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Uvod

U oblasti izu2avan;ja poluprovodni5kih materujala,
sve ve6a pa2nja se poklanja materî alima sloSenog hemijskog
saatava pre svega zato, gto oni poseduju koapleks osobi-
na, daleko bogatiji od osobina elementarnih i binarnih po-
luprovodnika.

U torn smislu, narodito je veliki interes za etaklaste
halogenidne poluprovodnike, koji «e poslednjih godina sve
vise koriste u raznim oblaatima tehnike. To Je posledica
pre svega specifiSnih elektrofiziSkih i optiSkih svojstava
ovih materijala, koje omoguduju njihovo kori56enje naroSi-
to u izgradnji elektronakih i specî alnih optifikih eleaena-
ta. Ovi se materijali odlikuju i velikom izdr21jivoi6u u
odnosu na radijacije, dobro podnose visoke pritiske i
bend.3ski su inertni u reakciji *a vodom i nekim drugim ra»-
tvaracima, a nije bez zna5aja ni cinjenica da su ekono»»ki
daleko pogodniji od kristalnih poluprovodnika, jernjihova
izrada ne zahteva bri51Jivo kontrolieane metode rasta, kao
kod kristala,

V VTBo sada su dobro prouSeni sistemi tipa A - B ,
Av - BVI - CVI1 i M^ - AV - BVI ( gde je H - bilo kô ji
element periodnog sistema; AV ~ As, P, Sb ; B - S,Se,Te;
CVI1- Br,Cl,I ).
Prokomponentna stakla su nasla priaaenu u optiSkim uredja-
Jima, u uredjajima opticke i elektricne obrade podataka,
za optidku heraetizaciju poluprovodnidkih uredjaja, u
akustooptiikim i drugim optidkim i elektronskin instrumen-
tima.
Medjitim u nizu slu5ajeva fizî ko-hemijski parametri binar-
nih i trokomponentnih sistema ne zadovoljavaju sve zahteve,
koje postavljaju takvi uredjadi. Jedno od reSenJa ovog
problema, je uslo2njavanje staklastih sistema, koje dovodi
do proSirivanja opsega osnovnih parametara stakla*

U odnosu na dvokomponentne i trokomponentne sisteme,
detvorokomponentni sistemitipa Ge - As - S(8e) - I su se
pokazali kao najoptimalniji sa fizigko-tehnoloSkog aspekta.
Da bi se istrazile mogudnosti daljeg poboljsanja ovih mate-
rijala, sintetizovali smo i ispitivali stakla
tnog sistema tipa Ge -As - S- Se - I,



1. Osnovni podaci o etaklastom stanju
1.1 Osnovne karakteristike staklastog stanja

Amorfni, nekristalni, neuredjeni - eu termini ko-
ji se primenjuju za 5vrsta tela, u kojima odsustvuje ure-
djenje dugog dometa, ali postoji uredjenost u rasporedu
atoma i molekula u oblasti najbliSih suaeda.
Amorfno stance se nalazi izmedju kristalnog i tegnog stanja,
tj. uzajamni raspored najbliiih Sestica ( ili najbliiih
koordinacionih sfera ) je u amorfnom stanju, u prroj apro-
ksimaciji, kao u teinosti, a sposobnost prema izmeni tog
polofcaja Je ista kao u kristalima / 1 / .
U normalnim uelovima amorfna supstanca Je izotropna. Even-
tualna anizotropija njenih elektridnih, mehaniSkih, opti5-
kih i drugih svojstava, se Javlja kao rezultat dejstva
spoljaSnjih faktora / 2 /,

U amorfnom stanju se mogu nalaziti: dielektrici,
poluprovodnici i metali, plastidne mase i visokomoleku-
larna jedinjenja.

Postoje dva jednostavna nagina dobijanja amorfnih
<5vrstih tela:

1. nano§enjem na podlogu putem rasprSivanja i
2. hiadJenJem rastopa.

Frvim metodom se dobijaju tanki filmovi, a drugim zapre-
minski uzorci.

Materijali, dobijeni hladjenjem rastopa, se nazi-
vaju staklima.
Osnovne karakteristike ovakvog stanja definisu se na
sledefii na5in / 3 / :

" Staklasto stance je vid amorfnog stanja u kojem
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materija ima koeficijent dinamidke viskoznoati veci od
lo - lo * N-S-B , tj. poseduje mehani5ka svojstva, sli-

mehanigkim svojstvima Svrste supstance, a razlikuje se
sposobnoScu da se posle topljenja vra&a, pri nekom zada-
tom reiimu hladjenja, u podetno stance. Staklo je monoli-
tan materijal, koji se sastoji od staklaste supstance.11

Te2nja ka kristalizaciji, mat eri Jala dobijenih hla-
d Jen Jem rastopa, Je slabije izraJena nego kod amorfnih
materijala dobijenih raspriivanJeB. ZahvalJuJuSi tone,
stakla uspevaju da u nizu sluSajeva prevazidju ceo inter-
val temperature razmek?avanja, do tednog stanja, bez poja-
ve bilo kakvih oznaka faznih prelaza. Takva stabilna sta-
kla imaju fazni prelaz druge vrste blizu temperature raz-
meksavanja T . Taj prelaz odgovara pojavi novih unutras-
njih stepeni slobode i iskazuje se u pojavi razmekiavanja;
pri tome se povecava toplotna provodljivost i koeficijent
toplotnog Siren j a / 4 /.

0?ako je metodom diferencijalno - termiSke analize
moguce registrovati strukturne promene u amorfnim dvrstim
telima, koje se javljaju pri promeni temperature. Na sli-
ci 1. su prikazani rezultati diferencijalno-termiSke ana-
lize amorfnog materijala

Slb /•

r
400 too 700

SI. 1. Rezultati DTA Ge16Te82Sb2 / 5
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Zagrevanje stakla brzinom 25° C/min, prikazano krivom a,
se karakterise malim pikom na temperaturi razmeksavanja T ,
za kojim sledi egzoterman pik kristalizacije na temperatu-
ri TI ( temperatura kristalizacije ) i endoterman pik top-
Ijenja pri temperaturi T2 ( temperatura topljenja ). Brzo
hladjenje, brzinom ve£om od 5o ° C/min, je prikazano kri-
vom b. Ovde ne dolazi ni do kakvih reakcija i sa&ivano je
visokotemperaturno neuredjeno stanje. Sporo hladjenje, br-
zinom manjom od lo° C/min (kriva c), se karakterige egzo-
termnim procesom na temperaturi T,, ispod koje se materijal
javlja delimidno kristalnim. Naredno zagrevanje tog materi-
jala se karakteriSe endotermnin procesom na temperaturi T2
(kriva d).

U daljem izlaganju, veca paznja se poklanja amorfnim
poluprovodnicima. BroJ mogu6ih amorfnih poluprovodnika je
velik, jer strukturna neuredjenost dozvoljava postojanje
i nestehiometrijskih smeSa i jedin«jenja, koji nemaju kris-
talne ekvivalente u metastabilnom stanju / 1 /•

U danagnje vreme, klasa amorfnih poluprovodnika se
po hemijskom sastavu mo2e podeliti na slede€e potklase:

- elementami amorfni poluprovodnici;
- halogenidna stakla;
- okeihalogenidna stakla;
- oksidna stakla i
- staklasti poluprovodnici sa strukturom sli5nom
strukturi dijamanta / 1 /.

Halogenidni staklasti poluprovodnici su oni koji sa-
drze Jedan ili nekoliko halogenih elemenata: S, Se ili Te.
Stvaranje staklastog poluprovodnika unutar odredjene obias-
ti sastava Je mogû e pri kombinovanju halogena sa Jednim
ili nekoliko elemenata As, Ge, Si, Te, Pb, P, Sb, Bi.
U granicama neke zadate grupe elemenata obi2no nije mogu-
6e dobiti stakla bilo kog proizvoljnog sastava. Primera
radi oblasti obrazovanja stakla u nekoliko trojnih siste-
ma su date na slici 2.
Unutar oblasti obrazovanja stakla, uzorci se mogu dobiti
hiadJenjem rastopa. Uzorci sa sastavom, koji leii van
oblasti obrazovanja stakla, mogu eventualno biti dobijeni
u amorfnoj fazi talogenjem, pri vakuumskom isparavanju ili
koriddenjem neke druge analogue metodike / 4 /.
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Tt

31. 2, Priblizne granice oblasti obrazovanja stakla u
nekim trojnim sisteadma /5,6,7,8,9,lo,ll /.

U danasnje vreme procesi obrazovanja stakla, fiziCko
hemijska svojstva i struktura stakla su detaljno prouSeni
u binarnim Av - BVI , u trokomponentnim Av - BTI - C1™ i

i detvorokomponentnim halogenim sistefflima
- Cv" (gde je M - bilo koji element iz peri-

M - Av - BY1-

H - Av - BVI

odnog sistema elemenata, Av - Ft As, Sb, Bi; Bvl - S, Se,
Tej Cv" - Cl, Br, J).

Pove6an interes za halogenidne staklaste poluprovod-
nike je uslovljen dvema osnovnim okolnostima. Odsustvo ure-
djenja dugog dpmeta dovodi do specifiSnih osobina energet-
skog spektra i pojave prenosa nosilaca naelektrisanja,
koji uslovljavâ ju posebna elektrofizigka i optigka svoj-
stva ovih materijala , sto omogu6ara njihovo koriSdenJe u
razliditim oblastima tehnike, a naroSito u izgradnji polu-
provodnidkih uredjaja i specijalnih optidkih elemenata.
Drugo, osnovni principi teorije nekristalnog stanja mate-
rije, koja poseduje poluprovodni5ke osobine, bili su for-
mulisani upravo za tu grupu materijala i danas se nalaze
u fazi intenzivne razrade.
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1.1.1. Osobenosti obrazovanja stakla u halogenidnim
sistemima

U amorfnim gvrstim telima ne postoji trodimenzional-
na periodiSnost. Atomi su u staklu rasporedjeni u vidu tro-
dimenzionalne neprekidne mreie, sliSne kristalnoj reseci
odgovaraju<Seg kristala. Medjutim, za razliku od pravilne
kristalne resetke, ova regetka je nepravilna; svaka 6elija
ê malo deformisana. Kao posledica toga, udaljavanjem od
centralnog atoma, 5iji su najbliii susedf rasporedjeni pri-
blizno pravilno, sludajne deformacije se nagomilavaju tako
da se izolovani atomi ili njihove grupe dine proizvoljno
orjentisanim.
Atomska mrega, a samim tim i staklo su homogeni, ako se ne
uzimaju u obzir nehomogenosti atomskih dimenzija, koje su
uslovljene fluktuacijama rastojanja i uglova veza medju
susednim atomima ( slika 3* ) / 12 /.

81. 3. Shematska struktura dvodimenzionalne kristalne re-
getke (a) i odgovarajû e mreze staklaste materije (b)

Obrazovanje stakla Je povezano sa hemijskom priro-
dom atoma, karakterom elektronske interakcije medju njima
i uredjenjem kratkog dometa u rastopljenom stanju. Fri raz-
matranju strukture stakla Je neophodno uzeti u obzir hemij-
ske sile interakcije medju razliSitim atomima i njihovim
grupama. Jedan od uslova formiranja stakla je kriterijum
koji se zasniva na izgradnji spoljagnjeg elektronskog omo-
tafia i koji ograniSava broj elektrona u p - stanju od dva
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do Setiri / 13 /, Postojanje Setiri p - elektrona je najpo-
voljnije; bilo koji drugi broj otegava obrazovanje stakla.
Uslov za formiranje stakla, zasnovan samo na izgradnji spo-
IJagnje elektronske ljuske i odgovoran za gustinu kovalen-
tnih veza u zapremini, nije dovoljan. Postoji i strukturni
kriterijum, koji predvidja neizmenjenost koordinacionog
bro^a pri prelasku iz teSnog stanja u Svrsto i obrnuto / 14 /,
Treba uzeti u obzir i nepromenljivost kovalentnih veza, Si-
«je postojanje Je osnovna odlika poluproVodnickih stakala.

Kovalentne heterogene veze su najo&trije izraiene
u halogenidnim poluprovodnickim staklima. Halogenidna sta-
kla ne poseduju dalje geometrijsko, ali mogu posedovati
dalje struktuzno - hemijsko uredjenje /I5 /.
Obi&io se struktura atakla zadaje centralnim atomima IV i
V grupe strukturnib. poliedara. Qni odredjuju uredjenje
kratkog dometa i stepen polimeme povezanosti strukturne
jedinice, a atomi halogena povezuju poliedre u odredjene
skelete. MreJu stakla mogu obrazovati atomi povezani u
lance ( kao kod Se ) ili ujedinjeni u trigonalne struktiar-
ne jedinioe ( tipa As Sex/2^ a takodje i nekom kombinaci-
Jom ovih /16/.

Realna stakla imaju slozeniju struktxiru, koja u
velikoj meri zavisi od sastava i tehnologije sinteze. Jed-
na od najvagnijih osobina staklastih poluprovodnika Je
sloboda namigavanja stehiometrijskih proporcija, proSire-
na oblast obrazovanja stakla odredjenih sistema i bitno
deformisana navedena sbema izgradnje mre^e stakla /!?/•

Potrebni i dovoljni uslovi za obrazovanje stakla
su /IB/-.

- postojanje u strukturi lokalizovanih veza, reali-
zovanih sparivanjem elektrona

- izgradnja osnovne strukturne mre^e od beskonaSnih
polimernih kompleksa

- spajanje susednih kompleksa samo Jednom "zglobnom"
vezom.

Postoje6e modelske predstave o strukturi stakla
dozvoljavaju postojanje Jakih kovalentnih veza medju ato-
mima u polimernim lancima, koji su medju sobom povezani
Van der Valsovim silama /!/.
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1.1.2. Metode za proucavanje strukture amorfnih
poluprovodnika

FiziSka svojstva amorfnih tela u mnogome su odredje-
na hemijskim sastavom i strukturom - uzajamnim rasporedom
atoma i molekula u oblasti najblizih suseda. Zbog toga je
narocito vazno eksperimentalno odredjivanje uredjenja krat-
kog dometa i duzine njegovog dejstva. U tu svrhu se raogu
koristiti difrakcija elektrona i rentgenskih zraka, infra-
crvena apsorpcija i Bamanova spektroskopija.

Difrakciona slika, koju daje amorfno telo, se sasto-
Ji od sirokog prstena, bez bilo kakvib. obelefcja teksture,
koja bi ukazala na neki stepen kristalignosti.
Merenjem ugaone raspodele rasejanog zra5enja, mogu6e jeP
konstruisati radijalnu funkciju parne raapodele 4lc r f (r)
koristedi fburier transformacije. Ta funkcija daje srednji
broj parova atoma, koji se nalaze u sloju debljine od r
do r-Klr. Pri nalazenju takve funkcije, uvode se aproksi-
macije. Prva se sastoji u pretpostavci o ravnomernosti
koncentracije atoma. Ova pretpostavka je primenljiva na
tedne metale, ali mo£e biti netagna za amorfne poluprovod-
nike u kojima su, vrlo verovatno, prisutne gupljine ili
pukotine. Drugi izvor narusavanja radijalne raspodele, ko-
ji moie da izazove pojavu neta5ne strukture, se sadrJi u
ogranic'enom intervalu integracije pri Fouri«r transf orma-
ciji /V.
Ako je prvi maksimum radijalne raspodele dobro izrajgen u
odnosu na ostale, onda povrsina pod njim daje broj atoma
u prvoo koordinacionoj sferi. Polo5aj pika karakterise
srednje rastojanje do naJbliSeg suseda.
Na slici 4. je predstavljena tipidna radijalna raspodela
za amorfni Ge /19/. Kolebanje gustine se deSava blizu
parabole, koja daje radijalnu raspodelu u hipoteti5noj
amorfnoj sredini, koja ima istu gustinu kao i realna, ali
u kojoj je materija ravnomerno rasporedjena u prostoru.
lako su prve koordinacione sfere dobro odredjene, Sirine
pikova, koje su povezane sa rasturanjem medjuatomskog
rastojanja, i opadanje amplitude oscilacija sa radijusom
r, svedo5e o odsustvu daljeg uredjenja. U amorfnom Ge
prva dva koordinaciona broja iznose detiri i dvanaest,
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kao i u kristalu. Srednje medjuatomsko rastojanje je vede
za 3#.

ko

SI. 4. Radijalna funkcija raspodele za amorfni Ge /19/.
U kristalnom As2Se, svaki atom As ima u svojstvu

najbliiih suseda tri atoma Se, a svaki atom Se dva atoma
As. U amorfnoj fazi se ti brojevi uvedavaju. Pri tome prva
rastojanja ostaju pribligno suma kovalentnih radijusa As
i Se. U amorfhoj fazi se odriava slo^evita struktura, ali
slo^jevi postaju talasasti i verovatno se u nekim tadkama
vezuju Jedan sa drugim popregnim vezama /4/.

Struktui?ni modeli amorfnih poluprovodnika moraju bi-
ti konstruisani tako da zadovoljavaju posmatranu sliku ra-
dijalne raspodele i da u isto vreme odgovaraju geometri^i
veza, koje deluju medju atomiaa. U velikom broju sluSaJe-
va, takav program Je mogude zadovoljiti vrlo lako, ako je
poznata struktura materije u kristalnoj fazi, Na osnovu nje
se odredjuju osnovne strukturne grupe, koje se zatim ras-
poredjuju u prostoru tako, da na najbolji nâ in odgovaraju
eksperimentalnim podacima.

Spektri infracrvene apsorpcije mogu da posluze kao
debar izvor infornacija o strukturi; medjutim za vedinu
amorfnih poluprovodnika su vrlo slozeni, sto oteiava odre-
djivanje strukture pomodu n̂ ih. Zbog toga se pokazalo vrlo
uspesnim objedinjavanje ove metodike sa metodikom Ramanove
spektroskopije. Treba istadi da se po pravilu najaktuelni-
Ji energetski intervali nalaze u dugotalasnoj 1C oblasti
(ispod 4oo cm""1), gto ukazuje da je potrebna vrhunska sav-
remena infracrvena tehnika.



1.2. Element! zonske strukture »

Polazna tadka u razvoju teorije svojstava neuredje--
nih materijala je ideja o odlu5uju6oj ulozi bliskog uredje-
nja u osnovnim svojstvima poluprovodnika /2o/. Iz teorije
kristalnih poluprovodnika je poznato, da poznavanje detaljne
strukture energetskog spektra dozvoljava relativuo potpuno
kvantitativno opisivanje osnovnih fizi5kih parametara .sis-
tema. Zbog toga Je prirodno, da odredjivanje strukture
energetskog spektra amorfnih poluprovodnika predstavlja
jedan od najaktuelnijih zadataka fizike neuredjenog stanja.
Odsustvo translacione simetrî e strukture amorfnih polupro-
vodnika izaziva znadajne teSko6e pri konstrukciji kvalita-
tivne slike njihovih energetskih spektara.

Neuredjenost u materijalima se karakteriSe ne samo
haotiSnim rasporedom atoma, nego i uzajamnim dejstvom
atomskih potencijala haotiSno rasporedjenih centara. U
jednodimenzinnalnoffl sluda^u neperiodiSnoat potenci^ala V(x)
izaziva dve vrste deformacija. Frvo, svi minimumi i maksi-
mumi se pomeraju du2 x - ose u skladu sa pomeranjem atoma
(pozicionim ili prostornim razuredjenjem). Drugo, dodaje
se sludajna potencijalna energija^V na taj nafiin da se
menja visina minimuma i maksimuma, i svaka tadka krive V(x)
se pomera u vertikalnom pravcu. Deformacije druge vrste
ne uniStavaju periodicnost potencijala. Deformacije prve
vrste, pri nagomilavanju, dovode do znaSajnih promena pe-
riodidnosti potencijala, sve do zamene minimuma maksimumom
i obrnuto /!/,

U radovima /21,22/ je vrfiena analiza takvog siste-
ma i dobijena su pribli2na regenja Schredingerove j«dnad
za elektron u sistemu, koji Je deformisan na raSun fluktu-
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acija bliskog uredjenja. Talaane funkcije u oblasti fluk-
fruacionih deformacija su razligite od nule i eksponenci-
jalno opadaju do nule na dovoljno velikom rastojanju od
centra. Druglm regime,- elektron Je lokalizovan u oblasti
deformacije.
Svojstvene vrednosti energije elektrona, ko^e odgovaraju
lokalizovanim talasnim funkcijama, se nalaze u zabranjenoj
zoni blizu ekstremalnih nivoa energetskih zona. Takvi
dozvoljeni energetski nivoi, koji su povezani sa oblasdu
fluktuacionih defornacija, se zovu fluktuacioni lokalni
nivoi /23A Fluktuacioni nivoi u amorfnim poluprovodnici-
ma igraju ulogu zamki za elektrone i Supljine.

Pored defekata, povezanih sa narusavanjem perio-
diSnosti na ragun fluktuacionih deformacija potencijala,
do pojave lokalizovanih stanja mogu dovesti primese uvodje-
nja i zamene, atom osnovne supstance u medjugvorovima re-
setke, dislokacije, povrSinska stanja i druga naruSavanja
strukture, karakteristigna i za kristalne poluprovodnike A,

Pojmovi kao "vrh valentne zone", "dno provodne zone",
"zabranjena zona" za amorfne poluprovodnike imaju negto
drugagiji smisao, nego za kristalne. Mott /25/ je prvi
uveo veligine kritignih energija EC i Ey, koje odvajaju
lokalizovana stanza od nelokalizovanih. E Je granigni ni-
vo za provodnu zonu, ispod koga su lokalizovana, a iznad
nelokalizovana stanja, tj. E Je "dno" provodne zone. E__ je

C V
granigni nivo za valentnu zonu; ispod su nelokalizovana a
iznad lokalizovana stanja, tj. Ey Je "vrh" valentne zone.
Interval energetskog spektra ^E » EC - Ê ,, primenjen na
amorfne poluprovodnike, se zove zabranjena zona pokretlji-
vosti (sto Je analogno energiji aktivacije) /!/.

U staklastim poluprovodnicima neke specifigne osobe-
nosti formiranja lokalizovanih stanja se odredjuju karakte-
rom hemijske veze medju atomima VI grupe, kako êdnog sa
drugim, tako i sa elementima drugih grupa. Polimerna struk-
tura stakla znatno utige na gustinu lokalizovanih stanza
i njihovu raspodelu po energijama /26/. Takva struktura
dovodi do pojave fluktuacije gustine stanja blizu EQ ili
EV, ali stanja ostaju lokalizovana /27, 4- /.
Fluktuacije mogu biti uslovljene velikia narusavanjem
koordinacionog broja i prema tome, obrazuju kompozicionu
neuredjenost. Elastignost polimernih tvorevina dozvoljava



pojavu pozicione neuredjenosti, Sto stvara odredjeni spek-
tar lokalizovanih stanja. Raznovrsni prekidi u strukturi
lanaca, konci makromolekula, "perturbovane" veze mogu, pri
dovoljnoj koncentraciji, obrazovati "defektne" zone lokali-
zovanih stanza izmedju EC i Ey /28/.

1.2.1. Model energetske strukture

Primenjivost zonske strukture energetskog spektra
za neuredjene sisteme je prvi put dokazana na primeru
jednodimenzionalnog i trodimenzionalnog models teSnos-
ti /21,22/. Kasnije su ti model! primenjeni i na amorfna
cvreta tela /2?,29/. Bilo je pokazano, da se ivice pro-
vodne i valentne zone razilaze na raSun lokalizovanih
fluktuacionih stanja, diji je spektar kvazineprekidan i
distribuiran po Gaussovom zakonu sa gustinom koja opada
pri pomeranju dublje u zabranjenu zonu (slika 5*a).
Takvo razmatranje je zasnovano na ideji o odlu£uju6oj
ulozi bliskog uredjenja, prema kojoj glavni faktori u
energetskoj raspodeli stanja nosilaca naelektrisanja za
datu materiju, su prvi koordinacioni broj i srednje medju-
atomsko rastodan^e /2o/. Neuredjenost u strukturi dovodi
do izmene raspodele gustine stanja u konfiguraciji zona /!/.

Jedan od prvih modela energetske strukture je
model koji su dali Cohen, Fritzsche i Ovshinsky - model
CPO. Osnovne ideje za ovaj model je dao Mott /25/> «
svih osam svo^stava je razmatrano u radu /3o/.
Saglasno modelu CPO, osnovne karakteristike energetskog
spektra amorfnih poluprovodnika su:

- amorfni poluprovodni5ki materijali se ponaSaju kao
"sopstveni", tj. sve valentne veze atoma su zasi-
<5ene

- u neuredjenim materijalima postoje provodna i
valentna zona /21/

- rasirene ivice zona imaju "repove" lokalizovanih
stanza /23, 297

- lokalizovana i nelokalizovana stanja imaju gr<
ne energise EC i JEy koje ih razdvajaju /?!/
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- grani&re energise EC i EV ukazuju na izmenu karak-
tera provodnosti; ispod EC (iznad Ey) transport nosilaca
ima aktivacioni karakter, iznad E (ispod IL) mebanizam
prenosa je analogan prenosu po zonama u kristalu /25/

- neuredjenost, povezana sa dopunskim translacionim
narugavanjem zbog haotiSnosti strukturne mrege, mo2e biti
vrlo znaSâ jna, tako da se "repovi" lokalizovanih stanza
preklapaju (slika 5.t>).

- lokalizovana stanza u "repovima" zadr2ava;Ju svoju
prirodu Sak i ako se preklapaju

- stanja u "repovima" su lokalno neutralna, kada su
zauzeta za nivoe valentne zone i prazna za nivoe provodne .
zone. Ali ako se "rep" valentne zone posle prekrivanja na-
lazi na vifiem nivou energise, nego "rep" provodne zone,
onda Je mogud prelaz elektrona na nize prazne nivoe. To
dovodi do obrazovanja pozitivno naelektrisanih praznih lo-
kalizovanih stanja valentne zone iznad Fermijevog nivoa i
negativno naelektrisanih popunjenih ispod Fermijevog
nivoa /32/.

Predlozeni model omogu6ava da se objasni aktivacio-
ni karakter provodnosti i n̂ en tip, zavisnost fotopro-
vodnosti od frekvencije, rekombinaciono zradenje...

U modelu C70 Je znadajno uvodjenje pojma "pukotina
pokretljivosti" (slika 5.c). Ona je analogna zabranjenoj
zoni u kristalu i ogranigena je energijama EQ i Ey. Fri
prolasku kroz "pukotinu pokretljivosti", pokretljivost se
men^a i do hiljadu puta, sto de uslovljeno razlî itim
karakterom transporta nosilaca naelektrisanja u neuredje-
nim sistemima.

Model CFO ne objadnjava razli5it znak provodnosti
koji sledi iz odredjivanja termo - elektromotorne sile i
Halovog efekta; neubedl^ivo interpretira visoku prozra2nost
halogenidnih stakala u optidkom diapazonu; ne daje saglas-
nost sa eksperimentalnim podacima merenja provodnosti u pro-
menljivim elektrignim poljima i njene temperaturne zavis-
nosti.

Dalji razvoj modela CFO Je usledio u radu /28/,
diji su autori predloiili drugu konfiguraciju raspodele
gustine stanza po energijama (slika 5.d). Fo njihovom
raisljenju, zona lokalizovanih stanja dovoljno uska (reda
0,1 eV) ima veliku gustinu blizu sredine "pukotine pokretlji-
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vosti" i fiksira Permijev nivo u Sirokom temperaturnom
intervalu.

SI. 5. Zavisnost gustine stanza i pokretljivosti od
energise u amorfnim poluprovodnicima

Ova stanja potiSu od defekata u strukturi. Lokalizovana
stanja izmedju EC i Eft, a takodje izmedju K i E se inter-
pretiraju kao fluktuacioni nivoi, povezani sa naru§avanjem
uredjenja dugog dometa*
Model pretpoatavija postojanje realne pukotine, gde Je gus-
tina lokalizovanih stanja praktiSno Jednaka nuli, Sto sle-
di iz zahteva da se prvi koordinacioni broj i srednje medju-
atomsko rastojanje, pri prelasku materijala iz kristalnog
u amorfno stance, ne menjaju.

Ako Je Ê  - EV < EC - Ea, onda se Fennijev nivo
pomera bli2e ka valentnoj zoni i provodnost odgovara p -
tipu.

Ovaj model bolje objasnjava visoku prozradnoat halo-
genidnih poluprovodnidkih stakala pri energijama fotona,
manjim od apsorpcione granice /4/« Na postavkama ovog mo-
del a se bazira i objagnjenje mehanizma provodnosti kod
amorfnih poluprovodnika pri konstantnô j struji.
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1.2.2. Temperaturna zavisnost elektroprovodnosti amorfnih
poluprovodnika pri konstantnoj struji

U skladu sa napred datim modelom gustine standa u
amorfnom poluprovodniku treba razlikovati tri mehanizma
elektroprovodnosti.

a) Elektroprovodnost, uslovljena nosiocima naelektri-
*

sanja, kô ji su pobudjeni u nelokalizovana stanja. Ako se
struja u osnovi prenosi Supljinama ( Sto se moJe oSekivati
na osnovu znaka termo - elektromotome sile, koji za ve6i-
nu amorfnih poluprovodnika, odgovara p - tipu provodnosti)
onda doprinos, koji u elektroprovodnost unose nosioci na- .
elektrisanja sa nelokalizovanim talasnim funkcijama iznosi

6
!,f -

k T
(1.1)

VeliSina se moze napisati u obliku

k T ito (1.2)

i za ve6inu materijala leii u intervalu od loo do c--~*—-1
Ukoliko se oSekuje da <50 ne zavisi od temperature , onda po-
kretljivost u nelokalizovanim stanjima mora biti obrnuto
proporcionalna temperaturi /**•/•
Grafik funkcije In®' u zavisnosti od 1/T treba da bude" pra-
va linija, samo ako veliSina (Ef - Ey), u temperaturnom
intervalu u kom se izvode merenja, mo2e biti interpolirana
linearnom zavisno§6u

Ef - Ev - E(o) - J.T . (1.3)

Pri tome nagib prave In6 mora biti E(o)A i presak sa ordi-
natnom osom mora dati 60 exp (jr/k), sto je ilustrovano na
slici 6.

b) Elektroprovodnost, uslovljena nosiocima na-
elektrisanja, koji se pobudjuju u lokalizovana stanja na.
i vie am a zona, tj. blizu E& ili Ê . Ako se struja prenosi
supljinama, elektroprovodnost se ostvaruje na ra5un ter-
mi Ski aktiviranih preskoka i

exp

k T
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gde jeAW1 energija aktivacije preskoka, a Ê  energija ivi-
ce zone.

2 42a velidinuS, so mo2e odekivati da je lo - lo puta man^a
od G0 . TO smanjenje Je delimidno povezano sa smanjenjem
gustine stanja ( pribliSno î  - EV / kT puta ), a uglavnom
je posledica znatno nize pokretljivosti .

£(o)

31. 6.Uticaj temperaturae zavianosti sirin* energetske
pukotine na nagib zavisnosti In 6" od 1/T i na ekstra-
poliranu tagku preseka.

Grafik zavisnosti InS' od 1/T je prava linî a eamo u sluga-
,ju, ako se pokretljivost ne smanjuje âko u intervalu «ner-
gija od Ey do Eb*

c) Elektroprovodnost, uslovljena nosiocima naelektri-
eanja, koji vrSe preskoke (ill tun«lû u) medju lokallzova-
nim stanjina blizu Fermijevog nivoa. Taj proces Je analogan
primeenoj provodljivosti u jako legiranim poluprovodnicima
i mo£e se pisati

<o exp
k T

( 1.5)

gde Je 6i< 61 i energija aktivacije preskoka A W2, koja
iznosi polovinu Sirine "defektne" zone, prikazane na sli-
ci 5.d.
Zavisnost ln& od 1/T 6e imati oblik prave, samo ako se
preskoci desavaju izmedju najbliiih suseda. Snî avanjea
temperature, raste verovatno6a tunelovanja nosilaca na-
elektrisanja prema udaljenî im centrima, dije energije
Ie2e blize energiji centra, kô ji Je zauzet nosiocem i
veliSina AW2 se sman̂ uje. Krajnji zakon pri niskim tempe-



turama je
InS - A - B OT •L/"1' . (1.6)

Ukupna provodljivost, koja se dobija pri u£es6u sva
tri nabrojana mehanizma, mo2e se predstaviti integralom
po svim energetskim stanjima elektrona. Ako se smatra da
se stanja sa energijom iznad Ef opieuju Bolcmanovom ras-
podelom, onda je

6 » e 1 N(E)yu(E) f(E) dE (1.7)

gde je f(E) - Bolcmanova funkcija raspodele. Na slici 7»
su prikazane zavisnosti N(E),/u(E), f(E) !&(£) na razli-
Sitim temperaturama.

6(E)

^ T,

SI. 7* UticaJ temperature na karakter provodnosti

Na slici 8. je predstavl jen op£ti karakter zavisnosti In &
od I/I pri u5eS6u svih nabrojanih procesa prenosa naelektri-
sanja.

C.

c,

VT
SI. 8. Temperaturna zavisnost elektroprovodnosti, koju

treba o2ekivati na osnovu modela gustine stanja
sa slike 7.
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Ukoliko Je gustina stanja, povezanih sa defektima, velika
onda ne postoji temperaturni interval, gde bi proces b
bio dominantan, i deo a prelazi neposredno u deo c. Deo
krive , obelegett na grafiku sa d

elektroprovodnosti tipa "c
, odgovara nekom krajnjem

" pri niskim temperatura-
ma.

U zavisnosti od ponaganja elektroprovodnosti pri
topiJenJu, amorfni poluprovodn'ici se dele na dve klase
materijala.

1) Amorfni materijali, koje nije mogu6e dobiti brzim
hi adj en Jem rastopa, takvi kao Ge, Te i Jedinjenja A1" Bv.
U tegnom stanju, oni poseduju provodnost metalnog tipa.
Takav amorfan poluprovodnik pri zagrevanju obidno krista-
lise; pri topiJenju se elektroprovodnost ostro povedava
(slika 9. ). Koordinacioni brojevi u tegnoj i gvrstoj fa-
zi se ne poklapaju . Na slici 9* Je prikazan prelaz u
nekoliko takvih materiJala; pri topljenju se ostro menja
i gustina. " ']

to 3,0

3*2.0
<,o

V

inSb

400

T

loo
5,6

!\0

T
000

cm )•31. 9. Ostra promena elektroprovodnosti (6 ,11 cm ) i
gustine (d, g cm~̂ ) pri topljenju nekih materijala, koji
ne obrazuju staklo /33/«

2) Amorfni poluprovodnici, koji se mogu dobiti hla-
d jen jem rastopa. Ovde postoje dve potklase: stabilna sta-
kla, kpja ne kristaliSu £ak ni pri sporom zagrevanju i
stakla, koja ne kristaligu pri brzom zagrevanju, a kris-
talisu pri sporom. U oba slugaja poluprovodnigki karakter
el ektr oprovodl jivosti o6uvan je i u te^nom stanju. Nagib
krive zavisnosti ln<o od 1/T u tednosti Je gesto vedi
nego u $vrstom telu. Ako taj nagib karakterise energiju
aktivacije, ekstrapoliranu na T»o, onda povedanje nagiba



navodi na ideju o tome, da sa poviSenjem temperature apso-
lutna vrednost temperaturnog koeficijenta energise aktiva-
cije se povedava i kao posledica toga eirina zabranjene
zone se smanijuje, a pri vrlo visokim temperaturama moze
teziti nuli. Dokaz za to se moze videti na slici lo. na
krivoj za As2Te,f koja izlazi na horizontalni deo blizu
vrednosti 6 ~ lo</I cm . Smatra se da u torn slugaju

T i/i *•
500•fooo

40*

g
u

4

to

400 500

2,0

SI. lo. Temperaturna zavisnost provodnosti nekih haloge-
nidnih stakala u Svrstom i tecnom stanju /3̂ -/.
a - As,0Te48Si12Gelo; b - AB2Te^ c - As2S,Tl2Te; d - As2SeTe2;
e - As2Se2Tej f - As2Se,.

u zavisnosti od stepena zagrejanosti tednosti, dolazi do
postepenog porasta koordinacionog broja.

Na kraju, treba istaci i dve vrlo vaXne osobine amorfnih
poluprovodnika, koje su posledica specifi5ne strukture ener-
getskog spektra. Verovatno, najcudni^a osobina amorfnih po-
luprovodnika u poredjenju sa kristalnim, je neaogudnost pro-
mene veli5ine i tipa provodnosti legiranjem. Dodavanje
atoma, koji ima valencu, razliSitu od valence atoma polupro-
vodnika, po pravilu, ne dovodi do znacajne proaene pro-
vodnosti ( izuzeci od tog pravila su : ponasanje srebra
u As2S, i kiseonika u Se). Ovo Je posledica toga, sto se
amorfni poluprovodnik uvek ponana kao sistem sa zasi6enim
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vezama. Neki podaci ukazuju na to, da strukturni defekti,
u amorfnim poluprovodnicima, utiSu na provodnost daloko
0&5e, nego primese.
Druga znagajna osobina amorfnih poluprovodnikaae sastoji
u slededem. Energija aktivacije elektroprovodnosti u inter-
valu temperatura bliskih sobnoj (tj. nagib prave In©* u
funkciji od 1/kT) Je priblizno jednaka energiji fotona,
koja odgovara pragu snazne optifike apsorpcije.



1.3. Osnovna fiziSka svo^stva staklastih halogenidnih
poluprovodnika

Izu£avanje fizigkih svojstava poluprovodnickih Je-
dinjenja sa neuredjenom strukturom je znadajno kako sa
teorijske, tako i sa praktiSne tacke gledista. S jedne
strane to Je povezano sa Sinjenicom, da izugavanje tak-
vih sistema daje mogudnost da se dobiju novi podaci, koji
omoguc'avaju sirenje znanja o fiziei dvrstog stanja, a
posebno izgradnju osnova fizike neuredjenih sredina. Sa
druge strane, eloSenost i raznovrsnost pojava i efekata
u neuredjenim sredinama su interesantni za razradu aktivnih
elektronskih i specijalnih optidkih elemenata.

Osnovna fizigko - hemijska svojstva amorfnih polu-
provodnika su opisana u velikom broju radova. Zbog toga
6e biti navedena svojstva samo nekih materijala, 5ije kom-
ponente ulaze u sastav petokomponentnog sistema Ge-As-S-Se-I,
a kome pripadaju uzorci tretirani u eksperimentalnom de-
lu ovpg rada.

U sistemu As - Ge - Te gustina se menja u granica-
maf5,2 - 5f6)- lo* kg/m* i pove^ava se linaarno sa poveda-
njem sadr2aja telura. Mikrotvrdo6a sistema iznosi(75 - 3oo)
lo46 kg/m i povedava se pri pove6anju sadrSaja Ge, a
snizava pove6anjem sadrzaja Te. Temperatura razmekgavanja,
pri kojoj dinami6ka viskoznost mat eri Jala iznosi oko
lo12 N-s-m~2, se men^a u granicama od 112 - Jo2 °C. Pove-
canjem koncentracije Te se sniiava temperatura rasmekgava-
nja. Kristalizaciona sposobnost stakla, koja se odredjuje
razlikom temperature razmeksavanja ( T ) i temperature

t^kristalizacije ( \ )» s« mend a u zavisnosti od sadr2aja
Te od 5o - 14o °C, pri kretanju od granice obrazovanja
stakla prema sredini oblasti. Temperatura topi Jen Ja Je
oko
Koeficijent toplotnog Sirenja halogenidnih stakala Je
(2-4 )-lo~̂  K , a koeficijent toplotne provodnosti -
oko lo~"̂  W-K • cw i porastom temperature raste.
Halogenidna stakla hemijski ne reaguju sa vodom, kiseli-
nama i organskim rastvarâ ima; rastvaraju se u azotnoj ki-



selini i u koncentrovanim bazama.
Stakla sistema As - Ge - Te imaju znaSajnu termo-elektro-
motornu silu (oC ), koja po znaku odgovara p - tipu pro-
vodnosti. Pri t - 2o °C ona iznosi cL . (lo3o - 2ooo) uV/K,
Pokretljivost nosilaca naelektrisan̂ ja, odredjena iz Halovog
efekta je mala i iznosi ( o,o43 - 0,065 )-lo"/<" m2 V""1 s'1.
Znak Halovog nap ona odgovara n - tipu provodnosti.
JSlektroprovodnost -log@2o OQ se menja od 3,8 - 7, 5̂ " cm'1;
povedava se povedanjem sadrgaja Te i smanjuje povedanjem
sadrgaja G«. Energija aktivacije se menja u granicama
0,88 - 1,26 eV i linearno raste povedan^m sadr2aja Ge /!/.

Sistem As - Si - Te se po karakteru interakcije kom-
ponenata malo razlikuje od prethodnog, ali je kristali-
zaciona sposobnost daleko ni2a. Gustina tog sistema je
u intervalu U,3 - 5,9)-lo5 kg/m5, mikrotvrdoda iznosi
(125 - 37o) lo6 kg/m2. Po vrednostima termidkih karakteri-
stika ovaj sistem je blizak prethodnom. Za sistem As-Si-2e
-log 6 ( - lo,6 , a energi^a termiSke
aktivacije provodnosti iznosi od(o,6 - l,5)eV /!/.

U poluprovodnidkim staklima je pravilo, da zamenom
jednog elementa dmigim, koji u periodnom sistemu ima niii
redni broj, dolazi do povedanja elektroprovodnosti i sma-
njenja aktivacione energiJe.Zbog toga se izborom kompone-
nata u staklu, uzimajudi u obzir karakter hemijske veze
medju atomima, moze dobiti neprekidan prelaz od polupro-
vodnika ka dielektricima, Sto se mo£e videti iz tabe.le
1. / 35, 36 - 38 /.

Sastav

As-Se-S
As-(S,Se,Te)-I
Ag-As-S

Cu,Ag)-As-(S,Se,Te)-I
Cd,Hg)-Sb-Ŝ I
In-Sb-S-I
Ge-As-(S,Se,Te)-I

d -lo5
kK/m5
3,65

3,2o-5,4o
3,73-5,39
3,2o-5,6o
2,8o-4,56
2,65-2,73
4,lo-4,8o

mikrotvr.

kK/m2
95

4o-14o
128-16o
26-2oo
7o-15o
75-95
6o-29o

«;••
18o

4o-21o
148-176
60-223
2o-2oo
18o-19o
7o-41o

-loĝ jo-c
IT- cm'1

13-16
4-14

6-7
3-14
lo-14,5
8-lo
4-14

Tabela 1. Fizicko-hemijski parametri nekih sistema halogenid-
nih poluprovodnigkih stakala /35 - 38/.
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Jedna od posebno interesantnih osobina halogenidnih
staklastih poluprovodnika Je mogudnost menjanja svojstava
stakla, promenom us 1 ova sinteze, ne mexijajudi njegov sas-
tav (efekat tehnoloskog modifikovanja).
Kao primer za to 6e poslugiti rezultati ispitivanja za-
visnosti ilzic"ko-hemijskih parametara staklastog AsSI od
uslova sinteze /39/. Staklasti AsSI Je sintetizovan na
tri razliSite temperature: T^ 75o K; 0?2» 95o K i T,« 115o K
i hladjen brzinama: v-ĵ - lo"2 K/s; v2« 1,5 K/s i v,» 1,5 lo2
K/s. Se^imi sinteze su birani na slededit nadin: T, je
minimalna temperatura, pri kojoj je mogu6e, u realnim
uslovima sintetisati staklasti AsSI; T2 je temperatura pri
kojoj se sinteza obi£no vrsi, a T, je maksimalna tempera-
tura, pri kojoj je jog mogu6a sinteza AsSI u kvarcnim ampu-
lama. Brzine hladjenja v^ i v, su odredjene eksperimental-
nim mogudnostima, a v2 de optimalna za dobijanje staklas-
tog AsSI. U tabfli 2. su dati osnovni fizî ko-hemî ski
parametri staklastog AsSI, dobijenog u razliSitim tebno-
loskim regimima.

T

K

75o

95o

115o

V

K/s

lo-2

1,5
1,5 lo2

lo-2

1,5
1,5 lo2

lo-2

1,5
1,5 lo2

d • lo5

3,927
3,9o7
3,885

3,9o5
3,892
3,88o

3,889
3,882

3,775

nikrotvrdoc'i
lo6

k*/m2

54,5
5o,o
48,5

52,o
49,5
47,o

5o,5
48,5
46,5

Eg ( eV )
(oi-. <oW)

2,214

2,235
2,254

2,24o
2,268
2,285

2,245
2,285
2,315

Tabela 2. Osnovni fizidko-hemijski parametri staklastog
AsSI, dobljenog u razlidutim tehnoloSkim rê imima /39/.

Iz tabele se vidi, da pri povelanju temperature sinteze,
kao i brzine hladjenja, gustina i mikrotvrdoda opadaju,
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dok sirina zabranjene zone raste. Parametri stakla, dobi-
oenog u prvom i tre6em re2imu sinteze, se bitno razlikuju.

Halogenidni staklasti poluprovodnici poseduju unu-
tragnji fotoefekat. Fri osvetljavanju je moguda pojava
foto-elektromotorae sile, Sija velidina dostiXe o,5 - o,7 V.
Transparentni spektar tih materijala Je vrlo Sirok od
To, 7 - 2o) yum AO/.

Staklaeti poluprovodnici imaju izuzetnu izdrilji-
vost u odnosu na radijacije. Istrazivanja su pokazala da
uredjaji, koji su zasnovani na halogenidnim staklastim
poluprovodnicima, podnose. b«z bitne izmene parametara,

Q 1 _T
jonizujuce zradenj* do l o 7 J k g s i neutronsko zra-

' "do Id n/ • Al/. Ova osobina staklastih polupro-
vodnika se objagnjava neuredJenoS6u njihove strukture.

Jedna.od najznadajnijih osobina staklastih polupro-
vodnika ^e slaba osetljivost elektriSnih osobina na
dejstvo primesa, sto se objaSnJava visokom koncentracijom
defekata /24,42/ i zasi6eno§6u valentnih veza u neured,je-
nom materijalu /25/.

Staklasti poluprovodnici poseduju dijamagnetne oso-
bine, £to ukazuje na zasidenost valentnih veza, tj. na
odsustvo prime tnih koncentracija paramagnetnih centara u
osnovnoj mre2i stakla, a takodje raskinutih veza i zna-
cajnih primesa.
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1.4. Optidka svojstva halogenidnih staklastih poluprovodnika

Staklasti halogenidni poluprovodnidki sistemi su in-
teresantni za prouSavan̂ je, kao perspektivni materijali za
Siroku praktiSnu primenu u optici, pre svega u laserskoj
tehnici, a takodje i za izradu specijalnih optidkih ele-
menata (prizme, soSiva, planparalelne plodice, etakla) za
vidljivu i blisku infracrvenu oblast. *

U slû ajevima, kada se staklasti halogenidni polu-
provodnici koriste kao optiSki materijali, neophodno je da
njihova oblast prozradnosti obuhvata vidljivu i infracrve-

oblast, a narocito talasne du£ine He - Ne ( o,62J8 Mm)
lasera-( lo,6/im ).
Ako se analiziraju podaci iz literature A3,44A m°

ze se zakljuSiti, da su samo neki sastavi stakla binarnog
sistema As - S prozraSni pri 623 i Io6oo nm. Medjutim,
termodinamiSki parametri i uslovi sinteze tin materiJala
ne dozvoljavaju da se dobiju optidki homogena stakla vecih
dimenzija sa unapred zadatim kompleksom fizi5ko-hemijskih
i optickih parametara. Zbog toga se u sistern As - S uvode
druge komponente: I, Ge, Se ili Sb.

Stakla sistema Ge - As - S imaju oblast prozradnosti
od o,? - 13/im. Optidka girina zabranjene zone se, za tem-
peraturu od 2o °C, krede u intervalu od 1,6 - 2,o eV, a
indeks prelamanja, za talasnu duSinu ̂ "- 5^& , s« kre6e
u intervalu od 2,1 - 2,8 A5/.
Ukoliko se u datom sistemu germanujum zameni antimonom,
dobî aju se stakla koja imaju vrlo veliku sposobnost
kristalizacije, §to oteiava sintezu opti<5ki Jednorodnih
stakala ve6ih dimenzija.

Foznato je, da variranjem sastava halogenidnih sta-
klastih poluprovodnika, se mogu menjati i optidka svoj-
stva, Tako, ako se u sistemu Ge - As - S izvrSi zamena
sumpora selenom, onda se pove6ava oblast prozradnosti
i za sistem Ge - As - Se se krede od 0,6 - 14-yum. Optidka
sirina zabranjene zone, pri temperaturi od 2o °C, iznosi
od 1,5 - 2,o eV, a indeks prelamanja, za talasnu duiinu
^ * 5 urn se nalazi u intervalu od 2,4 - 2,9
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Opti5ka svojstva stakla se mogu menjati ± promenom
us1ova sinteze, ne menjajudi sastav. OvaJ, tzv. efekat
tehnoloSkog modifikovanja se moie ilustrovati na primeru
staklastog AsSI, dobijenog pri razliditim tehnolo*kim
rezimima /39A
da slike 11.a se vidi, da povedanje brzine hiadJenJa rasto-
pa (pri temperaturi sinteze T,) dovodi do pomeranja apsor-
pcione granice u kratkotalasni deo spektra. Optî ka girina
zabranjene zone stakla pri torn raste (slika 11.b). Kao
sto se mo5e videti iz tabele 2, gde su date vrednosti E
pri oi m lo cm , takva se situacî a zapa£a i pri tempe-
raturama sinteze T-̂  i T2»
Pove<5anjem temperature sinteze, pri konstantnoj brzini hla-
djenja rastopa, apsorpciona granica stakla se pomera u
kratkotalasnu oblast spektra (slika 12. a), a girina zab-
ranjene zone stakla se pri tome povec*ava (slika 12.b).

tft Ij.

SI. 11. Zavisnost apsorpcione granice (a) i Sirine zabran̂ e-
ne zone (b) staklastog AsSI, sintetisanog pri 115o E i hla-
djenog brzinama lo"2K/s (1); 1,5 K/s (2) i 1,5 • lo2 K/s (3).

SI. 12. Zavisnost apsorpcione granice (a) i Sirine zabranje-
ne zone (b) od temperature sinteze: 1 - 75o K, 2 - 95o K,
3 - 115o K; v» 1,5 K/s /39/.

U cilju dobijanja Sto povoljnijih optidkih karakte-
ristika, vrgeno Je ispitivanje sve slo2enidih, pre svega

V VI VII xSetvorokomponentnih sistema tipa M - A - B - C ' (gde
je M - bilo koji element periodnog sistema; Av - F, As, Sb,
Bi; BVI - S, Se, Te; Cv" - 01, Br, I) i izdvojen je
s1stem Ge - As - S (Se) - I kao najoptimalniji sa stanovig-
ta fizi5kih osobina i tehnologî e dobijanja.
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Sva stakla sistema Ge - As - S - I su prozragna u
spektralnoj oblasti od o,52 - 12,5 /*.m (slika 13) / 55 /. U
spektrima svih stakala ovog sistema su prisutne apsorpcione
trake pri 2,8; 6,3 i 7,9 /ABU Apsorpcione trake pri 2,8 i
6,3/iia su uslovl̂ jene prisustvom adsorbovane molekularne
vode u sastavu stakla. Pri 6,3/Am 3e moguda pojava OH osci-
lacija. Apsorpoiona traka u oblasti 7,9/um se pripisuje

T|*|

60

20

2 A C 8 10 1 2 A| um|

81.13. Iransparentni spektri stakala kvazibinarne kombina
cije

3 -

GeS

2 .

oscilacijama frekvencî e 3v piramide AsO, /2, 6ija se
osnovna frekvencija javlja u oblasti 23,8 >IM A^ A
Pogodnim tehnoloSkim postupkom, mogu6e Je potpuno elimini
sati sve tri apsorpcione trake,
Za razliku od vode, koja utide na prozradnost stakla u
srednjem delu transparentnog 1C spektra, prisustvo kiseo-
nika, odredjuje dugotalasnu granicu njihove prozraSnosti.
Stakla sistema fie •-.Ad - S ;- I imaju indeks prelamanja,
ko^i se kre6e u oblasti od l,9o - 2,85 z* talasnu du£inu
od A » 2 /AB / 55 /.

U cilju istra£ivanja daljih mogu6nosti poboljsanja
svoostava staklastih halogenidnih poluprovodnika, u toku
su ispitivanja petokomponentnog sistema Ge-As-S-Se-I.
Opti6ke osobine pojedinih sastava ovog sistema su date u
eksperimentalnom delu ovog rada.
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2.1. Uvod

Novi zadaci, kô i se postavljmju pred poluprovodnike,
su uslovili pojavni sve slogenijih mnogokomponentnih mate-
rijala. U poelednje vreme, sintetizovan je niz novih je-
dinjenja staklastih poluprovodnika c"etvorokomponentnog sis-
tema Ge - As - S(Se) -I, od kojih se posebno optimalnom

pokazala kombinacija Ge2oAsî S52I14 ̂  u varidan'fci kada se
sumpor zameni selenom.

U cilju ispitivanja opStih fiziSko-tehnologkih kara-
kteristika i mogu6nosti dobijanja materijala sa unapred
zadatim kompleksom osobina, na bazi variranja sadrzaja sum-
pora i selena, sintetizovali smo i ispitivali i petokom-

ponentne uzorke tipa Ge2oAsl̂ ŜexSl-x̂ 52I14*
Na uzorcima stakala ovog sistema smo vrSili ispitiva-

nja nekih optidkih osobina, pre svega indeksa prelamanja
i apsorpcionih spektara. Ta su merenja pokazala, da se pro-
menom sastava materijala, mogu dobiti uzorci sa feljenim
parametrima.

Eksperimentalni deo se odvijao u tri etape: sinteza
uzoraka, priprema uzoraka i meraenje. 0 svakoj od pomenutih
etapa bide vise re£i u izlagan̂ u koje sledi.



2.2. Sinteza stakala tipa ̂ 2oAs14̂ ex̂ l-oP 52*14

Za sintezu staklastih spojeva tipa Ge2oAg14̂ SexSl-x̂ 52I14»
kao i za vedinu halogenidnih stakala, su korii<5ene elemen-
tarne komponente Ge, As, S, Se, I i kvarcne ampule evakui-
rane do 13,33 lo~* Fa. Cistoda polaznih eleaentarnih kom-
ponenata Je iznosila 99,9999#.

Ampule za sintezu, pre unoSenja komponenata, se peru
destilovanom vodom, ispiraju alkoholom i su§e u ormaru za
suienje na temperaturi od 700 K u trajanju 5-6 sati,

Merenje mase pojedinih komponenata Je vrseno na ana-
litidkim terazijama tipa "Mettler B-6", sa tagnosdu + 5 lo~"?g,
Ukupna masa uzorka Je iznosila 20 g u slededim kombinaci-
Jama:

2.

3.

5.
Fre nego §to se pristupi odmeravanju komponenata, potrebno
je prorâ unati kolika je potrebna masa svake komponente u
svakom uzorku, da bi se dobila stakla ieljenog eaatava.
Ilustracije radi, navodimo proradun za Jedan od nabrojanih

sastava - Ge2oAa14S*34S18I14*
Fotrebno je prvo odrediti molekulsku masu ovog jedinjenja
i ona iznosi

M - 7539,48.
Ukupna molekulska masa Ge u datom Jedinjenju Je 1452 a to je

x - 19,2586 %
ukupne molekulske mase Jedinjenja.
Analogno ae d obi 3 a da ukupna molekulska masa As iznosi
13,9183 *; S - 7,6541 fa Se - 35,6078 % a I - 23,5677 %
ukupne molekulske mase jedinjenja. PoSto masa uzorka
Ge2oAs14Se34S18"L.4 iznosi 20 g, onda Je potrebno Ge - 3,8517 g,
As - 2,7824 g j S - 1,5308 g ; Se - 7,1216 g i I - 4,7135 g.
Slican se proradun vrSi i za ostale sastave. U tabeli 3 »u
date mase avih komponenata za svih pet sintetizovanih



spojeva. Prilikom odmeravan̂ ja komponenata treba i6i slede-
6im redom: I, S, Se, Ge i As. Prvo se odaerava I, a zatim
S koji interaguje se I i spregava njegovo isparavanje; posled-
nji se dodaje As.

Sastav

Ge2oA814Se52I14

Ge2oA814Sê oS12I14

G«2oA814Se34S18I14

Ge2oAs14Se18S34I14

Ge2oAs14S52I14

mas a (g)

Ge

3,4639

3,7131

3,8517

4,2775

4,8849

As

2,5o22

2,6822

2,7824

3, o899

3,5287

S

- t

o,9838

I,53o8

3,2112

5,6o86

Se

9, 795o

8, o768

7,1216

4,1869

-

I

4,2389

4,5439

4,7135

5,2345

5,9779

Tabela 3.

Ampule sa odmerenim komponentama se vakuumiraju po-
modu vakuum pumpe i zatvaraju (zatapaju) na kiseonidno-
acetilenskom plamenu.

8 obzirom, da se polazne komponente odlikuju tem-
peraturama topljenja, koje se znatno razlikuju ( T̂  Ge » 1231 K;
Tt I « 386,7 K ), sinteza je vrSena po slededoj metodici.
U podetku su ampule, sa doziranom polaznom smesom, zagre-
vane u pe6i brzinom loo K/h. do temperature od 48o K i
drzane na n^oj 6-8 sati. Nakon toga, zagrevanje Je vrie-
no istorn brzinom do temperature od 85o K. Pri tim uslovi-
ma, uzorak je drzan 4-6 sati, posle dega je temperatura,
u zavisnosti od sastava povedana do lloo - 112o K, brzinom
5o K/h. Primenjeni postepeni na5in zagrevanja omogudava
smanjenje pritiska para joda i sumpora, koji za vreme odr-
zavanja konstantne temperature, stupaju u reakciju sa As
i Ge, sto spre5ava pucanje ampula u toku sinteze.
Relativno visoke temperature sinteze stakala tipa Ge-

(Se i_ 8U ne°Pnodne za spreSavanje likvacionih
pojava u rastopima, koji sadrXe velike koliSine halogena
S i Se.
U cilju homogenizacije, rastop Je pri maksimalnoj tempo-



raturi drzan 2o aati. Nakon toga je vrseno postepeno hla-
djenje brzinom 800 K/h do temperature razmekgavanja datog
stakla. Za postizanje optigke homogenosti, rastop Je drzan
na ovo;j temperaturi 5-6 aati, a zatim brzinom, ne vedom
od 5o K/h hiadjen do sobne temperature.
Na slici 14. Je prikazana tennoloska karta sinteze staka-
la tipa G

€00

400

20

SI.14. TehnoloSka karta sinteze stakala tipa

Pored toga, pri izboru uslova sinteze, uziaane su u obzir
temperature topljenja binarnih i trokomponentnih jedinje-
nja, koja se obrazuju u petokomponentnom sistemu Ge - As -
- S - Se - I (tabela 4 ).
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Jedinjenje

As2S3
As0Se,c. p

GeS2

Gel̂

AsSI

GeAeS

K

573

633

Io73

417

384

943

Litera-
tura

747 /

747 7

7 47 7

747 7

748 7

7 487

Tabela 4. (Temperature topl̂ en̂ ja Jedinjenja, koje se
obrazuju u sistemu Ge - As - S - Se - Ir

Rezultati rentgensko-difraktometridske, mikrostruk-
turne i diferencijalno-termi5ke analize ukazuju na puni
amorfni karakter sintetizovanih uzoraka.
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2.3. Priprema uzoraka

Uzorci dobijeni opisanim procesom sinteze, su ma-
si vni i imaju oblik ampule u kojoj je sinteza vrgena. Da
bi se mogla vrgiti bilo kakva merenja, uzorke je potrebno
na odgovarajudi na£in pripremiti.

Priprema uzorka ee odvija u dve faze. Prva se sasto-
,ji u tome, da se uzorku da oblik planparalelne ploSe ili
prizme, u zavisnosti od toga kakva se merenja na njeau vrie.
Za ovu operaciju se koristi metalni dr£a£, koji se sas-
toji od dva koaksijalna cilindra (slika 15.)*

SI. 15. z& izradu planparalelnih plodiea
i prizama.

Cilindar ve6eg pregnika ima gupljinu u koju ulazi mas i vni
cilindar, Jedna baza masivnog cilindra je normalna na
omotai, a ugao koji normala na drugu baza gradi sa osom
cilindra iznosi 16°.

Druga faza u pripremi uzoraka se sastoji u polira-
nju uzoraka. Za to se koristi poseban uredjaj za poliranje
"MPL - 1", di^i Je najznadajniji deo glatka metalna ho-
rizontalna kruina plo6a, koju pokrede elektromotor. Brzina
obrtanja plofie se moie regulisati. Uredjaj se mora priklju-
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5iti na dovod vode, kako bi se preko posebno ugradjene
tanke cevi obezbedilo postepeno kvasenje ploSe.

Za glaSanJe (brusenje) uzoraka se koristi prah karbo-
runduma razliSite granulacije zrna. Oznake za fino6u zrna
su: F 600; 22o; 80 i ukoliko ;Je broj ve6i zrno je sitnije.
Pored abraziva u obliku praha, koristi se abraziv nanet u
tankoffl sloju na hartiju, a za poliranje uzoraka se koristi
sitan prah specijalne rumene boje i barSun.

Fostupak Je slededi. Na ravnu staklenu ploSu se sta-
vi prvo malo praha karborunduma najkrupriijeg" zrna i sa vo-
dom se napravi pasta. Od masivnog uzorka se odroji manji
komad, 5ije dimenzije treba da su negto ve6e, nego diaenzi-
je gotovog uzorka, a to znaci ne ve6i od (15 x lo)om. Prvo
se glaSanjem po staklu, obrade ivice, take da medjusobno
budu normalne* Zatim se gla5a jedna strana uzorka, najpre
ona< ravna, Najkrupnijim abrazivom se uklone sve ve6e nerav-
nine na povrgini, a zatim se glaSanje nastavlja kori§<5enjem
abraziva sve sitnijeg zrna. Proces se pre'kida kada na
povrgini viie nema izbo5ina ni pukotina. Uzorak u torn sta-
nju ima mat povrsinu. Da bi se dobila sjajna povrgina, gla-
£anje se nastavlja kori§6enjem abraziva nanetog na hartiju
u tankom sloju; hartija se povremeno kvasi vodom, a glada-
nje se prekida kada sa povrSine nestanu sve tadkice nasta-
le abrazivom. Posle ovog tretmana, uzorak ima sjaj, ali na
povrgini jog uvek ima ogrebotina.
ZavrSna faza je poliranje. Na krugnu plodu uredjaja za
poliranje se zategne svilena tkanina i u tankom prstenu
se pospe rumeni prah. Kada se prikljuSi dovod vode, onda
se rumeni prah polako kvasi, a kada se ukljuc'i motor,
onda se ploda obrde odabranom brzinom. Tada se uzorak pos-
tavi na plo5u, i to na ono mesto gde Je posuto rumenilo
i dr2i. Povremeno Je potrebno uzorak prati i kontrolisati
uglaganost povrSine. Povriina ê dobro ugladana kada na
njoj nema ogrebotina i tagkica i kada ima ogledalski odsjaj,

Ako je uzorak potrebno pripremiti u obliku plan-
paralelne plodice, onda se on ispoliranom povrfiinom pri-
cvrati na plasti2nu plô icu, koja ima otvor u sredini i
koja sluii kao nosa5 uzorka prilikom snimanja apsorpcionih
spektara, pa onda parafinom zatopi na normalnu bazu masiv-
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nog cilindra, ili se to isto udini sa uzorkom, bez leplje-
nja na nosad. Masivni cilindar prolazi kroz Suplji, koji
se postavi na staklenu ploc"u sa abrazivima i koji vodi uzo-
rak po povrgini stakla, tako da druga povrsina postage pa-
ralelna prvoj. Glacanje se nastavlja, uz koris6enje abrazi-
va sve sitnijeg zrna, sve dok se ne postigne ieljena deb-
Ijina uzorka. Potom se uzorak skida sa metalnog cilindra,
glaSa pomodu abraziva nanetog na hartiju i polira po ve6
opisanom postupku. ,

Ukoliko Je potrebno napraviti prizmu, postupak se
razlikuje samo u tome, Sto se uzorak ispoliranom povrsinom
pri5vrS<5uJe za koso postavi Jenu bazu masivnog cilindra i
postupak dalje te5e analogno, kao u prethodnom sludaju.
Korii6enjem dr5a5a na ovaj na<Sin, omogudeno Je da ugao
izmedju povrSine kô ja se glaga i ve6 ispolirane povrSine
bude isti onaj ugao, koji zaklapa normala na bazu cilindra
sa osom cilindra.

Pri kraju poliranja, poSeljno je rumenilo, umesto
vodom, kvasiti alkoholom. ZavrSno poliranje se vrsi bar-
sun om.

Koris6enjem opisanog postupka pripremljeni su slede-
ci uzorci: planparalelna plodica dimenzija 8x8xo, 51 am od

Ugao prizme Je merxm na dvokruinom optiSkoo goniometru
"ENRAF NONIUS Y-881", sa tac'noSc'u od + 2 '. Rezultati mere
nja su dati u tabeli 5*

Tabela 5.

Sastav

16,81

16, o9

16,38

16,35



UredJaJ za merenje opti8kih svojstava

a) UredJaJ za snimanje apsorpcionih spektara

Ispitivanje apsorpcionih osobina staklastih haloge-
nidnih poluprovodnika se vrii na uzorcima u obliku plan-
paralelne ploSice, kori§6enje« uredjaja "Spekol-lo" sa
adapt erom za apsorpciju.

"Spekol-lo" Je radijacioni spektralni jednokanalni
fotometar sa skretnom iglom, Kao izvor svetlosti slu2i si-
Jalica napona 6 V, snage 3o W. Prikl̂ udenje se vrSi preko
magnetskog stabilizatora napona, koji je ietovremeno izvor
energije za ugradjeni pô jadavag sa tranzistorima. Najvai-
niji sastavni deo Je monohromator, koji Je poput umetka
smelten u ku<5i§tu glavnog aparata, i koji kao disperziono
sredstvo koristi preciznu difrakcionu regetku. Kao prijen-
nik radijacija sluzi odabrani selenski fotoelemenat, dija
se fotostruja provodi preko tranzistorskog poja£ava$a do
instrument a za pokazivanje / 49 /.
Na slici 16. Je prikazana skica puta svetlosnog zraka u
mernom uredjaju.

e

o

o

SI. 16. UredJaJ za snimanje apsorpcionih spektara "Spekol-lo"
(put svetlosnog zraka u mernom uredjaju).



Svetlosni izvor (1) se projektuje pomo6u svetlosnog konden-
zora (2) i ogledala (3) na ulazni otvor. Svetlost koja do-
lazi do otvora, ahromat (J?) usmerava paralelno na preciznu
difrakcionu regetku. Svetlost prelomljenu na reieci, ahro-
mat (7) sakuplja u izlaznoj pukotini. Po prolasku kroz prob-
ni uzorak (9), svetlost pada na radijacioni prijemnik, c"ija
se fotostruja dovodi preko trianzistorskog pojagavada (13)
do instrumenta za pokazivanje (14). Oditavanje podesene
talasne dusfcine se vrsi na bubnju talasnih duSina (12),
bazdarenim sa podeooima u nm, pomo6u kojeg se pomera regetka
tako da u opsegu od 33o - 85o nm mo£e svaka talasna duiina
da se dovede na izlaznu pukotinu / 49 /.
Dodatni deo za merenje apsorpcije sa ugradjenim selenskim
fotoelementoa, odredjen je za merenje transparencije sa
noeadima uzorka, kao na slici 17,b. U menJacS uzorka (slika
17.a.) se mogu stavitl dva noea6a (probni uzorak i supstan-
ca za uporedjivanje), od kojih. Je uvek samo jedan izloSen
zrâ enju, -

O

ol.l?. a- menjac uzoraka na adapteru za merenje apsorpcije
b- nosaS uzorka

Za merenje traneparencije su kori§6eni nosaSi uzoraka kao
na slici 17.b. izradjeni od plastî ne mase. Ha otvor ĵednog
nosaga se zalepi planparalelna ispolirana plo5ica, a otvor
drugog noaaSa oetaje Slobodan. Oba nosada se postaye u
menja5 uzoraka na adapteru za apsorpciJu.

Merenje se vrsi na slede6i naSin. Fre po^etka mere-



nja se podeai nula inatrumenta. Zatim ae na put avetloati
dovede noaaS bez uzorka i pomodu posebnog dugmeta podeai
da igla na akali tranaparencije pokazuje 100 %. To odgova-
ra alucSaju bez apaorpcije. Zatim ae na put avetloati dove-
de nosaS aa uzorkom i direktno o£ita tranaparencija. Poatu-
pak ae ponavlja menJanJem talaanih dugina u intervalu od
330 - 850 nm aa korakon od 10 nm*

b) UredJaJ za merenje indekaa prelamanja

Merenje indekaa prelamanja ataklaatih halogenidnih
poluprovodnika tipa Ge0 Aaiyi(Se S, )̂CoIi/i aide mogu6e

£»O JL̂ r Jt JL"*Jt ^f£* A^r

nijednim atandardnim refraktometrom,
Zbog toga ae koriati metod odredjivanja indekaa prelama-
nja, pomo6u izraza u kojem figuriSu ugao akretanja zraka
•O poale prolaaka kroz prizmu i ugao prizme M> :

ain ( O -f Y )
n - (2.1)

ain Y

Ugao prizme ae meri na dvokruiEnom optiSkom goniometru aa
ta5noS6u + 2 i

Za odredjivanje ugla akretanja zraka, prrobitno Je
predloiena alededa ahema (alika 18). Zrak iz avetloanog
izvora, u odauatvu prizme, pada na ravno ogledalo, koje ae
moz'e obrtati, i reflektuje ae u detektor (fotodelija, foto-
multiplikator), koji regiatruje makaimum oavetljenoati.
Ako ae normalno na put avetloanog zraka poatavi prizma,
zrak <Se poale prolaaka kroz prizmu, akrenuti za ugao O
i poale reflekaije na ogledalu, nede paati u detektor.
Da bi se ovaj zrak detektovao potrebno Je zakrenuti ogle-
dalo za ugao £, u odnoau na aluSaj kada nema prizme.
Praktidna realizacija ove ideje Je bila alededa. Kao izvor
monohromatakog zradenja je korisden monohromator "Spekol"-a



kojji daje monohromatsku svetlost u intervalu od 33o - 85o nm.

31,18. Shema uredjaja za odredjivanje ugla skretanja.

Svetlost iz monohromatora pada na pukotinu kolimatora Jed-
nokruznog optidkog goniometra, u 6ije srediSte se postavlja
prizma. S obzirom da izraz za odredjivanje indeksa prelama-
nja (2.1.) va£i samo u slugaju kada svetlosni zrak pada
normalno na prizmu, polozaj prizme se mora kontrolisati.
Prizma se nalazi na stoc"i6u, koji se moSe obrtati. Durbin
se postavi pod uglom od 9o° u odnosu na kolimator. Kada se
obrtanjem stodi6a, u okularu durbina primeti refleks, onda
se prizma nalazi pod uglom od 45° u odnosu na upadni zrak.
Obrtanjem sto5i6a za *5° u odnosu na taj polo2ad,prizma
postaje normalna na upadni zrak. Ogledalo se u5vr§6uje na
goniometarsku glavu, na drugom goniometru, dime je omogude-
no direktno oSitavanje ugla skretanja zraka .

Ova varijanta se pokazala nepovoljnom iz viSe raz-
loga. Prvo, nije moguc'e koriS6enje ravnog, ve6 sfernog
ogledala, jer Je potrebno da se zrak uvek reflektuje u de-
tektor iz iste ta6ke, jer Je samo tada ugao, koji odita-
vamo na goniometru, ugao skretanja zraka -0- .
Brugi osnovni razlog Je u tome 5to se ugao na goniometru
ne mo2e odrediti sa ve6om ta5noS6u od J- 2 '•
Ugao skretanja ^e velik, pa bi se morale koristiti ili ve-
liko ogledalo, koje je tesko û vrstiti na goniometar, ili
bi se morale smanjiti rastojanje izmedju prizme i ogleda-
la, sto zna5i da bi se goniometri aorali pribliiiti viSe,
nego Sto je to stvarno mogu^e.



Zbog svega navedenog, metod za odredjivanje ugla skre-
tan ja zraka -0- Je modifikovan. To Je uginjeno na slede6i
nagin. Svetloet, posle prolaska kroz prizau, skrede za ugao
-6- u odnosu na direktan anop, i pada na zaklon u tagki,

L

1
X

r

81.19. Modifikovana shema za odredjivanje ugla skretanja.

udal^enoj za raatojanje x od spota direktnog snopa (slika 19)*
Ugao akretanja -0- se odredjû je iz relacije

-0- - arctg (2.2.)

gde Je L - raatojanje od prizme do zaklona, ax - rastoja-
nje izmedju spota direktnog i skrenutog zraka. Obe veilSi-
ne se mogu merit i sa ta£no£6u v»6om od t 1 mm.

FraktiSna realizacija ove ide^e Je slededa. Izvor
svetlosti Je monohromator "Spekol" - a, u kojem ae kao
izvor kontunualnog zraSenJa koristi sijalica snage 3o W.
Svetlost iz izvora pada na pukotinu kolimatarstoe ceri
Jednokruinog optidkog goniooetra, u 5ijem se centra nalazi
prizma. Zaklon, na koae se registrû e skretanje zraka, se
u6vr§<5uje na kate tome tar, koji Je postavljen u horizon-
talan poloiaj i koji se koristi za merenje rastojanja x
sa taSnos<5u ± o,o2 BUD. Raatojanje od prizae do zaklona L,
se meri deliSnia aetron sa tadnos6u ± 1 am.
Orjentacija prizme se vrgi po napred opisanom postupku.
Merenje se vrSi tako, Sto se promenom talasne du2ine od •



33o - 85o nm sa korakom od lonm, vrSi oSitavan^e vrednosti
x. Pomoc'u vrednosti x i L se odredjuje ugao -0- kori36enjem
relacije (2.2.), a indeks prelamanja iz relacije (2.1,).

Nedostatak ove metode Je u tome, Sto se moz*e ispita-
ti disperzija indeksa prelamanja samo u uskom intervalu
talasnih duSina. Jedan od raeloga je u tome, gto ve<5ina uzo-
raka propusta svetloat tek od 600 nm. Drugi razlog je u
tome §to i zragenje koje uzorci propu§taju, ili je vrlo sla-
bog intenziteta, ili se nalazi u infracrvenoj oblasti spek-»
tra, pa se ne moie detektorati na opisani nadin.

Za one uzorke, koji u vidljivom delu spektra, nisu
propustali zradenje dovoljnog intenziteta, da bi se moglo •
detektovati, umesto monohromatora, kao avetlosni izvor je
korisden He - Ne laser "Iskra", snage 1 mW. Za te uzorke
je odredjena vrednost indeksa prelamanja samo za Jednu ta-
lasnu dû inu, koja iznosi A. . 632,8 nm.



2.5. Rezultati i diskusija

2.5«1« Apsorpcioni spektri

Transparentni spektar stakla Ge2OAal4Sl2Se4oI14 ̂ e

snimljen na spektrofotometru "SPM-2" (Zeiss, Jena) u oblas-
ti od loooo - 25ooo cm , a molekularni apsorpcioni spek-
tar na 1C spektrometru "Perkin Elmer Infrecord, model 457"
u oblasti od 2oo - 4ooo cm . Merenja su vrsena na sobnoj
temperaturi.

Transparentni spektar stakla G*2ô 814̂ 18̂ e:54*14 u
oblasti apsorpcione granice je snimljen pomo6u spektrofo-
tometra MSpekol-loH, Koris"6en ;Je uzorak u vidu visoko po-
lirane planparalelne ploSice dimenzija 8x8xo,51 mm.

Transparentni spektar stakla G*2ô s14̂ 12̂ e4o*14
(alika 2*) pokazuje, da u intervalu od 600 - 7oo nm, apsor-
pcija naglo raste, dok u oblasti vedih talasnih du£ina,
ukljuSujudi i blisku infracrvenu oblast, uzorak ima visoku
prozraSnost (od 65o - 12ooo nm).
Apsorpciona traka u oblasti loooo cm nije tipi5na za sis-
tern, nego je posledica ne5j.sto6a i mo2e se izbe6i paJlJi-
vim tehnoloikim postupkom.
Priroda apsorpcionih traka, sa maksimumima blizu 35oo cm
i 25oo cm , je povezana sa oscilacijama slobodnih hidro-
ksilnih grupa OH / 5o/. Pored ovih traka, u transparen-
tnom spektru se prime6uje apsorpciona traka, sa maksimu-
mom blizu 16oo cm , uslovljena deformacionim oscilaci-
jama vode HCH / 5o /.
Apsorpciona traka u oblasti lloo cm odgovara oscilaci-
jama frekvencije V, dona [soj / 51/, a Siroka apsor-
pciona traka u oblasti 800 cm potiSe od oscilacija jona
[ SeOj 2~ / 51/ ; [ SOj2- / 51 / ; [AsÔ ]5' / 52/ i
r — - ~ / 53 /.
Traka u oblasti 13oo cm se pripisuje oscilacijama frekven
cije 3v piramide AsCX /2, 2î a »e osnovna frekrencija
u oblasti oko 42o ~̂

Ako uporedimo transparentni spektar orog stakla, sa
transparentnim spektrima drugih stakala tipa Ge
mogemo zapaziti, da se navedene apsorpcione trake



- •*•/ -

uglavnom u svim spektrima. Tranaparentni spaktri sa razli-

kuju samo po poloSaju kratkotalaane apaorpoiona granica,
kojja ae pova6anjam koncantraoija sumpora pomara u oblast
kradih talasnin duiina /54/.

OJransparantni spektar stakla Gt2oA*14S18Se34I14-»
snimljen u oblasti apsorpciona granica, prikazan Je na
slici 21. Sa grafika sa ridi da Je u oblasti ve6ih talasnih
duzina uzorak prozragan, dok u oblasti od 690 - 590 nm
apsorpcija naglo rasta.
Kori§6enjem ovog spaktra, odradili smo funkcionalnu navia-
nost koeficijenta apsorpcije od talasna duiine u oblasti
apsorpciona granica. Ekstrapolacijom J« odrad^ana optiSka
sirina zabranjana zona.

Za odredjivanje apsorpcionog koaficijanta 06, koriati
se relacija, koja opisuje slabljenje zraSen̂ a, pri pro-
lasku kroz materijalnu sradinu debljine d:

-o(.d (2.3)

gde je 1̂  - intanzitat propustanog zradenja, IQ - intanzi-
tet upadnog zraSenJa, a oi - apsorpcioni koeficijent. Kako

- T, sladi:

In (2.4)

Funkcionalna zavisnost oi« f ( A.), za staklo

» ^e data u tabali 6. i na slici 22.

Tabala 6.

^ (nm)
570
580
590
600
610
620
630
640
650

T
0,001

0,005
0,035
0,100
0,190
0,280
0,410

0,465

0,555

oC (cm"1)
135,4

103,9
65,5
45,0

35,5
25,0
17,5
15,0
11,5

A(nm)
660
670
680
690
700
710
720

730
740

T

0,625
0,640

0,665
0,650

0,665

0,675
0,675
0,700
0,745

(̂caT1)
9,25
8,75
8,00

8,45
8,00

7,71
7,71
6,99
5,77



OptiSka sirina zabran̂ ena zon* je odr«djena kao
ona energija, koja odgovara talasnoj duiini, dobijenoj
ekstrapolacijom lineamog dela kriv« cL » f(A). Za staklo

362oAs14S18S*̂ l̂̂ ' granifina talasna duiina iznosi
A. « 586 nm, a njoj odgovarajuda energija optiSke iirine

zabranjene zone £ • 2,12 eV,



T 4CC1000500 •4COO 50CO 6OOC 7000 9000 12CCO 20COO A (cm)

C.S
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SI. 20. Transparentni spektar stakla Ge2oAsntSizSe^
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SI.21. Tranapartntni apektar atakla
u oblaati apaorpcione granice
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81.22. Zavisnoat koaficijenta apaorpcija od talasne duiina
u oblaati apaorpcione granica atakla G*2oA-14S18Se34I14'



2.5*2. Disperzija indeksa prelamanja

Ispitana ^e disperzija indeksa prelamanja stakala

Ge2oAs14Se52I14* Meren3* •« TrSena na uzorcima u vidu vi-
soko poliranih prizama. Ugao prizme Y Je meren pomodu dvo-
krugnog optiSkog goniometra "ENRAF NONIUS Y-881", sa
tacnoSc'u od + 2 '. Rezultati meren ja ugla prizme su dati
u tabeli 5. »
Ugao skretanja O Je odredjen kori£6enjem aparature opiaane
u 2.4.b, sa taSnoI6u ± lo~̂  °, i to za uzorak G«2oAs14S52Il
u oblasti od 55o - 65o nm, a za sva 5etiri uzorka za ta-
lasnu duSinu A « 632,8 nm.
Disperzija indeksa prelamanja uzoraka Qe^Aa^B^^^. Ii^»

Ge2oAs14S18Se34Il̂ - * Ge2oA*14Se52I14 « ê 8nimana na op«ci-
jalno konstruisanom uredjaju, sa ta5noS6u od ± lo , u
intervalu talasnih duiina od o,75 - 12 /im.

Rezultati meren j a disperzije indeksa prelamanja

stakla Ge20Asl4S52I14 BU da1;i u taocli 7» Indeks prelamanja
se odredjuje iz relacije (2.1), a ugao G- iz relaci^e (2.2).

Tabela 7.

A (nm)

55o
56o
57o
58o
59o
600
61 o
62o
63o
6<k>
65o

x (mm)

72o,96
718,lo
713,6o
7o9,4o
7o5,lo
7ol,56
699,oo
695, 2o
693,3o
69o,96
686,36

0- (°)

23,5516
23,4685
23,3372-
23,2145
23,o885
22,9844
22,9o95
22,7977
22,7418
22,6725
22,5367

AS (°)
0 , OOOl

o,oool
o,oool
o , oool
o,oool
o,oool
0 , OOOl

o,oool
o,oool
o , oool
o,oool

n

2,239
2,235
2,229
2,224
2,218

2,213
2,2o9
2,2o4

2,2o3
2,199
2,192

' A n

o , o?6
o,o76
o,o76
o,o76

o,o75
o,o75
o,o74
o,o74
o,o74
o,o74
o,o73

U ovom slugaju L - 1654 mm, a ugao ¥ - 16,81°.
Apsolutna greSka indeksa prelamanja se raSuna iz relacije

0- +
(A

sin

sin



gde je ±1', AL » + o,5 a», AX • + o,ol mm, a

A -0
(x2 + L2)2 (x2 + L2)2

Iz tabele 7 se vidi, da je gregka pri odredjivanju indekaa
prelamanja reda lo , sto Je poeledica velike greSke
(male taSnoati) pri odredjivanju ugla prizme A^. U izrazu
za A n, dlan koji aadrSi AH> se javlja kao aabirak u zbiru,
c"iji 3e drugi Slan manji lô  puta i koji potide od greSke
pri odredjivanju ugla akretanja -0 . S obzirom da je ugao •
O odredjen aa ta5no56u ± o,oool °, moiemo amatrati da ae
indeka prelamanja mo2e dati na tri decimale i da je dopri-
noa AV u izrazu zaAn aiatenataka grefika merenja, na koju
ne moiemo uticati.

slici 23* Je prikazana diaperzija indekaa prelamanja

stakla G«2oA*14S52I14 u in-tervalu talaanih duiina od
55o - 65o nm.
Na slici 24. Je prikazana diaperzija indekaa prelamanja

(kriva 2), a na alici 25. atakla G«2oA*14Se52I14*
Indeks prelamanja navedenih uzoraka pokazuje iatu

tendenciju kao i kod vedine drugih materijala - opada aa
porastorn talaane duSine. Pored toga, indeka prelamanja
stakala tipa GepQAa,^ (SeXS,_y)̂ p̂ in. °Pada i Pri povedan^u
koncentracije aumpora u aaatavu atakla.

Tabela 8. // /)
Cx'T f , '

Saatav

G*2oAB14S52I14

Ge2oA814S18Se34I14

Ge2oA*14S12Se4oI14

Ge2oA814S*52I14

n (A m 632,8 na)

2,2ol

2,415

2,427

2,436

Indeka prelamanja atakala tipa ̂ e

se za talaanu du2inu A. « 632,8 nm kre6e u intervalu od
2,2o - 2,44 (tabela 8.).



Na slici 26 je prikazana zavianoat indekaa prelamanja (za
talasnu duginu A - 632,8 nm ) od koncentracije Se. S obzirom
na relativno mail broj tagaka, krira sa alike 26 «e n« moze
stnatrati verifikovanom funkoionalnoa zavianoSdu indeksa
prelamanja u funkeiji koncentracija 8« (ill S). Bilo bi po-
trebno izvr̂ iti bar jog nekoliko mtrenja i to pre sraga u
intexvalu do lo % Se, jer aaturacioni deo krive, verovatno,
nije sporan. To bi omogudilo, da •« dobijena krira "fituje"
na odgorarajudi analitidki izraz, koji bi omogudio sintezu
uzoraka programiranog indekaa prelamanja* <



2.24

2.23

2.22

2.21

2.20

2.19

560 580 600 620 640

SI. 23. Diipereija indeksa prelamanja stakla Ge2oAlB14S52I14<
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n

2.50

2.40 .

2.JO .

2.20

&•(*)

SI.26. Zavienoat indeksa prelamanja (za A. « 632,8 na) od
koncentracije Se za stakla tipa G e^



2.6. ZakljuSak

U ovom radu Je ekaperimentalno tretiran aiatem alo-
zenih petokomponentnih atakala tip* G*2oA*14̂ S*xSl-x̂ 52Il̂ *
Cetvorokonponentni aiatem u ovakvom odnoau elementarnih
komponenata ae pokazao najoptimalnijim sa aapekta fizidko-
tehnoloSkih oaobina, Friauatvo S ill Se Jc dovodilo do
toga, da an numeri5k« vr«dnosti fiziSkili karakt«ri»tika
bitno razli£it«. Ispitiranje odgovarajudag petokomponen-
tnog Biatama traba da poka2af da li au oatvarljiTi krall-
tetni amorfni spojevi, 6ije bi fixi<Ska karaktariatlka bila
u interval?! akatremalnih vrednoati Satrorokomponantnib.
apojeva.

U akapariaaqtalnom dalu rada Ja icrriana koeplatna
sinteza pat ovakrih uzoraka, 61Ji aa kralitat, u amialu ho-
mogenizacija, moia aaatrati zadovoljaTajudim.

Izvrsena merenja apaorpcionih oaobina u sirokom in-
tervalu talaanih duiina, au pokazala, da aiatam zadriara
visoku tranaparentnoat, poput ̂ adnostavnijih analognlb
spojera u interralu 650 - 12500 nu. Na oanoru kratkotalaa-
ne apaorpciona granica, procenjana Je optidka Sirina zabra-

njene zona za G*2oA*l4S18S*34Il̂  na EK* ̂ t12 eV» ̂ ° •e mo~
ze ematrati oSakivanom vrednofi6u.

Dalja istraiivanja trba da pokaiu, da li poato^i
mogudnoat utvrdjiran̂ a funkcionalna zarianoati aaargija
opticke sirina zabranjena zone od odnoaa S i Se. U torn ami-
slu bi trebalo odakirati pozitiran resultat, a obzirom da
dosadagnja iapitivanja ukazuju na to , da ae radi o Svratim
rastvorima vieokog atepena*

MeranJem indekaa prelamanja, dobijene au oSekiyane
diaperziona zavianoati i grafiSki je okarakteriaana najre-
rovatnija zavisnost indekaa pralamanja od koncentracija Se
za monohromatako zra5enje He - Ne laaera (A - 632,8 nm)«
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