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UVOoD

Poluprovodnici su materijali specifiZnih fizidkih oso-
bina, &ija je primena veoma Ziroka i raznovrsna, narodito u
elektronici, informatici, tehnici mernih uredaja itd. Iz nji-
hovog naziva se moZe zakljuliti da se u odredenim uslovima
ponafaju kao izolatori, dok. se u drugim pona3aju kao provod-
nici, odnosno da imaju osobine i Jednih i drugih /1/. I dok
su kristalni poluprovodnici relativno Ziroko prouleni i za
njih postoji definisana teorija koja objadnjava procese elek-
tricnog provodenja u njima, dotle su amorfni poluprovodni&ki
materijali slabije izudavani. Tek se u poslednjih dvadesetak
godina posveéuje viZe painje amorfnoj strukturi, teorijskim
osnovama tretiranja neuredenih sistema i primeni ovakvih ma-
terijala. )

Amorfni materijali se odlikuju odsustvom dugodometnog
uredenja strukture, odnosno odsustvom njene trodimenzionalne
periodilnosti /1/. Ipak, raspored atoma u takvim telima nije
sasvim sludajan, ali mo¥e se govoriti samo o kratkodometnom
uredenju strukture. Drugim refima, elementarne éelije, kao
najmanji uredeni deliéi &vrstog tela, postoje i u amorfnom
stanju, ali su one dezorijentisane, haoti%no usmerene Jedne
u odnosu na druge, a du?ina atomskih veza i uglovi izmedu
njih nisu konstantne velidine, veé variraju u izvesnom in-
tervalu vrednosti. Takode, hemijske veze su u velikoj meri
nezasiéene /2/. Naime, amorfno stanje bi se moglo okarakte-
risati kao agregatno stanje sa prekidima u strukturi i sasvin
razvijenom povr¥inom. Ono se nalazi negde izmedu kriStalnog i
telnog. Uzajamni raspored najbliZih destica (ili najbliZih
koordinacionih sfera) Je, u prvo}j aproksimaciji, kao kod te&-
nosti, a sposobnost prema izmeni tog stanja je kao kod krista-
la /3/. Amorfne supstance su izotropne u pogledu mehanidkih,
élektriénih, optidkih i drugih osobina, a eventualno odstupa-
nje od toga je posledica delovanja spoljasnjih faktora /4/.

Amorfna &vrsta tela se mogu dobijati na dva osnovna na-
¢ina /1/:

- nanoZenjem na podlogu putem rasprsivanja,
-~ hladenjem rastopa.
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Na prvi nalin dobijamo tanke filmove, a na drugi ma-
sivne uzorke. Ako se materijal mo¥e dobiti u amorfnom sta-
nju hladenjem rastopa, onda se po pravilu moZe dobiti i
raspr3ivanjem. Materijali, dobijeni hladenjem rastopljene
mase, nazivaju se staklima.

U ovom radu ée biti redi iskljufivo o staklastim po-
luprovodnicima. Oni se mogu razvrstati na vise naina. Je-
dan od njih je prema strukturi /1/:

- tetraedarska,

- slojna,

- ikosaedarska i

- lanlana. _

Drugi na&in klasifikacije je prema hemijskom sastavu

/3/

elementarna stakla,

- oksidna stakla,

- halkogenidna stakla,

- halogenidna stakla i

- kombinovana stakla.

Tema ovog rada su jedinjenja sistema Cu-As-Se, koja
svrstavamo u halkogenidne staklaste poluprovodnike (HSP) i
zato &e ovde biti vi¥e redi upravo o toj klasi amorfnih ma-
terijala.

HSP su stakla u 8iji sastav ulaze sulfidi, selenidi
ili teluridi elemenata Eetvrte i pete grupe periodnog sig-
tema, tj. u binarnom obliku su tipa AIV—BVI ili AV-BVI. Sa
njima u sastav halkogenidnih stekala mogu uéi skoro svi po-
znati elementi i tako se grade trokomponentni sistemi: AV—
-BIoVIL ) M_aV"T 5135 jof slosenija stakla kao MaV.pYI_
-cViI (M - bilo koji element periodnog sistema; AtV . si,
Ge, Pb; A' - P, As, Sb; BT _ 5, se, Te; cVII cl, Br, J).
Kombinovanjem sastavnih komponenti, kao i odabiranjem reZi-
ma sinteze utife se na fizi&ko-hemijska svojstva stakala,
zbog €ega su posebno interesantna u izradi elektronskih i
specijalnih optidkih elemenata. Naro&iti znadaJ imaju fo-
toosetljivi halkogeni staklasti poluprovodnici. Kod njih se
javlja promena opti&kih (koeficijent apsorpcije, indeks pre-
lamanja), ali i drugih osobina pod dejstvom svetlosti, Sto
omoguéava njihovo koriSéenje u uredajima za optic¢ko holo-
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grafsko zapisivanje, odnosno obradu informacija /5/. Mogu se
postiéi dobre razlagajuée sposobnosti i reverzibilnost zapi-
sa. Pod tim se podrazumeva da se, pod odredenim uslovinma,
moZe brisati optildki zapis i ponovo takva stakla koristiti u
procesu zapisivanja informacija. _ ‘
Sistem Cu-As-Se upravo u smislu moguénosti fotozapisa
ima pozitivne karakteristike /6, 7/. Medutim, materijal sa
perspektivom za praktidnu upotrebu mora imati stabilne fizid-
ko-hemi jske osobine. Za amorfne sisteme veoma bitna karakte-
ristika je i moguénost izbegavanja pojave kristalizacionih
centara. Istovremeno, simulirana kristalizacija mofe da do-
prinese razja3njenju strukturnih osobenosti i neuredene faze.
Ovaj rad treba da pru?i skroman doprinos u ovom smislu.



TEORIJSKTI

DEO



I. FOTOOSETLJIVI HALKOGENIDNI STAKLASTI POLUPROVODNICI
I.1. Osnovne osobine HSP

Halkogenidna stakla, kao Sto Je u uvodu re&eno, su ma-
terijali koji spadaju u poluprovodnike Pre svega prema svo-
Jim elektridnim osobinama (u zonskoj slici energetskih sta-
nja u takvim materijalima veliZina energetskog procepa izme-
du dve dozvoljene zone je od 0,2 do 3,0 eV). Ubrajaju se i u
stakla po odsustvu uredenja dugog dometa u strukturi, a u
halkogenide po tome Zto sadrie sulfide, selenide ili teluri-
de elemenata IV i V grupe periodnog sistema, tj. kao binarni
sadrfe jedinjenja tipa ATV-B'L 15 AV_pVT (4IV_ g5 g, Pb;

A" - P, as, Sb; B'! - 3, Se, Te). ~

Otkride HSP je vezano za 50-te godine ovog veka i ime-
na sovjetskih naudnika B. T, Kolomijca i.N., A. Gorjunove,
Eiji prvi radovi su opisivali uslove sinteze i osnovna fizid~
ka i hemijska svojstva /8/. Nabrojaéemo osnovne osobine, kao
i neka specifidna svojstva vezana za HSP,

~ Specifilna provodljivost HSP Je elektronske prirode i
sa promenom sastava se menja u granicama 10~2 - 10'1712'1cm_1.

- Optilka Zirina zabranjene zone Jje 0,2 - 3,0 evV.

- Indeks prelamanja iznosi 4,6 - 1,8 (za A = 1,06 pm).

- Primese koje se uvode u stakla preko rastopa bitno ne
menjaju ni veliinu ni tip provodnosti. Legiranje stakala
preko raspriivanja metalima kao %to su Ni, Fe, Mo... suitin-
ski menja veli&inu i tip provodljivosti. Neki podaci ukazuju
da veéi uticaj na elektroprovodljivost od primesa imaju de-
fekti. Ovo je jedna od najspecifiénijih osobina staklastih
poluprovodnika. Ovi materijali se, naime, uvek ponagaju kao
sistemi sa nezasidenim vezama, S5to se tumadi prisustvom veli-
kog broja lokalnih centara, uslovljenih odsustvom dugodomet-
nog uredenja. Ovi centri omoguéavaju prenaelektrisavanje pri-
mesnih centara, Sto &ini primese elektriZki neaktivnim pri
njihovom uvodenju u staklo preko rastopa. Drugo tumadenje tra-
Zi uzrok neosetljivosti elektri&nih osobina na primese u viso-
koj koncentraciji defekata /8/.

- Nosioeci naelektrisanja u HSP imaju malu pokretljivost
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(1071 - 10~7 cmE-V'l-s"l) koja je uslovljena specifidnim
mehanizmima prenosa./9/, kao i visok specifiéni otpor

(10lo - lolqlbcm) /10/ stakala sa relativno uzanim energet-
skim procepom od 1,2 do 1,8 ev.

- Svi HSP imaju p-tip provodljivosti koja mo%e da ra-
ste za nekoliko redova veli&ine pri izomorfnoj zameni sum-
pora selenom i selena telurom.

-~ HSP su visoko prozra¥ni u 8irokoj spektralnoj obla-
sti.

-~ Poseduju moguénost povratne i nepovratne strukturne
i elektronske promene pod uticajem elektromagnetnog polja
(svojstvo fotoosetljivosti).

- HSP imaju anomalni karakter temperaturne zavisnosti
fotoprovodnosti.

- Za razliku od drugih klasa, halkogenidna stakla po-
seduju veze koje su tek O - 12% jonske, zna&i preteZno su
homeopolarne. Uzrok le¥i u atomskoj konfiguraciji i redanju
u strukturi jona iste vrste, umesto naizmeniénog redanja
pozitivnih i negativnih Jjona.

- VaZna osobina Jje i postojanost prema dejstvu zrade-
nja, narodito Jonizujuéeg i neutronskog zraenja, %to se tu-
magi neuredeno%éu strukture /11/.

- HSP prakti®no ne reaguju sa vodom, rastvorima kise~
lina i organskim rastvaradima i imaju veliku hemijsku posto-
janost u odnosu na veéinu agresivnih supstanci.

- Poseduju unutrasnji fotoefekat.

- Imaju sposobnost da im ge osobine menjaju promenom
uslova sinteze, a bez promene sastava. To je tzv. ekekt teh-
nolo3kog modifikovanja kojim se uti¥e na veéinu fizickih i
hemi jskih osobing materijala.

- Kod nekih HSP je otkriven efekat elektridnog prekop-
davanja i efekat elektridnog prekopdavanja sa zapaméivanjem
/12, 13/. R&di se o tome da se takvi materijali mogu nalazi-
ti u dva stanja provodnosti: u neprovodnom ili u provodnom,
u zavisnosti od jadine elektrilnog polja. Neki materijali
mogu ostati praktidno beskonadno dugo u provodnonm stanju i
tu se radi o efektu prekopéavanja sa zapaméivanjem, koji se

tumadi realizacijom obrnutih strukturnih prelaza tipa staklo
- kristal.
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- Optilke karakteristike nekih HSP se znadajno menjaju
pod uticajem svetlosti. Radi se o fotoosetljivim HSP /5/ kod
kojih dolazi do strukturnih promena i realizacije elektron-
sko-fupljinskih prelaza izmedu energetskih nivoa pod utica-
Jem svetlosnog zralenja. O njima &e biti viZe redi kasni je.

- HSP poseduju i veliku akustooptidku postojanost i re-
lativno mali koeficijent prigulenja ultrazvudnih oscilacija.
Zato se koriste za akusti&ko moduliranje i skaniranje lager-
skog zralenja /14/, kao i za izradu talasno-provodnih struk-.
tura.

Sve ove osobine su u najveéoj meri odredene sastavom
stakla, ali i postupkom sintetisanja. UsloZnjavanje stakala
elementima iz VII grupe periodnog sistema (c1, Br, J) ili
pak bilo kojim drugim elementima omoguéava da se kombinacijom
komponenata vr¥i podefavanje izvesnih osobina prema konkret-
nim potrebama. Najvi3e su do dansg proulensa, a i sa praktidne
strane gledista, najveéi znadaj imaju stakla sa osnovom Ag -
B'", izmedu ostalog zbog ispoljene osobine fotoosetljivosti.

I.2. Formiranje staklastog stanja

Nastanak staklastog stanja -~ stekljenje - predstavlja
postepeno prelaZfenje podhladene tednosti u staklo. Tempera-~
turni interval u kom se ovaj proces deSava naziva se inter-
val stakljenja. Karakteristi&na tadka koja obeleZava ovaj in-
terval je temperatura stakljenja (ili razmekSavanja) T_ i ona
se odreduje prema poloZaju narofite tafke na krivoj tempera-
turne zavisnosti bilo koje fizilke karakteristike supstance.
Takode, ona zavisi od brzine promene temperature, a karakte-
rife je koeficijent dinamifke viskoznosti od oko 1013_101%p,

Formiranje stakla je u vezi sa prirodom elementarnih
komponenti stakla, sa prirodom veza izmedu njih i uredenjem
kratkog dometa u rastopljenom stanju. Jedan od kriterijuma
obrazovanja stakla se bazira na izgradnji spoljasnjeg elek-
tronskog omotada i ogranicava broj elektrona u p-stanju (od
2 do 4) /15/. Najbolja varijanta su 4 p-elektrona. Ovaj kri-
terijum je odgovoran za gustinu kovalentnih veza i sam po se-
bi nije dovoljan. Strukturni kriterijum pak predvida nepro-
menljivost koordinacionog broja pri prelasku iz tednog u Evr-
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sto stanje i obratno /16/. Takode Je jedan od pokuZaja defini-
sanja kriterijuma formiranja stakla pri podhladivanju rastopa
sledeéi /17/:

- postojanje u strukturi lokalizovanih veza, nastalih
sparivanjem elektrona,

- izgradnja osnovne strukturne mree od beskonaénih po-
limernih kompleksa,

- spajanje susednih kompleksa samo putem jedne premo-
éene, tzv. "zglobne" veze.

Takve strukturne predstave o staklu proizilaze iz po-~
stojanja jakih kovalentnih veza izmedu atoma u polimernim lan-
cima koji su medusobno povezani relativno slabim Van der Vaal-
sovim silama /3/..

Struktura stakla je naj¥eée preferirana stomima IV ili
V grupe periodnog sistema, koji su centralni u strukturnim po-
liedrima. Dok oni odreduju kratkodometnu uredenost, atomi hal-
kogena povezuju poliedre u skeletnu strukturu koja moZe biti
obrazovana od atoma povezanih u lance, kao kod Se, od atoma u-
Jedinjenih u trigonalne strukturne Jedinice, kao kod AsSea/z,
ili kombinovanih na neki drugi nadin /18/. Realna stakla imaju
sloZeniju strukturu odredenu sastavom i metodikom sinteze.

Veé je ranije redeno da se amorfni materijali mogu dobi-
ti na dva nadina: rasprSivanjem na podlogu, u vidu filmova, i
hladenjem rastopa u vidu masivnih uzoraka koji se jo3 nazivaju
i staklima. Staklasto stanje nije ravnoteZno veéd metastabilno,
sa unutradnjom energijom vedom od iste u kristalnom analogu i
zato se zakljuduje da jedan isti sastav, dobijen pri razlildi-
tim uslovima, moZe imati razlidite strukture sa razliditim
stepenom ravnoteZfnosti. Masivna stakla su stabilnija u odnosu
na moguéu kristalizaciju, nego tanki filmovi, Zto je u vezi sa
njihovom strukturom.

Treba naglasiti da se viSekomponentna stakla ne mogu do-
biti sa bilo kakvim odnosom sastavnih komponenti, tj. u obla-
sti neke zadate grupe elemenata obino Je nemogule dobiti sta-
kla svih sastava. Postoje intervali koncentracija elementarnih
supstanci u kojima je moguée varirati sastav smeSe, & izvan
kojih se dobijaju samo kristalne faze. Metutim, ono 3to Je
najinteresantnije i zbog ¢ega su HSP predmet tako intenzivnih
istraZivanja, je moguénost i potpuna sloboda narudavanja sté-
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hiometrijskih odnosa u formiranju stakla uz profirivanje ob-
lasti obrazovanja stakla odredenih sistema. Na slici 1 su pri-
kazane oblasti obrazovanja stakla za neke trokomponentne si-
steme /1/. Unutar oblasti obrazovanja stakla uzorci mogu biti
dobijeni hladenjem rastopa. Uzorci sastava izvan te oblasti se

eventualno mogu dobiti isparavanjem u vakuumu ili nekom drugom
metodom uz specijalne uslove.

Te As Te As

Sl. 1. Oblasti obrazovanja stakla nekih
trokomponentnih sistema /1/

Stakla sa velom tendencijom ka kristalizaciji, a to su
uglavnom stehiometrijski sastavi ili sastavi blizu granice ob-
razovanja stakla koji postoje i kao kristalni, dobijaju se br-
zim hladenjem rastopa. Neka stakla se, opet, mogu dobiti i
sporim hladenjem, &to zavisi od sastava i ispunjenosti uslova
za stakljenje, odnosno kristalizaciju.

Tanki filmovi debljine reda nekollkO/wm dobijaju se na
razne nadine: preko termilkog ili laserskog isparavanja u va-
kuumu, katodnog rasprfivanja, taloZenjem preko razlaganja gasa
elektridnim tinjajuéim praZnjenjem u atmosferi Si, Ge... i na
druge nadine. Promenom metodike dobijanja filmova utide se na
fizike osobine - to se naziva efekt tehnoloZkog modifikovanja.

I.3. Fotoosetljivost kod HSP
Fotoosetljivost je jedna od najznadajnijih osobina hal-

kogenidnih staklastih poluprovodnika i predstavlja mogudénost
promene fizilkih osobina stakala pod uticajem osveljavanja.
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Drugim redima, efekt opti¥kog zapisivanja ili fotoindukovane
izmene optickih konstanti kojeg ispoljavaju neki HSP znadi
da se pri eksponiranju tankih filmova elektromagnetnim zra-
Eenjem zapaZa niz promena /19/: pomeranje kraja optidke ap-
sorpcije prema veéim talasnim duZinama ("fotozatamnjenje",
negativan optidki zapis) ili prema manjim talasnim du¥inama
("fotoprosvetljavanje", pozitivan opti&ki zapis), koefici-
Jenta apsorpcije X, indeksa prelamanja n, mikrotvrdode H,
rastvorljivosti, gustine (linijskih razmera), optifke aktiv-
nosti, IC spektara apsorpcije, spektara kvadrupolne rezonan-
cije jezgara, elektrofizidkih i fotoelektridnih osobina i
drugih parametara. Isti efekti se ispoljavaju i kod masivnih
uzoraka, ali u znatno manjem obimu, pa &e ovde biti re¥i sa-
mo o tankim filmovima HSP. Materijali kod koJjih su zapafene
ove pojave su As, Se, binarni sistemi stakala tipa As-Se,
As-5, Ge-Se, kao i tro-, &etvoro- i viXekomponentna halkoge-
nidna i halkohalogenidna stakla. Prema osetljivosti se dele
na stakla sa negativnom ili sa pozitivnom fotoosetljivoséu.
Velika veéina fotoosetljivih materijala ima u svojod osnovi
As-Se i As-S veze, pa femo se i mi zadrZati na njima.

U procesu naparivanja tankih filmova gasovita faza a-
morfnog materijala sadrZi posebne atome As, Se i dvoatomne
komplekse, 5to utife na sastav i strukturu sloja koji se
kondenzuje na podlogu /20/. Formirani sloj mo¥e imati u ve-
éoJ ili manjoj meri kvazimolekularnu strukturu, &emu dopri-
nose kvantno-mehanidka svojstva arsena i selena. Prostorna
orijentacija kovalentnih usmerenih veza As i Se omogulava da
se formiraju molekuli Asusea, As4Se4, As4Se5, Asuse6 itd.,
pri &emu postoji potpuna zasiéenost svih valenci /21/. Znali,
pretpostavlja se da struktura amorfnih slojeva As-Se sadr¥i
kvazimolekularne komplekse AsnSem. Tako se moZe izvesti za-
kljudak da sveZe naparivani filmovi na bazi sistema As-Se sa-
drZe dva osnovna vida strukturnih Jedinica: kvazimolekularne
strukturne Jjedinice tipa AsnSem i jedinice bliZe neprekidnoj
mreZi stakla. Njihov kvantitativni odnos je odreden uslovima
sinteze, pre svega temperaturom isparavanja Tisp‘ %to je veéa
vrednost Tisp' smanjuje se molekularnost strukture.

Temperatura isparavanja stakla je jedan od najznadajni-
Jih faktora koJji utidu na osobine polaznog stakla. Povedanje
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njene vrednosti je praéeno smanjenjem temperature poletka
strukturnih promena To. Naime, na toj temperaturi dolazi do
strukturnog preuredivanja arseno-selenidnih slojeva iz jedne
U drugu modifikaciju, pri &emu se struktura od kvazimoleku-
larne pribliZava strukturi neprekidne staklene refetke. Isg-
tovremeno se, sa poveéanjem Tisp’ smanjuje energija asktiva-
cije strukturnih promene, Eo‘ To se slaZe sa pomeranjem kra-
Ja optidke apsorpcije stakla prema dugotalasnom delu spek-
tra. Takode, polazedi od niZih temperatura isparavanja ka
visim, dobijamo slojeve prvo sa negativnim fotozapisom, a
kasnije sa pozitivnim. To znaZi sledele: pri veéim Tisp e~
nergija aktivacije strukturnih promena je manja, pa &ak i
svetlost vedih talasnih dufina, odnosno manje energije, i-
zaziva strukturne promene, a poSto smo imali staklo sa mo-
guénoséu pozitivnog fotozapisa i sa krajem optidke apsorpci-
Je pomerenim u dugotalasni deo spektra, to dolazi do vrada-
nja kraja apsorpcije u deo spektra manjih talasnih duZina.

Sve u svemu, elementarni sastav stakla i uslovi ispa-
ravanja odreduju strukturu stalofenih slojeva, njihove oso-
bine i smer promena tih svojstava pri odgrevu (zagrevanju ma-
terijala do blizu taldke razmekSavanja) ili ozradivanju svet-
loZ8u. Takode se moZe izvesti zakljudak o neposrednoj vezi
reverzibilnih promena opti&kih konstanti, sa jedne strane, i
stepena defektnosti refetke stakla /23/. Ova veza uslovljava
relativno male veli&ine promena konstanti u masivnim staklima
i filmovima stehiometrijskog sastava /24, 25/, a takode i ne-
moguénost optidkog zapisa na kristalima sistema As-Se. Ona,
isto tako, isti¥e presudnu ulogu uslova naparivanja na podet-
nu fotoosetljivost filmova.

Na osnovu dosada3njih istraZivanja /22, 26/ se moje za-
kljuditi da se svi efekti kod optidkog zapisa na HSP (negativ,
pozitiv, brisanje svetloZéu i temperaturom) mogu svesti na
Jedan ciklus promena opti&kih parametara fotoosetljivog sloja
u reZimu "zapis-brisanje" i on Je prikazan na slici 2 /22/.

Deo krive 1-2-3-5° pokazuje zavisnost optidke transpa-
rencije sveZe naparivanog filma dobijenog na Tis = 880 K (vi-
soka temperatura isparavanja, %to zna¥i da Je kraj opti&ke ap-
sorpcije pomeren ka veéim talasnim duZinama i film poseduje
sposobnost "rotoprosvetljavanja", pozitivnog optidkog zapisa,
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koji vrada kraj opti&ke apsorp-
cije prema kraéim talasnim duZi-
nama i poveéava transparenciju
uzorka). Deo krive 11-7-6-5<4 o4-
reduje maksimalno dosti¥ni kont-
rast optilkog zapisa, tj. najvedu
ili najmanju moguéu transparenci-
Ju pri pozitivnom, odnosno nega-
tivnom opti&kom zepisu. Takode,
S1l. 2. Dijagram promene ovaj deo krive deli sva moguéa
trgﬁsgzrgggégeAgg: ;gg?' stanja filma ga dva dela. Stanje

A, ispod krive 11-7-6-5-4, karak-
terise "fotoprosvetljavanje" ili povelanje transparencije pri
osvetljavanju (2—6, 8—6, 3—5), a stanje B, iznad krive, je
svojstveno "fotozacrnjenju" (1—11, 10—+7, 9—+7), Kriva 11-7-
-6~5-4 je "karakteristiZna" kriva fotozapisa za dati sastav i
debljinu sloja d. Kriva 1°-3° Je kriva transparencije sveZe
pripremljenog sloja na niZim temperaturama isparavanja (Tispz
= 600-700 K) i sa njihovim povedanjem se pomera ka delu krive
1-3. U talki njenog preseka sa krivom 11-7-6-5-4 gloj je neo-
setljiv na zralenje datog intenziteta (temperatura T ). Ciklus
7-8-6-9-7 i gli&ni njemu pokazuju da je moguéa realizacija vi-
Sestrukih ciklusa "zapis-brisanje svetlo3éu", pored veé ranije
utvrdenog procesa "zapis-brisanje odgrevom" (t3. zagrevanjem
do blizu talke razmekZavanja stakla vrada se kraj optiéke ap-
sorpcije u prvobitni poloZaj u spektru koji Jje imao pre osvet-
ljavanja, odnosno fotozapisa). Na taj nalin se ekvivalentna
stanja realizuju u naizmeni&nim ciklusima "zapis-termidko bri-
sanje" ili ciklusima "negativno-pozitivnog zapisa" pri promeni
temperature.

T, %

>

20¢

10}F

20 T, 30V 400 T (K]

I.4. Teorijske pretpostavke o mehanizmu fotostrukturnih
promena kod HSP

Osnovni empirijski modeli moguéih mehanizamsg pri fotoin-
dukovenim izmenama optidkih konstanti se grupi$u na sledeéi na-
&in /19/:

a) Model fotohemi jskog razlaganja sa izdvajanjem i klas-
terizacijom, npr. arsena ili sumpora.
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b) Model fotostrukturnih promena sa prekidanjem veza i
preuredenjem bliZeg poretka. Njemu Je blizak polimerno-de-
strukcioni model koji tums¥i reverzibilne promene HSP.

c) Model, u ¢ijoJ su osnovi elektronsko-3upl jinski
procesi pri foto- i Termopobudivanju stakla, koJi utidu na
promenu strukturne mreZe ili posebnih strukturnih Jedinicsa.

d) Model lokalnog "zagrevanja" i kaljenja oblasti sta-
kla pod dejstvom svetlosti.

Svi oni su u moguénosti da opifu samo neke delove pro-
cesa fotozapisa, no pokufaji kombinovanja i objedinjavanja
ovih modela su do sada ostali bez znalajnijeg uspeha.

Do danas je ustanovljeno /1, 27/ da Je veéina fizidkih
pojava koje se deSavaju u HSP povezana sa postojanjem stanja,
lokalizovanih u "repovima" dozvoljenih i sredini'zabranjene
zone. Naime, u zonskoj slici ener-

getskih stanja amorfnih polupro- E
vodnika, prema usavrfenom modelu Ec%/
CFO (Koen, FricZe i OvSinski), ko- Ea

Jeg su predloZili Devis i Mot /28/

(sl. 3), postoje takozvana "loka- Ev‘#*‘
lizovana" stanja, skoncentrisana E,

izmedu energija Ec i Ea’ Ev i Eb EVEZZn\\\
- ona potidu od naruSavanja urede-

nja dugog dometa, dok su stanja o~

NE)

ko Fermijevog nivoa, u blizini

sredine zabranjene zone Zirine E s Sl. 3. Zavisnost gusti-~
. . ne energetskih stanja od

posledica defekata u strukturi. energije u amorfnim po-
Polazimo od elektronskog me- luprovodnicima /28/

hanizma fotoindukovanih promena ‘

/26/ koje su povezane sa delimi¢nim zahvatom neravnote¥nih no-
silaca naelektrisanja od strane lokalnih centara. Kada u struk-
turi stakla postoje atomi sa narufenom koordinacijom (kao Sto
su elementarne komponente u viSku, defekti, neuredenost stakla,
nestehiometrija sastava...), "lutajuée" veze koje zbog toga na-
staju mogu se smatrati takvim lokalnim centrima. NaruSene veze
atoma As i Se u odnosu na druge, stabilne veze u staklu, mogu
biti u pozitivno, neutralno ilj negativno naelektrisanom sta-
nju /29/. Prve formiraju donorska lokalizovana stanja u blizini
dna provodne zone, druge veze - lokalizovana stanja u sredini
zabranjene zone, a treée - akceptorska lokalizovana stanja u
blizini vrha valentne zone. Kao rezultat delovanja nepodel jenog
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elektronskog para atoma halkogena i "lutajuée" veze, nepode-
ljeni par trpi transformaciju. Pri obrazovanju treée veze
kod atoma halkogena, elektron (sa dovoljnom energijom) odva-
Ja se od njega i biva zahvaden "lutajuéom" vezom na drugom
mestu u redetki stakla. Zato i nastaju lokalizovana stanja
C; i PE. Delujuéi intenzivnim, recimo lagserskim zrakom na
slojeve stakla, dolazi do generisanja neravnotefnih nosilaca
naelektrisanja i pojave elektronsko-Supljinskih prelaza iz-
medu energetskih zona i tih novih lokalnih centara: elektron
valentne zone - provodna zona - C; i 3upljina valentne zone
- g. Kao rezultat ovakvog prenaelektrisavanja lokalnih cen-
tara (centara zahvatanja) imamo smanjenje gustine stanja,
lokalizovanih u "repovima". Kvaziravnote¥no metastabilno
stanje lokalnih centara koji su obrazovani pri dejstvu svet-
losti, stabilno Je za datu temperaturu i intenzitet zrade-~
nja, i odrZava ge i posle prestanka delovanja svetlosti.

Iz svega toga se mo%e zaklju¥iti da su za zapis odgo-
vorne "lutajuée" veze arsena, kao i primese, defekti, neure-
denost strukture, koji utidu na formiranje novih lokalizova-
nih stanja, izmedu kojih se vrie elektronsko-3upl jinski pre-~
lazi koji imaju presudnu ulogu pri fotopobudivanju HSP, a
koji su izazvani svetlosnim zrakom, Sto dovodi do prestruk-
tuiranja stakla (preme3tanja atoma sa formiranjem novih me-
tastabilnih kompleksa) i promena brojnih fizi&ko-hemijskih,
narodito opti&kih parametara. Procesi su povratni, tsko das
se termidkim odgrevom ili naizmenidnim ciklusima "zapis-
-brisanje svetloZiu" slojevi mogu viSe puta koristiti za za~
pisivanje, oditavanje i brisanje informacija.

Odabiranjem sastava stakla, uslova dobijanja filmova,
debljine uzoraka, ekspozicije, moguée Jje dobiti slojeve sa
optimalnim parametrima za date laserske sisteme koji rade u
spektralnoj oblasti od 4#00-800 nm. Fotoosetljivi HSP se zbog
svojih osobina veoma raznovrsno primenjuju /19/: za formira-
nje holografskog paméenja, za dobijanje elemenata sa arhiv-
skim ili polupostojanim paméenjem (brisanje svetlo%éu ili tem-
peraturom), u memorijskim strukturama sa paralelnom ili serij-
skom organizacijom zapisa, zatim za dobijanje optidkih eleme-
nata (holografske difrakcione reSetke, zamene za sodiva, ele-
menti ulaz-izlagz svetlosti, talasovodi..:), za dobijanje ori-
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ginala za kopiranje na plastilni nosa&, za neorganske foto-
rezistore sa velikom rezolucijom...

ITI. TENDENCIJA KA KRISTALIZACIJI KOD HALKOGENIDNIH
STAKLASTIH POLUPROVODNIKA

IT.1l. Pona3anje halkogenidnih amorfnih sistema
sa temperaturnim promenama

Amorfno stanje je okarakterisano i specifiénim tempera-
turnim promenama. Pri zagrevanju, stakla (kao vid postojanja
amorfnih supstanci) se ne tope, kao kristali, na nekoj odre-
denoj temperaturi veé njihov fazni prelaz &ini proces omekSa-
vanja. Pri tome, staklasta tela postepeno prelaze od krtog,
preko viskoznog u kapljidno-tedno stamje. U ovom procesu se
neprekidno menjaju viskoznost, ali i druge termodinemidke o-
sobine I reda (zapremina, entropija...). Masena koli&ina to-
plote i koeficijent toplotnog Sirenja, kao termodinamidka
svojstva II reda, medutim, trpe prekid pri zagrevanju stakla.
Ovaj proces topljenja i ofvriéavanja je povratan za staklasto
stanje i karakterife ga ceo interval temperatura - interval
razmekSavanja (ili stakljenja). Talka razmekSavanja T_ je
temperatura odredena kao narodita tadka krivih temperaturnih
promena nekih fiziékih veli&ina.

Stanje staklaste materije je metastabilno, sa unutral-
njom energijom veéom nego kod analognog kristalnog sastava.
Zato, pri povoljnim spoljadnjim uslovima, moZe kod stakala
doéi do pojave samokristalizacije koja je uslovljena sasta-
vom, sposobno$éu kristalizacije i spoljasnjim uticajima
(pritisak, temperatursa, elekfromagnetno zralenje...). Kri-
stalizacija stakla je spontan proces na temperaturama ispod
krive likvidusa i on se odvija bez ulaganja spoljasnjeg rada.

Stabilnost stakala je povezana sa njihovom strukturom.
Stakla jednog te istog sastava, ali dobijena pri razliditim
uslovima, mogu imati razliditu gradu i razlikovati se po o-
sobinama u zavisnosti od udaljenosti od ravnoteznog stanja.
Tako stakla dobijena hladenjem rastopa su stabilnija u odnosu
na kristalizaciju nego uzoreci dobijeni naparivanjem na podlo-
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gu /1/. Zahvaljujuéi tome je moguée da se prelaz iz ¢vrstog
u tedno stanje ostvari bez obeleZja faznog prelaza prve vr-
ste. To Je karakteristika stakala sa sastavom duboko unutar
granice oblasti obrazovanja stakla (sl. 1). Kod manje sta-
bilnih stakala, sa sastavom blizu granice obrazovanja stak-
la, pri sporom zagrevanju moZfe doéi do pojave kristalizaci-
Je i razdvajanja pojedinih faza. Dalje zagrevanje supstance
dovodi do topljenja nastalih faza.

U opStem sludaju, kriva promene entalpije staklastog
stanja se moZe podeliti na tri dela: u oblasti niskih tem-
peratura osobine linearno zavise od temperature; u oblasti
visokih temperatura svojstva stakla se takode skoro linearno
menjaju sa temperaturom; oblast srednjih temperatura koja Je
izmedu prve dve oblasti, okarakterisana Je sloZenijom tempe-
raturnom promenom osobina stakla. Na toJ krivoj se mogu iz-
dvojiti dve talke: tadka Tg je temperatura ispod koje staklo
poseduje krtost, sa koeficijentom dinamike viskoznosti od
oko 1013 P, dok Je tadka Tb temperatura iznad koje staklo
poseduje osobine telnog stanja, sa viskozno%éu od oko 10° P.
Razlika izmedu ove dve temperature zavisi od sastava stakla
i iznosi od nekoliko desetina do nekoliko stotina stepeni.

Sve ovo vaZi za stakla jednostavnijeg sastava (elemen-
tarna ili binarna). Slofenija stakla, &ija Je struktura, na
bazi binarnih sastava, usloZnjena dodavanjem odgovarajuéih
elementarnih komponenti, pokazuju sloZeniju zavisnost ental-
pijskih promena sa temperaturom. To nam govori o postojanju
izvesnih procesa strukturnih promena u staklu na temperatu-
rama vi&im od temperature razmekSavanja Tg. Iz kompletnih
derivatografskih ispitivanja sloZenijih sastava koja obuhva-
taju, u prvom redu, praéenje promene entalpije, a zatim i ma-
se uzorka, kao i brzine ovih promena sa temperaturom, zklju-
¢uje se, na osnovu registrovanih egzotermnih i endotermnih
procesa, da se na steklenim matricama sa poviSenjem tempera-
ture izdvajaju faze razlidéitog sastava, kristalisu, tope se
i razlaZu, i na kraju isparavaju sa potpunim ili, 3to je Xe-
8¢i sludaj, delimi&nim gubitkom mase.
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II.2. Kristalizacija u sistemu Cu-As-Se

Ove temperaturne promene &emo ukratko prikazati na hal-
kogenidnim sastavima, konkretno na sistemu Cu-As-Se koji je i
predmet izufavanja u ovom diplomskom radu. U tom smislu su vr-
Sene, kao 3to je to pokazano u /%0, 31, 7/ mikrostrukturne,
termifke i rendgenofazne analize potpuno ili delimidno krista-
lisanih sastava koji obrazuju stakla, sa razliditim kvantita-
tivnim odnosima selena i bakra AsSexCuy (x = 1,0; 1,5; 2,0;
2455 4,03 9,0), i ispitivan uticaj bakra na njihovu termi&ku
stabilnost i kristalizacionu sposobnost. Rezultat toga je po-
dela svih sastava AsSexCuy u tri grupe, prema strukturi i
svojstvima. Prva grupa su sastavi AsSexCuy za x<£ 2,5; drugu
grupu &ine Jjedinjenja sa x> 4, a strukture AsSee’scuy zauzi-
maju neko srednje mesto. Jedinjenja I grupe su, u oblasti for-
miranja stakla, Jednovrsna, amorfna, jedino kod sastava na
granici obrazovanja stakla moguéa je pojava kristalne faze
CuBAsSe4. Podaci izufavanja ovih sastava govore o velikom u-
ticaju bakra na strukturno-hemi jsku gradu kristala. Kristali-
zaciona sposobnost staklastog stanja se odreduje prema posto-
Janju i velidini egzotermnih efekata kristalizacije koji se
zapaZaju na krivoj diferencijalne termi&ke analize (DTA), =
koji slede neposredno iza endotermnog efekta razmekSavanja
stakla. Za sastave AsSexCuy (x£2,5), znadi ne sa suvife ve-
likim sadrZajem selena, kristalizacioni afinitet zavisi kako
od sadrZaja selena tako i od sadrZaja bakra. Sa poveéanjem
udela Se u osnovnoj matrici stakla povelava se kristalizacio-
na sposobnost. Jedinjenja bez bakra, u vidu masivnih uzoraka,
ne ispoljavaju kristalizaciju, nemaju odgovarajuée egzotermne
efekte, dok se uvodenjem Cu u sastav polinje javljati, na os-
novnoj matrici stakla i na temperaturi svoje kristalizacije -
Typ» faza CuBAsSeq. U sludaju izmrvljenih, praXkastih uzoraka
dolazi do kristalizacije ved kod binarnog sistema As~Se, bez
dodatka bakra.

Prisustvo bakra u ovim sistemima ima presudni uticaj na
kristalizaciju i razliku izmedu Temperature razmekSavanja T
i temperature kristalizacije Tkr' Ova razlika temperatura
AT = Tkr - Tg Je Jjedan od merodavnijih kriterijuma za odredi-
vanje kristalizacionog afiniteta stakala. fto je manja razli-
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ka AT, to je vela kristalizacionsa sposobnost. Ipak, osnovni
uticaj na temperaturu Tg, kao i na temperaturni interwval, ko-
Ji odgovara optimalnim uslovima kristalizacije (tab. 1), ima

arseno-selenidna osnova stakla. Bakar samo olakSava krigtali-
zaciju.

Nakon prvog egzoterm- Interval
Sestav temperatura
nog efekta koji kod sastava p
AsSe,Cu, (x£2,5; y> 0), AsSeCu, 200 - 340°C
uvek pripada fazi CuBAsSe4 AsSe, 5Cu 270 ~ 330°¢
(ona preovladuje u struktu- ’ y o
rama sa viSe od 5 at.% Cu), Asse2,Ocuy 220 - 325°C
imamo i druge efekte: egzo- AsSe Cu 205 - 290°¢
2,57y

termne, koji odgovaraju kri-
stalizaciji bilo osnove ma- Tab. 1. Optimalni temperaturni
trice stakla, bilo, na nje- intervali kristalizacije /30/

noj bazi, nekih drugih faza

(AsSe, As2Ses...), zatim njihovoj dekompoziciji, raspadanju,
ali i endotermne koji su posledica topljenja svih tih faza,
S8to je staklo obogalenije bakrom ili selenom, to pri zagreva-
nju pokazuje vide strukturnih promena.

Kod stakala II grupe, AsSe4,OCuy i AsSeg’OCuy pokazano
Je da ona imaju heterogeni karakter. Veé pri malim dodavanjima
bakra u As-Se osnovu, dolazi do raslojavanja i u gornjim slo-
Jevima imamo osnovnu fazu stakla, a u donjim kristalnu fazu
CuBAsSe4. Zato se na termogramima zapafa, nakon endotermnog
efekta razmekSavanja, sasvim mali efekat kristalizacije i zna-
tni efekti topljenja kristalne faze. Po¥to su kristalni deliéi
CuBAsSe4 kod ovih stakala blokirani od strane njene matrice
AsSe_ (x> 4), oni ne utidu na fizike osobine, pa se zakljudu-
Je da se ni temperatura razmekS8avanja ne menja sa promenom
koncentracije bakra (ona zavisi samo od arseno-selenidne struk-
ture stakla).

Sve ovo govori o sloZenosti mehanizma strukturnih tempe-
raturnih promena kod halkogenidnih stakala, ali omoguéuje da se
njegovim potpunim poznavanjem bolje proudi kristalizacija sta-
kala i njihovih faza i onemoguéi njena eventualna pojava pri
raznim aspektima upotrebe HSP.



III. METODE ZA KARAKTERIZACIJU KRISTAINE SPOSOBNOSTI
KOD SISTEMA Cu-As-Se

Metode koje se najleSée koriste za ispitivanje amorf-
nih, staklastih poluprovodnika imaju za cilj da proule nji-
hova fizidko-hemijska svojstva i na osnovu njih da se potpu-
nije iskoriste prednosti koje takvi materijali pruZaju. Za
nas je bitno ispitivanje strukturnih promena u halkogenidnim
staklima sistema Cu-Ag-Se sa promenom temperature, faznog
sastava i, na osnovu toga, izvlialenje zakljufaka o procesima
kristalizacije i teZnji ka njoj za svaki konkretni sastav.
Nabrojademo &etiri metode koje se u tu svrhu koriste.

I1I.1. Difrakciona esnaliza na viZim temperaturama
na polikristalu

Ovom metodom se vr&i identifikacija materijala, prisu-
stvo pojedinih faza, njihovo nastajanje, tJ. kristalizacija
na staklenoj matrici, topljenje ili pak odsustvo, pri &emu se
temperatura uzorka mo¥e menjati. Merenje se zasniva na difra-
kciji X-zralenja sa atoma, odnosno molekula supstance koja se
ispituje, pomoéu uredaja za difrakeciju monohromatskog zrade-
nja sa polikristalnog praha - difraktometra. Za neuredene
strukture kao Sto su amorfni, staklasti materijali, neée se
dobiti nikakve informacije osim o postojanju neuredenosti,
Jer uslovi za postojanje difrakcije nisu zadovoljeni. Samo
ukoliko postoji uredenje dugog dometa u &vrstim telima, kao
kod kristala, javlja se difrakcija X-zraka sa strukturne re-
Setke. Sama pojava se moZe objasniti na sledeéi nadin.

Difrakeija rendgenskog zralenja na kristalnoj reSetki
se moZe svesti na refleksiju od familija paralelnih atomskih
ravni u kristalu. U difraktometru se snimanje difrakcije vrsi
na osnovu prafenja intenzitets interferentnog zralenja, ref-
lektovanog od niza familija kristalografskih ravni, u zavi-
snosti od ugla upadnog zradenja. Naime, prema Bragovom uslovu
za selektivnu refleksiju do difrakeije, tj. pojadanja reflek-
tovanih monohromatskih X-zraka od dve susedne paralelne atom-
ske ravni u kristalu (sl. 4) pri odredenom upadnom uglu, ée
doéi kada je putna razlika izmedu ta dva reflektovena zraka
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(koja su u poetku bila u fazi)
celobrojan umnoZak talasnih du-
Zina upotrebljenog zradenja:

AB + BC = nA

AB = BC = d-s8in ©

2:d:8in & = nA

S1. 4. Difrakcija sa niza Znajuéi vrednosti uglova upad-
paralelnih atomskih ravni nih zraka i talasnu duZinu rend-
u kristalu

genskog zradenja, moZemo izra-

Sunati meduravanska rastojanja
za familije paralelnih kristalografskih ravni koje su u pogod-
nom poloZaju za dobijanje refleksa. PoZto su uzoreci u obliku
praha, u njima su podjednako, statisti&ki gledano, zastupljena
zrnea svih moguéih orijentacija, pa se mo¥e smatrati da se u
difraktometru samo promenom nagiba preparata ubodnosu na upad-
no X-zralenje mogu dobiti refleksi sa svih moguéih familija
paralalnih ravni u kristalu. Poznavajuéi uglove 6 za sve ref-
lekse, radunamo sva meduravanska rastojanja za dati uzorak.
Meduravanska rastojanja su kljué za identifikaciju materijals,
odnosno njegovih faza.

Ono $to je vaZno je da ovaj uredaj ima moguénost snima-
nja difrakeije sa promenom temperature uzorka pri &emu se moZe
pratiti nastajanje neke faze, njena kristalizacija, stepen
kristaliénosti, topljenje, mogu se odredivati temperature de-
favanja nekih procesa pa 8ak i udeo neke faze u uzorku. Z2a te
potrebe se koristi specijalna kamers sa moguénoSéu podefavanja
temperature i sistem brojad-pisad (povezan sa detektorom difra-
ktovanog X-zradenja) koji na hartiji ispisuje krivu intenziteta
difrakcije u funkeiji dvostrukog ugla pod kojim zradenje pada
na neku od familija kristalnih ravni.

IIT.2. Diferencijalna termidka analiza

' Diferencijalna termiékg analiza (DTA) se obavlja u okvi-
ru derivatografskog ispitivanja datog materijala koje predstav-
lja jedno sloZeno praéenje temperaturnih promena na datoJ sup-
stanci. SusStina je u slededem: odredens kolidina uzorka se po-
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stepeno zagreva, u njemu se desSevaju promene kao Sto je kri-
stalizacija, topljenje, dekompozicija sastavnih faza. To je
praieno poveéanom apsorpcijom ili oslobadanjem toplote, a po-
nekad i promenom mase uzorka. Sve ove promene se mogu paralel-
no beleZiti u uredaju koji se naziva derivatograf. Slo¥ena
termidka analiza koju on obavlja sastoji se u praéenju prome-
ne teZine uzorka (termogravimetrija - TG), u registraciji br-
zine te promene (diferencijalna termogravimetrija - DTG) i u
odredivanju brzine entalpijskih promena (diferencijalna ter-
milka analiza - DTA). Krive svih ovih promena pri analizi u-
zorka se automatski beleZe zajedno sa promenom temperature na
fotoosetljivi papir koji Je odgovarajuée kalibrisan. Najvise
podataka nam daje DTA kriva, ali se ne moZe efikasno iskori-
stiti bez ostalih registrovanih rezultata analize. Tu se u
prvom redu misli nsa poloZaje pikova DTA krive koji ukazuju na
temperature izvesnih brocesa, zatim na njihove veliline, Sto
govori o velidini efekta (recimo, stepen kristalizacije...) i

ng karaskter pikova (da 1i Je proces egzotermni ili endoterm-
ni).

III.3. Infracrvena (IC) spektroskopi ja

Metoda IC spektroskopije predstavlja ispitivanje sastava
datog materijala na osnowvu apsorpcije (rede refleksije) ovog
zradenja /32/. Njome se vrdi identifikacija prisutnih Jedinje-
nja, njihova kvantitativaa analiza, a daje podatke i o struk-
turi molekula, njihovom stanju itd. Spektri IC zralenja su, u-
stvari, vibracioni molekulski spektri. Unutar molekuls atomi
vrSe oscilaciju ije su energije kvantovane velidine. Prima-
njem energije, tj. apsorpcijom fotons iz, recimo, IC dela spe-
ktra, molekul moZe preéi igz 0snovnog u neko vife (neka je to T
pobudeno) energetsko stanje, a pri vraéanju u osnovni polozaj,
foton iste energije biva emitovan. Frekvencija emitovanog zra-
enja je - frekvencija osnovne vibracije. Ako se prelaz ostva-
ruje izmedu osnovnog i visSih energetskih nivoa (ne prvog, naj-
blizZeg), frekvencije zralenja koje izostaju u transparentnom
spektru nazivaju se - vi%j harmonici osnovne vibracije. Ako
postoji slaganje energetskih nivoa oscilatornog kretanja mole-
kula, onda prelazi sa ili do njih &ine - kombinacione trake, T
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one i viSi harmonici su mnogo manjeg intenziteta od traka o-
snovnih vibracija koje nastaju apsorpcijom infracrvenog dela
spektra elektromagnetnog zralenja.

Uslov za apsorpciju IC zrafenja je da oscilacije mole-
kula ne budu potpuno simetridne, jer tada ne proizvode pro-
menu dipolnog momenta. Ako Je uslov ispunjen, nastaje apsor-
pcija zradenja na frekvenciji kojom molekul vibrira i u pro-
puStenom spektru se, u tom delu, javlja apsorpciona traka.
Cela oblast IC spektra obuhvata tri dela: bliska IC oblast,
0,78 - 2‘~m (12800 - 5000 cm—l), u njoj‘je apsorpcija mala,
a potide od vi¥ih harmonika i kombinacionih traka; srednja
oblast Je izmedu 2P.m i 4O}Lm (5000 ~ 250 cm-l) i apsorpcija
sadrZi intenzivne trake osnovnih vibracija; daleka IC oblast
obuhvata talasne duZine preko 40 pum (ispod 250 cm_l) i tu.
apsorpciju vrsSe uglavnom samo molekuli sa te3kim atomima ko-
Ji oseiluju osnovnim frekvenci jama.

Spektrofotometri za infracrvenu spektroskopiju tretira-
Ju uzorak kontinualnim IC spektrom, od 5000 cm™1 pa sve do
400 em™1 (neki i do 50 cm-l), a propuSteno zra¥enje se preko
sistema za detekeciju i obradu podataka prenosi na pisad i kao
rezultat dobijamo krivu transparencije T (ili apsorbancije
A= log TO/T) u funkciji talasnih brojevaﬁ§, na osnovu koje
zakljudujemo o sastawvu uzorka, o stanju molekula, o koncen-

traciji, o medumolekulskim interakcijama, o strukturi krista-
la itd.

ITIT.4. Ramanska spektroskopija

Pri prolasku monohromatskog zrafenja, &ak i kroz potpu-
no providne materijale, jedan deo upadnog snopa ée se raseja-~
ti po celom prostornom uglu usled postojanja mikroskopskih
fluktuacija gustine (i indeksa prelamanja), i imaée neprome-
njenu talasnu dufinu - to Je ReJjlijevo rasejanje. Pored ovog
efekta, u spektru rasejanog zradenja se zapaZaju i diskretne
linije veéih i manjih talasnih duZina - to je Ramanov efekt
ili kombinaciono rasejanje /32/. Su¥tina procesa Je sledeéa:
foton, odredene talasne duZine, interaguje sa molekulom odre-~
dene oscilatorne energije. U jednom sluCaju on predaje onaj
deo svoje energije molekulu u osnovnom stanju koji prebaci mo-
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lekul na neki vi%i vibracioni nivo od I pobudenog, i pri po-
vratku na nizi, ali ne osnovni, emituje se foton rasejanog
zrafenja manje energije, tj. vede talasne du¥ine (Stoksovske
linije). U drugom, manje verovatnom sludaju, foton interagu-
Je sa molekulom na nekom od vi%ih nivoa oscilatorne energije
i rezultat povratka molekula u osnovno stanje je emisija fo-
tona vele energije i manje talasne duZine (antistoksovske li-
nije). Stoksovske linije
su znatno intenzivnije

od antistoksovskih i ono
8to je interesantno, i
jedne i druge za isti iz~
nos energije (ili talas-
nog broja) odstupaju od ﬁ
centralne linije koJja od- oo
govara upadnom zralenju __I_J -“ﬁns
(sl. 5).

Uslov za nastanak
Ramanovog efekta je da S1. 5. Ramanski spektar tednog
dato oscilovanje moleku- S, /52/
la proizvodi promenu nje-
gove polarizibilnosti, a to se odnosi i na potpuno simetridne
vibracije koje su pak u IC spektroskopiji neaktivne. Takode,
kod sloZenijih i nesimetridnih molekula poloZaji traka se u
Ramanovom i u IC spektru poklapaju, ali zbog manjeg intenzi-
teta viZih harmonika i kombinacionih traka Ramanovi spektri
vige istidu osnovne vibracije. Iz toga se zakljuXuje da se o-
ve dve metode, snimanja Ramanovih i IC spektara, nadopunjuju.
Treba istadi da je detekeija u dalekoj IC oblasti povezana sa
veoma mnogo eksperimentalnih tefkoéa, a da Ramanov efekat pre-
bacuje isti problem u vidljivo podrudje, Sto Je velika pred-
nost u odnosu na neke aspekte prakti&nih refenja.

Uredaji za snimanje Ramanovih spektara koriste ili ¥i—
vin luk ili zradenje lasera za pobudivanje oscilatorne ener-
gije molekula, dok su detektori na bazi fotografske ili foto-
elektridne registracije i daju podatke kao i IC apsorpcioni
spektri - o vibracijama molekula, a na osnovu toga o kvalita~

tivnom i kvantitativnom sastavu, stanju supstance i strukturi
kristalne materije.
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Eksperimentalni deo diplomskog rada se u osnovi sasto-
Ji iz dva dela. U prvom delu smo vr$ili sintezu datog Jjedi-
njenja, a u drugom delu njihova rendgenska ispitivanja do
temperatura od 500°C i termicéka ispitivanja, tj. snimane su
krive DTA (promene entalpije procesa), TG (promene mase u-

zorka), DTG (brzine promena masa uzoraka) i temperaturne
krive T.

SINTEZA

Sintezu smo vrgili sa stehiometrijskim odnosom elemen-
tarnih supstanci u polaznoj smeS8i i to kristalnih uzoraka
CuAsSea, Cu3AsSe4, Cu,Se i amorfnih Cu25(11.52833'),75 i CuBAsSe4.
Masa svakog uzorka Je trebala biti 5 g i zato smo vr$ili pro-
radun masa polaznih supstanci za svako Jedinjenje posebno.
Kao primer, navodimo proradun za Jedinjenje CuAsSez.

Potrebno je prvo odrediti molarnu masu ovog sastava. U-
zimajuéi tabline vrednosti za Cu, As i Se, dobijamo sledele:

MCu = 63,5456 g/mol
Myg = 74,9216 g/mol MCuAsSe2 = 296,3876 g/mol
MSe = 78,96 g/mol

Ukupna masa bakrs u Jednom molu ovog jedinjenja je
63,546 g, & to iznosi 21,44 mas. %. Analogno se nalazi pro-
centualno maseno ude%ée arsena - 25,28 mas, % i selena -~

53,28 mas. %¥. Na osnovu toga se preradunava masa elementarnih
supstanci za uzorak od 5 g:

my, = 1,07200 g
1,26390 g
2,66410 g

m

]

As

“Se

Isti postupak smo ponovili za sve sastave predvidene za
sintezu. U tabeli 2 su date mase svih komponenti za sve uzor-
ke. Odmeravanje ovih masa polaznih supstanci smo vr$ili na a-
nalitidkoj vagi marke "mettler" B-6, Bve sa tadnoséu i5'10—5 g.
Cistoéa arsena i selena Je bila vrlo visoka (99,99 %), dok Je
distoéa bakra - 99,8 %. Arsen Je bio u obliku komadiéa raznih
velicdina, selen u obliku granula, a bakar u obliku praha.
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mas. % n [g]
Sastav
Cu As Se Cu As Se
CuAsSe,, 21,44|25,28| 53,28|1,07200| 1,26390| 2,66410
CuAsSe, 32,79|12,89| 54,32|1,63950| 0,64430| 2,71620
Cu,Se 61,68| - |38,32/3,08400{ - |1,91600
Cus5(Asa8e3)051 51,50 |30, 42 48,08|1,07494(1,52084| 2, 40422

Tab. 2. Mase sastavnih komponenti

Ampule koje smo koristili u sintezi bile su od kvarcnog
stakla zbog potrebe izdrZavanja visokih temperatura (i malog
koeficijenta Toplotnog Sirenja), pre&nika do 15 mm, debljine
zidova 2-3 mm i duZine oko 20 cm. Pre unosenja supstanci am-
pule se drZe u hrom-sumpornoj kiselini oko 1 dan zbog olis-
éavanja, zatim se peru destilovanom vodom, alkoholom i sufe
izvesno vreme. Nakon tog postupka, u njih se ubacuju odmerene
supstance, jedna po jedna, uz stalno proveravanje mase ubale-
nih komponenti. Pripremljene ampule se vakuumiraju pomoéu va-
kuum-pumpe oko 10 minuta, do pritiska reda 102 Pa i zatapaju
pomoéu kiseoni&no-acetilenskog plamena.

Peéi za sintezu uzoraka su sa manuelnim podeSavanjem i
automatskim odrZavanjem temperature. U komoru peéi se postav-
1ja jedan Suplji cilindar, sa jedne strane zatvoren, pod ma-
lim nagibom, na dva nosa¥a razlidite visine i u njega se po-
laZe ampula sa smeSom supstanci datog sastava. Nakon toga se
moZe otpoleti sa sintezom. Po%to su temperature topljenja po-
Jedinih elemenata, kao i njihovih medusobnih spojeva, razli-
Eite, to se sinteza vrii prema sledeéem reZimu /33, 34, 35/:
ampula se u poletku, od sobne temperature - oko 293 K (20°¢),
zagreva brzinom (2,5 - 3,0)-1072 Ks™1, odnosno (90 - 108)°Ch-1
do 620 -630 K (347 - 357°C) i na toj temperaturi drii najmanje
(1,2 - 1,5)-10%, tj. 3 - 4 sata. Zatim se brzinom (3,5 - 4,0)
'10° Ks™! 113 (126 - 144)%n™L zagreva ampula do 900 - 920 K,
3. 627 - 647°C i na toj temperaturi odriava (1,5 - 1,8)- 10%s,
odnosno 4 - 5 gati. Posle toga se temperatura podiZe brzinom
(2,5 - 3,0)-107% Ks™1, (90 - 108)°h~! 4o 1120 - 1170 K, odno-
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sno do 847 - 897°C i odrava u toku (4 - 6).10% s, tj. 11-17
sati. Ovakvo stepenasto dizanje temperature omogudava sman ji-
vanje pritiska para arsena koje stupaju u reakciju sa selenom
i bakrom, i spredava razaranje ampule u toku sinteze. U cilju
halogenizacije i homogenizacije uzorka, rastop se odrZava pri
maksimalnoj temperaturi 3to je mogule duZe vreme.

Svi uzorei su dobijeni primenom, u osnovi, iste metodi-
ke. Razlika je bila u trajanju odrZavanja ampula na pojedinim
temperaturnim platoima i u na&inu hladenja. Naime, Jjedinjenja
koja su trebala da kristalilu trebalo Je Sto je moguée spori-
Je hladiti radi formiranja kristalne reSetke. Na osnovu pro-
cene je zakljudeno da je za kristalisanje spojeva dovoljno
sporo spontano hladenje u peéi. Eksperimentalna karakteristi-
ka takvog hladenja je data na slici 6. Temperatura opada po,
priblizno, eksponencijalnoj zavisnosti, prema Njutnovom za-
konu hladenja:

-x%
t o=t + (to - ts)-e

600

Loo

200

A I A A

10 20 30 T, h
8l. 6. Eksperimentalna karakteristika spontanog hladenja peéi
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(ts - sobna temperatura, t, - maksimalna temperatura na kojoj
zapodinje proces hladenja, € - vreme, k - koeficijent koji za-
visi od karskteristika pedi, [3_1]).'

Za dobijanje amorfnog sastava, za razliku od prethodnog
slufaja, hladenje treba da je Sto brZe, narodito u intervalu
temperatura gde takvo jedinjenje (ili neka od njegovih faza)
kristalife. U tom smislu se ampula vadi iz peéi pri maksimal-
noj temperaturi sinteze i odmsh stavlja u beli prah, glinicu,
koja omoguéava dbrzo hladenje rastopa. U njoj se ampula Jjo& o-
stavi izvesno vreme (24 h) i nakon toga je uzorak spreman za
obradu i merenje. )

Eksperimentalne vrednosti temperatura i vVremena, odnos-
no postupci sinteze za kristalne sastave i amorfni Cu3AsSe4
su prikazani na slikama 7, 8, 9 i 10. Sastav CuBAsSe4 smo, oO-
sim u kristalnom, pokuSali da dobijemo i u amorfnom stanju.
Medutim, i pored brzog hladenja dolazi do njegove kristaliza-
cije, Eto je kasnije pokazano difraktometrijskim snimanjem
njegovog praha. Jedinjenje Cues(ﬁ.s.;esea,’),75 Jje sintetisano po

10 20 30 4o 50 60 70 80 1, h

Sl. 7. Postupak sinteze kristalnog CuAsSe2
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200 |

10 20 30 Lo 50 60 70 80 T, h

Sl. 8. Postupak sinteze kristalnog CuaAsSe4

600

4oo

200

o

10 20 30 Lo 50 60 70 80 1, h
Sl. 9. Postupak sinteze kristalnog Cu2Se
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600 |

Loo t

200

10 20 30 Lo 50 60 70 80 1T, h
Sl. 10. Postupsak sinteze amorfnog CuBAsSe4

postupku kao i za amorfni CuaAsSeu. Ohladene ampule se otva-
raju selenjem u njihovom gornjem, zatopljenom delu. Uzorei
su bili sivi, metalnog sjaja, velidine reda 0,2x 1x 4 cm, o~
sim Cuzse koji je ispunio celu zapreminu donjeg dela ampule
do visine od oko 2 cm.

TERMICKA ANALIZA

Termicka analiza sintetisanih uzoraka se svodi na deri-
vatografsko ispitivanje promena na jedinjenjima pri njihovom
postepenom zagrevanju. To podrazumeva praéenje entalpijskih
procesa i promena u masi datih sastava.

Uzorak odredene mase (100 ng) se stavlja u derivatograf,
uredaj koji simultano prati promene temperature, apsorpciju i-
1i oslobadanje toplote od strane uzorka, promenu i brzinu gu-
bljenja njegove mase. Aparat firme "MOM" (Budapest) istovreme-
no beleZi nabrojane efekte na fotoosetljivom papiru, postav-
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ljenom u cilindri&nu kasetu preko svetlosnih snopova galvano-
metara koji reaguju na svaki proces termicke strukturne pro-
mene. Snimanje svakog uzorka Je trajalo 100 min. (u atmosferi
vazduha) i za to vreme se njegova temperatura menjala od sob-

ne pa sve do 1000°C. Kao standard je kori%éen o« - A1203. Po
isteku snimanja se fotopapir razvija i dobija integralna de-~
rivatografska slika, Termicdkoj analizi su bili podvrgnuti kri-
stalni sastavi CuAsSez, Cu3AsSe4, Cu,Se, i amorfni Cu25(As2Se3)75

DTG
1
3 5
DTA
200 400 600 800 t°c
Lm (%)

20 }
40 }
60 |}

TG
80 }
b

Sl. 11. Derivatogram kristalnog CuAsSe2
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i A528e3. Derivatografski snimeci ovih analiza su prikazani
na slikama 11, 12, 13, 14 i 15. Oni ukazuju na pojavu endo-
termnih procesa razmekSavanja i topljenja ili egzotermnih
procesa kristalizacije i dekompozicije, kao i na njihov kvan-
titativni karakter (DTA). Takode se sa takvih snimaka o&itava
i gubitak mase pri isparavanju supstance (TG kriva) i brzina
takve promene (DTG). Na taj nalin se moZe analizirati nasta-
Janje pojedinih faza u datom sastavu i pratiti promene na
njima sve do njihove dekompozici je.

RENDGENSKA ANALIZA DO 500°C

Rendgenska ispitivanje smo vriili u dve faze. Jedna je
snimanje difrakcije monohromatskog X-zradenja na datim uzor-
cima na sobnoj temperaturi, a druga je snimanje difrakcije uz
promenu temperature uzoraka, najvi%e do 500°C. U radu smo ko-
ristili difraktometar "Pw 1965 (Philips)" sa visokotempera-
turnim adapterom. Sistem je snabdeven brojadem i pisadem tako
da automatski, u toku rada instrumenta, dobijamo na hartiji
iscrtanu zavisnost intenziteta difraktovanog zradenja od ug-
lova upadnog zraenja na uzorak. Rendgensko zradenje koje se
koristi pri snimanju Je monohromatski paralelan snop talasne
duZine A =1,54178 &, koji se dobija u rendgenskoj cevi sa ba-
karnom antikatodom kada se iz njenog karakteristi&nog spektra
izdvoji, pogodnim izborom filtra, Ky linija. Na difraktometar
se mogu postavljati dve vrste kamera. Jednu koristimo u prvom
delu ispitivanja i slu?i za snimanje difrakcije na sobnoj
temperaturi. U nju se postavlja uzorsk nanefen na staklo.
Druga vrsta kamera slui zs temperaturna snimanja i u njoj je
uzorak postavljen na platinski nosad koji se moZe zagrevati.
Za ovu kameru se mo¥e programirati brzina i smer promene tem-
perature, tj. da 1li ée rasti ili opadati. Za hladenje sistema
se koristi protodna voda.

Za obe vrste snimanja upotrebljeni su uzorei u obliku
praha. Za difrakeciju na sobnim temperaturama se takav prah
nanosi pomoéu vakuum masti na stakleni (amorfni) nosa¥ i po-
vr§ina mu se izravnava. Za drugu kameru se prafkasti uzorak
nanosi na Sinu od platine pomodu specijalnog lepka. Kameru se
hermetidki zatvara zbog eventualne potrebe da se snimanje vr-
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S1l. 18. Difraktogram Cuase na sobnoj temperaturi

8i u vakuumu. Rezultati snimanja rendgenogramsa na sobnoj tem-
peraturi praSkastih kristslnih uzoraka CuAsSez, CuBAsSe4 i

Cuzse su prikazani na slikama 16, 17 1 18, a odgovarajuéa me-
duravanska rastojanja d, karakteristidna za pojedine sastave

i odredena sa dobijenih difraktograma, su prikazana u tabela-
ma 3, 4 i 5,

R. br.| d[f) |1/1[4 [R. ve. | a[%] 1/1, (%]
1l 3,17 61 1l 3,17 100
2 1,95 100 2 1,95 83
3 1,66 23 3 1,66 52
4 1,38 6 4 1,38 16
5 1,26 23 5 1,27 17
6 1,12 24 6 1,13 25
7 1,06 8
Tab. 3. Meduravanska ra- Tab. 4. Meduravanska ra-
stojanja za CuAsSe2 na stojanja za CuBAsSe4 na
sobnoj temperaturi sobnoj temperaturi

Takode se, na osnovu rendgenskih snimeka, mo¥e odrediti
i stepen kristali&nosti pojedinih Jedinjenja. Konkretno, poku-
Sana je sinteza amorfnog CuBAsSe4 koja, i pored brzog hlade-
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nja, nije uspela, %to se vidi u-
R. br. d'[K] I/Io[%ﬂ pravo iz difraktograma takvog sa-~
1 6,73 26 stava. Jedna od metoda odrediva-
2 3,50 8 nja stepena kristalidnosti je da
3 3,37 86 se izmeri povrsina karakteristi&-
4 2,32 10 nog pika za datu supstancu na so-
5 2,26 49 bnoj i na temperaturi na kojoJd taj
6 2,06 { 100 Pik ima najvedi intenzitet i upo-
7 1,76 53 rede dobijene veli&ine. Tako je
8 1,52 6 dobijeno da je "amorfni® CuBAsSe4
9 1,34 7 ustvari kristalisao do stepena od
10 1,13 12 oko 75%. Pradenje stepena krista-
li¢nosti tog uzorka Jje prikazano
gggiaziamggugivgﬁsg: :g: na slici 19 (praéenje pika 2-6 =
bnoj tempePaturi = 28,15%). Pored ovog, i kristalni

. CuAsSe2 Je analiziran. Kod njega
Je pralen stepen kristali¥nosti za njegovu sastavnu fazu Cu AsSe4
Rezultat je - 54%. Daljim zagrevanjem maksimalno kristalizovanih
uzoraka dolazi do topljenja analiziranih fazs ili prekristaliza-
cije, Sto se registruje snimanjem difrakecije na viSim temperatu-
rama. Tako naizmenidna snimanja i pratenja kristalizacije i top-
ljenja sastavnih, tj. novonastalih faza, obavili smo kod krig-
talnih CuAsSe2 i CuBAsSe4 koji se ujedno Javlja i kao jedna od
faza u prvom Jedinjenju. '

Uzorak CuAsSe2 Je zagrevan do temperature od 370°¢C (pra-
&eno je topljenje faze CuBAsSe4 preko difrakcionog maksimuma na
2:8 = 28,15°) i nakon toga ohladen i snimljen (sl. 20). Uzorak
kristalnog CuBAsSe4 Je tretiran do 3565°C (praéeno Je takode to-
rljenje osnovne faze) a zatim i do 440°C (pradeno je topljenje
prethodno formiranog Cuz_xSe preko promene intenziteta difrak-

cionog maksimuma na 2-6 = 26,70), posle dega je uzorak komplet-~
no snimljen (sl. 21).
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DISKUSIJA REZULTATA

Rezultati termilkih i rendgenskih analiza ukazuju na
izvesnu sloZenost strukturnih promena izazvanih zagrevanjem
datih uzoraka. To je i jedan od glavnih razloga zbog &ega
smo ispitivali i dvokomponentne sisteme CuESe i Asgse3. Na-
ime, ove strukturne Jedinice su redovno sastavne faze hal-
kogenidnih stakala iz sistema Cu-As-Se koje se ispoljavaju
Pri zagrevanju datih uzoraka.

Rendgenogram bakar-selenida, CusSe (slika 18) govori
da smo u sintezi dobili sastav visokog stepena kristali&no-
sti i odekivanih vrednosti meduravanskih rastojanja (tabela
5). Derivatografski snimak kristalnog Cu,Se (slika 13) poka-
zuje da se na 625° odvija termidka dekompozicija delimi&no
oksidisanog uzorka. Oslobada se selen, a ostaje bakar-oksid,
Cu20.

Na slici 15 je termiZka analiza amorfnog arsen-trige-
lenida, ASZSeB' Na temperaturi od 380°C dolazi do delimid&ne
kristalizacije, da bi na oko 580°¢ podela termilka dekompo-
zicija.

Rendgenogrami (slike 16 i 17) trokomponentnih sastava
CuAsSe2 i CuBAsSe4 na sobnoj temperaturi (i staklenoj podlo-
zi) pokazuju relativno visoki stepen kristalidnosti, &to je i
razumljivo s obzirom na stehiometrijski odnos elementarnih
komponenti u njima. Uporedujudi tabele 3 i 4 zapaZa se velika
podudarnost u strukturi, Sto se slae ga podacima u literatu-
ri /30, 31, 25/, ObjasSnjenje moZe biti dvojasko. U /35/ se isg-
tile da CuAsSe2 i CuBAsSe4 imaju identilne sfaleritne struk-
ture koje se razlikuju samo u stepenu distorzije elementarne
éelije, zbog Zega i dolazi do izraZaja, recimo, dubletni ka-
rakter wvife kod CuaAsSe4 nego kod CuAsSee. Drugo tumadenje
/30, 31/ tvrdi da Jedinjenje CuAsSe2 kao takvo ne postoji,
veé se pri pokuSaju da se dobije kao kristalno najverovatnije
obrazuju CuBAsSe4 i AsSe: BCuAsSez-*CuBAsSe4 + 2AsSe, pri &e-
mu je istovremeno mogula i reakcija prelaska monoselenida u
triselenid arsena: 3AsSe-—'Asese3 + As.

Jedinjenje arsen-monoselenid vrlo tedko kristalise, pa
dominiraju u rendgenogramu od CuA'sSe2 samo linije koje karak-
terisu CuBAsSe4. Moguée je opet da se radi o kombinaciji ova
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dva stava. Drugim redima, osnovna i distorgovana sfaleritna
struktura CuAsSe2 nemaju jednaki energetski minimum, $to u-
slovljava, u zavisnosti od spoljadnjih uslova, da manje sta-
bilni oblik u stehiometrijskom sastavu CuAsSe2 delimiéno
prelazi u AsSe. Zbog toga se u oba sluaja (slika 16 i 17)
zapaZa samo Cu3AsSe4. '

Kao &to je veé redeno, amorfni Cu AsSe4, i pored brzog
hladenja u postupku sinteze (slika 10), nismo uspeli dobiti.
To se vidi sa snimka intenziteta difrakcije X-zradenja, od-
nosno praéenja stepena kristalidnosti pri porastu temperatu-
re uzorka (slika 19). Posmatra se difrakcioni maksimum na
20 = 28,15° koji se na temperaturams kristalizacije povedava
karakteriSuéi najveéi stepen kristalizacije. Ako ga uporedimo
sa njegovom velidinom na sobnoj temperaturi, dolazimo do za-
kljucka da je na3 sastav u visokoj meri (75%) kristalian.

Cu

o - smorfno
& —~ krigtalno

A 1 L.
A4

As 25 50 75 Se
at.% Se

Sl. 22. Fazni dijagram za sistem Cu-As-Se /37/y 1 = Cu,Se,

2-—Cu3AsSe4, 3-—Cu25(A§28e5)75, 4-CuAsSe2, 5 - Asgse5
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Nemoguénosti dobijenja amorfnog CuBAsSe4 doprinosi stahiome-
trija sastava, &to se potkrepljuje i podacima iz faznog dija-
grama (dijagrama obrazovanja stakla) nekih autora /37/ - sgli-
ka 22. Na dijagram smo uneli sve sastave koje smo sintetisali
i sa kojima smo radili.

Derivatografski snimak CuBAsSe4 (slika 12) pokazuje sle-
deée: na temperaturi od 295°C (pik 1) se oslobada Sg2 termid-
kom dekompozicijom; na temperaturi 435°¢ (pik 2) formiraju se
kristalne faze CuESefi Aszsea, g§to je registrovano i na dif-
rakcionom snimku (slika 21) na temperaturi od 44000; nakon to-
ga se na temperaturi od 475°C (pik 3) odvija proces dekompozi-
cije arsen-triselenida, Aszsea, a na 525°C (pik 4), zahvataju-
¢i kiseonik iz atmosfere, bakar se oksidiSe. Dekompozicija de-
limiéno oksidisanog bakro-selenida Je na oko 600°C (pik 5). Na
kraju se selen ponovo oslobada na 650°¢ (pik 6), %to odgovara
procesu koJi se odvija u &istom CusSe (slika 13). |

Derivatografski snimak CuAsSe2 (slika 11) se malo razli-
kuje od snimka CuaAsSeq, 8to ukazuje na njegovu sloZenost sa-
stava. Ovde takode imamo egzotermne pikove, verovatno dekompo-
zicije selena na 420°C, zatim odlaska Asese5 na 49500, kao i
Cugse na 590°¢ (zapaZa se razlika u temperaturama ovih procesa
u odnosu na sastav Cu3AsSe4).

Snimak difrakecije kristalnog CuAsSe2 nakon zagrevanja do
370°C i hladenja (slika 20), a takode i snimsk Cu5AsSe4 na tem-
peraturi od 4#40°C (slika 21) nam dozvoljavaju da zakljuéimo
sledeCe: osnovna, sfaleritna strukturna jedinica se topi nakon
330°¢ pri &emu dolazi do formiranja faze Cuz_xSe, koja se topi
nakon zagrevanja uzorka do preko 40000, prelazi u«xCuESe, pri
Cemu nastaju oksidi bakra (Cuo i Cu20), dok se u veoma maloj
meri, u vidu ostataka, pojavljuju CuBAsSe4 i ASZSeB.

Na kraju jo$ analizirajmo derivatografski snimak amorfnog
Cu25(A52Se5)75, slika 14, i snimak praenja stepena kristalig-
nosti sa temperaturom preko referentnog difrakcionog maksimuma
(2-8 = 28,15°, karakterife prisustvo CusAsSe,), slika 23. Za-
paza se kristalizacija faze CuBAsSe4 na temperaturi od oko
255°C na difraktogramu, dok se na derivatogramu moZe izdvojiti
temperatursa razmekSavanja amorfne faze (160°C) i temperatura
kristalizacije (oko 300°C). Zakljuduje se da se elementarne Jje-

dinice u amorfnom sistemu formiraju na bazi sfaleritne koordi-
nacije CuBAsSe4.
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Sl. 23. Pradenje stepena kristalilnosti za amorfni
Cu,.(As Se,)
257728 F3/95

ZAKLJUGSAK

U ovom radu su eksperimentalno razmatrani dvo- i tro-
komponentni sastavi iz sistema Cu-As-Se zbog povoljnih karak-
teristika koje poseduju u smislu fotoosetljivosti, a sa ci-
ljem da se, objedinjavanjem saznanja o njihovom pona¥anju, sa
porastom temperature, oni Eto bolje upoznaju i time pPruzi mo-
guénost njihovom &to boljem iskoriZéenju.

Na osnovu termilkih i rendgenskih analiza do 500°C ste-
hiometrijskih sastava CuAsSe2 i CuBAsSe4 se moZe zakljuditi
da u halkogenidnom sistemu Cu-As-Se postoji izrazita tenden-
cija ka kristalizaciji u okolinama taSaka faznog dijagrama
koje odgovaraju stehiometrijskom odnosu. Osnovne strukturne
Jedinice u svim arseno-selenidnim sastavima sa bskrom su sfa-
leritnog tipa - CuBAsSeu. One se najverovatnije odrazavaju,
kao karakteristika prve koordinacije, i u amorfnim sistemima
ovoga tipa. Prilikom termilkog tretmansa se formiraju kris-
talne faze Cu2Se i As2Se5, §to ukazuje na slo¥enost termi&kih
procesa u amorfnim sastavima sistema Cu-As-Se.
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