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1. UVOD

Amorfno je termin koji podrazumeva specifi¢no stanje u kojem se nalazi dati
materijal. To stanje je okarakterisano prekidima strukture klasi¢nog Cvrstog stanja, ali sa
sasvim razvijenim povrdinama. Tako se mikroskopski amorfno stanje karakterise
kratkodometnim uredenjem strukture, odnosno odsustvom njene trodimenzionalne
periodiCnosti i velikim brojem nezasiéenih hemijskih veza. Kod amorfnog stanja su
elementarne jedinice dezorijentisane, haoti¢no rasporedene i uglovi izmedu atomskih
veza odstupaju od konstantnih veli¢ina.

Slika I.1. Struktura jedinjenja tipa A,B; u kristalnom (a) i amorfnom (b) stanju.

Medutim, takvo stanje se ne javlja ni u rastopima ili rastvorima jer se realno
posmatrano i u njima javlja neka vrsta uredenosti. Realni amorfni materijali, kada su u



¢vrstom  stanju, pokazuju izvesnu urcdenost, pre svega u prvom koordinacionom
okruZenju. Ali $to se vide udaljavamo od prve koordinacionc sfere, razlike u odnosu na
idealan periodi¢an raspored se nagomilavaju i vie se ne moze govoriti o postojanju
uredenosti ¢ak ni u aproksimativnom smislu. Zbog svega ovoga amorfno stanje se moze
smatrati prelaznim stanjem izmdu teénog i kristalnog. Odlike kao §to su haoti¢an raspored
atoma 1 atomskih grupa i odsustvo uredenosti se poklapaju sa karakteristikama te¢nosti, a
mnoga mehanicka svojstva (napr. viskoznost koja teZi ka beskonaénosti ) dozvoljavaju da
se staklo smatra Cvrstim telom. Nasuprot kristalu, amorfue supstance su izotropne u
odnosu na opticke, elektri¢ne, mehanicke i mnoge druge karakteristike. Eventualna
odstupanja su posledica delovanja spoljasnjih faktora.

Sve ovo ukazuje na ¢injenicu da staklo predstavlja metastabilnu fazu za koju nije
karakteristican minimum energije. Ovo specificno stacionarno stanje se moZe vremenski
dugo ocuvati i pri izmenama nekih spoljadnjih uslova (naravno da se tu ne podrazumeva
veliko poviSenje temperaturc).

Amorfni materijali koji sc mogu dobiti iz rastopa, brzim hladenjem do temperatura
koje su nize od temperatura stakljenja najcedce sc nazivaju stakla. Realnim staklima je
svojstvena izotropnost fizi¢kih osobina,'pojava Skoljkastog izloma, posedovanje vece
energije u poredenju sa odgovarajué¢im kristalima, postojanje temperaturnog intervala
omekSavanja (pri zagrevanju nc tope sc¢ kao kristali na tacno odredenoj temperaturi, veé
postepeno prelaze iz &vistog u viskoznoplasticno, a posle u tecno stanje) i odsutnost
kristalnih oblasti. Na osnovu ovoga bi najsveobuhvatnija definicija stakla mogla biti :
"Staklom se naziva amorfna, termodinami¢ki nestabilna ali kineti¢ki stabilna materija,
koja se formira kao rezultat zamrzavanja strukture tecnosti pri sniZenju njene temperature
ili poviSenju pritiska” [1].

Kao §to je vec¢ receno, stakla se mogu dobiti naglim hladenjem iz rastopa, ali
postoje i sastavi koji se ne mogu dobiti ovim postupkom, ve¢ se koristi metoda za
dobijanje tankih filmova, pomocu razli¢itih nacina talozenja komponenti (npr. jonsko
rasprSavanje, hemijsko taloZenje pare, plazmeno razlaganje gasova, clektrotaloZenje).

. Stakla se uobicajeno dele na halkogenidna, oksidna i stakla koja imaju kristalne
analogne forme [2]. Poznata je i podela prema koordinaciji. Halkogenidna stakla su ona
u Ciji sastav ulazi bar jedan od halkogenih elemenata (S, Se ili Te). Sa velikim
aplikativnim mogucnostima istrazeni su pre svega, binarni sistemi As-S, As-Se, As-Te,
kao i AY-B"-C""', odnosno M- AY-BY'- C¥" gde je AY = As, Sb; BY' = S, Se, Te; CY"' =
Cl, Br, I; M-metal.

Tipi¢na halkogenidna stakla imaju relativno otru opti¢ku apsorpcionu granicu,
Jednu aktivacionu energiju elektrona, efektivnu fotoprovodnost i luminescenciju. Sva ova
svojstva su karakteristi¢na za dobro definisanu i &istu zabranjenu zonu. Pokazano je u
eksperimentima da je 3irina zabranjene zone po pravilu manja od 2¢V i da je Fermijev



nivo u halkogenidnim staklima skoro fiksiran [3]. Mala $irina zabranjene zone ukazivala
je da se ovi materijali mogu svrstati u amotfne poluprovodnike.

Osnovna ideja ovoga rada bila je da se na bazi dosada$njih rezultata odabere
optimalan proces tehnologije dobijanja i odrede neke fizitke karakteristike nekristalnog
uzorka iz serije (As;S3)x ( As SepsTeysl )ix- Odabran je i sintetisan sastav sa 95mol%
arsen-selenida, a potom su eksperimentalno odredene sledeée veligine: gustina, tvrdoda,
koeficijent termickog Sirenja, temperatura razmekSavanja, boja, transparencija, indeks
prelamanja i Sirina opticki zabranjenog procepa.
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2. TEHNOLOGIJA DOBIJANJA NEKRISTALNOG
(Aszs3)0.95 (As SepsTeysl )0.05

Proces dobijanja stakla jc specifican i zavisi od prirode halkogena koji ulaze u
njegov sastav, u prvom redu od njihove elektronske konfiguracije i karaktera hemijske
reakceije izmedju njih. Naravno da sve osobine stakla zavise od koponenti koje ulaze u
njegov sastav, a zavise i od medusobnog odnosa elementarnih komponenti. Pre nego $to
se pristupi samom procesu sinteze, vaino je poznavali oblasti u kojima je moguce
formiranje stakla odredjenog tipa na dijagramima stanja. Trokomponentni sistemi 4" -
B"- C"™ su relativno dobro istrazeni §to je omogucilo da se odabere pravilan odnos
komponenti i za Zeljeni sistem, a da rezultat procesa dobijanja bude uzorak sa
karakteristikama nekristalnog [4]. Tu su pre svega od znacaja fazni dijagrami za sisteme
u koje ulaze arsen i jod. Ti sistemi (4s - B" -]) imaju najvecu oblast obrazovanja stakla.
Vaznu ulogu u procesima ostakljivanja u njima imaju landane strukture oblika AsB"J
koje se odrzavaju i u rastopu. To je vrlo znacajno jer sc onda relativno lako moze
sintetisati staklo sa niskim teperaturama topljenja, prozracno u vidljivoj i infracrvenoj
oblasti spekira, sa velikim indeksom prelamanja.

2.1. DIJAGRAMI STANJA
As-S-1,As-Se-1,As-Te-I

Obrazovanje stakla u sistemu 4s - S - / je dosta ograni¢eno time $to ne postoji
mogucnost da se obrazuje staklo u binarnim sistemima arsen-jod 1 sumpor-jod. U delu
binarnog sistema arsen-sumpor postoji relativno iroka oblast u kojoj postoji moguénost
obrazovanja stakla. Na slici 2.1. prikazan je dijagram stanja sistema As-S-1 [5]. Poznato
Je da su stakla u ovom binarnom sistemu stabilna u odnosu na dejstvo kiseonika i na
vlagu iz vazduha. Pri porastu sadrzaja As povecava se sklonost ka kristalizaciji.



Posmatrajuci ukupan trokomponentni sistem primecuje sc da je dozvoljena oblast
izduzena ka trokomponentnom jedinjenju AsSI i da zauzima znatnu oblast
koncentracionog trougla. Ova izduZenost je u praveu koji spaja As,S; i Asly; Ako se
povecava koncentracija joda gube dobre osobine stakla pa s¢ Cak moZe izaci iz oblasti
formiranja. Sastavi obelezeni punim tackama ne mogu biti u ncuredenoj fazi.
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Slika 2.1. Oblast formiranja stakla u sistemu As-S-I

Oblast obrazovanja stakla u sistemu As - Se - J (slika 2.2.) pomerena je ka

binarnom sistemu A4s - Se i izduZena Jje prema trokomponentnom Jedinjenju AsSel [6].
Zanimljivo je primetiti moguénost formiranja stakla tipa binarnog sistema Se-I. Na

dijagramu stanja se jo§ mozc jasno uoditi da je prav
Ast3 1 ASI3_
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Slika 2.2. Oblast formiranja stakla y sistemu As-Se-1



U arsenoselenidne sastave uvodenje joda moze i¢i do 40 %, medutim povecan
sadrzaj utiCe na sniZenje hemijske stabilnosti. na smanjenje termicke stabilnosti,
mikrotvrdoce i pogorSanje drugih osobina [6]. Uzrok svemu tome Je interakeija joda sa
lancima i prstenovima sclena (koje ovaj poseduje), kao i sa strukturnim jedinicama
arsenselenida, zbog &ega dolazi do promena u gradi staklene matrice u smislu njenog
slabljenja. U oblasti formiranja ncuredene faze kod sistema As - Se - I moZe se primetiti

nekoliko podoblasti oznacene brojevima.Sastavi koji sc ne mogu dobiti u staklastom
stanju obelezeni su punim tackama. '

Oblast obrazovanja stakla u trokomponentnom sistemu As - Te -/ pokazuje
"ostrvski” karakter. To jc usled toga §to Je atomska masa telura relativino velika u odnosu
na sumpor i selen. Primeéuje se da nije moguce formiranje stakla u dvokomponentnim
sistemima kao i da je cela oblast pomerena ka veé¢im zastupljenostima As u odnosu na
ostale dve komponente [7]. ' '
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Slika 2.3. Oblast formiranja stakla u sistemu As-Te-[

- Posmatrajuci sada sva tri dijagrama stanja mogu se izvuci neki vazni zakljuéci za
postizanje neuredenog stanja u Zeljenom sistemu. Pokazuje se da zamena sumpora
selenom, a potom selena telurom dovodi do smanjivanja granica oblasti formiranja stakla.
Ovim postupkom se povecava i kristalizaciona sposobnost sme3e komponenti, jer se na
taj nadin smanjuje broj odrzanih kovalentnih veza u rastopu, a dobro je poznato da
kovalentne veze u atomskim lancima ili slojevima izazivaju manju labilnost atoma u
rastopu. To pogoduje usporavanju i kocenju kristalizacionih procesa pri naglom hladenju.
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2.2. METOD DOBIJANJA

Odabrani metod dobijanja stakla tipa  (As;S3)¢ ( As SegsTegsl )1« zahteva
stepenasto  zagrevanje smeic osnovnih  komponenti sve do odredenog  visokog
temperaturskog nivoa. Zagrevanjem na visoke temperature omogucuje se formiranje
stakla od polaznih komponenti, dobro mesanje komponenti kao i homogenizacija rastopa.
Stepenasto zagrevanje (dostizanje odredene lemperature smede i odredeno vremensko
odrzavanje te temperature) je potrebno Jer na odredenim temperaturama pojedine
komponente pocinju da interaguju, pa je neophodno proces kontrolisati u smislu
smanjenja parcijalnog pritiska. Konacan plato (najvisa temperatura) je onaj na kojem su
sve komponente stupile u reakciju. Radi pune homogenizacije najvisi plato se drzi na
desetine sati (moZe ¢ak danima). Nakon ovoga sledi naglo hladenje smese sa visoke
temperature (najvisi plato) na sobnu temperaturu. Ovakvim naglim hladenjem se postiZe
jednostavno "zamrzavanje” komponenti u takvom stanju da imaju delimiénu uredenost
samo prve koordinacije, dok posmatrano na veca rastojanja nema nikakve periodi¢nosti.
Kvalitet dobijenog stakla, misli se na njegov stepen neuredenosti, i njegove fizicke
karakteristike ne zavise samo od procentualnog sastava komponenti, ve¢ i od toga koliko
je dobro ponovljena teorijska tchnoloska karta reZima sinteze. Na toj karti se nalaze
ucrtani platoi na kojima reaguju odredene komponente i duzina vremena drZzanja smese na
datoj temperaturi. Znaci da je potreba za vernom reprodukcijom tchnoloske karte rezima
sinteze velika, $to se naravno u velikoj meri odrazava na spomenuti kvalitet stakla i na
njegove fizicke karakteristike.

2.3. PRIPREMA I PRORACUN SASTAVNIH
KOMPONENTI

Prvi deo priprema se sastoji u pripremanju ampule koja se koristi u sintezi. To
postavlja odredene zahteve u osobinama ampule. U tu svrhu je odabrana ampula od
kvarcnog stakla da bi mogla da izdrzi visoke temperature. Pregnik ampule je 15 mm,
debljina zidova oko 2 mm. $to je potrebno zbog visokih pritisaka (pare joda i arsena imaju
na tim temperaturama preko 107 Pa) koji vladaju u ampuli tokom sinteze na visokoj
temperaturi i duzine oko 20 cm. Poznato je da kvarc ima mali koeficijent termickog
Sirenja §to je bio jo§ dodatni razlog za odabir ove ampule. Pre uno$enja elementarnih
komponenti ampula je dobro o¢i¥éena, jer prisustvo bilo kakve nedistoce Je nepoZeljno.
Ona je podvrgnuta specijalnom tretmanu ¢iiéenja koji se sastoji od pranja u hrom-
sumpornoj kiselini u trajanju od 24h. Ampula se zatim ispira destilovanom vodom, zatim
alkoholom i na kraju je osusi u susionici na temperaturi od preko 400°C u trajanju od Sh.
Ovakva termi¢ka obrada ampule je potrebna zbog odstranjivanja eventualno prisutnih
OH-grupa (moguce je da su prisutne usled’tehnologije dobijanja kvrcnog stakla).



Koristene elementarne komponente za sintezu amorfnog petokomponentnog
Jedinjenja As-S-Se-Te-I su velikog stepena &istoce. Cistoca svih pet komponenti prelazi
99.99% . Odmah jc bilo utvrdeno da uzorak trba da ima masu 10g. Na osnovu ovoga
odnosa komponenti u sastavu, izraCunate su potrebne mase pojedinih clementarnih
komponenti. Ovi rezultati su prikazani u tabeli 2.1 - '

As S Se Te | ukupna masa
masa u gramima 5.734 3.527 0.1264 0.2043 0.4077 9.9994

Tabela 2.1.

Odmeravanje elementarnih komponenti radi dobijanja uzorka mase 10g obavljeno
Je na anlitickim terazijama METTLER B-6 sa taénoscu +5-10 "kg. U ampulu, koja je
pripremljena na opisani nacin, prvo Je ubacen jod, zatim sumpor koji interaguje veé na
sobnoj temperaturi sa jodom i sprecava njegovu sublimaciju (jer bi sublimacija joda
umanjila njegovu masu dok se ne izmere i unesu ostale komponente). Nakon toga su
odmerene mase selena i telura i unesenc u ampulu. Na kraju je unesen arsen. Sa njim je
bilo potrebno pazljivo rukovati iz dva razloga. Prvo zato §to je izuzetno otrovan, a drugo
zato sto vrlo brzo oksiduje na vazduhu. Zbog toga je koriSten specijalno tretiran arsen na
visokoj temperaturi radi climinacije kisconika. On Jje bio zatopljen u ampuli na vrlo
niskom pritisku. Zato je ampula otvorena da sc deo arsena odmeri, a ostalo je opet
zatopljeno. Nakon toga ampula sa smesom komponenata je vakuumirana do pritiska reda
10 Pa i zatopljcna pomocu  kisconi¢no-acetilenskog plamena. Ampula je posle
zatopljavanja pazljivo pregledana pod mikroskopom radi uotavanja mogucih pukotina
koje se ne vide golim okom. Pregled mikroskopom je ncophodan jer i najmanji otvor na
ampuli, pri visokim temperaturama i pritiscima koji tada vladaju, moZe da izazove
pucanje zidova ampule i isparavanje komponenti. Ovako pripremljcna ampula se unosi u
pe¢ u kojoj se podvrgava termickoj obradi. Ampula se u pec¢i nalazi u posebno
pripremljenom gvozdenom cilindru koji je postavljen na dva nosaca razli¢ite visine, ¢ime
je obezbeden mali nagib ampule u toku sinteze, Smestanje u gvozdeni cilindar je
neophodno zbog postizanja homogene distribucije toplote na materijal, ali i zbog
smnjenja posledica eventualnog pucanja zidova ampule.

Pe¢ koja se koristi za sintezu je horizontalnog tipa, ima manuelno podesavanje i
automatsko odrzavanje temperature. Sematski prikaz pe¢i je dat na slici 2.4. [8]. :
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Slika 2.4. Blok $ema sistema za sintezu stakala: 1-pe¢; 2-metalni cilindar; 3-
ampula sa elementarnim komponentama; 4-temperaturni kontroler; S-izvor
stabilisanog napona

2.4. TEHNOLOSKA KARTA REZIMA SINTEZE

Tehnoloski rezim sinteze stakla (As2S3)09s ( As SegsTeysl )oos je utvrden na osnovu
karakteristika komponenti koje ulaze u sastav, literaturnih podataka i dosadasnjeg
iskustva u sintezi halkogenida. ReZim sinteze zavisi od temperature topljenja halogena,
halkogena i drugih elemenata, od viskoznosti formiranog rastopa i parcijalnog pritiska
pojedinih elementatrnih komponenti. U datom sistemu, pri ovim uslovima, od znacaja su
temperature topljenja joda, sumpora, selena, telura, arsena kao i njihovih jedinjenja. Za
sintezu stakla je odabran stepenast nadin zagrevanja smese polaznih materijala iz razloga
Sto ve¢ pocetno zagrevanje izaziva veliko povecanje pritiska para joda i arsena, jer su
njihove tacke topljenja najmanje, te da bi se omogucilo da ove pare izreaguju medusobno
i da se smanji pritisak na zidove kvarcne ampule. Na taj na¢in se spretava njeno
razaranje. Na pojedinim temperaturama Je zato zagrevanje zaustavljeno i smega je tako
odrzavana izvesno vreme. Ovakav stepenast reZim je, moze se redi, prili¢no uobicajen za
halkogenidna poluprovodni¢ka stakla, s tim da svaki pojedini sistem zahteva posebno
razmatranje i utvrdivanje brzina grejanja i polozaja temperaturnih platoa.

Uzimajuéi sve ovo u obzir odabran je rezim sinteze koji se veé¢ pokazao

optimalnim pri sintezi nekristalnih uzoraka tipa (AsyS3)s ( As SegsTeqsl )i Za X =0, 70,
80 190mol% [9]. Grafi¢ki prikaz ovog procesa dat je na slici 2.5.:
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Slika 2.5. Rezim sinteze nekristalnih uzoraka tipa (As;S3)x ( As Seg s Teg s N x

Pazljivo prateéi zadatu tehnolosku kartu, uzorak sa 95mol% As, S; je dobijen u
procesu koji se moZe opisati na sledeéi nacin. Prvo Je vrSeno zagrevanje od sobne
temperature do 250°C brzinom od oko  63°C/h. Na ovom prvom temperaturnom platou
ampula sa smeom je drzana 5 Casova. Ovaj temperaturni plato omoguéava pocetno
stupanje u reaciju joda i sumpora sa drugim komponentama. Sledi zatim podizanje
temperature brzinom od 40°C/h do drugog platoa od 450°C/h koji je odrZzavan 10 ¢asova.
Ovaj temperaturni plato omogucava formiranje strukturnih jedinica arsena kao $to su
As; S3 i As, Se;. Nakon toga je temperatura podizana. do maksimalne vrednosti
temperature sintcze od 750°C brzinom od  oko 43°C/h i na tom poslednjem
temperaturnom platou rastop sc odrzavao oko 19 ¢asova. Za to vreme doglo je do
potpunog uzajamnog dejstva komponenti, formiranja viskoznog rastopa i homogenizacijc
uzorka.
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Slika 2.6. Eksperimentalna karta procesa sinteze nckristalnog uzorka

(As2S3)« ( As SegsTegsl ) 005

Uporedenjem predvidene i ostvarene tehnoloske karte rezima sinteze moZe sc¢
primetiti da je cilj u potpunosti ostvaren. Mala odstupanja koja se mogu primetiti su
posledica inertnosti termicke peéi u odnosu na zadatu temperaturu. Ta odstupanja su
dovoljno zanemarljiva i nemaju veceg uticaja na krajnji proizvod sinteze. Sve
temperaturne taCke na ostvarenoj tchnoloskoj karti su mercne i unosene sa tatnogéu +5°C.

Da bi se dobili uzorci stakla sa strukturom $to pribliznijom gradi rastopa, ampula
se vadi iz komore pe¢i na maksimalnoj temperaturi postignutoj u postupku sinteze i
stavlja u termicki inertan materijal (konkretno. u prah glinice), ¢ime se omoguéava da
rastop prode ceo temperaturni interval od 750°C do sobne temperature za samo par
sekundi. Posle nckoliko dana stajanja u glinici, ampula je izvadena i otvorena

dijamantskom testcrom i uzorak je izvaden. Time je zavr$ena sinteza.



3. OPSTE KARAKTERISTIKE MATERIJALA

Kada je izvaden uzorak, primeceno Je da osim $to postoji krupan komad, postojali
su manji delic¢i koji su bili zalepljeni za cpruvetu. Uzorak ima staklast izgled §to je
karakteristi¢no za ove materijale. Sve poVrSine uzorka imaju metalni sjaj. Uzorak jeu
obliku epruvete u kojoj je sintetisan, tj ima donju povr3inu ovalnog oblika. Kako je u peci
epruveta bila nagnuta, jedan kraj uzorka je deblji od drugog. Na tanjem kraju se moze
primetiti (po3to je tu prisutna transparencija vidljive svetlosti) da jc uzorak tamnocrvene
boje. Deblji komadi uzorka su neprovidni. Moglo se primetiti da uzorak ima Skoljkast
islom, §to je poznata karakteristika stakla.

3.1. UTVRDIVANJE NEUREDENOSTI

Pre bilo kakvog ispitivanja sintetisanog uzorka potrebno je proveriti njegovu
neuredenost. Kontrola strukturne neuredenosti dobijenog stakla moze se izvrsiti na vise
na¢ina. Prvi, ali ne i najsigurniji je vizuelni pregled. Pojava 3koljkastog izloma na uzorku
Je ukazala na neuredenost. Sledeéa, mnogo sigurnija metoda, je kontrola pomocu
rendgenskog zracenja. Ukoliko u materijalu postoje kristalizacioni centri u reflcktovanom
rendgenskom zraGenju se pojavijuju pikovi tj. maksimumi pod odredenim uglovima u
odnosu na upadno zracenje. U tom cilju je izvriena analiza dobijenog materijala metodom
rendgenskog difraktometra za prah.

Priprema uzorka za snimanje u difraktometru se sastojala u tome da se odabere deo
uzorka koji dobro reprezentuje cco uzorak. Zato za snimanje nije se¢ mogao odabrati neki
sporedni deli¢, ve¢ je odlomljen deo od najveéeg komada. Taj deo je bio dovoljno krupan,
da kada je spraSen u tarioniku bude dovoljno materijala za snimanje na difraktometru. Za
ispitivanje je koriSten difraktometar PHILIPS PW-1965/50 [10]. koji je Zematski
prikazan na slici 3.1
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Slika 3.1. Sematski prikaz rendgenskog difraktometra za prah

Koristena je anoda od bakra (Cu), a filter od nikla (Ni). To znati da je ispitivanje
viseno rendgenskim zralenjem K, linijom bakra, talasne duzine A = 0.15418 nn.

Snimanje je vrieno u rasponu Bragovih uglova od 20 = 5° do 55° u trajanju od 55 minuta,
sa pojadanjem 1-10". Rezultat ove analize prikazan Je naslici 3.2. Kako na difraktogramu
ne postoje difrakcioni maksimumi koji bi ukazivali na prisustvo nekih kristalnih centara,
moguce je izvesti zakljucak da se radi o objektu &ija struktura nije kristalna.
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Slika 3.2. Difraktogram sintetisanog uzorka



- Na snimku difraktograma se mozc uogiti jedino fon slabog intenziteta. Medutim,
nedostatak ovog nacina provere strukturne neuredenosti je u tome da se registrovanje
kristalnih oblasti sa sigurnoi¢u zapaza tek ako ih ima preko 1%, a‘poznato je da Cak i
manja njihova zastipljcnost utice na pojedine fizicke osobine stakla (opticke, elektricne,
itd.).

Zbog toga je bilo potrebno primeniti indikativniju metodu ispitivanja opticke
anizotropije uzorka. Ta indikativnija metoda sc  standardno realizuje  pomodu
polarizacionog mikroskopa. Metoda ispitivanja polarizacionim mikroskopom ne moze
poput rentgenske metode da identifikuje tip nastalog kristalnog centra, ali Jje vrlo osetljiva
na cventualno prisustvo anizotropnih centara. Anizotropija je svojstvena kristalnim
oblicima strukturnih jedinica za koje sc pretpostavija da su prisutne u staklu, pa njihovo
otkrivanje bi jasno ukazalo na pojavu ncZeljene uredenosti grade. U slucaju da uzorak
poseduje anizotropne centre. u vidnom polju polarizacionog mikroskopa se uocavaju
interferentne slike sa melatopama i izogirama (konoskopsko posmatranje) ili promene
intenziteta transparentne svetlostj (ortoskopsko posmatranje). Postupak obrade materijala
za ovo ispitivanje se sastoji u pripremanju planparalelne, visoko poliranc plocice od
sintetisanog materijala, dovoljno male dcbljine da sc moze posmatrati u propustenoj
polarizovanoj svetlosti. Pripremljena planparalelna plocica Je analizirana pomocu
polarizacionog mikroskopa MIN-8, sa uvecanjem objektiva 20 i okulara 8x.

Kombinovanjem ortoskopske i konoskopske metode uz standardno ukritene
polaroide, utvrdena je potpuna opticka homogenost i odsustvo bilo kakve anizotropije
uzorka. Nakon $to je sa sigurno3cu utvrdeno da uzorak poseduje zadovoljavajude
neuredenu strukturu, moglo se pristupiti ispitivanju nekih fizickih karakteristika
sintetisanog stakla.

3.2 ZAPREMlNéKA MASA I TVRDOCA

Utvrdena homogenost i izotropnost uzorka omogucuje odredivanje njegove
zapreminske mase. Zapreminska masa uzorka jc odredena metodom hidrostati¢kih
terazija koja ne zahteva neki odredeni oblik. Prvo Je odabran deo uzorka koji je obesen
tankom niti o tas vage u vazduhu, pa mu je odredena masa. Potom Je tako obe$en uzorak
potopljen u destilovanu vodu i ponovo mu je izmerena masa u vodi. Mase su merene
anlitickim terazijama METTLER B-6 sa tanoicu +5-10"kg. Temperatura vode je bila
20°C pa je vrednost njene zapreminske mase uzeta bez greSke kao p, = l[g/ cm3] . Ako je

sa m oznacena masa uzorka u vazduhu, a sa m_ masa uzorka u vodi onda se zapreminska
masa uzorka izraCunava prema izrazu:



Na ovaj nacin su dobijeni slede¢i rezultati:

- masa uzorka u vazduhu m = 0.23845 g
- masa uzorka u vodi  m,=0.16507 g

Zapreminska masa uzorka je:
p = 3.2495(5) g/cm*

Tvrdoca uzorka je utvrdena metodom paranja. Ova metoda jc jedna od najstarijih i
najjednostavnijih metoda. Ona se zasniva na pojavi da tvrdi materijal para meksi, a da
meksi ne moZe parati tvrdi. Skalu za utvrdivanje tvrdoée ovom metodom je uveo Mos. Na
toj skali se nalazi 10 prirodnih minerala, Cije tvrdo¢e na paranje &ine stepene Mosove
skale. Oni se nalaze na vrhovima pisaljki pomocu kojih se ostvaruje paranje.

Pisaljka sa fluoritom para uzorak, a to je pisaljka sa brojem 4. Na ovaj nacin je
utvrdeno da je tvrdoca dobijenog uzorka manja od 4 po Mosovoj skali.

3.3. DILATACIJA

Dilatometrija je jedna od mectoda termicke analize. U osnovi ona predstavlja
merenje promene duZine (zapremine) uzorka u funkciji od temperature. Time se ostvaruje
merenje termitkog kocficijenta lincarnog Sirenja. o.. Sem toga, analiza dilatacionih krivih
omogucuje da se odredi i temperatura razmck3avanja, temperatura stakljenja, moduo
elasti¢nosti kao i niz drugih parametara. Ova ispitivanja se mogu vrsiti u intervalu od
-150° pa do 1500°C. Odredivanje vrednosti za o i karakteristi¢nih promena u oblasti
ispitivanja mogu pomo¢i u razumevanju unutra$nje povezanosti strukturnog skeleta
stakla. Sto je vedi koeficijent a, stepen Cvrstoée sa kojim se medusobno povezuju
strukturne jedinice, j. oblasti kratkodometne uredenosti, je manji. Slabija veza izmedu tih
oblasti znaci i nizu tacku ostakljavanja T.. Ova temperatura se takode moze odrediti na

snimcima linearnog Sirenja stakla pri Zagrevanju, jer u oblasti fazne transformacije



termicki koeficijent Sirenja trpi o¢iglednu izmenu. Aproksimativno se, za najveci deo
temperaturnog intervala, promena duZine uzorka moze izraziti u obliku:

I=l- (l+ar)  (33.1)

gde je /- duzina uzorka na temperaturi t, /,- duZina uzorka na temperaturi 0°C, t-
temperatura u °C i a- linearni kocficijent temperaturnog Sirenja ispitivanog materijala.
Ocito da je I =1 (t) prava &iji nagib odgovara koeficijentu toplotnog $irenja. Za amorfne
materijale tipicne dilatacione krive ukazuju na postojanje dva kocficijenta lincarnog
Sirenja:

@,- odnosi se na ¢vrstu fazu ncuredenog materijala, tj. uslovljen je poveéanjem
srednjeg rastojanja izmedu Cestica;

a,- odnosi se na viskoznoplasticno stanje

Kraj termickog 3irenja stakla je okarakterisan lemperaturom 7, , tzv. temperaturom

[}

pocetka deformacije. Pri jednakim brzinama hladenja i zagrevanja interval omekSavanja
se poklapa sa intervalom ostakljivanja, a temperatura omekSavanja 7 je neito vida od

temperature ostakljavanja 1,. S obzirom na tacnost ovakvih merenja u  prvoj

aproksimaciji se mozZe smatrati da su iste. Posle ove lemperature omek3Savanja staklo
menja svojc dimenzije pod sopstvenom tezinom. To znaci da kada postoji fazni prelaz,
linearna zavisnost se gubi.

Za merenje veli¢ine lincarnog Sirenja materijala pri njihovom zagrevanju uzorak
stakla je pripremljen tako da ima dve planparalcine povrine. To je postignuto pomoéu
specijalnog metalnog drzaca koji se sastoji od dva koaksijalna cilindra &ime je
omoguceno da se brusenjem dobiju Zeljene povrsi.

Cilindar veceg pre¢nika $60 mm ima Supljinu u koju ulazi masivni cilindar $30
mm. Obe baze masivnog cilindra su normalne na omotac. BruSenje stakla je vreno
koriS¢enjem praha karborunduma pet razlicCitih stepena granulacije zrna (260-28um). Prvo
je izbruena jedna strana odabranog deli¢a uzorka, a nakon toga Je uzorak prilepljen
pomocu neutralnog lepka za unutrainji cilindar tom izbrusenom povtSinom. Zatim je
pomocu predstavljenog metalnog drzaca izbrugena povisina planparalelna predhodnoj. Na
ovaj nalin je sigurno da su povrsine planparalelne. Neophodnost paralelnosti povrsina je
diktirana od strane konstrukcije mernog uredaja. Uzorak je nakon toga skinut sa metalnog
drzaca, o¢i§cen acetonom od lepka i pripremljen za dilatometrijsko merenje. Principijelna
Sema analizatora je data na slici 3.3: ,
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Slika 3.3. Principijelna Sema dilatometarskog urcdaja

Merenje je¢ izvrSeno termomchanickim analizatorom firme PERKIN-ELMER,
model TMA-7, koji ima vertikalnu postavku mernog sistema. Ovo je savremeni uredaj za
termi¢ku analizu. Potpuno je automatizovan i opremljen kompjuterom kao i
odgovaraju¢im softverom. Kompjuterski voden proces merenja i obrada rezultata
omogucuje da se dobije kompletna Kkarakterizacija termomchanickih osobenosti
ispitivanog uzorka. Karakteristike koriStenog analizatora su:

-visine uzoraka idu od dela milimetra, kao minimalne vrednosti, pa do 19mm §to je
maksimalna vrednost;

-osetlivost pomeranja sonde je 3nm;

-opterec¢enja kojom merna sonda deluje na uzorak idu 1 do 2500mN;

-tatnost definisanja temperature je +2°C;

-temperaturni opseg merenja ide od -180°C do 1000°C;

-brzina grejanja ili hladenja sc krece u intervalu od 0.1 do 100°/min;

-radna atmosfera je najce$ée vazduh; termopar je hromel-alumel;

-sonda za ekspanziju jc od kvarcnog stakla, cilindri¢nog tipa, precnika 3.66mm.

Prvi deo merenja se sastojao u kalibraciji instrumenta, i1 to temperaturne
kalibracije, kalibracije intenziteta opterecenja sonde koja se koristi i kalibracije nule same
visine sonde. Pri mcrenju, radi preciznijeg odredivanja karakteristicnih temperatura na
dilatometrijskoj krivi, odabrana je brzina zagrevanja od 2°C/min. Inteval temperatura u
kojem je vrieno zagrevanje je bio od 30°C do 200°C, jer je pretpostavljeno da je
temperatura na kojoj sc staklo deformiSe manja od 200°C. Sila kojom sonda vrsi
opterecenje na povrsinu uzorka je bila 10mN. Tako mala vrednost sile je odabrana u cilju
Sto preciznijeg pradenja ekspanzije materijala u podruciju omekSavanja. PocCetna visina
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sonde (debljina uzorka) je bila 0.780mm. Dobijen rezultat snimanja je prikazan graficki
na slici 3.4.

Rezultat je prikazan u obliku promene lincarne dimenzije uzorka u funkeiji
temperature. Termicki koeficijenti lincarnog $ircnja cvrste i viskoznoplasticne faze, a, i
o, respekrivno, odredivani su na osnovu nagiba pravolinijskih delova funkcionalnih
zavisnosti. Greske pojedina¢nih rezultata za a, nisu veée od 2%, a za «, idu do 5%

(veéa greska je uslovljena uzim temperaturnim intervalom). Analiza procesa i analiticka
obrada rezultata eksperimenta daju sledeée vrednosti koeficijenata:

-koeficijent lincarnog $irenja cvrste faze:  «,=2.84(6)-107 (°C) "'

- koeficijent lincarnog Sirenja viskoznoplasticne faze: a,=3.99(20) -107° (°C)™

Pokazalo se da postoji teskoc¢a u definisanju tacke omek3avanja uzorka Sto je
uslovilo da se morao definisati interval omek3avanja materijala.Naime uocen je deo gde
se koeficijent linecarnog Sircnja prakti¢no ne menja sa temperaturom . grafik dilatacije
prati horizontalnu temperaturnu osu. Ovo bi moglo ukazati na to da se u primecenom
temperaturnom intervalu mozda javlja ncki kristalizacioni centar, s obzirom da se nakon
tog intervala javija opet lincarna zavisnost Sirenja od temperature. Zbog toga je deo od
jednog do drugog lineanog dela nazvan intervalom omek3avanja materijala. On se nalazi
izmedu :

7. =150.8°C i 7, =175.6°C

Nakon ovog intervala uzorak se nalazi u viskoznoplasticnom stanju, eventualno sa
nekim kristalizacionim centrom koji jc uzrok jo$ jednog intervala linearne zavisnosti. Ovo
se sve desava do temperaturc od 7 =195°C kada uzorak prelazi u dovoljno meko stanje
da sila od 10mN izaziva uranjanje sondc u uzorak ¢ime je onemoguceno dalje snimanje
pod istim uslovima i sa istim delovima mcerna aparature.
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4. OPTICKI PARAMETRI

Amorfni materijali, posebno halkogenidni poluprovodnici nalaze primenu u optici,
naroCito u laserskoj tehnici i proizvodnji nekih specijalnih optickih elemenata (prizmi,
sociva), za vidljivu 1 IC oblast. To je posledica karakteristika osnovnih optickih
parametara ovih materijala- apsorpcionog kocficijenta o, koeficijenta refleksije R 1
indeksa prelamanja n.

Kod halkogenidnih stakala je¢ primeceno pomeranje intervala opticke
transparencije ka infracrvenoj oblasti spcktra, smanjivanje Sirine zabranjene zone i
povecavanje elcktroprovodnosti u odnosu na obi¢na oksidna stakla [2]. Dugotalasnu
granicu intervala opticke transparencije izaziva apsorpcija vezana za kombinovance i
sloZene oscilacije u grupama bliskog okruzenja. U oblasti kratkih talasnih duZina, granicu
transparentnog intervala predstavlja apsorpcija do koje dolazi pri prelazima elektrona iz
valentne u provodnu zonu. Ova kratkotalasna granica transparencije naziva sc
apsorpcionom granicom i odgovara optickoj Sirini zabranjene zone. S obzirom da je
gustina stanja u zonama kod nekristalnih ¢vrstih tela relativno velika, moZe se ocekivati
relativno visok apsorpcioni koeficijent [2].

U opstem slucaju prostiranje zraenja kroz materijal zavisi od njegove strukture i
sastava, ali i od spoljasnjih parametara (temperature, prisustva elektri¢nog ili magnetnog
polja itd.). Osnovne formule za proracun indecksa prelamanja i1 apsorpcije kao i odnos
izmedu koeficijenta refleksije i transparencije kristalnih materijala mogu se, uz izvesne
korekcije, upotrebiti i za amorfne sisteme. Treba istaéi da se halkogenidna
poluprovodnicka stakla karakteriSu visokim indeksom prelamanja.
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4.1. BOJA I TRANSPARENCIJA

Kao §to je vec reéeno, boja uzorka je tamnocrvena. To se moglo zapaziti na tanjim
delovima sintetisanog stakla. Krupniji 1 deblji uzorci su potpuno neprozirni za vidljivu
svetlost.

Iz klasi¢ne optike [11] je poznato da je transparcncija povezana sa refleksijom i
apsorpcionim koeficijentom. lzraz koji defini$e apsorpcioni koeficijent o ima oblik:

47K  4mK
Q = ——— =

4.1.1.
i, WY

gde su A i A, - talasnc duzine clektromagnctnog zracenja u materijalu indeksa

prelamanja n 1 u vakuumu pri frekvenciji v, respcktivno, a K je indeks apsorpcije.
Znacajan pokazatelj transparentnosti materijala je vrednost apsorpcionog koeficijenta.
Ako pretpostavimo da je upadni snop zracenja I, normalan na uzorak i da se problem
moZe posmatrati kao viSestruka reflcksija na uzorku konacne debljine d, pokazuje se tada

da ukoliko je ad <1, veli¢ina koeficijenta K prakticno ne uti¢e na koeficijent refleksije
pri jednostrukoj refleksiji - r:

Za veoma male vrednosti @ moZc se simatrati da je apsorpcija jednaka nuli, pa ¢e
izraz za refleksiju R i transparenciju T imati oblik:

P ) =2 (4.13)

n+1 nt+1

Ukoliko je ad > 1, to zna¢i da nema visestruke refleksije zbog jake apsorpcije
svetlosti u uzorku, odnosno koeficijent visestruke refleksije se izjednacava sa
koeficijentom pri jednostrukoj refleksiji (R=r). U tom slucaju se koeficijent apsorpcije
moZe izraCunati na osnovu eksperimentalnih podataka o transparenciji 1 refleksiji
koris¢enjem izraza:
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(1-R) e

= 7 2ad
1-Re™

(4.1.4.)

U slucaju da je indeks prelamanja n poznat ili se moZe odrediti, za odredivanje
apsorpcionog koeficijenta koristi se jednacina koja uzima u obzir i ovaj opticki parametar
preko veli¢ine R (T se odreduje eksperimentalno) :

L (1= RY (1= R) + 478
a=—In
d 27

(4.1.5.)

Cesto je dovoljno koristiti priblizan izraz za transparenciju odnosno za apsorpcioni
koeficijent, jer je ¢ . Tada je :

el

<< e "™

2

I=(1-Rye™  (4.10)

Medutim, ¢ak 1 ako je koeficijent refleksije nepoznat, apsorpcioni koeficijent se sa
zadovoljavaju¢om tacnoScu moze odrediti iz karakteristika transparentnog spektra. U tom
slu€aju se koristi sasvim upro$cena relacija :

1 1
=—In— 4.1.7.
o nT ( )

d

U vidljivom delu spektra za mnoge staklastc poluprovodnike kriva apsorpcije ima
sli¢an tok prikazan na slici 4.1.:
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~ Slika 4.1. Zavisnost kocficijenta apsorpcije od cnergije fotona za staklaste
materijale

Prva oblast (1) predstavlja kraj apsorpcije (apsorpcionu granicu) i ponasa se po
Urbahovom pravilu [12]:

)/(EL, —h v)

- ] (4.1.8.)

a=aqa, cxp[—

gde je y- konstanta svakog konkretnog sistema, a «, odgovara koeficijentu
apsorpcije pri hv = [ . Vclicina oznaCena kao Lk, predstavlja Sirinu zabranjene zone.
Druga oblast (2) je oblast u kojoj sc apsorpcioni koeficijent menja po sledecem
eksponencijalnom zakonu [12]:

hv .
= Cexp| —— 4.1.9.
a C\p( i ) ( )

U oblasti (3) postoji jaka apsorpcija koja se moZze okarakterisati relacijom [3]:

« =@ﬂ (4.1.10.)

‘hv
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gde je ES- Sirina opticki zabranjene zone, am = 2 ili m = 3. Smatra s¢ da jc

apsorpcija u ovom intervalu uslovljena prelazima clektrona iz "delokalizovanih” stanja
kod vrha valentne zone na "dclokalizovana” stanja u provodnoj zoni. Sirina opticki
zabranjenc zonc sc moze odrediti ckstrapolacijom lincarnog dela krive do preseka sa
apscisnom osom.

S obzirom da u oblasti kratkih talasnih duZina granicu transparentnog intervala
predstavlja apsorpcija do koje dolazi pri prelazima clektrona iz valentne u provodnu
zonu, eksperimentalno detcktovanje ove vrednosti predstavija istovremeno i iznalaZenjc
vrednosti Sirine opticki zabranjene zone. Vrednost apsorpcionog koeficijenta u oblasti
kratkotalasnog kraja sopstvene apsorpcije odredena je na bazi eksperimentalnih
podataka o transparenciji. Da bi se postigle vrednosti apsorpcionog koeficijenta koje
obezbeduju dominaciju zavisnosti date relacijom (4.1.9.), bilo je neophodno pripremiti
kvalitetan uzorak odgovarajuce debljine. Na veé¢ opisan nacin (u poglavlju 3.3.)
pripremljena je planparalelna plocica, koja je u ovom slu¢aju morala biti i
visokopolirana. To je postignuto dopunskom obradom na svilenoj tkanini pomocu
specijalnog praha. Postignut kvalitet poliranih povriina je proveravan mikroskopski.
Debljina uzorka je bila d = 0.18mm.

Za snimanje spektra koriSten je sistem koji ¢ine : svetlosni izvor, filtri,
monohromator, fotomultiplikator. jednosmerni ispravlja¢ visokog napona i merni
instrument. Kao svetlosni izvor u oblasti talasnih duzina od 400nm-1000nm koristena jc
sijalica sa volframovim vlaknom. Kao monohromator je koristen uredaj SPM-2 (KARL
ZEISS JENA) sa optickom resetkom od 650 zarcza po milimetru sa Sirinom pukotine od
0.4 mm. Pri snimanju apsorpcionog spcktra koristeni su filtri WG-5 za interval od 400nm-
580nm i OG-5 za interval od 580nm-1000nm. Kao najoptimalniji odnos izmedu
osetljivosti 1 tamne strujc fotomultiplikatora odabran je radni napon od 1kV.

’

4.2. INDEKS PRELAMANJA

Pr1 koriStenju stakala kao optickih sredina za sistem zapisa i konverziju
informacije od znacaja je vrednost indeksa prelamanja. Ovi halkogenidni staklasti
materijali po pravilu imaju izrazito veliki indeks prelamanja. Zato je nemogucée merenje
standardnim refraktometrima, nego se pribegava drugim reSenjima. Ako se mogu
pripremiti opti¢ki homogeni masivni uzorci dovoljno velikih dimenzija, kao u ovom
slucaju, merenje indeksa prelamanja se bazira na efektu prelamanja na prizmi.

Ako svetlost pada normalno na stranicu prizme (kao §to je prikazano na slici 4.2.),
onda se standardna jednacina prelamanja na prizmi transformiSe u [11]:
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sing _n,. __sing _ _1_ (4.2.1)

sinf n sinf  n

p= S0 _SM (4.2.2)
sing sing

gde su ¢- ugao prizme, 6- ugao prelamanja zraka, n, - indeks prelamanja
vazduha, n- indcks prelamanja materijala. a 8- ugao skretanja zraka.

—

Lo 8
T

Slika 4.2. Blok $ema uredaja za merenje indeksa prelamanja: 1- zaklon; 2- durbin;
3- uzorak; 4- svetlosni izvor [13]

Maksimalni ugao prelamanja mora biti samo toliki da se zrak ne vrati u prizmu,
znaci @, = 90°. Zbog tog ograni¢enja dobijamo slededi uslov :

max

sind _ =1=singd =
max

Na ovaj nacin dobijamo vrlo bitan uslov :

¢ < arcsinl (4.2.4.)

n
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Na osnovu ove relacije moguée je unapred definisati vrednost karakteristicnog
ugla prizime koji ¢e omoguéiti da sc relativno jednostavnom metodom odredi ugao
skretanja zraka na prizmi. a time i indeks prelamanja materijala od koga je prizma
saCinjena. Kako je utvrdeno da kod ovakvih i slicnih sistema maksimalna vrednost
indeksa prelamanja je oko 3 [14, 15], sledi da je maksimalno dozvoljena vrednost ugla
prizme 19.5°.

Zbog ovog uslova je u pripremi cksperimenta tj. uzorka za snimanje kori$ten
metalni drza¢ (koji je ve¢ spomenut). ali ovog puta unutra$nji cilindar ima osnovu
nagnutu u odnosu na spoljasnji pod uglom od 16°. Prvo je izbrugena i ispolirana jedna
strana deli¢a uzorka, na nacin koji je ve¢ opisan u pripremi za merenje transparencije.
Tako ispolirana povrsina je proverena pod mikroskopom, jer ostatak i najmanje pukotine
ili izbocine izaziva disperziju i razmazivanje izlaznog snopa iz prizme. Uzorak je zatim
zalepljen tom povrSinom za nagnutu osnovu unutrainjeg cilindra neutralnim lepkom, a
zatim je suprotna strana izbruSena i ispolirana. Na taj nacin je dobijena prizma sa uglom
priblizno 16° izmedu povrsina koje su ispolirane do ogledalskog sjaja. Kako je za dalju
analiti¢cku obradu neophodno odrediti vrio precizno ugao prizme, to je u¢injeno pomodéu
jednokruZnog opti¢kog goniometra pri ¢emu se prizma nalazila na goniometarskoj glavi.
Postupkom viSestrukog merenja i statistickom obradom podataka dobijena je za ugao
prizme vrednost :

¢ = 15°29(2)

’

Ugao skretanja & zraka posle prolaska kroz prizmu se racuna iz formule :
. x ,
0= '11'ctan-[— (4.2.5)

gde je x- rastojanje izmedu refleksa dircktnog zraka na zaklonu i refleksa
prelomljenog zraka na prizmi, a I- udaljenost prizme od zaklona. x i | su mereni metrom
tatnosti £5-10 “m. Kao izvor svetlosti je posluzio He-Ne laser ISKRA snage 1mW i
talasne duZine od 632.8 nm. U toku eksperimenta je bilo potrebno da je strana prizme pod
pravim uglom u odnosu na upadni zrak. Da bi to bilo ostvareno i da bi bili sigurni da je
tako, prizma je zajedno sa goniomectarskom glavom postavljena na postolje koje je
omogucavalo jednu rotaciju i translaciju. To je zajedno sa dve rotacije i dve translacije
koje omogucava goniometarska glava, bilo dovoljno da podesimo da se deo reflektovanog
zraka od povrSine prizme vrati u izvor. Na taj nacin smo mogli biti sigurni da je upadni
zrak bio normalan na stranu prizme. Jo§ je bilo potrebno obratiti paZnju na to da su deblji
delovi uzorka neprozirni, pa je trebalo ispuniti i uslov da upadni zrak pada $to bliZe ivici.
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Izvrieno je viSe merenja (pri razli¢itim polozajima uzorka u odnosu na zaklon).
Sva merenja su uncsena u tabelu 4.1 )

X 129.6 | 129.8 11243 | 124.1 | 120.1 {120 | 114.8 | 1153 [105.6 | 1055
232.51232.4122492244 1216 |2163[205.8 |2057 |189.3 |189.3
n 2.63112.625]2.630]2.627(2.628]2.629 | 2.630 {2.626 |2.627 |2.628

Tabela 4.1.
Nakon interpretacije gre§aka i statisticke obrade rezultata dobijen je rezultat :

n=2.627(5)

4.3. SIRINA OPTICKI ZABRANJENOG PROCEPA

Problem tumacenja poluprovodnickih karakteristika kod materijala u nekristalnom
stanju je bio predmet velikog broja naucno-istraZivackih timova poslednjih decenija.
Naime, teorija zona zasnovana na rascjanju Blohovskih talasa na periodi¢noj resetki daje
dobre rezultate u opisivanju urcdenih struktura odnosno kristala. Ozbiljne slabosti ovog
modela se javljaju u pokuSajima objasnjenja novih fecnomena kao $to su ocuvanje
karakteristicnih svojstava kod nckih poluprovodnika i pri topljenju. Anderson, Mot i
Koen su pokazali da mogu postojati dve vrste stanja kod nekristalnih poluprovodnika
[16]. Jedna koja su posledica rasprostiranja talasne funkcije elektrona na makroskopske
dimenzije. Ta stanja su nazvana "rasplinuta” stanja. Druga stanja su posledica pona3anja
talasne funkcije elektrona na rastojanjima ncito veéim od atomskih. Ta stanja zovemo
vezanim stanjima. Rasplinuta stanja bi davala energetske zone, globalno gledano, vrlo
analogno kao $to imamo kod kristala. Ali vezana stanja oblikuju zonu u blizini njenih
krajeva tako da nema oStre granice. To je zato §to se ivice provodne i valentne zone
rasplinjuju na racun lokalizovanih fluktuacionih stanja, ¢iji je spcktar kvazincprekidan i
distribuiran po Gausovom zakonu sa gustinom stanja koja opada pri pomeranju dublje u
zabranjenu zonu (slika 4.3.): ,
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Slika 4.3. Zavisnost gustine stanja od energije kod amorfnih poluprovodnika

Kao Sto je ve¢ spomenuto u delu teksta koji prethodi, u oblasti kratkih talasnih
duZina, granicu transparentnog intervala predstavija apsorpcija do koje dolazi pri
prelazima elektrona iz valentne u provodnu zonu. Uobicajeno je da se sa E, i E,
oznaCavaju granicc izmedu delokalizovanih i lokalizovanih elektronskih stanja u
provodnoj i valentnoj zoni, respektivno. Poredenjem opticke Sirine zone sa energijom
aktivacije elektroprovodljivosti uotava se relacija E,~ E;/2 [16]. To znati da
sopstvena provodljivost amorfnih poluprovodnika nije uslovljena termickom ili optickom
aktivacijom iz valentne u provodnu zonu. Jedan od nacina pobudivanja je prelaz elektrona
iz nelokalizovanih stanja vrha valentne zone u lokalizovana stanja u blizini Fermijevog
nivoa. U ovom slucaju je energija aktivacije £, = £, - £,. U drugom slucaju moze doci
do pobudivanja iz stanja u blizini Fermijevog nivoa u provodnu zonu, kada je
E,=E —-LE,. U zavisnosti od toga koji je efckt viSe izraZzen moze se govoriti o
elektronskoj ili Supljinskoj provodnosti. Kod halkogenidnih stakala je obi¢no Fermijev
nivo malo pomeren od sredine gepa ka valentnoj zoni, zbog ¢ega u ovim materijalima
preovladava Supljinski tip provodljivosti [2].

Kao 3to je spomenuto u odeljku 4.1. dirina opti¢ki zabranjenog procepa E:,’ moze
da se odredi ekstrapolacijom linearnog dela krive zavisnosti a = a(1). To je dosta grub
pristup i vrednosti £, tako odredene su manje od Sirine procepa po pokretljivosti. Najpre
je izracunat apsorpcioni koeficijent ispitivanog stakla korisé¢enjem relacije (4.1.7.), a na

bazi eksperimentalnih podataka o transparenciji i poznatoj debljini uzorka (d = 0.18mm).
Tako dobijene vrednosti prikazane su na sljci 4.4.(kriva 1):
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Slika 4.4. Koeficijent apsorpcije stakla (As;S3)p0s ( As SegsTegsl )oos u oblasti
kratkotalasne granice

Ekstrapolacijom linearnog dela krive odredena je grani¢na vrednost:
A=614.29 nm
E; =2.024 ¢V

S obzirom da je u ovom radu odreden i indeks prelamanja ispitivanog uzorka, bilo
je moguce izraCunati i apsopcioni koeficijent preko relacije koja sadrzi sve korekcije zbog
refleksije na materijalu (formula 4.1.5.). Ove vrednosti graficki reprezentuje kriva 2 na
slici 4.4. Nakon toga je uradena ekstrapolacija linearnog dela krive koja nosi u sebi
zavisnost od indeksa prelamanja materijala. Dobijeni su rezultati :
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AT =0608.57 nm

E''=2.043 ¢V

Utvrdeno je da su razlike izmedu opticki zabranjenih procepa neznatne, tako da sc
moZe Koristiti aproksimativna formula ukoliko postoje problemi sa odredivanjem indeksa
prelamanja materijala.
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5. ZAKLJUCAK

U ovom radu je izvrSena sinteza halkogenidnog poluprovodnic¢kog stakla
(As253)09s ( As SegsTeqsl )oos U cilju dobijanja amorfnog stanja odabran je poseban reZim
sinteze koji je prikazan na tchnoloskoj karti.

Metodom rendgenske analize utvrdeno je da nema karakteristicnih pikova za
kristalnu fazu, $to navodi da je uzorak sa visokim stepenom amorfmosti.

Potom je izvrSena i kontrola polarizacionim mikroskopom. Dobijena slika
polarizovanc svetlosti je jasno ukazivala na odsustvo ma kakvih anizotropnih centara.
Nisu primecene nikakve mikrokristalne primese 3to je potvrdilo visoku homogenost
uzorka.

Sintetisani uzorak ima tamnocrvenu boju, metalni sjaj i skoljkast izlom. To je
odlika svih staklastih materijala.

Metodom hidrostatickih terazija je odredena zapreminska masa uzorka. U
Laboratoriji za fiziku kondenzovane materije Instituta za fiziku, Prirodno-matematickog
fakulteta u Novom Sadu, ranije su sintetizovana i detaljno istraZena poluprovodnicka
stakla iz grupe (As;S3)s ( As SegsTegsl )i za X = 0, 70, 80, 90 i 100 &ije su osobine
(gustina, Sirina zabranjenc zone) pokazale linearnost u funkciji parametra x. Ovaj
sintetisani uzorak od x = 95 je potvrdio ovu lincarnost kako za gustinu, sa vredno3cu od
3.2495(5) g/ cnt, tako i za vrednost $irine opti¢ki zabranjene zone.

Eksperimentalno je utvrdena tvrdo¢a uzorka metodom paranja po Mosovoj skali.
Uzorak je parao fluorit tako da uzorak ima tvrdo¢u manju od 4 po Mosu.

Izvrseno je dilatometrijsko ispitivanjc uzorka. Utvrdeno je da materijal ima dva
dela linearnog Sirenja pa su odredena i dva koeficijenta termickog Sirenja: za Cvrstu a,=

2.84(6)-107 (°C)™" i viskoznoplastitnu fazu a,= 3.99(20) -10~° (°C)~'. Utvrden je i
!
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temperaturni interval omek3avanja uzorka koji sc nalazi na delu od 7, =150.8°C do
7, =175.6°C.

- Eksperimentalno je odredena transparencija u zavisnosti od talasne duZine u
intervalu od 400 nm do 1000 nm. To je omoguéilo da sc izratuna koeficijent apsorpcije
kao parametar od znacaja za definisanje $irinc zabranjenog procepa.

Metodom prelamanja na prizmi je odreden indeks prelamanja uzorka. Dobijena je

vrednost od n = 2.627(5) 3to potvrduje da halkogenidna stakla imaju visok indeks
prelamanja.

Ekstrapolacijom linernog dela krive disperzije apsorpcionog koceficijenta utvrdena
Je kratkotalasna apsorpciona granica, a time i opticka $irina zabranjene zone. Proradun je
izveden kako koriS¢enjem aproksimativnih relacija, tako i relacija koje sadrze korekcije
zbog refleksije na materijalu. Pokazalo se da sc ovako odredene dve vrednosti $irine
opticki zabranjenog procepa razlikuju tek na stotom delu elektronvolta.
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