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U V O D

Povecan interes za istrazivanja u oblasti fizike

neuredenih sistema poslednjih dvadeset godina pretstavlja va-

znu karakteristiku razvitka savremene fizike cvrstog stanja.

Ovo je uslovljeno ne samo velikim praznim prostorom u teorij-

skim istrazivanjima, koja su zbog prirode amorfnih materijala

veoma slozena i dobrim delom jos neresiva, vec i zbog ispo-

Ijenih odredenih aplikativnih prednosti u odnosu na kristale.

Siroke mogucnosti prakticne primene amorfnih materijala su

povezane sa velikom razlicitoscu njihovih osobina, jednostav-

nijim i jeftinijim postupkom dobijanja u odnosu na kristale

kao i vecom stabilnoscu prema spoljasnjim dejstvima.

Osvajanje tehnologije legiranja amorfiiog hidrogeni-

zovanog silicijuma i dobijanje p-n prelaza za izradu ekonomic-

nih solarnih baterija, bitno je uticalo na ubrzan razvoj fi-

zike amorfnih poluprovodnika i poluprovodnicke elektronike.

Takode, siroke mogucnosti primene amorfnih staklas-

tih poluprovodnika [16,41] dovele su do naglog interesa za do-

bijanje novih materijala i njihovog istrazivanja. Zbog njiho-

ve opticke prozracnosti, hemijske stabilnosti, stabilnosti na

radijaciju (dva do tri puta vecu u odnosu na monokristale),

mehanicke cvrstoce, mogucnosti dobijanja materijala sa zada-

tim svojstvima, ciljevi istrazivanja su usmereni u vise pravaca

Amorfni materijali se karakterisu odsustvom prostor-

ne periodicnosti, tj. daljeg uredenja u rasporedu atoma. Ne-

periodicno uredenje atoma odgovara termodinamicki neravnotez-



nom stanju, koje vremenom moze preci u stabilnije i energetski

povoljnije kristalno stanje. Medutim, u mnogim slucajevima

vreme strukturne relaksacije je toliko veliko da se prakticno

moze smatrati beskonacnim. Amorfna poluprovodnicka stakla do-

bijena hladenjem rastopa se upravo odlikuju visokom stabilno-

scu ka kristalizaciji u normalnim uslovima. Nepostojanje da-

Ijeg uredenja ne znaci da su ovi materijali potpuno neurede-

ni i u atomskim razmerama. Lokalne hemijske veze obezbeduju

skoro strogo fiksiranu duzinu veze i malo odstupanje uglo-

va izmedu veza u blizem okruzenju atoma. Upravo je blize

uredenje neposredno odgovorno za poluprovodnicke osobine, iz-

razene kroz postojanje zabranjenih zona, analognih i energet-

ski bliskih kao kod kristalnih poluprovodnika.

Amorfna poluprovodnicka stakla, osim sto su izo-

tropna, krta, imaju skoljkast izlom, odlikuju se i veoma si-

rokim intervalom prozracnosti u vidljivom i infracrvenom de-

lu spektra. Transparentni spektar je veoma sirok i u zavis-

nosti od sastava krece se od 0,5 do 20 ym. U zavisnosti od

sastava stakla elektricna provodljivost se krece u intervalu

od 10 "3 do 10 "18 fi^cm"1 i raste eksponencijalno sa temperatu-

rom. Bitna razlika amorfnih od kristalnih poluprovodnika je

nepostojanje primesne provodljivosti i veoma niska pokretlji-

vost nosilaca (< 0,1 cm2/Vs), sto se objasnjava visokom kon-

centracijom defekata, punim zasicenjem valentnih veza u ure-

denom materijalu i velikoj vrednosti efektivnih masa nosila-

ca naelektrisanja.

Mogucnost dobijanja veoma velikog broja, po sasta-

vu razlicitih amorfnih poluprovodnika, uzimajuci u obzir po-

stojanje i nestehiometrijskih jedinjenja i smesa, a time i

mogucnost dobijanja materijala sa unapred zadatim osobinama,

otvorilo je siroke perspektive za primenu ovih materijala.

U nizu slucajeva gde se halkogenidna poluprovod-

nicka stakla koriste kao opticki materijali, neophodno je da

nj ihova prozracnost obuhvata vidljiv i blizak infracrveni deo

spektra, a posebno talasne duzine C02 lasera (10,6 ym) . Stak-

la binarnog sistema As-S prozracna su od 0,5 do 12 ym i As-Se

od 0,7 do 14 ym [16]. Medutim, termodinamicki parametri i

uslovi sinteze tih materijala ne omogucuju dobijanje opticki



homogenih stakala vecih razmera unapred zadatih fizicko-hemij-

skih osobina. Zato se u sisteme As-S(Se) u cilju dobijanja po-

voljnijih tehnoloskih osobina, uvode druge komponente, pre sve-

ga germanijum i antimon. Ispostavilo se da stakla iz sistema

Ge-As-S(Se) imaju vedi koeficijent linearnog sirenja, a Sb-As-

-S(Se) znacajnu tendenciju kristalizacije, sto takode otezava

sintezu opticki homogenih stakala vecih dimenzija. Na osnovu

sistematskih ispitivanja procesa formiranja stakla, hemijske

interakcije i nastanka strukture u slozenim sisternima tipa

M - Av - BVI - CVI1 (gde je M proizvoljni element iz periodnog

sistema; Av - P, As, Sb, Bi; BVI - S,. Se, Te; Cvn - Cl, Br, I)

izdvojeni su sistemi Ge-As-S-I i Ge-As-Se-I kao najoptimalniji

sa fizicko-tehnoloske tacke gledista [93]. U ovim sistemima

otkrivena je i ispitana relativno velika oblast staklastog

stanja. Dobijena stakla na bazi sumpora su prozracna u delu

spektra od 0,52 - 11,5 ym, a na bazi selena od 0,7 - 12,5 ym.

Indeks prelamanja se nalazi u intervalu od 1,90 do 2,80 (za S)

i od 2,30 do 3,25 (za Se) na 2 ym. Mogucnost dobijanja opticki

homogenih uzoraka velikih dimenzija pruza optimalne mogucnosti

za siroku primenu stakala ova dva sistema. Ovo je iniciralo

sintezu i istrazivanja novog petokomponentnog sistema Ge-As-Se-

-S-I, iz kojeg je izdvojeno vise varijacija sadrzaja pojedinih

komponenti u sastavu stakla. Predmet sprovedenih istrazivanja

je bila sinteza i istrazivanje fizicko-hemijskih osobina siste-

ma Ge20As11((Se S,_ )52Iii, u cilju dobijanja stakala sa novim op-

tickim parametrima i mogucnoscu dobijanja materijala sa zadatim

osobinama.

Zbog toga, prvi deo ovog rada sadrzi do sada poznate

vaznije rezultate teorijskih istrazivanja, kao i izvestan broj

eksperimentalnih cinjenica vezanih za halkogenidne staklaste

poluprovodnike.

U drugoj glavi je prikazana teorija gustine elektron-

skih stanja u amorfnim poluprovodnicima. Dat je sazet pregled

teorije Andersona (Anderson) o lokalizovanim i delokalizovanim

stanjima, kao i pregled opstih modela stanja u zabranjenoj zo-

ni. Time je podvucena osnovna razlika izmedu zonske teorije a-

morfnih i kristalnih poluprovodnika.

U trecoj glavi su razmotreni razliciti mehanizmi pro-



vodljivosti a amorfnim poluprovodnicima. Na osnovu poznatih

zonskih modela prikazane su teorijski i eksperimentalno utvr-

dene zakonitosti za provodl]ivost po nelokalizovanim i lokali-

zovanim stanjima. Na kraju, prikazana je ukupna provodljivost

uracunavajuci sve mehanizme provodenja po svim energetskim

stanj ima.

U cetvrtoj glavi prikazana su opticka svojstva amor-

fnih poluprovodnika. Razmotreni su apsorpcioni spektri u cita-

vom spektru. U oblasti fundamentalne apsorpcije dato je Urba-

hovo (Urbach) pravilo i teorija koja objasnjava ovaj eksponen-

cijalni zakon apsorpcije. Takode su prikazane eksperimentalno

utvrdene zakonitosti za meduzonsku apsorpciju kao i apsorpci-

ju u oblasti vecih i manjih energija u odnosu na fundamentalnu

apsorpciju. Dalje, opisane su metode za odredivanje opticke si-

rine zabranjene zone. Na kraju, dat je pregled oscilatornih

modova i spektara (Ramanovih i infracrvenih u dalekoj oblasti)

za nekoliko manje slozenih halkogenida, interesantnih za ispi-

tivani petokomponentni sistem.

Peta glava sadrzi opste karakteristike fotolumines-

centnih spektara halkogenidnih poluprovodnickih stakala. Na

osnovu modela naelektrisanih defektnih centara dat je prikaz

poznate teorije fotoluminescencije u ovim materijalima.

U sestoj glavi je ukratko prikazana teorija polari-

zacionog paramagnetizma u materijalima koji pokazuju dijamag-

netna svojstva. Data je poluempirijska formula Kirkvuda (Kirk-

wood) za razdvajanje cisto dijamagnetne od paramagnetne kompo-

nente susceptibiliteta. Takode su dati eksperimenmtalni rezul-

tati ispitivanja magnetnih osobina halkogenidnih poluprovodnic-

kih stakala. Prikazano je diskontinualno ponasanje susceptibi-

liteta prilikom unosenja man j ih konceiitracija novog elementa u

matricu stakla.

Eksperimentalni rezultati istrazivanja petokomponen-

tnog sistema Ge20As-^^(Se^S^^) 52Ill4 i nj ihovo tumacenje je izlo-

zeno u glavama od VII do XIV.

U sedmoj glavi je data metodika sinteze materijala.

Prikazan je predvideni temperatursko-vremenski dijagram sinteze

kao i dijagram snimljen u procesu sinteze jednog od uzoraka si-

stema. Na kraju, data je eksperimentalna potvrda amorfnosti



sintetisanih uzoraka.

U osmoj glavi su prikazani rezultati izucavanja op-

stih fizicko-hemijskih osobina. Data je eksperimentalno utvr-

dena zakonitost rastvorljivosti uzoraka u baznim sredinama.

Izmerena je gustina uzoraka i graficki prikazana u funkciji

odnosa koncentracija sumpora u selena. Zatim, graficki su pri-

kazani rezultati merenja mikrotvrdoce u funkciji opterecenja,

kao i zavisnost mikrotvrdoce od sastava stakla pri stalnom op-

terecenju.

Deveta glava sadrzi derivatografska istrazivanja.

Navedeni su rezultati DTA, DDTA, TG i DTG merenja u atmosferi

vazduha, kao i DTA i DDTA u vakumu. Na osnovu ovih krivih dat

je moguci sastav slozenog ispitivanog sistema. Takode su od-

redene temperature razmeksavanja, prekristalizacije, tempera-

tura pocetka dekompozicije i temperaturski interval! u kojima

dolazi do izdvajanja pojedinih faza iz sastava stakla. Na os-

novu merenja koeficijenta sirenja stakla odredena je pocetna

temperatura razmeksavanja i poredena sa rezultatima DTA mere-

nja .

U desetoj glavi su dati rezultati optickih istrazi-

vanja. Prikazani su rezultati opticke sirine zabranjene zone,

odredenih iz koeficijenata apsorpcije, sa i bez uracunavanja

regularne refleksije. Graficki je prikazana sirina zabranjene

zone od sastava stakla. Dalje je data disperzija indeksa pre-

lamanja, njegova temperaturska zavisnost i disperzija tempe-

raturne zavisnosti indeksa prelamanja. Infracrveni spektri su

snimljeni i interpretirani u bliskoj i dalakoj oblasti. Na

osnovu oscilatornih modova Ramanovih spektara i spektara u

dalekoj infracrvenoj oblasti odreden je strukturni sastav sta-

kla.

U jedanaestoj glavi su prikazani fotoluminescentni

spektri ispitivanih materijala. Na osnovu poznatih ekscitaci-

onih i luminescentnih spektara dvo- i trckomponentnih jedinje-

nja pretpostavljeni su najverovatniji defektni centri odgovor-

ni za luminescenciju u ispitivanom sistemu.

Magnetne osobine su date u dvanaestoj glavi. S obzi-

rom da uzorci pokazuju dijamagnetna svojstva, pomocu formule

Kirkvuda je razdvojena cisto dijamagnetna komponenta suscepti-



biliteta od paramagnetne, koja potice od polarizacionog para-

magnetizma. Ukazano je na diskontinualno ponasanje susceptibi-

liteta prilikom zamene atoma selena atomima sumpora.

U trinaestoj glavi je na osnovu izmerenih temepera-

turskih zavisnosti provodljivosti u sirokom temperaturskom in-

tervalu i na osnovu strujno-temperaturske zavisnosti, odrede-

na energija aktivacije elektroprovodljivosti. Dobijeni rezul-

tati su poredeni sa optickom sirinom zabranjene zone i komeri-

tarisan je tip provodljivosti u ovim materijalima.

U cetrnaestoj glavi je dat pregled mogucnosti pri-

mene halkogenidnih poluprovodnickih stakala i u okviru njih

istaknute su prednosti istrazivanog sistema. Na osnovu toga

je ukazano na oblast njihove prakticne primene.



II. ~TEORIJ/\H

ST/\NJA U XXIVIOREN I IVI

F'OI—LJRROX/OOM I <Z:iIVl/\. GUSTINA ELEKTRONSKIH STANJA

-

Talasna funkcija elektrona u idealnom kristalu moze

biti prikazana u obliku Blohove (Bloch) funkcije:

(2.1)

gde u, ima periodicnost resetke, a energija elektrona pri dnu

zone se moze napisati kao kvadratna funkcija talasnog vektora

E =
h2k:
2m

(2.2)

U (2.2) m - je efektivna masa slobodnog nosioca naelektrisa-

nja. Gustina stanja u ovom slucaju ima parabolican oblik

P(E) =
(2m) 3/2

E
1/2

(2.3)

a duzina srednjeg slobodnog puta (£) tezi beskonacnosti [40].

U realnim kristalima, uzajamno dejstvo sa poljem re-

setke moze dovesti do odstupanja od jednacine (2.2), npr. u-

koliko energija zavisi od smera k, kao i zbog postojanja zab-

ranjenih zona. Usled malih odstupanja od idealne resetke, koje

nastaje usled fonona,primesa ili defekata, srednja duzina slo-

bodnog puta ima konacnu vrednost i dok je £ dovoljno veliko
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odstupanje od funkcije gustine starija oblika (2.3) je malo.
U nekristalnim materijalima, zbog neuredenosti dolazi

do umanjenja srednjeg slobodnog puta, a zakonitost za funkci-

ju gustine stanja (2.3) se bitno narusava. U zavisnosti od

vrste materijala mogu se javiti sledece situacije:

1) Rasejanje na svakom atomu je slabo. Talasni vek-

tor It se javlja kao dobar kvantni broj i njegova neodredenost

Ak ispunjava uslov Ak/k « 1. Ekvipotencijalne povrsine su i

dalje sfere, tj. jednacine (2.2) i (2.3) i dalje vaze. Ovakve

osobine su karakteristicne za vecinu tecnih metala u oblasti

energija bliskih Fermijevoj.

2) Rasejanje na atomima je veliko, tako da je Ak/k -

- 1. U ovom slucaju k nije vise dobar kvantni broj za opisi-

vanje kvantnih stanja. Jof (Ho<f>$e A.$.) i Regel (Perenb A.P.)

[35] su ukazali da u ovim uslovima srednja duzina slobodnog

puta je reda velicine 1/k i ne moze biti manja od te vrednos-

ti. Kada je Ak/k - 1, gustina stanja moze znatno odstupati od

(2.3).

3) Kada je interakcija jos intenzivnija, javlja se

novo svojstvo koje ne postoji u kristalima. Pri datoj energi-

ji E sve talasne funkcije su lokalizovane. Svaka talasna funk-

cija je lokalizovana u malom prostoru i opada eksponencijalno

sa rastojanjem, pri cemu su energetski nivoi kvantovani. An-

derson (Anderson P.W.) je [5] prvi razmotrio ovu pojavu i o-

vakav oblik lokalizacije se naziva Andersonova lokalizacija.

Funkcija gustine stanja je neprekidna i odstupa od oblika

(2.3), a sva stanja su lokalizovana, iako se talasne funkcije

susednih stanja mogu prekrivati. Ako su stanja popunjena sve

do Fermijevog nivoa (EF), koji lezi u oblasti gde su stanja

lokalizovana, elektricna provodljivost (â ) pada na nulu kad

T -> 0. U kristalima, uslov za dielektricno ponasanje je da je

p(E) = 0 pri E = Ep. U nekristalnim materijalima dielektricno

ponasanje ne iskljucuje mogucnost konacne vrednosti za p(ET7).
r

Ovakvi materijali, u kojima su stanja pri EF lokalizovana,

nazivaju se Fermi-staklima. Ako su za datu energiju neka sta-

nja lokalizovana, tada sva stanja sa torn energijom moraju bi-

ti lokalizovana, tj. ne mogu postojati, pri jednoj istoj ener-

giji, i lokalizovana i nelokalizovana stanja za datu konfigu-



raciju sistema.

2.2. ANDERSONOVA LOKALIZACIJA

Za razliku od slabo vezanih elektrona u atorau, na ko-

je se prilikom obrazovanja kristala, moze npr. primeniti metod

slabe veze, kod elektrona koji se nalaze na dubljim energet-

skim nivoima primenljiv je metod Jake veze. Tako ovaj metod,

za sistem potencijalnih jama pravilno rasporedenih u cvorovi-

ma kristalne resetke, kao resenje daje usku energetsku zonu

[58], si. 2.1. Ako su potencijalne jame dovoljno daleko jedna

od druge, tako da je prekrivanje atomskih funkcija $ (r) malo,
3

tada se talasna funkcija elektrona u kristlu moze napisati u

obliku Blohove sume [98]

ikR--nn (2.9)

gde indeks n odgovara n-toj jami, R - je njena koordinata, a

atomska talasna funkcija, $ (r - R ), eksponencijalno opadact n.
pri udaljavanju od atoma, gde indeks a oznacava skup kvantnih

brojeva (n,£,,m). Resenje Sredingerove jednacine za slucaj

sferno simetricnih atomskih funkcija (s-funkcije) i za prostu

E

a) p(E)

b)

SI. 2.1.: Potencijalne jame i gustina stanja u kris-
talnoj resetki (a) i u Andersenovoj resetki (b).
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kubnu resetku (period resetke je a), daje za energiju:

E = E + E,o k

gde je E - energija nivoa u izolovanom atomu, a

(2.10)

E, = -2I(co-4k a + co4 k a + co-6 k a). (2.11)K x y z

U (2.11) I - je integral prekrivanja dat kao

I = *(r -a ) H <D (r -n a , 1n+1)d3x, (2. 12)

gde je H - odgovarajuci harailtonijan. Sirina zone (B), prika-

zana je na si. 2.1. a, i u ovora slucaju iznosi

B = 2zl, (2.13)

gde je z - koordinacioni broj.

Anderson je u svom radu [5], koristeci metod Jake ve-

ze,prvi dokazao da pri dovoljno velikoj neuredenosti Sredin-

gerova jednacina moze imati rcsenja lokalizovana u prostoru.

Takode je dao i kvantitativni kriterijum za pojavu lokaliza-

ci je.

Neperiodicni potencijal je moguce dobiti na dva naci-

na -.

a) stavljajuci svaki centar na slucajno rastojanje

("horizontalno" neuredenje),

b) raspored centara je periodican, all potencijal

jame (V) uzima slucajne vrednosti u intervalu V0 ("vertikal-

no" neuredenje), si. 2.1.b.

U slucaju ,,b" , ako je velicina V0 mala moguce je pro-

ceniti odnos V0/B. Ukoliko se za srednji slobodni put nosioca

naelektrisanja uzme L - a (videti npr. [58]), za koordinacioni

broj z = 6 iznosi

^=0,83.
B

Tada je talasna funkcija nosilaca data u obliku

(2.1A)
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r—i

} A * (r "-$),£ n a n (2.15)

gde A ima slucajnu fazu, si. 2.2.a. U radu [55] je

SI. 2.2.: Oblik talasnih funcija u Andersenovom
modelu; a - za L~a; b - za nelokalizovana stanja
u blizini Andersenovog prelaza (ESEC); c - za lo-
kalizovana stanja u blizini Andersenovog prela-
za (E S E ), d - za jaku lokalizaciju [58].

analiziran slucaj kada je V0/B vece od vrednosti date u (2.14).

Tako za beskonacni sistem potencijalnih jama proizilaze slu-

caj ne fluktuacije amplitude i faze talasnih funkcija pri pre-

lazu od jame do jame i ove fluktuacije se povecavaju sa ras-

tom V0/B (si. 2.2.b). Za slucaj kada je V0/B veoma veliko,

talasne funkcije svake izolovane jame ce biti izlozene slabom

delovanju ostalih jama i eksponencijalno ce opadati sa rasto-

janjem (si. 2.2.d). Za neku granicnu vrednost V0/B, sve tala-

sne funkcije elektrona u sistemu ce biti oblika kao na slici

2.2.c, opadajuci eksponencijalno s rastojanjem r od jame n.

Verovatnoca da elektron koji je smesten u jednu od jama pri

apsolutnoj null, prodifunduje na vece rastojanje jednaka je

nuli, ako odnos V0/B premasuje granicnu vrednost.
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Talasne funkcije imaju oblik

-ax (2.16)

gde koeficijenti A , kao i ranije, imaju slucajnu fazu i am-

plitudu. Koeficijent a odreduje brzinu opadanja talasne funk-

cije sa rastojanjem i odreden je od strane vise autora slede-

com formulom [2,4,47]

a — -LB

V0 -\0'6

B >rltJ
(2.17)

Odredivanje kriticne vrednosti V0/B za Andersonovu

lokalizaciju je ucinjeno od strane vise autora. Tako je An-

derson [3] dobio vrednost 5,5 za koordinacioni broj 6. Edvar-

ds (Edwards J.T.) i Tauels (Thoules D.J.)[29] su za dvodimen-

zionalni slucaj dobili 4/3, a za trodimenzionalni oko 2. Sen-

hamer (Schonhammer K.)[80] je pretpostavio da je gustina ve-

rovatnoce za slucajne energije V., oblika

2
(B2 - V? ) 1/2iP(V.) -

1 TTB2
(2.18)

i dobio je V0/B = 2,2. Kukuci (Kukuchi M.) u svom radu [39] i-

zracunao je V0/B - 4.

U jednodimenzionalnim sistemima sva stanja su lokali-

zovana [14] u dvo- i trodimenzionalnim postoji kriterijum lo-

kalizacije, dok u cetvorodimenzionalnim sistemima lokalizaci-

ja ne postoji [82,83].

2.3. PRELAZ ANDERSONA

U slucaju kada Andersonov kriterijum nije ispunjen, a

elektron se nalazi u polju s potencijalom prikazanim na sli-

ci 2.1.b, energetska zona sadrzi osim nelokalizovanih i loka-

lizovana stanja. U torn slucaju elektricna provodlj ivost (o-p) ,

kada T ->• 0, pri energiji E ima konacnu vrednost u sredini zo-

ne, a nulu u krajevima zone. Kriticna energija E , koja odva-
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ja lokalizovana stanja od nelokalizovanih, odredena je kao

< OE > = 0, E < Ec

0, E > Ec.
(2.18)

Na slici 2.3. je prikazana gustina stanja dobijena za Ander-

senov potencijal. Energija E' deli lokalizovana i nelokalizo-

vana stanja u gornjem delu zone. Nelokalizovana stanja se na-

laze u sredini zone, a u repovima zone (za E' < E < E ) su

lokalizovana stanja. Funkcija gustine stanja, kao i njen iz-

vod, za energije E IE' nemaju prekid. Na postojanje energi-

je E prvi je ukazao Mot (Mott H.F.) u svo j im radovima [56,60].

Velicina E se naziva pragom pokretljivosti. Vise autora je

izucavalo polozaj praga pokretljivosti. Npr., u radu [1] je

odreden polozaj praga pokretljivosti uzimajuci u obzir kvadra-

tnu funkciju raspodele za V.0 . Na si. 2.4. je prikazana zavis-

nost E od V0/B za koordinacioni broj Z = 4, dobijena u ovom

radu. Kada V, raste, sirina zone se uvecava i E se pomera ka

repu zone (racunajuci E od sredine zone). Pri V0/B - 2 prag

pokretlj ivosti se. smesta u sredinu zone (E =0).

p(E)

E

SI. 2 .3 . : Gustina stanja u
Andersonovom modelu.

SI. 2 . 4 . : Zavisnost Ec od
V Q / B , racunata od sredine

zone [1] .

Oblik talasne funkcije za energije bliske E sa strane

lokalizovanih stanja je kao na slici 2 . 2 . c , a moze se pretsta-

viti u obliku ( 2 . 1 6 ) . Istrazivanja [2, 4, 89] koef ic i jenta a

iz ( 2 . 1 6 ) su pokazala da u blizini praga pokretl j ivost i se a
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menja kao

a - a,
Ec - E
E

gde je s = 0,6 (ili 2/3 po [89]). a0 je vrednost za a dalje

od kraja pokretljivosti. Za E = E , a uzima nultu vrednost, a

talasna funkcija (2.15) ima oblik prikazan na slici 2.2.b.

Provodljivost op se moze izracunati po Kubo-Grinvudo-

voj (Kubo R., Greenwood D.A.) formuli (poglavlje 3.1.). Ovako

dobijena provodljivost ima nagli skok pri E = E , sto je pri-

kazano na si. 2.5. Na primer, u sistemima tipa Fermi-stakla,

Fermi energija pri nultoj temperaturi (E-p) menja se od vred-

nosti manj ih od E , do energija vecih od E , te se u toj tacki ja-
[^ C-.

vlja nagla promena provodlj ivosti . Ova promena provodlj ivosti

je nazvana Andersenovim prelazom. Na osnovu toga moze se reci

da velicina E - E^ menja znak, tj. javlja se prelaz od polu-

provodnickog ponasanja, pri kojem specificna otpornost (p)

tezi beskonacnosti pri T -> 0, ka metalskom ponasanju, kada p

tezi konacnoj velicini. Ovaj prelaz moze biti uzrokovan izme-

E

SI. 2.5. Provodlj ivost o"g pri nultoj
temperaturi u funkciji energije.

nom sastava stakla ili nekog drugog parametra (na primer iz-

menom'pri t iska ili magnetnog p o l j a ) .

2 .4 . OPSTI MODELI STANJA U ZABRANJENOJ ZONI

U bezprimesnim kristalnim poluprovodnicima gde ener-
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getska zona potice od interakcije sopstvenih atoma resetke,

ekvienergetske povrsine pri dnu zone se mogu aproksimirati

elipsoidima u E-k prostoru [40]

E =
V

m +

x m +

y

Ir 2
7
—m (2.20)

m i m - anizotropne efektivne mase slobodnog no-~x7 y z
sioca naelektrisanja. Funkcija gustine stanja u ovom slucaju

gde su m

sioca nae

ima parabolican oblik

3/2

P(E) = 2ir2h3 E
1/2 (2.21)

gde je m - efektivna masa gustine stanja, a energija E se

racuna od dna provodne zone, ill od vrha valentne zone. Na o-

snovu (2.21) sledi da se krajevi funkcije gustine stanja u

dnu provodne zone i vrha valentne zone ostro zavrsavaju, sto

odgovara tacno odredenoj zabranjenoj zoni E , si. 2.6.
g

p(E)

SI. 2.6.: Funkcija gustine stanja dna provodne
i vrha valentne zone u bezprimesnora kristalnom

poluprovodniku

Unutar zona elektronska stanja nisu lokalizovana. Specificne

osobine zonske strukture su posledica idealnog blizeg i da-

Ijeg uredenja u kristalu.

U amorfnom cvrstom telu dalje uredenje je naruseno,

dok blize okruzenje, tj. meduatomska rastojanja i uglovi medu

vezama su neznatno izmenjeni. Po misljenu Mota i Koena (Cohen

M.H.) [58], u uslovima koji vladaju u amorfnom telu, mogu se,

takode, javiti energetske zone. U oblasti manje gustine sta-

nja (mail stepen prekrivanja), u skladu sa Andersonovim krite-
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rijumom, proizilazi prelaz ka lokalizovanim stanjima. Pred-

lozeno je vise modela zonske strukture amorfnih poluprovodni-

ka. Osnovna karakteristika svih modela je pojava repova na

krajevima provodne i valentne zone u kojima su energetska sta-

nja lokalizovana . Razlike izmedu modela se javljaju u pogledu

velicine ovih repova. Na slici 2.7. sematski su prikazane os-

novne osobine razlicitih modela.

P(E) P(E)

\F

EA

b)

Ev EB

P(E)

EA EC

e)

SI. 2 . 7 . : Primeri funkcije gustine stanja za amorfne polupro-
vodnike; a - model CFO, b - prava slika zabranjene zone koja
bi postojala kod neuredeno rasporedenih atoma bez defekata, c
- model Devisa i Mota, d - modifikovani model Devisa i Mota,
e - "realno" staklo s defektnim stanjima.

Model Koena-Fricea-Ovsinskog (Cohen-Fritzche-Ovshinsky)( CFO)

je prikazan na slici 2 . 7 . a . Osnovne postavke na kojima se za-

sniva ovaj model su [99 ] :

1) Amorfni poluprovodnicki materijali se ponasaju
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kao sopstveni, tj. sve valentne veze atoma su zasicene.

2) U amorfnim materijalima postoje provodna i valen-

tna zona.

3) Krajevi zona se zavrsavaju repovima lokalizovanih

stanj a.

4) Izmedu lokalizovanih i delokalizovanih stanja po-

stoje granice E i E .

5) Granicne energije E i E ukazuju, takode, na iz-

menu karaktera provodljivosti (glava 3.). Nize od energije E

(vise od E ) transport nosilaca se vrsi putem skoka. Iznad E

(ispod E ) mehanizam provodljivosti je analogan zonskom u kri-

stalima.

6) Neuredenje povezano sa znatnim narusavanjem trans-

lacione simetrije moze dovesti do delimicnog prekrivanja repo-

va lokalizovanoh stanja provodne i valentne zone.

7) Lokalizovana stanja zadrzavaju svoju prirodu, cak

ako se oni prekrivaju.

8) Stanja u repovima su lokalno neutralna, ako su

popunjena u valentnoj zoni i prazna u provodnoj zoni. Ako se

repovi preklapaju, moguc je prelaz elektrona iz visih nivoa

repa valentne zone u nize prazne nivoe repa provodne zone. 0-

vo dovodi do obrazovanja pozitivnih praznih lokalizovanih

stanja valentne zone iznad Fermijevog nivoa i negativno nae-

lektrisanih (popunjenih) lokalizovanih stanja provodne zone

ispod Fermijevog nivoa.

Model KFO objasnjava mnoge pojave (npr. aktivacioni

karakter provodljivosti, zavisnost fotoprovodljivosti od frek-

vencije, rekombinacionu emisiju, itd.). Medutim, neke pojave

kao sto su: velika prozracnost halkogenidnih stakala u optic-

kom dijapazonu, provodljivost u promenljivom elektricnom polju

i njenu temperaturnu zavisnost, itd., nije moguce interpreti-

rati ovim modelom.

Prema modelu Devisa-Mota (Davis - Mott) repovi lokalizo-

vanih stanja su uzani i zadiru u zabranjenu zonu nekoliko de-

setina elektron-volti. Osim toga, pretpostavljeno je da posto-

ji zona delimicno kompenzovanih nivoa u blizini sredista zab-

ranjene zone koji poticu od defekata, tj. od slobodnih veza,
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vakancija ltd. Sematski prikaz ovog modela je dat na si. 2.7.C.

Dublja akceptorska zona je delimicno popunjena elektronima koji

poticu od slabije donorske zone, ili, moze se javiti i obrnuta

slika, kada donori i akceptori izmenjuju uloge. Pretpostavka Mo-

ta je [23] da ukoliko ova stanja poticu od defekata, npr. od slo-

bodnih veza, ona se mogu javiti i kao donori (E ) i kao akcep-

tori (E ), pri cemu se obrazuju dve zone odvojene odgovarajucom
X

energijora Habarda (U), si. 2.7.d. U ovom modelu Fermijev nivo

EF mora lezati izmedu ovih dveju zona, ako se one ne prekriva-

ju, ili je fiksiran unutar ovih zona, ako se one prekrivaju.

Interval izmedu energija E i E ima ulogu pseudo-gepa i naziva

se zabranjena zona pokretljivosti.

Poslednjih godina dobijeni su eksperimentalni rezul-

tati (merenja luminescencije, fotoprovodljivosti i driftovske

pokretljivosti) koji ukazuju na postojanje razlicitih lokalizo-

vanih stanja, koja su odvojena od stanja u repovima zona i ras-

poredena su na usko odredenim energetskim nivoima u zabranjenoj

zoni. Ova stanja su povezana sa defektnim centrima cija priroda

nije uvek poznata. Prisustvo razlicitih vrsta defekata s dovolj-

nom koncentracijom se moze ocekivati s obzirom da se vecina a-

morfnih poluprovodnika dobija brzim talozenjem iz gasne faze,

ili naglim hladenjem tecne faze. Danas je sasvim izvesno da gu-

stina stanja u "realnim" amorfnim poluprovodnicima ne opada mo-

notono unutar zabranjene zone (model CFO), vec prolazi kroz

mnogobrojne maksimume koji su dovoljno odvojeni medu sobom, ka-

rakteristicno za poluprovodnicka halkogenidna stakla, si. 2.7.e.

Polozaj Fermijevog nivoa je odreden raspodelom naelektrisanja po

stanjima u zabranjenoj zoni.

Na osnovu specificnih defeicata i energetskih nivoa u

amorfnim poluprovodnicima moguce je govoriti o dve klase mate-

rijala [16]: materijali "tipa Ge" i materijali "tipa Se". Raz-

like izmedu ovih klasa materijala proizilaze iz ava osnovna raz-

loga:

- U skladu sa pravilom 8-N, prvi koordinacioni broj Ge

i Se su, kao i u kristalnoj fazi, cetiri i dva. Struktura ger-
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manijuma je visoke simetrije i veoma cvrsta, sto vodi ka vrlo

ogranicenoj mogucnosti lokalne promene atomske strukture. Me-

dutim, koordinacija sa dva bliza suseda pruza daleko vise mogu-

cnosti za realizaciju niskosimetricnih konfiguracija te u amor-

fnoj fazi omogucava vise prilagodavanja.

-Prisutnost i odsutnost "nevezanih" elektrona s visokim

energijama. Na primer u selenu, najvisa valentna zona se obra-

zuje od nevezanih stanja p-elektrona (jedinicni par - LP1̂ ) . U

amorfnom stanju ovi elektronski parovi dovode do obrazovanja

produzenog repa gustine stanja valentne zone. Pri razmatranju

prirode mogucih defekata u ovim materijalima, LP-elektroni ig-

raju odlucujucu ulogu.

Materijali koji pripadaju klasi tipa Ge su germani-

jum, silicijum i jedinjenja ATTTBV. U materijale tipa Se spa-

daju selen, sumpor, telur i visekokomponentni sistemi koji u

vecim proporcijama sadrze halkogene elemente. Tako, na primer,

sistem tipa GexSe^_ moze pripadati i jednoj i drugoj grupi

materijala, a u zavisnosti od velicine x. Amorfni arsen i dru-

gi element! njegove podgrupe pripadaju prelaznoj grupi materi-

jala.

U vecini slucajeva se moze odrediti kojoj grupi pri-

pada dati materijal na osnovu njegovih svojstava (npr. magnet-

na svojstva, luminescencija, mehanizam elektricne provodljivo-

sti ltd. ) .

2.5. LOKALIZOVANA STANJA U HALKOGENIDNIM

POLUPROVODNICKIM STAKLIMA

Lokalizovana stanja u amorfnim poluprovodnicima mogu

biti uslovljena razlicitim mehanizmima. U materijalima tipa Ge

ova stanja zavise od njihove hemijske prirode i postupka dobi-

janja. Kod halkogenih i halkogenidnih stakala neke specificne

osobine formiranja lokalizovanih stanja su odredene karakterom

hemijske veze medu atomima VI grupe periodnog sistema elemena-

" LP - engl. lone pair
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ta, kako izmedu sebe, tako i sa elementima drugih grupa.

Po strukturi daljeg i blizeg uredenja i elektronskoj

gradi, tri halkogena (S, Se, Te) se bitno razlikuju od ostalih

elemenata Via grupe periodnog sistema, kao i od elementarnih

poluprovodnika drugih grupa. U osnovi to je uslovljeno priro-

dom i velicinom meduatomskih interakcija, a takode i elektron-

skom strukturom valentnih ljuski. Na primer selen, koji se ne-

kada naziva neorganskim visokopolimerom, u razlicitim kristal-

nim i amorfnim fazama sadrzi kombinacije molekulskih lanaca i

prstenova. Pri normalnim uslovima sve modifikacije sumpora, se-

lena i telura imaju molekularnu prirodu s razlicitim stepenom

medulancane reakcije. Uzajamno dejstvo unutar lanaca ima jako

izrazen kovalentni karakter, dok su slabe medulancane veze Van-

der-Valsovog tipa.

Problem proracuna energetskih nivoa u selenu [75] mo-

ze se aproksimirati ne uzimajuci u obzir valentna stanja s-tipa

(4s2), s pretpostavkom da ona daju nivoe znatno nize od p-nivoa

(4p"), te na obrazovanje gornjih nivoa nemaju uticaja. Po ovako

uproscenom modelu, iz sestostruko degenerisanog atomskog p-ni-

voa selena, si. 2.8.a, nasta-

ju tri dvostruko degenerisana

nivoa raolekula (a*,a,LP), sli-

ka 2.8.b., koji se sire u

zonu kod cvrstog selena, slika

2.8.C. Najvisi popunjen va-

lentni pojas je obrazovan sta-

njima "slobodne, izmenljive"

veze, popunjen sa po dva "ne-
a. b c.

vezana" elektrona. U odnosu na

ovaj pojas, simetricno na ras-

tojanju priblizno 4eV, raspore-

deni su pojasevi iz vezanih (a)

i nevezanih (a-) orbitala. Moze

se smatrati da se sistem sasto-

ji iz dve uzajamno dejstvujuce konfiguracije: jedna (a-elektro-

ni) - kovalentno povezan matricni sistem atoma, koji obezbeduje

strukturnu konfiguraciju materijala; druga (LP-elektroni) - ci-

je su veze usmerene od atoma jednog lanca ka atomu drugog lanca

0*(2)

p(6)

LP(2)

0(2) 4eV

SI. 2.8.: Sema formiranja ener-
getskih zona za halkogenidne
poluprovodnike na primeru Se

[41].
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i cine medulancanu interakciju. Ukoliko se LP-stanja i njihovo
okrug«mj«a mogti rassllkovmti po kempossiclonom 1 atrukturnom neure-

denju, u energetskom spektru materijala se javljaju lokalizo-

vana stanja, dva puta zauzeta i pripadaju repu valentne zone.

Model naelektrisanih defektnih centara. Model Mota, Devisa

i Strita (Streat R.A.) [57, 77] razmatra uzajamno dejstvo

slucajnih unutrasnjih elektricnih polja sa tackastim defektima

- izmenljivim vezama, sto kao rezultat daje pojavu naelektrisa-

nih centara. Pretpostavlja se da izmenljiva veza moze biti po-

punjena sa 0, 1 ili 2 elektrona (D+,D°,D~) i javlja se na kra-

ju molekulskog lanca, si. 2.9. Kada prekinuta veza sadrzi je-

dan elektron, defekat je neutralan i oznacava se sa D°, a egzi-

stira samo pri pobudenju D+ i D". Negativno naelektrisani defe-

a)

SI. 2.9.: a - centri D+ i D" obrazovani iz dva D°
centra na krajevima lanca Se; b - bliski parovi a-
toma s promenljivom valentnoscu [59].

kt D" pretstavlja slobodnu vezu na atomu koji ima nizi koordi-

nacioni broj od ostalih atoma iste vrste. To moze biti, na pri-

mer, sestovalentni selen povezan sa jednim atomom, ili petova-

lentni arsen povezan sa dva atoma. Pozitivno naelektrisan defe-

kt D+ se obrazuje dopunskom vezom sa susednim lancem. Na primer

atom selena na D+ defektu je povezan sa tri druga atoma. Pred-
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lozena reakcija

2D (2.22)

se smatra egzotermnom, tj. da je opsta energija (elektroni +

resetka) vezana za par defekata D" i D+ (oba bez spina), manja

od energija dvaju neutralnih defekata D° (oba sa spinom). Neo-

phodno snizenje energije se javlja na racun lokalne deformacije

resetke. Sematski prikaz lokalizovanih nivoa defekata D+, D" i

D° je prikazan na slici 2.10. Polozaj dva elektrona defekta D"

se nalazi energetski blize paru LP elektrona u normalno formi-

ranoj konfiguraciji. Nivo D" moze zahvatiti supljinu iz valen-

tne zone. Defekt D+ poseduje malu energiju, lezi blize provod-

noj zoni i moze zahvatiti elektron. Prilikom zahvata supljine

od strane D" ili elektrona od D+, obrazuju se nivoi D°. Za po-

novno vracanje u pocetna stanja potrebno je utrositi energiju

vecu od E" ili E+, za iznos W" ili W+ energije deformacije D°

u odnosu na D' ili D+. U ovom modelu je pretpostavljeno da je

deformacija resetke oko D" zanemarljivo mala, znatna oko D+ i

umerena oko D°.

Pri opisu ovih defekata,

koji su zasnovani na teoriji

hemijske veze, Kastner (Kast-

ner M.) i saradnici [38] su

nazvali centre D+ i D" paro-

vima sa promenljivom valent-

noscu. Oni atome halkogena

oznacavaju sa C, elemente gla-

vne podgrupe V grupe sa P

i elemente IV grupe sa T. Ko-

ordinacioni broj je upisan u

indeksu, a naelektrisanje (+,

-,0) desno gore. Na primer,

za strukturu tipa selena je

na slici 2.11. predlozena se-

ma mogucih vezanih stanja.

Snergija A je uslovljena asi-

metricnim cepanjem p-nivoa.

D+

D°

D(

Sl. 2.10.: Lokalizovana stanja
D+, D", D° u zabranjenoj zoni
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LP

-w-
**

-m-

• • rm ( tJT

SI. 2.11.: Struktura razlicitih defektnih konfigu-
racija u materijalu sa osnovnom koordinacijom dva

[38]



Sa C2 je oznacena normalna konfiguracija veze. Ostali

simboli oznacavaju konfiguracije koje odstupaju od osnovne i

predstavljaju defektna stanja koja mogu biti naelektrisana i

neutralna. Kosim crticama su oznacene veze elektrona u a-sta-

njima, tackama su prikazani elektroni koji pripadaju LP-stanji-

raa, a zvezdicama elektroni u o*-stanjima. Strelicama je prika-

zan spin elektrona.
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Na osnovu datog pregleda zonskih modela u glavi II,

moguce je razmotriti razlicite mehanizme provodljivosti u amor-

fnim poluprovodnicima. Elektronski energetski spektar trodimen-

zionalnog neuredenog sistema sastoji se iz pojaseva delokalizo-

vanih i lokalizovanih stanja, koji se po analogiji sa energet-

skim spektrom kristala nazivaju: dozvoljena i zabranjena (pseu-

dozabranjena) zona. U modelu Mota i Devisa za zonsku strukturu

amorfnih poluprovodnika je predlozeno postojanje uskih repova

lokalizovanih stanja na krajevima valentne i provodne zone, a

takode i zone lokalizovanih nivoa u blizini sredine zabranjene

zone. Ovo dovodi do tri bitno razlicita mehanizma provodenja:

- prenos naelektrisanja po delokalizovanim stanjima

u provodnoj zoni (E > E ) i u valentnoj zoni (E < E ),

- preskok nosilaca medu lokalizovanim stanjima u re-

povima zona (E - E.) i (Ê  - E ), i
C r\j V

- preskok nosilaca medu lokalizovanim stanjima koja

leze u zonama blizu Fermijevog nivoa.

3.1. PROVODLJIVOST PO

NELOKALIZOVANIM STANJIMA

Standardna teorija transportnih procesa u kristalnim

poluprovodnicima proizilazi iz razmatranja kvazislobodnih nosi-

laca naelektrisanja uzimajuci u obzir rasejavajuce procese i
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zasnovana je na Bolcmanovoj kinetickoj jednacini [ 6 ] ciji je

uslov za primenljivost

A « I. ( 3 . 1 )

Ovde je X = n/p - De Broljeva talasna duzina nosioca naelektri-

sanja, H = VT - srednji slobodni put nosioca, T - vreme relak-

sacije impulsa, a p i v - impuls i brzina cestice.

U amorfnim poluprovodnicima uzajamno dejstvo elektro-

na sa slucajnim elektricnim poljem se ne moze smatrati slabim,

a ono moze dovesti do bitne izmene karaktera elektronskih sta-

nja. Mnoge kineticke karakteristike amorfnih poluprovodnika se

odreduju prelazima medu lokalizovanim stanjima i za njihovo od-

redivanje se ne moze vise koristiti Bolcmanova jednacina [33].

Moze se samo ocekivati da ce mehanizam prenosa podsecati na bol-

cmanovski u oblasti visih delokalizovanih stanja, dok u blizini

praga lokalizacije, uslov (3.1) se nesumnjivo narusava. Analo-

gan problem se javlja i prilikom izracunavanja provodljivosti

'E u centru zone, kada je potencijal V0 jednak kriticnoj veli-

cini lokalizacije (poglavlje 2.3.). U Oba slucaja govori se o

"minimalnoj metalskoj provodljivosti", a . , delokalizovanih

elektrona u uslovima kada je duzina srednjeg slobodnog puta (I)

uporediva sa meduatomskim rastojanjem (a). Za izracunavanje pro-

vodljivosti Op (pri delovanju stalnog elektricnog polja), moze

se primeniti Kubo-Grinvudova formula [22, 43]:

(3.2)

gde je

De =
3x

d3x.

U slucaju slabog rasejanja i vece duzine srednjeg slobodnog

puta i (k£ » 1) formula (3.2) daje isti rezultat za provodlji-

vost kao i Bolcmanova jednacina. Za Andersonov potencijal (si.

2.1.b) u [62] ie izvedena formula za a . (pri E = E ) kada jemm c
potencijal V0 mnogo veci od sirine zone u kristalu (B):

ire
7min 4zRa

B (3.3)
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gde je a - meduatomsko rastojanje, a z - koordinacioni broj.

Eksperimentalno je ustanovljeno da [58] da se provod-

Ijivost povecava sa temperaturom po sledecem zakonu

- Eo/kT
o = a . • emm (3.4)

gde je k - Bolcraanova konstanta, T - apsolutna temperatura i

E = E (ili - E ) - energija aktivacije. Zavisnost a-

ktivacione energije od temperature je odredena empirij ski

Ea Ea • YT,

gde je £„ - aktivaciona energija pri T = 0 K, y
cl

turski koeficijent aktivacione energije.

Izraz (3.4) se tako svodi na

(3.5)

je tempera-

- Ea/kT

gde je a0 = a . -emm
y/k

(3.6)

Zavisnost Ina od 1/T ima linearni kara-

kter, a odsecak na ordinati odgovara velicini a0.

Ovaj vid provodljivosti dominira pri visim tempera-

turama i pri malim vrednostima Ea.

3.2. PROVODLJIVOST PO LOKALIZOVANIM

STANJIMA U REPU PROVODNE ZONE

U amorfnim poluprovodnicima Fermijev nivo cesto lezi

duboko u oblasti lokalizovanih stanja i skoro se ne pomera do-

piranjem ili promenom temperature. Pri fiksiranom polozaju

Fermijevog nivoa koncentracija delokalizovanih nosilaca naelek-

trisanja eksponencijalno opada sa snizenjem temperature sto do-

vodi do aktivacione zavisnosti provodljivosti (3.6). U materi-

jalima u kojima je gustina lokalizovanih stanja velika, pri

niskim temperaturama, koncentracija delokalizovanih nosilaca

moze postati toliko mala da osnovnu ulogu igraju prelazi izme-

du lokalizovanih stanja. Provodljivost uslovljena takvim prela-

zima se naziva skokovitom (provodljivost putem skoka).
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Za provodljivost putem skoka kljucnu ulogu ima elek-

tron-fononska interakcija. U odsustvu neelasticne interakcije

s fononima kretanje elektrona putem izoenergetskog tunelovanja

medu lokalizovanim stanjima je nemoguce i provodljivost pada

na nulu. Provodljivost razlicita od nule, prilikom delovanja

stalnog elektricnog polja, se javlja u slucaju kada se mogu do-

goditi prelazi medu lokalizovanim stanjima s razlicitim energi-

jama, cime se zadovoljava zakon o odrzanju energije. U Bolcma-

novoj teoriji, u oblasti nelokalizovanih stanja, elektron-fo-

nonsko rasejanje dovodi do pada provodljivosti, dok je u obla-

sti lokalizovanih stanja ispoljena suprotna zavisnost, karakte-

risticna za provodljivost putem skoka pomocu fonona.

Ako se pretpostavi da je gustina lokalizovanih sta-

nja u repu zone proporcionalna energiji E na neki stepen s

lok(E) =
P(V

- ̂(AE)S
(E - E ) (3.7)

gde je AE = E - E., provodljivost putem skoka ox ima oblik
C J\]

(3.8)

U (3.8) Wx - je aktivaciona energija skoka, a a01 i C su dati

kao

a = i \  p > 2 T ? 2 i\J n i f v f ti J\ fon

. fAEV -AE/kT
= <3 I - . 0 '.

gde je v^ - fononska frekvencija, a R - duzina skoka.

Ako osnovni doprinos temperaturskoj zavisnosti pro-

vodljivosti daje eksponencijalni deo u (3.8), tada logaritam

od

a, = a '
•(EA-EF+W1)/kT

01 (3.9)

sledi linearnu zavisnost od 1/T. U (3.9) sa a^ je oznacen
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predeksponencijalni mnozilac, slabo zavisan od temperature. U

slucaju linearne zavisnosti gustine stanja od energije (s = 1),

C je dato kao

C = 1 - e-AE/kt i +

3.3. PRAG POKRETLJIVOSTI

Prag pokretljivosti, koji deli lokalizovana stanja

od nelokalizovanih, je karakteristican za sve zonske modele,

prikazane na slici 2.7. Postojanje praga pokretljivosti je do-

kazano [58,59] mnogim eksperimentima, zasnovanim na merenjima

provodljivosti, termoelektromotorne sile, Holovog efekta i

driftovske pokretljivosti.

Izracunavanja provodljivosti iznad (po delokalizova-

nim stanjima) i ispod praga pokretljivosti (po lokalizovanim

stanjima) pokazuju [16] da pokretljivost pada za nekoliko re-

dova velicine pri energiji koja deli lokalizovana od nelokali-

zovanih stanja, si. 3.3.b.

Na slici 3.1. prikazana je vrednost logaritma provo-

Ina

In up

(EA-EF+W1)

SI. 3.1.: Sematski prikaz zavisnosti provodljivosti i
driftovske pokretljivosti od temperature u zoni koja
sadrzi prag pokretljivosti [58].
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dljivosti (Ina) i logaritma driftovske pokretlj ivosti (lny~) u

funkciji 1/T. Pretpostavljeno je da u oblasti A energija akti -

vacije ne zavisi od temperature, t j . relativan polozaj E ,
C

E.

EF se ne menja. Pri temperaturama iznad T preovladava provod-

Ijivost sa nosiocima iznad praga pokretlj ivosti (E ) , a pri ni-

zim temperaturama od T - sa nosiocima s energijom E. .
C A

3.4. PROVODLJIVOST PO LOKALIZOVANIM

STANJIMA NA FERMI NIVOU

,

Ako gustina stanja na Fermi nivou ima konacnu vred-

nost, kako to predvida model Mota i Devisa, nosioci naelektri-

sanja se mogu kretati putem skoka, stimulisani fononima. Ovaj

mehanizam je analogan sa primesnom provodljivoscu u jako dopi-

ranim i kompenzovanim poluprovodnicima pri niskim temperatura-

ma. Ocenu temperaturske zavisnosti provodljivosti putem skoka

na Fermijevom nivou je dao Mot [61]

a, = a -W2/kT
02 (3.10)

gde je W2 - aktivaciona energija skoka, cija je velicina prib-

lizno jednaka polusirini zone lokalizovanih stanja ukoliko gu-

stina stanja ima oblik kao na slici 2.7.c, a

02
J, 9 T-t 9 /• T-I \ 06 JX

= 6 e*Ravfonp(]EF)'e

Za temperature, kada je kT manje od sirine ove zone, ili pCE^)

ima oblik kao na slici 2.1.a. ili 2.7.d., preskoci medu blizim

susedima se ne javljaju, i pri dovoljno niskoj temperaturi mo-

ze se ocekivati provodljivost putem skoka promenljive duzine

a, = a -BT
02 (3.11)

gde je B = 2 [ a 3 / k p ( E F ) ]
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E

Ukupna provodljivost, uracunavajuci sve mehanizme

provodenja, moze se predstaviti kao integral po svim energet-

skim stanjima. Na slici 3.2. je prikazana funkcija gustine

stanja u poluprovodnickom sta-

klu sa elektronskim prelazima

odgovornim za pojedine mehani-

zme prenosa, dok je na slici

3.3. sematski prikazana zavis-

nost p(E), yD(E), f(E) - Fermi

-Dirakova funkcija raspodele,

i a(E) za tri karakteristicne

temperature. Pri visim tem-

peraturama (Tx) dominira

provodljivost po nelokali-

zovanim stanjima, tj. pri

dovoljno visokoj temperatu-

p ( E )

SI. 3.2. : Sema gustine stanja
u poluprovodnickom staklu s
nepolarnim i slabo polarnim
vezama, sa odgovarajucim ele-
ktronskim prelazima [87].

ri dolazi do ak.tivacije no-

silaca u provodnu zonu, ta-

ko da je provodljivost po

lokalizovanim stanjima zane-

marljiva. Za nize temperatu-

re (T 2 i T 3 ) , kada nema nosilaca u provodnoj zoni ( £ ( E ) = 0 ) ,

dolazi do izrazaja skokoviti mehanizam provodenja po lokali-

a ( E )

a)

1

b) c) d)

SI. 3.3.: Ilustracija uticaja temperature na kara-
kter provodljivosti: Tx > T2 > T3 [58].
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Ina

EC-EF

1/T

SI. 3 . A . : Temperaturska zavisnost pro-
vodljivosti na osnovu modela na slici
3.3. Naznacene su aktivacione energije
za odgovarajuce mehanizme prenosa [58].

zovanim stanjima repa provodne zone ( T 2 ) i lokalizovanim

stanjima oko Fermijevog nivoa ( T 3 ) .

Na slici 3 . 4 . prikazan je grafik zavisnosti Ino od

1/T. Ako je gustina stanja na Fermi nivou velika, tada pro-

vodljivost po lokalizovanim stanjima u repu provodne zone

moze biti zanemarljiva i pri promeni temperature javlja se

neposredni prelaz od provodljivosti po delokalizovanim sta-

njima ka mehanizmu provodenja po lokalizovanim stanjima na

Feimi nivou.
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I \/. ORTICKA S\/OJST\//\N I H ROLLJRRO-

X/ODN I K/\. APSORPCIONI SPEKTAR

AMORFNIH POLUPROVODNIKA

U amorfnim poluprovodnicima neuredena struktura, kao

i postojanje defekata dovodi do izmene gustine elektronskih

stanja u odnosu na kristalne materijale, te samim tim i do nji-

hovog razlicitog apsorpcionog spektra. Transparencija u oblas-

ti vecih talasnih duzina se smanjuje usled fononske apsorpcije

i pri uvecanju talasne duzine pocinje neprekidan spek-

tar fononske apsorpcije uslovljen strukturnom neuredenoscu ma-

terijala. Transparentnost u oblasti kratkih talasnih duzina je

ogranicena sopstvenom apsorpcijom usled elektronskih prelaza iz

valentne u provodnu zonu. Ova kratkotalasna granica transparen-

tnosti se naziva apsorpcioni prag i odgovara optickoj sirini

zabranjene zone.

Za oblast opticke apsorpcije amorfnih poluprovodnika

karakteristicna su tri dela (videti npr. [12]) (si. 4.1.): A -

niskoenergetski deo optickog repa, uslovljen defektnim stanji-

ma, B - eksponencijalni opticki rep i C - deo pri visim ener-

gijama, koji se menja po zakonu E , slika 4.1.
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10 -2

.fid)

SI. 4.1.: Opsti oblik apsorpcionog spek-
tra amorfnog poluprovodnika u oblasti ap-
sorpcionog praga (prema [16]).

4.1.1. Oblast eksponencijalne apsorpcije

i Urbahovo pravilo

Kod vecine amorfnih poluprovodnika, za apsorpcioni

prag u oblasti energija fotona E' < nto < Eopt , je eksperimen-
CD

talno utvrdena [84] eksponencijalna zavisnost koeficijenta ap-

sorpcije a od energije fotona nto, oblika

- H u > ) / k T
a ( w ) = a 0 • e ( A . I )

gde je y ' ~ konstanta i E
opt

g
- opticka sirina zabranjene zone.

Konstanta a0 odgovara koeficijentu apsorpcije pri nw = Eopt .
&

Ovakav oblik eksponencijalne zavisnosti apsorpcionog praga je

najpre uocen u kristalima halogenida alkalnih metala, CdS i u

trigonalnom selenu [58]- Ovo je tzv. apsorpcioni prag Urbaha

(Urbach), a formula (4.1) pretstavlja Urbahovo pravilo.

Predlozeni su razliciti fizicki modeli za objasnje-

nje Urbahovog praga u kristalima, a koji se mogu na odgovara-

juci nacin primeniti i na amorfne poluprovodnicke materijale:

- za parabolicne zone, gde je gustina stanja data
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kao p(E) ^ E1/2 , i za vertikalne prelaze, zavisnost koeficije-

nta apsorpcije od energije fotona je [40]

a(u))nhco
opt

- F "> 1/2•k a ) i (A.2)

gde je n - indeks prelamanja. Ovaj tip apsorpcije je prikazan

na si. 4.2. (kriva 1). Pri delovanju elektricnog polja dolazi do

promene apsorpcionog praga tako sto se za male energije javlja

priblizno eksponencijalni rep, a za vise energije koeficijent

apsorpcije osciluje (si. 4.2, kriva 2) [96].U principu, elek-

tricno polje moze da potice od naelektrisanih primesnih centa-

ra, ili prema drugom gledistu [25], elektricno polje se javlja

usled oscilovanja atoma, cime se implicitno uvodi i zavisnost

nagiba apsorpcionog praga od temperature. Velicina ovog efekta

zavisi od elektron-fononske interakcije koja je narocito izra-

zena has u piezoelektricnim kristalima tipa CdS i trigonalnom

selenu.

Dou (Dow) i Ridfild (Redfield) [27] su teorijski izu-

cavali oblik apsorpcionog praga i predlozili su model sirenja

eksitonske linije pri interakciji sa elektricnim poljem. Za

vertikalne eksitonske prelaze u homogenom elektricnom polju

oni su pokazali da je promena apsorpcionog praga u zavisnosti

od energije fotona eksponencijalnog oblika. Na slici 4.3. su

prikazani rezultati proracuna a za razlicite jacine elektricnog

polja K, koje je izrazeno preko

parametra f kao

anfiw

f = 3,89-10-10
m'1 e3K, (4.3)

SI. 4 .2 . : Sematski prikaz
apsorpcionog praga pri ve-
rtikalnom dozvoljenom pre-
lazu: 1 - bez prisustva
el. polja; 2 - pri delova-
nju el. polja [Q6].

gde je m" - redukovana masa elek-

tron-pozitronskog para, m - masa

slobodnog elektrona, e - dielek-

tricna konstanta i K - jacina e-

lektricnog polja (u V / c m ) .

Eksperimentalna potvrda teo-

rijskih istrazivanja [27] data

je u radu [65] gde su prikazani

rezultati gasenja ostre eksiton-

ske linije i stvaranje eksponen-
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~lna

cijalnog apsorpcionog praga (si.

4.4) u kristalu PbI2, bombardo-

vanjem johima He.

Smatrajuci da u amorfnim po-

luprovodnicima postoje staticke

prostorne fluktuacije potencija-

la, kao i postojanje naelektri-

sanih defektnih centara u amorf-

nim halkogenidima, moze se govo-

riti o jakim unutrasnjim elek-

tricnim poljima u ovim materija-

lima. Dou i Ridfild su pokazali

da se usrednjenjem slucajnih e-

lektricnih polja dobija ista

eksponencijalna zavisnost apsor-

pcionog praga od energije fotona,

kao i pri delovanju homogenog

elektricnog polja, te s obzirom

na postojanje eksitonskih stanja

u halkogenidima i a-Si, prema [27,

58] ovaj model je veoma privla-

can za tumacenje zakona apsorp-

cij e oblika (4.1).

Odstupanje od Urbahovog pravila kod a-Ge, bez obzira

na postojanje eksitona i unutrasnjih elektricnih polja, obja-

snjava se relativno malom vrednoscu efektivne mase elektron-

-supljinskog para i relativno vecom vrednoscu dielektricne kon-

stante. Naime, prema [27] nagib T funkcije Ina na slici 4.3,

bas zavisi od ovih velicina

SI. 4.3.: Rezultati izracu-
navanja Dou i Ridfilda [27]
za prag opticke apsorpcije
kada je primenjeno elektri-
cno polje.

T = const
(m*)2b-l

3-2b K
-b (4.4)

gde je 0,18 ^ b < 1.

U prilog teoriji Dou i Ridfilda ide i uocena veza

[58] izmedu nagiba Urbahovog praga i valentnosti N elementar-

nih materijala, si. 4.5.. Materijali sa vecom valentnoscu (sa

malim prvim koordinacionim brojem) lakse obrazuju "idealne" a-

morfne strukture, od onih sa vecim koordinacionim brojem, te se
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logo.

2.45
2-50 fico 2'55

SI. 4.4.: Apsorpcioni prag kris-
tala PbI2 meren u razlicitim sta-
dijumima bombardovanja jonima He
pri 23 K [65].

oni razlikuju po kolicini de-

fekata i, verovatno, razlici-

tim otklonima valentnih uglo-

va i duzine valentnih veza od

optimalnih vrednosti. Time je

i broj slucajnih mikroskopskih

polja manji u materijalima sa

vecom valentnoscu.

Polazeci od cinjenice da

je polozaj i nagib apsorpcio-

nog praga zavisan od struktu-

rne neuredenosti halkogenid-

nog poluprovodnickog stakla i

temperature uzorka , Zda-

nov (Zdanov) i saradnici [30]

su dobili aproksimativne izra-

ze za strukturni i fononski

doprinos u izrazu za koefici-

jent apsorpcije. Polazeci od

aproksimativnog izraza loga -

r ( T ) [ h u -

r T ) i

,opt ( T ) ] i slabe temperaturske zavisnosti F ( T ) = T ,

°
(T) = E0 + dobili su

loga ~ - E 0 ] -

r 1 ( T ) [ h u - E°pt (T ) ] =

= D str Dfon ( T ) = ( 4 ' 5 )

Time se vrednost D za neku

temperaturu T moze razdvojiti

na dva clana: strukturni

D = r 0 [ h w - E 0 ] - koji od-
Sl. 4 .5 . : Nagib Urbahovog praga str
(r) elementarnih materijala [58]. govara apsorpciji pri T = 0,

(N - valentnost). i fononski Dfon

+ T1(T)[Hco - Egpt (T)] - koji je odgovoran za temperatursku za-

visnost apsorpcionog praga.
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4.1.2. Meduzonska apsorpcija

Za oblast energija fotona oznacenora sa "C" na si.

4.1, eksperimentalno je utvrdena sledeca zavisnost koeficijen-

ta apsorpcije od energije hu, u vecini amorfnih poluprovodnika

(videti npr. [87]):

- (E - E )]2/hco. (4.6)

Formulu (4.6) daje teorija za meduzonske prelaze pod pret-

postavkom parabolicne zavisnosti funkcije gustine stanja u bli-

zini krajeva valentne i provodne zone, te se apsorpcija u ovoj

oblasti moze pripisati elektronskim prelazima iz delokalizova-

nih stanja valentne zone (E S E ) u delokalizovana stanja pro-

vodne zone (E ̂  E ).

Devis i Mot [23] su, pretpostavljajuci linearnu zavis-

nost funkcije gustine stanja od energije u repovima provodne i

valentne zone, dobili za prelaze iz lokalizovanih stanja repa

valentne zone u delokalizovana stanja provodne zone (E ̂  E ) i

iz delokalizovanih stanja valentne zone (E ̂  E ) u lokalizovana

stanja repa provodne zone, sledece izraze, analogne sa (4.6):

= a0[Hoo - (EA - E )] 2/(nooAElok)

(4.7)

- Eg) ]2

gde je AElok = EQ - EA = EB - EV (videti si. 2.7). Elektronski

prelazi izmedu lokalizovanih stanja u repovima valentne i pro-

vodne zone ovde nisu uzeti u obzir.

Rod nekih amorfnih poluprovodnika uoceno je odstupa-

nje od zavisnosti (4.6). Tako je koeficijent apsorpcije za

a-Se opisan relacijom [23]

= const[hw - (E - E (4.8)

dok je za neke visekomponentne materijale eksperimentalno ut-

vrdena sledeca zakonitost [58]:
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= const[na) - (E . - E B ) ] 3 / n a )

4 . 1 . 3 . Apsorpcija u oblasti vecih energija

Pri energijama fotona znatno vecim od opticke siri-

ne zabranjene zone, amorfni poluprovodnici isto kao i kristal-

ni, produzavaju snazno da apsorbuju. Karakteristika meduzonske

apsorpcije u ovoj oblasti energija (si. 4.1, oblast D) u kris-

talnim poluprovodnicima je pojava pikova koji odrazavaju stru-

kturu gustine stanja kako u valentnoj, tako i u provodnoj zoni,

Spektri amorfnih poluprovodnika su znatno jednostavniji u od-

nosu na kristalne analoge pri manjim energijama, dok za veoma

velike energije, kada se elektroni pobuduju iz dubokih nivoa,

apsorpcioni spekatar je isti u kristalnoj i amorfnoj fazi [16].

Ilustracije radi, na slici 4.6 prikazani su spektri

[79] za kristalni i amorfni selen, gde je data zavisnost ima-

ginarnog dela dielektricne konstante e" (E" = nca/w) u funkci-

ji energije fotona. Za a-Se uocljiv je slabiji intenzitet ap-

sorpcije u oblasti manjih energija, kao i sirenje apsorpcionog

pika, iako se osnovna forma kristalnog spektra ocuvava. Tako-

de, moze se uociti otsustvo pika kod a-Se pri 2 eV, koji se

pripisuje medulancanoj interakciji u kristalnom Se, dok je u

amorfnoj fazi ova veza znatno oslabljena [84].

4.1.4. Apsorpcija u oblasti

malih energija

Opticka apsorpcija u ob-

lasti energija do urbahovskog

praga (oblast A na si. 4.1) u

amorfnim poluprovodnicima poko-

rava se, takode, eksponencijal-

nom zakonu [87] oblika
[eV]

SI. 4.6.: Imaginarni deo di-
elektricne konstante amorfnog
i kristalnog selena [79],

a(oo) = C-e
Ra)/Et

(4.10)
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gde je Et > kT/y'. Eksperimentalno utvrdena zavisnost (4.10) pri-

kazana kao linearna funkcija Ina od Ru> ima manj i nagib od urba-

hovskog praga, a prelom od veceg ka manjem nagibu se javlja u

oblasti veoma malih vrednosti koeficijenta apsorpcije (a < 1

cm-1), si. 4.7. Umanjenje nagiba trebalo bi, prema [81], da iz-

razava postepeno umanjenje gustine stanja u repovima zona.

Za veoma ciste i opticki ho-

mogene uzorke utvrdeno je da se

prelom javlja na veoma malim

vrednostima a (npr. autori [18]

su za ovaj prelaz u selenu dobili

vrednost 3-10~ 3 cm'1).

Opticka sirina

zabranjene zone

a /"cm"1/
10 h

1.2 1.6

SI. 4.7.: Temperaturska za-
visnost apsorpcionog praga
amorfnog As2S3 uoblasti ma-
lih energija [81].

2-° fito lev] u praksi se najcesce koriste

dva prilaza za odredivanje optic-

ke sirine zabranjene zone.

Prema Stukeu (Stuke) [79] u

mnogim amorfnim poluprovodnicima

zabranjena zona elektropokretlji-
vosti odgovara energiji fotona pri kojoj koeficijent opticke

apsorpcije ima vrednost ~ 10" cm'1 . Medutim, ako se unese po-

pravka za izmenu gepa elektropokretljivosti sa temperaturom

(3.5), tada polozaju praga pokretljivosti u mnogim materijali-

ma odgovara koeficijent apsorpcije reda velicine 103 cm'1. Na

si. 4.8. prikazan je eksponencijalni oblik apsorpcionog praga

za nekoliko amorfnih poluprovodnika pri sobnoj temperaturi,

kod kojih se elektropokretljivost menja prema (3.4). Strelica-

ma su oznacene vrednosti energije 2E .

Za odredivanje opticke sirine zabranjene zone kori-

sti se i ekstrapolacija krive iznad eksponencijalnog praga.

Na si. 4.9, prikazan je koeficijent apsorpcije u oblasti ener-

gija gde se a opisuje jednacinom (4.6). Ekstrapolacija linear-

nog dela krive do preseka sa apscisnom osom (Rco = E - E ) ce-
c v

sto se koristi za ocenu opticke sirine zabranjene zone [23 42]



0.4 0.8 1.2 1.6 2.0 2.4 2.8

10 -

10

SI. 4.8.: Koeficijent apsorpcije za nekoliko a-
morfnih poluprovodnika na sobnoj temperaturi: 1
- GeTe; 2 - Te; 3 - As2Te3; 4 - Ge16As35Te28S21;
5 - As2Se3 [58].

800

600

400

200 -

0.6 1.0 1.4 1.8 2.2 2.6 3.0
fiu [eV]

SI. 4.9.: Apsorpcioni prag amorfnih poluprovodnika
odreden ekstrapolacijom funkcije (anto)1/2 date sa
(4.6); 1 - As2Te3; 2- Si; 3 - As2Se3; 4 - As2S3,
[•58].
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Velicine E°pt , odredene na ovaj nacin, po pravilu su za 0,1 do
o w

0,2 eV manje od vrednosti dobijenih po metodu Stukea (za a =

= 10" cm-") .

4.2. OSCILATORNI SPEKTRI

Oscilatorni spektri ispitivanih materijala se mogu

eksperimentalno izucavati pomocu standardne i daleke 1C i Ra-

manove spektroskopije. Poreklo ove dve vrste spektara je raz-

licito. Za apsorpciju svetlosti u infracrvenoj oblasti odgo-

vorni su prelazi izmedtu oscilatornih nivoa molekula, sto je

povezano sa izmenom dipolnog momenta. Poreklo Ramanovih spek-

tara potice od elektronskepolarizacije prouzrokovane upotreb-

Ijenom vidljivom ili ultraljubicastom svetloscu. Ukoliko je

molekul osvetljen monohromatskom svetloscu frekvencije v, ta-

da osim emisije svetlosti iste frekvencije v, zbog indukovane

elektronske polarizacije dolazi i do emisije svetlosti frek-

vencije v ± v. (Ramanovo rasejanje). Frekvencija v. pretstav-

Ija frekvenciju oscilatornog prelaza rasejavajuceg molekula.

Intenzitet linija Ramanovog spektra je veoma slab, a odnos

intenziteta antistoksovih (v + v.) i Stoksovih (v - v.) lini-

ja je odreden odnosom naseljenosti pobudenog oscilatornog i

osnovnog nivoa. Pri nizim temperaturama intenzitet Stoksove

linije je mnogo veci od intenziteta antistoksove. Pri uveca-

nju temperature naseljenost pobudenih nivoa raste, a samim

tim i intenzitet antistoksovih linija [64].

Uzimajuci u obzir selekciona pravila za dozvoljene

i zabranjene oscilatorne prelaze, 1C i Ramanova spektroskopi-

ja pretstavlja efikasan metod za izucavanje oscilatornih ni-

voa i strukture materijala. Takode, specificnost spektara je-

dinjenja omogucava njihovu identifikaciju u smesama.

4.2.1. Oscilatorni spektri amorfnih

halkogena i halkogenida

Pojava modova u 1C i Ramanovim spektrima kod kris-



talnih materijala je odredena pravilima izbora izvedenim na

osnovu teorije grupa. Na osnovu njih, samo mail broj talasnih

duzina u obliku diskretnih linija se javlja u navedenim spek-

trima. Nasuprot kristalima, u amorfnim telima mogu biti opti-

cki aktivni svi oscilatorni modovi, sto je posledica narusa-

vanja selekcionih pravila, uslovljena neuredenoscu materilala.

Uopste govoreci, u amorfnoj fazi otsustvuje struktura spektra karakte-

risticna za kristalne materijale [A8]. Na slici 4.10 prikaza-

ni su Ramanovi spektri amorfnog i kristalnog As2Se3. Takode

je prikazan i prelaz izmedu ova dva stanja. Moze se zapaziti

da pikovi, karakteristicni za kristalnu fazu, otsustvuju u a-

morfnoj fazi. Medutim, osnovni oblik spektra pri maksimumu od

~ 220 cm"1 je ocuvan i u amorfnoj fazi.

Oscilatorni modovi koji

se javljaju u citavom 1C

spektru mogu se posmatrati

u tri razlicite oblasti:

niskofrekventni akusticni

modovi, srednjefrekventni

modovi uslovljeni izgibom

unutarmolekularnih veza i

visokofrekventni modovi us-

lovljeni istezanjem veza.

Na primer, molekularne

strukturne jedinice koje o-

brazuju matricu stakla Ge02,

GeS2 i GeSe2 imaju jednaku

strukturu u obliku tetrae-

dara GeX4/2 (X = 0, S, Se) .

Medutim, uglovi veze za

dvokoordinirane atome 0, S,

Se primetno se razlikuju.

U a-GeS2 uglovi veziva-

nja su 95°-100°, a kod Ge02

~ 125°. Verovatno se u dru-

gom slucaju radi o struk-

turnim jedinicama proizaslim iz preklapanja orbitala sp3 hib-

ridizacije, te je veza cvrsca nego u prvom slucaju. U slucaju

100 200 300 v [cm'1]

SI. 4.10.: Izmena Ramanovog spek-
tra As2Se3 u procesu kristaliza-
cije [A8].
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slabih veza medu molekularnim jedinicama opsta forma spektra

se dobro opisuje unutrasnjim modovima tetraedra GeX4,2. Zato,

bez obzira na veoma slicnu lokalnu atomsku strukturu, karak-

ter povezanosti strukturne matrice bitno odreduje formu 1C i

Ramanovih spektara [37]. Zbog toga se oscilatorni spektri a-

raorfnih tela sa slabo povezanira molekulima mogu interpretira-

ti s molekulske tacke gledista. Suprotno ovome, u slucaju ne-

molekularnih materijala (na primer a-Si, u kojem su atomi po-

vezani na isti nacin kao i centralni atom), ill onih gde su

veze medu molekulima jake, spektri odrazavaju opstu formu ra-

spodele fononske gustine oscilatornih stanja.

Amorfni sumpor i selen. Sumpor se u kristalnom stanju

javlja u vise alotropskih formi, a najizucenija je rombicna

[37]. Rombicni sumpor se sastoji iz povezanih osmoatomskih

prstenova (S8) koji pretstavljaju molekularne jedinice. Pomo-

cu Ramanove spektroskopije identifikovani su molekulski prs-

tenovi S8 i u a-S (u tecnoj fazi). Ovo govori da je relativna

velicina unutarmolekularnih kovalentnih sila mnogo veca od

medumolekularnih sila, kako u kristalnoj tako i u tecnoj fazi.

Dobijeni oscilatorni modovi s frekvencijama visim od 75 cm"1

su unutarmolekularni i dobro se ocuvavaju u tecnoj fazi, uz

izvesno sirenje i veoma mali frekventni pomak [21].

Analogni molekularni prilaz primenjen je za tumace-

nje oscilatornih spektara selena u cilju razlikovanja moleku-

larnih prstenova selena od dugackih helikoidnih lanaca selena.

Pik koji se javlja u spektru a-Se identifikovan je kao smesa

pikova 235 cm"1 (trigonalni selen) i 255 cm"1 (monoklinicni

a-Se), odnosno zakljuceno je da a-Se pretstavlja smesu mole-

kulskih lanaca i prstenova [51].

Binarne lequre Ge. (S,Se)x. Na osnovu analize razli-
I j\.

citih spektara ovih legura utvrdeno je da u oblasti 0,9 < x <

< 0,57 za Ge-S i 1,00 < x < 0,57 za Ge-Se, preovladuju veze

tipa Ge-(S,Se). U Ramanovom spektru stakla GeS2 (x = 0,67) po-

stoji veoma izrazen pik pri 342 cm"1, ko j i zajedno sa maksimu-

mom 367 cm"1 u 1C spektru karakterise tetraedarske molekulske

jedinice GeS4/,r Maksimum na 342 cm"1 je zapazen i u spektrima

stakala sa drugim vrednostima x. Tako je on prisutan u svim

staklima sa vecim sadrzajem sumpora (x > 0,67). U slucaju ve-
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300 600 .̂

SI. A.11.: Ramanovi spektri
amorfnog Ge-^_xSx za sastave
bogate sumporom, uporedeni
sa spektrom GeS2 (x = 0 ,67)
[48].

ceg sadrzaja sumpora , javlja-

ju se maksimumi karakteristi-

cni za prstenove S8 [.48] , si.

4.11.

Binarne lequre As1 (S ,5e )x .
I X

U staklima sa vecom vred-

noscu procenta sumpora, tako-

de su identifikovani molekul-

ski prstenovi S8 [72]. Za sa-

stave stakala sa vecim pro-

centom arsena (do x = 0,4, tj

60% As, dokle ide oblast for-

miranja stakla) u 1C i Ramano-

vim spektrima ne postoje os-

tre karakteristike koje bi mo-

gle biti objasnjene specific-

nim molekulskim okruzenjem

[72]. U slucaju stehiometri je

(x = 0,6) modovi u 1C i Rama-

novim spektrima se interpre-

tiraju na osnovu oscilacija

molekulskih strukturnih grupa

AsB 3 / 2 (B = S, Se) [49 ,53 ] .
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\/. ROTOLUIV1I N ESCENC IJ/\N I H

ROLURROX/ODN I K/\. OPSTE OSOBINE

FOTOLUMINESCENTNIH SPEKTARA

Fotoluminescencija se ne raoze uvek uociti u polupro-

vodnicima zbog postojanja neemisionih rekombinacionih mehani-

zama. Medutim, na nizim temperaturama ona je zapazena u halko-

genidnim staklima i u amorfnom silicijumu. Neke od karakteris-

ticnih osobina fotoluminescencije halkogenidnih poluprovodnic-

kih stakala, mogu se uociti na si. 5.1, gde je prikazan spek-

tar fotoluminescencije amorfnog As2Se3, a to su [59]:

o
4J
0

(U
-w
c
"H

0.6 2-0 [eV]

SI. 5.1.: 1 - Spektar fotoluminescencije; 2 - eks-
citacioni spektar fotoluminescencije; 3 - apsorp-
cioni prag amorfnog As2Se3 , [10].

Luminescentni spektar je u obliku siroke apsorpcione

trake (nekoliko desetina e V ) , nema finu strukturu i lezi u ob-
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last! energija gde otsustvuje opticka apsorpcija. Njegov mak-

simum je pri energiji priblizno jednakoj aktivacionoj energiji

provodljivosti, tj. priblizno polovini siring zabranjene zone

(javlja se izrazen Stoksov pomeraj).

Najveci kvantni izlaz luminescencije se ostvaruje

pri pobudenju fotonima cija energija je u oblasti repa apsorp-

cionog praga, najcesce pri koeficijentu apsorpcije od 10-100

cm"1 .

Ostale opste kaarkteristike fotoluminescencije su:

Zavisnost intenziteta luminescencije od temperature

je veoma izrazena. Povecanje intenziteta, pri promeni tempera-

ture od sobne do temperature tecnog helijuma, iznosi do neko-

liko redova velicine.

Posle iskljucenja ekscitacionog zracenja, dolazi do

relativno brzog slabljenja intenziteta luminescencije. Umanje-

nje od 95% obicno sledi posle - 1 ms.

Ukoliko je ekscitaciono zracenje kontinualno, dolazi

do slabljenja intenziteta luminescencije, tj. javlja se tzv.

"zamor" luminescencije.

5.2. MODEL NAELEKTRISANIH

DEFEKTNIH CENTARA

Uloga defekata u tumacenju fotoluminescencije kod

halkogenida je veoma znacajna. Potencijalna energija defekta

odgovornog za luminescenciju se jako menja pri udaljenju elek-

trona sa njega, zbog izrazene deformacije i polarizacije bli-

zeg atomskog okruzenja. Model Strita i Mota [77] pretpostavlja

da apsorpcija fotona energije E1 iz oblasti apsorpcionog praga

si. 5.2, dovodi do prenosa elektrona od D" (ill C~) centra u

provodnu zonu, sto uzrokuje nastajanje neutralnog defekta D°

(ill C°). Prilikom stvaranja defekta D°, u interakciji sa nje-

govim okruzenjem, dolazi do pomeranja nivoa defekta iz polo-

zaja A' u polozaj C' - blizu polovine zabranjene zone. Do is-

tog rezultata dovodi i pobudenje elektrona iz valentne zone u



provodnu zonu, sa zahvatom generisane supljine iz valentne zo-

ne, D" centrom. Prilikom vracanja elektrona iz provodne zone

na nivo defekta dolazi do emisione rekombinacije (fotolumines-

cencija), a izracena energija u poredenju sa ekscitacionom,

ima manju vrednost (E* < E') za iznos energije deformacije

(prelaz A' -> C' ) . Do pojave luminescenceje moze doci i pobude-

njem supljine (energija prelaza E" na si. 5.2.b), kada elek-

tron vrsi prelaz iz valentne zone na D+ centar, ill provodnu

zonu, nakon cega biva zahvacen na D+ centru. U oba slucaja do-

lazi do stvaranja defekta D° i njegove stabilizacije uz pome-

ranje nivoa A" -> C" . Sa nivoa C" , elektron putem emisione re-

kombinacije ispusta foton energije E" i vraca se u valentnu

zonu. Model Mota i Strita je dopunjen od strane Kastnera i

saradnika [38] u smislu konkretizacije prirode defekata. Oni

su postulirali obrazovanje parova defekata sa promenljivom va-

lentnoscu, pretpostavljajuci da su oni prisutni i u kristalnim

halkogenidima, s obzirom da je za njihovo nastajanje potrebna

veoma mala energija. Ovom hipotezom bi se mogla objasniti uo-

cena slicnost izmedu luminescentnih spektara amorfnih i kris-

talnih halkogenida [16].

Zavisnost intenziteta luminescencije ostro opada sa

porastom temperature i sledi empirijski zakon [76,78]:

-T/T, (5.1)

D'

E'
a

i

E'

a)

c-

_t_ Af

E+
"

/,'J., —-'-
E"

b)

SI. 5.2.: Sema energetskih nivoa naelektrisanih i
neutralnih defekata, sa odgovarajucim prelazima [87]



gde je T0 - karakteristicna temperatura materijala i menja se

u granicama od 20 do 40 K. Na

SI. 5.3.: Zavisnost intenziteta
luminescencije od temperature kod
halkogenidnih stakala [76].

si. 5.3 £76], radi ilustracije,

prikazan je pad intenzi-

teta luminescencije sa

temperaturom za cetiri

halkogenidna stakla. U-

vecanje intenziteta fo-

toluminescencije sa opa-

danjem temperature se mo-

ze objasniti [16] uma-

njenjem verovatnoce od-

laska pobudenih elektro-

na (ili supljina) sa D°

centra usled smanjene

elektron-fononske inter-

akcije, zbog cega raste

verovatnoca emisione re-

kombinacij e.
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\/I . IVIAGNETNE OSOBIN

H/\I_KOGENIDNIH

/YIV1ORRN I H

ROLUR ROX/ODN I K/\. DIJAMAGNETIZAM VISEATOMSKIH SISTEMA

I METODI IZUCAVANJA DIJAMAGNETNIH

MATERIJALA

Magnetni molarni susceptibilitet (\) dijamagnetnih

atoma, odnosno sistema sa sfernom ili osnom simetri jom (uko-

liko se osa poklapa sa smerom magnetnog polja H) ima oblik

[34]

X =
V2
6mc2

r? ( 6 . 1 )

gde je N. - Avogadrov broj, c - brzina svetlosti u vakuumu, e

i m naelektrisanje i masa elektrona i r. - rastojanje i-tog

elektrona od jezgra atoma.

Za viseatomske sisteme koji ne poseduju sopstveni

elektronski magnetni moment (M), Van-Flek (J.H. Wan-Vleck) je

kvantno-mehanickim pristupom, metodom teorije perturbacije,

dosao do sledeceg izraza za susceptibilitet [26]

X =
V2
6mc2

k|r?|

+ —
I < kl

1
M.
i

-EJ.)
(6.2)
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gde je E?-Ef - razlika energija izmedu osnovnog stanja k i odgova-
A. 1C

rajuceg pobudenog stanja i, neperturbovanog molekula. Stanje k

je opisano talasnom funkcijom ty^' i stanje I sa ty\
Prvi clan u (6.2) odreduje cist dijamagnetizam mole-

kula koji odgovara Larmorovoj precesiji elektrona molekula.

Drugi clan karakterise kvantno-mehanicki efekat deformacije

elektronskih oblaka, nastale pod dejstvom spoljasnjeg magnet-

nog polja. S obzirom da je drugi clan suprotnog znaka od pr-

vog (cisto dijamagnetnog (Xj)), on nosi paramagnetni karakter

i oznacava se sa x • Na osnovu. toga moze se govoriti o "ote-

zavanju" Larmorove precesije paramagnetnim clanom. Paramagne-

tizam, pripisan drugom clanu, ne zavisi od temperature i nazi-

va se polarizacioni ili Van-Flekov paramagnetizam. Prema tome,

u opstem slucaju moze se napisati [26]

x (6.3)

(X )

Za elektronske oblake sa sfernom simetrijom, ili sa

osnom simetrijom u odnosu na polje H, paramagnetna komponenta

jednaka nuli [26].

Ne postoji direktan metod razdvajanja eksperimental-

no odredenog susceptibiliteta x na Xj i X • Obe ove komponente

ne zavise od temperature ili polja, te ih je nemoguce razdvo-

jiti eksperimentalnim putem.

Jedan od nacina razdvajanja x na x^ i X je cisto

teorijski, koriscenjem kvantnomehanickog pristupa opisanog u

[26]. Medutim, osim veoma komplikovanog proracuna cak i za ve-

oma proste molekule, nedostatak ovog metoda je i tacnost odre-

dene vrednosti xd koja je u granicama ±10%. Samim tim, izracu-

navanje x iz x i Xd je veoma grubo , s obzirom da X moze biti

relativno mala velicina.

Drugi nacin je poluempirij ski i zasnovan j e na pos-

rednom odredivanju xd iz eksperimentalno izmerene vrednosti

polarizabilnosti a. Za vezu izmedu ove dve velicine Kirkvud (J.

G. Kirkwood) je dobio sledecu relaciju [26]

4mc
/ka = - 3,11-10-6 /ka (6.4)
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gde je a0 = n2/mc2 - Borov radijus. Formula (6.4) je izvedena

za centralno simetricne sisteme i smatra se da je primenljiva

iskljucivo na atome. Medutim, ako se viseatomski sistemi pos-

matraju kao vise zasebnih celina, formula (6. A) je primenljiva

i u takvim slucajevima.

6.2. MAGNETNE OSOBINE HALKOGENIDNIH

AMORFNIH POLUPROVODNIKA

Za razliku od amorfnih poluprovodnika tipa germaniju-

ma, koji pokazuju paramagnetna svojstva, selen i halkogenidna

stakla ne sadrze paramagnetne centre, ili je njihova gustina

veoma mala, te su oni dijamagnetici. Izuzetak cine halkogenid-

ni filmovi dobijeni naparivanjem na podlogu niske temperature.

L. A. Bajdakov (fl.A. BaiiflaKOB) je prvi primenio metod

Dorfmana . ( fl. f. AopcfiMaH) [ 8 ] za istrazivanje dijamagnetnih svoj-

stava amorfnih halkogenida. Na slici 6.1. prikazani su molarni

susceptibiliteti x, Xd i Xp za binarni sistem As-Se [74]. Sus-

ceptibilitet arsena iznosi -5,5-10~6 cm3/mol i selena -13,8-10"6

cm3/mol, te bi se mogla ocekivati monotona promena susceptibi-

liteta pri porastu koncentracije arsena u sastavu AsxSe1_x.

Medutim, na oko 8 atomskih

procenata As utvrdtena je dis-

kontinualna promena x °d sas-

tava. Karakter promene ekspe-

rimentalno odredenog suscep-

tibiliteta i izracunate vred-

nosti njegove paramagnetne

komponente ukazuje na izmenu

u strukturi stakla prilikom

menjanja odnosa As/Se. Kod

Lanzevenovog dijamagnetizma

nema rezona za bitnu promenu

u zavisnosti od sastava stak-

o

n
eo

30 AO

As [at %]

-o-

Sl. 6.1.: Zavisnost molarnog ma-
gnetnog susceptibiliteta haloge-
nidnog stakla sistema As-Se od
sastava [7A]•

la. Dakle, izmena susceptibi-

liteta x se desava zbog izme-

ne Vari-Flekovog paramagnetiz-
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ma [13].

Naglo povecanje susceptibiliteta pri 8 atomskih pro-

cenata As povezano je sa promenom stepena deformacije valent-

nih elektronskih oblaka u hemijskira vezama As-Se i Se-Se. Ta-

kva promena moze biti uslovljena statistickom raspodelom tro-

dimenzionalnih strukturnih jedinica AsSe3/2 u strukturnim lan-

cima amorfnog Se. Sa povecanjem koncentracije strukturnih je-

dinica AsSe3/2 stepen deformacije valentnih orbita raste i do-

stize maksimum pri 8 do 10 atomskih procenata As. Daljnji po-

rast koncentracije As dovodi do ostrog pada paramagnetnog

clana, a minimalna vrednost Xp se javlja za stehiometrijski
sastav As2Se3 .

Na slici 6.2. uporedno

su prikazani rezultati po-

larizacionog paramegnetiz-

ma xp za tri razlicita sis-

tema: As-Se, Ge-Se i As-S.

Za male koncentracije As(Ge)

zapazeno je najpre snizenje

Xp, sto je uslovljeno uma-

njenjem broja nesparenih e-

lektrona na krajevima mole-

kularnih lanaca selena i

sumpora usled obrazovanja

veza ovih elektrona sa arse-

nom i germanijumom. Usled

umanjenja perturbacionog

dejstva nesparenih elektro-

na na susedne zasicene veze,
dolazi do smanjenja Van-Flekovog paramagnetizma [7]. Zajed-

nicka osobina za sva tri sistema je postojanje maksimalne

vrednosti paramagnetne komponente Xp- Za sastave stakala pri

kojima se javlja maksimalna vrednost Xp dobijene su, takode,

i ekstremne vrednosti pa-rametara elektroprovodlj ivosti, kao i

drugih fizickih velicina (na primer gustine, mikrotvrdoce i

dr.) [13]. Stakla sistema As-Se sa ~ 9 atomskih procenata As

imaju najmanji stepen uredenosti strukturnih jedinica. Stakla

ovih sastava su najbliza stanju idealne staklaste forme i po-

SI. 6.2.: Zavisnost paramagnetne
komponente magnetnog susceptibi-
liteta stakla sistema: 1) As-Se,
2) Ge-Se i 3) As-S, od sastava
[7].
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seduju najmanju sposobnost kristalizacije [7].

Odstupanje od monotonog toka susceptibiliteta pri do-

davanju novih komponenti u sastav stakla, uoceno je i kod vi-
\h sistema [70, 94, 95]. Tako, na primer, uvode-

nje bakra u staklo As50Te50 uzrokuje porast susceptibiliteta

(do 6 atomskih procenata bakra) (slika 6.3.). Povecanje pola-

rizacionog paramagnetizma pri malim koncentracijama bakra u

staklima Cux (As50Te50 )1_x se objasnjava pojavom dipolnih struk

turnih jedinica Cu + Te-AsTe2/3 , [94].

10 14 18 22 26 32

-0.38 k

SI. 6.3.: Magnetni susceptibilitet stakla
sistema Cux(As5 0Te5 0 )x.x [94].
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\/l I . S I N~TEZ/V

7.1. PRIPREMA ELEMENTARNIH KOMPONENTI

Za sintezu poluprovodnickih halkogenidnih stakala

sistema Ge20As 1(f (Sex S1.x)521 llt koristili smo elementarne kompo-

nente Ge, As, Se, S i I visoke cistoce od 99,9999%. Merenje

mase elemenata je vrseno vagom Mettler B-6 sa tacnoscu ±5-10"5

g. Ukupna masa po sintetisanom uzorku kretala se od 15 do 20 g.

Elementarne komponente su smestane u prethodno prip-

remljene kvarcne ampule. Precnik kvarcnih cevi je priblizno iz-

nosio 15 mm. Zidovi ampule su bill znacajne debljine (= 1-2 mm),

kako bi se izbeglo pucanje usled visokih pritisaka koji vlada-

ju u ampuli prilikom sinteze. Ampule su najpre prane azotnom

kiselinom, a zatim ispirane destilovanom vodom i alkoholom.

S obzirom da oksidne primese znacajno smanjuju transparentna

svojstva halkogenidnih stakala, neophodno je osim visoke cis-

toce polaznih komponenti voditi racuna i o cistoci kvarcnih

ampula. Usled tehnoloskog postupka dobijanja kvarcnog stakla

moguce je prisustvo OH-grupa u njegovom sastavu. Takode, mo-

guca je i difuzija kiseonika u kvarcno staklo [87] sto

predstavlja osnovni razlog za termicku obradu ampula. Ampule

su tretirane na temperaturi od 700 K u toku vremena od 5-6

casova. Nakon toga su punjene polaznim komponentama, vakumi-

rane do 10"2 Pa i zatapane u acetilen-kiseonicnom plamenu.
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7.2. REZIM SINTEZE

U cilju dobijanja amorfnih uzoraka, prilikom izbora

sastava stakla vodilo se racuna o oblastima amorfnosti ispi-

tivanih cetvorokomponentnih sastava Ge-As-S-I i Ge-As-Se-I.

Kako se vidi sa slike 7.1. oblast amorfnosti u tetraedru Ge-

As-S-I [93] zauzima relativno velik prostor i izlazi na boc-

ne strane ispitivanih trokomponentnih sistema As-S-I, Ge-As-S

i Ge-S-I [12, 93]. Na slici 7.1. zvedicom je oznacen sastav

stakla Ge20As lltS52I Il4 , koji se nalazi u ravni trougla (Ge20As80 ,

Ge20S80, Ge20I80) i pripada oblasti amorfnih stanja. Projekci-

ja ove tacke na bocne strane tetraedra padaju u oblasti amor-

fnog stanja odgovarajucih trokomponentnih sastava. Ovo tikazu-

je da se ispitani sastav nalazi u oblasti amorfnog stanja,

udaljen od granicne povrsine kristal-staklo. Slicno, u siste-

mu Ge-As-Se-I takode postoji relativno velika oblast stabil-

nog amorfnog stanja [12] koja izlazi na bocne strane As-Se-I,

Ge-As-Se i Ge-Se-I [19], slika 7.2. S obzirom da postoje veo-

ma slicne oblasti amorfnosti ova dva sistema, i da oba grani-

cna sastava (Ge20As l^S521 llf i Ge20As x ̂ Segj I lu ) sistema Ge20Aslu'

(SexS1_x ) 52 Illt pripadaju ovim oblastima, pretpostavlj eno je i

da ce svaka kombinacija sumpora i selena u novom sistemu ta-

kode dati amorfno stanje. Uopste, mala tendencija ka krista-

lizaciji ovog sistema ispoljava se zbog nastajanja vise dvo-

komponentnih i trokomponentnih jedinjenja (AsXI, GeX2, As2X3,

gde je X = S, Se) razlicitih struktura i niskih temperatura

topljenja. Osim toga, u sistemu Ge20As lit (SexS1_x ) 521 llt se mogu

ocekivati i nevezani atom! S ili Se zbog nestehiometrijskog

sastava stakla. Poluempirijsko pravilo [73] za ocenu kritic-

ne brzine hladenja (v, ), pod kojom se podrazumeva minimalna

brzina hladenja pri kojoj jos uvek dolazi do obrazovanja stak-

la, ima oblik:

= C R (7.1)
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gde je C - konstanta srazmere, R - univerzalna gasna konstan-

ta, T - temperatura topljenja uzorka u kristalnom stanju, n

- koeficijent viskoznosti pri Tfc i V - zapremina uzorka. Na

osnovu (7.1) sledi da nize temperature topljenja i veci koe-

ficijent viskoznosti rastopa olaksavaju dobijanje amorfnih

uzoraka podhladivanjem.

Ge,nSe

As
80

SI. 7.2.: Oblasti amorfnosti sistema As-Se-I,
Ge-Se-I i Ge-As-Se [19].

Temperature topljenja polaznih komponenti se bitno

razlikuju i krecu se u intervalu od t (Ge) = 938 °C do t (I) =
I— U

113,5 °C. Zbog toga je zagrevanje uzoraka vrseno u vise etapa,

uzimajuci u obzir temperature topljenja svih komponenti. Tem-

peratursko-vremenski dijagram sinteze je prikazan na slici 7.3.

Pocetno podizanje temperature dovodi do topljenja i

'C) i sumpora (t^(S) = 119 °C),isparavanja joda (t{.(D = 113,5 i sumpora (t (S) = 119
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sto proizvodi veoma visok pritisak u ampuli. Medutim, prime-

njen stepenasti nacin zagrevanja omogucava smanjenje pritisa-

ka para joda i sumpora, ko j i za vreme odrzavanja konstantne

temperature stupaju u reakciju sa drugim komponentama. Prvi

temperaturski plato na 250 °C omogucava pocetno stupanje u

reakciju joda i sumpora sa drugim komponentama [13]. Sledeci

temperaturski plato na 650 °C omogucava obrazovanje molekula

As2S3 i As2Se3, dok je plato na 800 °C predviden za formira-

nje GeS2 i GeSe2 molekula [13]. U cilju homogenizacije uzorka,

rastop je drzan na maksimalnoj temperaturi 15 h. Nakon toga,

uzorci su vadeni iz peci i hladeni u prahu glinice, brzinom

od priblizno 800 K/h. U cilju dobijanja opticki homogenih

uzoraka, hladenje se moze vrsiti do temperature razmeksavanja

T , na kojoj se uzorci drze 5 do 6 casova. Hladenje do sobne
6
temperature se nastavlja brzinom od 50 K/h.

T [h]

SI. 7 .3 . : Predvideni temperatursko-vremenski dijagram sinteze
uzoraka Ge20As11((SexSi-x) 52I11(.

Na slici 7.4. prikazana je eksperimentalna kriva

temperatursko-vremenske zavisnosti, snimljena u toku sinteze

Sa dijagrama se vidi da izmerene vrednosti temperature veoma
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dobro prate predvidenu krivu tehnoloskog postupka s inteze

(prikazanu punom l ini jom).

1000

t[°cj

800

600 -

400

200

T~ T

12 14 20
25.09.

24 13
26.09

_J_J L
18 20 24 9

27.09 T Ih]

SI. 7 . A . : Eksperimentalni temperatursko-vremenski
dijagram sinteze

7.3. KONTROLA STEPENA AMORFNOSTI

DOBIJENIH UZORAKA

Amorfni karakter ispitivanih uzoraka kontrolisan je

X-ray difraktometrom PW 1965/50 (Philips) koriscenjem CuKa ra-

djjacije. Na slici 7.5. prikazan je intenzitet difraktovanog

zracenja u zavisnosti od upadnog ugla zracenja na uzorak. Ne-

postojanje karakteristicnih pikova za kristalnu fazu jasno go-

vori o visokom stepenu amorfnosti dobijenih uzoraka.

Uzorci su, takode, posmatrani i pomocu polarizacio-

nog mikroskopa MIN-8. Prilikom obrtanja uzoraka pri normalno

ukrstenim polaroidima vidno polje je ostajalo tamno, sto tako-

de ukazuje na izotropiju dobijenog materijala, odnosno odsust-
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vo kristalnih centara. Analiza u polarizovanoj svetlosti uka-

zuje na homogenu strukturu stakla, kao i na nepostojanje unut-

rasnjih mehanickih napona stakla.

Za svih 17 sintetisanih uzoraka ispitivanog sistema,

sa razlicitim odnosom koncentracija selena i sumpora, utvrden

je amcrfni karakter uzoraka. Na slici 7.6. tackama su oznace-

ni sastavi sintetizovanih amorfnih uzoraka.

Se

SI. 7 .6 . : Dijagram stanja sistema
Ge20 As l l t (Se xS 1_ x ) 5 2 I llf
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\/I I I . ORSTE RIZICKO-

HEMUSKE OSOBINE

8.1. HEMIJSKA STABILNOST

I RASTVORLJIVOST UZORAKA

Ispitivana halkogenidna stakla sistema Ge20As llt (Sex •

S1.x)52I1[t pokazuju visoku hemijsku stabilnost. Utvrdeno je da

su ona stabilna u odnosu na vodu, vodenu paru i rastvore kise-

lina. Izvesna hemijska nestabilnost je uocena u kontaktu sa

rastvorima baza. Merenjem temperaturske zavisnosti brzine ras-

tvaranja (W) utvrdeno je da se ona menja po eksponencijalnom

zakonu, karakteristicnom za halkogenidna stakla [13]:

W = C e -Ea/RT (8.1)

gde je: C - konstanta, E - aktivaciona energija rastvaranja,
cl

R - univerzalna gasna konstanta i T - apsolutna temperatura.

Na osnovu zavisnosti W(T) moguce je odrediti aktivacionu ener-

giju rastvaranja. Na primer, za sastav Ge20As 11( Se26 S2611<» brzi-

na rastvaranja na sobnoj temperaturi iznosi W = 3.4-10"8 mol

cm^s"1, a aktivaciona energija rastvaranja E =62,8 kJ/mol
cl

u vodenom 3N-rastvoru NaOH.

8.2. CUSTINA UZORAKA

Gustina uzoraka odredena je metodom piknometra i me-

nja se u intervalu od 3,13 g/cm3 za uzorak sa najvecim procen-

tom sumpora, do 4,26 g/cm3 za uzorak sa najvecim procentom se-



lena. Promena gustine pri zameni sumpora selenom se menja li-

ne a rno , si. 8.1.

3.4

3.0

x [at

SI. 8.1.: Gustina halkogenidnih poluprovodnickih
stakala sistema Ge20As14SexS52_xI1I |.

U tabeli VIII-1 dati su rezultati merenja gustine u-
zoraka sa greskom raerenja.

Na slici 8 .2 . graficki je prikazana relativna gusti-
na uzoraka p (x) p(Ge20AslltSexS52_xI1,)/p(Ge20As1ItS52I1,) u za-

visnosti od koncentracije selena, x. Uporedo sa ovom krivom da-

ta je i kriva promene relativne molarne mase stakla, M (x) =

M(Ge 20 As )/M(Ge?nAs ,Ill4). Uocava se da i p (x) i

Mr(x) imaju linearnu zavisnost, s tim sto je prava M (x) nesto

veceg nagiba od p (x), odnosno porast molarne mase veci od po-

rasta gustine uzoraka. Razlicit nagib M (x) i p (x) je razum-

Ijiv. Je;f sa zamenom laksih atoma sumpora tezim atomima selena

dolazi ne samo do promene molarne mase vec i do promene molarne

zapremine uzoraka. Linearna promena gustine i molarne mase uka-

zuje da je i promena zapremine linearna. Promena gustine zaos-

taje za 8% u odnosu na promenu molarne mase. S obzirom da je

priblizno za toliko veci jonski radijus selena u odnosu na

sumpor to se moglo i ocekivati. Sve ovo ukazuje da porast kon-

centracije selena ne dovodi do pojave novih strukturnih jedini-
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TABELA VI I I -1
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Red.
broj

1.

2.

3.

4.

5.

6.

7.

8.

9.

10,

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

Uzorak

Ge20 Asllt S52 I1/t

Ge20 As11(S50Se2 Illt

Ge 20 As ll(. S ̂ s Se ^ I llt

Ge20 ASI(( S^g Se6 Illt

Ge20 Asllt S^ Se8 Illt

Ge 20 As 14 S 1,2 Se I0 1 lu

Ge 20 As lit S 1̂ 3 Se 12 1 1[t

Ge20 As l l tS3USe18I14

Ge20 Asw S26 Se26I1[t

Ge20AslttS18SeatfIi4

Ge20 Asllt S12 Sew l^

Ge 20 As 1[t S 10 Se ̂  I n*

Ge20 As14 S8 SewI14

Ge 2 0As l l +S 6 Se^I^

Ge20 As14 S^ Se^ I14

Ge20 Asltt S2 Se50 Illt

Ge20 As^ Se52I14

p [g/cm3]

3,13

3,24

3,19

3,33

3,33

3,48

3,50

3,64

3,65

3,94

3,92

4,06

4,11

4,14

4,09

A, 17

4,26

| Ap| [g/cm 3 ]

0,02

0,01

0,03

0,02

0,02

0,02

0,02

0,02

0,01

n , n ?

0,04

0,03

0,02

0,04

0,04

0,03

0,04
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ca, jer je takav efekat po pravilu povezan sa kvalitativnim

skokom na kriticnoj koncentraciji.

8.3. MIKROTVRDOCA

Merenja mikrotvrdoce uzoraka izvrsena su Vikersovom

(Vickersh) metodom. Upotrebljen je mikroskop tipa Reichert

MeF2 sa odgovarajucim dodatnim priborom za ova merenja. Uzor-

ci su mehanicki obradeni u obliku planparalelnih plocica, di-

menzija priblizno 5x 5 x 2 mm , zatim su polirani prahom A1203

velicine zrna 0,3 ym.

Merenja su vrsena za razlicite sastave stakala pri

stalnom opterecenju od 1,962 N (si. 8.3.), kao i u zavisnosti

od opterecenja (od 0,3 N do IN), si. 8.4.

"v

[WMPa]'

140

120

0 10 20 30 40 50 Se[at.%]

SI. 8.3.: Mikrotvrdoca pri opterecenju 1,962 N.

Merenja pri stalnom opterecenju u zavisnosti od

sastava stakala su pokazala da je mikrotvrdoca, u granicama

greske, nepromenljiva. Ovakvi rezultati su se mogli i oceki-

vati s obzirom na veoma malu razliku u vrednostima mikrotvr-

doce za dvokomponentne i trokomponentne sastave stakala koja

sadrze sumpor ill selen i cije su strukturne jedinice utvrde-
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E

120

160 -

150

140

130

-5-

0.2
_J_ _J
0.5

J ____ L
1.0 F[N]

SI. 8.4.: Mikrotvrdoca u zavisnosti od opterecenja
za: 1 - Ge20As14Se8S^I l l f; 2 - Ge20As l l tSe26S26I l l t ; 3

ne u ispitivanom petokomponentnom sistemu. U tabeli VIII-2

date su vrednosti mikrotvrdoce odgovarajucih dvokomponentnih

i trokomporlentnih stakala. Na osnovu ovih vrednosti se moze

zakljuciti da uvodenje germanijuma u matricu slozenih halko-

genidnih stakala dovodi do obrazovanja strukturnih jedinica

GeS2 i GeSe2 , te svo j im vecim vrednostima mikrotvrdoce kom-

penzuju manje vrednosti koje poticu od strukturnih jedinica

AsST i AsSel.
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TABELA V I I I - 2

Staklo

As2S 3

As2Se3

GeS2

GeSe2

AsSI

AsSel

Hv [ H > 7 P a ]

131

152

216

186

47

39

[12]

Merenja mikrotvrdoce u zavisnosti od opterecenja po-

kazuju da kod uzoraka sa najvecim sadrzajem sumpora promena

mikrotvrdoce je najizrazenija, dok kod uzoraka sa jednakom ill

vecom koncentracijom selena mikrotvdoca veoma slabo, ill uop-

ste ne zavisi od opterecenja. Ovo se verovatno moze povezati

sa povecanjem stisljivosti prilikom povecanja sadrzaja selena.

U torn slucaju porast opterecenja izazvao bi smanjenje rastoja-

nja izmedu koordinacionlh poliedara, pojacao njihovu medusobnu

interakciju, te pozitivno delovao na povecanje mikrotvrdoce.

Ovaj efekat bi mogao da kompenzuje uobicajeno smanjenje mikro-

tvrdoce sa opterecenjem, kako se i zapaza iz eksperimentalnih

merenja.
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TERIVI I C3 K/\K KTER

I J/\. METODIKA MERENJA

Metodama diferencijalno-termicke analize (DTA), de-

rivacione diferencijalno-termicke analize (DDTA), termogravi-

metrije (TG) i derivacione termogravimetrije (DTG) izvrsena je

termicka karakterizacija ispitivanog amorfnog poluprovodnickog

sistema Ge20Asllt ( Sex S1_x ) 52 I1(| •

DTA i termogravimetrijska merenja su vrsena derivato-

grafom Paulik-Paulik-Erdey. Analiza je radena u otkrivenim ke-

ramickim tiglima i a vazdusnoj atmosferi. Kao standard je ko-

riscen A1203. Brzina grejanja je iznosila 10 °C/min.

Takode su izvrsena i merenja DTA i DDTA bez prisus-

tva atmosfere. Uzorci u obliku praha su smestani u male kvarc-

ne ampule, koje su nakon punjenja vakumirane do 1,33-10"5 kPa

i zatapane u acetilen-kiseonicnom plamenu. Za ova merenja upo-

trebljena je aparatura laboratorijske izrade (Uzgorod - SSSR).

Temperaturski koeficijent linearnog sirenja je meren

rezonantnom metodom pomocu kapacitivnog dilatometra laboratorij-

ske izrade (Uzgorod, SSSR). Promena duzine uzorka odredivana je

sa tacnoscu od 0,5 ym, a temperatura sa ±0,5 K. Brzina promene

temperature iznosila je 3 °C/min.

9.2. REZULTAT1 I DISKUSIJA DTA, DDTA,

TC i DTG MERENJA

Na slici 9.1. su prikazani rezultati derivatografske

analize pomocu Paulik-Paulik-Erdey aparature. Merenja su izvr-

sena u sirokom temperaturskom intervalu, od sobne temperature

do 1273 K [ 3 ]. Prikazani rezultati se odnose na uzorak sasta-
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va Ge20AslltSe26S26Illt , s tim sto i ostali uzorci ovog sistema

imaju analogno ponasanje uz samo kvantitativne razlike za po-

jedine efekte.

Sve tri krive na si. 9.1. je moguce razmatrati odvo-

jeno u dva temperaturska intervala, od sobne temperature do

temperature pocetka dekompozicije i od temperature pocetka de-

kompozicije do temperature potpune dekompozicije materijala.

Prvi interval je obuhvacen temperaturama od 20 °C do

580 °C, gde na TG i DTG krivama nema nikakvih promena. Na DTA

krivoj je moguce zapaziti pet karakteristicnih temperatura

koje odgovaraju sledecim procesima:

1.. pocetak razmeksavanja stakla nastaje pri tempe-

raturi t 1 = 160 °C,
&

2. oblast razmeksavanja do pocetka delimicne kris-

talizacije se karakterise temperaturom razmeksavanja t = 250

°C, odredene na osnovu polozaja endotermnog minimuma DTA kri-

ve u ovoj oblasti,

3. oblast delimicne kristalizacije uzorka je okara-

kterisana temperaturom kristalizacije t, = 320 °C, odredene

na osnovu polozaja egzotermnog maksimuma DTA krive,

4. nakon delimicne kristalizacije sledi oblast da-

Ijeg razmeksavanja amorfne faze koja pokriva i tacke toplje-

nja nastalih kristalnih produkata, i

5. poslednji efekat u ovom intervalu predstavlja

granicu termicke stabilnosti sistema; pocetak termicke dekom-

pozicije nastaje pri temperaturi t, = 580 °C i jasno je izra-

zen na TG krivoj.

Na slikama 9.2. i 9.3. su prikazane DTA, TG i DTG

krive za cetvorokomponentne sastave Ge20As 14SS2I llt i Ge20Aslu-

Se52Illt. Ova merenja su izvrsena samo do temperature dekompo-

zicije uzoraka, a karakteristicne temperature su oznacene

strelicama. U tabeli IX-1 su date ove temperature za sva tri

uzorka. Iz tabele se zapaza da karakteristicne tacke peto-

komponentnog sistema,koje karakterisu pocetke pojedinih faz-

nih procesa^u okviru greske poklapaju se sa odgovarajucim

temperaturama onog cetvorokomponentnog sistema u kojem se

taj proces javlja na nizoj temperaturi. To ukazuje da se u
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0 200 400 600 800 1000 t

0

A m [%]

20

AO

60

80

100

DTG

1 2 3 U 5

DTA

_1 l i I i 1 i L

TG

J | L

SI. 9.1.: DTA, TG i DTG krive za Ge , 0 As 1 f c Se , f i S, K I -
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SI. 9.2.: DTA, TG i DIG krive za Ge20 As14 S52
do pocetka dekompozicije
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800 U

DTG

600

400

SI. 9.3.: DTA, TG i DIG krive za Ge20 As14 Se52 I1<t
do pocetka dekompozicije
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TABELA IX-1

Uzorak

Ge 20As lltS 52I 1!t

Ge 20 As 14 Se26 S 26 11(|

Ge20Asi^Se52 Il' t

t^[°C]

155

160

180

t [°c]
g

245

250

270

tk [°c]

315

320

340

td [°c]

540

580

600

petokomponentnom sistemu barem delom zadrzavaju strukturne

karakteristike cetvorokomponentnog sistema.

Temperaturski interval koji obuhvata termicku deko'm-

poziciju pocinje na 580 °C i zavrsava se na 980 °C. U ovom in-

tervalu se pojavljuju visestruke promene na krivama TG, DTG i

DTA, sto ukazuje na veoma slozen proces dekompozicije, a samim

tim i na slozenost sastava stakla. Na osnovu TG i ekstermnih ta-

caka DTG krive odredeni su temperaturski interval! u okviru ko-

jih se odvijaju odredeni procesi dekompozicije, a ekstremne

tacke DTA krive ukazuju na egzo- i endo- procese. Ovi podaci

su uneseni u tabelu IX-2 i oni omogucuju da se pretpostavi

molekulski sastav stakala kojim bi se mogao objasniti pro-

ces dekompozicije. Takode, uzimajuci u obzir da su selen i sum-

por iste valentnosti i smatrajuci da je jednako verovatno for-

miranje molekula iz atoma ovih elemenata i drugih atoma, moguce

je pretpostaviti sledeci molekulski sastav stakla:

Ge20 As 2As,S,+ 2As,Se, + AsSI +
1 2 <-> 3

+ AsSel + 4AsI3 + 9GeS2 4- 9GeSe2 + GeS -f GeSe

Na osnovu ovakvog sastava izracunata je zastup]jenost pojedinih

molekula u masenim procentima. Ovi podaci su uporedo uneti u

tabelu IX-2, zajedno sa eksperimentalno odredenim vrednostima

procentualnog gubitka mase uzorka, vodeci racuna o sto boljem

medusobnom slaganju ovih vrednosti. Prvi temperaturski inter-

val od 580 do 620 °C ukazuje na gubitak mase od 2%, sto bi se

grubo moglo pripisati disocijaciji molekula GeS i GeSe, uz iz-
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dvajanje S i Se u atmosferu. U sledecem temperaturskom inter-

valu sledi disocijacija molekula GeS2 i GeSe2 i istovremeno

izdvajanje As2Se3 molekula. Proces disocijacije GeS2 i GeSe2

tece uporedo sa oksidacijom Ge koji na vazduhu oksiduje pocev

od 600-700 °C [9], Teorljski izracUnata izgubljena masa usled

navedenih efekata dekompozicije, umanjena za procenat uvecanja

mase usled oksidacije germanijuma, se veoma dobro slaze sa ek-

sperimentalno odredenom vrednoscu (31,31% fteor> - 32%, ks , ). U

ovom intervalu dekompozicije DTA kriva pokazuje blag egzoterm-

ni proces, sto se moze pripisati oksidaciji Ge. Dalji proces

dekompozicije tece po navedenom redosledu u tabeli, gde je u-

ocljivo relativno dobro slaganje izmedu eksperimentalno i teo-

rijski odredenih masenih procenata. Ostatak mase uzorka nakon

dekompozicije iznosi 29%, sto je u potpunoj saglasnosti sa teo-

rijski izracunatom vrednoscu za Ge02 u iznosu od 29,19%.

TABELA IX-2

Red.
broj

i.

2.

3.

4.

5.

6.

7.

AT[°CJ

580-620

620-805

805-830

830-885

885-915

915-925

925-980

UKUPNO

OSTATAK

Am [%]

eksp.

2

30

5

26

3

3

2

71

29

racunato

1,55 (GeS, GeSe) ^

27,89 (9GeS2, QGeSe.K 40,24-8.93(200,)-
10,80 (2As2Se3) J

6,88 (2As2S3)

25,44 (4AsI3)

3,26 (AsSl)

J 3,92 (AsSel)

70,81

29,19 (20 Ge02)

Na slici 9.4 prikazane su krive DTA (a,b) i DDTA (a',

b' - krive prvog izvoda DTA) uzoraka tretiranih u vakuumu od
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1 33 -10'5 kPa. Krive a i a' se odnose na uzorak Ge20As li(Se26 •

S,.IW, dok se krive b i b1 odnose na uzorak bez sumpora

Ĝ Aŝ Se..!̂  Metoda DDTA ima odredenih prednosti u odnosu

na metodu DTA-. po uspostavl janju kvaz istac ionarnog rezima

kriva DDTA ne odstupa od apscisne ose, osim u slucajevima

kada u uzorku pocinje fazni prelaz; metoda DDTA je osetlji-

vija na slabo izrazene termicke efekte, cak i u slucajevima

kada se oni nalaze u blizini snazno izrazenih efekata, u ne-

kim slucajevima ova metoda omogucava razdvajanja posebnih

maksimuma termickih efekata koji se na DTA krivoj stapaju u

jedan.

Na krivama a i a' (si. 9.4), uocavaju se dva

endotermna efekta u oblasti temperatura od 100 do 150 °C i

od 220 do 270 °C, kao i jedan egzotermni od 350 do 400 °C.

Temperature prelaza ovih efekata odredene na osnovu ekstrem-

nih tacaka na krivoj DDTA (a'-kriva) su: temperature razmek-

savanja t = 125 °C i t = 250 °C - potvrduju slozen karak-
51 S 2

ter razmeksavanja stakla. Pojava dve temperature razmeksava-

nja je uocena u ranijim istrazivanjima sulfidnih stakala u

slucaju vece koncentracije sumpora od stehiometrijskog izno-

sa. Prisustvo dva efekta razmeksavanja na^odi na zaklju-

cak o pojavi mikronehomogenosti u arsen-sulfidnim staklima

obogacenim sumporom [13]. S obzirom da i nasi uzorci ne sa-

drze koncentracije polaznih komponenti u stehiometrijskom

odnosu, logicno je pretpostaviti postojanje dve mikrofaze.

Posto je prvi efekat t uocen samo DDTA merenjima, moze se

zakljuciti da je odgovarajuca mikrofaza veoma malo zastuplje-

na u matrici stakla. Egzotermni efekat (tfc = 345 °C), povezan

sa delimicnom kristalizacijom razmeksanog stakla, treba da

odgovara tacki t̂  na slici 9.1., kao i tfc(Se) odgovarajucem

efektu na slici 9.3. Razlike u karakteristicnim temperatura-

ma koje postoje izmedu DTA (slika 9.1 i^9.3) i DDTA (slika

9.4) merenja se mogu pripisati razlicitim metodoloskim pri-

stupima.
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9.3. TEMPERATURSKI KOEFICUENT

LINEARNOG SIRENJA

Merenja temperaturskog koeficijenta sirenja amorf-

nih uzoraka takode moze posluziti i kao metoda za odredivanje

temperature razmeksavanja. Merenje termickog sirenja od sobne

temperature do temperature pri kojoj dolazi do promene oblika

uzorka pod dejstvom sopstvene tezine, pokazuju razlicit nagib

prave relativne promene duzine A£/£0 u funkciji temperature.

Zavisnost relativne promene duzine uzorka od temperature je

linearna i ima manji nagib do pocetka razmeksavanja, odnosno

koeficijent linearnog sirenja a ima manju vrednost do t', a
&

od t' vecu vrednost. Na slici 9.5. prikazana je relativna

promena duzine za uzorak Ge20 As 1I+ Se ̂  S8I llt . Sa grafika je

uocljivo da zavisnost A£/£0 od temperature ima manji nagib do

t' = 185 °C, a od ove temperature veci. Pocetak razmeksavanja

na temperaturi t' = 185 °C odgovara, u granicama greske, vred-
&

nosti utvrdenoj DTA merenjima. Koeficijent sirenja ovog uzorka

u temperaturskom intervalu od 35 °C do 185 °C iznosi a' = 24-

1Q-6 °C-1, a iznad 185 °C a" = 56-1Q-6 0C-1.
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>C . OPTI K OSOB I NE

10.1. METODIKA MERENJA

Merenja apsorpcije svetlosti u oblasti Urbahovog

praga su izvrsena na spektrofotometru SPM-2 (Zeiss - Jena) u

oblasti talasnih duzina svetlosti od 400 do 800 run. Uzorci su

izradivani u obliku planparalelnih plocica debljine 50 do 80

ym. Merenja optickih apsorpcionih spektara u navedenoj oblas-

ti u funkciji temperature,su izvrsena na aparaturi MflP-2

(SSSR), menjanjem energije fotona po 5 meV.

Mehanicka obrada uzoraka je vrsena uobicajenim ab-

razivnim sredstvima. Za pocetno brusenje upotrebljen je prah

vece krupnoce, a zatim su redom korisceni abrazivi sa sve ma-

tt jom velicinom. zrna. Zavrsno poliranje uzoraka je vrseno pra-

hom A1203, velicine zrna 0,3 ym.

Disperzija indeksa prelamanja je merena u oblasti

transparentnosti stakla metodom prizme, u temperaturskom in-

tervalu od 77 do 400 K. Monohromatsko zracenje, dobijeno iz

spektrometra HKC-21, je pomocu sistema ogledala normalno usme-

ravano na uzorak u obliku prizme. Prelomljena svetlost je e-

lipticnim ogledalom fokusirana na fotoceliju. Signal fotoceli-

je je nakon pojacavanja, u procesu skaniranja po uglu, regis-

trovan pomocu pisaca KCH-4, slika 10.1.

Transparentni spektri u infracrvenoj oblasti su

snimljeni na spektrometru Perkin-Elmer Infracord, model 457,

u oblasti talasnih brojeva od 200 do 4000 cm"1. Uzorci su iz-

radivani u obliku planparalelnih plocica 10 x 10 mm. Njiho-

va minimalna debljina je iznosila 50 ym.

Transmisioni spektri u dalekoj infracrvenoj oblasti

su snimljeni pomocu polarizacionog interferometra SPECAC -
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SI. 10.1.: Blok sema aparature za merenje
disperzije indeksa prelamanja; 1 - izvor
svetlosti, 2 - polarizator, 3 - monohroma-
tor, 4 - sferno ogledalo, 5 - ravno oglce-
dalo, 6 - uzorak, 7 - kruzna ploca sa di-
jafragmom (nosac uzorka), 8 - rotaciona
ploca, 9 - goniometrijski sto, 10 - elip-
ticno ogledalo, 11 - detektor zracenja, 12
- pojacavac signala, 13 - pisac
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40000. Aparatura je opremljena sesnaestobitnim mikroprocesorom

Sirius 1 sa 256000 bajta.To omogucava dobijanje spektara brzom

Furijeovom (Fourier) transformacijom u spektralnoj oblasti od

3 do 500 cm'1 .
Ramanovi spektri su snimljeni na Z24 - DILOR Raman

spektrometru. Upotrebljena je ekscitaciona svetlost He-Ne la-

sera (X = 632,8 run) koja se fokusira na odabrano mesto uzorka

kroz objektiv mikroskopa Olimpus BH-2. Snaga lasera je iznosi-

la 20 mW.

10.2. OPTICKA SIRINA ZABRANJENE ZONE

Na slici 10.2. prikazane su funkcionalne zavisnosti

koeficijenta apsorpcije od talasne duzine u oblasti Urbahovog

apsorpcionog praga. Ekstrapolacijom krivih za sve uzorke su

odredeni opticki pragovi [69]-

Dobijene vrednosti optickih sirina zabranjenih zona su u skla-

du sa ocekivanim, odnosno u granicama vrednosti cetvorokompo-

nentnih sastava koji su ranije istrazivani [68, 92]. Na slici

10.3. prikazana je funkcionalna zavisnost opticke sirine zab-

ranjene zone od koncentracije selena (sumpora). Moze se zaklju-

citi da je ova zavisnost priblizno linearna, sto je karakteris-

tika cvrstih rastvora [100]. Odgovarajuci analiticki izraz je ob-

lika:

E°vt(eV) =
o

- 0,0077x (10.1)

gde je x - koncentracija selena u at. %.

Rezultati za koeficijent apsorpcije, prikazani na

slici 10.2. su dobijeni merenjem transparencije (T) uzoraka

bez uracunavanja regularne refleksije (R). Na slici 10.A.

prikazana je zavisnost koeficijenta apsorpcije od energije

fotona, uzimajuci u obzir korekciju za regularnu refleksiju,

prema [71]

1 (1-R)2 + /(1-R)* + 4T2R2
a = — In

d 2T
(10.2)



a [cm

2200 U

1800

1400 h

1000 U

600 h

200 U

500

SI. 10.2.: Apsorpcioni koefi-
cijenti - kriva 1, Ge20 ASI!( Se52 •
Iw ; kriva 2, Ge20 As14 Sew Sn I1(t ,
kriva 3, Ge20 ASI() Se26 S26 1^ , kri-
va 4, Ge20 Asllt Se12 S,,0 Iu , kriva
5, Ge20 As w S52 I1(t
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Se [at.%] 40 30

2.C

S [a.t.%]

SI. 10.3.: Opticka sirina zabranjene zone u
zavisnosti od koncentracije S (Se) stakala
sistema Ge20As11|(SexS1.x)52 Ill4 .

gde je d - debljina uzorka. Koef ic i jenb refleksi je je racunat

kao R = ( n - 1 ) 2 / ( n + 1 ) 2 [87]. Prikazivanje koef ic i jenta apsorp-

cije u funkciji energije fotona omogucava odredivanje opticke

sirine zabranjene zone po metodu Stukea (poglavlje 4 . 1 . 5 ) . Po

ovom metodu ocitane su opticke sirine zabranjene zone za a =

103

selena x

cm"1 i utvrdena je nova zavisnost E"pt od koncentraci je
o

Eopt(eV) = 2,56 - 0 ,008x. (10 .3)

U tabeli X-l dati su dobijeni rezultati za opticku

sirinu zone uzoraka. U prvoj koloni su rezultati dobijeni ek-

strapolacijom krivih sa slike 10.2., a u drugoj koloni E'̂ pt

je ocitano sa grafika na slici 10.4. za vrednosti koeficijenta

apsorpcije 103 cm"1 . Na slici 10.5. prikazana je opticka si-

rina zabranjene zone, sa korekcijom na refleksiju, u zavisno-

sti od sastava stakla.
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TABELA X-1

Red.
broj

1.

2.

3.

4.

5.

6.

7.

8.

9.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Uzorak

Ge20 As14 Se52 I1[t

Ge20 Aslit Se 50 S2 I1If

Ge20 Asllt Se,^ S ^ I1I4

Ge20 As11( Se^ S 6 Illt

Ge20-As l l t Se^ S 8 Illt

Ge20 As1<t Se^ S 10 114

Ge 20 As 14 Se w S 12 1 1(t

Ge20 Asllt Se^S18 I14

Ge 20 .iS llt oe 26 S 26 .̂ 14

Ge20 Asllt Se18 S 31t Illt

Ge20 Asllt Se12 SMI1 < t

Ge20 Asllt Se8 S 41tI14

Ge20 As11( Se6 S46 Illt

Ge20 Asllt Se4 Sw I14

Ge20 Asllt Se2 S50 I1(f

Ge 20 As 1It S 52 1 14

Eopt i) [eV]
g

2,12

2,13

2,14

2,17

2,18

2,19

2,20

2,25

2,31

2,37

2,42

2,48

2,51

2,49

2,57

2,59

E°pt2) £ e V- |
g

2,02

2,04

2,04

2,03

2,08

2,09

2,08

2,10

2,16

2,25

2,29

2,31

2,39

2,33

2,43

2,44

' sa uracunatom ref leksijoin

^ vrednosti dobijene ekstrapolacijora



a [cm'1]

5-102-

10

2.0

SI. 10.4.: Koeficijenti apsorpcije za: 1 -
Ge20 As1(, Se52 I

, Se,, SGe
5 -

20 10

' ~

2 - Ge20 Asw

iw ; 6 " Ge2o

3 -

:li( Se2S50

Sa slike 10.4. se uocava da sastav Ge20 As 14Se521 ltl

ima najveci nagib apsorpcionog praga. Zamena selena sa sumpo-

rom dovodi, ne samo do pomeranja, vec i do umanjenja nagiba

apsorpcionog praga. Uzimajuci u obzir strukturni i fononski

uticaj na polozaj i nagib apsorpcionog praga, Ina ̂  D . + DsLr ion

(poglavlje 4.1.1), moze se zakljuciti da promena nagiba na

slici 10.4. odrazava izmenu strukture blizeg uredenja.

'



88

- m[at./.j

SI. 10.5.: Opticka sirina zabranjene zone u zavisnosti od
koncentracije S stakala sistema Ge20As14(Se S )S2Iii4> sa

uracunatom refleksijom

Temperaturska ispitivanja apsorpcionog spektra u

oblasti fundamentalne apsorpcije su omogucile analizu promena

opticke sirine zone sa temperaturom, dE°p/dt, u funkciji kon-
o

centracije sumpora, odnosno selena. Ova merenja su pokazala

da u temperaturskoj oblasti od 77 do 400 K,E°pt linearno zavi-
o

si od temperature i moze se opisati sledecim zakonom:

g g (10.4)

gde je 3 = dE°p/dT, a E °p (77) - vrednost opticke sirine zone
O O

pri 77 K. Vrednosti koeficijenta 3 su dati u tabeli X-2, a

njegova koncentraciona zavisnost je prikazana graficki na sli-

ci 10.6. Na osnovu razlicitih vrednosti 3 moze se zakljuciti

da prilikom variranja koncentracija sumpora i selena dolazi do

promene cvrstoce veza matrice stakla, koja se odrazava na fo-

nonski uticaj promene opticke sirine zone. Uocava se da zavis-

nost 3 od koncentracije S(Se) ima minimum za priblizno ravno-

teznu vrednost koncentracija sumpora i selena. Ovi rezultati
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ukazuju da te strukturne jedinice iraaju najvecu energiju veze ,

S obzirom da se isti efekat ne prenosi na mikrotvrdocu, moglo

bi se zakljuciti da intermolekularne veze ne menjaju bitno

svoj karakter.

TABELA X-2

Sastav

Ge20As l lf Se52 IB

Ge20As1I (Sew S8I11(

fZo AC; Q o Q
20 14 34 18 14

Ge20 ASI(I Se26S26 Iw

Ge20 Aslf| Se18 S34 I w

Ge20 As1(, Se8 S „,, I w

Ge20As1(,S52I l i (

(dE°pt/dT)-10'(

[eV/K]

- 5,3

- 4,8

- 3,9

- 3,0

- 3,2

- 4,3

- 6,3

so s [at.%]

SI. 10.6.: Promena opticke sirine zone sa temperaturom
u funkciji koncentracije sumpora
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10.3. INDEKS PRELAMANJA

10.3.1. Disperzija indeksa prelamanja

Za ocenu mogucnosti prakticne primene stakala siste-

ma Ge2Q As14 (SexS1_x) 52 I14 U ureda j ima opto- i mikroelektronike,

osim poznavanja oblasti transparencije, neophodno je znati i

spektralnu zavisnost indeksa prelamanja. Na slici 10.7. prika-

zana je disperzija indeksa prelamanja. Vidi se da najve-

ce vrednosti indeksa prelamanja ima sastav Ge20As1It Se52 I11( .

Povecanjem koncentracije sumpora na racun koncentracije selena,

umanjuje se indeks 'prelamanja. Uocena kontinualna promena dis-

perzije indeksa prelamanja ukazuje na odsustvo apsorpcionih

pikova u ovom delu spektra. Pri umanjenju talasne duzine uoca-

va se nagli porast indeksa prelamanja, uslovljen pocetkom fun-

damentalne apsorpcije.

Na slici 10.8. prikazana je promena indeksa prela-

manja u funkciji koncentracije atoma sumpora pri konstantnoj

talasnoj duzini X = 5 ym. Uocava se da je ova zavisnost li-

nearna, sto takode ide u prilog pretpostavci da prilikom

variranja koncentracija sumpora i selena u ispitivanom siste-

mu dolazi do izostrukturne zamene atoma.

10.3.2. Temperaturska zavisnost indeksa prelamanja

Zavisnost indeksa prelamanja od temperature (77 < T <

400 K) je data na slici 10.9. Promena indeksa prelamanja

sa temperaturom se moze, a opstem slucaju, prikazati kao [90]:

1 An 1(1 AR 1 A£
_ _ r>

n3AT elR AT i AT
(10.5)

gde je R - molarna refrakcija i A£/£AT - temperaturski koefi-

cijent linearnog sirenja. Prvi clan na desnoj strani (10.5) ka-
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2.3\—

2.1

2.2

10 A [\im]

SI. 10.7.: Disperzija indeksa prelamanja stakala
sistema Ge 2 oAs i(,(SexSi-x)s2I in •
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'12

'18

'26

2.2\0

200 250 300 T [K]

Slika 10.9.: Temperaturska zavisnost indeksa
prelamanja stakala sistema Ge20 As llt

(A = 5 ym).
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rakterise uticaj elektronske polarizacije atoma materijala i

on je uvek pozitivan za poluprovodnicke materijale [86]. Drugi

clan doprinosi promeni indeksa prelamanja usled izmene gustine

materijala sa temperaturom. Za razliku od oksidnih stakala kod

kojih je prvi clan u (10.5) znatno veci od drugog [88], halko-

genidna poluprovodnicka stakla mogu, u zavisnosti od sastava

imati pozitivnu, negativnu ill nultu vrednost An/AT. Staklo sa-

stava Ge20 Asllt Se,,8 S,, I1!f u ispitivanom temperaturskom intervalu

pokazuje nezavisnost indeksa prelamanja od temperature (za A =

5 vim) , tj . efekt promene elektronske polarizacije kompenzuje

se efektom promene gustine materijala, slika 10.9.

Dakle, izmenom sastava stakla sistema Ge20 Asllt (Sex Si-x)52

I llt mogu se dobiti materijali sa pozitivnim, negativnim i nul-

tim vrednostima An/AT, sto je bitno za izradu stabilnih optickih

sistema.

Na slici 10.10. prikazana je disperzija temperaturskog

porasta indeksa prelamanja u funkciji talasne duzine. Za na-

vedeni sastav sa 4% sumpora zapaza se da je promena indeksa

prelamanja sa temperaturom, u intervalu talasnih duzina 3-5

ym prakticno zanemarljiva. Takode je uocljivo da jos pet uzo-

raka (S,
1 12 > 18 26 > S3[) ) imaju nultu promenu A'n/AT pri

tacno odredenim talasnim duzinama. Medutim, oko ovih karakte-

risticnih talasnih duzina promena An/AT je znatna, sto moze

veorna uticati na stabilnost pretpostavljenog optickog sistema.

Na osnovu navedenog moze se zakljuciti da prakticnu perspekti-

vu koriscenja povoljne osobine nezavisnosti indeksa prelamanja

sa temperaturom ima samo sastav Ge20As 1<( Se4SS,4I14 .

10.4. OSCILATORNI SPEKTRI

Ispitivana stakla sistema Ge20As „ (SexS!-x)5211It pokazu-

ju visoku prozracnost u vidljivoj i infracrvenoj oblasti spek-

tra, u sirokom intervalu talasnih duzina od - 500-12500 nm. Na

slikama 10.11.a i lO.ll.b prikazani su tipicni transparentni spek-



96

20 -

3500

v [cm"1]

SI. 10.11,: Transparentni spektri za Ge20 Asll4 Se12 S,,0 Ill4

tri za uzorak Ge20As 1I( Se12S^0 I1() cija je debljina iznosila 50 ym.

Vidi se da ova debljina omogucava transparentnost stakla -70%

sve do 850 cm"1. Snazna apsorpcija na 850 cm"1 je uslovljena

karakteristicnim oscilacijama As-S i As-I veza [69, 93], sto

pretstavlja pocetak mnogofononske apsorpcije, svojstven za hal-

kogenidna stakla koja sadrze As, S, Se [87,93]. Takode, uoc-

Ijivisui manj i apsorpcioni pikovi na 3570 cm"1 i 1590 cm"1. Pik

na 3570 cm"1 je uslovljen prisustvom molekularno apsorbovane vo-

de u sastavu stakla [93], dok pik na 1590 cm"1 potice od prisus-

tva OH-grupe u staklu [64,93]. Pretpostavlja se, na osnovu izve-

denih sinteza uzoraka istog sastava pod razlicitim rezimima

[93], da je prisustvo kiseonika uslovljeno nezeljenim unosenjem

zajedno sa komponentama prilikom punjenja ampule. Vodonik dospe-
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va u ampulu kroz kvarcne zidove pri visokim temperaturama [93].

Primenom posebnih tehnoloskih postupaka prilikom pripreme sinte-

ze moguce je uzrocnike ovih apsorpcionih pikova umanjiti ill ih

potpuno ukloniti [87,933-

Apsorpciona traka slabijeg intenziteta na priblizno

12000 cm'1 mogla bi biti posledica fundamentalne apsorpcije GeSe2

[46], cije se strukturne jedinice formiraju u staklu.

Na slici 10.12. prikazan je transmisioni spektar u

dalekoj 1C oblasti za uzorak Ge20As 1(,Se,,0S 121 llt . Moze se zapaziti

da su apsorpcioni pikovi veoma siroki (sto govori o amorfnoj

strukturi uzorka), te stoga cini interpretaciju spektra oteza-

nom. Medutim, i pored toga, znajuci polazne komponente koje

ulazeu sastav, moguce je pretpostaviti molekulske strukturne

jedinice koje se formiraju u staklu. Apsorpcioni pojas koji se

javlja izmedu 65 i 100 cm"1, sa minimumom na 85 cm"1, mogao bi

pripadati oscilacijama atoma Se-Se u vezama Se-Ge-Se, prema

[32]- U intervalu od 150 do 200 cm"1 javlja se apsorpciona

traka sa minimumom transparencije na 170 cm"1, koja bi mogla

poticati od S-S veza u molekulskim prstenovima sumpora (S8)

(prema [20]), kao i od oscilatornih modova strukturnih jedini-

ca GeSW2 (prema [50]). Siroka apsorpciona traka od 220-360 cm"1

sadrzi tri karakteristicna minimuma na 242, 270 i 300 cm"1,

sto ukazuje na visestruku apsorpciju od strane vise struktur-

nih jedinica. Prvi apsorpcioni pik (240 cm"1) je karakteris-

tican za oscilacije molekulskih prstenova S8 [20], kao i za

oscilacije strukturnih jedinica GeSeW2 [52]. Drugi, (270 cm"1)

i treci (305 cm"1) apsorpcioni pikovi mogli bi se pripisati

oscilacijama molekulskih strukturnih jedinica AsS3/2 [52,65].

Na slici 10.13. prikazan je Raman spektar za staklo

sastava Ge 20 As 1<t Se 12 S ̂ 01 llt . Izrazen maksimum na 350 cm"1 se mo-

ze pripisati oscilacijama veze As-S i Ge-S, dok maksimumu na

220 cm"1 odgovaraju oscilacije veza As-Se i Ge-Se [16,37].

Na osnovu toga moze se pretpostaviti postojanje molekulskih

strukturnih jedinica AsS3/2, GeS4/2, AsSe3/2 i GeSe4/2 u matrici

stakla. Veoma slab i sirok pik izmedu 70 i 110 cm"1 moze se
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TABELA X-3

Molekul

GeSe2

S8

GeS2

As2S3

As2Se3

As SI

Se

Talasni broj [cm"1]
1C

85,240

170,240

170

270,305

Raman

220

350

350

220

78,94

270

pripisati vezaraa As-S-I (78 i 94 cm"1) [45]. Takode, veoma

slab i sirok pik na 270 cm"1 odgovara oscilacijama veza u amorf-

nom Se koji bi mogao da se javi kao delimicno Slobodan u matri-

ci stakla [18].

Na osnovu utvrdenih karakteristicnih oscilacija,pomo-

cu Raman i daleke 1C spektroskopije, sacinjena je tabela X-3-

Tabela sadrzi identifikovane molekulske strukturne jedinice u

Ge20 As llt (SexS1_x ) 52 I 1!( (x = 0,23; 0,77) sa odgovarajucim vred-

nostima talasnih brojeva karakteristicnih modova.
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>C I . ROTOLUIVI I N ESCENC IJ/\. METODIKA MERENJA

Za snimanje fotoluminescentnih spektara stakala ko-

riscen je monohromator HKM-1. Fotoekscitacija uzoraka je vr-

sena pomocu lampe flKClH-1000 . Uzorci su pripremani u obliku

poliranih planparalelnih plocica dimenzija 8 x 5 x 1 mm. Mere-

nja su sprovedena pri temperaturi uzoraka od 77 K.

11.2. FOTOLUMINESCENTNI SPEKTRI

Na slici 11.1. prikazani su ekscitacioni spektri

luminescencije (ES) i spektri fotoluminescencije (FLS) ispiti-

vanih stakala. Uocljivo je da su spektri fotoluminescencije

po svom obliku i polozaju u skladu sa osnovnim karakteristika-

ma fotoluminescentnih spektara halkogenidnih stakala (glava V)

Takode, najveci kvantni izlaz luminescencije se ostvaruje eks-

citacijom fotonima cija energija je u oblasti repa apsorpcio-

nog praga. Na slici 11.1. je za peti uzorak (Ge20As 11|S52 Illf)

prikazan i koeficijent apsorpcije (a), u oblasti Urbahovog

praga.

Na slici 11.2. prikazana je zavisnost energije mak-

simuma fotoluminescencije od koncentracije selena. Vrednosti

energija na kojima se nalaze maksimumi odgovaraju priblizno

polovini opticke sirine zabranjene zone (Eopt) .
o

Na slici 11.3. prikazani su ekscitacioni i fotolumi-

nescentni spektri nekih dvo- i trokomponentnih stakala. Inter-
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0.4

0.2

Si. 11.1.: Fotolumlnescentni i ekscitacioni spektri
halkogenidnih stakala sastava: 1 - Ge20AswSe52I w,

, 3 - Ge20Asw Se26 26 •

Ge20As14Se12S^0I1^ i 5 - Ge20AswS52Iw. Isprekidana
kriva predstavlja koeficijent apsorpcije u oblasti
Urbahovog praga za uzorak 5

Se [%]

SI. 11.2.: Energije maksimuma fotoluminescencije u
zavisnosti od koncentracije Se u staklima
Ge20Asw(SexS1.x)52 I14
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val njihovog lociranja mogao bi da ukaze na realnost pretpos-

tavke da se u odredenom odnosu odgovarajuce strukturne jedini-

ce nalaze u sastavu ispitivanih petokomponentnih stakala. Me-

dutim, moze se uociti da se polozaji maksimuma lumrnescentnih

i ekscitacionih spektara kod stakala sa granicnim vrednostima

sadrzaja sumpora i selena poklapa sa vrednostima tih veliclna

za dvokomponentna stakla sastava As2S3 i As2Se3 (tabela XI-1).

Na osnovu ove cinjenice moze se pretpostaviti da su defektni

centri odgovorni za f otoluminescenciju u Ge20As1^X521 ll( (X = S,

Se) ~upravo defekti ko j i se javljaju u As2S3 i As2Se3. Pojava

luminescencije u As2S3 i As2Se3 se moze objasniti postoja-

njem pozitivnih (D ) i negativnih (D ) defekata koji se mogu

prikazati kao [15,17]:

4AsX 3/2 [X(AsX2/2)3] AsX 2/2

Pretpostavljajuci da su ovi isti defektni centri odgovorni i

za luminescenciju u Ge20As i/»X52I1Jt , ne iskljucuje se postojanje

i drugih defekata koji mogu nastati u vezama drugih struk-

turnih jedinica, s tim sto se njihov doprinos u procesu lumi-

nescencije moze smatrati zanemarljivim.

TABELA XI-1

Sastav

Ge 2 Q As ltt S 52 Illt

As2S3

Ge 20 As 11,55652 1 ii»

As2Se3

maksimum

FLS

1,20

1,15

0,89

0,88

ES

2,40

2,40

1,84

1,82

Dominantan uticaj strukturnih jedinica As2X3 na po-

lozaj maksimuma f otoluminescencije u ova dva granicna sastava

stakla logicno je pretpostaviti i u ispitivanom petokomponen-

tnom sistemu Ge20As llt (Sex S1_x ) 52 Ilk . Linearna zavisnost polozaja

maksimuma od koncentracije S (Se) ide u prilog pretpostavci o
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stvaranju strukturnih jedinica oblika AszS Se3_ (y = 1,2).

Prema autorima [23, 44], formiranje ovakvih strukturnih jedi-

nica u sistemu As-S-Se je vrlo verovatno, uzimajuci u obzir

priblizne vrednosti energije veze As-S i As-Se. Na taj nacin,

zamena atoma S sa atomima Se u petokomponentnom sistemu dovo-

di do obrazovanja novih strukturnih jedinica ciji naelektri-

sani defekti menjaju polozaj unutar zabranjene zone, i isto-

vremeno sa umanjenjem sirine zabranjene zone, dovode do pome-

ranja maksimuma fotoluminescencije od 1,2 eV do 0,89 eV.
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>C I i . IVl/\GNETN/\N J/\. METODIKA MERENJA

Uzorci za merenje magnetnog susceptibiliteta su iz-

radivani u obliku paralelopipeda 3 x 3 x 10 mm, rezanjem iz

prethodno sintetizovanih stakala. Masa ispitivanih uzoraka je

iznosila od 0,7 do 0,8 g.

Magnetni susceptibilitet je meren relativnom Farade-

jevom (Faraday) metodom na sobnoj temperaturi, a greska pri

merenju je iznosila do 2%. Kao standard korisceno je staklo

As2Se3, istih dimenzija kao i ispitivani uzorci. Aparatura

se sastoji iz torzione vage izradene na osnovi magneto-elek-

tricnog sistema galvanometra tipa M 17/1. Merenjem struje pot-

rebne za vracanje uzorka u prvobitni polozaj, izracunavane su

vrednosti susceptibiliteta.

12.2. MACNETNA SVOJSTVA UZORAKA

Ispitivana poluprovodnicka stakla pokazuju dijamag-

netna svojstva. Odredivanje udela dijamagnetne (X-,) i paramag-

netne (X ) komponente moze se izracunati pomocu formule Kirk-

vuda (6.4). Izrazavajuci polarizabilnost (a) preko indeksa

prelamanja (n), upotrebom izraza za molarnu refrakciju, dijama-

gnetna koraponenta je racunata prema formuli [95]:

Xd = -
-rrN

•L_

Mp
(12.1)
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X

0.24

0.22

0.20

0.18 -

-0.28

-0.30

-0.32

-0.48

-0.50

-0.52

-0.54

Xp /|Xd !

0.42

0.40

0.38

0.36

10 20 30 40

S [at %j

SI. 12.1.: Zavisnost magnetnog susceptibiliteta (x)>
njegovih komponenti XD i Xj i odnosa x /!x̂ | za stak-

la sistema Ge20 Asllt(SexSi-x) S2 IK, •
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gde je N. - Avogadrov broj, Z - ukupan broj elektrona u sis-

temu, M - molarna masa sistema i p - gustina uzorka. Staticka

vrednost indeksa prelamanja (n ) je odredena po formuli [36]:

(12.2)

2 = 6 ym, u oblasti gde disperzija prakticno odsust-

gde su H! i n2 - indeksi prelamanja pri talasnim duzinama

3 ym i X

vuje.

Izmerene vrednosti magnetnog susceptibiliteta x> iz-

racunate komponente x i X j > kao i nj ihov odnos x / I Xj I , pri-

kazani su graficki u funkciji koncentracije S (Se), na slici

12.1.

Odnos x / I Xj | > ko j i odreduje asimetriju u elektron-

skoj raspodeli, krece se u intervalu 0,367 - 0,387, sto je ka-

rakteristicno za stakla sa cisto kovalentnim interakcijama

atoma [54] .

Pocetno naglo uvecanje polarizacionog paramagnetiz-

ma , prilikom zamene atoma selena atomima sumpora, govori o po-

vecanju stepena def ormisanosti elektronskih orbita. Ovo se mo-

ze objasniti uvodenjem novih strukturnih jedinica u matricu

stakla (As-I, Ge-S, As-S). Anomalno ponasanje koncentracione

zavisnosti magnetnog susceptibiliteta pri malom dodavanju pri-

mesnih atoma uoceno je i ranije u slozenim sistemima [70, 95].

Sastavi stakala pri ko j ima je odnos x / | Xj I najveci,

najbliza su stanju idealne staklaste forme, odnosno poseduju

najmanji stepen uredenosti. Zbog toga, stakla ovih sastava

najmanju sposobnost kristalizacije [13].
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>C I I I . EL.EKTRICNA

IVIEREN J/\. METODIKA MERENJA

Elektricna merenja V-A karakteristika su vrsena od

sobne temperature do 400 K. Uzorci su izradivani u obliku

planparalelnih plocica dimenzija 7 x7 x 0,5 mm . Kontakt sa e-

lektrodama je ostvaren pomocu In-Ga paste. Uzorci su smestani

u kriostat sa mogucnoscu vakumiranja do 10"^ Pa. Kontrola tem-

perature je vrsena pomocu bakar-konstantan termopara. Tacnost

merenja temperature je iznosila ±0,5 K.

Merenja provodljivosti uzoraka su izvrsena u siro-

kom temperaturskom intervalu, od 293 K do 900 K. Koriscen je

metod cetiri tacke [66]. Moguca pojava termoelektromotorne si-

le, koja se moze javiti izmedu elektroda usled nezeljenog tem-

peraturskog gradijenta duz uzorka, kao i asimetricnost poloza-

ja elektroda usled tehnicke izrade merne celije, izbegnuti su

merenjem napona za oba smera struje kroz uzorak. Uzorci su u

obliku praha sipani u specijalnu kvarcnu celiju (si. 13.1).

Nakon punjenja i vakumiranja celija je zatapana. Na ovaj nacin

je, prakticno, obezbeden isti sastav stakla tokom merenja u ci-

tavom temperaturskom intervalu. Elektrode u celiji su uzradene

od spektralno cistog grafita. Radi obezbedenja dobrog elektric-

nog kontakta izmedu uzorka i elektroda, kao i homogenizacije

uzorka, celija je najpre postavljena u pec i zagrevana iznad

temperature topljenja. Nakon toga celija je vadena iz peci

i hladena na vazduhu. Temperatura uzorka u procesu merenja je

registrovana pomocu hrom-aluminijumskog termopara.
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I elektrode

*—~ uzorak

termopar

SI. 13.1.: Kvarcna celija za merenje elektro-
provodljivosti uzoraka u sirokom temperatur-
skom intervalu

13.2. TEMPERATURSKA ZAVISNOST PROVODLJIVOSTI

U INTERVALU TEMPERATURA OD 293 DO 900 K

Na slici 13.2. prikazani su rezultati rnerenja elek-

troprovodljivosti (o) u funkciji temperature (T) za uzorke sa

x = 0 , 7 7 ix= 1 iz sistema Ge2 0As llt (SexS1_x)52Illt . Utvrdeno pove-

canje provodljivosti sa temperaturom karakteristicno za polu-

provodnike, moze se opisati eksponencijalnim zakonom :

a = a, -Ea/kT
(13.1)

gde je a0 - provodljivost u visokotemperaturskoj oblasti pri

1/T -> 0, a Ea - energija aktivacije provodlj ivosti.

Sa slike 13.2., s obzirom na linearnu zavisnost Ina

od 1/T, moguce je odrediti konstante a0. U tabeli 13-1 date su

vrednosti a0. Moze se uociti da su one u granicama karakteris-

ticnim za halkogenidna stakla (a0 = lO^lO1* fi^cm-1 [41]), kada

se provodljivost ostvaruje po pragu pokretljivosti. Slobodni

nosioci naelektrisanja se pobuduju u nelokalizovana stanja iza

praga provodljivosti, sa energijama bliskim ili jednakim sa E
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SI. 13.2.: Temperaturska zavisnost provodljivosti

Ge20As1It(SexSi-x)52liit (kriva 1 - x = 1, 2 - x =
0,77)

ill E , u zavisnosti od tipa provodljivosti. U sledecem

poglavlju, na osnovu velicine energije aktivacije, dis"-

ikutovan je tip provodlj ivosti. Informaciju o provodlj ivosti

putem skoka po lokalizovanim stanjima repova zona, je nemoguce
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dobiti za vecinu halkogenidnih stakala zbog veoma velikog spe-

cif icnog otpora pri nizim temperaturama.

Na slici 13.2. se ne uocavaju temperature razmeksa-

vanja i kristalizacije uzoraka, registrovane DTA i DDTA mere-

njima (Glava IX). Ovakav monoton tok provodljivosti na karakte-

risticnim temperaturama se moze javiti u halkogenidnim stakli-

ma [28], sto ukazuje na monotonu promenu energetskog gepa i

pri ovim karakteristicnim temperaturama. Halkogenidna stakla

na bazi As-S(Se) veza se upravo odlikuju ovakvim osobinama.

Na slici 13.4. je prikazana temperaturska zavisnost provod-

Ij ivosti za As30 Se70 [93]. Vidi se da je i ovde zavisnost

logo(l/T) linearna i da nema odstupanja od monotonog rasta

a

b
60

5 -

7 -

9 [_

11

15

SI. 13.3.: Temperaturska zavisnost elektroprovodljivosti
za As30 Se 70 [93]

provodljivosti sa temperaturom. Za razliku od ovih s takala,

kod halkogenida na bazi telura dolazi do odstupanja od line-

arne zavisnosti logo( l /T) . Na slici 13.4. prikazana je ova

zavisnost za sistem Ag ( A s s o T e s o ) 1 _ . [91]. Vidi se da u ob-x j. x
lasti visokih temperatura zavisnost logo(l/T) sadrzi vise

podoblasti. U temperaturskom intervalu od sobne do temperatu-

re razmeksavanja (T ) ova zavisnost je linearna i moze se
o

opisati sa jednom vrednoscu aktivacione energije. Od T pro-
o

vodljivost ima brzi porast i dostize maksimum pri temperatu-

ri kristalizacije (T, ), da bi sa pocetkom topljenja kristalne

faze doslo do njenog opadanja. Minimum ove funkcije odgovara
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temperaturi topljenja, a daljnje povecanje temperature uka-

zuje da i rastop ovih stakala poseduje poluprovodriicki karak-

ter provodenja, all sa drugom vrednoscu aktivacione energije

5 -

17 21 25 29 33 JQ-/J.

SI. 13.4. Temperaturna zavisnost elektroprovodljivosti
stakala sistema Ag-As-Te u oblasti visokih temperatura:
1 - As50Te50 , 2 - Ag 2 (As 5 0 Te 5 0 ) 9 8 , 3 - Ag3(As50 Te 50 ) 97 ,
4 - Ag10(As50Te50 )9 0 , 5 - Ag 15 (Asso Te 50 ) 85 , 6 - A g 2 0 ( A s 5 0

Te5 0)50 / 80 [91].

Za stakla na bazi telura, kao i za stakla u koja se u manjem

procentu uvode atom! metala je karakteristicno da se ona dobi-

jaju posebnim postupcima sinteze zbog njihove vece sklonosti

ka kristalizaciji. Posledica ove sklonosti je i pojava karak-

teristicnih promena provodljivosti pri temperaturama razmek-

savanja i kristalizacije, za razliku od stakala koja sadrze

relativno veci procenat sumpora ili selena, kod kojih to nije

slucaj. U ovu grupu materijala spadaju i stakla ispitivanog

petokomponentnog sistema, sto govori o njihovoj maloj tenden-

ciji ka kristalizaciji.



13.3. ENERCUA AK T I V A C I J E ELEKTROPROVODLJIVOSTI

Energija aktivacije je odredena za cetiri uzorka iz

ispitivanog sistema: za x = 0; 0,5; 0,77 i 1. Za uzorke sa x =

0,77 i x = 1 E je odredena na osnovu merenja provodljivosti u
cl

sirokom temperaturskom intervalu (si. 13.2.), dok za uzorke sa

x = 0 i 0,5, upotrebljena su merenja strujno-teraperaturske za-

visnosti u intervalu temperatura od 293 do 400 K. Na slici 13.5

data je zavisnost vrednosti logaritma elektricne struje kroz

uzorak od reciprocne vrednosti temperature pri odrzavanju stal-

nog jednosmernog napona. Dobijena linearnost Inl u funkciji 1/T

govori o strujno-temperaturskoj zavisnosti oblika

-Ea/kT (13.2)

Moze se zapaziti da je ova zavisnost istog oblika kao i (13.1),

utvrdena za provodljivost. Zbog metodike merenja I(T) karakte-

ristika, odnosno nacina ostvarivanja kontakata na uzorcima, ni-

je bilo moguce izracunavanje provodljivosti. Zbog toga, ova me-

renja ne mogu dati informaciju o konstanti a0, all je na osnovu

njih moguce odrediti energiju aktivacije.

Na slici 13.6. prikazana je promena energije aktiva-

cije u funkciji koncentracije Se(S). Ova promena je linearna

i sledi promenu gustine materijala sa koncentracijom, sto je ka-

rakteristika cvrstih rastvora [100]. Povecanj e energije aktivacije

zamenom tezih atoma Se sa laksim atomima S je u skladu sa opstim

pravilom uocenim kod halkogenidnih stakala [87].

Poredenjem opticke sirine zone (si. 10.3.) sa ener-

gijom aktivacije elektroprovodljivosci (tab. XIII-L) uocava se

r^-lacija Ea = E°pt/2. Cinjenica da su vrednosti 2E bliske vred-

nostima energija E°p mogla bi ukazati da se radi o obliku sop-
o

stvene provodljivosti svojstvene za kristalne poluprovodnike.

Mada je ovaj odnos karakteristican za vecinu amorfnih polupro-

vodnika, ovde to nije indikativno. Naime, sopstvena provodlji-
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103/T

SI. 13.5.: Zavisnost jacine elektricne struje od
temperature, za uzorke: Ge20AslitS52T11( (1) i
Ge20As l l tS26Se26Iw (2)

vost amorfnih poluprovodnika nije uslovljena termickom aktiva-

cijom elektrona iz valentne zone u provodnu. Jedan od nacina po-

budivanja nosilaca u ovim materijalima je prelaz elektrona iz ne-

lokalizovanih stanja vrha valentne zone u lokalizovana stanja

u blizini Fermijevog nivoa. U ovom slucaju energija aktivacije
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TABELA XIII-1

Uzorak

Ge20 As1[)S52I1((

Ge20 As ii,S25Se26I11(

Ge20 As1I( S1 2Se^0I1 1 (

Ge20 As l l t Se 5 2 I l l f

Ea [eV]

1,05

1,00

0,93

0,88

a 0 [ft^cm'1]

-

-

3981

266

E°gpt/2[eV]

1,21

1,08

1,04

0,99

je E = Ep, - E . U drugom slucaju, moze doci do pobudivanja e-

lektrona iz stanja u blizini Fermijevog nivoa u provodnu zonu,

kada je E = E - £„. U zavisnosti od toga koji je efekat vise

izrazen moze se govoriti o elektronskoj ili suplj inskoj provod-

Ijivosti [97].

50

Ea [eV]
1.10

1.00

0.90

0.80

0.70

40 30 20 10
Se [at.%]

10 20 30 40 50 S / a t . % 7

SI. 13.6.: Zavisnost energije aktivacije od
koncentracije S(Se).

U halkogenidnim staklima je obicno (E - £„) > (E r -
C r r

- EV), tj. Fermi nivo je malo pomeren od sredine gepa ka valen-

tnoj zoni, zbog cega u ovim materijalima preovladava p-tip pro-
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vodljivosti.

Cinjenica da je E ~ E
a &

na stepen preovladavanja supljinske provodljivosti u ispitiva-

nim uzorcima [11].

(tabela XIII-1) ukazuje
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>C I \/. IV10GUCNOST I

RRIIV1ENE H/\I_KO-

GENIDNIIH S"T/\K/\G

SISTEIVl/\i prakticne primene halkogenidnih polupro-

vodnickih stakala je uslovljena njihovim povoljnim karakte-

ristikama:

- slaba osetljivost elektronskih svojstava prili-

kom unosenja primesa, sto ne iziskuje veoma stroge zahteve

u pogledu cistoce polaznih komponenti,

- velika stabilnost na dejstvo jonizujuceg zracenja,

- hemijska stabilnost ka vecini agresivnih supstan-

ci,

nj a

- relativno jednostavan tehnoloski postupak dobija-

Osim navedenih zajednickih osobina, halkogenidna

stakla u zavisnosti od sastava mogu posedovati i osobine

svojstvene za datu grupu materijala, sto ih cini primenljivim

u odredenim oblastima fizike i tehnike:

- halkogenidna stakla na bazi telura (M-As-Te-X,

gde je M - metal, X - dopand do 5% [41]) se odlikuju S-nega-

tivnom diferencijalnom otpornoscu, slika 14.1.; mikroelektron-

ski element! izradeni iz ovih materijala zbog karakterissticne

Ul-zavisnosti nalaze svoju primenu u tehnici prekidanja i me-

morisanja [41];

- halkogenidni filmovi, dobijeni naparavanjem dvo-
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komponentnih i visekomponentnih sistema (npr. As-S, As-Se,

M-As-Se(S)-I, ltd.) imaju osobinu izmene fizickih svojstava

pod dejstvom svetlosti. Pojava negativnog ill pozitivnog

zapisa u ovim materijalima je pracena i promenom koeficijen-

ta apsorpcije, indeksa prela-

manja, mikrotvrdoce, gustine,

1C apsorpcije, ltd. [12]-

Efekat optickog zapisa u ovim

materijalima se koristi u ob-

lasti holografije, na primer za

izradu optickih difrakcionih

resetki.

- Halkogenidna stakla sis-

tema As-S, As-Se, As-S-I, Sb-S-I

itd. pokazuju veoma efektivna

akusto-opticka svojstva. Akusto-

opticka interakcija se siroko

koristi za modular.! ju laserskog

.?.rac?rija put em dvojnog prel.ama-

nja ili difrakcijom svetlosti

na zvucnim talasima.

- Za halkogenidna stakla na

bazi sumpora i selena je karakteristicna transparentnost u

infracrvenoj oblasti. Takode, usloznjavanjem sastava stakala

moguce je postici nezavisnost indeksa prelamanja od tempera-

ture za odredene talasne duzine svetlosti. Materijali sa ova-

kvim karakteristikama mogu naci znacajnu primenu pri izradi

stabilnih optickih sistema u transparentnoj oblasti spektra.

SI, 14.1.: vSematski prikaz
zavisnosti gustine struje
od jacine elektricnog polja
za proizvoljan sistem sa S-
negativnom diferencijalnom
otpornoscu [41]

Sintetisani uzorci petokomponentnog sistema Ge20As14

(SexS1 _ x ) 521 llt sadrze 52 at.% halkogena sumpora i selena u

odredenim odnosima, sto ih svrstava u red halkogenida sa veo-

ma malim vrednostima elektroprovodljivosti. Ispitivanja S-ne-

gativne diferencijalne otpornosti cetvorokomponentnih siste-

ma Ge-As-S-I i Ge-As-Se-I, u kojima su sadrzani granicni

sastavi istrazivanog petokomponentnog sistema, su pokazala da

ovi sistemi ne poseduju pomenutu osobinu [12].
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Naime, sistem Ge-As-S-I uopste se ne odlikuje S-negativnom

diferencijalnom otpornoscu, dok je za sistem Ge-As-Se-I ut-

vrdeno da VA-karakteristika haoticno menja formu. Ove cinje-

nice ukazuju da se u ispitivanom petokomponentnom sistemu

ne moze ocekivati stabilna VA karakteristika sa S-negativ-

nom diferencijalnom otpornoscu, te ovi materijali ne mogu

naci primenu u tehnici prekidanja i memorisanja.

Usloznjavanje sastava halkogenidnih stakala u cilju

dobijanja materijala sa novim fizickim osobinama moze imati

i negativan efekat njihove primene u drugim oblastima. Tesko-

ce se mogu javiti pri pokusaju dobijanja tankih filmova kada

je neophodno sacuvati isti sastav masivnog halkogenida i

onog koji se naparava u obliku filma. Bez obzira sto se moze

ocekivati da ispitivani petokomponentni sistem (zbog sadrza-

ja As-S i As-Se veza) poseduje efekte pozitivnog ili negativ-

nog zapisa, ovi materijali ne mogu naci svoju primenu u obla-

sti holografije, upravo zbog tehnoloskog postupka njihovog

dobijanja.

Medutim, stakla ispitivanog petokomponentnog siste-

ma poseduju odredena fizickohemijska svojstva koja im daju

realne mogucnosti za prakticnu primenu. Tehnoloski postupak

njihovog dobijanja je relativno jednostavan, a utvrdena nis-

ka kristalicnost ovaj postupak cini jos jednostavnijim. Tako-

dey utvrdena je relativno velika hemijska stabilnost uzoraka.

Bitna karaketristika ovih materijala je njihova

transparentnost'u vidljivoj i bliskoj infracrvenoj oblasti.

U zavisnosti od sastava, kratkotalasna granica transparantno-

sti u vidljivoj oblasti se proteze sve do 510 nm (sa maksi-

malnim procentom sumpora). Dugotalasna granica transparent-

nosti u infracrvenoj oblasti se proteze sve do 12,5 ym, sto

obuhvata i talasnu duzinu svetlosti koju emituje C02 laser.

Ovo pruza mogucnost izrade optickih elemenata u laserskoj

tehnici. Uzorci poseduju i. relativno velike vrednosti indeksa

prelamanja, a uzorak sa A at.% sumpora (Ge20As lttSeltBSlt I llf) ka-

rakterise stalan indeks prelamanja sa promenom temperature.

Ova osobina moze biti od znacaja za rad lasera vecih snaga.

Takode, na osnovu magnetnih merenja, utvrdeno je da sastavi
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sa malom koncentracijom sumpora imaju najmanju sposobnost kris-

talizacije.

Konacno, moze se zakljuciti da stakla ispiMvanog

petokomponentnog sistema mogu naci svoju primenu u oblasti

optike kao materijali za izradu stabilnih optickih sistema

posebnih namena.
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Z/\l I LJC/\

U okviru petokomponentnog sistema Ge-As-Se-S-I, iz-

vrsena je sinteza halkogenidnih staklastih poluprovodnickih u-

zoraka tipa Ge20As llt (Sex S.̂  ) 52I Il4 . Sistematsko istrazivanje

kompleksnih fizicko-hemijskih psobina omogucilo je karakteri-

zaciju niza parametara bitnih za prakticnu primenu.

Na osnovu rendgenskih ispitivanja i analiziranjem

polarizovane svetlosti, kontrolisana je amorfnost, izotropnost

i homogenost uzoraka. Ispitivanjem hemijske stabilnosti utvr-

dena je njihova stabilnost prema vodi, vodenoj pari i rastvo-

rima kiselina. Izvesna hemijska nestabilnost je zapazena pre-

ma rastvorima baza.

Koriscenjem kompleksnih metoda utvrdena je struktu-

ra stakala i zakljuceno je da u sastav ispitivanih halkogeni-

da ulaze sledece strukturne jedinice: GeS2, GeSe2, As2S3,

As2Se3, ASI, AsSel, a u manjim kolicinama (a zavisnosti od sa-

stava stakla) javljaju se i nevezani sumpor i selen.

Merenja koeficijenata apsorpcije u oblasti apsorp-

cionog praga, omogucilo je odredivanje opticke sirine zabra-

njene zone koja se krece u intervalu od 2,02 do 2,A3 eV, u za-

visnosti od sastava stakla. Transparentni spektri u vidljivoj

i infracrvenoj oblasti su ukazali na prozracnost stakala u si-

rokom intervalu talasnih duzina. Granica prozracnosti u vid-

Ijivom delu spektra je odredena apsorpcionim pragom. U stakli-

ma sa vecom koncentracijom sumpora, ova je granica pomerena

ka manjim talasnim duzinama i krece se sve do 500 run. Transpa-

rentnost stakala u infracrvenoj oblasti proteze se sve do -12
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ym i obuhvata talasnu duzinu emitovanja svetlosti C02 lasera

sto daje mogucnosti njihove prakticne primene u laserskoj teh-

nici.

Sintezom veceg broja uzoraka sa razlicitim odnosora

koncentracija sumpora i selena omoguceno je da se izdvoji sas-

tav Ge20AslltSe1)8SltIllt , koj i pokazuje nezavisnost indeksa prela-

manja od temperature (za X = 5 ym). Indeks prelamanja na sob-

noj temperaturi, u zavisnosti od sastava stakla, menja se od

2,08 do 2,32 (za X = 5 ym).

Na osnovu ispitivanja fotoluminescencije utvrdeno je

postojanje defektnih centara, odgovornih za luminescenciju.

Luminescentni spektri po svojim karakteristikama su u skladu

sa opstim osobinama spektara halkogenidnih stakala. Poredenjem

luminescentnih spektara ispitivanog sistema sa spektrima dvo-

i trokomponentnih stakala, zakljuceno je da su defektni centri

odgovorni za luminescenciju, nastali iz molekulskih strukturnih

jedinica tipa As2SySe3.y (y = 0,1,2,3).

Merenja elektroprovodljivosti u funkciji temperature

su omogucila izracunavanje energije aktivacije. Na osnovu od-

nosa E /E°pt = 1/2 zakljuceno je da je provodlj ivost sopstvenog

karaktera, koja se ostvaruje uz pomoc lokalizovanih stanja na-

elektrisanih defekata u blizini Fermijevog nivoa. Ova merenja

su pokazala da se uzorci sistema Ge20As llt (Sex Ŝ  ) 52I llf po svo j im

elektricnim osobinama ponasaju istovetno kao i vecina halkoge-

nidnih poluprovodnickih stakala.

Merenja magnetnog susceptibiliteta (glava XII) su

pokazala da sintetisani uzorci poseduju dijamagnetne osobine.

Na osnovu teorije Vari-Fleka izvrsena je analiza empirijski od-

redenog dijamagnetnog susceptibiliteta. Pomocu formule Kirkvu-

da razdvojena je cisto dijamagnetna od paramagnetne komponente.

Utvrdeno je da polarizacioni paramagnetizam trpi najvecu pro-

menu prilikom zamene atoma selena atomima sumpora pri koncen-

tracij i od 2 at.%. Ova merenja su pokazala da i prilikom izo-

elektronske zamene atoma takode moze doci do anomalnog ponasa-

nja magnetnog susceptibiliteta, uocenog ranije u halkogenidnim

poluprovodnickim staklima.
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