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1. UVOD

Amorfni materijali ne predstavljaju novinu. Gvozdem bogati silikatni staklasti
materijali, koje je kao uzorke donela Apolo misija sa Meseca, su nekoliko biliona
godina stari, dok Covek proizvodi staklaste materijale (uglavnom iz silikata) veé
hiljadama godina. Ono S§to je novo, jeste razvoj naudne teorije u ovoj oblasti.
Zahvaljujuci tome, od nekoliko jednostavnih, osnovnih silikatnih stakala razvijeno je
do danas gotovo 100 000 stakala razliCitog sastava, pri ¢emu je upotrebljeno vise od
60 elemenata Periodnog sistema.

Staklo, kao materijal, ima tri povoljne karakteristike koje su znaCajne za
njegovu primenu: strukturu, obradljivost (moguc¢nost davanja oblika), osobine koje
materijal ima u &vrstom stanju (na temperaturi kori$¢enja). Konkurentnost strukture
javlja se stoga Sto se u procesu dobijanja stakla moZe obezbediti da ona bude
kontinualna i statisticki jednaka u svim tackama ili diskontinualna. Sto se tie
obradljivosti, karakteristika postepenog otvrdnjavanja, umesto naglog ocvr§¢avanja kao
kod kristalnih materijala, daje nam moguénost primene svih poznatih tehnika
oblikovanja (livenje, presovanje, izvlaCenje, duvanje, nanoSenje slojeva,...). Prema
oblasti primene odredujemo koje osobine u ¢vrstom stanju i u kojoj meri treba istaci,
pojedinano 1ili zajedno: opticke (pre svega transmisija zraCenja), mehanicke,
elektri¢ne, osobine postojanosti,...

Neke od oblasti primene stakla obuhvataju: elektronske elemente prekidanja i
memorije, elektrofotografiju, solarne Ccelije, stakla za spajanje, gradijent-indeksnu
optiku, komunikaciona opti¢ka vlakna (zahvaljuju¢i kojima, ako se radi o vlaknu
izuzetne Cistoée, moZemo istovremeno prenositi nekoliko stotina telefonskih 1
televizijskih programa uz mnogo manje gubitaka nego pri elektricnom prenosu)...

Amorfni materijali koji se mogu dobiti iz rastopa, putem brzog hladenja
najéeSée se nazivaju staklima. Ona poseduju tzv. staklasti prelaz u kome Cvrsta
amorfna faza pokazuje manje ili viSe nagle promene termodinamickih osobina,
odnosno njihovih vrednosti, od onih sli¢nih kristalu do onih koje su karakteristine za
te¢nosti, sa promenom temperature [1].

Uobicajeno je da se stakla dele na halkogenidna, oksidna i stakla koja imaju
kristalno analogne forme. Halkogenidi su amorfni materijali koji sadrZe bar jedan od
elementa S, Se ili Te.

Dugogodi$nja istraZivanja su pokazala da se mogu dobiti sloZena stakla sa
povoljnim aplikativnim karakteristikama. Znacajno je istaéi da se na konaCne
osobenosti moze uticati pravilnim odabirom elementarnih komponenti koje ulaze u
sastav materijala, kao 1 njihovim medusobnim odnosom koji ne mora biti
stehiometrijski.



SloZena halkogenidna stakla se odlikuju Sirokim intervalom transparencije u
vidljivom 1 infracrvenom delu spektra, visokim indeksom prelamanja, velikom
hemijskom stabilnoS¢u, neke sastave karakteriSe opticko pamdenje, zatim mali
akusticki gubici, a pre svega Cinjenica da mehanizam provodenja elektri¢ne struje
ukazuje na njihov poluprovodnic¢ki karakter.

Ovaj rad se bavi istraZivanjem nekih optikih parametara trokomponentnog
halkogenidnog stakla iz sistema Ge-As-S. Odabran je materijal koji predstavlja
kombinaciju dve strukturne jedinice Cije su kristalne forme poznate: As, S, i GeS,. To
omogucuje da se neke osobine mogu tumaliti na bazi rezultata koji odlikuju kristal,
dok je, s druge strane poznato da se amorfni arsensulfid lako dobija i poseduje niz
povoljnih specificnih osobina, a da je germanijumsulfid skoro nemoguée dobiti u
amorfnom stanju. Tek u prisustvu primesa drugih strukturnih jedinica (AsS,,, As,S
AsS, ;) dolazi do formiranja stakla [2].

4/2>

Stoga je staklo (As, S,) (GeS,),, interesantno za analizu i izuCavanje
kvazibinarnog sistema (As, S;), (GeS,) 40.-



2. MODELI NEUREDENOSTI. PSEUDOBINARNI
INVARIJANTNI PRESECI SLOZENIH NEKRISTALNIH
SISTEMA

Karakteristika kristalnih, Cvrstih materijala jeste postojanje trodimenzionalne
uredenosti atoma (ili molekula) u prostoru, dok kod amorfnih, &vrstih materijala
uredenost ili potpuno izostaje, ili postoji tek na vrlo kratkoj udaljenosti oko svakog
pojedinog atoma, tzv. uredenost kratkog dometa. Na slici 2.1. prikazan je
dvodimenzionalni primer kristalne i amorfne strukture:

Y y i

sl. 2.1. Dvodimenzionalna kristalna a) i amorfna b) mreZa atoma

Lokalne hemijske veze obezbeduju skoro strogo fiksiranu duZinu veze i mala
odstupanja uglova izmedu veza u bliZem okruZenju atoma [3]. Prakti¢no, na
odredenoj temperaturi dolazi do “zamrzavanja” atoma na sluajnom poloZaju u kome
su se u tom trenutku zatekli. Dakle, kako staklasto stanje nije periodi¢no,
termodinamiCki je neravnoteZno — ono nema minimum unutra$nje energije. Buduéi da
znamo da priroda teZi tom minimumu, moZemo vremenom ocekivati prelaz staklastog
stanja u stabilnije, energetski povoljnije — kristalno stanje. Medutim, ovo vreme
transformacije vrlo Cesto teZi beskonaCnosti.

Kao Sto je poznato, standardna metoda istraZivanja strukture materijala jeste
metoda difrakcije rendgenskih zraka. Za razliku od oStrih mrlja, odnosno prstenova
kod monokristala i polikristala, respektivno, amorfni materijali na zaklonu daju Siroke
1 razmazane prstenove. Ovo proizilazi iz Cinjenice da kod kristala dolazi do difrakcije
na odredenim ravnima, dok se rendgensko zraenje u amorfnom materijalu samo
rasprSuje na atomima. Difrakciona slika kristala i amorfnog materijala data je na slici
22 [4]).



a)
b)
Ti
CusoTiso
[ A A ‘ J \ | 6 6 - T T : i e :
34° 30° 26° 22° 18° 14° 24° 20° 16° 12° 8° 4°
sl. 2.2. Difrakciona slika:
a) kristala, Cistog titana, uz rendgensko b) rasprSenja rendgenskog zracenja
zratenje Cu K, ( A=154.18 pm) Mo K, (A=71.07pm) u amorfnoj

leguri Cus,Tis,

Za razliku od amorfnih metala kod amorfnih poluprovodnika nema gustog
pakovanja atoma (zbog usmerenosti veza), oni se sastoje iz atoma povezanih
kovalentnim vezama koje obrazuju otvorenu mreZu s korelacijom poloZaja atoma do
treCeg ili Cetvrtog suseda. Upravo bliZze uredenje neposredno je odgovorno za
poluprovodnicke osobine, izrazene kroz postojanje zabranjenih zona analognih i
energetski bliskih kao kod kristalnih poluprovodnika [3].

Analiza elektronskih i oscilatornih fenomena (efekata) kod kristalnih sloZenih
halkogenida (SH) i sloZzenih halkohalogenida (SHH) se izvodi slicno kao za
elementarne i binarne kristale, na bazi primene reprezentacije o teriji grupa. Medutim,
za nekristalne SH i SHH upotreba elemenata vezanih za simetriju ne daje rezultate,
veé u oblast fizike neuredenih sistema prodiru statisticke metode [5], aproksimativni

jednoelektronski i topoloski prilazi [6].

Topologija strukturne mreZe amorfnog poluprovodnika povezana je sa
topologijom elektronskih stanja. Za proucavanje ove povezanosti neophodne su neke
teorijske osnove.

Saglasno poznatoj teoremi Mermina [7] spontano kristalno uredenje u jedno-
i dvodimenzionim sistemima ne moZe postojati.

Ako podemo od toga, da su osnovni modeli Cvrstih tela kompoziciono i
topoloski neuredeni [8], a da se u dovoljno savrSenim staklima osim bliZeg uredenja

o¢uvava i intermedijarno (do 3'10° m), tada se zadrzavamo na slededoj klasifikaciji:

1) Kompoziciona neuredenost — izazvana je slucajnim fluktuacijama sastava i
ukljucuje neuredenost popunjavanja i bliska je Supljikavoj [7]. Ovde se moZe
oCuvati translaciona invarijantnost u topoloSkom smislu.
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2) Topoloska neuredenost — izazvana je sludajnim fluktuacijama koordinacionih
brojeva, duZina i uglova valentnih veza sa atomima koji se nalaze van granica
prve koordinacione sfere.

3) Kompoziciona pseudoneuredenost (pri oCuvanju blizeg i srednjeg uredenja)
javlja se usled malih varijacija sastava i vodi ka kontinualnom kompozicionom
motivu.

4) TopoloSka pseudoneuredenost (pri ofuvanju blizeg i srednjeg uredenja) javlja
se usled malih varijacija masene i elektronske gustine i vodi ka kontinualnom
topoloSkom motivu.

Glavna osobitost navedene klasifikacije modela neuredenosti, §to je izdvaja

od drugih, jeste ukljuenje kompozicione i topoloske pseudoneuredenosti i srednjeg
uredenja.

Polazeci od naruSavanja daljeg uredenja, za ove materijale se uvodi pojam
amorfnih, odnosno staklastih supstancija. Termin staklo, oznafava amorfnu supstancu,
koja se dobija hladenjem odgovarajudeg rastopa. Medutim postojanje blizeg i srednjeg
kompoziciono-topoloskog poredka (do 107 m) [9] moguée je prihvatiti samo kao
precizniji opis staklaste supstance, ali ne i amorfne koja ima samo blize uredenje.

Prema tome, na dalje pod staklom demo smatrati supstancu, koja se nalazi u
staklastom stanju i poseduje ne samo bliZe nego i intermedijarno kompoziciono-
topoloSko uredenje.

U ovom stanju materijal ima koeficijent dinamitke viskoznosti preko 10'%-
10" Pa s [10] tj. poseduje mehanitka svojstva sli¢na mehanickim osobinama &vrste

kristalne supstance, i razlikuje se po sposobnosti vracanja, posle rastapanja pri nekom
zadatom rezimu hladenja, u poletno stanje. Ovo je vaZno iz prakti¢nih razloga, kako
za industrijsko dobijanje stakla, tako i za postavljanje teorije o strukturi i procesima.

Prema J. Hafneru [11] na stabilnost staklastog stanja legura metala utidu tri

faktora: odnosi veli¢ina atoma, jatina hemijske veze i koncentracija valentnih
elektrona.

Prema R. L. Mileru, neophodan uslov stvaranja stakla, kod halkogenidnih
stakala, je postojanje kovalentnih veza u strukturnim jedinicama (SJ), pri ¢emu veliki
znaCaj imaju kovalentno povezani lanci [12].

S. A. Dembovski [13] je pokuSao objediniti razliGite polukvantitativne,
empirijske kriterijume za stvaranje stakla, medu kojima i elektronski kriterijum,
izrazen preko faktora ¥, koji predstavlja udeo elektronskih parova u ukupnom broju

valentnih, tj. povezan je sa uslovima postojanja lanaca (polimernih strukturnih
jedinica).

Dakle, kriterijum ¥ je samo jedan od faktora koji utiCe na sposobnost
obrazovanja stakla, i na dalje biée nazvan V—faktor.



Koncentracija valentnih elektrona zavisi od broja valentnih elektrona n, po
strukturnoj jedinici. Ako uvedemo srednji koordinacioni broj K i koncentraciju
valentnih elektrona N, = n, /n, - gde je n, broj atoma po strukturnoj jedinici, tada je
WY N,= N, — K [14]. Vrdeci sistematizaciju jedinjenja V. VoroSilov [14] uvodi
koeficijent y : 4y = N, - 4, pri ¢emu je: Y > 0 za “defektne” strukture (broj
katjona manji od broja anjona) , Y = 0 za “normalne” strukture, odnosno jedinjenja
sa valentnom elektronskom koncentracijom i konacno, ¥ < 0 za strukture kod kojih
broj katjona premaSuje broj anjona.

Stoga je:

w=1-"e K = e gy +1)- K] 2.1.1)
n n,

Ovaj model W—faktora obrazovanja stakla je upro$éen ne samo zbog toga,
§to u njega nisu urafunati termodinamiCki aspekti [15] veé i zbog toga Sto nisu
prisutni odnosi veli¢ina atoma, koji saglasno Hafneru [11], moraju biti uzeti u obzir.
Ako uzmemo da je K jednako srednjem broju kovalentnih veza 1_\Ik , to (2.1.1) na
zadovoljavajuéi nain odraZzava porast ‘W-faktora u nizu Ge—>Br od 0 do 0.86, ali ne
opisuje izmenu u nizu S—Te. Generalno, porast _I{Ik negativno se odraZzava na
Y—faktor kao i uvecanje koordinacionog broja Ru pri uklju€enju jonskih veza. Npr.
za normalno jedinjenje NaCl, Ru =61 %= - 05 [13]. Ako uzmemo u obzir
postojanje metalnih stakala, koja se sastoje iz atoma razli¢itih veli¢ina [11], to je u
K neophodno ukljuditi i komponentu RM, uraCunavajuc¢i pojavu primese metalne
veze u legurama sa teZim elementima [16].

Dakle, za pribliznu ocenu W—faktora zasebnih strukturnih jedinica u SSH i
SSHH moguée je prihvatiti [13]:

— Ad Ad —

u

gde je — Ad/d je relativna promena precnika odgovarajué¢ih atoma. Po svoj
prilici, na osnovu (2.1.1) i uzimanjem u obzir (2.1.2) moguce je oceniti vrednost ne
samo defektnih i normalnih, ve¢ i prekomernih strukturnih jedinica u SSH i SSHH.
Pozitivan uticaj primesa metalne veze na obrazovanje stakala povezan je sa pojavom
sekundarnih veza unutar atomskih orbitala, $to Cini kovalentne veze manje usmerenim,
stohasticki zaklanja jonske veze, i u odredenoj meri doprinosi topoloskom
neuredivanju, neophodnom za obrazovanje stakla. Treba uzeti u obzir da je koriSc¢ena
pretpostavka da su elektronska stanja pojedinacnih hemijskih veza i elektroni, koj ne
ulestvuju u obrazovanju veza, nezavisni jedan od drugog. Faktor Ad/d je ukljucen ne
samo u metalnu, nego i u kovalentnu vezu pod predpostavkom da uvodenje atoma
razli¢itih dimenzija mora dati pozitivan doprinos ‘Y—faktoru.

Izraz (2.1.1) moguée je iskoristiti pri semikvantitativnim ocenama [13]
uticaja sastava na ‘P-faktor. Aproksimativan model za K oskudeva u preciznosti, ali
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on pokazuje da su samo kovalentni modeli esto nedovoljni za tumacenje obrazovanja
stakla u SSH i SSHH. Stavie, u staklu Se, koje odlikuje lanZasta struktura, lantanost
zahteva uralunavanje kulonovskog odbijanja uraynote’enog univerzalnim Van der
Valsovim silama privlatenja. Po svoj prilici, K™ = 3 je minimalni srednji
koordinacioni broj koji obezbeduje mogucénost ravnoteZnih lanaca u medulandanom
prostoru. Ako za lance Se uzmemo N,™ =2 i Ad/d = 0 to je K ™ = 5. Prema tome
lanCane strukturne jedinice u staklu za obezbedenje uslova ¥ > 0 moraju posedovati
defektnost v > 0.25.

U slojevitim SJ K,™" = 2 medutim N,""2> 3 %o pri Ad/d=0i N, > 4
dovodi do bitnog pada ‘P-faktora. Moguée je da iz tog razloga mnogi slojeviti
halkogenidi, halkohalogenidi i halogenidi ne poseduju sposobnost formiranja stakla.

S obzirom da je materijal koji je predmet ovog eksperimentalnog rada iz
pseudobinarnog sistema, mogu se izdvojiti jo§ neke znalajne osobenosti koje
proizilaze iz pomenutog modela vezanog za W—faktor. Naime, ako se pseudobinarni

sistem moZe predstaviti kao xSJ' (1-x)SJ?, gde su SJ'i SJ* strukturne jedinice, onda
Je broj valentnih elektrona n,: n,(x) = xn,, + (1-x)n,, 1 menja se u intervalu n, <
n(x) < n,. Medutim, mogu se naci i strukture tipa y(n,, /n,) SJ' (1-y) SI?, za koje
je n(y) =y (n,/m,) n, + (1-y) n, = n,. Ako su odnosi n, /n,, = my celi
brojevi, to ovo ne dopusta uklju¢ivanje novim jedinicama SJ°.

Pseudobinarni preseci za koje je n,(x) = n, = mn,, (m=123,...) mogu se
nazvati invarijantni pseudobinarni preseci deljivosti m.

Na slici 2.3. dat je dijagram stanja sistema Ge-S, a na slici 2.4. dijagram
stanja u sistemu As—S [17]. PoloZaj binarnih jedinjenja GeS,, odnosno As,S, je
ilustrovan na ovim dijagramima.

tC] e o tCl.
gwi\ L
900 - Ge+L
250
700 - Ge+l
T 150
500 |- —
ol w
Ge + GeS L é’ :
P (3-GeS +L L
300 L GeS + (x-GeS, % 50 - 1 Do 1
|G
- B L
Ge 25 50 75 S 25 50 75
[at. %] As [at. %]
sl. 2.3. Dijagram stanja sistema Ge-S sl. 24. Dijagram stanja i formiranje

stakla u sistemu As-S



3. OPTICKA SVOJSTVA NEKRISTALNIH MATERIJALA

3.1. APSORPCIJA I TRANSPARENCIJA

U opStem sluCaju prostiranje elektromagnetnog  zrafenja  kroz
poluprovodnik zavisi od njegove strukture i sastava, od temperature i pritiska, pa i od
elektricnog i magnetnog polja. Merenja tih efekata u kristalnim poluprovodnicima
daju informaciju o zonskoj strukturi i energijskim nivoima. Osnovne formule za

opticke parametre, mogu se, uz eventualne korekcije, primenjivati i u amorfnim
sistemima.

Amorfni poluprovodniCki materijali imaju Sirok interval prozrainosti u
vidljivom i IC delu spektra, u zavisnosti od sastava on ide od 0.5 do 20 um [18].
Zahvaljujuci tome koriste se u izradi opti¢kih instrumenata. Izuzetno je znaCajno da
prozracnost obuhvata talasne duZine He—Ne (0.6238 um) i CO, (10.6um) lasera, §to
je zapaZeno kod vrlo malog broja stakala binarmnog sastava As-S. Medutim
termodinamiCki parametri i uslovi sinteze tih materijala ne dozvoljavaju da se dobiju
opticki homogena stakla vecih dimenzija sa unapred zadatim kompleksom fizitko-
hemijskih i optickih parametara. Iz toga razloga u sistem As-S se uvode nove
komponente: I, Ge, Se ili Sb. Stakla sisttma Ge-As-S, kome pripada i ispitivani
uzorak, imaju oblast prozratnosti 0.7-13 pm  [19]. Dakle, variranjem sastava
halkogenidnih staklastih poluprovodnika, moZe se uticati na optitke osobine ovih
materijala.

Na slici 3.1.1. dat je transparentni spektar stakla Ge,,As,,Se,,S,]1,,.

a)
T
80}
60}
404
20
3 A ¥ |
20000 15000 10000 5000
vV qen™Y)

sl. 3.1.1. Transparentni spektri za Ge,As,Se,,S,l,, a) u vidljivom i bliskom IC
delu spekira b) u srednjoj oblasti IC spektra (“osnovna” oblast) [20)].



b)
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sl. 3.1.1. (nastavak)

Do pada transparencije na vedim talasnim duZinama dolazi usled
kombinovanih i sloZenih oscilacija (viSefononska apsorpcija) u grupama bliZeg
okruZenja. Pri daljem povecanju talasnih duZina pocinje neprekidan spektar fononske
apsorpcije, koji se javlja usled neuredenosti strukture amorfnih materijala (odsustvo
dalje uredenosti). U oblasti kratkih talasnih duZina granicu transparencije uzrokuje
apsorpcija usled prelaza elektrona iz valentne u provodnu zonu [21]. Kratkotalasna
granica transparencije naziva se apsorpciona granica.

Transparentne osobine amorfnih poluprovodnika u razli¢itim oblastima
spektra, uslovljene su razli¢itim mehanizmima i interakcijama unutar materijala. Tako
pojava apsorpcije u dalekoj IC oblasti (400-1000 cm™') nastaje usled slabih interakcija
amorfnih strukturnih jedinica. Identifikacija pojedinih apsorpcionih traka u ovom
intervalu omogucuje da se stvore odredeni zakljudci o tipu i dominantnosti nekog
strukturnog motiva [22].

Ukoliko se medutim apsorpcija javlja u bliskoj IC oblasti, ona vise nije
posledica sistema nego je uslovljena postojanjem raznih nelistoda u ispitivanom
uzorku [23]. Ilustracija navedenih tvrdenja se nalazi na slici 3.1.1. Na njoj se pored
minimuma karakteristicnog za vezu As-I, As-S i As-Se (850 cm™) mogu identifikovati
i manje intenzivni pikovi u blizini IC oblasti indikativni za H-O-H oscilacije (1600
cm”’) [20]. U halkogenidnim staklima prozra&nost umanjuju, pre svega, oksidne
primese koje izazivaju pojavu oksidnih traka u oblasti viSefononske apsorpcije. Sa
slike 3.1.2. [24] se vidi da povedanje koncentracije kiseoni¢nih primesa u sastavu

stakla Ge,As,Ses dovodi do pojave intenzivnih apsorpcija u oblasti IC dela spektra
(re€ je o trakama izazvanim oscilacijama veza Ge-O, As-O).

T (%)

3-1074%0

60

40
60 |

40

20

1 1

10 12 14 14 16 A (um)

sl. 3.2.1. Spektri transparencije stakla Ge;As,Se;
sa razli¢itim procentom oksidnih primesa
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3.2. APSORPCIONA GRANICA I SIRINA OPTICKI ZABRANJENE
ZONE

Apsorpcioni spaktar veéine amorfnih poluprovodnika u oblasti kratkotalasnog
kraja transparencije moZe se ilustrovati kao na slici 3.2.1.

a (102m-1)
105L
104 F
103k
102k
10t
1 b

0.1 14
1.5 2.0 2.5 hv (eV)

!
i
!
{
i
!
]
{
5

sl. 3.2.1. Zavisnost koeficijenta apsorpcije @ od energije fotona za staklo As,S; [25]

Dati spektar se uslovno moZe podeliti na tri oblasti. Prva (1) oblast
predstavlja kraj apsorpcije (apsorpcionu granicu) ili "dugotalasni rep " i ponasa se
prema Urbahovom (F. Urbach) pravilu [26]. Slede¢i empirijski zakon, koji jo§ nema

adekvatno teorijsko objaSnjenje, daje vezu izmedu apsorpcionog koeficijenta i energije
fotona:

T (3.2.1)

a=aq, exp[—
gde je Y ' — konstanta svakog konkretnog sistema, a o, odgovara koeficijentu
apsorpcije pri hv = E,, pri ¢emu je E, $irina zabranjene zone.

Oblast (2) je deo u kome se apsorpcioni koeficijent menja po
eksponencijalnom zakonu, u intervalu oko Cetiri reda veli¢ine.

Dati zakon je slededi:

a=C- exp(— %j 322)

1
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gde je E, > kT/y '. U ovom delu nagib krive ne zavisi od temperature izuzev
slu¢ajeva kada se radi o vrlo visokim temperaturama.

Smatra se da do apsorpcije u ovom delu dolazi zbog prelaza iz “rasplinutih”
stanja u blizini dna provodne zone, kao i prelaza sa “lokalizovanih” stanja u blizini
vrha valentne zone na “rasplinuta” stanja u blizini dna provodne zone [27].

I na kraju, oblast (3) predstavlja oblast jake apsorpcije koja se moZe opisati
relacijom [28]:

_lv-g)

a= 32.3.
hv ( )

gde je E, ° — Sirina opti¢ki zabranjene zone, a eksponent m uzima vrednosti
2 ili 3.

Predpostavlja se da je apsorpcija u ovom delu uslovljena prelazima elektrona
iz “rasplinutih” stanja kod vrha valentne zone na “rasplinuta” stanja u provodnoj
zoni [27].

Za odredivanje Sirine opticki zabranjene zone najéeice se koriste dve metode.
Prema prvoj, u mnogim amorfnim poluprovodnicima  zabranjena  zona
elektropokretljivosti odgovara energiji fotona pri kojoj koeficijent apsorpcije ima
vrednost oko 10* cm™ [29]. Druga metoda, ona koja je koris¢ena u ovom radu, jeste
metoda ekstrapolacije linearnog dela krive prikazane na slici 3.2.1. Vrednosti dobijene
ekstrapolacijom krive su po pravilu za 0.1-02 eV manje od vrednosti za ES™
dobijenih prvom metodom [3].

3.3. INDEKS REFRAKCIJE

Kao Sto je ve¢ istaknuto, halkogenidna stakla imaju, po pravilu, relativno
veliki indeks refrakcije (prelamanja) 1.8—2.95, a dobijena su i stakla sa vredno¥¢u n

od ak 3.55 [30]. Ukoliko se halkogenidi koriste kao optiCke sredine za sistem

zapisa i konverziju informacija od izuzetnog je znataja vrednost indeksa prelamanja
odredenog sistema i njegova frekventna zavisnost (disperzija).

Poznato je objaSnjenje disperzije na bazi elektromagnetne teorije i elektronske
teorije materijala. U oblasti normalne disperzije (oblast u kojoj za funkciju n =n (L)
vaZi uslov dn/dA < 0) zavisnost indeksa prelamanja n od talasne duZine A se moZe
predstaviti na slede¢i nadin [21]:
12

}’lz—‘l:ZAim (331)
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gde je A, —talasna duZina koja odgovara sopstvenim frekvencijama
elementarnih oscilacija u datoj sredini, A; — empiri¢ke konstante ili “sile oscilatora”.

Za odredivanje A; i A, neophodna su izuzetno precizna merenja indeksa
prelamanja u $to je moguée Siroj spektralnoj oblasti. Prakti¢na primena u optickim
instrumentima zahteva poznavanje zavisnosti n = n (T).

Karakteristika halkogenidnih stakala je da u zavisnosti od sastava mogu imati
pozitivnu, negativnu ili nultu vrednost An/AT. Dakle, postoji realna moguénost

programiranja optimalnog sastava stakla u cilju dobijanja najboljih karakteristika, a
posebno dobijanje materijala sa nultom promenom n od T.

Temperaturna zavisnost indeksa prelamanja uop$teno se moZe dati sa [31]:

(33.2)

n AT 6 \RAT "IAT

I An_1(1AR 1A
RAT "IAT

gde je R —koeficijent refrakcije atoma, Al /(IAT) — koeficijent temperaturnog
linearnog Sirenja.

Prvi €lan u ovom izrazu karakteriSe izmene n na radun promene refrakcije
atoma koji ulaze u sastav stakla, tj. meru elektronske polarizacije. Ovaj ¢lan je uvek
pozitivan za poluprovodnicke materijale.

34. OPTIé’KO-REF RAKTOMETRIJSKE ZAKONITOSTI I
MOGUCNOSTI PROGNOZIRANJA PARAMETARA
STAKLA

IstraZivanja su pokazala da se moZe uspostaviti relacija izmedu Sirine
zabranjene zone (E,) 1 molarne mase materijala ().

Na osnovu opti¢ko-refraktometarskog (OR) prilaza i eksperimenata,
predloZeni su odnosi [32]:

2 s E' ’ °
Ao _1m22 (o), B | (hv (34.1)
3R 3 n*-1 (2 E, E,

Py 5

koji se veoma ta¢no ispunjavaju za nemetale u srednjem delu oblasti prozrainosti pri
S = 2 i u visokoenergetskom delu oblasti prozrainosti pri S = 3, gde je R = R(hv) -

molama refrakcija, n = n(hv) — indeks prelamanja, C, — slabopromenljivi parametri
(kvazikonstante), E, — svojstvene energije disperzije, E,, —energija oscilacija plazme
valentnih elektrona. Pri tome je prema [33]:

E, =elt [Na [Pl _sges (P V) (3.42)
P 2 \me, \ u 7
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gde je e i m — naelektrisanje i masa elektrona, N, — Avogadrov broj,
g, — dielektrina konstanta vakuuma u sistemu SI, n, — broj valentnih elektrona, iz
proracuna, po strukturnoj jedinici supstance.

Na osnovu Kramers—Kroningove analize iz osnovne optitke trake

aproksimativno je izraCunata disperzija u srednjem delu oblasti prozracnosti i data je
sa [34]:

1 4 h oY E; (hv)
T =ML | = (34.3)
n? -1 M_ M F F
gde su :
M, :% [E2,(E)E (3.44)
E

momenti spektra imaginarnog dela dielektri¢ne konstante:
¢(E)= &,(E)-is,(E), F=F,E,
E _M1/2M1/2 E _M3/2M1/2
o - 1 -3 d = -1 -3

Iz eksperimentalnih istraZivanja za razli¢ite SSH proizilazi da je E, < E,. Isti
zakljuCak proistiCe iz poredenja OR—zakonitosti (pri S=2) sa izrazom (3.4.3.), §to je
moguce predstaviti u obliku:

2
10242 E +l_[ hv j
3 \V/E,

3 ni-1 fE)
jer je E;E, = f E,* [35]; gde je f — snaga oscilatora za jednooscilatorne
modele 1 moZe se odrediti za poznato F iz f = F /Epvz.

345)

Na osnovu rezultata eksperimenata smatrano je da se u ralunu parametri E, i
E, mogu zameniti sa E,, [34] za &ije izratunavanje je dovoljno poznavati hemijsku
formulu i gustinu supstance.

ZapaZeno je [36], da je pri proceni disperzije R(hv) i n(hv), moguée u
prvoj aproksimaciji uzeti f = 1/n)%, tj. E, = (,'Epv. U saglasnosti sa (3.4.3.) pri
analizi disperzije n(hv) obi¢no se prikazuje zavisnost (n°~1)' od A'ili od (hv)?).
U mnogim radovima [37] dobijeni su analogni rezultati za stakla xAs,S,(1—x)GeS,;
xSb,Se,(1-x)GeS, ; xAs,Se,(1-x)GeS, [39]. Analiza eksperimentalnih podataka [38]
je pokazala da je za GeS,, E,~ (,'E,, a za As)S;, E, ~ (,’E,,. Zato je za
XAs,S;(1-x)GeS,  §,’E,, < (,'E,,. Ovo je potvrda OR-zakonitosti za S = 2, jer su
dobijene vrednosti kvazikonstanti £, za 21 strukturu SSH u saglasnosti sa podacima
dobijenim za As,S, i za druge SSH [33].
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OR-—zakonitosti su potvrdene na viSe od 200 nemetalnih supstanci, medu
kojima su preko 80 struktura SSH i SSHH. Osnovna prednost OR~prikaza u odnosu
na ostale jeste u medusobnoj povezanosti refraktometrijskih parametara p i p.

Poznato je [33] da velitGine OR-kvazikonstanti €, za amorfne
poluprovodnike zauzimaju bitno mesto medu velidinama za kovalentne i jonske
kristale, tj. u HSP, SSH i SSHH udeo jonskog karaktera f® moguce je oceniti po
OR-skali jonskog karaktera f® = 3.15 ( €, — 1.18), koja je u saglasnosti sa skalom
Filipsa (= 0 za Si i f;® = 0.726 za NaCl) [39].

Dobijanje empirijskih vrednosti £, za 21 strukturu [38] svedogi o tom da u
XAs,S55(1-x)GeS, f* raste od 0.35 (As,S,) do 0.60 (GeS,), a u xAs,Se,(1-x)GeSe,
od 0.25 (AsSe;) do 0.41 (GeSe,).

Eksperimentalno su potvrdene i OR-zakonitosti [32] pri S = 3, i data je
interpretacija OR-kvazikonstanti {, u okviru statisticke Xa  aproksimacije

samousaglaSenog polja , koja se koristi za reSavanje zadataka viseelektronskih
molekula i &vrstih tela.

Visoka tacnost i opStost OR— medusobne veze promenljivih (p, CS, n, Eg*,
E,) omogucava prognozu disperzije n(hv) i medusobne veze promena OR—parametara
sloZenih stakala za proizvoljno dat sastav. Proraduni su pokazali [40] da se pri
promeni uslova sinteze (temperature sinteze i brzine hladenja) OR-parametri stakala
As,S;  [41] i AsSI [42] menjaju u saglasnosti sa OR-zakonitostima. Za razliku od

kristala, staklasti poluprovodnici se karakteriSu vecom tehnoloskom viSeznatnoicu
gustine pri fiksiranom sastavu.

OR-prilaz je pri analizi termic¢kih osobina i gustine stakla veoma efikasan po
svojim prognosti¢kim mogucnostima. Na primer, OR-prognoza promene E* pri
prelazu od stakala xAs,Se;(1-x)Ag,Se ka staklima xAg,Ses(1-x)Ag,Se je potvidena
eksperimentalno za sastave u kojima je vrednost x u intervalu 0.85 < x < 0.95 [24].

Iz OR-zakonitosti sledi, da zavisnost E,*(p) za izotropni nemetal ima oblik
[43]:

Ep)  2n, = "Iy
7

= v p
28.82eV ;3(3130/,010 J;)"3

gde je A, — Milerov faktor, R, i p, — molarna refrakcija i gustina sastava pri nekoj
temperaturi T,. Veoma tatno odredivanje OR—kvazikonstante £, omogucava prognozu
Milerovog faktora [44]:
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1 koeficijent zapreminskog Sirenja:

*

2 2JL(T) 1 a4, 2 dE
y(7)= - :

32JL,(0)-¢, L(T) ar E.(T)dr

kao invarijante relativne zamene S (2—>3) gde su R, 3L= (0’ + 2)n? — 1) odgova-
rajue asimptote pri hv—0.

Kombinacija opti¢ko-topoloskog prilaza 1 aproksimativnog
polufenomenoloskog modela apsorpcione granice amorfnih poluprovodnika omoguéila
Je relativno jednostavnu analizu kraja apsorpcije razli¢itih SSH i SSHH, ukljudujudi
kako oblast “repova” tako i graniénu oblast. Primena stroZijeg teorijskog prilaza
oteZana je zbog velikog broja neodredenih parametara teorije za konkretan sastav
stakla i velike sloZenosti samih objekata.

Opstost OR-—zakonitosti za kristalne i amorfne poluprovodnike daje i
mogucnost kvantitativne analize prelaza kristal-staklo. Npr. u skladu sa OR—prilazom

pri prelazu kristal—staklo E,* se moZe ne samo smanjivati nego i povecavati, u
zavisnosti od toga kako se menja gustina.
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4. ODREDIVANJE APSORPCIONOG KOEFICIJENTA

4.1. METODA ODREDIVANJA

Koeficijent apsorpcije, kao element odredivanja $irine opticki zabranjene
zone, odreden je metodom apsorpcione spektroskopije. Uzorci za ova merenja moraju
biti izradeni u vidu visokopoliranih planparalelnih plogica. Komad stakla crveno-
narandZaste boje je testiran stereo mikroskopom, a potom je pripremljena
planparalelna povrSina. Bruienje stakla je vrieno prahom karborunduma, pet razlicitih
stepena granulacije zrna (260—28um), a zavr$no poliranje do visokog ogledalskog

sjaja uradeno je na svilenoj tkanini pomocu specijalnog praha za poliranje. (CeO,).

Na slici 4.1.1. je data §ema aparature koja je kori¥éena za snimanje spektra:

- s, 4. 3. 1.

sl. 4.1.1. Blok Sema aparature za merenje transparencije

1. svetlosni izvor 2. filtri 3. monohromator 4. Celija sa uzorkom
3. fotomultiplikator 6. izvor visokog napona 7. merni instrument

Kao svetlosni izvor u oblasti talasnih duZina 400-1000 nm kori¥éena je
sijalica sa volframovim vlaknom, a kao monohromator uredaj SPM-2 (CARLZEISS,
JENA) sa kvarcnom optikom.

Pri snimanju apsorpcionog, odnosno transparentnog spektra kori$éeni su filtri
WG-5 za interval 400-580 nm i OG-5 za interval 580-1000 nm. Kao najoptimalniji
odnos izmedu osetljivosti i tamne struje fotomultiplikatora odabran je radni napon od
1kV. Struja fotomultiplikatora merena je univerzalnim mernim instrumentom tipa DC-
microvoltmeter PM-2436/06 (PHILIPS).
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4.2. TRANSPARENTNI SPEKTAR U OBLASTI KRAJA APSORPCIJE

VrSeno je merenje intenziteta svetlosti kada je na put svetlosnom zradenju
postavljen nosa¢ sa uzorkom 1, i kada je postavljen nosa¢ bez uzorka .

Kori§cenjem relativne metode odreden je apsorpcioni spektar. Najpre je odredena
transparencija:

I
T=-= 42.1.
7 (4.2.1)

Grafik zavisnosti transparencije od talasne duZine u veé spomenutom intervalu 400-
1000 nm za dve debljine uzorka d,=0.059 cm i d,=0.011 cm dat je na slici 4.2.1. Na
osnovu njega zakljuCujemo da je oblast najveée prozratnosti (=60%) posmatranog
uzorka (As,S,),, (GeS,),, u rasponu talasnih duZina od 600 do 800 nm.

Naglo smanjenje transparentnosti u oblasti 500—540 nm, ukazuje na kraj

sopstvene apsorpcije materijala, a apsorpciona traka slabog intenziteta na 940 nm je
posledica neizbeZnih neistoda u staklu i uoéena je veé kod sli¢nih sastava [18].

Spektri su snimani za uzorke razliGite debljine kako bi se obezbedila
dovoljno velika vrednost apsorpcionog koeficijenta koja de biti relevantna za
odredivanje Sirine opti¢ki zabranjene zone.
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4.3. APSORPCIONI KOEFICIJENT U OBLASTI KRAJA
APSORPCIJE

Izraz koji definiSe apsorpcioni koeficijent o, ima oblik:

47K  4mK
a=—-=

A A

gde su A i A, — talasne duZine elektromagnetnog zradenja u materijalu

indeksa prelamanja n i u vakuumu pri frekvenciji v, respektivno, a K je indeks
apsorpcije.

Vrednost o predstavlja znalajan pokazatelj transparentnosti materijala.
Ukoliko pretpostavimo da je upadni snop elektromagnetnog zraCenja

normalan na uzorak i da se radi o sluaju viSestruke refleksije na uzorku konacne
debljine d, tada su transparencija T, refleksija R i apsorpcija A dati sa :

T—%<{Eﬂ?l 43.1)
R:Z?:r+1zz;izw 432)
Azifzﬁ]i;jf’ (433)
gde je: r=$;§i§z (434.)

Ovde je K —indeks apsorpcije, d — debljina uzorka, a r — koeficijent refleksije
pri jednostrukoj refleksiji.

Veli¢inu K moZemo zanemariti u izrazu za r ukoliko je oA < 1:

—

n—1)

T n+1)2

Pt

Za veoma male vrednosti o ( npr. o < 1m') je A = 0, pa izrazi za
transparenciju 1 refleksiju izgledaju ovako:

T=_2" (43.5)
nt+1
r=(=1) (436.)

n’ +1
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Za ad > 1, dobija se R = r , odnosno zbog jake apsorpcije koeficijent viSestruke
refleksije izjednatava se sa koeficijentom za jednostruku refleksiju.  Tada se
koeficijent o moZze izradunati na osnovu eksperimentalnih podataka o transparenciji
(T =1; /1, ) i refleksiji (R = I /I,) pomocu izraza :

(1-RY e
Kada je vrednost n poznata (a K se moZe zanemariti) pri A < 10um i

o < 10°cm”, na osnovu relacije (4.3.4.) moZe se proceniti vrednost za r. U tom
sluCaju izraz za apsorpcioni koeficijent koji uzima u obzir vrednost R je:

lan—R)-+J{;R)4JW’R 438)

a=—-
T

Kori§¢enjem aproksimativnog oblika ove relacije u kome se zanemaruje R:

1 1
=—.ln— 439.
a=—n ( )

dobijen je grafik zavisnosti koeficijenta apsorpcije od talasne duZine za ispitivano
staklo (slika 4.3.1.)Prikazane su dobijene krive za dve vrednosti debljine uzorka
(0.059 i 0.011 cm) u intervalu talasnih duZina 400—1000 nm. Maksimalna vrednost
apsorpcionog koeficijenta u oblasti kratkotalasne granice dobijena za ovo staklo iznosi
837 cm .
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5. ODREDIVANJE INDEKSA REFRAKCIJE

5.1. SPECIFICNOSTI ODABRANE METODE ODREDIVANJA

Halkogenidni staklasti materijali imaju, kao $to je veé naglaSeno, izrazito
veliki indeks prelamanja $to onemogucuje merenje njegove vrednosti standardnim
refraktometrima. Iz tog razloga pribegava se drugim metodama odredivanja. U slucaju
da postoji opticki homogen, masivan uzorak, dovoljno velikih dimenzija, merenje
indeksa prelamanja vr§i se pomodu efekta prelamanja na prizmi. U protivnom, koriste
se tanki filmovi i pojava interferencionih maksimuma, te se iz njihovih karakteristika
odreduje indeks prelamanja.

U ovom radu koriS¢ena je prva metoda. Odabran je komad stakla Cija je
homogenost kontrolisana mikroskopski, te je kori§éenjem specijalno konstruisanog
nosaca pripremljena prizma dimezija 6 x 6.5 mm.

Zahtev koji mora biti ispunjen pri obradi prizme jeste maksimalni ugao
prizme. Podimo od standardne jednacine prelamanja na prizmi:

sin ¢ _ Mo, - s.in¢ _1

sind n sind n

_sin® - o= Sin@+9) (5.1.1)
sin ¢ sing

Ovde je ¢ — ugao prizme, 6 — ugao prelamanja zraka, n,,— indeks
prelamanja vazduha, n — indeks prelamanja materijala, a § — ugao skretanja zraka:

sl. 5.1.1. Prelamanje zraka na prizmi
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Maksimalni ugao mora biti toliki da se zrak ne vrati u prizmu, znali
O = 90°. Zahvaljujuéi tome dolazimo do uslova koji mora biti ispunjen u realizaciji
eksperimenta. Naime, za:

. ) sind 1
sin@_, =1 = singg = —— < —
n n

¢ < arcsinl (5.1.2)
n

Na ovaj naCin unapred odredujemo vrednost karakteristicnog ugla prizme
koji ce omoguditi da se relativno jednostavnim postupkom merenja ugla skretanja
zraka na prizmi odredi indeks prelamanja materijala od koga je nafinjena. Kako se na
osnovu dosadaSnjih optickih ispitivanja mogla ofekivati maksimalna vrednost indeksa
prelamanja od 2.402 (za As,S;), [2] na osnovu jednaline (5.1.2.) zakljuCujemo da je
maksimalna vrednost ugla prizme 24° 36'.

Kada su ispunjeni uslovi eksperimenta indeks prelamanja je odreden na
osnovu merenja pomocu aparature na slici 5.1.2.:

2

sl 5.1.2. Sema aparature za odredivanje ugla skretanja

1. zaklon 2. durbin 3. uzorak 4. svetlosni izvor

Ugao skretanja zraka & posle prolaska zraka kroz prizmu rafuna se iz
formule:

o= arctg? (5.1.3)

Ovde je x — rastojanje izmedu traga direktnog zraka i traga zraka
prelomljenog na prizmi, a 1 — udaljenost prizme od zaklona, x i 1 su mereni &eli¢nim
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metrom sa talno$éu * 10° m. Merenja su vriena na talasnoj duZini 632.8 nm. Kao
svetlosni izvor koriS¢en je He—Ne laser ISKRA snage 1kW. U svrhu §to preciznijeg

izvodenja eksperimenta prizma se nalazila na goniometarskoj glavi, a sve zajedno na

pokretnom postolju. Data geometrija omoguéila je orijentaciju prizme pomodu tri
rotacije i tri translacije.

Kako je za odredivanje indeksa prelamanja koriséen izraz (5.1.1) a on
zahteva da upadni ugao laserskog zraka na prizmu bude 90°, to je ovaj uslov morao

biti stalno ispunjen. Zato je deo upadnog snopa, koji se ogledalski reflektuje od

prizme, usmeravan na izlazni otvor lasera pomodu orijentacija na goniometarskoj
glavi.

5.2. REZULTATI EKSPERIMENTA

S obzirom na znaCaj vrednosti ugla prizme u daljim eksperimentima vezanim
za odredivanje indeksa refrakcije, ugao prizme je meren pomocu dvokruZznog optickog
goniometra ENRAF-NONIUS Y-881 sa tadno$céu +1'.

sl. 5.2.1. Dvokruzni opti¢ki goniometar

gde je V, —vertikalna skala, V, — vertikalna osa, H, — horizontalna osa,
D — durbin, N — nonius, K — kolimator, S,.S, — soCiva.

Vrednost ugla, dobijena iz pet merenja data je u tabeli 5.2.1. MoZe se videti
da ugao prizme zadovoljava postavljeni uslov maksimalne vrednosti za odabrani nadin
izvodenja eksperimenta.
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TABELA 52.1.

RB 1 2 3 4 5

¢ +AP[°] | 17.83 £002 | 1737 £0.02 | 17.60 £0.02 | 17.60 £0.02 | 1773 £ 0.02

Nakon odredivanja ugla prizme &ija srednja vrednost iznosi Eﬁ = 17.63° £0.02,

viSena su merenja skretanja zraka na prizmi za razlidita rastojanja prizme od zaklona.
Naime, da bi se moglo pristupiti statistickoj obradi podataka, izvrSen je veci broj
merenja za proizvoljno odabrane vrednosti udaljenosti zaklona od prizme na kojoj je
registrovan efekat skretanja monohromatskog zraCenja sa prvobitnog pravca.
Variranjem rastojanja 1, izmerene su veli¢ine x koje figurisu u formuli (5.13)), ¢ime
je, prakti€no, bio odreden i indeks refrakcije. Takode je izraCunata standardna
devijacija za ovaj parametar.

Greska pri odredivanju ugla skretanja, A8 odredena je na osnovu relacije:

AS = %(m)ﬂ%(&)z (52.1)
(x +1 ) (x +1 )

Dok se apsolutna greSka indeksa prelamanja dobija iz izraza:

An = \/ﬂﬁ*—&(m)z + ﬁé(m)z (522)
sin” ¢ sin” ¢

Buduci da je refleks prelomljenog zraka na zaklonu bio slabije definisan
vrednost za Ax ima relativno veliku vrednost, §to je svakako uticalo na gresku u

odredivanju indeksa prelamanja. U tabeli 5.22. dati su rezultati eksperimentalnih
merenja, kao i izraCunate vrednosti indeksa refrakcije sa standardnom devijacijom.
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TABELA 5.22.

RB. | x(cm) | I (cm) ) Ax (cm) Ad n An
1. 161.0 309.3 27.498 5.0 0.0127 2.340 0.018
2. 150.1 2874 27.577 5.0 0.0137 2.343 0.020
3. 140.0 267.8 27.600 50 0.0147 2.344 0.021
4. 134.2 257.1 27.563 4.5 0.0138 2.342 0.020
5. 132.0 2535 27.506 4.5 0.0140 2.340 0.019
6. 126.6 2413 27.684 4.5 0.0146 2.347 0.022
7. 118.3 226.7 27.557 4.5 0.0156 2.342 0.021
8. 1111 2136 27.480 4.5 0.0166 2.339 0.021
9. 102.5 196.3 27.572 30 0.0120 2.343 0.019

10. 939 180.0 27.550 3.0 0.0131 2.342 0.019
11. 84.3 161.7 27.535 3.0 0.0146 2.341 0.020

Dobijena vrednost za indeks refrakcije n = 2.342 + 0.020 se izvanredno

uklapa u olekivane karakteristike halkogenidnih stakala koja se ponaSaju kao &vrsti
rastvori. Naime, indeks refrakcije stakla GeS, iznosi 2.073, a stakla As,S,, kao $to je

ve¢ pomenuto, 2.402 [2,3] (tabela 5.2.3.). Stoga je logi¢no da se parametri materijala

iz kvazibinarnog
ekstremnim veli¢inama.

TABELA 5.2.3.

sistema  (As,S;)(GeS,),0.x

nalaze u intervalu ograni¢enom

halkogenidno staklo

indeks prelamanja

As,S, 2.402
(As,S5)q, (GeS,),, 2342
GeS, 2073
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6. OPTICKI ZABRANJENA ZONA

6.1. SIRINA OPTICKI ZABRANJENE ZONE

Kako je maksimalna vrednost apsorpcionog koeficijenta za pripremljenu
debljinu stakla oko 800 cm’, za odredivanje Sirine optiCki zabranjene zone nije
moguéno koristiti metod Stukea, veé metod ekstrapolacije linearnog dela krive u
oblasti kraja sopstvene apsorpcije. To zna&i da je vrednost Sirine optiCki zabranjene
zone odredena na osnovu grafika zavisnosti o0 = ol(A) prikazanog na slici (4.3.1.).

Kako je ve¢ pomenuto, grafi¢ki prikaz 4.3.1. je rezultat izraCunavanja
apsorpcionog koeficijenta o koriséenjem aproksimativnog izraza (4.3.9.). Pokazano je
ve¢ u nizu istraZivanja [37] da efekat refleksije unosi malu korekciju, te se moze
zanemariti, ukoliko je oteZano odredivanje indeksa refrakcije materijala.

Ekstrapolacijom linearnog dela krive o = (M), odredena je kratkotalasna

granica od 508 nm. Ovoj vrednosti odgovara energija od 2.44 eV, §to znali da je
Sirina opticki zabranjene zone za staklo (As,S,),, (GeS,),, E,=244 £ 002 eV.

6.2. REZULTATI KORIGOVANI NA REFLEKSIJU

S obzirom da je za materijal koji je bio predmet istraZivanja prikazanih u
ovom radu, eksperimentalno odreden indeks refrakcije, bilo je moguéno odrediti
disperziju koeficijenta apsorpcije u oblasti kratkotalasne granice sa korekcijama koje
su posledica efekta regularne refleksije. Grafik prikazan na slici 6.2.1. je ilustracija
vrednosti  koeficijenta apsorpcije ralunate koriSéenjem izraza (4.3.8.). Analognim
postupkom ekstrapolacije, kako je to uradeno i sa grafika 4.3.1., odredena je
kratkotalasna granica kg* = 510 nm. To ukazuje da se §irina opticki zabranjene zone
pomera na vrednost E*" = 243 + 0.02 eV kada se uzme u obzir efekat regularne
refleksije na visokopoliranom staklu.

Kao i u sluaju indeksa refrakcije, i ovaj fizitki parametar kvazibinarne
kombinacije sastava stakla je izmedu vrednosti za binarne halkogenide As,S; i GeS,.
Naime, arsensulfid ima Sirinu opti¢ki zabranjene zone 1.90 eV, a germanijumsulfid
2.60 eV [3].
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800 |—

600 — d2=0.11 mm

400 —

korigovani koeficijent apsorpcije o (cm™)

200 —

d1=0.59 mm

.
----------------

400 500 600 700
talasna duZina A (nm)

Slika 6.2.1. Korigovani koeficijent apsorpcije @ u funkciji
talasne duZine A za dve debljine uzorka stakla

Poredeci ovako odredenu Sirinu opticki zabranjene zone sa vrednoicu koja
je izraCunata uz aproksimaciju da se reflaksija moZe zanemariti, moZe se zakljuciti da
korekcija ne unosi bitnu promenu, te se i za ovaj sisitem halkogenidnih stakala moze
koristiti oblik funkcije za apsorpcioni koeficijent dat izrazom (4.3.9.), kako je to
pokazano i kod drugih sli¢nih sistema [37].
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ZAKLJUCAK

Predmet istraZivanja ovog rada ja staklasti poluprovodnicki materijal iz
grupe halkogenida. Materijal se moZe predstaviti formulom (As,S5), (GeS,),, Sto
ukazuje da pripada kvazibinarnom sistemu (As,S,), (GeS,)100.x-

Cilj rada je bio da se na osnovu nekih eksperimentalno odredenih
optickih parametara izraCuna §irina opticki zabranjenog procepa.

Utvrdeno je da materijal ispoljava visoku transparenciju u $irokom
intervalu vidljivog i infracrvenog dela spektra elektromagnetnog zralenja i odredena je
kratkotalasna granica apsorpcije.

Koriste¢i poznati efekat prelamanja svetlosti kroz prizmu, na osnovu
merenja minimuma skretanja monohromatskog snopa svetlosti He-Ne lasera
(A = 632.8 nm) izratunat je indeks prelamanja (refrakcije) ispitivanog materijala. Za
pomenutu talasnu duZinu, indeks refrakcije ima vrednost 2.342 + 0.020.

Ekstrapolacijom linearnog dela krive koja predstavlja  disperziju
apsorpcionog koeficijenta u oblasti sopstvene apsorpcije odredena je vrednost Zirine
opticki zabranjene zone od E, =244 + 002 eV.



30

8. LITERATURA

[1]. Elliott S. R., Physics of Amorphous Materials, Longman Inc. New York, 1984
[2]. Bopucoea 3. Y., XanskorenuaHsie nonynposoaHmukosbie crekna, JIIY,
Jlenunrpag, 1983
[3]. Bopeu A. H., Xummurew B. B., Typsnuua M. [., Kukunewm A. A., Cemak
H. T., CnoxHble creknoobpastbie XQAbKOraNOreHmabl, U3AATENLCKOE
obveannenne, Buwa wkona, 1987
[4]. Priroda, asopis hrvatskoga prirodoslovnog drustva, broj 1, rujan 1983
[5]. NIndmu U. M., Tpepeckyn C.A., Macryp J1.A., Beegeue B TEeOpHIo
HeynopagoyeHHsix cuctem., Mockea, 1982
[6]. XappucoH Y., DnextpoHHas cTpykTypa M cBOMCTBA TBEPAbIX TEen.
Dusmka xummnueckoit ceasu., Mockea, 1983
[7]. 3aiman Ix., Moaenv 6ecnopsaka. Teopetuueckas busmka ogHopoaHo
HeynopaaoueHHeix cuctem., Mocksa, 1982
[8]. *** SnekTpoHHas Teopust HEYNOPAROUYEHHBIX NONYNPOBOAHMKOB., Mocksaq,
1981
[9]. Phillips J. C., Journ. of Non-Cryst. Sol., 43 (1981) 37
[10]. Annen A. A., Xumus crekna, Xumus, Jenunrpag, 1970
[11]. *** Metannuueckune crekna / noa pen. fontepoga T. — M. u beka T.
Mocksa, 1983
[12]. Tybanos A. U. KeaHToso-3nekTpoHHas Tepous amopdHbix
nonynposoaHnkos. Mocksa-Jlenunrpan, 1963
[13]. Nembosckuit C. A., Heopran. matepuans. 14, 5 (1978) 803
[14]. CnoxHble xanbkoreHmapl U xanbkoranorexmas /nog, pea.Yenypa
1.B.Jlbeos, 1983
[15]. Hembosckuin C.A., CBa3b CTPYKTYPHO-XUMMYECKOTO M KMHETHKO-
TEPMOAMHAMMYECKOTO ACMEKTOB CTEKNOOBPA3OBAHMUS B XANbKOFEHUAHbIX
COEAMHEHMAX N CUCTEMAX HA MX OCHOBE // CTPYKTYPQ, dU3.—XMM.
CBOMCTBA M NPUMEHEHNE HEKPUCTANIMYECKMX NONYNPOBOLHUKOB.
Kuwwmnes, (1980) 22
[16]. Katnep M. Xuakue nonynposogHuku., Mockea, 1980
[17]. Bunorpanosa . 3., Creknoo6pasosaHme 1 pasosbie pasHoBecHs B
XQNbKOFEHUAHBIX CuCTemax, napatenscteo “Hayka”, Mockea, 1984
[18]. Petrovi¢ D. M., Luki¢ S. R., Avramov M. I, Khiminets V. V., J. Mater. Sci.
Lett., 5, 1986,290
[19]. *** ToHKkMe NneHKM HOBLIX CNOXHBIX nonynposoaHukos, Yxropona, Man-
o YIY, 1977
[20]. Petrovi¢ D. M., Lukié¢ S. R., Petrovi¢ A. F.Proc. XV International



[21].

[22].
[23].
[24].
[25].
[26].
[27].
[28].
[29].
[30].
[31].
[32].
[33].

[34].
[35].
[36].
[37].

[38]

[39].
[40].

[41].

[42].

[43].

31

Congress on glass Leningrad 1989, vol. 2b. "Nauka”, Leningrad, (1989)
364-367

Feltz A., "Amorphe und glasartige anorganische festkorper”, Akademie
Verlag, Berlin, (1983)

Xummnen B. B., Keantosas snextpormka, 23 (1982) 64

Savage J. A, Nielsen S., Phys. Sceh. Glasses, 6, 1 (1965) 90

Pocona M.M., YDX, 27, 9 (1982) 1410

KoSek F., Tauc J., Czech. J. Phys., B20 (1970)94

Urbach F., Phys. Rev, 92 (1953) 1324

Tauc J., Amorphous and Liquid Semiconductors, Plenum Press (1974)

Smith R. A. "Semiconductors”, Cambrige University Press, Cambrige, (1978)
Stukle Journ. Non-Cryst. sol., 4 (1970) 1

Hilton A. R., Glass Ind., 48 (1967) 550

Hilton A. R., Jones C. E., Appl. Optics, 9, 9 (1967) 1513

Bopeu A. H., YPX, 28, 9 (1983) 1346

bopeu A. H. O s3anmoceasu ncespowenm, nokasatens npenomnenms u
€HEPrun NNA3MeHHbIX KONebaHUI B HEKPUCTANAMYECKMX M
KPUCTANNMYECKMX NONYNPOBORHMKAX M amanekTpukax. Yxropog, 1979.
PYKOMMUChb Aen. B BUHMTU HO 2569-79

Wemple S. H., DiDomenico M. Phys. Rev. B., 3, 4 (1971) 1338

Wemple S. H., Phys. Rev. B., 7, 8 (1973) 3767

bopeu A. H., ®us. anektponuka. 23 (1981) 86

Petrovi¢ D. M., Avramov M. 1., Luki¢ S. R., Khiminets V. M., Dobosh V. M.,
Journ. Mater. Sci., 25 (1990)“ 3557

Yenyp [. B., Pocona M. M., Myra M. 1., Pedpakromerpuueckue
MCCNEeAOBAHMA CTEKNOOBPA3HBIX NONYNPOBOAHMKOB CMCTEMBI

Ge-As (Sb) -S (Se) // cb. pokn. koH. “AMmopdHbie NONYNPOBOAHMKM
— 82". byxapecrt, 1982. c. 68-70

bauanos C.C., CrpykrypHas pedpakrometpus., Mockea,1986
Pychak B.B. O TouHoCTH 1 BO3MOXHOCTSX ORTHKO-
PedPAKTOMETPUYECKOTO NPOrHOZUPOBAHMS NOMYNPOBOAHUKOBbIX
crekon// MeTponoruyeckoe obecneueHre Npomu3BOACTBA

M KOHTPOMBLHO- U3MEPUTENbHAS TexHMKA.Yxropoa,1986. Buin.3.c.
97-103

Xumuneu B.B., baparosa J1. 1., Baxan B. U. u ap. BausHue ycnoswit
NONYYEHMA HQ ONTMYECKME U INETPODU3MYECKME CBONCTBA
CTeknoobpasHbix As,B3 " // AMopdHele nonynposogHmku-82.
byxapecr, 1982. c. 114-116

Xumurew, B.B., Baparosa J1. M., Pocona M. M., Kosau . L., YOX,
29, 4 (1984) 507

Bopeu A. H., Pycrnak B. B., Tymuu 0. U. Ontuko- pedpakrome-
TPU4YEeCcKoe NPOrHO3UMPOBAHME B NONYNPOBOAHUMKOBOM MATEPMA



[44].

32

noeepernn // Bcecotos. cosew. “Xum. cBA3b, 3nekTpoHHAsS CTPYKTYPA M
PU3UKO-XMM. CBOWCTBA MOJNYNPOBOAHMKOB M NOnyMeTannos”. KanuHuH,
1985. c. 158

bopeu. A. H., Pycrak B.B., T'yruu 1O. M., LLinak M. ., Baaumocesss
N3MEHEHWH ONTUKO-PEPPAKTOMETPUUECKMX NAPAMETPOB
cTeknoobpasHeix nonynposoaHrkos // CreknoobpasHsie
nonynposopHuku. J1., 1985. c. 115-116



	D-367 Milica Djukic 1deo603
	D-367 Milica Djukic 2deo604

