3

Univerzitet u Novom Sadu
Prirodno - matematidki fakultet
Institut za fiziku
MpUp0 i 0-MAIn 1 ATYUN R HAHYATEY

Pagea 3al@i-»is a2 wxowd o noRg
i ol : T e ol
Tar : 28_ ey
i o |“.M( ;_’haﬂium
s lw/d | |
F

RuZica Mund%ié

Optilke osobine stskala tipa G320A314(Sex81_x)5211#

( diplomski rad )

Novi Sad, 1985.



Ovim putem ¥elim da izrazim svoju zahvalnost

Dr Dragoslavu Petroviéw, docentu Prirodno-matema
ti¢kog fakulteta u Novom Sadu, koji je kao mentor pomogeao
prilikom izbora teme, rukovodio pripremama i realizacijom
eksperimenta i korisnim sugestijama pomogao prilikom pisa-
nja rada.

Frenji Pajvanéiéu, tehnilkom saradniku Prirodno-
matematickog fakulteta u Novom Sadu, koji Jje pomogao
prilikom kompletirahja aparature i time omoguéio izvo-
djenje eksperimenta.



SADRZAJ

Uvod ...........C.O...0.I..'.0.»..O.............Q..C.... 4

I TEORIJSKI DEQ
l. Osnovni podaci o staklastom stanju .ieccecercceceses 5
l.1l. Osnovne karakteristike staklastog étanda seeese 5
l.1.1. Osobenosti obrazovanja stakla u halogenid-
Dim SIiStEMIMB .iuveeececvnocccocconcsann 9
l.1.2. Metode za proudavanje strukture amorfnih
poluprovodnika *evecsccccesssescsnensecsll
l.2. Elementi zonske strukture *essecccsssscscsssce 13
l.2.1. Model energetske strukture cessecsssces 15
1l.2.2. Temperaturna zavisnost elektroprovodnosti
amorfnih’poluprovodnika pri konstantnoj
struji ®ectrcesestecectsserenssesnnnncses 18
1.3, Osnovna fizidka svojstva staklastih halogenid-
nih poluprovodnika ®ececsesceseccssonccccssses U
l.4. Optidka svojstva halogenidnih staklastih polu-
e 28
ITI EKSPERIMENTALNI DEO ‘
2.1. Uvod MR P 7~
2.2, Sinteza stakala tipa G020A314(Sox81_x)52I14 see 33
2.3. Priprems uzoraka ®esseccecssscscscescnsccnscce 37
2.4, Uredjaj za merenje optidkih svojstave ........ 40
2.4.8, Uredjaj za snimanje apsorpcionih
BPEKtATr8 teececcecscecccosccssccnsescss 40
2.4.b. Uredjaj za merenje indeksa prelamanja ., 42
2.5, Regultati 1 diskuBiJ® .veeececsccscoscccccccee 46
2.5.1. Apsorpcioni spekti tecevsescssssssccess 46
2.5.2. Disperzija indeksa prelamsnja ......... 52
2.6, Zakljudak R I T
III LITERATURA L I Y <00



Uvod

U oblasti izudavanja poluprovodni&kih materujala,
sve veéa paZnja se poklanja materijalima sloZenog hemijskog
sastava pre svega gato, 8to oni poseduju kompleks osobi-
na, daleko bogatiji od osobina elementarnih i binarnih po-
luprovodnika,

U tom smislu, narodito Je veliki interes za staklaste
halogenidne poluprovodnike, koji se poslednjih godina sve
viSe koriste u raznim oblastima tehnike, To je posledica
pre svega specifilnih elektrofizidkih i opti¢kih svojstava
ovih materijala, koje omoguéuju njihovo kori%éenje narodi-
to u izgradnji elektronskih i gpecijalnih optidkih elemensa-
ta. Ovi se materijali odlikuju i velikom izdrZljivoséu u
odnosu na radijacije, dobro podnose visoke pritiske i
hemijski su inertni u reskciji sa vodom i nekim drugim ras-
tvaracima, a nije bez znaaja ni &injenica da su ekonomski
daleko pogodniji od kristalnih poluprovodnika, Jer njihova
izrada ne gzahteva briiljivo kontrolisane metode rasta, kao
kod kristala,

Do sada su dobro proudeni sistemi tipa A BVI,
AV - BT VI 5 e _ AV L BT (ede e M - bilo kodi
element periodnog sistema; FAR A8, P, Sb ; BVI ~ 5,5e,Te;
¢Vl Br,c1,1 ).

Trokomponentna stakla su nafla primenu u optilkim uredja-
Jima, u uredjajima optidke i elektridne obrade podataka,

za optidku hermetizaciju poluprovodnidkih uredjaja, u
akustooptilkim i drugim optidkim i elektronskim instrumen-
tima,

Medjitim u nizu sludajeva fizidko-hemijski parametri binar-
nih i trokomponentnih sistema ne zadovol javaju sve zahteve,
koje postavljaju takvi uredjaji. Jedno od resenja ovog
problema, je uslofnjavanje staklastih sistema, koje dovodi
do proSirivanja opsega osnovnih parametara stakla,

U odnosu na dvokomponentne i trokomponentne sisteme,
detvorokomponentni sistenmi tipa Ge - As - S(8e) -~ I su se
pokazali kao nejoptimalniji sa fizi¥ko-tehnoloZkog sspekta.
Da bi se istraZile moguénosti daljeg poboljSanja ovih mate-
rijala, sintetizoveli smo i ispitivali stakla petokompafienx o
tnog sistema tipa Ge -As - S- Se - I. | j?m ﬁ.t?‘
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l. Osnovni podaci o staklastom stanju
1.1 Osnovne karakteristike staklastog stanja

Amorfni, nekristalni, neuredjeni - su termini ko-
Ji se primenjuju za Xvrsta tela, u kojima odsustvuje ure-
djenje dugog dometa, ali postoji uredjenost u rasporedu
atoma i molekula u oblasti najbli¥ih suseda.
Amorfno stanje se nalazi izmedju kristalnog i tednog stanja,
tj. uzajamni raspored najblifih Sestica ( ili najbliZih
koordinacionih sfera ) je u amorfnom stanju, u prvoj apro-
ksimaciji, kao u tednosti, a sposobnost prema izmeni tog
poloZaja je ista kao u kristalima /1 / .
U normalnim uslovima amorfna supstanca Jje igotropna, Even-
tualna anizotropija njenih elektridnih, mehani&kih, opti&-
kih i drugih svojstava, se Javlja kao rezultat dejstva
spoljasnjih faktora / 2 /.

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

Postoje dva jednostavna nadina dobijanja amorfnih

dvrstih tela:
l. nanoSenjem na podlogu putem rasprdivanja i

2. hladjenjem rastopa.
Prvim metodom se dobijaju tanki filmovi, a drugim gzapre-
minski ugzorci. _
Materijali, dobijeni hladjenjem rastopa, se nagi-
vaju staklima.
Osnovne karakteristike ovakvog stanja definisu se na
sledeé&i nadin / 3 / :
" Staklasto StanJe Je vid amorfnog stanja u kojem
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materija ima koeficijent dinamidke viskoznosti veéi od
1012 - 1013 N-s-n'a, tj. poseduje mehanika svojstva, sli-
dne mehanidkim svojstvima &vrste supstance, a razlikuje se
sposobno¥éu da se posle topljenja vraéa, pri nekom zada-
tom refimu hladjenja, u podetno stanje. Staklo Je monoli-
tan materijal, koji se sastoji od staklaste supstance."

TeZnja ka kristalizaciji, materijala dobijenih hla-
djenjem rastopa, je 8labije izraXena nego kod amorfnih
materijala dobijenih raspriivanjenm. Zahvaljujuéi tome,
stakla uspevaju da u nizu sludajeva prevazidju ceo inter-
val temperature razmek3avanja, do tednog stanja, bez poja-
ve bilo kakvih oznaka faznih prelaza. Takva stabilna sta. |
kla imaju fazni prelasz druge vrste blisgu temperature rag-
meksavanja T . Taj prelaz odgovara pojavi novih unutras-
njih stepeni slobode i iskazuje se u pojavi razmeksavanja;
pri tome se povedava toplotna provodidivost i koeficijent
toplotnog #irenja / 4 /.

Tsko je metodom diferencijalno - termifke analige
mogude registrovati strukturne promene u amorfnim &vrstim
telima, koje se Javljaju pri promeni temperature., Na sli-
ci l. su prikazani rezultati diferencijalno-termike ana-
lize amorfnog materiaala Ge16 Te82 Sb2 / 5 /.
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Zagrevanje stakla brzinom 25° C/min, prikazano krivom a,
se karakterife malim pikom na temperaturi razmeksavanja Té,
za kojim sledi egzoterman pik kristalizacije na temperatu-
ri 7y ( temperatura kristalizacije ) 1 endoterman pik top-
ljenja pri temperaturi T, ( temperatura topljenja ). Brzo
hladjenje, brzinom vefom od So ° ¢/min, je prikezano kri-
vom b, Ovde ne dolazi ni do kakvih reakcija i saduvano je
visokotemperaturno neuredjeno stanje. Sporo hladjenje, br-
zinom manjom od 10° C/min (kriva ¢), se karakterige egzo-
termnim procesom na temperaturi TB’ ispod koje se materi jal
Javlija delimilno kristalnim, Naredno zagrevanje tog materi-
jala se karakterige endotermnin procesom na temperaturi T2.
(kriva d).

U daljem izlaganju, veéa pa¥nja se poklanja amorfnim
poluprovodnicima, Broj moguéih amorfnih poluprovodnika je
velik, jer strukturna neured jenost dozvol java postojanje
i nestehiometrijskih smeSa i Jedinjenja, koji nemaju kris-
talne ekvivalente u metastabilnom stanju / 1 /,

U danasnje vreme, klasa amorfnih poluprovodnika se
Po hemijskom sastavu mo¥e podeliti na slede e potklase:

- elementarni amorfni poluprovodnici;

- halogenidna stakla; ’

- oksihalogenidna stakla;
oksidna stakla i
staklasti poluprovodnieci sa strukturom sliZnom
strukturi dijamanta /1 /.

Halogenidni staklasti poluprovodnici su oni koji sa-
drie jedan ili nekoliko halogenih elemenata: S, Se ili Te.
Stvaranje staklastog poluprovodnika uwnutar odred jene oblas-
ti sastava Je moguée pri kombinovangju halogena sa jednim
ili nekoliko elemenata As, Ge, Si, Te, Pb, P, Sb, Bi.

U granicama neke zadate grupe elemenata obi&no nije mogu-
ée 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
hladjenjem rastopa. Uzorci sa sastavom, kodi leZi van
oblasti obrazovanja stakla, mogu eventualno biti dobijeni
u amorfnoj fazi taloZenjem, pri vakuumskom isparavanju ili
koriZéenjem neke druge analogne metodike / 4 /,



Ge

INVA

$.9%,Te [ 4

Sl. 2. Pribli%ne granice oblasti obrazovanja stakla u
nekim trojnim sistemima /5,6,7,8,9,10,11 /.

U danasnje vreme procesi obrazovanja stekla, fiziZko -
hemi jska svojstva i struktura stakla su detaljno proudeni
u binarnim AY - BY', u trokomponentnim AY - BV . ¢V
M-aAY -BY 4 detvorokomponentnim halogenim sistemima
M-AY - B" - 0" (gde je M - bilo koji element iz peri-
odnog sistema elemenata, AY - P, As, Sb, Bij; BV - S, Se,
Te; ¢'' - C1, Br, J).

Poveéan interes za halogenidne staklaste poluprovod-
nike Jje uslovljen dveme osnovnim okolnostima, Odsustvo ure-
djenja dugog dometa dovodi do specifinih osobina energet-
skog spektra i pojave prenosa nosilaca naelektrisanja,
koji uslovljavaju posebna elektrofizidka i optidka svoj-
stva ovih materijala , sto omoguéava njihovo koriZéenje u
razliditim oblastima tehnike, a narolito u izgradnji polu-
provodnilkih uredjaja i specijalnih optilkih elemenata,
Drugo, osnovni principi teorije nekristalnog stanja mate-
rije, koja poseduje poluprovodniZke osobine, bili su for-
mulisani upravo za tu grupu materijala i danas se nalaze
u fazi intengivne razrade.
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1,1.1. Osobenosti obrazovanja stakla u halogenidnim
sistemima

U amorfnim &vrstim telima ne postoji trodimenzional-
na periodi&nost. Atomi su u staklu rasporedjeni u vidu tro-
dimenzionalne neprekidne mrefe, slilne kristalnoj reseci
odgovarajpéeg kristala., Medjutim, za ragliku od pravilne
kristalne refetke, ova reietka je nepravilna; svaka éelija
Jje malo deformisana, Kao posledica toga, udaljavanjem od
centralnog atoma, ¢iJi su najbliZi susedi rasporedjeni pri-
bliZno pravilno, sludajne deformacije se nagomilavaju tako
da se izolovani atomi ili njihove grupe &ine proizvoljno
orjentisanim,

Atomska mre¥a, a semim tim i staklo su homogeni, ako se ne
uzimaju u obzir nehomogenosti atomskih dimenzija, koje su
uslovljene fluktuacijama rastojenja i uglova veza medju
susednim atomima ( slika 3, ) / 12 /.

S1l. 3. Shematska struktura dvodimenzionalne kristalne re-
Setke (a) i odgovarajuée mre¥e staklaste materije (b).

- Obrazovanje stakla je povezano sa hemijskom priro-
dom atoma, karakterom elektronske interakcije medju njima
i uredjenjem kratkog dometa u rastopljenom stanju. Pri raz-
matranju strukture stakla je neophodno uzeti u obzir hemij-
ske sile interakcije medju razliditim atomima i njihovim
grupama., Jedan od uslova formiranja stakla Jje kriterijum
koji se zasniva na izgradnji spoljaéhdeg elektronskog omo-
tada i koJji ogranilava broj elektrona u p - stanju od dva
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do detiri / 13 /. Postojanje detiri p - elektrona Jje najpo-
voljnije; bilo koji drugi broj oteiava obrazovanje stakla.

Uslov za formiranje stakla, zasnovan samo na izgradnji spo-
ljadnje elektronske 1juske i odgovoran za gustinu kovalen-

tnih veza u zapremini, nije dovoljan., Postoji i strukturni

kriterijum, koji predvidja neizmenjenost koordinacionog

broja pri prelasku iz tednog stanja u &vrsto i obrnuto / 14 /

Treba uzeti u obzir i nepromenl jivost kovalentnih veza, &i-
Je postojanje je osnovna odlika poluprovodnidkih stakala,

Kovalentne heterogene veze su najostrije igraZene
u halogenidnim poluprovodniékim staklima, Halogenidna sta-
kla ne poseduju dalje geometrijsko, ali mogu posedovati
dalje strukturno - hemijsko uredjenje /15 /. -
Obidéno se struktura stakla zadaje centralnim atomima IV i
V grupe strukturnih poliedara. Oni odredjuju uredjenje
kratkog dometa i astepen polimerne povezanosti strukturne
Jedinice, a atomi halogena povezuju poliedre u odredjene
skelete. MreZu stakla mogu obragovati atomi povegani u
lance ( kao kod Se )} ili ujedinjeni u trigonalne struktur-
ne jedinice ( tipa As Se3/2) a takodje i -nekom kombinaci-
Jom ovih /16/.

Realna stakla imaju sloZeniju strukturu, koja u
velikoj meri zavisi od sastava i tehnologije sinteze., Jed-
na od najvainijih osobina staklastih poluprovodnika je
sloboda naruSavanja stehiometrijskih proporcija, prosire-
na oblast obrazovanja stakla odredjenih sistema i bitno
deformisana navedena shema izgradnje mree stakla /17/.

Potrebni i dovoljni uslovi za obrazovanje stakla
su /18/:

- postojanje u strukturi lokaligovanih veza, reali-
zovanih sparivenjem elektrona

~ izgradnja osnovne strukturne mrefe od beskonaZnih
polimernih kompleksa

- spajanje susednih kompleksa samo jednom "zglobnom"
vezom. '

PostoJede 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 /1/,
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1.1.2, Metode za proudavanje strukture amorfnih
poluprovodnika

Fizidka svojstva amorfnih tela u mnogome su odredje-
na hemijskim sastavom i strukturom - uzajamnim rasporedom
atoma i molekula u oblasti najbli%ih suseda. Zbog toga Je
narodito vaZno eksperimentalno odredjivanje uredjenja krat-
kog dometa i duZfine njegovog dejstva. U tu svrhu se mogu
koristiti difrakeija elektrona i rentgenskih zraka, infra-
crvena apsorpcija i Ramanova spektroskopija.

Difraskciona slika, koju daje amorfno telo, se sasto-
Ji od sirokog prstena, bez bilo kakvih obele%ja teksture,
koja bi ukazala na neki stepen kristaliédnosti.

Merenjem ugaone raspodele rasejanog zralenja, moguée je
konstruisati radijalnu funkciju parne raspodele 4mfr2§>(r)
koristeéi Pourier transformacije. Ta funkecija daje srednji
broj parova atoma, koji se nalaze u 8loju debljine od r
do r+dr. Pri nalaZenju takve funkcije, uvode se aproksi-
macije. Prva se sastoji u pretpostavei o ravnomernosti
koncentracije atoma. Ova pretpostavka je primenljiva na
tedne metale, ali moZe biti netaZna za amorfne poluprovod-
nike u kojima su, vrlo verovatno, prisutne Zupljine ili
pukotine. Drugi izvor narufavanja radi jalne raspodele, ko-
Ji moZe da izazove pojavu netaldne strukture, se sadrii u
ogranifenom intervalu integracije pri Pouriexr transforma-
ciji /4/. ‘

Ako je prvi maksimum radijalne raspodele dobro izrafen u
odnosu na ostale, onda povriina pod njim daje broj atoma
u prvoj koordinacionoj sferi. PoloZaj pika karakterisZe
srednje rastojanje do najbliZeg suseda.

Na slici 4. je predstavljena tipina radijalna raspodela
ze amorfni Ge /19/. Kolebanje gustine se deSava blizu
parabole, koja daje radijalnu raspodelu u hipotetid&noj
amorfnoj sredini, koja ims istu gustinu kso i realna, ali
u kojoj je materija ravnomerno rasporedjena u prostoru.
Tako su prve koordinaciome sfere dobro odredjene, Sirine
pikova, koje su povezene sa rasturanjem medjuatomskog
rastojanja, i opadanje amplitude oscilacija sa radi jusom
ry svedole 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%, ‘

40
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Sl. 4. Radijalna funkeija raspodele za smorfni Ge /19/.

U kristalnom A52833 svaki atom As ima u svojstwvu
najbliZih suseda tri atoma Se, a svaki atom Se dva atoma
As. U amorfnoj fazi se ti brojevi uveéavaju. Pri tome prva
rastojanja ostaju pribli¥no suma kovalentnih radijusa As
1 Se. U amorfnoj fazi se odriava slojevita struktura, ali
- 8lojevi postaju talasasti i verovatno se u nekim tadkama
vezuju jedan sa drugim poprednim vezama /4/.

Strukturni modeli amorfnih poluprovodnika moraju bi-
ti konstruisani tako da zadovoljavaju posmatranu sliku ra-
dijalne raspodele i da u isto vreme 6dgovaraJu geometri ji
veza, koje deluju medju atomima., U velikom broju sludaje-
va, takav program je moguée 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 nadin odgovaraju
eksperimentalnim podacima.

Spektri infracrvene apsorpcije mogu da posluZe kao
dobar izvor informacija o strukturi; medjutim za veéinu
amorfnih poluprovodnika éu'vrlo sloZeni, &to otefava odre-
djivanje strukture pomodu njih. Zbog toga se pokazalo vrlo
uspeSnim objedinjavanje ove metodike sa metodikom Ramanove
spektroskopije. Treba istadi da se Po pravilu najaktuelnie
Ji energetski intervali nalage u dugotalasnoj IC oblasti
(ispod 400 cm'l), 8to ukazuje da Je potrebna vrhunska sav-
remena infracrvena tehnika,

2 3 ¥ s ¢



l.2. Elementi zonske strukture ‘

Polazna tadka u razvoju teorije svojstava neuredje--
nih materijala je ideja o odludujuéoj ulozi bliskog uredje-
nja u osnovnim svojstvima poluprovodnika /20/., Iz teori je
kristalnih poluprovodnika Je poznato, da poznavanje detaljne
strukture energetskog spektra dozvoljava relativno potpuno
kvantitativno opisivanje osnovnih f£izi&kih parametara sis-
tema. Zbog toga je prirodno, da odredjivanje strukture
energetskog spektra amorfnih poluprovodnika predstavl ja
Jedan od najaktuelnijih sadataka fizike neuredjenog stanja,
Odsustvo translacione simetrije strukture amorfnih polupro-
vodnika izaziva znadajne telkoée pri konstrukciji kvalita-
tivne slike njihovih energetskih spektara,

Neured jenost u materijalima se karakteri%e ne samo
haoti¢nim rasporedom atoma, nego i uzajamnim dejstvom
atomskih potencijala haotié&no rasporedjenih centara. U
Jednodimenzinnalnom sludaju neperiodi&nost potencijala V(x)
izaziva dve vrste deformacija, Prvo, svi minimumi i maksi-
mumi se pomeraju duf x - ose u skladu sa pomeranjem atoma
(pozicionim 11i prostornim razuredjenjem). Drugo, dodaje
se sludajna potencijalna energijas V na taj nadin da se
menja visina minimuma i maksimuma, i svaka tadke krive V(x)
8¢ pomera u vertikalnom pravcu, Deformacije druge vrste
ne unistavaju periodidnost potencijala, Deformacije prve
vrste, pri nagomilavanju, dovode do znadajnih promena pe-
riodi¥nosti potencijala, sve do zamene minimuma maksimumon
i obrauto /1/, |

U radovima /21,22/ je vriena analiga takvog siste-
ma i dobijena su pribliina reSenja Schredingerove jednadine
za‘elektron u sistemu, koji je deformisan na radun fluktu-
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acija bliskog uredjenja. Talasne funkcije u oblasti fluk-
tuacionih deformacija su razliéite od nule i eksponenci-
Jalno opadaju do nule na dovoljno velikom rastojanju od
centra. Drugim redima,. elektron je lokalizovan u oblasti
deformaci je,

Svojstvene vrednosti energije elektrona, koje odgovaraju
lokalizovanim talasnim funkci jama, se nalaze u zabranjenoj
zoni blizu ekstremalnih nivoa energetskih zona, Takvi
dozvoljeni energetski nivoi, koji su povezani sa oblaséu
fluktuacionih deformacija, se zovu fluktuacioni lokalni
nivei /23/. Fluktuacioni nivoi u amorfaim poluprovodnici-
ma igraju ulogu zamki za elektrone i Supljine,

Pored defekata, povezanih sa narusavanjem perio-
diénosti na ra&un fluktuacionih defofmacija potenci jala,
do pojave lokaligovanih stanja mogu dovesti primese uvodje-
nja i zamene, atom osnovne supstance u medjudvorovima re-
Setke, dislokacije, povriinska stanja i druga narufavanja
strukture, karakteristi¥na i gza kristalne poluprovodnike /4,24/,

Pojmovi kao "vrh valentne zone", "dno provodne zone",
"zabranjena zona" za amorfne poluprovodnike imaju nesto
drugaZiji smisao, nego za kristalne. Mott /25/ je prvi
uveo velidine kritiénih energi ja Ec i Ev’ koje odvajaju
lokalizovana stanja od nelokalizovanih, Ec Je graniéni ni-
VO za provodnu zonu, ispod koga su lokalizovana, a iznad
nelokalizovana stanja, tj. Ec Je "dno" provodne zone. Ev Je
graniéni nivo ga valentnu zonu; ispod su nelokalizovana a
iznad lokalizovana stanja, tj. Ev Je "vrh" valentne gzone.
Interval energetskog spektra AE = Ec'- Ev’ primenjen na
amorfne poluprovodnike, se zove zabranjena zona pokretlji-\
vosti (Sto je analogno energiji aktivacije) /1/.

U staklastim poluprovodnicima neke specifidne osobe-~
nosti formiranja lokalizovanih stanja se odredjuju karakte-
rom hemijske veze medju atomima VI grupe, kako jednog sa
drugim, tako i sa elementima drugih grupa. Polimerna struk-
tura stakla znatno utie na gustinu lokalizovanih stanja
i njihovu raspodelu po energijama /26/, Takve struktura
dovedi do pojave fluktuacije gustine stanja blizu E, 11i
E,,» ali stanja ostaju lokalizovana /27, & /.

Fluktuacije mogu biti uslovljene velikim narusavanjem
koordinacionog broja i prema tome, obrazuju kompozicionu
neured jenost. Elastidnost polimernih tvorevina dozvol java



- 15 -

pojavu pozicione neuredjenosti, sto stvara odred jeni spek-
tar lokalizovanih stanja. Raznovrsni prekidi u strukturi
lanaca, konci makiomolekula, "perturbovane" vege mogu, pri
dovoljnoj koncentraciji, obragovati "defektne" zone lokali-
zovanih stanja izmedju E, 1 E, /28/.

l.2.,1. Model energetske strukture

3

Primenjivost zonske strukture energetskog spektra
z& neuredjene éisteme Je prvi put dokazana na primeru
jednodimenzicnalnog i trodimenzionalnog modela telnos-
ti /21,22/, Kasnije su ti modeli primenjeni i na amorfna
¢vrsta tela /27,29/, Bilo Je pokazano, da se ivice pro-
vodne i valentne zone razilage na radun lokalizovanih
fluktuacionin stanje, &iji je spektar kvazineprekidan i
distribuiran pPo Gaussovom zakonu sa gustinom koja opada
pri pomeranju dublje u zabranjenu zonu (slika 5,a),
Takvo razmatranje je zasnovano na ideji o odludujuéoj
ulozi bliskog uredjenja, prema kojoj glavni faktori u
energetskoj raspodeli stanja nosilaca naelektrisanja za
datu materiju, su prvi koordinacioni broj i srednje medju-
atomsko rastojanje /20/. Neured jenost u strukturi dovodi
do izmene raspodele gustine stanja u konfiguraciji zona /1/.
Jedan od prvih modela energetske strukture je
model koJji su dali Cohen, Fritzsche i Ovshinsky - model
CFO. Osnovne ideje za ovaj model je dao Mott /25/, a
svih osam svojstava je razmatrano u radu /30/.
Saglasno modelu CFO, osnovne karakteristike energetskog
spektra amorfnih poluprovodnika su:
- amorfni poluprovodnid&ki materijali se ponaXaju kao
"sopstveni”, tj. sve valentne veze atoma su zasi-
éene '
= U neuredjenim materijalima postoje provodna i
valentna zona /21/

- rasirene ivice gona imaju 'repove’ lokalizovanih
stanja /23, 29/

~ lokalizovana i nelokalizovana stanja imaju gr
ne energije Ec i Ev koje ih razdvajaju /31/
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~ granidne energije E, 1 E, ukazuju na izmenu karak-
tera provodnosti; ispod E, (iznad Ev) transport nosilaca
ima aktivacioni karakter, iznad E, (ispod__Ev) mehanizam
prenosa je analogan prenosu Po zonama u kristalu /25/

- neuredjenost, povegana sa dopunskim translacionim
narulavanjem gbog haotidnosti strukturne mreZe, moZie biti
vrlo znalajna, tako da se "repovi" lokalizovanih stanja
preklapaju (slika 5.b).

~ lokalizovana stanjs u "repovima" zadriavaju svoju
prirodu Zak i eko se preklapaju ‘

- stanja u "repovima" su lokelno neutralna, kada su
zauzeta za nivoe valentne zone i prazna za nivoe provodne
zone. Ali sko se "rep" valentne gzone posle prekrivanja na-
lazi na viSem nivou energije, nego "rep" provodne zone,
onde je mogué prelaz elektrona na niZe pragzne nivoe, To
dovodi do obragovanja pozitivno naelektrisanih praznih lo-
kalizovanih stanja valentne zone iznad Fermijevog nivoa i
negativno neelektrisanih popunjenih ispod Fermijevog
nivoa /32/.

PredloZeni model omoguéava da se objasni aktivacio-
ni karakter provodnosti i njen tip, zavisnost fotopro-
vodnosti od frekvencije, rekombinaciono zradenje,,,

U modelu CFO je znadajno uvodjenje pojma "pukotina
pokretljivosti" (slike 5.c). Ona je analogna zabranjeno]
zoni u kristalu i ogranilena je energijama E, i E. Pri
prolasku kroz "pukotinu pokretljivosti", pokretljivost se
menja i do hiljadu puta, 3to je uslovljeno razliditim
karakterom tramsporta nosilaca naelektrisanja u neuredje-
nim sistemima, -

Model CFO ne objasnjava raglidit znak provodnosti
koji sledi iz odredjivanja termo - elektromotorne sile i-
Halovog efekta; neubedljivo interpretira visoku prozradnost
halogenidnih stakala u opti&kom diapazonu; ne daje saglas-
nost sa eksperimentalnim podacima merenja provodnosti u pro-
menljivim elektridnim poljima i njene temperaturne zavis-
nosti,

Dalji razvoj modela CFO je usledio u radu /28/,
¢iji su autori predloZili drugu konfiguraciju raspodele
gustine stanja po energijama (slika 5.d). Po njihovom
misljenju, zona lokalizovanih stanja dovoljno uska (reda

041 eV) ima veliku gustinu blizu sredine "pukotine pokretl ji-
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vosti" i fiksira Fermijev nivo u Sirokom temperaturnom
intervalu,

2 VA

N(E) | M (E)
a b

N(E)

d

Sl. 5. Zavisnost gustine stanja i pokretljivosti od
energije u amorfnim poluprovodnicima

Ova stanja poti&u od defekata u strukturi. Lokalizovana
stanja izmed ju Ec i Ea’ a takodje izmedju Eb i Ev se inter-
pretiraju kao fluktuacioni nivoi, povegzani sa narusavanjem
uredjenja dugog dometa.,

Model pretpostavlja postojanje realne pukotine; gde Je gus-
tina lokalizovanih stanja praktidno jednaka nuli, #to sle-
di iz zahteva da se prvi koordinacioni broj i srednje medju-
atomsko rastojanje, pri prelasku materijala iz kristalnog

u amorfno stanje, ne menjaju, .

Ako Jje Eb - Ev < Ec - Ea' onda se Fermijev nivo
pomera bliZe ka valentnoj szoni i provodnost odgovara p -
tipu,

Ovaj model bolje objainjava visoku'prozraénost halo-
genidnih poluprovodnidkih stakela pri energijama fotona,
manjim od apsorpcione granice /4/. Na postavkama ovog mo-
dela se bazira i obdaénaenjé mehanizma provednosti kod
amorfnih poluprovodnika pri konstantnoj struji.
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l1.2.2. Temperaturns zavisnost elektroprovodnosti amorfnih
poluprovodnika pri konstentnoj struji

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

a) Elektroprovodnost, uslovljena nosiocima naelektri-
sanaa,‘koji 8u pobudjeni u nelokalizovana stanja. Ako se
struja u osnovi prénosi Supljinama ( 3to se moZe olekivati
na osnovu znska termo - elektromotorne_éfle, koji za vedi-
hu amorfnih poluprovodnika, odgovara p - tipu provodnosti)
onda doprinos, koji u elektroprovodnost unose nosioci na-
elektrisanja sa nelokalizovanim talasninm funkecijama iznosi

. Ep ~ E
6 -6, oxp {- —2L v (1.1)
k T
Velidina se moZe napisati u obliku
%= o N, k T, (1.2)

i za veéinu materijala le¥i u intervalu od loo do Sooﬂfcm'l.
Ukoliko se oZekuje da 6, ne zavisi od temperature, onda po-
kretljivost u nelokalizovanim stanjima mora biti obrnuto
proporcionalna temperaturi /4/,

Grafik funkcije 1n® u zavisnosti od 1/T treba da budé pra-
va linija, samo ako velidina (Ef - Ev)’ u temperaturnom
intervalu u kom se izvode merenja, moZe biti interpolirana
linearnom gavisno¥éu

Ep, - E, = E(0) - T | (1.3)

Pri tome nagib prave 1n6 mora biti E(o)/k i presek sa ordi-
natnom osom mora dati G. exp (F/k), 8to je ilustroveno na
Slicj. 60

b) Elektroprovodnost, uslovljena nosiocime na-
elektrisanja, koji se pobudjuju u lokalizovana stanja na.
ivicema zona, tj. blizu E, 114 Eb' Ako se struja prenosi
supljinama, elektroprovodnost se ostvaruje na radun tepr-
miéki aktiviranih preskoka i

E, - +AW
6 =6, eXp{- 4 ,Eb 1 (1.4)
kT
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gde Jezxwl energija aktivacije preskoka, a Eb energija ivi-
ce zone.

~2a velidinu6, se mo¥e oZekivati da Je 102 - 10* puts manja
od & , To smanjenje je delimino povezano sa smanjenjem
gustine stanja ( pribli¥no Eb - Ev / kT puta ), a8 uglavnom
Jje posledica znatno nize pokretljivosti .

£t | heﬁ | ;

Goexp ({) 5

E(")T; q , . \
. &. = S .

T T
e b
5l. 6. Uticaj temperaturne zavisnosti firine energetske
pukotine na nagib zavisnosti 1n6 od 1/ i na ekstra-
poliranu tadku preseka,

Grafik zavisnosti 1n& od 1/T Je prava linija samo u slufa-
Ju, ako se pokretljivost ne smanjuje jako u intervalu ener-
gija od Ev do Eb' A ,

c) Elektroprovodnost, uslovljena nosiocima naelektri-
sanja, koji vrie preskoke (ili tuneluju) medju lokalizova-
nim stanjima bligu Fermijevog nivoa. Taj proces Je analogan
primesnoj provodljivosti u Jako legiranim roluprovodnicima
i moZe se pisati

AW
2 ( 1.5)
T

6-62exp(..

gde Jje 6, € 6, i energija aktivacije preskoka A W, koja
iznosi polovinu Zirine "defektne" zone, prikazane na gli-
ci 5.d. -

4avisnost 1n6 od 1/T ée imati oblik prave, samo ako se
preskoci deSavaju izmedju najbliZih suseda. SniZavanjem
temperature, raste verovatnoda tunelovanja nosilaca na-
elektrisanja prema udal jeni jim centrima; dije energije
leZe blizZe energiji centra, koji je zauzet nosiocem i
veliéina:ﬁw2 se smanjuje. Krajnji zakon pri niskim tempe-
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turama je
In6 = A - B 1 M4 (1.6)

Ukupna provodljivost, koja se dobija pri udeséu sva
tri nabrojana mehanizma, mofe se predstaviti integralom
po svim energetskim stanjima elektrona. Ako se smatra da

se stanja sa energijom iznad EI opisuju Bolcmanovom ras-
podelom, onda Jje

6 e | BE) LB £(2) ax W

gde je f(E) - Bolcmanova funkcija raspodele, Na slici 7.
su prikazane zavisnosti N(E)t/A(E), £(E) i 6(E) na ragli-
¢itim temperaturama. :

Ec%-----H-*---‘---—---'b.“
N Z AN S _

S1.7. Uticaj temperature na karakter provodnosti /4/.

Na slici 8. je predstavljen opsti karakter zavisnosti 1n 6
od 1/T pri u¥eséu svih nabrojanih procesa prenosa nselektri-
sanja. _ '

ok

G

An &

. i
S5l. 8, Temperaturna zavisnost elektroprovodnosti, koju

treba odekivati na osnovu modela gustine stanja
sa slike 7.



- 21 -

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 ¢, Deo
krive , obelefen na grafiku sa d » odgovara nekom krajnjem
sludaju elektroprovodnosti tipa "c¢" pri niskim temperatura-
ma,

U zavisnosti od ponasanja elektroprovodnosti pri
topljenju, amorfni poluprovodnici se dele na dve klase
materi jala. )

1) Amorfni materijali, koje nije moguée dobiti brzim
hladjenjem rastopa, takvi keo Ge, Te i jedinjenja A" BY,

U teénom stanju, oni poseduju provodnost metalnog tipa,
Takav eamorfan poluprovodnik pri zagrevanju obi¥no krists-
liZe; pri topljenju se elektroprovodnost oitro poveéava
(slika 9. ). Koordinacioni brojevi u tednoJj i &vrstoj fa-
zi se ne poklapaju . Na slici 9. Je prikegzan prelaz u
nekoliko takvih materijala; pri topljenju se o3tro menja

i guatini. ; b ]

60F Gash
oS o AN
30 ' —_ X
© 0L ' ssl ¥
3‘ 2|°F‘A/‘ '
ol mcr’f‘ﬂ‘j-tﬁ'
InSb _ si] InSh .
~° i l .. .
b ' i e ¥V *d"! L :'\
f"o k-~ ,"'. ¢, E
rd . .Tn
2.0 I 1 ) 4 5'5 ! J
. © 400 800 400 800
T T

B3le 9. OStra promena elektroprovodnosti (ES,If'cm'l) i
gustine (d, g cm'3) pri topljenju nekih materijala, koji
ne obrazuju staklo /33/.

2) Amorfni poluprovodnici, koji se mogu dobiti hla-
djenjem rastopa.Ovde postoje dve potklase: stabilna sta-
kla, koja ne kristalilu Zak ni pri sporom zagrevanju i
stakla, koja ne kristalisu pri brzom zagrevanju, a kris-
talidu pri sporom. U oba sludaja poluprovodnidki karakter
elektroprovodljivosti oduvan je i u tednom stanju. Nsgib
krive zavisnosti 1nG od 1/T u tednosti je Zesto veéi
nego u ¢vrstom telu., Ako taj nagib karakteriZe energi ju
aktivacije,  ekstrapoliranu na T=o, onda povedanje nagiba
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3

navodi na ideju o tome, da sa povidenjem temperature apso-
lutna vrednost temperaturnog koeficijenta energije aktiva-
cije se povedava i kao posledica toga Zirina zabranjene
zone se smanjuje, & pri vrlo visokim temperaturama moge.
teZiti nuli. Dokez za to se moZe videti na slici lo. na
krivo] za AszTeE, koja izlazi na horizontalni deo blizu
vrednosti & ~ 1020 -1 cm'l. Smatra se da u tom sludaju
T K

“ 4 4000 - 500 400 $00

» oL
n°}
Ty 8
45 io ab 40
£0°/T, K™

sle lo. Tempéfaturna zavisnost provodnosti nekih haloge-
nidnih stakala u dvrstom i tednom stenju /34/,

u zavisnosti od stepena zagrejasnosti teénosti, dolazi do
postepenog porasta koordinacionog broja.

Na kraju, treba istaéi i dve vrlo vaZne osobine amorfnih
poluprovodnika, koje su posledicsa specifiéne strukture ener-
getskog spektra. Verovatno, najéudnija osobina emorfnih po-
luprovodnika u poredjenju sa kristalnim, je nemoguénost pro-
mene veliline i tipa provodnosti legiranjem. Dodavanje
atoma, koji ima valencu, razliditu od valence atoma polupro-
vodnika, po pravilu, ne dovodi do znalajne promene pro-
vodnosti ( izuzeci od tog pravila su : ponaSanje srebra
u As2S3 i kiseonika u Se). Ovo je posledica toga, Sto se
amorfni poluprovodnik uvek ponaXa kao sistem sa zasidenim
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vezama, -Neki podaci ukezuju na to, da strukturni defekti,

u amorfnim poluprovodnicima, utidu na provodnost daleko
Jjade, nego primese.

Druga gnadajna osobina amorfnih poluprovodnikase sastoji

u sledeéenm, Energi ja aktiveacije elektroprovodnosti u inter-
valu temperatura bliskih sobnoj (tj. nagib prave 1n6 u
funkeiji od 1/kT) je priblizno Jednaka energiji fotona,
koja odgovara pragu snaine optigke apsorpcije.
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1.3, Osnovna fiziZka svojstva staklastih halogenidnih
poluprovodnika

Tzuéavanje fizi&kih svojstava poluprovodni&kih Je~-
dinjenja sa neuredjenom strukturom Je znalesjno kako sa
teorijske, tako i se praktidne tadke gledilta, S Jedne
strane to je povezano sa ¢injenicom, da izudavanje tak-
vih sistema daje moguénost da se dobiju novi podaci, koji
omoguéavaju 8irenje znanja o fizici gvrastog stanja, a
~ posebno izgradnju osnova fizike neured jenih sredina. Sa
druge strane, sloZenost i raznovrsnost pojava i efekata
U neuredjenim sredinama su interesantni za razradu aktivanih
elektronskih i specijalnih opti&kih elemenata,

- Osnovna fizigko - hemi jska svojstva amorfnih polu-
provodnika su opisana u velikom broju radova, Zbog toga
ée biti navedena svojstva samo nekih materijala, &ije kom-
ponente ulaze u sastav petokomponentnog sistema Ge-As-5-Be-1I,
a kome pripadaju uzoreci tretirani u eksperimentalnom de-
lu ovog rada. »

U sistemu A8 -~ Ge -~ Te gustina se menja u granica-
na(5,2 - 5,6)'103 kg/m3 i poveéava se linearno sa poveda-
njem sadrfaja telura., Mikrotvrdoda sistema-iznosi(75 - 300}
10*® kg/m2 i povelava se pri poveéanju sadriaja Ge, a
snizava povedanjem sadriaja Te, Temperatura razmeksavanja,
pri kojoj dinamidka viskoznost materijala iznosi oko
10t N-s~m’2, 86 menja u granicama od 112 - 302 °C, Pove-
éanjem koncentracije Te se sniZava temperatura razmekiava-
nja. Kristalizaciona sposobnost stakla, koja se odredjuje
razlikom temperature razmeksavanja ("Tg ) 1 temperature
kristalizacije (‘Tkr ), 8¢ menja u zavisnosti od sadrfaja
Te od 50 - 140 °C, pri kretanju od gramice obragovanja
stakla prema sredini oblasti, Temperatura topljenja Je
oko 350 °c, .

Koeficijent toplotnog firenja halogenidnih staksla Je
(2-4 )-lo'5 K"l, @ koeficijent toplotne provodnosti -
oko 107 w-k~1 em™L i porastom temperature raste,
Halogenidna stekla hemijski ne reaguju sa vodom, kiseli-

nama i organskim rastvaralima; rastvaraju se u agotnoJ ki-
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selini i u koncentrovanim bazama,
Stakla sistema As - Ge - Te imaju znalajnu termo-elektro-
motornu silu (ol ), koja po zneku odgovara p - tipu pro-
vodnosti. Pri t = 20 °C ona iznosi &K = (lo3o - 2ooo)/uV/K.
Pokretljivost nosilaca naelektrisanjs, odredjena iz Halovog

efekta je mala i iznosi ( o,043 - 0,065 )-lo'4
Znak Halovog napona odgovara n - tipu provodnosti.
Elektroprovodnost —103@520 o, 8e menja od 3,8 - 7,5£ffcm'l-

ma V°; 8

-1

]

poveéava se povelanjem sadriaja Te i smanjuje poveéanjem
sadr?aja Ge. Energije asktivacije se menja u granicama

0,88 ~ 1,26 eV i linearno raste poveéanjem sadriaja Ge /1/.
‘ Sistem As - Si - Te se po karakteru interakcije kom-
ponenata malo razlikuje od prethodnog, ali je kristali-
zaciona sposobnost daleko niZa. Gustina tog sistema je

u intervalu (4,3 - 5,9)’103 kg/m3, mikrotvrdoéa iznosi

(125 - 370)-106 kg/me. Po vrednostima termidkih karakteri- -
stika ova]j sistem Jje blizak prethodnbm. Za sistem As-Si-Te

-1og & 5, 0g = ( 4,0 = 10,6 ) 2 em”
aktivacije provodnosti iznosi od (0,6 - 1,5)eV /1/.

1

, & energija termiéke

U poluprovodni&kim staklima je pravilo, da zamenom
jednog elements drugim, koji u periodnom sistemu ima ni%i
redni broj, dolazi do poveéanja elektroprovodnoati i sma-
njenja aktivacione energije.Zbog toga se izborom kompone-
nata u staklu, uzimajuéi u obzir karakter hemijske veze
medju atomima, moZe dobiti neprekidan prelaz od polupro-
vodnika ka dielektricima, Sto se moZe videti iz tabele

10 /551 36"38/0

Sastav d '125 mlk{gg;r. ots’ ié?ﬁngi
kg/m kg/m— c
As-Se-S 3,65 - 95 180 13-16
As-(S,Se,Te)-I 3,20=5,40| 4o0-1l40 | 4o0-2l0 4-14
1 Ag-As-S 3,73-5,39| 128-160 [148-176 6-7
(Cu,Ag)-As-(S,5e,Te)-I |3,20-5,60| 26-200 | 60-223 3-14
(Cd ,Hg ) ~Sb=-S~1I 2,80-4,56| 70-150 | 20-200 lo-14,5
In-Sb-S-I 2,65-2,73] 75-95 [180-19% 8-lo
Ge-As~-(S,S5e,Te)-I 4,l0-4,80| 60-290 70-41o0 4-14

Tabela 1. Fizidko-hemijski parametri nekih sistema halogenid-
nih poluprovodnidkih stekala /35 - 38/.
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Jedna od posebno interesantnih osobina halogenidnih
staklastih poluprovodnika Je moguénost menjanja svojstava
stakla, promenom uslova sinteze, ne menjajuéi njegov sas-
tav (efekat tehnoloskog modifikovanja),

Kao primer za to é&e posluZiti rezultati ispitivanja za-
visnosti fiziékb-hemijskih parametara staklastog AsSI od
uslova sinteze /39/. Staklasti AsSI je sintetizovan na

tri reazlidite temperature: gl- 750 K; To= 950 K i TB' 11502K
i hladjen brzinama: vi= 1lo™“ K/s; Vo= 1,5 K/8 i vy= 1,5 1o
K/s. Refimi sinteze su birani na sledeéi, naZin: Tl Je
minimalna temperatura, pri kojoj je moguée, u realnim |
uslovima sintetisati staklasti AsSI; T2 Je temperatura pri.
kojoj se sinteza obi&no vrsi, a T3 Je maksimalna tempera-
tura, pri kojoj je jos moguéa sinteza AsSI u kvarcnim ampu-
lama, Brzine hladjenja vy i v3 Su odredjene eksperimental-
nim moguénostima, a V> Je optimalna za dobijanje stesklas-
tog AsSI. U tabgli 2, su dati osnovni fizidko-hemijski
parametri staklastog AsSI, dobijenog u razliditim tehno-
loskim reZimima.

e

iy v d-10° [ikrotyrdody E, ( eV )
K 5[5 ' kS :m3 kg fﬂa (L= 402 Ch\t‘)

102 | 3,927 54,5 2,214
750 1,5 34907 50,0 2,235
1,5 10° | 3,885 | 48,5 2,254
10™2 3,905 52,0 2,240
950 1,5 3,892 49,5 2,268
1,5 10° | 3,880 47,0 2,285
1072 3,889 50,5 2,245
1150 1,5 3,882 48,5 2,285
1,5 12| 3,775 46,5 2,315

Tabela 2. Osnovni fizidko~hemijski parametri staklastog
AsSI, dobijenog u razlidutim tehnolodkim reZimima /39/,

Iz tabele se vidi, da pri poveéanju temperature sinteze,
kao 1 brzine hladjenja, gustina i mikrotvrdoéa opadaju,
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dok girina zabranjene zone raste. Parsmetri stakla, dobi-
Jjenog u prvom i treéem refimu sinteze, se bitno razlikuju,

Halogenidni staklasti poluprovodnici poseduju unu-
trasnji fotoefekat. Pri osvetljavanju je moguéa pojava
foto-elektromotorne sile, &¢ija velidina dostile 0,5 -~ 0,7 V,
Transperentni spektar tih materijala Jje vrlo 3irok od
(0,7 - 20) um 4o/,

Steklasti poluprovodnici imaju izugzetnu izdrzlji-
vost u odnosu na radijacije, IstraZivanja su pokazala da
uredjaji, koji su zasnovani na halogenidnim staklastim
poluprovodnicima, podnose, bez bitne igzmene parametara,
Jonizujuée zradenje do 1o’ J kg"l sl 3 neutronsko zra-
denje do 1q2° n/ n2 /41/. Ova osobina staklastih polupro-
vodnika se objainjava neured jenodéu njihove strukture,

Jedna_od najznadajnijih osobina staklastih polupro-
vodnika je slaba osetljivost elektrinih osobina na
dejstvo primesa, 3to se objasnjava visokom koncentracijom
defekata /24,42/ i zasiéenoéu valentnih veza u neured je-
nom materijalu /25/, ‘

Staklasti poluprovodnici poseduju di jamagnetne oso-
bine, Sto ukazuje na zasidenost valentnih veza, tj. na
odsustvo primetnih koncentracija paramagnetnih centara u
osnovnoj mrefi stakla, g takodje = raskinutih veza i zna-
éajnih primesa.
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l.4. Optidka svojstva halogenidnih staklastih poluprovodnika

Staklasti halogenidni poluprovodni&ki sistemi su in-
teresantni za proudavanje, kao perspektivni materijali za
Ziroku prakti&nu primenu u optici, pre svega u laserskoj
tehnici, a takodje i za izradu specijalnih optidkih ele-
menata (prizme, sodiva, planparalelne plodice, stakla) za
vidljivu i blisku infracrvenu oblast, '

U sludajevima, kada se staklasti halogenidni polu-
provodnici koriste kao optidki materijali, neophodno Je da
njihova oblast prozradnosti obuhvata vidljivu i infracrve-
nu oblast, a narodito talasne du¥ine He - Ne ( 0,6238 um)
i CO, lasera.( 10,6 um ),

Ako se analiziraju podaci iz literature /A3 44/, mo-
Ze se zakljuditi, da su 8amo neki sastavi stakla binarnog
sistema As - S prozralni pri 623 i lo600 nm. Med jutim,
termodinami&ki parametri i uslovi sinteze tih materijala
ne dozvoljavaju da se dobiju optidki homogena stakla veéih
dimenzija sa unapred zadatim kompleksom fizidko-hemi jskih
i optiékih parametara. Zbog toga se u sistem As - S uvode
druge komponente: I, Ge, Se ili Sb,

Stakla sistema Ge - As - S imaju oblast prozradnosti
od 0,7 - 13,um; Optiéka Sirina zabranjene zone se, za tem-
peraturu od 20 °C, kreée u intervalu od 1,6 - 2,0 eV, a
indeks prelamenja, za talasnu dufinu A= 5mm o, se krele
u intervalu od 2,1 - 2,8 /45/,

Ukoliko se u datom sistemu germanujum zameni antimonom,
dobijaju se stakla koja imeju vrlo veliku sposobnost
kristalizacije, 3to otefava sintezu optidki jednorodnih
stakela veéih dimengi ja. ‘

Poznato je, da variranjem sastava halogenidnih sta-
klastih poluprovodnika, se mogu menjati i optidka svoj-
stva, Tako, ako se u sistemu Ge - As - S izvr&i zamena
Sumpora selenom, onda se poveéava oblast prozradnosti
i za sistem Ge - As - Se se krefe od 0,6 - 14 um, Optidka
girina zabranjene zone, pri temperaturi od 2o °C, iznosi
od 1,5 - 2,0 eV, a indeks prelamanja, za talasnu du¥inu

A= >pm se nalazi u intervalu od 2,4 - 2,9 /45/,
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Optidka svojstva stakla se mogu menjati i promenom
uslova sinteze, ne menjajuéi sastav, Ovaj, tzv, efekat
tehnoloskog modifikovanja se moZe ilustrovati na primeru
steklastog AsSI, dobijenog pri razli&itim tehnolo*kim
rezimima /39/,

Se slike 1ll.a se vidi, da poveéanje brzine hladjenja rasto-
pa (pri temperaturi sinteze T ) dovodi do pomeranja apsor-
pcione granice u kratkotalasni deo spektra, Optidka Sirina
zabranjene zone stakla pri tom raste (slika 11.b). Kso

8to se mofe videti iz tabele 2, gde su dete vrednosti E
pri ol = 10° cm'l, takva se situacija zapa¥a i pri tempe-
raturama sinteze T, i T,

Povedanjem temperature sinteze, pri konstantnoj brzini hla-
djenja rastopa, apsorpciona granica stakla se pomera u
kratkotalasnu oblast spektra (sliks 12, a), & 3irina zab-
ranjene zone stakla se pri tome povedava (slika 12.b),

&, em’ «, em'

o

v'}

{op

l a ry X
20 22 2% hvev dv,eY

Sl. 11. Zavisnost apsorpcione granice (a) i Eiiine zabrange-
ne zone (b) staklastog AsSI, sintetisanog pri 1150 K i hla-
djenog brzinama lo'zK/s (1); 1,5 K/8 (2) 1 1,5 - 102 K/8 (3),

8l. 12, Zavisnost apsorpcione granice (a) i Zirine gébranje-
ne zone (b) od temperature sinteze: 1 - 7So K, 2 - 950 K,
5 - 1150 K; v= 1,5 K/8 /39/,

U cilju dobijanja Zto povoljnijih optidkih karekte-
ristike, vrSeno je ispitivanje sve slogenijih, pre svega
¢etvorokomponentnih sistema tipa M - AY - BY' . ¢V (gde
je M -~ bilo koji element periodnog sistema; AY - P, As, Sb,
Bi; BY' -8, e, Te; ¢V - (1, Br, I) i izdvojen je
sistem Ge - As -~ S (Se) - I kao nejoptimalniji sa stanovis-
ta fizilkih osobina i tehnologije dobijanja.



Sva stakla sistema Ge - Ags - S - T su prozraina u
spektralnoj oblasti od 0,52 - 12,5 Mmm (8lika 13) / 55 /. U
spektrima svih steakala ovog sistema su prisutne apsorpcione
trake pri 2,8; 6,3 i 7,9 Mm. Apsorpcione trake pri 2,8 1

643 pm su uslovljene prisustvom adsorbovane molekularne
vode u sastavu stakla. Pri 6 »3 um je moguéa pojava OH osci-
lacija., Apsorpciona traka u oblastl 7, 9,um 8e pripisuje

st

Tl%l ——
60./ ] S
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S1l.13. Transparentni spektri stakals kvazibinarne komblna-
cije ( Ge82 ) (AaSI)1

l - (6082)0’9 (AsSI)O’1 ;] 2 - (G°32)o,7 (ABSI)O,3

3 - (G°82>o,5 (AsSI)o’5 3. 4 "(G°82)o,5 (Ass;)°’7

oscilacijama frekvencije 3v piramide ABOB/ y &ija se
osnovna frekvencija javlija u oblasti 25,8 um /6 /.
Pogodnim tehnoloskim postupkom, moguée je potpuno elimini-
sati sve tri apsorpcione trake,

Za razliku od vode, koja utife na prozradnost stakla u
srednjem delu transparentnog IC spektra, prisustvo kiseo-
nika, odredjuje dugotalasnu granicu njihove prozradnosti.
Stakla sistema Ge = A8 = S.~ I imaju indeks prelamanja,
koji se kreée u oblasti od 1,9 - 2 »85 za talasnu duzinu
od A=2um/ 55/,

U cilju istrafivanja daljih moguénosti pobol jianja
svojsteva staklastih halogenidnih poluprovodnika, u toku
su ispitivanja petokomponentnog sistema Ge—As-S-Se-I.
Optiéke osobine pojedinih sastava ovog sistema su date u
eksperimentalnom delu ovog rada.



EKSPERIMENTALNI DEO
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2.1. Uvod '

Novi zadaci, koji se postavl jaju pred poluprovodnike,
8u uslovili pojavu sve slofenijih mnogokomponentnih mate-
rijala. U poslednje vreme, sintetizovan je niz novih Je-
dinjenja staklastih poluprovodnika 6etvorok0mponontnog sis-
tema Ge - As - S(Se) ~I, od kojih se posebno optimalnom
pokazala kombinacija Ge20A314852114 i u varijanti kada se
sumpor zameni selenom. , _

U cilju ispitivanja opZtih fizidko~-tehnologkih kara-
kteristika i moguénosti dobijanja materijala sa unapred
zadatim kompleksom osobina, na bazi variranja sadriaja sum-
pora i selena, sintetizovali smo i ispitivali i petokom-
ponentne uzorke tipa GeaoA814(Sexsl-x)52114‘ '

Na uzorcima stakala ovog sistema smo vr8ili ispitiva-
nja nekih opti&kih osobina, pre svega indeksa prelamanja
i apsorpcionih spektara, Ta su merenja pokagala, da se pro-
menom sastava materijala, mogu dobiti uzorci sa Zeljenim
parametrima.

Eksperimentalni deo se odvijao u tri etape: sinteza
uzoraka, priprema uzoraka i merenje. O svakoj od pomenutih
etapa bide viée reéi u izlaganju koje sledi.



2.2, Sinteza stakala tipa G°20A'14(s°xsl-x)52114

Za sintezu staklastih spojeva tipa G°2oA'1#(S°xsl-x)52I14’
kao i za veéinu halogenidnih stakala, su koriZéene elemen-
tarne komponente Ge, As, S, Se, I i kvarcne ampule evakui-
rane do 13,33 10™2 Pa, Cistoéa polaznih elementarnih kom-
ponenata je iznosila 99,9999%,

Ampule za sintezu, pre unosenja komponenata, se peru
destilovanom vodom, ispiraju alkoholom i suie u ormaru za
suSenje na temperaturi od 700 K u trajanju 5 - 6 sati,

Merenje mase pojedinih komponenata je vrieno na ana-
litidkim terazijama tipa "Mettler B-6", sa tafnoséu + 5 10'53.
Ukupna masa uzorka je iznosila 20 g€ u sledeéim kombinaci-
Jama:

1. G02°A3148052114

2. Gegohey,Sey S)oI,

4, G°20A°14S°18854114

S+ Gey A8y 485011,
Pre nego 8to se pristupi odmeravanju komponenata, potrebno
Je proradunati kolika je potrebna masa svake komponente u
svakom uzorku, da bi se dobila stakla Zel jenog sastava,
Ilustracije radi, navodimo proradun za jedan od nabrojanih
sastava - G020A5148034818114. -
Potrebno je prvo odrediti molekulsku masu ovog Jjedinjenja
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 se dobija da ukupna molekulska masa As ignosi
13,9183 %; S - 7,6541 %; Se - 35,6078 % & I -~ 23,5677 %
ukupne molekulske mese jedinjenja. PoXto masa uzorka
G920A1148034818114 iznosi 20 g, onda je potrebno Ge - 35,8517 g,
As - 2,7824 g ; S -~ 1,5308 g ; Se - 7,1216 g 1 I - 4,7135 g.
$51i€an se proradun vrii i za ostale sasteve. U tabeli 3 su
date mase svih komponenata za svih pet sintetigzovanih
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i

spojeva. Prilikom odmeravanja komponenata treba iéi slede-
éim redom: I, S, Se, Ge i As., Prvo se odmerava I, a zatim

S koji interaguje 8e I 1 spredava njegovo isparavanje; posled-
nji se dodaje As, -

Sastav masa (e)
Ge As S Se I
G92°A8148052114 53,4639 | 2,5022 = | 9,7950] 4,2389
Ge2oAsl4se4osl2Il4 3,7131 | 2,6822 0,9838{ 8,0768 4,5439
G62°A8143334818114 53,8517 | 2,7824 1,5308] 7,1216] 4,7135 .
Geoohs 450 883,11, 4,2775 | 3,0899| 3,2112| 4,1869 5,2345
G°20A814852114 4,8849 | 3,5287| 5,6086 - 5,9779
Tabela 3,

Ampule sa odmerenim komponentams se vakuumiraju po-
moéu vakuum pumpe i zatvaraju (zatapaju) na kiseoniZno-
acetilenskom plamenu,

oy

5 obzirom, da se polazne komponente odlikuju tem-

peraturama topljenja, koje se znatno ragzlikuju ( T, Ge = 1231 K;

T, I = 86,7 K ), sinteza je vriena po sledeéoj metodici,
U podetku su ampule, sa doziranom polaznom smeSom, zagre-
vane u peéi brzinom loo K/h do temperature od 480 K i
drZzane na njoj 6 - 8 sati. Nakon toga, zagrevanje je vrie-
no istom brzinom do temperature od 850 K. Pri tim uslovi-
ma, uzorak je driamn 4 - 6 sati, posle dega je temperatura,
u zavisnosti od sastava poveéana do 1lo0 - 1120 K, brzinom
50 K/h. Primenjeni postepeni nadin zagrevanja omoguéava
smenjenje pritiska para joda i sumpora, koji za vreme odr-
Zavanja konstantne temperature, stupaju u reakciju sa As

i Ge, 3to spredava pucanje ampula u toku sinteze.
Relativno visoke temperature sinteze stakala tipa G°20A814'

(Sexsl—x)52114 su neophodne za spredavanje likvacionih
pojava u rastopima, koji sadrie velike koli&ine halogena
S i Se. '

U cilju homogenizaci je, rastop je pri maksimalnoj tempe-

y
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raturi drZan 20 sati. Nakon toga je vrieno postepeno hla-
djenje brzinom 8co K/h do temperature razmeksavanja datog
stakla., Za postizanje optilke homogenosti, rastop je drian
na ovoj temperaturi 5 - 6 sati, a gzatim brginom, ne veéom
od 50 K/h hladjen do sobne temperature,

Na slici 14. je prikazana tehnoloska karta sinteze staka-
la tipa G°20A314(S°xsl-x)52114'

T,K

200 |

1000

300

600

400

e A
fo 20 % %0 50 0 Th

S1.14. Tehnolofka karta sinteze stakala tipa
Geooh814(80,S) 2)5oT1ye

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



Jedinjen je Ty L%ggza-
K

As 85 573 /49 /

GeS, 1073 / 47 /

Gel, 417 /47 /

AsSI 384 /48 /

GeAsS 943 / 48/ "

Tabela 4, Temperature topljenja Jedinjenja, koje se
obrazuju u sistemu Ge - 48 — S - Se - I.

Rezultati rentgensko-difraktometriJske, mikrostruk-
turne i diferencijalno-termidke analize ukazuju na puni
amorfni karekter sintetizovanih uzoraka,
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2.3. Priprems uzeorsaka

Uzorci dobijeni opisanim procesom sinteze, su ma-
sivai i imaju oblik ampule u.kojoj Je sinteza vrZena. Da
bi se mogla vr3iti bilo kakva merenja, uzorke je potrebno
na odgovarajuéi na&in pripremiti.

Priprema uzorka se odvija u dve faze., Prva se sasto-
Ji u tome, da se uzorku da oblik planparalelne ploe ili
prizme, u zavisnosti od toga kakva se merenja na njemu vrge,
Za ovu operaciju se koristi metalni drZ¥a&, koji se sas-
toji od dva koaksijalna cilindra (slika 15.),

e e s - v

\]
\

51.15;“ﬁéﬁiiﬁi“&f%d@“ié"iiradﬁ“ﬁiéhﬁéféiélnih'ﬁloéica
i prizama,

Cilindar veéeg prednika ima #upl jinu u koju ulazi masivni
cilindar, Jedna baza masivnog cilindra je normalna na
omotal, a ugao koJji normala na drugu bazu 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", &iJji je ﬂajznaéajniai deo glatka metalna ho-
rizontalna krufna ploda, koju pokreée elektromotor. Brzina
obrtanja plode se moZe regulisati, Uredjaj se mora priklju-
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giti na dovod vode, kako bi se preko posebno ugradjene
tanke cevi obezbedilo postepeno kvaenje plode.

Za gla¥anje (bruSenje) uzoraka se koristi prah karbo-
runduma razlidite granulacije zrna, Oznake za finoéu zrna
su: F 600; 220; 80 i ukoliko Je broj veéi zrno je 8itni je,
Pored abraziva u obliku praha, koristi se abraziv nanet u
tankom sloju na hartiju, a za poliranje uzoraka se koristi
sitan prah specijalne rumene boje i barsun,

Postupak je sledefi, Na ravnu staklenu plodu se sta-
Vi prvo malo praha karborunduma najkrupnijeg zrne i sa vo-
dom se napravi pasta, Od masivnog uzorka se odvoji manji
komad, éide'dimenzije treba da su neito veée, nego dimenzi-
Je gotovog uzorka, a to znadi ne vedi od (15 x lo)mm. Prvo
se gladanjem po stsklu, obrade ivice, tako da medjusobno
budu normalne. Zatim se glada jedna strana uzorka, najpre
ona.ravna, Najkrupnijim abrazivom se uklone sve veée nerav-
nine na povriini, a zatim se gladanje nastavlja korigéenjem
abraziva sve sitnijeg zrna. Proces se prekida kada na
povr8ini viSe nema igbodina ni pukotina., Usorak u tom sta-
nju ima mat povrdinu. Da bi se dobila sjajna povriina, gla-
danje se nastavlja koriséenjem abraziva nanetog na hartiju
u tankom sloju; hartija se povremeno kvasi vodom, a glada--
nje se prekida kada sa povriine nestanu sve tadkice nasta-
le abragzijom. Posle ovog tretmana, uzorak ima sjaj, ali na
povriini jo¥ uvek ima ogrebotina, ’
Zavrina faza je poliranje. Na kru¥nu plodu ured jaja za
poliranje se zategne svilena tkamnina i u tankom prstenu
8¢ pospe rumeni prah. Kada se prikljudi dovod vode, onda
se rumeni prah polako kvasi, a kada se ukljudi motor,
onda se ploda obrée odabranom brzinom. Tada 8e uzorak pos-
tavi na plodu, i to na ono mesto gde je posuto rumenilo
i drZi. Povremeno je potrebno uzorak prati i kontrolisati
ugladanost povr8ine. Povr¥ina Je dobro ugladana kada na
njoj nema ogrebotina i tadkica i kada ima ogledalski odsjaj.

Ako je uzorak potrebno pripremiti u obliku plan- -
paralelne plolice, onda se on ispoliranom povriinom pri-
¢vrsti na plastinu plodicu, koja ima otvor u sredini i
koja sluii kao nosa¥ uzorka prilikom snimanja apsorpcionih
spektara, pa onda parafinom zatopi na normalnu bazu masiv-
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nog cilindra, ili se to isto uini sa uzorkom, bez'lepljeu
nja na nosad., Masivni cilindar prolazi kroz Suplji, koji

Se postavi na staklenu plodu sa abrazivima i koji vodi uzo-
rek po povriini stakla, tako da druga povri#ina postaje pa-
ralelna prvoj. Gladanje se nastavlja, uz koriZéenje abragi-
va sve sitnijeg zrna, sve dok se ne postigne Zeljena deb-
ljina uzorka. Potom se uzorak skida sa metalnog cilindra,
glada pomoéu abragziva nanetog na hartiju i polira po veé
opisanom postupku, ,

Ukoliko je potrebno napraviti prizmu, postupak se
razlikuje samo u tome, ¥to se uzorak ispoliranom povriinom
pri¢vriéuje za koso postavl jenu bazu masivnog cilindra i
postupak dalje tede analogno, kao u prethodnom sludaju,
Kori&éenjem dr¥ada na ovaj naéin, omoguéeno je da ugao
izmedju povr¥ine koja se glada i veé ispolirane povr#ine
bude isti onaj ugao, koji zaklapa normala na bazu cilindra
sa osom cilindra,

Pri kraju poliranja, po¥eljno je rumenilo, umesto
vodom, kvasiti alkoholom. Zavrino poliranje se vrsi bar-
Sunom,

Koriséenjem opisanog postupka pripremljeni su slede-
éi uzorci: planparalelna plodica dimenzija 8x8x0,51 mm od
G°20A31#8188°34114 i prizme od G02°A814352I14, G020A3148052I14,
GeoohB145) 080,011y 1 Gepohsy,S) o885, T) . ’
Ugao prigme je meren na dvokruinom optidkom goniometru
"ENRAF NONIUS Y-881", sa taZnoZéu od + 2 *. Rezultati mere-
nja su dati u tabeli S5,

Tabela 5,
Sastav Y (°)
Go o8 45551, 16,81
Geooh8y45) 050,11, 16,38
'G020A3148052114 16,35




2.4, Uredjaj za merenje optidkih svojstava

a) Uredjaj za snimanje apsorpcionih spektara

Ispitivanje apsorpcionih osobina staklastih haloge-
nidnih poluprovodnika se vr#i na uzorcima u obliku plan-
baralelne plo&ice, koriséenjem uredjaja "Spekol-lo" sa
adapterom ga apsorpci ju,

"Spekol-lo" Je radijacioni spektralni Jjednokanalni
fotometar sa skretnom iglom. Kao izvor svetlosti slufi si-
Jalica napona 6 V, snage 30 W, Prikljudenje se vrii preko
hagnetskog stabilizatora napona, koJi Je istovremeno izvor
energije za ugradjeni pojadavad sa tranzistorima, Najvag-
niji sastavni deo Je monohromator, koji Je poput umetka
smesten u kuéistu glavnog aparata, i koji kao disperziono
s8redstvo koristi preciznu difrakcionu reSetku, Kao prijem-
nik radijacija sluZi odabrani selenski fotoelemenat, &ija
se fotostruja provodi preko tranzistorskog pojadavada do
instrumenta za pokazivanje. / 49 /,

Na slici 16. je prikazana skica puta svetlosnog zraka u
mernom uredgjaju,
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Sl. 16. Uredjaj za snimanje apsorpcionih spektara "Spekol-lo"
(put svetlosnog zraka u mernom uredjaju),



Svetlosni izvor (1) se projektuje pomoéu svetlosnog konden-
zora (2) i ogledala (3) na ulazni otvor. Svetlost koja do-
lazi do otvora, ahromat (5) usmerava paralelno na preciznu
difrakcionu refetku, Svetlost preloml jenu na reSeci, ahro-
mat (7) sakuplja u izlaznoj pukotini. Po prolasku kroz prob-
ni uzorak (9), svetlost pada na radijacioni prijemnik, &ija
se fotostruja dovodi preko tranzistorskog pojadavade (13)
do instrumenta za pokazivanje (14), O¢itavanje podesene
talasne dufine se vrii na bubnju talasnlh duZina (12),
baZdarenim 8a podeocima u nm, pomoéu kojeg se pomera resetkas
tako da u opsegu od 330 - 850 nm mo%e svaka talasna dufina
da se dovede na izlaznu pukotinu / 49 /e
Dodatni deo za merenje apsorpcije sa ugradjenim selenskim
fotoelementom, odredjen je za merenje transparencije sa
nosadima uzorka, kao na slici 17.b. U menjad uzorka (slika
17.a.) se mogu staviti dva nosada (probni uzorak i supstan-~
~ ca za uporedjivanje), od kojih je uvek samo jedan izloZen
zradenju.

-

©l.17. a- menjad uzoraka na adapterﬁ za merenje apsorpcije
b~ nosad uszorka

Za merenje transparencije su koriZéeni nosadi uzoraka kao
na slici 17.b. izradjeni od plastidne mase. Na otvor Jednog
nosada se gzalepi planparalelna ispolirana plo&ica, a otvor
drugog nosala ostaje slobodan, Oba nosala se postave u
menjaé uzoraka na adapteru za apsorpciju.

Merenje se vrii na sledeéi nadin. Pre poSetka mere-



nja se podesi nula instrumenta. Zatim se na put svetlosti
dovede nosal bez uzorka i pomoéu posebnog dugmeta podesi
de igla na skali transparencije pokazuje 100 %. To odgova-
ra slﬁéaau bez apsorpcije. Zatim se na put svetlosti dove-
de nosad sa uzorkom i direktno odita transparencija. Postu-
pak se ponavlja menjanjem talasnih dufina u intervalu od
330 - 850 nm sa korakom od 10 nm,

b) Uredjaj za merenje indeksa prelamsnja

Merenje indeksa prelamanja staklastih halogenidnih
poluprovodnika tipa G’ZOA'14(3°xsl-x)52114 nije moguée
nijednim standardnim refraktometrom,

Zbog toga se koristi metod odredjivanjé indeksa prelama-
nja, pomoéu izraga u kojem figuriZu ugao skretanja zraka
© posle prolaska kroz prizmu i ugeo prizme ¥

sin (& +% )
n" sn( M ) _(201)

sin V¥

Ugao prizme se meri na dvokrufnom optidkom goniometru sa
tadnoféu + 2 ¢

Za odredjivanje ugla skretanja zraka, prvobitno Je
predlofena sledeéa shema (slika 18). Zrek is svetlosnog
izvora, u odsustvu prisme, pada na ravno ogledalo, koJje se
moZe obrtati, i reflektuje se u detektor (fotoéelija, foto-
multiplikator), koji registruje maksimum osvetl jenosti,
Ako se normalno na put svetlosnog zraka postavi prizma,
zrak ée posle prolaska krog prizmu, skrenuti za ugaso ©
i posle refleksije na ogledalu, neée pasti u detektor.
Da bi se ovaj zrak detektovao potrebno je zakrenuti ogle-
dalo za ugao ©, u odnosu na slu¥aj keda nema priszme,
Prakticna realizacije ove ideje je bila slededa. Kao igvor
monohromatskog zradenja Je koriiéen monohromator "Spekol"-a



- K}i: -

koji daje monohromatsku svetlost u intervalu od 330 - 850 nm.

51.18. Sheme uredjaja za odredjivanje ugla skretanja.

Svetlost iz monohromatora pada na pukotinu kolimatora jed-
nokruinog optilkog goniometra, u &ije srediXte se postavlja
prizma. S obzirom da izras ga odredjivanje indeksa prelama-
nja (2.1.) vefi samo u sludaju kada svetlosni zrak pada
normalno n& prizmu, poloZaj prizme se mora kontrolisati.
Prizma se nalazi na stodiéu, koji se mo%e obrtati. Durbin
se postavi pod uglom od 90° u odnosu na kolimator. Kada se
obrtanjem stodiéa, u okularu durbina primeti refleks, onda
se prizma nalazi pod uglom od 45° u odnosu na upadni zrak.
Obrtanjem stoliéa za 45° u odnosu nae taj polo¥aj,prizma
postaje normalna na upadni zrak. Ogledalo se u&vriéuje na
goniometarsku glavu, na drugom goniometru, &ime je omoguée-
no direktno o¥itavanje ugla skretanja zraka . - ‘
Ova varijanta se pokazala nepovoljnom iz viZe raz-
loga. Prvo, nije moguée koridéenje ravnog, veé sfernog
ogledala, jer je potrebno da se zrak uvek reflektuje u de-
tektor iz iste tadke, jer je samo tada ugso, koji o&ita-
vamo na goniometru, ugao skretanja zraka & .
Drugi osnovni razlog je u tome &to se ugeo na goniometru
ne moZe odrediti sa veéom tadnosfiéu od £v2”7-* ,
Ugao skretanja je velik, pa bi se moralo koristiti ili ve-
liko ogledalo, koje je tedko ulvrstiti na goniometar, ili
bi se moralo smanjiti rastojanje igmedju prizme i ogleda-
la, sto znaldi da bi se goniometri morali priblifiti vise,
nego 8to Je to stvarno moguée,



Zbog svega navedenog, metod za odredjivanje ugla skre-
tanja zraka 8 je modifikovan, To je udinjeno na sledeéi
nadin. Svetlost, posle prolaska kroz prizmu, skrede za ugao
¥ u odnosu na direktan snop, i pada na zaklon u tadki,

- Lo—_— 1
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S1.19, Modifikovana shema ga odredjivanje ugla skretanja.

udal jenoj za rastojanje x od spota direktnog snopa (slika 19).
Ugao skretanja € se odredjuje iz relacije

. x
© = arctg

| (2.20)

gde je L - rastojanje od prizme do zaklona; .a x - rastoja-
nje izmedju spota direktnog i skrenutog graka. Obe velidi-
ne se mogu meriti sa tano¥éu veéom od + 1 mm.
Praktilna realisacija ove ideje je slededa. Izvor
svetlosti je monohromator "Spekol" - a, u kojem se kao
izvor kontunualnog zraZenja koristi sijalica snage %o W,
Svetlost iz izvora pada na pukotinu kolimatarske cevi
JednokruZnog optidkog goniometra, u &ijem se centru nalaszi
prizma. Zaklon, na kome se registruje skretanje zreka, se
u¢vriéuje na katetometar, koji Je postavljen u horigon-
talan poloZaj i koji se koristi za merenje rastojanja x
sa tadnoféu * 0,02 mm., Rastojanje od prizme do zaklona L,
se meri &elilnim metrom sa tadno¥éu + 1 mm,
Orjentacija prizme se vr3i po napred opisanom postupku,
Merenje se vrii tako, %to se promenom talasne du¥ine od



330 - 850 nm sa korskom od lonm, vrii oditavanje vrednosti
X. Pomoéu vrednosti x i L se odredjuje ugao O koriséenjem
relacije (2.2,), a indeks prelamanja iz relacije (2,1,).
Nedostatak ove metode je u tome, Zto se moZe ispite-
ti disperzija indeksa prelamanja 8amo u uskom intervalu
talasnih duiina. Jedan od ragloga Je u tome, sto veéina uzo-
raka propusta svetlost tek od 600 nm. Drugi razlog je u
tome Zto i zradenje koje uszorci propustaju, ili je vrlo sla-
bog intenziteta, ili se nalazi u infracrvenoj oblasti spek-
tra, pa se ne mo%e detektovati na Opisani nadin, :
Za one uzorke, koJji u vidljivom delu spektra, nisu
propusdtali zralenje dovoljnog intenziteta, da bi se moglo
detektovati, umesto monohromatora, kao svetlosni izvor je
koriséen-He - Ne laser "Iskra", snage 1 mW. Za te uzorke
Je odredjena vrednost indeksa prelamanja samo za jednu ta-
lasnu du¥inu, koJja iznosi A = 632,8 nm, '



2+.5. Rezultati i diskusija
2.5.1. Apsorpcioni spektri

Transparentni spektar stakla G020A3148128040114 Je
snimljenlna spektrofotometru "SPM-2" (Zeiss, Jena) u oblas-
ti od loooo - 25000 cm'l, a8 molekularni apsorpcioni spek-
tar na IC spektrometru "Perkin Elmer Infracord, model 457"
u oblasti od 200 - #4000 cn'l. Merenja su vriena na sobnoj
temperaturi. . :

Trensparentni spektar stakla G020A3148185934114 u
oblasti apsorpcione granice Je snimljen pomoéu spektrofo-
tometra "Spekol-lo", Kori¥éen Je uzorak u vidu visoko po-
lirane planparalelne plodice dimenzi ja 8x8x0,51 mm,

Transparentni spektar stakla Ge2°Asl48128040114
(slika 2e) pokazuje, da u intervalu od 600 -~ 700 nm, apsor-
pcija naglo raste, dok u oblasti veéih talasnih duZina,
ukljudujuéi i blisku infracrvenu oblast, uzorak ima visoku
prozraénost (od 650 - 12000 nm), :
Apsorpciona traka u oblasti loooo cm™t nije tipiéna za sis-
tem, nego je posledica nelistoéa i moZe se izbedi pazlji-
vim tehnoloZkim postupkom.
Priroda apsorpcionih traka, sa maksimumima blizu 3500 cm~t
i 2500 cm'l, Je povezana sa oscilacijama slobodnih hidro-
ksilnih grupa OH / 50/, Pored ovih traka, u transparen-
tnom spektru se primeéuje apsorpciona traka, sa maksimu-~
mom blizu 1600 cm"l, uslovljena deformacionim oscilaci-
jama vode HOH / 50 /,
Apsorpciona traka u oblasti 1loo cm™t odgovara oscilaci-
jama frekvencije V3 Jjona [324]2- / 51/, a 8iroka apsor-
pciona traka u oblasti 800 cm™ poti¥e od oscilacija Jjona
[ se0,) %" /51/ ; [504]2" /51 / [A304]3' /52/ i
[104} - /53 /. L
Traka u oblasti 1300 cm™ se pripisuje oscilacijama frekven-
cije 3v piramide Alo3{2, ¢ija se osnovna frekvencija javlja
u oblasti oko 420 cm - / 46/,

Ako uporedimo transparentni spektar ovog stakla, sa
transparentnim spektrima drugih stakala tipa G°20A'14(s° S )52114

X l-x
moZemo zapaziti, da se navedene apsorpcione trake javljaju



uglavnom u svim spektrima., Transperentni spektri se razli-
kuju samo po poloZaju kratkotalasne apsorpcione granice,
koja se poveéanjem koncentracije sumpora pomera u oblast
kraéih talasnih duZina /54/,

Transparentni spektar stakla G020A1148188334Il4;
snimljen u oblasti apsorpcione granice, prikazan je na
slici 21, Sa grafika se vidi da je u oblasti veéih talasnih
duZina uzorak prozradan, dok u oblasti od 690 - 590 nm
apsorpcija nsglo raste,

KoriSéenjem ovog spektra, odredili smo funkcionalnu zavis-
nost koeficijenta apsorpcije od talasne duiine u oblasti
apsorpcione granice. Ekstrapolscijom je odredjena optidka
Sirins zabranjene zone. .

Ze odredjivanje apsorpcionog koeficijenta ol, koristi
se relacija, koja opisuje slabljenje zralenja, pri pro-
lasku kroz materijalnu sredinu debljine d:

-dd

It = IO e (203)

gde Je It - intengzitet propustenog zradenja, Io -~ intenzi-

tet upadnog zralenja, a o - apsorpcioni koeficijent. Kako
Je It/Io = T, sledi:

1. 1
AL = - 1n ——— (2.4)
d T

Funkcionalna zavisnost o= £( A ), za staklo
Ge20A5148188034114, Je data u tabeli 6. i na slici 22,

Tabela 6,
A (om)] o (en™1) | A (nm) T ol (em™1)
570 0,001 135,4 660 0,625 9,25
580 0,005 103,9 | 670 0,640 8,75
590 0,035 65,5 680 0,665 8,00
600 0,100 45,0 690 0,650 8,45
610 0,190 3545 700 0,665 8,00
620 | 0,280 25,0 710 0,675 7,71
630 0,410 17,5 720 0,675 7,71
640 0,465 15,0 730 0,700 6,99
'650 0,555 ‘ 1195 740 : 09745 5977
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Optidka éibina zabranjene zone Jje odredjena kao
ona energija, koja odgovara talasnoj du%ini, dobijenoj
ekstrapolacijom linearnog dela krive « = £(A), Za staklo
G020A3148188034114, graniéna talasna dufina iznosi
= 586 nm, & njoJ odgovarajula enorgida optilke Birine

zabranjene zone ES = 2,12 eV,



Sl. 20. Transparentni spektar stakla Ge, As;;SizSeygIiy
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51.21. Transparentni spektar stakla G020A3148188034114
u oblasti apsorpcione granice
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8l.22. Zavisnost koeficijenta apsorpcije od talasne duZine

u oblasti apsorpcione granice stakla GeZoA'148188954114'



2.5.2., Disperzija indeksa prelamanja

Ispitana je disperzija indeksa prelamanja stakala
Geooh8148501 s GepoAs, 5550, I1, Gep sy S gSey, T, i
G020A314Se52114. Merenja su vrSena na uzorcima u vidu vi-
soko poliranih prizema. Ugao prizme Y je meren pomoéu dvo-
krufnog optilkog goniometra "ENRAF NONIUS Y-88l1", sa
tadno8éu od + 2 ‘., Rezultati merenja ugla prizme su dati
‘u tabeli 5, ' )

Ugao skretanja © je odredjen koriféenjem aparature opisane
u 2.4.b, sa tadnoséu + 1o0~* ©, i to za uzorak G020A314652114
u oblasti od 550 ~ 650 nm, a za sva &etiri uzorka za ta-
lasnu du¥inu A = 632,8 nm.

Disperzija indeksa prelamanja uzoraka G920A5148128e40114,
G°20A5148188°34114 i G020A314Se52114 Je snimana ns4speci-
jalno komstruisanom uredjaju, sa tadno&éu od + lo” ', u
intervalu talasnih duZine od 0,75 - 12 um,

Rezultati merenja disperzije indeksa prelamanja
stekla Gey A8y ,8551,, 8u dati u tabeli 7. Indeks prelamanjas
se odredjuje iz relacije (2.1), a ugao & iz relacije (2.2).

Tabela 7. '
ACam) | x (mm) e (°) |ae (® n "An
550 | 720,96 - 23,5516 0,0001 2,239 -0,076
560 | 718,10 23,4685 0,0001| 2,235 0,076
570 | 713,60 23,3372 0,0001 2,229 0,076
580 | 709,40 23,2145 0,000l 2,224 0,076
590 | 705,10 23,0885 0,000l 2,218 0,075
600 | 701,56 22,9844 0,000l 2,213 0,075
6lo | 699,00 22,9095 0,0001 2,209 0,074
620 | 695,20 22,7977 0,000l 2,204 0,074
630 | 693,30 22,7418 o,000l| 2,203 0,074
640 | 690,96 22,6725 0,000l 2,199 0,074
650 | 686,36 22,5367 0,000l 2,192 0,073

U ovom sludaju L = 1654 mm, a ugao ¥ = 16,81°.
Apsolutna greska indeksa prelamanja se raduna iz relacije

' 2 2 o
/ cos“( & +\¥) (A0)2+

8in® \p sin™ P

sin

An =

(AV)2



gde je A¥ = +1 °, AL =+ 0,5mm, AX = + 0,0l mm, &

x° 2

DAY= (6 1)2 + _= (ax)?,
(2 + 1%)? (x® + 12)2

Iz tabele 7 se vidi, da je greXka pri odredjivanju indeksa
prelemanja reda 10'2, gto.Je posledica velike grezke

(male tadnosti) pri odredjivanju ugla pr;zme s¥, U izrazu

za 4 n, &lan koji sadrii oY se javlja kao sabirak u sbiru,
$1ji je drugi &lan manji 1o’ puta i koji poti¥e od gre¥ke
pri odredjivenju ugla skretanja & . S obgirom da je ugao °
© odredjen sa talnoséu + o,0001 °, mo¥emo smatrati da se
indeks prelamanja mofe dati na tri decimele i da je dopri-
nos AY u izragu za An sistematska greska merenja, na koju
ne mofemo uticati,

Na slici 23. je prikazana disperzija indeksa prelamanja
stakla G026A314852114 u intervalu talasnih dufina od

550 ~ 650 nm,

Na glici 24%. je prikazana disperzija indeksa prelamanja
stakala G320A8148188034114 (kriva 1) 1 Ge,, A8, ,8, Se, T,,
(kriva 2), a na ,lici 25, stakla 6020A1148052114.

Indeks prelamanja navedenih uzoraka pokazuje istu
tendenciju kao i kod veédine drugih materijala - opada sa
porastom talasne duZine, Pored toga, indeks prelamanja
stakala tipa G°20A814(S°xsl;x>52114 opada i pri poveéanju
koncentracije sumpora u sastavu stakla,

Tabela 8. (A /{)/)

Sastav n (A= 632,8 nm)
G020A114852114 2,201
' GepohBy 51 g5, T, 2,415
Geoohey 45y 25011y 2,427
Ge, 8145851, 2,436

Indeks prelamanja stakala tipa G°2oA’14(S°xsl-x)52114
se za talasnu du¥inu A = 632,8 nm kreée u intervalu od
2,20 = 2,44 (tabela 8.),



T -

Na slici 26 Jje prikezana zavisnost indeksa prelamanja (za
talasnu dufinu A = 632,8 nm ) od koncentracije Se. S obzirom
na relativno mali broJj talaks, kriva sa slike 26 se ne moje
smatrati verifikovanom funkcionalnom zavisnoséu indeksa
prelamanja u funkeiji koncentracije Se (ili S). Bilo bi po-
trebno izvriiti bar jod nekoliko merenja i to pre svega u
intervalu do lo % Se, jer saturacioni deo krive, verovatno,
nije sporan. To bi omoguéilo, da se dobijena kriva "fituje"
na odgovarajuéi analitidki izraz, koji bi omoguéio sintezu
uzoraka programiranog indekss prelamanja,
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8l. 23. Disporzija indeksa prelemanja stakla G920A114852114.
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51.26. Zavisnost indeksa prelamsnja (zs A = 632,8 mm) od

koncentracije Se za stakla tipa G°2oA'14(S°xsl-x)52114'



2.6, Zakljudek

U ovom redu je eksperimentalno tr;tiran sistem slo-
Zenih petokomponentnih stakala tipa Ge, As 14(8‘x 1 1)52114’
Cetvorokonponentni sistem u ovekvom odnosu elementarnih ;
komponenata se pokazeo najoptimalnijim sa aspekta fizidko-
tehnoloskih osobina, Prisustvo S ili Se Je dovodilo do
toga, da su numerilke vrednosti fizidkih karskteristika
bitno razlidite, Ispitivanje odgovarajuéeg petokomponen-
tnog sistema treba da poksfe, da 1i su ostvarljivi kvali-
tetni amorfni spojevi, &ije bi fizidke karakteristike bile
u intervalu ekstremalnih vrednosti éctvorokonponontnih
spojeva, :
U eksperimentalnom delu rada je isvriena kompletna
sinteza pet ovakvih uszoraka, &iji se kvalitet, u smislu ho-
mogenizacije, mofe smatrati gadovol javajuéim,

. Izvriena merenja apsorpcionih osobina u 3irokom in-
tervalu telasnih dﬁiina, su pokagzala, da sistem zadriava
visoku transparentnost, poput jednostavnijih analognih
spojeva u intervalu 650 - 12500 nm, Na osnovu kratkotalas-
ne apsorpcione granice, procenjena je optidka %irina zabra-
njene zone za Ge, As 1451 85'54114 na ES- 2,12 eV, Eto se mo-
Ze smatrati odekivanom vredno#éu,

Dalja istrafivanja trba da pokafu, da 1i postoji
moguénost utvrdjivanja funkcionalne zavisnosti energije
optiéke Sirine zabranjene gzone od odnosa S i Se. U tom smi-
slu bi trebalo olekivati positivan regultat, s obsirom da
dosadainjs ispitivanja ukezuju na to , da se radi o Svrstim
rastvorima visokog stepena, '

Merenjem indeksa prelemanja, dobijene su o&ekivane
disperzione zavisnosti i grafilki je okarakterisana najve-
rovatnija szavisnost indeksa prelamanja od koncentracije Se
z& monohromatsko zralenje He - Ne lasera (A = 632,8 nm),
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