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I. U V O D

Amorfni poluprovodnici omogucuju nove pravce istrazivanja i nove perspective tehnickih
obrada. Amorfno stanje je lakse definisati ako se kaze sta ono nije, nego ako se kaze sta je
ono zapravo. Amorfno stanje nema uredenost na daljinu u rasporedu atoma od kojih se
sastoji. Ali, to ne znaci da su amorfni poluprovodnici potpuno neuredeni u atomskim
razmerama. Lokalni hemijiski zahtevi obezbeduju skoro strogo odredenu duzinu veze i u
manjem stepenu ogranicenje uglova izmedu veza u blizem okruzenju datog atoma. Amorfni
poluprovodnici se sastoje od atoma koji su povezani prvenstveno kovalentnim vezama, koji
obrazuju otvorenu mrezu sa polozajima koji upucuju na ocuvanje samo blize koordinacije
[1]-

Amorfni materijali koji se mogu dobiti iz rastopa, putem brzog hladenja do temperatura koje
su nize od temperatura stakljenja najcesce se nazivaju stakla. Amorfni poluprovodnici, koji
ne mogu biti pripremljeni neposredno iz rastopa, obicno se dobijaju u vidu tankih filmova
pomocu razlicitih nacina talozenja komponenti, kao na primer, jonsko rasprstavanje,
hemijsko talozenje pare, plazmeno razlaganje gasova, elektrotalozenje. U nekim posebnim
slucajevima se primenjuje jonsko bombardovanje kristala, u cijem rezultatu nice amorfni sloj.

Da bi se pripremljen materijal smatrao amorfnim, na difrakcionoj slici (rendgenogrami,
elektronogrami) se moraju videti razmazani prstenovi, ciji intezitet opada do nule veoma
brzo sa porastom ugla. Prstenovi su, za razliku od kristala vrlo siroki i razmazani, bez pojave
tacaka, koje su karakteristicne za polikristalna i monokristalna cvrsta tela. Takode se, i
ostalim metodama, koje sluze za identifikaciju kristalnog stanja materije (npr. polarizaciona
mikroskopija), moze utvrditi da pripremljen materijal nije kristalne strukture.

Uobicajeno je da se stakla dele na halkogenidna, oksidna i stakla koja imaju kristalne
analogne forme. Takode postoji podela i prema koordinaciji.

Tipicni halkogenidi imaju relativno ostru opticku apsorpcionu granicu, jednu jedinu
aktivacionu energiju elektrona, efektivnu fotoprovodnost i luminescenciju. Ova svojstva su
karakteristicna za dobro definisanu i cistu zabranjenu zonu. Eksperimenti su pokazali da je
Fermijev nivo u halkogenidnim staklima prakticno fiksiran [1].

Luminescencija zracenja kod halkogenida se najcesce desava na energijama koje su manje
od sirine zabranjene zone.

Po pravilu, kod halkogenida preovladava dijamagnetizam a ne paramagnetizam. Medutim,
pri niskim temperaturama opticko pobudenje moze dovesti do paramagnetizma, i takvi
efekti su obicno karakteristicni za stanje unutar zabranjene zone i do danas se mogu smatrati
paradoksom [1]. Resenje tog paradoksa je bilo nadeno u objasnjenju tih efekata pomocu
negativne korelacione energije stanja unutar zabranjene zone, koja vodi sparivanju elektrona
sa suprotno usmerenim spinovima [1].



Sem pomenutih podela amorfnih sistema, uobicajeno je da se razlikuju dve klase materijala
pri razmatranju energetskih nivoa kod amorfnih poluprovodnika: materijale "tipa
germanijuma Ge" i "tipa selena Se". U materijale koji pripadaju u klasu tipa Ge, ubrajaju se
elementi sa tetraedarskom koordinacionom vezom, kao sto su npr. Ge, Si i jedinjenja tipa
AniBv. U materijale tipa Se ubrajaju se S, Se, Te i visekomponentni sistemi koji sadrze u
vecim proporcijama halkogene elemente. Jasno je da se smesa sistema tipa GexSe1-x moze
naci u bilo kojoj od datih klasa u zavisnosti od vrednosti x. Amorfni arsen (As) i drugi
materijali sa koordinacionim brojem koji je jednak 3, takode se ubrajaju u medugrupe
materijala i moraju se razmatrati posebno.



II. MOGUCNOSTI FORMIRANJA NEUREDENOG KON-
DENZOVANOG STANJA U SISTEMU Ge-As-S

2.1. AMORFNI GERMANIJUM

Amorfni germanijum se dobija isparavanjem i kondenzacijom elementarnog Ge u visokom
vakuumu ill katodnim rasprstavanjem u argonovoj plazmi i karakterise ga visoka gustina
stanja u zabranjenoj zoni. Metode koje se koriste, u zavisnosti od eksperimentalnih uslova,
dozvoljavaju da se dobiju amorfni slojevi koji se jako razlikuju po osobinama. Reprodukcija
osobina slojeva je tim bolja sto je nizi parcijalni pritisak, manja brzina talozenja i visa
temperatura podloge. Za talozenje amorfnih slojeva Ge neophodno je da bude ispunjen
uslov da protok pare i povrsina podloge obrazuju prav ugao [2]. Temperatura podloge je
ogranicena temperaturom kristalizacije amorfnog materijala. Visoka temperatura talozenja,
male brzine i izuzetno visoka cistoca, koju je moguce ostvariti samo isparavanjem u
supervisokom vakuumu, dovode do stvaranja amorfnih slojeva Ge. Amorfni sloj Ge se moze
dobiti takode i metodom elektrolitickog talozenja.

Kriva radijalne raspodele daje zavisnost radijalne funkcije raspodele 47ir2p(r) od rastojanja r.
Ako je prvi maksimum date raspodele odvojen od ostalih, tada povrsina pod njim daje broj
atoma u prvoj koordinacionoj sferi. Polozaj pika oznacava srednje rastojanje do najblizeg
suseda [3].

Na slid 2.1. je prikazana kriva radijalne raspodele amorfnog Ge. Krive radijalne raspodele
za amorfne slojeve Ge, dobijenih katodnim rasprstavanjem ili elektrolitickim talozenjem se
dobro slazu[4]. Maksimumi prve (^=246 +1 pm) i druge (r2=400 ±4 pm) koordinacione
sfere se dobro slazu sa maksimumima kristalnog Ge.

Iz nejednoznacnosti krivih radijalne raspodele u oblasti velikih rastojanja slede razlicite
mogucnosti interpretacije. Neprekidna neuredena mreza od 5-, 6- i 7-clanih prstenova,
uzetih u odnosu 4:9:10, opisuje eksperimentalnu krivu radijalne raspodele amorfnog Ge
(kriva 1) [5, 6]. Kada se neuredena mreza sastoji samo od sestoclanih prstenova, tada se na
njoj uocava vrlo malo velikih narusavanja strukture (kriva2) [7]. Na slici 2.1. je prikazana i
kriva za mreznu strukturu, koja se sastoji od mnogih prstenova sa neparnim brojem clanova
(kriva3) [8].

Provodnost amorfnog sloja Ge u oblasti od niskih temperatura do sobne temperature
ostvaruje se na racun prelaza elektrona u blizini Fermijevog nivoa, gde se provodnost opisuje
Motovim pravilom [2] i proporcionahia je T1/4. Na slici 2.2. su prikazane tipicne krive
temperaturne zavisnosti provodnosti kod amorfnog Ge [1].

Postojanje linearnih delova, oznacenih strelicama, ukazuje na skokovitu provodnost u okolini
Fermijevog nivoa. Posle odgreva pri najvisim temperaturama uspostavlja se
visokotemperaturska zonska provodnost. Samo pri visokim temperaturama je moguce



pobudenje nosilaca u zoni, sto je posledica cinjenice da se energija aktivacije postepeno
priblizava vrednosti koja je jednaka polovini sirine opticke zabranjene zone. Energija

- 0,55 eV

Ge

Ta IKj

0,25 0,3

T'1 [10 ''K ']

SI. 2.1. Sl.2.2.
Slika 2.1. Kriva radijalne raspodele amorfnog Ge (1 - mreza od 5-, 6- i 7-clanih

prstenova uzetih u odnosu 4:9:10, 2 - mreza od 6-clanih prstenova,
3 - mreza od prstenova sa neparnim brojem clanova)

Slika 2.2. Temperaturna zavisnost staticke provodnosti amorfnih filmova Ge
a) - zavisnost od T ' l , b) - zavisnost od T "1/4

aktivacije provodnosti u toj oblasti temperatura iznosi za amorfni Ge 0,55 eV. Pretpostavlja
se da je Fermijev nivo fiksiran oko sredine zabranjene zone, pa je moguce oceniti sirinu
pukotine pokretljivosti izmedu valentne i provodne zone i ona za amorfni Ge iznosi 1,10 eV.

Talozenje filmova na podlogu pri visokim temperaturama prosiruje temperaturni interval u
koiem je ostvarljiva zonska provodnost, ali nevelika promena nagiba na grafiku zavisnosti
T , koja iz tog proizlazi, ukazuje na to da gustina stanja na EF ne moze biti umanjena pri
takvoj obradi vise od 5 puta. Tipicne vrednosti gustine stanja sistema su 10 cm" eV" [1].

2.2. AMORFNI SUMPOR

Za razliku od germanijuma, sumpor je jedan od tri halkogena elementa (S, Se, Te), te
poseduje neke specificnosti vezane za ovu grupu. U literaturi je mnogo vise podataka, koji se
odnose na amorfni selen, ali od nekih karakteristika amorfnog sumpora koji ga izdvajaju od
ostalih elemenata moze se istaci sledece:

Zajedno sa sumporom S8, za koji su do sada poznate tri razlicite kristalne strukture, mogu se
pokazati jos 15 kristamih modifikacija sa poznatom strukturom; sveukupno su poznate 19
precizno okarakterisanih modifikacija od kojih je vecina izgradena kao molekularna
struktura od sumporovih prstenova, npr. S6, S7, S9, S10, Sn, S12, S18 i S20. Pri istrazivanju



sumporovih rastopa otkriveni su prstenovi sa jos vecim brojem atoma (do S34) [9, 10]. Smesa
niskomolekularnih fonni sumpora, koja ne ukljucuje S8, naziva se 7i-sumporom.

Polimerni sumpor se takode naziva i plasticni ili u-sumpor i dobija se hladenjem rastopa
zagrejanog do 432.5 K. Plasticni sumpor ima vlaknastu strukturu i pri istezanju kristalise.
Gustina plasticnog sumpora iznosi 2.01 g/cm3. Polimerni sumpor uvek sadrzi delove
prstenastih molekula [2].

Ako se naglo ohladi rastop ispod 243 K, dobija se polimerni sumpor u staklastoj formi.
Temperatura staklenja sumpora jako zavisi od prethodne termoobrade i brzine hladenja i
lezi u intervalu od 230 - 250 K. Pri visokom pritisku dobijaju se modifikacije sumpora sa
metalnom provodnoscu, koja na temperaturi 10 K prelazi u superprovodno stanje [11],

2.3. DIJAGRAM STANJA BINARNIH SISTEMA Ge-S i As-S

Stakla u sistemu Ge-S su postojana na vazduhu. Temperatura staklenja Tg sa povecanjem
sadrzaja Ge raste od - 40 °C ( za cist sumpor) do 300 °C (za sastav koji sadrzi 30 atomskih %
Ge) [12].

Stakla se dobijaju iz elementarnih komponenti visoke cistoce metodom vakuumne sinteze na
temperaturi 900-1000 °C. Staklasti GeS se moze dobiti uduvavanjem rastopa GeS pod
pritiskom argona u kapilaru koja se hladi vodom. Na termogramu ovakvog GeS primeceni su
efekt stakljenja (-300 °C), egzoefekt kristalizacije (-310 °C) i efekt topljenja. Prema
podacima sa DTA, u saglasnosti sa dijagramom stanja, uocene su tri oblasti formiranja stakla
GeSx; sa malom sposobnoscu formiranja stakla u intervalu 1.00 < x < 1.10, sa visom
sposobnoscu formiranja stakla u intervalu 1.10 < x < 2.20, dok za vrednosti 2 < x <9 stakla se
formiraju relativno lako [13].

Pri proucavanju svojstava stakala u sistemu GeS-GeS2, Feljc [14] je utvrdio najvecu sklonost
ka formiranju stakla sastava Ge2 S3. Svoje rezultate on interpretira na osnovu pretpostavke o
postojanju jedinjenja Ge2S3 u neperiodicnoj resetki, tj. u staklastom stanju, mada takvo
jedinjenje u kristalnom stanju nije nadeno.

U sistemu Ge-S, nadena su dva jedinjenja GeS i GeS2 koja se tope na 665 i 840 °C
respektivno. Na 590 °C u GeS se desava fazni prelaz u cvrstom stanju.

Na slici 2.3. je dat dijagram stanja sistema Ge-S [15].

GeS se topi na 658 ±5 °C po reakciji

GeS (S.) <» Ge (S.) + L.

GeS2 je izlozen polimorfnoj transformaciji na 520 °C sa strane GeS i na 497 ±3 °C sa strane
S. GeS2 postoji u nekoliko polimorfnih modifikacija sto se vidi sa slike 2.3. (a-GeS2 -
visokotemperaturna modifikacija, p-GeS2 - niskotemperaturna modifikacija, y-GeS2, 8-
GeS2).
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Slika 2.3. Dijagram stanja sistema Ge-S

Verovatno je postojanje stakala u sistemu Ge-S, povezano s tim, sto se GeS2 pojavljuje kao
kristalohemijski analog jednoj od modifikacija SiO2, a sumpor moze postojati u amorinom
stanju, obrazujuci lanac [13].

U sistemu As-S je poznato 4 jedinjenja: As2S3, As4S4, As2S5 i As4S3 od kojih se As2S3 i As4S4

javljaju u prirodi u vidu minerala auripigmenta i realgara, a As4S3 se javlja u prirodi kao
mineral dimorfit [13].

Na slici 2.4. je prikazan dijagram stanja u sistemu As-S. Moze se uociti da postoje dve oblasti
u kojima je mogucno dobiti staklo.
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SI. 2.4. SI. 2.5.
Slika 2.4. Dijagram stanja i formiranje stakla u sistemu As-S [13]

I - staklo, II - kristali
Slika 2.5. Zavisnost Tg od sastava za stakla sistema As-S [13]

1 - podaci DTA, 2 - podaci viskozimetrije, 3 - podaci dilatometrije

Stakla u sistemu As-S su stabilna u odnosu na dejstvo kiseonika i na vlagu iz vazduha.
Neslaganje u vrednostima Tg nadjenih metodama DTA i dilatometrije je najvece za stakla
bogata sumporom i smanjuje se priblizavanjem staklu sastava As2S3 (si. 2.5.).



Pri porastu sadrzaja As u staklima povecava se njihova stabilnost prema kristalizaciji. Staklo,
koje sadrzi 6 at. % As, kristalise na sobnoj temperaturi za 24 casa, sa izdvajanjem sumpora,
staklo sastava As2S5 ne moze kristalisati metodom termickog odgreva. Stakla u intervalu od 5
do 16 at. % As cesto kristalisu kao rezultat dugotrajnog odgreva na 60 °C sa izdvajanjem
sumpora. As2S3 kristalise potpuno kao rezultat odgreva na 280 °C za 30 dana [13].

Stakla druge oblasti formiranja (51 - 66 at. % As) razlikuju se po kristalizacionim
sposobnostima [16]. Njihova stabilnost prema kristalizaciji raste sa povecanjem sadrzaja As i
pocev od 56 at. % As oni ne kristalisu na sobnoj temperaturi. Stakla, koja sadrze 51 - 56 at.
% As kristalisu na sobnoj temperaturi za nekoliko casova; ta stakla su plasticna na sobnoj
temperaturi, njihova vrednost Tg je niza od sobne temperature [13].

2.4. FAZNI DIJAGRAM SISTEMA Ge-As-S

Formiranje stakla u sistemu Ge-As-S je prvo bilo utvrdjeno od strane Gorjunove, Kolomijca
v

i Siloa [17, 18]. Granice oblasti formiranja stakla je precizirao Miler [19]. Stakla su dobijali
od elementarnih komponenti metodom vakuumne sinteze po sledecim rezimima: zagrevanje
do 850 °C, ocvrscavanje u vodi (brzina hladjenja -200 °/s) [17,19]; zagrevanje do 850 °C (pri
vecem sadrzaju sumpora, maksimalna temperatura sinteze je niza) a zatim sporo hladjenje ili
ocvrscavanje na vazduhu [18]. Na slici 2.6. su prikazane granice oblasti formiranja stakla u
sistemu Ge-As-S.

[at.%]

Slika 2.6. Oblast formiranja stakla u sistemu Ge-As-S, 1 - po [17,18]; 2 - po [19]
(sporo hladjenje); 3 - po [19] (ocvrscavanje na vazduhu ili u vodi)

Iz polozaja oblasti formiranja stakla sistema Ge-As-S u koncentracionom trouglu se vidi da
elementarni sumpor, za razliku od selena, ne moze formirati staklo. Formiranje stakla u
datom sistemu je povezano sa postojanjem kovalentno povezanih sulfidnih formi izmedju
atoma arsena i germanijuma.

Temperatura stakljenja, koja je nadjena metodom DTA, u sistemu Ge-As-S se povecava sa
sadrzajem Ge od 150 °C (za stakla sastava Ge5As45S5o), do 430 °C (za stakla sastava GeAsS)
[13].

Oblast stabilnih stakala u sistemu Ge-As-S nije velika. Za stakla bogata sumporom
karakteristicna je tendencija ka raslojavanju, ka formiranju supljikavih, sundjerastih uzoraka.
Za male sadrzaje sumpora, rastope karakterise velika sklonost ka kristalizaciji. U sastavima



sa znacajnim sadrzajem arsena, istovremeno sa formiranjem staklastog rastopa moze se vrsiti
i izdvajanje kristala arsena. Za svaki sastav ovih stakala neophodno je utvrditi najpogodniji
rezim sinteze i hladjenja. Najlakse se dobijaju staklasti rastopi sa malim sadrzajem arsena i
sumpora. Oni se mogu dobiti primenom proizvoljnog rezima sinteze. Stakla sistema Ge-As-S
su prozracna za vidljivu svetlost i obojena u crveno-narandzaste boje, u zavisnosti od sastava.

Pri odredivanju verovatnog strukturno-hemijiskog sastava stakala sistema Ge-As-S, bila je
ucinjena pretpostavka, da sumpor prvo reaguje sa germanijumom, a potom sa arsenom [20].

Na slici 2.7. su prikazane koncentracione zavisnosti molarne zapremine V, molarne
refrakcije RM i koeficijenta stisljivosti H, kao i dielektricne permeabihiosti sr i temperature
stakljenja Tg u sistemima Ge-As-S i Ge-As-Se radi potpunije slike.

Tg[K]

750-

Slika 2.7. Koncentraciona zavisnost molarne zapremine V, molarne refrakcije RM i
koeficijenta stisljivosti X za stakla u sistemima (As2S3)y(Ge2S3)1.y i
(As2Se3)y(Ge2Se3)1.y (a) i dielektricne permeabihiosti sr u sistemima
As2Se3-Ge2Se3 i Tg u sistemima As2S3-Ge2S3> As2S3-GeS2i As2Se3-GeSe2 (b)

Ostar pad molarne zapremine, koji se moze uociti, pri prelazu od staklastog GeS2 ka staklu
As2S3 je posledica strukturno-hemijiskih karakteristika ovih jedinjenja, dok se odstupanje od
linearnosti na preseku Ge2X3 - As2X3 interpretira preko odredene oksido-redukcione
reakcije [2].



III. UTICAJ TEMPERATURE NAFIZICKA SVOJSTVA
STAKALA

3.1. OPTICKE OSOBINE

Treba istaci da se halkogenidna poluprovodnicka stakla (HPS) karakterisu visokim indeksom
prelamanja. Ispitivanja halkogenidnih stakala su pokazala da ovi materijali mogu imati
indeks prelamanja cak veci od 3, sto im daje velike sanse kao osnove za izradu razlicitih
optickih elemenata. Vazna informacija sa prakticne tacke gledista, se moze dobiti
ispitivanjem disperzije i temper aturne zavisnosti indeksa prelamanja n. Istrazivanja slozenih
halkogenidnih sistema su pokazala da je moguce dobiti stakla sa pozitivnim, negativnim i
nepromenjenim temperaturnim prirastajem n u sirokoj oblasti temperature.

Kao fundamentalna karakteristika materije javlja se i koeficijent polarizacije
(polarizabilnost) a, koji zavisi od atomske i elektronske strukture.

Polarizabilnost a, za izotropni materijal, je pri promeni temperature povezana sa pocetnim
a0 sledecom relacijom:

a = a0( (3.1)

gde je X,0 - Milerov faktor [21], koji karakterise uticaj izotropne deformacije na a, a
'da\ 0 =. , .,

karakterise temper aturnu promenu a.

Na slici 3.1. je prikazana zavisnost n (T) za neka binarna HPS, a na slici 3.2. zavisnost a (T).

T[K]
iOO T[K]

Sl.3.1. Sl.3.2.
Slika 3.1. Zavisnost n (T) za A-=3 urn za As2Se3(l), As0 4SSe0 55 (2), As2Se2 (3), As2Ses

(4),As2S3(5),GeSe2(6).
Slika 3.2. Zavisnost a (T) za As2S3 (1), As2Se2 (2), As2Se3 (3), Aso?45Se0?55 (4), GeSe2 (5).
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Sva HPS sa izuzetkom As2S3 i As2Se5 karakterise pozitivan znak dn/dT. Veza izmedu dn/dT
i njegovog znaka odredena je karakterom hemijiske veze i strukture HPS.
Temperatura zavisnost n stakla moze se opisati sledecom relacijom [22]:

*.(»'-'X-'+*)[ )
dT 6n L J

gde A-o =-(p/a) (5a/5p)T i T0=(l/a )(<3a/dT)p karakterisu deformacioni i temperaturni efekt
promene polarizabilnosti a respektivno, p je gustina, a y - koeficijent zapreminskog sirenja.
Temperaturni porast p moze se opisati formulom p=po/(l +yT).

U opstem slucaju, promena indeksa prelamanja sa temperaturom se moze prikazati kao [23]:

AT? . 1 A/"
AT AT.

(3.3)
^ r

gde je R - molarna refrakcija i A1/1AT - temperaturni koeficijent linearnog sirenja. Prvi clan
na desnoj strani relacije (3.3) karakterise uticaj elektronske polarizacije atoma materijala i
on je uvek pozitivan za poluprovodnicke materijale [24]. Drugi clan doprinosi promeni
indeksa prelamanja usled izmene gustine materijala sa temperaturom. Zato, u zavisnosti od
sastava, HPS mogu imati pozitivnu, negativnu ili nultu vrednost An/AT [25].

U vezi sa mogucnoscu prakticne primene stakla sistema Ge-As-S kao aktivnih i pasivnih
elemenata u optoelektronskim uredajima treba da se zna informcija o karakteristici
termotalasne aberacije WT koja pokazuje promenu opticke talasne duzine pri promeni
temperature za jedan stepen. Termotalasna aberacija je data formulom:

WT=-^ + «>-l) (3.4)

gde je aL- koeficijent linearnog sirenja i on je jednak aL=y/3. Minimalna vrednost WT je
karakteristicna za stakla sa nultom vrednoscu dn/dT.

U halkogenidnim staklima je, na nizim temperaturama, zapazena i fotoluminescencija.
Luminescentni spektar je u obliku siroke apsorpcione trake (nekoliko desetina eV), nema
finu strukturu i lezi u oblasti energija gde odsustvuje opticka apsorpcija. Njegov maksimum
je pri energiji priblizno jednakoj aktivacionoj energiji provodljivosti, tj. priblizno polovini
sirine zabranjene zone. Zavisnost intenziteta luminescencije od temperature je veoma
izrazena. Povecanje intenziteta, pri promeni temperature od sobne do temperature tecnog
helijuma, iznosi do nekoliko redova velicine.

Neosporni eksperimentalni rezultati su ukazali na visoku transparenciju kod halkogenidnih
stakala u vidljivoj i infracrvenoj oblasti spektra. Dugotalasnu granicu intervala opticke
propustljivosti izaziva apsorpcija vezana za kombinovane i slozene oscilacije (visefononska
apsorpcija) u grupama bliskog okruzenja. U oblasti kratkih talasnih duzina granicu
transparetnog intervala predstavlja apsorpcija do koje dolazi pri prelazima elektrona iz
valentne u provodnu zonu. Ova kratkotalasna granica transparencije naziva se apsorpcionom
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granicom i odgovara optickoj sirini zabranjene zone [2]. U oblasti apsorpcione granice,
koeficijent apsorpcije a je povezan sa energijom fotona to preko tzv. Urbahovog pravila

(3.5)

gde je y - konstanta, EQg - opticka sirina zabranjene zone, a a0 odgovara koeficijentu

apsorpcije pri hco = EQg.

3.2. MEHANICKE OSOBINE

Kao sto je poznato, u teoriji elasticnosti pod deformacijom se podrazumeva svaka izmena
medusobnog rasporeda cestica cvrstog tela koja nastaje delovanjem spoljasnjih sila ili usled
promene temperature.

Pod dejstvom spoljasnjih sila kod stakala se mogu zapaziti elasticne deformacije. Na primer,
pod dejstvom tangecijalnog napona smicanja SG=K/F, dolazi do uglovne deformacije
(sl.3.3.), gde je K - sila koja deluje na telo, a F - povrsina preseka.

K -iXH
/

/
-i

\-i * X/ / — ̂//
/ //

,x^

,y

/

;

Slika 3.3. Uticaj tangencijalnog napona SG=K/F na cvrsto telo

Staklasto telo pod dejstvom sila koje izazivaju deformaciju, menja svoj oblik toliko, koliko je
dozvoljeno uslovima elasticne deformacije; kada na telo prestane dejstvo spoljasnjeg napona,
ono ce se ponovo vratiti u svoj prvobitni oblik. Za moduo elasticnosti pri uvijanju (savijanju)
ili za moduo smicanja vazi pravilo a=(l/G)SG. Moduo istezanja G je povezan sa Jungovim
modulom E=(VA1)SE i adijabatskim koeficijentom stisljivosti X [2].

E=2G(l + n); ^=3(l-2u)/E (3.6)

gde je SE - napon sabijanja ili napon istezanja, a (j,=Ad / d: Al/1 - Poasonov koeficijent.

Zavisnost elasticnog napona od vremena moze se izraziti relacijom:

da 1 dSf,
dt G dt

(3.7)

i moze se reci da se cvrsta tela podvrgavaju Hukovom zakonu.
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U slucaju plasticne deformacije staklastih cvrstih tela, tangencijalni napon smicanja SG je
proporcionalan gradijentu brzine, s kojom se sloj materije pomera jedan u odnosu na drugi u
pravcu x (sl.3.3.); ove parametre povezuje dinamicka viskoznost:

-- (3-8)

Ova relacija se odnosi na njutnovsku tecnost [2].
Izjednacavanjem relacija (3.7) i (3.8) dobija se izraz za brzinu deformacije d6/dt, odakle sledi
diferencijalna jednacina za viskozne elasticne tecnosti (Maksvelova jednacina)

dt G dt rj ' dt dt rj/G

Promena u vremenu napona smicanja dSG/dt je proporcionalna brzini deformacije d0/dt

Pri stalnoj deformaciji (d0/dt=0)

dt
(3.10)

gde je T=T|/G - vreme relaksacije, tj. pri t=T, SG=S/G/e gde je e=2,71828. Pri strogo
konstantnoj promeni deformacije u vremenu (d0/dt= const) iz jednacine (3.9) dobija se
jednacina (3.8), tj. dolazi do stacionarnog toka njutnovske tecnosti.

Pri povisenju temperature cvrstog tela dolazi do toplotnog sirenja. Stavljajuci da je duzina
cvrstog tela na temperaturi 0 °C jednaka LQ, dobija se, kao sto je poznato, da povecanje
duzine tela AL pri njegovom zagrevanju do temperature T iznosi:

AL = ccLLoT (3.11)
gde je CCL - koeficijent linearnog toplotnog sirenja cvrstog tela. Odatle, duzina tela Lj na
temperaturi T bice jednaka:

LJ^LO +AL=Lo(l+aLT) (3.12)

tj. duzina cvrstog tela raste linearno s temperaturom.

Od mehanickih osobina ovde treba istaci jos i cvrstocu (mehanicku otpornost).

Kao poseban tip mehanicke otpornosti materijala izdvaja se tvrdoca. Kod stakala se najcesce
meri mikrotvrdoca. Uobicajeno je da se ovaj parametar odreduje iz traga koji pri utiskivanju
u staklo ostavlja dijamantska piramida ili kuglica. Brojne vrednosti mikrotvrdoce zavise od
kvaliteta pripremljene povrsine i od duzine vremenskog intervala pri utiskivanju. Generalno
se moze reci da je mikrotvrdoca stakla slozena funkcija, ali da relativno slabo zavisi od
sastava i da se prakticno u granicnom slucaju menja najvise za faktor dva [31]. Medutim, kod
halkogenida je nesto drugacija situacija jer je upadljiva razlika izmedu maksimalnih i
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minimalnih vrednosti u datom sistetnu. Za sistem koji se ovde ispituje, Ge-As-S,
mikrotvrdoca se nalazi u intervalu (110 - 230) • 107 [Pa] [32].

3.3. ELEKTRICNE OSOBINE

U staklima koja sadrze jone metala, prenos naelektrisanja se ostvaruje obicno katjonima sto
dovodi do promene strukturne mreze stakla. Broj prenesenih jona alkalnih metala i drugih
jednovalentnih jona je prakticno jednak jedinici; dvovalentni katjoni su mnogo manje
pokretljivi [2].

Za razliku od kristalnih poluprovodnika, stakla mogu imati skoro sasvim proizvoljno
odabrane sastave. Kao sto je vec pomenuto, kod staklastih poluprovodnika veza izmedu
atoma je prvenstveno kovalentna. Pri zameni komponenata u staklu nekim analognim
elementima iz periodnog sistema, u saglasnosti sa promenom karaktera hemijske veze, moze
se pratiti i zakonitnost promene elektroprovodnosti.

Rezultati merenja temperaturne zavisnosti elektroprovodnosti kod binarnih stakala
(pr. As-S) su prikazani na slici 3.4.

27 29 Z9 30 31 32 33 23 X K IS 17 IS 23 30 31

Sl.3.4. Sl.3.5.
Slika 3.4. Temperaturna zavisnost elektroprovodnosti stakla u sistemu As-S [20]
Slika 3.5. Temperaturna zavisnost elektroprovodnosti stakla u sistemu As-Ge-S [20]

Ispitivanje elektroprovodnosti i drugih fizicko-hemijskih osobina trokomponentnih
staklastih legura je pokazalo da se i kod trokomponentnih sistema kao i kod binarnih, vidi
zakonitost promene parametara elektroprovodnosti i drugih fizicko - hemijskih osobina pri
zameni svake komponente njihovim analognim elementima iz periodnog sistema [20].

Rezultati merenja temperaturne zavisnosti elektroprovodnosti nekih stakala u sistemu
As-Ge-S su prikazani na slici 3.5.

Sa slike se vidi da u eksperimentalnim podacima elektroprovodnosti sledi znacajno
odstupanje. To je uslovljeno velikom osetljivoscu elektroprovodnosti u odnosu na termicku
predistoriju stakla razlicitih rastopa. Manje ostriji nagib se uocava za usrednjene vrednosti
velicina energije aktivacije elektroprovodnosti [20].

Kako je mogucnost merenja elektroprovodnosti pri niskim temperaturama ogranicena
karakterom stakala sa velikim otporom, za takva merenja su najpogodnija stakla koja sadrze
telur, koja su niskootporna. Gornja temperaturna granica merenja elektroprovodnosti je
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obicno ogranicena temper aturom stakljenja Tg, iznad koje, kako je poznato, pocinje
razmeksavanje i kristalizacija stakla.

U zavisnosti od tipa prenosa naelektrisanja, odn. mehanizma provodenja, postoje razlicite
zavisnosti provodnosti od temperature.

Ako je rec o prenosu naelektrisanja kod jednosmernih struja po delokalizovanim stanjima u
provodnoj zoni ( E>EC) i u valentnoj zoni (E<EV), tada se provodljivost povecava sa
temperaturom po sledecem zakonu:

(3.13)

gde je qmi)1 - "minimalna metalska provodljivost" [3], E0=EC-EF (ili EF-EV) - energija
aktivacije.

Ako se vrsi preskok nosflaca medu lokalizovanim stanjima u repovima zona karakteristicnim
za amorfne poluprovodnike (EC-EA) i (EB - Ev), tada provodljivost putem skoka cl ima oblik
[3]

A P ,
a, = <rn exp-^- - l- (3.14)

gde je Wj - aktivaciona energija skoka pri cemu o^ slabo zavisi od temperature.

Ako se vrsi preskok nosflaca medu lokalizovanim stanjima koja leze u zonama blizu
Fermijevog nivoa, tada temperaturska zavisnost provodljivosti putem skoka na Fermijevom
nivou ima oblik [3]

(3.15)

gde je W2 - aktivaciona energija skoka. Ako se preskoci medju blizim susedima ne javljaju,
pri dovoljno niskoj temperaturi moze se ocekivati provodljivost putem skoka promenljive
duzine

(3.16)

3.4. NEKE OSTALE FIZICKE OSOBINE

Pri hladenju rastopa iz kojih se formira staklo, sistem u oblasti pothladenja se nalazi u
termodinamickoj ravnotezi. Pothladen rastop je metastabflan u odnosu na kristalni sastav
(sl.3.6.). U intervalu temperature stakljenja strukturna relaksacija se "zamrzava". Pothladeni
rastop prelazi u staklasti sastav, tj, staklo je takode metastabilno u odnosu na pothladeni
rastop [2].
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Na slici 3.6. je qB>qA (q - brzina hladenja i zagrevanja), Tg - temperatura stakljenja, Tz

temperatura zamrzavanja.

rastop

Slika 3.6. Temperaturna zavisnost entalpije H i toplotnog kapaciteta Cp pri direktnom
i inverznom prelazu rastop - staklo

Proces formiranja stakla se moze opisati relacijom, koja je analogna diferencijalnoj jednacini
(3.9):

dT A//
"~dt ~

(3.17)

Temperaturska zavisnost viskoznosti ima oblik :

(3.18)

gde je Er| - energija aktivacije viskozne struje. Neki primeri su prikazani na slici 3.7.

Temperaturna zavisnost magnetnog susceptibiliteta pri prelazu staklo - rastop se proucavala
na sastavu As2S3 [26]. Za iskljucenje uticaja promene gustine sa temperaturom na magfteini < « / >

* \:
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susceptibilitet, izvrseno je merenje gustine stakla As2S3 u intervalu temperatura od sobne do
430 °C, sto dozvoljava izracunavanje specificnog magnetnog susceptibiliteta. Gustina As2S3

0.30,5 0.7 0,9 7.1 1.3 1.5 7,7 1,9 2,7 23
(r/T)-JO'[K-1

I

X
0.28

0,27

0,26

0.25

80 160 2W 320 400T[°C]

Sl.3.7. Sl.3.8.
Slika 3.7. Temperaturna zavisnost viskoznosti za nekoliko staklastih jedinjenja
Slika 3.8. Temperaturna zavisnost gustine i specificnog magnetnog susceptibiliteta

As2S3

pri porastu temperature od sobne do Tg monotono opada (si. 3.8.). Iznad Tg ugao nagiba
zavisnosti gustine od temperature raste 3.4 puta u poredenju sa cvrstim stanjem.
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IV. DILATOMETRIJSKA ISPITIVANJA STAKALA U
SISTEMU Ge-As-S

4.1. METODIKA MERENJA

Dilatometrija (termomehanicka analiza) spada u metode termicke analize. Ova metoda u
osnovi predstavlja odredivanje promene duzine uzorka u funkciji temperature. Medutim,
analizom ovog efekta se mogu odrediti i temperatura razmeksavanja, temperatura staklenja,
deformacija pri zagrevanju pod opterecenjem, moduo elasticnosti i niz drugih parametara.
Ispitivanja mogu da se vrse u intervalu od sasvim niskih temperatura pa do 1500°C.

Promena linearne dimenzije uzorka u zavisnosti od temperature se obicno izrazava u obliku

(4.1)

gde je t -duzina uzorka na temperaturi T, 10 -duzina uzorka na temperaturi 0°C,
T- temperatura u [°C], a - linearai koeficijent temperaturnog sirenja ispitivanog materijala.
Ako se jednacina (4.1) diferencira po vremenu t, dobija se

,AK

(4-2)

gde je dT/dt - brzina zagrevanja.

Iz jednacine (4.1) se vidi da je 1 = (.(T) prava linija ciji nagib odgovara koeficijentu toplotnog
sirenja. Medutim, ako u ispitivanom temperaturnom intervalu postoji fazni prelaz, linearna
zavisnost se gubi, sto posebno ilustrativno pokazuje diferencijalna dilatometrija (DTD), to
jest, diferencijalna termomehanicka analiza (DTMA). Pri odgovarajecem kalibrisanju,
koeficijent a se moze neposredno odrediti sa TD krive.

Na slici 4.1. je prikazan jedan od standardnih termomehanickih analizatora. Pri merenju
izmena dimenzija uzorka, on se postavlja na platformu kvarcne cevi. Odgovarajuci kvarcni
detektor je spojen sa jezgrom linearnog diferencijalnog transformatora. Pri ma kakvoj
promeni polozaja jezgra menja se izlazni napon transformatora sto se pisacem registruje.
Detektorski sistem se oslanja na plasticni plovak koji je ucvrscen na vertikalnoj osi i potpuno
zaronjen u tecnost velike gustine cime se obezbeduje da stvarno opterecenje na uzorak
uopste ne zavisi od polozaja detektora.

Savremeni uredaji za termicku analizu razlicitih proizvodaca opreme su najcesce potpuno
automatizovani i opremljeni kompjuterom tako da registruju i pamte sve izvedene
eksperimente. Kompjuterski voden proces merenja i obrada rezultata koja sledi, omogucuju
da se dobije kompletna karakterizacija termomehanickih osobenosti ispitivanog uzorka.



18

Produvavanje
gasa \I

ANALIZATOR

1 - postolje za tegove
2 - zaronjeni plovak
3 - transformator
4 - jezgro transformatora
5 - spoj detektora sa jezgrom
6 - cev za uzorak
7 - absorber toplote
8 - agens za hladenje
9 - izolacija
10-pec

Slika 4.1. Sema termomehanickog analizatora

Dilatometrijska merenja u ovom radu su vrsena termomehanickim analizatorom TMA 7
"Perkin-Elmer". On ima sledece karakteristike:

- visine uzoraka koji se ispituju idu od dela mnimetra kao minimalne vrednosti, pa do
19 mm sto je maksimalna vrednost

- osetljivost pomeranja sonde je 3 nm
- opterecenja kojom merna sonda deluje na uzorak mogu da idu i do 2500 mN
- tacnost definisanja temperature je ±2 °C
- temperaturni opseg merenja ide od -180 °C do 1000 °C
- brzine grejanja ili hladenja se krecu u intervalu od 0.1 do 100 °/min (sa korakom od
0.1 °/min)

- radna atmosfera (staticka ili dinamicka) moze biti vazduh (sto je i najcesci slucaj),
azot, kiseonik, CO2, argon, helijum ili neki drugi inertni gas

- termopar je hromel - alumel
- sonda za ekspanziju je od kvarcnog stakla, cilindricnog tipa (sipka), precnika
3.66mm

Pri merenju je brzina grejanja iznosila 2 °/min, a hladenje peci je ostvarivano vodom.
Merenja su vrsena sa opterecenjem merne sonde od 10 mN i od 100 mN.
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Pre pocetka merenja izvrsena je odgovarajuca priprema amorfnih uzoraka tipa
(GeS2)10o.xAsx, odnosno oni su mehanicki obradeni u obliku planparalelnih plocica razlicitih
dimenzija (pocetne visine su 9,163,7,431 i 2,556 mm za uzorke sa x=5,10,15 respektivno), a
zatim su polirani prahom A12O3 razlicitog stepena granulacije zrna (260 - 28

Na slid 4.2. data je sema jednog savremenog dilatometrijskog sistema

Mikrometarski zavrtanj Uzorak

Drzac uzorka Termopar

Slika 4.2. Sema savremenog dilatometra

4.2. EKSPERIMENTALNI REZULTATI

U cilju iznalazenja nekih bitnih termickih karakteristika kao sto su temperatura
razmeksavanja Tg, linearni koeficijent termickog sirenja u oblasti cvrstog i u oblasti
viskoznoplasticnog stanja, izvrsena su dilatometrijska i derivatografska merenja amorfnih
uzoraka tipa (GeS2)10o.xAsx gde je x=5, 10, 15. Zbog relativne slozenosti sistema, kao i
cinjenice da do sada nisu ispitivane termicke karakteristike istog, ukazala se potreba da se
izvrse sto kompletnija termicka ispitivanja datog trokomponentnog amorfnog sistema.

Na slikama 4.3 - 4.8. su prikazani rezultati dilatometrijskih ispitivanja pomocu
termomehanickog analizatora TMA 7 "Perkin-Elmer". Merenja su izvrsena u
temperaturskom intervalu, od sobne temperature do temperature pocetka deformacije.
Prikazani rezultati se odnose na uzorke sastava (GeS2)95As5 (GeS2)9()Asi0 i (GeS2)85As15.
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Slika 4.3. Temperaturska zavisnost relativne promene duzine za uzorak (GeS2)95As5

pri opterecenju sonde od 100 mN
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Slika 4.4. Temperaturska zavisnost relativne promene duzine za uzorak (GeS2)95As5

pri opterecenju sonde od 10 mN
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Slika 4.5. Temperaturska zavisnost relativne promene duzine za uzorak (GeS2)9oAs10

pri opterecenju sonde od 100 mN

30
T(UC)

Slika 4.6. Temperaturska zavisnost relativne promene duzine za uzorak (GeS2)9oAsio
pri opterecenju sonde od 10 mN
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Slika 4.7. Temperaturska zavisnost relativne promene duzine za uzorak (GeS2)85As15

pri opterecenju sonde od 100 mN
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Slika 4.8. Temperaturska zavisnost relativne promene duzine za uzorak (GeS2)85As15

pri opterecenju sonde od 10 mN
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V. DERIVATOGRAFSKO ISPITIVANJE STAKALA
(GeS2)ioo-xAsx

5.1. METODIKA MERENJA

Pod termickom analizom podrazumevaju se metode u kojima se ispituje bilo kakav fizicki
parametar sistema u zavisnosti od temperature. Osnovne metode termicke analize koje
imaju najsiru primenu su: termogravimetrija i diferencijalno-termicka analiza.

Diferencijalno-termicka analiza (DTA) zasniva se na uporedivanju termickih svojstava
ispitivanog uzorka i termicki inertnog materijala.Parametar koji se registruje kod DTA je
razlika temperature izmedu ispitivanog uzorka i referentnog materijala koji se zagrevaju ili
blade pri istim uslovima, sa konstantnom brzinom ipak, nesto razlicita promena temperature
ispitivanog uzorka pri zagrevanju ili hladenju u odnosu na temperaturu referentnog
materijala uslovljena je promenom entalpije usled odvijanja nekog procesa u ispitivanom
uzorku.

Ovi procesi mogu da budu sledeci: fazne transformacije, topljenje, promena kristalne
strukture, kljucanje, isparavanje, reakcije dehidratacije, disocijacije, oksidacije, redukcije,
razaranje kristalne resetke i drugo. Ove transformacije pracene su oslobadanjem
(egzotermne promene) ili apsorbovanjem (endotermne promene) toplote, a najcesce i
promenom tezine polaznog materijala.

Vecina teorijskih razmatranja koja su vezana za diferencijalno-termicku analizu (DTA)
odnose se na iznalazenje veza izmedu parametara uzorka i povrsine DTA pika (kod
kvantitativnih odredivanja) i temperature na kojoj se javlja maksimum na DTA krivoj (kod
kvalitativnih odredivanja).

Termogravimetrija (TG) omogucava pracenje promene mase uzorka sa povisenjem
temperature. Na bazi izmene mase, moguce je utvrdivati i tacne procentne odnose
komponenti, kao i stehiometrijske odnose konstituenata u jedinjenjima.

U cilju bolje rezolucije i interpretacije promena koje prate termicku analizu, korisno je TG
krivu diferencirati. Cesto dosta nejasna kriva linija TG analize, prevedena je na DTG krivu,
koja svojim ekstremima jasno ukazuje na temperature na kojima se odigravaju procesi koji se
detektuju.

Svoju punu efikasnost DTA, TG i DTG imaju tek u zajednickoj, i ukoliko je to moguce,
paralelnoj primeni. Madarski istrazivaci L. Erdey, F. Paulik i J. Paulik konstruisali su poznati
termoanaliticki uredaj derivatograf, pomocu kojeg je moguce sa jedinstvenim uzorkom
ispitati promenu tezine, brzinu te promene i entalpijske promene u zavisnosti od
temperature. Derivatograf je sematski prikazan na slici 5.1.
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Po isteku snimanja na derivatografu dobija se integralna derivatografska slika. Na slid se
pored DTA, TG i DTG krivih nalazi i kriva T koja sluzi za utvrdivanje tacne temperature u
ispitivanom uzorku.

1 -pec
2 - tigl sa inertnom supstancom
3 - tigl sa uzorkom
4 - termo par
5 - porcelanska sipka
6 - socivo
7 - pukotina

11

8 - lampa
9 - magnet

10 - kalem
11 - galvanometar
12 - dobos
13 - uredaj za spartanje skala na fotopapiru

Slika 5.1. Sematski prikaz konstrukcije derivatografa

5.2. EKSPERIMENTALNI REZULTATI

U cilju odredjivanja temperature razmeksavanja i drugih karakteristicnih tacaka, stakla
ispitivanog sistema podvrgnuta su i merenjima na derivatografu.

Na slikama 5.2. i 5.3. su prikazani rezultati derivatografske analize pomocu Paulik-Paulik-
Erdey aparature. Merenja su izvrsena u sirokom temperaturskom intervalu, od sobne
temperature do 600 °C . Analiza je radjena u otkrivenim keramickim tiglovima i u atmosferi
vazduha. Kao standard je koriscen A12O3 Brzina grejanja za uzorak (GeS2)9sAs5 je iznosila
2.5 °C/min a za uzorak (GeS2)9oAsi0, 10 °C/min. Uzorak je za ovo ispitivanje pre pocetka
merenja sprasen.
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VI. DISKUSIJA EKSPERIMENTALNIH REZULTATA

Krive koje su dobijene iz dilatometrijskih merenja su prikazane na slikama 4.3. - 4.8..
Merenje temperaturskog koeficijenta sirenja amorfnih uzoraka moze posluziti i kao metoda
za odredivanje temperature razmeksavanja. Temperatura razmeksavanja Tg se
eksperimentalno odreduje kao narocita tacka na krivama koji predstavljaju temperaturne
promene nekih fizickih velicina (u ovom slucaju linearnog izduzenja).

Merenja termickog sirenja od sobne temperature do temperature pri kojoj dolazi do
promene oblika uzorka pod dejstvom sopstvene tezine, pokazuju razlicit nagib prave,
relativne promene duzine Al / 1 u funkciji temperature. Zavisnost relativne promene duzine
uzorka od temperature je linearna i ima manji nagib do pocetka razmeksavanja, odnosno
koeficijent linearmog sirenja a ima manju vrednost do Tg, a od Tg vecu.

Merenja termickog sirenja uzoraka ispitivanog sistema su vrsena sa dva razlicita opterecenja
merne sonde (F=100 mN i F=10 mN).

Dilatacione krive prikazane na slikama 4.3. - 4.8. omogucile su da se odrede vrednosti
linearnog koeficijenta sirenja c^ do temperature razmeksavanja, kao i koeficijenta oc2 za
vrednosti temperatura iznad ove karakteristicne tacke ispitivanih stakala, kao i vrednosti
temperature razmeksavanja Tg.

U tabeli VI -1 prikazani su rezultati dobijeni pri opterecenju sonde od 100 mN (sa slika 4.3.,
4.5. i 4.7.), a u tabeli VI - 2 za opterecenje sonde od 10 mN (sa slika 4.4., 4.6. i 4.8.).

TabelaVI-1
Linearni koeficijenti sirenja ax (T<Tg) i a2 (T>Tg) i temperatura razmeksavanja Tg stakala
tipa (GeS2)100.xAsx (F=100 mN)

Uzorak
(GeS2)95As5

(GeS2)90As10

(GeS2)85As15

aJlO'^C1]
12.8 ± 0.2
13.4 ±0.2
13.2 ±0.2

aztlO-'V1]
52 + 3
49 ±2
23 ±1

Tg [ °C]
401
390
381

TabelaVI-2
Linearni koeficijenti sirenja o^ (T<Tg) i a2 (T>Tg) i temperatura razmeksavanja Tg stakala
tipa (GeS2)100.xAsx (F=10 mN)

Uzorak
(GeS2)95As5

(GeS2)9oAs1()

(GeS2)85As15

aJlO'^C1]
12.9 ±0.2
13.7 ±0.2
13.4 ±0.2

a^lO'̂ C1]
63 ±3
63 ±3

39.5 ± 2.0

Tg [ °C]
413

394.6
390.8
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Zavisnost linearnog koeficijenta sirenja at (T<Tg) i a2 (T>Tg) od sadrzaja arsena u
staklima u cvrstom i viskoznoplasticnom za oba slucaja je prikazana na slici 6.1.

'"C1] a2[10'60C1]

t

TT -I

F=10mN
*- '

F=100mN

70

60-

50-

40-

30

20-

10

t F=10mN

10 15
As(%)

6 10 15

a. b.
Slika 6.1. Zavisnost promene linearnog koeficijenta termickog sirenja za cvrsto stanje

«i (a) i viskozno plasticno stanje a2 (b) od sadrzaja As u staklima tipa
(GeS2)ioo.xAsx

Sa ovog grafika se vidi da u oba slucaja linearni koeficijent sirenja 04 prolazi kroz
maksimalnu vrednost za x=10, a zatim neznatno opada. Linearni koeficijent sirenja a2, koji
je osetljiviji, prakticno se ne menja za slucajeve kada u datim uzorcima sadrzaj As iznosu do
8 %, sto znaci da povecanje sadrzaja As do te vrednosti prakticno ne utice na linearni
koeficijent termickog sirenja u viskoznoplasticnom stanju. Vec sa daljim povecanjem
sadrzaja As, uocava se osetan pad za a2. Ovu graficku zavisnost promene a od sadrzaja As u
staklima treba uzeti uslovno zbog malog broja tacaka.

Povecanje linearnog koeficijenta sirenja u viskoznoplasticnom stanju u odnosu na vrednost
koeficijenta u staklastom stanju je ocekivano i u saglasnosti je sa nizom podataka iz literature
[3, 20]. Naime, poznato je da stabilna stakla imaju fazni prelaz II reda na temperaturi
transformacije Tg. Taj prelaz u procesu razmeksavanja je najcesce pracen porastom
toplotnog kapaciteta i upravo koeficijenta termickog sirenja, s obzirom da prilikom date
transformacije nastaju nova stanja sa drugim energijama atomskih konfiguracija.

Takode se moze graficki prikazati i zavisnost temperature razmeksavanja Tg od sadrzaja
arsena u staklima tipa (GeS2)10o.x^sx (sl- 6.2.)

Sa slike 6.2. se moze uociti da sa povecanjem sadrzaja As, temperatura razmeksavanja
opada. Kod sva tri uzorka se vidi da smanjenjem opterecenja sonde na uzorak, temperatura
razmeksavanja se povecava, odnosno proces razmeksavanja se desava na visim
temperaturama.
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Tg(°C)

420

410

400

390

380 nr
5 10 15

As(%)

Slika 6.2. Zavisnost temperature razmeksavanja Tg od sadrzaja As u staklima tipa
(GeS2)ioo.xAsx (1 - podaci iz tabele VI -1; 2 - podaci iz tabele VI - 2)

Sa DTA krive za uzorak (GeS2)95As5 (si. 5.2.) se uocava interval razmeksavanja i krece se u
granicama od oko 480 °C pa do 530 °C. Temperatura razmeksavanja detektovana ovom
metodom iznosi oko 515 °C.

Sa slike 5.3. se vidi da je za sastav (GeS2)9oAs10 interval razmeksavanja u granicama od oko
400 °C do 470 °C, dok temperatura razmeksavanja iznosi oko 445 °C. Takode se uocava da sa
porastom sadrzaja As, temperatura razmeksavanja Tg opada sto je konstatovano i kod
dilatometrijskih ispitivanja.
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VII. ZAKLJUCAK

U ovom radu su ispitivana tri uzorka stakala iz halkogenidnog sistema (GeS2)100. x^Sx sa

ciljem da se utvrdi uticaj uvodenja arsena na neke termofizicke karakteristike materijala.
Izvrsena su kompleksna termicka ispitivanja pomocu dilatometra "Perkin - Elmer" TMA 7 i
derivatografa "Paulik - Paulik - Erdey" MOM 1000.

Dilatacione krive su omogucile da se odrede vrednosti koeficijenta sirenja do i posle
temperature razmeksavanja. Vrednosti temperature razmeksavanja Tg odredene su kao
tacke preseka ekstrapoliranih linearnih delova funkcionalne zavisnosti relativne promene
duzine od temperature. Rezultati su pokazali da je u procesu razmeksavanja doslo do
znacajnog porasta koeficijenta termickog sirenja. Naime, koeficijent 0.1 (T<Tg) je pri
opterecenju sonde od 100 mN imao vrednosti (12.8 ± 0.2,13.4 ± 0.2 i 13.2 ± 0.2) • 10'60CJ za
uzorke sa x=5, 10, 15 at. % As, a koeficijent a2 (T>Tg) je imao vrednosti (59 ±3, 49 ±2 i
23 ±1) • 10"6 °C"1 za iste uzorke, dok su pri opterecenju sonde od 10 mN te vrednosti bile
(12.9 ±0.2, 13.7 ±0.2 i 13.4 ±0.2) • lO'̂ C1, odnosno (63 ±3, 63 +3 i 39.5 ±2.0) • lO'̂ C1.
Detektovana izmena ovog fizickog parametra je ocekivana s obzirom da sva stabilna stakla
na temperaturi transformacije imaju fazni prelaz II reda koji je, izmedu ostalog, pracen
porastom koeficijenta sirenja.

Obe koriscene metode (TMA i DTA) su omogucile da se odrede temperature
razmeksavanja ispitivanih stakala. Vrednosti dobijene sa dilatometrijskih krivi su nesto nize
od detektovanih vrednosti na krivama diferencijalne termicke analize. Ali, poznato je da za
razliku od temperature topljenja kristala, temperatura razmeksavanja nekristalnih materijala
je velicina koja se ne moze dovoljno pouzdano odrediti i zavisi kako od brzine zagrevanja ili
hladenja, tako i od primenjene metode za njenu detekciju.
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