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1. HALKOGENIDNI AMORFNI SISTEMI

Pocevsi od druge polovine proSlog veka, civilizacija se znac¢ajno menja zahvaljujuci
revolucionarnim dostignu¢ima u oblasti nauke o materijalima. U okviru ovog trenda
spektakularnog razvoja novih materijala i1 tehnologija naroCito se istice stalni napredak u
elektronici, koji je zapoceo sa pronalaskom tranzistora, nastavio sa integrisanim kolima, a danas
dostigao mikrodimenzionalnost, gigabitsku brzinu, preciznu konverziju podataka i primenu u
velikom broju uredaja za detekciju zracenja, toplote 1 pritiska. Nove ideje koje su predmet
istrazivanja u oblasti novih materijala danas se ticu submikronskih struktura, nanomaterijala,
tankih filmova, viSeslojnih struktura, mikro-optickih i mikro-elektro-mehanickih uredaja,
visokotemperaturskih superprovodnika, visokofrekventnih elektronskih uredaja, senzora i
integrisanih opto-elektronskih uredaja [1].

Halkogenidni amorfni poluprovodnici predstavljaju veliku grupu novih materijala, koje
karakteriSe niz fizicko-hemijskih fenomena i ¢ini ih pogodnim za razliCite aplikacije. Ovi
materijali se ve¢ uspe$no primenjuju u infracrvenoj optici, telekomunikacijskim uredajima i
kserografiji [2]. Narocito interesantan fenomen koji karakteriSe veliki broj halkogenidnih stakala
jeste fotoindukcija, koja podrazumeva reverzibilne fotoindukovane strukturne transformacije 1
fotoindukovanu anizotropiju. Dodatni kvalitet je Cinjenica da ove fenomene odlikuje visoka
opticka rezolucija (> 10000 linijja/mm), pa se ovi materijali uspeSno primenjuju i za opticke
zapise, holografiju, fotolitografiju 1 mikrooptiku. Razvijena je i primena u tehnici CO, lasera,
upotreba kod logickih kola, elektrografickih uredaja, kao i u razli¢itim akusti¢énim i akusti¢no-
optickim uredajima [3, 4, 5].

Razvoj nauke i tehnologije, a posebno mogucnosti savremenih metoda, doveli su do
spoznaje da se u halkogenidnim neuredenim sistemima mogu generisati specifi¢ne fizicke osobine
sa izvanredno znacajnim mogucnostima primene. Pokazalo se Cak da se variranjem sastava i
elemenata strukture kod ovih materijala u Sirokom rasponu mogu podesSavati neke karakteristike.

Specificne osobine halkogenidnih poluprovodnickih stakala koje pruzaju Siroke

mogucnosti njihove primene, pre svih su sledece:
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- Indeks prelamanja ovih materijala je u intervalu 1,8 — 2,95, a mogu se sintetizovati 1
stakla sa indeksom prelamanja od ¢ak 3,55 [6].

- Vecina halkogenidnih stakala ima $irok dijapazon visoke transparencije koji se prostire u
Sirem intervalu IC i vidljivog dela spektra.

- Pojedina halkogenidna stakla imaju sposobnost optickog zapam¢ivanja.

- Prilikom ozraivanja ovih materijala svetloS¢u odredene talasne duzine moze doc¢i do
pojave razli¢itih efekata, kao Sto su fotoprovodnost, fotoluminescencija, fotostrukturne
transformacije 1 slicno.

- Mnoga halkogenidna stakla imaju vrlo male akusticke gubitke [7, 8].

Amorfni poluprovodnici se, generalno, mogu dobiti na dva nacina:

- hladenjem iz rastopa
- kondenzacijom iz gasovite faze (pri termickom isparavanju, praznjenjem kroz
gasove ili raspr$ivanjem)

Stakla su masivni uzorci koji se dobijaju hladenjem iz rastopa. Osnovni cilj prilikom
sintetisanja je da se u procesu hladenja ocuva homogeno i izotropno stanje rastopa, tj. da se
onemoguc¢i formiranje kristalizacionih klica i odvijanje procesa kristalizacije. Ovo se, po pravilu,
postize brzinom hladenja koja je dovoljno velika da onemoguc¢i poklapanje maksimalne vrednosti
brzine obrazovanja klice 1 brzine rasta kristala, u oblasti gde je proces kristalizacije konkurent
obrazovanju amorfnog stanja. Na slici 1.1 prikazana je temperaturska zavisnost stepena nukleacije

1 brzine linearnog rasta za uzorak tipa Cu;s[AsSe; 4lo¢]ss [9].

r 1 m
) (m) | (T)
4,(10'9- 1 2.5"]0_”
2}(10'{ 1.5410"
- 540"

400 440 480 520 560 600 640 T(K)

Slika 1.1. Temperaturska zavisnost stepena nukleacije i brzine linearnog rasta za uzorak tipa

Cu;s[AsSe; 4o 6] ss [9]

U zavisnosti od forme i nacina na koji se nekristalni sistem priprema, postoji podela na
staklo ili balk 1 filmove. NajCeS¢e se materijali neuredene srukture koji se dobijaju u masivnoj
formi nazivaju stakla ili balk (eng. bulk=masivan, komad), a u formi slojeva debljine reda veli¢ine

do nekoliko pm nazivaju se filmovima.
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1.1.  Osobine prostih halkogenidnih sistema
1.1.1. Amorfni selen

Sirina opti¢ki zabranjene zone za selen iznosi 2,1 eV. Apsorpciona ivica (na o= 10° cm™)
se nalazi na 540 nm za a-Se 1 620 nm za kristalni heksagonalni Se i za te¢ni selen na 220 °C [10].
Apsorpcioni spektar za halkogenidne elemente je prikazan na slici 1.2 [11]. Tipi¢na vrednost
Sirine opticki zabranjene zone u formi amorfnih tankih filmova je 2,05 eV [12].

Refleksija amorfnog selena opada od 27% na 300 nm do 25 % na 500 nm. Od ove

vrednosti talasnih duZina pocinje relativno oStar pad refleksije do oko 20% na 700 nm [1].

oksidi -

TiliR 100
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50 -\Se -~ Te
\ ! AN

! ALY

= % %

1.0 10 20 30 40 50 60
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Slika 1.2. Transparentni spektar sumpora, selena i telura [11]

Aktivaciona energija koja se dobija na osnovu merenja fotoprovodljivosti iznosi 2,5 eV.
Ova vrednost pribliZzno odgovara vrednosti talasne duzine na kojoj apsorpciona konstanta rapidno
opada, kao 1 energiji koja odgovara Se-Se vezi od 225 kJ/mol. Kristalni selen sa heksagonalnom i
monoklini¢cnom reSetkom ima energiju aktivacije u opsegu od 1,5 eV do 1,65 eV.

Indeks prelamanja ima maksimalnu vrednost od n= 3,13 na 500 nm. U infracrvenom delu
spektra n= 2,46. Slika 1.3 prikazuje apsorpciju u kristalnom 1 amorfnom selenu [10], a slika 1.4

disperziju indeksa prelamanja selena [1].
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Slika 1.3. Apsorpcija u kristalnom i amorfnom selenu [10]
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Slika 1.4. Disperzija indeksa prelamanja za selen [1]

1.1.2. Sistem As-S (Se)

Najbolje proucena jedinjenja iz ove grupe, su jedinjenja oblika As;Chs. U kristalnom
stanju As;S; 1 As;Se; su izostrukturni sa monokliniénom reSetkom. Elementrana celija sadrzi
cetiri molekula, a struktura se sastoji od slojeva medusobno povezanih prstenova sa dvanaest
atoma. Pokazano je da ovakva konfiguracija predstavlja najgusée moguée pakovanje
halkogenidnih atoma povezanih arsenom. Svaki atom arsena ima pet valentnih elektrona. Tri
elektrona u€estvuju u formiranju valentne veze sa tri susedna halkogenidna, dok preostala dva
formiraju nevezujuce orbitale. Halkogenidi imaju po Sest valentnih elektrona: dva formiraju vezu
sa arsenom, dok ostala Cetiri formiraju dve nevezujucée orbitale [13].

Kao rezultat atomi arsena i hakogenida formiraju jaku kovalentnu vezu. Valentno stanje

arsena je hibridno stanje sp’, izmedu s i 3p. Razlika elektronegativnosti izmedu arsena i
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halkogenida odgovara maksimalnom udelu jonske veze od 6%, Sto znaci da je As-Ch veza
dominantno kovalentna. Usled razlike u hibridizaciji arsenovih elektrona, veze sa halkogenidima
nisu ekvivalentne sa stanovista jacine, te su iz tog razloga i duzine veza izmedu atoma arsena i
susednih atoma medusobno razlicite [14].

Slojevi As>Ch; su medusobno povezani Van Der Valsovim silama uz minimalni udeo

kovalentne veze. Minimum rastojanja izmedu slojeva (4,785 ;1) vrlo je priblizno rastojanju
izmedu prvih suseda u jednom sloju [15]. Sile interakcije izmedu slojeva su nekoliko stotina puta

manje od jacine veza u okviru jednog sloja.
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=42A @ @ ®
() ==== & i~ ey & A
[ @ o |
i, | A - - | _
® o 01528 g
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Slika 1.5. Struktura As,S3 u dve projekcije [1]

Struktura As,S; formira se na slede¢i nacin: Sest piramida su medusobno povezane preko
atoma sumpora i formiraju prsten. Atomi arsena nalaze se na vrhu piramide, dok atomi sumpora,
koji povezuju parove susednih atoma arsena, formiraju bazu. Uglovi izmedu veza u piramidi su
99° (slika 1.5).

Nasuprot As;Ss, kod As;Se; postoje dve vrste piramida, sa razli¢itim rastojanjima do prvih
susednih atoma i razli¢itim uglovima veze atoma arsena. Prose¢na konstanta sile interakcije
izmedu atoma je kod As,Se; za oko 25% niza nego kod As,Ss. Kristal As,Ses; je manje kovalentan

od As,S3 Sto dovodi do pojave medusobno vise pomerenih 1 gus¢e pakovanih slojeva.

10
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As,S3 1 AsySes; spadaju u grupu jedinjenja koja se vrlo tesko dobijaju u kristalnom stanju i
koja hladenjem iz rastopa formiraju amorfno stanje. U procesu sinteze se prvo formiraju stabilni
klasteri nekristalnog materijala, a zatim se u fazi o¢vrS§¢avanja onemogucava kretanje atoma i
formiranih klastera koje jo$ postoji u tecnoj fazi i na taj nacin sper¢ava dobijanje strukture sa
uredenjem dugog dometa. Tendencija ka formiranju staklastog stanja izrazena je i u slucaju
dobijanja ovih jedinjenja u formi tankih filmova, te se ovi amorfni materijali mogu dobiti kao
tanki slojevi na Cvrstim podlogama metodama spaterovanja ili naparavanja iz polaznih balk
uzoraka.

Domeni formiranja amorfne faze As-S i As-Se kao i As-Ch;-Ch, prikazani su na slici 1.6

[1].

_(Se S
1 amorfno As Ch=Se; Te
1 dvofazno 20 N\
m kristalno & - As-S-Se

-As-S-Te

AS 1020 40 60 80 Te Ch 80 60 40 20 As

Slika 1.6. Domeni vitrifikacije u As-Ch;-Ch; sistemu [1]

1.1.3. Sistem As-Te

U ovom sistemu kristalna komponenta a, odgovara stehiometrijskom sastavu As,Tes.

Kristali su monoklinici, sa parametrima elementarne celije: a=14,339 A ,b=9,873 A , ¢= 4,006 A
i p=95°.

Veze u sistemu As,Te; su metalnog tipa, Sto potvrduje prosecna duzina veze As-Te koja je
bliza zbiru jonskih nego kovalentnih radijusa, slicno kao i kod drugih jedinjenja arsena [16].

Ispitivanja difrakcijom X-zraka As-Te binarnih sistema [17], pokazala su postojanje
difrakcionih maksimuma koji ne odgovaraju arsenu, teluru i monoklinickom o-As;Tes;. Smatra se
da ovi maksimumi odgovaraju nekim metastabilnim komponentama, kao $to su: AsTe [18], AsTes
[19] 1 B-As;Tes [20]. Znacajno je ista¢i da se sve navedene komponente mogu formirati jedino
kaljenjem iz te¢ne faze i da se odgrevanjem transformisu u stabilnu a-As;Tes.

Prilikom hladenja rastopa As,Tes, sistem pokazuje nisku tendenciju za formiranje stakla,

ali depozicijom iz gasovite faze lako se mogu dobiti tanki filmovi navedenog sastava [1].
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1.1.4. MeSoviti As-Ch;-Ch; sistemi

Mesovite kristalne komponente (A;S3)x(AszSes)ix 1 (AxSes)x(AsyTes) x su izomorfne sa
As,;Chs 1 relativno lako se mogu sintetisati u svim koncentracijama. MeSoviti sistem As-S-Se
karakteriSe velika oblast vitrifikacije (slika 1.6) [1].

U oblasti S-Se nalazi se vitrifikacioni domen u kojem se staklo ne moze dovesti do
kristalizacije. U ostalim oblastima za vreme kristalizacije dolazi do izdvajanja arsena, ¢vrstih
AsS-AsSe rastvora, A;S3;-As;Se;, kao Cvrstih rastvora baziranih na razli¢itim formama sumpora i
selena. Sistem As-S-Se ima veliki domen vitrifikacije, koji se moZe jo§ proSiriti ako se uzorci pre
hladenja izloZe visokom pritisku (30-90 kbar), zatim zagreju do temperatura preko 200 °C i na
kraju kale. Na ovaj nacin se u binarnom sistemu oblast vitrifikacije moze prosiriti i do udela
arsena od 70 at%. U sistemu As-S-Te stakla se mogu dobiti jednostavnim hladenjem rastopa na
vazduhu sobne temperature. Svi sastavi u kojima je odnos koncentracije S: As 6,85:3,50 obrazuju
stakla do koncentracije telura od 40 at%. Za sastave u kojima je odnos koncentracije S: As>>1,5
telur prvo formira Te-S veze, a zatim Te-Te veze, dok su veze S-S jos uvek prisutne. Kada je
odnos koncentracije S: As >1.5 prvenstveno se formiraju Te-Te veze, a pri koncentracijama
S:As<1,5 telur raskida As-As veze i formira As-Te veze . U sistemu As-Se-Te najstabilnija stakla
su AsSeogTey 1 AsSeTe,. U toku kristalizacije izdvajaju se Te, As,Tes 1 Cvrsti rastvori SexTey. U
ostalim delovima domena vitrifikacije izdvajaju se faze As i As,Ses 1 ¢vrsti rastvori bazirani na
AsySe; 1 As;Tes [21].

1.2. Halo-halkogenidni sistemi

Halo-halkogenidna stakla su interesantna iz razloga Sto predstavljaju meSavinu sastava u
kojem udeo u vezama strukture imaju i kovalenta i jonska veza.

Prethodna istrazivanja su pokazala da dopiranje halkogenidnih sistema halogenim
elementima poboljSava elektro-fotoosetljiva svojstva amorfnog selena. Istrazivanja su izvrSena za
dopiranja sa < 0,1 at% dopiraju¢eg elementa. Pri viSim koncentracijama dopiraju¢eg elementa,
staklene legure se teSko sintetiSu, nestabilne su i u njima je po pravilu tesko precizno kontrolisati
udeo halogenog elementa.

Brom uveden u matricu selena ucestvuje u formiranju veze samo kovalentnog tipa, buduci
da ima sedam valentnih elektrona. Ukoliko je kovalentno vezan, brom se nalazi na kraju lanca
atoma selena, ali se isto tako moZe naéi i nevezan u strukturi. Dopiranje fotoprovodljivih filmova
selena sa 10 do 40 ppm broma dovodi do pojave visokih vrednosti tamne struje i smanjenja
potencijala koji potic¢e od pozitivnog povrSinskog naelektrisanja. Ovaj efekat je u slucaju
dopiranja bromom mnogo izrazeniji za filmove selena u odnosu na sve druge sastave

fotoprovodljivih filmova baziranih na selenu [22].
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Sisteme tipa Se-Br moguce se dobiti sa udelima selena od 40 at% do 60 at% [23]. U
ovakvim sistemima egzistiraju dve komponente: SeBr, koja se topi na 123 °C i Se;Br; koja se topi
na oko 0 °C. Eutekticki sastav odgovara koncentraciji Se od 46 at% i ima temperaturu topljena od
-5 °C.

Sistemi Se-I sadrze dve komponente: Sel, i Sels [24]. Kod nekih sastava je pokazano da
se jod u sistemima Se-I ne vezuje u potpunosti i da ponovo otapanje sintetisanog stakla po pravilu
dovodi do dupliranja koncentracije nevezanog joda [25].

Sinteza sistema Te-I na temperaturi od 859 °C i kaljenja rastopa u smesi leda i vode
omogucava dobijanje ovih sistema sa oblas¢u formiranja stakla koja je odredena koncentracijama
joda od 40 at% do 55 at% [26]. Ovaj sistem egzistira u dve stabilne komponente a-Tel 1 Tely 1
nestabilnim fazama Te;l 1 B-Tel, koje se u procesu zagravanja transformiSu u stabilne.

Istrazivanja pseudo-binarnih sistema dovela su do sinteze stakala sa bromom i jodom [27,

28], ¢ije su oblasti formiranja date na slici 1.7 [1, 29].

I Hal [, Br

Se 20 40 60 80 P S 20 40 60 8 T TN 60 80 S

Slika 1.7. Oblasti formiranja stakala sa bromom i jodom [1, 29]

Vitrifikacioni domeni sistema Hal-S-Te za Hal=Cl, Br, I , prikazani su na slici 1.7.
Sinteza stakala iz ovih sistema moze se izvesti na temperaturi od 300 °C 1 kaljenjema na vazduhu
[30].

Iz sistema As-Ch-Hal dobijena su stakla sa Hal=Cl, Br, I i Ch=S, Se, Te. Domeni
vitrifikacije za ovaj sistem prikazani su na slici 1.8 1 na njima je uocljiv rast tendencije za
formiranje stakala sa porastom radijusa halogenog elementa. Tako hlor formira stabilna stakla
samo sa sumporom, brom sa sumporom i selenom, a jod sa svim halkogenim elementima.

As-Ch-I je prvi sintetisani halo-halkogenidni sastav u formi stakla, 1960 godine [31]. Ovaj
sistem se moze sintetisati do udela joda od 33 mol%. Velika oblast formiranja stakla uslovljena je
formiranjem ternarnih komponenata AsChl, koji formiraju matricu stakla. Smatra se da u As-S-I
staklima postoje polimerni —S-S- lanci, koje prekidaju atomi joda, a samu strukturu stakla
formraju As,S; piramide, povezane jednostrukim ili dvostrukim —S-S- jedinicama. Ovakva mreza

bi imala rastvorene molekulske vrste tipa Ss, Asl; i slicne, pa se u ovakvim sistemima moze
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ocekivati fazana separacija na molekulskom nivou. U isto vreme postoje kontraverzni rezultati
koji se ti€u postojanja diskretnih molekula i intermedijalnih komponenata tipa AsSs-Ix u ovim

sistemima [1].

As 20 40 60 80 I
Slika 1.8. Domeni formiranja stakla iz sistema Br-As-Ch i I-As-Ch [31]

U sistemima As-Se-I jod se moze uvoditi do 40 mol%, a oblast formiranja stakla je manja
nego kod sistema As-S-1. U As-Te-I javljaju se strukturne jedinice bazirane na sva tri elementa
ukoliko je koncentracija joda od 5 mol% do 8 mol%. Zamena atoma joda atomima broma ne
menja znacajno oblast formiranja stakla.

Od sistema sa antimonom, do sada je najbolje ispitan Sb-S-Br koji ima i najvecu oblast
formiranja stakla.

Sistem Ge-Ch-Hal ima veliku oblast ostakljavanja. Za njenu strukturu je karakteristi¢no
formiranje ternarnih komponenti GeChBr», koje imaju lan¢anu strukturu i formiraju mrezu stakla.
U ovom sistemu se takode formiraju i ternarne komponente tipa Ge;Chsl, [32].

U sistemu Ge-S-1 1 Ge-Se-I (slika 1.9) postoji velika oblast formiranja stakla. U ovim
sistemima atomi sumpora formiraju veze izmedu tetracdara atoma germanijuma, a atomi

ubacenog joda zamenjuju atome sumpora.
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Slika 1.9. Domeni formiranja stakla iz sistema Ge-Ch-I[1]

Dobijena su i halo-halkogenidna stakla sa viSe od tri komponente. Germanijum se moze
uvesti u As-Ch-Hal stakla do 40 at%, a antimon do 10 at%.

Za halo-halkogenidna stakla vazi da najvecu sposobnost formiranja stakla ima jod, zatim
brom, a najmanju hlor [33].

Sintetisana su 1 stakla iz sistema Cu(Ag,S1,Ge)-As-Te-1, slede¢ih sastava: CusAssoTesslo,
CujoAsgrTesoly, CujpAsarTessls, CuzpAsssTerrlis, CuzoAssrTesls 1 isti sastavi u kojima je bakar

zamnjen srebrom, silicijumom ili germanijumom [34].

1.3.  Halkogenidni sistemi sa metalima

U nekristalne halkogenidne sisteme mogu se uvoditi neki metali. Mikrodopiranje
metalima, odnosno dopiranje do koncentracija od 0,1 at% se izvodi relativno lako 1 metali u tim
koncentracijama ne uti¢u znacajno na osobine stakla. Ova Cinjenica, koja na zalost ograniava
primenu stakala u elektronici, objasnjava se saturacijom valentne veze dopiraju¢eg elementa, koji
kao takav ne moze biti ni donor ni akceptor elektrona [1].

Uvodenje metala u vi§im koncentracijama (0,1 at% - 5 at%) u stakla znacajnije uti¢e na
njihova svojstva, dok se kod nekih stakala pojedine vrste metala mogu uvoditi 1 u izuzetno
visokim koncentracijama ¢ak i do 30 at%. Takva stakla trpe jak uticaj uvedenih metala i kod njih
se govori o metalnim komponentama u sastavu [1].

Za svaki metal postoji limitiraju¢a koncentracija iznad koje dolazi do formiranja hemijskih
jedinjenja metala sa komponentama halkogenidnog stakla. Metali koji interaguju sa obe
komponente halkogenidnog binarnog stakla i na taj nain formiraju ternarne komponente, mogu

se uvesti u visokom procentu u matricu stakla. Glavnu ulogu u formiranju ovakvih stakala imaju
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nestabilne strukturne jedinice koje nastaju u procesu kaljenja rastopa, a koje se gube kada sistem

prelazi u stanje minimuma energije, odnosno ravnotezno stanje [35, 36].

1.3.1. Halkogenidni sistemi sa metalima Ib podgrupe periodnog sistema (Cu, Ag, Au)

Najveci broj sastava, koji pripadaju ovoj grupi, su iz sistema Cu-As-Ch, gde je Ch opsta

oznaka halkogenidnog elementa.

Cu-As-S

Sistem koji se dobija sintezom na 900°C 1 kaljenjen na vazduhu je As,S;-Cu,S sa udelom
Cu,S do 20 mol% [37]. U staklima sastava As,;S;Cuy maksimalni udeo bakra koji je uspesno
uveden u matricu stakla je x=0,04. Na ve¢im koncentracijama dolazi do pojave kristalnih centara
minerala luzonita (Cu3AsSs;). Medu kristalnim komponentama sistema javljaju se
visokotemperaturska kristalna forma rombi¢nog luzonita 1 enargit (tetragonalna struktura) sa
temperaturom topljenja od 275°C. U sistemu se takode pojavljuje u ternarna faza CusAsS;
(tenantit) [1].

Cu-Si-Te

U ovaj sistem se bakar moze uvesti do 18 at%. Domen vitrifikacije je prikazan na slici
1.10 [38]. Komponenta koja se javlja u ovim sistemima je Cu,SiTes koja postoji u dve kristalne
modifikacije: kubna struktura sa a= 5,93 A i monoklinik sa a= 12,86 A, b=6.07 A, c=8,61 A;
B=99°.

Cu-As-Se

Oblast formiranja stakla za ovaj sistem proucavao je Zhenhua [39] (slika 1.11), pokazujuci
da je maksimalni udeo bakra u ovim staklima 35 at%, mada su sa druge strane drugi autori
operisali sa znatno niZzom koncentracijom od 21,44 mas% [40, 41] Kristalizacijom u staklima sa
do 3,8 at% Cu, izdvaja se As,Se;. Za vece koncentracije, ali ispod 16 at% izdvajaju se kubne
jedinice CusAsSes1 CuAsSe; [42, 40].

Cu-As-Te

Domen formiranja stakla u ovom sistemu na temperaturi sinteze od 900 °C i kaljenju na
vazduhu 1 u vodi pomesanoj sa ledom, prikazan je na slici 1.11. Bakar se uvodi u ovaj sistem sa
maksimalnom koncentracijom od 25 at%. Temperatura razmeksavanja raste od 90 °C do 130°C sa
porastom koncentracije bakra. U CuyAsTe, maksimum 7, se nalazi na 160 °C. Ova stakla imaju
visoku tendenciju ka kristalizaciji. Prilikom kristalizacije izdvajaju se elementarni bakar, arsen i

telur, kao 1 arsen teluridi [43].
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U amorfnim halkogenidima sa arsenom valenca bakra je +1. Ispitivanja sprovedena na
staklima iz sistema Cu-As,Se; [44] ukazala su da 4s, 4p i 4d orbitale jona bakra (Cu") formiraju
hibridnu orbitalu sp’. Buduéi da se CuSes i AsSes tetraedri vezuju po ivicama, formacija CuSey
donekle povecava duzinu AsSe veze i uglove kod As. Postoji veza izmedu formiranja parova
elektrona i sposobnosti formiranja stakla. Iznad 35 at% Cu, broj parova elektrona je manji od 1 po

atomu 1 sastav se ne moze dobiti u staklastom stanju.

Cu-Ge-Te
Ovaj sistem se formira u amorfnoj fazi sa maksimalnim udelom bakra 9 at% Cu, sa 10-21
at% Ge 1 73-90 at% Te [45]. Samo jedna kristalna komponenta je poznata da se formira:

Cu,GeTes u dve strukturne modifikacije: kubna (a=5,94 A) 1 tetragonalna (a=5,956 A; ¢=5,926
A).

Ge, Si

Te 20 40 60 g0 Cu

Slika 1.10. Oblast formiranja stakla u sistemu Cu-Ge(Si)-Te

Cu

\Cu

40

Ch 20 40 60 80 As

80 20

Slika 1.11. Oblast formiranja stakla u sistemu Cu-As-Ch
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Cu-P-Se

Stakla iz ovog sistema su sintetisali Radautsan et al. [46]. U ovim staklima kristalise
komponenta CuPSe, [47] koja se topi na 640 °C i kristaliSe u heksagonalnu strukturu, sa
parametrima elmentarne ¢elije a=3,853 Aic=6392A. Sastav koji se moze sintetisati iz ovog

sistema, a kome odgovara maksimalni udeo bakra, je Cug4P>Ses.

1.4.  Cetvorokomponentna i viSekomponentna stakla

Kompleksna tj. Cetvoro 1 viSekomponentna halkogenidna stakla prvi put su privukla paznju
velikog broja istrazivaca zahvaljujuéi efektu prekidanja ili svicing efektu (switching (eng.)) kojeg
je otkrio Ovsinski [48, 49, 50]. Stakla kod kojih je uocen ovaj efekat sadrze minimalno jedan
halkogeni elemenat (obi¢no Se ili Te) kombinovan sa jednim ili viSe elemenata, od kojih se u
kombinaciji najces¢e pojavljuju Ge, Si, I, As, Sb, Ga, In, Tl i P. Pored binarnog sistema Ge-Te,
slicna svojstva su uocena i kod ternarnih sistema As-Te-I, Ge-As-Te kao i kod nekoliko
cetvorokomponentnih i viSekomponentnih sistema. Pokazano je da ova stala, ako sadrze jod kao
glavni element, obi¢no u staklenoj matrici imaju i kristalnu komponentu. Druga stakla kod kojih
je uocen svicing efekat, kao Sto su stakla sa arsenom, germanijumom, telurom i galijumom,
pokazuju tendenciju ka separaciji nekristalnih faza.

Najznacajniji ¢etvorokomponentni sastav sa aspekta pojave i koriS¢enja svicing efekta je
As-Te-Si-Ge. Tipi€na stakla u ovom sistemu su Tes0As3sS118Ge7 1 Tes7 4AS30S112,6Gerg [49, 50,
51], a najbolje proucen sastav je Te3gAs36Si;7Ge;P [52].

Znacajan Cetvorokomponentni sastav je 1 Teg;GeisSb,S,, koji zajedno sa binarnim
sastavom koji je njegova osnova Teg;Gej;; ima svojstvo memorisanja, odnosno sposobnost
vracanja stakla u pocetno stanje nakon pojave svicing efekta [53].

Ovsinski [54] je ispitao veliku grupu ¢etvorokomponentnih stakala koja pokazuju svicing
efekat. Ispitivani sastavi su: Ge;sTlg;SbySy, GesTlggSbaSs, GeioTlpAs10Sbig, GeaoTleoSer0Sio,
GeyT1sSe70Ss, GegTegsIng sGay s, GejgTegnAs20Garg, GersTegiInS,, GeaTegoBiln,S,.

U poredenju sa staklima baziranim na sistemu Ge-Te-As-Si, stakla As-Te-I brzo gube
svoje dobre karakteristike zbog visoke tendencije ka kristalizaciji. Najbolje karakteristike sa
aspekta svi€ing efekta pokazala su kompleksna stakla iz sistema (Cu, Ag, Si, Ge) As-Te-I. Domen
formiranja stakla ovog kompleksnog sistema dat je na slici 1.12 [34].

Rezultati sistematskog istrazivanja efekata dodavanja telura i joda u Ge-As-Se sistem
mogu se videti u referenci [55]. Pokazano je da jod doprinosi sposobnosti formiranja stakla, a da
dodavanje telura pomera dugotalasnu granicu transparencije stakla ka ve¢im talasnim duzinama.
Stakla iz ovog sistema su pogodna za izradu optic¢kih vlakana za oblast od 8 um do 12 um, slabo

kristaliSu 1 imaju visoke vrednosti 7.
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Slika 1.12. Oblast formiranja stakla u kompleksnom sistemu (Cu, Ag, Si, Ge)-As-Te-1

Oblast formiranja stakla iz sistema As-Ge-Ag-Se-Te-I prikazan je na slici 1.13. Stakla iz

ovog sistema pokazala su se pogodna za veliki broj primena u oblasti IC optike [56].

GeTe

ASz SC3

Slika 1.13. Oblast formiranja stakla iz sistema As;Se;-GeTe-Agl; o- staklo e- kristal

Tehnikom kaljenja rastopa dobijena su i stakla iz sistema Te-As-Ge-Si [57]. Sintetisana su
dva sastava: Te46AS32GewSi12 1 Te41AS37G€1()Si12.
Cetvorokomponentna stakla sastava GeS,-Ga,S3;-CdS sintetisana su zbog svojih

potencijalnih primena kao dobri fotoprovodnici i nelinearni opticki materijali. Domeni
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vitrifikacije ovih materijala i kompleksnih stakala sa retkim zemljama iz sistema La,S3-Bi,Ss-

Ga,S; prikazni su na slici 1.14 [58].

GCSZ

Slika 1.14. Domeni vitrifikacije staklaiz sistema GeS,-GaS3-CdS i La,S3-BirS3-GasS;

Ispitivana je 1 nova klasa sulfidnih stakala baziranih na BaS-Ga,S;-GeS, sistemu [59].
Stakla su dobijena u grafitnim ili staklenim posudama koje se zatapaju u silicijumske ampule,
metodom hladenja rastopa sa temperature od 1000 °C. Pokazalo se da su ova stakla stabilna,
imaju temperature razmekSavanja od 400 °C do 500 °C i visoku transparenciju u IC oblasti do
talasnih duzina od oko 12 um. Te osobine Cine da su ova stakla pogodna za materijale u laserskoj
tehnici, IC senzore i opticke komponente u IC sistemima. Domen formiranja stakala iz ovog

sistema dat je na slici 1.15 [58].

Gc§2

Slika 1.15. Oblast formiranja stakla iz sistema BaS-Ga,S3-GeS, [58]
Metodom kaljenja na vazduhu dobijena su i viSekomponentna stakla sa Ge, S 1 Ga sa Ag,

Br, Cl1i 1. Vitrifikacioni domeni su prikazani na slici 1.16 [60].
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Stakla iz sistema Cu-As-Se-I, koja su u formi filmova predmet ispitivanja u ovoj tezi,
sintetisana su 1 ispitivana prvenstveno zbog potencijalnih primena za opticki fotozapis [61]. Fazni
dijagram sistema Cu-As-Se-I dat je na slici 1.17 [62]. Kao Sto se moze videti, oblast formiranja
stakla ovog sistema zauzima relativno veliku zapreminu (po koncentraciji) u tetraedru Cu-As-Se-I

i izlazi na boc¢ne ravni As-Se-I i Cu-As-Se pokrivajuci znatan deo koncentracione povrsine [63].

GeCl AgCl
GeS2 G632 \
A
N
AL 1\ X
\% \ GaCly
\\\
GeS, N Ag,S
\\
Ga,S, AgBr  Ga,S; Agl AgGas,
Ga,S,4
a b c

Slika 1.16. Oblasti formiranja visekomponentnih Ge, Si Ga stakala sa sa Ag, Br, Cli I

Cu Cuglsg

As)slys

O 0 00/e
[ P 1

AsgSeg Asyslys

o staklo
®  kristal

Slika 1.17. Fazni dijagram sistema Cu - AsSe,l.
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2. HALKOGENIDI U FORMI TANKIH FILMOVA

Filmovi se mogu podeliti na debele i tanke filmove. Kada je debljina filma mnogo vec¢a od
rastojanja izmedu susednih elemenata strukture, film se naziva debelim. Kod debelih filmova,
prilikom formiranja holograma, specijalne vrste fotozapisa, ispoljavaju se efekti prostorne
difrakcione resetke. Ako fotozapis nastaje samo na povrsini registrujuéeg materijala, ili ako je
debljina filma dovoljno mala u odnosu na rastojanja izmedu susednih elemenata strukture, film se
naziva tankim. U ovom slucaju, prilikom snimanja holograma, preovladuju karakteristike
ravanskih difrakcionih resetki [64].

Amorfni filmovi se najcesc¢e dobijaju putem naparavanja na odabranu podlogu iz veé
sintetisanih stakala, ali se mogu dobiti i iz elementarnih komponenti. Specifi¢na struktura filmova,
iz koje proisti¢u i odgovarajuce osobine, posledica je procesa do kojih dolazi prilikom njihovog
formiranja. Tipi¢ne debljine tankih filmova su 0,5 — 10,0 um. Sastav filma mora biti istovetan po
celoj debljini uzorka, a struktura homogena i izotropna. PoZeljno je da debljina filma bude
uniformna po celoj povrSini supstrata. Potrebno je istaci da je proces dobijanja filmova, posebno
iz prethodno sintetisanih balk uzoraka, veoma delikatan proces i da je veoma tesko dobiti filmove
koji ispunjavaju sve prethodno navedene kvalitete. Takode, zbog specifi¢nosti procesa dobijanja
tankih filmova iz balka, veoma je tasko dobiti filmove identicnog sastava kao i polazni balk i
moze se re¢i da je barem mala odstupanja u sastavu gotovo nemoguce izbeci.

Tanki filmovi poseduju niz interesantnih svojstava koja ih ¢ine pogodnim za opticke i
opto-elektronske primene. Opti¢ka karakterizacija tankih filmova omogucava odredivanje niza
parametara, kao $to su: indeks prelamanja, Sirina optic¢ki zabranjene zone, opticki aktivni defekti
itd. 1 na taj nacin predstavlja znacajno ispitivanje za mnoge aplikacije.

Cesto se pri poredenju opti¢kih parametara izmedu tankih filmova i balk uzorka od kojih
je izvrSena njihova preparacija uoCavaju znacajne razlike, te se stoga preporucuje proveravanje
relevantnih opti¢kih parametara, metodama koje nisu destruktivne, za svaki pojedina¢ni uzorak
prepariranog tankog filma. Opticke metode koje se u ovu svrhu najceS¢e Kkoriste su
spektroskopske metode 1 baziraju se na merenjima transmisije i refleksije.

Fotoosetljivi filmovi se danas primenjuju kao materijali za holografiju, za dobijanje

optickih elemenata (holografske difrakcione resSetke, opticka vlakna), za dobijanje elemenata sa
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arhivskim ili polupostojanim pamcenjem, za dobijanje originala prilikom kopiranja na plasti¢ni
nosac i drugo [65, 66].

SloZeni sistemi sa jednim ili viSe halkogenih elemenata u svom sastavu su pokazali da
poseduju Sirok spektar najraznovrsnijih svojstava, od kojih su najinteresantnija opticka i
elektricna, ali 1 druge osobine pokazuju da su u mnogim aspektima u prednosti nad klasi¢nim,
strukturno uredenim materijalima.

Kao $to je ve¢ istaknuto, dobijanje filmova visSekomponenetnih sistema koji su homogeni i
uniformni, a time i pogodni za aplikaciju, relativno je slozen zadatak. Svaka karakterizacija,
pogotovo optickih parametara ovakvih sistema, znaCajna je za poboljSavanje tehnike dobijanja
tankih filmova Zeljenog kvaliteta, kao 1 za sagledavanje moguénosti i granica prakti¢nih primena

filmova ispitivanih karakteristika.

2.1. Metode za preparaciju tankih filmova

Nekoliko naj¢esc¢e primenjivanih metoda za preparaciju tankih filmova su:
— termicko ili lasersko isparavanje i kondenzovanje u vakuumu.

— katodno rasprsenje;

— taloZenje iz gasne faze elektri¢nim tinjavim praznjenjem;

— hemijsko taloZenje iz gasovite faze;

— elektroliticko (galvansko) talozenje pri visokim gustinama struje;

2.1.1. Lasersko i termicko naparavanje u vakuumu

Za dobijanje tankih filmova halkogenidnih poluprovodnickih stakala najceS¢e se koristi
metod termiCkog ili laserskog naparavanja u vakuumu. Isparavanje predstavlja statisticki proces
koji se moze objasniti u okviru kineticke teorije gasova.

Celokupan proces vakuumskog taloZenja tankih filmova predstavlja skup nekoliko
sukcesivnih efekata [67, 68].

ili te¢na, u gasovitu, zatim prenoSenje para uzorka u prostoru od tigla sa polaznim komponentama
do podloge pri smanjenom pritisku gasa i, kona¢no, kondenzovanje para uzorka na podlogu.

Na osnovu teorijskih razmatranja procesa vakuumskog naparavanja (ukljucujuéi postavke
termodinamike faznih prelaza i kineticke teorije gasova) moze se proceniti raspodela natalozenog
materijala po povrsini na kojoj dolazi do kondenzovanja.

Preparacija tankih filmova termickim ili laserskim vakuumskim naparavanjem se izvodi u
specijalno konstruisanim ispariva¢ima, pri ¢emu je u jednom slucaju prelazak polaznog uzorka iz

kondenzovane faze u gasovitu obezbeden klasi¢nim zagrevanjem, a u drugom, laserskim
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pobudivanjem cestica. U oba slucaja se proces prenosSenja para uzorka u prostoru od pena sa
polaznom komponentom do podloge odvija pri veoma smanjenom pritisku gasa i na odgovarajuci
na¢in obezbeduje kondenzovanje para uzorka na hladnu ili toplu podlogu. Iako su osnovni
elementi obe tehnike vrlo slicni, neSto povoljniji rezultati se postizu primenom laserskog
naparavanja. Naime, u tom procesu moze se supstanca ispariti iz tatno definisane male koli¢ine
uzorka uz postizanje visoke lokalne temperature isparavanja. Bitno je ista¢i i €injenicu da je u
ovom slufaju manje izrazen problem izbora materijala komore isparivaca, odnosno njegovog

uticaja na ispitivani sistem.

fokusirajuca

soCiva
laserski snop w U—l

substrat

vakuumska komora (1073 - 10~ Tora)

H

Slika 2.1. Principijelna Sema laserskog vakuum isparivaca

Tehnika laserskog isparavanja materijala u vakuumu ima niz prednosti u poredenju sa
drugim metodama. Naime, u ovakvoj postavci svi uredaji za zagrevanje se nalaze spolja, a sam
pen sa uzorkom se uopste ne zagreva. Sema laserskog vakuum ispariva¢a je data na slici 2.1, a
termickog vacuum naparivaca na slici 2.2.

U cilju efikasnosti, ve¢i broj meta - podloga rasporeduje se na rotacioni disk te se pri
njegovom obrtanju istovremeno dobija nekoliko amorfnih uzoraka u jednom radnom ciklusu.
Prednost dobijanja filmova pomoc¢u ovakvog isparivaca je u tome Sto se moze paralelno pripremiti
viSe jednakih uzoraka da bi se potom iskoristili za razliCite analize.

Maseno-spektrometrijskom analizom sastava para i hemijskom analizom natalozenih
filmova razlicite debljine, utvrdeno je da se samo pri tatno definisanim uslovima moze ostvariti
vremenska nezavisnost sastava filmova. Frakciono razdvajanje jedinjenja moZze se znatno smanjiti
odgovaraju¢im izborom mase materijala koji se nalazi u isparivacu [5, 69].

Tek koris¢enje metoda trenutnog isparavanja omogucéuje da se znatno smanji verovatnoca

frakcionog razdvajanja materijala.
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Slika 2.2. Principijelna Sema aparature za termicko isparavanja u vakuumu

Fizicke osobine, fazni sastav i struktura tankih filmova zavise od tehnologije njihovog
dobijanja, a posebno od temperature podloge na koju se supstanca taloZi. Jasno je da je osnovni
cilj dobiti film ¢iji fazni sastav odgovara sastavu polaznog uzorka. Kod visekomponentnih sistema
ovaj problem se posebno mora resavati.

Opste je poznato da se pri visokim temperaturama i razli¢itim brzinama naparavanja mogu
dobiti tanki filmovi u vecoj ili manjoj meri bliski po sastavu viSekomponentnom masivnom
uzorku koji se isparava. NajceS¢e se metod vakuumskog naparavanja koristi za preparaciju
filmova sa unapred zadatim parametrima. Ukoliko se radi o parametrima kao §to su debljina ili
povrsinska otpornost, dovoljno je odrediti momenat kada ta veli¢ina dostize zadatu vrednost i
prekinuti proces isparavanja. Druge karakteristike kao Sto su gustina, specificna otpornost,
mehanicki naponi ili stepen kristalizacije, zavise od brzine taloZenja na podlogu, te se u procesu
dobijanja filma mora kontrolisati, pored debljine nataloZenog materijala, i brzina isparavanja.

Molekulski sastav para bitno utice na strukturu kondenzata. U samom procesu
naparavanja, masenom spektroskopijom se moze kontrolisati sastav para.

Pokazalo se da termiCko isparavanje izaziva delimi¢no frakciono razdvajanje stakala
visSekomponentnih sistema zbog znatne razlike parcijalnih pritisaka pojedinih komponenti.
Posledica ovakvog procesa je nehomogen sastav filma po njegovoj debljini, pa je razvijen metod
koji smanjuje potencijalnu nehomogenost — metod diskretnog termickog isparavanja. Prilikom
talozenja filmova pomocu ovog metoda supstanca se u ispariva¢ dovodi neprekidno i to tako da
prati brzinu isparavanja. Time se nehomogenost filma moze javiti samo u predelu nekoliko

monoatomskih slojeva.
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Kondenzacija iz gasovite faze, odnosno pare se primenjuje pre svega kod materijala kod
kojih se pri normalnim pritiscima ne javlja te¢na faza. Kod takvih materijala deSava se sublimacija
koja predstavlja pojavu prelaska ¢vrste faze direktno u gasovitu, odnosno, u obrnutom slucaju, iz
gasovitog stanja direktno u ¢vrsto stanje.

Filmovi koji se dobijaju ovom procedurom po pravilu su porozni imaju neravne tzv.
pinhols povrsine (eng. pinhole= rupa od ciode) 1 u normalnim atmosferskim uslovima relativno
brzo kristaliSu. Za primenu ove metode preparacije tankih amorfnih filmova korisno je unapred
znati temperaturu razmekSavanja i napon pare datog materijala, kako bi se radi dobijanja Sto
kvalitetnijeg filma supstrat odrzavao na najvisoj mogucoj temperaturi, a brzina depozicije bila $to
manja. Primera radi, za dobijanje filmova iz sistema Ge-Se-Te, pri temperaturi supstrata od 298
K, potrebna je brzina talozenja od 0,1 nm/s do 0,5 nm/s [1].

2.1.2. Metoda katodnog rasprsivanja

Dobijanje tankih filmova metodom katodnog rasprSivanja zasniva se na praznjenju koje se
ostvaruje u atmosferi inertnog gasa, najceS¢e argona, pri smanjenom pritisku

Za dobijanje amorfnih filmova ovom metodom polazi se od inertnog gasa (najceSce
argona) pod niskim pritiskom (10 — 10 Pa), u kome se vr3i elektriéno praznjenje (slika 2.3) [5,
70, 71]. Joni dobijeni u ovom praznjenju ubrzavaju se prema meti. Sa povrSine mete izbijaju se
atomi 1 molekuli materijala termic¢kim isparavanjem, kao i direktnim transferom impulsa. Kada je
elektricno polje ukljueno, joni dobijaju energije od nekoliko stotina do nekoliko hiljada
elektronvolti, Sto prevazilazi energije veza u ¢vrstim supstancama. Efekat izdvajanja pojedinih
frakcija, koji se uobiCajeno javlja pri termickom naparavanju mnogih slozenih sistema, kod
katodnog rasprsivanja je mnogo nizi.

Nedostaci ove metode su moguénost zagadenja filma argonom, kao i ¢injenica da se pri
katodnom rasprsivanju visokoomskih materijala na meti nagomilava pozitivno naelektrisanje i ceo
proces se zavrSava u izuzetno kratkom vremenu. Ovo dovodi do Cestog odsustva homogenosti
filmova, koja je jedna od klju¢nih osobina za ispitivanja i aplikaciju. Iz tog razloga se za dobijanje
visokoomskih materijala ovom metodom najceS¢e primenjuje periodicna promena znaka
naelektrisanja mete. Pri tzv. radiofrekventnom rasprsivanju koriste se frekvencije od 10 MHz.
Kod halkogenidnih materijala ova metoda se uspesno primenjuje za dobijanje halkogenidnih
filmova slozenih sastava, sa dobrom reproducibilnos¢u i tacnom stehiometrijom, odnosno onom

koja odgovara stehiometriji polaznih komponenti [1].
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Slika 2.3. Sema aparature za dobijanje tankih filmova metodom katodnog rasprsivanja:
1-dovod gasa, 2-izlaz ka pumpi, 3-katoda, 4-meta, 5-anoda, 6-natalozeni sloj, 7-"tamni" katodni

prostor, 8-oblast pozitivnog naelektrisanja

2.1.3. Tinjavo praZnjenje

Dobijanje filmova putem razlaganja odredenih gasovitih materijala u tinjavom praznjenju
takode pripada grupi metoda plazmohemije koje su nasle primenu u industriji. Kao $to je poznato,
plazma je visokojonizovani gas ¢ija se svojstva odreduju razli¢itom pokretljivoséu jona i
elektrona. U plazmi koja se dobija na racun netermickog pobudenja, temperatura elektrona moze
biti 1 za Cetiri reda veli¢ine veca od temperature jona 1 neutralnih Cestica.

Tinjavo praznjenje nastaje u odredenom zatvorenom prostoru ili cevi u struji gasa pri
smanjenom pritisku (~10 Pa) ako se na elektrode priklju¢i napon nekoliko stotina volti.

3, a energija

Koncentracija elektrona i jona u gasnoj fazi pri tinjavom praznjenju je ~10'cm’
elektrona (1 - 10 eV) je 30 - 300 puta veéa od srednje termicke energije jona i neutralnih
molekula. Zbog velike pokretljivosti elektrona, ve¢ina hemijskih veza se raskida. Zahvaljujuéi
ovoj ¢injenici, hemijske reakcije se deSavaju pri relativno niskim temperaturama.

Na slici 2.4 je prikazana Sema uredaja u kojima tinjavo praznjenje nastaje na racun
energije indukcionog kalema ili na racun rezervne energije kondenzatora. Najcesce rade u oblasti
10 - 20 W i u frekventnom intervalu 1 - 100 MHz [5, 72].

Struktura 1 svojstva natalozenih filmova zavisi od mnogih parametara: temperature
podloge, precnika cevi za gasno praznjenje, relativnog polozaja podloge i indukcionog kalema (ili

obloga kondenzatora).
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Slika 2.4. TalozZenje tankih filmova putem razlaganja odgovarajuceg gasa ili gasovite smese (na
primer, SiHy) u tinjavom praznjenju koje nastaje u polju induktivnog kalema (a) ili kondenzatora

(b) 1-induktivni kalem 2-termoregulisan drzac podloge
Glavna prednost ove metode je isparavanje celokupnog polaznog materijala, bez ostatka i
velika brzina naparavanja. Direktan snop pare, na osnovu kojeg se ocenjuje brzina naparavanja,
karakteriSu brzine ¢estica od 20 km/s [1].
2.1.4. Hemijsko taloZenje iz gasovite faze
U metodi hemijskog talozenja iz gasovite faze koristi se spontana interakcija izmedu

razli¢itih gasova ili reakcija gasovitih molekula sa ¢vrstom povrSinom (na primer, na zidovima

suda ili na podlozi).
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2.2. Preparacija Cux(AsSelp2)100-x uzoraka tankih filmova

Tanki halkogenidnih amorfnih filmovi tipa Cu,(AsSe; 41p2)100« za x=0, 1, 5, 10, 15, 20 i 25
at% dobijeni su metodom termi¢kog naparavanja u vakuumu na staklene supstrate iz prethodno
sintetisanih balk uzoraka.

Proces sinteze stakala ove serije vrSen je u rezimu kaskadnog zagrevanja elementarnih
komponenti visoke ¢isto¢e (99,998%), a za hladenje je primenjen metod kaljenja na vazduhu.
Detaljni temperatursko vremenski dijagram dat je u referenci [73]. Balk uzorci su spraSeni i
termickim naparavanjem u vakuumu preparirani su uzorci u formi tankih filmova.

Poznato je da je jedan od osnovnih problema dobijanja homogenih filmova, posebno
metodom termiCkog naparavanja iz staklastih uzoraka sistema M-As-Se-I taj Sto se pri relativno
visokoj temperaturi isparavanja (200-330 °C) u isparivacu akumuliraju "tesko lete¢e" Cestice
halkogenida metala. Pri pove¢anju temperature do 430-600 °C materijal se, zbog sublimacije Se 1
I, rasprskava 1 izbacuje iz otvorenih tiglova kakvi se obi¢no koriste u termickim ispariva¢ima [63].
Da bi se prevazisli navedeni nedostaci, ispitivani filmovi su preparirani pomocu specijalno
konstruisanog cevastog kvazizatvorenog isparivaca, Cija je Sema data na slici 2.5 [63]. Ovakav
ispariva¢ omogucuje da se izvede brzi postupak isparavanja u Sirokom temperaturskom intervalu
(330-730 °C). Biraju¢i presek dovoda para moze se kontrolisati brzina naparavanja koja kod ovog
tipa isparivaca slabo zavisi od temperature [74, 75].

Kondenzacija je ostvarivana na o€iS¢ene staklene podloge, koje su odrZzavane na sobnoj
temperaturi (tzv. hladne podloge). Stakleni supstrati koji su koriS¢eni su standardna mikroskopska
stakla. Debljina filmova je kontrolisana u procesu naparavanja optiCkom interferometrijskom
metodom upotrebom laserskog snopa.

AN

e I b
\ R
N SRR

AT

Slika 2.5. Sema cevastog kvazizatvorenog isparivaca: 1- tanki Ti lim (grejac), 2- termicki izolator

(kvarc), 3- stezaljka, 4- konus za zaptivanje [63]
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Slika 2.6. Film tipa Cu(AsSe; 49,3) 100 Sa x=25 at%

Nakon preparacije, uzorci su parani dijamamtskim sekacem i lomljeni na manje uzorke
kako bi se mogle primenjivati razliCite tehnike ispitivanja na sveze prepariranim uzorcima. Trag
dijamantskog sekaca se lako moze zapaziti sa slike 2.6. U isto vreme, imaju¢i u vidu sve
nesavrSenosti tehnika naparavanja tankih filmova o kojima je prethodno bilo re¢i, ovo je
obezbedilo da se izbegnu promene karakteristika uzorka jednog sastava koje bi bile posledica

razli¢itih uslova naparavanja.
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3. MORFOLOSKE KARAKTERISTIKE TANKIH FILMOVA
TIPA Cu,(AsSe; 4Ly 2)100-x

3.1. Rendgenska difrakcija -XRD

Dobijanje amorfnih tankih filmova halkogenida povezano je sa nizom teSkoca u smislu
uniformnosti dobijenih tankih slojeva, pravilnosti povrSine, kao i ofuvanje sastava polaznih
komponenata od kojih su uzorci tankih filmova preparirani. Niz razliCitih tehnika je razvijen za
preparaciju kako bi se prevazisli nedostaci pojedinih sa aspekta kvaliteta filmova [76, 77, 78, 79].
Budu¢i da nijedna tehnika preparacije ne moze da istovremeno pozitivho utiCe na sve
karakteristike dobijenih filmova, u zavisnosti od pojedinacnog kvaliteta koji je primaran za
odabranu aplikaciju, bira se 1 najpogodnija tehnika preparacije.

Pored pazljivog odabira tehnike preparacije, kod uzoraka u formi tankih filmova, jo§ uvek
se praktikuje provera kvaliteta svakog dobijenog uzorka. Osnovna karakteristika koja se
provereva jeste amorfni karakter. Ocuvanje amorfnog karaktera pri vakuumskom naparavanju
postize se hladenjem podloge pri samom procesu, a provere amorfnog karaktera najcesce se vrsi
metodama XRD-difrakcijom X- zraka (X-ray diffraction (eng.)) i polarizacionom mikroskopijom.

Difrakcija X-zraka se uobi¢ajeno koristi kao tehnika za ispitivanje kristalnih supstanci, ako
1 kao kontrolna metoda za potvrdu amorfnog karaktera. Na slici 3.1 dat je Sematski prikaz
difraktometra. Metoda se bazira na difrakciji X-zraka na kristalografskim ravnima, u skladu sa
Bragovim zakonom difrakcije. Preko jonizacije koju izazivaju fotoni rasejanih X-zraka, a za ¢iju
detekciju se koristi scintilacioni broja¢, mogucée je direktno precizno merenje intenziteta.
Koliminisan inicijalni snop X-zraka je monohromatizovan posebnim apsorpcionim filtrima ili
monokristalnim monohromatorima. Sistemom pukotina snop se kolimiSe ka uzorku u obliku
plocice koja se nalazi na specijalnom nosacu. Nosa¢ moZze da se razli¢itim brzinama obrée oko ose
normalne na pravac upadnog snopa. Scintilacioni broja¢ se sinhrono krece sa obrtanjem uzorka uz
uslov da je njegova uglovna brzina dvostruko veca [80]. Amorfnost uzoraka tankih filmova koji
su ispitivani u okviru ove teze, proverena je metodom difrakcije rendgenskog zracenja, uz pomoé
SIEMENS D-5000 difraktometra, ¢iji je izgled dat na slici 3.2.
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Slika 3.1. Sematski prikaz difraktometra

Slika 3.2. SIEMENS D-5000 difraktometar [81]
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3.2. Difraktogrami amorfnih tankih filmova tipa Cu,(AsSe; 4lo.2)100-x

Na slici 3.3. je dat difraktogram tri uzorka tipa Cux(AsSe; 4lo2)100x za x=0, 15125 at%.
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Slika 3.3 Difrakcija X-zraka na uzorcima tankih amorfnih filmova sa 1) x= 0 at%, 2) x= 15 at% i
3) x= 25 at% bakra u sastavu

Odsustvo jasno definisanih maksimima na difraktogramu sva tri uzorka svedoci o

amorfnom karakteru ispitivanih uzoraka tankih filmova.

3.3. Mikroskopija atomskih sila-AFM

Kao S§to je reCeno u poglavlju 2, jedan od najvaznijih kvaliteta tankih filmova je
uniformnost debljine, kao i odsustvo povrSinskih neparavilnosti. U svrhu provere ovih parametara
najc¢eS¢e se koriste razliite mikroskopske metode [82, 83]. Uzorci tipa Cux(AsSe;alo2)i00x
ispitivani su metodom AFM (eng. Atomic Force Microscopy) radi utvrdivanja uniformnosti
debljine i procene kvaliteta povrSine.

AFM je jedna od najcesc¢e koris¢enih metoda za analizu povrSine. Metoda se bazira na
interakciji minijaturnog senzora sa povrSinom, odnosno na detekciji sila interakcije izmedu
specijalnog vrha 1 ispitivanog uzorka. Na slici 3.4 dat je Sematski prikaz AFM uredaja.

Piezoelektri¢na cev kao nosac sluzi za pomeranje uzorka ispod vrha senzora.
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ogledalo laserska dioda

nosac senzora

uzorak . .
piezo nosac

(x.v.2)

Slika 3.4. Sematski prikaz AFM uredaja [84]

Formiranje slike kod AMF moze se izvrSiti snimanjem jedne ili viSe karakteristika
reflektovanog laserskog snopa, kao §to su pomeraj, torzija, ili amplituda vibracija u svakoj tacki
uzorka. Uz pomo¢ sistema za kontrolu pomeranja piezo cevi po z osi moguce je kontrolisati
rastojanje izmedu vrha 1 uzorka i na taj nacin, ukoliko je za ispitivanje potrebno, odrzavati
konstantnim neki od parametara u toku skeniranja.

Na slici 3.5 date su SEM slike nekih nosaca i vrhova koji se koriste kod AFM metode, a u
tabeli 3.1 tipicne karakteristike.

Tabela 3.1. Tipicne karakteristike vrha za AFM metodu [84]

oblik nosaca cetvorougaon ili trouglast
visina 50-250 pm

mehanicka ¢vrstoca 0.01-100 N/m
rezonantna frekvencija 10-500 kHz

radijus krivine vrha 2-50 nm

oblik vrha konican ili piramidalan

Rezolucija metode znacajno zavisi od radijusa krivine vrha, pa se u cilju dobijanja
kvalitetnih rezultata mora raspolagati nosa¢ima i vrhovima minijaturnih dimenzija. Za izradu se
koriste procesi mikroproizvodnje, koji su razvijeni za potrebe mikroelektronike, pa se 1 kao
materijal najceSce koristi silicijum, ali se u zavisnosti od potreba eksperimenta na vrh nosaca
moze nanositi i reflektujuéi ili elektroprovodni sloj, ili se npr. mogu koristiti dijamantski vrhovi za

AFM eksperimente sa nanoindentacijom [84].
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Slika 3.5. SEM slike razlicitih nosaca i vrhova za AFM metodu [84]

34. AFM amorfnih tankih filmova tipa Cuy(AsSe; 4lo.2)100-x

Na slici 3.6 prikazan je AFM uzorka bez bakra. Moze se zapaziti da je tretirani film
uniformne debljine sa neznatnim varijacijama iste. PovrSinske nepravilnosti su vidljive, ali
pojedinac¢no imaju dijametre od svega 0,2 um. Visina nepravilnosti ne prevazilazi 14 nm. Kako ¢e
se pokazati u narednim poglavljima, debljine ispitivanih filmova bez bakra su oko 250 nm, tako
da se radi o vrlo tankim uzorcima, ali ¢ak i ako se ta Cinjenica uzima u obzir, maksimalne visine
nepravilnosti na uzorku sa 0 at% Cu ¢ine svega 5,5% od ukupne debljine filma. Uzorak sa 0 at%
Cu se moze oceniti kao uniforman sa zanemarljivo malim povrSinskim nepravilnostima i kao
takav vrlo je kvalitetan sa aspekta morfoloskih karakteristika.

Uniformnost povrSine uslovljava i paralelnost envelopa transparentnog spektara, koje se
koriste pri izraCunavanju optickih parametara tankih filmovima. U poglavlju koje opisuje opticke
karakteristike ispitivanih uzoraka, bi¢e pokazano da, ocekivano, paralelnost envelopa za uzorak sa

0 at% potvrduju uniformnost debljine.
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Na slici 3.7 prikazan je AFM uzorka sa 15 at% Cu. Na osnovu ovog snimka moZe se
zakljuciti da uzorak ima jasno vidljivu povrSinsku nepravilnost, sa klasterima veli¢ine do 0,5 pm.
Nepravilnosti su izuzetno izraZene i njihova visina iznosi i do 100 nm. Budu¢i da se izraCunavanje
debljine 1 drugih parametara na osnovu transparentnog spektra moze izvesti samo u slucaju
uniformne debljine tankog filma, ili u sluc¢aju klinastog oblika, odnosno linearne varijacije
debljine filma po povrSini supstrata, ovakvom tehnikom vizualizacije je jasno utvrdeno da se na
uzorak sa 15 at% Cu nefe moci primeniti izraunavanje parametara na osnovu merenja
transparencije. Ukoliko se pretpostavi da je osnovna debljina filma bila reda veli¢ine kao 1 kod
ostalih sastava, §to je opravdano buduci da su svi uzorci preparirani pod priblizno istim uslovima,
moze se proceniti da uoc¢ene nepravilnosti imaju visinu od ¢ak 50% osnovne debljine. MoZe se
dakle, dati jasna kvalitativna ocena da je uzorak sa 15 at% Cu u sastavu loSih morfoloskih
karakteristika. Otuda sledi da se na bazi rezultata dobijenih sa izabranog komada filma pomenutog
sastava moze zakljuciti da on nije pogodan za izraCunavanja relevantnih parametara na osnovu
metode envelopa transparentnih spektara, kao i za potencijalne aplikacije. U svakom slucaju, za
ocenu kvaliteta filma sa 15 at% Cu neophodno bi bilo sprovesti dodatna ispitivanja na novim
uzorcima.

AFM uzorka sa 25 at% Cu u sastavu prikazan je na slici 3.8. Specifi¢nost povrSine ovog
uzorka ogleda se u postojanju povrsinskih nepravilnosti, ali takvih da su one manjih dijametara od
uzorka sa 15 at% Cu, a vecih od uzorka sa 0 at% Cu 1 iznose oko 0,25 pm. Kada je u pitanju
visina ovih nepravilnosti, koja se kre¢e do 40 nm, odnos je isti kao 1 kod povrSine, odnosno
nepravilnosti ovog uzorka su nize od uzorka sa 15 at% Cu, a vise od uzorka sa 0 at% Cu.
Medutim, kako ¢e u poglavlju optickih karakteristika biti pokazano, uzorak sa 25% Cu ima znatno
vecu debljinu od svih ostalih iz serije 1 ona iznosi 928 nm. To znaci da je visina nepravilnost
procentualno oko 4% osnovne debljine, te je u relativnom smislu uzorak sa 25 at% Cu bolje
uniformnosti debljine 1 od uzorka sa 0 at% Cu. Pored toga, kvalitet sa aspekta moguénosti daljih
ispitivanja, a u vezi sa povrSinskim nepravilnostima, jeste i §to su one lokalizovane na ograni¢enoj
povrsini ispitivanog uzorka, te se pogodnim izborom tacke na povrSini opticka merenja mogu

vrsiti na delu tankog filma visoke uniformnosti debljine.
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Slika 3.6. AFM uzorka tankog Cu,(AsSe; 41o2) 100 filma za x=0 at% Cu
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Slika 3.7. AFM uzorka tankog Cuy(AsSe; 4lo2) 100 filma za x=15 at% Cu
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Slika 3.8. AFM uzorka tankog Cux(AsSe; 4o2) 100 filma za x=25 at% Cu
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4. MEHANICKE KARAKTERISTIKE TANKIH AMORFNIH
FILMOVA TIPA CUX(ASSQL4IO’2)100_X

4.1. Mehanicka svojstva materijala

Primena halkogenidnih stakala, kako u balk formi tako i u formi tankih filmova,
umnogome je ogranicena njihovom relativno slabom mehani¢kom otpornoscu i visokom krtoscu.
Iako se pokazalo da unutrasnja ¢vrstoca ovog tipa materijala moze biti vrlo velika, istovremeno je
utvrdeno da povrSinska oSteCenja Cesto 1 za nekoliko redova veli¢ine redukuju njihovu realnu
¢vrstocu u odnosu na teorijski odredenu vrednost [85]. Ove ¢injenice upucuju na izuzetnu vaznost
eksperimentalnih ispitivanja mehanickih svojstava halkogenidnih stakala, posebno prilikom
procene njihovog kvaliteta za prakti¢nu primenu.

Mehanicka svojstva, pre svega tvrdoca, krtost, ¢vrstoa (mehanicka otpornost), Zilavost
loma, ali 1 elasticnost 1 unutrasnje trenje su od izuzetne vaznosti pri karakterizaciji odredenog
materijala.

Kad neko optere¢enje (spoljasnja sila) deluje na ¢vrsto telo, pod njegovim dejstvom
molekuli ¢vrstog tela se pomeraju iz svojih ravnoteznih poloZaja, ¢emu se suprotstavljaju
medumolekulske sile koje teze da molekule vrate u ravnotezne polozaje. Ovo, tzv. napregnuto
stanje se makroskopski karakteriSe naponom koji ima dimenziju sile po jedinici povrSine.

U laboratorijskim ispitivanjima materijal se moze opterecivati na razli¢ite nacine i tako,
shodno vrsti optereCenja, odredivati Cvrstoca pri istezanju, sabijanju, smicanju, uvrtanju, ili
savijanju. Cvrsto¢a materijala se odreduje tako §to se tokom naprezanja posmatra medusobna
zavisnost napona naprezanja i jedini¢ne deformacije. Napon i deformacija su pogodnije veli¢ine
od sile 1 apsolutne deformacije, jer se ne odnose na jedini¢nu povrsinu i dimenziju te nisu vezane
za oblik i dimenziju tela.

Napon o predstavlja silu po jedinici povrsine fiktivnog preseka tela. Pri velikim
deformacijama, kada se povrsina preseka znatno menja, treba razlikovati nominalni napon (silu po

jedinici pocetne povrsine) od stvarnog napona (silu po jedinici stvarne, povecane, ili smanjene
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povrsine preseka). UobiCajeno je da se pod naponom smatra nominalni napon, jer se on lakSe
odreduje 1 ima vise prakti¢nog smisla.
Napon se izraCunava za svaku vrstu naprezanja 1 oblik uzorka, a u izrazu za njegovo

izraCunavanje figurisu sila kojom se deluje na uzorak i dimenzije uzorka.
Deformacija ¢, takode se izraCunava posebno za svaku vrstu naprezanja, ali u izrazu za

njeno izraCunavanje ne figuriSe sila, ve¢ samo promene dimenzija i prvobitne dimenzije uzorka.
Na primer, pri sabijanju ili istezanju cilindriénog uzorka duz njegove poduzne ose,

deformacija se definiSe izrazom:

4.1)

AL
&E=—
L

gde je AL promena duzine, a L prvobitna duzina uzorka.

Jedinicna deformacija definiSe se kao odnos apsolutne deformacije i pocetne dimenzije

tela duz koje se vrsi deformacija. Jedinicna deformacija je, dakle, neimenovan broj i najcesce se

izrazava u procentima.
Zavisnost izmedu napona i deformacije je najociglednija kada se prikaze graficki. Primer

dijagrama zavisnosti napona i deformacije dat je na slici 4.1 [86].
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Slika 4.1. Korelacija napona i deformacije

Pravolinijski deo krive, od tacke 0 do tacke a, je oblast vazenja Hukovog zakona u kojoj
linearna zavisnost. Tacka a oznaCava granicu

izmedu napona 1 deformacije postoji
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proporcionalnosti. Opseg elasticnih deformacija je neSto veéi od opsega u kome postoji
srazmernost izmedu napona i deformacije. Granicu elasticnosti oznacava tacka b.

Deformacije iza tacke b vise nisu elasticne, Sto znaci da po prestanku dejstava spoljasnje
sile telo ne uspeva da se vrati u prvobitan oblik. OlakSano deformisanje tela, koje pocinje da se
uocava jos$ od tacke b, postaje izrazito u tacki c-granici razvlacenja. Tacka d odgovara vrednosti u
kojoj dolazi do kidanja materijala i to je gramica otpornosti materijala. Najve¢i napon koji je
materijal mogao da izdrzi naziva se cvrstoca materijala.

Uobicajeno je da se elasticne osobine materijala opisuju sa tri modula elasticnost:
Jangovim modulom - E, modulom smicanja - G, modulom sti§ljivosti - B i Poasonovim
koeficijentom -v. Uzimajuc¢i u obzir da su uvek samo dve konstante nezavisne, naj¢esce se kao
karakteristike stakla prikazuju Jangov modul elasti¢nosti i Poasonov koeficijent.

Jangovim modulom elasti¢nosti definiSe se odnos napona i deformacije u oblasti njihove

proporcionalnosti:

(4.2)

Modul smicanja G uspostavlja vezu izmedu tangencijalne sile primenjene po jedinici
povrsine tela i ugla smicanja (uvrtanja, uvijanja). Pomenuti parametri su medusobno povezani
slede¢im relacijama [5]:

E=2G(1+v) = G:L
2(I+v) 4.3)

U jednacinama 4.2 i1 4.3 figuriSe Poasonov koeficijent. UobicCajeno je da se kao model
razmatra ponasanje metalne Sipke te se u tom slucaju Poasonov koeficijent definise kao koli¢nik
relativne deformacije suzenja Sipke i1 njenog relativnog izduZenja pri delovanju normalne sile na

nju:

_Ad/d

V =
ALY (4.4)

Koeficijent stisljivosti B je takode povezan sa gore pomenutim veli¢inama preko relacije

[5]:

B:3(1—V) - B 3(1-v)
E 2G(1+v) 4.5)
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Koeficijent viskoznosti n je mehanicka karakteristika materijala i vezana je sa trenutnim

modulom smicanja G i vremenom relaksacije 7 preko Maksvelove jednacCine:
n=G-r (4.6)
Na taj nacin, vreme relaksacije i viskoznost odreduju brzinu prostiranja razlicitih procesa.
Trenutni moduo smicanja se neznatno menja sa temperaturom pa se moze smatrati da se pri
promeni viskoznosti vreme relaksacije povecava ili smanjuje na isti nacin.

U tabeli 4.1 date su vrednosti koeficijenta viskoznosti nekih odabranih supstanci.

Tabela 4.1. Koeficijent viskoznosti nekih supstanci pri temperaturi topljenja

supstanca Na Fe H,O ALO;s | AsyS; | AsySes | AsyTes
T [OC] 98 1535 0 2050 310 370 381
n [Pa s] 0,1 0,7 0,2 6 | ~5x10* | ~5x10° | ~10°

Temperaturnu zavisnost viskoziteta, kod standardnih te¢nosti opisuje klasi¢na Areniusova
jednacina [87]:

En

n=n, €RT (4.7)

gde je E,- energija aktivacije viskoznog toka, 79 - konstanta. 7' - apsolutna temperatura, R -

univerzalna gasna konstanta.

Medutim, ovaj izraz vazi samo za nedisocirane tecnosti koje karakteriSu neusmerene
hemijske veze i Cija se struktura ne menja sa vremenom. Za visoko viskozne teCnosti ova
jednacina je tacna samo u vrlo uskom temperaturnom intervalu. Posto se struktura kod realnih
rastopa menja sa temperaturom, neophodno je definisati drugacije oblike funkcije 7 = f(T).

U Sirem temperaturnom intervalu viskoznost tecnosti koje formiraju stakla moze se opisati

jednacinom Kornelisena [88]:

B
n=n, €’ (4.8)

gde je n > 2. Konstante 779, B 1 n se odreduju eksperimentalno za dati rastop.
Za mnoge neorganske supstance u odredenom temperaturnom intervalu iznad tacke

omekSavanja vaZzi empirijska Vilijems-Lendel-Ferijeva jednacina [89]:
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m[LJ _ alr-m)

Ng T-T, +a, (4.9)
gde su a; 1 a; konstante, a 77, je viskoznost na temperaturi omekSavanja 7.

Plasticnost materijala odredena je njihovom neelasticnom (nereverzibilnom, trajnom)
deformacijom. Sto je trajna deformacija veéa, to je materijal plasti¢niji.

Izrazitu plastiénost moraju imati vlacni i kovni materijali-vlacni pri istezanju, a kovni pri
sabijanju.

Cvrstoca je, kao §to je veé receno, odredena najve¢ima naponom koji materijal moze da
izdrzi, pre nego Sto dode do njegovog kidanja.

Jacina je odredena energijom po jedinici zapremine koju materijal moze da primi pre nego
Sto podlegne lomu. Meri se tako Sto se izraCuna povrsina ispod krive dijagrama o = f(¢).

Pri naglom delovanju sile, odnosno pri brzom povecanju napona, usled velikog pomeranja
pojedinih molekula koji su naglo dobili energiju, u materijalu nastaju mikronaprsline koje mogu
dovesti do loma materijala ukoliko materijal nema dovoljnu jacinu, odnosno ako nema
sposobnost da za dovoljno kratko vreme apsorbuje veliku koli¢inu energije 1 tako zaustavi
napredovanje mikronaprslina.

Jedna od manje poznatih mehanickih karakteristika je rezilijentnost. Ona je odredena
energijom po jedinici zapremine koju materijal moze da primi pre no $to pocne plasti¢no da se
deformiSe. Meri se, sli¢no jacini, povrSinom, ali samo ispod pravolinijskog dela krive o = f (&)
koji je karakteristiCan za elasticne deformacije. Rezilijentnost se jednostavmo moze izraCunati

prema izrazu [90]:

2 #F (4.10)

gde je o,-napon na granici proporcionalnosti, a ¢,-deformacija na granici proporcionalnosti
Dovodec¢i u vezu deformaciju &, sa modulom elasti¢nosti, za rezilijentnost se

moze napisati:

2 E 4.11)

Kao poseban tip mehanicke otpornosti materijala izdvaja se tvrdoca, tj. stepen otpora
materijala spoljnom mehanickom dejstvu, a kao posebna vrsta tvrdoce, izdvaja se mikrotvrdoca.
Mikrotvrdo¢a se kvantitativno procenjuje preko veli¢ine mikrootiska koji utiskiva¢ ostavlja u
materijalu 1 izraCunava se kao koli¢nik primenjene sile opterecenja na utiskiva¢ i povrSine

realizovanog otiska. Njena vrednost zavisi kako od prirode materijala i izabrane merne metode,
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tako i od uslova izvodenja eksperimenta (to su, pre svega, optere¢enje na utiskiva¢ (indentor),
odnosno radno telo, pripremljenost povrSine uzorka, vreme i brzina utiskivanja utiskivaca, radna
temperatura).

Uobicajeno je da se ovaj parametar odreduje iz traga koji pri utiskivanju u materijal
ostavlja dijamantska piramida ili kuglica.

Vrlo Cesto se istovremeno sa mikrotvrdoCom odreduje 1 mikrokrtost koju karakteriSe
najmanje opterecenje na utiskiva¢ pri kome se javljaju prve pukotine oko otiska. To znaci da

ukoliko je manja mikrokrtost utoliko je potrebno vece optereéenje koje izaziva naprsline.

4.2.  Mehanicka svojstva tankih filmova

Mehanicke osobine tankih filmova prepariranih na supstratima razlikuju se od osobina
balk materijala istog sastava, prvenstveno zbog jedinstvene mikrostrukture i gustine, velikog
odnosa povrSina-zapremina, redukovane debljine i ograni¢enja uzrokovanih postojanjem
supstrata. Poznavanje procesa koji uticu na mehanicke osobine je veoma znacajno za veliki broj
naucnih i tehnoloskih primena. Pored toga, za prakti¢nu primenu, garancija mehanicke stabilnosti
u periodu koriS¢enja je jedna od klju¢nih osobina. Kvalitet sa aspekta mehanickih osobina tankih
filmova moze se posti¢i kontrolom odredenih parametara u toku procesa preparacije filma, ali
samo ukoliko postoji dobro poznavanje porekla i zavisnosti mehani¢kih osobina od uslova

deponovanja [91, 92].

Slede¢e mehanicke osobine se smatraju znac¢ajnim za materijale u formi tankog filma:
— napon
— tvrdoca
— modul elasti¢nosti
— povrsinska adheziona jac¢ina

— zilavost loma

Mehanic¢ka 1 strukturna svojstva amorfnih filmova zavise od sastava polaznog stakla i
uslova depozicije, ali u velikoj meri zavise i od osobina supstrata kao Sto su hemijski sastav i
povrSinske nepravilnosti. [z tog razloga je za ispitivanje mehanickih svojstava tankih filmova
neophodno ista vrsiti direktno na filmovima koji su ve¢ deponovani bas na one supstrate koji su 1

predvideni kao podloga za neku specifi¢nu primenu [92].
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4.2.1. Ispitivanje napona kod filmova

Napon filma moze nastati u procesu depozicije kao rezultat razlicitih koeficijenata
termickog Sirenja filma i supstrata, kao rezidualno unutrasnje termicko naprezanje, ili je posledica
strukturne krutosti. Visoke vrednosti napona kod filmova mogu imati veliki broj negativnih
posledica sa aspekta mehaniCkog kvaliteta filma, kao Sto je, na primer, iskrivljivanje sistema
film+supstrat, ljustenje filma, pojava pukotina i sl. [93, 94].
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Slika 4.2. Zavisnost napona od sastava tankog filma iz sistema (As>Ses).(Ag+SSe),(SnTe). [93]

Kao ilustracija znacaja ove mehanicke osobine filmova, na slici 4.2 prikazana je zavisnost
napona od sastava za tanke filmove iz sistema (As>Se3)«(AgsSSe),(SnTe),, gde faktor m na apscisi

predstavlja odnos dat izrazom m = x/(x+z).

4.2.2. Ispitivanje tvrdoce

Tehnika koja se najcesce primenjuje za merenje tvrdoée i elasti¢nosti tankih filmova na
supstratima su mikro i nano metode utiskivanja [92, 95, 96, 97] Neophodno je da je utiskivac za

ispitivanje tvrdoce izraden od narocito tvrdog materijala, definisanog oblika, kao i da je

utiskivanje izvrSeno pod dejstvom odredene sile 1 u taCno propisanim uslovima.
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4.2.2.1. Metode utiskivanja

Prema nacinu delovanja sile metode odredivanja tvrdoce se dele na staticke i dinamicke.
Kod statickih metoda sila kojom se utiskuje indentor ravnomerno raste, dok se kod dinamickih
metoda sila svodi na udar ili elasti¢ni odskok utiskivaca sa povrsine ispitivanog materijala.

Za odredivanje tvrdo¢e povrsina materijala treba da je fino izbrusena. Ova obrada povrSine
mora biti izvedena tako da ne dode do pregrevanja ili deformacija koje bi izazvale promene u
strukturi povrSinskog sloja. Postoji viSe metoda utiskivanja, koje se medusobno razlikuju po
iznosu sila koje se na indentor primenjuju, kao i obliku indetora i materijalu od koga je
napravljen.

Rokvelova metoda za ispitivanje tvrdo¢e materijala je najceS¢e primenjivana metoda,
budu¢i da je u najve¢em broju slucajeva lakSe primenljiva i tacnija od ostalih. Kao utiskivac,
koristi se Celi¢na kuglica ili dijamantski konus. Ako se koristi Celi¢na kuglica, ona ima obi¢no
pre¢nik 1/16 . Dijamantski utiskiva¢ ima oblik konusa sa uglom na vrhu od 120° + 0,5° i zavr§ava

se sferom polupre¢nika 0,2 mm [90].

o indentor b

. . n 2
N, g dubina A
L permanentnog yd g s-d T
O N i ) P .
\\\ - . otiska il /,;,/ elasti¢na
R N > o ..
N § S ot o s deformacija
g i i
S y =

Slika 4.3. Merenje tvrdocée po Rokvelu: A. Dubina utiskivaja nakon primene predopterecéenja, B.
Polozaj utiskivaca nakon dejstva glavnog opterecenja, C. Konacan polozaj utiskivaca nakon

elasticne relaksacije materijala, D. PoloZaj na kojem se vrsi merenje

Princip Rokvelove metode merenja tvrdoce jeste merenje dubine prodiranja utiskivaca,

pod dejstvom preliminarnog i glavnog opterecenja (Slika 4.3).
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Kod Brinelove metode za ispitivanje tvrdo¢e kao utiskiva¢ se koristi ¢elicna kuglica
dijametra D, na koju se u odredenom vremenu primenjuje prethodno definisana sila. Pre¢nik
kuglice je standardan i on moze biti 10 mm, 5 mm ili 2,5 mm, a u izuzetnim slucajevima 2mm ili
Imm. Veli¢ina koja se meri radi izraCunavanja tvrdo¢e po Brinelu, jeste precnik kruga otiska.
Sematski prikaz merenja tvrdoée po Brinelu, data je na slici 4.4.

sferni utiskivac

—_—

uzorak

Merenje dijametra otiska
Slika 4.4. Sema Brinelove metode za ispitivanje tvrdoée

Jednacina po kojoj se izracunava tvrdoc¢a po Brinelu je:

_ 2F
aD(D ~,/D* - d*)

H,=

“ |~

(4.12)

gde je D-dijametar utiskivaca, d-dijametar otiska u mm, F-sila kojom se utiskuje kuglica, Hp-
tvrdoca po Brinelu.
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piramidalni indentor
sa kvadratnom bazom

uzorak otisak

a) Vickers-ova indentacija b) merenje dijagonala otiska

Slika 4.5. Vikersova metoda odredivanja tvrdoce

Vikersova metoda odredivanja mikrotvrdoée podrazumeva primenu vrlo male sile
optere¢enja, pa je vrlo pogodna za merenje tvrdo¢e malih uzoraka, tankih slojeva, cak i1 za
merenje tvrdoc¢e pojedinacnih zrna u polikristalnom uzorku. Kada se radi o ovako malim silama,
ova metoda se zove mikro-Vikers.

Kao utiskiva¢ upotrebljava se dijamantski vrh u obliku pravilne ¢etvorostrane piramide,
kod koje naspramne strane zaklapaju ugao od 136. (slika 4.5). Vikersova metoda definiSe tvrdocu,
kao odnos izmedu upotrebljene sile za utiskivanje 1 povrSine otiska. Geometrijski povrSina otiska

predstavlja omotac pravilne ¢etvorostrane piramide:

H, =§ F _ 1,854F

d’ d’
2co0s22° (4.13)

gde je F-primenjena sila, S- povrSina otiska, d- srednja vrednost za dijagonalu otiska

Aparati za merenje tvrdo¢e po Vikersu obi¢no se sastoje od sistema sa dijamantskim
vrhom koji obezbeduje pravilno utiskivanje uredaja za proizvodenje sile i optickog sistema kojim
se moze posmatrati povrSina i meriti dijagonala otiska.

Knopova metoda za odredivanje tvrdoce koristi kao utiskiva¢ dijamantski utiskiva¢ u

obliku piramide, koja ostavlja otisak, €iji je odnos izmedu dijagonala oko 7:1 (slika 4.6.). Dubina

otiska je oko 1/30 njegove veli¢ine.
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Slika 4.6. Izgled Knopovog utiskivaca za odredivanje tvrdoce

Merenje tvrdo¢e po Knopu odreduje se merenjem duze dijagonale otiska 1 izracunava se

kao koli¢nik sile primenjene na utiskivac 1 povrSine otiska, kao 1 kod Vikersove metode:

o

KHN = -
CL (4.14)

r
S

gde je F - primenjena sila, S- povrsina otiska, L - duzina duze dijagonale otiska, C = 0,07028 -

konstanta utiskivaca (veza izmedu povrSine otiska i duzine duze dijagonale).

Ako se uporede otisci koji se dobijaju upotrebom Knopovog i Vikersovog piramidalnog

utiskiva¢a moze se uoditi sledece:

— Vikersov utiskivac prodire oko dva puta dublje od Knopovog

— Dijagonala Vikersovog otiska je oko 1/3 duzine duze dijagonale Knopovog otiska
— Vikersov test je bolji za ispitivanje malih kruznih povrSina

— Knopov test je bolji za ispitivanje malih izduzenih povrSina

— Knopov test je bolji za ispitivanje veoma tvrdih krtih materijala i veoma tankih slojeva

50



Dragana Strbac, Karakterizacija metal-halkogenidnih tankih filmova sistema Cu - AsSe,l.

4.2.2.2. Instrumentalizovano merenje utiskivanja-II'T

Instrumentalizovano merenje utiskivanja (Instrumented Indentation Testing-11T), poznato i
kao kontinualno merenje utiskivanja ili nano metoda za merenje tvrdoce, je relativno nova metoda
mehanickog testiranja, koja je proSirila mogucnosti tradicionalnog merenja tvrdo¢e materijala.
Razvoj ove metode bio je uzrokovan zahtevima tehnologije, kao $to su mikroelektronika i
industija materijala za magnetno pamcenje, kao i potrebom za preciznim podacima o mehanic¢kim
osobinama materijala na mikronskom i submikronskom nivou. lako je IIT metoda razvijena radi
ispitivanja mikro-karakteristika, ona se vrlo uspeSno moze primenjivati i na makroskopskom
nivou.

Ova tehnika je najznacajnija za odredivanje mehanickih karakteristika materijala kod kojih
je, zbog specifiCnosti njihove forme, nemoguée do¢i do podataka o Zeljenim parametrima
koriS¢enjem konvencionalnih metoda. Nakon oko 20 godina razvoja IIT je postala dominantna
tehnika za ispitivanje osobina tankih filmova 1 slojeva. Keramike i drugi materijali visoke tvrdoce,
takode se Cesto ispituju IIT metodom [98, 99, 100].

Instrumentalizovano merenje utiskivanja omoguc¢ava merenje dubine prodiranja utiskivaca
h pod uticajem primenjene sile ' u toku Citavog ciklusa testiranja i na taj nacin merenje 1 plasti¢ne

1 elasticne deformacije materijala koji se testira.
F[N] A

Fmax

opterecenje

rastereéenje

A
S=dF/dh

-
>

h[nm]

hf hmax

Slika 4.7. Tipicna kriva zavisnosti primenjene sile i dubine otiska [101]
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Na slici 4.7 [101] prikazana je tipi¢na histerezisna kriva zavisnosti primenjenje sile 1
dubine utiskivanja. Na slici 4.8. prikazana je Sema aparature za instrumentalizovano utiskivanje.
Oprema za IIT sastoji se od tri osnovne komponente: od utiskivaca specifi¢ne geometrije, obi¢no
pricvrséenim za ¢vrsti drza¢ preko kojeg se prenosi sila, pobudivaca za primenu sile i senzora za
merenje pomeraja utiskivaca.

Radi kontinualne kontrole i monitoringa opterecenja i1 polozaja utiskivata metoda
primenjuje instrumentaciju visoke rezolucije. U zavisnosti od specifi¢nosti svakog pojedinacnog
sistema za ispitivanje, mogu se primenjivati optereCenja od svega InN i meriti pomeranja
utiskiva¢a od svega 0,1nm (1 A).

Prednosti IIT metode su brojne; zavisnost pomeranja utiskivaca od opterec¢enja sadrzi u
sebi niz korisnih informacija iz kojih se mogu proracunati mnogi mehanicki parametri ispitivanog
materijala, tako da je metoda pogodna za odredivanje velikog broja istih. Ova tehnika se tako,
primenjuje za odredivanje tvrdoce, modula elasti¢nosti, kao i za procenu Zilavosti loma krtih
materijala. Zapravo, gotovo svaki mehanicki parametar materijala moze se meriti ovom metodom,

ili bar moZe biti proverena ili procenjena njegova vrednost.

sila

elasti¢nost
uredaja

senzor pomeraja
b indentor
pomeraj
uzorak

Slika 4.8. Sema aparature za instrumentalizovano utiskivanje
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Jo§ jedna veoma vaZzna prednost IIT rezultata jeste Sto se dobijeni podaci mogu koristiti za
dobijanje mehanickih osobina ispitivanih materijala bez direktnog snimanja slike samog otiska u
materijalu. Ovo ovogucava merenje mehani¢kih osobina materijala na submikronskom nivou.
Upotrebom preciznih tehnika, IIT-om je moguce dobiti mehani¢ka svojstva materijala pomocu
otisaka dubine od svega nekoliko nanometara.

Trenutno se na trziStu mogu pronaci nekoliko sistema za IIT na mikroskopskom nivou.
Ovi sistemi se primarno razlikuju prema nacinu na koji se sila primenjuje na utiskivac 1 po nafinu

na koji se meri pomeraj utiskivaca. Male sile se najées¢e generisu na neki od sledec¢ih nacina:

— elektromagnetno, pomocu kalema 1 odgovaraju¢ih magnetnih dodataka
— elektrostati¢ki, pomocu kondenzatora sa fiksiranim ili pokretnim plocama

—  piezoelektri¢no

Pomeraji utiskivaca se mere na razli¢ite nacine, kao $to je pomocu kapacitivnih senzora,
linearno promenljivih diferencijalnih transformatora (LVDT) i laserskih interferometara. Opsezi i
rezolucije instrumenata su razli¢iti 1 zavise od konkretnog instrumenta koji se primenjuje. Kada su
utiskiva¢i u pitanju, kod IIT-a se koristi niz razli€itih utiskivaca, napravljenih od razli¢itih
materijala. Dijamant je materijal koji se naj¢eS¢e primenjuje, buduci da njegova visoka tvrdoca i
modul elasticnosti minimiziraju uticaj samog utiskiva¢a na merene pomeraje. Utiskivaci se takode
proizvode od safira, Celika i drugih materijala nize tvrdoce, ali se njihov uticaj na dobijene
rezultate mora uzeti u obzir.

Prema geometriji, vrste utiskivaca koje se najces¢e primenjuju su sledece:

Piramidalni utiskivaci. NajeS¢e primenjivani utiskiva¢ je, ve¢ ranije pomenuti,
Berkovicev utiskivac, koji se Cesto koristi za ispitivanje mikrotvrdoce. Berkovicev utiskivac je
pogodniji od Vikersovog, buduci da ostavlja otisak svog oblika, ¢ak 1 na vrlo malim razmerama.
Cetvorostrana piramida, kakav je Vikersov utiskiva¢ ima efekat “isecanja” ivica, koji uzrokuje
pojavu defekata reda veli¢ine mikrona, tako da se i1 kod najboljih Vikersovih utiskivaca geometrija
otiska na malim razmerama razlikuje od otiska na ve¢im razmerama. Budu¢i da se IIT fokusira na
mikro-testovima, upotreba Vikersovih utiskivaca je ograniena, iako se oni mogu uspesno
primenivati i kod ove tehnike na makro nivou.

Sferni utiskivaci. Sferna kontaktna povrSina se razlikuje od ostrog kontakta Berkovicevog
ili Vikersovog utiskivata prema nacinu na koji se napon prenosi u materijalu za vreme
utiskivanja. Kod sfernih utiskivaca, napon na pocetku utiskivanja je veoma mali 1 uzrokuje pojavu
samo elasticnih deformacija. Kako se utiskiva¢ opterecuje i prodire kroz povrsinu, javlja se prelaz
sa elasticnih na plasticne deformacije. IIT sa sfernim utiskivac¢ima se najbolje primenjuju sa
utiskiva¢ima velikih dijametara. Na mikro-nivou, upotreba sfernih utiskivada je ogranicena
problemom izrade visoko kvalitetnih sfera od materijala visoke tvrdoce.

Konicni utiskivaci. Kao 1 Berkovi¢ev utiskiva¢, konus je ostra, simetricna geometrija.

Konusni utiskivaci su atraktivni jer kod njih ne postroji problem koncentracije napona na ostrim
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ivicama, koja se javlja kod piramidalnih utiskivaca. Ipak, ova vrsta utskivaca se koristi relativno
retko. Osnovni razlog za nedovoljno Cestu primenu jeste ¢injenica da je dosta teSko napraviti
koni¢ni dijamantski utiskivac sa ostrim vrhom, Sto ih ¢ini nepodesne za IIT na mikro-nivou, a gde
se IIT najcesc¢e koristi. Ovaj problem se ne ispoljava kod vecih razmera, gde se koni¢ni utiskivaci
mogu uspesnije 1 primenjivati.

Pored merenja dubine prodiranja utiskivaca pod dejstvom primenjene sile mogu se
izraCunati, tzv. “unloading contact compliance” C (= 1/S) kao 1 kontaktna dubina utiskivanja 4.
Vrednost 4. zavisi od oblika utiskivaca, kao i1 od reakcije materijala na utiskivanje.

Instrumentalizovano merenje omogucava odredivanje krutosti kontakta i na taj nacin
odredivanje indentacionog modula Ejr, indentacione tvrdo¢e Hjr, kao i tvdo¢e po Martensu Hjs (u
literaturi poznatiju pod nazivom Univerzalna tvrdo¢a, Hy), za ispitivani materijal.

Indentacione tvrdo¢a Hjr racuna se kao koli¢nik sile utiskivanja i povrSine otiska pri

kontaktu utiskivaca sa ispitivanim materijalom pri maksimalnom opterec¢enju:

A(h,) (4.15)
A(h.) se moZe izracunati iz geometrije utiskivaca i krutosti kontakta.

Kod mnogih materijala povrSina kontakta pod dejstvom umerenih sila, dobra je
aproksimacija povrsine otiska u ispitivanom uzorku, kada se utiskiva¢ ukloni sa povrSine. U
takvim slucajevima, tvrdoca pri utiskivanju je veoma sli¢na tvrdo¢i po Vikersu, sa tom razlikom
Sto se povrSina otiska izracunava iz podataka o dubini prodiranja, umesto opti¢kih merenja i §to
Vikersova skala pretpostavlja savrSenu geometriju, za razliku od instrumentalizovanog merenja
koje koristi izmereni oblik utiskivaca. U praksi, ovo rezultira divergiranjem dve skale sa porastom
elasticnosti deformacije, tako da na granici elsti¢nosti, Hy postaje beskonacno, a Hr predstavlja

meru plasti¢nosti materijala.

Indentacioni moduo E;7r se izracunava iz nagiba krive deformacije pri rastere¢enju, preko
formule [102]:

_(1_.2 2 _\/A(hc)_(l—V,-z)
E[T_(l VS)/{\/; S Ei }

(4.16)

gde je v - Poasonov koeficijent uzorka, v; - Poasonov koeficijent utiskivaca, S - nagib tangente na
krivu sila-utiskivanje kod rasterecenja, /. - kontaktna dubina utiskivanja, koja zavisi od dubine

utiskivanja.
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Za homogene 1 izotropne materijale E;r ima vrednost Jangovog modula elasti¢nosti. Za
anizotropne materijale E;rpredstavlja srednju vrednost po tri dimenzije, pojedina¢nih modula duz
kristalografskih osa.

Martensova tvrdoca Hy, se definiSe samo za Vikersov i Berkovi¢ev utiskiva¢. Martensova

tvrdoca se definiSe kao koli¢nik primenjene sile 1 dela povSine utiskivaca koji prodre u ispitivani
uzorak Ag(h) [102]:

a) Vikersov utiskiva¢ b) Berkovicev utiskivac
_F _F - F F
Yooa(n) 26,43-h Yooa(h) 26,440 4.17)

Tabela 4.2. prikazuje tri standardne skale kod IIT u zavisnosti od primenjene sile, tj.
dubine prodiranja utiskivaca.

Tabela 4.2. Tri standardne skale kod IIT u zavisnosti od primenjene sile

skala sila/dubina utiskivanja
makro oblast 2N<F<30000N
mikro oblast 2N>Fih>0,0002mm
nano oblast 0,000 2 mm > h
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4.2.2.3. Merenja IIT-om na tankim filmovima

Kao §to je ve¢ napomenuto, tipicna forma materijala kod koje IIT metoda ima niz
prednosti pri merenju mehanickih osobina u odnosu na klasicne metode jesu tanki filmovi.
Uopsteno, merenja na tankim filmovima su komplikovanija 1 teZa za izvodenje od merenja na
masivnim uzorcima budu¢i da kod tankih filmova podaci opterecenje-pomeraj na kompleksan
nacin zavise od osobina tankog filma koji se ispituje, kao i osobina supstrata. Iz tog razloga,
merenje mehanickih osobina na filmu Cesto je veoma tesko izvodljivo i zahteva paZljivu analizu
dobijenih rezultata. Najcesc¢i pristup koji se u praksi primenjuje da bi se osobine tankih filmova
izolovale od uticaja supstrata, jeste da se pri merenjima uzrokuju pojave toliko malih deformacija
u odnosu na njegovu debljinu, da na njih ne uti¢e supstrat na kojem je film prepariran. Okvirna
vrednost koja se uzima prihvatljiva u smislu prethodno navedenog kriterijuma, jeste da dubina
utiskivanja ne bude ve¢a od 10% debljine filma. U praksi, ovaj kriterijum nije uvek moguce
zadovoljiti, jer su debljine tankih slojeva vrlo Cesto svega nekoliko desetina nanometara, ali je i
pored toga IIT metoda za merenje mehanickih osobina na filmovima veoma znacajna, jer se
njome kontinualno moZe meriti pomeraj utiskivaca i naj¢eS¢e veoma lako uociti ona dubina

utiskivanja na kojoj supstrat utice na dobijene podatke.

Odredivanje tvrdoée i Jangovog modula elasti¢nosti IIT metodom

Dve mehanicke veli¢ine, koje se najcessée mere IIT-om su tvrdoca i Jangov modul
elasticnosti. Razvijena je jednostavna metodologija kojom se ovi parametri materijala mogu
odrediti za izotropne materijale koji ne pokazuju vremensku zavisnost deformisanja. Za materijale
kod kojih se ne pojavljuje efekat izdizanja ivica na kontaktnoj povrsini sa utiskivacem (“Pile-Up”
efekat o kojem ¢e kasnije biti vise reci), Sto je slucaj kod veéine keramickih materijala i metala
visoke tvrdoce, tvrdoca i Jangov modul elasti¢nosti se mogu odrediti sa tatno$¢u od +£10%,

nekada ¢ak 1 preciznije [103].

utiskivaé kontaktna povrsina

po uklanjaju opterec¢enja

pod optere¢enjem

Slika 4.9. Utiskivanje aksijalno simetricnog utiskivaca [103]

Sematski prikaz procesa utiskivanja aksijalno simetriénog utiskivaca dat je na slici 4.9.
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Kako se utiskiva¢ dovodi u kontakt sa materijalom i opterecuje silom, deSava se proces
nastajanja elasti¢nih i plasticnih deformacija, odnosno dolazi do formiranja otiska u materijalu do
dubine 4.. Radijus krive kontaktne povrsine je na slici oznacen sa a, a dubina utiskivanja sa 4. Pri
uklanjanju opterecenja, samo elasticni deo deformacije materijala se gubi, Sto jednostavno
omogucava odvajanje elasti¢nih deformacija od plasticnih. Znacajne veli¢ine, koje se mogu dobiti
sa grafika zavisnosti dubine utiskivanja od primenjene sile (slika 4.7) su: maksimum opterecanja
(Fmax), maksimalna dubina utiskivanja (Ap,.), konacna ili rezidualna dubina utiskivanja nakon
uklanjanja opterecenja (/) i nagib gornjeg dela krive nakon rasterec¢enja utiskivaca (S = dF/dh).
Parametar S ima dimenzije sile po jedinici duZine i predstavlja tzv. elasti¢nu kontaknu krutost ili
jednostavno kontaktnu krutost [103]. Tvrdoca i modul elasticnosti se dobijaju iz prethodno

navedenih veli¢ina kao:

gt
A (4.18)
1 1=y 1=y
£, E E, (4.19)
g 7.8
72 4 (4.20)

gde je F- primenjena sila, 4 - povrSina otiska, S = dF/dh, E, - redukovani modul elasti¢nosti, vy -

Poasonov koeficijent ispitivanog materijala, v; - Poasonov koeficijent materijala od kojeg je

indentor, E; - modul elasti¢nosti indentora

Iz prethodnih jednacina jasno je da se za izraCunavanje modula elasti¢nosti i tvrdoce
materijala mora izvrSiti precizno odredivanje kontaktne krutosti i povrSine otiska. Jedna od
osnovnih razlika izmedu konvencionalnih metoda i IIT-a jeste to Sto se kod instrumantalizovanog
merenja tvrdoce povrsSina otiska ne meri direktno na osnovu slike otiska. Metod koji se najcesce

koristi za izracunavanje ove veli¢ine razvili su Oliver i Far.

Istrazivanje koje su Oliver i1 Far sproveli na grupi koja obuhvata materijale ¢ije tvrdoce i
moduli elasti¢nosti pokrivaju Sirok opseg [104], pokazalo je da se krive rastere¢enja vrlo dobro
opisuju stepenom zavisnoscu tipa:

F=ah" 4.21)

gde se koeficijent m krece u intervalu 1,25 <m <1,51.
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PovrSina kontakta izmedu radnog tela i uzorka pri datom maksimalnom opterecenju
prevashodno zavisi od geometrije utiskivaca i od elasti¢nih osobina uzorka. Sa slike 4.9 se vidi da

pri maksimalnom opterecenju vazi relacija:

B, = Ry — (4.22)

Posto se A, moze odrediti direktno sa F -/ krive, ostaje pitanje odredivanja dubine A, pri

X

maksimalnom optere¢enju uzorka. Teorijska jednacina koji je dobio Snedon za konusni utiskivac

[105], a koji povezuje A, sa trenutnom dubinom utiskivanja, glasi:

- | (4.23)

Ukoliko se iskoristi izraz 4.21 pri ¢emu treba imati na umu da je m=2 za konusni
utiskivag, kao i definiciju kontaktne krutosti, S=dF/dh, nakon elementarnih algebarskih

transformacija dobija se slede¢i izraz:

h—h, o F
TS (4.24)

U eksperimentima je od interesa ona kontaktna dubina koja odgovara maksimalnom

opterecenju, pa to vazi i za veli¢inu 4 . Kombinacijom jednacina 4.23 i 4.24 dobija se izraz:

TS (4.25)

gde ¢ predstavlja geometrijsku konstantu koja zavisi od oblika utiskivaca, a za konusni utiskivac
ima vrednost £ =2 (7—2)/7=0,73.

Sli¢no teorijsko razmatranje za druge oblike utiskivaca daje izraz za A istog oblika kao
izraz 4.25, pri ¢emu & ima razliCite vrednosti za razli¢ite oblike utiskivaca. Tako je za utiskivac
oblika pravog cilindra ¢ =1, a za utiskiva¢ oblika paraboloida ¢ = 0,75 [104].

Istrazivanja su pokazala da, ukoliko se na istom grafiku prikazu krive rasterecenja
materijala ¢ije tvrdo¢e 1 moduli elasticnosti obuhvataju Sirok opseg, 1 ukoliko se trenutna sila
opterecenja 1 trenutna dubina utiskivanja prikazu normirane na maksimalne vrednosti (

(h—hf)/hmax ,F/F_. ), dobijaju se krive koje imaju dobro poklapanje i u slu€aju razli¢itih

ispitivanih materijala [104]. PosSto su krive rastere¢enja u navedenim referencama dobijene
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koriS¢enjem istog utiskivaca, moze se zakljuciti da na njihov oblik presudan uticaj ima oblik
utiskivaca, dok je njihova zavisnost od mehanickih osobina uzorka zanemarljiva.

Pitanje izbora oblika utiskivaCa, koji bi teorijski najbolje objasnio oblik krivih
rasterecenja, dobijenih u eksperimentima moze se resiti poredenjem eksperimentalno dobijenih
vrednosti eksponenta m , 1 vrednosti istog eksponenta predvidene Snedonovom teorijom.

U tabeli 4.3 dat je pregled teorijski dobijenih vrednosti za m, za dati oblik utiskivaca, i

njima odgovarajuc¢ih vrednosti geometrijske konstante ¢ [104].

Tabela 4.3. Teorijske vrednosti m, za dati oblik utiskivaca, i njima odgovarajucih vrednosti

geometrijske konstante & [104]

oblik utiskivaca m &

ravan cilindar 1 1
paraboloid 1,5 0,75
konus 2 0,73

Kao $to je ranije ve¢ napomenuto, istrazivanja sprovedena na velikom broju materijala su
pokazala da se m krece u intervalu od 1,2 do 1,6, sa srednjom vrednos¢u od 1,4. Porede¢i ovu
vrednost sa vrednostima za m prikazanim u tabeli, vidi se da se oblici krivih rasterec¢enja teorijski
najbolje mogu objasniti ako se u analizi koristi parabolicna geometrija utiskivaca, t.j. ako se pri

odredivanju A , odnosno 4, koristi vrednost & =0,75. Rezultati naknadnih istrazivanja isli su u

prilog ovoj tvrdnji, te je vrednost & = 0,75 postala standard koji se naj¢esce koristi u praksi.

Odredivanje kontaktne krutosti

Eksperimentalna ispitivanja [104] pokazala su da je za precizno odredivanje kontaktne

krutosti neophodno primenjivati maksimalnu silu £, tokom odredenog vremena, koje zavisi od

mehanickih osobina ispitivanog materijala.

Maksimalna sila opterecenja uzorka odrzava se neko vreme konstantnom, da bi se
minimizirali vremenski zavisni efekti plasti¢nosti. Ovo se moZze posti¢i i sukcesivnim poveéanjem
1 smanjenjem opterecenja uzorka nekoliko puta (slika 4.10), ili kombinacijom obe pomenute
tehnike.

Ukoliko se koristi tehnika pri kojoj se uzorak optereti i rastereti nekoliko puta, primecuje
se da je kontaktna krutost (odredena povlacenjem prave linije kroz deo krive rastere¢enja) tokom
prvog rastere¢enja veca od one koja se dobije pri poslednjem rasterecenju. Ovo zapaZanje moze se
objasniti pojavom puzanja materijala (eng. creep). Puzanje materijala predstavlja ponaSanje

materijala pri konstantnom optere¢enju. Kao mera puzanja materijala koristi se relativna promena
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dubine otiska (C,;), izrazena u procentima. Ona se odreduje tako sto se pri fiksiranom
opterec¢enju odredi dubina otiska na pocCetku delovanja tog opterecenja #,, 1 kona¢na dubina na
kraju tog delovanja #,. Dejstvo konstantnog opterec¢enja treba da bude dovoljno dugo, Sto je

postignuto kada se 4, ustali na nekoj vrednosti. Mera puzanja se odreduje iz relacije:
C, = 100%[%] [90].

Tokom prvog rasterecenja, javlja se puzanje materijala, Sto uzrokuje pojavu nagiba krive
rasterecenja, koji je znatno veéi, od datog nagiba pri poslednjem rastere¢enju kada su efekti
puzanja znatno smanjeni ili potpuno eliminisani, i to je jedan od razloga zbog kojih se poslednja
kriva rastere¢enja koristi za odredivanje kontaktne krutosti.

Procedura odredivanja kontaktne krutosti, koju su usvojili Oliver i Far, zasniva se na
koris¢enju jednacine krive rastereCenja 4.21, gde se konstante « 1 m odreduju metodom

najmanjih kvadrata, a %, se odreduje direktno sa F -h krive. Diferenciranjem date jednacine po

h, dobija se izraz za kontaktnu krutost kao funkciju trenutne dubine. Nakon zamene /4 =h

dobija se vrednost kontaktne krutosti koja figuriSe u jednacini 4.20 iz koje se odreduje efektivni
modul elasti¢nosti. Pokazano je da je prednost ove procedure u tome $to je znatno manje osetljiva

na puzanje materijala [104].

Inicijalno Naknadno
opterecenje

Rasterecenje

opterecenje

I
I
]
|
I
l
i Elasti¢na
I
|
|
I
|

Elasti¢no
plasticna deformacijai
dcform;cua 7 F i
|z
o . 5 . r
Efckym‘u 0})111{ —
r utiskivaca r

Slika 4.10. Sematski prikaz nastanka otiska

lako je izvorno pomenuta jednacina izvedena za slucaj elasticnog kontakta [106], pokazalo

se da se moze primeniti i u slucaju elasti¢no — plasticnog kontakta [107].
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Vremenom se pokazalo da je potrebna korekcija date jednacine uvodenjem jednog

bezdimenzionog parametra ( £) i da se tako izmenjena moze pisati u slede¢em obliku [108]:

2
S=B-—=F 4
ﬂ\/ﬂ' o (4.26)

Koris¢enje jednacine 4.26 neophodno je u slucajevima kada se insistira na visokoj ta¢nosti
pri odredivanju tvrdo¢e i modula elasti¢nosti. Za £ se moze koristiti vrednost 1 samo u slucaju
kada se radi o maloj deformaciji elasticnog materijala koriS¢enjem krutog aksijalno simetri¢nog
utiskivaca.

Za Berkovic¢evu piramidu, vrednosti dobijene iz veceg broja istrazivanja koji obuhvata i

istrazivanje Olivera 1 Fara, pokazuju da se vrednost parametra S nalazi u intervalu
1,0226 < 5 <1,085 . Stoga bi dobar izbor bio £ =1,05, pri ¢emu treba imati u vidu da moze do¢i

do relativne greske pri izboru koja iznosi 0,05 [108].

Odnos sile i kvadrata kontaktne krutosti

Ukoliko se iskoriste jednacine (4.18) i (4.26) nakon elementarnih algebarskih

transformacija moze se dobti izraz u kojem ne figuriSe veli¢ina A4, oblika:

F T H

s p) B 4.27)

Veli¢ina F / S? je zahvaljujuéi metodi dinami¢kog merenja kontaktne krutosti
eksperimentalno merljiva, t.j. moZe se odrediti njena zavisnost kako od vremena, tako i od
trenutne dubine prodora utiskivaca u uzorak /. Iz poslednjeg izraza vidi se da F / S? ne zavisi od

trenutne dubine prodora utiskivaca u uzorak, ukoliko se pretpostavi da tvrdoca i modul

elasticnosti materijala ne zavise od te veli¢ine [108, 109].

4.2.3. Ispitivanje povrsinske adhezione jacine

Metoda koja se najcesce koristi za ispitivanje povrsinske adhezione jadine tankih filmova
je tzv. skrec test, ili metoda paranja (eng. scratch= grebanje, paranje). Kod ove metode koristi se
sferni dijamantski utiskiva¢, na koji se primenjuje optereCenje, a sam uzorak koji se ispituje se
pomera. Eksperimenalno, kidanje adhezionih sila izmedu povrSine i supstrata, detektuje se
posmatranjem izgleda povrSine u odredenim intervalima mikroskopom (slika 4.11) ili

kontinualnim merenjem sile trenja ili akusticne emisije [110].
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Slika 4.11. Skrec test-SEM povrsine tankog MoS, filma pri Revetestu [111]

Kritino optere¢enje, odnosno ono pri kojem dolazi do paranja materijala je najlakSe
identifikovati kod tvrdih, relativno krtih materijala. Kod mekih filmova i tvrdih substrata pojava
brazdi ispunjenih materijalom filma javljaju se pre kidanja adhezionih sila.

Radi ilustracije, u tabeli 4.4, date su specifikacije jedne od skre¢ test metoda koje se
primenjuju u praksi tzv. Revetesta. Ovaj skre¢ test se izvodi na taj nain Sto se generiSe
kontrolisano paranje ispitivanog sloja pomocu dijamantskog Siljka, ili oStrog metalnog Siljka.

Paranje se vrs$i pomeranjem Siljka pod konstantnim, ili progresivnim optere¢enjem.

Tabela 4.4. Specifikacije Revetesta

normalno opterecenje 1t0 200 N sa 1mN rezolucije

sila trenja 1to 200 N

brzina pomeranja Siljka 0,2-100 mm/min ( ili 400 mm/min)
duzina paranja (X-osa) do 20 mm sa rezolucijom od 0,25 mikrona
maksimum dubine 1000 mikrona

rezolucija dubine 1,5 nm

4.2.4. Ispitivanje Zilavosti loma

Zilavost loma K. je otpor mererijala lomljenju koje je zapo&elo u prethodno formiranoj
pukotini. Izraz za K, je [112]:

K. =o,Ya (4.28)

gde je o, napon koji dovodi do formiranja pukotine, a duZina pukotine, a ¥ bezdimenzioni faktor
koji zavisi od geometrije pukotine 1 materijala, konfiguracije u kojoj se vrSi opterecenje i

koli¢nika duzine pukotine i visine ispitivanog uzorka.
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Na slikama 4.12, 4.13. 1 4.14. prikazane su razli¢ite geometrije pukotina [113]. Oznaka P
se odnosi na primenjeno optereCenje, a na dimenziju pukotine, ¢t na debljinu uzorka, dok b

predstavlja razli¢ite duzine u zavisnosti od geometrije formiranja pukotine.

A
P
b
_a P
/

Slika 4.12. Uzorak sa pukotinom u unutrasnjosti uzorka

Slika 4.13. Uzorak sa bocnom pukotinom [113]
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Slika 4.14. Uzorak sa polukruznom povrsinskom pukotinom [113]

Vrednost veli¢ine Y varira u odnosu na oblik 1 lokaciju pukotine. Neke vrednosti Y su
sledec¢e: Y = 1,00 za pukotinu u unutrasnosti, slicnu onoj predstavljenoj na slici 4.12, Y = 1,12 za
pukotinu prikazanu na slici 4.13, Y = 0,73 za polukruznu povrSinsku pukotinu prikazanu na slici
4.14.

Za tanke uzorke, vrednost K. opada sa povecanjem debljine uzorka, kao $to je pokazano na
slici 4.15 [113].

zilavost loma Kc

7

v

debljina

Slika 4.15. Grafik zavisnosti Zilavosti loma od debljine uzorka [113]
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Kao Sto se sa slike 4.15 moze videti, za odredenu vrednost debljine, K. postaje nezavisno
od debljine uzorka i ove vrednost je zapravo veliCina koja predstavlja zilavost loma nekog
materijala i oznacava se sa Kjc.

Za razliku od tvrdoce, Cije promene reflektuju globalne promene u ponasanju materijala
(kao $to je modul elasticnosti, na primer), zZilavost loma je tesno povezana sa pojavom i Sirenjem
pukotina u oblasti napravljenog otiska od strane indentora. Poveéanje ili smanjenje vrednosti
zilavosti loma K. nalazi uzrok ili u fenomenu tupljenja vrhova pukotina (eng. crack-tip blunting)
usled relaksacije viskozno-elasti¢énih napona, ili u izraZenim promenama u putanji pukotina po
strukturnoj mrezi [114]. Visoke vrednosti zilavosti loma ukazuju na veliku otpornost stvaranju
pukotina.

Kada je poznata mikrotvrdoca 1 zilavost loma, moze se izraCunati i mehani¢ka osobina
krtost materijala (eng. brittleness) B, koja poredi procese deformacije sa procesima formiranja
pukotina. Krtost predstavlja izvesnu meru susceptibilnosti materijala prema deformaciji i
stvaranju pukotina 1 povezuje tvrdo¢u H, koja predstavlja otpor prema deformisanju, sa jedne
strane, 1 zilavost loma K, koja predstavlja otpor prema lomu, formiranju pukotina, sa druge strane
[115]. Manje krti materijali lakSe se deformisu, dok, suprotno tome, materijali sa veéim
vrednostima B pogoduju pojavi pukotina pri mehanickom tretmanu. Krtost raste pri porastu
tvrdoce 1 krutosti, a brzo opada sa povecanjem zilavosti loma. Za razliku od drugih mehanickih
osobina, koncept krtosti nije tako dobro definisan. Dugo vremena zilavost loma je uzimana za
meru krtosti. Medutim, vrednosti K, za stakla, recimo, padaju u relativno uski opseg i ne mogu
biti pokazatelj krtosti. Od niza pokazatelja krtosti koji su se pojavili u literaturi u poslednjih
nekoliko decenija [116] vec¢ina njih se izrazava preko tvrdo¢e H, Jangovog modula £ 1 Zilavosti
loma K.. Jedan od najpogodnijih na¢ina za poredenje krtosti razli¢itih materijala je odnos tvrdoce
i zilavosti, koji su uveli Lavn i Marsal [115, 117]:

gt
K (4.29)
2¢ / : ]
e - 2

N

povrsinske pod-povriinske pod-povriinske
radijalne pukotine sredi$nje pukotine Palmqvist-ove pukotine

Slika 4.16. Poredenje radijalno/sredisnjih i Palmkvistovih pukotina oko Vikersovog otiska
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Za odredivanje zilavosti loma Kjc, pa prema tome i krtosti materijala B, Siroko se
primenjuje Vikersova indentaciona metoda iz viSe razloga. Kao prvo, metoda je jednostavna i
koristi male uzorke, koji se relativno lako mogu preparirati poliranjem jedne povrSine do optickog
sjaja, kao 1 pri odredivanju mikrotvrdo¢e. Metoda se zasniva na merenju duzine pukotina
stvorenih oko otiska prilikom utiskivanja indentora odgovaraju¢im optere¢enjem P. IzraCunavanje
zilavosti zavisi od oblika pukotina, a one se mogu svrstati u dve osnovne grupe. Ukoliko se u toku
indentacije stvara pukotina ispod i u produzetku dijagonala otiska, radi se o radijalno/sredis$njoj
pukotini (eng. radial-median crack). Za izraCunavanje zilavosti loma meri se duzina ¢ od sredine
otiska do vrha pukotine (slika 4.16). Pukotine koje se javljaju samo u produzetku dijagonala
otiska Vikersovog indentora su radijalne Palmkvistove pukotine [118] i ne prostiru se ispod
samog otiska. Njihova dubina ¢esto ne prevazilazi dubinu samog otiska. U tom slucaju se meri
duzina / od kraja otiska do vrha pukotine (slika 4.16). Iz ovoga sledi da je od velike vaznosti
poznavanje tipa pukotine koji se javlja u odredenom slucaju. UopSte uzevsi, radijalno-sredisnji tip
pukotina se javlja kod materijala sa niskim vrednostima zilavosti loma; materijali sa velikom
zilavoS¢u ispoljavaju Palmkvistov tip pukotina. No, kod vecine materijala se javljaju oba tipa
pukotina, zavisno od primenjene sile. Jedan od jednostavnijih na¢ina da se utvrdi o kojem tipu
pukotina je re¢ je poliranje povrSinskog sloja. SrediSnje pukotine ¢e uvek ostati povezane sa
otiskom, dok ¢e Palmkvistova pukotina postepeno nestajati [119, 120]. Drugi nacin je racunanje
odnosa duzine pukotine 1 polovine duZine dijagonale otiska c/a za svaki napravljeni otisak.
Empirijski, ako je c¢/a vece od 2,5, pukotine se mogu svrstati u grupu radijalno-sredisnjih, a ispod
te vrednosti u Palmkvistov tip pukotina [121].

Problemi kod koris¢enja Vikersove indentacione metode za odredivanje zilavosti loma Kj.
odnose se uglavnom na razlike u rezultatima u poredenju sa vrednostima dobijenim nekim drugim
metodama. Pored toga, tacnost sa kojom se mere duzine pukotina, nemogucnost potpunog
opredeljivanja tipa pukotina, pojava lateralnih pukotina, kao 1 raznolikost jednaCina za
indentacionu Zilavost loma koje se u literaturi pojavljuju takode mogu biti uzroci neujednacenosti
dobijenih rezultata. Osim toga, i stanje u kome se nalazi povrSina uzorka moze znatno uticati na
duZinu i rasprostiranje pukotina. Naponi, koji mogu biti ili kompresivni ili tenzilni, smanjuju ili
povecavaju, respektivno, duzinu pukotina u odnosu na slucaj bez prisutnih napona, koji su ¢esto
posledica prethodne mehanicke pripreme uzorka za indentacionu analizu [122].

Ponton i Ravlings [123, 124] su generalizovali pomenute jednacine u slede¢i oblik:

q
E P
K,C,M:a(—} 5 c=a+l
c

H, (4.30)

za radijalno/sredis$nje pukotine, i:
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EY P
K, -p L | L
ICP ﬂ(HV] al'? 431)

za Palmkvistove pukotine. Koeficijenti 1 1 eksponenti ¢ i » uzimaju razli¢ite vrednosti prema

razli¢itim izvorima u literaturi.

Postoje razliCiti eksperimenti pomocu kojih se moze do¢i do vrednosti zilavosti loma.
Gotovo bilo koji oblik i dimenzija uzorka se mogu upotrebiti.
Zilavost loma staklastih materijala, moZe se odrediti na osnovu srednje duZine pukotine c,

na osnovu jednagine koju su predlozili Evans i Carls, a koja glasi [125]:

K, =0,15(H,a) Gjhs

(4.32)

gde je H, tvrdoc¢a po Vikersu, a a i ¢ su eksperimentalni parametri.

Slika 4.17. SEM otiska Vikersovog indentora na uzorku amorfnih halkogenida tipa
(As2Se3) 100(SbSI), [126]

Primer SEM otiska Vikersovog indentora na uzorku amorfnih halkogenida tipa

(As2Se3)100x(SbSI)x dat je na slici 4.17, a zavisnosti zilavosti loma istog sistema za razli¢ite
vrednosti x, data je na slici 4.18 [126].
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Slika 4.18. Zavisnosti zilavosti loma amorfnih halkogenida tipa (4s:Se3) 100.x(SbSI)y za razlicite
vrednosti x [127]

Ukoliko je zadovoljen empirijski kriterijum o odnosu duzine pukotine i polovine
dijagonale otiska c/a> 2,5 §to znaci da se pukotine mogu svrstati u grupu radijalno/sredis$njih i ako
nisu poznate vrednosti Jangovog modula materijala, za izracunavanje Zilavosti loma moze se

primeniti relacija koju su uveli Evans i Carls za radijalno/sredisnji tip pukotina [125]:

K= 0,0824%
c (4.33)

Eksperimentalno je pokazano da vrednost zilavosti loma za jedan materijal varira u
zavisnosti od temperature i brzine promene primenjenog napona, kao i da zilavost loma materijala
tipi€no raste sa smanjenjem veli¢ine zrna materijala, ako se sastav i druge mikrostrukturne

promenljive drze konstantnim [113].

4.3. Specific¢ni efekti pri merenju mehanic¢kih osobina

Jedan od specifi¢nih efekata koji se pri merenju tvrdoée moze uociti jeste varijacija
izmerene vrednosti tvrdoc¢e u funkciji primenjenog opterecenja, poznat kao indentation size effect-
ISE.

Veliki broj istrazivanja je napravljen sa ciljem da se objasni uzrok ISE 1 trenutno postoji
nekoliko objasnjenja. Ova objasnjenja se mogu podeliti u dve grupe. Prva grupa, koja se najcéesce
srece u literaturi, uzima u obzir eksperimentalne greSke koje proizilaze iz ogranicenja rezolucijom

soCiva objektiva i1 osetljivosti dela opreme za primenu opterecenja [128, 129]. Druga grupa, Ciji je
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zagovornik Bakl [130], predpostavlja da je ova pojava posledica unutra$njih strukturnih faktora
ispitivanog materijala, kao §to je elasti¢na relaksacija, povrSinske dislokacije 1 drugo [131, 132].
Istrazivanja sprovedena krajem 20-tog veka su pokazala, da nasuprot velikom interesovanju za
ovaj fenomen, ISE nije bio objasnjen na odgovarajué¢i nacin [133].

Pre izvesnog vremena Li 1 Bradt [134] su razvili tzv. proportional specimen resistance -
PSR model da bi objasnili ISE efekat kod kristala rutilne strukture TiO, i SnO,. Prema ovom
modelu, primenjeno opterecenje P pri merenju tvrdoce 1 rezultuju¢a dimenzija otiska na povrsini

ispitivanog uzorka d, povezane su slede¢om relacijom:
P=ad+a,d’ (4.34)

Smatra se da je uoceni ISE posledica otpora ispitivanog uzorka koji je proporcionalan
veli¢ini utiskivanja, koji je preko faktora a; i a, iz prethodne jednacine, direktno povezan sa
nezavisnom tvrdocom.

PSR model koji su postavili Li 1 Bradt [134] moze se smatrati modifikovnim ISE modelom
Hejsa 1 Kendala [135]. Prilikom ispitivanja ISE kod merenja tvrdo¢e Knopovom metodom, Hejs 1
Kendal su razvili koncept po kojem postoji minimalna vrednost primenjenog optere¢enja W, koja
se naziva “proportional specimen resistance”-PSR, ispod kojeg se ne javlja permanentna
deformacija materijala usled utiskivanja, ali se javlja elasticna deformacija istog. Uveli su pojam

efektivnog opterecenja, kao

Py =P-W (4.35)
a preko rezultuju¢e dimenzije otiska kao:
2
Fy=Kd (4.36)

gde je K konstanta za dati materijal.

Li 1 Bradt su razmatrali model koji su predlozili Hejs i Kendal i dosli do zakljucka da je
“proportional specimen resistance” I suvise veliki da bi imao fizickog smisla. Analiziraju¢i krive
za razliite materijale koje prikazuju rezultate dobijene prilikom utiskivanja, pretpostavili su da
veli¢ina W nije konstantna kao $to su je uveli Hejs 1 Kendal, ve¢ da raste sa povecanjem veliine

utiskivanja i direktno je proporcionalna veli¢ini otiska:

W=ayd (4.37)
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Efektivno oterecenje i dimenzije otiska se onda odnose prema relaciji:

2
Fy=P-W=Kd (4.38)
1 vazi:
Pld=a,+a,d (4.39)

Prethodna jednacina pokazuje da se PSR, kojeg opisuju dva koeficijena a; i a,, moze
predstaviti preko linearne zavisnosti P/d od d, tako da se primena PSR modela na opisivanje
uocenog ISE u relativno Sirokom opsegu opretecenja, svodi na ispitivanje linearnosti izmedu P/d
od d [134].

Pokazuje se da upotreba PSR modela koji su razvili Li i Bradt radi objasnjenja ISE kod
keramickih materijala na relativno Sirokom opsegu opterecenja, moze dovesti do nekoliko
nekonzistentnosti [136]. Prvo, PSR model opisuje dva potpuno razli¢ita reZima ponaSanja tvrdoce:
ISE, odnosno oblast zavisnosti tvrdo¢e od primenjenog opterecenja i oblast nezavisne tvrdoce.
Eksperimentalni rezultati pokazuju da se barem u slucajevima nekih uzoraka, prethodno uvedena
linearna zavisnost P/d od d moze uociti samo u uskom delu primenjenih opterecenja u ispitivanom
ISE rezimu [137]. Drugo, PSR model sugeriSe da se faktor a, moZe dobiti na osnovu merenja
nezavisne tvrdo¢e. Ovo nema smisla ako se uzima u obzir da se kod materijala mogu pojaviti
razli¢ite vrednosti ovog faktora, ukoliko se ISE javlja u razli¢itim oblastima primenjenih
opterecenja, a poznato je da materijal ne moze imati dve vrednosti tvrdoc¢e. Odavde se moze
zakljuciti da PSR model ne daje potpuno korektna objaSnjenja ISE-a.

Jedno od mogucih objaSnjenja oCiglednog odstupanja zavisnosti P/d=f(d) predvidene PSR
modelom od eksperimentalnih rezultata, jeste da je opis otpora ispitivanog uzorka na permanentnu
deformaciju, u ovom modelu netacan.

Moze se uociti da prema ovom modelu, kada je d=0, otpor W je jednak 0, Sto bi znacilo da
je minimalni otpor koji je potrebno primeniti da bi se uzrokovala plasti¢na deformacija jednak
nuli za dati materijal. Li i Bradt su uocili da na osnovu eksperimentalnih podataka koje su izneli
Gane 1 Bover ipak postoji neki minimalni napon koji nije jednak nuli, a koji je potreban za
formiranje plasticne deformacije [134].

Znacajni faktor, koji moze uticati na veli¢inu W, vezan je za obradu i poliranje uzorka, $to

se ne moze izbeci.
Modifikovani PSR model uvodi veli¢inu W na slede¢i nacin [136]:

W=F +ad (4.40)

gde je Py rezidualni povrSinski napon.
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Jednacina za opterecenje P"tada glasi:

P'=P +ad+ad’ (4.41)

Kako se ovaj model dobija modifikacijom PSR modela, fizicko znacenje faktora a; i a, je
isto kao i PSR modelu.

ISE kod merenja tvrdo¢e po Vikersu za keramicke materijale, uocen je u relativno $irokoj
oblasti primenjenih optere¢enja. Pokazano je da je PSR model, koji su uveli Li 1 Bradt, nedovoljan
za objaSnjenje eksperimentalnih podataka. Uzimajuc¢i u obzir plasti¢nu deformaciju povrsine pri
merenju tvrdo¢e, PSR model je modifikovan. Pokazalo se da empirijska jednacina koja daje vezu
izmedu dimenzija otiska i primenjenog opterecenja, a koju je predlozio Bakl, monogo bolje
opisuje dobijene eksperimentalne rezultate [138].

Na slici 4.19 prikazana je zavisnost tvrdoc¢e po Vikersu od opterec¢enja za staklo-keramiku
tipa (As2S€3)100-x(SbST)y.
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Slika 4.19. Zavisnost tvrdoce po Vikersu od opterecéenja za staklo-keramiku tipa
(As2Se3) 100-(SbSI)x [127]
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Bakl je identifikovao tri oblasti prilikom merenja tvrdo¢e po Vikersu, a u odnosu na
veli¢&inu primenjenog optereéenja: “mikrotvrdoéu” (< 0,200 Kgf'), “low-load” tvrdoéu i
“normalnu” tvrdo¢u (> 2 Kgf).

Prema ovom autoru, samo su “low-load” uslovi povezani sa tendencijom opadanja
izmerene vrednosti tvrdo¢e sa povecanjem opterecenja. Ipak, treba naglasiti da je Bakl napravio
navedene identifikacije uglavnom na osnovu dostupnih podataka, a koji se odnose pre svega na
metale 1 neke kristale, ¢ija je tvrdo¢a mnogo manja od tvrdoce krtih keramika [130]. Zapravo, kao
Sto se na slici 4.19 moze i uociti, ISE u keramikama moze da se pojavljuje i pri mnogo vecim
optere¢enjima. Zbog toga je prilikom ispitivanja svojstava keramika potrebno ispitati zavisnost
vrednosti izmerene tvrdoce keramike u funkciji primenjenog optere¢enja na relativno Sirokom
opsegu sile utiskivanja [127].

Zbog krtosti kao jednog od svojstvenih obelezja keramike, prilikom merenja tvrdoée moze
do¢i do mikronaprslina u okolini otiska kada primenjeno opterec¢enje dostigne odredenu vrednost.
Kako se mikronaprsline formiraju uglavnom za vreme delovanja opterecenja, iznos energije koji
se troSi na formiranje otiska, bi¢e umanjen za iznos koji se koristi za formiranje naprsline. Stoga
se moze ocekivati da ¢e vrednost tvrdoce po Vikersu merena za utiskivanje kod kojeg dolazi do
pucanja biti veca od vrednosti koja bi se dobila ako nije doSlo do pucanja uzorka pod istim
opterecenjem. Ipak, ¢ini se da je nemoguce da se izbegne uticaj mikrostrukture uzorka u oblasti
“low-load”, u kojoj je ISE znacajan, budu¢i da se mikronaprsline javljaju ¢ak i za optereCenja
manja od 50 gf. Sa druge strane ako se ispitivanja vrSe za opterecenja manja od ovih,
eksperimentalne greSke koje su u vezi sa veoma malom veli¢inom otiska, mogu biti toliko

znacajne da ¢e biti nemoguce izvesti ponovljiva merenja.

“Pile-Up” i “Sink-In”

Procedura opisana za merenje tvrdo¢e i modula elsti¢nosti bazira se isklju¢ivo na
elasticnom modelu procesa utiskivanja (pri Cisto elasticnom kontaktu materijal se savija na dole
na granici kontakta materijala i utiskivaca-*“ Sink —In” efekat). Ipak, kada se primenjuju oStri
utiskivaci kao $to su Berkovicev ili Vikersov, utiskivanje ima i elasti¢nu i plasti¢nu komponentu,
a plasti¢ni udeo u deformaciji materijala nekada ima znacajne posledice, koje se ne mogu opisati u
okviru elasticnog modela. Najvazniji plasticni fenomen je “Pile-Up” koji dovodi do pojave
izdizanja materijala duz ivica utiskivaca, kao Sto je prikazano na slici 4.20.

Ovaj efekat se ne javlja kod svih materijala, ali kada se javi, povrSina kontakta izmedu
utiskivaca 1 ispitivanog uzorka je veca od one koju predvida teorija elasticnog kontakta i za
veli¢ine H 1 E, dobijaju se vece vrednosti od stvarnih. Simulacije pokazuju da ovo precenjivanje
veli¢ine H moze da iznosi ¢ak i do 60%, a za E do 30% [110].

! Kgf (Kilogram force) = 9,80665 Njutna
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Sink-In Pile-Up

Slika 4.20. Uticaj plasticnih deformacija na utiskivanje

U praksi, ako postoji sumnja da se kod merenja datog materijala ispoljava “Pile-Up”, na
osnovu vrednosti /g /hma 1/ili na osnovu nekih drugih, nezavisnih informacija o osobinama
ispitivanog materijala, potrebno je napraviti slike otisaka, da bi se utvrdio udeo “Pile-Up” efekta i
da bi se odredila stvarna povrsina otiska. Opti¢ki mikroskop, SEM 1 AFM su dobre tehnike za

dobijanje ovakvih snimaka.
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4.4. Rezultati merenja mehanickih karakteristika tankih amorfnih filmova tipa

Cuy(AsSeq4lp,2)100-« metodom utiskivanja

Za odredivanje mikrotvrdoce, zilavosti loma i krtosti koriS¢en je metalurski mikroskop
tipa REICHERT MeF2, sa odgovaraju¢im dodatnim priborom, i SEM. Budu¢i da je na uzorke
primenjivano minimalno optere¢enje od 1g i da je ve¢ pri ovim optereCenjima kod vecine
ipitivanih uzoraka doslo do pojave pukotina, ve¢a optere¢enja nisu primenjivana. Naime, veli€ina
mikrotvrdoce za veca optere¢enja od onog koji dovodi do pojave pukotina postaje irelevantna, jer
se deo energije koju vrsi indentor (rad sile optere¢enja) troSi na stvaranje pukotina u produzetku
dijagonala mikrootiska umesto samo na zgusnjavanje materijala. Kako su dobijeni otisci bili vrlo
malih dimenzija merenja istih su vrSena na SEM-u, a metalurski mikroskop je koris¢en za
utiskivanje 1 lociranje otiska. Kod svih uzoraka su vrSena utiskivanja na vise razli¢itih mesta na
povrsini filma, kako bi se dobili §to reprezentativniji podaci. Kod uzorka sa 10 at% bakra uspesno
je uradeno samo jedno merenje jer je kod ovog uzorka dolazilo do utiskivanja indentora do
povriine supstrata. Kako se mozZe videti u tabeli 4.5, debljina® ovog uzorka je procenjena na ispod
200 nm, tako da je problem dobijanja reprezentativnog otiska kod uzorka sa 10 at% bakra u
sastavu ocekivan. Kod uzorka sa 15 at% bakra u sastavu nije dobijen ni jedan otisak koji je nastao
samo u tankom filmu (slike 4.22 1 4.23), §to je kao 1 kod filma sa 10 at% bakra, direktno posledica
male debljine, procenjene na ispod 200 nm.

Tabela 4.5. Debljine ispitivanih tankih filmova Cu(AsSe; 41y2) 100« tipa

udeo Cu [at%] 0 1 5 10 15 20 25

d[nm] 314+28 | 283+12 | 234+25 | <200 <200 | 203+15 | 928 +46

Za odredivanje zilavosti loma Kjc koriS¢ena je Vikersova indentaciona metoda, uz
koriS¢enje iste aparature kao za odredivanje mikrotvrdoce. Pokazalo se da je za uzorke sa 0 at% 1
25 at% bakra u sastavu zadovoljen uslov da odnos duzZine pukotine ¢ (od centra otiska do vrha
pukotine) i polovine duzine dijagonale a najmanje jednak ili ve¢i od 2,5, odnosno da se moze
tvrditi da su pukotine tipa radijalno - srediSnjih, te je primenjena jednacina 4.33 za izraCunavanje
zilavosti loma. Kod uzorka sa 10 at% 1 20 at% bakra u sastavu za izracunavanje Zilavosti loma
primenjena je jedna¢ina 4.32, buduéi da uslov ¢/a> 2,5 nije bio zadovoljen. Zilavost loma je
odredena na osnovu jednog odabranog otiska sa pukotinama za svaki uzorak. Kod uzoraka sa 1
at% 1 15 at% bakra nisu se formirale pukotine i nije bilo moguce odrediti Zilavost loma 1 krtost. U
tabeli 4.6 date su vrednosti Vikersove tvrdoce, a u tabelama 4.7 1 4.8 Zilavosti loma 1 krtosti
ispitivanih tankih filmova, dobijene metodom utiskivanja.

Na slici 4.21 dat je SEM snimak Vikersovog indentora na filmu bez bakra u sastavu. Moze

se zapaziti da je prilikom formiranja prikazanog otiska doslo do formiranja pukotina u produzetku

? Prora¢uni debljina su prikazani u poglavlju 6.
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dijagonala, ¢ije su duzine oznacene na slici. Formiranje pukotina u produZzetku dijagonala otiska
pri minimalnom raspolozivom optere¢enju zapazeno je kod uzoraka sa 0 at%, 10 at%, 20 at% i 25
at%. lako su ovakvi otisci bili pogodni za odredivanje Zilavosti loma, vrednosti tvrdo¢e dobijene
iz merenja na ovakvim otiscima treba posmatrati samo kao okvirne. Mozda ¢ak i sporne. Naime
ukoliko bi se rezultati eksperimenta analizirali suptilnije, trebalo bi odrediti kakve ¢e vrednosti
biti ukoliko je celokupan rad sile opterecenja troSen na formiranje otiska, a ne i na formiranje
pukotina. Kako su kod uzoraka sa 10 at% 1 20 at% pukotine bile Palmkvistovog tipa, Sto je
zahtevalo primenu jednacine 4.32 u kojoj figuriSe Vikersova tvrdoéa, vrednosti zilavosti loma i
dalje krtosti moraju se razmatrati samo kao priblizne.

Na osnovu rezultata prikazanih u tabelama 4.7 i 4.8 moze se uociti da su dobijene
vrednosti Zilavosti loma kod uzoraka sa pukotinama radijalno-srediSnjeg tipa znacajno nize od
vrednosti koje su dobijene za uzorke kod kojih su formirane pukotine Palmkvistovog tipa. Krtost
je na osnovu dobijenih eksperimentalnih podatatka nekoliko puta manja za uzorke sa pukotinama
Palmkvistovog tipa. Treba imati na umu da u proracunu krtosti figuriSu vrednosti tvrdoce Cija je
pouzdanost ve¢ ranije oznacena kao diskutabilna, pa se i same vrednosti krtosti moraju uzimati sa

rezervom.

17 6um

! 16,6pm

20.9um

Slika 4.21. SEM otiska Vikersovog indentora na tankom filmu sa 0 at % Cu

75



Dragana Strbac, Karakterizacija metal-halkogenidnih tankih filmova sistema Cu - AsSe,l.

Tabela 4.6. Vikersova tvrdoca ispitivanih tankih filmova, dobijene metodom utiskivanja

x[at%] | 2a[wm| | Hy[MPa] | H,[MPa]
4,53(7) | 888(27)
0 4,53(7) | 888(27) 834(14)
501(7) | 725(20)
401(7) | 1130(40)
1 4,02(7) | 1120(40) | 1163(25)
3,83(7) | 1240(50)
10 | 439(7) | 940(30) 940(30)
4,17(7) | 1050(40)
15 | 4,02(7) | 1120(40) | 1137(25)
3,83(7) | 1240(50)
431(7) | 980(30)
20 439(7) | 940(30) 960(17)
435(7) | 960(30)
487(7) | 767(22)
25 748(15)
500(7) | 728(20)

Tabela 4.7. Zilavost loma i krtost ispitivanih tankih filmova, dobijene metodom utiskivanja, kod

uzoraka kod kojih su pukotine radijalno-sredisnjeg tipa

x[at%] c[um] a[um] Kic[MPam'?] B[m]
0 18,70(5) - 0,00996(4) 83340(1400)
25 15,55(5) - 0,01318(6) 63100(1200)
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Tabela 4.8. Zilavost loma i krtost ispitivanih tankih filmova dobijene metodom utiskivanja, kod

uzoraka kod kojih su pukotine Palmkvistovog tipa

x[at%] c[um] a[um] Kic[MPam'?] B[m"]
10 5,55(5) 2,20(4) 0,0527(26) 18300(1000)
20 5,65(5) 2,26(4) 0,0559(23) 17500(800)

Na slici 4.22 1 4.23 dati su SEM snimci otisaka Vikersovog indentora na filmu sa 15 at%
bakra. MoZe se zapaziti da je kod utiskivanja na ovom filmu dolazilo do pojave tzv. efekta
nagomilavanja materijala. Takode je evidentno da je indentor kod ovog uzorka utiskivan do
povrSine supstrata pri primenjenim optereCenjima, a koja su minimalna raspoloziva na
primenjivanoj aparaturi.

Na slici 4.24 dat je SEM snimak otiska na filmu sa 25 at%, na kome su jasno vidljive
pukotine u produzetku dijagonala otiska.

Sve opisane pojave ogranicile su primenu aparature na ispitivanu seriju tankih filmova, pa
se dobijene vrednosti svih odredivanih parametara mogu uzeti samo kao orijentacione. Ovo je
dalje zahtevalo primenu metode koja je pogodnija za ispitivanje mehanickih karakteristika
uzoraka u formi tankih filmova, ranije opisanu IIT metodu.

Ono §to se ipak na osnovu dobijenih rezultata moglo uociti jeste da su vrednosti tvrdoce
ispitivanih tankih filmova vrlo bliske vrednostima tvrdoc¢a halkogenidnih balk materijala, dok su

vrednosti zilavosti loma za red veli¢ine manje, a krtosti za red veli¢ine vece [126].
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HZ, BaEA 181nm

Slika 4.22. SEM otisaka Vikersovog indentora na tankom filmu sa 15 at % Cu

Slika 4.23. Otisak na tankom filmu sa 15 at % Cu sa izrazenim efektom nagomilavanja
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181nm

Slika 4.24. SEM otiska Vikersovog indentora na tankom filmu sa 25 at % Cu
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4.5. Rezultati merenja IIT na tankim amorfnim filmovima tipa Cu,(AsSe; 41o2)100-x

Imajuci u vidu sve prethodno opisane probleme pri odredivanju mehanickih karakteristika
ispitivanih tankih filmova tipa Cux(AsSe; 4lp2)100-x klasicnom metodom utiskivanja, pristupilo se
odredivanju istith IIT metodom. U tu svrhu korisen je uredaj Fisherscope HM2000 S sa

dijamantskim Vikersovim utiskivacem (slika 4.25).

Slika 4.25. Fisherscope HM2000 S

Osnovna prednost izvodenja ove metode u odnosu na utiskivanje u slucaju ispitivanih
uzoraka jeste Sto je merni sistem mogao biti podeSavan tako da utiskiva¢ prilikom merenja ne
stigne do povrSine supstrata. Naime, uredaj dozvoljava da se programira maksimalna dubina
utiskivanja, koja je za svaki uzorak zadata tako da bude manja od prethodno odredene debljine
filma. Zadato vreme utiskivanja je iznosilo 20 sekundi, a maksimalno opterecenje je odrzavano 15
sekundi. Grafici zavisnosti dubine utiskivanja od primenjene sile dati su na slikama 4.26 - 4.32.
Za svaki uzorak dobijeni su podaci o Martensovoj tvrdo¢i H,,, indentacionoj tvrdo¢i H .,
Vikersovoj tvrdo¢i H,, indentacionom modulu E, i povrSini otiska (tabele 4.9 - 4.15). Za
indentacioni modul se ovom metodom mogla dobiti samo veli¢ina E;/(I-vs), ali ne i sam
identacioni modul, budu¢i da za ispitivane uzorke nije poznata vrednost Poasonovog koeficijenta
vs. Na svakom od uzoraka izvrSeno je tri snimanja F (/) krive u razli¢itim tackama, kako bi se

usrednjavanjem podataka dobili relevantni podaci u smislu uvazavanja varijacija merenih
karakteristika po povrSini ispitivanih uzoraka.
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U tabelama su prikazani statisticki parametri: X - srednja vrednost, s - standardna

devijacija, V[%] - koeficijent varijacije, X . - najniza zabeleZena vrednost, X . - najviSa

zabeleZena vrednost, R=X, —X_. - interval varijacije i R = 1007[" 0] - relativni interval

varijacije.

R

Tabela 4.9.Vrednosti mehanickih parametara filma bez bakra dobijenih IIT metodom

HM [MPa] HV [MPa] HIT [MPa] E IT/ ( 1 —VS) [GPa] A [pmz]
X 1260,59 1534,8 1624,13 40,39 1,2505
S 18,65 21 22,22 1,33 0,0181
V [%] 1,48 1,37 1,37 3,29 1,45
2 1241,6 1519 1607 39,1 1,237
v 1278,8 1559 1649,2 41,8 1,271
R 37,26 39.9 42,27 2,65 0,0343
R*[%] 2,96 2,6 2,6 6,56 2,74
0.23
h[um]
021 r
rastereéenje
0.19 r
0.17
0.15
opterecenje
0.13 r
0.11 r
0.09 r
0.07 : :
0.35 0.55 0.75 0.95 1.15 1.35 1.55 1.75 1.95 2.15
F[mN]

Slika 4.26. Rezultati merenja IIT na tankom filmu bez bakra
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Tabela 4.10. Vrednosti mehanickih parametara filma sa 1 at% bakra dobijenih IIT metodom

HM [MPa] HV [MPa] HIT [MPa] E]T/ ( 1- Vs) [GPa] A [}.11’1’12]
X 1205,73 1412,5 1494,68 44,26 1,3073
s 69,71 93,9 99,38 2,3 0,0148
V [%] 5,78 6,65 6,65 5,19 1,13
2w 1133,3 1313 1389,8 41,8 1,295
i 1272,4 1500 1587,5 46,4 1,324
R 139,07 186,8 197,67 4,55 0,029
R*[%] 11,53 13,22 13,22 10,29 2,22
0.23
h[um]
0.21
rasterecenje
0.19 r
0.17 r
0.15 | o
opterecenje
0.13 r
0.11 r
0.09 r
0.07 : :

0.35 0.55 0.75 0.95 1.15 1.35 1.55 1.75 1.95 2.15
F[mN]

Slika 4.27. Rezultati merenja IIT na tankom filmu sa x= 1 at% Cu
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Tabela 4.11. Vrednosti mehanickih parametara filma sa 5 at% bakra dobijenih IIT metodom

Hum [MPa] Hy [MPa] Hir [MPa] E]T/ ( 1 —Vs) [GPa] A [pmz]
X 1243,67 1443,2 1527,17 46,94 1,3167
S 40,83 53 56,1 0,39 0,0058
V [%] 3,28 3,67 3,67 0,82 0,44
i 1212,6 1397 1478,3 46,5 1,311
2 1289,9 1501 1588,4 47,2 1,323
R 77,33 104,1 110,13 0,73 0,0115
R*[%] 6,22 7,21 7,21 1,55 0,87
0.23
h[um]
021 r
rasterecenje
0.19
0.17
0.15 .
opterecenje
0.13 r
0.11
0.09
0.07 :
0.35 0.85 1.35 1.85 2.35
F[mN]

Slika 4.28. Rezultati merenja IIT na tankom filmu sa x= 5 at% Cu
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Tabela 4.12. Vrednosti mehanickih parametara filma sa 10 at% bakra dobijenih IIT metodom

Hm [MPa] Hy [MPa] Hir [MPa] E[T/( 1 —VS) [GPa] A [].Lmz]
X 1150,76 1268,3 1342,12 43,18 0,8507
s 18,98 17,9 18,97 1,75 0,0023
V [%] 1,65 1,41 1,41 4,06 0,27
Kisitim 1129,2 1248 1321 41,3 0,849
Xinax 1164,8 1283 1357,8 448 0,853
R 35,64 34,7 36,76 3,47 0,0042
R*[%] 3,1 2,74 2,74 8,02 0,49
0.17
h[um]
0.16
rasterecenje
0.15
0.14
0.13
0.12 ¢ optereéenje
0.11
0.1 r
0.09
0.08 |
0.07 : :

0.35 0.45 0.55 0.65 0.75 0.85 0.95 1.05 1.15 1.25
F[mN]

Slika 4.29. Rezultati merenja IIT na tankom filmu sa x= 10 at% Cu
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Tabela 4.13. Vrednosti mehanickih parametara filma sa 15 at% bakra dobijenih IIT metodom

Hy [MPa] Hy [MPa] Hir [MPa] | En/(1-vs) [GPa] | A [um?]
X 1378,8 1503,8 1591,34 58,52 0,8611
s 13,59 12,4 13,17 2,39 0,0096
V [%] 0,99 0,83 0,83 4,08 1,12
it 1363,2 1494 1581 56,9 0,852
2 1387,9 1518 1606,2 61,3 0,871
R 24,72 23,8 25,19 4,34 0,0191
R*[%] 1,79 1,58 1,58 742 2,22
0.17
h[pm]
0.16 r
rastereéenje
0.15 r
0.14 r
0.13 r
012 L opterecenje
0.11 r
0.1 r
0.09 r
0.08 r
0.07 '
0.35 0.55 0.75 0.95 1.15 1.35 1.55

F[mN]

Slika 4.30. Rezultati merenja IIT na tankom filmu sa x= 15 at% Cu
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Tabela 4.14. Vrednosti mehanickih parametara filma sa 20 at% bakra dobijenih IIT metodom

Hy [MPa] | Hy[MPa] | Hir[MPa] | En/(I-vs) [GPa] | A [um?]
X 1196,12 1270,4 1344,31 52,6 1,4351
S 49,1 1,2 1,31 1,51 0,057
V [%] 4.1 0,1 0,1 2,88 3,97
)G 1165,2 1269 1343,2 51,1 1,398
Kinax 1252,7 1272 1345,8 54,1 1,501
R 87,5 2,4 2,57 3,02 0,103
R*[%] 7,32 0,19 0,19 5,75 7,18
0.57
h[pm] o
052 | rasterecenje
047
042
037
032 - opterecenje
027
022
0.17
0.12
0.07 ' '

0.35 1.35

2.35 3.35

4.35 5.35

6.35 7.35 8.35

9.35
F[mN]

Slika 4.31. Rezultati merenja IIT na tankom filmu sa x= 20 at% Cu
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Tabela 4.15. Vrednosti mehanickih parametara filma sa 25 at% bakra dobijenih IIT metodom

HM [MPa] HV [MPa] HIT [MPa] E[T/ ( 1- VS) [GPa] A [pmz]
X 926,13 983,3 1040,58 37,42 7,4905
S 44,23 50,5 53,46 2,66 0,2121
V [%] 4,78 5,14 5,14 7,1 2,83
Kt 881,7 925 978,9 34,5 7,249
Wiz 970,1 1014 1073 39,8 7,646
R 88,46 89 94,15 5,22 0,3967
R*[%] 9,55 9,05 9,05 13,96 5,3
0.65
h[pm]
0.55 rastereéenje
045 r
0.35 - optereéenje
025 r
0.15 r
0.05 ' '
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
F[mN]

Slika 4.32. Rezultati merenja IIT na tankom filmu sa x= 25 at% Cu
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Kako se na graficima 4.26 - 4.32 moze uociti, kod svih uzoraka prisutna je pojava puzanja
materijala, odnosno da dolazi do povecanja dubine utiskivanja indentora u periodima kada se sila
odrzava konstantnom. U tabeli 4.16 data su puzanja materijala u procentima za sve ispitivane
filmove. Za svaki uzorak su date tri vrednosti puzanja koje odgovaraju snimljenim krivama u tri

razliCite tacke na povrsini svakog filma.

Tabela 4.16. Procentualne vrednosti puzanja pri mikroutiskivanju kod ispitivanih tankih filmova

udeo Cu [at%] 0 1 5 10 15 20 25
Cir1 [%] 5 5 5 8
Cim2 [%] 4 5 4 7 7 6 4
Cits [%0] 7 5 5 10 4

Kako se iz tabele 4.16 moze videti kod filmova sa 1 at%, 5 at%, 10 at% 1 15 at% bakra
moze se smatrati da postoji jednako puzanje po povrSini ispitivanih uzoraka, dok kod ostalih
uzoraka to nije slucaj. Najveca varijacija puzanja po povrSini izmerena je kod uzorka sa 25 at%,
kod koga je u jednoj tacki dobijeno procentualno dva puta veée puzanje nego u druge dve merene
tacke. Ipak ova varijacija se ne smatra znacajnom pri odredivanju mehanickih parametara, buduéi
da je maksimalno izmereno puzanje (u jednoj tacki filma sa 25 at%) iznosilo 10%. Puzanja koja se
moraju uzeti u obzir za korigovanje dobijenih vrednosti mehanickih parametara, a koja su
registrovana kod nekih drugih sistema halkogenida dostizu vrednosti od 60% [139], Sto kod
ispitivanih uzorka tankih filmova tipa Cux(AsSe; 41p2)100-x nije slucaj.

U tabeli 4.17. dat je komparativni prikaz vrednosti mehanickih parametara ispitivanih
filmova dobijenih IIT metodom. Na graficima 4.33, 4.34 1 4.35 date su redom zavisnosti
Martensove, Vikersove i indentacione tvrdo¢e od udela bakra u sastavu tankih filmova. Uzimajuéi
u obzir prethodno opisanu pojavu nagomilavanja materijala kod uzorka sa 15 at% bakra, koja je
primecena prilikom SEM snimanja povrSine nakon utiskivanja kod ispitivanja indentacionom
metodom, moze se ocekivati da je do iste pojave doslo i kod primene IIT metode. Ovo implicira
da se vrednosti dobijene na tom uzorku moraju uzeti sa rezervom, ta je ovaj uzorak iskljucen iz
komparativnog prikaza mehanickih parametara ispitivanih filmova dobijenih IIT metodom.

Moze se uociti da sve prikazane tvrdo¢e opadaju sa povecanjem udela bakra, odnosno da

se kod ispitivanih filmova povecava plasticnost sa povecanjem udela bakra u sastavu.
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Tabela 4.17. Komparativni prikaz vrednosti mehanickih parametara ispitivanih filmova dobijenih

1IT metodom
Cu [at%] Hym [MPa] Hy [MPa] Hir [MPa] Er/(1-vs) [GPa] A [pm?]
0 1260,59 1534,8 1624,13 40,39 1,2505
5 1243,67 1443,2 1527,17 46,94 1,3167
10 1150,76 1268,3 1342,12 43,18 0,8507
20 1196,12 1270,4 1344,31 52,6 1,4351
25 926,13 983,3 1040,58 37,42 7,4905
H
[NM/mmZ] & L 2
1200 | PN
1150 4
1100
1050
1000 F
950
2
900 |
850
800 L L L L L
0 5 10 15 20 25 30
Cu [at%]

Slika 4.33. Zavisnost Martensove tvrdoce od udela bakra u sastavu filmova
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HV

[N/mm?]
150
140
130
120
110

100
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Slika 4.34. Zavisnost Vikersove tvrdoce od udela bakra u sastavu filmova
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Slika 4.35
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. Zavisnost indentacione tvrdoce od udela bakra u sastavu filmova
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5. HOLOV EFEKAT I ELEKTRICNE KARAKTERISTIKE
TANKIH FILMOVA TIPA CuX(ASSCIAIO,z)lOO_X

5.1.  Elektri¢ne osobine amorfnih poluprovodnika

Poznato je da male koncentracije pojedinih elemenata imaju veliki uticaj na stabilnost
stakla na taj naCin Sto ubrzavaju kristalizaciju. Ovaj efekat znac¢ajno odreduje kvalitet uredaja i
komponenti na bazi amorfnih materijala sa aspekta reproducibilnosti, stabilnosti i trajanja. Sa
druge strane, niske koncentracije elemenata kao §to su srebro, bakar, mangan i talijum u staklima
dovode do znacajnog porasta provodljivosti, odnosno smanjenja energije aktivacije. Iz tog razloga
elektricne osobine su znacajne i1 sa aspekta primene, ali 1 kao kontrolna tehnika pri proizvodnji
poluprovodnika visoke ¢istoce [1].

U Sirokom temperaturskom intervalu, provodljivost jednosmerne struje u nekristalnim
materijalima moze se izraziti relacijom:

o = ogexp (—AE;/T) 5.1

gde je E, energija aktivacije u temperaturskom intervalu u kojem se vrSe merenja. Ova energija
aktivacije najcesce iznosi polovinu energetskog procepa i ima vrednosti od 0,5 eV do 1 eV iako za
pojedine materijale moze imati vrednosti do 0,2 eV, a za druge do 1,5 eV. Predeksponencijalni
faktor ¢, najéedée je u intervalu 10° Q'cm™ do 10* Q'em™, dok su maksimalno izmerene
vrednosti ovog faktora 10° Q'cm™, a minimalne 10°Q'cm™ [1]. Za halkogenidna stakla iz
sistema Cu-As-Se-I promena specifiéne provodljivosti je u okviru 10" — 10* Q'm™ [140].
Odgrevanje halkogenida generalno dovodi so smanjenja elektricne provodnosti i povecanja
energije aktivacije. Za razliku od balk halkogenidnih poluprovodnika dobijenih kaljenjem iz
rastopa, provodljivost tankih amorfnih filmova se znacajno menja prilikom termickog tretiranja
[1].

Kao 1 kod kristalnih poluprovodnika, nosioci naelektrisanja mogu biti termicki ili opticki
pobudeni u delokalizovana stanja i kretati se brzinom drifta u primenjenom elektri¢nom polju, pri

energijama koje su vece od neke kritine energije. U ovim stanjima kod stakla nosioci
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naelektrisanja trpe sva rasejanja kao i1 nosioci u kristalnoj reSetci, uz dodatna rasejanja usled
odsustva periodi¢nosti kristalne resetke, Sto dovodi do povecanja otpora.

Prema modelu koji razmatra gustinu stanja 1 pokretljivost u amorfnim poluprovodnicima,
koji su predlozili Mot i Davis [141] mehanizam elektri¢ne provodljivosti se moze opisati preko tri
mehanizma:

1. Provodljivost nosiocima naelektrisanja pobudenih u delokalizovanim (rasplinutim) stanjima
opisuje se funkcijom
o = oprexp (—(Er — Ey)/kT) (5.2)

u slu¢aju kada su glavni nosioci naelektrisanja Supljine, gde je Er energija Fermijevog nivoa, a Ey,
energija granice lokalizovanih i delokalizovanih stanja u valentnoj zoni. Kada su glavni nosioci
naelektrisanja elektroni, u relaciji umesto E} figuriSe E. tj. energija granice lokalizovanih i

delokalizovanih stanja u provodnoj zoni.

2. Provodljivost nosiocima naelektrisanja pobudenih u oblasti kraja pokretljivosti u
lokalizovanim stanjima na ivicama zona tj. blizu E, (ili E,) se opisuje funkcijom koja

ukazuje da provodnost ima skokovit karakter:
o = Gozexp (_(EF - EB + El)/kT) (5.3)

gde je E; - aktivaciona energija skoka, a Ep - energija kraja zone, uz pretpostavku da se
provodnost realizuje Supljinama. Kod dominantne provodnosti elektronskog tipa, analogna

relacija sadrzi energiju kraja zone Ej.

3. Provodljivost nosiocima naelektrisanja skokovitim prelazima medu lokalizovanim stanjima

blizu Fermijevog nivoa (prenos tunelovanjem):

o = ggzexp (—E,/kT) (5.4)

gde je o0,<0,, a energija aktivacije skoka E,. Vrednost energije E, priblizno odgovara

polusirini zone defekata.
Ukoliko se snizava temperatura, nosioci naelektrisanja ¢e lakse prelaziti tunelovanjem na

dalja energetska stanja, umesto skokovitim preazima izmedu najblizih suseda.

U tom slucaju energija E, se snizava i provodljivost se ponasa u skladu da Motovim

zakonom:

Inoc=4-BT" (5.5)

gde je B parametar koji karakteriSe opadanje talasne funkcije sa pove¢anjem duzine skoka.
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Mjuler [142] je razvio teoriju elektricne provodljivosti u dielektricnim staklima i
halkogenidima. Teorija posmatra staklo kao strukturu koja se sastoji od atoma povezanih
kovalentnim vezama sa lokalizovanim parovima elektrona. Prilikom apsorpcije kvanta energije E;
dolazi do prelaza dvostruke veze u jednostruku vezu, uz oslobadanje elektrona. Jednostruka veza
se u staklu ponasa kao Supljina, pa se oslobodeni elektroni i generisane Supljine mogu pomerati u
suprotnim pravcima sa malom energijom aktivacije E,, primenom spolja$njeg elektricnog polja.

Provodljivost se onda moze izraziti kao:
o=oypexp(-Es/ 2kT) (5.6)

gde je E, =E;+2E, tzv. energija elektricne provodljivosti, a E; energija jonizacije kovalentne veze.

5.2. Holov efekat

Za demonstraciju 1 tumacenje fenomena Holovog efekta naj¢eS¢e se uzima uzorak oblika
paralelopipeda sa stranicama a, b 1 ¢, u elektricnom polju u pravcu x 1 magnetnom polju u pravcu
y ose (slika 5.1) [143].

A
J i c
— | Vi
X P ' ___________________
/ = ~"2h
Zy B 9 Y
—_—
E
Slika 5.1. Holov efekat kod poluprovodnika
Pri ukljuéenju elektri¢nog polja javlja se struja gustine j

L >
J=0E (5.7)

gde je o elektri¢na provodnost.
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N
Nosioci naelektrisanja imaju odgovarajucu brzinu drifta v :

v=u-E (5.8)
gde je u pokretljivost nosilaca naelektrisanja.

Zbog prisustva magnetnog polja na nosioce naelektrisanja deluje i Lorencova sila:

F:e(ﬁxé):evB-lg (5.9)

gde je k ortu pravcu z ose.

Ova sila ne zavisi od znaka nosilaca naelektrisanja, jer ukoliko se on menja i brzina drifta ima

suprotan smer.

Zapravo, pod dejstvom Lorencove sile vektor j se obrée za ugao ¢ u odnosu na vektor

elektri¢nog polja E, a smer obrtanja zavisi od znaka nosilaca. Taj proces, medutim, traje
ograni¢eno vreme, jer se na uzorku kona¢nih dimenzija zbog viska jedne vrste nosilaca

naelektrisanja 1 suprotne situacije na donjoj strani, javlja u pravcu z ose elektricno polje koje je

uvek tako usmereno da kompenzuje Lorencovu silu. Zbog toga j zadrzava pravac elektri¢nog

polja E, pri ¢emu je ukupno elektri¢no polje E' zaokrenuto za ugao ¢ u odnosu na vektor gustine

struje.
E'=E+E, (5.10)

gde je Eh tzv. Holovo elektri¢no polje.

Vrednosti polja E’h se relativno lako mogu meriti, odnosno dovoljno osetljivim

voltmetrom velikog unutrasnjeg otpora mogu se meriti odgovaraju¢i naponi V,=c'Ej.

Proucavajuci ovaj efekt Hol je eksperimentalno nasao vezu:

E,=-R,-(xB) (5.11)

gde je Ry Holova konstanta koja karakteriSe svojstva uzorka.
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Sa druge strane, iz uslova da je Lorencova sila kompenzovana silom ¢iji je uzrok Holovo

polje, sledi da je:

e E+F=0 (5.12)

Eh=—éﬁ=—le~(§xl§)=—ﬂé(jx3) (5.13)

U
R, == -
n=o= : (5.14)

Prethodni izraz vazi ukoliko su sva vremena relaksacije ista, odnosno nezavisna od brzine
elektrona i ako samo jedna vrsta nosilaca naelektrisanja doprinosi provodnosti.

Ako se pode od izraza 5.11, Holova konstanta za uzorak oblika paralelopipeda (slika 5.1)
se moze izraziti preko merljivih veli¢ina:

o _ B _ V, _V,a
"7 j;.B Bl [.B (5.15)
a-c
Za Holov napon se dobija izraz:
IB
V, = (5.16)
a-e-n

Jedna od tehnika zasnovana na Holovom efektu uz pomo¢ koje se moze izvrstiti
karakterizacija elektricnih osobina poluprovodnic¢kih uzoraka je tzv. Van der Paouva metoda
[144, 145].

Vrednosti elektriénih veli¢ina koje se mogu izraCunati na osnovu merenja Van der
Pauovom metodom su povrSinska (slojna) otpornost, specificna zapreminska otpornost, tip
provodljivosti uzorka (p-tip ili n-tip), povrSinska koncentracija vecinskih nosilaca naelektrisanja i
pokretljivost vecinskih nosilaca naelektrisanja.

Ova tehnika merenja je primenljiva za proizvoljno oblikovane uzorke poluprovodnika, ako
je debljina uzorka poznata i ujednacena, kontaktne povrSine male, i svi kontakti su na samim
krajevima, ivicama uzorka. Obi¢no se primenjuje za tanke forme, te je kao takva vrlo pogodna za
merenje elektri¢ih karakteristika tankih filmova prepariranih na supstratima.

Za merenje je potrebno obezbediti Cetiri omska kontakta smeStena na povrSini uzorka.
Omski kontakti moraju biti smesteni na samoj ivici uzorka. Sami kontakti teorijski treba da budu

beskona¢no mali, dok u praksi konacna veli¢ina kontakata doprinosi gresci merenja u iznosu D/L,
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gde je D srednji pre¢nik kontakta, a L je rastojanje izmedu kontakata. Svaki provodnik vezan za
kontakte mora biti od iste vrste zice, da bi termoelektri¢ni efekat bio sveden na minimum. Iz istog

razloga sva Cetiri kontakta moraju biti od istog materijala.

Na slici 5.2 su prikazane varijante postavljanja kontakata na uzorke [145].

(a) (b) (c)
Slika 5.2. Varijante postavljanja kontakata na uzorcima za merenja Van der Pauovom metodom:

a) Oblik lista deteline, b) Kvadratni oblik, kontakti u uglovima i uz sam rub uzorka, c) Kvadratni

oblik, kontakti na ivicama

Uzorak oblika lista deteline i postavljanje kontakata kao na slici 5.2(a) je najpogodniji za
merenja Van der Pauovom metodom, ali je u praksi za odredene materijale veoma teSko ostvariti
ovakav oblik uzorka. U tom slucaju pravougaoni ili kruzni oblika uzork i polozaj kontakta kao na
slici 5.2(b) smatra se zadovoljavaju¢im. Kontakti na ivicama uzorka, kao na slici 5.2(c) daju
najmanju tac¢nost pri merenju, pa se takav njihov polozaj ne preporucuje, osim ukoliko je to

neizbezno.

96



Dragana Strbac, Karakterizacija metal-halkogenidnih tankih filmova sistema Cu - AsSe,l.

(a)

(b)

Slika 5.3. Elektricna Sema merenja Holovog napona na uzorku

Prilikom merenja Holovog napona, strujni izvor se postavlja tako da struja tece duz jedne
od ivica uzorka, (na primer, izmedu kontakata 1 1 2, /;;), a napon se meri na suprotnoj strani
uzorka, izmedu kontakata 3 i 4 (V34) (slika 5.3(a)), odnosno struja I3 i napon V4 (slika 5.3(b)).

Pomocu ove dve vrednosti, koriste¢i Omov zakon, dobija se otpornost R34, prema izrazu:

<

34

T (5.17)

12

R12,34 =

Otpornost Rj»34 se definiSe kao potencijalna razlika Vy- V3 izmedu kontakata 4 1 3 po
jedinici struje kroz kontakte 112 [144].
U svojim eksperimentima, Van der Pau [145] je ustanovio da povrSinska otpornost uzorka

proizvoljnog oblika moze biti odredena ako su poznate dve otpornosti dobijene prethodno
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opisanom procedurom — jedna merenjem duZz vertikalne ivice, kao $to je Rj234, 1 odgovarajuca
druga, merenjem duz horizontalne ivice, tj. Ra341

Stvarna povrsinska (slojna) otpornost Rg koja se definiSe kao otpornost po jedinici debljine
uzorka, povezana je sa prethodno definisanim otpornostima, (R1234; R2341) preko Van der Pauove
formule [144]:

exp(—7R,, 5, / Ry) +exp(=mR,, 4, / Ry) =1 (5.18)

Uzimajuéi u obzir tzv. teoremu reciprociteta [144], koja glasi: R4p.cp = Rcp.4p, moguce je
dobiti tacnije vrednosti otpornosti Rjs 34 1 R»3 41, ako se izvrSe dva dodatna merenja vrednosti R34 12
1 R41 23, a potom izraCunaju srednje vrednosti.

Mogu se definisati dve nove otpornosti R 1 R»;3 :

_ R12,34 + R34,12 . _ R23,41 + R41,23
Ry, == 5, ! Ry == 5 (5.19)
Tada vazi sledeca Van der Pauova formula [144]:
exp(—7zR,, / Ry) +exp(—nR,; / Ry) =1 (5.20)

Dodatno poboljSanje ta¢nosti merenja otpornosti, moze se posti¢i ponavljanjem merenja
otpornosti posle menjanja polariteta izvora struje i voltmetra, u isto vreme, odnosno na istom delu
uzorka, ali u suprotnom smeru — tzv. merenja sa obrtanjem polariteta.

U vedini slucajeva Van der Pauova formula ne moze se modifikovati tako da se iz nje
moze direktno izracunati povrSinska otpornost Rs. U slucaju kada vazi da je R;y = R = R»; tada je
otpornost data izrazom:

7R
ST o (5.21)

Za merenje Holovog napona potrebno je izvrSiti dve grupe merenja: jednu sa magnetnim
poljem sa pozitivhim smerom u odnosu na z-osu (npr. Vi3 p), 1 jednu sa negativnim smerom
(npr. V13, n). Sa pozitivnim magnetnim poljem, struja 4 se propusta kroz uzorak i meri se napon

V13, p. Procedura se ponavlja za struju /13 1 napon Vi, p (slika 5.4).
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Slika 5.4. Elektricna Sema merenja Holovog napona Van der Pauovom metodom

Kao $to je bilo ranije receno, moze se iskoristiti teorema reciprociteta da bi se obezbedila
provera tacnosti ovih merenja. Ako se obrne smer struja, (primeni struja /4, 1 meri V3, p, 1 primeni
struja [3; 1 meri Va4, p), tada Vi3, p treba da ima istu vrednost kao i V3;, p, u dozvoljeno malim
granicama greske. Istovremeno, ocekuje se da je Vis p = Voa, p.

Holova konstanta se moze izraCunati na osnovu izraza [144]:

d
Ry, = EAR24,13 (5.22)
gde je AR, ;promena otpora R, ;pri primeni magnetnog polja jaCine B normalno na uzorak
debljine d.
Holova pokretljivost je data izrazom:
d-AR
py = ——2 (5.23)
B-p

gde je p specificna otpornost materijala.
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5.3. Merenje Holovog napona na tankim filmovima tipa Cu,(AsSe;4lo.2)100-x

Sistem kori§¢en za merenje elektri¢nih karakteristika uzoraka tankih amorfnih filmova tipa
Cux(AsSe; 4lp2)100x j€ Ecopia HMS-3000 (slika 5.5), koji omogucava odredivanje koncentracije
nosilaca naelektrisanja, pokretljivosti 1 specificne otpornosti. Sistem se sastoji od promenljivog
izvora struje, softverskog dela sistema i izvora gustine magnetnog fluksa u obliku permanentnog

magneta (magnetni set).

NT SYSTEM ns-anes

HALL EFFECT MEASUREME

ecaRis

o POWER u ReseT

& oren

Slika 5.5. Sistem za merenje Holovog efekta

Ecopia HMS-3000, Hall Effect Measurement System

Osnovne karakteristike i konstrukcija mernog sistema

Kao nosaci uzoraka na kojima se vr$i merenje, mogu se koristiti dve vrste PCB plocica,
dimenzija 20 mm x 20 mm 1 6 mm x 6 mm (slika 5.6).
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Slika 5.6. PCB drzaci uzoraka (6 mmx6 mm, 20 mm>20 mm)

Kada se uzorak pri¢vrsti na drzac¢ 1 pripremi za merenje, sam drza¢ potrebno je utisnuti u
unutrasnji deo poklopca ulaznog sistema sa magnetom. Potom se poklopac, zajedno sa
pri¢vrs¢enim uzorkom postavlja na ulazni sistem sa magnetom. Permanentni magnet ulaznog

sistema ima gustinu magnetnog fluksa - magnetnu indukciju (B) od 0,37 T. Na slici 5.7 prikazan
je sistem sa stalnim magnetom.

Slika 5.7. Ulazni sistem sa izvorom gustine magnetnog fluksa (vrednosti gustine magnetnog fluksa
koje se mogu koristiti sa aparaturom su 0,27 T, 0,31 T, 0,37 T, 0,51 T, 1 T)
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Softverski deo sistema

k3| ECOPLA HALL EFFECT MEASUREMENT SYSTEM ( HMS-3000 YER 3.51) Q@El

r INPUT VALUE — MEASUREMENT DATA
DATE TISER: MANE!
AB [m] BEC [m'v] AC [m] MAC ] MAC ]
| n1-28-2008 | [oragana
| e3nsss0 [ -4770sen [ 1040450 | -gsa4E0t | -3004.720
SAMPLE NAME COM PORT TEMP
[ =uSFroc 4 coms  [a00k 3] | -ea7zosn | -masriro [ esm77o | -g@a4.601 | -zas1.3a0
1 :l 1.00 2 na  DELAEY=| D100 (5] O[] D[] BD [m] MBD [m] -MED [mv]
| -tagassa | -sesavio [ 1622040 [ 308930 | -2779.060
D=| 1050000 [um] B=| 0370 [T]
7055.410 432,300 ~TE6.001 ~2743.700 A577.610
Measuremert Mumber = 1000 [Times] I I I I I
- RESULT
Bulk concentration = 1.065E+3 [rem’ Sheet Concentration = 1.118E+8 [fem? ]
Mohility = 5.847E+0 [em? 1 ws] Canductivity = 9.977E-10 [ligcm]
Resistivity = 1.002E+8 [Srcm] Average Hall Coefficient= 5.860E+3 [cmgfc]
3
A-C Cross Hall Coefficient = 1.084E+11 [cmng] B-D Cross Hall Goefficient = -0.664E+10 [emic]
Magneto-Resistance = 3.835E+9 [2] Ratio of ¥ertical / Horizontal = -4.938E+0
OPERATING DESCRIPTION PROGRESS [%]
The calculation is completed. | GoTo IV CURVE |
COM.TEST | MEASURE | g10p | CLEAR ‘ CACUL | LOAD | SAVE | PRINT | CLOSE ‘ HELP {j

Slika 5.8. Izgled softverskog okruzenja pomocu kojeg se vrse merenja na poluprovodnickim

uzorcima

Izgled softverskog okruzenja u kome se vrSi merenje i ocitavaju dobijeni rezultati,
prikazan je na slici 5.8. U delu OPERATING DESCRIPTION korisnik ima moguénost da u
svakom trenutku, tokom procesa merenja, ima uvid u aktivhu operaciju. Stepen izvrSenja

operacije koja se trenutno obavlja prikazan je u PROGRESS delu na glavnom prozoru.

Odmah po pokretanju softverskog okruzenja HMS-3000, mogu se uociti 4 dela na
glavnom prozoru (slika 5.8):
e INPUT VALUE (ulazne vrednosti, podaci koji se unose pre poc¢etka merenja)
o MEASUREMENT DATA (mereni podaci, naponi dobijeni Van der Pauovim

pravilima, pomocu kojih se vrse dalje kalkulacije)
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e RESULT (dobijeni rezultati:
* Ny - Bulk concentration (zapreminska koncentracija),
" u - Mobility (pokretljivost),
* p - Resistivity (specificna otpornost),
=  Rya - 4-C Cross Hall Coefficient (A-C poprecni Holov koeficijent),
= AR - Magneto-Resistance (magnetna otpornost),
= N; - Sheet Concentration (povrSinska koncentracija),
* ¢ - Conductivity (provodljivost),
= Ry — Average Hall Coefficient (srednji (prosecni) Holov koeficijent),
» Ryp— B-D Cross Hall Coefficient (B-D popre¢ni Holov koeficijent),
» o — Ratio of Vertical/Horizontal (horizontalno/vertikalni odnos otpornosti)
e PANEL SA KOMANDAMA (MEASURE, SAVE, CALCUL, STOP...)

Pre pocetka merenja, potrebno je uneti ulazne vrednosti parametara merenja u INPUT
VALUE delu prozora. Ulazne vrednosti obuhvataju debljinu uzorka D, jacinu struje /, magnetnu
indukcija stalnog magneta B, kao i podatke opisa i identifikacije (datum, ime uzorka, temperatura
merenja, ime korisnika i sl.).

COM.TEST komandom vrsi se provera sistema 1 komunikacije.

MEASURE pokrec¢e merenje nakon unosa ulaznih vrednosti.

Opcijom SAVE mogu se snimiti izmereni podaci u tekstualnoj formi i saCuvati na Zeljenoj
lokaciji na hard disku. Na slici 5.9 prikazan je tipi¢an izgled #x¢ fajla, koji je forma izlaznih

podataka merenja.

DATE User_Name Sample_name
J1-28-2008 Dragana CUSProc

I(na) E o] o_T PN TCKD

1.000 0.370 1050.000 0,100 1000 300

ils] U rho RH RHA RHE M SIGMA DELTA ALF
1.065E4+009 5.B47E400 1.002E400 5.860E4+09 1.084E+11 -0.664E410 1.118E+08 G.0977E-10 3.835E400 -4.088

wvahb ;bc vac vm;c V-mac wvid vaa vhd wmbd V—ébd

+I:
B304.840 -4770.590 -1040,150 -9994,600 -3004,720 -1484,550 -5653,710 1622.040 -3808,930 -2779.060
-I:

-8272.080 -3457.770 -9521.770 -99594,600 -2831.980 7055.409 -2432.300 -766.0001 -2743.700 -15377.610

Slika 5.9. Prikaz txt fajla sa dobijenim rezultatima merenja

CALCUL koriste¢i niz podataka Holovih napona i1 ulazne vrednosti izraCunava rezultate.
Ova opcija se izvrsava automatski, po pokretanju MEASURE.

STOP zaustavlja proces merenja, a ponovnim pritiskom nastavlja proces merenja tamo gde
je zaustavljen.

CLEAR brise podatke iz MEASUREMENT DATA 1 RESULT delova glavnog prozora.
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Softverski deo sistema daje mogucénost posmatranja karakteristika uzoraka preko I-U i I-R
krive (slika 5.10). Koriste¢i grafike, mogu se proveriti zavisnosti struje-napona i struje-otpornosti
izmedu krajeva na kojima su 4 kontaktne tacke. Na osnovu toga, mogu se proveriti omski kontakti
uzorka i osnovne elektri¢ne specifikacije.

itd ECOPIA HALL EFFECT MEASUREMENT SYSTEM (HMS-3000  VER 3.51) FEx
DATE TISER NAME! SAMPLE NANE COM PORT TEMP CONT. REF[%] DELAY TIME
[ 01-28-2008 | Dragana [ cusPrac J coma [ 300k =] 4 1000 [ 0100
INPUT CURRENT wmaL [ -1 000000 3 na FrsL [ 1000000 3 nA STEP 7 5
ab - da - ab - da —
1.00E+1- 2.20E+10-
1008+ 2.00E+10
9.99E+0 \
E 1.80E410
— 9.90E+0
S \ =3
= 9.8E+D =
= N g 1.60E+10
= 9.96E+0 E / \
g aorEn0 \\ & 1.40E410
£ el /. \
9ETED \ 1.20E+10
9.95E+0 \ / \
9.95E+0 1.00E+10
8.95E+0-, ‘ 8.96E+3-) ‘
-1E-9 -S00E-12  -103E27  S00E-12 1E-9 HEG  -S00E12  -103E27  S00E2 1E-9
CURRENT [4] CURRENT [&]
I-V CURVE | DaTAVIEW | I-R CURVE |
OPERATING DESCRIPTION PROGRESS [%]
measurement is completed | Go To HALL |
COM.TEST | MEASURE ‘ sror 1 clear | REDRAW ‘ LoAD | SAVE ‘ PRINT | CLOSE | HELP |

Slika 5.10. Graficki pregled rezultata merenja uzoraka

Po zavrSetku merenja, komandom Go to I-V curve, otvara se prozor sa I-V' 1 I-R krivama.
1-V grafik pokazuje promenu Holovih napona, usled menjanja struje promenljivog strujnog izvora.
I-R grafik pokazuje ponasanje povrSinske otpornosti, promenom struje strujnog izvora u zadatom
opsegu i u fiksiranom broju koraka (STEP).

Sva merenja prikazana u ovom radu su vr§ena na sobnoj temperaturi.
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5.4. Rezultati merenja Holovog napona na tankim filmovima tipa Cu,(AsSey 4lo.2)100-x

Na slikama 5.11 1 5.12 dati su izlazni prozori primenjenog softvera za obradu podataka

merenja Holovog napona za uzorak bez bakra. /-U 1 I-R krive za uzorke sa 5 at% 1 25 at% bakra u

sastavu date su na slikama 5.13 1 5.14.

i3 ECOPIA HALL EFFECT MEASUREMENT SYSTEM { HMS-3000 VER 3.51) EJ[E'El

HALL EFFECT MEASUREMENT SYSTEM

r INPUT VALUE

— MEASUREMENT DATA

DATE E
AB [mv] B [mv] AC [my] MAC [mv] “MAC [my]
12-07-2007 \Petmvaravuugaum
[ zze22e0 [ zsa7m [ 366432 [ esssrao [ as7z080
SAMPLE NAME COMPORT TEMP
[ tvadran oows  [oook M [ -ee3sesn [ -asoryoo [ 282822 [ 2304480 [ 4332680

1= oot g na  DELAY=[ 0100 [3] D [mv] DA [mY] ED [mv] MED [mY] -MED [m]

[ 730338 [ 7680960 [ sozrr [ -3az28s0 | -3@15.140
p=[ 1050000  [um] B=[ 0370 [T
-5114.900 2773610 7801.260 -2276.890 -2457.850
Messurement Mumber = | 1000 [Times] I I I I I
- RESULT
Bulk cancentration = 1 T4TE+T Licm® ] Shest Concentration = 1.B35E+6 [fem?]
Mobility = 2440E+0 [cmz Ivs] Conductivity = B.831E-12 [1icem]
Resistivity = 1 4B4E+11 [2em] Awerage Hall Coefficient = 35TIE+11 [em 1]
3
A-C Cross Hal Costficient = 7.989E+11 [em'IC] B-D Cross Hall Coefficient = -B.442E+10 [em™iC]
Magneto-Fesistance = 5 GBIE+1 (2] Ratio of Vertical f Harizontal = 7 79BE-1
OPERATING DESCRIPTION | PROGRESS [%] |
The calculation is completed. | GoTo Il CURVE
COM.TEST | MEASURE | §70P | CLEAR | CcAcCUL ‘ LOAD ‘ SAVE ‘ PRINT ‘ CLOSE ‘ HELP ‘

Slika 5.11. Rezultati merenja Holovog napona na tankim filmovima sa x=0 at% Cu

i3 ECOPIA HALL EFEECT MEASUREMENT SYSTEM (HMS-3000 VER 3.51)

DATE LISER NAME: SAMPLE NAME COMPORT TEMP CONT . REF[%] DELAY TIME
[ 12072007 [PetrovicPravous [ Kvadratni EEEE [20ok =] 2] 1000 [ 0100
INPUT CURRENT WTAL | -0.050000 g nA FINaL | 0.050000 g i STEP ﬂ ]
| ab be da - \ ‘ ab — be — da —
1.14E+1 - 4.4DE+11
1.10E+1 4.00E+11
— 37E+11 / \
— 1.05E+1 E 506t / \
2 el / \
) & 3.25E+11
€ 1.00E+1 g / \
= = 3.00E+11
= 7 y \
g & 2756411
9.50E £
2.50E+11 7 X
2.25E+11
8.00E
2.00E+11 3\
B.59E+0-, . 1.80E+11-) .
-50.E-12 20E-12  OE+0  20E-12 50E-12 -50.E-12 20E-12 OE+0  20E-12 50E-12
CURRENT [A] CURRENT [A]
I-¥ CURVE ‘ DATA YIEW I-R CURVE ‘
OPERATING DESCRIPTION | PROGRESS [%] |
measurement is completed | Go To HALL
COM.TEST | MEASURE ‘ $top CLEAR ‘ REDRAWY | LOAD | SAVE | PRINT | CLOSE | HELP |

Slika 5.12. I-U i I-R krive za uzorak sa x=0 at% Cu
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k3 ECOP1A HALL EFFECT MEASUREMENT SYSTEM (HMS-3000. VER 3.51)

DATE LISER NAME SAMPLE NAME COM PORT TEMP CONT. REF[%%] DELAY TIME
| 01-28-2008 | DPragana | cusProc J coms [300k =] 3 1000 | 0100
INPUT CURRENT wmes [ 1000000 3 na rrel [ 1.000000 3] na STEP g 5
‘ ab — b - da | | ab --- be - da ---
1.00E+1 220E+10-
THS 200E+10
9.95E+0 \
 a00E+D T 1.80E+10
2 g 43240 \ = / \
] N 8 1.60E+10
 0.93E+0 Z / \
=
§ 997E+D \ @ 1.40E410
g e/ \
A \ 1 206410
9.96E+D \ \
9.96E+0 1.00E+10
9.95E+0-) i 8.95E+3-, i
AE-9 BO0E-12  -103E-37  BOOE-12 1E-8 -1E-8 BO0E-12  -103E-37T  SODE-12 1E-8
CURRENT [ 4] CURRENT [ A ]
|-V CURVE | DATA VIEW I-R CURVE |
OPERATING DESCRIPTION | PROGRESS [%] |
measurement is completed | Go To HALL
COM.TEST ‘ MEASURE | STOR CLEAR | REDRAW ‘ LOAD ‘ SAVE ‘ PRINT ‘ CLOSE ‘ HELP ‘

Slika 5.13. I-U i I-R krive za uzorak sa x=5 at% Cu

I3 ECOPIA HALL EFFECT, MEASUREMENT SYSTEM (HMS-3000 VER 3.51)

DATE TISER NAME, SAMPLE NANME COM PORT TEMF CONT. REF[%] DELA&Y THE
12-07-2007 Dragana | Pravaugaoni J coms [aoox =] 3] 1000 [ 000
INPUT CURRENT mriaL [-1.000000 §| i FreL [ 1.000001 §| nA STEP j 5

‘ ab — e— da— | ab e — da
1.14E+1 220E+10-
1.10E+1 2.00E+10
— 1.05E+1 E 1808410
. s / \
m & 1B0E+1D
g 100541 E / y
3 & 1.40E+10 \
* 950540 g / \
1 20E+10
9.00E+D \
1.00E+10
859E+0-, ! 8.99E+3-, !
-1E-9 -BODE-12 -103E-27  S00E12 1E-8 -1E9 00E12  -103E37  SO0.E-12 1E-8
CURRENT [A] CURRENT [A ]
I-V CURVE | patAviEw | I-R CURVE |
OPERATING DESCRIPTION | PROGRESS [%)] J
measurement is completed | Go To HALL
COM.TEST ‘ MEASURE | ST0P CLEAR | REDRAW ‘ LOAD ‘ SAVE ‘ PRINT ‘ CLOSE ‘ HELP ‘

Slika 5.14. I-U i I-R krive za uzorak sa x=25 at% Cu
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Elektri¢ni parametri proracunati iz merenja Holovog napona za sve uzorke dati su u tabeli 5.1.

Tabela 5.1. Elektricni parametri tankih filmova tipa Cu,(AsSe; 41y 2) 100-x proracunati na osnovu

merenja Holovog napona

at% Cu uzorak x=0 x=5 x=25

Np [em™] 1,747 - 107 1,065 - 10° - 1,087 - 10°
i [em*/Vs] 2,440 5,847 4,081

p [Qcm] 1,464 - 10" 1,002 - 10° 1,407 - 10°
Ry [em?/C] 3,572 - 10" 5,860 - 10° -5,744 - 10°
Ry [cm’/C] 7,989 - 10" 1,084 - 10" - 1,867 - 10"
Ryg [em?/C] -8,442-10" -9,664 - 10" 7,178 - 10°
Ng[em™?] 1,835 10° 1,118 - 10 -1,141- 10*
o [Q'em™] 6,831 - 107" 9,977 - 107 7,105 - 107"
AR [Q] 5,682 - 10" 3,835 10° 5,284 - 10°
o 0,7796 4,988 0,7225

Kako se iz tabele 5.1 moze videti vrednosti specifi¢ne provodljivosti za ispitivane filmove
se kreéu od 10" do 10"Q7'em™ u zavisnosti od sastava, §to odgovara vrednostima
provodljivosti za balk stakla istog tipa [140]. Koncentracije nosilaca naelektrisanja su reda 10’
cm” za uzorak bez bakra u sastavu, a 10° cm™ za uzorke sa 5 at% i 25 at%. Znak ispred vrednosti
koncentracije ukazuje na tip provodnosti. Merenja pokazuju da su uzorak bez bakra i uzorak sa 5
at% poluprovodnici p-tipa, dok je uzorak sa 25 at% bakra n-tipa. Ovi rezultati su u skladu sa
ranije utvrdenim poluprovodnickim karakteristikama p-tipa na balk Cux(AsSe;alo2)100x staklima
za x=0 at%, 1 at%, 5 at%, 10 at% i 15 at% [146]. Prelaz iz p-tipa u n-tip poluprovodnika koji je
uoCen kod uzorka u kome je koncentracija bakra 25 at%, primecen je i kod nekih drugih
halkogenidnih sistema kod koncentracija pojedinih elemenata iznad odredenih grani¢nih vrednosti
[147, 148]. U prilog ovome, treba naglasiti i da je ranije utvrdeno da se u matrici AsSe; 4lp» moze
uvoditi maksimalno 21,44 mas% Cu, a da sastav sa sigurno$¢u zadrzi amorfnu strukturu bez

centara kristalizacije [40].
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6. OPTICKE KARAKTERISTIKE TANKIH FILMOVA TIPA
Cux(Asse1,4IO,2)100-x

6.1. Uticaj supstrata na dobijene vrednosti opti¢kih parametara tankih filmova

Jedan od najznacajnijih potencijala za primenu amorfnih tankih filmova halkogenida,
posebno onih koji u sastavu imaju bakar ili srebro, je primena u oblasti optike i optolektronike.
Ove mogucénosti aplikacije proisticu iz specifi¢nih osobina ovih materijala kao Sto su visoke
vrednosti indeksa prelamanja, transparentnost u Sirokom intervalu talasnih duzina, fotoosetljivost,
moguénost termickog brisanja fotozapisa i dobra reproducibilnost u procesima zapis-brisanje [66,
149, 150], pa je precizno odredivanje optickih parametara, jedan od najznacajnijih zadataka pri
karakterizaciji filmova ispitivanih u okviru ove disertacije.

Danas najcesc¢e koriS¢ena metoda za opticku karakterizaciju tankih filmova zasniva se na
analizi envelopa spektara transparencije ili refleksije, ili envelopa oba ova spektra umesto samih
spektara [151, 152]. Ova metoda se pokazala kao vrlo korisna i nedestruktivna za odredivanje
optickih konstanti i debljine tankih filmova na debelim staklenim supstratima [153, 154, 155, 156,
157, 158, 159].

Osnovna varijanta ove metode polazi od pretpostavke da je stakleni substrat idealno
transparentan. Uzimajuéi u obzir ¢injenicu da neki od najcesce koris¢enih staklenih supstarata za
preparaciju tankih filmova imaju znacajne gubitke u oblasti optickih spektara [160], metoda je
vremenom modifikovana tako da se 1 apsorpcija supstrata uzima u obzir, kako bi se izbegla velika
odstupanja vrednosti nekih optickih parametara u odnosu na one koje se dobijaju ako se
apsorpcija substrata uzima u obzir [153, 154, 160, 161].

Analiza transparentnih i/ili refleksionih spektara i matematicke relacije za izraCunavanje
optickih i geometrijskih parametara tankih amorfnih filmova klasichom metodom envelopa
detaljno je data u referencama [162, 163]. Modifikovana metoda envelopa, koja daje preciznije
rezultate optickih 1 geometrijskih parametara tankih filmova na staklenim supstratima, a koja je
primenjivana i pri obradi rezulatata eksperimenata u okviru ove disertacije, zasniva se na slede¢im

pretpostavkama:
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1. tanki, homogeni sloj deponovan je na debeli, slabo apsorbujuéi supstrat i ovaj sistem se
nalazi u vazduhu;

2. zraCenje, Cija je srednja talasna duzina A i spektralna poluSirina 44 pada normalno na
uzorak;

3. interferencija zbog refleksije izmedu slojeva uzorka se javlja u tankom filmu
(AA<<2’/(2nd)) i zanemarljiva je u supstratu (A1>>2%/(2n,d,)). Oznake n i d odnose se na indeks
prelamanja 1 debljinu filma, a n, 1 d; odnose se na indeks prelamanja i debljinu supstrata,
respektivno;

4. indeks prelamanja filma je veéi od indeksa prelamanja supstrata, tj. n> n;

5. 1 film 1 supstrat su slabo apsorbuju¢i u okviru ispitivane spektralne oblasti, tj.
n’>n?>>k 1 ng ?>>ky, gde je k ekstinkcioni koeficijent filma.

Pokazano je [155] da kada su prethodne pretpostavka zadovoljene i kada je debljina filma
uniformna, transparencija ovakvog dvoslojnog optickog sistema moze se izraziti kao:

T(&,n,x,d,ns,xs)z;};1

(6.1)
gde je:

A=(1-R)(1-R,)(1- Ry )xx,

B=1+RR,x’ —RRx’x> = R,R,x,” + 2111 - Ryx,* Jreosp

R1:7”12- Rzzrzz- R?a:’%2
I’lzl_n rzzn_ns 73:”3_1
I+n. n+ng. n +1
Ak
azi
A - x=exp(—ad)
A4k,
T x, = exp(-a,d,)
_4rnd
A

Matematicki izrazi za gornju i donju envelopu se dobijaju jednostavno, zamenom
cos(¢p)=%1 u jednacinu (6.1), tj.:

Ti(/i,n,x,ns,xs): A
B, (6.2)

gde je B, pomoc¢na promenljiva:
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B, =1+ R R,x* = R\Ryx*x> — R,R,x> + 21, (1— Ryx? Jx
Na osnovu ove jednacine mogu se dobiti podaci o optickim 1 geometrijskim parametrima

tankih filmova na slabo apsorbuju¢im supstratima.

U slucaju neuniformnih filmova, kod kojih se debljina filma linearno menja po povrsini

supstrata, moguce je primeniti metodu envelopa, ukoliko vazi da je Ad<<d , gde je d srednja
debljina filma, a Ad parametar varijacije debljine [162]. Ovakva procedura izraCunavanja optic¢kih
1 geometrijskih parametara moze se primeniti i u slu¢aju nekih nepravilnosti po povrsini fima, a
koje se periodi¢no ponavljaju [154].

Primarni izrazi za opticku 1 geometrijsku karakterizaciju tankih uniformnih i neuniformnih

filmova na slabo apsorbuju¢im supstratima mogu se napisati u implicitnoj formi:

T (A)-T (A4,n,x)=0

T (A)-T (4,n,x)=0 za uniformne filmove (6.3)

I,,(AH)-T,,(A,nx,Ad)=0

I, (A)-T, (A4,n,x,Ad)=0 za neuniformne filmove (6.4)

Sistem jednacina (6.3) se moze reSiti analiticki po »n i x, za svaku talasnu duzinu, u
spektralnoj oblasti u kojoj je apsorpcija srednja 1 niska. U praksi je uobicajeno da se izdvoji samo
set talasnih duZina na onaj deo u kome su envelope transparentnih spektara tangencijalne na
spektar. Ovo omogucava tacnije odredivanje indeksa prelamanja, kao i debljine filma [160].

Ipak, sistem jednacina (6.4) ne moze se resititi u obliku u kojem je dat i o¢igledno zahteva
jos jednu jednacinu da bi mogao biti reSen. Stoga ovaj metod zahteva da je tanki dielektri¢ni film
toliko transparentan u nekom delu spektralne oblasti u kojoj se vrsi ispitivanje, da je moguce
smatrati da je x=17 [164]. Takode je bitno ista¢i da je u slu¢aju neunifornmnih dielektri¢nih
filmova oblast vazenja jednacina (6.4) 0<Ad<A/4n. Razlog za postojanje ovog ogranicenja za
varijaciju debljine filma je postojanje novih diskontinuiteta u jednacinama za gornju i donju
envelopu. Iznad ove granice, odnosno za Ad=>A/4n, envelope imaju presek 1 zbog toga je 7,,, <T,_
[156].

Pored opisanog metoda koji je koriS¢en za proracune u okviru ove disertacije, Cesto
koris¢en metod je i metod Ceremuhina [165] za izraGunavanja opti¢kih parametara filmova [166].

Iz uslova da je tzv. opticka debljina jednaka:

1

nd=————
4 (Vm+l - Vm)

(6.5)

moze se odrediti indeks prelamanja filma 7 ili debljina filma d.
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U relaciji (6.5) talasni brojevi V ,+; i vV, odnose se na dva susedna ekstremuma na
eksperimentalno detektovanoj krivoj transparencije 7=f{V ), tj. na m-ti maksimum i minimum

koji potom sledi.

n vazduh

1 i

n ‘; \/ R» d { film
n; ) w R podloga

1y

Slika 6.1. Refleksija na tankom filmu.

U praksi se debljina filma naj¢es¢e odreduje nekom nezavisnom metodom, a na osnovu
relacije (6.5) se racuna indeks prelamanja.
Tako se na osnovu samo interferencione krive transparencije vrsi proracun za dva znacajna

opticka parametra — indeks prelamanja (») 1 koeficijent apsorpcije ().
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6.2.  Snimanje spektara transparencije i refleksije

Radi izrac¢unavanja indeksa prelamanja ispitivanih filmova, debljine tankih filmova i Sirine
opticki zabranjene zone snimljeni su transparentni spektri ispitivanih uzoraka, transparentni
spektri supstrata, kao i analogni refleksioni spektri. Uredaj na kome su izvrSena navedena merenja
je UV/VIS/NIR Perekin-Elmer spektrofotometar, model Lambda-950, sa dvostrukim snopom
(slika 6.216. 3).

Slika 6.2. Izgled UV/VIS/NIR Perekin-Elmer spektrofotometra, model Lambda-950 i unutrasnjost

komore za uzorke sa drzacima
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Slika 6.3. Sema UV/VIS/NIR Perekin-Elmer spektrofotometra, model Lambda-950; modul za

transparenciju

Snimljeni su spektri u oblasti od 400 nm do 2500 nm, sa podeSenom Sirinom
spektrofotometarskog slita na 1 nm. Refleksioni spektri su snimljeni upotrebom odgovarajuceg
detektorskog modula za refleksiju.

Merenja su izvrSena za tanke filmove navedenog sastava, sa razli¢itim udelom bakra. 1z
dobijenih rezultata izvrSen se proracun debljina, indeksa prelamanja, Sirine opticki zabranjene
zone kao 1 stepena kristali¢nosti ispitivanih tankih filmova.

Prvi 1 krucijalni korak primene metode za odredivanje optickih i geometrijskih parametara,
zasnovane na envelopama transparentnih spektara, podrazumeva konstruisanje envelopa. Razliciti
pristupi, koji obi¢no podrazumevaju komplikovane algoritme, koriste se u tu svrhu [158, 167,
168]. Metoda koju je predlozio Mek Klejn [168] pokazala se kao vrlo precizna za crtanje gornje i
donje envelope optickih transparentnih spektara i odredivanje vrednosti talasnih duzina u kojima
su envelope tangencijalne na spektralnu krivu.

Kada su tangencijalne tacke poznate, vrS$i se procena indeksa prelamanja. Prateci
metodologiju koji je dao Svanpoel [153, 154] procenjene vrednosti indeksa prelamanja se koriste
za odredivanje preciznijih vrednosti indeksa prelamanja filma, kao 1 odredivanje debljine filma i1
njene srednje vrednosti. Indeks prelamanja supstrata se dobija na osnovu transparentnog spektra

supstrata kao:
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1 1 1/2
SN,
I, T, (6.5)

gde je T - vrednost transparencije supstrata u tangentnim tackama.

Zatim se odreduje parametar N:

0 2 (6.6)
gde su:

Ty - vrednosti transparencije u tangentnim taCkama za gornju envelopu

T - vrednosti transparencije u tangentnim tackama za donju envelopu

Za priblizno izracunavanje indeksa prelamanja filma n, (za sve A;,) koristi se relacija:

n, :\/N+(N2 —nf)l/z

(6.7)
Relacja za priblizno izracunavanje debljine filma dy (za sve Atan) je:
_ Ztanlﬂ“tanZ
0=
2(ngy Aany = Mo1Aun2) (6.8)

Man1 1 Awan2 SU talasne duzine dva susedna ekstrema u odnosu na uocCeni ekstrem, a ng; 1 ng>
su odgovarajuce procenjene vrednosti indeksa prelamanja.

Procena reda maksimuma se vrs$i na osnovu proracuna iz relacije:

_ 2n, do
’ ﬂ’tan (69)

Nakon toga se vrsi izraCunavanje debljine filma d, (za sve A,,) na osnovu relacije:

2n, (6.10)

IzraCunavanje finalne vrednosti indeksa prelamanja filma n, za svaku talasnu duzinu vrsi

se na osnovu relacije:

2d (6.11)
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Blok dijagram algoritma koji je primenjivan za izracunavanje debljine i debljine
unifornmih tankih filmova iz optickih transparentnih i refleksionih spektara, dat je na slici 6.4
[162].

Snimanje spektara 7(4) i R(1) Snimanje spektara Ty(4) i Ry(4)

\ |

IzraGunavanje 7, IzraCunavanje n;

| |
!

Priblizno izra¢unavanje indeksa prelamanja filma n, (za sve A.4,)

v

Priblizno izracunavanje debljine filma d (za sve 4,,)

v

Izra¢unavanje srednje vrednosti priblizne debljine filma d

v

2n, do
A

Procena reda ekstrema my, (za sve Ay,), m, =

v

Odredivanje reda ekstrema m (za sve Ayy,)

v
mA

IzraCunavanje debljine filma d, (za sve A.,), d = fan

2n,
Izra¢unavanje srednje vrednosti debljine filma d

. . . mA,,
Izratunavanje finalne vrednosti indeksa prelamanja filma n, n = —22

2d
IzraCunavanje i k

tan

Slika 6.4. Blok dijagram algoritma za izracunavanje debljine i indeksa prelamanja

uniformnog tankog filma iz optickih transparentnih i refleksionih spektara
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6.3. Transparentni spektri amorfnih tankih filmova tipa Cux(AsSe; 4lo.2)100-x

U ovom delu disertacije prikazani su rezultati eksperimentalnih merenja spektara
transparencije 1 refleksije za supstrat (slika 6.5) 1 za sve filmove ispitivane serije (slike 6.6, 6.10,
6.14, 6.18, 6.19, 6.20, 6.21)

6.3.1. Transparencija i refleksija supstrata

Na slici 4.5 dati su spekti transparencije i1 refleksije supstrata na koji su filmovi napareni
tehnikom termickog naparavanja u vakuumu. Kao $to se moze uociti, kriva transparencije ukazuje
da supstrat ima znacajne opticke gubitke, posebno u oblasti od 500 nm do 1500 nm. Pojacana
apsorpcija u ovoj oblasti talasnih duzina Cesto je prisutna kod supstrata koji se uobicajeno koriste
kao podloga za preparaciju tankih filmova u istraZzivacke svrhe [163, 169]. Prisustvo znacajne
apsorpcije ukazuje na potrebu koris¢enja modifikovane metode envelopa, koja u obzir uzima i
apsorpciju supstrata. Skok refleksije na 860 nm predstavlja sistematsku gresku metode i posledica
je promene detektora.

09 |- S

T.R | e T s T

0.8 -

0.7 -
0.6 -
05 |
04
03 |
02 -

o1k " T _ R

0.0 | 1 | 1 1 1 | L |

Slika 6.5. Transparencija i refleksija supstrata
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6.3.2. Halkogenidni film sa x=0 at% Cu

Na slici 6.6 dat je transparenti spektar tankog AsSe; 4l filma na staklenom supstratu, za
normalni upadni snop, u intervalu talasnih duzina 400 nm do 2500 nm, kao i odgovarajuce
envelope. Paralelne envelope, odnosno odsustvo karakteristicnog klinastog oblika transparentnog
spektra tankog filma prepariranog na supstratu, ukazuju na uniformnost tankog filma. Relativno
mali broj interferencionih maksimuma posledica je relativno male vrednosti debljine tankog

filmova.

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0
500 1000 1500 2000 2500
A [nm]

Slika 6.6. Transparentni spektar tankog filma sa x=0 at% Cu i odgovarajuce envelope

U tabeli 6.1 dati su rezultati proracuna geometrijskih i1 optickih parametara na osnovu
transparentnih 1 refleksionih spektara supstrata, transparentnih spektara sistema tanki film +
supstrat i odgovarajucih envelopa za uzorak bez bakra u svom sastavu.

Dobijeni parametri su: n,-indeks prelamanja supstrata, x,-apsorbanca supstrata, n-indeks
pralamanja tankog halkogenidnog filma i d;-debljina tankog filma. Ty 1 T su vrednosti
transparencije interferencionih maksimuma i minimuma na talasnim duzinama A, m je red
interferencionog ekstrema, a ny i dy su prve aproksimacije indeksa prelamanja i debljine tankog
halkogenidnog filma. Algoritam proracuna prikazanih parametara dat je blok dijagramom na slici
6.4.
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Tabela 6.1. Rezultati proracuna indeksa prelamanja supstrata (ng) i indeksa prelamanja (n) i

debljine (d) za uniformni tanki film sa x=0 at% Cu

A[nm] ng Xs Tinax Tinin no n m | do[nm] | d;[nm]
1746 | 1,65068 1,0031 | 0,8506 | 0,5483 | 2,76838 | 2,78025 | 1 315
1197 | 1,58732 | 0,943087 | 0,8322 | 0,515 | 2,75555 | 2,85908 | 1,5 349 326
921 1,47655 | 0,916262 | 0,8105 | 0,4984 | 2,65054 | 2,93312 | 2 434 347
763 1,75519 | 1,02085 | 0,7772 | 0,4781 | 3,08982 | 3,03742 | 2,5 | 213 309
671 1,73665 | 1,03589 | 0,7500 | 0,3693 | 3,7073 | 3,20541 | 3 169 271

Srednja debljina filma-prva aproksimacija, dp =291 £ 122 nm (41,9 %)
Srednja debljina filma-konac¢na vrednost, d; =314 + 28 nm ( 8,92 % )

Dobijene vrednosti mogu se analizirati sa stanovista Wemple i DiDomeniko modela. Na
slici 6.7 prikazane su zavisnosti 1/(n’-1) od (fiw)’ i disperzija indeksa prelamanja i iz prikazanih
zavisnosti izraCunati su parametri energije monooscilatora (Ey), disperzione energije (E,) i
statickog indeksa prelamanja (ny), odnosno vrednosti indeksa prelamanja za beskonac¢no veliku
talasnu duzinu.

Zavisnost 1/(n’-1) od (hw)’ tankog filma sa x=0 at% Cu, dobijena fitovanjem na

eksperimentalne podatke, data je analitickim izrazom:
1/(n*-1) = 0,153919 - 0,0123695 hv*

Vrednosti energije monooscilatora, disperzione energije 1 statickog indeksa prelamanja,
dobijene prema modelu Wemple i DiDomenika, za tanki AsSe; 4ly» film su:

Ey=3,53+£0,10eV

Eq4=229+0,6 eV

no = 2,738 = 0,009

Dobijene ekstrapolirane vrednosti indeksa prelamanja u oblasti jake apsorpcije
omogucavaju odredivanje ekstinkcionog koeficijenata tankog filma i apsorpcije. Na slici 6.8

prikazana je zavisnost /na od energije fotona, gde je « apsorpcija tankog filma (a), kao i

disperzija ekstinkcionog koeficijenta (b).
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Slika 6.7. Zavisnost 1/(n’-1) od (hw)’ (a) i disperzija indeksa prelamanja (b) tankog filma sa x=0
at% Cu, prema modelu Wemple i DiDomenika
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Slika 6.8. Apsorpcija u funkciji energije fotona (a) i disperzija ekstinkcionog koeficijenta (b)
za tanki film sa x=0 at% Cu

Na osnovu Taucovog zakona [170] moguce je odrediti Sirinu opticki zabranjene zone iz

12

zavisnosti (ahw)” od hw, kao presek pravolinijskog dela krive koji odgovara visokim energijama

fotona 1 apscise. Ovaj, tzv. Taucov grafik, za tanki amorfni film bez bakra, prikazan je na slici 6.9.
Isprekidana linija je linearna zavisnost u oblasti visokih energija predstavljene zavisnosti, Ciji

presek sa apscisom odreduje Sirinu opticki zabranjene zone za ispitivani uzorak.
Dobijena vrednost Sirine opticki zabranjenje zone za tanki AsSe; 4l film je:
E,=1,800+ 0,011 eV

U oblasti gde postoji jaka apsorpcija ona se moze okarakterisati relacijom [171]:
aWv)hv=B(hv-E,)" (6.12)
gde je E, Sirina opticki zabranjene zone, a eksponent m uzima vrednosti 2 ili 3 u zavisnosti da li

je prelaz dozvoljen ili zabranjen po kvantnomehanic¢kim pravilima. Parametar B, koji se u novijim
radovima zove parametar neuredenosti, zavisi od indeksa prelamanja (1) konkretnog sistema i
minimalne vrednosti elektroprovodnosti (o). Ovaj predeksponencijalni faktor se moze izraziti

kao:
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B — min
ncAE, , (6.13)

gde je ¢ - brzina svetlosti, a AE,,; Sirina repa lokalizovanih stanja [171, 172]. 3
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Slika 6.9. Zavisnost (aha))w od (hw) za tanki film sa x=0 at% Cu

Iz relacije 6.12, na osnovu dobijene vrednosti Sirine opti¢ki zabranjene zone 1 uzimajuci da

je m=2, izraCunate su vrednosti parametra neuredenosti za ispitivanu seriju uzoraka.

Parametar neuredenosti uzorka bez bakra iznosi:
B2 =833 + 3(cm eV)

3 Jednacina 6.13 je data u svom originalnom obliku, koji je u CGS sistemu. Da bi se neka veli¢ina dobila u
jedinicama SI iz jednaine 6.13 potrebno je desnu stranu jednaCine pomnoziti korekcionim faktorom

1
drg,
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Pretpostavljajuci da je oy, = 350Q"'em™, §to je tipi¢na vrednost za amorfne halkogenide
[173, 174] 1 uobicajeno koriS¢ena vrednost [175], moguce je izvrSiti procenu S$irine repova
lokalizovanih stanja na osnovu relacije 6.13. Uzimaju¢i u obzir da se radi o proceni vrednosti

AE,,; ova vrednost se navodi bez iskazane greske [150, 175].

Sirina repa lokalizovanih stanja za uzorak bez bakra je: AE;= 69 meV
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6.3.3. Halkogenidni film sa x=1 at% Cu

Procedura izraCunavanja debljine i optickih karakteristika ispitivanih tankih amorfnih
filmova ista je kao i za uzorak bez bakra u sastavu, pa ¢e i redosled prikazivanja rezultata biti isti.

Eksperimentalni transparentni spektar, kao i odgovarajuce envelope, za uzorak sa x=1 at%
bakra u svom sastavu, prikazan je na slici 6.10. Paralelan oblik gornje i donje envelope svedoci o
uniformnoj debljini filma. Broj interferencionih maksimuma, u poredenju sa uzorkom bez bakra u

svom sastavu (slika 6.6) ukazuje da su dva filma priblizno istih debljina.
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Slika 6.10. Transparentni spektar tankog filma sa x=1 at% Cu i odgovarajuce envelope

Rezultati proracuna geometrijskih i1 optickih parametara na osnovu transparentnih i
refleksionih spektara supstrata, transparentnih spektara sistema tanki film + supstrat i

odgovarajucih envelopa za uzorak sa 1 at% bakra dat je u tabeli 6.2.

Tabela 6.2. Rezultati proracuna indeksa prelamanja supstrata (ng) i indeksa prelamanja (n) i

debljine (d) za uniformni tanki film sa x=1 at% Cu

A[nm] ng Xs e T ng n m | do[nm] | d;[nm]
1591 | 1,63006 | 0,992471 | 0,8822 | 0,5486 | 2,78776 | 2,81095 | 1 285
1080 | 1,56365 | 0,929494 | 0,8697 | 0,5181 | 2,76221 | 2,86219 | 1,5 | 310 293
834 | 1,76851 | 1,00889 | 0,851 | 0,5057 | 3,08781 | 2,947 2 218 270
695 | 1,74041 | 1,03272 | 0,6788 | 0,4895 | 2,78495 | 3,06979 | 2,5
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Srednja debljina filma-prva aproksimacija, dp = 264 + 65 nm ( 24,6 % )
Srednja debljina filma-konac¢na vrednost, d; = 283 + 12 nm ( 4,24 % )
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Slika 6.11. Zavisnost 1/(n’-1) od (hw)’ (a) i disperzija indeksa prelamanja (b) tankog filma sa x=1
at% Cu, prema modelu Wemple i DiDomenika
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Na slici 6.11 prikazane su zavisnosti I/(nz-] ) od (fiw)’ (a) i disperzija indeksa prelamanja
(b). Na osnovu Wemple 1 DiDomeniko modela iz prikazanih zavisnosti izraunati su parametri
enerije monooscilatora (Ey), disperzione energije (E,) 1 statiCkog indeksa prelamanja (ny), odnosno

vrednosti indeksa prelamanja za beskonacno veliku talasnu duzinu.
Analiti¢ki izraz funkcije zavisnost 1/(n*-1) od (hw)’ je:
1/(n*-1) = 0,150769 - 0,00924525 hv*

Energije monooscilatora, disperzione energije 1 statiCkog indeksa prelamanja, dobijene

primenom metode Wemple i Di Domenika su redom:
Ep=4,04+0,11¢eV
Eq4=26,8+0,7 eV
nyg = 2,763 + 0,006

Na slici 6.12 prikazana je zavisnost Ina od hv 1 disperzija ekstinkcionog koeficijenta.

In o k
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0.6 -
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4 .
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0.1
1.8 2 2.2 24 2.6 Y () 450 500 550 600 650 700  (nm)
(a) (b)

Slika 6.12. Apsorpcija u funkciji energije fotona (a) i disperzija ekstinkcionog koeficijenta (b)
za tanki film sa x=1 at% Cu

Zavisnosti (afiw)"”

od Zw, u skladu sa Taucovim zakonom prikazana je na slici 6.13.
Isprekidana linija je prava kroz tacke visokih energija predstavljene zavisnosti, €iji presek sa

apscisom odreduje Sirinu opticki zabranjene zone za ispitivani uzorak.
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Slika 6.13. Zavisnost (aha))w od (hw) za tanki film sa x=1 at% Cu

Dobijena vrednost Sirine opticki zabranjenje zone za tanki film sa 1 at% Cu je:
E,=1,750+ 0,011 eV

Parametar neuredenosti iznosi:
B'?=772,6 +2,8 (cm eV)"?

Procena §irina repa lokalizovanih stanja za uzorak sa 1 at% bakra je:
AEtail =80 meV
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6.3.4. Halkogenidni film sa x=5 at% Cu

Disperzija transparencije T (1) za normalni upadni snop i envelope, za uzorak sa x=5 at%
bakra u svom sastavu, prikazan je na slici 6.14. Odsustvo klinastog oblika gornje i donje envelope
potvrda je uniformne debljine filma, a poredenje broja interferencionih maksimuma sa uzorkom sa
x= 0 at% 1 x= 1 at% u svom sastavu (slika 6.6 1 6.10) ukazuje da je film sa x= 5 at% manje
debljine.
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Slika 6.14. Transparentni spektar tankog filma sa x=5 at% Cu i odgovarajuce envelope

Kao i kod prethodnih uzoraka, tzv. metodom envelopa je na osnovu transparentnih
spektara sistema tanki film + supstrat i odgovarajucih envelopa za uzorak sa 5 at% bakra, kao i
spektara transparencije i refleksije supstrata izvrSen proracun geometrijskih i opti¢kih parametara.

Rezultati proracuna dati su u tabeli 6.3.

Tabela 6.3. Rezultati proracuna indeksa prelamanja supstrata (ng) i indeksa prelamanja (n) i

debljine (d) za uniformni tanki film sa x=5 at% Cu

A[nm] ng Xs Tinax Tnin no n m | do[nm] | di[nm]
1346 | 1,60939 | 0,957622 | 0,8276 | 0,5163 | 2,77935 | 2,87607 | 1 242
921 1,47655 | 0,916262 | 0,831 | 0,4932 | 2,70465 | 2,95192 | 1,5 | 287 255
722 1,74745 | 1,02871 0,83 | 0,4191 | 3,51277 | 3,08547 | 2 130 206
600 | 1,73138 | 1,04787 | 0,3938 | 0,3032 | 3,03664 | 3,20513 | 2,5
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Srednja debljina filma-prva aproksimacija, do =208 £ 111 nm ( 53,4 %)
Srednja debljina filma-konac¢na vrednost, d; = 234 + 25 nm ( 10,7 % )
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Slika 6.15. Zavisnost 1/(n*-1) od (hw)’ (a) i disperzija indeksa prelamanja (b) tankog filma sa x=5
at% Cu, prema modelu Wemple i DiDomenika
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Zavisnosti ]/(nz-] ) od (ha))2 (a) 1 disperzija indeksa prelamanja (b) date su na slici 6.15.
Upotrebom prikazanih zavisnosti i primenom Wemple 1 DiDomeniko modela izracunati su
parametri enerije monooscilatora (Ey), disperzione energije (E;) 1 staticCkog indeksa prelamanja

(ny), odnosno vrednosti indeksa prelamanja za beskonac¢no veliku talasnu duzinu.

Analiticki izraz fita eksperimentalnih podataka prema modelu Wemple-DiDomenico za
film sa 5 at% Cu je:

1/(n*-1) = 0,146179 -0,00962599 hv*

Izracunati parametri na osnovu ove zavisnosti iznose:
Ep=3,90+0,15¢eV

Eq=26,7+1,0eV

no= 2,800+ 0,013

Disperzija Ina kao 1 disperzija ekstinkcionog koeficijenta za uzorak sa 5 at% Cu prikazane
su na slici 6.16.

Ina k
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(a) (b)

Slika 6.16. Apsorpcija u funkciji energije fotona (a) i disperzija ekstinkcionog koeficijenta (b) za
tanki film sa x=5 at% Cu

Funkcionalna zavisnost apsorpcionog koeficijenta i energije fotona prema Taucovom
zakonu zakonom prikazane su na slici 6.17. Isprekidana linija je prava kroz tacke visokih energija
predstavljene zavisnosti, Ciji presek sa apscisom odreduje Sirinu opticki zabranjene zone za

ispitivani uzorak.

129



Dragana Strbac, Karakterizacija metal-halkogenidnih tankih filmova sistema Cu - AsSe,l.

(ahm)‘UZ
[em™*(eV)"]

600 L

500 f
400

300

200

100 | :
_/, '

1.6 1.8 2 2.2 2.4 2.6 2.8
ho [eV]

Slika 6.17. Zavisnost (ahw)"? od (hw) za tanki film sa x=5 at% Cu

Sirina opti¢ki zabranjene zone za tanki filma sa 5 at% Cu je:
E,=1,730+£ 0,011 eV

Proracunata vrednost parametra neuredenosti iznosi:
B'?=746+3 (cm eV) "

Sirina repa lokalizovanih stanja za uzorak sa 5 at% bakra je:
AEmﬂ: 85 meV
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6.3.5. Halkogenidni film sa x=10 at% Cu

Transparentni spektar pri normalnom upadnom snopu za uzorak sa x=10 at% bakra u
svom sastavu, prikazan je na slici 6.18. Broj interferencionih maksimuma koji se javio kod ovog
spektra i njihov polozaj nisu povoljni za primenu kompjuterskog algoritma za dobijanje envelopa
spektra transparencije. Kako su krive envelopa preduslov za proratun debljine i optickih
parametara, kod filma sa 10 at% bakra u sastvu nije bilo moguce sprovesti proceduru koja je
opisana za filmove sa x= 0 at%, 1 at% i 5 at%. Vizuelno se moZze proceniti da interferencioni
ekstremi kod uzorka sa 10 at% Cu ne variraju medusobno po visini, §to ukazuje na uniformnost
debljine tankog filma. Na osnovu broja interferencionih maksimuma, u poredenju sa prethodno
ispitivanim uzorcima (slike 6.6, 6.10 1 6.14), moZe se oceniti da je uzorak sa x= 10 at% bakra u

sastavu manje debljine od prethodnih i to najverovatnije ispod 200 nm.
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Slika 6.18. Transparentni spektar tankog filma sa x=10 at% Cu
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6.3.6. Halkogenidni film sa x=15 at% Cu

Eksperimentalni 7(4) spektar pri normalnom upadnom snopu za uzorak sa x=15 at% bakra
u svom sastavu, prikazan je na slici 6.19. Kao i kod uzorka sa x= 10 at%, nedovoljan broj
interferencionih maksimuma dobijenog spektra i njihov polozaj nisu povoljni za primenu
kompjuterskog algoritma za dobijanje envelopa spektra transparencije, a samim tim ni za proracun
debljine i opti¢kih parametara. Broj ekstrema, koji je isti kao kod filma sa x= 10 at% (slika 6.18),
kao i sam oblik ekstrema (maksimum na oko 600 nm je ocigledno vrlo blizu apsorpcione granice)
ne dozvoljavaju ni procenu uniformnosti debljine. Ocena koja se na osnovu broja maksimuma
moze dati je da je ispitivani tanki film sa x=15 at% bakra u sastavu najmanje debljine u poredenju

sa svim filmovima iz serije i to debljine ispod 200 nm.
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Slika 6.19. Transparentni spektar tankog filma sa x=15 at% Cu
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6.3.7. Halkogenidni film sa x=20 at% Cu

Na slici 6.20 prikazan je transparenti spektar za normalni upadni snop, u intervalu talasnih
duzina 400 nm do 2500 nm, kao i odgovarajuce envelope, za tanki film sa x= 20 at% Cu, na
staklenom supstratu. MozZe se uociti da su envelope medusobno paralelne, Sto ukazuje na
uniformnost filma. Broj interferencionih maksimuma, isti kao i1 kod ispitivanih tankih filmova sa
x= 10 at% 1 x= 15 at% (slike 6.18 1 6.19) ukazuje da je film sa x= 20 at% pribliZzno iste debljine.
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Slika 6.20. Transparentni spektar tankog filma sa x=20 at% Cu i odgovarajuce envelope

U tabeli 6.4. prikazani su relevantni opti¢ki 1 geometrijski parametri tankog filma i
supstrata, dobijeni metodom envelopa, iz eksperimentalnih podataka transparencije sistema film +

supstrat i refleksije i transparencije supstrata.

Tabela 6.4. Rezultati proracuna indeksa prelamanja supstrata (ng) i indeksa prelamanja (n) i
debljine (d) za uniformni tanki film sa x=20 at% Cu

A[nm] ng Xs i it ng n m | do[nm] | di[nm]
881 1,7804 | 1,00492 | 0,8093 | 0,4985 | 3,05758 | 3,25493 | 1,5 216
684 | 1,73861 | 1,03376 | 0,8048 | 0,3866 | 3,6762 | 3,36946 | 2 131 186
566 | 1,73624 | 1,05436 | 0,3047 | 0,2298 | 3,41433 | 3,48522 | 2,5 380 207
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Srednja debljina filma-prva aproksimacija, do=256 + 176 nm ( 68,8 % )
Srednja debljina filma-konac¢na vrednost, d; =203 + 15 nm ( 7,39 % )

Dalji proracuni opti¢kih parametara za uzorak sa 20 at% bakra nisu bili moguc¢i. Naime,
kao Sto se kod rezultata za prethodno razmatrane uzorke moze videti, kod primene Wemple i Di
Domeniko modela potrebno je iz razmatranja izostaviti eksperimentalne tacke koje odgovaraju
maksimumima u oblasti opadanja transparencije u blizini granice apsorpcije. Kako je minimalan
broj tataka koje se mogu izostaviti jedan, sledi da je minimalan broj maksimuma za kompletnu
primenu modela envelopa cCetiri. Ako bi broj maksimuma bio tri, posle izostavljanja jednog
maksimuma u blizini granice apsorpcije, za dalju analizu bi preostale samo dve tacke, pa fitovanje
na pravu po modelu Wemple 1 DiDomenika gubi smisao. Dodatni uslov za moguc¢nost kompletne
analize na osnovu modela envelopa jeste da su minimalno ¢etiri maksimuma tako pozicionirana u
spektru da se i gornja i donja envelopa mogu konstruisati na talasnoj duzini na kojoj se
maksimumi nalaze.

Bez obzira na to, i ovoliko prikupljenih podataka iz eksperimentalnih merenja
transparencije su dragoceni za procenu kvaliteta cele serije. Naime, poznato je da se mnogi fizicki
parametri halkogenida ponaSaju kao monotone, a Cesto ¢ak linearne funkcije sastava. Stoga je
dobijanje S§to veceg broja tacaka, makar i procenjenih vrednosti neke veli¢ine korisno u

sagledavanju moguénosti aplikacije jednog sistema.
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6.3.8. Halkogenidni film sa x=25 at% Cu

Eksperimentalni transparentni spektar, kao i odgovaraju¢e envelope, za uzorak sa x=25
at% bakra u svom sastavu, prikazan je na slici 6.21. Odsustvo klinastog oblika envelopa
transparentnog spektra tankog filma prepariranog na supstratu, ukazuju na uniformnost tankog
filma. Broj interferencionih maksimuma, u poredenju sa svim prethodno ispitanim uzorcima
tankih filmova (slike 6.6, 6.10, 6.14, 6.18, 6.19 1 6.20) ukazuje da je film sa 25% bakra u sastavu

najvece debljine u seriji.
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Slika 6.21. Transparentni spektar tankog filma sa x=25 at% Cu i odgovarajuce envelope

U tabeli 6.5 prikazani su rezultati proracuna relevantnih geometrijskih 1 optickih
parametara tankog filma i supstrata, na osnovu transparentnih i refleksionih spektara supstrata,
transparentnih spektara sistema tanki film + supstrat i odgovaraju¢ih envelopa za uzorak sa 25
at% bakra.
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Tabela 6.5. Rezultati proracuna indeksa prelamanja supstrata (ng) i indeksa prelamanja (n) i
debljine (d) za uniformni tanki film sa x=25 at% Cu

7\,[1'111'1] ng Xs Tmax Tmin ny n m do[l’lm] dl [nm]

2005 | 1,69905 | 1,01082 0,88 0,5662 | 2,80223 2,7007 2,5 894

1675 | 1,64244 | 0,995159 | 0,8773 0,56 2,74969 2,70744 3 1025 914

1441 | 1,61698 | 0,969644 | 0,8588 | 0,5537 | 2,69528 2,7174 3,5 1093 936

1268 | 1,59774 | 0,953681 0,847 0,5478 | 2,66532 2,73276 4 1080 951

1136 | 1,57714 | 0,939786 | 0,8453 | 0,5422 | 2,65148 2,75431 4,5 1077 964

1030 | 1,54746 | 0,931528 | 0,8437 0,537 2,63199 2,77478 5 1130 978

946 1,50252 | 0,924541 | 0,8373 | 0,5316 | 2,59123 2,80334 5,5 1360 1004

875 | 1,77825 | 1,00575 0,833 0,525 2,97458 2,82866 6 379 882

816 | 1,76502 | 1,01164 0,8355 | 0,5165 | 3,01023 2,85776 | 6,5 864 881

767 | 1,75526 | 1,01944 0,8374 | 0,5031 | 3,07453 2,89278 7 782 873

725 | 1,74736 | 1,02744 0,805 0,4828 | 3,11754 2,92969 | 7,5

690 | 1,74009 | 1,03264 0,7406 | 0,4465 | 3,18682 2,97414 8

Srednja debljina filma-prva aproksimacija, do =977 £ 277 nm ( 28,4 % )
Srednja debljina filma-konacna vrednost, d; = 928 + 46 nm ( 4,96 % )

Zavisnosti 1/(n’-1) od (fiw)’ i disperzija indeksa prelamanja na osnovu Wemple i
DiDomeniko iz kojih su izraCunati parametri enerije monooscilatora (Ey), disperzione energije
(Eq) 1 statiCkog indeksa prelamanja (ny), odnosno vrednosti indeksa prelamanja za beskonacno

veliku talasnu duzinu, prikazane su na slici 6.22.

Zavisnost 1/(n*-1) od (hw)” data je izrazom:
1/(n*-1) = 0,164077 - 0,0106118 hv*

IzraCunati parametri na osnovu Wemple i DiDomeniko modelu su:
Ey=3,93+£0,05¢eV

Eq=23,97+0,30 eV

no = 2,6640 + 0,0029

Funkcija aprorpcionog koeficijenta od energije fotona i ekstinkcionog koeficijenta od

talasne duzine date su na slici 6.23.
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Slika 6.22. Zavisnost 1/(n’~1) od (fiw)’ (a) i disperzija indeksa prelamanja (b) tankog filma sa
x=25 at% Cu, prema modelu Wemple i DiDomenika
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Slika 6.23. Apsorpcija u funkciji energije fotona (a) i disperzija ekstinkcionog koeficijenta (b) za
tanki film sa x=25 at% Cu

Disperzija apsorpcionog koeficijenta, u skladu sa Taucovim zakonom prikazana je na slici

6.24. Isprekidana linija je prava kroz tacke visokih energija predstavljene zavisnosti, ¢iji presek sa

apscisom odreduje Sirinu opticki zabranjene zone za ispitivani uzorak.
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Slika 6.24. Zavisnost (i 0{7&60)1/2 od (hw) za tanki film sa x=25 at% Cu

Na osnovu prethodne zavisnosti za film sa 25 at% Cu dobijeni su parametri: Sirina opticki

zabranjene zone 1 parametar neuredenosti 1 oni iznose:
E,=1,750+ 0,022 eV
B'? =646 + 5(cm eV)

Sirina repa lokalizovanih stanja za uzorak sa 25 at% bakra je:
AEmﬂ =118 meV
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6.4. Komparativni prikaz rezultata

U tabeli 6.6 date su debljine, energije oscilatora, disperzione energije, stati¢ki indeksi
prelamanja, parametri neuredenosti i Sirine repova lokalizovanih stanja ispitivanih tankih filmova

za razli¢it udeo bakra u sastavu.

Tabela 6.6. Komparativni pregled debljina (d), energije oscilatora (Ey), disperzione energije (Eg),
statickog indeksa prelamanja (ng), Sirine opticki zabranjene zone (Eg), parametra neuredenosti
(31/2) i Sirine repova lokalizovanih stanja AE,,; za tanke uniformne filmove tipa Cuy(AsSe; 41y,2) 100-

X

udeo B1/2 AE
tail
Cu d[nm] E, [eV] E, [eV] n, Egpt [eV] [eVﬁJ/Zcmf”Z] [mer']
[at%]
0 314+28 | 3,53+£0,10 229+0,6 2,738 + 0,009 1,800 + 0,011 833+ 3 69
1 283 +12 | 4,04+0,11 26,8 +0,7 2,763 + 0,006 1,750 £ 0,011 773 £3 80
5 234+25 | 390+0,15 26,7+ 1,0 2,800+ 0,013 1,730 £ 0,011 746 +3 85
25 928 £46 | 3,93+0,05 24,0 +0,3 2,664 + 0,003 1,750 +£ 0,022 646 £ 5 118
Ej[eV] 4.1
<
4 -
<
39 r 20
38 r
37 r
36
o
35 r
3'4 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30
Cu [at%]

Slika 6.25. Zavisnost energije oscilatora (Ey) od udela bakra u sastavu stakla
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Sve vrednosti dobijenih parametara imaju vrednosti koje odgovaraju oc¢ekivanim u skladu
sa ranije dobijenim vrednostima primenom drugih modela na filmovima iz sistema Cu-As-Se-I
[73], kao 1 vrednostima optickih parametara dobijenih primenom istih analitickih modela kao u
ovoj disertaciji, za filmove iz sistema Cu-As,Ses [195].

Na slici 6.25 dat je graficki prikaz vrednosti energije oscilatora, a na slici 6.26 disperzione

energije za razliCite udele bakra u sastavu tankih filmova.

E leV] 28

26

24 | o

23 S

22 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30

Cu[at%]

Slika 6.26. Zavisnost disperzione energije (E,) od udela bakra u sastavu stakla u sastavu stakla

Na slici 6.27 data je zavisnost Sirine opticki zabranjene zone od udela bakra u sastavu
filmova. Moze se zapaziti da Sirina zabranjene zone opada sa povecanjem udela bakra u sastavu,
Sto je u skladu sa prethodno dobijenim rezultatima na filmovima iz sistema Cu-As-Se-I [73]. Blagi
porast Sirine opti¢ki zabranjene zone pri udelu bakra u sastavu od 25 at% mozZe biti posledica
pojave novih strukturnih jedinica u matrici stakla, buduéi da je ovo koncentracija iznad optimalno
utvrdene koncentracije od 21,44 mas% za o€uvanje amorfnog karaktera strukturne matrice [40,
41]. Naime, u referenci [176] su publikovani rezultati rendgenskog prac¢enja pojave kristalizacije
pojedinih elemenata grade u matrici stakla tipa Cux(AsSe;alo2)i00x. Analizom difrakcionih
spektara utvrdeno je da povecanje sadrzaja bakra u sastavu ovog stakla dovodi do povecanja broja
formiranih razlic¢itih strukturnih jedinica, §to kulminira upravo u sastavu sa 25 at% bakra.

Na slici 6.28 prikazana je zavisnost parametra neuredenosti, a na slici 6.29 zavisnost Sirine
repova zona od udela bakra u sastavu filma. Parametar neuredenosti opada, a Sirina repova stanja

raste sa povecanjem udela bakra u sastavu. Ovakvo ponasanje parametra neuredenosti i Sirine
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repova ukazuje da povecanje koncentracije bakra u sastavu ispitivanih filmova dovodi do

povecanja stepena neuredenosti strukture stakla.

Eg[eV] 1.81

1.8 ©
1.79 |
1.78 |
1.77 |
1.76 |
175 +© o
1.74 |

1.73 | <

1.72 1 1 1 1 1

Cu [at%]

Slika 6.27. Zavisnost Sirine opticki zabranjene zone (E,) od udela bakra u sastavu stakla
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Slika 6.28. Zavisnost parametra neuredenosti (B"*) od udela bakra u sastavu stakla
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Slika 6.29. Zavisnost Sirine repova zona AE, ; od udela bakra u sastavu stakla

Slika 6.30 je graficki prikaz zavisnosti energije oscilatora od Sirine opticki zabranjene
zone, dobijene proracunima na osnovu eksperimentalnih rezultata, kao i o¢ekivane zavisnosti na
osnovu razlicitih teorijskih modela koji se mogu naci u literaturi [177, 178, 179]. Prema Tanaka
[178] zavisnost energije oscilatora (Ejp) od Sirine opticki zabranjene zone (E,) za amorfne

halkogenide data je funkcionalnom zavisno$¢u £, ~ 9% E, , dok je prema Ticha i Tichi [179]
ista zavisnost dobijena na osnovu eksperimentalnih podataka E, =1,25x £, + 1,50 . Prethodne dve

relacije izvedene su na osnovu podataka za E i E, koji su dobijeni za binarne sastave. Markez i

autori [177] su utvrdili empirijsku zavisnost £, =2,03x E, +0.39 za Cetvorokomponentne

halkogenide Ag-Ge-Sb-S u formi tankih filmova. Kako se sa slike 6.30 moZze videti, kod filmova
tipa Cux(AsSe;4lo2)100x nije uocena linearna zavisnost izmedu dva prikazana paramatra, ali se
dobijene vrednosti nalaze u ocekivanim okvirima na osnovu navedenih referenci. Najbolje
poklapanje izmedu eksperimentalnih i proracunatih vrednosti dobijeno je primenom modela koji
su predlozili Markez 1 autori [177]. Kod svih uzoraka koji u sastavu imaju bakar dobijeno je dobro

poklapanje posmatranih parametara sa vrednostima koje predlozeni model predvida.
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Ey[eV] a0 L <>.C.u.-As-.Se-I ﬁ!moYi
' isitivani u ovoj tezi
o o Omodel Tanaka et al.
4 t
o Q Omodel Markez et al.
38 r A Amodel Tichi et al.
A A
36
<
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D D
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Slika 6.30. Zavisnost energije oscilatora (Ey) od Sirine opticki zabranjene zone (Ez): komparativni

prikaz dobijenih sa ocekivanim rezultatima na osnovu razlicitih modela
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7. RAMANOVA SPEKTROSKOPIJA TANKIH FILMOVA TIPA
Cux(Asse1,4IO,2)100-x

Kada se svetlost rasejava na molekulu vec¢ina fotona se rasejava elasticno. Rasejani fotoni
imaju istu energiju (frekvenciju) i talasnu duzinu kao i upadni fotoni. Ipak, mali deo upadnog
zratenja (red veli¢ine oko 1 u 10’ fotona) se raseje tako da su frekvencije rasejanih razlidite i to
najceSce manje od frekvencije upadnih fotona. Proces koji dovodi do ovog neelasti¢nog rasejanja
poznat je pod nazivom Ramanov efekat. UopSte uzevsi, Ramanovo rasejanje se moze javiti uz
promenu rotacione ili energije elektrona u molekulu, ali se najées¢e pod Ramanovim rasejanjem
podrazumeva rasejanje uz promenu vibracione energije molekula. Razlika energija izmedu
upadnih fotona i rasejanih fotona jednaka je energiji vibracije molekula na kojem se vrsi rasejanje.
Grafik zavisnosti intenziteta rasejane svetlosti u funkciji energetske razlike je Ramanov spektar.
Ova tehnika se moze koristiti za odredivanje strukture molekula i njegovog okruzenja, buduéi da
ovi faktori odreduju frekvenciju vibracija. U cilju dobijanja tako vazne informacije neophodno je
odrediti koja vibracija odgovara nekom maksimumu u spektru. Uzimajuéi u obzir da se u
spektrima pojavljuje veliki broj bliskih pikova, ovakav zadatak moze biti veoma komplikovan,

cak 1 kada su u pitanju veoma jednostavni molekuli [180].

7.1.  Proces Ramanovog rasejanja

Ramanov efekat se javlja pri interakciji upadnog fotona i elektriénog dipola molekula.
Ramanova spektorskopija je u tom smislu vrsta elektronske, ili preciznije, vibracione
spektroskopije. U klasi¢noj fizici, interakcije se mogu posmatrati kao perturbacije molekulskog
elektricnog polja. U kvantnoj mehanici, rasejanje se opisuje kao ekscitacija u virtualno stanje ¢ija
je energija niZza od energije realnog elektronskog prelaza, uz gotovo istovremenu deekscitaciju,
koju prati poveéanje vibracione energije. Ceo process rasejanja se deSava u periodu od 10
sekundi ili manje. Sematski prikaz kvantnog modela Ramanovog rasejanja dat je na slici 7.1
[180].
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r 3
Energija A Virtualno stanje
A

Stoksovo Anti-Stoksovo

rasejanje rasejanje
v Finalno stanje Pocetno stanje

. . - . Vibracioni nivoi

Pocetno stanje vy Finalno stanje

a) b)

Slika 7.1. Sematski prikaz kvantnog modela Ramanovog rasejanja; a) Stoksovo pomeranje

b) Anti-Stoksovo pomeranje

Razlika energija izmedu upadnog i rasejanog fotona, odnosno izmedu osnovnog i
vibracionog nivoa, koja se naziva Ramanovo pomeranje, data je jednac¢inom:

yot 1 (7.1)

A2

gdesu A i A talasne duzine upadnih i rasejanih fotona, respektivno.

Vibraciona energija po pravilu ima disipaciju kao toplotna energija, ali zbog malog
intenziteta Ramanovog rasejanja, disipacija topote ne uzrokuje merljiv temperaturski skok u
materijalu.

Na sobnoj temperaturi termicko pobudivanje vibracionih ekscitovanih stanja je
zanemarljivo. Iz tog razloga, pocetno stanje koje odreduje energiju rasejanih fotona je osnovno
stanje 1 rasejani foton ¢e imati nizu energiju (tj. vecu talasnu duzinu) nego foton koji odgovara
ekscitaciji. Ovakvo, tzv. Stoksovo pomeranje je pojava koja se najces¢e detektuje pri Ramanovoj
spektroskopiji [180].

Mali deo molekula se nalazi u vibracionim ekscitovanim stanjima. Ramanovo rasejanje na
vibraciono ekscitovanim molekulima, koje se takode zavrSava relaksacijom na osnovno stanje,
dovodi do emisije fotona ¢ija je energija veca od energije upadnih fotona. Ovo rasejanje se naziva
Anti-Stoksovo Ramanovo rasejanje 1 uvek je slabijeg intenziteta od Stoksovog u Ramanovom
spektru, ali je na sobnim temperaturama dovoljno velikog intenziteta za datekciju vibracionih
talasnih duZina manjih od 1500 cm™. Stoksov i Anti-Stoksov spektar daje u sustini isti broj
informacija, a odnos intenziteta Anti-Stoksovog i Stoksovog rasejanja na nekoj vibracionoj
frekvenciji je proporcionalan temperaturi [ 180].

Energija vibracionih modova zavisi od strukture molekula i njegovog okruZenja. Atomska
masa, vrsta veze, molekulski substituent, geometrija molekula i vodoni¢ne veze uticu na konstantu

vibracione sile, koja sustinski odreduje energiju veze. Primera radi frekvencija istezanja veze
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fosfor-fosfor ima vrednosti 460 cm™, 610 cm™ i 775 cm™ za jednostruku, dvostruku i trostruku
vezu, respektivno [181].

Vibraciona Ramanova spektroskopija nije ograni¢ena samo na intramolekulske vibracije.
Vibracije kristalne resetke i1 ostale vibracije vezane za ¢vrsto stanje su Ramanski aktivne i njihovi
spektri se pokazuju korisnim za ispitivanje struktura kao $to su polimeri i poluprovodnici. U
gasnoj fazi rotacioni prelazi se mogu razloziti na vibracione prelaze. Rezultujuéi vibraciono-
rotacioni spektri se Siroko upotrebljavaju, prvenstveno za ispitivanje reakcija u gasnoj fazi pri

sagorevanju.

7.2.  Intenziteti linija u Ramanovom spektru

Jednostavan pristup klasi¢ne elektrodinamike za objaSnjanje Ramanove spektroskopije

moze se upotrebiti za objasnjanje mnogih znacajnih osobina Ramanovih spektara. Dipolni

moment , indukovan u molekulu spoljasnjim elektriénim poljem E, proporcionalan je jadini
polja. Ukoliko se vektor elektri¢nog polja razlozi na komponente u koordinatnom sistemu koji je
postavljen tako da najviSe odgovara simetriji molekula, i ukoliko se uzme u obzir polarizacija

molekula, komponente indukovanog dipolnog momenata mogu se izraziti kao [180,182, 183]:

Hx= OBy + ok, + ok
U= 0By + B, + o E. (7.2)
M= o by + ok, + ok
gde su «; komponente tenzora polarizabilnosti molekula & . Vektor indukovanog dipolnog
momenta molekula dat je jedna¢inom:

i'=GE (7.3)

Ukoliko se smer elektricnog polja koje indukuje dipolni momenat promeni, onda ¢e se i
smer vektora diplonog momenta promeniti, a ako se molekul izlozi promenljivom elektricnom
polju frekvencije v, 1 indukovani dipolni momenat ¢e se menjati sa istom frekvencijom. Usled
toga, molekul ¢e emitovati elektromagnetno zralenje frekvencije v,. Ova pojava se naziva
Rejlijevo rasejanje [182].

Oscilovanjem molekula usled uticaja spoljasnjeg polja menja se rastojanje izmedu
elektrona 1 jezgra, tako da polarizacija molekula zavisiti od frekvencije kojom molekul osciluje.
Usled promene polarizacije molekula, menjace se 1 indukavani dipolni momenat, kao i amplituda
emitovanog polja. Molekul emituje signal koji nastaje amplitudnom modulacijom talasa kojim se

molekul ozraCava v, sa signalom frekvencije v,. Spektralna analiza ovako emitovanog polja

pokazuje centralnu liniju sa frekvencijom v,, kao i linije na razdaljini +v; sa obe strane. Zbog
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Bolcmanove raspodele molekula po energetskim stanjima, linijja sa nizom frekvencijom ima

mnogo jaci intezitet od linije sa viSom frekvencijom.

Elektromagnetni talas kojem je izlozen molekul, koji kod Ramanovog rasejanja potice od

laserskog zraka menja se sa frekvencijom v, po relaciji:
E=E,cos(27v,t) (7.4)

gde je E,vibraciona amplituda, a ¢ vreme.

Promena polarizacije molekula sa oscilovanjem molekula vibracionom frekvencijom v,

moze se izraziti kao [183].
G —a,+ 2% g +1 oa e 75
k 0 EP OQk > 6%2 qu (7.5)

gde je g, pomeraj, koji se moze izraziti kao:
q, =q, cos(2zv,t) (7.6)

Dipolni momenat molekula se onda moze izraziti kao:

ﬁk'=d0EOCOS(27Z'V0t)+(a—a

9

} q, EO cos(27rv0 t)cos(27rvkt) (7.7)
0

pri cemu se aproksimativno uzima da se viSi Clanovi reda koji opisuje tenzor polarizacije

molekula zanemaruju [183]. Relacija (7.7) se moZe napisati u drugacijem obliku, ukoliko se

iskoristi trigonometrijska transformacija cosacos = %(cos (#j +cos (ﬂzﬁn , pa se

dobija:

g, =a, E,cos(27v, t)+%{§—al q" E, [cos(27r(v0 — v, )t)+cos(27 (v, +v, )t)] (7.8)

9

U skladu sa klasicnom teorijom, prvi ¢lan u relaciji opisuje oscilovanje dipola koji emituje

zraCenje talasne duzine v, (Rejlijevo rasejanje), dok drugi ¢lan odgovara Ramanovom resejanju

frekvencije v + v (Anti-Stoksove linije) i rasejanju frekvencije vy - 14 (Stoksove linije) [183].
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Za prelaz izmedu dva vibraciona nivoa obelezena sa n 1 m, intezitet Stoksove spektralne

linije u Ramanovom spektru jednak je:
IS:CNnAnmh(VO_VS)IO (7.9)

dok je intezitet Anti-Stoksove linije jednak:
Is=CN, A, h(vy+vg)l, (7.10)

mn

pri ¢emu je [, intezitet zraenja kojim se ozracava supstanca, N, 1 N, broj molekula koji

n

se nalaze na onom vibracionom nivou sa kojeg se prelaz vrsi, dok 4, i A4 predstavljaju

Ajnstajnove koeficijente koji karakteriSu verovatnocu prelaza sa jednog nivoa na drugi i C
konstanta koja zavisi od tipa i osobina molekula [183].
Broj molekula na odredenom energetskom nivou izraZen je Bolcmanovom raspodelom na
slede¢i nacin:
E;
N.=KNg.eH (7.11)
gde je K konstanta normiranja, N ukupni broj molekula, g, stepen energetske

degeneracije, E; energijanivoai 7 temperatura.

Verovatnoce prelaza se mogu izraziti kao:

B 87zh(v0—vs)3 3

nm 3 nm
< (7.12)
8z h(v,+vy)
Amn = —3 mn
c
pri ¢emu su koeficijenti B, 1 B, povezani preko stepena degeneracije relacijom:
gi’l Bnm :gﬂl an (7'13)

Ukoliko se relacije (7.11), (7.12) 1 (7.13) zamene u izraze za intezitete linija dobija se:

E’I
I, :80_73’c1<N[0 g, B, 1 (v,—v;) e i

(7.14)

El)l
1o=S2CKNI, g, B, It (vo+v,) ¢ ¥
C
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Odnos inteziteta spektralnih linija jednak je:

4 hv
I — ors
L _(v=vs) Vs)4 e kT (7.15)

IAS (VO + VS )
gde se energetska razlika moze izraziti preko frekvencije prelaza kao E, —E =hv,. Relacija

(7.15) pokazuje da se merenjem apsolutnih inteziteta linija u Ramanovom spektru moze odrediti
temeperatura uzorka i to bez direktnog kontakta [183]. Ovaj naCin merenja temperature je
izuzetno znacajan, narocito u slucajevima gde nije moguce upotrebiti kontaktne metode.
Prethodno objasnjenje Ramanovog efekta medu prvima su predlozili Goepert- Majer 1931.
godine 1 Placek 1934. godine [184, 185]. Teorija je predstavljena tako da se molekuli smatraju
kvantno-mehanickim objektima, dok se elektromagnetno polje tretira klasicno. Ovakvo
objasnjenje Ramanovog efekta se moze smatrati validnim sve dok se frekvencija pobudivackog

zraCenja v, znacajno razlikuje od frekvencija koji opisuju vibracione i elektronske prelaze u

molekulu. Ukoliko to nije slucaj, onda dolazi do tzv. rezonantnog Ramanovog efekta, koji moze
biti veoma koristan kao analiticka tehnika.

Na slici 7.2 ilustrovani su energijski prelazi za normalni 1 rezonantni Ramanov efekat. Pri
infracrvenoj spektroskopiji dolazi samo do apsorpcije kvanta energije od strane molekula i time
do promene njegovog vibracionog nivoa sa v=0 na v =1. Prilikom Ramanovog efekta, dolazi do

neelasti¢nog sudara fotona i molekula, pri ¢emu molekul prelazi u novo metastabilno energijsko
stanje. Ovo energijsko stanje ima kratak period Zivota oko 107™*s, tako da molekul emitujuéi

jedan foton, brzo prelazi u mnogo stabilnije energijsko stanje. U zavisnosti od toga da li je doslo
do promene vibracionog stanja molekula prilikom sudara i kakva je promena u pitanju, moze se
javiti Rejlijevo rasejanje, ili rasejanje koje prati pojavu Stoksovih i1 anti-Stoksovih linija u

Ramanovom spektru [180, 183].
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Slika 7.2. Energijski prelazi za normalni i rezonantni Ramanov efekat

Ramanska spektroskopija se uobicajno izvodi sa zelenim, crveni ili infracrvenim laserskim
zratenjem koje, kako pretpostavlja teorija rasejanja, ima manju talasnu duzinu od prvog
elektronskog prelaza za ve¢inu molekula. Situacija je drugacija ukoliko je talasna duzina lasera za
ekscitaciju u okviru spektra elektronskih prelaza molekula. U tom slucaju, intenzitet nekih
Ramanski aktivnih vibracija raste za faktor od 10° do 10*. Ovaj tzv. rezonantno pojacani ili
rezonantni Ramanski efekat moze biti veoma koristan kao analiticka tehnika.

Vibracije koje su rezonantno Ramanski aktivne mogu se svrstati u tri kategorije. Najcesca
su tzv. Franck-Condon-ova pojacanja, u kojima je komponenta normalne koordinate vibracija u
pravcu u kojem se molekul $iri za vreme elektronske ekscitacije. Sto se molekul vie $iri duz ove
ose za vreme apsorpcije svetlosti, veéi je faktor pojacanja. Vibracije koje povezuju dva
elektronski ekscitovana stanja su takode rezonantno pojacana. Ovaj mehanizam se naziva
vibronsko pojacanje. U oba slucaja, faktor pojacanja grubo prati intenzitet apsorbovanog zracenja
[186].

Kao 1 svako drugo, ni ovo rezonantno pojacanje se ne desava na tacno definisanoj talasnoj
duZini. Zapravo, pojacanje od 5 do 10 puta se vrlo Cesto uoCava Cak i kada je talasna duzina
ekscitujuceg zracenja reda veli¢ine nekoliko stotina talasnih brojeva niza od elektronskih prelaza

molekula, §to moze biti vrlo znacajno u pojedinim eksperimentima.
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7.3.  Selekciona pravila za infracrvenu i Ramanovu spektroskopiju

Dozvoljenost vibracija u Ramanovom spektru ogleda se u razmatranju polarizacije
molekula. U molekulu koji se nalazi u elektricnom polju dolazi do razdvanja pozitivnog i
negativnog naelektrisanja. Ovakvo razdvajanje naelektrisanja indukuje dipolni momenat koji se

moze izracunati prema relaciji 7.2, koja se dalje moZe napisati u matricnom obliku kao [183]:

/Ll X axx axy a.XZ EX
' —

w'l=lea, a, a, | E (7.16)
'

/1 z azx zy aZZ EZ

U normalnom Ramanovom rasejanju tenzor polarizacije je simetrican, odnosno vazi

a; =a . Prema kvantnoj mehanici, vibracije su dozvoljene u Ramanovom spektru ukoliko se

neke od komponenata tenzora polarizacije menjaju tokom oscilovanja molekula.

+q q=0 -q
O—C——0 C—C—0O 0o—C-0
V1 e @
O—C—0 o—C—0 oO—C——0
Va @
C O O
o~ o 0—C—0 ~c

- O 0 O

Slika 7.3. Promene polarizacionog elipsoida tokom vibracija CO, molekula [183]

U slucaju malih molekula, lako je uociti da li se prilikom oscilovanja menja polarizacija
molekula. Najbolji primer za ovakvo posmatranje predstavljaju dvotomni molekuli kao H, ili
linearni molekuli kao CO,. U ovim molekulima, elektroni imaju vecu afinitet prema polarizaciji u

pravcu hemijskih veza, nego u pravcu normalnom na njih. Ukoliko se predstave vrednosti « u
svim pravcima oko centra inercije molekula, tada se dobija trodimenzionalno telo koje ima oblik
rotacionog elipsoida 1 predstavlja polarizacioni elipsoid. Na slici 7.3 prikazane su promene

elipsoida koje nastaju pri vibraciji molekula CO, [183].
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Vibracije molekula ¢e biti dozvoljene u Ramanovom spektru, ako se pri normalnim

oscilacijama molekula menja veli¢ina, oblik ili orjentacija polarizacionog elipsoida. U slucaju

vibracijie v, na slici 7.3, menja se veli€ina elipsoida, a time se menjaju i elementi na dijagonali

tenzora polarizacije

i

tako da je ova vibracija dozvoljena. Tokom vibracije v; menja se veli¢ina
elipsoida, medutim u amplitudnim polozajima (—¢g 1 +¢q) veli¢ina elipsoida je ista. Tako ukoliko
su amplitude oscilacija male, ova vrsta vibracije ne€e biti odzvoljena u Ramanovom spektru.

Razlika izmedu promena vrednosti polarizacije tokom oscilovanja molekula za vibracije v, 1 v,

prikazane su na slici 7.4 [183]. Na ovim graficima je potvrdeno da se dozvoljenost vibracija u

e oa .. y .
Ramanovom spektru moze odrediti izvodom [6—] u okolini ravnoteznog polozaja. Tokom
9/

vibracije v, menja se oblik 1 veli€ina elipsoida. Medutim, kako su ponovo u amplitudnim

polozajima oblici elipsoida isti, i ova vrsta vibracije je zabranjena u Ramanovom spektru.

+q q=0 -q
H H H H H™~™H
vy 8 %
o
o) VRN
H—O~—~H H” H H H
" (IS
_O~n -0 H= O
H H  H H

AN J &

Slika 7.4. Promene polarizacionog elipsoida tokom normalnoih oblika vibracija molekula vode
[183]

Na slici 7.4 prikazane su promene polarizacionog elipsoida tokom normalnih vibracija

molekula vode [183]. Vibracija v, je dozvoljena, kao i u slucaju CO, molekula. Vibracija v, je
takode dozvoljena, zbog promene oblika elipsoida u amplitudnim poloZajima (—¢ 1 +¢ ). Tokom

ove vibracije menjaju se vrednosti komponenata na dijagonali tenzora polarizacije. Konacno,

vibracija v, je dozvoljena, jer se tokom nje menja orjentacija polarizacionog elipsoida. U ovom

slu¢aju menjaju se nedijagonalne vrednosti tenzora polarizacije ¢;,i # j .
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Moze se zakljuciti da su vibracije koje su simetri¢ne u odnosu na centar simetrije molekula

(v,) dozvoljene u Ramanovom, a zabranjene u infracrvenom spektru. Sli¢no vazi za vibracije koje

su asimetricne u odnosu na centar simetrije molekula (v, 1 v;), odnosno one su dozvoljene u

infracrvenom, a zabranjene u Ramanovom spektru. Ovo je zajednicko pravilo iskljucenja i vazi za

sve molekule koji imaju centar simetrije.

U skladu sa kvantnom mehanikom selekciona pravila za infracrvenu oblast spektra

elektromagnetnog zracenja data su integralom:

[,u]v'v" = .flpv (Qa)u ¥y (Qq) dQq (7.17)

Ovde je p dipolini moment u osnovnom elektronskom stanju, # je vibraciona svojstvena
funkcija, v 1 v’ su vibracioni kvantni brojevi pre i posle prelaza. Q, je koordinata normalne

vibracije. Razvijanje dipolnog momenta po komponentama x, y, z dobija se:

[ty = flpv (Quux Y. (Qg) dQg
1), = [ ¥ @ty 91-@0) d (7.18)
[uzlyn = flpv (Qauz ¥y.(Qq) dQq

Ako je neki od ovih integrala razli¢it od nule, normalna vibracija povezana sa Q, je

infracrveno aktivna. Ako su svi integrali 0 vibracija je infracrveno neaktivna [182].

Sli¢no, selekciono pravilo za Ramanov spektar odredeno je integralom:

(@b = [ 1y @0 Q) 40 (7.19)

koji se moze razloziti na Sest komponenti:

[@xx ]y = fwv (Qa)axx Yy (Qq) dQq

[@ys],,. = [ @Iayy ¥1-(@0) dC (7.20)
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Ako bilo koji od ovih integrala nije jednak nuli, normalne vibracije povezane sa Q, su
ramanski aktivne. Ako su svi integrali jednaki nuli vibracija je ramanski neaktivna.

Moguce je ustanoviti da 1i je neki od prethodnih integrala jednak nuli ili ne na osnovu
razmatranja simetrije.

Vibracije koje su znacajne odnose se na v=0 1 v'=1. ¥)(Q,) svojstvena funkcija je
invarijantna u odnosu na bilo koju operaciju simetrije. Simetrija funkcije ¥;(Q,) je ista kao i
simetrija ¥)(Q,). To znaci da je integral razli¢it od nule kada se simetrija 4 poklapa sa simetrijom
Q.. Ako se y; razlikuje od O, u makar i jednom elementu simetrije iz grupe simetrije koju
poseduje, integral postaje 0. UopsSteno, normalna vibracija koja je povezana sa Q, je infracrveno
aktivna, ako bar jedna komponenta dipolnog momenta pripada istoj grupi po simetriji kao i Q,.
Slicno se moze zakljuciti za Ramanove spektre. PoSto su grupe simetrije za normalne vibracije
poznate, potrebno je odrediti grupe simetrije komponenata dipolnog momenta 1 polarizabilnosti.

Karakter reprezentacije dipolnog momenta dat je jednac¢inom:
X, (R)=%(1+2cos0) (7.21)
Karakter reprezentacije polarizabilnosti dat je jednacinom:
yo(R)=2cosO(1+2cosb) (7.22)
Kompletne tablice karaktera su ve¢ uradene za sve tackaste grupe simetrije. U njima su
navedene komponente o, i grupe kojima one pripadaju. 1z njih se direktno moze ocitati koje
vibracije su Ramanski ili IC aktivne.

Pravilo je da su vibracije IC ili Ramanski aktivne ako pripadaju istoj grupi kao i1 jedna od

komponenti dipolnog momenta ili polarizabilnosti, respektivno [182].
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7.4. Snimanje Ramanovih spektara tankih filmova tipa Cuy(AsSe; 4lo.2)100-x

Ramanovi spektri tankih filmova tipa Cux(AsSe;alp2)i00x Su snimljeni na Ramanovom
spektrofotometru Senterra (Bruker), sa talasnom duZzinom laserskog zracenja od 785 nm i
redukcijom snage do 10 mW.

Sistem za Ramanovu spektroskopiju je bio povezan sa Olympus BXS51 optickim
mikroskopom, §to omogudilo i vizualnu karakterizaciju uzoraka. Snimci ispitivanih uzoraka
dobijeni su Ramanovom mikroskopijom pri uvec¢anju mikroskopa od 50x.

Softverska platforma za dobijanje podataka, podeSavanje parametara i evaluaciju dobijenih
rezultata na ovom uredaju je integrisani OPUS softver.

Na slici 7.5 je data opsta Sema Ramanovog spektrofotometra [182].

jEsssteerenes 1 kontroler f ******* i

= | wlp— |
3 = oo broja¢ = f---- . |
T B fotona |

obrada podataka
i prikazivanje monohromator ili
spektrograf

ulazni
prorez,

polarizator

fokusirajuca  analizator
soCiva
kondenzorsko
soCivo

uzorak

fokusirajuca
sofiva

dielektricna
ogledala

Slika 7.5. Opsta Sema Ramanovog spektrofotometra
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7.5. Rezultati Ramanove spektroskopije za filmove Cuy(AsSe; 4o 2)100-x tipa

Na slici 7.6 dati su relativni intenziteti zracenja u funkciji Ramanovog pomeraja za sve
ispitivane uzorke tipa Cux(AsSe; 4lo2)100x-

Za sve ispitivane uzorke moze se uociti postojanje Sirokog maksimuma, niskog intenziteta
u oblasti izmedu 85 cm™ i 140 cm™, koji odgovara oscilacijama homopolarnih veza As-As i Se-Se
[187]. Takode, kod svih uzoraka javlja se maksimum na 224 cm’', najveeg intenziteta, koji
ukazuje na postojanje v; (A) valentnih vibracija u As;Se; piramidalnoj jedinici stakla [188, 189].
Maksimim na ovoj talasnoj duzini javlja se i u Ramanovim spektrima As4oSeq stakala, kao i1 kod
AsyoSeso termicki naparenih filmova. Za razliku od balka AssSego, ispitivani filmovi imaju
asimetricni glavni maksimum. Ovakve razlike izmedu spektara balka i tankog filma objaSnjavaju
se prisustvom nestehiometrijskih strukturnih elementata u matrici filma [188].

Maksimum na 144 cm™ kod uzorka sa udelom bakra od 25 at% posledica je prisustva Seg
prstenova i modova savijanja u (Se,) lancima [190, 191], dok se maksimum na 216 cm™ javlja
usled deformacionih vibracija vi3(E) u As;Se; piramidalnoj jedinici stakla [188]. Oscilacije
strukturnih jedinica AssSes i AssSes uslovljavaju pojavu maksimuma na 205 cm™ i 236 cm™ [190,
192] uo&enog kod svih uzoraka. Kod uzoraka sa 5 at% 20 at% i 25 at% maksimum na 252 cm’’
potvrduje prisustvo Seg prstenova i (Se,) lanaca [190, 191, 192, 193]. Maksimum na 205 cm™ koji
se uocava kod filmova sa 20 at% 1 25 at% Cu uocen je 1 kod filmova tipa Ag-As-Se [194].
Maksimum koji je vidljiv na 156 cm™ kod uzorka sa 25 at%, uo&en je i na Ramanovim spektrima
tankih filmova iz sistema Cu-As-Se [195] i tankih filmova tipa AssoSeso [188], ali poreklo ovog
Ramanovog rasejanja nije objasnjeno. Detektovani maksimmi i odgovarajuce veze za ispitivane
filmove navedene su i tabeli 7.1.

Kod tankih amorfnih filmova na bazi arsena koji nemaju u svom sastavu selen ve¢ sumpor,
po pravilu se uocava pomeranja glavnih maksimuma u Ramanovom spektru ka veé¢im talasnim
duzinama sa povecanjem udela bakra [188]. Naime, pokazano je da metal sa valencom V u
halkogenidnom rastopu formira V kovalentnih veza na mestu prekinutih veza 1 4-7 koordinativnih
veza sa uceSéem tzv. ,lone pair”“ elektrona iz halkogenidnih atoma. U skladu sa prirodom
koorinativne veze, posle njenog uspostavljanja ne dolazi do naruSavanja piramidalnih strukturnih
jedinica, ve¢ samo do delimi¢ne redistribucije naelektrisanja ,lone pair* elektrona sa
halkogenidnih na metalni atom. Talasna duZina valentnih vibracija zavisi od konsante sile
istezanja 1 kompresije As-X veze, koja se u skladu sa Gordijevim pravilom [196, 197] moze

izrac¢unati kao:

K, =aN(X X /d*)"* +b (7.14)

Gde su a 1 b empirijske konstante, N je red veze, Xy 1 X, su elektronegativnosti

odgovarajuc¢ih elemenata 1 d je duZina veze. Povecanje ove konstante sile, kao posledica
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povecanja elektronegativnosti, manifestuje se u Ramanovim spektrima kao pomeranja glavnih
maksimuma ka ve¢im talasnim duzinama.

Ovakvo pomeranje nije uoceno na Ramanovim spektrima ispitivanih Cux(AsSe; 41o2)100-x
filmova, Sto je u skladu sa prethodnim rezultatima ispitivanja As,Se; filmova fotodopiranih
bakrom [188]. Odsustvo pomeraja maksimuma u filmovima koji sadrze selen objasnjava se
¢injenicom da je atomska masa viSe od dva puta veca za selen nego za sumpor. 1z tog razloga je,

za isto povecanja konstante sile K,, efekat redistribucije fononskih stanja manje izrazen.

B 40000 | 205 216994 x=25 at%
IS x=20 at%
k) I x=15 at%
= 35000 - x=10 at%
<
£ 30000 x=1 at%
~ x=0 at%

25000
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15000 144 156
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0

350
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Slika 7.6. Ramanovi spektri halkogenidnih tankih filmova iz sistema Cuy(AsSe; 49,2)100-x

Upadljivo je da se na Ramanovim spektrima ne uocavaju veze u kojima ucestvuju atomi
Cu, S$to je 1 ranije zapazeno na tankim halkogenidnim filmovima se bakrom, kao i tankim
halkogenidmim filmovima sa srebrom do koncentracija srebra od 6,1 at% [188, 195]. Odsustvo
veza u kojim ucestvuju Cu 1 Ag atomi u Ramanovim spektrima moze se tumaciti na dva nacina.
Prvo tumacenje je da atomi Cu 1 Ag deluju samo kao modifikatori strukture, a ne 1 kao atomi koji
direktno ucestvuju u formiranju matrice stakla, a drugo je da veze izmedu atoma Cu 1 Ag sa
halkogenidnih atomima imaju mali efikasni presek za Ramanovo rasejanje, pa se tesko uocavaju u
Ramanovim spektrima. Pokazano je, primera radi, da veza Ag-Se u Ag,S(Se) strukturnim
jedinicama ima mali efikasni presek i ne mozZe detektovati Ramanovom spektroskopijom iako se

po pravilu formira u amorfnim halkogenidnim staklima sa srebrom [198].
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Tabela 7.1. Polozaji maksimuma u Ramanovom spektru halkogenidnih tankih filmova iz sistema
Cuy(AsSe;,4l0,2) 100-x

talasni broj polozaja sastav oscilacija veze

maksimuma [cm™']

85-140 svi ispitivani As-As, Se-Se
144 x=25 at% Sesg prstenovi 1 savijanja (Se,) lanaca
205 x=20125 at% AssSe; 1 AssSey strukturne jedinice
216 x=25 at% deformaciona vibracija v3(E) u
AsySes

piramidalnoj jedinici stakla

224 svi ispitivani vi (A) valentna vibracija u As,Se;

piramidalnoj jedinici stakla

236 svi ispitivani AssSes 1 AsySey strukturne jedinice

252 x=5,20125 at% Sesg prstenovi 1 savijanja (Se,) lanaca

Na slikama 7.7-7.11 dati su snimci povrSina tankih Cux(AsSe; 4lo2)100x filmova, dobijeni
Ramanovom mikroskopijom. Uzorak sa x=0 at% Cu nema povrSinskih nepravilnosti, dok uzorci
sa x=1 at% Cu 1 x=5 at% Cu imaju povrsinske nepravilnosti u vidu ravnomerno rasporedenih
klastera. Kod uzorka sa x=10 at% Cu se pored klastera moze uociti 1 zatamnjenje koje je posledica
delovanja laserskog zracenja prilikom snimanja Ramanove spektroskopije. SliCan spot se moze
uociti 1 kod tankog filma sa x=25 at% Cu, kao i da je ovaj uzorak bez povrsinskih nepravilnosti u
vidu klastera. Ovi rezultati su u skladu sa rezultatima dobijenim AFM metodom (Glava 3). Pojava
fotozatamnjenja prilikom snimanja Ramanovih spektara uocena je 1 kod sistema sastava Cu-
As;Ses, sa redukcijom snage laserskog zradenja Ar' talasne duZine 488 nm na SmW [195].
Cinjenica da se fotozatamnjenje moZe uoditi zahteva da se prilikom razmatranja rezultata u obzir
uzima 1 mogucénost da su neke od identifikovanih veza pomocu Ramanovih spektara posledica

fotoindukovanih strukturnih izmena.
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Slika 7.7. Fotografija dobijena Ramanovim mikroskopom tankog filma bez bakra

Slika 7.8. Fotografija dobijena Ramanovim mikroskopom tankog filma sa x=1 at% Cu
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Slika 7.9. Fotografija dobijena Ramanovim mikroskopom tankog filma sa x=5 at% Cu

Slika 7.10. Fotografija dobijena Ramanovim mikroskopom tankog filma sa x=10 at% Cu
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Slika 7.11. Fotografija dobijena Ramanovim mikroskopom tankog filma sa x=25 at% Cu
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8. ZAKLJUCAK

Tanki halkogenidnih amorfnih filmovi tipa Cux(AsSe; 4lp2)100x za x=0, 1, 5, 10, 15, 20 1
25 at% dobijeni su metodom termi¢kog naparavanja u vakuumu na staklene supstrate iz prethodno
sintetisanih balk uzoraka. Filmovi su preparirani pomoc¢u specijalno konstruisanog cevastog
kvazizatvorenog isparivaca, depozicijom na hladne staklene podloge.

Mininalnu debljnu u seriji imaju filmovi sa 10 at% Cu 1 15 at% Cu 1 procenjene su na
ispod 200 nm, a maksimalnu debljinu ima uzorak sa 25 at% 1 ona iznosi 928 nm.

Rendgenostrukturnom analizom je potvrdeno da su dobijeni filmovi amorfni.

AFM merenja su pokazala da je tanki film bez bakra uniformne debljine sa neznatnim
varijacijama iste. PovrSinske nepravilnosti su vidljive sa dijametrima od 0,2 pum. Visina
nepravilnosti ne prevazilazi 14 nm, Sto €ini 5,5% od debljine filma, pa se ovaj uzorak moze
oceniti kao uniforman sa zanemarljivo malim povrSinskim nepravilnostima i kao takav vrlo je
kvalitetan sa aspekta morfoloskih karakteristika. Uzorak sa 15 at% Cu ima jasno vidljivu
povrsinsku nepravilnost, sa klasterima veli¢ine do 0,5 um. Visina nepravilnosti iznosi i do 100
nm, $to je u odnosu na procenjenu debljinu filma cak 50% osnovne debljine, pa je kvalitativna
ocena da je uzorak sa 15 at% Cu loSih morfoloskih karakteristika. PovrSina uzorka sa 25 at% Cu
ima povrSinske nepravilnosti dijametara oko 0,25 um, ¢ija visina je procentualno oko 4% osnovne
debljine, te je u relativnom smislu ovaj uzorak bolje uniformnosti debljine i od uzorka bez bakra.
Pored toga, kvalitet sa aspekta mogucnosti daljih ispitivanja uzorka sa 25 at% Cu, a u vezi sa
povrSinskim nepravilnostima, jeste i §to su one lokalizovane na ograni¢enoj povrSini, te se
pogodnim izborom tacke na povrSini opticka merenja mogu vrSiti na delu tankog filma visoke
uniformnosti debljine.

Kod odredivanja mikrotvrdoce, zilavosti loma i krtosti metodom utiskivanja kod vecine
ipitivanih uzoraka doSlo do pojave pukotina. Dobijeni otisci su bili pogodni za odredivanje
zilavosti loma, ali vrednosti tvrdoce dobijene iz merenja na ovakvim otiscima treba posmatrati
samo kao procenu, budu¢i da celokupan rad sile opterecenja nije troSen samo na na formiranje
otiska, ve¢ i na formiranje pukotina.

Vrednosti Zilavosti loma kod uzoraka sa pukotinama radijalno-srediSnjeg tipa, koje su se

javljale kod uzorka sa 0 at% 1 25 at%, znacajno su niZe od vrednosti koje su dobijene kod uzoraka
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sa 10 at% 1 20 at%, kod kojih su formirane pukotine Palmkvistovog tipa. Krtost je na osnovu
dobijenih eksperimentalnih podatatka nekoliko puta manja za uzorke sa pukotinama
Palmkvistovog tipa. Kako u proracunu krtosti figuriSu vrednosti tvrdoce Cija je pouzdanost
diskutabilna i same vrednosti krtosti se moraju uzimati sa rezervom.

IIT ispitivanja su pokazala da se kod filmova sa 1 at%, 5 at%, 10 at% i 15 at% bakra moze
se smatrati da postoji jednako puzanje po povrsini ispitivanih uzoraka, dok kod uzoraka sa 20 at%
125 at% to nije slucaj. Najveca varijacija puzanja po povrSini izmerena je kod uzorka sa 25 at%,
gde je maksimalno izmereno puzanje iznosilo 10%. Medutim, i ova vrednost se moze smatrati
zanemarljivom i nije potrebno korigovanje dobijenih vrednosti mehanickih parametara.

Vrednosti Martensove, Vikersove 1 indentacione tvrdo¢e dobijene iz IIT merenja opadaju
sa poveCanjem udela bakra, odnosno kod ispitivanih filmova se povecava plastiCnost sa
povecanjem udela bakra u sastavu. Vrednosti Martensove tvrdo¢e kre¢u se od 1260,59 MPa za
uzorak sa 0 at% Cu do 926,13 MPa za uzorak sa 25 at% Cu, Vikersove od 1534,8 MPa za uzorak
sa 0 at% Cu do 983,3 MPa za uzorak sa 25 at% Cu, a indentacione tvrdo¢e 1624,13 MPa za
uzorak sa 0 at% Cu do 1040,58 MPa za uzorak sa 25 at% Cu.

Elektriéni parametri proracunati su iz merenja Holovog napona. Vrednosti specifi¢ne

provodljivosti za ispitivane filmove se kreéu od 10™? do 10'°Q " em™

u zavisnosti od sastava, Sto
odgovara vrednostima provodljivosti za balk stakla istog tipa. Koncentracije nosilaca
naelektrisanja su reda 10’ cm™ za uzorak bez bakra u sastavu, a 10° cm™ za uzorke sa 5 at% i 25
at%. Rezultati ukazuju da je elektri¢na provodljivost uzoraka sa relativno malim sadrZzajem bakra
p-tipa, dok se kod uzorka sa znac¢ajnim udelom Cu ona najverovatnije menja u n-tip, kao posledica
formiranja novih strukturnih elemenata.

Opticka merenja su pokazala da se karakteristicni parametric relativno slabo menjaju sa
promenom sastava. Naime, indeks prelamanja je od 2, 66 do 2,8, a Sirina zabranjene zone opada
sa povecanjem udela bakra u sastavu i krece se od 1,73 eV do 1,8 eV. Blagi porast Sirine opticki
zabranjene zone pri udelu bakra u sastavu od 25 at% moze biti posledica pojave novih strukturnih
jedinica u matrici stakla, buduci da je ovo koncentracija iznad optimalno utvrdene od 21,44 mas%
za oCuvanje amorfnog karaktera strukturne matrice, prilikom uvodenja bakra u eutekti¢ku tacku
kvazibinarnog sistema As,Ses-Asls.

Parametar neuredenosti kod ispitivanog sistema je u granicama od 833 (eVcm) 12 4o 646
(eVem) 2, a §irina repova zona od 69 meV do 118 meV. Parametar neuredenosti opada, a $irina
repova stanja raste sa povecanjem udela bakra §to ukazuje da povecanje koncentracije bakra u
sastavu ispitivanih filmova dovodi do poveéanja stepena neuredenosti strukture stakla.

Razmatranja zavisnosti energije oscilatora od Sirine opticki zabranjene zone pokazala su
da kod filmova tipa Cux(AsSe; 4lp2)100-x nije uocena linearna zavisnost izmedu ova dva parametra,
ali se dobijene vrednosti nalaze u ocekivanim okvirima, odnosno vrednostima proracunatih
primenom razli¢itih teorijskih modela koji se mogu naci u literaturi.

Ramanova spektroskopija je iskoriS€ena za iznalazenje pojedinih strukturnih jedinica u

matrici ispitivanih halkogenida. Dobijeni spektri omogu¢ili su identifikaciju homopolarnih veza
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As-As 1 Se-Se, As,Ses piramidalnih jedinica 1 AssSe; 1 AssSey strukturnih jedinica u matrici stakla
kod svih ispitivanih uzoraka. Kod uzorka sa 5 at% 20 at% 1 25 at% bakra utvrdeno je prisustvo
Seg prstenova i (Se,) lanaca.

Snimci povrsina tankih filmova dobijeni Ramanovom mikroskopijom pokazali su da
uzorak bez bakra kao i uzorak sa 25 at% nemaju povrSinskih nepravilnosti, dok uzorci sa 1 at%
Cu, 5 at% Cu 1 10 at% Cu imaju povrSinske nepravilnosti u vidu ravnomerno rasporedenih
klastera. Ovi rezultati su u skladu sa rezultatima dobijenim AFM metodom. Kod uzorka sa 10 at%
Cu i 25 at% Cu se moze uociti 1 zatamnjenje koje je posledica delovanja laserskog zracenja
prilikom snimanja Ramanove spektroskopije §to zahteva da se prilikom razmatranja rezultata u
obzir uzima 1 moguénost da su neke od uocenih vibracionih traka na Ramanovom spektru

posledica veza unutar jedinica nastalih nakon fotoindukovanih strukturnih izmena.
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