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PoJava: fotoprovodljivosti sastoji se u proraeni pro-
vodljivosti 0 pod dejstvom elektromagnetnih (svetlosnih) radi-

jacija. Moze da se ocekuje da apsorbuvana energija zracenja vr-

si promenu stanja nosilaca naelektrisanja (elektrona, supljina),

-'pa sev takvaV s;upst:anca • ponasay Ikâ Jfotopr̂ od&ikV;: U zavisnosti • od

toga da li provodljivost a pod dejstvom svetlosti raste ili o-

pada u odnosu na pomenuta svojstva uzorka u mraku, definite se

respektivno pozitivna +Aa ili negativna -Aa fotoprovodlji-

vost. Ispitivanju znaka fotoprovodljivosti posvedeni suinriogi

radovi.

Ideja vodilja za ovaj rad potice iz diplomskog ra-

da A. Nahlovski, ciji je cilj bio ispitivanje negativne fbtopro-

vodljivosti na kristalima organskiii boja. Organske boje spadaju

u supstance koje intenzivno apsorbuju deo zraSenja iz oblasti

vidljivog spektra, a propustaju ili reflektuju komplementarni

deo istog spektra, zbog cega su intenzivno obojene, odakle im i

ime potice. Pokazano je da organske boje sa osobinama polu- i

fotoprovodnika mogu da budu negativno fotoprovodne (-Aa). S ob-

zirom' na znak nosilaca naelektrisanja organske boje mogu da bu-

du poluprovodnici P-tipa, ovo su po pravilu kisele boje, te po-

luprovodnici N-tipa, po pravilu bazne boje. Ispitivani uzorak,

kristal violet je bazha organska boja, tj. poluprovodnik N-tipa.

Kako je pokazano da su organske boje naglaseno i-

nertni fotoprovodnici, tj. da su pojave vezane za fotoprovodlji-

vost takve da se stacionarna stanja mogu merit! posle dugog vre-

mena, odluceno je da se u analizu uzme kristal-violet, k'ao or- .

ganska boja. U radu A. Nahlovski pokazano je da ova boja moze da

ima svojstva negativne fotoprovodljivosti ukoliko se na podlogu na-

nese bojenjem alkoholnim rastvorom ili rastvorom u destilovanoj

vodi. U vedem broju radova navedeno je da je kristal-violet fo-

toprovodnik, ali pozitivan (+Aa) . Neki radovi [13,19] pokazuju,

da se znak nosilaca fotostruje menja n zavisnosti od stanja po-

vrsine uzorka kristarl-violeta. U daljem tekstu ovog rada izlo-

fen je naSia doijijanja uzorakankorigdenih Q eksperimentisia.

Ukratko: uzorak dobijen naparavanjem ima "ogl

sku povrsinu" i amorfni karakter, a nosioci fotostruje



slucajii elektroni [13,19] . Dejstvom

zorak dablijSrse ̂pov^
foto.struje: (kristal-violeta) u ovom slufiaju su supljine. Araorf-

ni uzorak pokazao je pozitivnu (+Aa) fotoprovodljivost, a poli-

kristalna povrsina istog uzorka negativnu (-Aa) fotoprovodlji-

vost.

Cilj ovog rada je da, dokazq; tvrdjenje iz'radova ; A.,

Nahlovski, zatim nyi^ekmo [l3] i Terenin [l9] . Dalja su ispiti-

vanja vriena s ciljem da se utvrde primarne I sekundarne kara-}

kteristike [2] fotoprovodnika kristal-violeta nanesenog u tan-

kom sloju u form! polikristalnfe povrsirie. Ispitivanja su vrsena

prema slededoj semi:

A. Karakteristike poluprovodnika

(a) Sirina zdbranjene zone
(b) Volt-amperska karakter-istika uzorka

B. Karakteristike fotoprovodnika

I - Primarne karakteristike - Zavisnost fotoodgovora od intenzite-
ta upadnog zracenja.

(a) Normalna fotoprovodlj-ivost i^ = f (I)

(b) Anomalna fotoprovodl jivost if ^ f (I)

II - Sekundarne karaktefistike - Zavisnost fctoodgovora od talasne
duzine upadnog zracenja.

1. FOTOPROVODLJIVOST*
1.1 Fenomenoloski opis fotoprovodljivosti [4,10]

Pod pojmom fotoprovodljivosti podrazumeva se prome-

na provodljivosti a nekog materijala pod dejstvom svetlosti.

Uzrok ove promene je apsorpcija fotona pri interakciji foton -

- elektron, a pri cemu elektron ne napusta uzorak, Ovakva se po-

java naziva unutrasnji fotoefekat. Pri osvetljavanju uzorka na-

staju pobudjeni slobodni i pokretni nosioci naelektrisanja, e-

lektroni i supljine koji sacinjavaju fotostruju. Energija svet- •

losti koja ovaj efekat izaziVa obicno se izrazava preko odgova-

rajude talasne duzine. Najveda talasna dugina pri kojoj dejstvo

svetlosti zapoSinje/naziva se apsorpĉ ona ivica. Mo2e se, prema'

tome,, .razlikovati .struj a, pdposnoprovodl jivost uzorka u'mr.akU' i

iste velicine u slucaju osvetljenog uzorka. Za uzorak u mraku

definise se tamna struja, a za osvetljen uzorak fotostruja.



Prema znaku slofeadaih nosilaica ria

provodniol mogu- da budu;N^tipa(slobod»i nosioci su elektroni)

'- ~̂̂ -̂ Pa (slobpdni nQsioci su supl jipe):» Ciste rpoluprovodnike
(i-tip; tnticinzic. - bez psuwua) karakterige sopstvena provodlji-

vost, a poluprovodnike sa primesama (n ill p-tipa) karakte-
riseproved!jivost usled primesa (prlmesna.provodljivost).

1.2 Teorija zona [4,9]

Skoro svi elektricni i optifiki efekti kod fivrstih
tela mogu kvalitativrio da se objasne pomocu teorije zona, tj.
zonskom strukturom koja predstavlja osnovu fizike cvrs;tog sta-

nja. Prema tome, teorija zona moze da se primeni i na fenomen
fotoprovodljivosti u poluprovodnicima.

O cvrstom telu - kristalu dolazi do zblizavanja
susednih atoma. Kvantnomehanicke sile razmene (Van-Der Waals-
ove sile, elektrostaticke sile privlacenja> pocinju da deluju

i tada cepaju ostre energijske nivoe elektrona kod izolovanog
atoma (si.1.1) u energijsike zone u cvrstom telu (si.1.2).

SI. 1.1. SI. 1.2,

Dijagrami pokazuju cepanje atomskih sopstvenih vre-

dnosti (eigen-valxifi) . Na ovaj nagin nastaju podrugja sirlh in<-
* - - T .. -•';.-•

tervala energije. EleRtroni,koji se" n|tlaze bilge jezgru,: svoje
n̂erg4:jsko s.tan̂ e bitno ne menjajtf, ,oni»prema tome nisu podloz-
ni uticaju susednih atoma, odnosno kristalnog polja. Cepanje



nivoa u zone uoqljivije je kbd spQijaanjifc elektarona.

- ^KvantncmienanlSka^Inte^
f~ _, . - , - . 'ternu.pns.ica. EleJctro|ia.< se. pocorava ju
principu iskljucivosti i saglasno ovome zauziiuaju strogo defini-

sana kvantna stanja. Stanja u kojiraa se elektroni mogu naci na-

^iva-juvse :dp2voljene zoneyi a- stanja u kojiraaVlh?riema> zabranje-~

n&. zone. >Najvlsa. ppijsunjena: zona ae yalentna zbna. ^Izna^ivalent^

ne zone (er.erTrijski razmaknuta) r.alazi se urovodna zcna, a izrae-

dju njih se nalazi zabranjena zona (si.1.3) sirine AE.

\Pfaoodna zcma.'-

Zabranjena zona

>cxxx
<Valentna zona

SI. 1,3.

Teorija slobodnih elektrona u metalima uvodi i po-

jam Fermi-nivoa (prema ovoj teoriji gas elektrona u metalu poko-

rava se Fermi-Dirac-oyoj statistic!) . Na T = 0°K elektroni za-

uzimaju najniza moguda kvantna stanja, pa im je energija unutar

intervala od neke minimalne vrednosti do inaksimalne vrednosti

EF t j . Fenni-energi je. Fermijev nivo predstavlja onaj nivo e-

nergije na kojem je verovatnoca nalazenja elektrona jednaka 1/2.

Osobine cistih poluprovodnika kao i poluprovodnika

sa primesama mogu da budu sada detaljnije objasnjene.
*

5-isti polMprovodn-ici. (i-tip): Sacinjeni su iskljucivo od atoma-mole-

kula, ukratko motiva datog materijala. Kristalna resetka ne

sadrzi necistoce, a kristal ima minimum defekata - ovo je

idealan slucaj (si. 1,4)

Poluprovodnic-i. N-tipa: Pripadaju poluproyodnicima sa primesama. 0-

va ̂ podvir^ta poseduje tzv. dpnorski nivo koji se nalazi u

blizini provodne zone. Dovoljna je mala energija ekscitaci-



je'pa cla electron napusti ovaj nivo i predje u provodnu zo~
nu .--(slvl.SK '" .

Poluppcvcdniei P~tipa: Pripadaju takodje poluprovodnicima sa prime

sama, a poseduju tzv. akceptorski niv Dji se nalazi u bli

zini valentne zone. Ovaj nivo ima vise nepopunjenin kvant-

nih; starrjai koja ;mog,u,.da'"prime;electron;:.(si.I".6} ..,

(Za obe vrste poluprovodnika sa primesama dugotalasna granica,

tj. prag fotoprovodljivosti odredjen je energijom aktivacije

date primese).

zona- rr —' Provodna zona —

SI. 1.4. SI. 1.5 SI. 1.6.

Provodljivosti uzoraka u mraku date su relacijama:

a =

a = e ( n « y n )

+ pyp)

a = e ( p - y p )

za e-Lstir poluprovodnik

za N-tip

za P-t-ir

1.1

1.2

1.3

gde su velicine yn i yp pokretljivosti datih nosilaca naele-

ktrisanja i predstavljaju konstante za izabrani materijal, a ve-

licine n i p .predstavljaju koncentracije odgovarajudih nosi-

laca. U opstem slucaju promene pokretljivosti u datim uslovima

su zanemarljive.

U slucajevima fotootpora sa homogenom raspodelom

nosilaca. u krl,stalu (ravnomerna raspodela : j» i p) uz primenu
polja u mraku nastaje tamna struja.-Ona upravo zavisi od koncen-
tracije nosilaca, L-'eî jfcf̂ l̂̂ 'iar̂ î pD̂ ĝeffiJL: i gupljina u valen|
tnoj zoni. Njihova je koncentracija u ovira slucajevima odredje~
na uslovima termickog pobudjivanja. Tada je provodljivost izola-



- : :.̂  - 6-—

idnxi^a Qs£in3.saiia,_.re.L — JL.1; — i»2 „- jL;
1.3 u zavisnosti od vrste izolatora, odres'rio poluprovodnlka, •

..na ..£,:' _ _ . dw.",-.̂ .i zracenjem odredje:._
talasne duzine (koju dati poluprovodnik apsorbuje), koncentraci-

ja nosilaca (elektrona, supljina) raste (ili opada), usled;cega>
se men ja, i provodljiyost/ 'prerria•-- ;sledec"iift; relaci jama .

ACT = e(Anyn + Apypj 1.4

Aan= e (Anyn) 1. 5

Acrp= e(Apyp) 1.6

Poluprovodnik je izveden iz ravnoteznog stanja i postl2e novo
stanje okarakterisano promenom provodljivosti, prema relacija-

ma 1.4; 1.5 i 1.6 (uz obavezno prisustvo novih fotostruja

nastalih u stacionarnom rezimu). Velicine An i Ap predstav-

Ijaju promene koncentracija slobodnih nosilaca. Ove promene mo-

gu da nose oba znaka, pa se, prema tome, dodaju ili oduzimaju

od polaznih koncentracija. Ove promene koacentracija nastaju

fotogenerisanjem slobodnih nosilaca. Uvodfenjem slededih (pri-

bliznih) pretpostavki racun se u mnogome uproscava:

- Za dati tip provodljivosti postoji dominantna vrsta nosi-

laca naelektrisanja. Doprinos druge vrste je zanemarljiv.

- Kristal u celini ostaje neutralan &n = Ap i ne stvara

oblast prostornog naelektrisanja.

S obzirom na pomenute teorije, moguda je sada pot-

punija definicija izolatora, poluprovodnlka i provodnika. Izola-

tori su materijali sa potpuno praznim ili popunjenim zonama. Ka-

rakteristicna je za poluprovodnike zabranjena zona sirine AE

reda 1 eV izmedju potpuno popunjene valentne zone i prazne pro-

vodne zone, tako da termicko dejstvo moze da podigne elektron

iz valentne (popunjene) u provodnu (praznu) zonu. Provodljivost

metala objasnjava se delimicno popunjenim zonama. Klasifikacija

•materijala mo2e da se izvrsi prema provodljivosti

cri3 <,1(T10 [ft"1 cm"1] (izolakoTi.)

- UO fc - . •--- L. J

10*•••'•• [ft"1 cm"1] (metali) . f



1 • 3 Eksitoni f 14 ,15]

Kadaje energija ;apsarbavanog fotona u kristalu ne

§to veda Qd sirine zabranjene zone AE, stvara se par elektron

-supljina. Ovaj par moze, kao sistem nezavisnih cestica, da se

krece kroz kristal. Takodje je moguce da, usled kulonovske pri-

vlacne sile Iĝ iedjtt ;elektrbna i supljjinc je do stvaranj a

stabilnog vezanog stanja bvih cestica, t j . do kreacije efe4-6&wa.

Energija potrebna za stvaranje para moze da bude i manja od si-

rine zabranjene zone. Eksiton se krede kroz kristal ne nosedi

naelektrisanje, on prenosi samo energiju. Ovo predstavlja neu-

tralnd pobudjeno stanje kristala.

Ovaj se pojam opisuje pomocu dva modela: Frenkel-

-ov i Mott-Wennier-ov model .

Frenkel-ovi eksitoni su jako ̂ ezani, ekscitacija

je lokalizovana u jednom atomu ili u njegô oj okolini. Supljina

se tada nalazi u istom atomu gde je i elektron. Ekscitacija pre

lazi sa jednog na drugi atom u zavisnosti od veza izmedju sused

nih atoma. Ovaj slucaj se javlja kod molekulskih kristala.

Mott-Wennier-ovi eksitoni su slabo vezani i mogu

se analizirati kao atom vodonikovog tipa, ij . sistem eksitona

se ponasa kao slobodna cestica. Medjucesticno rastojanje eksi-

tona je veliko u odnosu na konstantu resetke kristala. Uslov

postojanja eksitona je da ukupna energija sistema bude manja od

energije donje ivice provodne zone.

Stvaranje eksitona predstavlja, dakle, apsorpcioni

proces, slifino kao dovodjenje glavnih nosilaca, elektrona,u pro-

vodnu zonu i stvaranje supljina. Razlika je u tome sto eksiton

prenosi samo energdju ekscitacije, ali ne doprinosi stvaranju

fotostruje, Ovo je mogude s obzironi da su caelektrisanja veza-

nat a proved jenje je mogude samo u sluCaju raspada eksitona,

(si. 1.7).

0 slucaju da je apsorbovana euergija manja od ener
" *

jlje prelaza nostlac^ eksiton se pbtaztije prema relaciji

: - v : " 1V7

jde 7je Erefcg; enetgija vezivanja eksitonskog para. Pri direkt-



noi& preiaz.tt-;;javlja -se linij sski -_,^wrpcioni spektar slican odgg-

-varajudeitt spektru vo^oiit^ -

"?T?roVffdna slow =

SI. 1.7.

spektar je kontinualan. Ako je uzrok apsorpcije formiranje eksi-

tona sa apsorpcijom ill emisijom ônorut, minimalna energija za

ovakav proces data je tada relacijom

fev = AE ± 1.

1. 4 Elektronski prelazi [3]

Kod fotoprovodnika ovakvi se prelazi dele u tri ti-

pa:

1. Apsorpcija i ekscitacija

2. Hvatanje u zamke ± zahvat

3. Rekombinacija

1. Apsorpcija i ekscitacija : Kod fotoprovodnika moguca su tri tipa

apsorpcionih prelaza:

(a) Ukoliko atomi kristala sami apsorbuju foton, tada, po

svakom apsorbovanom fotonu, nastaju slobodni elektron i

supljina -(si. 1.8) .

(b) Apsorpcija na nekom nivou nesavrsenosti, stvaranje para

slobodnog elektrona i supljine koja je vezana u. okolini

nesavrsenosti (si.1.9)

Co) Neki apsorbovani foton moze da digne elektron iz valen-
tne zone ria- nezaposednuti nivd?iigradjene nesavr§enosti,

stvarajudi tako slobodnu §upljinu i elektron vezanti

blizini nesavrsenosti (si.1.10)



Oni, med j
Slededi '/;Su.'prc|szif pri aj uci,

im^; ne dpprinose stvar^--" r ̂ -"- ~ fp.ih nosilaca naelek-

ona

SI. 1.8 SI. 1.9 SI. 1.10

trisanja, a to su: formiranje eksitona, prelazi izmedju pobudje-

nih stanja nesavrsenosti u kristalnoj reseci, zatim prelazi iz-

medju dozvoljenih zona.

Minimalna energija potrebna za apsorpcioni prelaz

sa valentne u provodnu zonu mora da bude -ednaka energijskoj

Sirini zabranjene zone AE, a talasna duzlna svetlosti naziva

se ap4oA.pcx.ono.-cû ca. Ukoliko je energija fctona vec5a od AE,

prelaz moze da se dogodi sa dna va'lentne zone do gornje ili do-

nje ivice provodne zone u zavisnosti od velicine energije zrace-

nja. Apsorpcija ovih kvanata energije je kontinualna, sve do neke

rnaksimalne energije koja odgovara prelazu sa dna valentne do

gornje ivice provodne zone. (Uredjena kristalna provodna zona

se poklapa sa nekim visim dozvoljenim zonania, tako da maksimal-

na apsorbovana energija nije nadjena). Svi ovi prelazi praceni

su apsorpcijom fotona uz mogudu emisiju foziona (kvant oscilaci-

je kristalne resetke).

2- Hvatanje u zamke i zahvat; Ovo je slucaj prelaza slobodnog elek-

trona u neki centar nesavrsenosti (ukoliko se mogucnost direkt-

ne rekomblnacije ili odlaska nosioca naelektrisanja putem elek-

troda iz kristala zahemari) . Centri jiesavrsenosti dele se na ,
f " \

3ve grupe:
(a) Centri zcanki: Veda je verovatnoca da se- zahvadeni nosilae

terraickira pdbudjivanjem prebaci u provc^nu zonu, nego da se

t



-OHIO iriu je
(si, 1. 11) .

, S. . ]

nosilac rekombinuje na nesavrsenosti sa nosiocem suprotnog

znaka nego.da se/ daljim pobudjivanjem, prebaci u provodnu

zonii, (si. 1. 12} .

:t Provodna zona: ••Provodna zona'-

T
SI. 1.11. SI. 1.12.

3. Rekombinacija: U ovom slucaju mogu da se jave tri tipa rekom-

binacionih prelaza:

(a) Rekombinac-ija slobodnog elektrondj Suplj-ine (za ovaj proces ve-

Tavatnoca je mala); Pri ovom procesu emitiije se foton energije

AE (sirine zabranj^ene zone) . Ova se emisija naziva emisija

sa ivice-(sl.l.13.a)

(b) Elektron je zahvacen u pobudjeni rekombinacioni centar

koji sadrzi u sebi supljinu.(si.1.13.b)

(a) Supljina je zahvadena u pobudjeni rekombinacioni centar

koji sadrzi u sebi elektron (sl.l.l3,c)

Provodna zona\. 1.13.



- - ,%b ..i. 1.13., .._ .. budu pracw-_ ertii-
sijom--fctcr.- >..•.

(*} v Centar $iji je energi-jskl-nivor blige Ivici neke^gone, delo-

vade pre kao zamka nego kao rekoisbinacioni centar.

-
2 . FAKTOR I KOJl: UT lCU; NA- POcJAVO ?roT̂ RpyOBWiyO$T I
2.1 Rekombinaciona r kine tika u odsus tvu zamki 3 •

U ovom je odeljku ukratko razr;.czrena rekombinacio-

na kinetika fotoprovodnika bez centara zamkl, t j . centara koji

zarobljavaju i otpugtaju ndsioce naelektrisanja, dok u samom re-

kombinacionom procesu nemaju poseban znafiaj.

Dkupna brzina generisanja slobcsdnih nosilaca nae-
, - -

lektrisanja u ravnoteznom stanju jednaka je ukupnoj brzinl re-

kombinacije istih. Za neosvetljeni uzorak vazi

I gi = n0v I SiNi 2.1
i i

gde je n0 gustina slobodnih elektrona u mraku; g^ je termal-

na generacija iz i-tih centara; S-^ i N-j_ respektivno predsta-

vljajii efikasni presek rekombinacije, odnosno gustinu i-tih re-

kombinacionih centara. Ako je dopunska gustina nosilaca An,

odnosno slobodnih elektrona usled optickog generisanja f , ta-

da vazi relacija:

f + I 9i = (n0 +An)v | S,N± 2.2
i i

gde je v termalna brzina nosilaca /2kT/E .

Ukoliko vazi pretpostavka da je rec o rekombinaci-

onim centrima jednpg tipa, te da su oni uzroci termalnog i op-

tickog generisanja, tada va2i

f + g = (n0 + An)vSN 2 .3

LJkoliko je

N - n0 + An

sledi • ,
f + g «" (n0 +An)2VS 2,4

i/2 o R2.5



pa:se; uvoclij
T - I vs_(no •+An) I"1 •*"

S obzirom da je g«f, kao i n0»An, ove jednacine za polupro

vodnike imaju oblik

2.7

T - n^S" 2.8

Ocigledno je da fotostruja direktno zavisi cd prvog stepana- in-

tensiteta sv4tlostl, a u prvoj aproksimaclji 2ivot nosilaca na-
elektrisanja tie zavisi od inten2iteta upadaog zracenja, odnosno
jednak je vremenu zivota slobodnih nosilaca u neosvetljenom po-
luprovodniku .

2.2 Razlika izmedju nivoa zamki i rekombiBacibnih nivoa [3j

Pre nego sto se predje na realne poluprovodnike,

potrebno je da se uspostavi kriterijum kojl definise razliku

izmedju centara zamki i centara rekombinacije. Podela je data

sledecim uslovima:

1'. Verovatnoda termalnog oslobadjanja nosilaca.

2. Verovatnoca rekombinacije sa nos'iocem suprotnog znaha3 pve nego
sto dodje do termalnog oslobadjanja.

Matematicki prikazano* za centre koji sa nekom energijom Ej le

ze ispod provodne zone, ovi su centri centri zamki za elektrone

ukoliko je zadovoljena relacija

nlPvSp « nISnvNc exp - ̂

ili, ako su u pitanju rekombinacioni centri za elektrone

f ET)n p v S » n S n V N c e x p I- \e je n-,- gustina centara koje zauzimaju elektroni; p gusti—

na slobodnih supljina; Sn efikasni presek zamki za zarobljava-

nje slobodnog elektrona pomodu centra u kojera se nalazi supljir
-* »

na; Sp je efikasni presek za zarobljavanje slobodne supljine

pomodu centra u kojem se nalazi elektron i Nc je efektivna

gustina stanja u provodnoj zoni.



da st, 5 definise polozaj demarkacio-

nog nivoa,\5' nlvce zdr.!;! i niyce-rekdrofcfnacije na,".;
,slede<5i nacin:

Kada se elektron (supljina) nalazi ublizini demar-
kacionog nivoa za elektrone (supljine), ista je verovatnoda da
se rekombinuje sa supl jinom \:f odnosnoda: se termal-

nĉ  pQbiidjerit, prenese u provodm, zpmi,; Poiozaj nivoa za palupro- *••
vodnike prikazan je na si. 2.1.

II

III

IV

Efn
Fermi-nivo
elektrona i

Demarkac-ion-i n-ivo

SI. 2.1.

Po definiciji, svi su nivoi u termalnoj ravnotezi sa zonama. Po-

stoji samo jedan Fermi-nivo za elektrone i supljine. Nivoi u

oblasti (I) predstavrjaju zamke za elektrone, u oblasti CIV) su

zamke za supljine/ oblast (II) obuhvata rekombinacione nivoe e-

lektrona, a oblast (III) rekorabinacione nivoe supljina.

2.3 Efekti zamki i korelacija sa zavisnoscu fotostrajerod
intenziteta zracenja [3]

Ukoliko u datom materijalu u zabranjenoj zoni ne

bi postojali pomenuti nivoi, svaki bi pobudjeni nosilac naelek-

trisanja postajao slobodni nosilac. U slucaju da poluprovodnik

poseduje samo rekombinacione centre, takve da glavni nosioci i-

maju vreme zivota duze nego 3/reme zivota sporednih nosilaca, ta-

da -je Svaki pobudjeni glavni nosilac i slobodni nosilac naelek-

trisanja* U realnim'kristalima, medjutim, ppstoje takod̂ p"!i cen;

itri zamki, pa je'bro'j slobodnih nosilaca naele|;trisanja manji

dd 'ukupnog broja pobudjenih.



rJedan od glavnihpbkazatelja kojim se eksperimen-

moge;utvrditi postojaftje efekta zamki" je vreme opadanja

:$cxtc)&truje.:;u slucajû akO: je, po prestanku ekscitacije, 'vreme

opadanja fotostruje vece nego vreme zivota nosilaca, moze tada

sa sigurnoscu da se tvrdi da centri zamki u materijalu postoje.

U odsustvu zamk̂ , mediu^lmt;Vfptostruja opada ;kao; ±>gustina slo-

bodnih nosilaca, a vreme opadanjâ fotostruje jedriakb je; yremenu.

zivota slobodnih nosilaca.

Neka je uzet materijal poluprovodnik N-tipa:i ne-

ka su glavni nosioci slobodni, a sporedni nosioci odmah zarob-

Ijeni. Neka je. zatim, provodljivost usled tamne struje zanemar-

Ijiva, tada je uslov ravnoteze dat sa

f = vSnnNr 2.11

gde je Nr gustina rekombinacionih centara koji sadrze suplji-

ne, a Sn je efikasni presek za zarobljavanje slobodnog elek^

trona u datom centru Codgovarajuca relacija bez zamki glasi:

f=vSnn2). Kako je, medjutim Nr=n+nt, efekat desenzitivi-

zacije nastaje kada je nt > n, gde je n- gustina nosilaca

zahvacenih u zamke

f = vSnn(n + nt) 2.12

Slike 2^2 - 2.5 prikazuju cetiri moguca jednostav-

na rekombinacionih nivoa i nivoa zamki u odnosu na polozaj kva-

zielektronskog Fermi-nivoa u mraku i pri osvetljenju

— - — Pravodna r.ona

_2

•Provodna zona\. 2.2.

SI. 2.3.



Uz sliku, 2.2 :(l) Rekombinacioni :Centar, (2l Centar zamki *--

Pod dejstvom svetlosti Fermi-nivo ,_se pQmer$:*liaYise,J Bro j zaro-

bljenih elektrona se poyedava i_: nastaje blaga desenzitivizacija.

U slucaju da 6e nlvb (2) nalazi blize provcdnoj zoni, desenziti-
vizacija postaje zanemarljiva.

Uz si:"" 3 ? : O ovom slufia ju •centr.r zamki: C2); lezi blizu Fermi-
-nivoa ;pri ziiatno porasta.

Provoana zona •Provodna zana

SI. 2.4. SI. 2.5.

Uz sliku 2.h : Centar (3) je centar zamki I nalazi se izmedju

Fermi-nivoa prilikom osvetljavanja_i Fermi-nivoa u mraku. Nivoi

zamki tipa C3) mogu prouzrokovati veliku desenzitivizaciju foto-
«

provodnika.

Uz sliku 2.5 : Desenzitivizacija se u ovom slucaju (istovremeni

uslovi sa 2.3 i 2.4) uvecava,pod uslovom da je gustina zarob-

Ijenih elektrona u centrima (2) uporedljiva sa dodatnim rekombi-

nacionim centrima (3) koji nastaju usled osvetljavanja.

Promena broja slobodnih nosilaca naelektrisanja n

u zavisnosti od brzine optickog generisanja f1^2 menja se u li-
nearnu formu n od f za matemarijale (poluprovodnike) sa uni-

formnom distribucijbm zamki. Zavisnost n od £1'2 moze da se

nadje i u prisusutvu zamki, ukoliko je gustina fotopobudjenih
slekferonai u zalfcâ ; iznad elektronskog :Fersi-nivoa veda nego gu*

stina odgovarajudifti;elei:tfona:: ±ê <5dSPê ±*-s£troa., Eksponent veli-*

cine f / pri.eksperimentalnom utvrdjivanja zavisnosti n od f

tnbze da se nadje u intervalu 1/2 - i, §to moze da se objasni



'-

J , 2 ^ . lei
L3 LmzJ

gde je v[v] potencijalna razlika na elektrodama; L [m] line-

arna dimenzija uzorka (duzina sirina) ; e = ere0 dielektricna

konstanta (er - relativna dielektricna konstanta, materijala; v. tablice

e0= 8.85 xiO~12 F/m) ; y [m2/Vs] pokretljivost nosilaca naelek-

trisanja.

2 . 5 Uticaj snizenog pritiska i gasova na fotoprovodnike [3,6,5]

Primenom ultravisokih pritisaka na materijale uz-

rok je povec5anja kineticke energije elektrona. Kvantna teorija

pokazuje da ova energija moze do te mere povecati, da se elekt-

roni oslobadjaju v.eza sa sopstvenim jezgrosa, pri cemu materijal

prima svojstva metala. Pokazano je rafiunski da pritisak od 10 1(

atmosfera moze da izazove raspad materijala u smislu obrazova- i

nja homogene strukture elektrona i jezgara. Organski materijali

u cvrstom stanju, usled slabijeg dejstva medjumolekularnih sila,

pokazujK ye<5i s tep'̂ n • kompres ibilnos ti . Pr imena i na jman j eg pri

tiska dovodi do prekiapanja orbita suŝ dnih molekula. Ova je

ĵ aî î '̂ £4̂ ĵ̂ î ^̂ ^̂ i.̂ Sŝ  elektr icne provodi j ivoBti .

Utvrdjeno je takodje (Inokuchi, Akamotu) da se kod nekih mater i-

ponericij: distribucijon nki, Gu_ zamki u zavis;

:ti od energije E "eksptinencijalr 'rastojanjeni (po E

osi) pd; dna pro¥pdne; zone.

Prema tome, u intervalu promene intenziteta osvet-

Ijavanja za koje vrednosti je gustina slobodnih nosilaca manja

od gustine; zarobljenih, ovaj model dajê teoriju £l6] :po kojoj

se eksponent velifiine f u zavisnosti n od f menja -u inter-

valu 1/2-1 .

2.4 Uticaj prostornog naelektrisanja [14,7]

Ukoliko je omski kontakt izmedju elektro.da i uzor-

ka ostvaren i ako se na ovaj sistem primeni spoljasnje polje,

moguce je prenosenje naelektrisanja. Ukoliko je polje dovoljno

veliko nastaje struja elektrona koja je ogranicena prostornim

naelektrisanjem u poluprovodniku. Ova je struja za cvrsto telo

definisana relacijom



Jet Lh boja);. ova pojava manifestuje tek posle izvesne ;

... (prc:_ -.tiska,, X80--kg/'cra2).,.. Mognaa , je,-na osno.

Lzlozenog, pretpostavka da snizeni pritisak primenjen na organ-

ske boje (kristal violet) ima obrnuto dejstvo, tj. vrednosti

tamne struje i fotostruje su znatno manje.

Uticaj raslicitih : :;lektr<Dnske osobine

arganskih poluprovodnika jos nije potpuno ispitan. Utvrdjeno je

la postoji, raedjutim, zavisnost tamne i fotostruje poluprovodnl-

ca u prisustyu Iciseonika. U sltiSajti; moiiokristala naftalina utvr-

Ijeno je da u prisustvu klseonika aktivaciona energija opada sa

sovecanjem pritiska kiseonika. Ove su promene reverzilbilne.

fartanyan je nasao da fotoodgovor na tankom filmu antracenskog

tristala raste u prisustvu kiseonika. Ova je pojava objasnjena

lotooksidacijom povrsine. Kiseonik u okolihi organskog polupro-

rodnika utice na promenu nekih svojstava kao: apsorpcija, ad-

;orpcija, zatim ucestvuje u procesu oksidacije. Ovo je takodje

zapazeno i pri izvrsenim eksperimentiiaa (merenjima) . Kada se e-

.ektronegativna supstanca, kiseonik, adsorbuje na poluprovodnik

i-tipa u ODXIKU negativnog jona, svaki adsorbovan jon uklanja

jedan Slobodan elektron iz provodne zone, usled cega moze da se

>pazi opadanje povrsinske provodljivosti. Ovo je detaljriije ob-

radjeno u odeljcima 4.3; 5.4; 5.5; 5.6 .

!. SPECIFICNOSTI U PROVODLJIVOSTI ORGANSKE BOJE KRISTAL-VIOLET

5.1 Vrsta uzorka i opste osobine [6,14]

Pri izvrsenim merenjima koriscen je kao uzorak

iristal-violet (National Anoline Division). Po hemijskom sasta-

ru to je fce^omet<l£xt'u^f?Ltno)5ejt^fea/L6on£/uffi^o^d 6ija je strukturna

'ormula data na si.3.1. Molekulska tezina uzorka iznosi 389,53

L taCka topljenja je 195°C. U alkoholnom rastvoru boja je Iju-

>icasta, a u kristalnom stanju je tamno-zelena. To je organska

>oja i to bazna, a pripada girupi niskomolekularnih organskih

Lujistandi, t J, grupi monomer a. '
- " > r

•Ovo su jedinjenja koja itfaju odredjen broj delokali*

ibvanih ir-elektrona, slobodne radikale i komplekse koji prenose

laelektrisanje. Slabo medjumolekularno privladenje uslovljava



usku provodnu zonu i malu pokretijivost slohodnih nosilaca nae-

Na datoj temperaturlr organski poluprovodnici (kri-

stali) pokazuju elektrifinu provodljivost koja je vremenski neza^

visna. Ovo:-je sopstvena provbdljlvost poluprbvodnika. Na datoj
-tempefaturi:; termalnot potmdjeni elektroni" prelaze u provodnu zo-

nu i stvaraju se parovi elektron-supl jina, Prcces terfaalne eks-v

i rekombinacije nastavljajse dousppstayljanja:dinamir

ravnoteze. Proces provedjenja odgovara termalnom pofciudjiva-
nju elektrpna iz yalentne u prbvodmi::zonn I to dnih Sija je e-̂ ;
nergija dovoijna da savlada^u zabranjenu zonu.

N(CH3)2

N(CH3) N(CH3)

SI. 3.1.

Broj u-elektrona u spregnutoni sistemu molekula or-

ganskih jedinjenja uvek je paran. Prema toiae je njihov ukupni

spinski moment (S) celobrojna vrednost. Kada su svi elektroni

spareni S=0. Promena spina jednog elektrona dovodi do .slaga-

nja spina (sada istih) kod sparenih elektrona, pa je ukupni

spinski moment *S =1. Multipletnost stanja odredjena je pomo-

<5u vrednosti spinskog momenta. Broj mogucih orijentacija orbi-

talnih i spinskih momenata molekula odredjen je multipletnoscu

2S + 1. Ovde se razlikuju dv.a moguda stanja molekula organske

boje:

(a) Singletno:', Za sparene elektrone S=0, pri cemu je

" multipletftbiŝ t ̂  jedaJa/Ciy.
(b) Ihci-pletno: Za nesparene elektrone S = l, pri cemu je

multipletnost - tri (3).



Sa nir; organske boje fo

ijeno stanje je OSHOVNQ STNGLETNO S:

T"

•T'

sf

SI. 3.2,
'•- ! - ' - - - ... • " ' " * ' -

*aspored tih energijskih nivoa koji odgovaraju da;tim stahjiina

lat je na si. 3. 2; gde su S : i T osnovna stanja; ; Sr IT 1,

3dnosno s" i T" su respektivno prvo i drugo pobudjeno sing-

Letno i tripletno stanje. Sve opticke i elektricne pojave kod

Drganskih boja povezane su sa prelazima izrcadju tri najniza

5 tanj a 5 , x i S .

3.2 Elektroprovodljlvost niskomolekBlarnih orgariskih. boja

Najvazniji podaci koji se odnose na procese foto i

poluprovodljivosti dai;ih materijala dobijaje se merenjem tempe-

raturne zavisnosti provodljivosti. Za ciste organske poluprovod-

ilke (sopstvena provodljivost) gde je p=n (koncentracije no-

;ilaca naelektrisanja, elektrona i sopljina su jednake) u datom

Lntervalu tempera tura elektroprovodljivost je opisana relacijom

3.1

jde je a provodl'jivost na datoj teasperaturi ; a0 je broj ko-

ji formalno karakterise provodljivost pri T = ~ ; k je Boltz-

oann-ova konstanta, a AET temperaturna energija aktivacije -

sirina ;zabranjene zone.

Vazno - je da se naposiene da jednacina 3.1 iz koje

5e.^indirektna: odredjuje Sirina zabraBjejae ?c»m- ^fiE,j • ,vazi; samo^

cadit; je "sledeci uslov zadovol jent 'Isptt-CvcftzJe ~cge\i rig daOo Ijno

•Jisokun temperati&amd ((rt>6 .zavisi od ispitj-Qanog ma^&vl^ala) , tj. kgda je



n = p. -Izraz pomocu kojeg se eksplicitr "edjiije termicka e-

nergija aktivacije zavisi od karaktera : 'nosti, Prema tome,
zavisl od procesa: koji se u materijalu odigravaju, kao i od sta-
nja u kojem se materijal nalazi. Ukratko: mehanizmi pri kojima
se prelasi vr§e optickom-- fotonskom aktivacijom, elektron pre-

. . - • . - •

;ko zabranjene zone prelazi u skokoviroa [lT5 a energija aktivaci-
je odredjena je izrazom koji sadrzi exp (lS-,/kT), a u slucajevi-

' , . ' " • " .
ma zonskih..,mehanizama provodnosti* odgovarajuci izraz sadrzi

; exp AErji/skT . Za: ntskoMorektslske- organske supstance uzima
se izraz sa, 2kTr lako j e '[ u nekita radwtna [2l] uzet; izraz sa.̂
kT, cime polovi sirinu zatran̂ M' zone. 0 skladu sa [l] i [25]
u ovom se radu sirina zabranjene zone ocbredjuje preko relacije:

is .= c«exp(-AET/2kT) 3.2
odnosno

'log is =togc - - ̂  lag e 3.3

ako se ioQ is graficki prikaze u zavisnosti od 1/T dobija se

prava.ciji je koeficijent pravca - ( l/2k" 'AET loge , odakle se di

f erenciranjem jednacine 3.3 dobija sirir.a ^dLj-cinjene zone

~±- ' 3 4toge

gde je k = 8.62xio~5 eV/°K ; log e =0.43423 , pa se AET dobija

u eV . U op§tem slubaju moze se §irina zabranjene zone izracu

nati u zavisnosti od stanja uzorka i uslcva merenja preko rela-

cije
AE = a _ _ , 1<a<2 3 . 5

log e A

Niskomolekulska organska jedinjenja, po pravilu,

pokazuju visok stepen omske provodl j ivostl . Sirina zabranjene

zone koja se dobija merenjem .veoma zavisi od nacina pripre-

manja uzorka, od strukture i od toga da li: je uzorak ispitan u

vakuumu ill u atmosferi nekotg datdg gasa.

.3.3. Zinak riosllaca.' ̂amne strujd

Znak nosilaca naelektrisanja od kojih je obrazova
na tamna struja za niz niskomolekuiarnih poluprovodnika bdre-.
djen je u nekoliko radova metodom termoeiektromotorne sile. U



lac; -je, pri ceiroi je koefici; lektromotorne sile

K= 0.15 [17] . TermoelektrQmQi.qrr.- si -eria^je^integralnom

todom. Hladne elektrode su se nalazile na konstantnoj temperatu-

ri, a veligina termoelektromotorne sile odredjena je u zavisno-* .
sti --? zagrejanih elektroda. Zriakkbeficijenta ter-

noelektromotorne sile ukazuje na znak nosilaca naelektrisanja.

Dcr.inantni nosioci naelektriganja kod crganskih ;jedinjenja mogu ,

ia budu kako elektroni tako i supljine (P ill N-tip poluprovo-

3nika) .. Bazne bdje spadaju5 u red N-polcprovodnika,; pa je i kri-

3tal"rviolet K-tip, Znak nosilaca elekticdprovpdljivostiT ne mora

ia bude vezan sa znakom naelektrisanja jona kod organskih. boja

tipa soli kiselina ili baza.

3.4 Fotoprovodljivost niskomolekalarnih organskih poluprovod-
nika [1]

Kod niskomolekularnih organskih jedinjenja javlja

se fotoelektricna osetljivost. Pri osvetljavanju nekim delom vi-

iljivog spektra njihova provodljivost raste ili opada. Velicina

fotoprovodljivosti - fotoodgovora zavisi od talasne duzine upad-

aog zracenja, intenziteta osvetljenja, temperature, a u dovolj-

no jakim poljima i od potencijalne razlike koja stvara polje.

Voltamperska karaKteristika organskog poluprovodnika^

zavisiJod vrednosti primenjenog polja. Za male napone fotostru-

ja se pokorava Ohm-ovom zakonu. Pri jacim poljima primedeno je

odstupanje od Ohm-ovog zakona, odnosno neproporcionalni porast

fotostruje. Fotostruja zavisi i od intenziteta osvetljavanja.

'J slufiajevima normalne fotoprovodljivosti fotoodgovor raste sa

intenzitetom svetlosti, a kod anomalne fotoprovodljivosti inten-

zitet svetlpsti riema uticaja na fotoodgovor. Kod organskih. boja

Opa2ena je normalna fotoprovodljivost. Pojava fotostruje kod or-

ganskih polttprovodnika rezultuje Iz dva istovremena dejstva, op-..

tickog pobudjivanja/ prikupljanja nosilaca na nekom medjunivou

i; termickb- .pobudjiyarije:' u zoriii: pfovbdljivbstî ,'-'"':-•-:'_•

(a) K-Cnsti&z 'fc-tost^^c^ Inertnost: f oto'strtije, :po Var"tanyan-u/ mo-•.

ze da ŝ e .meiija u 41rô .̂igranicam4*r̂
narnog fototokasu slojevima kristal-violeta moze da iznosi do

'.



oliko casova. Svojstvo Iner zar-prisustvo-

primesnih. nosilaca kojl /grade . -jano:uzastopnim

hromatograf skim precisdavan jem date boje. Inertnost je karakte-

ristika same boje, t j . posledica postojanja centara prilepljiva

nja dugozivedih. zamki, ispod provcdne zoae . za elektrone, a u bli-
-! za supljine.

Cpaianje fotoprovodljivostl: po prestanku dejstva
svetlosti (dostlzanje vrednosti tamne:s-truje) : 2a boju kristal
violet pokprava _s

x~- -— - fet' 3.6
at Go

gde je GO pocetna vrednost proved Ijivosti; at maksimaltia

provodl jayosi' "postignuta ; pre 'isklrjuceiija 'SVe0ostiV t vrerae

uspostavljanjat tamne struje; : fc koristsrrta ;:ko ja; karakterise" br1-
zinu promene provodljivosti u mraku.

Hiperbolicki karakter uspcstavljanja tamne struje

ukazuje na bimolekularni karakter rekcmbinacije nosilaca u mra-

ku, Posebne zakonitosti vezane za ovu rcjavu i dalje se objas-

njavaju. Za temperature ispod 60°C (Helson) brzina uspostav-

Ljanja u toku nekoliko prvih sekundi veca je nego u ostalim in-

tervalima vremena uspostavljanja. EfeJcat postaje izrazeniji pri

snizavanju temperature.

3.5 Znak nosilaca fotostruje

Direktan metod za odredjivanje znaka nosilaca foto-

struje je kondenzatorski metod [18] . D elektronske fotopolupro-

/odnike spadaju kristal-violet, malah.it: i Rodamin V. U prisus-

tvu kiseonika^koji- pokazuje akceptorska svojstva i cije se dej-

stvo svodi na zahvat elektrona,moze se ofiekivati da ce proved-
Ljivost us led elektrona opasti, a odgovarajuda provodljivost u-

aled prisustva supljina porasti.

Pdsebno je vazno -za- krisital'-violet-, da li ss ispiti-
/anje obavlja Ju vaRulimu ili-: vazdv ucajia ̂ raha -"opaZiena je .

provodl jivcst usled: supljina^ a u.'ogle~-l3kt̂ i slojevalma f otopron
/odljivost sa elektronima kao nosiocina. Ogledalska, elektiron'-

ska provodljivost obradom uzorka parama rastvaraca prelazi u



tgrovodlj ivost ms led suplj ina. Spedj alulrr elektfo-mikroskopsklra

ispitivanjima ustanovljeno je V slojevi jav"

:;u: amorfnom stanju, a .^qaset takvi slojevt obradjeni .paraina rast-

varaca javljaju kao polikristali uz prisustvo supljine kao nosi-

oca fotostruje. Ovo je slufiaj kristal-violeta. Kontakt ogledal-

skih slojeva sa parama rastvaraSa izaziva prekristalizaciju u
drugu stabilniju fonrra. Promena znaka.ncsilaca objasnjava se na

: sledeci naciru U ogledalskiin slojevima pcstoji elektronska provo-
dnost koja;je osobina same boje, jer je uticaj povrsine sveden

na minimuin, a .negatlvni:;-znak nosil.aqao5u.van je 1 u vazduhu. 0-
brazovanjem- mikrokf Istala :sa bolJe ̂ra'ẑ ijenom povrs inom;raste i
mogusSnpst prpdlranja.ntolekula kiseonika o kristalmr r^esetku,"a

posledica ovoga je zahvat eiektrona, pa se u mikrokri.stalima

•.r javl̂ a i provodljlypst usled; supljinâ  caK/i u. uslbvima: dobrog^
"vakuuma.-

3.6 Negativna fotoprovodljivost [3]

Fenomen opadanja tamne stinije fotoprovodnika pod

dejstvom svetlosti naziva se negativna fotoprovodljivost. Nega-

tivna fotoprovodljivost se raziikuje oc optickog gasenja kod i-

stih poluprovodnika. Negativna fotoprovodljivost' je opadanje ta-

mne struje usled apsorpcije pogodnog zracenja, dok je opticko

gasenje opadanje fotostruje pobudjene nekom primarnom radijaci-

jom usled pogodne seklindarne apsorbovane radijacije.

Ova se pojava izucava od 1877. god. Eksperimenti

su vrseni na materijalima i to: Se, :$b2S3, feS2, AgC£, Ca20, InO, itd.

Ucinjeni su mnogi pokusaji da se pojava objasni pomocu raznih teo-

rija zasnovanih na eksperimentima. Preciznije objasnjenje, na

koje i ovaj rad ukazuje, dao je Stockmaim.

UsloVi negativne fotoprovodljivosti za kristal n-

-tipa dati su neposredno kako sledi u daljem tekstu, a objasnje-

nje je i ilustrovano na si.3.3

(a) :Termalrio «izbfacivanjN=?reiektrona:sa nivoa (I; je sporije

nsgo rekombinacija^01ektrona;i supljina sgt;;nivoa,; ;TI*
'" • - :~ - •* • • " - " '

(b), Supljine ne ismeju dlrektiio'-da- sa :rekoinbinuju' na' niyou I,

(c] ITivci I jBcsraj^; da^legfei.?- .-ilivoa... :
(d) Efikasni presek centara I mora da bude za glavne no-



ne nosioce.
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Uzrok pojave negativne fotoprovodljivosti moze da

bude a postojanje visestruko naelektrisanih centara iznad Fermi-

-nivoa, dok je pojava pozitivne fotoprovodljivosti vezana za po-

stojanje takvih centara ispod Fermi-nivca. Na si.3.4 ilustrova-

I (rel.jed.)*

vreme osvetljavanja

j e pc f otoprovodl j ivost sa prisus tvoitl' negativne; (kr 1

... _ .jiegatiyna .vfotoprpvodljivost-sa, prisustvom pozttivne-,__

tj. za slucajeve Acr+ > Acr̂ _ i Acr_ > Acr^ respektivno.



4.1 . Uvod
•

U prethodnim pogiavljima" razmatrane su teorijske o-

snove pojave f otoprovodl j ivosti uopŝ eT &ao ±"- nega'tJlvnê '£otopf o-""

"vodljivosti. Pozitivna- normalna fotcprovcdljivost dobro je prou-

,cena i postojc :.ajuca teor.. ajenja potyrdjena e

sperimentalno ustanovljenim cinjenicama. Pojava negativne foto-

provodljivostl x> kojoj'rje I rec (na 6̂ - im: bo jama) ' riije Ro-

rektno ;objasnjena, ni eksperlmentalno u najvedem brdju slucaje-,

va razmotrena. Prisutan je, naime, nedostatak eksperlmentalnih

podataka* Jedan od clijeva ovog rada : je i -da doprinese; eksperl-̂
mentalnim podacima iz ove oblastl.

Proucene su primarne i sekundarne osobine organske

bojiê kristal-violeta ; (uzorak 'ijê a€'S5fdrmi;ĵ 6̂gj.;jfIlî ;, Pri-
marne osobine su, po Korsunskom, fotometrijske zavisnosti, tj.

zavisnost fotoodgovora od intenziteta upadnog zracenja. Prouce-

ne sxi i sekundarne osobine, a to su spektralne zavisnosti fotood-

govora. Izmerena je i sirina zabranjene zone eksperimentalno,

kao sto je u odeljku 3.2 i opisano. IzVedeni eksperiment imao

je cilj da utvrdi promenu apsorpcije, ukoliko postoji. U slufia-

ju promene apsorpcije dobio bi se'jedan dokaz koji ukazuje na

proces reverzibilne fotolize.

Osnovni je problem dobijanje standardnog uzorka i

izrada merne glave kojom bi se mogla meriti, u sklopu nekog e-

lektricnog kola, struja reda 10~] l A.

4.2 Dobijanje uzorka

O cilju dobijanja uzorka mogn da se upotrebe dva
*

nacina izrade i to: 1. Nanosenje iz rastvora talozenjem, ili

nanosenjem sloja (mazanjem), 2. Naparavanje pod sniSenim priti-.

skoin. Prvi na5in zahteva izuzetno veliku disto<5u uzorka 1 razvi-

jenu tefinikti n^oMenja^ ravriomernô }'Sloja". Naparayarije; pod snize-

nlri pritiskora u susHini predstaylja^ciscenje uzorka, s obziromda
s e putem sublimaci j e vr s i pr ekr i$ talizaci j av Po znata.; j e £ in j eni-

ca da mnoge organske boje mogu da ;budu naparene na srednjira tern-

peraturama i u vakuuttu/ a da se ne dekojss|5djiu j u [5,6] .
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radu A. Nahlcr -;e tehnir ~ose~

nja boje is rastvora • na'--nosac ie radu koristi te-

".avanjaVu...vakjiurau,.

Kako je reSeno kristal-violet je organska boja,

koja se u blizini ta6ke:toplje'nja ̂  =1950C» kao i vecina organ-

skih boja raspada (razlaze). Molekulska tezinaje 389.53 a bo-

; ja ;u,rkristalnom>stanju:, tainnpzê navvNapar̂ vanie?;s©i~yrsi;na sta-

klenu, prethodnb obrusenu,: ploc'u dimnezija 25 x 15 ma. Brxisenje

je pbayljen.6 u cilju boljeg: nanogenja usorka^ Na plocu su pri-

cyrscene,.neutralnim lepkom, dve elektrode od folije aluminijuma

61 j i j e raspored da t ha s 1.4.1, Uhu-

trasnji krajevi prethodno ucvrs-

cenih elektroda su slobodni. Ovo

je uciiijeno da se posCighe sto

ef ikasMii galvanski kontakt iz-̂

medju naparenog uzorka i elektro-

da. Maska za naparavanje izradje-

na je takodje od folije alumini-
i

SI. 4.1. juma i u procesu neposredno pre

naparavanja oblikovana je tako da samo centralni pojas plocice

dimenzija 6x 15 mm ne pokriva. Prema tone, centralno polje na

kojem je naparavanje moguce obuhvata siiaetricno dve trake elek-

troda (1.5 x15 mm) i centralni deo ploce obrusenog stakla (y. si.

4.1). Ovako pripremljen nosac postavlja se iznad porculanske ca-

se u kojoj se nalaze kristali uzorka - kristal-violet. Ovaj se

sklop u celini pokriva folijom aluminijuma, a nosac se nalazi

udaljen oko 7 mm od dna case, koje neposredno naleze na azbest-

nii grejnu plocu grejaca. Malo rastojanje povrsine nosaca od

kristala na dnu case (koji se naparava) osigurava uz kratak put

pare kristala hom&geno naparavanje na datu povrsinu, odnosno do-

bru standardizaciju uzorka koji se ispituje. Uredjaj za napara-

vanje prikazan je na si.4.2. On se sastoji od: a) Greja$a,

b) Staklenog zvona sa prikljuccima grejacar c) Termopara, koji

ê" povezahts%cmiiiy9ltmetroia,̂ 'd);-; Valcuun pumpe..

a) G~fe^c3:: To je azbestna ploca p:_ .djena dimenzijama por-

cula.nske: caser na kQĵ ŵ  JB,;;naiEota3̂
p= ll.7Q/m). Krajevi zice; su povezanl sa izvorom za napajanje
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j6u~ provocinika k*. i. Isvor nav

je Ispravljac cijl ~se DSS re -ti u intervalu

i — 260V i dozvoljene potrosnje do 5A.

b) Stakleno zvono: Precistavlja priblizno staklentrpoltisf<?^"

a otvorom na vrhu, gde se nalazi capsa cdgovarajucim izvodi-

a (termcpar, napajanje, grejaca) .

o) \ Izradjen j e kao hrorael-alunel kombinacij a, f ab-

i5ki: je kalibrisan;! drugi mu je =kraj;fsi3esteir u posiudu sa le-

om. Ocltavanje termoelektromotorne sile Izvodi se pomodu mikro-

Dltmetra Philips-PM'2434.

d) Vdkiam pumpa: Mpntirana. je ri4 pose|>3ii sto/ njerx^-:-Je"-,kapaci- „

2t 3.0 m3/h, a za vreme izvodjenja procesa naparavanja odrga-

a pritisak re!da" vellcine : 10"-.' nnnEg.

Postupak naparavanja, primenjen u ovom radu, sasto-

L se u sledecem: Nakon premazivanja svih mogudih slobodnih po-

rsina (otvora) vakuum mascu ukljufiuje se vakuum pumpa. Po iste-

i vremena oko 5 minuta ukljucuje se i grejac. Kada se postigne

umperatura od oko 100°C ona se odrzava o intervalu od oko 15

.nuta, nakon cega se grejanje iskljucuje. Temperatura pocinje

. pada, a vakuum pumpa se iskljucuje tek kada se postigne sob-

tempera tura. Ukolijco slobodni krajevi elektroda ostanu pri$>-

sceni za staklenu podlogu moze se tada sa dovoljnom sigurnos-

tvrditi da je kontakt ostvaren.

Ove je uslove, primenom opisanog postupka, najbo-

e zadovoljio jedan od sest uzoraka u eksperimentu. Pos,matra-

em uzorka pod mikroskopom utvrdjeno je da je sloj homogen, a

rijacija debljine iznosi od 2-6y. Merenje ove debljine sloja
.« •

êdeno je izostravanjem objektiva na plochi zatim na odredjeno

sto na uzorku respektivno (s obzirom da je uvedanje mikrosko-^

poznato, za dato uvedanje hod mikrometra za izostravanje je

librisaft).: ffobljina sloja ;mergna;5j;e\u mikroskopa:<Carl*-

Lss^-Erganaif ;:oi3jektiv. 40x , ̂ okular;:; >10x, uyecanje^ 400̂ . Ra-.

3red mernih: tacaka: -na povrsini uzorkat svakih 2mm,. po duzini i

ikih 1 mm po Mirini.
.- .

uzorka" gQlint'okQa i mikroskopom utvr-



•

ovrsinu-ogled- . ravnu i zategnutu

bes pukotina. Ovakav uzorak krlstal-violeta'*.ima amorfni karak-

vter i pokazuje fotostrujir N-tipa [18,19,13] . Ukoliko se uzorak

tretira parom sopstvenog rastvaraca on prekristaliSe, dobija po-

vrsinu izbrazdanu polikristalima (msdjiisbbho povezanim) f tj.

prelazi u stabilniji oblik pcstojanja, uz promenu znaka glavnih

nosilaca (struje proyodljlvosti)

•

Fotografije uzorka posle prekristalizacije

Posmatranjem uzorka pod polarizacionim mikroskopom

utvrdjeno je da je isti opticki aktivan (zakrede ravan polariza-

cije) i uocljivi su tragovi sferolitske i dendritske kristaliza-

cije. Osnost kristalizacije nije utvrdjena.

4.3 Spisak uredjaja i seme merne grupe

1. Micrometer (Philips) - PM 2436
•

2. Mikrovoltmetar (Philips) - PM 2434

3. Pisac (Gra|>hispOt)

4. Muitiirieter (digitalni) ;(E±}
- ' '

5. Termopar (Thermocoax)- <

6. Filter! (Zeiss)v
7.^Termoelement
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9. IL . iabtl-
~ CBevtran Associates

10. Mi] oskopski sto

V cll

Ins* mod. 2

(Zeiss)

11. Monohromator (Zeiss)

12. Vakuum pumpa (Leybpld)

13. Izvori osvetljavjanja (5: - Flash lar.._

1. DC Micrometer - Univerzalni instrument (Volt, Amper, :Om.me-...

tarj.: P*!2435/G6'Philips." Poseduje" izlar za sac ±5 V i opte-

redenja ;;5mA, moze,da; se koristi i kao.D.C. pojacayac.,.Korisden

je za merenje tamne i fotostfujc ,01-1000 nA.

Tacnost merenja usled drift-a naf nA opsegu je ±3%. Poseduje kom-

penzaciono kolo za,strujnu kompepzaciju.- Skala, je_ poyezana sa

indikatorom polarizacije, sto pmbguduje merezije-,bez obzira na

znak DC velicine i nacifi prikljuSeiiia;

2. DC Mikrovoltmetar - PM 2434 P;iilips - Opseg merenja 0. lyV -

1000 V . KoriScen je za merenje banperature (posredstvom termoe-

lektromotorne sile) i intenziteta upadnog zracenja kada je po-

vezan sa termoparom, odnosno termokuplom resnektivno. Takodje

poseduje kompenzaciono kolo.

3. Pisac - firme Sefram - galvan<3metarski pisac korisden za be-

lezenje tamnih i fotostruja (veziin za instnraent pod 1.)

9. Izvor DC stabilisaaog napona - firme Bertran - tip BA 209-03

M, Fina regulacija 0.2 V i stabilnost (peak to peak) 0.1$ pri

maksimalnom opteredenju. Opseg instrumenta 0-1000 V struja op-

teredenja 0-30 mA. Korisden je za odrzavanje uzorka pod konstan-

tnim radnim naponom.

10. Mikroskopski sto - firme Carl Zeiss - Jena. Ovo je grejno -

hladeda jedinica, .ciji metod rada pociva na Peltier-ovom efektu,

inverzija Seebeck-ovog termoelektricnog efekta. Ovaj sto je ko-

risden kao termostat sa mogudnosdu regulacije temperature od

-20 do +80°C.

11; Monohromator - Ogledalski mouohromator firme Carl- Zeiss -

l jena je 65 , mm. Ulazna
. - • .

tlo'st dobijeria je iz halcgana s.VetiljkD 5£;7,
. ' : ' . . • • " " • . •

l-o^ •o^^-'x.a. j i.-^-na glaoat Drzac uzorka (raerna glava) konstruisan

je tako da udowlji zah.tevima ek£jperimenta. Kori§ceni su izola-
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'3.C 3. "̂  "51 *'

renja temperature unutar glave na samom uzorku sa ispunjen...

Prozor za osvetljavanje izradjen je od kvarcnog stakla. Svi mo-

guci otvori premazani su vakuum mascu, piceinom i dvokompoir

;nim lepilom* . Za promenu tempe^-1 o "~cr::z "::ris

-provodLjivost aliominijxirna od. kojeg je izradjen cep u obi-

tvarafia :sa nayojsitij (si.4.3) .

Sundjer

] Al -cep

Nosae
elektpoda

ka vdkic

Kvaycno
'staklo

SI. 4.3

Poklopac (pleksi-glae )

Merna glaoa

Opazeno"^j-e prl mereirju da se po iskljucenju vakuum

tamna' struja^ 2natno',:pro~ar:i/ isled^kjOiidie'nizovanja^yodane :

pare na povrsini uzorka u memo % glavi.

Merenja su vrsena ppmodu uredjaja obuhvadenih spi-

skom iz 4.3 a prema blok-semi i elektricnoj semi kako je dato na

si,4,4 i ffl.4.5V

" 4 . 4 . Slektricna' nerenj'a- 'za. lsr'aci:r-avanj'e;jfl::ir.'e 'z'ab'ranjene
zone [10,25]

.renjem:"'temperaturr.^ 3"."ic~ccti tainne struje

-i+ = It (T),. pri konstantnom.l'hapor-v. ~z l^z.- :.a (elektrodama)-

::e izracunati sirir.,. ie zone-. r._riscenjem reli, ..
- j ' - - • -

v '-A£oa if i-

- ^e jednosta* ..racuaava. ustanovljeno j



trl konsekutivna merenja da je s"

Relacija 4.1 u skladu je sa teorjijor

,Bldk-sema uredja^a •

reprpducil

iz : odeljka;; 3.2

l/afeuam-po,':
o

azo^fea

Izuo^. u^6ofeo§
napona

f.W

SI. 4.4.

Elektricno kolo za sn-imanje karakter'ist-i.ka uzorka

i

Rz = IMS

:S1. 4.5.

Rezultati izrafiunavanja dati su tabelarno:

"r."

. ; -3 . . ;

SiJOfTi:

, -p-:;^'r Jp

- '1,82

. 2 C C . - ' . :l:. • • . ,:1.9Q.:,



Racunska srecL. .ednost izn: - = 7. Tablicni re^ul-

tat za tana: vistal-vioi

a su vr? z sledaci nac:

a) Uspostavljen je napon po ĵ eljl. (50, 150 ill 300 V) na
uzorku,

b) Uzorak •: ~.3.zi u posebno konstruisetioj mernoj glavi

pod: snizenim >pritiskom od iO~2-mmHg^ t na pocetnoi ̂temperaturi-

od 40°C. Ozorak je neosvetljenv(u' Jbâ i) .

c) Tamna struja uzdrka za dati napon i temperaturu stabili^

zuje se pdsle vremena od 10-20-min»

d) Mibrô t̂ ĵe:postayljsn̂ |iâ :ppseg ; 1 - 0,03 nA, i p:

zan sa pisacem. Tamna struja je tada belezena, a njena kohstan-

tnost tokom vreinena kontrolisana •; je pomodu pisaca.

Graficki prikaz ô Ag eksperiineiita,;dat ;je na graf i-
konu 1 .

4 . 5 Elektricno opticka fotoimetrijska merenja

Ovo su primarna merenja kod f otoprovodnika , Meren

j.e~- fotoodgovor uzorka (fotostruja uzorka) u zavisnosti od in-

tenziteta upadnog zracenja pri naponu od 20Q V i • temperaturi od

28±0.5°C. Talasna duzina upadnog zracenja pripada intervalu

6500 - 7000 R (korisden je filter 'RG-5 - oznaka firme Zeiss) V

Izvor svetlosti je halogena sijalica 55W.

Merenje je izvrseno na sledeci nacin:

a) Za dati napon (200 V) i temperaturu uspostavljena je ta-

mna struja kroz uzorak pod snizenim pritiskom p = 10 2 mmHg. Po-

sle ovog se vrsi kompenzacija struje nastale usled razlicitih

spojeva metala u mernoj glavi. Tamna struja se dovodi na nultu

vr ednost instrumejrta.
* '

b) Prethodno je pomocu jedne konstrukcije sa osetljivoscu

od 0 .1 6 mV/mW izmeren intenzi tet svetlosti kroz f il tar RG-5

na cetiri razlicita rastojanja.
" - - " "*

c) Uzorak jeosvetl jen datint intenzitetiina ,{0.065; a,052;

0.032; 0.026 ialv/mni? > \a je fotostruja i zabelezena pomodu
pisaca: Struja se stabilizovala posle "bRp' pcla sata,

d) Posle svakog -obavl j enog merenja uzorak' je ostavl j en,; oko

2.5 sata da se stabilizuje i da se tasina struja za dati napon



irtemperaturu uspostavi. Postupak je pone za sva cetiri o-

dabrana intenzit."

.ficki prikaz ek. je na grafik1"

br. 2 (v. prilog) .
"

Korlscen jeftr f iltra Jpropusnika talasnbg podruc j a

70QQ.A. izmerena je pose" i wisnost negativne fotostru-

je od napcna. U ovom je slucaju iizabran intenzitet od 0.-0065

mW/mm2 . Sniml jena je zavisnost tamne struje od napona (Volt-am—

per ska karakteristika) . ;;

Rezultatirrhererijarrgiraf ISkf su: prikaza,iii rna graf i-

cima br»3 i br,4 Cv. prilog) .

4 . 6 :Elektrigno optldka meren j a «> Spektralna Karakteristikia
> f o toodgovora •

Ova grupa merenia : dafe; "tzv." sekundarrie- karakter;!-

stike. Pri konstantnom naponu, temperaturi uzorka ± intenzitetu

upadnog zracenja meri se zavisnost fotoodgovora samo od promene

talasne duzine upadnog zracenja. U ovom slucaju to je talasni

interval, a meren je fotoodgovor u zavisnost i od vremena. Gru-

pa upotrebljenih filtara, njihova propusna moc, kao i polozaj

maksimalnog propustenog intenziteta tabelamo je prikazana u

tabeli 4.2.

* TABELA 4.2

Oznaka
filtra

VG 6

OG 5

RG 1

RG 5

^Rd '17 ;

RG 8 : ,''

Talasno podrucje

W

2000 - 3650

4800 - 5700

-5600 - 6000
•

. 6000 - 6500

6500 - 7000: - -

- . :; 6600;-, 8900- -
•* t

- 7200 --9300 ,": -

Polozaj maksimuma

ffl
3650-

5250

5800

6250

: -6750 . . -' •

. . .. - .7750.

8350., - - - - . .

Postupak pri merenju -j e sledeci:



: a) Uzora] stavlja pod n.. snizenom pri-

tir podesena na 28 ± Q,5°t. Vrsi se struj

.enzacija koja je posledica sjpojeva -raslicitih materijaL;.-
mernoj glavi.

b) Tamna struja se uspostavljja keja se merl nanoaraparnistr
,

^truje pomodu plsaca (Osvetljavanje sr vrsi
i-j- -antno u tpku,,.yrx

c) Kada je konstantna tamna struja postignxita vrsi se struj-

nâ : koinpanzacija2taiime,s;̂ ru:ie;̂ , tj. njena,se vrednqst ;dovodl; na

nulu instrumenta i pisaca. Ovo: je ucirrjenQ kako bi:-'se mqgao.:-u-'
potrebiti opseg:. vede osetljivbstlvinstrir- slticaju da;je in̂ -
tenzitet pojave mail.

d) Uzorak se osvetljava snopora svetlosti konstantnog inten-

zit̂ ta I- talasne^duzxne u jpropusnom opsegu'rdat&ĝ f̂iltrai Koris-
den intenzitet ima vrednost O.OS2 roW/mm2 pdvrslne uzorka.r

e) Prati se fotoodgovor sve dok fotostruja ne dostigne neku

stacionarnu vrednost. Izvor svetlosti tada se iskljucuje i pra-
ti se uspostavljanje tamne struje uzorka.

Rezultati merenja nalaze sejna graficima od broja

5 do 6roja 12. Grafik broj 19 prikazuje kumulativne rezultate,
?"

tj. zavisnost fotoodgovora za sve upotrebljene talasne opsege.
Grafici br. 14 i br. 15 prikazuju pojavu fotoprovodljivosti iza-

zvanu kratkotrajnim impulsom svetlosti pomocu fles-lampe. Na i-

stom rastojanju sa filterom (14) i bez filtera (15) (ciji opseg

definise podrucje od 6500 - 7000 &). Impuls svetlosti u ovom

slucaju je priblizno cetvrtasti - aproksimacija je na cetvrtas-

ti, jer mu je trajanje, T = 1/60 s,mnogo manje od trajanja same po-

jave. Fles nosi oznaku za brojku vodilju 14 za 18 DIN film (po

DIN 19011).
. •:

4.7 Apsorpciona merenja

Ova su: merenja: i&VT§ena kako bl se ustanovilo da

li je :jedan od uzroka postojanja: datog efekta "fotoliza* Izvrse*-:

na su ffiafSnja : clstQ^kvalltativndgJ^karakteravrOzorak^ je postav-

Ijen u nermi glavu na otvor'monohromatora* Na drugom kraju pos-

- .̂ jipla.kafep̂ i.G.î j- Je,..jsf,d̂a r̂ .gistruje

guce,pojacanje ili.slabljenje snopa svetlosti koja prola2i kroz
•»



uzorak, "sto odrazava promenu apsorpcije ill transparencije.

j_ga_

bi: se1 utvrdlia virodostojnost dobijenih podata-

<3.t- P-' :v po i provodljivosti
je ispitlvanje V-A karakterist: --iloge ispitivanj

jup- _ . je, _staklo: kpriL t _,toprovo,

3erenj a su vrsenat prI s lededittr xislovima:,:

a) V-A karakteristika stakla inerena je c vakuiiinu i pri tem-

pera turi 28 ±0.5 °C u mraku.

b) Ispitana je reakcija:podloge na pbllfcromatska zracenje

(mnogo veceg dLntenziteta od, kasnilje primenjenih) ^ pri temperatu-
ri 28 ±0.5 °C, naponu od U= 300 V i u vakuumu.

5. TUMACENJE EKSPERIMENTALNIH PQDATAKA

5.1 V-A karakfceristika i fbtoprovbdljivost: stakla kao pbdloge

Na grafikonu oznacenom sa (I) aalazi se voltamper-

ska karakteristika stakla (izolatora), koje je u ovim eksperi—

nentima i korisceno kao podloga uzorka krlstal-violeta. Staklo

je izolator. Provodna zona rau je prazna a valentna popunjena.

Jedini nacin na koji staklo moze da provodi jeste da nosioci na-

slektrisanja klize po njegovoj povrsini. Sa prilozenog grafiko-
m

na (I) vidi se da u prenosenju naelektrisauja ucestvuju dve vr^

ste nosilaca. Za napone ispod 625 V to su jedni, a iznad ove

vxednosti polarizacija merija znak. Vazno je da je V-A karakteri-

stika linearna. Za radnu tacku uzorka uzeta u vedini kasnijih

nerenja vrednost napona U=200V, a struja curenja u ovom slu-

caju bdredjena je ekstrapolacijoia iz graftka na vrednost od

0,95 xicf2 nA. (pri tpmperaturi od 28±0.5°C). Ako se uzme da je

pri istim uslovima tamna struja it = 3.90 * _~~2 nA jasno je da

se ova vrednost tamne struje stakla mora uzeti u obzir, ali sa-

ntto. kao fon. .4

;afikdn^ :;il, pril. > reakciju podloge,naipoli'-;

tiroinatsko zracenje:' pri- kbnstaritrî m pritisku i riapoau, Vidi ser,

da staklo pckazuje. ne.g:ativrm/toW^avg^l^ivcctf. t j.» ;opadgnj :

provodijivosti poS dejs.tvomodgovaraj|udeg zraSenja. Vremena us-



postavljanja stacionarnog stanja jpriosveti srazmerno

Opadanje struje je gotovo zaneinâ ljivo u odnoo^ na

uzorka if = 0.2l;xio~2 nA (za staklo) ; if = 2.8l x io~2 nA

uzorak).

'boroin" radne t-~ "a~i DC
• - . _ . - - ' -» -. .A.

minimum, ;pod datim usloyiina,;- pa se moze zak-j „_ da
podlbge ne;uticu' na-rdatu pojavu. •

5.2 Pozitivan fotoefekt amorfnog stanja

Na, grafiku,":. Ill _ : -^J3 v :

stal-violeta u amorfnom stanju, gde je isti prema; dpbijenira pa-r

dacima pozitivni fotoprovodnik, tj. u slucajeyima polihroin^t-

skog ozracayanja,;ogledalske pc . 2.dol£Gi f.c porasta prcTc

Ijivcisti,

Ovaj se slucaj uklapa u teorijski razraotrene situ—

acije u radovima pomenutim u odel|jcima 3.3 i 3.5 gde se spomi-

nje da je u mraku (nezavisno od toga kakva je povrsina krista-

la) kristal-violet poluprovodnik n-tipa. Prema tome, kakva*

mu je povrsina, fotoefekat se odvija na pokazani nacin i to je,

Pozitivni fotoefekat; Za povrsiriu ogledalskdg, tipa -5:.amdrfni

sloj, nosioci fotoefekta su elektroni - N-tip. Znaci da u ovom

slucaju dolazi do poraeta ved postojece tanme struje prema po-

znatim zakonijbostima za foto i poluprovodnlke N-tipa. U ovom

slucaju su nosioci tamne struje isti kao i foto-nosioci,.. tj.

N-tipa.

Acrn =e An yn

U prilog tvrdnji o amorfnom karakteru i o neuredjenosti uzorka

u ovom slucaju ide'cinjenica da je kori§den visoki napoii 1 kV
- - - - ~ •* • ' " - - .

da bi se dobila bilo kakva merljiva struja, kao i neobicno ma-

la tamna struja pri datom napo-

5.3 :'.Poluprovodnlcke'karakteirlstjKe'-kris'tal• vtoTeta'..'--:7

Na graf icima br. 4 . i ,^br. 1 prikasane su V-A karakte-

(pri temper at uri "̂ 8±lo;;̂ ?C] ieni^^grr

temperaturne zavisnosti a strujel: 2̂  odredjivanje, siri-

ne sabranjene zone £lO:,25J-'-.



rs grafika br.4 - -a da orak per

.

saturacija struje iu intervalu ipromene, - i od 160V d

javlja se plato strujne saturaci!jer kod:>riiiizno 220r

proboj . : Tesko je da se utvrdi da^ pomenuti ,o zaista

all ser-u granicama eksperiment^

do r.apona . od ','.' -uzorak

stvo pros tprnog \naelektrisanj a} LXuovd-j. oi/Iasti za polupr

nike yazi
an = e yn za N-tip -.

-'-Cf.p,j - UT>

cr = e (y n n + ypp) za i-tip

U regionu platoa (ko ji _ . . _I da postc ji ,
- - '. -' - '- •--• - - -
Hi da je : nastavak prave) moze II bi 3 3 za uspostavl .

struja ogranicena prostornim naelektxisanjc__,

Iz. girafika br . 1 ; rngze: ;se? za ;krlstal-violet odraditi,

sirina zabranjene zone preko relacf je

v A log if
* i-i ^ Ĵ - ^ r oAEm = 2 -z - . , , . — r- . b . 3

log e AC 1/T)

Eksperimentalnp odrsdjena sirlr̂ i zabranjene zone

sa trl prave (pod razMcitim naponiiaa) izncsi (srednja vrednost);

AE = 1.75 eV (nradjeno u odeljku|4. 4) . Upoxedjivanje laborato-

rijski dobijenog rezultata sa ranije dobijeulm rezultatom od

AE = 1.78 eV za uzorak kristal-violeta, moze se videti da pos-

toji saglasnost unutar granica eksperimentalne greske. Utvrdjeno

je da se radi b,uzorku kristal-violeta u obllku filma I sa siri-

zabrarijene zone' koja . odgovara sirini .iijene zone datog^

iiesiijskog jedinjen'ja, kristal-violeta; sa tlcrldnim anjonom [20] .

Kristal-violet je poluprobodnik N-tipa1 ̂ 19]-. *

. ; Za Ixrinu zabrar̂ jena zone, od 'S? odredjena

energija fctona koji je u stanju jda izvr£ laz 1 to je

•̂ecp = 7089 - A , sto,"u-- granicc: ;greske odgovc,

fe-' - .] ,.'• tj. A = 694



•

1. U j = 50 V; hloQ it = . 2 .0 -1 .08=0 .92

A C l / T ) = (3.^ -3.2) xlCf 3 = 0,2xio~;

s.62x: cp
-ofl.e A i ; " ; o.45-;_. ._,:icT.;

AET = 1.82 eV .

2. - D 2 = 1 5 0 V; A£o0 !<. =2.2^-1,1*0 = 0.84
ACl/T) = (5.U -3.22).x_ =a.22xlQ~3 . .

AP . n k A -^ogit _ o 8.62xio~s 0.8U
Atrp — £. —n , . . — £ ' •

log e A C l / T ) oA3^29 ,0.22 xio~3

kS^ =1.52; eV .

3. U 3 = 3 0 a v ; A£og i t = 2.2-1.0 = 1.2

A (1/T) = (3.57-3.32) xicT3= 0.25 xlO~ 3

k A£°git 8.g2xiQ~5 1.2
. 2 5 x i o ~ 3

AE = 2"

AET =1.90 eV .

Spednja vrednost aoih resultata iznosi:
'~*

^"

^T = 1.75eV .

5.4 Primarne kar'ak't'e'rl's't'ike' fotopr'ovodnika kristal-violeta

Na grafiku br. 2 pokazana je funkcionalna zavls-

nost fotoodgovora od intenziteta upadnog zracenja if = 1̂ (1).

Izvugena linija u Mogaritamskoj razmeri pokazuje zavlsnost
. *•

if = c I3/5 5 . 4

Moze se zakljugiti da je kristal-violet noinaalni fotoproyodnik,

a da" sti ispitivanja- pomenutog :xi2brka u sfcladtr sa- teori" jqm: Q f o—

to I poluprovodnicinp.'," Corga: _^jama) - .a kojoj je

£to ide u prilog teorijskoj postavci o prisustvu zamki u ovom
• . . . • • " ' - • . -



tj, kaaa je distribucilja-eksponenci jalna (v. odeljak

2.3).. G vim j e pr ilazom obihvadejn niz in teresantftih te-~

relevantnih i "izacije fotop

fot_ ,-,

Sekundarne karakterjs*- rtoprovb " '.stal-violeta

i

visnost fotoodgovora uzorka c le ducine upadnog zracenja,

pri Icons tan tncn;±ntenzite tu zranenja.

Na grafikc. : uopst:eni prikaz pone

fotodgovora nakon: os.Yetljavsnjc:; uzcrlia zracsnjein u intervalu; ta-

lasnih duzina X1 "•*•;-'• X . Posinatrajuci proces u celini, u vremen-

>skoia intervalu bd t0 do t^ Isti se mose podeliti, u cSetiri

vremenska pod±nterval.:a kalco dalje-i sieci.:

a) Od t0 do tr interval xn» to je vreme uspostavlja-

n̂jî  tamne; strtije it.

b) U intervalu zt uspostavljena je tasma struja pri datom
naponu.

c) Interval Tr^ je vremenski interval kada je uzorak osve-

. tljen zracenjem konstantnog inteziteta, a intervala tala-

sriih duzina X - X . Ovaj interval je od posebne vaznosti

u datom eksperimentu, kada-se ceka uspostavljarije ravno-

teznog stanja ,{if(—)}, p̂ a se u trenutku t3 svetlost

iskljucuje.

d) U intervalu rrt posmatraju-se vreme inacin relaksaci-

je fotoprovodnika.

GraJEici 5-12 ukljuStijudi i grafik II dobijejii/su

na slê ecizihacirir! Kako je tamna struja; ispitivanog uzorka uspo-

stavljena, ona je. pomocu strujne kompenzacije nanoampermetra,

dovedena na nulu. Varijacije merene velicine mogu se pratiti sa-

da na osetljivijem opsegu instrumenta, pri-5emii je polaritetver

-licine posebno:" indiciran. '
"* -

^ PrJ: syim; mereii^ ima; ILnstt-utrtfeht- je; pbRazivao-;:negati-

vni polaritet"Xpdlozai L6), a pri uklju5enju izvora:osvetljen;ja-
ne. - -';oBrnul;i":e-' ! ukazuje. :

•ne struje. "



>alje arlallze i tuinacenja vezane su za vr ~st talasne duzim

injenje koje najvise odgovara za pojavu negativne fotoprovodlji-
rosti:

1 Kako :je; refieno kod pripreraanj^ ---~rka (odelje

Lsti p: - pjaluproy :a; N-t"

11 jive;. .talisacije povr-

§ine iz\ (amorfne) u pollkristalnu menja se znak foto^-:

jrovodljiv-Qsti. Postxipak prekr is t^lizac±jc rfcriivqe zc

rekombinacione nivoe (odeljak 2.3{ 1 3.5) . Negativna fotoprovod-

Ljivdst-rje.pqsl^aa^aiUticaJ^aug^El^ zaxeiektrpirie,;:(ni-

ro prilepljivanja - prema sovjetskim autorirs) i otvaranja nivoa

za rekombinaciju elektrona i supljina u.blisini valentne zone.

fedrijske" oanove;dao: je-Stockmann:; Codeljak. "3.6X:v !a proces -se' o-

iigrava;; na sledeci; nacin:: 'U inters ^renutkia qsvetlja-,

ranja) slededi melianizam (tumacenje autora) stupa u dejstvo.

5a N-tip nosilaca tamne struje Cpo Stockmans-u)

a. Kvant svetlosti izbacuje iz valentne zone elektron osta-

vljajuci za sobom Supljinu.

b.. Sa nivoa I elektron prelazi u provod-s zonu cime se ob-

jasnjava pik (maksimum) provedIjivostl ( s1 .5 .1 )

c. Elektroni sa provodne zone prelaze na nivo II gde se

rekombinuju sa^upljinoia, tada nastupa pojava negativnog

fotoefekta. Vazno je da se brzine proc ŝa (1) i (2) odno-

se kao sto sledi - Za process zahvata elektrona na nivou

I i termicko pobudjivanje u zonu prmrodljivosti

Provodna zona —

II

(1)

Dl. .3 .1 .

i
•
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Navedehe jedna£ine f2,3| odredjuju uslove pod kojima se javlja

negativna fotprovodijivost: Potrsbr.c -\ .:_ ^_-i,ina; procesa. r

binacije :̂elektrdnaei supljin^ na nivcu" """ iude; veca;\od b-

stvaranja slobodnih elektrona "u provodnoj zoai.

d. U trenutku iskljucenja izvora svetlosti, verovatno je da

elektron jos nije presa^-u provcjdiifc sonu sa nivoa I, a

rekombinacija jos uvek traje, tes obzirom da je brzina^

rekombinacije vec"a, po iskljuceitjii izvora stvara se ne-

gativni pik (grafici: 7-12).

Grafik br.6 priksir̂ j2' naknadsso snimljen fotoodgo-

vor kristal violeta za interval primenjenog zracenja od 2000

do 3650 A, znaci zracenja vede energije. OocljiV je pozitivan

fotoefekat CA0+ > Aa_). Elektroni izbaceni iz valentne zone pre-

laze u provodnu zonu sa dovoljnom energijtsa, tako da preskacu

nivoe prilepljivanja, U ovom slufiaju javlja se i negativni foto-

efekat, sto se moze videti iz relativno slabog fotoodgovora sup-

stance (O.U5xio~J1 nA) . S obzirom na velikn energiju upadnog zra-

6enja elektroni su prinudjeni da preskacu nivoe prilepljivanja.

Ukoliko se elektroni i zadrze na nekom nivou zamki, vreme zivo-

ta zamke je skra<5eno, Na ovaj nâ in utvrdjarra' se:spektralna za-

yisnost kako pozitivne/ tako *i n0gatlvne fotoprovodljivostiv
- • • •

Na osrtoyu ostal _!ia ir.cg- se, analizoni'-inter- ,

val" f ~- . v-fonnuiisati sledsfi zr.kH'acci:-•

_ a . -lucajevima-; u_ in., . . vremenu kada

-tamna struja uspostavljena,v vi da tszzr-a struja dostize; is-



~

tu vrednost za dati: napon i temperatuf" na rever-

• '" "Ibilnost pojave na neproinanjc

as love.,-"kens .- - pritlsak I koljicimi pr, . g klseonx'ka) .

b. ^tavljanja ravnategncr sta-ia fotostruje kre<5e

se u-intervalu GO min, a oviaj pcdatak, sem primarnih kara-

icterisi Mkasuje : rasDored zamki u

fotopr gvodniku,, Ha graficima je data vredncst. fotoodgovojra. Vre-

inost tamne stfuje'koja se oduzima, na svaken je grafiku1 oznace-

iitaru posebno (i-t = 3.5X10~2 i-̂ , pri U = 200 V-:<- i pri
t= SS±C,5 °C}. Odredjivanjem sirlne zabranje-e sone dobija se i

ppdatak o polozaju, tallasnô j duzini* :na kojiQ se nalazi^ -po ap.r-

solutnoj vrednosti, najveci fotoodgovor. Vartanyan [2i] je ut-

v^rdio dvostruku vrednost girine zabranjene zone za VQ6inu oTgan-

skili boja;koja je; izracunata: :za ,{a - l Cy. cc.aljak̂ 3,2); ̂a^da i-

sta vredriost odgovara energiji zracenja-ikoja' f: maksimaino pobu-

ijuje fotoprovodnik. Vrednost koju je dobio ¥artanyan [2l] je

polovina od vrednosti sirine zabranjene zone koja je data u ra-

iu [l] i u ovom radu. Talasna duzina pobudjivanja kojoj odgo-

yara maksimalni fotoodgovor iznosx X exp:=7C^.S A. Maksimalni fo-

toodgovor dobijen u ovom radu nadjen je pri upbtr.ebi filtra ci-

ji je propusni opseg u intervalu 7200-9500 M; drug! po redu fo-
ci

toodgovor nadjen.je u intervalu 6500-7000 A. Odstupanje ekspe-

rimentalnih od teorljake vrednosti moze da se objasni ukoliko

se uzrae u obzir vreme potrebno za uspostavljanje stacionarnog

stanja. U slucaju na-grafiku br.12 (Interval 7200-9500 A) vreme

nspostavljanja iznosi oko 55 min. Tok opadamja tamne struje je

isprekidan, sto ukazuje na poremedaje u obrazovanju ravnoteznog

stanja, odnosno mogude promene pritiska ill temperature. Sa gra-

Eika br.10 mo2e se- videti da se ravnotezno stanje uspostavlja

a roku od 25 min. *Proces uspostavljanja ovog ravnoteznog stanja

nije ometen bilo kojim uticajem sa strane, .sto pokazuje i glat-

fca kriva fbtooflgovisra* Razlog nes/laganja;- teorijske i eksperimen-"
talnih/vrednosti'-talasnih:vduzina;;moMe :da bufla i vrednost koefi-

Cl <J a ̂  2}, koja, j,e; usyO^jena pri'is£acunavariju, ;a .kbjâ

jlc -I, zavisi od parametara prcccra,1 stanja: fotoprpvo-

c* .Interval rrt pocinje u trenUtku t24 tj. po tskljucenju



-rasvetla, , se javlja .ii pik,: stc :je
na prelaz .elc " t provoe1 -injeno' stanie,. t
nivo zamke II., Posledica ovog je dalji pad tamne struje. Polu-

provodnik (ispitivani uzorak) u ;tami pokazuje relaksaciju, diji

karakter spore promene ukazuje na; prisustvo zamki (vreme usposta-

vljanja ravnotesnog stanja-u mraku nlje lednako-vremenu zivota

:i.laca naelektrisanja) . Vasno lie da se ~ne da se,. ca;

:posl.e .usposta". camne-struje^. rae_ raogu nepos'redno

gnastaviti?j; jer.. je, potrebno dâ  seLu *trajanja od : jednog casa uzo—

_rak dovede u stanje potpune relaksacije.

Ukratko refieno: PriJnenqni r_ intervala ta,lasnih

duzina zracenja na uzorak javljaju se .razliciti fotoodgovori.

•Ovo je skladu sa teprijoin Stockmann-a i uslovima -pod kojima j%

uzorak kriatalvioleta izradj!env3 Pretpostayka o prisustvu vise- •

struko naelektrisanih centara tcentara prileplj ivanj a, nivoa

zamki) iznad Fermi-nivba time je potvrdjena.
. «•

5.6 Kumulativni grafIk sekundarnih karak-teristika

Grafik br.13 pokazuje spektralnu zavisnost fotood-

govora* (pri jednakim intenzitetima upadnog zracenja). Vrednosti

fotoodgovora dobijene od svih sest upotrebljenih filtara (kara-
.

kteristika transparencije - intenzitet propugtenog zracenja u

definisanora intervalu'talasnih duzina - dafcih filtara-je gausi-

janska) le^e na mestima koja se mogu i predvideti, sem u sluca-

ju tacke 6 (odeljak 5.5).

Vrednost fotoodgovora dobijena na talasnoj duzini

od 5750 A ista je kao i vrednost (teorijska i eksperimentalna)

pri talasnoj duzini od 675Q A. Ovo se objasnjava cinjenicom
•

da se organska boja kristal violet raoze upotrebiti kao senziti-

vator fotoprovodnika AgJ u intervalu 4800-5400 A [22]. U osta-

lira intervaliraa vprimenjenih talasnih du2iaa moze se pretpostavi- •

tL prisustvo •A&^< Acr_ . •»

P obud j Ivan j e u'zorka' kr is t a -'I' ! vioTe'ta pasro'c u" c e tvr t as tog
impulsa velikog_;i.nten2iteta^ : , - ; • : ,

Izvrsen eksperiment pokazuje da se negativni foto-

efeSat; javlja . i u sruSaju dejstva; -kratkotrejnog veoma:7



nog zrapenja. Grafik br.14 prikafcuje slucaj primenjenog

nja od _.6E ] &, a negativ: -oefekat jje veomp

aXucaj^ je upqtrebljeni cetvrtasv uls jpqlihrc:..

raktera ukljucujuci i talasne duzir.e do R, nastupa ti

slucaj optickog gasenja fotoprovodljivosti (iako se'-- nc

ti odredjeni negativni efekat koji verovatno potice'od '

U ovoin jje" sluca juv dakle Acr̂ . ;* Acr . .

Z A K L J U C A K
' - - •

Namena ovog rada pryenstveno je da doprinese co-^-

sn jen j u . f er. . gativ^

ske bo je kristal-vioieta . Ova j eai.-̂  aa ja f Izika cvrs togv c

ubraja u cvrsta telav Elektrici.̂  i ^_-^icke osobine ovih k

tala, prema tome, -upotpunjuju pocc._l̂ .:o njihovoj struktur. •
stalno sta.nje kristal-vioieta utyrdje.no je rendgenskim meranji-

ma [l4] kao i merenjima poraocu pplarizacicncg mikroskopa;

sena snimanja karakteristika pokazala su da je supstanca kris-

tal-violet "pQlupfOVbdnik sa sirincz; zabranjene zone AE' = i, 74 eV

i da ponasa prifalizno po Ohm-ovom zakonu. Elektricno-opticka me-

renja pokazuju osobine dve vrste u-craka, ̂ Jsorci sa ogled^lskom

povrsinom, amorfnog karaktera, imajn karakter .pbluprovodnika N-

-tipa i odgovarajucu tamnu i fotostruju. Prekristalizovan uzo-

rak pokazuje promenu zjiaka fotoprovodljivosti, dok je tair.~a

struja (tip nosilaca) ostala ista. Jtoorfni uzorak posedujs nor-

raalnu pozitivnu fotoprovodljivostf alpolikristalna povr§ina is-

tog uzorka normalnu negativnu fotoprovodljivost. Ovo je potvr-
, - - - •"!•''....' ":..

djeno karakterom fotoodgovora koji u bba slucaja zavisi od in-

tenziteta upadnog zracenja kao: i^ = c I3'5 .
.

Utvrdjene osobine i dobijeni podaci mogu da se ob-

jasne teorijom Stockmann-a. Teorija singlet-tripletnih pralaza

nije mogla da se uzme u obzir, jer u Svrstom stanju ovog materl-

jala nije konstatbvana fosforescar-cija. Ovo navodi na zakljucak

d a c " " ̂nu t i ^ T a 1 a s i : nembgud ' itio gu C

Sir iii- Lone veca od- ist-

tvrdjsne : "i ova.

.......... — !jne,-» u, w^^-- . ,. _ -WMU^^ — ,,- nekog; f oto,

skog efekta nije* primedeno Capsô -̂ '̂ â msrenja) .



Potrebno je- da dalja istrazivanja budu usmerena u

is-tal-violeta." Potrebno

da se detaljnije provere oksidacjiono-redukcicne kao i fotoliti-

cke sposobnosti kristal-violeta, zatim fotoizomerizacija. (rever-

zibilna ±li ireverzibilna [26 -vfcotrê 4 - - (p'romena

._ } , jer c f -rok dugctraj:

h promena: karakteristi, Iclna.
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