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1. U V O D

1.1. Znacaj amorfnih poluprovodnika i osnovni cilj rada

Na pocetku sve bese cvrsto, tecno i gasovito. Sve ono sto je okruzivalo prinii-

tivnog coveka izazivalo je u njemu cmocije, all nista tako kao cvrste supstance kojima

je pripisivao bozanske osobine i moci. Iz tog razloga probudila sc zelja i motiv da

se upozna struktura i osobine cvrslog tela.

Razvojem naucne misli i metoda istrazivanja ova velika grupa tela podcljcna je u

dve grupe: amorfna i kristalna tela. Tek sredinom XX veka na osnovu proucavanja

fizicko-hemijskih svojstava ovih tela pokazano je da se poluprovodnicke osobine,

osim u kristalnim, niogu ocekivati i kod amorfnih inaterijala.

Danas mozemo sa sigurnoscu reel da je osnovni faktor, koji je odgovoran za

poluprovodnicka svojstva, kovalcntni karakter meduatomskih interakcija. Pored

kristalnih materijalasa dominantnom kovalentnom vezom, ovakvu interakciju moze-

mo ocekivati i kod tela u f.vrstom agregatnom stanju, koja nemaju kristalnu struk-

turu. Kod ovakvih sistema je ocuvana uredena s t ruktura u najblizem okruzenju

atoma. Zato pored kristalnih inaterijala, poluprovodnicke karakteristike pokazuju i

materijali, koji nemaju takvu strukturu, neki amorfni sisterni, stakla, rastopi [18].

Veliko interesovanje za proucavanje amorfnih i)oluprovodnickih inaterijala javija

se sredinom pedesetih godina ovog veka, s obzirom da ovi poluprovodnici poseduju

kompleks osobina, koji je daleko bogatiji od klasicnih. Svakako da je intenzivari

razvoj ovih istrazivanja omogucio i iznala.zenje novih slozenih inaterijala,, iz razloga

sto usloznjavanje sistema obogacuje i fizicke osobine, odgovarajuce parametre u



poredenju sa elemcntarnhn i b ina rn i in poluprovodnioima. Narocilo jc istican znacaj

amorfnih poluprovodnika u c i l j u dobijanja novih materijala, sa novini i l l poboljsanim

osobinama, za siru praktionn primenu u tehnici i i n s t r u m e n t a c i j i za ci ju izradu su

ovakvi materijali neophodni.

Pored mnogobrojnih dvo- i t rokomponcii tnih amorfnih sistema sintetizovalli su i

ispitivani razliciti cetvoro-, petokomponentni kao i slozeniji sistemi [3].

U ovom radu su prezentovani rezultat i koji se odnose na hemijsku stabilnost

pojedinih halkogenidnih sistema sa bakrom. Cilj ovog rada je ispitivanje uticaja

uvodenja bakra na hernijsku stabilnost sistema As-Se-I. Poseban naglasak je dat

karakterizaciji rastvorljivosti uzorka iz sistema Cur[(Aso.4Se0.6)o.9(Aso.25lo.75)o.i]ino-r
/

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



2. AMORFNI HALKOGENIDNI
POLUPROVODNICI

Postojanje kovalentne vezc je osnovna karakteristika materijala, koji pokazuju

poluprovodnicke osobine. Kako je kod amorfnih materijala uredena struktura ocuva-

na samo u najblizcm okruzenju, to je ova osobina odgovorna za njihova poluprovod-

nicka svojstva. U amorfnim poluprovodnici ina postoje zabranjene zone usled razlike

pokretljivosti nosilaca naclektrisanja. One sn analogue i energetski bliske kao kod

kristalnih poluprovodnika [4].

Poluprovodnicka stakla u ciji sastav obavezno ulaze elementi VI grupe Periodnog

sistema, nazivaju se halkogenidna stakla (Chalcogcnidc Vitreous Semiconductors -

CVS}. Halkogenidna stakla su veoma raznolika po sastavu. Izgradena, su iz sul-

fida, selenida i tc lurida elemenata I I I , IV i V grupe Periodnog sisterna. U grupu

CVS spadaju: binarna stakla tipa An/-Bw ili A V / -B W ; trokomponentna AV/-BW-

Cvu, M-AK-BK/; cetvorokomponentna iVl-A1 '-BV I-CV" , ili Jos slozenija A'V-AV-

BVI-Cvn, gde je M bilo koji element iz Periodnog sistema, A/v/ - Si, Ge, Pb, AK -

P, Sb, Bi, BVI - S, Se, Te, Cv" - Cl, Br, I [3].

Odgovarajucim tehnoloskim ])ostupc,ima, amorfni halkogenidni poluprovodnici

mogu se dobiti u formi stakla ili u obl iku tankih filmova.

Aktuelnost izucavanja lialkogenidnih stakala ogleda se u karakteristicnim fizicko-

hemijskim svojstvima, koji su od znacaja za siroku mogucnost aplikacije. Amorfni

halkogenidni poluprovodnici su transparentni u vidl j ivoj i bliskoj infracrvenoj oblasti

spektra. Dobijeni su materijali visoke transparencije, koja se u zavisnosti od sastava

stakla krece u intervalu od 0,5 do 20 /nn [2].



Halkogenidne poluprovodnike ka.rakterisn rdalivno visokr vrednosli indcksa. prc-

lamanja. Ova velicina so najcesce nicuja u mterva.lu od 1,80 do 2,95, a smtetizovana,

su i stakla sa vrednoscu 3,55 [7], sto je od narocitog znacaja za primenu ovih stakala

u specijalnim optickim instrumentima.

Elektricna provodljivost amorfnih poluprovodnika zavisi od sastava i od niza

faktora kao sto su: cistoca polaznih komponenti, tehnologija sinteze, rezim hladenja

rastopa itd. Tako se elektricna ])rovodljivost krece u sirokoin intervalu od 10~3 do

10-18 H-^m-1 [3].

Veliki praklicni znacaj halkogenidnih amorfnih poluprovodnika je zasnovan na

cinjenici, da se relativno jednostavnim postupcima mogu inenjati karakteristicni

osnovni opticki parametri: apsorpcioni koefici jent (cv) , kocficijcnt redeksije (R) i in-

deks prelamanja (n) . Osobina proniene opt ick ih parainetara pod dejstvom svetlosti

odredene talasne duzine i intenziteta je iskoriscena u holografiji [10].

Amorfni poluprovodnici pokazuju raznolikost fizicko-hemijskih osobina. Zbog

njihovog relativno jeftinog i jcdnostavnog tehnoloskog postupka dobijanja, pose-

duju preimucstvo nad kristalnim materijalima, te postaju sve interesantniji za dalja

proucavanja i usavrsavanja.



3. NACINI DOBIJANJA SLOZENIH
HALKOGENIDNIH STAR ALA

U opstem slucaju, aniorfni poluprovodnici se niogu clobiti na dva nacina:

- hladenjem iz rastopa, i

-kondenzacijoni iz gasovile faze.

Amorfni materijali koji su dobi jen i iz rasto|)a nazivaju so jednim iineiioni stakla.
t

U procesu hladenja, rastopa. potrobno je da se ocuva homogeno i izotropno stanje

materijala, odnosno da se onemoguci forniiranje kristalizcicionili klica i proces krista-

lizacije. Rezim zagrevanja i hladenja rastopa odreduje se u zavisuosti od sastava

stakla. Pri sintezi staklastih poluprovodnika proces zagrevanja uzorka moze se ost-

variti na dva nacina: kaskadno i kontinualno.

Pri kaskadnom zagrevanju, uzorak so zagrova u peci u nekoliko etapa. U zavis-

nosti od osobina eletnentaniih komponenti rastopa, odreduje se brzina zagrevanja

u svakom ternperaturnoin intervalu, kao i teniperatura na kojoj se rastop odrzava

tokom vremena.

Pri kontinualnom zagrevanju, |)otrebno je izvrs i t i do|)unsko odgrevanje dol>ijenog

amorfnog uzorka, pri temperaturaina koje su nesto is]>od teniperatura kristalizacije

stakala, kako bi se obezbedila homogeriost materijala.

Proces hladenja rastopa je, takode, uslovljen karakteristikama komponenti u sis-

temu. Ovaj proces moze bi t i dvojako izveden: postupkom brzog i sporog hladenja,

sto zavisi od zeljene uredenosti s t rukture stakla. Metod brzog hladenja rastopa

(metod kaljenja) podrazuineva na.glo izvlacenje ampule, sa rastopom pri maksimal-

noj temperaturi sinteze, iz peci na vazduli. Cilj ovakvog nacina hladenja, je dobijanje



strukture stakla, koja odgovara gradi rastopa na tcmperaturi sinteze. Ovaj inetod je

prihvatljiviji od metoda sporog hladenja, gde dolazi do postepene izinene s t rukture

i nastanka komplikovanijc ravnotezc, razlicitih s t ruk turn ih jedinica, koja se ne rnoze

uvek reprodukovati, sto narocito utice na fizicko-hemijske osobine dobijenih stakala

[3].

Najmanju sklonost za obrazovanje stakla u b inarn i in sistemima iinaju rastopi sa

stehiometrijskim odnosoni komponenti. U|)ravo iz t i l l razloga sc, na primer, staklo

sastava GeS2 ne moze dobiti u ainorfnoin stanju cak i u najstrozc regulisanoin rezimu

brzog hladenja [3].

Eksperimenti su pokazali da najvecu sposobnost za formiranje stakla, sa halko-

genidima imajti element! IV i V grupe jcdne iste periode i l i u susednim periodama.

Pri interakciji ovih elemenata, udeo jonske veze koja se suprotstavlja proccsu os-

takljivanja je minimalan. Ove cinjenice potvrduju postojanje velikih oblasti fornii-

ranja stakla u binarniin sistcmima As-Sc, As-S [6] i u slozenijim sistcmima (na

primer, As-S-I).

Priroda i sastav komponenti po pravilu odreduju s t ruk tu rne jedinice, koje fortni-

raju mrezu stakla. Sa povecanjem broja komponenti sposobnost fonniranja stakla

se povecava, buduci da se povccava mogucnost obrazovanja raz l ic i t ih s t r u k t u r n i h

jedinica. Medutim, od zadate grupe elemenata res to je nemoguce dol) i t i stakla

svih sastava. U slucaju halkogenidnili poluprovodnika moguce je promenom uslova

sinteze menjati svojstva stakla, ne menjajuci njcgov sastav [3].

Postoje interval! koncentriicija elenientarnih supstanci u kojimajc moguce vari-

rati sastav smese, a izvan kojih se dobijaju samo kristalne faze.

Na slici 3.1. predstavljene su gran ice oblasti u kojoj se fonnira staklo u sistemu

Cu-As-Se-I [16].

Formiranje stakla na bazi bakra, arsena, selena i joda moze se pratiti preko

faznih dijagrama, odnosno u jednom od tri na jpr ihva t l j iv i ja preseka (slika 3.1.).

Zbog preglednosti trazeni preseci ]>rikazani su posebno. Odnosi koji su clati tim

presecima su sledeci:



Cu-As4o Se6o-As25 ITS
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Cu-Se-I, da,i kao bazna ravan sistema [8,16].
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Slika 3.1. - Oblast formiranja stakla u sistcmu Cu-As-Se-I [16].

Oblast u kojoj dolazi do formiranja stakla ovog sistema zauzima relativno veliku

zapreminu. Sa slike se vidi da ta zapremiiia izlazi iz bocne ravni As-Se-I i Cu-As-Se,

pri cemu poknva znatan deo povrsine. U drugim delovima sistema Cu-As-Se-I mala

je verovatnoca da se formira staklo.



Uzorci cija je karakterizacija izvrsena u eksperimentima, opisanim u ovom radu,

sintetizovani su u Laboratory! za f i z iku fvrstog stanja Inst i tuta . za fiziku u Novom

Sadu, prema postupku cijc se specifici iosti sastoje u sledecem:

Za sintezu jedinjenja iz sisteina ('iiJ.[(A.s0.,|S('o.(;)o.<j(Aso.25lo.75)o.i]ioo-x koriscene

su elementarne komponente: Cu stepena cistoce 99,998%, a As, Se i I cistoce

99,9999%. Proces sinteze je izveden u ampulamaod kvarcnog stakla (visoka teniper-

aturna izdrzljivosl, inali koeficijent loplotnog sirenja). 1're samog |>ocetka procesa

sinteze, ampule se moraju hemijski tretirati kako bi se postigla maksimalna cistoca.

Zatim, odmerena je odgovarajuca masa svake elementarne komponente i unosena u

ampule sledecim redosledom: I, Se, On, As. Tako pripreinljene ampule su vakuumi-

rane do pritiska reda velicine 10~3 Pa, a zatim zatapane u kiseonicno-acetilenskom

plamenu.

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

stakala tipa Cur[(As0.4Sro.ii)o.!)(A«o.2sIo.7r,)o.i]i()o-^ ['1,11,16].

800

600

400

200

10 20 30 40 T ( h )

Slika 3.2 - Tclmoloska karta procesa sinteze stakala tipa



Ovakav nacin stepenastog zagrevanja omogucuje da na minimalniin lempera-

turama, potrebnim za interakriju, dode do sjedinjavanja odgovarajucili komponenti.

Eksperimentalno je pokazano da se efekat postize na temperaturama, kojc su nesto

ispod temperatura topljenja ocekivanih s t ruk tu rn ih jedinica [3].

Na taj nacin se elimini.se1 nj ihovo ucescc u stvaranju para u ampul i i sprecava

razaranje ampule u toku sinteze. Da bi se oniogucila homogenizacija uzorka, rastop

je odrzavan na maksimalnoj temperaturi odredeni vrernenski period. Postupak

kaljenja na vazduhu je vr.sen tako sto je ampula sa rastopom vadena iz peci pri

maksimalnoj temperaturi sinteze i odmah stavljena u termicki inertan materijal

(glinica), koji omogucava brzo hoinogeno hladenje rastopa. Ovakvim postupkom

se obezbeduje da struktura stakla ostanc analogna gradi rastoj^a na maksimalnoj

temperaturi sinteze.



4. FIZICKO-HEMIJSKE OSOBINE
HALKOGENIDNIH STAKALA

Upoznavanjem fizicko-hemijskih osobina amorfnili poluprovodnickih materijala i

u okviru njih, osobina halkogeniclnih stakala, omogucuje njihovu raznovrsnu prinicnu

kod elektronskih i optickih instrumenata.

Vecina autora koja se bavila ovom problematikom, karakteristike stakla dele

u dve opste grupe - proste i slozene. Poclela fizicko-hemijskih osobina u grupe

zasnovana je na zavisnosti od molarnog sastava materijala.

U prvu grupn osobina spadaju: niolarna zaprcmina (V), indcks prelarnanja

(n), modul elasticnosti (E), d ie lek t r i fna . propustl j ivost ( r ) i kocficijcnt toplotnc

provodljivosti. Ove osobine su ti direkt.noj zavisnosti od sastava stakla, te se rnogu

kvantitativno izraziti.

U drugu grupu osobina ubrajaju se: viskoznost (?/), hemijska stabilnost, trans-

parencija, tvrdoca, povrsiuski napon i elcktricna. j>rovodljivost. 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: elasticnost, tvrdoca, cvrstoca, krtost, unutrasnje trenje i viskoznost.

Jedan od tipova. mdiani fko otporno.sti materijala je tvrdor'a. Kod liaJkogenid-

nih stakala posebno se odreduje tnikrotvrdora. Ovaj parametar nioze se odrediti iz

karakteristika traga, koji na, povrsinu stakla ostavlja tzv. indentor. Zasiljeni inden-

tori mogu biti 11 obliku konusa i l l piramide, a u rct.kini slucajevinia i sfere sa malim

radijusom. Mikrotvrdoca stakla je slozena funkci ja koja relativno zavisi od sastava

stakla i u granicnom slucaju, za clati tip uiaterijala, nienja se najvise za faktor dva

[2]-

Halkogenidna stakla, kao i sva cvrsta tela, poseduju elasticne osobine koje se

opisuju preko tri modula dastirnosti (Youngov modal - E, niodul smicanja - G,

modul stisljivosti B) i Poissonovom konstantoni (//).

Elasticne osobine halkogenidnih stakala iiajpogodnijc se ispituju akusticnini tne-

todama. Prostiranje akusticiiili oscilacija nioze biti dvojako: longitudinalno i trans-

verzalno. Svakom prenosu energije \)ri prostiranju zvurnih talasa suprotstavljaju

se: cvrstina hemijskih ve/a, gustina. koordinac.ioui bi'()j i stepen povezanosti struk-

ture stakla. Eksperimentalno je |)otvrdeno da Youngov modul elasticnosti raste sa

uvecanjem stepena povozaiiosti staklaste s t ruk ture , dok Poissonov koeficijent opada

[2]. Na primer, najnizi Poissonov koeficijent ima sistem Si()2-

Ova osobina stakla je znacajna pri odabiru matcrijala za izradu predajne elastic-

ne sredine u ultrazvucnoj tehnici .

Prema klasicnoj definiciji stakla, ono predstavlja neorganski, kompaktan, amor-

fan materijal koji se dobija topljenjem oksida ili jedinjenja i hlaclenjem stopljenjene

mase, tako da viskozitet poraste do ocvrscavanja, ali da ona pri tome ne kristalise

[19]. U slucaju halkogenidnih stakala viskoznost je povezana sa trenutnim modulorn

smicanja G i vremenom relaksarije r, preko Maxwell-ove jednacine [9]:
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// = r.v \. i . i

Na taj nacin, brzina prostiranja razlicitih procesa odredena je vrcmcnom relak-

sacije i viskoznoscu. Zavisnost trenutnog modula. smicanja G se neznatno rnenja sa

temperaturom, pa se moze smatrati da se pri promeni viskoznosti vreme relaksacije

povecava ili smanjuje na isti nacin.

Stopljene smese iz kojih se hladenjem dobija staklo su visokoviskozne. Za sto-

pljene smese viskoznost je slozena funkcija temperature. Pri pothladivanju rastopa

staklo se dobija sanio iz onil i trfnosti cija viskoznost brzo i neprekidno raste. U

tabeli 4.1.1. su date vrednosti viskoznosti nekih supstanci pri temperaturi topljcnja.

Tabcla 4.1.1. Kocficije.nt.i vixkoznoKti pojr.di.nih. mnl.cri.jala pri l.ciirprraturi topljcnja

[3]
red. br.

1
2
3
4
5
6
7
8

supstanca
Na
Fe

H20
AI203

LiCl
As2Se3

As2S3

As2Tc3

T, [°C]
98

1535
0

2050
613
370
310
381

»/ [Pz]
io-2

7-10-2

2-10-2

6-10-2

2-10-2

-5-10'1
-5-105

~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 tecnosti koje formiraju

stakla u direktnoj zavisnosti sa prirodom meduatomskih interakcija.

Velicina eriergije aktivacijc viskoznog strnjanja odrazava silu interakcije izniedu

atoma i odredena je radom koji treba da utro.si atom da bi presao iz jednog polozaja

u drugi. Zavisnost viskoznosti materijalaje u direktnoj vezi sasilama meduatomskih

interakcija. Ukoliko je interakcija slabija utoliko je viskoznost inaterijala manja.
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Promena odnosa komponenata, u ,sa,s1,a.vu stakla dovodi do promene njegove

grade, a kako je viskoznost o.sobina zavisna od strnkttire, to nslovljava da ona bude

nelinearna funkcija sastava sistema koji daju staklo.

4.2. Hemijska stabilnost stakala

U cilju prakticne primene amorfni l i staklastill poluprovodnika sproveden je veliki

broj istrazivanjii veza,nih za proncavanje njihove hemijske stabilnosti.

Opsti rezultati eksperimena.ta pokaziiju da ovi inat(¥rijali poseduju visoku he-

mijsku stabilnost prema korozivnom dej.stvu vode, |)renia atmosferskim uticajinia,

prema vodenini rastvoriina kiselina, baza i soli [19]. Visoka, heinijska stabilnost,

prema vecini agresivnih sredina, oinogiirila je staklastim poliiprovodniciina sirokn

prakticnu primenu u uredajima za o|)ticku obradu informacija.

Proces razgradivanja stakla u agesivnim tecnostima moze se ostvariti na dva

nacina: rastvaranjein i l i ispiranjeni (ekstrahovanjem), n zavisnosti od pritnenjcnog

agensa.

U procesu ekstrakcije u rastvor prelaze odrcnlene konij)onente sto dovodi do

promene sastava stakla. Sam proces se karakteriise inolianizinom interakcije stakla

sa vodom i kiselinama (osim f l i i rovodoi i i rne kiseline) [2,10].

U procesu rastvaranja, za razliku od ekstrakrije, komponente stakla prelaze u

rastvor u istiin odnosima kao i n sainoin staklu. Za rastvaranje stakla se najcesce

koriste: rastvor fluorovodniene kisdiue (II^J '^) i kljucali rastvori ja,kili alkalija.

Fluorovodonicna kiselina je vodeni rastvor fluorovodonika (HP). U vodenom

rastvoru HF se ponasa kao slaba dvobazna kiselina, pi'ikazana reakcijotn:

//2/^ = //+ + HI'- = //+ + Fl~ 4.2.1.

Sa komponentama stakla H2F2 reagnje i gradi stabilne soli, te tako vrsi degradaciju

stakla.



Rastvori alkalnih metala (Na+ i K + ) su jaki agensi na staklo. Ilidroksidi ovih

metala su u vodi potpuno disosovani, sto je pokazano reakcijom 4.2.2.:

MeOII -» A/e+ + OH' 4.2.2.

gde je MeOH opsta formula hidroksida elemenata I grupe Periodnog sistema eleme-

nata.

U cilju brzeg rastvaranja haJkogenidni'li stakala, |)otn:l)iia je konstatitna kon-

centracija hidroksilnih jona (Oil"). Za tu svrhu koriste se bazni puferi cija se pll

vrednost krece u intervalu pll - 11,6 - 12,0, ill pOII = 2,0 - 2,4 [17].

Mehanizain rastvaranja se iislovno odvija 11 cetiri tizastopnc faze:

- dovodenje rastvaraca na povrsinu materijala koji se rastvara,

- interakcija rastvaraca sa povrsinskim slojem uzorka (najcesce se radi o pro-

cesima jednosnierne solvatacije jona, molekula i l i s t ruk turn ih jeclinica koje su ras-

poredene na povrsini),

- prelazak ovako dobijenih jedinica u tecnu fazu i

- odvodenje rastvorenog materijala duboko u rastvor [13].

Pri rastvaranju cvrstih tela istovreineno teku dve reakcije. Prva je reakcija uza-

jamnog dejstva povrsinskih cestica cvrstih tela sa rastvaracem, a druga je hidratacija

produkata tog uzajamnog dejstva. Ove heterogene reakcije su kincticki povezane sa

procesima difuzije rastvaraca iz rastvora ka povrsini cvrstog tela i difuzije hiclra-

tizovanih produkata u rastvarac. Kako proces difuzije ne utice na rastvorljivost

halkogenidnih stakala, tako mesanje rastvora nenia uticaja na brzinu rastvorljivosti.

Uopste uzeto brzina predstavlja promcnu neke velicine u jedinici vremena. Kod

odredivanja hemijske stabilnosti, pogodna velicina preko koje se moze izraziti brzi-

na rastvorljivosti, je gubitak mase na koju je dejstvovano nekim hemijskirn agen-

som. Brzina rastvaranja cvrstog tela se moze odrediti i cnergijom aktivacije prelaza

povrsinskih cestica cvrstog tela u rastvor pri njihovoj interakciji sa cesticama rast-

varaca. Energija aktivacije se definise stepenom clasticnosti hemijskih veza i cnergi-

jom veza cestica datog cvrstog tela.

Rastvaranje cvrstog tela, a samim tim i brzina rastvorljivosti zavisi ocl velicine



energija aktivacije. Pri niskiin vrednostima energije aktivacije rastvaranje cvrste faze

je ograniceno na proces d i f u z i j e agensa i l i produkata rastvara.nja koje so nalaze u

neposrednoj blizini cvrstog tola. (J OVOID slufaju brzina rastvaranja zavisi od inten-

ziteta mesanja tako sto sa poveca,njem intenziteta mesanja linearno raste i brzina

rastvorljivosti. Pri povisenirn vrednostima energija aktivacije (iznad 40 kJ/rnol),

brzina rastvaranja je odrcdena razlicitim fizicko-hemijskim reakcijania na granici

razdvajanja faza. Zbog ove zavi.snosti intenzitet mesanja. ra,stvora, neina veceg uti-

caja na brzinu rastvorljivosti ['.]}.

Eksperimentalno je pokazano da se halkogenidna stakla rastvarajn kao supstance

koje imaju visoku energiju aktivacije t j . na nj ihovu rastvorljivost slabo ntice inten-

zitet mesanja, kao sto je dato na slici '1.2.1.

3

7 7

Slika 4-2.1. - Zavisnosl brzinc
rastvaranja stakla AsS\.$ od
intenziteta mesanja rastvora
13].

200 600 1000

Y (ob/min)

Brzina rastvaranja l ialkogenidii ih stakala n rastvorima baza je veoma mala i krea>

se u intervalu od JO""7 do 10~° mol/cm2s [•'}].U /avisnosti od broja komponenata

u datom halkogenidnom staklu, pruza se i sansa za iznalazenje novih strukturnili

jedinica kao elemenata grade datog sistema. U staklima tipa

Cu.E[(Aso.4Seo.6)o.9(Aso.25^0.75)o.i]ioo-n nadeiio je cak jedanaest strukturnili jedinica

[10]. Neke od njih sadrze bakar koji kao prelazni element daje posebne karaktenstike

datom uzorku. Poznavanjem osobina elemenata koji nlaze u sastav sistema mogucc

je pretpostaviti najverovatniju s t rukturu stakla.

U ovom sistemu, kao posebno znacajna, javlja se stniktnrna jedinica As2Se3.

Ponasanje jedinica ovog tipa u rastvorn alkalija prikazano je u reakciji 4.2.3.:



As.2.S'e, + 6 K O I I -+ /\':,AsS(v, -f A'3As()3 + :i//20 4.2.3.

P.J1. MioJiJicp [12] jo. predlozio da se sastav stakla izrazava u vidu s t rukturnih

jedinica sa tacno odredenini brojeni veza. Element,! s t r u k t u r n i h jedinica halkogenid-

nih stakala su kovalentno vezani, a broj veza izmedu n j i h je jednak broju valentnih

veza koji svaki atom moze da fonnira.

Problem resavanja, s tn ik tu re stakla svodi se na polozaj bakra u ovoni sistemu.

Vecina autora, koja. se bavila ovoni problematikom, dosla je do zakljucka da je bakar

u ovim staklima vezan preko cctiri kovalcntne veze (koordinacioni broj -1), tako sto

je jedna prava koval(Mitna veza, a. tri su koordinativno-kovalentne. rFri donorska

elektronska para od atoma selena pri remu sa povecanjem sadrzaja bakra raste

koordinacioni broj selena sa 2 na '\. Koordinarioni broj arsena ostaje tieproineujen

(koordinacioni broj .'}). ,

Sema veza u mrezi stakla (As2.Se;j)i0o-j-(('ii2Se)J,, za x=50, prikazana je na ovaj

nacin:

Se
/ \e

\ /
Se - >- Cu - Se - As

\e
Se

Na osnovu prethodnog razmatranja moze se zakljuciti da se promenoin konceu-

tracije i vrste elemenata menja struktura uzorka, pri cemu se mogu dobiti materijali

sa unapred zadatirn karakteristikania.



5. PREPARACIJA UZORAKA ZA MERENJE
RASTVORLJIVOSTI

rialkogeniclna stakla iz sislema ('Uj.[(As0..|Seo.r,)o.9(Aso.2;;Io.75)]o.i]ioo-:r koja su do-

bijena u procesu sinleze oj)isanim u poglavlju 3., i inaju oblik ampule u kojoj je

sinteza izvrsena. Uzorci su b i l l vrlo krt i , a odlikovali su se tanino sivoin bojom i

metalnim sjajein.

Homogenost ispii ivauih uzoraka jo proverena opt i rkim mikroskopom tipa "Re-

ichert". Ova osobina je potvrdcna na osuovu jednakog intenziteta svetlosti i karak-

teristicne obojenosti stakala. Na osnovu ovih cinjenica moze se zakljucili da su

ispitivani uzorci iniali honiogonu s t ruk tu ru tj. uisu posedovali pukotine i uaprsline

u kojima bi se zadrzavao vazduh i na taj nacin onietao merenje zapreininske mase.

Zapreminska mas a (gust ina) je odredena pomocu standardne metode hidro-

statickih terazija. Merena ja mas a. uzorka u vazduhu i u destilovanoj vodi na

temperaturi od 20°C (293 K) pomocu anal i t i rko vage "Meitler"" B-6, sa tacnosc!!

±5-10-5g.

U tabeli 5.1 prikazani su rezultati merenja gusiine staklaslih poluprovodnika

sistema Cux[(Aso.-iSeo.6)o.9(As0.25lo.75)o.i]ioo-x, a na slid 5.1 clat je graficki prikaz

ovih rezultata.

7a6r/a 5.1.

red. br. uzorak p [103 kg/m3]
1 4.641 ±0.004

4.845±0.004
5.1GO±0.005
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3 kg
10 ^3

5.0

4.5 I—i I l I I I I I

20 Cu ( a t % )

Slika 5.1. ZavisnosL gusLinr. slakla sisl.rma CuJ.f(AsOASc0_rJ0^(As0^r,!o.7rJo.iJio(}-x

Sa grafika se vidi da se povecanjem sadrzaja bakra linearno povecava gustina

staklastih poluprovodnika. Ovo se moze ocekivati s obzirom na pretpostavku da se

radi o cvrstim rastvorima. Konipleksni ja istrazivanja ovog sistema [10] ukazuju na

osnovanost te pretpostavke.

Za eksperimentalno odredivanje brzine rastvorljivosti, ispit ivanih uzoraka, koris-

cena je metoda "merenja mase". Naime, brzina rastvorljivosti materijala u nekoj

hemijski agresivnoj sredini, moze se odrediti indirektno pomocu formule:

^ = ̂ -[̂ 1] . 5.1.

gde je:

- Am promena mase za vreme rastvaranja t,

- S povrsina uzorka i

- M molarna masa uzorka.

Da bi se sto tacnije odredila povrsina uzorka, kako bi se mogla iskoristiti relacija

5.1., bilo je potrebno uzorke mehanicki obraditi u obliku planparalelnih plocica. Za

preparaciju uzoraka je koriscen metalni drzac, koji se sastoji od dva koaksijalna

cilindra, razlicitih precnika (slika 5.2).
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Cilindar veceg precnika R = 6,0

cm ima supljinu c i j i prccnik odgovara.

precniku manjcg, masivnog c i l i n c l r a R —

3,0 cm. Izrada uzorka pravilnog geornetri-

jskog oblika (kvadar, kocka), zahtevala jo

brusenje istih prahoni razlicitog stepena Slika 5.2 - Mclalni drzac za izradu
planparalr.lnih plocic.a

granulacije zrna (260 - 28 / i i n ) .

Proces brusenja sastojao se u sledecem: pomocu specijalnog neulralnog lepka

(Salol), uzorak je zalepljen za ravnu bazu masivnog ci l indra. Na ravnoj staklenoj

ploci se sa malo vode i pralia vecc kni])iion> zrna napravi pasta. Clacanjem po staklu,

brusene su ivice uzoraka iako da su niedusobno norinalne, a zatim se brusi jedna

strana uzorka. Za poliranje je prvo koriscen prah veceg stepena granulacije zrna,

a zatim je postupak nastavljen prahovima nianje krupnoce zrna. Nakon dobijcnog

zeljenog geometrijskog oblika uzorka (kocka, kvadar), proces brusenja je zavrsen.

Tako dobijenim uzorcima odredena je pocetna masa i dimenzije. Merenje inase

je izvrseno pomocu analiticke vage t i]>a "Mettler" B-6, sa tacnoscu ±5-10~5g, a

dimenzije pomocu mikrometarskog zavrtnja sa tacnoscu ±5-10~3mm.

Sledeca faza se sastojala u t r e t i r an ju uzoraka u odgovarajucim rastvorima baza u

odredenom vremenskom intervalu . Nakon toga uzorci su vadeni iz rastvora alkalija,

potapani u destilovanu vodu radi prekidanja hemijske reakcije i zatim suseni. Ovako

tretiranim uzorcima je ponovo odredivana masa i dimenzije. Dobijeni podaci su

kasnije korisceni pri karakterizaciji rastvorljivosti uzoraka iz sistema opste formule



6. KARAKTERIZACIJA RASTVORLJIVOSTI
UZORAKA IZ SISTEMA OPSTE FORMULE

.<)(As0.2510.75)0.i]ioo-z

Odredivanje - karakterizacija rastvorljivosti ispitivanog sistema halkogcniclnog

stakla, vrseno je sa ciljein da se utvrdi zavisnost hemijske stabilnosti ocl kolicine

dopiranog bakra. Ispitivani su sistemi sa razlicitim prooentoin bakra (1, 10, 20

at%). Tokom tretiranja. sa odgovarajur.ini agensom (rastvor KOI I), ti odrcdenim

vremenskim intervalima, mercne su vrednosti mase i dimenzije uzoraka. Vrednosti

su statisticki obradene i prikazane grafu'ki. Na osnovu grafickih prikaza bilo jc

moguce izvesti zakljucke o efektima eksperiiiientalnog rada.

Za kvantitativno izrazavanje rastvorljivosti izracunata je brzina rastvorljivosti

svakog uzorka na osnovu obrasca 5.1.

U narednim poglavljima bice dati podaci i zapazene osobine uzoraka prilikom

njihovog tretiranja u 2N, 5N i 8N KOII , koriscenog kao agens.

6.1. Rastvorljivost stakla sa 1 at% bakra

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

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

Pri odredivanju brzine rastvorljivosti koriscen je postupak merenja opisan u

poglavlju 5. Prenia opisanom postupku ocl sintetisanog stakla ovog sastava, priprem-
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Ijen je uzorak za eksperiment. Izmcrene su pocetne dinicnzije i niasa, a potom je

zapocet tretman u KOM, koncentracije 2N. Svakili 30 s hcmijski proces jc preki-

dan, odredivane su promene u dimenzijama i masi, a potoni je postupak ponovljen

istovetno.

Podaci merenja gubitka masc i promene povrsine uzorka dati su graficki u funkciji

vremena tretiranja na .slid ( 5 . 1 . 1 odnosno (5.1.2.

Kao sto se mozc vidct.i, gubitak masc i promciia povrsinc uzorka od vrcincua
9

mogu se prikazati eksponencijalnom funkcijoni. Rastvor 2N KOII se tokorn obracle

uzorka obojio zutom bojom. Nakon zavrsctka tretiranja uzorka, rastvor je postao

mrkozut do braon, uz izdvajanjc taloga od rastvorcnih ceslica.

300

Slika 6.1.1. - Zavisnost promene masc u funkciji vrcmena tretiranja uzorka sa

1 al.% Cu n 2N ra.st.voru KOU.
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Slika 6.1.2. - Zavisnosl pronirnr pom-sine u funkc.iji vrrmcna tretiranja uzorka sa

1 al.% Cu u 2N ra.tl.voru KOII.

6.2. RastvorIjivost stakla sa 10 at% bakra

Prilikom tretiranja uzorka Cuio[(Aso.4>Se0.(,)o.9(As0.2510.75)0.i]go u rastvoru 2N KOII,

primeceno je sporo rastvaranje istog, uz neznatne gubitke inase i promene povrsine.

Radi dobijanja eksplicitnih podataka, ako agens uzet je 5N rastvor KOII uz istovre-

meno produzenje vremenskog intervala tretiranja.

Eksperimentalni podaci inerenja gubitka niase i promene povrsine su dati u za-

visnosti od vremena, trc ' t iranja, na slikama 6.2.1. i 6.2.2.

Kao sto se sa grafika vidi , gubitak mase i promena povrsine u zavisnosti od

vremena tretiranja. mogu se prikazati slicnom funkcijoin kao i u prethodnom slucaju.

Tokom rastvaranja, rastvor agensa se posle 30 s oboji zuto-braon bojom, uakoii 60

s se stvorio talog, da bi na kraju tretiranja postao tamno braon.
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Slika 6.2.1. - Zavisnost promcnc mase uzorka u funkciji vrcmena tretiranja uzorka
sa 10 at% Cu u 2N i 5N R'OH.
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Slika 6.2.2. - Zavisnost promcnc povrsinc u funkciji vrcmena tretiranja uzorka sa
10 at% Cu u QN i 5N KOH.



6.3. Rastvorljivost stakla sa 20 at% bakra

U slucaju uzorka sa 20 at,% bakra, formula, stakla jo data kao

Cu2o[(Aso.4Seo.<;)o.9(As0.2r>Io.7r,)u.i]8o- Ovaj uzorak je kao i prcthodua dva trctiran u

2N KOH, all nije doslo do zapazene promene inerenih velicina. Za dalju analizu

pokusano je sa 5N rastvorom KOH, sto takode nije dalo rezultate. Zadovoljavajuci

rezultati su dol)ijeni nakon tretiranja uzorka u 8N KOH.

Zavisnost promene mase i povrsine u funkc i j i 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 bla.go zute do braon boje, uz istovremenu pojavu taloga.

0.555

0.550

0.545

0540

0.535

0.530

8N KOH

I I

600 1200 1800

vteme [s]

2400 3000

Slika 6.3.1. - Zavisnost, promene mn.sr u funkciji vrcmena treliranja uzorka sa

20 at.% Cu u 2N, 5N i 8N KOII.
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Slika 6.3.2. - Zavisnost proincnr povrsinc u funkciji vremena tretiranja uzorka sa

20 a/% Cu u »N, 5N i SN KOII.

6.4. Diskusija eksperimentalnih rezultata

Naslikama 6.4.1. i 6.4.2. prikazana je brzina rastvorljivosti u funkci j i od vremcna

u 2N odnosno 5N KOI I . Merenja su vrsena na uzorrima sa 1 at%, 10 at% i 20 at%

bakra. U 5N ra.stvoru nije prikazana graficka zavisnost za uzorak sa 1 at% Cu jer je

do drasticnog rastvaranja uzorka dolazilo ver u pocotnom periodu merenja.
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Slika 6-4-1- - Zavisnost brzine rastvorljivosti od vrcmena tretiranja u 2N KOH za
uzorkc sa I , 10 i 20 at% Cu.
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Slika 6-4-2. - Zavisnost irzine rastvorljivosti od vrcmcna trctiranja u 5N KOH
za uzorke sa 10 i 20 at% Cu.
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Kao sto se sa dva navedena grafirka prikaza moze zapaziti brzine se smanjuju ek-

sponencijalno sa. vremenom. Funkc.ija koja na n a j b o l j i nacin re|)rodukuje usrednjeno

ponasanje za svc koncentrarije ima oblik:

_— 6.4.1.
k-i + k3e *4

gde je: w - brzina u [mol/cni2s], t - vrenie, k , , 1<2, k;!, k.) - eksperimentalnc konstantc.

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

1x10'

•5
E

1x10 10

1x10

lj),, ,)„„ i

8N KOH -

5N KOH

2N KOH

I I

600 1200 1800

vreme [s]

2400 3000

Slika 6-4-3. - Zavisnost brzine rastvaranja od vrcmena trctiranja za uzorak sa

20 at% Cu u 2N, 5N i 8N KOH.

Kako se moglo i ocekivati, 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 krecu u intervalu od

8,2-10~8 do 7,8-10~8 mol/cm2s za uzorak sa 1 at% Cu, a za uzorak sa 10 at%

Cu od 1,5-10~9 do 0,9-10~9 mol/cm2s. U 5N KOII taj interval brzina za uzorak
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M.Soo.dV^Asu^Io.rr,),,.!]^, j<- od 4,2-Hr8 du 2,7-l(r8 mol/cmV Kada se

radi o uzorku u koine je procentualni udeo ba.kra 20 at% Cu, 11 2N i ,r)N KOII vec

u prvih 600 sekundi brz ina se promeui 2,.r)-10~10 do 3,4-10~", odnosno 3,'MO~'° na

1,9-10~10 rnol/c.m2s, respektivno. U rasl,voru KOI I koncentracije 8N u vreinenskoin

intervalu od 3000 sekundi, br/ina se aproksimativno nioze sniatrati konstaritnoni (v

~ 6-10-10 mol/cm2s).

Naslici 6.4.4 ])rika/anaje funkcionalna/avisnosi brzine rasl,vorljivosti od koncen-

tracije bakra u staklu ispitivanog sisteina. Moze se zapaziti da brzina rastvorljivosti

opada sa povecanjem procentualnog udela bakra. To ukazuje da uvodenjem bakra

u sistem As-Se-I nastaju nove s t ruk tu rne jedinice nizeg energetskog potencijala,

odnosno da se uvodenjem bakra ucvrscujc osnovna matrica stakla.

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

stabilizacionu ulogu imajii s t rukturne jedinice tipa Cu.-jAsSe^ i l i CuSe2.

1x10''

1x108 -

1x10J
•9

1x10-'°-

w=f(% Cu) u 2N KOH

I
10

I
15 20

cone. Cu [%]

Slika 6.4-4- ~ Zavisnost brzinc. rasivaranja od konentracije Cu za razlicite intervale

vre.incna.

28



Z A K L J U C A K

U ovom radu su ispitivana tri uzorka stakla iz slozenog halkogeiiidnog sistema

Cur[(Aso.4Seo.6)o.9(Aso.2sIo.7s)o.i]ioo-a:- ^ cilju karakterizacije heinijske stabilnosti

ovih materijala izvrsena su merenja koja su omogucila odredivanje brzine rastvorlji-

vosti u reagensu razlicite koncetracije (2N, 5N i 8N KOH).

Dobijeni rezultati ukazuju da se moze izvesti zakljucak o fui ikcionalnoj zavisnosti
/

brzine rastvaranja od vremena za ova stakla. Naijne, u svakoin eksperimentu je

utvrdena eksponencijalna zavisnost, na osnovu formule 6.4.1. To je i razumljivo, s

obzirom da se brzine rastvaranja snianjuju u toku vremena zbog zasicenja rastvora

baza u kojima su obradivani uzorci.

Mectutim, treba posebno ukazati na drugu karakteristiku koja je ovde uocena.

Naime, pokazalo se da uvodenje bakra, u trokomponentni sistem As-Se-I povecava

njegovu stabilnost. Na ovaj zakljucak jasno ukazuje cinjenica da su efekti hemijskog

tratmana u KOH mogli bit! detektovani kod uzoraka sa razlicitim udelom bakra,

tek ukoliko su povecavane koncentracije reagensa.
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