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1. Uvod-Amorfrii materijali

l.UVOD

Osnovna karakteristika amorfnih materijala je odsustvo uredenosti dugog dometa.
Haotican raspored atoma i atomskih grupa odnosno uzajamni raspored najblizih
koordinacionih sfera je, u prvoj aproksimaciji, kao kod tecnosti. Medutim, mnoga
mehanicka svojstva neuredenih sistema, pre svega viskoznost, dozvoljavaju da se oni
smatraju cvrstim telima.

Kod idealnih amorfnih materijala strukturne jedinice grade su statisticki
ravnomerno rasporedene i apsolutno bez periodicne uredenosti u neprekidnoj prostornoj
mrezi. Medutim, kod fealnih sistema prisutna je uredenost u prvoj koordinacionoj sferi,
dok se udaljavanjem od nje nagomilavaju deformacije u rasporedu jedinica grade /1,2/.
Ovo stanje je termodinamicki neravnotezno, i tokom vremena moze preci u stabilnije i
energetski povoljnije kristalno stanje. Medutim, u mnogim slucajevima ovo vreme je
toliko veliko da se moze smatrati beskonacnim 131.

Statisticki raspored atoma i atomskih grupa u ovakvoj neuredenoj strukturi
rezultira izotropnoscu optickih, mehanickih i drugih karakteristika ovih materijala.

Veliki broj neorganskih supstanci pod odredenim uslovima se moze dobiti u
amorfnom stanju. Tako na primer, relativno je lako dobiti amorfni sumpor, selen i telur,
dok je pri pogodnim uslovima moguce formiranje dvo-, tro- i vise komponentnih
amorfnih jedinjenja ( As - Se, As - S, Cu-As-Se, Ge-As-Se-I).

Kod nekih amorfnih materijala utvrden je poluprovodnicki karakter, za koji se
smatralo da je neophodna periodicna uredenost /4/. Ispitivanja koja su usledila utvrdila
su da se amorfni materijali koji pokazuju poluprovodnicki karakter mogu svrstati u tri
grupe:

• oksidna stakla,
• halkogenidna stakla i
• amorfne poluprovodnike ciji je sastav analogan sastavu poluprovodnika u

kristalnom stanju.

Tipicni oksidni materijali su oksidi bora, aluminijuma, silicijuma i fosfora.

Halkogenidni materijali su sulfidi, selenidi i teluridi elemenata IV i V grupe
periodnog sistema (Slika 1.1), a koji se mogu kombinovati i sa drugim elementima ., _
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periodnog sistema. U zavisnosti od broja koponenata to mogu biti binarni sistemi tipa

A1V-BV ili A"-Bn, trokomponentni Av-B" -Cm ili M-Av'-Bn, cetvorokompo-

nentni M'-A" -Bn -Cm ili Jos slozeniji (A1V- Si, Ge, Pb ̂ -P, As, Sb;Bn- S,
Se, Te;C - Cl, Br, /), gdeje M - je bilo koji element iz periodnog sistema.

m IV V

Ga

In

n

Ge

Sn

Pb

As

Sb

Bi

VI

S

Se

Te

Slika 1.1 Element! iz periodnog
sistema od kojih se formiraju
halkogenidni materijali

Amorfni materijali se mogu dobiti u

• masivnoj formi- za koju se koristi termin
staklo ili balk i

• formi tankog filma- cija je debljina od 0.5
do 10 fj,m.

U razjasnjenju prirode amormog stanja znacajni
doprinos je dao Zaharijasen (W.N. Zachariasen) 151.
Po njegovoj hipotezi (poznatoj kao CRN-continuos
random networks), struktura neuredenih sistema, u
kojima je dominantna kovalentna veza, je slicna
strukturi odgovarajuce kristalne mreze, s tim sto je
mreza kristala periodicno pravilna, a stakla nepravilna
(Slika 1.2).

a) b)

Slika 1.2. Dvodimenziona resetka jedinjenja tipa A2B3

a) u kristalnom stanju, b) u amor/horn stanju po Zaharijasenovom modelu

Medutim, ovaj model nije uspeo da objasni diskontinuitete nekih osobina stakla,
te se danas srece vise modela (model klastera, kristalitna teorija), te savremena
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shvatanja, predstavljaju sintezu razlicitih modela i elektronske strukture elemenata
grade neuredene rnreze.

Izuzetno veliki interes za proucavanje halkogenidnih stakala usledio je poslednjih

decenija dvadesetog veka posle kompleksnih ispitivanja staklastog selena, a takode i

posle otkrica da su stakla na osnovi arsen sulfida opticki prozracna u infracrvenoj

oblasti elektromagnetnog spektra 161. Karakterisu se takode velikim vrednostima

indeksa prelamanja. Transparentna oblast se krece u granicama od 520 nm pa do 12500

nm, a indeks prelamanja od 2,3 do 3,5 111.

Primena ovih materijala odredena je prvenstveno njihovim optickim osobinama, a

mogucnost dobijanja velikog broja, po sastavu razlicitih amorfnih poluprovodnika,

uzimajuci u obzir i mogucnost formiranja nestehiometrijskih jedinjenja, ucinila ih je

zanimljivim za istrazivanje. U praksi se pokazalo da sa oblast formiranja stakla suzava

na odredene oblasti medusobnih koncetracija u kojima egzistira amorfno stanje. Izvan

ove oblasti se deo materijala javlja u obliku sitno dispregovanih kristalnih centara.

Generalno se amorfni poluprovodnici mogu dobiti na dva nacina

• hladenjem iz rastopa

• kondezacijom iz gasovite faze (pri termickom isparavanju, praznjenjem kroz
gasove ili rasprsivanjem).

Prvi se koristi kao metoda kod dobivanja masivnih balk uzoraka, a drugi kod

dobivanja tankih filmova. Po pravilu ako se moze dobiti amorfni materijal iz rastopa,

moze se pogodnim tehnoloskim postupkom dobiti i odgovarajuci film putem

naparavanja III.

U ovom radu je detaljno opisana procedura dobijanja stakla AsisSb 12843!is sa

specificnostima koje karakterisu sistem As-Sb-S-I. Dati su osnovni makroskopski

parametri, kao sto je gustina, tvrdoca, spoljnji izgled, boja dobijenog stakla...

Osnovni cilj rada je bio da se ispitaju opticke karakteristike ovog

cetvorokomponentnog halkogenida, te su u torn smislu snimljeni spektri transparency e

u vidljivoj i infracrvenoj oblasti, kao i disperzija indeksa prelamanja.
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2. DOBIJANJE STAKALA

2.1. DOBIJANJE AMORFNIH MATERIJALA

Halkogenidno staklo se dobija u procesu brzog hladenja iz rastopa odgovarajuceg
sastava, pri cemu je cilj da se ocuva homogeno i izotropno stanje rastopa. Da bi se u
procesu hladenja izbeglo stvaranje kristalizacionih centara i ocuvala homogenost
rastopa neophodna je velika brzina hladenja, koja ce onemoguciti poklapanje
maksimuma krive obrazovanja klice i krive brzine rasta kristala u blizini temperature
likvidusa 111.

Iz niza eksperimenata je utvrdeno da je veca verovatnoca nastanka amorfnog
materijala ukoliko je veca viskoznost tecne faze u blizini temperature likvidusa i
ukoliko viskoznost brze raste sa smanjenjem temperature. U oblasti temperature
ostakljavanja dolazi do prelaska iz pothladenog rastopa u cvrsto stanje (amorfno), te se
moze smatrati da je nastala cvrsta faza "zaledena" forma rastopa 111.

Rezim zagrevanja i hladenja svakog pojedninacnog rastopa se odreduje u
zavisnosti od sastava tj. od njegove kristalizacione sposobnosti. Do maksimalne
temperature pri sintezi se moze doci na dva nacina:

• kaskadnim zagrevanjem u vise faza i

• kontinualno.

Pri kaskadnom zagrevanju, temperatura se povecava optimalnom brzinom u
svakom od temperaturnih intervala koji su odredeni osobinama polaznih komponenti i
na kriticnim temperaturama se zadrzava nekoliko casova. Ovakav kaskadni nacin
zagrevanja omogucava da se smanji pritisak nastalih para i time spreci pucanje ampule.

Ukoliko se vrsi kontinualno zagrevanje, tada je nakon hladenja neophodno
dopunsko odgrevanje uzorka, pri temperaturama bliskim temperaturi kristalizacije
stakla datog sastava, a u cilju homogenizacije.

Proces hladenja je takode uslovljen osobinama polaznih komponenti. Samo u
retkim slucajevima je primenljiv proces sporog hladenja, a obicno je potrebno vrlo brzo
hladenje (kaljenje). Kaljenje se sprovodi tako sto se ampula sa uzorkom pri
maksimalnoj temperaturi izvlaci iz peci na sobnu temperaturu, a u slucajevima kada
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postoji velika mogucnost kristalizacije, ampula se sa maksimalne temperature spusta u
mesavinu leda i vode.

Neki autori smatraju da je uslov za formiranje stakla potpuno odsustvo
kristalizacionih centara, pri cemu kriticna brzina hladenja zavisi od kolicine polaznog
rastopa. Drugi medutim, staklo odreduju kao produkt topljenja u kome koncentracija
kristalizacionih centara nije veca od jedan centar po kubnom centimetru. Kao kriticna
vrednost u literaturi se pominje i prostorna frakcija centara kristalizacije od 10~6 /8/.

Oblasti formiranja stakla se prikazuju tzv. faznim dijagramima. U slucaju
trokomponentnih i kvazitrokomponentnih sistema koriste se trouglaste koordinate (Slika
2.1) /9,10/, dok se za cetvoro- i visekomponenme svodi na tetraedar .

As 25 50 75 at% I Sb

a) Oblst formiranja stakla
u trojnom sitemu As-S-I

1-staklo, 2-kristal

Sb,S

25 50 75 at% I

b) Oblst formiranja stakla
u trojnom sitemu Sb-S-I

1-staklo, 2-kristal

Slika 2.1. Fazni dijagram trokomponentnog sistema

U temenima jednakostranicnog trougla se nalaze cisti elementi a svaka stranica

je podeljena na 100 delova i odgovara trima granicnim binarnim sistemima: As(Sb)-I,

I-S i S-As(Sb). U unutrasnjosti trougla svaka tacka je trokomponentna legura ciji

se sastav odreduje povlacenjem tri prave paralelne stranicama trougla.

Faktori koji se u praksi namecu prilikom sinteze materijala su razliciti u
zavisnosti od uzoraka i cilja bez obzira da li se radi o kristalnim ili amorfnim
strukturama. To je prvenstveno homogenost sastava u svim delovima materijala,
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slozenost tehnoloskog dobijanja, ne retko vreme trajanja sinteze i velicina dobijenog

uzorka. Mozda najvazniji kriterijum je reproducibilnosti postupka. Zbog
reproducibilnosti svaki korak sinteze treba drzati pod strogo kontrolisanim uslovima.

2.2. SINTEZA As25SbI2S48Il5

Proces sinteze stakla As?sSb 12843! 15 vrsen je vec standardizovanom procedurom.

Tokom sinteze postojale su tri faze:

• pripremna faza

• zagrevanje uzorka i homogenizacija

• hladenje sintetisanog uzorka

U pripremnoj fazi je izvrseno ciscenje ampule pomocu hrom-sumporne kiseline
u kojoj je odstojala 24 sata i potom je isprana pomocu destilovane vode i etanola, te
prosusena u susari. Na ovaj nacin su eliminisane sve necistoce ukljucujuci i OH grupu
iz kvarcnog stakla od kog je ampula nacinjena. Kvarcno staklo je odabrano zbog malog
termickog koeficijenta sirenja. Polazne komponente za sintezu su bile elementarni:
arsen, antimon, jod i sumpor; sve cetiri komponente su bile visoke cistoce (99.999%).
Svaka od komponenti je precizno odmerena pomocu analitickih terazija METTLER B-6
sa tacnoscu od 50 jug radi dobijanja uzorka sa trazenim udelom elementarnih
komponenti. Odmerena je kolicina elementarnih komponenti potrebna za dobijanje 8 g

uzorka (Tabela 2.1).

Tabela 2.1. Maseni i procentualni udeo elementarnih komponenti koristenih u
sintezi

komponenta

As

Sb

I

S

m[g]

2.2112

1.7248

2.2473

1.8167

udeo [at%]

25

12

15

48

Komponente su potom unete u ampulu sledecim redosledom: arsen, sumpor,
antimon, jod. Ampula je bila dugacka oko deset cm, unutrasnjeg precnika 15 mm \e zidova 1.5 mm. Ovolika debljina zidova ampule je potrebna zbog visokih

pritisaka para koji nastaju usled zagrevanja materijala u ampuli. Ampula je potom
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vakuumirana do oko 0.01 Pa, te hermeticki zatopljena u kiseonicno-acetilenskom
plamenu.

Sinteza stakla je vrsena u automatskoj peci za zarenje Carbolite CTF 12/65 sa
temperaturnim kontrolerom Euroterm 91-3 (Slika 2.2). U gornjem prostoru peci
postavljen je cilindar od visokotemperaturnog nerdajuceg celika debljine zidova od oko
1 cm u koji se stavlja ampula za sintezu uzorka. Uloga ovog cilindra je da obezbedi
ravnomernije zagrevanje uzorka, all on ujedno predstavlja zastitni plast u slucaju
pucanja ampule pri sintezi. Elektronika termoregulatora meri aktivnu temperaturu na
mestu termoelementa i prema zadatim parametrima sinteze vrsi regulaciju napajanja
grejaca u cilju termostatiranja ili povisenja temperature.

Slika 2.2 Blok semapeci za sintezu stakla
1- pec, 2-metalni cilindar, 3-ampula sa uzorkom,

4-blok za kontrolu temperature, 5-izvor stabilisanog napona

Kao sto je vec istaknuto, temperaturni rezim sinteze zavisi od temperatura
topljenja i kljucanja polaznih komponenti, parcijalnih pritisaka pojedinih elementarnih
komponenti, karakteristika ocekivanoh strukturnih jedinica u sastavu stakla, itd...

Oblasti formiranja stakla u sistemu As-S-I (Slika 2. La) odredena je od strane
grupe istrazivaca pod rukovodstvom S. Flasena. Utvrdeno je da je ona relativno velika i
da se stakla zadovoljavajuceg kvaliteta mogu dobiti u procesu koji ima samo dve
razlicite etape (brzinom od 50 °C/h do 250 °C i brzinom od 100 °C/h do 600-620 "C, sa
odgrevom u trajanju od 5-6 sati na prvom platou, odnosno 8-10 sati na maksimalnoj
temperaturi) i hladenjem na vazduhu /10/.
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Ispitivanja egzistencije staklaste faze u trokomponentnom sistemu Sb-S-I su
utvrdila da se kompaktno staklo moze dobiti u uskoj oblasti ostrvskog karaktera, u

okolini sastava S&37i$V$//j. Dijagram stanja ovog sistema (Slika 2.1.b) odredili su
Turjanica i Koperlas /9/.

Vrednosti relativnih temperatura elementarnih komponenti koje ulaze u sastav
ispitivanog stakla, kao i jedinjenja koja ti elementi mogu da formiraju, date su u
tabelama 2.2. i 2.3, respektivno.

Tabela 2.2. Temperture topljenja i kljucanja komponenti i temperature pri kojima se

postizu odredene vrednosti naponapare

element

Sb

S

I

As

tt[°q

630

115.2

112.9

358

tk[*q

1750

444.6

184.4

temperatura [°C] pri naponu pare

133 Pa

731

183.8

38.7

2.66 kPa

264.7

84.7

13.3kPa

1289

327.2

116.5

100 kPa

1625

444.6

183

500 kPa

643.2

Tabela 2.3. Temperature topljenja i kljucanja jedinjenja u sistemu

As-Sb-S-I

jedinjenje

tt[°q

tk[°q

As2S3

307

707

AsI3

146

403

Sb2S3

550

1150

SbI3

174

SbSI

392

AsSI

210

Tehnoloska karta, odnosno temperaturno-vremenski dijagram procesa koji
predstavlja odabrani rezim sinteze za cetvorokomponentne uzorke prikazan je na

slici 2.3. Brzina zagrevanja u prvoj etapi iznosila je 100 °C/h, a u ostalim etapama

50 °C/h.

Speciflcnosti konkretnog dijagrama sinteze odabrane su na osnovu vrednosti
karakteristicnih temperatura ulaznih elementarnih komponenti i jedinjenja koja takvi
elementi mogu da grade. Temperaturni platoi, prilagodeni sastavu jedinjenja omogucili
su da se izvrse procesi formiranja pojedinih strkukturnih elemenata, a potom i njihovo
topljenje. To je obezbedilo da u tako formiranim rastopima dode do delimicnog
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rastvaranja teze topljive komponente (Sb), te da se na maksimalnoj temperaturi sinteze

ostvari homogenizacija konacnog rastopa.

Maksimalna temperatura sinteze iznosila je 650 °C i ona je odrzavana 14 h radi

sto bolje homogenizacije uzorka.

20 30
vreme [h]

40 50

Slika 2.3. Temperaturski rezim procesa sinteze stakla

Nakon ovoga pristupilo se poslednjem, najdelikatnijem delu procesa sinteze, a to

je hladenje. Hladenje se moralo obaviti velikom brzinom da bi se sprecila pojava

nehomogenosti ili kristalizacionih centara u uzorku.

Ampula sa rastopom je izvadena iz peci sa maksimalne temperature sinteze i

stavljena u prah glinice (A^Os) i time je proces sinteze okoncan. Glinica zadrzava

povisenu temperaturu uzorka kako bi se smanjila mehanicka naprezanja u materijalu

koja se javljaju kao posledica skupljanja materijala pri naglom hladenju.

Nakon potpunog hladenja ampule sa uzorkom, ista je otvorena secenjem

dijamantskom testerom. Kako bi se oslobodio sintetisani materijal.
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2.3. PROVERA AMORFNOSTI DOBIJENOG UZORKA

Poznato je da se kontrola strukturne neuredenosti moze izvrsiti na razlicite
nacine. Kao prvi pokazatelji staklaste forme bila je pojava skoljkastih izloma. Skoljkasti
izlomi posledica su zaostalih naprezanja u materijalu zbog naglog hladenja 111.

Slika 2.4. Fotografija ampule nakon sinteze

Svakako da ovo nije dovoljna potvrda neuredenosti date strukture, te je
uobicajano da se nakon sinteze izvrsi rendgenska i opticka kontrola neuredenosti. Ove
dve metode se medusobno dopunjuju. Naime, ukoliko postoje kristalni centri,
rendgenska provera strukturne grade omogucuje da se najdirektnije odredi o kojim se
kristalnim formama radi, ali se prisustvo kristalnih oblasti registruje sa siguraoscu tek
ako ih ima nekoliko procenata. S druge strane, opticka kontrola amorfnosti sintetisanog
uzorka metodom polarizacione mikroskopije moze da ukaze na pojavu i najslabijih
izvora anizotropije.

Za opticku proveru amorfnosti sintetisanog uzorka koriscen je polarizacioni
mikroskop MIN-8. Pri tome korisceni su objektivi uvecanja 20, 40 i 60, kao i okulari
uvecanja 5 i 15 puta, kako bi se sa sto vecom sigurnoscu moglo govoriti o odsustvu
kristalnih centara u matrici dobijenog halkogenidnog materijala.

Posmatranjem uzorka u polarizovanoj svetlosti pomocu ovog mikroskopa nisu
primeceni nikakvi opticki aktivni centri.

Zapreminska masa (gustina) uzorka je odredivana metodom hidrostatickih
terazija. Masa uzorka je odmerena analitickim terazijama Mettler B-6. Merenja su
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vrsena u destilovanoj vodi i vazduhu, a prilikom proracuna izvrsene su odgovarajuce
korekcije na potisak vazduha.

Utvrdeno je da gustina sintetisanog stakla iznosi:

p=3.835 (5) [g/cm3] (2.1)

Na slici 2.5. graficki je prikazana funkcionalna zavisnost gustine od
procentualnog udela arsena u staklima tipa As^37.^48! 15. Kvadratic oznacava vrednost
gustine za uzorak koji je predmet ispitivanja ovog rada, a tamnim tackama su
predstavljeni rezultati ranije publikovani /I I/.

at % As

Slika 2.5. Koleracija izmedu gustna i procentualnog udela arsena u staklima
sistema As^b 37-^43!is

Moze se zaklju5iti da se linearno opadanje gustine sa porastom arsena veoma

dobro ispoljilo i sa pomenutim staklom.

Tvrdoca sintetisanog materijala je grubo procenjena metodom paranja i utvrdeno

je da uzorak ima tvrdocu manju od 4, na Mosovoj skali.
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3. INDEKS PRELAMANJA

3.1. INDEKS PRELAMANJA HALKOGENIDNIH STAKALA

Kao sto je vec napred pomenuto, halkogenidna stakla se odlikuju izrazito visokim

indeksom prelamanja. Ova karakteristika, kao i njegova frekventna zavisnost su, osim

poznavanja oblasti opticke propustljivosti, medu najvaznijim parametrima pri oceni

aplikativnih mogucnosti halkogenidnih stakala kao optickih sredina.

U opstem slucaju, disperzija indeksa prelamanja, tj. zavisnost n=/(v), nelinearna

je i nemonotona funkcija (Slika 3.1.).

talasna duzina X

Slika 3.1. Karakteristike optickih konstanti u
dielektricnoj sredini

n-indeks prelamanja; k-apsorpcioni koeficijent

Normalna disperzija se zapaza u oblasti opticke prozracnosti materijala i vazi

relacija:

dn . . , dn
— > 0 (odnosno — < 0)
dv dA

dok za anomalnu disperziju vazi relacija:

dn

~dv
<0

(3.1)

(3.2)



3. Indeks prelamanja

Ovaj tip disperzije se javlja u oblasti frekvencija koje odgovaraju trakama intenzivne
apsorpcije svetlosti u datoj sredini.

U principu, kvantno-mehanicka teorija disperzije bi trebala biti uzeta u obzir, ali
je i klasicna elektromagnetna teorija dovoljno uspesna. Promena indeksa refrakcije sa
talasnom duzinom A. ili frekvencijom v moze biti objasnjena primenom
elektromagnetne teorije na molekulsku strukturu materije. Ako elektromagnetni talas
pada na atom ili molekul, tada elektroni iz poslednje ljuske vibriraju na frekvenciji
upadnog talasa i imaju rezonancu na talasnoj duzini Af . Za jedan elektron se moze

napisati sledeca disperziona relacija, koja se odnosi na sredinu niske opticke gustine
/12/:

,~ ,.
(3.3)

In c £0m

u - kompleksni indeks refrakcije u vakuumu
n - realni deo
k - imaginarni deo
N - broj molekula u jedinici zapremine
fj - jacina oscilatora na rezonanci sa talasnom duzinom Aj

y- konstanta prigusenja
m i e masa i naelektrisanje elektrona

Konstanta f. odreduje jacinu apsorpcije, a konstanta y t se moze tumaciti kao

konstanta prigusenja sile na rezonantnoj talasnoj duzini. n i k se nazivaju optickim
konstantama. U oblastima zanemarljive apsorpcije, daleko od rezonance, k = 0 , pa
imamo redukovanje formule (3.3.)/12/:

2

( >

(3-5)c e0

Relacija Ketler-Helmholca opisuje monotonu zavisnost n od A. u oblasti normalne
disperzije /13/:

gde je sumiranje izvrseno po svojstvenim stanjima oscilatora kondenzovanog sistema.
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Velicina A/ predstavlja talasnu duzinu sopstvenih oscilacija elektrona, A je

talasna duzina elektromagnetnog polja, a koeficijent Aj je empirijski koeficijent

proporcionalnosti u literaturi nazvan kao "sila oscilatora".

Na parametre sistema Aj i Aj bitno utice struktura materijala, uslovi sinteze kao i

spoljasnji uticaji (prvenstveno temperatura). Tako je variranjem sastavnih komponenti i

uslova sinteze moguce dobiti halkogenidne amorfne poluprovodnicke materijale sa

negativnim ili pozitivnim temperaturnim koeficijentom indeksa prelamanja, pa cak i

stakla sa nultim temperaturnim koeficijentom. Pokazano je da se kod halkogenidnih

stakala sa povecanjem maksimalne temperature sinteze i brzine hladenja, vrednosti

indeksa prelamanja materijala umanjuju/14/.

Uticaj uslova dobijanja stakla na opticke parametre ilustrovan je na slici 3.2.

Zapaza se da sa povecanjem temperature sinteze i brzine hladenja rastopa kod staklastog

As 283 vrednost indeksa prelamanja smanjuje. Najvecu vrednost n na zadatoj talasnoj

duzini imaju stakla, dobijena u rezimu sinteze realizevanom sa najvecom brzinom

hladenja i gde je bila najveca maksimalna temperatura sinteze /14/.

n

2.50

2.45

2.40

2.35
a

0 5 Xfjum] 10
Slika 3.2. a) disperzija indeksa prelamanja n staklastog As2Ss,

dobijenog u razlicitim rezimima sunteze
(v-brzina hladenja, T-maksimalna temperatura sinteze,

uz vi > V2 > V3, Ti > T2 >Ts):
kriva 1- vi,Ti; kriva 2— V2,T2; kriva 3— V3,T3

b) zavisnost n od temperature sinteze pri A— 5 fjm.
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Didperzione krive ovog oblika pokazuje vecina halkogenidnih stakala, kako

binarnih i trokomponentnih, tako i znatno slozenijih.

Ukoliko se za neki presek utvrdi monotona zavisnost indeksa prelamanja od

sastava, vrlo jednostavno se mogu proceniti aplikativne sanse tog sistema.

Nainme, modelirani analiticki izrazi promene indeksa prelamanja u funkciji

koncentracije odredene sastavne komponente, koji proizilaze iz eksperimentalnih
rezultata, omogucuju sintezu novih materijala iz datog sistema sa zeljenim vrednostima
indeksa prelamanja u definisanom intervalu koncentracija.

3.2. INDEKS PRELAMANJA SINTETISANOG UZORKA

Disperzija indeksa prelamanja na sobnoj temperaturi uzoraka stakala

As2sSb 12843111 merena je tzv. direktnom metodom prizme.

Indeks prelamanja za odabranu

talasnu duzinu odredivan je koriscenjem
relacije:

n =
sin (<p

sin cp
(3.7)

Slika 3.3. Prelamanje naprizmi

ugao prizme, 8- ugao skretanja zraka, 6 - ugao prelamanja zraka.

na osnovu merenja ugla skretanja
monohromatskog svetlosnog zraka na
prizmi (Slika 3.3.). Moze se pokazati, da
ako svetlost pada normalno na stranicu
pravougle prizme vazi gornja relacija, gde

je n - indeks prelamanja opticke sredine,

Sa slike je jasno, da maksimalni ugao prelamanja zraka, tj. ugao u odnosu na

normalu u tacki A pod kojim se zrak ne vraca u prizmu, iznosi 8max=90°. U torn slucaju,

jednacina (3.7.) se transformise u:

n = •

odnosno:

sin (p sin cp

(p < arcsin —
n

(3.8)

(3.9)
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Prema tome, moguce je unapred definisati vrednost ugla prizme koji ce omoguciti
da se na osnovu merenja ugla skretanja svetlosnog zraka na prizmi odredi indeks
prelamanja materijala od koga je napravljena. Posto vrednost indeksa prelamanja
selenida i sulfida arsena iznosi oko n~2.58 (pri A.=630 nm) /14/, maksimalna dozvoljena
vrednost ugla prizme je oko 22.8°.

Ovde se zahteva poseban nacin pripreme ispitivanih uzoraka.

Koriscenjem optickog mikroskopa odabiran je uzorak homogenog sastava i bez
unutrasnjih naprslina.

Masivni komad uzoraka zadovoljavajuce velicine i kvaliteta, mehanicki je
obradivan. Za to je koriscen posebno konstruisan cilindricni nosac. Donja baza nosaca
normalna je na osu drzaca, a gornja baza sa osom zaklapa ugao od 16°. Uzorak se
smesta na kosi deo nosaca kako bi, brusenjem i poliranjem, ugao pripremljene prizme
odgovarao uglu koji kosi deo nosaca gradi sa drzacem. Mehanicka obrada tj. brusenje

vrseno je abrazivnim sredstvima razlicitog stepena granulacije zrna (260-28 pri).

Zavrsno poliranje do visokog ogledalskog sjaja izvedeno je na svilenoj tkanini
pomocu praha A^Os, velicine zrna 0.3 jum.

Ugao prizme meren je pomocu dvokruznog optickog goniometra (Enraf-Nonius
Y-881) sa tacnoscu ±0.017°. Izmereni ugo prizme je:

<p=16.0102 (8)[ °] (3.10)

Vidi se da je ugao pripremljene prizme dovoljno daleko ispod maksimalno
dozvoljene velicine za odabranu metodu i geometriju eksperimenta (16<22.8).

Aparatura za odredivanje indeksa prelamanja (od 300-1900 nm) prikazana je na
slici 3.4. Svetlosni snop od izvora zracenja (ksenonska lampa) usmerava se sabirnim
socivom na ulaznu pukotinu monohromatora SPM-2 (Karl-Zeiss Jena). Kolimisana
monohromatska svetlost pada normalno na povrsinu prizme. Za detekciju prelomljenog
snopa koristi se Si-fotodioda FD SON (IHTM). Telo fotodiode je cvrsto vezano za
pokretni deo XY-plotera Philips PM 8120. Ovakva konstrukcija omogucava pomeranje
fotodiode duz X-ose plotera pri menjanju elektricne nule pisaca. Signal iz fotodiode se u
isto vreme vodi na vertikalni ulaz plotera i obezbeduje simultano zapisivanje intenziteta
fotostruje pri pomeranju diode duz X-ose, koja je normalna u odnosu na upadni zrak.
Prizma se nalazi na goniometarskoj glavi (sa kojom je zajedno centrirana, time je
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omoguceno postavljanje prizme u adekvatan polozaj, tj. normalno na upadni snop) i
zajedno sa njom je postavljena na pokretno postolje.

Poznavajuci ugao prizme, merenje indeksa prelamanja svodi se na merenje ugla

skretanja zraka (8), koji se racuna kao:

= arctg- (3.11)

gde je x - rastojanje izmedu zapisane linije na pisacu direktnog i linije prelomljenog

zraka, a I- udaljenost prizme od registrujuce fotodiode. U tabeli 3.1. date su vrednosti
indeksa prelamanja u intervalu talasnih duzina od 600 nm do 1650 nm.

Slika 3.4. Blok-sema aparature za merenje disperzije indeksa prelamanja.
1- ksenonska lampaXBO 450 W, 2, 6 i 7 sabirna sociva, 3, 5 - ulazna i izlazna

pukotina, 4 - monohromator (Zeiss SPM2), 8 - uzorak u obliku polirane prizme,
9 -fotodioda i 10-XYpisac.

Tabela 3.1. Vrednosti indeksa prelamanja za staklo As2sSb 12843! 15

A, [nm]

600
650

700

750

800

850

900

n

2,664(5)

2,603(5)

2,563(5)

2,534(5)

2,504(5)

2,492(5)

2,480(4)

X [nm]

950
1000

1100

1150

1200

1250
1300

n

2,467(4)

2,457(4)

2,446(4)

2,442(4)

2,442(4)

2,439(4)

2,436(3)

A, [nm]

1350

1400

1450

1500

1550

1600

1650

n

2,430(3)

2,423(3)

2,423(3)

2,423(3)

2,423(3)

2,420(3)

2,417(3)
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Na slici 3.5. prikazana je graficka zavisnost indeksa prelamanja stakla

(A$25Sb 1284$! 15) odtalasne duzine svetlosti. Utvrdeno je da staklo pokazujue uobicajenu

disperzionu zavisnost (normalna disperzija), sto ukazuje na odsustvo, u torn delu

n

2.65

2.6

2.55

2.5

2.45

2.4

700 900 1100 1300 1500 1700 1900

Slika 3.5. Disperzija indeksa prelamanja stakla As2sSb 12843! 15

spektra, trake apsorpcije. U oblasti manjih talasnih duzina naglo raste vrednost indeksa

prelamanja, uslovljena pojavom apsorpcionog kraja.

n

3.1

3.0

2.9

2.8

2.7

2.6

2.5

2.4 h
500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

A, [nm]
Slika 3.6. Disperzija indeksa prelamanja stakla sistema

As.Sb 37-^43!is' l-x=25, 2-x=20, 3-x=10
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Za svetlost talasne duzine manje od 600 nm, detektor nije bio u mogucnosti da
registruje prelomljeni zrak.

Na slici 3.6. je paralelno sa rezultatima ovog rada, prikazana disperzija indeksa
prelamanja za dva uzorka koji su ranije istrazeni iz istog sistema (As-Sb-S-I) /IS/, a sa
manjim sadrzajem arsena. Za neke flksirane talasne duzine (700, 800, 900, 1000, 1100
nm) zapaza se jasno smanjenje indeksa prelamanja sa porastom udela arsena..

Zbog lakseg uporedivanja rezultati su dati i tabelarno (Tabela 3.2.).

Tabela 3.2. Vrednosti indeksa prelamanja za stakla sistema

A, [nm]

600
700
800
900
1000
1100
1200

n (x=25)

2,664(5)
2,563(5)
2,504(5)
2,480(4)
2,457(4)
2,446(4)
2,442(4)

n (x=20)
2.713 (5)
2.614(5)
2.586 (5)
2.528 (5)
2.501 (5)
2.495 (5)
2,476 (5)

n(x=10)
3,074 (5)
2.986 (5)
2.905 (5)
2.852 (5)
2.823 (5)
2.800 (5)
2.781 (5)

3.3. SILE I SVOJSTVENE FREKVENCIJE ELEKTRONSKIH
OSCILATORA

Da bi se modeliralo opticko ponasanje ispitivanog stakala na bazi teorije
elektronskih oscilatora, sredina se posmatra kao idealno staklo. U torn slucaju, vezani i
lokalizovani elektroni su iskljuceni iz procesa. Dominantni valentni elektroni osciluju
vrlo bliskim (prakticno istim) frekvencijama. Jednacina (3.6.) se, u ovom slucaju, svodi

na obicnu algebarsku jednacinu /13/:

l-^— = A^—r (3.12)
' 2

gde koeficijent A predstavlja ukupnu silu oscilatora elektronskog sistema, a
AO - talasnu duzinu svojstvene frekvencije oscilatora. Da bi se odredili pomenuti
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koeficijenti A i 10 potrebno je izvrsiti linearizaciju gornje jednacine, koja sada poprima
oblik:

nl-\
(3.13)

Primenom ovog postupka, za staklo As2sSb 12843!'15 izracunate su odgovarajuce

vrednosti i na slici 3.7. je prikazana zavisnost
n2-\ funkciji od A2. Zavisnost je

linearna sa vrlo visokim koeficijentom korelacije izmedu eksperimentalnih rezultata i

modela (0.999 < R). Iz parametara prave (koeficijent pravca i slobodni clan) mogu se
odrediti velicine A i lo (sa greskama manjom od 2%).

v = 0,2140x - 0,1661 K = 0.9998

Slika 3.7. Linearizacija disperzije indeksaprelamanja stakala
As2sSb 12843115

Dobijene su sledece vrednosti:

A=4.67(3)

nm]

(3-14)

(3.15)

To odgovara energiji, odnosno frekvenciji oscilatora od:

Eosc=4.45 [eV]

Vos^l.08-1015 [Hz]

(3.16)

(3.17)
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Moze se primetiti da se vrednosti frekvencija elektronskih oscilatora, odnosno
njima pripadajuce talasne duzine nalaze u bliskoj ultraljubicastoj oblasti spektra
elektromagnetnog zracenja, sto se poklapa i sa teorijskim pretpostavkama. Takode je

zapazena i saglasnost ovih vrednosti sa vrednostima talasnih duzina svojstvenih
frekvencija oscilatora kod nekih visekomponentnih halkogenidnih stakala/16/

3.5

3.0

2.5

2.0

7 1.5

1.0

0.5

i
N

«

(2)y = 0.2074x - 0.1829

(3)y = Q. I590x - 0. 1541

R- = 0.9998

R2 = 0.9999

8 10 12 14

Slika 3.9. Linearizacija disperzije indeksa prelamanja sistema
As.Sb 37.^481 15: l-x=25, 2-x=20, 3-x=10

Primenjujuci isti proracun na podatke publikovane u 1151 (Slika 3.9., rezultati za

x=25 su iz ovog rada) za staklo sa 10 i 20 at.% As, dobojene su vrednosti

Ao=311.3 nm, A=6.294 i ^=297.0 run, A=4.820, respektivno.
Moze se smatrati da i ovi rezultati pokazuju zadovoljavajucu tendenciju

izmene.
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4. SPEKTRALNE OSOBINE

4.1. APSORPCIJAITRANSPARENCIJA

Siroka primena halkogenidnih poluprovodnickih stakala u optici proizlazi iz
karakteristika njihovih osnovnih optickih parametara, prvenstveno koeficijenta
apsorpcije (a) i opticke transparencye (T) kao i indeksa prelamanja («). Ova stakla
imaju sirok opseg transparencije od vidljive do duboke 1C oblasti i takode visoke
vrednosti relativnog indeksa prelamanja (cesto i preko 3).

s
!-l
cd
Cu
C/5
C

400 300 200 100

v [cm"']

Slika 4.1. 1C spektri tankih slojeva Sb283-8^3 /17/ naparenih na kvarcnu

podlogu: 1) pri razdvojenom isparavanju Sb2$3 i Sbh (podloga Tp:=443 K)

2) pri diskretnom isparavanju SbSI (Tp=463 K), 3) sloj Sb2S3, 4) sloj Sbl^,

5) staklo (Sb2S3)o.65(Sbl3)o.35, i 6) kristalni SbSI.

Kod amorfnih uzoraka u apsorpciji ill refleksiji u dalekoj 1C oblasti

(j7<500cm~1) se javljaju promene nastale usled vibracije unutar strukturnih jedinica.

Frekvencije ovih vibracije zavise kako od vrste konstituenata tako i od jacine hemijskih
veza (okruzenja) i predstavljaju svojstvenost materijala (Slika 4.1). Zbog blage
narusenosti uredenja kratkog dometa u amorfnim sistemima (u smislu malog variranja
duzina hemijskih veza i uglova izmedu njih) vibracione linije prelaze u oblik trake.
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U oblasti izmedu 500 cm"1 i vidljivog (ili sasvim bliskog 1C) dela spektar
transparency e stakala nema skokovite prelaze i u zavisnosti od spoljasnjih i unutrasnjih
parametara konkretnog sistema se samo blago menja. Tek u oblasti vidljivog zracenja
(energija reda eV) javlja se, za poluprovodnike karakteristicna kratkotalasna
apsorpciona ivica, pri kojoj staklo skoro skokovito prelazi iz prozirnog u prakticno

80

60

40

20

i i i

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 A. him]

Slika 4.2. Transparent™ spektar nekog tipicnog halkogenida

neprozirno telo za malo povecanje energije upadnog elektromagnetnog zracenja.
Nastajanje ovog fenomena je povezano sa interakcijom fotona sa elektronima iz
materijala.

Sve ovo dovodi do toga da halkogenidi pokazuju relativno visoku
transparentnost u izuzetno sirokom delu spektra elektromagnetnog zracenja, te je tipican
spektar ovih materijala po pravilu kao spektar prikazan na slici 4.2. /18/

Znacajno je istaci da ozracivanje halkogenidnih stakala svetloscu cija je talasna
duzina u blizini apsorpcione granice, moze da izazove razlicite efekte kao sto su
fotoprovodnost, fotoluminescencija, fotohemijske reakcije, fotostrukturne
transformacije i slicno.
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Zbog slicnost nekih svojstava amorfnih materijala sa kristalnim, za interpretaciju
elektronskih stanja u nekristalnim telima takode se primenjuje koncept zonskog modela.
Prema misljenju Mota 7197 i Koena 7207 ocuvanje uredenja kratkog dometa kod stakala i
amorfnih tela daje mogucnost stvaranja energy skih zona. Anderson 1211, Mot i Koen,

Fric i Ovshinski 1221 su pokazali da u amorfnim telima mogu egzistirati rasplinuta
(delokalizovana) elektronska stanja, cija se talasna funkcija prostire na siru oblast

makroskopskih razmera. Gubanov 7237 je predlozio da zonski model nekristalnih
cvrstih tela takode karakterise postojanje i lokalizovanih elektronskih stanja, cije su
talasne funkcije lokalizovane u oblasti nesto vecoj od meduatomskog rastojanja.
Energije ovih stanja su locirana pri samoj granici zona i zbog toga se gustina energy skih
stanja ne menja skokovito na granici dozvoljene i zabranjene zone kao kod kristala. Sa
druge strane, fluktuacije potencijalnih energija, zbog geometrijskog narusavanja mreze
stakla (odsustvo uredenosti dugog dometa), mogu stvoriti energijska stanja koja se
nalaze unutar granica zabranjene zone. Na slici 4.3.a. je data energijska sema gustine
elektronskih stanja kod nekog tipicnog, besprimesnog, zasicenog i nekristalnog
poluprovodnika. Kako se radi o idealnom poluprovodniku, gustine stanja provodne i
valentne zone su medusobno simetricne, pa je Fermi nivo lociran na sredini zabranjene
zone izmedu njih. Krajevi zona se zavrsavaju repovima u kojima se gustina stanja
postepeno smanjuje. Elektronska stanja u repovima zadrzavaju svoj karakter (valentna
ili provodna) cak i u slucaju kada se repovi dveju zona medusobno prekrivaju.

10 5 10-310 ISIO"10M102 ' 1022
N(E)[eV'cm°] ji [nr/Vs]

Slika 4.3. Gustina energetskih stanja (a) i pokretljivost nosilaca
naelektrisanja (b) kod idealnih amorfnih poluprovodnika

Ey i EC -granice valentne i provodne zone
EB i EA -granica lokalizovanih stanja valentne i provodne zone
E\ -granica valentne i provodne zone u kristalu

Izmedu delokalizovanih i lokalizovanih stanja postoje granice, cije su energije
na slici 4.3. obelezena sa EC i Ey za provodnu i valentnu zonu, respektivno. Na ovoj



4. Spektralne osobine 25

granici pokretljivost nosioca naelektrisanja (Slika 4.3.b) se visestruko povecava (i za 3
reda velicine /20/) uslovljeno razlicitim mehanizmom transporta nosioca naelektrisanja
u amorfnim poluprovodnicima. Kako se izmedu valentne i provodne zone kod realnih
amorfnih poluprovodnika uvek nalaze stanja konacne gustine, ne moze se govoriti o
zabranjenoj zoni u klasicnom smislu reci vec se cesto koristi termin pukotina po
pokretljivosti, koja predstavlja energijski procep u kojem se nalaze lokalizovana stanja
sa izrazito malom pokretljivoscu nosilaca naelektrisanja, ili je cak pokretljivost
naelektrisanja jednaka nuli.

Visoka transparency a halkogenidnih stakala u 1C oblasti je uslovljena malom
energijom elektromagnetnog zracenja, koja je ispod energije pukotine pokretljivosti i ne
moze izazvati prenos elektrona iz valentne u provodnu zonu. Tek kada se energija
fotona priblizi energiji procepa, javlja se apsorpcija fotona i aktivacija elektrona iz
valentne u provodnu zonu (apsorpciona ivica).

Kratkotalasna granica spektra transparency e kod halkogenidnih amorfnih
poluprovodnika se moze podeliti u tri oblasti (Slika 4.4) koje nastaju usled tri razlicita
mehanizma prenosa naelektrisanja iz valentne u provodnu zonu pri interakciji sa
elektromagnetnim zracenjem.

Prema Taucu 7247 u oblasti sa
velikim koeficijentom apsorpcije

(a > 104 cm~l, oblast 1 na slici 4.4)
apsorpcija elektromagnetnog zracenja
je uslovljena prelazom elektrona iz
delokalizovanih (rasplinutih) stanja
valentne zone (E < Ev ) u
delokalizovana stanja provodne zone
(E>EC). Zbog priblizno
parabolicnog oblika zavisnosti
gustine stanja od energije iznad Ec i
ispod Ey , firekventna zavisnost
koeficijenta apsorpcije se moze
opisati jednacinom:

(4.1)a\v) =
hv

o

d

105

104

103

102

101

10°

10-'
1.5 2.0 2.5 3.0

hv [eV]

Slika 4.4. Zavisnost apsorpcionog
koeficijenta od energije fotona za
tipicno halkogenidno stakla /24/.

gdeje A konstanta sistema.
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Drugi mehanizam koji utice na apsorpciju u ovoj oblasti apsorpcije

(a>10 4cw~' oblast 1 na slici 4.4) je prenos elektrona iz lokalizovanih stanja repa

valentne zone u delokalizovana stanja provodne zone (E >EC ) ili iz delokalizovanih

stanja valentne zone (E < Ev ) u lokalizovana stanja u repu provodne zone. Devis i Mot

su gustine stanja u repovima aproksimirali linearnom funkcijom energije 1251, tako da se
apsorpcioni koeficijenti za ova dva preskoka mogu napisati jednacinama:

_„ [hv-(EA-Ey)f= a

a\v} =

(4.2)

(4.3)

gde je &Elo/l= Ec-EA=EB-Ey energijska sirina prodiranja lokalizovanih stanja

unutar zabranjene zone.

Kako su jednacine (4.1)-(4.3) istog oblika, graficki prikaz -Jahv u funkciji od

hv (Slika 4.5) omogucava da se ekstrapolacijom linearnog kraja zavisnosti do preseka
sa abscisom 7257, dobije sirina opticki zabranjene zone Eopt =EC -Ev .

Drugu mogucnost ocene sirine opticki zabranjene zone dao je Stuke 7267.
Ustanovio je da kod mnogih amorfnih poluprovodnika zabranjenoj zoni po
pokretljivosti odgovara energija fotona pri kojoj je koeficijent apsorpcije reda

104 cm~ . Sa druge strane rezultati merenja fotoprovodnosti dobro koreliraju sa

velicinom E"gpi koja se dobija kao energija pri kojem apsorpcioni koeficijent iznosi

upravo a = 10 cm ~ . Zato se ovaj

kriterijum siroko koristi za ocenu
optic'ki zabranjene zone amorfnih
poluprovodnika. Medutim, na ovaj
nacin dobijene energije su uvek za
0.1-0.2eF vece od sirine opticki

zabranjene zone dobijene grafickom
ekstrapolacijom 7277.

Oblast ispod a<\04cm '

(oblast 2 na slici 4.4.) karakterise
eksponencijalan pad koeficijenta
apsorpcije sa smanjivanjem energije
upadnog fotona. Mehanizam

2.5 3.0
hv [eV]

Slika 4.5. Kraj apsorpcije amorfno
pri sobnoj temperaturi /20/
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apsorpcije se opisuje preskocima elektrona iz lokalizovanih stanja repa valentne zone u
delokalizovana stanja dna provodne zone i delokalizovanih stanja pri vrhu valentne u
rep provodne zone. Koeficijent apsorpcije se moze opisati Urbanovom jednacinom 7287:

K"J" -hv
_ y __•* _

kr (4.4)

gde je /' konstanta materijala koja odreduje nagib apsorpcionog kraja, a predeksponent

a0 predstavlja koeficijent apsorpcije pri rezonantnoj apsorpciji (hv = E"sr"). Za

navedenu formulu jos uvek nije nadeno adekvatno teorijsko objasnjenje.Postoji
nekoliko razlicitih pristupa kojima je pokusano da se objasni ovakvo ponasanje kraja
opticke apsorpcije.

Ispod vrednosti a<lcm~] (oblast 3 na slici 4.4.) pojavljuje se jos jedana

specificnost u karakteristici koeficijenta apsorpcije. Za nize vrednosti a se moze opisati
jednacinom:

hv

(4.5)

gde je Et>kT/y. U ovom delu nagib krive opticke apsorpcije ne zavisi od

temperature, izuzimajuci slucajeve kada se radi o vrlo visokim temperaturama. Strmina
zavisnosti apsorpcionog koeficijenta u ovoj oblasti bitno zavisi od savrsenosti strukture
stakla.

Jedna od mogucih tehnika za odredivanje koeficijenta apsorpcije je merenje
transparency e i refleksije odabranog uzorka, pripremljenog u formi tankih
planparalalnih ploca. Za slucaj visestruke refleksije pri normalnom upadnom zraku,
talasna optika daje sledece jednacine za koeficijent refleksije (R), transparency e (T) i
apsorpcije (A) 7277:

/„
(4.6)

IT _l-
~

(4-9)
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gde je a - koeficijent apsorpcije; r - koeficijent refleksije pri jednostrukoj refleksiji;

n -indeks prelamanja; k - indeks apsorpcije; 10 ~ talasna duzina u vakuumu pri

frekvenciji v; IA, IR, IT su apsorbovani, reflektovani i propusteni deo, respektivno,

upadnog elektromagnetnog zracenja IQ. Velicina k prakticno ne utice na velicinu r, ako
je ispunjeno da je k < 0. 1 , tj. a 1 < 1 .

Za veoma male vrednosti a ( a < 10-2 cm~l ), moze se smatrati da je apsorpcija
jednaka nuli 04=0), pa ce izraz za refleksiju imati oblik:

a k- indeks apsorpcije. On se moze zanemariti za /I < 10 /j.m i a<103 cm~l . Prema
ovim uslovima se koeficijent apsorpcije moze izraziti:

d IT

gde je d- debljina plocice.

Ukoliko se radi o materijalima sa malim koeficijentom refleksije i velike

transmit!vnosti (mala debljina plocice) jednacina (4.11) se moze aproksimativno

napisati 7277:

-ln- (4.12)
d T

Znaci da se moze merenjem samo transparency e uzoraka u formi planparalelnih

tankih plocica dobiti velicina apsorpcionog koeficijenta poluprovodnickog materijala.
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4.2. TRANSPARENCIJA^^SV*//

Polazeci od sintetisanog stakala pripremljene su visokopolirane planparalelne

plocice kako bi posluzile kao objekat u eksperimentima za odredivanje transparentnih

karakteristika uzoraka. Komadi masivnih uzoraka (koji su prethodno prosli kontrolu

optickim mikroskopom zbog eventualnih nehomogenosti i defekata) mehanicki su

obradivani abrazivnim prahovima (karborundum) razlicite krupnoce zrna (od 260 do 28

pin). Odgovarajuca forma uzoraka je dobijena uz pomoc specijalnog drzaca u cijoj se

osnovi nalazi metalni cilindar koji sluzi kao nosac uzorka. Zavrsno poliranje do visokog

ogledalskog sjaja izvedeno je pomocu praha A12O3, velicine zma 0.3 fan na svilenoj

tkanini. S obzirom da je za prihvatljiv rezultat, koji bi omogucio primenu jednacine

(4.12.) potrebno pripremiti izuzetno tanak uzorak, pribeglo se nizu sukcesivnih merenja

na plocicama razlicitih debljina. Uobicajeno je da se, zavisno od transparentnosti

materijala prva merenja beleze na plocicama reda milimetra, te da se nadalje vrsi
stanjivanje i merenje na istom preparatu.

U ovom radu eksperiment je izveden na pet razlicitih debljina, koje su date u
tabeli4.1.

Tabela 4.1. Debljine plocica za staklo As 2$Sb 12843115

di [mm]

0.600 (5)

d2 [mm]

0.480 (5)

d3 [mm]

0.300 (5)

d4 [mm]

0,280 (5)

ds [mm]

0.220 (5)

Za merenje spektra transparencye uzoraka u opsegu od 400+1000 nm koriscena

je aparatura sematski prikazana na slici 4.6. Kao izvor svetlosti koriscena je sijalica sa

volframovin vlaknom, monohromator je bio SPM2 (Carl Zeiss Jena) sa optickom

resetkom (650 zareza po mm), u oblasti talasnih duzina od 400-600 nm apsorpcioni

filter je bio VG5, dok je za oblast 600-1000 nm koriscen filtar OG5. Fotomultiplikator

EMI 9684B (fotokatoda S-20) je bio prikljucen na izvor visokog napona, dok je

fotostruja merena odgovarajucim DC multimetrom PHILIPS RM 2436/06. Pri izlazu

monohromatizovana svetlost se sukscesivno propusta kroz uzorak zalepljen za drzac

odredenog otvora (O«2 mm) ili kroz prazan drzac istog otvora. U prvom slucaju se

meri fotostruja transmitovane, a u drugom upadne svetlost.
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\J

2 3

Slika 4.6.. Aparatura za merenje spektara transparencye u intervalu
^=400-1000 nm 1 - izvor zracenja; 2 - kondenzorska sociva; 3 -filter;
4 - monohromator; 5 - drzac uzoraka; 6 -fotomultiplikator; 7 - izvor

visokog napona; 8 - meracfotostruje.

Transparentni spektri u vidljivoj i bliskoj 1C oblasti ( u intervalu talasnih duzina

od 400-1000 nm) za stakalo As25SbuS4gI\ su prikazani na slici 4.7.Oni su snimljeni na

sobnoj temperaturi za debljine planparalelnih plocica od 0.60-0.22 mm.

T [%]
24

20

16

12

550 650 750 850 950 A,[nm]

Slika 4.7. Spektar transparendje za staklo As2sSb 128481 is '• 1 - d=0.60 mm;
2 - d=048 mm; 3 - d=0.30 mm; 4 - d=0.28 mm; 5 - d=0.22 mm

Na prvi pogled je vidljivo postojanje jasne kratkotalasne granice. Zbog male
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transparencije uzoraka i relativno niske osetljivosti detektora, transparentni spekti za

A>830 nm nisu pouzdan reprezent ispitivanog materijala, vec pre svega, ukazuju na

nedostatak eksperimentalne aparature. Svakako da bi se ovo barem delimicno moglo

ublaziti ili cak eliminisati da je bilo moguce pripremiti znatno tanju planparalelnu

plocicu. Medutim, mehanicke karakteristike sintetisanog stakla to nisu omogucavale.

U tabeli 4.2. date su vrednosti struje detektora za talasne duzine 830 do 1000 nm,

gde je Is - struja detektora za standard (bez uzorka), a lu - struja detektora za uzorak.
Izabrana je jedna od snimanih debljina (d=0.48 mm) kako bi se ilustrovalo da je rec o
veoma malim strujama.

Tabela 4.2. Vrednosti struje detektora za debljinu uzorka

0,48 mm, u intervalu 830-1000 nm
X [nm]
1000
990
980
970
960
950
940
930
920
910
900
890
880
870
860
850
840

Is \J*A]
0.900
0.900
0.950
0.950
0.975
1.000
1.000
1.000
1.000
0.950
0.950
0.900
0.900
0.900
0.900
0.975
1.100

IuM
0.0090
0.0088
0.0090
0.0085
0.0082
0.0085
0.0088
0.0080
0.0075
0.0065
0.0060
0.0040
0.0010
0.0040
0.0110
0.0230
0.0350

Polazeci od cinjenice da transparency a nekog materijala najdirektnije zavisi od
debljine istog, bilo je za ocekivati da ce se rezultati ponasati upravo onako kako

ilustruje slika 4.7.

S druge strane, bitno je istaci da se masimum uvek nalazi na priblizno istoj talasnoj

duzini oko 810 nm (Tabela 4.3.).
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Tabela 4.3. Zavisnost maksimuma transparencije od debljine

uzorka i talasne duzine

d [mm]

0.60

0.48

0.30

0.28

0.22

Tmax [%\4 (5)

7.746 (5)

13.442(5)

14.283 (5)

22.731(5)

A, [nm]

810

810

810

820

810

4.3. SIRINA OPTICKI ZABRANJENE ZONE As25Sb12S48Ii5

Sirina zabranjene zone ili gep (Eg) je jedan od fundamentalniih parametara

svakog poluprovodnika. Nasuprot kristalnim polupovodnicima, gep kod amorfnih
poluprovodnika kao sto je ranije naglaseno nije precizno definisan (pojava

delokalizovanih i lokalizovanih stanja) /29/.

Granicu intervala transparencije neuredenih sistema u oblasti kratkih talasa
predstavlja apsorpcija do koje dolazi usled prelaza elektrona iz valentne zone u
provodnu zonu. Posto se radi o optickom pobudivanju nosilaca, ova kratkotalasna

granica odgovara sirini opticki zabranjene zone E,apt

Kako je vec istaknuto, jedan od nacina za odredivanje sirine opticki zabranjene
zone, koji je koriscen i u ovom radu, zasniva se na ekstrapolaciji linearnog dela
apcorpcione krive u oblasti Urbahovog kraja. Presek ekstrapolisane zavisnosti sa

apscisnom osom odreduje kratkotalasnu granicu lg, na osnovu koje se koriscenjem

relacije:

E* =h— (4.13)

izracunava sirina opticki zabranjene zone.

Na slici 4.8. prikazana je zavisnost koeficijenata apsorpcije uzoraka ispitivanog

stakla od talasne duzine. Koeficijent apsorpcije je racunat na osnovu relacije (4.12).
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400 450 500 550 600 650 700 750 800 X [nm]

Slika 4.8. Disperzija koeficijenta apsorpcije za staklo As2sSb 12843!'15:

1 - d=0.60 mm; 2 - d=0.48 mm; 3 - d=0.30 mm;

4 - d=0.28 mm; 5-d=0.22 mm

Kratkotalasna granica Jig koja je dobijena ekstrapolacijom linearnih delova

zavisnosti a=f(A) do preseka sa apscisnom osom je:

Ag=608.5 (5) [nm]

Na osnovu relacije (4.13.) dobije se:

=2.037(2) [eV]

(4.14)

(4.15)

Posto je, kao sto je vec detaljno objasnjeno u poglavlju 3., odredena disperzija
indeksa prelamanja, moglo se pristupiti odredivanju koeficijenta a koristeci izraz koji

uzima u obzir korekciju koeficijenta apsorpcije na velicinu indeksa prelamanja, po

obrascu(4.10.).
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Eksperimentalne vrednosti indeksa prelamanja su izmerene u intervalu talasnih

duzina od 600 nm do 1900 nm sa korakom od 50 nm. S druge strane transparencija je

merena sa korakom od po 10 nm, a specificnost krive apsorpcije je zahtevala da se
razmatra forma ove zavisnosti u intervalu i znatno ispod 600 nm (konkretno od 400 do
700 nm).

Da bi korigovana vrednost koeficijenta a bila prikazana na isti nacin (u istom
intervalu i sa istim korakom talasnih duzina), kao i njegove eksperimentalne vrednosti

poslo se od relacije koja povezuje indeks prelamanja i talasnu duzinu elektromagnetnog
zracenja:

n = jA- -T + l (4.16)
V A ~ A)

gde je /L - talasna duzina, ̂  - ukupna sila oscilatora elektronskog sistema; A, - talasna

duzina svojstvenih energija oscilatora. Vrednosti A i AO su odredene u poglavlju 3

relacije (3.14. i 3.15.).

Vrednosti tako izracunatih indeksa prelamanja (izraz 4.16.) u funkciji talasne
duzine prikazani su u tabeli (4.4.).

Tabela 4.4. Teorijski izracunati indeksi prelamanja za date talasne duzine

1 [nm]

820
810
800

790
780

770
760
750
740

730

n

2.506

2.509

2.512

2.516
2.519

2.523

2.527

2.531
2.535

2.540

A, [nm]

720
710

700

690
680

670
660
650
640

630

n

2.545

2.550

2.555

2.560

2.566

2.572

2.579

2.586

2.593

2.601

A, [nm]

620
610

600

590

580
570
560
550
540

530

n

2.609

2.617

2.626

2.636

2.647

2.658

2.670

2.682

2.696

2.711

A. [nm]

520
510

500

490

480
470
460
450
440
430

n

2.727

2.744

2.764

2.784

2.806

2.831
2.858

2.888

2.921
2.959

Da. bi se mogao iskoristiti izraz (4.11.) za korigovani koeficijent apsorpcije,

ovako izracunate vrednosti indeksa prelamanja su uvrstene u izraz (4.10.)

Na slici 4.9. je prikazana disperzija koeficijenata apsorpcije, koja je dobijena

uzimajuci u obzir korekciju za regularnu refleksiju, odnosno indeks prelamanja, za

debljinu uzorka 0.22 mm.
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Takode je odredena kratkotalasna granica kao i sirina zabranjene zone (£"'*-""').

Kratkotalasna granica /lg koja je opet dobijena ekstrapolacijom linearnog dela
zavisnosti a=f(A) do preseka sa apscisnom osom je:

X°r =616.8 (5) fnmj

Na osnovu relacije 4.13. dobija se:
EoP,-cor =2.010 (2) [eV]

(4.17)

(4.18)

acor [crri1]

500

400

300

200

100

500 616.82 700 800 [nm]

Slika 4.9.Korigovana disperzija koeficijenta apsorpcije za staklo As2$Sb 12843!15
debljine 0.22 mm

Vrednosti E"gpt~"'r se neznatno razlikuju od E"gpl (relativna greska je d=1.3 %) tako da

se moze zakljuciti da se sa zadovoljavajucom tacnoscu za proracun moze koristiti i
aproksimativan izraz za koefoicijnt apsorpcije dat relacijom (4.12).
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4.4. INFRACRVENA SPEKTROSKOPIJA

Infracrvena (1C) oblast spektra obuhvata oblast talasnih duzina od 0.75 jum do

priblizno 1 mm. Analiza 1C spektra neke supstance je od narocitog znacaja, s obzirom
da se u ovoj oblasti spektra ispoljavaju vibracioni i rotacioni prelazi njenih molekula, a

cija spektroskopska aktivnost zavisi od simetrije molekula. Na taj nacin se iz 1C spektra
date supstance moze doci do znacajnih podataka o realizevanoj koordinaciji u molekulu,
tipovima izomerije, stepenu hidratacije itd.

Usled svog oscilovanja molekuli poseduju energiju. Frekvencija oscilovanja data
je izrazom:

gdeje n redukovana masa molekula, a k konstanta sile.

Enegijski nivoi su dati relacijom:

(4.20)

gdeje Vvibracioni kvantni broj koji moze imati vrednosti 0, 1, 2, 3,...

Molekuli sa N atoma (N>2) imaju 3N-6 osnovnih vibracija i isto toliko

vibracionih kvantnih brojeva, pri cemu je energija data relacijom:

r l (4-21)

Stanje sa energijom EO se naziva osnovno stanje, a prelaz koji odgovara energiji
prelaza sa stanja za V=l, ima odgovarajucu frekvenciju apsorpcione energije koja se

naziva osnovnom vibracijom.
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Prelazi koji odgovaraju apsorpciji izmedu osnovnog stanja i stanja za vece

vrednosti vibracionog kvantnog broja V, imaju i visestruko vece vrednosti frekvencija i
nazivaju se visi harmonic!.

Desava se da dolazi do slaganja harmonika i tako nastaju kombinacione trake.

Pritom su intenziteti spektralnih linija koje odgovaraju visim harmonicima i

kombinacionim trakama manjeg intenziteta od intenziteta linija koje su posledica

energijskih prelaza sa osnovnih vibracija. Frekvencije nekih osnovnih vibracija mogu

biti medusobno jednake. Na taj nacin spektar se moze uprostiti, a ovakve vibracije se
nazivaju degenerisane /18/.

U bliskoj 1C oblasti, od 0.78 do 2 jum, apsorpcija je relativno slaba jer police od
visih harmonika i kombinacionih traka.

U dalekoj 1C oblasti, preko 40 jum, nalaze se osnovne vibracije u kojima

ucestvuju tezi atomi. Realizacija merenja vezana za daleku 1C oblast povezana je sa

velikim teskocama. One proizilaze pre svega iz problema vezanih za precizno merenje

intenziteta niskih energija (radi se o oblasti talasnih brojeva sa vrednostima manjim od

250 cm'1). Istovremeno veoma je slozen zadatak eliminisanje relativno znacajnog fona

kojeg unose toplotne vibracije /1 8/.

Eliminisanje ovih problema u znacajnom stepenu omogucuje drugi pristup

detektovanja i merenja efekata vezanih za niskoenergijske vibracije. Naime u spektru

rasejanog zracenja mogu se zapaziti komponente vezane i za vece i za manje talasne

duzine. Ova pojava se naziva kombinaciono rasejanje, ili cesce Ramanov efekat.

Poreklo Ramanovih spektara lezi u elektronskoj polarizaciji, koja je

prouzrokovana upotrebljenim vidljivim ili UV zracenjem. Naime, uslov za nastajanje

Ramanskog efekta je da dato oscilovanje molekula proizvodi promenu njegove

polarizabilnosti, a to se odnosi i na potpuno simetricne vibracije koje su pak u 1C

spektroskopiji neaktivne. Zato se ove dve metode nadopunjuju. Ukoliko je molekul

osvetljen monohromatskom svetloscu frekvencije v, tada osim emisije svetlosti iste

frekvencije v, zbog indukovane elektronske polarizacije dolazi i do emisije svetlosti

frekvencije v ± v/ (Ramanovo rasejanje). Frekvencija v/ predstavlja frekvenciju

oscilatornih prelaza rasejavajuceg molekula. Intenzitet linije Ramanovog spektra je

veoma slab, a odnosi intenziteta antistoksovih (v + v,) i stoksovih (v - v,) linija je

odreden odnosom naseljenosti pobudenog oscilatornog i osnovnog nivoa. Pri nizim

temperaturama intenzitet stoksove linije je mnogo veci od intenziteta antistoksove. Pri

uvecanju temperature naseljenost pobudenih nivoa raste, a samim tini i intenzitet

antistoksovih linija /30/.
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Razlikuju se dve vrste vibracija. Jedno su tzv. valentne, prilikom kojih se istezu i

skracuju hemijske veze. U drugu grupu spadaju deformacione vibracije koje dovode do

promene uglova veza. U zavisnosti od smera oscilovanja pojedinih atoma, valentne
vibracije se dele na simetricne i antisimetricne, a deformacine vibracije na rocking
oscilacije, deformacine oscilacije van ravni i torzione oscilacije /31/.

Prizma

Slika 4.10. Sematski prikaz infracrvenog spektrometra

1C spektar uzoraka je snimljen pomocu dvozracnog infracrvenog

spektrofotometra cija je sema data na slici 4.10.

1C zracenje iz izvora se pomocu jednog ravnog i dva konkavna ogledala deli na
dva snopa. Oba zraka, referentni i zrak uzorka prolaze kroz prostor za smestaj uzoraka

(isprekidane linije). Zraci dolaze do optickih cesljeva, koji uvlacenjem ili izvlacenjem
propustaju veci ili manji deo zracenja. Pritom jedan cesalj ima ulogu umanjivanja jacine

zracenja referentnog snopa, a drugi cesalj obicno propusta ceo snop. Oba zraka potom
bivaju kombinovana pomocu rotirajuceg sektorskog ogledala, koje naizmenicno

propusta jedan zrak, a drugi reflektuje nazad. Sistemom ogledala, propusteno zracenje

se dovodi do monohromatora (prizma), a zatim i na otvor i filter do konkavnog ogledala
koje fokusira zracenje na detektor. Najcesci tip detektora je termopar. Signal sa
detektora se vodi na ordinatu registrujuceg uredaja, a polozaj monohromatora je

povezan sa apscisom.
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Cvrsti uzorci se snimaju pomesani u odgovarajucem odnosu sa praskastim
kalijum bromidom visoke cistoce. Smesa se homogenizuje u ahatnom tarioniku, a
tabletiranje se izvodi pomocu hidraulicne prese. Tableta se u nosacu stavlja na put 1C

zracenja, pri cemu referentni zrak prolazi kroz vaduh. Tecni uzorci se snimaju kao film
izmedu plocica od materijala koji propusta 1C zracenje (KBr, CsJ).

Karakteristican spektar stakla As2sSb 12843!'15 u srednjoj 1C oblasti je prikazan na
slici 4.11. Primetan je sirok opseg transparencye u 1C oblasti (4000-400 cm1}.
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Slika 4.11.1C. spektar stakla As25Sb 12843! 15

Dva apsorpciona pika, vidljiva na spektrima, su posledice opticke aktivnosti
nosaca za snimanje. Naime apsorpcioni pik na 3463.14 cm1 se javlja usled prisustva
apsorbovane vode u KBr i posledica je apsorpcije O-H veze molekula vode. Pik na

1637.13 cm'1 potice od prisustva OH grupe u podlozi.

Ovakva transpatencija se mogla i ocekivati (Slika 4.2.), jer je poznato da su
vibracione energije koje odgovaraju mogucim vezama ovde prisutnih konstituenata u
dalekom 1C podrucju III. Tako da intenzivna apsorpcija moze ocekivati tek na

energijama ispod 0.005 eV(400 cm'1).

Kad je rec o halkogenidnim sistemima rezultati koji daju vrlo znacajne podatke, a
koji se u kombinaciji sa drugim metodama, koriste za definisanje mogucne strukturne
mreze, su oni dobijeni na osnovu Ramanovih spektara i spektara u dalekoj 1C oblasti.

To, po pravilu sluzi za direktnu ili indirektnu potvrdu mogucnosti egzistencije
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strukturnih jedinica cije se prisustvo pretpostavlja shodno rezultatima mehanizma
termicke dekompozicije ili spektara difrakcije na prahu na povisenim temperaturama.

§'S

_L
500 400 300 200

Ramanovo pomeranje [cm']

100

Slika 4. 12. Ramanovi spektri stakla:! - AsSI, 2 -

Kako bi u slucaju ispitivanog stakla bilo za ocekivati postojanje, pre svega,
strukturnih jedinica AsS, SbS, AsaSs, SbjSs, Asls, AsSI, SbSI i, eventualno atoma
elementarnog sumpora u visku, apsorpcione trake bi se pojavile na oko 250 cm'1

(oscilacije veza As -S u bipiramidama AsSs/i), na oko 350 cm'1 (od simetricnih
valentnih oscilacija veze As -S u trigonalnim piramidama AsSs koje cine strukturne
jedinice AsaSs , na oko 360 cm'1 (oscilacije veza As -S koje postoje u strukturnoj jedinici

AsSI) 732, 337, jasno je da su rezultati prikazani na slici 4.12. upravo rezultati koji samo
potvrduju visoku transparentnost, a ne i identifikaciju nekih strukturnih formi, jer

eksperimentalna aparatura nije pokrivala pomenutu spektralnu oblast.
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ZAKLJUCAK

U okviru eksperimentalnog rada izvrsena je sinteza uzorka As25Sbi2S4gIi5.
Proverena je homogenost i amorfhost dobijenog stakla i odredena je gustina uzorka

metodom hidrostatickih terazija (p =3.835(5) g/cm3). Izmerena je disperzija indeksa

prelamanja u intervalu talasnih duzina od 600-1900 nm, pri cemu je utvrdeno da uzorak

poseduje normalnu disperziju. Linearizacijom indeksa prelamanja odredena je sila

oscilatora A=4.67(3) i talasna duzina sopstvenih oscilacija 10 =278.60(4) nm.

Transparentnost uzorka je ispitivana za 5 razlicitih debljina visoko poliranih

planparalelnih plocica. Na osnovu dobijenih podataka izrafiunate su disperzije

koeficijenta apsorpcije, te je metodom ekstrapolacije linearnog dela apsorpcionih krivih
odredena vrednost sirine opticki zabranjene zone od Eg=2.037(2) eV. 1C spektar uzorka

u intervalu talasnih duzina 4000 - 400 cm"1 snimljen je pomocu dvozracnog 1C
spektrometra i pritom je utvrdeno da uzorak u ovom podrucju ne poseduje vibracione,
oscilatorne i rotacione prelaze.
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Abstract: In this paper optical properties of sample As2jSbi2S48li5 were investigated. It is
AB explained the way in which this sample was synthesized, it is measured dispersion

of refraction index in interval 600-1900 nm of wavelengths and it is obtained that
sample has normal dispersion. Based on this experimental data, the value of
oscillators force and wavelength of self-oscillations were calculated. Transmission
spectrum on 5 different thickness were recorded. Based on obtained results it was
carried out optical band gap. 1C spectrum of sample was also recorded and it was
shown that sample hasn't got any oscillatory or rotation transitions in middle 1C
region.
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