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1. UVOD

U velikoj grupi poluprovodnickih materijala posebno mesto zauzimaju
halkogenidni staklasti poluprovodnici (HSP) [4]. To su materijali u Ciji sastay
obavezno ulazi bar jedan od halkogenidnih clemenata (8, Se ili Te). Oni se mogu

dobiti u formni stakla kao masivni amorfni uzorci ili u obliku tankih slojeva.

Osnovna osobenost hemijske strukture je previadavanje kovalentne hemijske
veze i obrazovanje lancano slojevite grade. Zonalna struktura HSP se razlikuje od
klasi¢nih poluprovodnika. Ovde se javlja karakteristiéno preklapanje repova gustine
stanja, potom energetski interval u kome je pokretljivost nosilaca naelekirisanja nula,
kao i vedi broj lokalizovanih stanja u zabranjenoj zoni [2, 3].

Specificna fizicka svojstva koja su od znacaja za aplikativne i pucnosti HSP-

a su sledece :

Siroka spektralna oblast prozracnosti (0.40 - 1.5 ) [2, 4);

veliki indeks prelamanja (1.8 - 2.93), a dobijena su stakla sa

vrednosdéu cak 3.55 [5];

diroka oblast elektroprovodljivosti na sobnoj temperaturi
(o=102-1017 Q-temh) [1, 4];

efekat elektriénog prekopcavanja sa i bez zapamdivanja [0];

'

efekat optickog zapisa povratne i nepovratne informacije (4, 7};

- visoka hemijska i radijaciona stabilnost [1, 8].

Sve ovo daje realne mogucénosti za prakticnu primenu HSP u - mnogim
oblastima.

Po pravilu HSP imaju sloZen sastav. UsloZnjavanje sastava stakla daje
optimalne uslove za sintezu materijala zadatih - kompleksom fizicko-hemijskih
parametara i svojstava [1, 8]:

- povedanje  atomske mase  halkogena  prodiruje  spektralnu - oblast
prozracnosti, povecava indeks prelamanja i specificnu provodljivost stakla;
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- uvodenie elemenata M Gz Uil IV grupe periodnog sisteni clemenata) u
sastav sistema As - BVE (gde je B - S, Se, Te) dovodi do povecanja temperature

razmek3Sanja, toplotne provodnosti i smanjenga lincarmog koeficiienta Sirema stakla,

- uvodenje halogena (Cl, Bry D u staklo sistema M - As - BV dovodi do
povecanja viskoznosti rastopa pri temperaturi toplienja. Sto omogucava sintezu

uzoraka vecih dimenzija § dobrog optickog kvaliteta;

- elementi retkih zemalja (Ew Gd, Th i dr)) doprinose znatnom povecanju

provodliivosti i mogu da izmene tip ove karakteristike.

Sredinom 80-tih godina na Institutu za fiziku PMF-a u Novom Sadu izvrsene

su prve sinteze amortnih halkogenida.

U nizu radova [9, 10, 11, 12, 13] poslednjih desctak goding, ispitivani su
trokomponentni i slozeniji halkogenidi sistenma As - Se - I, Cu - As - Se, Ge - As - Se - 1
Cu-As-Sc -1, Ge-As-S - Se -1 sa ciljem da se nadu najoptimalnije karakteristike
poluprovodnickog stakla kao elemenata koji bi mogli nadi primenu u razlicitim

optickin urcdajima.

Ovaj rad daje prikaz prvih rezultata na novim petokomponentnim staklima
tipa (As, St (As Se, o Te, o ). Naime, u ranije relativno dobro izudenom sistemu
Ge - As - 5 - Se - I nadeni su izuzetno zahvalni sastavi sa aspekta kako optickih i
elektri¢nih, tako i mehanickih karakteristika. Sa ciljem da se zadrZe sve nadene dobre
osobenosti, a da se zamenom Ge sa Te utide na elektricne parametre, odabran je

navedeni presck novog sloZzenog petokomponentnog stakla.
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2. AMORFNI POLUPROVODNICKI MATERIJALI

2.1. KARAKTERISTIKE AMORFNOG STANJA

Uobicajeno je da se pod terminom amorfno podrazumeva specifi¢no
agregatno stanje tela okarakterisano prekidima strukture klasi¢nog ¢vrstog stanja i
sasviil  razvijenom  povrdinom.  Amorfno  stanje  se  mikroskopski  karakterise
kratkodomernim uredenjem strukture, odnosno odsustvom njene trodimenzionalne
periodicnosti i velikim brojem nezasi¢enih hemijskih veza [14, 15]. Elementarne Celije,
tipine za kristalno stanje, su kod amorfnog stanja dezorijentisane, medusobno
haoti¢no rasporedene, dok duZina atomskih veza i uglovi izmedu njih odstupaju od

konstantnih veli¢ina.

Amorfno stanje se moZe smatrati prelaznim izmedu tecnog i kristalnog,
Haoti¢an raspored atoma i atomskih grupa i odsustvo uredenosti je, u prvoj
aproksimaciji, kao kod tecnosti, dok mnoga mehanicka svojstva dozvoljavaju da se
staklo smatra ¢vrstim telom [16]. Nasuprot kristalu, amortne supstance su izotropne u
odnosu na opticke, elektrine, mehanicke i druge Kkarakteristike, a eventualna

odstupanja su posledica delovanja spoljasnjih taktora [17].

2.2. PODELA AMORFNIH POLUPROVODNICKIH MATERIJALA

Sistematsko ispitivanje fizickih pojava u staklima je pokazalo da postoje tri
vrste amorfnih materijala koji imaju elektronsku provodljivost poluprovodnickog
karaktera: oksidna stakla, halkogenidna stakla i amorfni poluprovodnici ¢iji je sastav
istovetan sastavu klasi¢nih poluprovodnika u kristalnom stanju.

Po nekim autorima je opsta karakteristika amorfnih tela da ocuvaju prvu
koordinaciju odgovarajuceg kristala, pa se najcesde koristi klasifikacija koja u osnovi

sadrzi koordinatni broj i grupu elemenata u periodnom sistemu.
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Rasirena je i podela koja polazi od modela predstavijanja strukture:

- materijali kojima odgovara model neprekidnih, statisticki rasporedenih

mreza;

- materijali kojima odgovara model neuredenih slojeva, molekula ili

polimermih jedinica,

- materijali kojima odgovara model gusto pakovanih atoma.

U mnogim slucajevima je veoma tesko odluditi se za odredeni model, jer ni

jedan ne opisuje problem u potpunosti ili pak vise modela podjednako zadovoljavaju.

Za ilustraciju je u Tabeli (2.1.) data podela prema koordinaciji [14].

Prva koordinacija Tip prema periodnom Primer
sistemu
2 AV Se, Te
3 AY P, As, Sb
3,4 AWV C
4 AY Si, Ge
4 AlV - BV SiC
4 Alll - BV (Ga, In) (P, As, Sb)
4 Alll . BV InSe, (Ga, In), (Se,Te),
4 All- BIV-CV CdGe (P, As),
6 All B
3-2 AV - BV (As, Sb, Bi), (§,Se, Te),
4-2 AV - BV Si0,, (Ge, Sn, Pb) (S, Se, Te)

Tabela 2.1. Podela prema koordinaciji

[

2.3. FIZICKO-HEMIJSKA SVOJSTVA HALKOGENIDNIH

POLUPROVODNICKIH STAKALA

Osnovni tizicki parametri stakla sistema As - BVI, As - BVI - | zavise od sastava

i menjaju se u Sirokom opsegu (Tabela 2.2.) (4, 18].
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Sistem

p[@/m>] | H[107Pa] Tg[K] -log =36 | Eo[eV]
1 As-S 2.20-3.22 15-130 290 - 480 14-18 1.9-2.6
2 As-Se 4.20-4.60 40-150 310 - 445 12-14 1.05-2.1
3 As-Te 5.40-5.75 120-140 390 - 420 4-0 0.5-0.7
4 As-S-] 2.80-3.80 10-120 290 - 450 10-12 1.9-2.2
5 As-Se-] 4.25-4.80 20-130 310 - 440 8-11 1.7-1.9
6 As-Te-] 5.20-5.70 80-130 350 - 420 4-8 0.5-1.2

Tabela 2.2. Karakteristicni fizicki parametri za neke sisteme balkogenidnib
staklastib poluprovodnika (p - gustina, H - mikrotordoca, Ty -
temperatura razmekSavanja, o - specificna elektricna provodnost na

273 K[10° Q1 1), Es -aktivaciona energija elektricne provodnosti)

Kao to se vidi, zamena S sa Se, a Se sa Te dovodi do povecanja gustine,

temperature razmek3savanja i specifi¢ne elektroprovodljivosti stakla.

umanjuje dovodenjem I u sistem As - BVl To neznatno utie na gustinu uzorka i

njegovu elektroprovodnost, dok se temperatura razmek3avanja stakla pri ovome

Opticka Sirina zabranjene zone, pri povecanju atomske mase halkogena, se

bitno smanjuje.

U sistemu As - BV - | se obrazuje nekoliko binamih i trojnih jedinjenja.

Parametri nekih stakala u ¢ijem sastavu su As, S, Se ili I su dati u Tabeli 2.3, [1, 4].

Jedinjenje | p[8/e>] | H[107Pa] Tg(K] log 73k&|  EofeV]
1 As,S; 3.201 134 455 16.0 1.9
2 As,Sg 2.835 107 405 17.0 2.2
3 As,Se; 4.551 155 455 12.2 1.7
4 AsS] 3.905 28 343 | 11.0 212
5 AsSel 4.510 40 358 8.0 1.65

Tabela 2.3. Karakieristike staklastib dvo- i trokomponentnib jedinjenja

As-Bv1 -
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Iz tabele se moZe videti da sulfidna jedinjenja arsena imaju najvecu vrednost

specifitnog otpora, Sirinu zabranjene zone i temperaturu razmeksavanja.

Troina jedinjenja, koja sadrze [, se karakteri3u malim vrednostima
mikrotvrdode i niskim temperaturama razmek3avanja. Sva staklasta jedinjenija sistema
As - BVI - | imaju nisku specifi¢nu provodljivost i pri sobnoj temperaturi su prakti¢no

dielektrici.
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3. OBRAZOVAN]JE STAKLA U HALKOGENIDNIM SISTEMIMA

Proteklih decenija oblast obrazovanja stakla izucena je u mnogim binarnim
(AY - BV, AV - BV, gde su AV - Si, Ge; AY - As, Sb, Bi; BV - S, Se, Te), trojnin
(M - AV - BV, AV - BV - CVII, gde je M element periodnog sistema, CVI' - Cl, Bi, ) i
detvorokomponentnim (M - AY - BV - CV11) [1, 4, 18] i nekim petokomponentnim
Ge - As- S -Se - 1[19,9, 10, 13] sistemima.

3.1. OBRAZOVANJE STAKLA U BINARNIM SISTEMIMA TIPA As - BV

Proces obrazovanja stakla u sistemu As - BV je specifican i zavisi od prirode
halkogena, u prvom redu od njegove elektronske konfiguracije i karaktera hemijske

reakcije.

3.1.1. SISTEM As - S

Obrazovanje stakla u sistemu As - S je prvi put istrazeno u radu [20].
S. Flashen je pokazao da stakla zauzimaju koncentracionu oblast od sastava As, S, do
As,, Sg- Stabilna stakla po [21] su sintetisana u oblasti Asg, S, - As,, S, Stakla vise
bogata sumporom kristaliSu sa odvojenim kristalnim sumporom. U radu [22] A. Hruby
govori 0 mogucnostima sinteze stakla pri koncentraciji As od 0 - 80 %, bez intervala
45 - 51 %. Uzorci koji sadrZe vise oCi 51% As sintetisu stakla pri hladenju rastopa
brzinom ~ 200 K/s. Stakla koja sadrZe 51 - 56 % As su nestabilna na vazduhu i
kristalizuju za nekoliko ¢asova. U toj oblasti sastava stabilnost stakla se umanjuje sa
povecanjem koncentracije As. Stakla koja sadrze 66 - 80 % As su takode nestabilna na

vazduhu i kristalizuju se za nekoliko minuta.

U oblasti obrazovanja stakla sistema As - S, ¢iji je dijagram stanja prikazan na
Slici 3.1. [23], obrazuju se jedinjenja As, S, i As, Ss. U trosulfidnom arsenu atom As
ima jaku kovalentnu vezu sa tri atoma §, a atom S sa dva atomima As. U peto-
sulfidnom arsenu uporedo sa vezom As - § postoji i veza S - 8. Struktura obrazovanog

stakla As, S, i As, S; je slojevita.
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T (K)
570
470
370
] ]
S 10 20 30 40 As

atd

Slika 3.1. Dijagram stanja sistema As - S

3.1.2. SISTEM As - Se

U sistemu As - Se stakla se formiraju u oblasti od ¢istog Se do sastava As g, Sey,
[24]). Velika sklonost rastopa sistema As - Se da obrazuje stakla moZe se objasniti
prisustvom elementarnog Se i jedinjenja As, Se, i As, Se,. Ta jedinjenja imaju meSoviti
karakter hemijske veze i slojevito - lancanu strukturu, niske tenmiperature topljenja i
eutekticki karakter reakcije u Se - As, S;1 As, Se; - As, Se, (Slika 3.2.) [25, 20, 27].

T 7
(K) /
970 — /
/
/
‘4 /
770 |- As 2 Se’3 /
¥
As Se
¥
570 }—
JPU.Q / -=-1
370 =
] ] 1
Se 20 4o 60 80 As
atl

Slika 3.2. Dijugram stanja sistema As - Se
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3.1.3. SISTEM As - Te

Oblast obrazovanja stakla u sistemu As - Te je znacajno manja nego u As - S
As - Se. Po radu [30] pri brzini hladenja ~ 150 K/s moZe se sintetisati staklo od
AsgTeg, do AsTes,, sposobnost obrazovanja stakla se objasnjava cutektickim

karakterom uzajamnog dejstva (Slika 3.3. [28, 29)).

T (K)

973

773

573

373

i 1 1
Te 20 40 60 80 As
at

Slika 3.3. Dijagram stanja sistema As - Te

U radu [30] je pokazano da se oblast obrazovanja stakla u sistemu As - Te
moZe znacajno prodiriti povedanjem temperature rastopa do 1050 K i brzine hladenja
do 200 K/s. VaZno je spomenuti da stakla sistema As - Te imaju visoku provodnost
(> 104 ! cir!), povecdan indeks prelamanja i veliku vrednost gustine.

Pri termickom isparenju u vakuumu As, Tey lako obrazuje amortne trake.

Op3ti zakljucak koji bi se mogao izvesti ukazuje na to da se sposobnost
obrazovanja stakla u sistemu As - BYY umanjuje u poretku S - Se — Te Sto je
uslovljeno formiranjem metalne veze i izmenjenim karakterom hemijskog uzajamnog

dejstva i poviSenjem temperature likvidusa.
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3.2. OBRAZOVANJE STAKLA U TROKOMPONENTNIM SISTEMIMA

. As- BV -1

Trokomponentni sastavi tipa AY - BVl - CVII predstavljaju vrlo interesantne
materijale za istraZivanje, posebno oni u diji sastav ulazi arsen. Sistemi As - BVI - |
I imaju najvecu oblast obrazovanja stakla [31]. Relativno lako mogu biti sintetisana
stakla sa niskim temperaturama topljenja, prozra¢na u vidljivoj i IC oblasti spektra, sa

velikim indeksom prelamanja.
o 3.2.1. SISTEM As-S-1

Oblast obrazovanja stakla u sistemu As - S - 1 je prvi zapazio S. Flachen [32]

Slika 3.4. Oblast obrazovanja stakla u sistemu As - S - 1

) Oblast obrazovanja stakla u ovom sistemu (Slika 3.4. [32]) izlazi na binarni
sistem As - S i ogranifena je sastavima As, Syq i AsgSs,. Oblast je "istegnuta" ka
treckomponentnom jedinjenju AsSI i zauzima znatnu oblast koncentracionog trougla
[33]. U oblasti obrazovanja stakla mogu biti sintetisani rastopi koji sadrze 6 - 44% As,

30 - 94% S i do 40% [ [34). Pri normalnim uslovima su stabilna stakla sa
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koncentracijom 20 - 40% As, 20 - 60% S i do 20% 1. Veca oblast obrazovanja stakla
sistema As - S - [, po pomenutom autoru [32, 33] se obja3njava izgledom dva binama
(As,5; i As,Sq) i trojnog (AsSD) jedinjenja. Naime, ovi graditelji stakla imaju domi-
nantnu  komponentu kovalentne hemijske veze (stepen jonskog karaktera za
jedinjenja As,S,, As,S, AsSI ne prelazi 20%). Takode imaju slojevitu lancanu strukturu
koju zadrzavaju pri prelasku iz rastopa u kristalno ili staklasto stanje i, konacno,
eutekticki karakter hemijskog uzajamnog dejstva u ravnoteZnom i sklonost ka
obrazovanju neograni¢enog niza tvrdih rastvora u neravnoteZnom stanju. Sve ovo
zajedno uslovljava ralativno lako dobijanje homogenog viskoznog rastopa od koga se
n procesu hladenja relativno lako dobija staklo. Na dijagramu stanja sistema As,S; -
Asly (Slika 3.5, [35D uocava se obrazovanje trojnog jedinjenja AsSI i eutekticki
karakter uzajamnog dejstva. Oblik krive likvidusa u oblasti trokomponentnog

jedinjenja AsSI svedodi o njegovoj sklonosti ka termickoj disocijaciji.

T (K}
6 00
L L+AsS |
500}
As;S3+l -
AsSI+L
Loop
As,S3+ AsS|
AsSS | +As I3
300 1 ] | 1
AsyS3 20 ko 60 80 Aslis
mol%

Slika 3.5. Dijagram stanja sistema AszS3 - Asl;

Treba istadi da je prema rezultatima IC i Ramanovske spektroskopije oblast
obrazovanja stakla u sistemu As - S - I podeljena na Cetiri podoblasti kao $to je

ilustrovano na Slici 3.4.

3.2.2. Sistem As-Se-1

Oblast formiranja stakla u sistemu As - Se - I naleZe na biname sisteme As - Se

i Se - 1, aistegnuta je prema trokomponentnom jedinjenju AsSel (Slika 3.6. [30] ).
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As As |3 |

Slika 3.6. Oblast obrazovanja stakla u sistemu As - Se - 1

U As-Se staklu moZe biti do 40% I pri 0.80 < As < 4. Stakla sistema As - Se - 1
imaju malu sposobnost kristalizacije. Uvodenje joda u dvokomponentna stakla sa
povedanim sadrZajem selena (Se/As>4) dovodi do obrazovanja trokomponentnih
strukturnih jedinica AsSe, I, pri demu se¢ skracuju lanci (-Se-),. To je rezultat
uzajamnog dejstva 1 i Se.

Karakter uzajamnog dejstva u sistemu As - Se - I po preseku (As,Sc;), (Asly),
(Slika 3.7. [39]). Veca sposobnost rastopa sistema As - Se - [ ka obrazovanju stakla se
objasnjava obrazovanjem vede koli¢ine lancanih (tipa (-Se-),, AsS,,D i slojevitih

(AsSe,,, i AsSes,,) struktura.

T (K)
L1+As;Se3
6 00— L Litl,
/
X0,
Li+ L, +AsoSe !
AsSel+L,
L0oo[ As,Se 3+AsSel
AsSel+Astj
300 | | ] |
As,Se3 20 Lo 50 80 Aslj

mol%

Slika 3.7. - Dijagram stanja sistema As2Ses - Asl;
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Po rezultatima IC i Ramanovske spektroskopije oblast obrazovanja stakla je

podeljena na pet podoblasti (Slika 3.6.).

3.2.3. SISTEM As - Te - 1

Povecdanje atomske mase u redu S - Se — Te dovodi do toga da u sistemu

As - Te - 1 oblast obrazovanja stakla ima "ostrvski" karakter (Slika 3.8. [37]).

As at% I

Slika 3.8. Oblast obrazovanja stakla u sistemu As- Te - |

Hladenje rastopa od 1030 - 1050 K brzinom ~ 150 - 200 K/s dovodi do
povedanja oblasti obrazovanja stakla. Pri takvim uslovima stakla mogu biti sintetisana
u sistemu As - Te pri 20 - 35%, 45 - 62% As. Sastavi Koji odgovaraju trokomponentnim
jedinjenjima AsTegl, i AsgTe,l pri takvim uslovima (reZimima) sinteze takode se
nalaze u oblasti u kojima je moguéno formiranje stakla (Slika 3.9. [38]). Jedinjenje

AsTel u tom sistemu nije nadeno.
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Slika 3.9. Dijagram stanja sistema As2Tez - Aslz

Poredenje oblasti formiranja stakla kako u binamim (As - BY!) tako i u trojnim
(As - BV - ) sistemima pokazuje da zamena sumpora selenom, a potom selena
telurom dovodi do smanjivanja granica ovih oblasti i povecanja kristalizacione

sposobnosti stakla.

Usvojeno je gledidte da je stabilnije tormiranje stakla u sloZenim sistemima
izazvano postojanjem preteZno kovalentnih veza u legurama [39]. Povecanije stepena
jonskog i metalnog karaktera veza smanjuje njihovu sklonost ka ostakljivanju.
Kovalentne veze u atomskim lancima ili slojevima izazivaju manju labilnost atoma u
rastopu 3to pogoduje usporavanju i kofenju kristalizacionih procesa pri hladenju.
Znacajnu ulogu u procesima formiranja stakla sistema As - BV - [ imaju trokompo-
nentna lan¢ana jedinjenja AsBVIL Istovremeno sa slojevitim i lancastim formama
sulfida As, oni formiraju visokoviskozne tec¢nosti sklone velikom pothladivaniju, §to

takode omogucuje fornmiranje stakla u datim sistemima.

Formiranju stakla u sistemima As - BY! - | doprinosi i eutekticki karakter
interakcije u binarnim sistemima As - BV1[23, 25, 29], kao i u kvazibinarnim presecima
As,B.V1 - Asl, trokomponentnih sistema. Znacajna je i relativno niska temperatura

topljenja staklastih legura (Slike 3.5, 3.7.13.9.).

Ova dva poslednja faktora imaju vaznu ulogu u formiranju stakla sistema
As - Te - 1. Delokalizujuée delovanje Te dovodi do povecanja kristalizacione
sposobnosti legura sistema As - Te 1 As - Te - I, pa se stakla mogu dobiti samo u
oblasti binarnog i trokomponentnog eutektika, gde se javljaju preduslovi za znadajno

porhladivanije rastopa usled efekta temperature likvidusa [40].
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4. TEHNOLOGIJA DOBIANJA STAKLA TIPA (As,S,), (AsSc, (Te, D,

Teoriiska razmatranja i ispitivanje svojstava stakla u sistemu As - BV
As - BY - 1§ Ge - As - 5 - I dozvoljavaju da se unapred pretpostavi da u sistemu
As -5 - Se - Te - 1 moze postojati znacajna oblast stakla koja ¢e biti od interesa za
aplikaciju. Analiza termodinamickih i fizickih parametara jedinjenja koja karakterisu
sisteme As - S, As - Se, As - BVI - [, kao i Ge - As - S(Se) - | omogudila je realizaciju

rezima sinteze stakla u sistenmu As - S - Se - Te - | u praksi.

4.1. PRORACUN I PRIPREMA KOMPONENTI

Za istraZivanje je izabran presek (As,S,), (AsSe, sTegsD, . On bi trebalo da
bude svakako interesantan sistem jer se nalazi na prelasku od slojevite strukture As,S,
ka lananoj AsSe(Te)l, $to znadi da de fizicko-hemijska svojstva stakla biti promenljiva
u Sirokom intervalu. Polazedi od pretpostavke da zamena S sa Se i Te doprinosi
uvecanju elektroprovodljivosti stakla, prosirivanju spektralne oblasti prozracnosti i
uvecanja indeksa prelamanja, a da uvodenje 1 u sastav As,S; doprinosi jos boljim
termodinamickim karakteristikama (u prvom redu umanjuje vrednost koeficijenta
viskoznosti sloZenih rastopa), odabran je ovaj relativno slozen presck. Kako pokazuju
mnogi eksperimenti [3, 4, 22] uvodenje 1 u staklo As - BY1i M - As - BV onmogudcava
sintezu opticki homogenih materijala, 3to moze biti od velike koristi za eventualnu

aplikaciju ovakvih stakala kao elemenatau razlicitim optickim uredajima.

Za sintezu su izbrani sastavi sa x = 0, 90, 80, 70 mol%

1. (AS,540 00 (AsSeq sTeg sl g

2. (A8 54) g (AsSeq sTeq gDy 20

3. (AS,83) 70 (AsSeq sTeg 51 5

4. AsSe, Te, o

Na osnovu dosadadnjih istraZivanja halkogenida pretpostavljeno je da prva tri
sastava mogu biti sintetisana u staklastom, a etvrti u staklo-kristalnom stanju.

Masa svake od pet elementamih komponenti u odabranim  sastavima

proracunata je tako Sto je najpre molekulami udeo preveden u atomsku masu po

SRR

G

i
4K
W

P S
5
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sledecoj shemi :

Uzorak broj 1 : (A3,53)0 00 (AsSe, Tey <)) 1o =
> (AS4S50)0 00 (ASs335€66T€16 6133 300 10
= AS5354405€ 5Te 5l54

Uzorak broj 2 : (As,S;)g g9 (ASSe, sTej s1)g 5 —
= (ASS60)g 80 (ASy335€ 6 6T€ 6 613330020
= ASyS05€;4Tes g6

Uzorak broj 3 : (As,S5,), 70 (AsSe, sTe, s1)g 50 =
> (AS4Se0)070 (A3 35€i6 ¢ Te 13330530

= AS3705405¢5Tes 1oy
Uzorak broj 4 : AsSe, (Teg sl —
= Asy34(5€55Te)5)335 1333

= Si3deigeTeis0lass

Atomske mase komponenata su navedene po Periodnom sistemu clemenata
(PSE) u Tabeli 4.1.1.

Element As S Se Te l
Atomska masa 74.922 32.066 78.960 127.600 | 126.904

Tabela 4.1.1. Atomske mase komponenata po PSE

Za sintezu su koriSéene elementarne komponente velikog stepena distoce
(99.9999 %).

Masa je merena pomodu analiticke vage METTLER B-6 sa ta¢nosdcu £5 -10-8 kg

i data je u Tabeli 4.1.2.

Br Masa elementarnih komponenti Ukupna
uzorka As S Se Te | masa

1 7.3611 4.3289 0.3356 0.5423 1.0469 13.6148

2 7.2300 3.8479 0.6712 1.0846 2.0939 14.9276

3 7.0988 3.3609 1.0068 1.6269 3.1409 16.2403

4 4.9898 - 2.6215 4.2303 8.4518 20.2994

Tabela 4.1.2. Pregled proracunatib vrednosti elementarnib kompomemti za

sintezu stakla (As,S,), (AsSe, ;Tey s,
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Redosled unosenja komponenti u prethodno pripremljene kvarene ampule je
slededi: jod, zatim sumpor koji interaguje sa jodom i spre¢ava njegovo isparavanje,
nakon toga selen i telur, i na kraju arsen. Arsen se mora meriti veoma brzo da ne bi

oksidirao na vazduhu.

Ampule sa odmerenim elementarnim komponentama su vakuumirane do

pritiska 0.133 Pa nakon ¢ega su zatopljene pomocu kiseonicko-acetilenskog plamena.

4.2. PRIPREMA AMPULA

Ampule koriscene u sintezi su bile od kvarcnog stakla (da bi mogle izdrzati
visoke temperature) prec¢nika oko 15 mm i debljine zidova 2-3 mm, o je potrebno
zbog visokih pritisaka koji vladaju u ampuli prilikom sinteze, i duZine oko 20 cm.
One su prvo prane hrom-sumpornom kiselinom, a zatim isprane destilovanom
vodom i alkoholom, ¢ime je postignuta maksimalno moguca cistoca, posto
eventualne oksidne primese smanjuju transparentna svojstva halkogenidnih stakala.
Treba voditi racuna i o ¢istoci kvarcnih cevi koje se Koriste za izradu ampula. Naime,
usled tehnoloskog postupka dobijanja kvarcnog stakla mogude je prisustvo OH-grupa
u njegovom sastavu [41, 42], Sto predstavlja osnovni razlog za njihovu dopunsku

termic¢ku obradu. U tu svrhu ampule se sue na temperaturi 400°C u toku 4-5 casova.

4.3. TEHNOLOSKA KARTA REZIMA SINTEZE

Temperaturni reZzim  sinteze zavisi od temperature topljenja halogena,
halkogena i drugih elemenata koji ulaze u sastav jedinjenja koja obrazuju rastop,
viskoznosti tormiranog rastopa i parcijalnog  pritiska  pojedinih  elementarnih
komponenti. U sistemu As - § - 8¢, - Te - | pri datim uslovima od znacaja su
temperature topljenja I, S, Se, Te, As i fedinjenja Asly, As,S;, As,Se;, AsTe,, AsSI, AsSel.
Temparatura toljenja elementarnih komponenti i strukturnih jedinica koje se ocekuju

u ovom sistemu su date u Tabeli 4.3.2., prema [43].

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Komponenta I S Se Te As | Asl: | As,S; | As,S5¢; | As,T,
T,[°C] 1135] 119 | 217 | 452 | 358 | 146 | 310 370 381

Tabela 4.3.1. Temperatura topljerja elementarnib komponenti i jedinjenja

u sistemy As-S-8e-Te-1
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Na osnovu Karakteristika komponenti koje ulaze u sastav, literaturnih poda-
taka i dosadasnjey iskustva u sintezi halkogenida odabran, je sledeci rezim sinteze
(Slika 4.3.1

t(°C)

6001

400}

|
12 24 36 48 T (h

Slika 4.3.1. Temperaturski rezim sinteze uzoraka sistema As - S - Se - Te - 1

Sinteza je izvrSena u elektricnoj pedi sa manuelnim podeSavanjem i
automatskim odrZzavanjem temperature. U komori pedi je postavljen metalni cilindar,
dijametra 40 mm i debljine zidova 10 mm, na dva nosaca razlic¢ite visine, ¢ime se
dobija mali nagib cilindra. Ampule sa odmerenim masama elementarnih komponenti
su poloZene u cilindar, ¢ja je osnovna svrha da obgzbedi homogeno zagrevanije
materijala i da umanji posledice eventualnog prskanja zidova ampule. Temperatura je

merena sa tadnodcu + 5°C. Sema pedi je data na Slici 4.3.2.
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1- ped 4 - blok za kontrolu temperature
2 - metalni cilidar 5 - izvor stabilisanog napona

3 - ampula sa supstancom

Slika 4.3.2. Poluautomaliska cevasta borizontalna pec

Posto su temperature topljenja polaznih elementarnih komponenti veoma
razli¢ite i krecu se od temperature topljenja joda (113.5°C) do temperature toplienja

telura (452°C), zagrevanje uzoraka je vrdeno u vise etapa.

Odabrani rezim sinteze sastoji se u sledecem : najpre se vrdi zagrevanje od
sobne temperature do t, (250°C), brzinom 50°C/h. Prilikom ovog povedavanja
temperature dolazi do topljenja i isparavanja joda i sumpora, Sto proizvodi visok
pritisak u ampuli. Stepenast nadin zagrevanja omogucava da na minimalnim
temperaturama potrebnim za interakciju dode do sjedinjavanja nekih komponenti.
Praksa je pokazala da se ovaj efekat postize na temperaturama koje su nesto ispod
temperature topljenja ocekivanih struktumih jedinica [1, 19]. Time se elimini3e njiho-
vo dalje ucesce u stvaranju pritiska para u ampuli i smanjuje mogucnost njenog
prskanja. Prvi temperaturni plato na 250°C omogucava podetno stupanje u reakciju

joda i sumpora sa drugim komponentama.

I
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Istom brzinom se temperatura podize do t, (450°C). Na dva platoa t; i na t,
ampule se drze 6-8 casova. Oni omogucavaju formiranje strukturnih jedinica As,S;,
As,Se,, Asl,. Nakon toga temperatura treba da se poveca do maksimalne vrednosti
temperature sinteze ts (720°C) i na tom poslednjem temperaturnom platou rastop
treba da se odrzava oko 16 ¢asova. Za to vreme dolazi do potpunog uzajamnog
dejstva komponenti, formiranja viskoznog rastopa i homogenizacije uzorka. Rastop se
potom hladi do temperature odgrevanja uzorka t_, (130°C) brzinom ~ 140°C, h, &o je
potrebno u cilju dobijanja opti¢ki homogenih stakala. Dalje snizavanje temperature
(ispod 150°C) treba izvrsiti brzinom koja e biti relevantna za strukturu dobijenog

materijala (staklo ili staklo-kristal).

Na Slici 4.3.1. prikazana je na ovakav nacin projektovana tehnoloska kara

sinteze uzorka u ovom sistemu.
4.4. EKSPERIMENTALNA KARAKTERISTIKA PROCESA DOBIJANJA UZORKA
4.4.1. FORMIRANJE STAKLA

Geometrija i zapremina komore pedi za sintezu omogudila je da se u jednom
procesu sintetiSu po dva uzorka. Prvo su uzorci (As,S;)g, (AsSc,sTeged)y o i
AsSe, sTe, I podvrgnuti sintezi. Ampule su postavljene u ped i zagrejane od sobne
temperature do 250°C u toku 4 ¢asa, po 10°C svakih 15 minuta. Na prvom platou su
drzane S c¢asova. Potom je temperatura podizana do 450°C, istim korakon, i na
drugom platou drzana 8 fasova. Do poslednjeg platoa (720°C) temperatura je
povedavana u toku 7 ¢asova. Rastopi su na ovoj temiperaturi drzani 17 ¢asova. Nakon
toga su rastopi hladeni. Prvi rastop je premesten u drugu pec koja je prethodno
zagrejana na temperaturu odgrevanja t, (150°C). Ova temperatura je odabrana kao
vrednost za koju se, na osnovu iskustva, pretpostavlja da je bar 20°C ispod tacke
razmek3avanja stakla u cilju eliminisanja mehanickih napona koji se odrazavaju na
opticke osobine. Ampula sa fetvorokomponentnim uzorkom je direkino iz pedi
stavljena u termicki inertan materijal (prah glinice Al,O5) i tako ohladena do sobne
temperature Postavilo se pitanje da li je na taj nacin dobijeno staklo. Opticka kontrola
Cetvorokomponentnog uzorka je dovodila u sumnju njegov kvalitet, pa je u cilju
poboljfanja amortnosti isti ponovo zagrejan do temperature koja je visa od posle-
dnjeg platoa (720°C) za 300-350°C. Zagravanje je ovaj put vrieno naglo, a ne

postepeno kao u procesu sinteze. Takav nacin se mogao odabrati, jer je uzorak u
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najvecoj meri ved ranije oformljen. Uzorak je potom hladen direktno u vodi i dobijeno
je staklo.

Uzorci (As,8,)g g0 (ASSe sTeg s o 1 (AS,83) 59 (AsSeg sTey s1) 5, su prosli sve
faze kao uzorak za x = 90 mol%.

Na Slici 4.4.1. je prikazana eksperimentalna kriva temperaturno-vremenske

zavisnosti dobijene u toku sinteze uzoraka sa x = 90, 80 i 70 mol%.

t(°C)
- ';’..g . .
-
600 |-
- ',"
400
200 b
;
»'I
1 ] 1 i i L ] 1 1 | 1 i 1 1
12 24 36 48 T(h)

Slika 4.4.1. Eksperimentalni temperaturski rezim sinteze uzoraka sistema zu
(As,S,), (AsSe, ;Te, 1), x = 90, 801 70 mol %

Na osnovu dosadadnjih istraZivanja i iskustva pretpostavilo se da se
&etvorokomponentni uzorak moZe dobiti i u staklo-kristalnom stanju, Sto je i posti-

gnuto drugacijom brzinom hladenja.

4.4.2. FORMIRANJE KRISTALNIH UZORAKA

Od sintetisanog cetvorokomponentnog stakla uzet je komad, ponovo zato-
pliena u ampulu, koja je zagrejana do temperature oko 1000°C i hladena spontano u

isklju¢enoj peci do sobne temperature. Na taj nacin je dobijen staklo-kristal.
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o
(%)

Eksperimentalna kriva temperatumo-vremenske zavisnosti dobijena u toku
sinteze &etvorokomponentnog uzorka na opisana dva razlicita nacina data je na Slici

4.4.2.

t(°C) R r"
800 |- ‘

600 I /

400 |- / S

12 24 36 48 T(h)

Slika 4.4.2. Temperaturski reZim sinteze uzorka As - Se - Te - 1

4.5. KARAKTERIZACIJA DOBIJENIH MATERIJALA

4.5.1. BOJA

Sintetisani uzorci sa X = 90, 80 i 70 mol%, kao i uzorak sa x = 0 mol% (dobijen
naglim hladenjem u vodi) imaju tamno crvenu boju, metalni sjaj i Skoljkast izlom Sto

govori o tome da su dobijeni uzorci staklasti.

i
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4.5.2. NEUREDENOST

Pre bilo kakvog daljeg ispitivanja sintetisanih uzoraka potrebno je proveriti

njihov amorfni karakter. U tom cilju izvrdena je rendgenska i opticka kontrola.

a) Rendgenska analiza

Rendgenska kontrola sintetisanih materijala je vrSena pomocu rendgenskog
difraktometra PW 1965/90 (PHILIPS) za prah. Na Slici 4.5.1. je prikazan intenzitet
difraktovanog zradenja u zavisnosti od upadnog ugla X-zraka na uzorak. Odsustvo
karakteristi¢nih pikova za kristalnu fazu jasno govori o visokom stepenu amorfnosti

dobijenih uzoraka.

L ——
i 1 1 1 1 1 1 A L 1 .
26° 50 40 30 20 10
a) (As,S,), o, (AsSey sTey 51, 4o
— y — I . 1 L 1 1 N i .
20 50 40 30 20 10

b) (A5,5,)y 50 (A35eg 5T 59 20
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i 1 1 L 1 1 ] 1 1 | L

26° 50 40 30 20 10

€ (As,8,)y 79 (AsSeq Tep 515 50

Slika 4.5.1. Difrakiogrami uzoraka (As,S,), (AsSe, sTe, 51, .

Na Slici 4.5.2. je prikazan difraktogram sastava AsSe,Te, . sintetisan u

staklastom (kriva a) i staklo-kristalnom stanju (kriva b).

a) staklo

[s]
26 50 40 30 20 10

i



DIPLOMSKI RAD 25

b) staklo-kristal

o PtTe
® Te0,
A AsTe
° (o]
a8l R P S
1 1 J | 1 § 1 1 1 lr 1 1
2° 50 40 30 20 10

Slika 4.5.2. Difrakiogram AsSeq sTeq sl

b) Polarizacioni mikroskop

Kao $to je poznato, ova metoda je osetljiva na eventualno prisustvo anizo-
tropnih centara. Podto ofekivane strukturne jedinice u svojoj kristalnoj formi spadaju
u simetrije kod kojih je anizotropija svakako prisutna, opravdano je ocekivati da se
polarizacionom mikroskopijom efikasno moze kontrolisati neuredenost sintetisanih

uzoraka.

Na specijalno pripremljenim planparalelnim plocicama velicine 4 x 4 x 1 mm,
kod kojih standardnim mikroskopskim posmatranjem nisu zapazena odstupanja u
homogenosti, vriena je kontrola amorfnosti pomocu polarizacionog mikroskopa

MIN-8 (SSSR), uvecanje obijektiva 20 i okulara 8 x.

Ispitivanja su vrdena u transparentnoj svetlosti. Svi sintetisani uzorci su bili
opticki homogeni. Na povrdini uzorka nisu bile primecene nikakve mikrokristalne
primese (nikakva zrma kristalnih faza). U isto vreme na uzorku AsSegTeg sl
sintetisanom u staklo-kristalnom stanju jasno se vide "ukljucci" kristalne taze. Da li se
radi o pojavi kristalizacionih centara tipa As,S;, AsSe, As,Te;, Asly, AsSel,
elementarnog As, Se ili je u pitanju neka druga strukturna jedinica odgovor je dao

difraktogram ovog uzorka (Slika 4.5.3.).
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4.5.3. ZAPREMINSKA MASA (GUSTINA)

Karakteristicna  homogenost  uzoraka omogudava precizno  odredivanje
gustina u granicama greSke merenja. Gustina svih uzoraka iz ispitivanoy sistema
As - 8§ - Se - Te - | odredena je metodom hidrostatickih terazija. Masa je odmerena
pomocu analiticke vage METTLER B-6 sa tatno3¢u * 5 - 108 kg. Najpre je uzorak
obeden tankom niti o jedan tas terazija i izmerena njegova masa 1 u vazduhu. Drugo
merenje je podrazumevalo da se odredi njegova masa u destilovanoj vodi poznate
zapreminske mase Terazije su uravnoteZene dodavanjem tegova Am. Gustina je

odredena izrazom 4.5.1.

m C -
= (4.5.1.)

Po

U Tabeli 4.5.1. su dati rezultati merenja gustine uzoraka sa greSkama merenija.

' Sastav plg/cmi] Aplg/cm?] Literatura
1 As,S; 3.201 - 43
2 (AS,S;)).90 (AsSe, sTeg sl 1o 3.379 0.0029 -
3 (As,53) g0 (AsSe; sTeg s1)g 50 3.603 0.0027 -
4 (As,53) 70 (AsSe; sTey 51 50 3.737 0.0011 -
5 (AsSe, sTey sDstkr 4.943 0.0024 -
6 (AsSe, ;Te, gt 4.783 0.0093 -
7 AsSl 3,905 - 44
8 Asdel 4.510 - e

Tabela 4.5.1. Gustine uzoraka stakla u sisiemu As - S -Se - Te - 14

odgovarajuce greske merenja

Na Slici 4.5.3. je data graficka zavisnost gustine staklastih vzoraka u funkciji

njihovog sastava.

ik
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(g/cm?)

1 1 l
Asz;S3 10 20 30 As(SespTesg )l

Slika 4.5.3. Gustina stakla iz sistema As - 5-5Se - Te - 1

Kako se sa slike vidi, gustina stakla sistema As - S - Se - Te - | po preseku
(As,S3), (AsSe sTe, D)), raste pri uvodenju As(Se; Teg )l u As.S,. Pri tome se

koncentraciona zavisnost gustine po prikazanom preseku moZe opisati izrazom 4.5.2.

p=p, +cAp (4.5.2)
gde je :
p - gustina staklastog rastopa petokomponentnog sisteina As-S-Se-Te-
Py - gustina As,S, ‘
Ap - prirastaj gustine
C - koncentracija arsen sulfida

U radu [43] je pokazano da je pri optimalnim uslovima sinteze gustina arsen
sulfida iznosi 3.201 g/cm?. Ta velicina je izabrana u izrazu 4.5.2. kao p,,.
Koridc¢enjem ovog izraza moZe se izracunati gustina uzoraka koji s¢ mogu

sintetisati u sistemu As - S - Se - Te - | po preseku (As,S,), (AsSe, (Te, ) .
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Objasnjenje zavisnosti gustine od sastava po preseku As-S-Se-Te-1 moZe biti
dvojaka:

- zamena S sa Se i Se sa Te dovodi do povecanja molarne mase stakla
petokomponentnih sistema. Ta ¢injenica je eksperimentalno potvrdena u mnogim
radovima Z. U. Borisove i njenih saradnika, a detaljno opisana u monogratiji [1];

- netavnoteZni sastav u sistemu As,S; - As(Se Tey )l utice na obrazovanje

¢vrstih rastvora. To je mogude i u sistemu As,S, - AsSI [30].

it
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5. ZAKLJUCAK

U okviru petokomponentnog sistema  As-S-Se-Te-I  vrSena  je o sinteza
halkogenidnih staklastih poluprovodnickih uzoraka tipa (As,S;), (AsSe Tey D,
za X = 90, 80 i 70 mol%.

Rezim sinteze je tako izabran da dobijeni uzorci budu u formi stakla, Sto je i
potvrdeno  rendgenskom  analizom.  Difraktogrami  uzoraka pokazuju  odsustvo
karakteristicnih pikova za kristalnu fazu, Sto jasno govori o visokom stepenu
amorfnosti.

Potom je izvrdena i kontrola sintetisanih uzoraka polarizacionim
mikroskopom. Dobijena slika polarizovane svetlosti je jasno ukazivala na odsustvo

ma kakvih anizotropnih centara.

Nisu primecene nikakve mikrokristalne primese $to je potvrdilo homogenost

uzoraka.

Sintetisani uzorci imaju tamno crvenu boju, metalni sjaj i Skoljkast izlom Sto je
jos jedna potvrda da su dobijeni uzorci staklasi.

Posebno odabrani rezim hladenja omogudio je da se Cetvorokomponentni
uzorak AsSe, Te, I dobije i u staklo-kristalnom stanju. Spektar difrakcije x zraka na
ovom materijalu je omogudio da se identifikuje prisustvo pre svega AsTe, kao i oksida
telura TeO,. Posmatranjem polarizacionim mikroskopom jasno su se videla kristalna
zrna.

Metodom hidrostatickih terazija odredena je zapreminska masa ovih uzoraka
i utvrdeno je da se ovaj fizi¢ki parametar moZe prikazati kao funkcija od koncentracije
arsen sulfida. MoZe se zakljuditi da je ova zavisnost priblizno lincama to je

karakteristika ¢vrstih rastvora. Odgovarajudi analiticki izraz je oblika

p=p, +cAp
gde je ¢ koncentracija arsen sultida.
Ovo omogucuje da se u  petokomponentnom  sistemu  As-5-Se-Te-l
definisanim procesom sinteze dobiju stakla Zeljene vrednosti zapreminske mase koja

bi se kretala u granicama od 3,204 - 4.783 g/cim.
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