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1. UVOD

I ' velikoj grupi poluprovodnic'kih inaterijala posebno inesto zauzimaju

halkogenidni staklasti pokiprovodnici (HSP) [^]. To su materijali u cij i saslav

obavezno ulazi bar jedan od halkogenidnih eleinenata (S, Se i l l ' IV). Oni se mogu

dobiti 11 tonni stakla kao inasivni amorfni uzorci ili u obliku tankih slojeva.

Osnovna osobenost heinijske stnikture je prevladavanje kovalentne heinijske

veze i obrazovanje lamxano slojevite grade. Zonalna struktura HSP se razlikuje od

klaskxnih poluprovoclnika. Ovde se javlja karakteristkxno preklapanje repo\'a gusti ne-

st anja, potoni energetski inter\al u koine je pokretljivost nosilaca naelekirisanja nula,

kao i veci broj lokalizovanih stanja u zabranjenoj zoni [2', 3]

SpeciliO'na fizicxka s\x>jstva koja su od znacxaja za aplikativne inogucnosti 1 1SP-

a su sledece :

- siroka spektralna oblast prozrac"nosti (0.40 - 1-i.S (.an) [2, -i];

- veliki indeks prelainanja (1.8 - 2.9S), a dobijena su stakla sa

\Tednoscu cxak ^.^ [^];

- siroka oblast elektroprovodljivosti na sobnoj teniperaturi

- etekat elektri^nog prekopexavanja sa i bez zapanicivanja [6];

- etekat optkxkog zapisa povratne i nepovratne infonnacije [•}, 7];

- visoka heniijska i raclijaciona stabilnost [1, 8].

Sve ovo daje realne inogucnosti za prakticxnu priinenu HS1' u innogiin

oblastiina.

Po pravilu HSP iinaju slozen sastav. I'sloznjavanje sasta\a stakla daje

opthnalne uslove za sintezu inaterijala zadatih koinpleksoni tizicko-heniijskih

parainetara i svojstava [1, 8]:

po\'ecanje atoinske inase halkogena prosiruje spektralnu oblast

prozra(.xnosti, povecava indeks prelainanja i specit'kxnu provodlji\'ost stakla,
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- u\ \>denje elemenata M (iz HI ill I\ grupe periodnog sistema elemenata) u

sastav sistema As - BVI (^cle je B - S, Se, Te) clovodi do povef'anja temperature

ra/.meksanja, toplotne provodnosti i smanjenja linearnog koefid]enia sirenja slakla;

- uvodenje halogena (Cl, Br; I > u staklo sistema M - As - Bv' dovodi do

povec'anja \'isko/.nosti rastopa pri tcnipcraturi topljcnja. sto oinogui :a\'a sintczu

u/oraka vt'cih diintn/i ja i dobrog optit'kog kvali tcta;

- dementi retkih zemalja (Eu, C>d, I'll i d r . ) doprinose znatnoni p<nx-canju

provodljivosti i inogu cla izinene tip o\-e karaktt-ristike

Sredinoin H()-t ih godina na Inst i tutu za t iz iku PMF-a u \O\-OIH Sadu iz\T.scne

su pr\e sinteze aniorfnih halkogenicla.

I' nizu raclova [9, 10, 11, 12, 13] poslfdnjih desetak godina. i sp i i ivani su

trokoniponentni i slozeniji halkogenidi sistcnia As - Se - 1, (AI - As - Se. C i e - As - Se - I ,

Cu - As - Se - 1, Cie - As - S - Se - I sa ciljein da se nadu najopliinalnije karaklerislike

poluprovodnii'kog slakla kao elenienata koji hi niogli naci pri inenu u razliix i t ini

opticxkim uredaj inia .

C)\ 'ai rad claje prikaz prvih rezultata na novim petokoniponenlniiu siaklinia

tipa (As_, S , ) K (As Se,, ^ Te0 s D].x- Nainie, u ranije relati\ 'no dohro ixiuVnoiu sistenui

Cie - As - S - Se - 1 nadeni su izuzetno zahvalni sastavi sa aspekta kako opticxkih i

elektric'nih, tako i inehanicxkih karakteristika. Sa ciljein da se zadrze sve nadene dohre

osobenosti, a da se zanienoin Ge sa Te utice na elektricne para met re, odahran je

navedeni presek no\'og slozenog petokomponeninog stakla.
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2. AMORFN1 POLUPROVODNlCKI MATERIJALJ

2.1. KARAKTERISTIKE AMORFNOG STANJA

Uobkxajeno je da se pod tenninoin amorfno podrazuineva specific*no

agregatno stanje tela okarakterisano prekidiina strukture klaskxnog cYrstog stanja i

sasvim razvijenom povrsinom. Ainorfno stanje se mikroskopski karakterise

kratkodoinerniin uredenjem strukture, odnosno odsustvoin njene trodinienzionalne

periodicxnosti i velikim brojein nezasicenih heinijskih veza [14,15]. Elementarne celije,

tipicxne za kristalno stanje, su kod amorfnog stanja dezorijentisane, medusobno

haoticXno rasporedene, dok du2ina atomskih veza i uglovi izmedu njih odstupaju od

konstantnih velicxina.

Amorfno stanje se moz"e smatrati prelaznim izmedu tecxnog i kristalnog.

Haoticxan raspored atoma i atomskih grupa i odsustvo uredenosti je, u prvoj

aproksimaciji, kao kod tec"nosti, dok mnoga mehanic"ka svojstva dozvoljavaju da se

staklo smatra cVrstim telom [16]. Nasuprot kristalu, amorfne supstance su izotropne u

odnosu na opticxke, elektricYie, mehani<?ke i druge karakteristike, a eventualna

odstupanja su posledica delovanja spoljasnjih faktora [17].

2.2. PODELA AMORFNIH POLUPROVODNI^KIH MATIZRIJAIA

Sistematsko ispitivanje fizit'kih pojava u staklima je pokazalo cla postoje tri

vrste amorfnih materijala koji imaju elektronsku provodljivost polupro\x)dnitxkog

karaktera: oksidna stakla, halkogenidna stakla i amorfni polupro\odnici txiji je sastav

istovetan sastavai klasicXnih poluprovodnika u kristalnom stanju.

Po nekim autorima je opsta karakteristika amorfnih tela da oc\ivaju prv\

koorclinaciju oclgovarajuceg kristala, pa se najcxesce koristi klasilikacija kt>ja u osnovi

.sadrzi koordinatni broj i gmpu elemenata u periodnom sisiemu.
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Rasirena je i podela koja polazi od incxJela predsta\ljanja stmkture:

- inaterijali kojiina odgovara model neprekidnih, statistical rasporedenih

mreza;

- inaterijali kojiina odgovara mcxlel neuredenih slojeva, molekula ili

polimemih jedinica;

- inaterijali kojiina odgovara model gusto pakovanih atoma.

V mnogim sluc'ajevima je veoma teSko odlucxiti se za odredeni model, jer ni

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

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

Prva koordinacija

2
3

3,4
4
4
4
4
4
6

3 - 2
4 - 2

Tip prema periodnom
sistemu

A*1

Av

AIV

AIV

AIV . Biv

A"1 - Bv

A'" - B*
A»-B I V -C V

A1"
AV-B*
Aiv . Bvi

Primer

Se, Te
P, As, Sb

C
Si, Gc

SiC
(Ga, InHP, As, Sb)

InSe, (Ga, ln)2 (Se.Te)^
CdGe CP.'AS),

B
(As, Sb, Bi^CS.Se, Te),

SiO,, (Ge, Sn, Pb) (S, Se, Te)

Tabcla 2.7. Podela prema koordinaciji

2.3. FIZlCKO-HEMJJSKA SVOJSTVA HALKOGENIDNm

POLUPROVODNICKIH STAKALA

Osno\'ni tizic"ki parametri stakla sistema As - BVI, As - BVI -1 zavise od sastava

i menjaju se u sirokom opsegu (Tabela 2.2.) (4, 18].
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1
2
3
4
5
6

Sistem

As-S
As-Se
As-Te
As-S-I
As-Se- 1
As-Te-I

p[3/o*>]
2.20-3.22
4.20-4.60
5.40-5.75
2.80-3.80
4.25-4.80
5.20-5.70

H[10"7Pa]
15-130
40-150
120-140
10-120
20-130
80-130

Tg[K]
290 - 480
310-445
390 - 420
290 - 450
310 - 440
350 - 420

-log j^Kpr

14-18
12-14
4-6

10-12
8-11
4-8

EofeV]
1.9-2.6

1.65-2.1
(15-0.7
1.9-2.2
1.7-1.9
0.5-1.2

Tabela 2.2. Karakteristi&ii fizicki parametri za neke sisteine halkogenidnih

staklastih poluprovodnika (p - gustina, H - mikrolrrdoca, Tg -

temperatura razmekSavanja, a - specificna elektricna promdnost na

273K[102Q~1 tn-1], EQ -aktivaciona energija clektricne prorodnosli)

Kao sto se vidi, zainena S sa Se, a Se sa Te dovodi do povecanja gustine,

temperature razmeksavanja i specifi(*ne elektroprovodljivosti stakla.

Optkxka sirina zabranjene zone, pri povecanju atomske inase halkogena, se

umanjuje dovodenjem 1 u sisteni As - BVI. To neznatno uti^e na gust inn uzorka i

njegovu elektroprovodnost, dok se temperatura razmeksavanja stakla pri ovome

bitno smanjuje.

U sistemu As - BVI - I se obrazuje nekoliko binarnih i trojnih jedinjenja.

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

1
2
3
4
5

Jedinjenje

As,S^
As2S5

As2Se3

AsSI
AsSel

p[8/«^]
3.201
2.835
4.551
3.905
4.510

H[10'7Pa]
134
107
155
28
40

Tg[K]
455
405
455
343 .
358

-log 2^*,K&

16.0
17.0
12.2
11.0
8.0

Eo[eV]
1.9
2.2
1.7

2.12
1.65

Tabela 2.3- Karaklenslike staklastih di>o- i trokomponenlnih jedinjenja

As - BW -1.
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Iz tahele se inoze videti da sulfidna jedinjenja arsena iinaju najvecu vrednost

specil'it'nog otpora, sirinu zabranjene zone i temperaturu razmeksavanja.

Trojna jedinjenja, koja sadrze I, se karakterisu inaliin vrednostima

inikrofvrdoctf i niskini teinperaturaina razineksavanja. Sva staklasta jedinjenja sistema

As - BVI - 1 iinaju nisku specil'i^nn provodljivost i pri sobnoj temperaturi SLI prakti^no

dielektrid.
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3. OBRAZOVANJE STAKLA U HALKOGENLDNLM SISTEMLMA

Proteklih decenija oblast obrazovanja stakla izuc"ena je u mnogim binarniin

(Av - B^, AIV - Biv, gde su AIV - Si, Ge; Av - As, Sb, Bi; B^ - S, Se, Te), trojnim

(M - Av - BIV, Av - B^ - C™, gde je M element periodnog sistema, Cv" - Cl, Bi, I) i

ceivorokomponentnim (M - Av - B71 - Cm ) [1, 4, 18] i nekim petokoniponentniin

Ge - As - S - Se -1 [19, 9, 10, 13] sistemima.

3-1. OBRAZOVANJE STAKLA U BINARNIM SISTEMIMA TIPA As - Bvl

Proces obrazovanja stakla u sistemu As - BVI je specili^an i zavisi od prirode

halkogena, u prvom redu cxl njegove elektronske konfiguracije i karaktera heinijske

reakcije.

3-1.1- SISTEMAs-S

Obrazovanje stakla u sistemu As - S je prvi put istrazeno u radu [20].

S. Flashen je pokazat) da stakla zauzimaju koncentracionu oblast od sastava Ass Sos do

As^ S^. Stabilna stakla po [21] su sintetisana u oblasti As44 S% - As.̂  S8H. Stakla vise

bogata sumporom kristalisu sa odvojenim kristalnim sumporom. U radu [22] A Hruby

govori o mogucnostinia sinteze stakla pri koncentraciji As od 0 - 80 %, bez intervala
t

4S - 51 %. LIzorci koji sadrze vise od 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.

Li oblasti obrazovanja stakla sistema As - S, dji je dijagraiu stanja prikazan na

Slici 3.1- [23], obrazuju se jedinjenja As, S3 i As_, Ss. U trosulfidnom arsenu atom As

ima jaku kovalentnu vezu sa tri atoma S, a atom S sa dva atomima As. U peto-

sulfidnom arsenu uporedo sa vezom As - S postoji i veza S - S. Struktura obrazovanog

stakla As2 S3 i As_> Ss je slojevita.
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T O O

10 20 30 40 As

370 -

Slika 3- J- Dijagram stanja sistenia As - S

3.1-2. SISTEMAs-Se

LI sisteinu As - Se stakla se formiraju u oblasti od £istog Se do sastava As00Se40

[24]. Velika sklonost rastopa sistenia As - Se da obrazuje stakla mo/.e se objasniti

prisustvoin elenientamog Se i jedinjenja As, Se, i As_, Se2. Ta jedinjenja iinaju niesoviti

karakter heinijske veze i slojevito - lanc"anu struktuai, niske temperature topljenja i

eutektic'ki karakter reakcije u Se - As2 S3 i As, Se, - As, Sc2 (Slika 3.2. ) [2S, !(•>, 27].

Slika 3-2. Dijagram stanja sistenia As - Se
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3.1-3- S1STEM As - Te

Oblast obrazovanja stakla u sistemu As - Te je zna£ajno inanja nego n As - S i

As - Se. Po radii [30] pri brzini Madenja ~ 150 K/s moze se sinietisati staklo od

As18Te8_, do As67Te,v sposobnost obrazovanja stakla se objasnjava eutekttfkim

karakteroin uzajanmog dejstva (Slika 3-3. [28, 29]).

*»0 60 80 As

573 -

373 -

Te

Slika 3-3- Dijagram stanja sistema As - Te

U radu [30] je pokazano da Se oblast obrazovanja stakla u sistemu As - Te

moz"e znaCajno prosiriti povecanjeni temperature rastopa do 1050 K i brzine hladenja

do 200 K/s. Va2no je spomenuti da stakla sistema As - Te imaju visoku pro\'odnost

(> 10"4 Q"1 cur1), povecan indeks prelamanja i veliku vrednost gustine.

Pri ternii(?koin isparenju u vakuumu As2 Te3 lako obrazuje amorfne trake.

Opsti zakljut^ak koji bi se inogao izvesti ukazuje na to da se sposobnost

obrazovanja stakla u sistemu As - BIV umanjuje u poretku S -» Se —> Te sto je

uslovljeno fonniranjein metalne veze i izmenjenim karakterom hemijskog uzajanmog

dejstva i povisenjem temperature likvidusa.
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3-2. OBRAZOVANJE STAKLA U TROKOMPONENTNIM SISTEMIMA

As - BVI - I

Trokomponentni sastavi tipa Av - BVI - C^1 predstavljaju vrlo interesantne

materijale za istrazivanje, posebno oni u £iji sastav ulazi arsen. Sistemi As - B^i - I

imaju najvecu oblast obrazovanja stakla [31]. Relativno lako inogu biti sintetisana

stakla sa niskiin temperaturama topljenja, prozra^na u vidljivoj i 1C oblast i spektra, sa

velikim indeksoiu prelainanja.

3-2.1. SISTEMAs-S-I

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

As2S,

As ? S

As Asl: I

Slika 3-4. Oblast obrazovanja stakla u sislemu As - S -1

Oblast obrazovanja stakla u ovoni sistenui CSlika 3.4. [32]) izlazi na binarni

sisteni As - S i ogranit'ena je sastavima As() S94 i As^S^,. Oblast je "istegnuta" ka

trokoinponentnoni jedinjenju AsSI i zauziina znatnu ol^last koncentracionog trougla

[33]. U oblasti obrazovanja stakla inogu biti sintetisani rastopi koji sadrze (> - Jj4% As,

30 - 94% S i do 40% I [34]. Pri normalnim usloviina su stabilna stakla sa
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koncentracijoin 20 - 40% As, 20 - 60% S i do 20% I. Veca oblast obrazovanja stakla

sistema As - S - I, po poinenutoni autoru [32, 33] se objasnjava izgledom clva binama

(ASiS, i As^) i trojnog (AsSI) jedinjenja. Naiine, ovi graditelji stakla iinaju domi-

nantnu koniponentu kovalentne henujske veze (stepen jonskog karaktera za

jedinjenja As,Sv As:Sv AsSl ne prelazi 20%). Takode iinaju slojevitu lamxami struktunj

koju zadrzavaju pri prelasku iz rastopa u kristalno ili staklasto stanje i, konat'no,

eutekti^ki karakter heinijskog uzajainnog dejstva u ravnoteznom i sklonost ka

obrazovanju neogrankVnog niza tvrdih rastvora u neravnoteznom stanju. Sve ovo

zajedno uslovljava ralativno lako dobijanje hoinogenog viskoznog rastopa od koga se

u proresu hladenja relativno lako dobija staklo. Na dijagrainu stanja sistema As2S3 -

Asl3 (.Slika 3.S. [35]) uocxava se obrazovanje trojnog jedinjenja AsSI i eutektk*ki

karakter uzajainnog dejstva. Oblik krive likvidusa u oblast i trokomponentnog

jedinjenja AsSI svedot'i o njegovoj sklonosti ka termkxkoj disocijaciji.

600 -

500 _

1*00 -

300
As 2 S 3 20 A O 6 0

mo) %
Asl 3

Slika 35. Dijagram stanja sistema As^i - Aslj

Treba istad da je prema rezultatima 1C i Ramanovske spektroskopije oblast

obrazovanja stakla u sistemu As - S - I podeljena na &tiri podoblasti kao sto je

ilustrovano na Slid 3.4.

3.2.2. Sistem As-Se-I

Oblast formiranja stakla u sistemu As - Se - 1 naleze na binarne sisteme As - Se

i Se -1, a istegnuta je prema trokomponentnom jedinjenju AsSel (Slika 36. [36] ).
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I I

As A s l 3 I

Slika 3-6. Oblast obrazovaiija stakla u sistemu As - Se -1

U As-Se staklu mo2e biti do 40% I pri 0.80 < As < 4. Stakla sistema As - Se - I

iinaju malu sposobnost kristalizacije. Uvodenje jcxla u dvokomponentna stakla sa

povecanim sadrzajem selena (Se/As>4) dovodi do obrazovanja trokomponentnih

struktumih jedinica AsSe2/2I, pri &nui se skracuju lanci C-Se-)n. To je rezultat

uzajamnog dejstva I i Se.

Karakter uzajamnog dejstva u sistemu As - Se -1 po preseku (As2Se3)x (AsI3)j.x

(Slika 3-7. [39]). Veca sposobnost rastopa sistema As - Se - I ka obrazovanju stakla se

objaSnjava obrazovanjem vece koli^ine lanexanih (tipa C-Se-)n, AsS2/2l) i slojevitih

(AsSeV2 i AsSevJ stmktura.

300
As2Se3 20 40 SO 80 As l 3

moU

Slika 3- 7. - Dijagram stanja sistema AsiSei - Aslj
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Po rf?Ailtatitna 1C i Rainanovske si:>ektroskopije oblast obrazovanja stakla je

podeljena na pet podoblasti (Slika 3.6.).

3-2.3. SISTEM As-Te-I

Povecanje atoinske inase u redu S —> Se —> Te dovodi do toga da u sistemu

A s - T e - I oblast obrazovanja stakla iina "ostrvski" karakter (Slika 3>> [37] >

Te

As atX

Slika 3-8. Ohlast obrazovanja stakla u sistemu As- Te -1

Hladenje rastopa od 1030 - 1050 K brzinoin - 150 - 200 K/s dovodi do

povecanja oblasti obrazovanja stakla. Pri takvim uslovima stakla inogu bi t i sintetisana

u sistemu As - Te pri 20 - 35%, 45 - 62% As. Sastavi koji odgovaraju trokoniponentniin

jeclinjenjima As^Te^h i ASgTeyl, pri takvim uslovima Creziniima) sinteze takode se

nalaze u oblasti u kojinia je inogucno fonniranje stakla (.Slika 3-9. [3^]). Jedinjenje

AsTel u tom sistemu nije nadeno.
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T ( K )

600 -

moU Asl 3

Slika 3-9. Dijagram stanja sistema As^Te^ - Aslj

Poredenje oblasti t'onniranja stakla kako u binaniiin (As - Bvl) tako i u trojnim

(As - B^ - I) sisteiniina pokazuje da zainena suinpora selenom, a potom selena

teluroin dovodi do sinanjivanja granica ovih oblasti i povecanja kristalizacione

sposobnosti stakla.

Usvojeno jf glediste da je stabilnije fonuiranje stakla u slozeniln sisteiniina

izazvano postojanjem preteino kovalentnih veza u legurama [39]. Povecanje stepena

jonskog i inetalnog karaktera veza sinanjuje njihovu sklonost ka ostakljivanju.

Kovalentne veze u atoinskiin lanciina ili slojevima izazivaju inanju labilnost atoina u

rastopu sto pogoduje usporavanju i ko^enju kristalizacionih procesa pri hladenju.

Znac^ajnu ulogu u procesima fonniranja stakla sistema As - B^ - I iniaju trokoinpo-

nentna lantxana jedinjenja AsB^I. Istovreineno sa slojevitini i lantxastiin lorinaina

sulfida As, oni fonnirajn visokoviskozne tec^nosti sklone velikoin pothladivanju, sto

takode oinogucuje foruiiranje stakla u clatiin sisteiniina.

Fonniranju stakla u sisteiniina As - BV! - I doprinosi i eutektirki karakter

interakcije u binarnini sisteiniina As - B^ [23, 2S, 29], kao i u kvazibinarnim preseciina

As^B,71 - Asl^ trokomponentnih sistema. Zna^ajna je i relativno niska tcniperatura

topljenja staklastih legura (Slike 3-^., 3-7. i 3-9.).

Ova clva posleclnja faktora imaju vaznu nlogu u fonniranju stakla sistema

As - Te - 1. Delokalizujuce delovanje Te dovodi do povecanja kristalizacione

sposobnosti legura sistema As - Te i As - Te - 1, pa se stakla mogu cloliiti samo u

oblasti binarnog i trokomponentnog eutektika, gde se javljaju preduslovi za znacxajno

pothladivanje rastopa usled efekta temperature likvidusa [40].
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4. TEI LNOLOGIJA DOBIJANJA STAKLA T1PA (As^ (AsSc0 ,TeasI),.x

Teorijska razinatranja i ispitivanje svojstava stakla u sistenui As - Bvi,

As - BV| - 1 i Ge - As - S - 1 dozvoljavaju da se unapred pretpostavi da u sistemu

As - S - Se - Te - I moze postojati zna^ajna oblast stakla koja ce biti od interesa za

aplikaciju. Analiza termoclinamic'kih i fizic'kih parametara jedinjenja koja karakterisu

sisteine As - S, As - Se, As - BVI - I, kao i Ge - As - S(Se) - 1 omogucila je realizaciju

rtzinia sinteze stakla u sisteinu As - S - Se - Te - 1 u praksi.

4.1. PRORA£UN i PRIPREMA KOMPONEISTH

Za istrazivanje je izabran presek (As,S,)x (AsSeosTe05I),.x. On bi treLialo da

bude svakako interesantan sistein jer se nalazi na prelasku od sloje\'ite strukture As2S,

ka lanO'anoi AsSe(Te)I, sto znaCi da ce fizitxko-heniijska s\'ojstva stakla biti proiuenljiva

u sirokoni intervalu. Folazeci od pretpostavke da zaniena S sa Se i Te doprinosi

uvecanju elektropro\odljivosti stakla, prosirivanju spektralne oblast i prozratxnosti i

uvecanja indeksa prelanianja, a da uvodenje I u sastav As^S, doprinosi jos boljini

teniicxlinaniicxkini karakteristikania (u prvoin redu unianjuje vrednost koeticijenta

viskoznosti slozenih rastopaj, odabran je ovaj relativno slozen presek. Kako pokazuju

ninogi eksperinienti [3, 4, 22] uvodenje I u staklo As - B^ i M - As - BVI omonucava

sintezu optii'ki hoinogenih niaterijala, sto inoze biti od velike koristi za e\'entualnu

aplikaciju ovakvih stakala kao eleinenatau razlicitiin optic"kim uredajinia.

Za .sintezu su izbrani sastavi s^ x - 0, 90, HO, 70 niol%

1 . ( As,Sj )„ >X) ( AsSe0 sTe0_,I )0 10

2. (As_,S_,)080 (AsSe05TeosU020

3- (As_,S,)070 (AsSe05TeosI)030

4. AsSeosTe()SI;

Na osno\'u dosadasnjih istrafivanja halkogenicla pretpostavi jeno je da prva tri

sastava inogu biti sintetisana u staklastoin, a cVtvrti u staklo-kristalnom stanju.

Masa svake od pet elenientamih koinponenti u oclabranim sastavinia

prorac\mata je tako sto je najpre inolekulami ucleo preveclen u atoinsku inasu po
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sledecoj shemi

Uzorak broj 1 :

—

-

Uzorak broj 2 :

—

—

Uzorak broj 3 :

—

—

Uzorak broj 4 :

(As,Sv)0tX)(AsSeosTe05I)0]0 ->

s^S^ogQ (As333Sel66Tel66I333)0 10 •

39 .3^54.0^1.7 *e 1.7^3 3

3.)0 QQ (AsSe0 5 T e0 <jU0 20 — >

( As40S60)080 (As333Se,66Te166I333)020 •

3)070 CAsSe0 5Te05I)030 ->

(As40S60)0_70 CAs333Sel66Te16 6I333)030 -

A%7 9^42. 0^eS. 1 * e5. 1 'g.9

AsSe0 ,Te0 5I

.6^16.6^33.3

Atomske inase koinponenata su navedene po Periodnom sistenii.1 eleinenata

CPSE)uTabeli4.1.1.

Element

Atomska niasa

As

74.922

S

32.066

Se

78.960

Te

127.600

I

126.904

Tabela 4.1.1. Atoniske mase komponeiiata po PSE

Za sintezu sn korisc:ene elementarne komponente velikog stepena t'istoce

C99.9999 %).

Masa je inerena pomocu analiti(?ke vage METTLER B-6 sa tac^nosc'n ±=> -10-8 kg

i data je u Tabeli 4.1.2.

Br

uzorka

1

2

3

4

Masa elementarnih komponenti

As

7.3611

7.2300

7.0988

4.9898

S

4.3289

3.8479

3.3669

-

Se

0.3356

0.6712

1.0068

2.6215

Te

0.5423
1.0846

1.6269

4.2363

I

1 .0469

2.0939

3-1409

8.4518

Ukupna

niasa

13.6148

14.9276

16.2403

20.2994

Tabela 4.1.2. Pregled proracunatib vrednosti elementarnih koniponietnti za

sintezu stakla (As^S^^ (AsSe0 5Te0 yl),_x
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Redc.)sled unosenja komponenti u prethodno pripremljene kvarcne ampule je

sledeci: jod, zatim sumpor koji interaguje sa jodoin i sprec'ava njegovo isparavanje,

nakon toga selen i telur, i na kraju arsen. Arsen se mora merit! veoma brzo da ne bi

oksidirao na vazduhu.

Ampule sa odmerenim eleinentamiin komponentama su vakuumirane do

pritiska 0.133 Pa nakon c"ega su zatopljene pomocu kiseonkxko-acetilenskog plamena.

4.2. PRIPREMA AMPULA

Ampule koriscene u sintezi su bile od kvarcnog stakla (da bi mogle izdrzati

visoke temperature) precnika oko 15 mm i debljine zidova 2-3 mm, sto je potrebno

zbog visokih pritisaka koji vladaju u ampuli prilikom sinteze, i duzine oko 20 cm.

One su prvo prane hrom-sumpomom kiselinom, a zatim isprane desiilovanom

vodoin i alkoholom, dine je postignuta maksimalno moguca cxistoca, posto

eventualne oksidne primese smanjuju transparentna svojstva halkogenidnih stakala.

Treba voditi racxuna i o clstoci kvarcnih cevi koje se koriste za izradu ampula. Naime,

usied tehnoioskog postupka dobijanja kvarcnog stakla moguce je prisustvo OH-grupa

u njegovom sastavu [41, 42], sto predstavlja osnovni razlog za njiho\ii dopunsku

termic'ku obradu. U tu svrhu ampule se suSe na temperaturi 400°C u toku 4-5 cxasova.

4.3. TEHNOLOSKA KARTA REZ1MA SINTEZE

Temperaturni rezim sinteze zavisi CK! temperature topljenja halogena,

halkogena i daigih elemenata koji ulaze u sastav jedinjenja koja obrazuju rastop,

viskoznosti rormiranog rastopa i parcijalnog pritiska pojedinih elementaniih

komponenti. V sistemu As - S - Se, - Te - 1 pri datim uslovima <.><_! znac"aja su

temperature topljenja I, S, Se, Te, As i jedinjenja Asl,, As^S^, As^Se^, AsTev AsSI, AsSel.

Temparatura toljenja elementarnih komponenti i strukturnih jedinica koje se ocVkuju

u ovom sistemu su date u Tabeli 4.3-2., prema [43].

Komponenta

T,[°C]

1

1

113.5

2

S

119

3

Se

217

4

Te

452

5

As

358

6

Asl,

146

7

As,Ss

310

8

ASjSe^

370

9

As,T^

381

Tabela 43-1- Temperature* topljenja elementaniih komponenti i jedinjenja

u sistemu As - S - Se -Te -1
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Na osnovu karakterisrika komponenti koje ulaze u sastav, literaiurnih poda-

taka i dosadasnjeg iskustva u sintezi halkogenida odabran, je sledeci rezim sinteze

(Slika^.rU i

t(°C)

600

400

200

12 24 36 48

Slika 4.3-1- Temperaturski rezim sinteze uzoraka sistema As - S - Sc - Te -1

Sinteza je izvrsena u elektri^noj peci sa manuelnim podesavanjem i

autoniatskiii) odrzavanjem temperature. U komori peci je postavljen inetalni cilindar,

dijatnetra -40 nun i debljine zidova 10 nun, na dva nosafa razlic'ite visine, cxime se

dobija inali riagib cilindra. Ampule sa odmerenim masama elementarnih komponenti

su polozene u cilindar, £ija je osnovna svrha da obezbedi homogeno zagrevanje

materijala i da umanji posledice eventualnog prskanja zidova ampule. Temperatura je

merena sa ta^noscu ± 5°C. §ema peci je data na Slid 4.3.2.
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4 - blok za kontrolu temperature

5 - izvor stabilisanog napona

1 - pec

2 - metalni cilidar

3 - ampula sa supstancom

Slika 4.3-2. Poluautomalska cevasta horizontalna fxic

Posto su temperature topljenja polaznih elementarnih komponenti veoma

razli£ite i krecu se cxl temperature topljenja joda U13-5°C) do temperature topljenja

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

Odabrani rezim sinteze sastoji' se u sledecem : najpre se vrsi zagrevanje od

sobne temperature do t^ (.250°C), brzinom 50°C/h.- Prilikom ovog povecavanja

teinperature dolazi do topljenja i isparavanja joda i sumpora, sto proizvodi visok

pritisak u ampuli. Stepenast na^in zagrevanja omogucava da na minimalnini

temperaturama potrebnim za interakciju dcxle do sjedinjavanja nekih komponenti.

Praksa je pokazala da se ovaj efekat postize na temperaturama koje su nesto ispod

teinperature topljenja o&kivanih struktumih jedinica [1, 19]. Time se eliminise njiho-

vo dalje uc^esce u stvaranju pritiska para u ampuli i smanjuje mogurnost njenog

prskanja. Prvi temperaturni plato na 2SO°C omogucava pO(xetno stupanje u reakciju

joda i sumpora sa drugim komponentama.
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1st0111 brzinom se temperatura podize do t , (4S()°C). N'a dva platoa t ] i na t0

ampule se drze 6-8 cxasova. Oni omogucavaju t'ormiranje struktumih jedinica As,S,,

A&,Se3, Aslv Nakon toga temperatura treba da se poveca do niaksiinalne vrednosti

temperature sinteze ts (720°C) i na toin poslednjem temperaturnom platou rastop

treba da se odrzava oko 16 c"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^ (1SO°C) brzinom ~ l4()°C h, sto je

potrebno u cilju dobijanja opti<*ki homogenih stakala. Dalje snizavanje temperature

(ispod 150°C> treba izvrsiti brzinom koja ce biti relevantna za s tnikturu clobijenog

materijala (staklo ili staklo-kristal).

Na Slici 4.3.1. prikazana je na ovakav nac"in projektovana tehnoloska karta

sinteze uzorka u ovom sistemu.

4.4. EKSPEKIMENTALNA KARAKTERJSTIKA PROCESA DOBIJANJA UZORKA

4.4.1. FORMJRANJE STAKLA

Geometrija i zapremina komore peci za sintezu omogucila je da se u jednom

procesu sintetisu po dva uzorka. Prvo su uzorci CASiS3.)01^ (.AsSeoSTeosl)0 10 i

AsSe05TeosI podvrgnuti sintezi. Ampule su postavljene u pec i zagrejane ocl sobne

temperature do 2SO°C u toku 4 casa, po 10°C svakih IS minuta. Na pr\-om platou su

drzane *> c^asova. Potom je temperatura podizana do 4SO°C, istim korakom, i na

dnigom platou drzana 8 cxasova. Do poslednjeg platoa (72C)°C) temperatura je

povecavana u toku 7 c"asova. Rastopi su na ovoj temperaturi drzani 17 casova. Nakon

toga su rastopi hladeni. Prvi rastop je premesten u daigu pec koja je prethodno

zagrejana na temperaturu odgrevanja .t^ (1SO°C). Ova temperatura je odabrana kao

vrednost za koju se, na osnovxi iskustva, pretpostavlja da je bar 20°C ispod tac"ke

razmeksavanja stakla u cilju eliminisanja mehanicxkih napona koji se odrazavaju na

optic"ke osobine. Ampula sa c^etvorokomponentnim uzorkom je direktno iz peci

stavljena u termic'ki inertan materijal (prah glinice AlX.'),) i tako ohlaclena do sobne

temperature Postavilo se pitanje da li je na taj nattn dobijeno staklo. ()pticxka kontrola

ixetvorokomponentnog uzorka je dovodila u sumnju njegov kvalitet, pa je u cilju

poboljsanja amorfnosti isti ponovo zagrejan do temperature koja je visa od posle-

dnjeg platoa (720°C) za 3(X)-3S()°C. Zagravanje je ovaj put vrseno naglo, a ne

postepeno kao u procesu sinteze. Takav nat'in se mogao odalirati, jer }L- uzorak u
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najvecoj nieri vet' ranije ofonuljen. Uzorak je potom hladen direktno u vodi i dobijeno

je sraklo.

Uzorci (ASjS^Qgo (AsSeosTeosI)0_,0 i (As,S^)070 (AsSe0 sTe() SI )() _w su prosli sve

faze kao uzorak za x - 90 mol%.

Na Slioi 4.4.1. je prikazana eksperimentalna kriva temperaturno-vremenske

zavisnosti dobijene u toku sinteze uzoraka sa x - 90, HO i 70 mol%.

t(°C)

600

400

200

J 1 1 1

12 24 36 48

Slika 4.4.1. Eks^rimenlalni temperaturski rczim sinteze uzoraka sislema za

(AsSeOJSTe0J),.xx - 90, 80 i 70 mol %

Na osnovu dosadaSnjih istr^Jivanja i iskustva pretpostavilo se da se

oetvorokomponentni uzorak moze dobiti i u staklo-kristalnom stanju, sto je i posti-

gnuto druga£ijom brzinom liladenja.

4A.2. FORMIRANJE KRISTALMH UZORAKA

Od sintetisanog c!etvorokoinponentnog stakla uzet je koinad, ponovo zato-

pljena u ainpulu, koja je zagrejana do temperature oko 1000°C i hladena spontano u

iskljud'enoj ped do sobne temperature. Na taj nadn je dobijen stakto-kristal.
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Eksperimentalna kriva temperatumo-vremenske zavisnosti dobijena u toku

sinteze £etvorokotuponentnog uzorka na opisana dva razlic"ita na^ina data je na Slid

4,4.2.

t(°C)

800

600

400

200

r t

r —/

i t I I i 1 1 1 L

12 24 36 48

Slika 4.4.2. Tcmperalurski rezim sinteze uzorka As - Se - Te -1

4.5. KARAKTERIZACIJA DOBIJENIH MATERIJALA

4.5.1. BOJA

Sintetisani uzord sa x - 90, 80 i 70 mol%, kao i uzorak sa x - 0 niol% (dobijen

nagliin liladenjein n vodi) imaju tanmo crveni) boju, inetalni sjaj i skoljkast izloin sto

govori o tome da su dobijeni uzorci staklasti.
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4.5.2. NEUREDENOST

Pre bilo kakvog daljeg ispitivanja sintetisanih uzoraka potrebno je proveriti

njihov amortni karakter. U torn cilju izvrSena je rendgenska i opti^ka konlrola.

a) Rendgenska analiza

Rendgenska kontrola sintetisanili materijala je vrsena pomocu rendgenskog

dif'raktometra P\X' 1965/90 (PHILIPS) za prah. Na Slid 4.5.1. je prikazan intenzitet

difraktovanog zratxenja u zavisnosti od upadnog ugla X-zraka na uzorak. Odsustvo

karakteristit'nih pikova za kristalnu fazu jasno govori o visokom stepenu ainortnosti

dobijenih uzoraka.

26° 50 40 30 20 10

(AsSe05Te05I)olo

2eu 50 40 30 20 10

b) (As^SJ^Q (AsSe05Te05I)020
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2e° 50 40 30 20 10

(AsSeosTe05I)030

Slika 4.5.1. Difraktogrami uzoraka (As

Na Slid 4.S.2. je prikazan difraktograin sastava AsSe05Te(l =,! sintetisan u

staklastoin (kriva a) i staklokristalnom stanju (kriva b).

a) staklo

20°
—I L

50 40 30 20 10



D1PLOMSK.I RAD 25

b) staklo-liristal

PtTe

Te02

AsTe

2e° 50 40 30 20 10

Slika 4.5.2. Difraklogram AsSeQ^TcQ^I

b) Polarizacioni mikroskop

Kao sto je poznato, ova inetoda je osetljiva na eventualno prisustvo anizo-

tropnih centara. Posto o<?ekivane stnikturne jedinice u svojoj kristalnoj iornii spadaju

u sinietrije kod kojih je anizotropija svakako prisutna, opravdano je otVkivati da se

polarizacionom mikroskopijom efikasno inoie kontrolisati neuredenost sintetisanili

uzoraka.

Na specijalno pripreinljeniin planparalelniin plo(!icaina veliCine 4 x -i x 1 nun,

kod kojih standardnim niikroskopskiin posinatranjein nisu zapazena odstupanja n

homogenosti, vrsena je kontrola amorfnosti pomocu polarizacionog niikroskopa

MIN-8 CSSSR), uvecanje objektiva 20 i okulara 8 x.

Ispitivanja su vrSena u transparentnoj svetlosti. Svi stntetisani uzorci su bili

opti(?ki honiogeni. Na povrSini uzorka nisu bile primecene nikakve inikrokristalne

priinese (nikakva zrna kristalnih faza). U isto vreiue na uzorku AsSeosTe03I

sintetisanoin u staklo-kristalnom stanju jasno se vide "ukljutVi" kristalne faze. Da li se

radi o pojavi kristalizacionih ccntara tipa As_,Sv AsSe, As/1'e,, Aslv AsSel,

elenientarnog As, Se ili je u pitanju neka druga staikturna jedinica odgovor je dao

difraktograui ovog uzorka (Slika 4.5.3.).
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4.5.3- ZAPREMINSKA MASA (GUSTINA)

Karakteristkxna hoinogenost uzoraka omogucava precizno odredivanje

gustina u granicania greske merenja. Gustina svih uzoraka iz ispitivanog sistema

As - S - Se - Te - I odredena je metodom hidrostatic'kih terazija. Masa je oduierena

pomocu analitic'ke vage METTLER B-6 sa tafnoscu ± 5 • 10-8 kg. Najpre je uzorak

obesen tankom niti o jedan tas terazija i izmerena njegova inasa in u vazduhu. Daigo

inerenje je podrazuinevalo da se odrecli njegova inasa u destilovanoj \'odi poznate

zapreminske niase Terazije su uravnotezene dodavanjem tegova Am. Gustina je

odredena iz razon i 4. S. 1.

P =
in

Am

Po

U Tabeli 4.S.I. su dati rezultati inerenja gustine uzoraka sa greskama inerenja.

1
2
3
4
5
6
7
8

Sastav
As,S3

( A c ^ ^ / A cQ>^> 1^^* I \) V/YSOCg S 1 CQ «;! /Q JQ

( A «i S ) f A <^Sf=> Te I )V/*O2^-;a../Q on V**^»*-''-Q c I ^-Q cl /rj 2Q

(As2S3)070 (AsSe05Te05I)030

(AsSeosTeo^DsT-.Kg
(AsSeosTeosI)ST

AsSI
AsSel

p[g/cm3]
3.201
3.379
3.603
3.737
4.943
4.783
3.905
4.510

Ap[g/cnP]
-

0.0029
0.0027
0.0011
0.0024
0.0093

-
-

Literatura
43
-
-
-
-
-

44

44

Tabela 4.5.1. Gustine uzoraka stakla u sis tern u As - S - Se - Te - I i

oclgovarajuce greske mereiija

Na Slid 4.5.3. je data graficxka zavisnost gustine staklastih uzoraka u tunkdji

njihovog sastava.
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r

(g/cra3)

As2S3 10 30 As(Se50Te5o)I

Slika 4.5.3- Custina stakla iz sistema As - S - Se - Te -1

Kako se sa slike vidi, gustina stakla sistema As - S - Se - Te - I po preseku

(AsSe^Te^!),.,; raste pri uvodenju As(Se0 5Te0 5)I u As,Sv I'd tome se

koncentraciona zavisnost gustine po prikazanom preseku mofe opisati izrazoni 4.5.2.

r

r

P = Po + (4.5.2.)

gde je :

p - gustina staklastog rastopa petokomponentnog sistema As-S-Se-Te-I

Po - gustina As_,S,

Ap - prirastaj gustine

c - koncentracija arsen sulfida

LI radu [43] je pokazano da je pri optimalnim uslovima sinteze gustina arsen

sulfida iznosi 3-201 g/cnP. Ta velidna je izabrana u izrazu 4.5.2. kao p0.

KoriSc'enjein ovog izraza mo2e se izrac"unati gustina uzoraka koji se mogu

sintetisati u sistemu As - S - Se - Te -1 po preseku (As,Ss)x (AsSe0 sTe0 sl ),.x .
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Objasnjenje zavisnosti gustine od sastava po preseku As-S-Se-Te-I moze biti
dvojaka:

- zamena vS sa Se i Se sa Te dovodi do povecanja molarne inase stakla

petokoinponentnih sistetna. Ta ttnjenica je eksperimentalno potvrdena u innogiin

radoviina Z. LI. Borisove i njenih saradnika, a detaljno opisana u inonogratiji [1];

- netavnotezni sastav u sisteinu As2S, - As(Se0 sTe0 5)I utic'e na obrazovanje

cxvrstih rastvora. To je nioguce i u sisteinu As_,S, - AsSl [30].



DIPLOMSRI RAD

5. ZAKLJU£AK

U okviru petokomponentnog sisteina As-S-Se-Te-I vrsena je sinteza

halkogeniclaih staklastih poluprovodnic'kih uzoraka tipa (As_,Ss)x (AsSeosTeosI),.x

za x - 90, HO i 70 mol%.

Rezim sinteze je tako izabran da dobijeni uzorci budu u formi stakla, sto je i

potvrdeno rendgenskom analizom. Difraktograini uzoraka pokazuju odsustvo

karakteristic'nih pikova za kristalnu fazu, sto jasno govori o visokoin stepenu

aniorfnosti.

Potoin je izvrsena i kontrola sintetisanih uzoraka polarizacionim

mikroskopom. Dobijena slika polarizovane svetlosti je jasno ukazivala na odsustvo

ma kakvih anizotropnih centara.

Nisu primecene nikakve nlikrokristalne primese sto je potvrdilo homogenost

uzoraka.

Sintetisani uzorci imaju tainno crvenu boju, metalni sjaj i skoljkast izlom sto je

jos jedna potvrda da su dobijeni uzorci staklasi.

Posebno odabrani rezim hladenja oinogucio je da se Cetvorokomponentni

uzorak AsSeosTeosI dobije i u staklo-kristalnom stanju. Spektar difrakrije x zraka na

ovom materijalu je oinogucio da se identifikuje prisustvo pre svega AsTe, kao i oksida

telura TeO,. Posmatranjeni polarizacionim mikroskopom jasno su se videla kristalna

zma.

Metodom hidrostatid'kih terazija odredena je zapreminska niasa ovih uzoraka

i utvrdeno je da se ovaj fizic"ki parametar mo2e prikazati kao funkcija od koncentracije

arsen sull'ida. Moze se zakljufiti da je ova zavisnost priblizno linearna sto je

karakteristika cVrstih rastvora. Odgovarajuci analitic'ki izraz je oblika

p = p 0 +cAp

gde je c koncentracija arsen suliida.

Ovo omoguojje da se u petokomponentnom sistemu As-S-Se-Te-I

definisanim procesom sinteze dobiju stakla zeljene vrednosti zapreminske muse koja

bi se kretala u granicama od 3.20A - 4.783 g/cm-
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