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1. UV OD

1.1. Znacaj amorfnih poluprovodnika i osnovni cilj rada

Na pocetku sve bese ¢vrsto, tecno i gasovito. Sve ono $to je okruzivalo primi-
tivnog coveka izazivalo je u njemu emocije, ali nista tako kao ¢vrste supstance kojima
je pripisivao bozanske osobine i moci. Iz tog razloga probudila se Zelja i motiv da
se upozna struktura i osobine ¢vrstog tela.

Razvojem naucne misli i metoda istrazivanja ova velika grupa tela podeljena je u
dve grupe: amorfna i kristalna tela. Tek sredinom XX veka na osnovu proucavanja
fizicko-hemijskih svojstava ovih tela pokazano je da se poluprovodni¢ke osobine,
osim u kristalnim, mogu oc¢ekivati i kod amorfnil materijala.

Danas mozemo sa sigurno$cu reci da je osnovni faktor, koji je odgovoran za
poluprovodnicka svojstva, kovalentni karakter meduatomskih interakcija. Pored
kristalnih materijala sa dominantnom kovalentnom vezom, ovakvu interakciju moze-
mo ocekivati 1 kod tela u évrstom agregatnom stanju, koja nemaju kristalnu struk-
turu. Kod ovakvih sistema je ocuvana uredena struktura u najblizem okruzenju
atoma. Zato pored kristalnih materijala, poluprovodnicke karakteristike pokazuju i
materijali, koji nemaju takvu strukturu, neki amorfni sistemi, stakla, rastopi [18].

Veliko interesovanje za proucavanje amorfnih poluprovodnickih materijala javlja
se sredinom pedesetih godina ovog veka, s obzirom da ovi poluprovodnici poseduju
kompleks osobina, koji je daleko bogatiji od klasi¢nih. Svakako da je intenzivan
razvoj ovih istrazivanja omogudio i iznalazenje novih slozenih materijala, iz razloga

sto usloznjavanje sistema obogacuje i lizicke osobine, odgovarajuce parametre u




poredenju sa elementarnim i binarnim poluprovodnicima. Naroéito je istican znaca)
amorfnih poluprovodnika u cilju dobijanja novil materijala, sa novim ili poboljsanim
osobinama, za Siru praktiénu primenu u tehnici iinstrumentaciji za ¢iju izradu su
ovakvi materijali neophodni.

Pored mnogobrojuih dvo- i trokompouentnih amorfnih sistema sintetizovani su i
ispitivani razli¢iti éetvoro-, petokomponentni kao i slozeniji sistemi [3].

U ovom radu su prezentovani rezultati koji se odnose na hemijsku stabilnost
pojedinih halkogenidnih sistema sa bakrom. Cilj ovog rada je ispitivanje uticaja
uvodenja bakra na hemijsku stabilnost sistema As-Se-I. Poseban naglasak je dat
karakterizaciji rastvorljivosti uzorka iz sistema Cu,[(Asg.45€0.6)0.9(Aso.2510.75)0.1]100— =

: .

gde je x=1, 10 i 20 at% .



2. AMORFNI HALKOGENIDNI
POLUPROVODNICI

Postojanje kovalentne veze je osnovna karakteristika materijala, koji pokazuju
poluprovodnicke osobine. Kako je kod amorfnil materijala uredena struktiura ocuva-
na samo u najblizem okruzenju, to je ova osobina odgovorna za njihova poluprovod-
nicka svojstva. U amorfnim poluprovodnicima postoje zabranjene zone usled razlike
pokretljivosti nosilaca naclektrisanja. One su analogne i energetski bliske kao kod
kristalnih poluprovodnika [4].

Poluprovodnicka stakla u ¢iji sastav obavezno ulaze elementi VI grupe Periodnog
sistema, nazivaju se halkogenidna stakla (Chalcogenide Vitreous Semiconductors -
CVS). Halkogenidna stakla su veoma raznolika po sastavu. Izgradena su iz sul-
fida, selenida i telurida elemenata 111, IV i V grupe Periodnog sistema. U grupu
CVS spadaju: binarna stakla tipa AV-BY7 il AY-BY': trokomponentna AY-BYI-
CVH M-AV-BYI. cetvorokomponentna M-AV-BYL.CVIT il jog slozenija ATV-AY-
BYI.CVIT gde je M bilo koji clement iz Periodnog sistema, A’V - Si, Ge, Pb, AV -
P, Sb, Bi, BY/ - S, Se, Te, VI - CI, Br, | (3).

Odgovarajuc¢im tehnoloskim postupcima, amorfui halkogenidni poluprovodnici
mogu se dobiti u formi stakla ili u obliku tankih filmova.

Aktuelnost izu¢avanja halkogenidnih stakala ogleda se u karakteristienim fizicko-
hemijskim svojstvima, koji su od znacaja za giroku mogucnost aplikacije. Amorfni
halkogenidni poluprovodnici su transparentni u vidljivoj i bliskoj infracrvenoj oblasti
spektra. Dobijeni su materijali visoke transparencije, koja se u zavisnosti od sastava

stakla kre¢e u intervalu od 0,5 do 20 pm [2].



Halkogenidne poluprovodnike karakterisu relativino visoke vrednosti indeksa pre-
lamanja. Ova velicina s¢ najéesée menja u intervalu od 1,80 do 2,95, a sintetizovana
su i stakla sa vrednoscu 3,55 [7], $to je od narocitog znacaja za primenu ovih stakala
u specijalnim optickim instrumentima.

Elektricna provodljivost amorfuih poluprovodnika zavisi od sastava i od niza
faktora kao 5to su: ¢istoéa polaznih komponenti, tchnologija sinteze, rezim hladesja
rastopa itd. Tako se elektricna provodljivost kreée u sirokom intervalu od 1072 do
1071 Q-lem™? [3].

Veliki prakti¢ni znacaj halkogenidnih amorfnih poluprovoduika je zasnovan na
¢injenici, da se relativno jednostavnim postupcima mogu menjati karakteristiéni
osnovni opticki parametri: apsorpcioni kocficijent (), kocﬁcijqnt refleksije (R) i in-
deks prelamanja (n). Osobina promene optickih parametara pod dejstvom svetlosti
odredene talasne duzine i intenziteta Je iskoriséena u holografiji [10].

Amorfni poluprovodunici pokazuju raznolikost fizicko-hemijskih osobina. Zbog
njihovog relativino jeftinog i jednostavuog tehnoloskog postupka dobijanja, pose-
duju preimucéstvo nad kristalnim materijalima, te postaju sve interesantniji za dalja

proucavanja i usavr$avanja.



3. NACINI DOBIJANJA SLOZENIH
HALKOGENIDNIH STAKALA

U opstem sluéaju, amorfni poluprovodnici se mogu dobiti na dva nacina:

- hladenjem iz rastopa, i

-kondenzacijom iz gasovite faze.

Amorfni materijali koji su dobijeni iz rastopa nazivaju se jednim imenom stakla.
U procesu hladenja rastopa potrebno j(—! (l;;, se ocuva homogeno i izotropno stanje
materijala, odnosno da se onemoguéi formiranje kristalizacionih klica i proces krista-
lizacije. Rezim zagrevanja i hladenja rastopa odreduje se u zavisnosti od sastava
stakla. Pri sintezi staklastih poluprovodnika proces zagrevanja uzorka moze se osi-
variti na dva nacina: kaskadno i kontinualno.

Pri kaskadnom zagrevanju, uzorak se zagreva u peéi u nekoliko ctapa. U zavis-
nosti od osobina elementarnih komponenti rastopa, odreduje se brzina zagrevanja
u svakom temperaturnom intervalu, kao i temperatura na kojoj se rastop odrzava
tokom vremena.

Pri kontinualnom zagrevanju, potrebno je izvrsiti dopunsko odgrevanje dobijenog
amorfnog uzorka, pri temperaturama koje su nesto ispod temperatura kristalizacije
stakala, kako bi se obezbedila homogenost materijala. |

Proces hladenja rastopa je, takode, uslovljen karakteristikama komponenti u sis-
temu. Ovaj proces moze biti dvojako izveden: postupkom brzog i sporog hladenja,
Sto zavisi od Zeljene uredenosti strukture stakla. Metod brzog hladenja rastopa
(metod kaljenja) podrazumeva naglo izvlacenje ampule, sa rastopom pri maksimal-

noj temperaturi sinteze, iz peéi na vazduh. Cilj ovakvog na¢ina hladenia je dobijanie
b



strukture stakla, koja odgovara gradi rastopa na temperaturi sinteze. Ovaj metod je
prihvatljiviji od metoda sporog hladenja, gde dolazi do postepenc izimene strukture
1 nastanka komplikovanije ravnoteze, razlicitih strukturnih jedinica, koja se ne moze
uvek reprodukovati, to narocito utice na fizicko-hemijske osobine dobijenih stakala
[3].

Najmanju sklonost za obrazovanje stakla u binarnim sistemima imaju rastopi sa
stehiometrijskim odnosom komponenti. Upravo iz tih razloga se, na primer, staklo
sastava GeS; ne moze dobiti u amorfnom stanju cak i u najstroze regulisanom rezimu
brzog hladenja [3].

Eksperimenti su pokazali da najvecu sposobnost za formiranje stakla sa halko-
genidima imaju elementi [V i V grupe jedne iste periode ili u susednim periodama.
Pri interakciji ovih clemenata, udeo jonske veze koja se suprotstavlja procesu os-
takljivanja je minimalan. Ove &injenice potvrduju postojanje velikih oblasti formi-
ranja stakla u binarnim sistemima As-Se, As-S [6] i u slozenijim sistemima (na
primer, As-S-I).

Priroda i sastav komponenti po pravilu odreduju strukturne jedinice, koje formi-
raju mrezu stakla. Sa povecanjem broja komponenti sposobnost, formiranja stakla
se povecava, bududi da sc povedava mogucnost, obrazovanja razlicitih strukturnih
jedinica. Medutim, od zadate grupe clemenata éesto Je nemoguée dobiti stakla
svih sastava. U slucaju halkogenidnih poluprovodnika moguce je promenom uslova
sinteze menjati svojstva stakla, ne menjajuéi njegov sastav (3].

Postoje intervali koncentracija elementarnih supstanci u kojimaje moguée vari-
rati sastav smese, a izvan kojih se dobijaju samo kristalne faze.

Na slici 3.1. predstavljene su granice oblasti u kojoj se formira staklo u sistemu
Cu-As-Se-1 [16].

Formiranje stakla na bazi bakra, arsena, selena i joda moze sc pratiti preko
faznih dijagrama, odnosno u jednom od tri najprihvatljivija preseka (slika 3.1.).
Zbog preglednosti trazeni preseci prikazani su posebno. Odnosi koji su dati tim

presecima su slededi:



- CU-AS40 Se(;o-AS'zs I75
- Cu-Segg IQO-AS

- Cu-Se-1, dat kao bazna ravan sistema [8,16].

Cunalyg

OO vy Oy
Asyg Seg As o5l

o staklo

® ristal

Slika 3.1. - Oblast formiranja stakla u sistemu Cu-As-Se-1 [16].

Oblast u kojoj dolazi do formiranja stakla ovog sistema zauzima relativno veliku
zapreminu. Sa slike se vidi da ta zapremina izlazi iz boéne ravni As-Se-1 i Cu-As-Se,
pri éemu pokriva znatan deo povriine. U drugim delovima sistema Cu-As-Se-I mala

je verovatnoca da se formira staklo.
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Uzorci ¢ija je karakterizacija izvrsena u eksperimentima, opisanim u ovom radu,
sintetizovani su u Laboratoriji za fiziku évrstog stanja Instituta za fiziku u Novom
Sadu, prema postupku &ije se specificnosti sastoje u sledecem:

Za sintezu jedinjenja iz sistema (fur[(Aso.,;S(’O_,;)0.9(/\50,2510‘75)0.1]1(,0_I koriséene
su elementarne komponente: Cu stepena &istode 99,998%, a As, Se i I ¢istode
99,9999%. Proces sinteze je izveden u ampulama od kvarcnog stakla (visoka temper-
aturna izdrzljivost, mali koeficijent toplotnog sirenja). Pre samog poéetka procesa
sinteze, ampule se moraju hemijski tretirati kako bi se postigla maksimalna ¢istoca.
Zatim, odmerena je odgovarajuca masa svake clementarne komponente i unosena u
ampule sledecim redosledom: 1, Se, Cu, As. Tako pripremljene ampule su vakuumi-
rane do pritiska reda veli¢ine 1073 Pa, a zatim zatapanc u kiseonicno-acetilenskom
plamenu.

Na slici 3.2 prikazana je tehnoloska karta prema kojo) su izvedeni procesi sinteze

stakala tipa Cllf[(/\30.4300.:;)0.9(/\50.25lo.?s)ul]l(m—f [‘lﬁl 1,1 (5]-

t (OC) ' . ’
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Slika 3.2 - Tehnoloska karta procesa sinteze stakala tipa

Cu, [(/1 30.45(70.6)0.9 (/1 S0.25 /0.7.5)0.1]1 00—z



Ovakav nacin stepenastog zagrevanja omogudéuje da na minimalnim tempera-
turama, potrebnim za interakeiju, dode do sjedinjavanja odgovarajuéih komponenti.
Eksperimentalno je pokazano da se efekat postize na temperaturaia, koje su nesto
ispod temperatura topljenja ocekivanil strukturnih jedinica [3].

Na taj naéin se eliminige njihovo ucesée u stvaranju para u ampuli i sprecava
razaranje ampule u toku sinteze. Da bi se omogucila homogenizacija uzorka, rastop
Je odrzavan na maksimalnoj temperaturi odredeni vremenski period. Postupak
kaljenja na vazduhu je vrien tako $to Je ampula sa rastopom vadena iz pedi pri
maksimalnoj temperaturi sinteze | odmah stavljena u termicki inertan materijal
(glinica), koji omoguéava brzo homogeno hladenje rastopa. Ovakvim postupkom
se obezbeduje da struktura stakla ostanc analogna gradi rastopa na maksimalnoj

temperaturi sinteze.
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4. FIZICKO-HEMIJSKE OSOBINE
HALKOGENIDNIH STAKALA

Upoznavanjem fizicko-hemijskih osobina amorfnih poluprovodnickih materijala i
u okviru njih, osobina halkogenidnih stakala, omogucuje njihovu raznovrsnu primenu
kod elektronskih i optickih instrumenata.

Vecina autora koja se bavila ovom problematikom, karakteristike stakla dele
u dve opite grupe - proste i slozene. Podela fizicko-hemijskih osobina u grupe
zasnovana je na zavisnosti od molarnog sastava malerijala.

U prvu grupu osobina spadaju: molarna zapremina (V), indcks prelamanja
(n), modul elastiénosti (E), diclektriéna ’propustl_jivost (¢) i koeficijent toplotne
provodljivosti. Ove osobine su u direktnoj zavisnosti od sastava stakla, te se mogu
kvantitativno izraziti.

U drugu grupu osobina ubrajaju se: viskoznost (n), hemijska stabilnost, trans-
parencija, tvrdoca, povrsinski napon i elektri¢na provodljivost. Ova grupa osobina
je u slozenoj zavisnosti od sastava pa se one ne mogu uopstavati na sve sisteme.

U toku izrade ovog rada, poseban naglasak dat je karakterizaciji hemijske sta-

bilnosti stakala.
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4.1. Mehanicke osobine stakala

Cvrsta tela se, pod dejstvom spoljasnjih sila, suprotstavljaju svojim karakte-
risticnim reakcijama - deformacijama. Ove reakcije se opisuju mehanickim osobi-
nama: elasti¢nost, tvrdoéa, ¢vrstoca, kriost, unutrasnje trenje i viskoznost.

Jedan od tipova mechanicke otpornosti materijala je tvrdoéa. Kod halkogenid-
nih stakala posebno se odreduje mikrotvrdoéa. Ovaj parametar moze se odrediti iz
karakteristika traga, koji na povrsinu stakla ostavlja tzv. indentor. Zasiljeni inden-
tori mogu biti u obliku konusa ili piramide, a u retkim slucajevima i sfere sa malim
radijusom. Mikrotvrdoéa stakla Je slozena funkcija koja relativio zavisi od sastava
stakla i u granicnom slucaju, za dati tip materijala, menja se najvise za faktor dva
[2].

Halkogenidna stakla, kao i sva ¢vrsta tela, poseduju elastiéne osobine koje se
opisuju preko tri modula clasticnosti (Youngov modul - E, modul smicanja - G,
modul stisljivosti B) i Poissonovom konstantom (je).

Elasti¢ne osobine halkogenidnih stakala najpogodnije se ispituju akustiénim me-
todama. Prostiranje akusti¢nih oscilacija moze biti dvojako: longitudinalno i trans-
verzalno. Svakom prenosu cnergije pri prostiranju zvuénih talasa suprotstavljaju
se: ¢vrstina hemijskih veza, gustina. koordinacioni broj i stepen povezanosti struk-
ture stakla. Eksperimentalno je potvrdeno da Youngov modul clasticnosti raste sa
uvecanjem stepena povezanosti staklaste strukture, dok Poissonov koeficijent, opada
[2]. Na primer, najnizi Poissonov koeficijent ima sistem SiQ,.

Ova osobina stakla je znacajna pri odabiru materijala za izradu predajne elastic-
ne sredine u ultrazvuénoj tehnici.

Prema klasi¢noj definiciji stakla, ono predstavlja neorganski, kompaktan, amor-
fan materijal koji se dobija topljenjem oksida ili jedinjenja i hladenjem stopljenjene
mase, tako da viskozitet poraste do ocvricavanja, ali da ona pri tome ne kristalise
[19]. U slucaju halkogenidnih stakala viskoznost Jje povezana sa trenutnim modulom

smicanja G i vremenom relaksacije 7, preko Maxwell-ove jednacine [9]:

11



n=_0(r 1.1.1

Na taj nacin, brzina prostiranja razli¢itih procesa odredena je vremenom relak-
sacije i viskoznoséu. Zavisnost trenutnog modula smicanja G se neznatno menja sa
temperaturom, pa se moze smatrati da sc pri promeni viskoznosti vreme relaksacije
povecava ili smanjuje na isti nacin.

Stopljene smese iz kojib se hladenjem dobija staklo su visokoviskozne. Za sto-
pljene smese viskoznost Je slozena funkcija temperature. Pri pothladivanju rastopa
staklo se dobija samo iz onih teenost cja viskoznost brzo i neprekidno raste. U

tabeli 4.1.1. su date vreduost; viskoznosti nekih supstanci pri temperaturi topljenja.

Tabela 4.1.1. Kocficijenti viskoznosti pojedinih materijala pri Lemperaturi topljenja

[3]

red. br. [ supstanca | T, [Cl | 7 [P2]
1 Na 98 10~
2 Fe 1535 | 7-1072
3 H,0 0 2-1072
4 AL O, 2050 | 6-1072
H LiCl 613 21072
6 AsySe; 370 ~5-10*
7 Asy S, 310 ~5-10°
3 As,Tes 381 ~103

Vrednosti viskoziteta rastopa koji kristalisu (redni broj 1 - 5), kao i onih koji
daju staklo (6 - 8), pokazuju slozenu zavisnost, od temperature.

Teorijski se doslo do podatka da je visoka viskoznost tetnosti koje formiraju
stakla u direktnoj zavisnosti sa prirodom meduatomskil interakcija.

Velitina energije aktivacije viskoznog strujanja odrazava silu interakcije izmedu
atoma i odredena je radom koji treba da utrosi atom da bi presao iz jednog polozaja
u drugi. Zavisnost viskoznosti materijala je u dircktnoj vezi sa silama meduatomskih

interakcija. Ukoliko je interakeija slabija utoliko je viskoznost materijala manja.

12



Promena odnosa komponenata u sastavu stakla dovodi do promene njegove
grade, a kako je viskoznost osobina zavisna od strukture, to uslovijava da ona bude

nelinearna funkcija sastava sistema koji daju staklo.

4.2. Hemijska stabilnost stakala

U cilju prakti¢ue primene amorfuil, staklastih poluprovodnika sproveden je veliki
broj istraZivanja vezanih za proucavanje njihove hemijske stabilnosti.

Opsti rezultati cksperimenata pokazuju da ovi materijali poseduju visoku he-
mijsku stabilnost prema korozivnom dejstvu vode, prema atmosferskim uticajima,
prema vodenim rastvorima kisclina, baza i soli [19]. Visoka hemijska stabilnost,
prema vecini agresivnih sredina, omogucila je staklastim poluprovodnicima giroku
prakti¢nu primenu u uredajima za opticku obradu informacija.

Proces razgradivanja stakla u agesivnim teénostima moze se ostvarit; na dva
nacina: rastvaranjem ili Ispiranjem (ekstrahovanjem), u zavisnosti od primenjenog
agensa.

U procesu ekstrakeije u rastvor prelaze odredene komponente $to dovodi do
promene sastava stakla. Sam proces se karakterise mchanizmom interakeije stakla
sa vodom i kiselinama (osim flurovodoniene kiseline) [2,10].

U procesu rastvaranja, za razliku od ckstrakeije, komponente stakla prelaze u
rastvor u istitn odnosima kd() i u samom staklu. Za rastvaranje stakla se najéesée
koriste: rastvor fluorovodnicne kiseline (H3F,) i kljucali rastvori jakih alkalija.

Fluorovodoni¢éna kiselina je vodeni rastvor fluorovodonika (HF). U vodenom

rastvoru HI® se ponasa kao slaba dvobazna kiselina, prikazana reakecijom:

oIy = 11 + 117 = [+ 4 o2 4.2.1.
2 2

Sa komponentama stakla HyF; reaguje i gradi stabilne soli, te tako vrsi degradaciju

stakla.



Rastvori alkalnih metala (Nat j K*) su jaki agensi na staklo. Hidroksidi ovih

metala su u vodi potpuno disosovani, 3o je pokazano reakcijom 4.2.9.

MeOll - Met 4041~ 4.2.2.

gde je MeOH opsta formula hidroksida elemenata | grupe Periodnog sistema eleme-
nata. |

U cilju brzeg rastvaranja halkogenidnih stakala, potrebna je konstantna kon-
centracija hidroksilnih jona (OH7). Za tu svrhu koriste se bazni puferi ¢ija se pll
vrednost krece u intervalu pll = 11,6 - 12,0, 1l pOIl = 2,0 - 2,4 [17].

Mehanizam rastvaranja sc uslovno odvija u ¢etiri uzastopne faze:

- dovodenje rastvaraéa na povrsinu materijala koji se rastvara,

- interakcija rastvaraca sa povrsinskim slojemn uzorka (najéesée se radi o pro-
cesima jednosmerne solvatacije jona, molekula ili strukturnil jedinica koje su ras-
poredene na povrsini),

- prelazak ovako dobijenih jedinica u te¢nu fazu i

- odvodenje rastvorenog materijala duboko u rastvor (13].

Pri rastvaranju évrstih tela istovremeno teku dve reakcije. Prva je reakcija uza-
Jamnog dejstva povrsinskih ¢estica cvrstih tela sa rastvaracem, a druga je hidratacija
produkata tog uzajamnog dejstva. Qve heterogene reakeije su kineticki povezane sa
procesima difuzije rastvaraca iz rastvora ka povrsini évrstog tela i difuzije hidra-
tizovanih produkata u rastvarac. Kako proces difuzije ne utiée na rastvorljivost
halkogenidnih stakala. tako mesanje rastvora nema uticaja na brzinu rastvorljivosti.

Uopste uzeto brzina predstavlja promenu neke veliine u jedinici vremena. Kod
odredivanja hemijske stabilnosti, pogodna veli¢ina preko koje se moze izraziti brzi-
na rastvorljivosti, je gubitak mase na koju je dejstvovano nekim hemijskim agen-
som. Brzina rastvaranja cvrstog tela se moze odrediti cnergijom aktivacije prelaza
povrsinskih cestica cvrstog tela u rastvor pri njihovoj interakciji sa cesticama rast-
varaca. Energija aktivacije sc definise stepenom elasticnosti hemijskih veza i cnergi-
jom veza Cestica datog cvrstog tela.

Rastvaranje ¢vrstog tela, a samim tim i brzina rastvorljivosti zavisi od veli¢ine
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energija aktivacije. Priniskim vrednostima energije aktivacije rastvaranje ¢vrste faze
je ograniceno na proces difuzije agensa ili produkata rastvaranja koje se nalaze u
neposrednoj blizini cvrstog tela. U ovom slicaju brzina rastvaranja zavisi od inten-
ziteta mesanja tako $to sa povecanjem intenziteta mesanja linearno raste i brzina
rastvorljivosti. Pri povisenim vrednostima energija aktivacije (iznad 40 kJ/mol),
brzina rastvaranja je odredena razlicitim fizicko-hemijskim reakcijama na granici
razdvajanja faza. Zbog ove zavisnosti intenzitet mesanja rastvora nema veceg uti-
caja na brzinu rastvorljivosti [3].

Eksperimentalno je pokazano da se halkogenidna stakla rastvaraju kao supstance
koje imaju visoku encrgiju aktivacije tj. na njihovu rastvorljivost slabo utice inten-

zitet meSanja, kao $to je dato na slici 4.2.1.

6 -
3
2 n -
) 7 /P' o
Slika 4.2.1. - Zavisnosl brzinc ! ! ! : !
rastvaranja  stakla  AsS, s  od 200 600 1000
intenziteta mesanja rastvora (v) Y (ob/min)

[3]. - B

Brzina rastvaranja halkogenidnil stakala u rastvorima baza je veoma mala i kreée
se u intervalu od 1077 do 107 mol/cm?s [3].U zavisnosti od broja komponenata
u datom halkogenidnom staklu, pruza se i Sansa za iznalazenje novih strukturnil
jedinica kao elemenata, grade datog sistema. U staklima tipa
Cux[(AsMSeo_S)0.9(A50_2510_75)0.1]100_1, nadeno je ¢ak jedanaest strukturnih jedinica
[10]. Neke od njih sadrze bakar koji kao prelazni element daje posebne karakteristike
datom uzorku. Poznavanjem osobina clemenata koji ulaze u sastav sistema moguce
Je pretpostaviti najverovatniju strukturu stakla.

U ovom sistemu, kao posebno znacajna, javlja se strukiurna jedinica As,Ses.

Ponasanje jedinica ovog tipa u rastvoru alkalija prikazano je u reakciji 4.2.3.:
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AsySes + 6KOH — N3AsSe; + K3AsOy + 311,0 4.2.3.

PJL Mionzep [12] je predlozio da se sastav stakla izrazava u vidu strukturnil
Jedinica sa taino odredenim brojem veza. Elementi strukturnih jedinica halkogenid-
nih stakala su kovalentno vezani, a broj veza izmedu njih je jednak broju valentnih
veza koji svaki atom moze da formira.

Problem resavanja strukture stakla svodi se na polozaj bakra u ovom sistemu.
Vecina autora, koja se bavila ovom problematikom, dogla Jje do zakljuéka da je bakar
u ovim staklima vezan preko eetiri kovalentne veze (koordinacioni broj 1), tako to
Je jedna prava kovalentna veza, a tri su koordinativno-kovalentne. ‘Iri donorska
elektronska para od atoma selena pri femu sa povecanjem sadrzaja bakra raste
koordinacioni broj selena sa 2 na 4. Koordinacioni broj arsena ostaje nepromenjen
(koordinacioni broj 3). . L

Sema veza u mrezi stakla (AsySes)00-2(CuySe),, za x=50, prikazana je na ovaj

nadin;:

N

Se
- \ Se
N /
/Se — (u Se As\

/ Se

AN

Se
/7

Na osnovu prethodnog razmatranja moze se zakljuciti da se promenom koncen-
tracije i vrste elemenata menja struktura uzorka, pri ¢emu se mogu dobiti materijali

sa unapred zadatim karakteristikama.
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5. PREPARACIJA UZORAKA ZA MERENJE
RASTVORLJIVOSTI

Halkogenidna stakla iz sistema Cur{(Aso.aS5co6)0.9(Aso2510.75)]0.1]100—» koja su do-
bijena u procesu sinteze opisanim u poglavlju 3., imaju oblik ampule u kojoj je
sinteza izvrSena. Uzorci su bili vrlo krti, a odlikovali su se tammno sivom bojom i
metalnim sjajem.

Homogenost ispitivanih uzoraka je proverena optickim mikroskopom tipa ”Re-
ichert”. Ova osobina je potvrdena na osnovu jednakog intenziteta svetlosti i karak-
teristicne obojenosti stakala. Na osnovu ovih €injenica moze se zakljuciti da su
ispitivani uzorci imali homogenu strukturu tj. nisu posedovali pukotine i naprsline
u kojima bi se zadrzavao vazdul i na taj naéin ometao merenje zapreminske mase.

Zapreminska masa (gustina) je odredena pomoéu standardne metode hidro-
statickih terazija. Merena ja masa uzorka u vazduhu i u destilovanoj vodi na
temperaturi od 20°C (293 K) pomoéu analiticke vage "Mettler”” B-6, sa taénoién
+5-10~%g.

U tabeli 5.1 prikazani su rezultati merenja gustine staklastih poluprovodnika
sistema Cug[(Aso.15€0.6)0.9(As0.2510.75)0.1]100-r, a na slici 5.1 dat je graficki prikaz

ovih rezultata.

Tabela 5.1.

red. br. uzorak p [10% kg/m?]
1 Cu, [(ASo.lsto.G)o,.o(ASo.zs10.75 )0‘1]99 4.6414:0.004
2 Cu]O[(ASOASGO.G)O.Q(ASOJS10.75)0.1]90 4.84510.004
3 CU')O[(ASO.IISCO.G)O.S(ASOQS10.75)0.1]80 5.16040.005
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Slika 5.1. Zavisnost gustine stakla sislema Cup [(As0.4.5¢0.6 )0.9 (A0.25 16,75 )01 J100—a

Sa grafika se vidi da se povedanjem sadrzaja bakra linearno povecava gustina
staklastih poluprovodnika. Ovo se moze ocekivati s obzirom na pretpostavku da se
radi o évrstim rastvorima. Kompleksnija istrazivanja ovog sistema [10] ukazuju na
osnovanost te pretpostavke.

Za eksperimentalno odredivanje brzine rastvorljivosti, ispitivanih uzoraka, koris-
, . » . » : : . . . .
cena Je metoda "merenja mase”. Naime, brzina rastvorljivosti materijala u nekoj

hemijski agresivnoj sredini, moze se odrediti indirektno pomocu formule:

Am  mol

= _om mol 1.
T SMAL s 5

gde je:
. ,
- Am promena mase za vreme rastvaranja t,
- S povrsina uzorka i
- M molarna masa uzorka.
Da bi se sto tagnije odredila povriina uzorka, kako bi se mogla iskoristiti relacija
9.1., bilo je potrebno uzorke mchanicki obraditi u obliku planparalelnih plo¢ica. Za

preparaciju uzoraka je koriséen metalni drzaé, koji se sastoji od dva koaksijalna
]

cilindra, razlicitih preénika (slika 5.2).
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Cilindar veéeg precnika R = 6,0 '

cm ima Supljinu i precnik odgovara

precniku manjeg, masivinog cilindra R = t’

3,0 cm. Izrada uzorka pravilnog geometri-

jskog oblika (kvadar, kocka), zahtevala je

brusenje istih prahom razlicitog stepena  Slika 5.2 - Mctalni drza¢ za izradu
.. : planparalelnih plocica
granulacije zrna (260 - 28 pgm).

Proces brusenja sastojao se u slede¢em: pomocu specijalnog neutralnog lepka
(Salol), uzorak je zalepljen za ravnu bazu masivnog cilindra. Na ravnoj staklenoj
ploti se sa malo vode i praha vece krupnoée zrna napravi pasta. Glacanjem po staklu,
brusene su ivice uzoraka tako da su medusobno normalne, a zatim sc brusi jedna
strana uzorka. Za poliranje je prvo koriséen prah veceg stepena granulacije zrna,
a zatim je postupak nastavljen prahovima manje krupnoce zrna. Nakon dobijenog
zeljenog geometrijskog oblika uzorka (kocka, kvadar), proces brusenja je zavrsen.

Tako dobijenim uzorcima odredena je pocetna masa i dimenzije. Merenje mase
je izvrSeno pomodu analiticke vage tipa "Mettler” B-6, sa tacnoséu +5-107%g, a
dimenzije pomodu mikrometarskog zavriuja sa ta¢noséu £5-1073mm.

Sledeca faza se sastojala u tretiranju uzoraka u odgovarajucéim rastvorima baza u
odredenom vremenskom intervalu. Nakon toga uzorci su vadeni iz rastvora alkalija,
potapani u destilovanu vodu radi prekidanja hemijske reakeije 1 zatim suseni. Ovako
tretiranim uzorcima je ponovo odredivana masa 1 dimenzije. Dobijeni podaci su
kasnije korisceni pri karakterizaciji rastvorljivosti uzoraka iz sistema opste formule

Cux[(ASOASCo.G )0.9(/\30.25 lo.s Jo.t ]]OU——Jr-

’
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6. KARAKTERIZACIJA RASTVORLJIVOSTI
UZORAKA IZ SISTEMA OPSTE FORMULE

Cu:r[(ASOASeO.G)O.S)(ASO.:ZSIO.?S)O.J l100—

Odredivanje - karakterizacija rastvorljivosti ispitivanog sistema halkogenidnog
stakla, vreno je sa ciljem da se utvrdi zavisnost hemijske stabilnosti od koli¢ine
dopiranog bakra. Ispitivani su sistemi sa razlicitim procentom bakra (1, 10, 20
at%). Tokom tretiranja sa odgovarajuéim agensom (rastvor KOII), u odredenim
vremenskim intervalima, merene su vrednosti mase i dimenzije uzoraka. Vrednosti
su statisticki obradene i prikazance graficki. Na osnovu grafickih prikaza bilo je
moguce izvesti zakljucke o efektima eksperimentalnog rada.

Za kvantitativno izrazavanje rastvorljivosti izra¢unata je brzina rastvorljivosti
svakog uzorka na osnovu obrasca 5.1.

U narednim poglavljima bic¢e dati podaci i zapaZzene osobine uzoraka prilikom

njihovog tretiranja u 2N, 5N i 8N KOI, koriséenog kao agens.
J g g g

6.1. Rastvorljivost stakla sa 1 at% bakra

Formula ovog uzorka moze se izraziti iz opste formule halkogenidnog stakla u

kome je procenat sintetizovanog bakra x = 1 at%, te se tako dobija

Cul[(A30.4S€0.6)0.9(A50.25[0.75)0.1]99-
Pri odredivanju brzine rastvorljivosti korigéen je postupak merenja opisan u

poglavlju 5. Prema opisanom postupku od sintetisanog stakla ovog sastava, priprem-
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lien je uzorak za eksperiment. lzmecrene su poéetne dimenzije i masa, a potom je
zapocet tretman u KOH, koncentracije 2N. Svakih 30 s hemijski proces je preki-
dan, odredivane su promene u dimenzijama i masi, a potom je postupak ponovljen
istovetno.

Podaci merenja gubitka mase i promene povrsine uzorka dati su graficki u funkeiji
vremena, tretiranja na slici 6.1.1 odnosno 6.1.2.

Kao $to se moze videti, gubitak mase i promena povrsine uzorka od vremena
mogu se prikazati cksponencijalnom flillkci_j’()lll. Rastvor 2N KOII se tokom obrade
uzorka obojio Zutom bojom. Nakon zavrietka tretiranja uzorka, rastvor je postao

mrkoZut do braon, uz izdvajanje taloga od rastvorenih cestica.

0.17

Cu ((As,Seq)g o(ASly)) 1 )gq

<

0.16

0.15 |-

0.14 |-

0.13 -

011 |-

masa [g}

0.10

0.09

0.08 -

0.07 |-

0.06 1. A i A | i i i i 1 A i J 1 I L 1 i 2 \ 1 A 1 1 | Il ) L 1
0 50 100 150 200 250 300

vieme [s)

Slika 6.1.1. - Zavisnost promene mase u Junkeiji vremena tretiranja uzorka sa

[ at% Cu u 2N rastvoru KOIJ.



0.70
i Cuy((As,Seq)y o(Asly)g gg

0.65

0.60

0.55

0.50

povrsina [cm3]

LN DL D L A B AL L §

-
045 |-
0.40 |-
0‘35“l...1.1.4111,.111,..1.1.L1..1.
0 £0 160 150 200 250 300
vieme {s)

Slika 6.1.2. - Zavisnost promenc povrdine u funkeiji vremena lreliranja nzorka sa

[ at% Cu u 2N rastvoru KOI.

6.2. Rastvorljivost stakla sa 10 at% bakra

Prilikom tretiranja uzorka Cuyg[(Ase.4Sco.6)o.0( Aso.2s10.75)0.1)oo u rastvoru 2N KOH,
primeceno je sporo rastvaranje istog, uz neznatne gubitke mase i promene povrsine.
Radi dobijanja eksplicitnih podataka, ako agens uzet je 5N rastvor KOI uz istovre-
meno produZenje vremenskog intervala tretiranja.

Eksperimentalni podaci merenja gubitka mase i promene povrsine su dati u za-
visnosti od vremena tretiranja na slikama 6.2.1. 1 6.2.2.

Kao 8to se sa grafika vidi, gubitak mase i promena povriine u zavisnosti od
vremena tretiranja mogu se prikazati slicnom funkcijom kao i u prethodnom slu¢aju.
Tokom rastvaranja, rastvor agensa se posle 30 s oboji Zuto-braon bojom, nakon 60

s se stvorio talog, da bi na kraju tretiranja postao tamno braon.
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6.2.1. - Zavisnost promenc mase uzorka u funkciji vremena tretiranja uzorka
sa 10 at% Cu u 2N i 5N KOH.
5 Cuyp((As,Seq)y w(Asly)g 1oy
[ \° 21 KOH
-
}.
1 1 l 1 L A l ’
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600
vreme [s)

Slika 6.2.2. - Zavisnost promene povrsine u funkciji vremena tretivanja uzorka sa

10 al% Cu uw 2N ¢« 5N KOH.
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6.3. Rastvorljivost stakla sa 20 at% bakra

U slugaju uzorka sa 20 at% bakra, formula stakla je data kao
Cu20[(ASOASCO,(;)0,9(/\50_2510,75)0.,]80. Ovaj uzorak je kao i prethodna dva tretiran u
2N KOH, ali nije doslo do zapazene promene merenih veli¢cina. Za dalju analizu
pokusano je sa 5N rastvorom KOH, §to takode nije dalo rezultate. Zadovoljavajudi
rezultati su dobijeni nakon tretiranja uzorka u 8N KOII.

Zavisnost promene mase i povrsine u funkeiji vremena tretiranja prikazana je na
slikama 6.3.1. i 6.3.2.

Tokom ispitivanja brzine rastvorljivosti, u 8N rastvoru KOII uoceno je obojenje

rastvora od blago Zute do braon boje, uz istovremenu pojavu taloga.

0.555 - Cuzg((As;Ses)g g(Asly)g 1)gg
%\C\f—’* 2N KoH
0.550 -
0.545 |-
C !
1 -
[’}
« -
E o0s40 |-
| (2]
0.535 |-
R 8N KOH
0.530 -
. ] . ] . l ) ! .
0

600 1200 1800 2400 3000

vieme [s]

Slika 6.3.1. - Zavisnosl promenc mase u Junkeiji vremena treliranja uzorka sa

20 at% Cu u 2N, 5N i 8N KOII.
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Slika 6.3.2. - Zavisnost promence povrsine u funkeiji vremena tretiranja uzorka sa

20 al% Cuu 2N, 5N i 8N KOII.

6.4. Diskusija eksperimentalnih rezultata

Naslikama 6.4.1. 16.4.2. prikazana je brzina rastvorljivosti u funkciji od vremena
u 2N odnosno SN KOIL. Merenja su vigena na uzorcima sa 1 at%, 10 at% i 20 at%
bakra. U 5N rastvoru nije prikazana graficka zavisnost za uzorak sa 1 at% Cu jer je

do drasti¢nog rastvaranja uzorka dolazilo ve¢ u poéctnom periodu merenja.
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Slika 6.4.1. - Zavisnost brzine rastvorljivosti od vremena tretiranga u 2N KOH za
wzorke sa I, 10 ¢ 20 al% Cu.
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Slika 6.4.2. - Zavisnost  brzine rastvorljivosti od vremena tretiranja uw SN KOII
za uzorke sa 101 20 at% Cu.
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w [mol/cm s}

Kao 3to se sa dva navedena graficka prikaza moze zapaziti brzine se simanjuju ck-
sponencijalno sa vremenom. Funkeija koja na najbolji nacin reprodukuje usrednjeno

ponasanje za sve koncentracije ima oblik:

w =

i 6.4.1.
ky + ke ®

gde je: w - brzina u [mol/cm?s], t - vreme, k, kg, ks, ky - cksperimentalne konstante.

Na slici 6.4.3. prikazana je zavisnost brzine od vremena za uzorak sa 20 at% Cu.

1x10%

i Cu20((,5\s25e3)0'9(,1\sl3)m)B0 N

! 8N KOH 4

. 5N KOH ]

1x10" |- , -

i 2N KOH T
1X10'” 1 | 1 ] 1 1 1 ] It

0 600 1200 1800 2400 3000

vieme [s]
Slika 6.4.3. - Zavisnost brzine rastvaranja od vremena treliranja za uzorak sa

20 at% Cuw 2N, 5N i SN KOH.

Kako se moglo i o¢ekivati, brzina rastvorljivosti raste sa povecanjem koncen-
tracija KOH, a zadrzava opsti karakter funkcionalne zavisnosti u granicama ekspe-
rimentalne greske.

Kvantitativne vrednosti brzina rastvaranja u 2N KOH se kreéu u intervalu od
8,2:107® do 7,8-10~8 mol/cm?s za uzorak sa 1 at% Cu, a za uzorak sa 10 at%

Cu od 1,5:107 do 0,9-107° mol/cm2s. U 5N KOII taj interval brzina za uzorak
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w [mol/cm:’s]

CU10[(AS(,.4S(‘.0.(;)0‘5,(/\S(,.z_r,](,.75)“.1]g)(, Je od 421078 do 2,7-1078 mol/em?s. Kada se
radi o uzorku u kome je procentualni udeo bakra 20 at% Cu, u 2N i 5N KO veé
u prvih 600 sckundi brzina se promeni 2.5-1071° do 341071 odnosno 3,3-10719 na
1,9:101° mol/cm?s, respektivio. U rastvoru KOI] koncentracije 8N u vremenskom
intervalu od 3000 sckundi, brzina se aproksimativno moze smatrati konstantnom (v
~ 6-107'° mol/cm?s).

Naslici 6.4.4 prikazana je funkcionalna zavisnost brzine rastvorljivosti od koncen-
tracije bakra u staklu ispitivanog sistema. Moze se zapaziti da brzina rastvorljivosti
opada sa povelanjem procentualnog udela bakra. To ukazuje da uvodenjemn bakra
u sistem As-Se-I nastaju nove strukiurne jedinice nizeg energetskog potencijala,
odnosno da se uvodenjem bakra ucvrséuje osnovia matrica stakla.

Na osnovu ranijih ispitivanja [10,20] moze se osnovano pretpostaviti da ovakvu

stabilizacionu ulogu imaju strukturne Jedinice tipa CuyAsSey ili CuSe,.

1x107 <
] w={(% Cu) u 2N KOH
1x108 =
1x10® o
ix1010
T ]
0 5 10 15 20

conc. Cu [%]
Slika 6.4.4. - Zavisnost brzine rastvaranja od konentracije Cu za razlicite intervale

vremena.



ZAKLIUCAK

U ovom radu su ispitivana tri uzorka stakla iz slozenog halkogenidnog sistema
Cux[(Aso.4S€0.6)0.9(A50.25Io.7s)o.l]1oo_x. U cilju karakterizacije hemijske stabilnosti
ovih materijala izvriena su merenja koja su omoguéila odredivanje brzine rastvorlji-
vosti u reagensu razlicite koncetracije (2N, 5N i 8N KOH).

Dobijeni rezultati ukazuju da se moze izvesti zakljucak o funkcionalnoj zavisnosti

A .
brzine rastvaranja od vremena za ova stakla. Naime, u svakom cksperimentu je
utvrdena eksponencijalna zavisnost, na osnovu formule 6.4.1. To je i razumljivo, s
obzirom da se brzine rastvaranja sthanjuju u toku vremena zhog zasiéenja rastvora
baza u kojima su obradivani uzorei.

Medutim, treba posebno ukazati na drugu karakteristiku koja je ovde uogena.
Naime, pokazalo se da uvodenje bakra, u trokomponentni sisfem As-Se-1 poveéava
njegovu stabilnost. Na ovaj zakljucak jasno ukazuje ¢injenica da su efekti hemijskog
tratmana u KOH mogli biti detektovani kod uzoraka sa razlicitim udelom bakra,

tek ukoliko su povecavane koncentracije reagensa.
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