase ispitivanih stakala od molarnog sadrzaja
AsSegsTegsI u njihovom sastavu je linearna i monotona funkcija, sto je karakteristika

¢vrstih rastvora. Analitiki oblik ove zavisnosti dat je slede¢im izrazom:
p [kg/m’] = 3.262+0.0145-x (3.1)

gde je x sadrzaj AsSepsTep sl umol %.

5.0
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30 . 1 . 1 . 1 N 1 . 1 . 1 N 1 2 1 . 1 .
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x [mol % AsSe,Te,.I]

Slika 3.2. Zapreminska masa uzoraka sistema (As1S3)100.x(AsSeosTe s)x u
Sfunkciji sadrzaja AsSep sTep sl u mol%

Ovaj analiticki izraz daje moguénost da se unapred izracuna zapreminska masa
svakog uzoraka koji bi bio sintetisan u sistemu As-S-Se-Te-I prema opisanoj proceduri i

po preseku (As»S3)100-x(AsSeg.sTeo sDx.
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3.3. HEMIJSKA STABILNOST I
BRZINA RASTVORLJIVOSTI

3.3.1. Hemijska stabilnost halkogenida

Zbog svojih jedinstvenih, pre svega, optickih osobina, amorfni poluprovodnici
su nasli primenu u raznim aparaturama za opticku obradu informacija. Zbog toga je
veoma bitno da ovi materijali imaju visoku hemijsku stabilnost u odnosu na razlicite
agresivne sredine. Zato su od velikog 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. Visoke energije aktivacije 1 niske vrednosti brzine rastvaranja odlika su

hemijski stabilnih ¢vrstih tela.

Za halkogenidne masivne poluprovodnike, kao i tanke slojeve dobijene na
njihovoj osnovi karakteristi¢na je visoka hemijska stabilnost u odnosu na vazduh, vodu i
vodenu paru, rastvore kiselina [65] 1 druge hemijske reagense [35, 50, 66, 67]. Izvesna

hemijska nestabilnost je uocena u kontaktima sa rastvorima baznog tipa.

Rastvaranje stakala u rastvorima baza prate Cetiri uzastopna stadijuma:

» dovodenje rastvaraca na povrSinu materijala koji se rastvara;

» interakcija rastvaraa sa povrSinskim slojem uzorka (naj¢es¢e se radi o
procesima jednosmerne solvatacije jona, molekula ili strukturnih jedinica
koje su rasporedene na povrsini);

= prelazak ovako dobijenih jedinica u te¢nu fazu, i

= odvodenje rastvorenog materijala duboko u rastvor [68].

Za halkogenide je karakteristicno da na njihovu rastvorljivost ne uti¢e proces
difuzije, tj. na brzinu slabo uti¢e meSanje rastvora, §to govori u prilog ¢injenici da se

radi o homogenom karakteru rastvaranja ovih stakala [23].

Na slici 3.3. prikazane su koncentracione zavisnosti brzine rastvaranja staklastog

As,S3 dobijenog sporim hladenjem rastopa u rastvoru NaOH pri meSanju (kriva 1) i bez
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mesanja (kriva 2). Kao $to se sa slike vidi, meSanje slabo uti¢e na veli¢inu brzine
rastvaranja stakla [69].

6 I x*’(x
Brzina rastvaranja je odredena

samo tipom hemijskih veza koje se

N
|

realizuju izmedu strukturnih jedinica

ol
|

koje obrazuju staklo. Kako kod

-1g(W,mol cm‘zC_l)

halkogenidnih  stakala  preovladava
| | |

-1 0 1
Ig([OH], M)

kovalentna komponenta hemijske veze,
ona se karakteriSu veéim vrednostima

aktivacione energije. Tako uvodenje

nekih strukturnih jedinica u osnovnu  Siikq 3.3. Zavisnost brzine rastvaranja

matricu stakla moZe povecati ili smanjiti staklastog As>Ss od koncentracije
baze (kriva I - sa meSanjem;

jihovu hemijsku stabilnost.
njithovu hemijsku stabilnos kriva 2 - bez mesanja)

11 r . .
VIL [70] uveéava brzine rastvaranja

Uvodenje kalijuma u sistem AY BY'-C
osnovne matrice. Naime, stakla sistema K—As—S—I koja sadrze 2—4 % K, pri rastvaranju
se razgraduju 1 prekrivaju slojem rastvorene supstance koja sprecava dalje rastvaranje.
Brzina rastvaranja stakala sistema K—As—Se—I pri sobnoj temperaturi je manja od
stakala sa sumporom u svom sastavu, a energija aktivacije rastvaranja veca. Najvisu
energiju aktivacije 1 najmanje brzine rastvaranja imaju stakla tog sistema sa telurom tj.
K—-As—Te-I. Do intezivnog rastvaranja pomenutih stakala tih sistema dolazi samo u
koncentrovanim bazama (10-12 mol/dm®) pri temperaturama visim od 60 °C. U
staklima tih sistema koja sadrze jod vise od 30 at. % 1 poseduju niske temperature
razmekS$avanja (30-80 °C) do rastvaranja dolazi ¢ak i u rastvorima NaOH koncentracije

1 mol/dm’, sa znagajnim brzinama koje se sa rastom temperature linearno uveéavaju.

Hemijska stabilnost se najceS¢e izrazava preko gubitka mase uzorka posle
obrade u agresivnoj sredini za zadati vremenski interval. Temperaturna zavisnost brzine

rastvaranja, data je slede¢om relacijom:
o = C, exp (— E, /RT) (3.2)

gde je @ — brzina rastvaranja u (mol/cm”s), E, — aktivaciona energija rastvaranja, Co—
konstanta (predeksponencijalni ¢lan), R — univerzalna gasna konstanta, T — apsolutna

temperatura. Logaritmovanjem izraza (3.2.) dobija se:
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log o =— £+B (3.3)
T
gde su A 1 B konstante rastvaranja [71].

Merenja temperaturne zavisnosti brzine rastvaranja ® omogucuju da se

izraCunaju aktivacione energije rastvaranja i konstanta C, u empirijskom izrazu (3.2).

o 6f 1 P
§= M @)
37T B mo‘oon
Q a
2 ) 1
éﬁ 8- 3 ‘g Tr %n%u
= A
] ] ] L1 1 ‘E‘D ] ]
1 23 5710 ' 32 34
10%T, K"
a) b)
Slika 3.4. Zavisnost brzine rastvaranja AsS; u rastvoru Na,S od:
a) jacine baze [mol/dm’] b) temperature (za 4 mol/dm’)

Na slici 3.4.a) data je zavisnost brzine rastvaranja od jafine baze, a na slici
3.4.b) temperaturna zavisnost brzine rastvaranja staklastog (1, 2) i kristalnog (3) As;Ss u
rastvoru Na,S koncentracije 4 mol/dm’ [69]. Stakla oznaGena sa 1 i 2 dobijena su pri
razli¢itoj maksimalnoj temperaturi sinteze i brzini hladenja (1 — hladenje od 870 K
brzinom od 10> K/s, a 2 — hladenje od 1240 K brzinom od 15 K/s.)

Zapaza se da razli€iti uslovi sinteze (rezim sinteze) uticu i na hemijsku stabilnost
halkogenidnih stakala, kao uostalom i na mnoge druge osobine. Evidentno je umanjenje
brzine rastvaranja ovog stakla deset puta pri pove¢anju maksimalne temperature sinteze

i brzine hladenja.
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Razlika u hemijskom ponasanju stakla As,S; i odgovarajuceg kristala objasnjava
se izmenama uzajamne orijentacije strukturnih jedinica AsSs;, jedne u odnosu na drugu

pri prelazu kristal — staklo, Sto sustinski utice na mehanizam rastvaranja.

3.3.2. Brzina rastvorljivosti uzoraka sistema (As2S3)100-x(AsSeq.sTeg sl)«

Kao karakteristika hemijske stabilnosti halkogenidnih stakala koja su bila
predmet istrazivanja datih u ovom radu, odredene su brzine rastvorljivosti uzoraka opste
formule (As>S3)100-x(AsSeosTeos)x za x= 0; 5; 10; 15; 20; 25; 30; 35; 50; 70 1 90 u
vodenom rastvoru KOH. Eksperimenti su vrSeni na sobnoj temperaturi sa razliitim
koncentracijama baze (1 mol/dm’, 2 mol/dm® i 5 mol/dm’). Pri tome je koris¢ena

sledeca relacija :

=" m‘jl (3.4.)
S M At cm” s

gde je Am — promena mase uzorka za dati interval vremena At, S — povrSina uzorka, M

— molarna masa uslovne hemijske jedinice.

Da bi se Sto preciznije odredila povrSina ispitivanih uzoraka koja figuriSe u
izrazu (3.4.) za brzinu rastvorljivosti, najoptimalnije je eksperiment vrSiti na uzorcima
pravilnog geometrijskog oblika (kocka ili kvadar).

Stakla su mehanicki obradivana pomocu abrazivnog praha karborunduma
razli¢itog stepena granulacije zrna. Uzorci su pravljeni u obliku kvadra ¢ije su dimenzije

bile reda veli¢ine 6mmx4mmx2mm.
Eksperiment se odvijao po slede¢em redosledu.

e prvo su merene pocetne mase i dimenzije a zatim su uzorci tretirani u rastvoru
baza odabrane koncentracije.

e svakih 20 sekundi prekidala se hemijska reakcija potapanjem uzorka u
destilovanu vodu.

e potom su uzorci suseni i ponovo im je merena masa i dimenzije (potrebne za
izraCunavanje povrsine). Ovaj postupak je ponavljan desetak do petnaestak puta

u svakom rastvoru baze za svaki uzorak.
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Pri tome je rastvor baze dobijao boju od svetlozute do intezivno bordo-crvene,

ljubiaste 1 braon zavisno od sastava uzorka i koncentracije baze, uz stvaranje

karakteristi¢nog taloga.
Masa uzoraka je merena analititkom vagom METTLER B-6 sa ta¢no$¢u +5-10°
kg, a dimenzije mikrometarskim zavrtnjem sa tadno$¢u 10> m.

Promena povrsine u vremenu je aproksimirana linearnom funkcijom, a promena

mase eksponencijalnom zavisno$¢u sa visokim korelacionim faktorima R (koji su se

kretali od 0.989 do 0.996).

Kao primer gore pomenutog na slici 3.5. prikazani su rezultati promene

povrsine, a na slici 3.6. rezultati promene mase uzorka za x = 25 pri tretiranju u rastvoru

KOH koncentracije 1 mol/dm’, 2 mol/dm® i 5 mol/dm’.
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Slika 3.5. Promena povrsine uzorka x=25 u rastvoru KOH-a koncentracija
1 mol/dm’ (1), 2 mol/dm® (2) i 5 mol/dm’ (3) na sobnoj temperaturi
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Slika 3 6. Promena mase uzorka x=25 u rastvoru KOH-a koncentracija
1 mol/dm’ (1), 2 mol/dm® (2) i 5 mol/dm’ (3) na sobnoj temperaturi

Dobijeni eksperimentalni rezultati za promenu mase i povrSine uzoraka sa
vremenom omogucili su da se odabere eksponencijalni fit brzine rastvaranja u rastvoru
KOH razli¢itih koncentracija. Funkcija koja opisuje ponasanje brzine rastvorljivosti ima
slede¢i oblik :

(3.5.)
gde su ki, ko, ks, ks empirijske (eksperimentalno dobijene) konstante.

U tabelama 3.2., 3.3. i 3.4. su date vrednosti ovih konstanti za uzorke sistema
(As2S3)100-x(AsSepsTeosl)x za x= 0; 5; 10; 15; 20; 25; 30; 35; 50; 70 1 90 u vodenim
rastvorima KOH koncentracija 1 mol/dm’, 2 mol/dm’ i 5 mol/dm’ na sobnoj temperaturi

respektivno.




3. Opste fizicko-hemijske karakteristike

Tabela 3.2. Empirijske konstante k,, k, k3, ks za uzorke sistema
(A5253) 100x(AsSey.sTey sI), u rastvoru KOH koncentracije 1 mol/dm’

X, mol% ki [1074] k» ks [10°%] k4
90 6.58 222 1.14 1029
70 11.07 217.5 1.94 1353
50 7.99 214 1.44 812.5
35 6.71 230.3 1.32 635.7
30 6.12 2123 1.15 873
25 5.28 225 1.3 688.6
20 5.46 2122 1.20 647.8
15 4.9 223.7 1.13 515
10 3.9 203.6 0.91 484.7

3.97 201.6 0.92 435.7
3.73 203 0.90 487.16

Tabela 3.3. Empirijske konstante kj, k, ks, ks za uzorke sistema
(A5253) 100x(AsSey.sTey sI), u rastvoru KOH koncentracije 2 mol/dm’

X, mol% ki [107%] k> ks [10°] k4
90 8.87 327 0.941 1090
70 15 367.9 1.67 1648
50 11.48 315 1.287 1157
35 10.04 318 1.19 1144
30 8.91 358 1.16 1013
25 7.32 326.3 0.912 761
20 7.97 320 1.1 854
15 7.04 344.5 1.022 692
10 5.42 332.6 0.81 703
5 5.53 338.8 0.835 645

5.26 286 0.803 817
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Tabela 3.4. Empirijske konstante k;, k, ks, k4 za uzorke sistema
(As2S3) 100-(AsSep sTey s1) u rastvoru KOH koncentracije 5 mol/dm’

X, mol% ki [1074 ko ks [10°] k4
70 17.1 302 13.3 2487
50 12.6 310 10.5 2061
35 11 303 9.65 1804
30 9.95 368 9.6 1527
25 8.23 359 8.08 1139
20 9.09 400 9.21 1200
15 8.32 501 8.84 970
10 6.16 428 6.65 910

6.51 368 7.05 1100
0 6.34 309 6.9 1196

Na slikama 3.7. — 3.17. su date zavisnosti brzina rastvaranja sa vremenom za sve

uzorke ispitivanog sistema u vodenim rastvorima KOH koncentracija 1 mol/dm’, 2 i 5

mol/dm’ na sobnoj temperaturi. Na slici 3.18. su zajednicki prikazane brzine rastvaranja

svih uzoraka u sva tri rastvora baze.
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Slika 3.7. Brzine rastvaranja uzorka x=0 u rastvoru KOH koncentracije
1 mol/dm’ (1), 2 mol/dm’ (2) i 5 mol/dm’ (3) na sobnoj temperaturi.
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Slika 3.8. Brzine rastvaranja uzorka x=>5 u rastvoru KOH koncentracije
1 mol/dm® (1), 2 mol/dm’ (2) i 5 mol/dm’ (3) na sobnoj temperaturi.
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Slika.3.9. Brzine rastvaranja uzorka x=10 u rastvoru KOH koncentracije
1 mol/dm’ (1), 2 mol/dm’ (2)i5 mol/dm’ (3) na sobnoj temperaturi.
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Slika 3.10. Brzine rastvaranja uzorka x=15 u rastvoru KOH koncentracije
1 mol/dm’ (1), 2 mol/dm® (2) i 5 mol/dm’ (3) na sobnoj temperaturi.
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Slika 3.11. Brzine rastvaranja uzorka x=20 u rastvoru KOH koncentracije

1 mol/dm® (1), 2 mol/dm’ (2) i 5 mol/dm’ (3) na sobnoj temperaturi.
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Slika 3.12. Brzine rastvaranja uzorka x=25 u rastvoru KOH koncentracije
1 mol/dm’ (1), 2 mol/dm’ (2) i 5 mol/dm’ (3) na sobnoj temperaturi.
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Slika 3.13. Brzine rastvaranja uzorka x=30 u rastvoru KOH koncentracije

1 mol/dm’ (1), 2 mol/dm’ (2) i 5 mol/dm’ (3) na sobnoj temperaturi.
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Slika 3.14. Brzine rastvaranja uzorka x=35 u rastvoru KOH koncentracije
1 mol/dm’ (1), 2 mol/dm’ (2) i 5 mol/dm’ (3) na sobnoj temperaturi.
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Slika 3.15. Brzine rastvaranja uzorka x=50 u rastvoru KOH koncentracije

1 mol/dm® (1), 2 mol/dm’ (2) i 5 mol/dm’ (3) na sobnoj temperaturi.
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Slika 3.16. Brzine rastvaranja uzorka x=70 u rastvoru KOH koncentracije
1 mol/dm’ (1), 2 mol/dm® (2) i 5 mol/dm’ (3) na sobnoj temperaturi.

10.0

o[10"° mol/mm’s]

20 M L 1 M L L L
60 120 180
t[s]

Slika 3.17. Brzine rastvaranja uzorka x=90 u rastvoru KOH koncentracije
1 mol/dm’ (1) 2 mol/dm’ (2)i5 mol/dm’ (3) na sobnoj temperaturi.




-42- Sonja Skuban: Halkogenidna stakla tipa (As2S3)100-x(AsSeo.sTeqsI)«

Dobijeni eksperimentalni rezultati ukazuju da brzina rastvaranja ima najvecu
vrednost za sastav (AsS3)10(AsSeosTeo s1)qo 1 krece se od 5.76 do 2.85-107'° mol/mm?s
u rastvoru KOH koncentracije 1 mol/dm’, odnosno od 9.46 do 6.65-10""° mol/mm?s u
rastvoru KOH koncentracije 2 mol/dm’. Najmanju brzinu rastvaranja ima uzorak za
x=0, tj. As,S; i ona se u rastvoru KOH koncentracije 1 mol/dm’ kreée od 1.73 do
4.14-107"° mol/mm?’s, u rastvoru KOH koncentracije 2 mol/dm’ od 4.09 do 6.55-107"°

mol/mm?s i u rastvoru KOH koncentracije 5 mol/dm® od 7.36 do 9.19 -10™'° mol/mm’s.

Iz literature [72, 73] je poznato da kod binarnih stakala As,;S; i As,Se; koje
karakteriSe polimerna lanCana struktura prva etapa rastvaranja vezana je za kidanje
polimernih veza — S (Se) — As < 1 izdvajanje polimernog molekula strukturnog prstena

S
—S — As < > As koji stupa u hemijsku reakciju sa molekulima baznog rastvora. Atomi
As, S, Se su sposobni da formiraju anjone promenljivog sastava [AsO3]’", [As83]3_,

[AsSOz]3_, [AsSzO]3_, [8603]3_ 1 drugi [23]. Rastvaranje As;S; u baznom rastvoru KOH
se moze prikazati slede¢om hemijskom reakcijom:

As>S; + 6KOH = K3AsS5 + K5AsO5 + 3H,0 (3.6.)
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120fk. o Tl
[ T T T T e ST s e
100, =~ =imn. . _ T

R
. ., —_———— .
e, i
. - R -

=~ -
. m—

s

o[10™ mol/

1 " " 1 " " 1

0 60 120 180
t[s]

Slika 3.18. Brzine rastvaranja svih uzoraka stakala u rastvoru KOH koncentracija
1 mol/dm’ (1), 2 mol/dm® (2) i 5 mol/dm’ (3) na sobnoj temperaturi
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Izucavanje kinetike rastvaranja As;Ss; 1 As;Se; pokazalo je da su oni prakti¢no
nerastvorni na sobnoj temperaturi, tj. brzine rastvaranja su im relativno male 1 iznose
od 1077do 10°® mol/cm*'s za As>Ses 1 0od 10~ do 10 ' mol/cm?s za As,S3 u rastvorima
NaOH, KOH i drugim baznim rastvorima sa energijom aktivacije oko E, = 16 kJ/mol
[23, 35]. Njihovo rastvaranje pocinje ve¢ u baznim rastvorima koncentracije 0.1-0.5
mol/dm’, pri Gemu viSe energije aktivacije odgovaraju sistemima stehiometrijskog

sastava. Pri poviSenju temperature dolazi do povecéanja brzine rastvorljivosti.

Selenidi arsena su stabilniji od sulfida arsena, o ¢emu svedoce viSe energije
aktivacije kao 1 koncentracije baznih rastvora pri kojima pocinje rastvaranje. Razlog lezi
u ¢vrs¢oj vezi u trodimenzionalnim strukturnim jedinicama AsSe;, od trigonalno
piramidalnih jedinica AsSs» kao i zbog uvecanja metalizacije kovalentne veze pri
prelasku od S ka Se [69, 70].

U ispitivanom sistemu uocava se povecanje brzine rastvorljivosti odnosno
povecanje hemijske nestabilnosti sa uvodenjem strukturnog elementa AsSesTepsl u
As;Ss. Cinjenica da ve¢i sadrzaj arsensulfida (As,S;) ucévrs€uje strukturni skelet,
odnosno jaca medumolekulske sile potvrdena je 1 dilatometrijskim merenjima. Jace
medumolekulske sile, odnosno ¢vrs¢a unutrasnja povezanost strukturnog skeleta uti¢u
na povecanje aktivacione energije rastvaranja uz istovremeno smanjenje brzine

rastvaranja u rastvorima baznog tipa.
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3.4. OPTICKE KARAKTERISTIKE I
DISPERZIJA INDEKSA PRELAMANJA

3.4.1. Indeks prelamanja halkogenidnih stakala

Kao $to je ve¢ napred pomenuto, halkogenidna stakla se odlikuju relativno
visokim indeksom prelamanja. Ova karakteristika, kao i njegova frekventna zavisnost
su, osim poznavanja oblasti opti¢ke propustljivosti, medu najvaznijim parametrima pri
oceni aplikativnih moguénosti HSP kao optickih sredina.

U opstem slucaju, disperzija indeksa prelamanja, tj. zavisnost n=£(v) ', neline-

arna je i nemonotona funkcija. Normalna disperzija se zapaza u oblasti opti¢ke prozrac-

nosti materijala i vazi relacija j_n >0 (odnosno, 3—2 <0), dok za anomalnu disperziju
\Y

vazi relacija % < 0. Ovaj tip disperzije se javlja u oblasti frekvencija koje odgovaraju
\Y

trakama intenzivne apsorpcije svetlosti u datoj sredini [74].

Relacija Ketler-Helmholca [74] opisuje monotonu zavisnost n od A u oblasti

normalne disperzije:

}\12
HZ—IZZAiW (37)

Ona je bazirana na pretpostavci da elektroni kondenzovanih sredina osciluju
frekvencijama u vidljivoj i UV oblasti, kao 1 da je elektricna polarizabilnost strukturnih
jedinica funkcija od frekvencije polja. Sumiranje u ovoj jednacini je izvrSeno po
svojstvenim stanjima oscilatora kondenzovanog sistema (gde je A; — talasna duzina
sopstvenog oscilovanja elektrona; A — talasna duzina elektromagnetnog zracenja; A; —
empirijski koeficijent proporcionalnosti, nazvan “sila oscilatora”). Na parametre A; 1 A;
bitno utiCe struktura materijala, uslovi sinteze, kao 1 spoljasnji parametri (prvenstveno
temperatura). Na primer, sa povecanjem temperature sinteze i brzine hladenja rastopa
kod staklastog As,S; vrednost indeksa prelamanja se smanjuje [50]. Najveéu vrednost n

na zadatoj talasnoj duZini imaju stakla, dobijena u rezimu sinteze realizovanom sa

' v — frekvencija upadnog elektromagnetnog zratenja na materijal.
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Slika 3.19. a) disperzija indeksa prelamanja n staklastog As>S;,
dobijenog u razlicitim reZimima sunteze
(v-brzina hladenja, T-maksimalna temperatura sinteze,
Uz v;>vy>v3 I > T2>T3).'
kriva 1—v;,T;; kriva 2—v,T>; kriva 3—v3, T3

b) zavisnost n od temperature sinteze pri A= 5um.

najvecom brzinom hladenja i gde je bila najveca maksimalna temperatura sinteze (slika
3.19.).

U oblasti prozracnosti disperzija indeksa prelamanja ima normalni trend, §to
ukazuje na odsustvo, u tom delu spektra, trake apsorpcije. U oblasti manjih talasnih

duzina naglo raste vrednost n, uslovljena pojavom apsorpcionog kraja.

U okviru jednog sistema moze se variranjem procentualnog udela nekih od
sastavnih komponenti znatno uticati na vrednosti indeksa prelamanja (pri fiksiranoj
talasnoj duzini). Tako, na primer, kod stakala tipa GezgAs;4(Seps5S05)s6-xIx indeks
prelamanja se linearno smanjuje od 2.56 do 2.24 (pri A=632.8 nm) pri povecanju
atomskog procenta joda od 0 do 18 % [75]. Sa porastom sadrzaja sumpora od 0 do 50
at. % vrednost indeksa prelamanja sistema stakala GeyoAsi4(SexSi—x)s2li4 na A=5 um
takode linearno opadne od 2.32 do 2.1 [76].

Modelirani analiticki izrazi promene indeksa prelamanja u funkciji koncentracije
odredene sastavne komponente, koji proizilaze iz eksperimentalnih rezultata, omogu-
¢uju sintezu novih materijala iz datog sistema sa zeljenim vrednostima indeksa

prelamanja u definisanom intervalu koncentracija.
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Temperaturna zavisnost indeksa prelamanja, u opsStem slucaju, moze biti

dn on on
—=|—|p-Bp|—|T 3.8.
dT (aij p(@Tj (38)

gde je B — koeficijent zapreminskog toplotnog Sirenja; p — gustina.

prikazana kao:

Prvi ¢lan desne strane ove relacije karakteriSe uticaj elektronske polarizacije
atoma koji ulaze u sastav stakla. Vrednost tog koeficijenta za poluprovodnicke
materijale je uvek pozitivna. Drugi ¢lan doprinosi promeni indeksa prelamanja usled
termi¢kog Sirenja. Za razliku od oksidnih stakala, kod halkogenidnih stakala postoji
mogucénost dobijanja materijala sa pozitivnim, nultim i negativnim vrednostima dn/dT.

Kod As;S;, povecanje temperature sinteze i brzine hladenja dovodi do rasta dn/dT [50].

n Negativna vrednost dn/dT

2.40 "°°°°°°°°°"°°U'U°Uc0wo-o°oocooooooo3
WWWWW muli (3.8), sa rastom temperature

2 preovladava efekat promene gu-

% stine u odnosu na efekat promene

237 1 polarizabilnosti. Moguce ja da pri

govori o tome da, saglasno for-

L . ' ' porastu temperature sinteze i
100 200 300 T®) brzine hladenja (slika 3.20. kriva
Slika 3.20. Temperaturna zavisnost n 3) raste stepen lanCanosti struk-
za staklo As»S3 pri A=5um. ture, $to je prac¢eno i povisenjem

koeficijenta toplotnog Sirenja
[77].

3.4.2. Indeks refrakcije uzoraka ispitivanog sistema

Disperzija indeksa prelamanja na sobnoj temperaturi uzoraka stakala sistema
(As2S3)100-x(AsSepsTegsl)y merena je tzv. direktnom metodom prizme. Indeks

prelamanja za odabranu talasnu duzinu odredivan je koris¢enjem relacije:

n= %;;6) 3.9)
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na osnovu merenja ugla skretanja mono-

hromatskog svetlosnog zraka na prizmi (slika ¢

3.21.). Moze se pokazati, da ako svetlost pada s/ ///
normalno na stranicu pravougle prizme vazi _/_’:VE R '\e
gornja relacija, gde je n — indeks prelamanja K/@/A 4 /

opticke sredine, ¢ — ugao prizme, 6 — ugao

skretanja zraka, 6 — ugao prelamanja zraka.

Slika 3.21. Prelamanje na prizmi

Sa slike je jasno, da maksimalni ugao prelamanja zraka, tj. ugao u odnosu na
normalu u tacki A pod kojim se zrak ne vraéa u prizmu, iznosi 0,,,=90°. U tom slucaju,

jednacina (3.9.) se transformise u:

_sinb,, <1

sing ~ sind (3-10)

odnosno:

o< alrcsinl (3.11.)
n

Prema tome, moguce je unapred definisati vrednost ugla prizme koji ¢e
omoguciti da se na osnovu merenja ugla skretanja svetlosnog zraka na prizmi odredi
indeks prelamanja materijala od koga je napravljena. Posto vrednost indeksa prelamanja
selenida 1 sulfida arsena iznosi oko n=2.58 [50] (pri A=630 nm), maksimalna dozvoljena

vrednost ugla prizme je oko 22.8°.

Ovde se zahteva poseban nacin pripreme ispitivanih uzoraka. KoriS¢enjem
optickog mikroskopa odabirani su uzorci homogenog sastava i bez unutras$njih
naprslina. Komadi masivnih uzoraka zadovoljavajuce veli¢ine i kvaliteta, mehanicki su
obradivani. Za to je koriS¢en posebno konstruisan cilindri¢ni nosa¢. Donja baza nosaca
normalna je na osu drZzaa, a gornja baza sa osom zaklapa ugao oko 16°. Uzorci su
smestani na kosi deo nosaca kako bi, bruSenjem 1 poliranjem, ugao pripremljene prizme
odgovarao uglu koji kosi deo nosaca gradi sa drzaCem. Mehanicka obrada tj. bruSenje
vrSeno je abrazivnim sredstvima razliitog stepena granulacije zrna (260-28 pm).
Zavrsno poliranje do visokog ogledalskog sjaja izvedeno je na svilenoj tkanini pomoc¢u

praha Al,0O3, veli¢ine zrna 0.3 um.
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Ugao prizmi meren je pomocu dvokruznog optickog goniometra (Enraf-Nonius
Y-881) sa tatnos¢u + 0.017°. U tabeli 3.5. date su vrednosti uglova prizmi za sve uzorke
ispitivanog sistema. Vidi se da su uglovi pripremljenih prizmi dovoljno daleko ispod

maksimalno dozvoljenih veli¢ina za odabranu metodu i1 geometriju eksperimenta.

Tabela 3.5. Ugao pripremljenih prizmi od stakala iz sistema (As3S3) 100—(AsSeg sTep s1).

x,mol% | O 5 10 15 20 25 30 35
¢ [°] 15.78 | 16.12 | 15.88 | 15.56 | 15.72 | 16.02 | 15.18 | 15.94

Aparatura za odredivanje indeksa prelamanja (od 300—-1200 nm) prikazana je na
slici 3.22. Svetlosni snop od izvora zrac¢enja (ksenonska lampa) usmerava se sabirnim
so¢ivom na ulaznu pukotinu monohromatora SPM-2 (Karl-Zeiss Jena). Kolimisana
monohromatska svetlost pada normalno na povrsSinu prizme. Za detekciju prelomljenog
snopa koristi se Si-fotodioda FD 80N (IHTM). Telo fotodiode je ¢vrsto vezano za
pokretni deo XY-plotera Philips PM 8120. Ovakva konstrukcija omogucava pomeranje
fotodiode duz X-ose plotera pri menjanju elektri¢ne nule pisaca. Signal iz fotodiode se u
isto vreme vodi na vertikalni ulaz plotera i obezbeduje simultano zapisivanje intenziteta
fotostruje pri pomeranju diode duz X-ose, koja je normalna u odnosu na upadni zrak.
Prizma se nalazi na goniometarskoj glavi 1 zajedno sa njom je postavljena na pokretno

postolje.

~
~,
~
~,
~
~
~.
~
~,
~
5 ~,
' ~
~
~
~
~.
~
~.
~
~
~,

Slika 3.22. Blok-sema aparature za merenje disperzije indeksa prelamanja.
1- ksenonska lampa XBO 450 W, 2, 6 i 7 sabirna sociva, 3, 5 - ulazna i
izlazna pukotina, 4 - monohromator (Zeiss SPM2), 8 - uzorak u obliku
polirane prizme, 9 - fotodioda i 10 - XY pisac.

Poznavajuéi ugao prizme, merenje indeksa prelamanja svodi se na merenje ugla

skretanja zraka (3), koji se racuna kao:
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2.55

2.50
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Slika 3.23
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2.50
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2.40

Slika 3.24.

8
| 7
6
B 5
4
3
2
u 1
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
700 800 900 1000 1100 1200
A [nm]

. Disperzija indeksa prelamanja stakala tipa (As3S3) 100—(AsSeop sTeps1); na

sobnoj temperaturi:
1) x=0; 2) x=5; 3) x=10; 4) x=15; 5) x=20; 6) x=25; 7) x=30; 8) x=35

1 N | N ] L | i | 1 | 1 | N |

0 5 10 15 20 25 30 35

x [mol % AsSe, Te,l]
Promena indeksa prelamanja na zadatoj talasnoj duzini kao funkcija
sadrzaja AsSey sTeg sl u staklima tipa (As2S3) 100—(AsSep sTep 1), na:
[ —750nm; 2 =800 nm; 3 —850 nm; 4 —900 nm; 5 — 950 nm,
6 —1000nm; 7 —1050 nm,; 8§ — 1100 nm,; 9 — 1150 nm.
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Evidentno je da prikazana zavisnost moze biti (u granicama greske) aproksi-
mirana rastu¢om eksponencijalnom funkcijom prvog reda [78]. Opsti analiticki oblik

pomenute funkcije glasi:
X
n=k, +k, -exp (—j (3.13.)
k3

gde je x — sadrzaj AsSepsTeo sl u mol %. Konstante ki, k; 1 ks date su u tabeli 3.7.

Tabela 3.7. Karakteristicni koeficijenti u funkcionalnoj zavisnosti indeksa
prelamanja od molarnog sadrzaja AsSey sTey sl u staklima tipa

(As283) 100—x(AsSep sTey sl)x, za fiksirane talasne duzine

A[nm]| 800 | 850 | 900 | 950 | 1000 | 1050 | 1100 | 1150

ki 232 | 236 | 235 | 233 | 233 | 234 | 235 | 2.36
ko 0.113 1 0.072 | 0.067 | 0.082 | 0.078 | 0.061 | 0.059 | 0.044
ks 278 | 229 | 266 | 334 | 342 | 30.2 | 30.6 | 263

Cinjenica da se moze ustanoviti korelacija ovog fizickog parametra i sastava kao
monotona funkcija ukazuje da se ova stakla u izabranom preseku ponaSaju kao Cvrsti

rastvori [79].

Znacajno je istaci da je odredena vrednost indeksa prelamanja na talasnoj duzini
CO; lasera (A=1050nm) za sintetisani uzorak stakla As,S; od 2.406 u dobroj saglasnosti
sa literaturnim podacima (n=2.402, [23]). Ovaj podatak je od izuzetne vaznosti kao
pokazatelj dobro izabranog rezima sinteze, jer su, kako je to ve¢ viSe puta naglaSeno

uslovi dobijanja stakala bitan faktor koji uti¢e na osobine samog produkta.

3.4.3. Sile i svojstvene frekvencije elektronskih oscilatora

Da bi se modeliralo opticko ponaSanje ispitivanih stakala na bazi teorije
elektronskih oscilatora, posmatra se idealno staklo. U tom slucaju, vezani i lokalizovani
elektroni su iskljuceni iz procesa. Dominantni valentni elektroni osciluju vrlo bliskim
(prakti¢no istim) frekvencijama. Jednacina (3.7.) se, u ovom slucaju, svodi na obi¢nu

algebarsku jednacinu [74]:
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% %
2
n _IZEEA‘xz—x?ijxz—xz (3.14.)
gde koeficijent A predstavlja ukupnu silu oscilatora elektronskog sistema, a A, — talasnu
duzinu svojstvene frekvencije oscilatora. Da bi se odredili pomenuti koeficijenti A i A,

potrebno je izvrsiti linearizaciju gornje jednacine, koja sada poprima oblik:

2
134:%ﬁ_%& (3.15.)

2

Za ispitivana stakla veliina je na slici 3.25. prikazana u funkciji A’.

n’—

Zavisnost je linearna za sve sastave sa visokim koeficijentom korelacije izmedu
eksperimentalnih rezultata i modela (0.99935 < R < 0.9999). Iz parametara prave
(koeficijent pravca i slobodni ¢lan) mogu se odrediti veli¢ine A i A, (sa greskama 2—6
%). U tabeli 3.8. pored vrednosti ova dva parametra, takode su date i vrednosti energija

oscilatora (E,s) 1 odgovarajucih svojstvenih frekvencija oscilatora (vosc) [78].

Tabela 3.8. Vrednosti sile oscilatora (A), talasne duzine svojstvenih frekvencija
oscilatora (A,), energije oscilatora (E,s.) i frekvencije oscilatora (Vysc)

za stakla tipa (4s353) 100—(AsSey sTey sI), na sobnoj temperaturi

x [mol %] | c [at. % Te] | A | Ao [nm] | Eosc [€V] | Vose [1015 Hz]
0 0 4.59 | 209.84 591 1.43
5 0.83 4.60 | 251.16 4.93 1.19
10 1.66 4.61 | 260.22 4.76 1.15
15 2.49 4.64 | 281.11 441 1.06
20 3.32 4.72 | 317.02 3.91 0.95
25 4.15 4.80 | 280.07 4.43 1.07
30 4.99 4.87 | 309.12 4.01 0.97
35 5.83 4.89 | 341.14 3.95 0.88

Moze se primetiti da se vrednosti frekvencija elektronskih oscilatora, odnosno
njima pripadajuce talasne duzine nalaze u bliskoj ultraljubicastoj oblasti spektra
elektromagnetnog zraCenja, §to se poklapa i sa teorijskim pretpostavkama [74]. Takode
je zapazena i saglasnost ovih vrednosti sa vrednostima talasnih duzina svojstvenih
frekvencija oscilatora kod nekih viSekomponentnih halkogenidnih stakala kao §to su na

primer sistemi ASXSb37_XS48115 ili Fex [(Sb283)0.75 (SbIg)o,zs]l_x. Kod prvog sistema [80]
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A/(n’-1) [10" m?]
[\

10 12
A [10" m?]
Slika 3.25. Linearizacija disperzije indeksa prelamanja stakala tipa
(A5283) 100—(AsSep.sTey sI): 1—38) x=0—->x=35
Ao ima vrednosti od 294.2 nm do 314.6 nm dok stakala drugog sistema [81] imaju

priblizno iste vrednosti za A, 1 srednja vrednost iznosi 330.8nm.

Kod stakala ispitivanog sistema vrednosti A, zavise od sastava materijala. Na
slici 3.26. je predstavljena odgovarajuca korelacija koja opisuje tu zavisnost a na slici
3.27. prikazana je zavisnost sile oscilatora od sadrzaja telura u ispitivanim staklima.
Evidentno je da povecanje sadrzaja telura, kroz strukturnu jedinicu AsSegsTeosl, vodi
linearnom povecanju ovih parametara.

Na osnovu eksperimentalnih podataka i predoCenih zavisnosti parametara A i A,
promena indeksa prelamanja kao funkcija sastava materijala 1 talasne duZine
elektromagnetnog zracenja za ispitivana stakla serije (As2S3)100-x(AsSeosTeosl)x
(pocevsi od apsorpcione granice do 1150 nm) moZe biti data slede¢om relacijom:

2
n(x, X)=1+A(x)# (3.16.)
gde su A i A, dati preko relacija:
A(x)=4.53-0.061-c A, =227+18.7-c (3.17.)

¢ —je sadrzaj telura u at. %.
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Slika 3.26. Koncentraciona zavisnost talasne duzine svojstvenih frekvencija oscilatora

za stakla tipa (As2S3) 100—(AsSeosTey sI), na sobnoj temperaturi
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Slika 3.27. Koncentraciona zavisnost sile oscilatora za stakla tipa

(A5253) 100-(AsSey.sTey sI) na sobnoj temperaturi
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4. TERMICKA STABILNOST

4.1. DERIVATOGRAFSKA ANALIZA

Medu najznacajnijim termickim svojstvima stakala spadaju: termicko Sirenje,
toplotni kapacitet, toplotna provodljivost, temperatura ostakljavanja ili omeksavanja (u
literaturi Cesto koriS¢en naziv glass transition temperature) T, 1 temperaturni interval

ostakljavanja (omekSavanja).

Termicka stabilnost je svojstvo stakala koja je posledica kako sastava, tako i
tehnoloskog postuka dobijanja. Vecu termicku stabilnost imaju materijali sa viSim
temperaturama omekSavanja, a samim tim 1 S$irim temperaturnim intervalom
egzistencije strukturno neuredene faze. Dati sistem je stabilniji ako je tendencija ka
kristalizaciji manja, a to je u slucaju vecée razlike izmedu temperature omeksavanja i
temperature kristalizacije faze koja je karakteristi¢na za dati sistem. U radu [52], Hrubi
je uveo parametar K koji povezuje temperaturu omekSavanja T, sa temperaturom

kristalizacije Ty, 1 sa temperaturom topljenja odgovarajuce kristalne faze Ty:

K - T, 4.1)
G_’Tm_’Tkr o

Sto su medusobno blize temperature T, 1 Tk, a niza temperatura omeksSavanja
T,, to su sporiji procesi formiranja kristalnih klica 1 kristalizacije 1 takvi sistemi su

skloniji staklastom ocvrs$¢avanju.

Metodama diferencijalno-termi¢ke analize (DTA), termogravimetrijske (TG) i
diferencijalno-termogravimetrijske analize (DTG) mogu se odrediti neke od ovih
znacajnih osobina za neuredene sisteme, a to su: temperatura omekSavanja T, oblast
egzistencije neuredene faze, tendencija ka kristalizaciji, a takode se mogu definisati i

procesi vezani za dekompoziciju materijala.

Osnovu DTA analize ¢ini detektovanje toplotnog efekta koji nastaje kao rezultat

promena u supstanci prilikom njenog zagrevanja. Kod ove analize parametar koji se
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registruje je razlika temperatura izmedu ispitivanog uzorka i referentnog materijala koji
se zagrevaju konstantnom brzinom pri istim uslovima. Zbog odvijanja nekog procesa u
ispitivanom materijalu, dolazi do promene entalpije, a to opet uslovljava razli¢itu

promenu temperature pri zagrevanju u odnosu na temperaturu referentnog materijala.

Sustina termogravimetrijske (TG) analize je pracenje promene mase uzorka sa
poviSenjem temperature i na osnovu toga moguce je utvrditi tatne procentualne odnose
komponenti. Uobicajeno je da se TG kriva diferencira, pa tako dobijena DTG kriva
svojim ekstremima nedvosmisleno ukazuje na temperature odigravanja procesa koji se
detektuju. Svoju punu efikasnost DTA, TG i DTG imaju tek u zajednickoj paralelnoj

primeni.

DTA, TG 1 DTG merenja uzoraka stakala su vrSena automatskim
derivatografom Paulik-Paulik-Erdey (MOM Budapest) [82]. Sematski prikaz uredaja je

dat na slici 4.1.

)

Slika 4.1. Sematski prikaz derivatografa tipa Paulik-Paulik-Erdey (MOM).
1 — tigl sa uzorkom, 2 — tigl za inertnu supstancu, 3 — keramicki drzac,
4 — termoelementi, 5 — pec, 6 — tanke provodne niti, 7 — analiticke
terazije, 8 — kalem za DTG, 9 — stalni magnet, 10, 11, 12 — galvanometri
za DTG, T, DTA, 13 — sijalice sa kondenzorskim (sabirnim) socivom,
14 — pukotina TG optike, 15 — cilindar za fotoregistraciju, 16 - fotopapir
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Koris¢eni su spraseni uzorci mase 100 mg, koji su smestani u keramicke tiglove.
Brzina grejanja je bila 10 K/min pocevsi od sobne temperature do 1250 K. Analiza je
radena u atmosferi vazduha, a kao inertna supstanca je koriS¢en prah Al,Os. Na slikama

4.2.-4.6. su prikazani rezultati derivatografske analize uzoraka stakala ispitivanog

sistema.
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Slika 4.6. Derivatografski snimak uzorka stakla

(As2S3)70(AsSep sTeq s1)30

Ono $to se najpre moze zapaziti pri analizi dobijenih krivih na derivatografskim

snimcima uzoraka sa x=5, 10, 15, 20 1 30 mol % AsSeysTeosl, je egzistencija dva jasno

definisana i razdvojena temperaturna intervala. U prvom temperaturnom intervalu ne

uocavaju se nikakve promene na krivama TG i DTG. On obuhvata oblast temperatura

od sobne do temperature pocetka dekompozicije i odnosi se na interval omekSavanja

stakala. Drugi temperaturni interval koga karakteriSe intenzivan egzotermni maksimum

na DTA krivama kod svih ispitivanih stakala obuhvata termi¢ku dekompoziciju na Sta

ukazuju uocene promene na krivama TG i1 DTG ovih stakala.

Oblast omekSavanja okarakterisana je temperaturom omekSavanja T,, pri ¢emu

se ovaj parametar odreduje na osnovu polozaja endotermnog minimuma na krivoj DTA.

Polozaj maksimuma (egzoterman proces) na istoj krivoj opredeljuje temperaturu

delimicne kristalizacije u staklenoj matrici T Treba napomenuti da ova temperatura,
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po pravilu, karakteriSe kristalizaciju viSe komponenti zbog sloZzenog sastava stakla. Na
slici 4.6. jasno se uocavaju endo- i egzo- efekat u odnosu na baznu liniju za uzorak
(As2S3)70(AsSeg sTeo s)30, tj. temperature T, 1 Ti,. Isti efekti se zapaZaju 1 na snimcima
ostalih uzoraka. Granica oblasti daljeg omeksavanja jo§ uvek dominantne amorfne faze
odredena je temperaturom pocetka dekompozicije T4. Ujedno, ovo je granica termicke
stabilnosti u smislu o¢uvanja sastava stakla. U Tabeli 4.1. date su vrednosti navedenih

parametara za uzorke ispitivanog sistema, Cije su greske reda veli¢ine +5 K.

Tabela 4.1. Temperature omekSavanja T4, temperature kristalizacije T, i
temperature pocetka dekompozicije T, stakala sistema

(As2S53) 100~(AsSep sTep 51)x kao rezultat derivatografskih ispitivanja

uzorak T, [K] T [K] T4 [K]
(As2S3)95(AsSepsTeqsl)s 453 503 593
(As2S3)90(AsSeq sTeg sI)io 443 503 593
(As2S3)ss5(AsSepsTeosl)is 423 493 593
(As2S3)30(AsSeo sTep s1)a0 413 503 593
(As2S3)70(AsSeo sTeo s1)30 393 493 573

Uocava se da se sa povecanjem sadrzaja AsSepsTeosl komponente u sastavu
odabranog sistema snizava temperatura omeksavanja i to od 453 K za uzorak sastava
(As2S3)95(AsSegsTeosI)s do 393 K za sastav (As>S3)70(AsSeosTeos1)30. Smanjenje T, sa
porastom sadrZzaja AsSesTeo sl komponente u sastavu stakla indicira da usloznjavanje
sastava, tj. uvodenje joda ali 1 drugih, halkogenih elemenata (Se i Te) u trisulfid arsena,
smanjuje cvrstinu povezanosti neuredene mreze unutrasnje strukture ispitivanog
materijala. Naime, slabije veze izmedu oblasti kratkodometnog uredenja impliciraju
niZze tacke omeksavanja. Ovakav trend je i ocekivan s obzirom na poznatu ¢injenicu da
uvodenje halogenih elemenata naruSava trodimenzionu neprekidnu mrezu, tj. sistemi u
koje ulaze halogeni elementi karakteriSu se lancanom strukturom [28]. Temperatura
kristalizacije je priblizno ista za sve uzorke i kre¢e se od 493 K do 503 K. Takode se
moze zakljuciti da, bez obzira na procentualni udeo AsSepsTepsl, granica termicke

stabilnosti u smislu oCuvanja sastava stakla ostaje prakti¢no neizmenjena.

U drugoj temperaturnoj oblasti analizom termogravimetrijske i ekstremnih

tacaka DTG krive, definisani su intervali unutar kojih se odvijaju odredeni procesi
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dekompozicije. Pretpostavljeni molekulski sastavi stakala ! (As2S3)70(AsSeq sTegsI)s0 1
(As2S3)35(AsSeq sTegsI)s kojim bi se mogla objasniti termicka dekompozicija uzoraka
ispitivanog sistema, dati su relacijama (4.2.) 1 (4.3.):

3(ASzS3)70(ASSC(),5T60_5I)30 = 3AS3gS4zsesTe5llo —>

— 40As,S; + 3As:Ses + SAs;Tes +6Asls +6AsSel + 6AsSI 4.2)

6(ASzSg)gs(ASSCo.sTe()jI)15 = 6AS39$51862,5T€2,5I5 —>

—> 102A5283 + 5Aste3 + 5ASzTe3 +10ASI3 (43)

Na osnovu ovih sastava izraCunate su zastupljenosti pojedinih molekula u
masenim procentima i date su u Tabelama 4.2. 1 4.3. Uporedo su date i eksperimentalno
odredene vrednosti procentualnog gubitka mase uzoraka u pojedinim fazama zagrevanja
do maksimalne temperature od 1250 K.

Kod materijala (As;S3)70(AsSeqsTeosI)so (Tabela 4.2.) prvi temperaturni interval
od 573 K do 733 K se odnosi na eksperimentalni gubitak mase od 28 %, §to se moze

pripisati izdvajanju molekula Asl;, AsSel 1 AsSI. U Tabeli su date i kalkulisane

Tabela 4.2. TG i DTG analiza uzorka stakla (As3S3)70(AsSey.sTeo.sl)z0

Arncalc [%]
AT [K] | Ameyp [%]
ukupno izdvojeni fragmenti
6 Assls L 14.03
573 - 733 28 29.88 | 6 AsSI L 721
6 AsSel 8.64
40 As,S; 505
733 — 813 54 56.45 :
3 As;Ses 5.95
10 As iz 5As;Te; | 3.84
813-843 | 5 138 | 300u15Te0, | —2.46
(oksidacija Te) |
ukupno 87 87.71
ostatak 13 12.29 15TeO;

! Rezultati visokotemperaturske rendgenske analize prikazani u poglavlju 4.2. omogu¢ili su da se
pretpostave molekulski sastavi stakala ispitivanog sistema.
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vrednosti gubitka mase (ukupno u tom temperaturnom intervalu, i po pojedinim
izdvojenim fragmentima). U intervalu od 733 K do 813 K dekompozicija ovog stakla
se nastavlja izdvajanjem molekula As,S3 1 As;Se;. Eksperimentalni gubitak mase iznosi
54 %, a raCunski 56.45 %. Sledi efekat izdvajanja atoma As iz molekula As;Tes; u
temperaturnom intervalu od 813 K do 843 K. Eksperimentalni gubitak mase ovde je 5
% a kalkulisani 1.38 %. Naime, preostali atomi Te iz arsentelurida sa kiseonikom iz

atmosfere grade TeO, koji se javlja kao ostatak.

Tabela 4.3. TG i DTG analiza uzorka stakla (As,S3)ss(AsSeopsTegsl) ;s

AIncalc [%]
AT [°C] | Amex, [%0]
ukupno izdvojeni fragmenti
593 - 673 13 13.3 | 10 Asl; 13.3
102 As,S3 7327
673 — 813 79 78.92 ;
5 ASQS€3 5.65
10 Asiz 5As;Te; | 2.18
813833 2 0.78 | 300u15Te0, | -1.40
(oksidacija Te) !
ukupno 94 93
ostatak 6 7 15TeO,

Kod uzorka (As,S3)ss(AsSeosTeosl)is (Tabela 4.3.) prvi temperaturni interval od
temperature pocetka dekompozicije, tj. od 593 K do 673 K odnosi se na eksperimentalni
gubitak mase od 13 % Sto predstavlja efekat izdvajanja molekula Asl;. U narednom
intervalu od 673 K do 813 K zapaZa se eksperimentalni gubitak mase od 79 %, Sto se
moze objasniti izdvajanjem selenida i sulfida arsena, As;S; i As;Se;. Poslednji
temperaturni interval predstavlja, kao i u prethodnom primeru, efekat izdvajanja As iz
As,Te; 1 oksidaciju Te. Kao i kod uzorka (As;S3)70(AsSepsTeosl)sp 1 u ovom slucaju
imamo u svim temperaturnim intervalima relativno dobro slaganje eksperimentalnih i
kalkulisanih vrednosti gubitka mase.

Kod svih derivatografskih snimaka, kao S§to se da primetiti na prikazanim
slikama, krive TG, DTG 1 DTA imaju vrlo sli¢an oblik i delimi¢no se razlikuju po
veli¢ini entalpijskih procesa i neznatno po polozaju granice izmedu temperaturnih

oblasti omekSavanja i dekompozicije (Tabela 4.1.). Proces termi¢ke razgradnje svih
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ispitivanih uzoraka se zavrSava izmedu 833 K i 853 K uz formiranje oksida telura
(TeOy).

Na osnovu izlozenog sledi zakljucak da je vrlo verovatna pretpostavljena Sema
razgradnje stakala, koja predvida vecu i raznovrsniju zastupljenost molekula sa jodom u
svom sastavu kod materijala sa ve¢im sadrzajem AsSeosTeosl, Sto ¢e se kasnije 1 videti

1z rezultata visokotemperaturne rendgenske analize (poglavlje 4.2).

4.2. VISOKOTEMPERATURNA RENDGENSKA ANALIZA

Rendgenska istrazivanja se najces¢e vrse sa ciljem da se resi struktura nekog
materijala. Kod uredenih sistema (kristala) odrediti strukturu znaci odrediti raspored 1
polozaj atoma ili jona u kristalnoj reSetki, dati odgovor na pitanje kako su atomi ili joni
medusobno povezani, koliki su uglovi izmedu pojedinih veza. Osnovni motiv kristalne
reSetke je reproducibilan, odnosno periodi¢no se ponavlja u sva tri pravca Dekartovog
prostora. Kao Sto je ve¢ u uvodnom delu pominjano, kod amorfnih sistema postoji
uredenje na malom rastojanju, odnosno karakteriSu se oblastima kratkodometnog
uredenja. Te oblasti ¢esto odgovaraju strukturnim poliedrima kristalnih supstanci. U
tom smislu, visoko-temperaturna rendgenska analiza omogucava pracenje kristalizacije
koja se u strukturnoj mrezi stakla javlja na temperaturama iznad tacke omeksSavanja
(Tg), odredivanje o kakvim se tipovima oblasti kratkodometnog uredenja radi, pracenje
faznih promena u materijalu, a takode omogucava i da se proceni tendencija ka

kristalizaciji ispitivane supstance.

Poznato je da strukturni skelet amorfnih halkogenida grade makromolekularni
lanci razli¢itog stepena polimerizacije. Atomi su kovalentno povezani, a medulancane
veze su Van der Valsovog tipa. Postoje mnogobrojne modifikacije halkogenih lanaca s
obzirom na mogucnosti deformacije valentnog ugla, a u literaturi se spominju i
prstenasti molekuli gde broj Clanova nije ograni¢en [23, 83]. Uvodenje arsena u
amorfne halkogene wuzrokuje dalju polimerizaciju makromolekularnih lanaca i
prstenova. Poveéanjem procentualnog udela arsena polimerni prstenovi kod sumpora i
makromolekularni lanci kod selena zamenjuju se lancano-slojevitim AsSs;,, odnosno
trigonalno-piramidalnim AsSes;, strukturnim jedinicama, koje su dominantne za
stehiometrijske sastave As;S3 1 AspSe; [50, 84].
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Naime, resSetka kristalnog As,S; (auripigmenta) sastoji se iz slojeva, koji slabo
interaguju medu sobom. Ovi slojevi predstavljaju najguS$ce pakovanje atoma S
povezanih medusobno atomima As. Molekuli slojeva kao da su naborani i formiraju
cik-cak lance. Struktura As,;S; moze biti opisana preko piramida tipa AsSs;; [S0]. Atomi
As su na vrhu piramide ¢iju osnovu &ini tri atoma S. Sest takvih piramida su objedinjene
u prstenove i medusobno povezane atomima S (na slici 4.7.a data je projekcija sloja
kristalnog As,S3 na povrSinu (010)).

Na osnovu poredenja krivih funkcije radijalne raspodele staklastog As,S; i
njegovog kristalnog analoga, autori [85, 86] su dosli do zakljucka da je grada staklastog
arsentrisulfida sli¢na strukturi kristala auripigmenta tj. najblizi poredak pri prelazu
kristal — staklo se ne menja. Istrazivanja koja su sprovedena od strane autora [87, 88]
svedoce o tome da se strukture ovog stakla i kristala nesSto razlikuju. Naime, u kristalu
lanci atoma se sjedinjuju u slojeve, a u staklastom stanju oni se sjedinjuju jos i u trake.
Stakla se razlikuju od kristala i po meduslojnim rastojanjima, Sto dobro objaSnjava
umanjenje gustine pri prelazu kristal — staklo. Saglasno tim prora¢unima na slici 4.7.b
dat je model strukture sloja (trake) stakla As,S;. Za objasnjenje optickih spektara
staklastog As,S; bili su predlozeni 1 drugi strukturni modeli: model povrSinski—
neuredene mreze (slika 4.7.c) i molekularni model Lukovskog — Martina [89] (slika
4.7.d). Ovaj poslednji model je najuniverzalniji i po njemu su strukturne jedinice kod
As;S; piramidalni molekuli AsS; koji su sjedinjeni mostovnim atomima sumpora.

As

2 o b)

({?w
¢)

Slika 4.7. a) projekcija sloja kristalnog As»S3 na ravan (010);
b) model strukture sloja (trake) staklastog As»Ss;
¢) model povrsinski neuredene mreze staklastog As»S3;
d) molekularni model Lukovskog-Martina.
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Struktura kristalnog selenida arsena se sastoji iz slojeva As;Se;. Slojevi se
sastoje od uvijenih lanaca sjedinjenih medusobno atomima Se. Najblizi susedi su atomi
razli¢itih vrsta, pri ¢emu je atom As kovalentno povezan sa tri atoma Se, a ovaj sa dva
atoma As. Umanjenje valentnih uglova dovodi do toga, da atomi u As,;Se; obrazuju
slojeve vise uvrnute, nego kod As;S;. Veze su ovde manje kovalentne nego kod As;S;.
Strukturni motiv As,Ses je piramida AsSes;, analogna As,S;. U svakoj piramidi atom
arsena vezan je sa tri atoma selena, tri selenova atoma formiraju osnovu ili bazu, pri
¢emu je As atom na vrhu piramide. Kod As;Se; imamo piramide dve vrste kod kojih su
rastojanja do najblizih suseda i valentni uglovi Se-As-Se razliciti [87], $to je uslovljeno

neekvivalentnim polozajem atoma As u slojevima triselenida arsena.

Rendgenostrukturna istraziva-
nja staklastog As,Ses su pokazala da
je on izostrukturan arsentrisulfidu.
Poltavcev [87] je modelirao struktu-
ru staklastog As,Ses. Za strukturnu
osnovu uzeo je raspored atoma u
strukturi auripigmenta (slika 4.7.b).
Karakteristika ovog modela je slojevi-

ti raspored atoma. Svaki sloj se sastoji

Slika 4.8. Model strukture staklastog As>Se;

od traka, a svaka traka od pet redova atoma.
Konfiguracija atoma u sloju staklastog As,Ses

pokazana je na slici 4.8.

Po autoru [90] As,Se; ima slojevitu ili
lan¢anu strukturu, sastoji se od AsSes; ravnih

trouglastih piramida. U svakoj piramidi As —

atom je vezan sa tri Se atoma, a tri Se atoma
formiraju osnovu (bazu), a As — atom je na
Slika 4.9. Moguca struktura As;Se;: J ( ) ' ]

a) slojeva vrhu piramide. Svaki Se — atom je deo dve

b) lanaca piramidalne baze tako da su zasiene sve
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kovalentne veze arsena i selena. AsSe; piramide se vezuju u slojeve ili lance; slojevi se
vezuju Van der Valsovim silama, a lanci se formiraju tako da dozvoljavaju dvema

piramidama AsSe; da dele zajednicku ivicu kao na slici 4.9.

Jedinjenje As,Tes sastoji se od atomskih kolona u kojima su po Sest beskonacnih
nizova atoma Te i Cetiri atoma As. Jedna polovina atoma arsena nalazi se sa spoljne
strane kolone i1 svaki od njih povezan je sa tri atoma telura. Druga polovina atoma
arsena nalazi se unutar kolona i svaki iz ove grupe atoma As se nalazi u gotovo pra-
vilnom oktaedarskom okruzenju od strane 6 atoma telura. U slojevitoj strukturi As,Tes
postoje dva neekvivalentna polozaja za atome arsena i tri za atome telura, a to znaci da
se najblize okruZzenje As sustinski
razlikuje od njegovog okruzenja u
trisulfidu 1 triselenidu. Na ovaj na-
¢in se objaSnjava velika sklonost
tritelurida arsena ka kristalizaciji
jer su meduatomske veze u ovom
jedinjenju metalizovane (npr. ra-
stojanje izmedu atoma As i Te bli-

ze je sumi njihovih jonskih, a ne

kovalentnih radijusa kao u drugim
Slika 4.10. Struktura kristalnog As,Te; jedinjenjima arsena [88]. Na slici
4.10. prikazana je projekcija struk-

ture As;Te; na povrsini (010).

Uvodenjem joda u jedinjenja arsena sa halkogenima dobijamo strukturne

jedinice C¢iji su strukturni oblici: lancasti — AsXy,l (AsXI), gde je X atom halkogena, i

.ﬂ \“..ﬂ .\“.. Se Se Se Se
NN NN NS
| | | | |

P ? . 1 1 1 I 1
N4
eAs oS¢ OI b)

a)

Slika 4.11. a) Model strukture AsSel
b) Sema izgradnje lanaca AsSe,l u strukturi AsSel
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diskretni — Asl;. Ove strukturne jedinice, pored ve¢ gore pomenutih ¢iji je strukturni
oblik tetraedarski, tj. As;XXun (AsyX3), u€estvuju u formiranju stakala ispitivanog

sistema [84]. Na slici 4.11. je dat Sematski prikaz lanaca koji se sastoje od piramida
(AsSe;l) u strukturi AsSel [91].

U cilju kompletnijeg razumevanja veze osobina — sastav ispitivanih materijala,
visokotemperaturnom rendgenskom analizom pokuSao se utvrditi tip dominantnih
strukturnih formi u ovako slozenom sistemu. Ova eksperimentalna tehnika istovremeno
omogucava utvrdivanje prisustva eventualnih kristalnih faza, njihovo nastajanje,
topljenje, kao i krajnji produkt termicke dekompozicije. Rendgenski spektri su snimani
na temperaturama na kojima su, na bazi rezultata derivatografske analize, oCekivane

odredene fazne transformacije.

U slucaju uzorka (As;S3)70(AsSepsTeo s1)30, koji je ovde uzet kao reprezent ovog
sistema, snimljeni su spektri na temperaturama 423 K; 473 K; 523 K; 553 K; 593 K;
653 K; 693 K 1 793 K. Zbog toga je klasicna postavka difraktometra kojom je vrSena
kontrola amorfnosti sintetisanih uzoraka na sobnoj temperaturi dopunjena specijalnim
visokotemperaturnim adapterom HTK-10, Anton PAAR, sa automatskim kontrolorom
za grejanje HTK-HC (PAAR). Brzina grejanja uzoraka iznosila je 10 K/min, sa
greskom merenja temperature od £ 0.1 K. Kao nosa¢ uzorka i istovremeno element za
grejanje, koriS¢ena je platinska Sina. Na slici 4.12. prikazani su difraktogrami uzorka

(As2S3)70(AsSeq sTeg sI)30 na ve¢ pomenutim temperaturama.

Uocava se da do temperature od 473 K nema efekata kristalizacije, $to je u
saglasnosti sa snimcima diferencijalne termicke analize na kojima se kristalizacija
zapaza u intervalu od 493 do 503 K. Na temperaturi od 523 K pojavljuju se kristalne
forme strukturnih jedinica sa jodom Asl; (m), AsSel (A) i AsSI (®) kao i arsentelurida
As;Tes (V). Intenzivni pikovi na 20=39.6° i 20=46.4° koji se javljaju na svim

difraktogramima posledica su refleksije sa platinskog grejaca.

Na temperaturi od 553 K kristaliSu strukturne forme tipa As>S; (), pri ¢emu
difrakcioni maksimumi koji odgovaraju As,Tes postaju izrazeniji i veéi. Difrakcioni

maksimumi strukturnih elemenata sa jodom ostaju nepromenjeni.
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Slika 4.12. Difraktogrami uzorka (As2S3)0(AsSeosTe s1)30
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Na temperaturi od 593 K zapaza se izostanak strukturnih formi sa jodom, S§to
odgovara rezultatu sa krivih DTA, na kojima dekompozicija poc€inje na oko 573-593 K
upravo izdvajanjem molekula koji sadrze jod. Istovremeno, difrakcioni maksimumi,
koji poti¢u od strukturnih komponenti telurida i sulfida arsena, ostaju priblizno isti po
intenzitetu. Takode se uocava kristalizacija arsen selenida As;Se; (0).

Prisustvo selenida, telurida i sulfida arsena detektovano je sve do temperature
693 K. Ova ¢Cinjenica je u saglasnosti sa derivatografskom analizom, prema kojoj tek u
intervalu temperatura od 673—733 K zapocinje dekompozicija i izdvajanje pomenutih

arsenovih halkogenida.

I konacno, na 793 K wuocavaju se difrakcioni maksimumi koji odgovaraju
telurovom oksidu TeO, (*) (koji se 1 u derivatografskim ispitivanjima javlja kao
ostatak).

Bez obzira S§to je nastajanje pojedinih strukturnih jedinica vezano za
karakteristi¢an interval temperatura, izvesno je, da se u ovakvom heterogenom sistemu,

gube oStre granice, te se neke jedinice zadrzavaju duze nego Sto bi se ocekivalo.
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4.3. DILATOMETRIJSKA SVOJSTVA

4.3.1. Temperatura ostakljavanja i toplotno Sirenje halkogenidnih stakala

Temperatura ostakljavanja T, 1 temperatura pocetka deformacije amorfnog
materijala usled sopstvene tezine T, su veoma vazni parametri za karakterizaciju
staklastog stanja. Proucavanje tendencije ka formiranju stakla i odredivanje tacne ili
aproksimativne vrednosti temperature ostakljavanja ima, sa stanoviSta aplikativnih
potencijala, vrlo konkretan znacaj, posebno ako se odnosi na optimalizaciju procesa
dobijanja stakla [92].

Vazan parametar koji karakteriSe termicke osobine kondenzovanih sistema, pa u
tom smislu i stakala, je 1 koeficijent toplotnog Sirenja. On je povezan sa tackom
omekSavanja 1 znacajno zavisi od jadine i vrste hemijskih veza u strukturnim
elementima, a i veza izmedu samih strukturnih elemenata. Vrednost koeficijenta
termickog Sirenja o 1 njegova karakteristicna promena u oblasti transformacije mogu
pomo¢i u razumevanju unutraSnje povezanosti strukturnog skeleta stakala, kao 1 uticaja

pojedinih sastavnih komponenti na njegovu stabilnost.

U halkogenidnim staklima izmedu atoma u oblastima kratkodometne uredenosti,
tj. izmedu atoma u postojecim strukturnim elementima preovladava kovalentni tip veze.
Prilikom zagrevanja stakala dolazi do promene rastojanja izmedu atoma (odnosno do
promene duzine hemijskih veza). Poznato je da se energija ove jake veze menja sa
promenom njene duzine. Potencijalna energija koju atom poseduje u polju dejstva

elasti¢nih sila drugih atoma ima oblik [1]:
U(x) = bx’—cx’ (4.4)
gde je x — meduatomsko rastojanje.
Termicki koeficijent linearnog Sirenja se moze izraziti kao funkcija visih
(drugog 1 tre¢eg) izvoda ove energije [93]:

k-U" const.
o= "2 = "2
2-x,-(U")" (U

(4.5.)

gde je X, rastojanje izmedu atoma koje odgovara minimumu potencijalne energije, a k je

Bolcmanova konstanta.
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Velike promene velicine U(x), tj. energije veze pri malim promenama
meduatomskog rastojanja x (tj. duzine veza) koje su karakteristicne za jake
homeopolarne veze (kakva je kovalentna), uzrokuju visoke vrednosti drugog izvoda

potencijalne energije, U"(x).

Iz prethodne relacije je jasno da komponenta koeficijenta termickog Sirenja o
koja karakteriSe Sirenje samih oblasti kratkodometnog uredenja ima malu vrednost.
Promena rastojanja izmedu atoma unutar samih strukturnih jedinica, tj. oblasti
kratkodometnog uredenja ima mali udeo u veli¢ini a. Sa druge strane, energija slabih

medumolekulskih (Van der Valsovih) sila koje deluju izmedu strukturnih jedinica se

malo menja sa promenom rastojanja (kao l6) [94] 1 to uslovljava male vrednosti
r

U"(x). Malo U"(x) znace velike vrednosti a i posledica svega toga je da se termicko

Sirenje stakala deSava, uglavnom, zbog promene duzina medumolekulskih veza.

Najnize vrednosti koeficijenta linearnog termickog Sirenja imaju stakla sa
najjae povezanom trodimenzionalnom strukturnom mreZzom atoma. Iza njih slede
materijali u kojima se oblasti kratkodometne wuredenosti sjedinjavaju u dvo-
dimenzionalne, slojevite strukture, dok najvecu vrednost koeficijenta o imaju stakla kod

kojih se atomi ili molekuli povezuju u lance i prstenove.

Stakla, koja sadrze jo§ i modifikatore imaju povecan broj prekinutih veza u

strukturnom skeletu §to dodatno povecava koeficijent termickog Sirenja.

Pored linearnog, definiSe se i1 termicki koeficijent zapreminskog Sirenja kao
B=3a [33, 95]. Ovo je moguce zbog izotropnosti fizickih svojstava koja je
karakteristika neuredenih struktura. Termicki koeficijenti se odreduju merenjem efekata
relativne promene linearnih dimenzija (ili zapremine) pri povecanju temperature za
interval AT. Naime, linearni koeficijent izduzenja o neke supstance, pa i stakala daje

relativnu promenu izduzenja pri poviSenju temperature za 1K.

azi- L=t :LA_E K] (4.6.2.)
¢, \T,-T,) ¢, AT

gde je ¢ duzina na temperaturi T}, ¢, duzina na vi$oj temperaturi T».
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Analogno se definiSe i termicki koeficijent zapreminskog Sirenja kao:

g L (Vv )L av @5b)
Vv, {T,-T, ) Vv, AT

gde je V; zapremina na temperaturi T, V, zapremina na vi$oj temperaturi T».

Pri omeksavanju stakla njegova strukturna mreza u celini se o¢uvava. Na svoj
nacin, pri o€uvanju koordinacionog broja i srednjih meduatomskih rastojanja [96, 97]
dinamika toplotnog kretanja u staklu i njegovom rastopu u principu mora biti priblizno
jednaka. Iznad temperature omekSavanja T, pojavljuju se efekti, koji dovode do skoka
koeficijenta toplotnog Sirenja i toplotnog kapaciteta. Oni mogu biti na odreden nacin
povezani sa pokretljivos¢éu mreze stakla, npr. sa ‘“odmrzavanjem” njenih
konfiguracionih stepeni slobode [96]. Zato se koeficijent toplotnog Sirenja rastopa stakla
o, u prvoj aproksimaciji sastoji od koeficijenta toplotnog Sirenja stakla i njegove

promene Ao na temperaturi T,.
o, =0g + Ao 4.7.)

Saglasno teoriji slobodne zapremine [40] (ili fluktuacione slobodne zapremine
pod kojom se podrazumeva ona zapremina unutar koje se teziSta Cestica tela pomeraju
iz svojih ravnoteznih polozaja usled toplotnog kretanja), prilikom zagrevanja, na
temperaturi T, dolazi do odmrzavanja fluktuacionih lokalnih deformacija mreze stakla
(promene u valentnim uglovima i duzinama mostovnih veza). To znaci da dolazi do
odmrzavanja procesa formiranja i migracije fluktuacionih mikropraznina. Zato se Aa
izjedna¢ava sa termiCkim koeficijentom Sirenja slobodne zapremine pri Cemu se
pretpostavlja da se formiranje i popunjavanje mikropraznina deSava na racun lokalnih

Sirenja i sazimanja mreze stakla [44].

Vezano za koeficijent Sirenja, od znacaja je i utvrditi odnos ovog parametra u
¢vrstoj 1 viskozno-plasticnoj fazi. Posle male transformacije, izraz (4.7.) se moze

predstaviti u obliku:

ocg-Tg

Aa-T
o, =, |1+ £ (4.8.)

gde su proizvodi Aa-Ty1 o, T, funkcije samo Poasonovog koeficijenta p [98]:
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Aa-Te=a, | | 1a, 4.9.)
1-2pn

0 Te = b, -| T |4, (4.10.)
1-2pn

Iz toga proizilazi da odnos o,/ o, mora biti funkcija samo .

Lo (w (4.11))
o

g

Poznato je da se kod neorganskih stakala vrednost Poasonovog koeficijenta
menja u relativno malim granicama (p= 0.2-0.3) [99]. Zato za stakla jedne klase kod
kojih je p=const., treba ocekivati linearnu korelaciju medu koeficijentima toplotnog
Sirenja stakala i1 njihovih rastopa a, ~o,. Na taj nacin koeficijent Poasona p 1 samim tim

1 odnos a,/a, odreduje se uglavnom tipom strukture stakla 1 prirodom modifikatora.

Po analogiji sa topljenjem kristala [100], moze se pretpostaviti da se linearna
koleracija izmedu o, 1 o, moze ocekivati kod stakala, kod kojih “polazna mreza“ u

rastopu ima istu strukturu kao i realna mreza stakla do razmeksSavanja.

Na slici 4.13. [101] je za niz neorganskih i organskih stakala predstavljena
zavisnost o od o, koje se odnose na oblasti ostakljavanja. Ta zavisnost je linearna pri
¢emu se stakla dele na dve grupe. U prvu grupu spadaju stakla koja se karakteriSu
prostornom mreznom strukturom (1-6), a u drugu spadaju amorfni materijali (organski

polimeri, alkalno-boratna i tehnicka stakla) koji imaju lanc¢anu strukturu (7-16).

Temperatura ostakljavanja T, (ili ta¢nije bi bilo re¢i temperatura omekSavanja
jer je uobicajeno da se eksperimentalno odreduje u procesu zagrevanja materijala)
nalazi se u preseku ekstrapoliranih pravih delova zavisnosti V=f(T). Njoj odgovara

vrednost koeficijenta dinamicke viskoznosti od nzlol2 Pa-s[1, 33, 102].

Naime, poznata temperaturna zavisnost viskoznosti normalnih te¢nosti izrazena
je preko Areniusove jednacine:

E J (4.12))

=1, - ex
n=mn, p(kBT
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gde je M, — konstanta, koja iznosi 10°~107° Pa-s, E — aktivaciona energija neophodna za
pokretanje molekula [103, 104]. Ako se tecnost dovede u oblast pothladenja izbegavsi

kristalizaciju, Braunovo kretanje atoma je znaCajno otezano, a slobodna zapremina

[ |
= 13
— 600 |-
3 15014
R 1g
400
200 |- %
%9 7
(3°1 108
711 1 1 1 ]
0 100 200
o, [10° K]

Slika 4.13. Korelacija izmedu koeficijenata a,i oy za
neorganska (1-12) i organska (13-16) stakla
opada. Kao rezultat toga imamo drasti¢no povecanje viskoznosti. Empirijski je poznato
da kada je vrednost koeficijenta dinamitke viskoznosti n=10" Pa-s, §to moze
odgovarati vremenu strukturne relaksacije kretanja atoma, deSava se ostakljavanje
[103—-107]. Pretpostavka je da se na temperaturi T, Van der Valsove sile unutar

strukturnih jedinica zamrzavaju.

Zbog velikog znaaja temperature ostakljavanja T, za razumevanje prirode
staklastog prelaza (ostakljavanja) i uopSte staklastog stanja materije, ucinjeni su
mnogobrojni napori da se T, poveZe sa drugim fizickim 1 hemijskim osobinama stakala.
Jedna od najopstijih 1 najpoznatijih relacija je poznato empirijsko pravilo Kauzmana,
tzv. pravilo “2/3” [106]:

2
T, zE-Tm (4.13.)
gde je Ty — temperatura topljenja odgovarajuce kristalne faze. Ono je rezultat
mnogobrojnih eksperimenata i primenljivo je na mnogobrojne sisteme stakala i1 u

Sirokom intervalu temperatura (100-2000 K).
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Za mnoga poluprovodni¢ka stakla temperatura ostakljavanja T, je
proporcionalna sa Sirinom zabranjene zone E, iz razloga S§to obe veliine zavise od

jacine kovalentne veze (o ovome ¢e biti viSe reci u poglavlju 5.) [108].

Tanaka [108] je predlozio empirijsku relaciju izmedu T, 1 srednjeg
koordinacionog broja. Ova empirijska relacija u velikoj meri zadovoljava oksidna,

halkogenidna i organska stakla iima sledeci oblik:

InTy= 1.6 -<r>+2.3 (4.14.)

gde <r> predstavlja srednji koordinacioni broj stakala koga ¢ine kovalentni molekuli

medusobno vezani Van der Valsovim silama.

Uobicajeno je da se prave razlicite klasifikacije kondenzovanih sistema. Kad je
re¢ o amorfnim materijalima, pored ve¢ pomenute podele na balk forme i filmove vrlo
Cesto se bas stakla dele na razliCite tipove prema nacinu vezivanja njihovih
konstituenata grade [103, 105]. Tako nailazimo na “metalna”, “jonska” i “kovalentna”
stakla. Vec¢ina kovalentnih stakala, kao S$to je npr. staklasti selen, pripada grupi
molekulskih stakala s obzirom da se sastoji od kovalentnih molekula ili strukturnih
elemenata koji su medusobno povezani intermolekularnim silama ovog karaktera.
Molekularna stakla mogu biti okarakterisana brojem <r> [105], koji predstavlja srednji
koordinacioni broj kovalentnih veza po atomu, i tako karakteriSe strukturu. Tako, npr.
<r>=2 za staklasti selen, ukazuje na strukturu koja se sastoji od dvostruko vezanih
atoma koji formiraju molekulski lanac, a <r>=2.4 za staklasti As,Se; i za njega se
pretpostavlja da je graden od iskrivljenih (uvijenih) molekula [109]. Stakla sa <r>=2 i
<r>=3 su nacinjena od jedno- i dvodimenzionalnih molekula, respektivno, koji su

povezani slabim medumolekularnim silama Van der Valsovog tipa.

Na slici 4.14. je prikazana zavisnost T, od srednjeg koordinacionog broja za

razne tipove molekulskih stakala ukljucujuci halkogenide i organske polimere [108].

Rezultati ukazuju na jednostavnu korelaciju izmedu T, 1 <r> (slika 4.14.) koja
vazi za stakla gde je 1 < <r> < 2.7. Vecina podataka uzetih iz literature za halkogenidna

stakla zadovoljava distribuciju oko prave linije kao na slici 4.14.
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<r>
Slika 4.14. Zavisnost temperature T4 za razlicite materijale

od srednjeg koordinacionog broja <r>

Vaznost termodinamickih faktora pri formiranju stakla je diskutovana i od strane
Adama 1 Gibsa [110] 1 Gibsa i DiMarcia koji sugeriSu da se ostakljavanje manifestuje
kao fazni prelaz drugog reda gde i Gibsova energija i njen izvod ostaju neprekidni. Na
temperaturi topljenja kad tecnost kristaliSe izvod Gibsove enegrije trpi prekid, a
Gibsova energija ne. Primenjujuc¢i ovu teoriju na tecnosti €iji molekuli grade lancanu
strukturu, autori su pronasli relaciju izmedu temperature prelaza i gustine vezujucih
elemenata (supstanci) ubaCenih u sistem. Kasnije je ova relacija prilagodena za

halkogenidna stakla i data je kao Gibs-DiMarciov zakon [111, 112]:

T, = o (4.15.)

gde je T, — temperatura ostakljavanja elemenata lanCane strukture (na primer, T, za
staklasti selen je 316 K), B - je parametar koji zavisi od sistema, a <r> - srednji
koordinacioni broj. Za sistem koji se sastoji od M razli¢itih atoma ¢ije su valentnosti m;

parametar 3 je dat relacijom:

= > (m, —2)1{%} (4.16.)

gde je k — ukupan broj onih atoma koji samostalno grade lancanu strukturu, i ¢iji je

koordinacioni broj my=2 I

' Drugim re¢ima, sumiranje u gornjem izrazu vrsi se samo za one atome koji ne grade lan¢anu strukturu,

odnosno ¢iji je koordinacioni broj razli¢it od 2.
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Kada se izracuna parametar 3 za dati sistem, moZe se dati korelacija izmedu
temperature ostakljavanja T, i srednjeg koordinacionog broja <r>. ZapaZena je dobra
saglasnost Gibs-DiMarzio zakona sa eksperimentalnim podacima za brojne sisteme koji
obrazuju stakla. Ali, treba napomenuti da Gibs-DiMarzio zakon veoma dobro opisuje

zavisnost T, od <r> samo u slu¢ajevima kada je <r><2.7.

4.3.2. Aparatura i eksperimentalni uslovi

Dilatometrijska merenja na amorfnim uzorcima tipa (As2S3)100-x(AsSeosTeosl)x
izvrSena su u intervalu temperatura od sobne do pocetka deformacije usled sopstvene

tezine na termomehani¢kom analizatoru Perkin-Elmer TMA-7 (slika 4.15.) [113].

Uzorci stakala za merenja su pripremani pomoc¢u posebnog nosaca koris¢enjem
abrazivnih prahova razlicite krupnoce zrna tako da imaju po dve medusobno paralelne
povrsine. Visina pripremljenih uzoraka bila je od 0.8 mm do 4.4 mm za stakla sa x = 0
do x = 90 respektivno. Promene u linearnim dimenzijama su merene sa taéno$¢u +10~
mm. Brzina grejanja je iznosila 2 K/min, a primenjena sila na uzorak je bila 10 mN.
Ovako mala vrednost sile je izabrana zbog §to tacnijeg pracéenja ekspanzije materijala

u podru¢ju omeksavanja.

Slika 4.15. Termomehanicki analizator Perkin-Elmer TMA 7

Uzorci su svojom jednom ravnom povrsinom postavljani na nosa¢ izraden od
kvarcnog stakla, a zajedno s njim u pe¢ sa automatskom kontrolom temperature. Kao

rashladno sredstvo, koriS¢ena je proto¢na voda. Na drugu ravnu povrSinu uzorka
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postavlja se kvarcna merna sonda sa ravnim vrhom, ¢ije vertikalno pomeranje sa
promenom dimenzija ispitivanog uzorka belezi sistem za registraciju ( PC racunar).
Osetljivost detekcije pomeranja sonde je velika i1 iznosi 3 nm, dok je tacnost definisanja
temperature unutar intervala £1 K. Na svakom od uzoraka ispitivanog sistema merenja
su vrSena vise puta, a dobijene vrednosti termickih koeficijenata linearnog Sirenja pre
(ag) 1 nakon temperature ostakljavanja (), kao 1 temperature T, 1 T,, su statistickim

putem usrednjene.

4.3.3. Rezultati dilatometrijskih ispitivanja uzoraka sistema
(A$253)100-x(AsSeosTeo.sI)x

Na osnovu krivih relativne promene dimenzija u funkciji temperature odredeni

su termiCki koeficijenti linearnog Sirenja Cvrste faze o, viskozno-plastiCne faze a, 1

karakteristiCne temperature u oblasti fazne transformacije: temperature omekSavanja T,

1 temperature pocetka deformacije usled sopstvene tezine T, za sve uzorke ispitivanog

sistema. Na slikama 4.16.-4.26. su prikazani rezultati merenja ekspanzije datih stakala
pri zagrevanju.

0.5
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025

ekspanzija [%o]

0.125

280 310 340 370 400 430 460 490 T [K]

Slika 4.16. Relativna promena linearne dimenzije uzorka stakla
As,S3 pri zagrevanju
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ekspanzija [%]

ekspanzija [%]
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Slika 4.17. Relativna promena linearne dimenzije uzorka stakla
(As253)95(AsSeg sTep sl)s pri zagrevanju

480 T [K]
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Slika 4.18. Relativna promena linearne dimenzije uzorka stakla
(As2S3)90(AsSep sTep sI) 10 pri zagrevanju

260 T K]




-80- Sonja Skuban: Halkogenidna stakla tipa (As2S3)100-x(AsSeq.sTeqsI)«
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Slika 4.19. Relativna promena linearne dimenzije uzorka stakla
(A5283)s5(AsSeq sTeo 51) ;s pri zagrevanju
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Slika 4.20. Relativna promena linearne dimenzije uzorka stakla
(As2S3)s0(AsSeq sTep s51) 20 pri zagrevanju
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Slika 4.21. Relativna promena linearne dimenzije uzorka stakla
(As2S3)75(AsSeq sTep s51) 25 pri zagrevanju
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Slika 4.22. Relativna promena linearne dimenzije uzorka stakla
(As2S3)70(AsSeq sTep 51)30 pri zagrevanju
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Slika 4.23. Relativna promena linearne dimenzije uzorka stakla
(As2S3)s5(AsSeq sTeq 51)3s5 pri zagrevanju
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Slika 4.24. Relativna promena linearne dimenzije uzorka stakla
(As283)s0(AsSeg.sTep s1)so pri zagrevanju
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Slika 4.25. Relativna promena linearne dimenzije uzorka stakla
(As283)30(AsSep sTep s1) 79 pri zagrevanju
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Slika 4.26. Relativna promena linearne dimenzije uzorka stakla
(A5283) 10(AsSep.sTeg s1) oo pri zagrevanju
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Greske pojedinacnog odredivanja o, nisu prelazile 2 %, a o, — 5 %. U tabeli 4.4.

su prikazane srednje vrednosti o, o, Ty 1 T, za stakla ispitivanog sistema sa
odgovaraju¢om greskom (standardnom devijacijom).

Tabela 4.4. Rezultati dilatometrijske analize stakala tipa (As3S3) 100—(AsSeo.sTep.s1)x

x [mol % AsSosTeosl] | o [10° K] | &, [10° K] | T [K] To [K]
0 23.5+0.3 20+ 8 464.0+2.0 | 487.0+ 1.1
5 245403 2443 4552 +0.5 | 463.6 + 1.1
10 26.2+0.3 35+5 4373+0.4 | 455.4+0.8
15 28.3+0.3 46 + 6 4237+1.0 | 4352+0.8
20 30.0 £ 0.3 5342 4127+ 1.1 | 430.6 £ 0.6
25 32.840.3 64+ 5 4009+ 0.3 | 416.7 0.8
30 34.0 £ 0.6 73+5 389.3+ 1.8 | 404.3+0.5
35 36.6 + 0.3 806 380.7 £2.0 | 389.9 + 1.4
50 38.5+0.1 106+5 |363.0+4.0 [372.0+2.0
70 42.0+2.0 127+5  [343.0+2.0 | 355.0+2.0
90 44.0+2.0 143+8 [333.0+2.0|341.0+ 1.0

Porede¢i vrednosti koeficijenata termickog Sirenja ispitivanog sistema sa
rezultatima koji su dobijeni za neke druge, dobro proucene sisteme halkogenidnih
stakala kao Sto su npr. sistemi: Cu—As—Se-I, AsSe,l,, Sb—As—Se—-S-I [114-116] a
takode 1 sa vrednostima iz literature [1] moZe se zakljuéiti da su one u okvirima

vrednosti koje su karakteristi¢ne za halkogenidna stakla.

Najve¢i doprinos ovim veli¢inama uslovljen je promenama u duzini veza
izmedu postoje¢ih strukturnih elemenata do kojih dolazi pri zagrevanju. Naime,
hemijske veze unutar strukturnih elemenata tipa As,S;, As>Ses, AspTe;, AsSI, AsSel,
ASI3,

karaktera, jake, i usled toga malo uti¢u na ukupne efekte Sirenja. Za razliku od njih,

Cije je prisustvo detektovano u ovom sistemu, pretezno su kovalantnog

medumolekulske veze su znatno slabije, trpe daleko veée dilatacione promene pri
porastu temperature i zato uzimaju najveCe uceS¢e u vrednostima koeficijenata
termiCkog Sirenja. To ima za posledicu 1 relativno velike vrednosti pomenutog
parametra.

Vrednosti za o, 1 Ty ,eksperimentalno odredene u ovom radu za uzorak sa x = 0,
tj. za As;S3 su u dobroj saglasnosti sa vrednostima iz literature [1], koje iznose o, =
(23.9£1.3)-10° K" i T,= 46345 K.
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Na slikama 4.27. 1 4.28. prikazane su korelacije izmedu veli¢ina oz 1 o, 1 Tg1 T,
respektivno sa jedne strane, i sadrzaja strukturnog elementa AsSepsTeosl sa druge

strane.

Sa slike 4.27., kao 1 iz Tabele 4.4. se vidi da se termicki koeficijenti lineranog
Sirenja menjaju sa porastom koncentracije AsSepsTeosl. Pri tome zapazena je znatno
veca promena koeficijenta o, $to je 1 uobicajeno za ovakve sisteme [114—116]. Naime,
u intervalu koncentracija od x = 0 do x = 90, o, poraste od 23.5- 10° K™ do 44 - 107°
K™ dok koeficijent viskoznoplastiéne faze o, poraste od 20- 10° K" do 143 - 10° K™
[117].

Uoceno je da je trend porasta koeficijenta o, sa povecanjem sadrZaja

AsSepsTepsl u staklu oCuvan 1 iznad temperature omekSavanja T, tj vazi 1 za

koeficijent viskoznoplasti¢ne faze a,.

Temperature T, 1 T,, opadaju u ovom intervalu koncentracija od 464 K do 333 K
10d 487 K do 341 K respektivno (slika 4.28.).

160 |

140 |

L 120

0 | 1 1 1 1 1 | 1 | 1 I 1 | 1 1 1 | 1 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
x [mol % AsSe, Te, ]

Slika 4.27. Zavisnost linearnih koeficijenata termickog Sirenja o i o, od molarnog
sadrzaja AsSeysTey sl za stakla tipa (As253) 100—~(AsSeg.sTep s,
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Slika 4.28. Zavisnost temperatura T, i T, od molarnog sadrzaja AsSey sTeq sl
za stakla tipa (As2S3) 100—(AsSep.sTep.s1)x

Porast koeficijenata toplotnog Sirenja o, 1 o, 1 opadanje Ty 1 T, sa porastom
koncentracije AsSeosTepsl u sastavu materijala, ukazuje na to da uvodenje ovog
strukturnog elementa u As,S; slabi strukturni skelet stakla i dovodi do smanjenja

njegove termicke stabilnosti [117].

Ovi parametri veoma zavise od koncentracije uvedenog strukturnog elementa
AsSegsTepsl. Pokazalo se da se korelacija izmedu sadrzaja AsSepsTeosl i linearnog
koeficijenta termiCkog Sirenja, odnosno temperatura T, 1 T, moZe aproksimirati
linearnom zavisno$¢u, ali ne na isti nacin u celom intervalu koncentracija (slika 4.27. 1
4.28.). Stoga su analiticki izrazi promene ovih parametara u funkciji sadrzaja
AsSe sTeg sI modelirani samo za intervale koncentracija u kojima su sintetisani uzorci.
U ovoj fazi nasih istrazivanja zavisnost ovih relevantnih parametara nije definisana za

interval 35 < x <50 mol % AsSeqsTepsl.

U intervalu koncentracija strukturnog elementa AsSeosTepsI od 0 do 35 %

modelirani analiti¢ki izraz ima oblik:

a,=228+038x  [10°K"] (4.17))
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a u intervalu koncentracija od 50 % do 90 % AsSeqsTeg sl

a,=32.6+012x  [10°K"] (4.18))
Faktori korelacije ovih zavisnosti iznose 0.974 1 0.995, respektivno.
Modelirani analiti¢ki izrazi za termicki koeficijent linearne ekspanzije viskozno-

plasti¢ne faze a, ispitivanih stakala su:

a,=17.9+180x  [10°K"] (4.19.)

za interval koncentracija od 0 do 35% AsSeosTeosl, a za interval koncentracija od 50
do 90 % AsSeqsTegsl,

a, =60.6+093x  [10°K"] (4.20))
sa odgovarajuc¢im faktorima korelacije od 0.997 za oba izraza.

Metodom najmanjih kvadrata se doSlo do sli¢nih relacija i za karakteristi¢ne
temperature u oblasti fazne transformacije omekSavanja. Za temperaturu omeksavanja
T, dobijeni su sledec¢e koncentracione zavisnosti:

T,=464-246x  [K] za 0<x<35 (4.21)

T,=399-075x  [K] za 50<x<90 (4.22.)

a za temperaturu pocetka deformisanja materijala usled sopstvene tezine T

T, =481-2.61x  [K] za 0<x<35 (4.23))

T,=410-0.78x  [K] za 50<x<90 (4.24.)
Odgovarajuc¢i faktori korelacije kre¢u se u intervalu od 0.993 do 0.998.

Ovi izrazi omogucavaju uspesnu procenu ocekivanih vrednosti ovih znacajnih

veli¢ina pri sintezi novih materijala unutar definisanog intervala koncentracija.

Na slici 4.29. prikazana je veza izmedu koeficijenata linearnog Sirenja o 1
temperature omekSavanja T, za stakla u ispitivanom sistemu. Dobijena zavisnost jasno
ukazuje na linearnost izmedu koeficijenta termikog Sirenja o, 1 reciprocne vrednosti
temperature T,. Ovo je u saglasnosti sa poznatom empirijskom zavisnoSéu: o, Ty =

const. [1].
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Slika 4.29. Korelacija izmedu koeficijenta linearnog Sirenja o i temperature
omeksavanja Ty za stakla tipa (45:53) 100~(AsSeg.sTeq 5I)x
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Slika 4.30. Korelacija izmedu koeficijenata linearnog Sirenja viskozno-plasticne faze
o, i staklaste fazeoy za stakla tipa (As51S3) 100—(AsSeg.sTep.51)
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Na slici 4.30.prikazana je zavisnost izmedu koeficijenata o, 1 a,. Linearnost ove
funkcije o, = f (ae) koja je zapaZena kod mnogih organskih 1 neorganskih stakala [101],
se takode ispoljava i kod stakala ovog sistema. Ovo je potvrda relacije 4.11., tj. da je
odnos koeficijenata termickog Sirenja u ¢vrstoj 1 viskoznoplasti¢noj fazi o,/o, jedino
funkcija Poasonovog koeficijenta p [99] koji je priblizno konstantan za stakla istog
sistema, tj. iste strukturne kompozicije.

Za ispitivana halkogenidna stakla, izracunati su srednji koordinacioni brojevi,
koeficijent B (prema relaciji 4.16.) 1 vrednosti temperatura omekSavanja koristec¢i
relacije (4.14.) i (4.15.). U Tabeli 4.5. su uporedo prikazane i eksperimentalno odredene

vrednosti temperatura T, metodom dilatometrijske analize.

Tabela 4.5. Vrednosti za temperature ostakljavanja Tgep, Tg* (po relaciji 4.14.) i

T, (po relaciji 4.15.) i srednji koordinacioni brojevi za stakla sistema

(As2S3) 100-x(AsSep sTeq s1),

X . -

mol % AsSosTeoar)| | TewKD | TIIKD 1 TUKD
0 2.40 464.0 + 2.0 464.0 461.7
5 2.38 4552+ 0.5 449 .4 449.0
10 2.36 4373+ 0.4 435.3 436.8
15 2.34 4237+ 1.0 421.2 424.9
20 2.32 4127+ 1.1 408.3 414.4
25 23 4009+ 0.3 394.8 403.5
30 2.28 3803+ 1.8 383.0 394.1
35 2.26 380.7 +2.0 370.9 384.7

Napomena:

T; je temperatura ostakljavanja odredena koristec¢i empirijsku relaciju (4.14.) koju je predlozio
Tanaka [108].

ok

Tg je temperatura ostakljavanja odredena iz relacije (4.15.) koja predstavlja Gibs-di Marzio

zakon [111,112].
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Koeficijent B je karakteristika sistema i u ovom slucaju iznosi § = 0.910. Naime,
ispitivani sistem sastoji se od pet polaznih elemenata a to su: As, S, Se, Te i I. Kao $to je
vec ranije spomenuto, sumiranje u izrazu 4.16. se vrsi samo za one atome koji ne grade
lan¢anu strukturu odnosno ¢iji je koordinacioni broj razli¢it od 2. PoSto su
koordinacioni brojevi tj. valence atoma S, Se 1 Te upravo jednake 2, sumiranje je u
ovom slucaju vrSeno samo za atome As 1 I (¢iji su koordinacioni brojevi 3 1 1

respektivno). Koeficijent  ¢e za ispitivani sistem biti :

1.3, FH_lj'ln [—1}0910 (4.25.)
B 2 |2 2 2

Kao §to se iz tabele 4.5. vidi srednji koordinacioni brojevi uzoraka sistema
(As2S3)100-x(AsSeg sTeg sI)x su ispod vrednosti 2.7 koja se javlja kao grani¢na u izrazima
(4.14) 1 (4.15.). Dakle, moglo se pristupiti izraCunavanju temperature omekSavanja T,
po izrazima koje su dali Tanaka 1 Gibs-diMarzio. Eksperimentalno odredene vrednosti
Te-a metodom dilatometrijske analize za niz uzoraka su u relativno dobroj saglasnosti
(razlikuju se za nekoliko K) sa vrednostima koje proizilaze iz gore pomenutih
empirijskih relacija sa halkogenidna stakla. Ovo moze biti jedna od potvrda uspeSne

sinteze ovih materijala.

Srednji kordinacioni broj je veli¢ina koja karakteriSe strukturu stakla. Naime,
kao $to je to ve¢ u uvodnom delu napomenuto, <r> zavisi od vrste atoma u sastavu
stakla (tj. njihovih kovalentnih koordinacionih brojeva) i udela pojedinih komponenti u
jednom sloZenom sistemu. Izmedu T, 1 <r> je uspostavljena empirijska korelacija. Sa
porastom srednjeg koordinacionog broja raste i temperatura omekSavanja, tj. i jedna i

druga veli¢ina odrazavaju Cvrstinu povezanosti strukturne matrice stakla.

Ova korelacija zapazena je 1 u ispitivanom sistemu. Naime, sa povecanjem
procentualnog udela strukturnog elementa (AsSesTepsl) dolazi do smanjenja i <r> i
temperature omekSavanja, tj. kao Sto je ve¢ receno, dolazi do opadanja termiCke
stabilnosti stakala odnosno smanjenja ¢vrstine povezanosti strukturnih motiva u ovom

slozenom halkogenidnom staklu.
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S. SPEKTRALNE KARAKTERISTIKE

5.1. TRANSPARENCIJA U OBLASTI
KRATKOTALASNE GRANICE

Amorfni halkogenidni materijali poseduju, po pravilu, znacajnu transparenciju u
vidljivom 1 IC spektralnom regionu. Tako, na primer, za stakla na bazi arsen-sulfida
pokazano je da oblast relativno visoke propustljivosti obuhvata interval od 0.5 do 12
um, na bazi arsen-selenida od 0.7 do 14 um, a na bazi arsen-telurida od 1.2 do 25 um
[34].

Kao i kod drugih osobina, i ovde je veoma vazan takozvani efekat strukturno-
tehnoloske modifikacije [11]. Naime, radi se o tome da se variranjem sastava ili uslova
sinteze kod HSP pri istoj kombinaciji polaznih komponenti mogu dobiti materijali
zeljenih optickih osobina (apsorpcionog koeficijenta o, koeficijenta transparencije T,
koeficijenta refleksije R, indeksa refrakcije n). To daje nove mogucnosti u oblasti

prakti¢ne primene ovih materijala.

Sustinska razlika u strukturi amorfnih 1 kristalnih ¢vrstih tela dovodi do njihovog
razli¢itog apsorpcionog spektra. Transparencija u oblasti vecih talasnih duzina kod
stakala se smanjuje usled viSefononske apsorpcije. Apsorpcioni visefononski spektar je
izrazeniji nego kod kristala jer se zbog neuredenosti skidaju neke zabrane u izbornim
pravilima. Transparencija u oblasti manjih talasnih duzina ograni¢ena je apsorpcijom
usled elektronskih prelaza iz valentne zone u provodnu zonu. Ta tzv. kratkotalasna
granica transparencije naziva se apsorpciona granica i odgovara $irini opti¢ki zabranjene

zone [1].

Prostiranje elektromagnetnog zracenja kroz neku sredinu, u opstem slucaju,
zavisi kako od sastava i strukture same sredine, tako i od spoljaSnjih parametara.
Osnovne relacije za proracun nekih optickih konstanti u kristalnim materijalima, mogu

se uz eventualne korekcije, primenjivati i u amorfnim sistemima.
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U aproksimaciji normalnog upadnog snopa elektromagnetnog zracenja za slucaj
viSestruke refleksije na uzorku konacne debljine (d), refleksija R, transparencija T i

apsorpcija A se definisu [1]:

I 1-r)re?

R:I—R:r+(1+r)zem (5.1)
I, (I-rfe™

T= T orem ¢2)
I, -

Azl—z(l—r)l_reﬂd (5.3)
(n—1) +k?

r= (5.4
(n+1) +k? )
4tk 4mnk

=== (5.5)

gde je o — koeficijent apsorpcije; r — koeficijent refleksije pri jednostrukoj refleksiji; n —
indeks prelamanja; k — indeks apsorpcije; A, — talasna duzina u vakuumu pri frekvenciji
v; Ia, Ir, It su apsorbovani, reflektovani i propusteni deo, respektivno, upadnog
elektromagnetnog zraCenja 1. Veli¢ina k prakticno ne uti¢e na veli¢inu r, ako je

ispunjeno da je k<0.1,t. aA <1.

Za veoma male vrednosti o (o <107 cm™), moZe se smatrati da je apsorpcija

jednaka nuli (A=0), pa Ce izrazi za refleksiju i transparenciju imati oblik:

n-1) 2n
(1) -

R = =
n’+1 n’+1

(5.6)

Ako je ad >1, tada se iz jednacine (5.1) dobija da je R=r, odnosno da nestaje
udeo vezan za viSestruku refleksiju zbog jake apsorpcije u uzorku, te je :
(1-R) e™

TSR G-D
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Iz prethodnog izraza, a na osnovu eksperimentalnih podataka o transparenciji T i

refleksiji R=r, moze se izracunati o.

Ukoliko je vrednost indeksa prelamanja n poznata veli¢ina (veli¢ina k se moze
zanemariti pri A < 10 pm i o < 10’ cm™), na osnovu relacije (5.6) apsorpcioni

koeficijent se moze izraziti u obliku:

_ 2 _ 4 2 2
L1, 0 R)+J02§)+4T R

(5.8)

U literaturi se daleko ceS¢e koriste priblizni izrazi za transparenciju [118],

(o1

odnosno za koeficijent apsorpcije, s obzirom da je e >*! << e ™, pa se dobija:

T=(1-R)e™ (5.9)

Ukoliko se radi o materijalima sa malim koeficijentom refleksije 1 velike

transparencije , moze se iskoristiti 1 sledec¢a aproksimativna relacija [1]:

1.1
oa=—In— 5.10
0T (5.10)
Na ovaj nacin se, samo eksperimentalnim merenjem transparencije na uzorcima
o obliku planparalelnih plocica dovoljno male debljine, mogu dobiti veliine

apsorpcionih koeficijenata ispitivanog materijala.

Polaze¢i od toga, od sintetisanih stakala pripremljene su visokopolirane
planparalelne plocice kako bi posluzile kao objekat u eksperimentima za odredivanje
transparentnih karakteristika uzoraka iz ispitivane serije. Komadi masivnih uzoraka
(koji su prethodno prosli kontrolu optickim mikroskopom zbog eventualnih
nehomogenosti 1 defekata) mehanicki su obradivani abrazivnim prahovima
(karborundum) razli¢ite krupnoce zrna (od 260 do 28 um). Odgovaraju¢a forma uzoraka
je dobijena uz pomo¢ specijalnog drzaca u €ijoj se osnovi nalazi metalni cilindar koji
sluzi kao nosa¢ uzorka. Zavr$no poliranje do visokog ogledalskog sjaja izvedeno je
pomocu praha Al,Os, veli¢ine zrna 0.3 um na svilenoj tkanini. Debljine na ovaj nacin

pripremljenih plocCica date su u tabeli 5.1.
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Tabela 5.1. Debljine planparalelnih plocica za merenja spektara

transparencije na staklima sistema (As:53) 100—(AsSeg sTey sI)y

debljine plocica za stakla (As;S;3)100-x(AsSegsTeqsl)x [mm]

x=0 | x=5 | x=10 | x=15 | x=20 | x=25 | x=30 | x=35
d; [mm] | 0.35]0.53 | 046 | 037 |0.29 |0.59 |0.24 |0.24
d> [mm] | 0.14 | 0.47 | 0.32 | 0.14 | 0.21 |0.41 |0.22 |0.13
d; [mm)] 0.1910.25 | 0.10 | 0.145] 0.31 | 0.13
d4 [mm)] 0.18 0.16

Za merenje spektra transparencije uzoraka u opsegu od 4001000 nm koriS¢ena
je aparatura Sematski prikazana na slici 5.1. Kao izvor svetlosti koris¢ena je sijalica sa
volframovin vlaknom, monohromator je bio SPM2 (Carl Zeiss Jena) sa optickom
reSetkom (650 zareza po mm), u oblasti talasnih duzina od 400-600 nm apsorpcioni
filter je bio VGS5, dok je za oblast 600—1000 nm koris¢en filtar OGS. Fotomultiplikator
EMI 9684B (fotokatoda S-20) je bio prikljuen na izvor visokog napona, dok je
fotostruja merena odgovaraju¢im DC multimetrom PHILIPS RM 2436/06.

Na slikama 5.2.-5.9. prikazani su spektri transparencije stakala sistema

(As2S3)100-x(AsSep sTeg sI)x u blizini apsorpcione granice.

f I
2 Tz 8

4 l No

Slika 5.1. Aparatura za merenje spektara transparencije u intervalu 2=400—1000 nm
1 —izvor zracenja; 2 — kondenzorska sociva, 3 — filter;
4 — monohromator; 5 — drzac uzoraka; 6 — fotomultiplikator;
7 — izvor visokog napona, 8 — merac fotostruje.
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Slika 5.2. Spektar transparencije za staklo As»S3 u vidljivom delu spektra
1 —d=0.14 mm; 2 —d=0.35 mm.
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Slika 5.3. Spektar transparencije za staklo (As,S3)9s(AsSeysTepsl)s u
vidljivom delu spektra
1 —d=0.19 mm; 2 —d=0.47 mm; 3 —d=0.53 mm.
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0.5F

03F

0.2F

0.1F

0.0 . - - - - -
600 700 800

A [nm]
Slika 5.4. Spektar transparencije za staklo (As3S3)99(AsSep sTep sl) o u

vidljivom delu spektra
1 —d=0.18 mm; 2 —d=0.25 mm; 3 —d=0.32 mm; 4 —d=46 mm.
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Slika 5.5. Spektar transparencije za staklo (As:S3)ss(AsSeosTepsl) s u vidljivom

delu spektra
1 —d=0.10mm; 2 —d=0.14 mm; 3 —d=0.37 mm.




5. Spektralne karakteristike

-97-

0.15F

0.10F

0.05F

0.00 . - ' - : '

700 800
A [nm]
Slika 5.6. Spektar transparencije za staklo (As2S3)so(AsSep sTep.sl)20 u
vidljivom delu spektra
1—-d=0.145 mm,; 2 —d=0.21 mm,; 3 —d=0.29 mm.
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Slika 5.7. Spektar transparencije za staklo (As3S3)75(AsSep sTepsl)2su

vidljivom delu spektra
1 —d=0.1 mm; 2 —d=0.14 mm; 3 —d=0.37 mm.
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Slika 5.8. Spektar transparencije za staklo (As2S3)70(AsSey.sTep.sl)z0 u

vidljivom delu spektra
1 —d=0.13 mm; 2 —d=0.22 mm, 3 —d=0.24 mm.
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Slika 5.9. Spektar transparencije za staklo (As,S3)s5(AsSeg.sTep s1)ss u
vidljivom delu spektra
1—-d=0.13 mm; 2 —d=0.24 mm.
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Ve¢ i povrs$na analiza dobijenih spektara ukazuje da se transparencija jasno
menja sa sastavom stakala. UoCava se smanjenje transparencije uzoraka ovog sistema u
ispitivanoj koncentraciji dopirane komponente (od 0 do 35 mol %) sa povecanjem

sadrzaja strukturnog elementa sa telurom u svom sastavu.

Naime, za najmanje debljine ploCica uzoraka ispitivanog sistema (koje su
iznosile od 0.10 mm do 0.19 mm), maksimalna transparencija se menja 1 intervalu od
3.2 % za uzorak sa x=35 mol % (AsSepsTepsl) do 67 % za uzorak sa x=0 mol %

(AsSeqsTeosl), tj. AsySs Sto je 1 prikazano na slici 5.10.

0 5 10 15 20 25 30 35 40

x [mol % AsSe, Te,.l]

Slika 5.10. Koncentraciona zavisnost transparencije u vidljivom delu spektra
stakala sistema (As2S3) 100x(AsSep sTep sI)x
(za najmanje debljine uzoraka)
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5.2. SIRINA OPTICKI ZABRANJENE ZONE

Kod ve¢ine amorfnih sredina spektri opticke apsorpcije izmereni u oblasti
granice transparencije karakteriSu se pojavom izduZenog eksponencijalnog repa.
Temperaturna zavisnost polozaja ove granice potinjava se tzv. “staklastom” ili
modifikovanom pravilu Urbaha [119, 120]. U saglasnosti sa datim pravilom nagib kraja
opticke apsorpcije stakala, za razliku od kristala, sa rastom temperature se ne menja i
postoji njegov paralelni pomak u oblasti nizih energija [120].

Danas je opsteprihvadeno [119—-122] da je formiranje Urbahovog praga kod
kristalnih 1 nekristalnih materijala povezano sa opStom strukturnom neuredeno$éu
prisutnom u sistemu. Smatra se da “modifikovano Urbahovo pravilo” ukazuje na
dominantnu ulogu staticke razuredenosti u amorfnoj matrici. Medutim, pojava
temperaturnog pomeranja apsorpcionog kraja ukazuje na odreden uticaj toplotne
(dinamicke) neuredenosti u staklima [123]. U radu [124], uz kori$¢enje pretpostavke o
ekvivalentnosti statiCkog i dinamickog tipa neuredenosti u atomskoj resetki, bilo je
pokazano da su “kristalna” i1 “staklasta” modifikacija Urbahovog pravila grani¢ni
sluc¢ajevi opste eksponencijalne zavisnosti koeficijenta apsorpcije u oblasti UV kraja.

Pomenuta zavisnost je data slede¢im izrazom [124, 125]:

o, = const. (5.11.)
E. (T,x)

hv —E, (T)
o(hv,T)=0a, exp| ———
gde je hv - energija fotona, a Ey(T) — Sirina zabranjene zone koja je funkcija
temperature. Funkcija E,(T, x) je mera postoje¢e neuredenosti u sistemu. U opsStem
slu¢aju ona odrazava udeo dinamicke (toplotni fononi) i staticke (“zamrznuti” fononi)

neuredenosti zbog pomeranja u atoma iz njihovog ravnoteznog poloZzaja [126]:

E, (T,x)= k(u% + ui) (5.12)
X — geometrijski parametar materijala , koji se koristi za karakterizaciju staticke

neuredenosti; <u2>T— srednja vrednost kvadrata pomeranja atoma prouzrokovanog

toplotnim efektima; <u2> — srednja vrednost kvadrata pomeranja atoma prouzrokova-

X

nog “zamrznutim” fononima; k — konstanta deformacionog potencijala drugog reda.
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Na slici 5.11. je prikazan kraj opticke apsorpcije staklastog i kristalnog As;Ss, a
na slici 5.12. temeraturna zavisnost kraja opticke apsorpcije amorfnog As,S;. Zavisnost
koeficijenta apsorpcije o od energije fotona 7w, kako u kondenzovanom tako i u te¢nom
stanju, za vrednosti a. < 10° cm™', opisuje se eksponencijalnim zakonom i moZe biti

izrazena ranije pomenutim Urbahovim pravilom.

. 246 81012
) 100 1/3]5/7 91113
— 10" - —
5 g
25 103 - 5
2/[3
10" F 10° 1=
10' |
1 10" |
[ | | ] | ] | ]
2.0 2.4 2.8 3.2 10 15 20 25
hv [eV] E [eV]

Slika 5.11. Kraj opticke apsorpcije
staklastog (1) i kristalnog
As3S5 (2—E|¢; 3- ELe).

Slika 5.12. Temperaturne zavisnosti kraja
opticke apsorpcije As>S3.
Krive 113 odgovaraju
temperaturama od
863 K—77 K.

Sustinske izmene su primecene kod optickih parametara staklastog As,S; pri
varijaciji uslova njegove sinteze. Kao ilustracija mogu posluziti rezultati dati na slici
5.13. [50]. Prikaz pod a) ilustruje promenu ponasanja koeficijenta apsorpcije za stakla
istog sastava ali dobijena u procesima koji su izvodeni do identi¢ne maksimalne
temperature sinteze, ali je hladenje ostvareno razli¢itim maksimalnim brzinama, dok
grafik pod b) ilustruje rezultate na staklastom As,S; dobijenom u tri procesa koja su
imala razliCite maksimalne temperature, ali je brzina hladenja bila ista. Jasno se zapaza
da se kraj sopstvene apsorpcije staklastog As;S; pomera u oblast vecih vrednosti
energije pri povecanju kako maksimalne temperature rastopa (Ts), tako i1 brzine

njegovog hladenja (v) .
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Slika 5.13. Kraj opticke apsorpcije staklastog As»S3.
(a) T=1120K: 1 —v=0.01 K/s; 2—v=1.5 K/s; 3—v=150 K/s.
(b) v=0.01 K/s: 1 - T,=870K; 2—-T,=1120K; 3 - T,= 1370K.

Sirina zabranjene zone ili gep (E) je jedan od fundamentalniih parametara
svakog poluprovodnika. Nasuprot kristalnim polupovodnicima, gep kod amorfnih
poluprovodnika nije precizno definisan [127]. Naime, elektronski energijski spektar
neuredenih sistema sastoji se iz pojaseva delokalizovanih i lokalizovanih stanja koja se
po analogiji sa energijskim spektrom kristala nazivaju dozvoljena i1 zabranjena
(pseudozabranjena) zona. Osnovna karakteristika svih modela zonske strukture je
pojava repova na krajevima provodne i valentne zone u kojima su energijska stanja
lokalizovana [128, 129], o ¢emu Ce biti vise reci u poglavlju o elektri¢nim osobinama.
Uobicajeno je da se granica izmedu lokalizovanih i delokalizovanih elektronskih stanja
oznacava kao Ey i Ec. Razlika izmedu Ec 1 Ev je zona koja priblizno odgovara

dvostrukoj vrednosti energije aktivacije elektroprovodljivosti.

Granicu intervala transparencije neuredenih sistema u oblasti kratkih talasa
predstavlja apsorpcija do koje dolazi usled prelaza elektrona iz valentne zone u

provodnu zonu. PoSto se radi o optickom pobudivanju nosilaca, ova kratkotalasna

granica odgovara §irini opticki zabranjene zone - E;*".
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Zabranjena zona po pokretljivosti' kod mnogih amorfnih poluprovodnika
odgovara energiji fotona pri kojoj koeficijent opticke apsorpcije ima vrednost oko 10*

cm ' odnosno 10° cm™ ako se unese popravka za izmenu gepa elektropokretljivosti sa

temperaturom. Ova vrednost se uzima kao karakteristicna za odredivanje E;”t prema

tzv. metodu Stukea [130].

Sirina opti¢ki zabranjene zone kod As,S; iznosi od 2.1 do 2.2 eV [1]. Razlika u
Sirini zabranjene zone za kristalni i amorfni As,S; je relativno mala (priblizno 0.2 eV).
To svedoci o bliskosti njihovih struktura i slabom uticaju neuredenosti na energijska

stanja u krajevima zona.

Kad je re¢ o amorfnom As;Ses, Sirina opticki zabranjene zone je veca od Sirine
zone odredene iz elektricnih merenja. Koeficijent apsorpcije za staklasti As,Ses pri
a<10’ cm™' se eksponencijalno menja sa energijom fotona. Sirina opticki zabranjene
zone pri sobnoj temperaturi dobijena ekstrapolacijom kraja sopstvene apsorpcije iznosi
1.76 eV [50]. U staklastom stanju koeficijent apsorpcije se pot¢injava pravilu Urbaha 1
pri poveéanju temperature zavisnost logo. od energije se paralelno pomera u oblast

manjih energija.

U sistemu AscSe;—x autori [131] za zavisnost Eg(T) izdvajaju dve temperaturne

oblasti. Prva je oblast T<260 K u kojoj odsustvuju o$tre izmene Sirine zabranjene zone
sa izmenom temperature. U drugoj oblasti (T>260K), postoje oStre promene u
pomenutoj zavisnosti, koje se povezuju sa pomeranjem granice lokalizovana-
delokalizovana stanja u “repu” lokalizovanih stanja u valentnoj zoni. U staklima
AsySe;x u niskotemperaturnoj oblasti, Sirina zabranjene zone se znatnije menja sa
izmenom temperature pri povecanju sadrzaja arsena. Moguce objaSnjenje je da se
raspodela 1 koncentracija lokalizovanih stanja u valentnoj zoni kod tih stakala odreduje
koncentracijom atoma As.

Kraj sopstvene apsorpcije za stakla sistema AscTe|_x pomeren je u region manjih
energija u poredenju sa njegovim polozajem kod sulfidnih i selenidnih sistema. Sirina

opticki zabranjene zone se uvecava sa povecanjem sadrzaja arsena. Za sve sastave

! Nasuprot kristalnim polupovodnicima, opti¢ki gep kod amorfnih poluprovodnika nije precizno defini-
san. Osnovna karakteristika svih modela zonske strukture je pojava repova na krajevima provodne i va-
lentne zone u kojima su energijska stanja lokalizovana, o cemu ¢e biti vise re¢i u poglavlju o elektri¢nim
osobinama. UobicCajeno je da se granica izmedu lokalizovanih i delokalizovanih elektronskih stanja
oznacava kao Ey 1 Ec. Kada energija nosilaca prolazi kroz grani¢nu vrednost dolazi do skokovite izmene
pokretljivosti p, a procep te veli¢ine se odreduje kao razlika Ec-Ey. Prema tome, energijski interval Ec-Ey
izmedu valentne i provodne zone kod neuredenih sistema odgovara zabranjenoj zoni po pokretljivosti
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As,Te;_, Eg < Eg, pri ¢emu ova razlika Eg - Eg ne zavisi od odnosa arsena 1 telura u

sastavu stakla i1 iznosi (0.27 + 0.02) eV. To je povezano sa pomeranjem Fermi-nivoa u

odnosu na sredinu zabranjene zone ka vrhu valentne zone [50].

Jedan od nacina za odredivanje Sirine opticki zabranjene zone, koji je koriS¢en i
u ovom radu, zasniva se na ekstrapolaciji linearnog dela apcorpcione krive u oblasti
Urbahovog pravila. Presek ekstrapolisane zavisnosti sa apscisnom osom odreduje

kratkotalasnu granicu A4, na osnovu koje se koriS¢enjem relacije:

o c
By =h— (5.13.)

g
izraCunava Sirina opticki zabranjene zone.
Na slikama 5.14-5.21. prikazana je zavisnost koeficijenata apsorpcije uzoraka

ispitivanog sistema od talasne duzine u oblasti Urbahovog kraja. Koeficijent apsorpcije

je racunat na osnovu relacije (5.10).
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Slika 5.14. Disperzija koeficijenta apsorpcije za staklo As»S;
1 —d=0.14 mm; 2 — d=0.35 mm.
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Slika 5.15. Disperzija koeficijenta apsorpcije za staklo (As2S3)os(AsSeg sTep sl)s
1 —d=0.19 mm; 2 —d=0.47 mm; 3 —d=0.53 mm.
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Slika 5.16. Disperzija koeficijenta apsorpcije za staklo (As3S3)90(AsSep.sTeosl) ;o
1—-d=0.18 mm; 2—d=0.25 mm; 3 —d=0.32 mm; 4 —d=0.46 mm.
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Slika 5.17. Disperzija koeficijenta apsorpcije za staklo (As1S3)ss(AsSep sTepsl) s
1 —d=0.1 mm; 2 —d=0.14 mm; 3 —d=0.37 mm.
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Slika 5.18. Disperzija koeficijenta apsorpcije za staklo (AsS3)so(AsSeo.sTeos1)20
1 —d=0.145 mm; 2 — d=0.21 mm; 3 — d=0.29 mm.
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Slika 5.19. Disperzija koeficijenta apsorpcije za staklo (As1S3)75(AsSep.sTepsl)2s
1—-d=0.16 mm; 2 —d=0.31 mm,; 3 —d=0.41 mm,; 4 —d=0.59 mm.

2000

1500

1000

o [em']

500

0 " L L L [ 2 L L L | L 2 L L " " "
500 600 700 800 900

A [nm]

Slika 5.20. Disperzija koeficijenta apsorpcije za staklo (As2S3)70(AsSeo.sTep s1)30
1 —d=0.13 mm; 2 —d=0.22 mm; 3 —d=0.24 mm.




-108- Sonja Skuban: Halkogenidna stakla tipa (As2S3)100-x(AsSeq.sTeqsI)«

1500

1000

o [em']

500

0 L L L " 1 2 L L L 1 " " M " 1 . M . . 1 M
500 600 700 800 900

A [nm]
Slika 5.21. Disperzija koeficijenta apsorpcije za staklo (As1S3)ss(AsSeq.sTey s1)ss
1 —d=0.13 mm; 2 —d=0.24 mm.

Na slici 5.22. prikazane su disperzije koeficijenata apsorpcije svih uzoraka, za
najmanju vrednost debljine datog uzorka. Jasno se uocava da sa povecanjem sadrzaja
strukturne jedinice sa telurom, tj. sa pove¢anjem molarnog udela AsSejsTeo sl u sastavu
stakala, vrednosti kratkotalasnih granica A, se pomeraju u oblast ve¢ih talasnih duzina

[78, 132, 133]. Kratkotalasne granice A, koje su dobijene ekstrapolacijom linearnih de-

lova zavisnosti a=f(A) do preseka sa  7upelq 5.2. Kratkotalasne granice stakala

apscisnom osom, date su u tabeli 5.2. sistema (A5283) 100-x(AsSep.sTep 51
Posto je, kao Sto je ve¢ detaljno x [mol %] | Ay [nm] ngor [nm]
objasnjeno u poglavlju 3., odredena dis- 0 578.0 576.2
perzija indeksa prelamanja, moglo se pri- 5 615.0 610.6
stupiti odredivanju koeficijenta o kori- 10 6915 692.6
ste¢i izraz koji uzima u obzir korekciju
.. . o 15 718.1 708.6
koeficijenta apsorpcije na veli¢inu n. Ek-
sperimentalne vrednosti indeksa prela- 20 762.0 742.8
manja su izmerene u intervalu talasnih 25 803.1 782.5
duzina od 700 nm do 1150 nm sa kora- 30 819.6 813.0

kom od 50 nm. Da b1 korigovana vred- 35 857.7 848.2
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Slika 5.22. Disperzija koeficijenata apsorpcije stakala tipa (As2S3) 100.x(AsSeg.sTep s)x
1 —x=352-x=30; 3—x=25;4—x=20; 5—x=15; 6 —x=10; 7—x=5; 8§ —x=0.

nost koeficijenta o bila prikazana na
isti nacin (u istom intervalu i sa istim
korakom talasnih duzina), kao 1 nje-
gove eksperimentalne vrednosti (slika
5.22.) poslo se od relacije koja
povezuje indeks prelamanja i talasnu
duzinu elektromagnetnog zracenja:
7\42

A—}f 2 +1

n= (5.14.)

gde je A — talasna duZina', A — uku-
pna sila oscilatora elektronskog siste-
ma; A, — talasna duzina svojstvenih
energija oscilatora. Veli¢ine A i1 A, su

odredene za svaki uzorak (poglavlje

! Talasna duZina uzima vrednosti u intervalu eksperimentalnih merenja, tj. od 400—1000 nm (sa korakom

od 10 nm).

Tabela 5.3. Sirine opticki zabranjene zone
Stakala sistema
(As283) 100-:(AsSeq.5Tey s51)x

x [mol %] | Eg" [eV] | B [eV]
0 2.140 £ 0.04 | 2.152 £ 0.07
5 2.010£0.04 | 2.031 £ 0.06
10 1.800 £0.04 | 1.790 £ 0.09
15 1.730 £0.03 | 1.750 £ 0.05
20 1.629 £0.03 | 1.669 = 0.06
25 1.543 £ 0.03 | 1.584 £ 0.06
30 1.513 £0.03 | 1.525 £ 0.07
35 1.445+0.03 | 1.462 £ 0.05
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3.4.3.). Vrednosti tako izra¢unatih indeksa prelamanja (izraz 5.14.) su ubaéene u izraz
(5.6.) da bi se konacno iskoristio izraz (5.8.) za korigovani koeficijent apsorpcije o.. Na
slici 5.23. je prikazana disperzija koeficijenata apsorpcije, koji su dobijeni uzimajuéi u

obzir korekciju za regularnu refleksiju, odnosno indeks prelamanja.
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Slika 5.23. Disperzija korigovanih koeficijenata apsorpcije stakala sistema
(As2S83) 100x(AsSeq.sTe sI)x
1 —x=352-x=30; 3—x=25;4—x=20; 5—x=15; 6 —x=10; 7—x=5; 8§ —x=0.
Vrednosti kratkotalasnih granica ng"r' dobijene ekstrapolacijom linearnih delova

zavisnosti korigovanih koeficijenata o su takode date u Tabeli 5.2. [78, 132, 133].

U Tabeli 5.3. navedene su izraCunate vrednosti za Egp‘ (koris¢enjem relacije za

a (5.10)) i E;”t‘k"’ (koris¢enjem relacije za o (5.8.)). Vrednosti E;”t‘k"’ se neznatno

opt
g

razlikuju od E” tako da se moze zakljuciti da se sa zadovoljavaju¢om ta¢noséu za

prora¢un moze koristiti i aproksimativan izraz za o dat relacijom (5.10).

Korelacije izmedu Sirine opticki zabranjene zone E.” i E;"“k"r i sadrzaja

AsSegsTesI u staklima prikazane su na slikama 5.24. i 5.25. [78]. Na slici 5.24. za
uzorak sa x=0 tj. As,S; prikazana je i literaturna vrednost [1] Sirine opti¢ki zabranjene
zone, koja iznosi 2.10 eV 1 oznacena je na grafiku oznakom M.
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Slika 5.24. Zavisnost Sirine opticki zabranjene zone E;” "od sadrzaja AsSeysTeg sl
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Slika 5.25.Zavisnost korigovanih vrednosti irine opticki zabranjene zone E,”"*"
od sadrzaja AsSey sTeg sl
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Obe zavisnosti se mogu aproksimirati linearnim funkcijama u ispitivanom
opsegu koncentracija sa faktorima korelacije R;=0.971 i1 R,=0.976. Modelirani

analiti¢ki izrazi ovih zavisnosti su:

E® =2.05-0.019x [eV] 0<x<35 (5.15)

EP % =2.08-0.019x [eV] 0<x<35 (5.16.)

gde je x — sadrzaj AsSepsTep sl (u mol %).

Materijali iz ove serije sintetisanih poluprovodnickih stakala, sa sadrzajem
strukturnog elementa AsSeosTepsl preko 35 mol %, su veoma tamni, imaju male
vrednosti transparencije i zbog njihove krtosti se pri mehanickoj obradi ne moZze postici
dovoljno mala debljina da bi se u ovim eksperimentalnim uslovima izmerila
transparencija u oblasti kratkotalasne granice. Iz tog razloga bi se moralo pribeci

pravljenju tankih filmova od ovih materijala radi snimanja transparencije istih.

Zapaza se da vrednosti Sirine opti¢ki zabranjene zone opadaju linearno sa
povecanjem udela strukturne jedinice koja sadrzi telur u sastavu ispitivanih stakala.
Analiti¢ki izraz zavisnosti E, od koncentracije datog strukturnog elementa omogucuje
da se pri sintezi materijala unapred projektuju Zeljene vrednosti Sirine zabranjene zone.
Vrednosti Sirine opticki zabranjene zone od 1.445 eV do 2.15 eV, dobijene za uzorke
ispitivanog sistema u datom intervalu koncentracija su vrednosti Sirine zone koje su

karakteristi¢ne za poluprovodnicke materijale.

Uvodenje strukturne jedinice AsSepsTepsl u amorfni As,S; menja strukturu
osnovne matrice. UoCena monotonost relevantnih promena jasno ukazuje da se radi o
¢vrstim rastvorima. Ovo je karakteristika ispitivanog sistema do 35 mol % dopirane
komponente. To je pra¢eno pomeranjem delokalizovanih i lokalizovanih energijskih
stanja, koje dovodi do suzavanja energijskog gepa 1 reflektuje se na opticke

karakteristike u oblasti apsorpcione granice.

Treba jo§ napomenuti da postoji tesna korelacija izmedu Sirine opticki

zabranjene zone i drugih znacCajnih parametara staklastih materijala kao Sto su npr.

hemijski sastav (Cija se veza sa E, definiSe preko srednjeg koordinacionog broja<r>) i

temperatura omekSavanja T,. Sirina opti¢ki zabranjene zone E, zavisi od jacine veza.
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JaCine veza (heteronuklearnih i homeonuklearnih) u amorfnim sistemima su statisticke
prirode i otuda se koriste prose¢ne vrednosti. Prose¢ne jacine hemijskih veza se

razmatraju preko kohezione energije u datim sastavima.

Empirijski je ustanovljena korelacija izmedu temperature omekSavanja, Sirine

zabranjene zone 1 srednjeg koordinacionog broja tj. korelacija tipa T, — E, — <r>

Temperatura omekSavanja stakala raste sa porastom Sirine opti¢ki zabranjene zone i
srednjeg koordinacionog broja, Sto je posledica toga da su sve tri veliine definisane

¢vrstinom povezanosti strukturne mreze stakala [134].

I u staklima ispitivanog sistema (As;S3)100-x(AsSeosTeosl)x, se zapaza paralelan
trend opadanja vrednosti temperature omekSavanja, Sirine opticki zabranjene zone i
srednjeg  koordinacionog broja sa porastom sadrzaja strukturnog elementa

(AsSeqsTeosl) u sastavu ispitivanih stakala, $to je ilustrovano na slici 5.26.
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Slika 5.26. Zavisnost koordinacionog broja <r> , Sirine opticki zabranjene zone E,

i temperature omekSavanja Tq od sadrzaja AsSe sTey sl u staklima
sistema (As2S3) 100-x(AsSeg sTeg 51).,
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5.3. INFRACRVENI I RAMANOVI SPEKTRI

IC 1 Ramanova spektroskopija predstavljaju efikasne metode za izuCavanje
oscilatornih nivoa 1 strukture materijala. Analize oscilatornih spektara (spektara IC
apsorpcije, IC refleksije 1 kombinacionog rasejanja tj. Ramanovih spektara) nekog
materijala daju informacije o tipovima veza i veoma su korisne za istrazivanje lokalne

atomske strukture.

Poreklo ovih spektara je razli¢ito. Za apsorpciju svetlosti u IC oblasti odgovorni
su prelazi izmedu oscilatornih nivoa molekula, $to je povezano sa izmenom dipolnog

momenta. Naime, energijski vibracioni nivoi molekula dati su relacijom:

E,=hv, -[V + 5) gde je v,— frekvencija oscilovanja molekula, a v — vibracioni kvantni

broj i moze imati vrednosti v=0, 1, 2, 3,... Prelaz sa stanja v=1, ima odgovaraju¢u
frekvenciju apsorpcione energije koja se naziva osnovnom vibracijom. Prelazi koji
odgovaraju apsorpciji izmedu osnovnih stanja i stanja za vece vrednosti vibracionog
kvantnog broja, imaju 1 viSestruko vece vrednosti frekvencije i1 nazivaju se Vvisi
harmonici. DeSava se da dolazi do slaganja harmonika i tako nastaju kombinacione
trake. Treba ista¢i da su intenziteti spektralnih linija koje odgovaraju viSim
harmonicima i kombinacionim trakama manjeg intenziteta od intenziteta linija koje su

posledica energijskih prelaza sa osnovnih vibracija [135].

U bliskoj IC oblasti, od 0.78 do 2 um, apsorpcija je relativno slaba jer potice od

viSih harmonika i kombinacionih traka.

U dalekoj IC oblasti, preko 40 um, nalaze se osnovne vibracije u kojima
ucestvuju tezi atomi. Realizacija merenja vezana za daleku IC oblast povezana je sa
velikim teSko¢ama. One proizilaze pre svega iz problema vezanih za precizno merenje
intenziteta niskih energija (radi se o oblasti talasnih brojeva sa vrednostima manjim od
250 cm™). Istovremeno veoma je slozen zadatak eliminisanje relativno znagajnog fona

kojeg unose toplotne vibracije [135].

Eliminisanje ovih problema u znacajnom stepenu omogucuje drugi pristup

detektovanja i merenja efekata vezanih za niskoenergijske vibracije. Naime u spektru
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rasejanog zracenja mogu se zapaziti komponente vezane i za vece 1 za manje talasne

duzine. Ova pojava se naziva kombinaciono rasejanje, ili ¢eS¢e Ramanov efekat.

Poreklo Ramanovih spektara lezi u elektronskoj polarizaciji, koja je
prouzrokovana upotrebljenim vidljivim ili UV zracenjem. Naime, uslov za nastajanje
Ramanskog efekta je da dato oscilovanje molekula proizvodi promenu njegove
polarizabilnosti, a to se odnosi i na potpuno simetri¢ne vibracije koje su pak u IC
spektroskopiji neaktivne. Zato se ove dve metode nadopunjuju. Ukoliko je molekul
osvetljen monohromatskom svetlo§¢u frekvencije v, tada osim emisije svetlosti iste
frekvencije v, zbog indukovane elektronske polarizacije dolazi i do emisije svetlosti
frekvencije vtv; (Ramanovo rasejanje). Frekvencija v; predstavlja frekvenciju
oscilatornih prelaza rasejavaju¢eg molekula. Intenzitet linije Ramanovog spektra je
veoma slab, a odnosi intenziteta antistoksovih (v+v;) 1 stoksovih (v—v;) linija je odreden
odnosom naseljenosti pobudenog oscilatornog 1 osnovnog nivoa. Pri nizim
temperaturama intenzitet stoksove linije je mnogo veci od intenziteta antistoksove. Pri
uvecanju temperature naseljenost pobudenih nivoa raste, a samim tim i intenzitet

antistoksovih linija [136].

IC 1 kombinaciona aktivnost oscilatornih modova u kristalnom materijalu
odreduje se pravilima izbora na osnovu teorije grupa, §to rezultira da samo mali broj
dugotalasnih ili centralnih modova daju doprinos u vidu diskretnih linija u spektrima.
Nasuprot tome, svi oscilatorni modovi amorfnih tela mogu postati opticki aktivni usled
naruSenja pravila izbora uslovljenog neuredeno$¢u materijala. UopSte govoreci, u

amorfnoj fazi odsustvuje struktura spektra karakteristi¢na za kristalne materijale [136].

Oscilacije se mogu razloziti na razne tipove modova: niskofrekventni akusticki
modovi, srednjefrekventni modovi uslovljeni deformacijom veza, visokofrekventni

modovi uslovljeni izduzivanjem veza [136].

Za interpretaciju rezultata IC 1 kombinacione spektroskopije koristi se niz
modela koji se mogu podeliti u Cetiri kategorije [137, 138]:
e modeli zasnovani na uporedivanju oscilatornih spektara kristalnih i amorfnih
tela istog sastava;
e proracuni zasnovani na velikim klasterima koji sadrze stotine atoma;
e proracuni zasnovani na manjim klasterima;

e proracuni zasnovani na lokalnim molekularnim klasterima.
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Da bi se resSila struktura ispitivanih materijala, potvrdilo postojanje
odgovarajucih sastavnih strukturnih elemenata (o kojima je bilo re¢i u poglavlju o
termiCkim karakteristikama), ukazalo na dominantnost odredenih veza u datim
strukturnim jedinicama, snimani su spektri datih uzoraka u srednjoj IC oblasti, dalekoj

IC oblasti, kao i Ramanovi spektri.

Spektri uzoraka ispitivanog sistema u srednjoj IC oblasti, od 2500+25000 nm
(oblast osnovnih vibracija) snimljeni su pomoc¢u PERKIN-ELMER Infracord
spektrometra. Za potrebe ovih merenja uzorci su spraseni i ugradeni u ¢vrstu osnovu
KBr. Na slici 5.27. prikazani su spektri transparencije u IC oblasti za uzorke sa x=5, 15,
25, 35 1 100 mol % (AsSeosTepsl) u sastavu stakala (As>S3)100-x(AsSeosTeps)x. Na
njima se zapaza Siroka oblast relativno visoke transparencije. Konstatovani maksimumi

A [pm]

& 910 15 2025
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10! 1 1 1 1 1 1 1 1 | 1 1 | 1 1 1 L1111 1

90

701
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Slika 5.27. Spektri transparencije u srednjoj IC oblasti za stakla sastava
(As283) 100~(AsSeg sTep 51)x:
1) x=5; 2) x=15; 3) x=25, 4) x=35,; 5) x=100.
apsorpcije na oko 3450 cm™' i 1600 cm ™' posledica su eksperimentalne tehnike, a ne
strukture samih stakala. Naime, oba maksimuma su uzrokovana prisustvom vode u KBr
(prvi je posledica apsorpcije od strane H—O—H veze, a drugi ukazuje na postojanje

OH grupa) [137]. Za ovaj energijski interval je sasvim ocekivan ovakav spektar
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transparencije, s obzirom da se vibracione energije koje odgovaraju mogué¢im vezama

komponenti materijala nalaze u dalekom IC podrucju [1].

Spektri uzoraka stakala sistema (As;S3)100-x(AsSepsTeos)x u dalekoj IC oblasti
snimljeni su u refleksiji, na uredaju BOMEM DA 8§, na sobnoj temperaturi. Za potrebe
ovih snimanja uzorci su pripremljeni u obliku planparalelnih plo¢ica debljine reda
veli¢ine od 1 do 1.5 mm. Ramanovi spektri su snimljeni pomocu spektrofotometra
SPEX (Model 1401, Ind. Inc., Meteuchen, New Jersey), pri ¢emu je kao izvor
elektromagnetnog zracenja koriS¢en Ar-jon laser (model CR-3 supergraphite, Coherent
Radiation Lab., PaloAlto, CA). Za ekscitaciju Ramanovog pomeranja koris§¢ene su dve
talasne duzine—plava linijja 488 nm i zelena od 514.5 nm. Realizovana geometrija

odnosa inicijalnog zracenja i detektora je bila pod 90°.

Na osnovu Ramanovih spektara i spektara u dalekoj IC oblasti, u intervalu od
100 do 500 cm’', direktno ili indirektno, potvrdena je moguénost egzistencije
strukturnih jedinica ¢ije je prisustvo pretpostavljeno u interpretaciji mehanizma
termicke dekompozicije (glava 4., jednacine 4.2 i 4.3 ). To se odnosi na strukturne
jedinice As,Ss, AsaSes, AsyTes, Asls, AsSI1 AsSel.

Pored toga, Ramanovi spektri su ukazali i na prisustvo atoma sumpora, odnosno

selena u visku, koji su vezani u lance.

Na slici 5.28. su dati relativni intenziteti u funkciji Ramanovog pomeranja
(Raman shift) za dva uzorka koji reprezentuju ispitivanu seriju stakala (krive A i B).
Paralelno sa ovim rezultatima, dati su i ve¢ poznati spektri amorfnog AsSI (kriva C)
[139], staklastog Se (kriva D) [176] 1 As,Ss3 (kriva E) [139].

Izrazeni maksimumi na oko 365cm™ (pikovi 1 na slici 5.28.) ukazuju na
oscilacije veza As—S koje postoje u strukturnoj jedinici AsSI, dok maksimum na oko
350 cm™' (pik 2 na slici 5.28.) poti¢e od simetriénih valentnih oscilacija veze As—S u

trigonalnim piramidama AsS; koje ¢ine strukturne jedinice As;S3[139].

Jasno definisana traka u podru&ju 260-275 cm™' (pikovi 3 i 4) najverovatnije je
posledica oscilacija veza u amorfnom Se koji bi mogao da se javi kao delimi¢no
slobodan u matrici stakla [89, 141, 142]. Ovo se po pravilu javlja u spektrima koji se
detektuju kod amorfnog As,Ses i1 veéine slozenih stakala u kojima se o¢ekuje prisustvo

strukturnih jedinica ovog tipa.
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Intenzitet

500 400 300 200 100 0
Ramanovo pomeranje [cm’]

Slika 5.28. Ramanovi spektri: A) stakla (As2S3)70(AsSeo.sTeo s1)z0
B) stakla (As:S3)s0(AsSeo.sTe.s1) 20
C) stakla AsSI [139]
D) staklastog Se [140]
E) stakla As»S; [139]
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Relativno slabo definisan pik na oko 248 cm ™' (pik 5) ukazuje na oscilacije veza
As—S u bipiramidama AsSsp, a intenzivan pik na 220cm™ (pik 6) je posledica
asimetri¢nih oscilacija moda v; u piramidama AsSes,. Traka na 215 cm_l, odnosno 218
cm”' (pikovi 7) je posledica pomeranja medusobno vezanih atoma As i I u strukturnim
jedinicama Asl; [143]. Ovako visok intenzitet je verovatno posledica Cinjenice da se

veza As—I realizuje ne samo u pomenutom jedinjenju, nego i u AsSel.

Interakcija izmedu atoma As i Te u ovim spektrima se moZe prepoznati na
frekvenciji od oko 195 cm™ (pik 8) koja je karakteristi¢na za oscilacije veze As—Te
realizovane u jedinjenju As;Tes;. Relativno visok intenzitet ovog maksimuma
najverovatnije ukazuje i1 na oscilacije veze S—S. Treba napomenuti da ukoliko su u
spektru identifikovani maksimumi koji su posledica veze S-S ili Se—Se, kao §to je ovde
slucaj, pretpostavlja se da postoje oscilacije dvoatomnih mostova —S—S—, odnosno
—Se—Se—, preko kojih su vezane piramidalne strukturne jedinice AsS;; (ili AsSesn) u
mrezi stakla [143].

Pik na oko 182 cm™ (pik 9) karakteride deformacione oscilacije veze As—Se—As

iz jedinjenja As,Ses, a pik na 160 cm™' (pik 10) deformacione oscilacije molekula
AS4S4.

Maksimum vrlo malog intenziteta na oko 130 cm ™' (pik 11) bi se mogao pripisati

oscilacijama atoma Se vezanog u lance Se, (karakteristika oscilatornog moda E).

Radi bolje preglednosti ovih rezultata, u Tabeli 5.4. su za oznacene pikove u

spektrima stakala za x=30 i1 x=20 date ta¢ne vrednosti frekvencija.

Smanjenje intenziteta maksimuma oznacenog rednim brojem 1, u odnosu na pik
2, pri prelasku sa (As;S3)70(AsSepsTeosl)so na (AszSs3)so(AsSepsTegsl), prati smanje-

nje prisustva joda, odnosno odgovarajucih strukturnih jedinica AsSI 1 AsSel.

Porede¢i eksperimentalne rezultate Ramanovih pomeranja za ispitivana stakla
(krive A 1 B) sa rezultatima iz literature zapaza se sledece: pik na eksperimentalnim
krivama (4) koji odgovara oscilacijama veze Se—Se (kriva D iz literature) izrazeniji je
kod stakla sa x=30 (kriva A), §to je i logi¢no, jer zbog veée zastupljenosti strukturne

jedinice AsSegsTeg sl ima i viSe ovih veza nego kod stakla sa x=20 (kriva B).
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Tabela 5.4. Rezultati snimanja Ramanovih spektara na staklima tipa
(As283) 100~(AsSey sTep 51)x

polozaj maksimuma
redni br.

: [em™'] oscilacija veze
maksimuma
x=30 x=20
1 365.5 367.5  oscilacije veza As—S u AsSI
P 350.0 352.0 simetri¢ne valentne oscilacije veza As—S
' ' u trigonalnim piramidama AsS;
3 277.0 L
oscilacije veza Se—Se
4 262.5 263.5
oscilacije veza As—S u bipiramidama
5 248.0
AsS3p

6 220.0 asimetri¢ne oscilacije moda v; u
_______________________________________________________________ ' piramidama AsSes,

7 215.0 218.0 pomeranje medusobno vezanih atoma As i
_______________________________________________________________ ' T struktumoj jedinici Asls

] 195.0 193.0 oscilacije veza As—Te u As;Tes 1

' ' veza S—S

9 1825 deformacione oscilacije veza As—Se—As
............................................................... . u Aszse3

10 160.0 deformacione oscilacije molekula AssS4
.......................... 11 0 oscilacie atoma Se u lancima Se.

Takode je kod stakla sa x=30 (kriva A) izraZeniji i eksperimentalni pik (7) koji
odgovara oscilacijama veza sa jodom (kriva C iz literature). Ovo je u skladu sa
rezultatima derivatografske analize da je raznovrsnija zastupljenost molekula sa jodom,
tj. strukturnih elemenata ¢iji su strukturni oblici lancani (AsSI, AsSel) ili diskretni

(Aslz), kod materijala sa ve¢im sadrzajem AsSepsTegsl.

Pik na eksperimentalnim krivama (2) koji odgovara oscilaciji veze As—S u
trigonalnim piramidama koje Cine prostorno slojevitu strukturu strukturnog elementa
As,S; (kriva E iz literature) izrazeniji je kod stakla sa x=20 (kriva B), §to je 1 o¢ekivano
s obzirom na veée wucCeSée ove strukturne jedinice u sastavu stakla
(As2S3)30(AsSeq sTeq 51)20.
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Infracrveni spektri u dalekoj IC oblasti snimljeni na sobnoj temperaturi (slika
5.29.) ukazuju na dve Siroke apsorpcione trake. Prva, od 160 do 250 cm™ odgovara
pikovima iz Ramanovog spektra 7-9 tj. pomeranjima veza As—I u jedinjenjima Asl;,
AsSI 1 AsSel, oscilacijama veza As—Te, S—S i As—Se—As. Druga Siroka apsorpciona
traka od 320 do 410 cm™ odgovara pikovima 1 i 2 iz Ramanovog spektra tj.oscilacijama
veza As—S u AsSI i trigonalnim piramidama AsSs.

Intenzitet

| | 1 | | 1 1 1 1 1 |
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
V [em"]
Slika 5.29. Spektri refleksije u dalekoj IC oblasti za stakla sastava
(ASQSg)loo_x(ASS€0,5Te(),5])x.' ]) x=5; 2) x=1 0,‘ 3) x=20.




6. Elektroprovodnost i dielektricne osobine -123-

6. ELEKTRICNE I DIELEKTRICNE OSOBINE

6.1. ELEKTRONSKA STRUKTURA
NEKRISTALNIH POLUPROVODNIKA

Opisivanje elektronskih stanja u kristalnim ¢vrstim telima u okvirima zonskog
modela objaSnjava postojanje kvazislobodnih elektrona u metalima 1 postojanje
zabranjene zone izmedu valentne i1 provodne zone u izolatorima i poluprovodnicima.
Obrazovanje delokalizovanih elektronskih stanja saglasno datoj teoriji povezano je sa
translacionom invarijantno$¢u reSetke, tj. sa periodi¢nim rasporedom elementarnih
¢elija 1, samim tim, postojanjem daljeg poretka. Sa urac¢unavanjem simetrije kristalne
reSetke 1 osobina simetrije atomskih funkcija iz spektra diskretnih energijskih nivoa
atoma, dobija se elektronska struktura u obliku dozvoljenih i zabranjenih zona.
Kompletiraju¢i ovu sliku, uvodi se pojam Briluenovih zona koje opisuju realno
energijsko stanje, a zonska struktura nastaje iz uslova Bragovskog rasejanja

elektronskih Blohovskih talasa na familijama kristalografskih ravni [144].

U neuredenim materijalima usled odsustva kristalografske periodi¢nosti ne
postoji skup paralelnih atomskih ravni karakteristicnih za kristale i stoga se moze
postaviti pitanje da li treba koristiti koncepciju zonskog modela kao osnovu za
interpretaciju elektronskih stanja u neuredenim materijalima. Medutim, eksperimenti
svedoce o bliskosti niza svojstava amorfnih tela i stakala i njihovih kristalnih analoga.
Stakla su, kao §to je ve¢ pomenuto, opticki prozra¢na u Sirokom intervalu talasnih
duzina, halkogenidna stakla manifestuju poluprovodnic¢ka svojstva a kod amorfnih
metala se ¢ak i u odsustvu daljeg uredenja oCuvava metalna provodnost. Stoga treba dati
vezu izmedu raspodele energije i strukture sistema, sa jedne strane, i neperiodi¢ne
grade, sa druge strane. Neosporno je da visok stepen razuredenja u amorfnim
materijalima i1 staklima dovodi do znacajne koncentracije lokalizovanh elektronskih
stanja. U vezi sa tim javlja se pitanje kriterijuma lokalizacije elektrona i na koji nacin je
moguce opisati prelaz iz delokalizovanih u lokalizovana elektronska stanja. Da bi data
teorija bila primenljiva za interpretaciju strukture i svojstava nekristalnih materijala,

zonski model mora pretrpeti odredene modifikacije.
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Moze se re¢i da se neki elementi zonalne teorije mogu sacuvati i kod amorfnih
materijala. To se pre svega odnosi na postojanje pojma gustine stanja i moguénosti
njenog izraCunavanja. Zahvaljujuc¢i tome moze se re¢i da je i kod amorfnih materijala
dozvoljena zona — ona oblast energija u kojoj je gustina stanja razli¢ita od nule i
neprekidna; zabranjena zona — ona oblast energije u kojoj je gustina stanja ili jednaka
nuli ili razli¢ita od nule samo u pojedinim tackama koje predstavljaju diskretne
energetska nivoe, tj. lokalizovana elektronska stanja [145]. Ovako definisana zabranjena
zona naziva se zabranjenom zonom pokretljivosti. Medutim, treba ista¢i da bez obzira
na zadrzavanje pojma zona, ne zadrzava se pojam Briluenove zone zbog odsustva

prostorne periodi¢nosti potencijalne energije nosioca naelektrisanja [146].

U drugoj polovini 20. veka pojavio se veci broj teorijskih modela koji su
pokusali da na najbolji nacin povezu detektovane specificnosti amorfnih
poluprovodnickih sistema sa elementima energijske strukture koja proizilazi iz njihove

prostorne neuredenosti.

Jedna od prvih fundamentalnih koncepcija u fizici neuredenih sistema je ideja A.
F. Tofea o odlucujucoj ulozi bliskog uredenja pri formiranju elektronskih energijskih
zona. Ta ideja je potvrdena eksperimentalno na primeru mnogih nekristalnih i te¢nih

poluprovodnika [147].

Po misljenju Mota i Koena [148], u uslovima koji vladaju u amorfnim telima
mogu se takode javiti energijske zone. Za sve predlozene modele zonske strukture je
karakteristi¢éna pojava "repova" na krajevima provodne i valentne zone. Naime, to su
oblasti u energijskom spektru stanja nosilaca naelektrisanja u kojima gustina tih stanja
postepeno opada iduc¢i sve dublje u energijski procep i u kojima su ta stanja

lokalizovana.

Koen, Fricse i Ovsinski u [128] su formulisali model (model CFO), saglasno
kojemu su repovi gustine lokalizovanih stanja veoma izrazeni i prekrivaju se u sredini
zabranjene zone (slika 6.1.). Taj model je odigrao znac¢ajnu ulogu u razvoju fizike HSP,
medutim, u danasnje vreme se smatra da prostiranje repova gustine lokalizovanih stanja
nije tako veliko i da oni zauzimaju samo mali deo zabranjene zone u blizini krajeva
zona E; i E,. U dubini zabranjene zone je mogucée pojavljivanje pikova gustine

lokalizovanih stanja uslovljenih tackastim defektima [128].
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Uzimajuéi u obzir eksperi-
mente koji su svedocili o “fiksira-
nosti” Fermi-nivoa (Er) na sredini
zabranjene zone, Dejvis 1 Mot
[129] su dali model po kome se pik
lokalizovanih stanja nalazi u sredini

zabranjene zone (slika 6.2.).

U razmatranim modelima
nije se uracunavala elektron-elek-
tron interakcija. Meduelektronska
interakcija je uzeta u obzir u modelu
Marsala, Ovena [149] 1 Mota [150].

Gustina stanja, prema ovom mode-

>
107 10" g(B)
Slika 6.1. Sematski prikaz repova gustine

lokalizovanih stanja u modelu KFO
E., E,— krajevi zona po pokretljivosti

lu, data je na slici 6.3. Model ukazuje na to da se energija elektronskog stanja, koja

odgovara tackastom defektu tipa prekinute veze (E,), nalazi priblizno u sredini

zabranjene zone. PoSto se na tom nivou nalazi jedan elektron koji se moze aktivirati u

provodnu zonu, to stanje, E,, se ponasa kao donor. Zahvat drugog elektrona (Ciji

energetski nivo Ey, sa uzimanjem u obzir kulonovskog odbijanja Uc, leZzi na

energijskom dijagramu iznad E, za veli€inu Uc) ekvivalentan je emisiji Supljine sa

akceptorskog nivoa koji se nalazi na rastojanju E,=E,+Uc od vrha valentne zone.

=

g(B)
Slika 6.2. Model Dejvisa-Mota sa
pikom lokalizovanih stanja

E A

: pd
N =

Akceptori
— e —— EX
Eg U, E
Donori~ Y
Eg
EV
g(E)

Slika 6.3. Gustina stanja u modelu
Marsala i Ovena i Mota
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Na znacaj elektron-fononske interakcije kod HSP ukazao je Anderson [151]. On
je pretpostavio postojanje defekata u ovim materijalima koji imaju negativnu
korelacionu energiju (tzv. U -centri). Strit 1 Mot [152] su konkretizovali tu hipotezu na
primeru amorfnog selena. Oni su uveli dopunsku energiju koja se izdvaja pri formiranju
taCkastih defekata sa koordinacionim brojem z=3, tj. za jedan veéi u poredenju sa
osnovnim atomima matrice. Smatrali su, takode, da se pri formiranju “suvisne” veze

koriste LP-elektroni (Lone Pair), tj. p-elektroni nespareni u kovalentne veze.

Na slici 6.4. dat je poznat konfiguracioni energijski dijagram optickih i
toplotnih prelaza predloZen u radu [152]. Na dijagramu E4 je energija optickog prelaza
elektrona iz valentne zone na U -centar. Pri tome U -centar prelazi iz osnovnog
naelektrisanog stanja D™ u pobudeno stanje D°. Stanje D° je analog donora. Zato se nivo
sa energijom E nalazi nedaleko od dna provodne zone E. (nivo A). Na radun jake
elektron-fononske interakcije U -centar u stanju D° zauzima novi poloZaj ravnoteZe
(gornja parabola), odajuéi resetki pri takvom strukturnom preuredenju toplotnu energiju
W'. Zato prelaz Eg i nivo B odgovaraju prelazu elektrona na U -centar. Kao rezultat
opti¢kog emisionog prelaza E. (luminiscencija), centar ponovo prelazi u stanje D" i
odajuéi energiju W' (nivo C) zauzima ravnotezni poloZaj karakteristi¢an za to
naelektrisano stanje (donja parabola).

Simetrican sistem nivoa A’, B’, C’ za opisivanje prelaza U -centra iz
naelektrisanog stanja D™ u D” i obratno pri zahvatu i oslobadanju $upljine takode je dat

na slici 6.4.

E A

jes)

Slika 6.4. Energijski dijagram modela Strita i Mota
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Nivo A’ nalazi se iznad nivoa C za veli¢inu kulonovske energije odbijanja Uc
dva elektrona na centru, slicno kao $to je prikazano na slici 6.3. u slu¢aju donora (Ey) 1
akceptora (Ex). Medutim, termicki nivo B’ nalazi se ispod termickog nivoa B, §to
odgovara efektivnom privlacenju dva elektrona na centru ili negativnoj efektivnoj
korelacionoj energiji U =2W —Uc<0. Upravo zahvaljujuéi negativnom znaku U~
postaju energijski pogodnija stanja D~ sa dva elektrona i D" sa dve 3upljine (osnovna
stanja U -centra), i nepogodnija neutralna stanja D° sa jednim elektronom ili $upljinom.

Stanja D° se zato cepaju na stanja D" i D™ saglasno egzotermnoj reakciji:

2D > D" +D” (6.1.)
Atomska Naseljenost Energija
konfiguracija nivoa konfiguracije
e ?.(ffi".)_\ ........ E+A
et i b . 2,
(o) E,

""" N
c, * 9\ M e -E,+2A+U_.

L V .‘_/ -E,

""" N
Cl— .:‘/ _Eb+ULP

Slika 6.5. Atomska struktura i energije razlicitih konfiguracija u amorfnom Se

Ideje Andersona dalje se razraduju u radovima Kastnera, Adlera i FricSea. Oni
su na primeru amorfnog Se razmotrili mogucée atomske konfiguracije defekata, njihovu
naseljenost 1 energije (slika 6.5.) [153]. U ovom radu, umesto oznaka D’, D"i D,

uvedene su C, C! i C, posto se tatkasti defekti tipa U -centara u amorfnom Se

lokalizuju na atomima halkogena (chalcogenide). Gornji indeksi oznacavaju
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naelektrisano stanje defekta, a donji broj najblizih suseda. Uporedo sa defektima, na
slici 6.5. prikazana je osnovna strukturna jedinica amorfnog selena — C5. Punim
linjjama u atomskim konfiguracijama nacrtane su valentne veze atoma Se sa najblizim
susedima, a par crnih kruzi¢a — dva LP elektrona. U radu [153] je uraunata asimetrija u
cepanju energije elektrona &(p) u izolovanom atomu, koji ucestvuje u formiranju
valentne veze. Tako zahvaljujuci neortogonalnosti talasnih funkcija valentnih elektrona,
koji obrazuju vezu, energija &(c’) je pomerena od &(p) vise (za veli¢inu A), nego
energija €(o), koja je jednaka Eg (za pocCetak raCunanja je uzeta energija €(LP) = &(p)).
C! oznacava defekat, koji predstavlja atom Se sa tri najbliza suseda (tri valentne veze u
atomskoj konfiguraciji). Taj atom se koristi za izgradnju suviSne veze jednog od dva
LP-elektrona, dok drugi LP-elektron oznacen zvezdicom, upada u nevezujuce stanje

koje se obrazuje e(c) .

Razmatrani model ima kvalitativni karakter. Sa kvantitativne tacke glediSta mo-
del je sa jedne strane relativno grub posto ne razlikuje (po energiji) veze formirane uz

uceS¢e LP-elektrona i veze osnovnih elektrona matrice. Sa druge strane, uzima u obzir

da je elektron sa energijom g(c") defekta C} analogan elektronu na nivou A (slika 6.5.).

Naelektrisana stanja C; i C; dobijaju se udaljavanjem tog elektrona ili priblizavanjem

suvisnog elektrona, respektivno. Pri tome se, u poslednjem slucaju, za obelezavanje
energije kulonovskog odbijanja elektrona u nevezuju¢em stanju umesto Uc koristi Ugx.
Za konfiguraciju tipa prekinute veze C; kulonovsko odbijanje nastaje izmedu elektrona

koji se nalaze u LP-stanju i odgovaraju¢a energija se oznacava kao Upp.

Uracunavanje veli¢ine A u [153] je bilo potrebno za opisivanje Cinjenice da se

amorfni Se sastoji od osnovnih jedinica tipa C3, a ne CJ. Istovremeno, posto je A<<Eg,
neutralni defektiC} su najniZi po energiji. Zato su autori ukazivali na neophodnost
izjednacavanja energije naelektrisanog para defekata (C; C, ), ili u oznakama datim u

radu [152] para (D'D"), sa energijom para 2CY, anesa 2C! (ili sa 2D°).

"&(p), e(c) i &(c") su energije p-, o-vezujuce i o-nevezujuée orbitale.
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6.2. ELEKTROPROVODNOST NEKRISTALNIH
POLUPROVODNIKA

Proces elektri¢nog transporta u nekristalnim materijalima, gde je makroskopska
provodljivost uslovljena termickim pobudenjima u supstanci, uopste govoreci, razmatra

se pomocu tri mehanizma:

e Prenos nosilaca izmedu delokalizovanih stanja u provodnoj zoni (E > Ec) i

valentnoj zoni (E < Ey). Postojanje takvih stanja uslovljeno je bliskim poretkom.

e Premestanje nosilaca u repovima zona; postojanje repova Sirine AEqx. povezano

je sa topoloskim razuredenjem.

e Skokovi nosilaca izmedu lokalizovanih stanja koja se nalaze u zonama u blizini
Er (Fermijevog nivoa); ta stanja su uslovljena sopstvenim defektima i stranim

primesama.

Uracunavajuci sva tri mehanizma provodenja, specifi¢na elektri¢na provodnost
amorfnih materijala predstavlja superpoziciju nekoliko eksponencijalnih c¢lanova,
oblika:

o= A, -exp(— IZV_TJ (6.2.)

gde su A; —temperaturski slabo promenljive veliCine, a W; — energije aktivacije nosilaca,
k—Bolcmanova konstanta, T—apsolutna temperatura. Ovaj izraz ima slicnu formu kao 1
kod primesnog kristalnog poluprovodnika, i posledica je uglavnom promene kon-
centracije nosilaca sa temperaturom usled razli¢itih mehanizama aktivacije nosilaca
[154].

Kod halkogenidnih stakala, u relativno Sirokom intervalu temperatura zapaza se
linearna zavisnost Inc od 1/T. PoSto je mogucnost merenja elektroprovodnosti pri
niskim temperaturama ograniena visokim otporom karakteristi¢nim za stakla (o ~ 10°
-102° O 'em™), to su za takva merenja najpogodnija stakla koja sadrze telur i koja su
relativno niskog otpora. Gornja temperaturna granica merenja elektroprovodljivosti je

obi¢no ograni¢ena temperaturom omekSavanja T,. Pokretljivost nosilaca naelektrisanja
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kod HSP je veoma mala i iznosi ispod 0.1 cm?/V's. Za razlicite sisteme stakala, energija
aktivacije provodljivosti se uvecava pri uvecanju sadrzaja komponente sa manjom
atomskom masom. Na sli¢an nacin se menja i Sirina optic¢ki zabranjene zone 1 veliina

procepa pokretljivosti.

Najmanja provodljivost 1 samim tim najvee energije aktivacije karakteriSu
stakla binarnih sistema Ge—S, As—S, Ge—Se, P—Se, As—Se. Po nekim parametrima
staklima tih sistema pre mogu biti pripisana dielektricna svojstva nego polupro-
vodnic¢ka. Znacajno povecanje provodljivosti (za 6-10 redova veliine) se dostize
uvodenjem tre¢e komponente — metala, kao Sto su Cu, Ag, Tl, Sn, Pb i dr. Povecanju
provodljivosti i sniZenju energije aktivacije, u najve¢em stepenu, doprinosi uvodenje
bakra i talijuma. Od halkogena, kao §to je ve¢ napomenuto, uvodenje telura doprinosi
najveéem povecanju elektroprovodljivosti. Teluridna stakla imaju specificnu provod-
ljivost od 10*~10"" O 'em™'. Maksimalna elektroprovodnost se zapaza kod stakala
sistema TI-Ge-Te 1 Tl-Ga—-Te. Kako u binarnim, tako i u trojnim halkogenidnim
staklastim sistemima porast delokalizacije hemijskih veza u nizu P—>As—>Sb—Bi,
S—Se—»>Te, Ge—>Sn—Pb uslovljava povecanje provodnosti pri odgovarajuéem

snizavanju energije aktivacije elektroprovodnosti [155].

Iz niza radova [155, 156] se moze =zakljuciti da je provodljivost kod
halkogenidnih stakala sopstvena, a Fermi nivo se nalazi u blizini sredine procepa
pokretljivosti. Sopstvena provodljivost u slucaju kristalnih poluprovodnika znac¢i da u
odgovarajucoj temperaturnoj oblasti primese i1 defekti reSetke ne daju udela u
elektroprovodljivost, pri ¢emu nezavisnost polozaja Fermi nivoa od temperature
odgovara uslovu n=p i pribliznoj jednakosti efektivnih masa elektrona i Supljina. Kod
nekristalnih poluprovodnika nezavisnost Fermi-energije od temperature nastaje kao
posledica posebne prirode defektnih centara, koji obezbeduju sa obe strane Fermijevog

nivoa veliku gustinu donorskih i akceptorskih stanja.

Na taj nacin sopstvena provodnost nekristalnih poluprovodnika, uslovljena je
pobudenjem elektrona iz stanja u blizini vrha valentne zone u lokalizovana stanja u
blizini Fermijevog nivoa ili iz stanja u blizini Fermijevog nivoa u provodnu zonu. U
zavisnosti od preovladavajuc¢eg procesa moze se govoriti o Supljinskoj ili elektronskoj

provodnosti.

Kod HSP je Fermijev nivo malo pomeren od sredine procepa pokretljivosti ka
valentnoj zoni. Sa tim se povezuje eksperimentalno primecena dominacija Supljinske

provodnosti u takvim materijalima [1].
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6.2.1. Temperaturna zavisnost elektroprovodljivosti pri jednosmernoj struji

Saglasno Motu, kod HSP postoje tri mehanizma prenosa naelektrisanja u
zavisnosti od njihovog sastava 1 intervala temperatura u kojem se ostvaruje

provodljivost pri jednosmernoj struji:

A. Prenos putem nosilaca naelektrisanja pobudenih iza ivice pokretljivosti u
delokalizovana stanja na ili iznad E. (ili ispod E,). U tom slucaju elektropro-

vodljivost (za elektrone) ima oblik:
E.-E
c=0,, exp{— “—F} (6.3.)

gde je omin — minimalna metalna provodljivost, definisana za sistem na
temperaturi T=0 K (kada su elektronska stanja zauzeta sve do Ep) i koja, u
zavisnosti od sastava stakla, iznosi (1—6)-102 Q'em™'. Razlika E.—FEF se
obi¢no menja linearno u funkciji temperature i grafik zavisnosti Ino=£(1/T)

je prava. Tada je:
E,-E,=E(0)-yT (6.4.)

gde je E(0) — Sirina zabranjene zone na T=0 K, a y — temperaturni

koeficijent.

B. Prenos nosilaca naelektrisanja pobudenih u lokalizovana stanja na krajevima
zona (repovi zona), tj. u blizini E, ili Eg (slike 6.2. 1 6.3.) ima skokoviti

karakter. Pri provodljivosti koja se ostvaruje putem elektrona, vazi:

u} 6.5)

6 =0, exp{— T
gde je W, — energija aktivacije skoka. Energija W; se mora smanjivati sa
smanjenjem temperature, poSto provodljivost ima skokoviti karakter sa
promenljivom duzinom skoka. Medutim, ovde treba ocekivati i linearnu
zavisnost Inc=f(1/T) posto osnovni doprinos temperaturnoj zavisnosti
provodnosti ima faktor koji odreduje aktivaciju nosilaca. Veli¢ina

provodnosti koja se ostvaruje preko ovog mehanizma je manja od Gmin za
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nekoliko redova veli¢ine usled znatno manje gustine stanja u blizini energije
Ea u poredenju sa energijom E., a takode i zbog manje pokretljivosti

nosilaca naelektrisanja.

. Tre¢i mehanizam prenosa naelektrisanja vezan je za postojanje lokalizovanih

stanja unutar energijskog gepa u svakom realnom staklu. Polazeéi od
pretpostavke da gustina stanja na Fermi-nivou ima konac¢nu vrednost,
nosioci naelektrisanja se mogu kretati putem skoka stimulisani fononima.
Drugim rec¢ima, glavni doprinos provodljivosti ovde daju nosioci u blizini
Er. Ti nosioci mogu vrsiti skokove izmedu lokalizovanih stanja analogno
procesu primesne provodljivosti kod jako legiranih (dopiranih) kristalnih

poluprovodnika. Ovaj doprinos provodljivosti se moze izraziti kao:

G=0, exp{— %} (6.6.)

gde je 0,<c;, a W, — je energija aktivacije skoka. Pri dovoljno niskim

temperaturama moze se ocekivati da ¢e biti realizovana provodljivost sa

promenljivom duzinom skoka:

c=0",exp —— (6.7.)

T4

(13

kN(E)

gde je B:2( j , o — dimenzija lokalizovanih stanja, a N(E) —

gustina stanja, konstantna u intervalu ~ kT.

Ukupna elektricna provodnost na racun svih nabrojanih procesa jednaka je

integralu po svim mogucéim energijskim stanjima (slika 6.6.). Oblast 1 odgovara

prenosu po nelokalizovanim stanjima, 2 — po stanjima u repovima zona, 3 1 3’ — po

lokalizovanim stanjima u blizini Fermijevog nivoa. Pri tome je na delu 3’ ispunjen tzv.

zakon Mota (ili izraz 6.7). Ako je gustina stanja, vezana sa defektima, velika, treba

oc¢ekivati da nece postojati interval temperatura sa dominantnim procesom 2. U tom

slucaju, deo 3 naglo prelazi u deo 1, §to zna¢i da ¢ak do sobnih temperatura moze

dominirati mehanizam prenosa naelektrisanja putem skoka [155].
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Za vecinu halkogenidnih staklastih poluprovodnika predeksponencijalni mnozi-
telj ima vrednost priblizno 10°. Ta veli¢ina odgovara mehanizmu provodljivosti koji je
uslovljen prenosom nosilaca po delokalizovanim stanjima u blizini krajeva
pokretljivosti sa energijama E. ili E,. Na taj nacCin, HSP imaju provodljivost

aktivacionog karaktera sa energijom aktivacije koja je bliska polovini Sirine zabranjene

zone. InCl_

Mnogi eksperimenti na halkoge-
nidnim staklima potvrduju gore izlozenu
teoriju provodljivosti i za veéinu pome-
nutih stakala elektroprovodljivost mozZe
biti dobro opisana izrazom (6.8.). Kao
ilustracija izlozenog, na slici 6.7. je pri-

kazana temperaturna zavisnost provod-

nosti nekih nekristalnih halkogenidnih

poluprovodnika [155]. 1/T

Slika 6.6. Zavisnost elektroprovodnosti
nekristalnih poluprovodnika od
Provodnost stakla- temperature

stih poluprovodnika siste- lgo [Q'em’]

ma As—B"' menja se u zna-
ajnim granicama (od 107"
O 'em™ za stakla koja sa-
drze selen do 107 Q'em™
za stakla koja sadrze telur).
Ovi materijali poseduju p-
tip provodnosti, koja se
eksponencijalno povecava

sa temperaturom. Pokretlji-

vost nosilaca naelektrisanja

ima veoma male vrednosti. -16 T T A T T N B B
0 1 2 3 4 5 6 7 10T [K']
Slika 6.7. Zavisnost elekroprovodnosti nekih nekristalnih
poluprovodnika od temperature
ne elementa sa 4 (ili viSe) 1) GeTe, 2) Tl:Se, 3) AssTes, 4) As>Ses-As>Tes,
spoljasnjih elektrona (Ge, 5) TlSe-As>Ses, 6) 3As:Se;-28bsSes, 7) AsaSes,
8)GesSes, 9) As,S3, 10) Se

U slucaju da se u sistem

As—BY! uvode male koligi-

Si, 1 dr.) veli¢ina 1 tip
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provodnosti se malo menjaju. Medutim, ako se u sastav stakala sistema As—B"" uvode
elementi sa ukupnim brojem s i p elektrona manjim od 4, postoji moguénost znacajne
promene provodnosti. Tako, uvodenje Cu, Ag, Au, Ni, Fe 1 dr. u sastav As;S; ili As;Ses

dovodi do uvecanja njihove provodnosti za 4 do 6 redova veliCine [156, 157].

Stakla sistema As—S su visokoomna (specifi¢na provodljivost se menja od 107"
do 107" Q7'em™), pa su po elektriénim svojstvima bliski dielektricima. Provodljivost
stakala ovog sistema u znacajnoj meri zavisi ne samo od odnosa komponenti, ve¢ i od
uslova dobijanja stakala. U koncentracionoj zavisnosti elektroprovodnosti u oblasti
bliskoj sastavu As,S; zapaza se maksimum 1 ti sastavi poseduju minimalnu energiju
aktivacije elektroprovodnosti. Temperaturna istrazivanja provodljivosti staklastog As,S;
su pokazala da predeksponencijalni mnozitelj o, u relaciji (6.8) ima znatno manju
vrednost (manje od 10 O 'em™) nego §to sledi iz teorije (10° do 10* Q'em™) [50].

Pri merenjima provodljivosti As;S; pri jednosmernoj struji u oblasti sobnih
temperatura zapazena je jaka zavisnost ¢ od T sa energijom aktivacije priblizno 0.3—0.4
eV [158]. To je uslovljeno Supljinskim karakterom provodljivosti po lokalizovanim
stanjima, koja se nalaze u blizini kraja valentne zone na dubini od oko 0.4 eV. Zato se u
ovom radu mehanizam provodljivosti u staklastom As,;S; objaSnjava sa pozicije
mehanizma prenosa naelektrisanja putem skoka po lokalizovanim stanjima u blizini
Fermijevog nivoa i kraja valentne zone. U jednosmernom rezimu su preovladujuci

preskoci u blizini valentne zone.

Stakla sistema As—Se imaju visok otpor, njihova specifi¢na provodnost je manja
od 107" O 'em™!. Maksimalna vrednost provodnosti je za sastave AssoSeso 1 AssoSeso.
[50]. Koncentraciona zavisnost provodnosti 1 energija aktivacije stakala ovog sistema
mogu se objasniti osobenostima njihovog hemijskog sastava. Naime, pri uvecanju
koncentracije arsena od 0 do 12 % razruSava se dinamicka ravnoteza medu lancanom i
prstenastom formom Se u korist poslednje, a osim toga As uvezuje lance selena u duze
lance. Smanjenje elektroprovodnosti u toj oblasti sastava uslovljeno je umanjenjem
koli¢ine lokalizovanih stanja u zabranjenoj zoni [50]. Zato za stakla iz te oblasti sastava
provodnost 1 energija aktivacije suStinski zavise od temperature sinteze. Pri daljem
povecanju sadrzaja arsena u sastavu stakla dolazi do uredenja njihove strukture i za
staklasti As;Se; su promene provodnosti u zavisnosti od uslova sinteze minimalne.

Elektroprovodnost sisitema AsyTe;_x zavisi od sastava i pri sobnoj temperaturi
se menja od 4-107" Q'em™ do 2-107° Q'em™'. Energija aktivacije elektroprovodnosti

pri tome se povecava od 0.4 do 0.49 eV. Koncentracione zavisnosti elektroprovodnosti i
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energije aktivacije se objaSnjavaju povecanjem koncentracije nosilaca naelektrisanja pri
rastu sadrzaja telura u staklima. Stakla ovog sistema se odlikuju p tipom provodnosti
[159].

Kod nekih halkogenidnih stakala detektovana je i jonska provodnost. Naime,
termicki aktivirana strukturna preuredenja mogu biti posledica povecanja stepena
neuredenosti 1 odgovaraju¢eg uvecanja koncentracije vakancija i drugih defekata u
slozenim sistemima. Uobicajeno je da se jonska provodnost stakala (za jednosmernu
struju) razmatra kao rezultat premesStanja katjona po vakancijama koje su haoti¢no
rasporedene u strukturi stakla. Pretpostavlja se da joni izlaze iz svojih poloZaja u
¢vorovima reSetke 1 postaju slobodni joni istovremeno oslobadajuci svoja mesta, te tako
pruzaju pogodne uslove za provodnost po vakancijama [46]. Pri tome, Cak 1 neznatni
dodaci jednostruko naelektrisanih katjona u prakti¢no neprovodnim staklima znatno
snizavaju njihov otpor. Tako se dodavanjem oksida ili halkogenida alkalnih metala u

halkogenidnim staklima postiZe jonski tip provodnosti.

Takode, uvodenjem srebra u halkogenidna stakla dobijaju se poluprovodnici sa
dominantnim jonskim mehanizmom provodnosti. Kod teluridnih, sulfidnih i selenidnih
sistema stakala sa srebrom, tj. sistema As—S—Ag, As—Se—Ag i As—Te—Ag, preovladuje

jonska provodnost, koja se ostvaruje katjonima srebra.

6.2.2. Provodenje jednosmerne struje
u staklima sistema (As32S3)100-x(AsSeosTepsI)x

Odredivanje elektroprovodnosti pri jednosmernoj struji kod stakala iz serije
(As2S3)100-x(AsSegsTeg sI)x je izvrSeno direktnom primenom Omovog zakona. Speci-
ficna provodljivost je racunata prema klasi¢nom izrazu za Omov zakon, koji glasi:
I/

U-S

o=

(6.9.)

gde je ¢/ — duzina uzorka koji provodi, a S — njegova povrsSina poprecnog preseka , U —

primenjeni jednosmerni napon, I — jacina struje.

Uzorci koji su koris¢eni za merenje provodnosti jednosmerne struje pravljeni su

u obliku kvadra dimenzija 4mmx3mmx2mm pomocu specijalnog drzaca, bruSenjem
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prahom karborunduma, kao §to je ve¢ opisano u prethodnim poglavljima. Merenja DC
provodnosti izvrSena su na nekonvencionalnoj laboratorijskoj opremi. Konstrukciona i
elektri¢na Sema uredaja prikazana je na slici 6.8.

Uzorci su bili sa mernom sondom elektricno vezani kontaktima od grafitne
paste i postavljani u specijalni drza¢ sa paralelnim elektrodama, koje direktno nalezu na
grafitne kontakte uzorka. Sve je ovo smeStano u mernu celiju (RIIK variable
temperature cell VLT 2). Uz pomo¢ vakuum pumpe eliminisan je vazduh u prostoru
oko uzorka (p~10 Pa). Ovo je bilo potrebno radi smanjivanja toplotnih gubitaka i
ravnomernije raspodele toplote, kao i1 sporije promene temperature na samom nosacu.
Grejaci, koji su smesteni oko drzaca uzorka bili su vezani na temperaturni kontroler
BECKMAN CTC 250, EUROTHERM, §to je omoguc¢avalo kontinualno i kontrolisano
zagrevanje uzoraka do visih temperatura.

Prilikom merenja temperaturne zavisnosti elektroprovodnosti uzorci su bili

zagrevani od sobne do temperature nesto ispod (~10 K) temperature omekSavanja datog

Termopar
Vakuum pumpa | o4 za merenje ,1ermopar
_ _ K ontakti Merne /za kontrolu
Zaptivaé \ ontakti tacke \ \|
\ Grejaci
(o]

Uzorak

o o [zolator

Izvor stabilnog
napona

@ Pikoampermetar

rozor /|:|\
o/

Uzorak

Slika 6.8. Konstrukciona i elektricna Sema uredaja za merenje elektroprovodnosti
uzoraka pri jednosmernoj struji na razlicitim temperaturama
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stakla. Za potrebe merenja elektroprovodnosti na temperaturama nizim od sobne, u
cilindar drzaca uzorka je sipan led.

Kao izvor stabilnog jednosmernog napona koris¢ene su baterije napona izmedu
8 V116 V. Struja u kolu je merena pomocu nanoampermetra PHILIPS RM 2436/06 i
registrovana pomoc¢u X-Y pisaca PHILIPS PM 8120 (Y-osa: struja; X-osa:
temperatura). Temperatura je kontrolisana ispod grejaca, a merena u drzacu pomocu

termoelementa (Pt-PtRh), sa tacnos¢u £1 K.

Uzorci su pre svakog merenja, na zadatoj temperaturi, termostatirani oko 15
minuta. Merenja su vrSena kako u rezimu grejanja tako 1 u rezimu hladenja. Kako se
rezultati provodnosti kod hladenja poklapaju u granicama greske merenja sa rezultatima
u rezimu grejanja, na grafiku temperaturne zavisnosti su prikazane pravolinijske
zavisnosti Inc samo za postupak grejanja materijala. GreSke merenja specifi¢ne

provodnosti ¢ su iznosile do 5%.

Izraz (6.8.) moze se u linearizovanom obliku zapisati kao:

E
Inc=Inc, ——2 (6.10.)
kT

gde je E_—energija aktivacije elektroprovodnosti jednosmerne struje, a 6, — specificna

provodnost za uslov kada T—oo, T — temperatura, a k — Bolcmanova konstanta.
Eksperimentalna zavisnost Inc = f(1/T) predstavlja pravu liniju. Kao §to se iz izraza
(6.10.) moze zakljuciti, energija aktivacije elektroprovodnosti se racuna iz nagiba datih
linearnih zavisnosti, kao E; = koef. pravca-k, dok Inc, predstavlja slobodan clan tj.

presek sa ordinatom date funkcije.

Na slici 6.9. su prikazane temperaturne zavisnosti specificne provodnosti
jednosmerne struje za stakla sistema (As;S3)100-x(AsSeosTeosl)x. Kod uzorka sa x=5, na
nizim temperaturama, zbog visoke otpornosti uzorka ovakva eksperimentalna postavka i
merni uredaj nisu dozvolili merenja specifi¢éne provodnosti. Kod uzoraka sa x=10, 15 i
20, zapaZaju se dva mehanizma provodenja. Kod ovih uzoraka iznad temperatura od
oko 330 K do 360 K preovladava mehanizam opisan relacijom 6.5. (slika 6.6.), tj.
prenos nosilaca naelektrisanja pobudenih u lokalizovana stanja na krajevima zona
(repovi zona). Pomocu ovog mehanizma opisuje se i provodenje jednosmerne struje kod

ostalih uzoraka u celom ispitivanom temperaturnom intervalu.
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Ispod temperatura 330-360 K kod uzoraka sa x=10, 15 i 20, preovladava
mehanizam opisan relacijom 6.6. (slika 6.6.), tj. prenos putem skokova nosilaca
naelektrisanja izmedu lokalizovanih stanja u blizini Fermijevog nivoa, sa energijama

aktivacije E! i predeksponencijalnim mnoziteljima o .

180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

L o e R E S B B — T T T

18+

Inc [Q'ecm’]

_30 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
2.2 24 2.6 2.8 3.0 3.2 34 3.6

/T [10°K ]

Slika 6.9. Temperaturna zavisnost elektricne provodljivosti u rezimu stacionarnog

elektricnog polja za stakla sistema (As353) 100—(AsSeg sTep s1)y:
1) x=5;2)x=10; 3) x=15; 4) x=20; 5) x=25;
6) x=30; 7) x=35; 8) x=50; 9) x=70; 10) x=90.

Iz parametara ovih pravih odredene su energije aktivacije i veli¢ine predeks-
ponencijalnog mnozitelja 6,, a na osnovu fitovanih pravolinijskih zavisnosti odredene
su veliCine elektricne provodnosti na sobnoj temperaturi. U Tabeli 6.1. su date vrednosti

specifi¢ne provodnosti na sobnoj temperaturi i vrednosti parametara 6,1 G/, .

Vrednosti 6, kod halkogenidnih stakala u intervalu od 10°~10* Q"'em™ po Motu
1 Devisu [148] indiciraju da se provodljivost ostvaruje najveéim delom po
delokalizovanim stanjima. Pri mehanizmu provodenja po lokalizovanim stanjima u

repovima zona vrednost G, je za dva do tri reda veli¢ine manja nego za provodenje po
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Tabela 6.1. Vrednosti elektricne provodljivosti o u jednosmernom reZimu za stakla
sistema (As1S3) 100—(AsSeq sTey s1)x na sobnoj temperaturi i parametri o, i o/

x [mol %] | c[at%Te] | o[Q'em™] | o, [Q 'em™] | o, [10°Q 'em™]
5 0.83 — 0.43 —
10 1.66 6.36-107" 0.31 2.7
15 2.49 2.77-107" 0.31 2.6
20 3.32 8.49-107" 0.50 1.79
25 4.15 — 1.02 —
30 4.99 2.33.107" 0.98 —
35 5.83 9.58-107" 1.62 —
50 8.3 7.75-107" 5.35 —
70 11.62 5.05-107"° 3.52 —
90 14.94 3.62:107° 9.75 —

delokalizovanim stanjima i postaje joS manja pri provodenju koje se ostvaruje po
lokalizovanim stanjima u blizini Fermi nivoa [160]. Vrednosti predekponencijalnog
mnozitelja o, uzoraka ispitivanog sistema imaju vrednosti od 0.31 do 9.75 Q'em™ i
stoga se moze zakljuCiti de se ovde provodenje najverovatnije ostvaruje po

lokalizovanim stanjima u repovima zona. Veli¢ine o/ odredene za uzorke x=10, 15 i

20, ukazuju da se u datom temperaturnom intervalu provodenje ostvaruje po

lokalizovanim stanjima u blizini Fermijevog nivoa.

Na slici 6.10. je prikazana koncentraciona zavisnost specificne provodnosti na
sobnoj temperaturi. Sa grafika se zapaza porast veli¢ine specificne provodnosti sa
porastom koncentracije Te preko strukturne jedinice (AsSeosTeosl) u sastavu datog
stakla, Sto je 1 bilo o¢ekivano. Vrednosti specifi€éne provodnosti na sobnoj temperaturi
se kreéu od 6.36:107 Q7 'em™ za uzorak sa x=10, do 3.62:10° Q'em™ za uzorak sa
x=90 mol % (AsSesTeos]), odnosno porast koncentracije telura od 1.66 do 14.94 at. %

vodi povecanju provodnosti ¢ak za pet redova veliCine.

U Tabeli 6.2. su dati podaci iz literature [148, 161, 162] za vrednosti specifi¢ne
provodnosti ¢ na sobnoj temperaturi, kao i za energiju aktivacije E, kod strukturnih
elemenata Cije je prisustvo potvrdeno u staklima ispitivanog sistema. Iz ovih podataka

se moze izvuéi zakljuCak da je potvrdena cCinjenica proiziSla iz eksperimentalnih
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merenja, da se uvodenjem strukturne jedinice (AsSeosTepsl) 1 povecanjem njenog
procentualnog udela u visokoomno staklo As,Ss, znacajno povecava njegova specificna

provodnost.
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Slika 6.10. Koncentraciona zavisnost specificne provodljivosti u rezimu jednosmerne
struje za stakla sistema (As153) j00—(AsSey.sTep sI)x

Tabela 6.2. Vrednosti specificne provodnosti na sobnoj temperaturi

i energije aktivacije za neka halkogenidna stakla.

Staklo o300k [Qem™ ] Es[eV]
As;S; ~107" 1.14
As;Ses ~1072 0.91
As;Tes ~10" 0.42
AsSI ~10™" 1.06
AsSel ~10® 0.82

As-Te ~10°-10" 0.5-0.7
AsSeosTegs ~107 0.63
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U Tabeli 6.3. su date vrednosti energija aktivacije elektroprovodnosti
jednosmerne struje Eg, odredene iz nagiba pravolinijskih zavisnosti Ino=f(1/T) za
uzorke stakala sistema (As2S3)i00-x(AsSeosTeosl)x. Vrednosti energija aktivacije E.,
odredene za materijale sa 10, 15 1 20 mol % AsSeysTeosI, koje odgovaraju mehanizmu
provodenja po lokalizovanim stanjima u blizini Fermijevog nivoa su takode date u ovoj

tabeli. Greske odredivanja energije aktivacije su iznosile od 2 do 4%.

U Tabeli 6.3. su takode date i vrednosti polovina Sirina opticki zabranjenih zona.
Zapaza se da su energije aktivacija E; za 0.05 do 0.13 eV manje od odgovarajuce

E‘;pt /2. Ovo ukazuje da je u interpretaciji dobro odabran mehanizam prenosa

naelektrisanja (prenos iz repova zona).

Tabela 6.3. Vrednosti polovine Sirine opticki zabranjene zone i energije aktivacija
elektricne provodnosti u jednosmernom rezimu za stakla sistema
(A5283) 100+(AsSeq sTe 5I)x

x [mol %] | c[at.%Te] EX /2 [eV] Es + A Eg[eV] E. + A E,[eV]
5 0.83 1.00 0.88 +0.02 —
10 1.66 0.90 0.83 +£0.02 0.33£0.01
15 2.49 0.86 0.77 £ 0.02 0.29 +0.01
20 3.32 0.82 0.75 +0.02 0.25+0.01
25 4.15 0.77 0.72 +£0.01 —
30 4.99 0.76 0.68 +£0.02 —
35 5.83 0.72 0.65+0.01 —
50 8.30 — 0.63+£0.01 —
70 11.62 — 0.58 £0.02 —
90 14.94 — 0.55+0.02 —

Energije aktivacije E; 1 odgovarajuce E;pt /2 u funkciji sadrzaja strukturnog

elementa (AsSepsTeosl)x su prikazane na slici 6.11. Sa grafika je evidentno smanjenje
energije aktivacije sa porastom sadrzaja strukturnog elementa (AsSeqsTeosl) u sastavu
stakala. Ovo je 1 u dobroj saglasnosti sa literaturnim podacima (Tabela 6.2.).
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Energija aktivacije elektroprovodnosti jednosmerne struje se smanjuje od 0.878
eV do 0.548 eV sa povecanjem sadrzaja strukturnog elementa (AsSeqsTeosI) od 5 do 90

mol %, odnosno sa povecanjem sadrzaja telura od 0.83 at. % do 14.94 at. %.
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Slika 6.11. Vrednosti energije aktivacije E i poluSirine opticki zabranjene zone za
stakla sistema (As2S3) 100—(AsSeop.sTep.s1)x
e—E, 0-E}/2
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6.2.3. Dinamicka (AC) provodnost halkogenidnih stakala

Ako se prenos nosilaca naelektrisanja ostvaruje po delokalizovanim stanjima
iznad E,, ili ispod E,, provodnost ne zavisi od frekvencije barem do vrednosti ~10° Hz.
U sluc¢aju prenosa nosilaca naelektrisanja na racun skokova izmedu lokalizovanih stanja
u repovima zona ili u blizini Fermijevog nivoa, manifestuju se procesi relaksacije, koji

se mogu zapaziti veé pri uéestanostima ~10° Hz [155].

Za mehanizam provodnosti koji se ostvaruje putem skoka po stanjima u blizini
Fermi-nivoa Ostin i Mot su dobili izraz [163]:

cs((x))=£e2 kT[N(EF)]2 ¢ w[lnv—ph} (6.11.)
3 ®

gde je N(Ep) — gustina stanja u blizini Fermijevog nivoa, ¢ — opisuje opadanje talasne
funkcije po duzini skoka, a vy — je fononska ucestanost koja iznosi ~10"-10" 57" Iz
izraza (6.11.) se vidi da o(®) mora linearno da raste sa porastom temperature, a nagib

krive Ino(®) od In® malo se smanjuje sa pove¢anjem ucestanosti struje.
Jednacina (6.13.) se moze predstaviti u obliku:
o(w) = const.-®* = const.-»"* (6.12.)

gde se eksponent s odreduje kao d(Inc)/d(Inw).

Slucaj prenosa naelektrisanja u repovima zona takode odgovara termicki
aktiviranim skokovima nosilaca po lokalizovanim stanjima i, prema tome, moze se
ocekivati frekventna zavisnost oblika w[ln(vph/m)]4. Pri tome temperaturna zavisnost

provodnosti, kao 1 kod provodnosti u jednosmernom rezimu, ima aktivacioni karakter

[1]:

AE
(o, T)~kTexp| ——— 6.13.
(.T) p[ kT} (6.13.)

Konkretni mehanizam provodnosti u datom materijalu zavisi kako od
temperature, tako i od frekvencije. Eksperimentalni podaci za amorfni Si i Ge se dobro
opisuju jednacinom (6.11.), pri ¢emu se na taj naCin dobijena gustina stanja od
10"-10" eV '.cm™ dobro poklapa sa veli¢inom odredenom iz temperaturne zavisnosti

provodnosti u oblasti u kojoj vazi zakon Mota T~ [164, 165].
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Slika 6.12. Temperaturna i frekventna zavisnost provodnosti stakla As,Se;
1) staticka provodnost, 2) 5-10° Hz, 3) 3-10° Hz,
4)3-10° Hz, 5) 1.4-10'Hz

U radu [166] su analizirani odgovarajuci eksperimentalni podaci vezani za
halkogenidna stakla. Tako npr. za stakla As;Se;, As,S;—As;Tes, As;Tes, AsSeTe,,
As3S110GesTess kao 1 mnoga druga halkogenidna stakla, provodnost se opisuje

jednacinom (6.14.) pri ¢emu eksponent uzima vrednosti od 0.7 do 1.

Sa slike 6.12. [1], gde su predstavljene tipicne ekperimentalne zavisnosti, vidi se
da se u dinamickom rezimu pojavljuje i provodnost koja odgovara provodnosti kod
jednosmernog rezima, €iji je doprinos utoliko veéi Sto je viSa temperatura a niza
frekvencija. Pri tome, u oblasti niskih temperatura dinamicka komponenta slabo zavisi

od temperature.

Temperaturna i frekventna zavisnost dinamicke provodnosti za halkogenidna
stakla se moze objasniti preko modela specifi¢cnih defekata — parova sa promenljivom
valencom. Pri tome se razmatraju zajednicki skokovi dva elektrona takvih parova kroz
potencijalnu barijeru. Na dinamicku provodnost jako uti¢u blisko rasporedeni pozitivni i

negativni defekti.
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6.2.4. Provodenje naizmenicne struje u

staklima sistema (As2S3)100—x(AsSepsTeqsl)«

Merenje kompleksne propustljivosti ili admitanse Y i dielektricnih gubitaka je
vr$eno na uredaju HP 4284 A PRECISION LCR METER u intervalu frekvencija od 20
Hz do 1 MHz. Admitansa je data izrazom [167]:

Y:G+iB:%+i(oC (6.14.)

U eksperimentu su na osnovu izmerenih veli¢ina G 1 B (u nS) racunate sve
ostale relevantne veli¢ine. Na slici 6.13. je dat Sematski prikaz termoregulisane merne

¢elije za merenje provodnosti i dielektricnih gubitaka naizmeniéne struje.

Uzorci stakala su preparirani u obliku planparalelnih ploca cije su debljine
iznosile od 1.35 mm do 1.55 mm. Na uzorke su mehani¢ki naneSeni kontakti od
Ag—paste (elektrode) u vidu paralelnih kruznih plo¢ica. Ovako pripremljeni uzorci su
postavljeni u mernu Celiju 1 elastiénim metalnim provodnicima povezani sa mernim
instrumentom. U mernu c¢eliju je uduvavan vazduh koji se na svom putu zagreva
pomocu grejaca Cija se snaga reguliSe pomocu autotransformatora. Temperatura

termostatiranih uzoraka je odredivana pomocu bakar-konstantan termopara.

Na osnovu merenja realnog dela admitanse G kod uzoraka stakala sistema

(As2S3)100-x(AsSeq sTeosl)x za x =5, 10, 20, 30 1 35 izraCunate su termogene otpornosti i

autotransformator

merni |_| —4

instrument L

metalni
kontakt
i drzaé

A NN NN N N N N

G

kontakti vazduh

od Ag-paste

uzorak
termopar

Slika 6.13. Sematski prikaz termoregulisane merne Celije za merenje provodnosti i
dielektricnih gubitaka naizmenicne struje
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specifi¢ne provodnosti. Termogena otpornost, R, je ratunata kao 1/G (u Q), a specifi¢na
provodnost, o, kao proizvod G/S, gde su ¢ — date debljine uzoraka, a S — povrSine
poprecnih preseka elektroda koje su iznosile od 59 do 72 mm®. Merenja su vriena na
razli¢itim frekvencijama naizmeni¢nog napona. Kao reprezenti stakala ispitivanog
sistema izabrani su uzorci sa x=10 1 30 kod kojih su pored frekventnih ispitane i
temperaturne zavisnosti ovih veli¢ina. Temperature su se kretale od sobne do nesto

ispod temperature omekSavanja datog stakla.

Na slikama 6.14—6.16. prikazana je zavisnost termogene otpornosti od
primenjene frekvencije elektri¢nog polja. Frekventne zavisnosti specificne provodnosti
uzoraka za x = 5, 10 1 35 (na sobnoj temperaturi) 1 za x=10 1 30 na temperaturama od

sobne do Ty, prikazane su na slikama 6.17.—6.19.

Frekventna zavisnost elektri¢ne provodnosti pri AC rezimu se opisuje, kao §to je

vec¢ receno, jednacinom (6.12.) ili u linearizovanom obliku preko:

Ino = const. +

log® (6.15.)
loge

log f [Hz]

Slika 6.14. Zavisnost termogene otpornosti stakala (As2S3) 100—(AsSeo.sTey.sI), od
frekvencije na sobnoj temperaturi: 1) x=5, 2) x=20, 3) x=35.
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Slika 6.15. Zavisnost termogene otpornosti stakla (4s2S3)99(AsSep sTep sl) o od
frekvencije na: 1) 293 K; 2) 309K, 3) 324 K, 4) 341 K; 5) 361 K;
6) 380K, 7) 398 K, 8) 426 K.
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Slika 6.16. Zavisnost termogene otpornosti stakla (As,S3)70(AsSep sTep s1)30 od
frekvencije na: 1) 294 K; 2) 306 K; 3) 329 K, 4) 346 K; 5) 354 K;
6) 365K;7) 375 K.
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-18 .
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Slika 6.17. Zavisnost specificne provodnosti stakla (As:S3) 100—(AsSep.sTep sl), od
frekvencije na sobnoj temperaturi: 1) x=5, 2) x=20, 3) x=35.
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Slika 6.18. Zavisnost specificne provodnosti stakla (As2S3)99(AsSep sTep sl) 0 od
frekvencije na: 1) 293 K; 2) 309 K; 3) 324 K; 4) 341 K; 5) 361 K;
6) 380K, 7) 398 K; 8) 426 K.
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Slika 6.19. Zavisnost specificne provodnosti stakla (As,S3)70(AsSep sTeo.sl)30 od
frekvencije na: 1) 294 K; 2) 306 K; 3) 329 K, 4) 346 K; 5) 354 K;
6) 365K, 7) 375 K.

Moze se primetiti da tangente na predstavljene krive (znaci, vrednosti s na datoj
frekvenciji), strogo govoreci, zavise od ucestanosti polja. Medutim, ova promena je
mala, tako da je linearna korelacija prihvatljiva. Iz koeficijenata pravaca datih linearnih
zavisnosti (koef.pravca = s/loge) racunati su koeficijenti s i dati u Tabeli 6.4. Parametri
s stakala sistema (As,S3)100-x(AsSepsTeosl)x su u okvirima vrednosti karakteristi¢nih za
halkogenidna stakla (0.7<'s < ).

Tabela 6.4. Koeficijenti s iz izraza (6.17.) za stakla sistema

(A5253) 100-x(AsSey sTey sI) na sobnoj temperaturi

x (mol %) linearni fit S
5 Inc=-31.39+2.23 logf 0.966
10 Inc =-30.00+2.00 logf 0.964
20 Inoc=-31.08+2.16 logf 0.938
30 Inc =-30.86+2.22 logf 0.985
35 Inc =-30.77+2.27 logf 0.985
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Merena je i specificna provodnost uzoraka (sa x=10 i x=30) u funkciji

temperature za odabranu frekvenciju naizmenicne struje (od 20 Hz do 1 MHz).

S obzirom da temperaturna zavisnost specificne provodnosti u opsegu od sobne
do temperature omekSavanja prati, po pravilu, neki od mehanizama opisanih u poglavlju
6.2. 1 ima eksponencijalni karakter opadanja sa povecanjem reciprocne vrednosti
temperature, specificna provodnost se prikazuje u vidu Inc(w)=f(1/T) za fiksiranu

frekvenciju elektricnog polja.

Na slici 6.20. je prikazana temperaturna zavisnost elektroprovodnosti uzorka za
x=30 na svim primenjenim frekvencijama elektricnog polja, a na slikama koje slede
(6.21. 1 6.22.) su posebno izdvojene oblasti slabe i izrazene zavisnosti Inc od 1/T,
respektivno. Radi bolje preglednosti, u tabeli 6.5. date su primenjene frekvencije

elektri¢nog polja.

t[°C]

'16 4 I N 1 I 4 I v 1

Incy,,.

24 B

-26

2.6 2.7 2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4
1/T [10°K
Slika 6.20. Zavisnost specificne provodnosti stakla (As2S3)70(AsSep.sTeo.s1)30

od temperature pri frekvencijama polja od 20 Hz (kriva 1) do 1 MHz
(kriva 26)
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Tabela 6.5. Frekvencije primenjenog elektricnog polja za eksperimentalne krive na
slikama 6.20.—6.22.

Broj ] 2 3 4 5 6 7 8 9 | 10
krive

f [Hz] | 20 25 40 60 | 100 | 150 | 250 | 400 | 600 | 1k

Broj 11 12 13 14 15 16 17 18

krive

f [Hz] | 1.5k | 2.5k | 4k 6k | 10k | 15k | 25k | 40k

Broj 19 20 21 22 23 24 25 26

krive

f [Hz] | 60k | 100k | 150k | 250k | 400k | 600k | 800k | 1M

Na slici 6.21. se zapaza da iznad frekvencije 10 kHz (kriva 15) i u celom
ispitivanom temperaturnom opsegu, elektroprovodnost pri naizmeni¢noj struji pokazuje
veoma slabu temperaturnu zavisnost. Identicno ponaSanje je uoceno i pri nizim
frekvencijama ali u oblasti nizih temperatura.

t[°C]
100 80 60 40 20
-16 T T T T T T T T T T
g =t T
L \
\_
2k —_—
m
B ml
2I.6 . 2I.7 I 2I.8 . 2I.9 . 3I.0 . 3I.1 I 31.2 . 31.3 . 3I.4 I 3I.5
/T [10°K ]

Slika 6.21. Zavisnost specificne provodnosti stakla (As:S3)70(AsSeg sTep.s51)30
od temperature pri frekvencijama polja od 20 Hz (kriva 1) do 1 MHz
(kriva 26) (izdvojen niskotemperaturni i visokofrekventni deo)
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Dobijene su familije medusobno paralelnih pravih za razliite frekvencije
elektricnog polja. Ove prave imaju skoro iste vrednosti koeficijenata pravaca. 1z
njihovih nagiba su ra¢unate energije aktivacije. Naime, specificna provodnost se moze

prikazati formulom:

E
= ——= 6.16.
olo) = ol - 2 (6.16)
il1 u linearizovanom obliku:
E
1 =1 R 6.17.
no(0)=1no, (0)--= (6.17)

gde je Ino,(®) — ekstrapolirana vrednost za slucaj kada T—o0, dok je koeficijent pravca
proporcionalan aktivacionoj energiji elektroprovodnosti (Es; = k-koef. pravca). 1z ovih
koeficijenata pravaca su izraCunate aktivacione energije za razliCite frekvencije

primenjenog elektriénog polja i one se nalaze u intervalu 0.07 eV < E; < 0.12 eV.

Srednja vrednost aktivacione energije iznosi E_ = (0_1() + 0,01) eV.

Energija aktivacije elektroprovodnosti je izuzetno niska i malo se menja sa
promenom frekvencije. Ovako mala vrednost aktivacione energije pokazuje da se
elektroprovodnost kod ovih materijala odvija preskokom nosilaca naelektrisanja izmedu
bliskih defektnih nivoa u blizini Fermijevog nivoa. Naime, prenos naelektrisanja se vrsi
bipolaronima izmedu defektnih nivoa D™ i D", dok je uge$ée u provodenju neutralnih D°
centara zanemarljivo u ispitivanom temperaturnom intervalu. Dobijene vrednosti se
slazu sa teorijski o¢ekivanim energijama aktivacije (107°~10"" eV) [1] i odgovaraju, po
redu veliCine, energijama aktivacije dobijenim iz odgovaraju¢ih mehanizama u
jednosmernom rezimu ( E! = 0.25-0.33¢V, Tabela 6.3.)

Na slici 6.22. izdvojen je deo sa slike 6.20. i ona prikazuje zavisnost Inc od
temperature pri niskim frekvencijama (do 10 kHz) i viSim temperaturama. U ovom
regionu se zapaza znacajna temperaturna promena veli¢ine provodnosti, Sto je u
saglasnosti sa ranije opisanim ponaSanjem ove fizicke veliCine [164]. 1z nagiba ovih
pravih fitovanjem su odredene energije aktivacije 1 prikazane u funkciji frekvencije
(slika 6.23.).
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Slika 6.22. Zavisnost specificne provodnosti stakla (As:S3)70(AsSey.sTeo.s1)z0
od temperature pri frekvencijama polja od 20 Hz (kriva 1) do 10 kHz
(kriva 15) (izdvojen visokotemperaturni i niskofrekventni deo)
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Slika 6.23. Energije aktivacije elektroprovodnosti za staklo
(A5283) 70(AsSeg.sTey s1)30 u funkciji frekvencije
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Analiticki izraz ove zavisnosti glasi:

£
E =021+0.52exp| ——— 6.18.
o Xp( 4763) (6.18.)

Ubacivanjem u ovaj izraz f = 0, dobija se aproksimativna vrednost energije aktivacije
elektroprovodnosti pri jednosmernoj struji Es = 0.73 eV. Eksperimenti u DC rezimu su

za ovu veli¢inu dali vrednost 0.68 eV).

Kvalitativno identi¢ni rezultati su dobijeni 1 za materijal sa x=10 mol %, tj. za
(As2S3)90(AsSepsTepsl)o, Cije su temperaturne zavisnosti provodnosti, sa posebno
prikazanim oblastima njene slabe i znaCajne temperaturne promene, prikazane na
slikama 6.24.—6.26. Primenjene frekvencije elektriénog polja odgovaraju vrednostima
datim u Tabeli 6.5.

Energija aktivacije za mehanizam koji se realizuje putem skoka nosilaca ovde

se nalazi u intervalu 0.01eV<E;<0.10 eV, sa usrednjenom vrednoScu

E. =(0.050%+0.004) eV .
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Slika 6.24. Zavisnost specificne provodnosti stakla (As:S3)e0(AsSep.sTeosI) 10

od temperature pri frekvencijama polja od 60 Hz (kriva 4) do 1 MHz
(kriva 26)
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Slika 6.25. Zavisnost specificne provodnosti stakla (As:S3)e9(AsSeysTeosI) 10
od temperature pri frekvencijama polja od 60 Hz (kriva 4) do 1 MHz

(kriva 26)
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Slika 6.26. Zavisnost specificne provodnosti stakla (As1S3)90(AsSeo.sTeosD) 10
od temperature pri frekvencijama polja od 60 Hz (kriva 4) do 400 Hz
(kriva 8) (izdvojen visokotemperaturni i niskofrekventni deo)
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U oblasti niskih frekvencija i viSih temperatura (slika 6.26.) analiticki izraz koji

daje frekventnu zavisnost energije aktivacije, ima oblik:

f
E_ =0.19+0.6lexp| ——— 6.19.
o Xp( 127) ( )

Za =0, E; ima vrednost 0.80 eV (slika 6.27.), dok je na bazi merenja u DC rezimu ova

veli¢ina imala vrednost 0.83 eV.
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Slika 6.27. Energije aktivacije elektroprovodnosti za staklo
(A5283)00(AsSey sTeg s1) 10 u funkciji frekvencije

Aproksimativne vrednosti energije aktivacije (slike 6.23. 1 6.27.) elektroprovod-
nosti, koje se dobijaju ekstrapolacijom frekventne zavisnosti E; do nulte frekvencije su
u relativno dobroj saglasnosti sa energijama aktivacije dobijenim u jednosmernom

rezimu.
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6.3. DIELEKTRICNE OSOBINE

6.3.1. Dielektri¢ne osobine halkogenidnih stakala

Dielektri¢ni materijali su izolatori sa specifi¢nom otporno$éu od 10° Qm do 10"
Qm, tj. materijali kod kojih je valentna zona u potpunosti popunjena elektronima, dok je
provodna zona potpuno prazna ¢ak i na sobnoj temperaturi. Energijski procep kod ovih

materijala je ve¢i od 3.5 eV [135].

Na dielektricna svojstva materijala uti¢e njegova struktura, odnosno grada
njegovih molekula i nacin njihovog uredivanja. Dielektrike moZemo podeliti na polarne

1 neutralne [154].

Kod polarnih dielektrika molekuli su i stalni elektri¢ni dipoli. Naime, prilikom
povezivanja atoma u molekule dolazi do asimetricne raspodele pozitivnih 1 negativnih
naelektrisanja. Elektri¢ni dipoli polarnih molekula su, zbog toplotnog kretanja

molekula, haoti¢no orijentisani, zbog cega je rezultuju¢i dipolni moment citavog

dielektrika jednak nuli. Pod uticajem spoljasnjeg elektricnog polja E, dolazi do
delimi¢nog uredenja orijentacija elektri¢nih dipola, jer usled neprekidnog toplotnog
kretanja dipoli ne mogu da se postave sasvim u pravcu dovedenog elektricnog polja. Sa
povecanjem jacine elektri¢nog polja E isa smanjenjem temperature broj orijentisanih

dipola u pravcu primenjenog elektri¢nog polja se povecava.

Za neki dielektrik se kaze da je neutralan ukoliko u odsustvu spoljasnjeg
elektricnog polja nema stalne elektrine dipole, tj. efektivni centri pozitivnih i
negativnih naelektrisanja se poklapaju. Pod uticajem spoljasnjeg elektricnog polja doc¢i
¢e do razdvajanja efektivnih centara pozitivnih 1 negativnih naelektrisanja 1 do

obrazovanja indukovanih dipolnih momenata [154].

Mogu¢énost 1 nacin na koji materijal interaguje sa spoljasnjim elektromagnetnim

poljem jako zavisi od mikrostrukture i tipova veza u materijalu.

Pod dejstvom primenjenog elektricnog polja dolazi do pomeranja nosioca
naelektrisanja u dielektricnom materijalu. Proces orijentacije dipola je poznat kao

polarizacija i ona opisuje ponasanje materijala u elektricnom polju.
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Postoje cCetiri tipa polarizacije: elektronska, jonska (atomska), dipolna

(orijentacijska) i polarizacija prostornim naelektrisanjem (space charge) [168].

Elektronska polarizacija (f’e) nastaje usled pomeranja valentnih elektrona u
odnosu na jezgro. Ova polarizacija se naziva 1 deformacionom jer je elektronska
polarizacija izazvana deformacijom elektronskih oblaka. Ovaj tip polarizacije se deSava

pri frekvencijama elektri¢nog polja sve do 10'°-10"" Hz.

Jonska polarizacija (131) deSava se zbog pomeranja negativnih i pozitivnih jona
jednih u odnosu na druge. Posto su joni tezi od elektrona, jonska polarizacija se deSava

sporije. Maksimalna frekvencija do koje se desava jonska polarizacija je ~ 10" Hz.

Dipolna polarizacija (Isd) nastaje kao rezultat promene orijentacije molekula sa

permanentnim elektricnim dipolnim momentima u primenjenom elektricnom polju.

Ovaj tip polarizacije se desava sve do 10"’ Hz.

Polarizacija prostornim naelektrisanjem (13S — space charge) pretpostavlja posto-

janje slobodnih, a ne vezanih naelektrisanja, kao 1 nehomogenost ili heterogenost. Ova
polarizacija se naziva jos 1 granicnom (interfacial polarisation) 1 deSava se zbog kreta-
nja nosilaca naelektrisanja koncentrisanih na grani¢noj povrsini dve sredine. Ovaj tip

polarizacije se de§ava na frekvencijama izmedu 1 i 10° Hz.

Ukupna polarizacija P dielektri¢nog materijala moze se predstaviti kao suma sva
Cetiri tipa polarizacije [169]:
P=P + P +P, +P, (6.20.)
Svaki dielektricni materijal manifestuje bar jedan od pomenutih tipova

polarizacije, a u zavisnosti od veza 1 strukture materijala i frekvencije.

Polarizacija P je u vezi sa relativnom dielektriénom konstantom materijala (')

preko sledece relacije:

P=¢, -(¢~1)E=g, -%-E (6.21)

[

gde je: g,— dielektricna propustljivost vakuuma;  — dielektricna susceptibilnost, E—

srednja makroskopska jacina elektri¢nog polja u dielektriku.




6. Elektroprovodnost i dielektri¢ne osobine -159-

Odredivanje relativne dielektriéne konstante &' moze dati znacajnu informaciju

o svojstvima i mikrostrukturi dielektrika.

Kod halkogenidnih stakala najces¢e ve¢ postoje stalni dipoli, tako da je za njih

osim elektronske, karakteristi¢na orijentaciona (dipolna) polarizacija.

U promenljivom elektricnom polju, u slucajevima kada je period oscilovanja
polja priblizan veli¢ini vremena relaksacije dipolne orijentacije, polarizacija u
dielektriénim materijalima se uspostavlja sa odredenim kasnjenjem za promenom
elektricnog polja. Posledica ovog kaSnjenja je gubitak snage u dielektricima i1 poznat je
pod imenom dielektricni gubitak. Prilikom propustanja naizmeni¢ne struje kroz
halkogenidna stakla uvek postoji izvesna fazna razlika izmedu elektricne struje i
napona. Zbog specifi¢nosti termogenog i kapacitivnog otpora, uvek se javlja aktivna (I,)

1 reaktivna (I;) struja kroz materijal izmedu kojih se definiSe odnos:

I
tgd = I—a (6.22.)
gde je sa & obelezen specifi¢ni fazni ugao — ugao dielektricnih gubitaka. Zbog ovakvog

ponasanja materijala, definiSe se kompleksna relativna dielektri¢na propustljivost:
g(w) = &'(w) +ig"(w) (6.23.)

gde je sa €'(w) obelezen realni deo relativne dielektricne propustljivosti, a sa &"(®)

njen imaginarni deo ili tzv. faktor gubitka.

Realni deo relativne dielektri¢ne konstante €' odreduje maksimum energije koja
se moze “uskladistiti” u materijalu. Faktor gubitaka (&") je apsorbovana elektricna

energija promenljivog elektriénog polja u dielektricnom materijalu. Tangens gubitaka

(tgd = 8—’) pokazuje koliko materijal apsorbuje energiju elektromagnetnog polja [168].
€

Na slici 6.28. je Sematski prikazana frekventna zavisnost doprinosa sva cetiri

tipa polarizacije relativnoj dielektricnoj konstanti [169].

Frekventna zavisnost polarizacije se moze koristiti za identifikaciju prisutnih 1

dominiraju¢ih mehanizama u nekom dielektricnom materijalu [135].
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Na polarizaciju bitno
utice frekvencija elektricnog
polja. Kako je ve¢ pomenu-
to, razmotreni mehanizmi ne
pokrivaju ista frekventna po-
drucja. Mehanizam elektron-
ske polarizacije pokriva naj-
Sir1 deo frekventnog podru-
&ja (aktivan je sve do 10"
Hz). Ovaj tip polarizacije je
uvek prisutan i uvek pred-
stavlja deo ukupne (totalne)
polarizacije u dielektricnom
materijalu. Na frekvencija-
ma u dijapazonu vidljive
svetlosti (v>10'* Hz) dopri-
nos ukupnoj polarizaciji daje
jedino elektronska polariza-
cija, tj. ona je jedini vid po-
larizacije na tim frekvencija-
ma. U optickom intervalu

frekvencija vazi sledeca

relacija: € =n’, gde je n —

8’
\ Qlarizacija prostornim naelektrisanjem
dipoltla polarizacija \
y \/\
: \
jonska polarizacija
x /\
(a) elektronska polarizacija U
. 2 W T A W T N N
10° 10° 10° 10° 10° 10" 10" 10" 10" 10"
frekvencija [Hz]
8”
(®) / \ / \ / \ /
0

10°

1 9

10" 10"

Slika 6.28. Zavisnost relativne dielektricne konstante (a)
i relativnog faktora gubitaka (b) od
frekvencije primenjenog elektricnog polja.

indeks prelamanja materijala [168].

Radi modeliranja karakteristika nekog dielektricnog materijala potrebno je

pronaci ekvivalentnu Semu datog realnog dielektrika. NajceS¢e koriS¢ena ekvivalentna

Sema realnog dielektrika [170, 171], koja i najbolje opisuje dielektri¢ne gubitke, je

paralelna veza idealnog kondenzatora i termo-

genog otpornika (slika 6.29.). Za ovakav slucaj

vaze relacije:

R 8”
th:_C:_'
R €
" G
g =—
we

(6.24.)

(6.25.)

T

Slika 6.29. Paralelna
ekvivalentna Sema realnog
dielektrika
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Tangens ugla dielektri¢nih gubitaka ima frekventnu zavisnost prikazanu na slici

6.30. Na veoma niskim frekvencijama (jednosmerna struja) tg o tezi beskonacnosti, a

pri visokim frekvencijama (opticko pobudivanje) tezi nuli. Prva oblast na slici 6.30.
(deo krive obelezen sa 1) ilustruje gubitke koji nastaju usled elektrootpornosti
materijala, dok je druga (deo krive obelezen sa 2), tj. tzv. oblast Debajevih gubitaka,
oblast relaksacione polarizacije dielektrika. Frekvencija o' je ona vrednost frekvencije,
pri kojoj u oblasti srednjih frek-

.. . . tgd ¢
vencija, tg d ima maksimum.

Frekvencija o' odgovara tgs, ..
rezonantnoj frekvenciji pri kojoj se
period spoljasnjeg elektriénog po-

lja poklapa sa relaksacionim vre-

menom t dipola. Veza izmedu ove Py o
Slika 6.30. Teorijska zavisnost tgo od frekvencije

. ] B primenjenog sinusoidalnog napona
data je sledeCom relacijom: na dielektrik

>

frekvencije 1 vremena relaksacije

’ 1) oblast gubitaka usled elektroprovodnosti,
o t=1 (6.26.) 2) oblast Debajevih gubitaka

Debajeva teorija polarizacije dipola [170] se koristi za opisivanje frekventne
zavisnosti dielektricne propustljivosti halkogenidnih stakala. Polaze¢i od te teorije,
kompleksna relativna dielektricna propustljivost je odredena karakterom polarizabil-

nosti o, na slede¢i nacin:
T t
£(@) =&, + [ a(t) exp(— —j (6.27.)
T
0

Vreme t se meri od momenta uspostavljanja elektricnog polja u dielektriku. Po ovoj
teoriji, naglasak je dat na uspostavljanju relaksacione polarizacije okarakterisane
opadanjem polarizacije u vremenu koje moze biti opisano eksponencijalnom funkcijom
oblika:

o(t) = Sa " Con | exp(— i) (6.28.)
T

T
Resenje jednacine (6.27.) se dobija u obliku:

’ 8st 8opt
8((,0) = Sopt +m (629)
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Iz relacije (6.29.) dobijaju se realni i imaginarni deo relativne dielektri¢ne

propustljivosti, kao i tangens gubitaka:

’ !

Su ~ Son (6.30.)

[ [
gw)=¢ +—"7L
R e

g —¢ ot

£"(w) = % (6.31.)
l+o°t

(S;t _ggpt).mt

tgd(w) = (6.32.)

! !

2.2
€y TEOT

Komponente relativne dielektricne el . oblast disperzije :
propustljivosti prema Debajevoj : :
teoriji, su graficki prikazane na
slici 6.31. Na slici je oznacena
oblast disperzije u kojoj vazi jed-
nacina (6.30.) 1 ¢ija Sirina je odre-

dena vredno$¢u t. Realni deo g'opt

relativne dielektricne propustljivo- : E 1
oy =1 log ®
Slika 6.31. Zavisnost komponenti relativne
dielektricne propustljivosti od
je (na niskim frekvencijama ima frekvencije polja.

sti &'(w) tezi dvema grani¢nim

vrednostima izvan oblasti disperzi-

stalnu vrednost ¢!, (stacionarno) i

!

€ opt

za veoma visoke frekvencije). Imaginarni deo relativne dielektricne propustljivosti

e"(w) egzistira samo u oblasti disperzije i ima maksimum na mestu gde €'(®) padne na

o C o
polovinu izmedu & i €.

Vreme relaksacije se definiSe kao vremenski period za koje naelektrisana Cestica
u dielektriku pri promeni elektri¢cnog polja prede iz jednog ravnoteznog polozaja u
drugi, koji su medusobno odaljeni potencijalnom barijerom visine U (ova energija se jo$

naziva i aktivaciona energija dipolnih prelaza).

Veza izmedu vremena relaksacije 1 visine potencijalne barijere je data relacijom:

1 U
=——exp| — 6.33.
f 20, xp(ij ( )

gde je o, frekvencija oscilovanja Cestice u poloZaju ravnoteze.
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Izjednacavanjem prvog izvoda jednacine (6.32.) sa nulom, moguée je izvesti
jednacinu za frekvenciju pri maksimalnom dielektricnom gubitku (umesto aproksima-

tivne jednacine (6.26.)) prema modelu Debaja:

€
o _ st
Oy 1gs) " T=O T = (6.34.)
8opt

1 maksimalne vrednosti tgo :

st

L (6.35.)

st opt

th(max) =

Analizirajué¢i Debajevu teo-
riju polarizacije dipola Kol (K.S. ®
Cole) i Kol (R.H. Cole) [170, 171]
su ustanovili da &' i €" u pravoug-
lom koordinatnom sistemu sa osama

!

e 1 &", za razliCite frekvencije, u

oblasti disperzije leze po polukrugu

!

' !
Eopt &t &

sa centrom na g osi (slika 6.32.) i Slika 6.32. Kol-Kol dijagram komponenti

poluprecnika: kompleksne dielektricne
propustljivosti.

< e
r=— "% (6.36.)

U mnogim realnim slucajevima, medutim, eksperimentalni rezultati odstupaju

od Debajeve teorije [170, 171]. Frekventna zavisnost €"(®) postaje $iroka, a njena

maksimalna vrednost odstupa od predvidene teorijske (¢, — ¢, )/2 vrednosti.

Na ovaj nacin se ponasaju o
kompozitni dielektrici, odnosno ma- ®
@
terijali koji u sebi imaju viSe tipova
molekula (strukturnih jedinica), i ,
" .. € /2 !
¢ija su vremena relaksacije dosta % /P Gt

/ ’
bliska. U realnim slu¢ajevima Kol- ZM &

Kol dijagram vise ne opisuje zavis-

Slika 6.33. Kol-Kol dijagram komponenti

nost po polukrugu sa centrom na &' kompozitnog dielektrika.

osi, ve¢ u tacki ispod nje (slika

6.33.). Na ovaj nacin radijus povu-




-164- Sonja Skuban: Halkogenidna stakla tipa (As2S3)100-x(AsSeq.sTeqsI)«

¢en u tacki g, ili & sa apscisom zaklapa ugao od B-n/2 (gde je parametar B<I).

Zavisnost kompleksne relativne dielektricne propustljivosti u ovom slucaju se moze

napisati, analogno sa (6.29.), u obliku:

! !

e (w)=¢. +85t'——30pt1 (6.37.)
"1+ (iot,)

gde t, predstavlja srednje vreme relaksacije dielektrika.

6.3.2. Dielektri¢ne karakteristike stakala sistema (As,S3)100-x(AsSeq.sTeg.sI)x

Za uzorke ispitivanog sistema (As;S3)100-x(AsSegsTeosl)x za x=5, 10, 20, 30 1
35, na osnovu merenih vrednosti kompleksne provodnosti (admitanse Y), odnosno
njenog realnog (G) i1 imaginarnog (B) dela, racunate su relevantne veli¢ine koje

karakteriSu dielektri¢ne osobine ispitivanih materijala, a to su €', €" i tgd. Kod svih

uzoraka merena je frekventna zavisnost ovih veli¢ina, a kod dva uzorka koja mogu da
reprezentuju ispitivani sistem (za x=10 i 30) merena je osim frekventne i temperaturna

zavisnost ovih veli¢ina.

Naime, kao s§to je ve¢ receno u poglavlju o AC provodnosti (6.2.3.), kompleksna
admitansa data je izrazom Y=G+iB, odnosno Y :%Hmc. Veli¢ine G i B su merene

pomocu uredaja prikazanog na slici 6.13. Ugao dielektricnih gubitaka je odreden na

osnovu sledece relacije:

" R 1 G
g g B

= 6.38.
R oCR ( )

Iz izraza za kapacitet kondenzatora i Cinjenice da je B=oC, dobijaju se sledec¢i izrazi iz
kojih su odredeni realni i imaginarni deo relativne dielektri¢ne propustljivosti:
Bd Bd

=g, ¢ 5 = g = = (6.39.)
d e, Sm ¢, S2nf

G
g =—¢' 6.40.
B (6.40.)
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gde je S — povrSina elektroda, d — debljina uzorka, &, — dielektricna propustljivost

vakuuma, a f — frekvencija primenjenog polja.

Na slici 6.34. prikazana je frekventna zavisnost realnog dela relativne
dielektri¢ne konstante €', za uzorke sa x=5, 20 i 35 mol % AsSeysTegsl na sobnoj
temperaturi, a na slikama 6.35. 1 6.36. za uzorke sa x=10 i1 30 ova zavisnost prikazana je

1 na razli¢itim temperaturama (od sobne do temperature omekSavanja datog stakla).

Sto se ti¢e frekventne zavisnosti €', na sobnoj temperaturi, zapaZza se kod svih
b 9

uzoraka neznatno smanjenje ove veliCine sa povecanjem frekvencije primenjenog
elektri¢nog polja.

Vrednosti €’ na sobnoj temperaturi, na frekvenciji od 10 kHz, kre¢u se od 8.1 za

uzorak sa x=5, do 9.4 za uzorak sa x=35. Ove vrednosti su, moglo bi se re¢i, u nekim in-
tervalima vrednosti koje su karakteristi¢ne za slicne sisteme halkogenidnih stakala [168,
172]. Na primer, za sistem Se75Geo25.xAsx [172], u intervalu frekvencija od 100 Hz do

100 kHz, na sobnoj temperaturi, vrednosti €' se za razli¢ite sastave krecu od 6 do 20.

92
ool M‘
g' [
8.8 F
8.6 F
84
82 F :
80
1 . 1 . 1 . 1 . 1
2 3 4 5 6
log f

Slika 6.34. Frekventna zavisnost realnog dela relativne dielektricne
propustljivosti €' stakala (As3S3)100(AsSeq sTey 51), na

sobnoj temperaturi: 1) x=5, 2) x=20, 3) x=35
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9.0

80F

7.5

log f
Slika 6.35. Frekventna zavisnost realnog dela relativne dielektricne propustljivosti €'

za (As2S3)o0(AsSeosTeq s1) 19 na temperaturama:
1) 292K, 2) 308K, 3) 324K, 4) 341 K, 5) 361 K,
6) 380K, 7) 398 K, 8) 426 K.

96
8’
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1 M 1 N I L 1 L 1
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Slika 6.36. Frekventna zavisnost realnog dela relativne dielektricne propustljivosti €'
za (As283)70(AsSep sTep s1)30 na temperaturama:
1) 294K, 2) 306 K, 3) 327 K, 4) 346 K,
5)353K,6)365K,7)374K.
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Sa druge strane, u radu [168] su istrazivane dielektricne osobine halkogenidnih
stakala baziranih na AssSeo—xSex sa x=0, 20, 40, 60 at. % Se. Ispitani su razni tipovi
polarizacije koji se mogu javiti kod ovog sistema. Kod ovih materijala, u opsegu
frekvencija od 2-10°~7-10° Hz, na sobnoj temperaturi, €' je konstantno i vrednosti se
kreéu u intervalu od 7.36-10.18 za razli¢ito x. Nakon frekvencije od 7-10° Hz dolazi do
opadanja vrednosti €'. Sa poveCanjem x, tj. sa povecanjem udela Se u sastavu stakla

rastu 1 vrednosti realnog dela relativne dielektricne propustljivosti.

Zamena atoma S tezim atomoma Se rezultira povecanjem &' u datom intervalu
frekvencija 1 to povecanje je po misljenju autora uglavnom zbog -elektronske
polarizacije. Naime, iako selen ima istu valencu kao i sumpor, njegov je atom veci.
Zamena u ovim staklima atoma S atomima Se rezultira veCom elektronskom gustinom u

mrezi stakla. Dodatno, valentni elektroni u ve¢em Se su slabije vezani za jezgro.

Uopste govoreci, veci atomi 1 oni sa d- i f-elektronima u spoljasnjim ljuskama
imaju tendenciju da budu polarizabilniji i imaju ve¢i indeks prelamanja i elektronsku

polarizabilnost [168].

Slican zakljuak se moze izvesti 1 za stakla ispitivanog sistema
(As2S3)100-x(AsSe sTegsl)x. Naime, uvodenjem strukturnog elementa AsSepsTepsl u
As,S; 1 povecanjem njegovog udela x, rastu i eksperimentalne vrednosti &'. Zamena
laksih atoma S tezim atomima Se, Te i [ rezultira takode vecom elektronskom gustinom,
udeo elektronske polarizacije, koja je inace prisutna na svim frekvencijama, veci je i

samim tim rastu i vrednosti €' (slika 6.34.).

Ubacuju¢i eksperimentalne vrednosti indeksa prelamanja stakala AssoSeo-xSex u
izraz &' =n’ i poredeéi na ovaj nacin dobijene vrednosti za &' sa eksperimentalnim
vrednostima relativne dielektricne konstante datih uzoraka, autori [168] su zakljucili da
mehanizam elektronske polarizacije ucestvuje sa 7678 % u relativnoj dielektri¢noj

konstanti u datom intervalu frekvencija.

I kod uzoraka ispitivanog sistema (As,S3)100-x(AsSeosTeos)x, na isti nacin, se
dobija da mehanizam elektronske polarazacije ucestvuje sa 66-72 % u relativnoj
dielektricnoj konstanti u ispitivanom intervalu frekvencija. Indeks prelamanja oba

sistema raste sa porastom x, elektronski udeo u polarizaciji raste, i &' raste.
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U ispitivanom intervalu frekvencija za stakla AssSeo-xSex [168], polarizacija
prostornim naelektrisanjem se ne ocekuje zato $to u neuredenoj, slucajnoj mrezi stakla
nema grani¢nih povrSina ili granice zrna gde bi se stvorila prostorna naelektrisanja.
Udeo jonske polarizacije ¢e biti zanemarljiv zato Sto je karakter veza u staklima ovog
sistema pretezno kovalentan. Zato se smatra da kod ovog sistema ucesce u polarizaciji
imaju dva mehanizma: dipolna i elektronska polarizacija (dipolna polarizacija ucestvuje
sa 24 do 22 % ) [168].

Sli¢no bi se moglo pretpostaviti 1 za stakla ispitivanog sistema, tj. da je drugi
mehanizam polarizacije koji ucestvuje u ukupnoj polarizaciji upravo dipolna

polarizacija, odnosno da ona ucestvuje sa 28—34 %.

Na slikama 6.37. 1 6.38. za uzorke sa x=10 i1 30 prikazana je temperaturna
promena veli¢ine &' pri fiksiranim frekvencijama od 1 kHz, 10 kHz i 100 kHz.

Sa porastom temperature kod uzoraka sa x=10 i x=30 mol % (AsSeosTeosl)
rastu i vrednosti € na zadatoj frekvenciji elektricnog polja, dok pri fiksiranoj
temperaturi vrednosti relativne dielektri¢éne konstante opadaju sa porastom frekvencije.

Ovo je u saglasnosti sa ¢injenicom da se kod sistema halkogenidnih stakala (tj. kod

8.6
A Al
g4t 4 A
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g' A ® ® ® ¢
hd o o 3
g2F A o
) . o
° o
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781
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Slika 6.37. Temperaturna zavisnost realnog dela relativne dielektricne propustljivosti
e stakla (As2S3)o0(AsSey sTey s1) 10 pri frekvencijama primenjenog polja:
1) 1 kHz (A), 2) 10 kHz (e), 3) 100 kHz (D).
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Slika 6.38. Temperaturna zavisnost realnog dela relativne dielektricne propustljivosti
e stakla (As2S3)70(AsSeo sTey s1)z0 pri frekvencijama primenjenog polja:
1) 1kHz (A), 2) 10 kHz (e), 3) 100 kHz (D).
sistema kod kojih je dipolna polarizacija zastupljena) na temperaturama vis§im od 350 K,
o¢ekuje porast & sa porastom temperature, kao i njegovo opadanje sa porastom
frekvencije [172].

Na slici 6.39. prikazana je frekventna zavisnost imaginarnog dela dielektricne
propustljivosti na sobnoj temperaturi za uzorke sa x=5 1 35 mol % (AsSesTegsl), a na
slikama 6.40. 1 6.41., za uzorke sa x=10 1 30 ova zavisnost je prikazana i na razli¢itim

temperaturama.

Vrednosti imaginarnog dela relativne dielektricne propustljivosti kre¢u se za
razli¢ite uzorke, u intervalu od priblizno 0.03 do oko 0.07, na sobnoj temperaturi, na
frekvenciji od 10 kHz. Kod svih uzoraka, na sobnoj temperaturi, ne zapaza se znacajna

promena vrednosti ove veli¢ine sa povecanjem frekvencije.

Kad se analizira temperaturna zavisnost, zapaza se da na nizim frekvencijama
postoji znacajnija promena ove veliCine sa promenom temperature. Tako, npr. pri
promeni temperature od sobne do 425 K, na frekvenciji od 100 Hz, za uzorak sa x=10
(slika 6.40.), €"se promeni od 0.08 do 0.8, a za uzorak sa x=30 (slika 6.41.) ova

promena pri istoj frekvenciji iznosi od 0.11 do 8.
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Slika 6.39. Frekventna zavisnost imaginarnog dela relativne dielektricne
propustljivosti €" stakala (As3S3)100(AsSeq.sTey s1), na sobnoj

temperaturi: 1) x=5, 2) x=35

N

0.1

_— W
o

log f
Slika 6.40. Frekventna zavisnost imaginarnog dela relativne dielektricne
propustljivosti €" za (As:S3)90(AsSey sTeysl) 1o na temperaturama:

1) 292K, 2) 308K, 3) 324K, 4) 341 K, 5) 361 K,
6) 380K, 7) 398K, 8) 425 K.
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10

0.1

log f
Slika 6.41. Frekventna zavisnost imaginarnog dela relativne dielektricne
propustljivosti €" za (As1S3)70(AsSey sTey s1)30 na temperaturama:

1) 294K, 2) 306 K, 3) 327K, 4) 346 K,
5)353K,6) 365K, 7) 374 K.

Na visim frekvencijama, kod oba uzorka gde su vrSena temperaturna ispitivanja
(x=10 1 x=30), se zapaza znatno manja promena imaginarnog dela relativne dielektricne
propustljivosti sa promenom temperature od sobne do temperature neSto ispod
temperature omeksavanja datog stakla. Tako, na frekvenciji od 100 kHz, za uzorak sa

x=10, pri istoj promeni temperature, &" se promeni od 0.06 do 0.1.

Na slici 6.42. prikazana je zavisnost tangensa ugla dielektri¢nih gubitaka za
uzorke sa x=5 1 35 mol% (AsSepsTeosl) od frekvencije primenjenog elektricnog polja
na sobnoj temperaturi, a za uzorke sa x=10 1 30 (na slikama 6.43. 1 6.44.) ova zavisnost

data je i na razli¢itim temperaturama.

Oblik frekventne zavisnosti tangensa ugla dielektri¢nih gubitaka slican je

frekventnoj zavisnosti €”, jer se realan deo €' sporo i neznatno menja (slika 6.34.).

Sa prikazanih grafika moze se zapaziti da su kod svih ispitivanih materijala na
sobnoj temperaturi tangensi dielektri¢nih gubitaka izuzetno mali i kre¢u se u intervalu
od 0.001 do 0.01.
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Slika 6.42. Frekventna zavisnost ugla dielektricnih gubitaka stakala
(A5283) 100—(AsSeq sTey sI)x na sobnoj temperaturi: 1) x=5, 2) x=35
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Slika 6.43. Frekventna zavisnost ugla dielektricnih gubitaka za
(As2S3)90(AsSep sTep s1) ;o na temperaturama:
1) 292K, 2) 308K, 3) 324 K, 4) 341 K,
5) 361K, 6)380K,7) 398K, 8) 425 K.
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Slika 6.44. Frekventna zavisnost ugla dielektricnih gubitaka za
(As2S3)70(AsSep sTep s1)30 na temperaturama:
1) 294K, 2) 306 K, 3) 327 K, 4) 346 K,
5) 353K, 6)365K,7)374K.

Kod uzoraka sa x=10 i x=30 na viSim temperaturama se zapazZa znatnija
frekventna promena veli¢ine tgd. Tako, npr. za uzorak sa x=30, na temperaturi od 374

K, pri promeni frekvencije od 100 Hz do 1 MHz, tangens dielektri¢nih gubitaka opadne
od 1 do 0.01.

Na nizim frekvencijama (ispod 1 kHz), pri fiksiranoj frekvenciji uglovi
dielektri¢nih gubitaka se pri promeni temperature znacajnije menjaju, nego pri viSim
frekvencijama. Tako, npr. za uzorak sa x=30 na frekvenciji od 100 Hz, pri promeni
temperature od sobne (294 K) do 374 K, tangens ugla dielektri¢nih gubitaka se poveca
0d 0.011 do 0.8, dok je ta promena na frekvenciji od 100 kHz od 0.001 do 0.009.

I kod ve¢ pomenutog sistema As4oS(eo-x)Sex [168], vrednosti €” su relativno male
1 kre¢u se od 0.13 do 0.21. Takode i tangens gubitaka ima male vrednosti (od 0.017 do
0.024). Relativno male vrednosti ove veli¢ine ukazuju da ova stakla imaju malu
apsorpciju elektricne energije. Zato se ova stakla ubrajaju u stakla sa malim
dielektricnim gubicima, §to bi se moglo re¢i i za stakla ispitivanog sistema
(As253)100-x(AsSeo sTeo sD)x.
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Na slici 6.45. su prikazani Kol-Kol dijagrami stakala ispitivanog sistema sa x=>5
1 x=35 mol % (AsSeosTeosl). Zapaza se slicno ponasanje kod ovih uzoraka. Frekvencije
za prikazane eksperimentalne tacke rastu sa desna na levo. Zavisnost se dosta dobro

moze fitovati kruznicom koja prolazi kroz vrednost &, i €|

st

i prolazi kroz vecinu

tacaka.

Centar polukruga je dosta pomeren ispod koordinantne ose. Dakle, moze se
zakljuciti da je re¢ o kompozitnom dielektriku kod koga na visim frekvencijama vazi
Debajeva teorija.

””
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Slika 6.45. Kol-Kol dijagrami stakala sistema (As2S3) 100—x(AsSeo sTey sI)x
na sobnoj temperaturi: 1) x=>5, 2) x=35.

Sa Kol-Kol dijagrama odredene su vrednosti € i €, kao §to je to objaSnjeno u
uvodnom delu ovog poglavlja (slika 6.33.). Na osnovu grafi¢ko ocenjenih vrednosti €/, i

&, odredene su i frekvencije ®'. To je, kao $to je ve¢ spomenuto, ona frekvencija na

!

kojoj relativna dielektri¢na propustljivost padne na polovinu vrednosti izmedu &, i €,

Posto postoji veza izmedu o' i vremena dipolne relaksacije ¢iji je oblik dat relacijom
®'-t=1, mogu se proceniti vremena dipolne relaksacije koja su kod ispitivanih stakala

reda veli¢ine 10™s . Sve ove veli¢ine prikazane su u tabeli 6.6.
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Tabela 6.6. Dielektricni parametri stakala (As3S3) 100-x(AsSep.sTeg sI)x

na sobnoj temperaturi.

x [mol %] | o | €u B | Okoxa [KHz] | @ [kHz] | 1107 5]
5 7.897 | 8.320 | 0.578 8.535 5.89 1.172
35 9.248 | 9.436 | 0.602 17.947 16.91 0.557

Kao $to se moze zapaziti vrednosti ®' odredene kao maksimum krive
eksperimentalne zavisnosti imaginarnog dela dielektricne konstante (&"=f(w)),

prikazane na slici 6.39. dobro se slazu sa vrednostima odredenim sa Kol-Kol dijagrama.
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7. ZAKLJUCAK

Metodom kaskadnog zagrevanja i kaljenjem na vazduhu izvrSena je sinteza
halkogenidnih stakala sistema As—S—Se—Te—I, iz serije (As2S3)100-x(AsSepsTeosl)x, gde
jex=0,5,10, 15, 20, 25, 30, 35, 50, 70 1 90 mol %.

Kontrola strukturne neuredenosti izvrSena je difrakcijom rendgenskog zracenja i

polarizacionom mikroskopijom.

Na osnovu derivatografskih merenja predlozen je model termicke dekompozicije
datih stakala. Ova ispitivanja, zajedno sa rezultatima visokotemperaturne rendgenske
difrakcije, daleke IC spektroskopije 1 Ramanovih spektara, omogucila su utvrdivanje
najverovatnije strukture stakala. Pri tome su identifikovane strukturne jedinice As;Ss,
AsySe;, AsyTes, Asls, AsSI i AsSel, a spektri Ramanovog pomeranja su ukazali i na

prisustvo atoma sumpora, odnosno selena u visku, koji su vezani u lance.

Arsen sulfid karakteriSe prostorno-slojevita struktura, ¢ije strukturne jedinice
grade piramidalne molekule tipa AsSs;. Visoka termicka i hemijska stabilnost ovakvog
materijala je posledica ¢vrsto kovalento vezane mreze stakla. Uvodenje joda, ali i
drugih halkogenih elemenata (Se 1 Te) u As;S;, smanjuje Cvrstinu povezanosti
neuredene mreze unutrasnje strukture. Halogeni elementi naruSavaju trodimenzionu
neprekidnu mrezu, tj. sistemi u koje ulaze karakteriSu se lan¢anom i diskretnom
strukturom (AsSI 1 AsSel, odnosno Asl;, respektivno) Ovakav trend je 1 uoen na
osnovu kompleksnih termic¢kih merenja, na bazi kojih je ustanovljeno da se sa
povecanjem sadrzaja AsSesTepsI komponente u sastavu odabranog stakla snizava
temperatura omekSavanja T,. Istovremeno, povecanje vrednosti termickih koeficijenata
Sirenja o 1 o, potvduje Cinjenicu da uvodenje AsSeosTeosI komponente povecava
koncentraciju prekinutih veza, a samim tim i slabi skelet stakla. Cinjenica da slabije
medumolekularne sile, odnosno slabija unutrasnja povezanost utiCe na smanjenje
aktivacione energije rastvaranja uz povecanje brzine rastvaranja u rastvorima baznog

tipa, potvrdena je 1 merenjima brzine rastvorljivosti.
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Treba ista¢i da relativno visoka transparencija u Sirokom intervalu talasnih
duZzina naglo opada sa povecanjem dopirane komponente iznad 35 mol %. To je za
uzorke sa ve¢im sadrzajem AsSegsTeosI onemogucdilo direktno odredivanje Sirine
opticki zabranjene zone (E,). Sa druge strane, pokazalo se da sva ispitivana stakla imaju
velike vrednosti indeksa prelamanja koje pokazuju uobicajenu disperzionu zavisnost
(normalna disperzija), kao i da vrednost ovog opti¢kog parametra na fiksiranoj talasnoj

duzini raste sa porastom sadrzaja AsSesTegsl.

Uvodenje AsSepsTeosl u odabrani sistem praceno je i pomeranjem delokali-
zovanih i lokalizovanih energijskih stanja, $to dovodi do suzavanja energijskog gepa
(od 2.15 eV do 1.45 eV) 1 reflektuje se na opticke karakteristike u oblasti apsorpcione
granice. Vrednosti kratkotalasnih granica A,, sa pove¢anjem sadrzaja strukturne jedinice
sa telurom, pomeraju se u oblast vecih talasnih duZzina. Vrednosti Sirine opticki
zabranjene zone u datom intervalu koncentracija od 0 do 35 mol % dopirane
komponente, vrednosti su Sirine zone koje su karakteristicne za poluprovodnicke
materijale. Modelirani su analiticki izrazi zavisnosti ovih veli¢ina od koncentracije

elementa AsSesTeg 5] u sastavu stakla.

Karakteristicne temperature omekSavanja (T,) odredene su na osnovu

dilatometrijskih merenja i diferencijalno-termicke analize. Dobijena empirijska

korelacija tipa Tg—Eg—<r>, u staklima ispitivanog sistema (As2S3)100-x(AsSeosTeosI)x

potvrduje trend opadanja vrednosti temperature omeksavanja, Sirine opticki zabranjene
zone 1 srednjeg koordinacionog broja sa porastom sadrzaja dopiraju¢e komponente sa
telurom. To je i logi¢no, jer sve tri veliCine zavise od jacine veza, tj. definisane su

¢vrstinom povezanosti strukturne mreze stakala .

Merenja elektroprovodnosti ovih stakala u DC rezimu su pokazala da povecanje
koncentracije telura preko strukturnog elementa AsSepsTepsl vodi znacajnom
povecanju specifiéne provodnosti i smanjuje energiju aktivacije na sobnoj temperaturi.
Dominantni mehanizmi provodenja su: mehanizam prenosa nosilaca naelektrisanja
pobudenih u lokalizovana stanja na krajevima zona (repovi zona) i mehanizam prenosa
nosilaca naelektrisanja putem skokova izmedu lokalizovanih stanja u blizini Fermijevog

nivoa.

Male vrednosti aktivacione energije (10°—10"" eV) dobijene u AC rezimu (pri
visSim frekvencijama elektriénog polja) pokazuju da se elektroprovodnost kod ovih
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materijala odvija preskokom nosilaca naelektrisanja izmedu bliskih defektnih nivoa u
blizini Fermijevog nivoa. Prenos naelektrisanja se vrsi bipolaronima izmedu defektnih
nivoa D™ i D', dok je udei¢e u provodenju neutralnih D’ centara zanemarljivo u

ispitivanom temperaturnom intervalu.

S obzirom na €injenicu da zamena laksSih atoma S tezim atomima Se, Te 1 [ vodi
ka vecoj elektronskoj gustini, te da udeo elektronske polarizacije raste, sa uvodenjem
strukturnog elementa AsSesTesI u arsen sulfid i povecanjem njegovog procentualnog
udela, ocekivano je uvecanje realnog dela dielektricne propustljivosti & i smanjenje
tangensa ugla dielektri¢nih gubitaka. Ovakvo ponaSanje je i potvrdeno na osnovu
rezultata dielektricnih merenja ispitivanog sistema.

Na osnovu kompleksnih istrazivanja novih materijala halkogenida tipa
(AS2S3)100-x(AsSe sTegsI)x, utvrdena je egzistencija amorfnog stanja u odabranom
preseku, za sve koncentracije dopirajuceg strukturnog elementa AsSegsTeysl.
Ocuvane su karakteristike visoke opticke transparencije i visoke vrednosti indeksa
prelamanja, zadovoljavaju¢a hemijska i termicka stabilnost, kao i moguénost
podesavanja znacajnih fizicko-hemijskih parametara na osnovu programirano
odabranih sastava i tehnoloSkih postupaka dobijanja materijala. Pri tome narocito
treba istaéi da je uvodenjem nove komponente koja u sebi sadrzi telur, ostvaren
znacajan skok elektroprovodnih karakteristika. Ovo je rezultiralo poveéanjem
specificne elektroprovodnosti za pet redova veliine, poveéanjem realnog dela
dielektri¢ne propustljivosti i smanjenjem dielektri¢nih gubitaka, Sto daje realnu

aplikativnu perspektivu ovim poluprovodnickim materijalima.
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