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uvob

Od sredine pedesetih godina ovog veka, u oblasti proucavanja amorfnih polupro-
vodnickih materijala sve veca paznja se poklanja materijaiima slozenog sastava, s
obzirom da ovakvi poluprovodnici poseduju kompleks osobina daleko bogatiji od
osobina clementarnih i binarnih poluprovodnika.

Dosadasnja istrazivanja su pokazala da je kovalentni karakter medjuatomskih
veza u osnovi odgovoran za poluprovodnicke osobine materijala. Kada se govori
o prelezno kovalentnoj vezi kao faktoru koji karakterize poluprovodnicke osobine,
mora se uzeti u obzir da se ovakva interakcija, sem u kristalima, javlja i kod
évrstih tela koja nemaju kristalnu strukturu. Kod takvih nekristalnih sistema pos-
toji mogucnost oéuvanja uredjene strukture u najblizim okruzenjima, te se mogu
oc¢ckivati poluprovodnicke osobine. Zato poluprovodnicka svojstva pored kristalnih
materijala sa dominirajucom kovalentnom vezom, pokazuju i neki amorfnt sistemi,
stakla i rastopi koji nemaju kristalnu strukturu [39]

U Laboratoriji za fiziku &vrstog stanja Instituta za fiziku Prirodno-matematickog
fakulteta u Novom Sadu sintetizovani su i ispitivani razli¢iti tro-, ¢etvoro- i petokom-
ponentni amorfni sistemi. Kao najinteresantniji sa fizicko-tehnoloske tacke gledista,
izdvojeni su sistemi Ge — As — Se — I i Ge — As — S — 1. Dobijena stakla na
bazi sumpora prozracna su u delu spektra od 0.52 — 11.5pm, a na bazi selena od
0.7 — 12.5pm [3]. Indeks prelamanja se kod prvib nalazi u intervaln od 1.90 do 2.80,
dok je za drugu grupu ta veli¢ina od 2.30 do 3.25 na 2um [3]. Ove znacajne osobine
inicirale su sintezu i istraZivanje novog petokomponeninog sistema Ge-As-Se-S-1, iz
kojeg je izdvojeno vise varijacija sadrzaja pojedinih komponenti u sastavu stakla.

U cilju upotpunjavanja skupa fizicko hemijskib karakteristika stakla na bazi ovih
pel elemenata, izvricna su istrazivanja koja su se odnosila na ispitivanje hemijske
stabilnosti, odredjivanje zapreminske mase i apsorpcionog spektra amorfnog sistema
GCZOARlft(SCO.F)SO..")GG-zIz-

Dobijeni rezultati su prezentovani u ovom radu.



1. AMORFNI IHALKOGENIDNI POLUPROVODNICI

Amorlui poluprovodnici su nekristalni materijali. Kod njih je uredjenost kratkog
dometa. Nepostojanje daljnjeg uredjenja, ne zna¢i da su ovi malerijali potpuno
neuredjeni 1 n atomskim razmerama. Lokalne hemijske veze obezbedjuju skoro
strogo fiksiranu duzinu veze i malo odstupanje uglova izmedju veza u blizem okruzenju
atoma. Upravo je blize okruzenje odgovorno za poluprovodnicke osobine i1zrazene
kroz postojanje zabranjenih zona analognih i energetski bliskibh kao kod kristalih
poluprovodnika [6].

lalkogenidna poluprovodnicka stakla (Chacogenide Vitrcous Semiconductors -
CVS) su ona poluprovodnicka stakla u &iji sastav obavezno ulaze elementi Seste grupe
periodnog sistema, (sumpor, selen i telur). Tako su binarna stakla tipa A’V — BVT ili
AY — BYT trokomponentna AY — BYT —CVI M — AY — BY!| ¢etvorokomponentna
M —AY = BYT YV il jos slozenija AT — AY — BYT —CVT | gde je M - bilo koji
clement periodnog sistema, A’ - Si, Ge, Pb, AV - P, Sb, Bi, BY! - S, Se, Te, CV!!
- Cl, Br, L.

Siroke moguénosti prakticne primene amorfnih materijala su povezane sa velikom
razlicitoi¢u njihovih osobina, jednostavnijim i jeltinijim postupkom dobijanja u
odnosu na kristalne, kao i vecom stabilnoséu prema spoljadnjim dejstvima. Amorfna
poluprovodnicka stakla osim §to su izotropna, krta i gkoljkastog izloma [3], odlikuju
se veoma §irokim intervalom prozracnosti u vidljivom i IC delu spektra. Transpar-
cotni spektar je veoma irok 1 u zavisnosti od sastava stakla krece se u intervalu
od 0.5 do 20pm [3]. Stakla sistema Ge — As — S imaju oblast prozracnosti od 0.7
do 13y, Opticka Sirina zabranjene zoune se, za temperaturu od 20°C, kreée u in-
tervalu od 1.6 do 2eV a indcks prelamanja za talasnu duzinu od 5pm u intervaln
2.1 — 2.8 [36] Stakla sistema G'e — As — Se opticki su prozraéna u intervalu od 0.6
do I4pm. Opticka Sirina zabranjene zoue pri temperaturi od 20°C iznosi od 1.5 do
2¢V a indeks prelamanja za talasnu duzinu od 5pm se nalazi u intervalu od 2.4 do
2.9 {306].

U zavisnosti od sastava stakla elektricna provodljivost se krece u intervalu od
1072 do 107" Q~'em ™" [3] i raste cksponencijalno sa temperaturom. Bitna razlika
amorfnih od kristalnib poluprovodnika je nepostojanje primesne provodnosti i veoma
niska pokretljivost nosilaca naclektrisanja (< 0.1em?V=1s71) [8].

Mikrotvrdoca (H) stakla je slozena funkcija, ali relativno slabo zavisi od sastava
i prakticno se menja najvise za faktor 2 [2]. Kod halkogenidnih stakala je nesto
drugadija situacija, jer je razlika izmedju minimalnih i maksimalnib vrednosti nesto
veda. Kao primer uzedéemo binarna i trokomponentna halkogenidna stakla. Za sistem
As — S mikrotvdoca iznosi od 15 do 130 x 107 Pa, As = Se od 40 do 150 x 1077 Pa,
As—Te od 120 do 140 x 107" Pa, As — Se—1 0od 20 do 130 x 1077 Pai As— S — 1
od 10 do 120 x 1077 Pa [2)]. ,



Poznato je da iz rastopa lako kristalisu supstance koje u teénom stanju imajn
mali koclicijent viskoznosti pri ¢emu ovaj paramctar sa hladjenjem rastopa raste
relativno sporo sve do momenta kristalizacije [5].

.

Tabela I.1 Koeficijenti viskoznosti pojedinih materijala pri
temperaturi topljenja [5]

Red. br. | supstanca | T,[°C| | 9|PZ]
1 Na 98 1072
2 Fe 1535 | 7x 1072
3 H,0 0 2% 1072
4 Al Oy 2050 | 6 x 107!
) LiCl 613 2x 1072
6 A32563 370 ~ 5 x 104
7 AsyS;3 310 | ~5x10°
8 AsyTey 381 ~ 10°

Visoka vreduosti koeficijenta viskoznosti za supstance pod rednim brojem 6, 7 i
§ (Tabela 1.1) predstavlja jedan od bitnih faktora formiranja staklastog stanja.

Istrazivanja su pokazala da uredjaji koji u svom sastavu imaju halkogenidne stak-
laste poluprovodnike podnose, bez bithe promene parametara, jonizujuée zraenje
do 10"Jkg='s~1 i neutronsko zraéenje do 10* neutron/m? -[26]. Ova osobina stak-
lastih poluprovodnika se objasnjava neuredjenoiéu njihove strukture.

Siroke moguénosti primene amorfnih staklastih poluprovodnika [6,5] dovele su
do naglog interesa za osvajanje novib materijala i njihovog istrazivanja. Zbog nji-
hove opticke prozracnosti i hemijske stabilnosti, stabilnosti na radijaciju, mehanicke
cvrstoce, moguénosti dobijanja materijala sa zadatim svojstvima, ciljevi istrazivan)ja
S1 usmerent u vie pravaca.



2. DOBIJANJE AMORFEFNIH UZORAKA

2.1. OSOBENOSTI OBRAZOVANJA STAKLA

U amorfnim évrstim telima ne postoji trodimenzionalna periodicnost. Atomni su
u staklu rasporedjeni u vidu trodimenzionalne neprekidne mreze, slicno kristalnoj
resctki odgovarajuéeg kristala. Medjutim, za razliku od pravilne kristalne resetke,
ova resetka je nepravilna, svaka celija je malo deformisana. Kao posledica toga, uda-
ljavanjem od centralnog atoma, ¢iji su najblizi susedi raporedjeni priblizno pravilno,
slu€ajne deformacije se nagomilavaju tako da se izolovani atomi, ili njihove grupe,
¢ine proizvoljno orijentisanim. Atomska mreza, a samim tim i staklo su homogeni,
ako sc ne uzimaju u obzir nehomogenosti atomskih dimenzija koje su uslovljene
fluktuacijama rastojanja i uglova medju susednim atomima (slika 2.1) [17].

Slika 2.1 Shematska struktura odgovarajuce kristalne resetke (a)
i odgovarajuce mreze staklaste materije (b)

" Amorfno” stanje se moze smatrati prelaznim izmedju teénog i kristalnog stanja
materije. Medjutim, mnoga mehanicka svojstva (npr. viskoznost tezi beskonagnosti)
dozvoljavaju da se staklo smatra ¢vrstim telom [39] Ipak, nasnprot kristalu, amorfne
supstance su izotropne, u odnosu na opticke, clektriene, mehanicke i druge karak-
teristike, a eventualua odstupanja su posledica delovanja spoljasnjih faktora [26}.

Realna stakla imaju slozeniju strukturu, koja u velikoj meri zavisi od sastava
i tehnologije sinteze. Jedna od najvaznijih osobina staklastil poluprovodnika je
sloboda narusavanja stehiometrijskib proporcija, prosirena oblast obrazovanja stakla
odredjenih sistema i bitno deformisana navedena shema izgiradnje mreze stakla [38]



Najmanju sklonost za formiranje stakla u binarnim sistemima imaju rastopi sa
stchiometrijskim odnosom komponenti. Na primer, sastav (Ge.Sy u kome sn elementi
u stehiometrijskom sastavu ne moze se dobiti u amorfnom stanju, ¢ak ni u najstroze
regulisanom rezimu brzog hladjenja [5].

Sa porastom broja komponenti u sistemu povecava se sposobnost obrazovanja
stakla. Ukoliko se sastav usloznjava, utoliko se povecava mogucnost formiranja
razlicitih strukturnih jedinica, 3to olezava izdvajanje odredjenih kristalnih faza.
Medjutim, kod izuzetno slozenih sistema, javlja se i suprotan elekat da uz vece
mogucnosti obrazovanja razli¢itih strukturnih jedinica raste i verovatnoca da neki
od njih eksponiraju svoj negativan uticaj zbog sposobuosti kristalizacije [20].

Potrebni 1 dovoljni uslovi za obrazovanje stakla su:

- postojanje u strukturi lokalizovanih veza, realizovanih sparivanjem elektrona,
- izgradnja osnovine strukturne mreze od beskonacnih polimernih kompleksa,

M M : - M » "
- spajanje susednih kompleksa samo jednom ”zglobnom” vezom.

IPksperimenti su pokazali da najveéu sposobnost za formiranje stakla sa halkogeni-
dima imajn clementi cetvrie i pete grupe jedne iste periode, ili u susednim peri-
odama. I'ri interakeiji ovih elemenata udeo jonske veze koji se po svojoj prirodi
suprotlstavlja procesu ostakljavanja je minimalan. Ove &injenice potvrdjuju pos-
tojanje velikih oblasti formiranja stakla u binarnim sistemima As — Se t As — §
[12}, Ge — Se 1] a takodje i u slozenijim kombinacijama, kao 3to su As — S — Se,
Ge—As—5,Ge—~ As—Sei1 As -5 — 1.
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Slika 2.2 Oblast formiranja stakla u sistemima As — 5 — [42],
Ge— As — S [4Z]) Ge — As — Se [i] i As — Se — S[42]

2.2. METODE DOBIJANJA AMORFNIH
POLUPROVODNIKA

Generalno se amorfni poluprovodnici mogu dobiti na dva nacina:
- bladjenjem iz rastopa, i
- kondenzacijom iz gasovite faze.

Amorfni materijali koji su dobijeni iz rastopa nazivaju se, u opslem slucaju, stakla.
Osnovni zadatak je da se u procesu hladjenja o€uva homogenost, 1 izotropno stanje
rastopa, odnosno da sc onemogudi formiranje kristalizacionih klica i proces kristal-
izacije. U temperaturnom intervalu ispod likvidus krive, maksimalne vrednosti
brzine obrazovanja klice i brzine rasta kristala su na razlic¢itim temepraturama (slika
2.3) [32] Zbog toga, za formiranje amorfne ¢vrste faze brzina hladjenja mora biti do-
voljno velika da onemogudi poklapanje tih dveju krivih u kriti¢noj oblasti, odnosno
u oblasti gde je kristalizacija konkurent obrazovanju amorfue faze. Posto procesi
formiranja kristalne klice i kristalizacije imaju statisticki karakter, neophodno je
ispunjavanje odgovarajucih dopunskih uslova.
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Rezim zagrevanja uzoraka pri sintezi staklastih poluprovodnika moze se sprovesti
na dva nacina: kaskadno i koutinnalno. Kaskadno zagrevanje je proces zagrevanja
u nckoliko etapa, pri ¢emu se brzina zagrevanja u svakom temperaturnom intervalu
i Lemperatura na kojoj se rastop odrzava tokom vremena, odredjuje u zavisnosti od
osobenosti komponenata.

Proces bladjenja svakog pojedinacnog rastopa odredjuje se u zavisnosti od sas-
tava, odnosno od njihove kristalizacione sposobnosti. Hladjenje rastopa moze se
izvr$iti sporim ili brzim procesom. Pri sporom hladjenju rastopa dolazi do poste-
pene izmene strukture i nastaje komplkovanija ravnoteza strukturnih jedinica koja se
ne moze uvek reprodukovati, $to izuzetno utice na fizicko-hemijske osobine dobijenih
stakala [3]. Zato je prihvatljiviji metod brzog hladjenja rastopa, $to podrazumeva
izvlacéenje ampula sa rastopom pri maksimalnoj temperaturi sinteze iz peéi na vaz-
duh, sa ciljem da se otuva odredjena struktura stakla, koja odgovara gradji rastopa
na maksimalnoj temperaturi sinteze. ‘

Jedna od posebno interesantnih osobina halkogenidnih poluprovodnika je mogné-
nost menjanja svojstava stakla promenom uslova sinteze, ne menjajudi njegov sastav
(cfekat tehnoloskog modifikovanja) [5).

U ciljn dobijanja opticki homogenih uzoraka, hladjenje rastopa se moze vriti do
temperature razmeksavanja T, na kojoj se rastop drzi od 5 do 6 ¢asova. lladjenje
do sobne temperature se nastavlja brzinom od 50 KAt [3].

Specificnosti metodike dobijanja tankib filmova su posledica pre svega njihove
struklure, odnosno karakteristika procesa, do kojih dolazi za vreme njihovog formi-
ranja. Metodika dobijanja tankih filmova je bila poznata jos u proslom veku.
M. Faradej je jos 1857 godine dobio tanke filmove u eksperimentima sa metalnim
poluprovodnicima, w inertnoj atmosferi [10]. Poslednjili godina tanki filmovi su bili
predmet muoogobrojnih kompleksnih ispitivanja. Naglo prosirenje oblasti njihove
primenc (u katodnim cevima, mikroelcktronskim gemama, transparentne prevlake
naoara i tkanina) iniciralo je usavrsavanje tehuike dobijanja istih.

Metodi koji se obiéno koriste za preparaciju tankih filmova su:

- katodno rasprienje,

u (um/min)



talozenje iz gasne faze clektricnim tinjavim praznjenjem,

hemijsko talozenje iz gasovite laze,

- clektroliticko (galvansko) talozenje pri visokom gustinama struje, i

termicko ili lasersko isparavanje i kondenzovanje u vakuumu.

2.3. REZIM SINTEZE AMORFNOG SISTEMA Ge — As — Se — S — [

Za sintezu staklastih spojeva tipa GexAsia(SeosSos)es—zlr koriste se elemen-
tarne komponente germanijum, arsen, selen, sumpor i jod ¢istoce 99.9999% [3]).
Ampule u kojima se vrsi sinteza moraju biti od kvarcnog stakla, obzirom da se do-
bijanje stakala vrsi u procesu visednevnog zagrevanja do maksimalne temperature
od oko 900°C. Pre zapocinjanja procesa sinteze ampule se moraju oéistiti prema
tacno opisanom postupku [3].

Prilikom odmeravanja komponenata i punjenja ampula moraju se ispostovati
ncka pravila vezana za redosled upotrebljenih elemenata. Prvo se odimerava jod, a
zalim swnpor koji reaguje sa jodom i spre¢ava njegovo isparavanje. Poslednji se
odmerava i dodaje arsen.

Ampule sa polaznim elementima se vakuumiraju do 107%Pa, a potom zatapaju
u acetilen-kisonickom plamenu [3]. '

Temperaturno-vremenski dijagram sinteze za stakla Ge — As — Se — .5 — I dat
je na slici 2.4, prema kome su ranije sintetizovana stakla koja su ispitivana u ovom
radu [3].

t (%)
600
400
\|
200
0
] 1 | 1 |
0 10 20 30 40 50 t (h)

Slika 2.4 Temperatursko-vremenski dijagram sinteze uzoraka

G'C'ZOASM(SCO.SSO.S)66—-:]1:



Amorlni karakter ispitivanih uzoraka kontrolisan je rentgenskim difraktometrom
za prah PW-1965/50 (PHILIPS), koridcenjem Culi, radijacije. Na slici 2.5 prikazan
je intenzitel difraktovanog zracenja u zavisnosti od upadnog ugla za uzorak sa 10al%
I kao reprezent ispitivanog sistema.

Nepostojanje karakteristicnib pikova za kristalon fazu jasno govori o visokom
stepenu amorfnosti dobijenih uzoraka.

] 1 ] [l 1 1 | ) ([}

2(°) 60 50 40 30 20

10

Slika 2.5 Difraktogram uzorka GeyoAsy14Se28528/10



3. ODREDJIVANIJE ZAPREMINSKE MASE UZORAKA 17
ISPITIVANOG SISTEMA

Stakla ispitivanog sistema G'(z)o/ls,.,(560,55'0.5)66-1.]; karakterisu se visokim ste-
penom amorlnosti.

Optickim mikroskopom "REICHERT” (Austrija) sa uvecanjem objektiva | : 1,
A 1, 10 3 aspitivana je homogenost nzoraka. Nepostojanje pukotina nnutar nzorka
i karakteristicna ravnomerna obojenost stakla, ukazuju na to da su ispitivani nzorci
homogeni.

Karakteristicna homogenost uzoraka omogucava precizno odredjivanje zapremin-
ske mase u granicama greske merenja.

Zapremnska masa ispitivanih uzoraka stakla svib poluprovodnika sistema:
GeanNsi14(ScosS0s)e6-2 Iz odredjena je standardnom metodom hidrostatickih ter-
azija [28]. Masa uzoraka odmerena je u vazduhu i u destilovanoj vodi na sobnoj
temperaturi, pomoéu analiticke vage "METTLER” B-6 sa ta¢nodéu £5 x 107*¢.

Zapreminska masa odredjena je pomocu relacije 3.1.

m,
p= *PH0
my, — Mjno

gde je m, - masa uzoraka u vazduhu, a my,o masa uzoraka izmerena u destilo-
vanoj vodi. py,o je zapreminska masa destilovane vode.

U tabeli 3.1 dati su rezultati merenja a na slicai 3.1 data je graficka zavis-
nost, promene zapreminske mase ispitivanog sistema n funkeiji atlomskog procenta
sadrzaja joda u sastavu stakla.

Tabela 3.1

R.b. Uzorak myulg] | munolgl | plgem™] | Aplgem™
T | GegAsisSessSm | 4.2481 | 3.0999 | 3.700 0.007
5 CenAsinSenSals | 4.1920 | 3.0676 | 3.730 0.007
3 GeoAs1aSemnSals | 411017 | 3.0156 | 3.750 0.008
1 | GepAsiaSeasSaslio | 2.8416 | 2.0818 3.780 0.008

10
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Slika 3.1.

Kao $to sc na slici vidi, zapreminska masa se linearno menja u intervalu od
3.70gcin™ za uzorke bez joda do 3.78gcm™ za uzorke sa Iy. Lvidentno je da
zamenom laksih atoma Sc 1 S tezim atomima joda zapreminska masa stakla se
povecava. Linearna promena gustine ukazuje da se ovde radi o ¢vrstim rastvorima
[35] Na slici 3.2 prikazana je kalkulisana relativna molarna masa:

/‘Ir(fl') = 1‘/1(6'620/‘814(560‘55‘0_5)66_,:]14/A’](GCQUAS145633533)

i promena zapremine koja bi se mogla ocekivali kao posledica delimiéne zamene
atoma(Se, S) sa atomima joda, nzimajuéi u obzir iskljucivo uticaj razlike u ko-
valentuim radijusima. Jasno je da unosenje tezih atoma joda povecava relativou
molarnn masu, ali to ne mora da dovede do direktne promene gustine cak i ako se
radi o occkivanim tvrdim rastvorima. Naime, atomi joda imaju veéi kovalentni radi-
jus, te kao $to se vidi uticu i na povecanje relativne zapremine. Na slici 3.3 prikazana
je odgovarajudéa kalkulisana promena gustine kao posledica promene relativne mase
i zapremine. Kao 8to se vidi postoji znacajna razlika u
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brzini promene gustine pri ovako dobijenim vrednostima 1 promene relativne
gustine dobijene eksperimentalno:

/’r(ﬂf) = P(GCQOASM(SCO.SSO.S)GG—ZIl4//)(6620'4314 5633333)

Da se radi samo o preraspodecli strukturnih jedinica trebalo bi ocekivati upravo obr-
nut odnos tj. da se eksperimentalna gustina brze menja, jer je prilikom proracuna
krive relativne promene zapremine (slika 3.2) aproksimativno tretirana kao da je
u celokupnom uzorku ostvareno gusto geometrijsko pakovanje sa odgovarajucom
veliécinom kovalentnog radijusa. Obzirom da to nije sigurno slucaj i stvaran efekat
uticaja veéih kovalentnih radijusa joda je manji nego kako je to reprezentovano na
slici 3.3. Sve ovo govori da se unoenjem joda i povecanjem njegovog procentu-
alnog sadrzaja formiraju nove strukiurne jedinice, koje dalje destruktivno deluju na
ukupnu gustinu pakovanja, te kao §to se vidi gustina raste nesto sporije.
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4. HEMIJSKA STABILNOST

4.1. ZAKONOMERNOSTI RASTVARANJA AMORFNIH
POLUPROVODNIKA

Prakii¢na primena amorfnih poluprovodnika u aparaturama, a posebno u aparat-
urama za opticku obradu informacija, zahteva od ovih materijala visoku hemijsku
stabilnost u odnosu na spoljasnju sredinu, vlagu, kiseline i baze.

Ispitivanja koja su sprovedena od strane velikog broja autora [39),6,5,4] pokazala
su da amorfni poluprovodnici ispoljavaju hemijsku stabilnost prema veéini agresivnih
sredina.

Proces razgradjivanja stakla u agresivnim tecnostima moze biti tipa rastvaranja
i ispiranja (ekstrahovanja). Pri rastvaranju komponente stakla prelaze u rastvor
w istim odnosima u kojima su bile u staklu, dok proces ekstrahovanja karakterise
mehanizam interakcije stakla sa vodom i kiselinama, izuzimajuéi HyF, [20]. Pri
ovoin procesu u rastvor pretezno prelaze odredjene komponente. Za silikatna stakla
to su uglavnom oksidi alkalnih i zemnoalkalnih elemenata [2].

Rastvaranje €évrstih tela je slozen i heterogen proces, pri kojemn istovremeno teku
dve reakcije. P'rva je reakcija uzajamanog dejstva povrsinskih cestica évrstih tela sa
rasivaraCem, a druga je hidratacija produkata tog uzajamnog dejstva. Ove hetero-
gene reakeije su kineticki povezani sa procesima difuzije rastvaraca iz rastvora ka,
povriini ¢vrstog lela i difuzije hidratizovanih produkata u rastvarac.

Brzina rastvaranja ¢vrstog tela je u prvom redu odredjena energijom aktivacije
prelaza povriinske Cestice ¢vrstog tela u rastvor pri njihovoj interakciji sa ¢esticama
rastvaraca. ‘

Fnergija aktivacije rastvaranja se u osnovi definise energijom veze Cestica évrstog
tela i stepenom elasticnosti Lih veza.[5].

Pri niskim vrednostima energije aktivacije rastvaranje je ograniteno procesom
difuzije reagenataili produkata rastvaranja koji se nalaze u sloju te¢nosti neposredno
uz &vrsto telo. U ovom slucaju, brzina rastvaranja ce zavisiti od intenziteta mesanja
rastvora.

Pri povisenoj vrednosti energije aktivacije [E, > 10K calmol™!] brzina rast-
varanja je odredjena brzinom fizicko-hemijskih reakcija na granici razdvajanja faze.
Za ove vrednosli energije aktivacije, brzina rastvaranja ostaje nepromenjena za
slu€aj mesanja i za slucaj nemesanja rastvora [5].

Energija koju povriinska éestica utrosi na savladjivanje vezivnih sila sa drugin
Cesticama mora se kompenzovali sa energijom koja se oslobodi pri interakeiji istih
sa Cesticama rastvaraca.

U rastop prelaze samo one povrstinske cestice cvrstog tela koje u procesu termickog
oscilatornog kretanja skreéu normalno od granice razdvajanja faza na kriti¢na ras-
lojanja.

Kvantitativno se hemijska stabilnost najceice izrazava preko gubitka mase uzorka
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posle obrade u agresivnoj sredini za zadali vremenski interval, ili selektivnim odred-
jivanjem komponenti koje su presle u rastvor,

Za karakterizaciju hemijske stabilnosti stakla u rastvorima pri visokim temper-
aturama i pritiscima, pored gubitka mase, odredjuje se i dubina razruienog sloja i
karakter razorene povrsine. ‘

1.2.RASTVARANJE HALKOGENIDNIH STAKLASTIH POLUPROVODNIKA

Halkogenidni poluprovodnici i filmovi dobijeni na njihovoj osnovi su izuzetno
stabilni u vodenoj pari, uglavnom se ne rastvaraju u kiselinama [40], a manje su
stabilui prema rastvorima baznog tipa. Rastvorljivost stakala u rastvorima baza se
desava uslovuo u ¢etiri uzastopna stadijuma:

dovodjenje rastvaraca na povrdinu materijala koji se rastvara,

- interakcija rastvaraca sa povr§inskim slojem uzorka (najceiée se radi o pro-
cesima jednosmerne solvatacije jona, molekula ili strukturnih jedinica koje su
rasporedjene na povrsini),

- prelazak ovako dobijenih jedinica u teé¢nu fazu i
- odvodjenje rastvorenog materijala duboko u rastvor [25].

Karakteristika halkogenidnih staklastih poluprovodnika je da na njihovu rastvorljivost
e ulice proces difuzije. Ovo potvrdjuje &injenica da na brzinu rastvorljivosti veoma
slabo ulice meanje rastvora [25]. Naime, kao §to se na primeru stakla AsS; 5 (slika
4.1) brzina rastvaranja kao funkcija mesanja rastvora moze se okarakterisati skoro
konstantnom vrednogéu [5).

Slika 1.1 6
Zavisnost brzine rastvaranja E,, 7 *>— -
stakla AsSis od intenziteta '
mesanja rastvora () ! ' ' ! ) !
: i 200 400 600 800 1000 y (ob/min)

Brzina rastvaranja halkogeni(‘hih stakala u rastvorima baza je veoma mala i
krede se u intervalu od 1077 do 107%molem =251 [5]. Utvrdjeno je da izraz za brzinu
rastvaranja (4.1.) CVS ima eksponencijalni karakter [5]. Ako se graficki predstavi,
brzina rastvaranja u funkciji od temperature pokazuje tipicnu zavisnost prikazanu
na slici 4.2 [ 4],

(.&:C’,e["%%l 4.1,

gde I5, predstavlja aktivacionu energiju a C, predeksponencijalni mnozitelj [22].



~lgW

1
Slika 4.2 -4.0 -§
Temperaturska zavisnost, brzine
rastvaranja stakala sistema: -5.0F .
. Q. A ) L 1
Ge—As—=5-1 40p®B 8 30 32 (1/TH0% (K1)

a) - (AsS1,(GeSy)i-z u 1
IN NaOH -4.51 \\\\

b) - (/18253);5((;652)1_,; u _5 ot
5N NaOIll ’

O adorn

300313233 (1/7)10% (x-1y

Ispitivanje temperaturske zavisnosti od brzine rastvaranja omoguéava da se izra-
Cuna aktivaciona energija I, i predeksponencijalni statisticki mnozitelj koji figurise
u empirijskom izrazu 4.1.

Naime, ako se logaritmuje izraz 4.1. dobija se

1
] = D - 4 o2 .
gw RTLJge bigC
uvodjenjem novih konstanti A 1 B kao:
C =107 4.3.a.
i A
E, = _R ‘ 4.3.b.
0.4343 : ‘,

zavisnost w = f(T) postaje oblika:
@w=_%+3 4.4.

Rastvaranje CVS u bazama, se odredjuje u osnovi brzinom heterogene hemijske
reakcije na povrdini uzorka. Stakla sistema As — S su najmanje stabilna pri treti-
ranju u baznom rastvoru. Znacajna brzina rastvaranja utvrdjena je i u razblazenim
rastvorima baza koncentracija od 0.10 do 0.15NNaOH [5].

Za amorfne dvokomponentne sisteme AsS3 i AsSes je utvrdjeno da imaju poli-
mernn lancann strukturu [13,27]. Prva etapa rastvaranja oéito je vezana za kidanje
polimernih veza —S — (Se) — As i izdvajanje iz polimernog molekula strukturnog

['lSl(l](l.
S /LS ) lls
S

koji stupa u hemijsku reakciju sa molekulima baznih rastvora. Mehanizam rast-
varanja As,S53 1 As;Sez u baznim rastvorima se vezuje za sposobnost atoma arsena,
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smmpora i selena da formiraju anjone promenljivog sastava kao sto su: [AsO;)*~,
[AsS]P, [AsO35~, [AsS4)P, [AsO S5, [SeO;]* i drugi [37]

Rastvaranje As;S3 1 AsySes u bazama moze se pretstaviti sledeéim hemijskim
reakcijama:
u bazi

/13253 '*‘ 61\’011 g .[(3/‘853 —* ]\,3/‘303 '{‘ 3]’20

u amonijaku
As3S3+ O6NIHWOH — (N Hy)3As03 + (N1H4)3AsS3 + 31,0
u sulfidima alkalnih metala
As2S53 + 3NayS — 2NazAsS;

Trokomponentna stakla sistema As — Ge — S i As — Ge — Se karakterisu se
povigenom hemijskom stabilnodéu i visokim vrednostima energija aktivacije [5].

Pokazalo se da su hemijski najstabilnija stakla AsSe;sGeys 1 AsSy5Geys, koji
sc ne rastvaraju ¢ak ni u 15N rastvoru baze NaOIl. ’

Na slici 4.3 prikazana je zavisnost brzine rastvaranja sulfida i selenida arsena od
procentualnog sadrzaja germanijuma u sastavima stakla. Vidi se da su stakla sa
veéim procentnim sadrzajemn germanijuma hemijski stabilnija.

Slika 4.3 -lgW %z
o . . 6
Zavisnost, brzine rastvaranja sul- i
fida i sclenida arsena od sadrzaja 4
germanijuma  u  staklastomn 8
stanju. 1 — AsSi5; 2 — AsSygs; I
3 — AsSeys;4 — AsSe; 5Ge,; 5 — or
ASS|,5GC;L-; 6 — ASSQ&GC,,- [5] P~

1 1

0.5 0.9 1.3 lgat%Ge

Stakla sa vecom koncentracijomn germanijuma imaju veci procenat strukturnih
jedinica G'eSy /5 a samim tim i veéu hemijsku stabilnost. Pokazalo se jo§ da su stakla
As — Se legirana germanijumom u odnosu na stakla As — S takodje legirana ger-
manijumom, hemijski stabilnija. Povisena hemijska stabilnost selenidnih stakala je
povezana sa ¢vrstinom prostorno trodimenzionih AsSes/; u poredjenju sa trigonalno
lan¢anom strukturom AsSz/,, a takodje i sa vecim jonskim karakterom hemijske veze
As — S u odnosu na As — Se [5].

Bitno drugaciji karakter na hemijsku stabilnost selenida arsena ima uvodjenje
joda u poluprovodnitko staklo. Uticaj joda na hemijsku stabilnost uslovljena je
njegovim poloZzajem u sedmoj grupi Periodnog sistema i s?p® elektronskom konfigu-
racijom. Jod je sposoban da difunduje u prostornu redetku selenida arsena, pri tom

17



¢e se naruditi neprekidunost resetke stakla i stvorice se prekidni lanci, &iji su krajevi
zasi¢eni jodom [5)].

—Seyisokipotimer + Iy — n{I — Se...Se — 1)

U koncentrovanim bazama sistem AsSe,l, se raspada brzo i neravnomerno.
Od povrsine stakla se otkidaju celi "blokovi”, koji se zatim rastvaraju u baznom
rastvoru. U razblazenim rastvorima baza ovi sistemi se sporo rastvaraju [5].

4.3. ODREDJIVANJE BRZINE RASTVORLJIVOSTI SISTEMA
Ge—-As —~Se—- S5 ~1

Odredjivanje brzine rastvorljivosti ispitivanog sistema u 2N i 5N rastvoru KOH
respektivio u funkciji vremena izveseno je metodom merenja mase [5].
Brzina rastvaranja ispitivanih uzoraka odredjena je pomocu relacije:

Am _ mol

W= SMAt [cm23

] 4.5.

gde je Am - promena mase za vreme rastvaranja Al, S - promena povriine
nzorka, M - molekulska masa uslovne hemijske jedinice.

S obziromn da uzorci koji su ranije dobijeni u procesu sinteze opisanom u poglaviju
2.3. imaju oblik ampule u kojoj je sinteza izvriena, za odredjivanje brzine rastvorlji-
vosti halkogeniduih stakistih poluprovodnika, bilo je potrebro uzorke svesti na pogo-
dan oblik (kvadra) u cilju taénijeg odredjivanja povrsine.

Priprema uzoraka odvijala se u vise faza. Prva faza sastoji se u tome, da se
uzorkn da oblik planparalelne ploce. Za ovu operaciju se koristi metalni drzac¢, koji
se sastoji od dva koaksijalna cilindra, pre¢nika 3 i 6 cm. Cilindar vedeg pre¢nika ima
Supljinu u kojn ulazi masivni cilindar, pri ¢emn je baza masivnog cilindra normalna
na omotac. '

Za brudenje uzoraka koricen je prah razli¢ite krupnoce zrna (260 — 28m). Pos-
Lupak brugenja uzoraka je slededi: uzorak se zalepi na ravnu bazu cilindra pomocu
specijalnog neutralnog sredstva (SALOL). Potom se na staklenu ravau ploéu stavi
malo pralia vece krupnoce zrna, i sa vodom se napravi pasta. Prvo se glacanjem
po stakln bruse ivice, tako da su medjusobno normalue, a zatim se brusi jedna
strana uzorka. Prahom najkrupnijeg zrna se najpre uklone sve vece neravnine na
povriini uzorka, pa se potom brudenje nastavlja prahovima sve manje krupnode
zrna. 'roces brudenja se prekida kada se dobije uzorak Zeljenog oblika (kvadra) i
kada na povrsinama na postoje uocljivne neravnine i pukotine. Uzorci brugeni ovom
mctodom imaju mat povriinu,

U ecksperimentima odredjivanja brzine rastvaranja halkogenidnih staklastih polu-
provodnika nisu od znacaja polirane povriine uzorka, pa je proces pripreme uzoraka
melodom brusenja ovim bio zavrsen.
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Merenje mase uzoraka vrseno je pomoéu analiticke vage "METTLER” B-6 sa
tacnoicu £5-107%g a dimmenzije pomoéu mikrometra "KARL ZEISS - JENA” taénosti
£0.005mm . Postupak merenja sprovodjen je sledeéim redosledom. Prvo su merene
pofetne vrednosti mase i dimenzije uzoraka. Potom su uzorci tretirani u odgo-
varajucem rastvoru baze, u intervalu vremena od 20s. Nakon 20s uzorak je izvladen
iz rastvora i potapan u posudu sa destilovanom vodom u cilju prekidanja hemijske
reakcije. Uzorci su prosudivani u filter papiru i nakon toga merene su dimenzije i
mase ovako treliranog uzorka. Ovaj postupak je ponavljan petnaest puta za svaki
uzorak pojedinaéno sa uknpnom vremenom tretiranja od 300s.

Eksperimentalni rezultati merenja gubitaka mase i promene povrsina u funkciji
vremena tretitanja u 2N i 5N KON dati su tabelama 4.1 1 4.2, a graficki prikaz ovih
rezultata dat je na slikama 4.4 1 4.5

Tabela 4.1

2N rastvor KOH
lo I lo

i[s] | Slem?] | mlg] | t[s] | Slem?] | m[g] | t[s] | S[em?] | m][g]
0 123216 {07139 0 | 0.8341 [ 0.1488 | 0 | 1.5797 | 0.3132
20 123132 10.7054 | 20 | 0.8276 | 0.1461 | 20 | 1.5612 | 0.3052
40 | 2.2931 | 0.6988 | 40 | 0.8204 | 0.1440 | 40 1 1.5532 | 0.2996
60 | 2.2855 [ 0.6930 | 60 | 0.8125 | 0.1416 | 60 | 1.5293 | 0.2944
30 | 2.2759 [ 0.6876 | 80 [ 0.8039 { 0.1398 [ 80 | 1.5130 | 0.2887
100 { 2.2604 | 0.6832 | 100 | 0.7949 [ 0.1380 [ 100 | 1.4921 [ 0.2788
120 { 2.2516 | 0.6788 | 120 | 0.7861 | 0.1366 [ 120 | 1.4677 | 0.2722
140 | 2.2444 [ 0.6745 | 140 | 0.7804 | 0.1332 | 145 | 1.4456 | 0.2640
160 1 2.2196 { 0.6685 | 160 { 0.7728 | 0.1301 | 165 | 1.4341 | 0.2590
IR0 | 2.2098 | 0.6635 | 180 { 0.7665 | 0.1271 | 190 | 1.4013 | 0.2512
200 | 2.1979 | 0.6580 | 200 | 0.7581 | 0.1256 | 215 | 1.3840 | 0.2435
220 1 2.1914 | 0.6534 | 220 | 0.7556 | 0.1242 | 235 | 1.3640 | 0.2372
240 | 2.1785 | 0.6484 | 240 | 0.7480 | 0.1226 | 255 | 1.3510 | 0.2307
260 | 2.1711 ] 0.6414 | 260 | 0.7442 | 0.1212 | 275 | 1.3190 [ 0.2212
280 1 2.1616 | 0.6394 | 280 | 0.7380 | 0.1196 | 300 | 1.2921 | 0.2140
300 1 2.1498 | 0.6350 | 300 | 0.7323 | 0.1184
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Tabela 4.2

5N rastvor KO
I I

Hs] | STend?] | mlg] | 1s] | STem?] | m]y]
0 | 0.8789 [ 0.1657 || O 1.8184 1 0.4586
20 | 0.8532 | 0.1590 § 20 [ 1.7297 | 0.4239
40 | 0.8357 | 0.1532 || 40 | 1.6586 [ 0.3949
60 | 0.8216 | 0.1484 || 60 | 1.6111 [ 0.3764
30 | 0.8101 | 0.1440 [ 85 | 1.5513 | 0.3498
100 | 0.7934 | 0.1386 || 105 | 1.4963 | 0.3324
120 | 0.7818 [ 0.1344 || 130 | 1.4443 | 0.3112
140 | 0.7677 | 0.1301 || 150 | 1.3822 | 0.2886
160 | 0.7476 | 0.1258 || 170 | 1.3383 | 0.2736
180 | 0.7304 | 0.1212 || 195 | 1.2754 | 0.2556
200 | 0.7149 | 0.1168 || 220 | 1.2142 | 0.2306
220 1 0.6991 | 0.1126 || 240 | 1.1424 | 0.2120
240 | 0.6846 { 0.1084 || 265 | 1.0988 | 0.1976
260 1 0.6654 | 0.1037 {1 285 | 1.0574 | 0.1848
280 | 0.6491 | 0.0993 || 300 | 1.0027 | 0.1715
300 | 0.6368 | 0.0956

Tokomn ispitivanja brzine rastvorljivosti uoceno je obojenje rastvora od blagozute
do crvene boje, u zavisnosti od sastava uzorka i koncentracije rastvora baze.

Brzine rastvorljivosti ispitivanih uzoraka odredjene su na osnovu obrasca 4.5

- tako 3o je promena mase u vremenu aproksimirana eksponencijalnom zavisno§céu,

a odgovarajuca promena povrsine aproksimirana linearnom zavisnosén.

Na slici 4.6 prikazana je brzina rastvaranja stakala GeygAsi4S5e33533,
(Fean814S63253215 1 GegoAs14Se98528110 u 2N KOI u funkciji vremena, a takodje i
brzina ra,stva.ra,nj:\. stakala G’Cgo/\.’:‘]45€33533 i GegoASM.S'ng.S'gglm u HN KOH.
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Kao &lo se sa slike 4.6 moze videti, zavisnost brzine rastvaranja u funkciji vre-
mena je cksponencijalnog oblika, jer se brzine rastvaranja smanjuju zbog zasiéenja
rastvora n kojima su tretirani ispitivani uzorci. Brzina rastvaranja dobijena za nzo-
rak GeyyAsy4.Se08S28 1o u BN KOII kreéde se wintervalu od 0.86 x 10-8do 1.23 x 10-#
molan™%s7', a za uzorak GegAs 4 SegsSasly u 5N KOI v intervalu od 0.47 x 10-8
do 0.59 x 1078 molem=2s-". Najveéu brzinu rastvorljivosti u 2N KO ima uzorak
GeaoNs14SeasSaslio i krede se u intervalu od 0.35 x 1078 do 0.41 x 1078 molem=2s~",
potom uzorak GeyxpAsi4SeSyly ¢ija je brzina u intervalu od 0.26 do 0.27 x 108
molem™2s7!. Najmanju brzinu rastvaranja ima uzorak GeaoAsi45€33.533 ¢ija se brz-
ina rastvaranja nalazi u intervalu 0.24 do 0.245 x 10-8 1nolem=257". Uvodjenjem
joda u sistem moze se konstatovali povecanje brzine rastvaranja sa poveéanjem
udela joda u sastavu stakla. Poredjenjem dobijenih vrednosti brzina sa literaturnim

podacima [5] nocava se dobra saglasnost. istih.
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5. APSORPCIONI SPEKTRI

5.1. KRATKOTALASNA GRANICA

Primenljivost amorfnih materijala, posebno halkogenidnih poluprovornika u op-
tici, a narocito u laserskoj tehnici i proizvodnji nekih optickih elemenata. (prizmi,
sotiva), za vidljivu i blisku 1C oblast, zasnovana je pre svega na karakterisitikama,
osnovnih optickih parametara - apsorpcionog koeficijenta «, koeficijenta refleksije R
i indeksa prelamanja n.

Iksperimentalni rezultati ukazali su na visoku transparentnost CVS u vidljivo)
i infracrvenoj oblasti spektra i relativno lako dobijanje optickib sredina sa zadatim
vrednostima indeksa prelamanja i njegove disperzije [11]. Ukoliko se izvrsi kom-
paracija izmedju klasi¢nil oksidnih i halkogenidnih stakala, na osnovu literaturnih
podataka, moze se kod halkogenidnih stakala uotiti pomeranje intervala opticke pro-
pstljivosti ka infracrvenoj oblasti spektra (slika 5.1), odgovarajuée smanjenje &irine
zabranjene zone i poveéanje elektroprovodnosti {11].

Se | , %
AsTe;t L
GeTezt ) ;
As,Se; ¢ ‘.
Ge,Se;y ' ',1
GeSe, F .
GeySy P ’
AsyS3 t C
GeS, | ) )
GEOZ} J1
P05t L,
B,03 F '
Si0, | '
Bef ! IC  vidljiva uy
1 ] 1 1 v oanan._ i
2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 g9 (cm~1)

slika 5.1 Tuterval opticke propustljivosti za tipiéna stakla [11]

Neuredjena strukiura, kao i postojanje delekata u amorfim poluprovodnicima
dovodi do izmene gustine elektronskih stanja u poredjenju sa kristalnim madteri-
jalima.  Inicirana osobina evidentno dovodi i do njiliovog razlicitog apsorpcionog
spektra.

Pokazalo se da je karakteristika apsorpcionog spektra CVS smanjena transpar-
entnost u oblasti vedib talasnih duzina (400 — 800cm™'), kao posledica fononske



apsorpcije. Pri povecanju talasne duzine pocinje neprekidan spektar fononske apsor-
pcije koji je uslovljen strukturnom neuredjenoséu stakla. Transparentnost u oblasti
kratkih talasnih duzina je ograni¢ena sopstvenom apsorpcijom usled elektronskih
prelaza iz valentne u provodnu zonu. Ova kratkotalasna granica transparentunosti
se naziva apsorpcioni prag i odgovara optickoj sirini zabranjene zone.Kao ilustracija
gore navedenog na slici 5.2 prikazan je apsorpcioni spektar sistema GesgAsiySernSls

(30].
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Slika 5.2 Apsorpcioni spektar stakla GeaoAspSesnSsels [30]

Ukoliko se, medjutim, apsorpcija javlja u bliskoj IC oblasti, ona vide nije posled-
ica osnovnih komponenata amorfnog sistema nego je uslovljena postojanjem even-
tualnih necistoéa u ispitivanom uzorku [30]. Na slici 5.3 predstavljen je opsti ob-
lik apsorpcionog spektra amorfnog poluprovodnika u oblasti apsorpcionog praga.
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Karakteristicna su tri dela: .

A - niskoenergetski deo optickog repa, uslovljen defektnim stanjima; 13 - eksponen-
cijalni opticki rep i; C - deo pri visim energijama, koji se menja po zakonu E".
Oblast A predstavlja kraj apsorpcije (apsorpcionu granicu), gde se ponasanje koefi-
cijenta apsorpeije u funkciji energije {otona pokorava pravilu Urbaha:

a= aoe['ﬂi’f—ml 5.1.

’ - . .
gde v predstavlja konstantu svakog konkretnog sistema, a ap odgovara koefici-
jentu apsorpeije pri hv = I, pri ¢emu je Fy $irina zabranjene zone.
U priucipu mogu se izdvojiti tri prilaza u tumacenjima kratkotalasne granice:

- interakeija vezanog elektroua sa oscilacijama resetke [35],

- uticaj mekroelektricnog polja koje je posledica postojanja naelektrisanih primesa
2],

- 3irenje eksitonskih linija pri interakeiji sa elektrienim poljem [9].
Oblast B predstavlja deo u kome se apsorpcioni koeficijent o menja po sledecem

zakonu:

hv
a = cePr 5.2.

. - o] ! . . . . - . +

gde je I5y > kT /y. U ovom delu a # f(T), izuzimajuéi slucajeve kada se radi

o vrlo visokim temperaturama. Interval vrednosti koeficijenta apcorpcije je ¢etiri
reda velitine.

U oblasti C, postoji jaka apsorpcija koja se moze okarakterisati relacijom:
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I, — Eo m
o = Wy = B 5 3.

hv

gde je 7 "opticka” Sirina zabranjene zone, a ekspouent m uzima vrednost 2 ili
3.

Smatra se da je apsorpcija u ovom intervalu uslovljena prelaskom elektrona iz
"rasplinutih” stanja kod vrha valentne zoue na "rasplinuta” stanja u provodnoj zoni
134].

Vezano za ovakvu zavisnost apsorpcije, postavlja se problem odredjivanja vred-
nosti opticke sirine zabranjene zona. Kod kristalnih poluprovodnika, uz pretpostavku
da [y linearno zavisi od temperature, tj. o = Iy(0) — AT jednadina
(5.3) daje:

v'[Ee — BT — hv]
kT

a = apf

} 5.4.

Jasno je da vrednost apsorpcionog koelicijenta ne zavisi od temperature za hv =
I"U(U).

Medjutim, ovakvo razmatranje se ne moze iskoristiti za nalazenje opticke Sirine
zabranjene zone kod amorfnih poluprovodnika, jer se kod ovih sistema obiéno uopste
ne zapaza zavisnost kraja apsorpcije od temperature.

U praksi sc najcesce koriste dva prilaza za odredjivanje opticke sirine zabranjene
zone.

Prema Stukeu [31] u mnogim amorfnim poluprovodnicima zabranjena zona elek-
tropokrcetljivosti odgovara energiji fotona pri kojoj koeficijent opticke apsorpcije ima,
vrednost, ~ 10%em™'. Medjutim, ako se unese popravka za iziienu gepa elektro-
prokretljivosti sa temperaturom I, = £, — YT, tada polozajn praga pokretljivosti
u mnogim materijalima odgovara koeficijent apsorpcije reda 10%em™". Na slici 5.4
prikazan je cksponencijalni oblik apsorpcionog praga za nekoliko amorfuih poluprovod-
nika na sobnoj temperaturi. Strelicom su oznaéene vrednosti energije 2E,

Za odredjivanje opticke irine zabranjene zoune koristi se i ekstrapolacija krive
iznad eksponencijalnog praga.

Na slici 5.5 prikazan je koficijent apsorpcije u oblasti energija gde se a opisuje
jednacinom:

A[hw —(E. - E,))?

hw

o(w) = 5.5.
Ekstrapolacija lincarnog dela krive do preseka sa apscisnom osom (hw = E,— I,
Cesto se koristi za ocenu opticke Sirine zabranjene zone [23,18].
Velicine 297, odredjene na ovaj nagin, po pravilu su za 0.1 do 0.2 ¢V manje od
vrednosti dobijenih po metodu Stukea (za o = 10em™").

1
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Slika 5.4 Koeficijent apsorpcije za nekoliko amorfnih poluprovod-
nika na sobuoj temperaturi [23]:

1-GeTe; 2-Te; 3-AsaTes; 4-GeygAszsTeasSar; 5-AsySes

800§

Slika 5.5 Apsorpcioni prag amorfnih poluprovodnika odredjen ek-
strapolacijom funkcije (ahw)!'/? [23]

1-AsyTes; 2-St; 3-As,Sey; 4-Asy Sy
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5.2, ODREDJIVANIJE KOEFICIJENTA APSORPCIJE

Koclicijent apsorpeije kao element za odredjivanje opticke sirine zahranjene zone,
1t ovomn radu je odredjen metodom apsorpcione spektroskopije.

Za snimanje spektra koridéen je sistem koji €éine: svetlosni izvor, filteri; monohro-
mator, fotomultiplikator, jednosmerni ispravljac¢ visokog napona i merni instrument.

Kao svetlosni izvor u oblasti talasnih duzina od 400 do 1000nm koridéena je
sijalica sa volframovim vlaknom. a kao mounohromator koriicen je uredjaj SPM-2
(IKARL ZEISS JENA) sa optickoimn resetkom od 650 zareza po milimetru, sa Sirinom
prkotine od 0.30mm. Pri snimanju apsorpcionog spektira korisceni su filteri WG-5
za interval od 400 do 580nm i OG-5 za interval od 580 do 1000nm.

Kao najoptimalniji odnos izimedjn osteljivosti i tammne struje fotomultiplikatora
odabran je radni napon od 1kV.

Struja fotomultiplikatora merena je univerzalnim mernim instrumenotom tipa
DC microvoltmeter PM-2436/06 (PHILIPS).

Uzorak u obliku planparalelne plocice pripremljen je metodom opisanom u odeljku
1.3., s tim 5to je dodatno poliran do opticke finoce prahom za poliranje (juvelirsko
crvenilo CeQ). Kriva ovako odredjenog transparentnog spekira data je na shici 5.6
ziv bn1 debljine nzorka 1.335mm, 0.855mm 1 0.525mm. 'ri pokusaju dobijanja tanjeg
uzorka isti se raspao.
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Kao §to se sa slike vidi maksimum apsorpcije je u oblasti od 580 do 600nm, sto
ie posledica sopstvene apsorpeije. Pad transparentnosti u oblasti talasnih duzina od
oko 920nm je najverovatnije posledica fundamentalne apsorpcije strukturnih jednica
Ge-5 ili Ge-Se, a mogucde je da se javlja i kao posledica eventualnih veéistoéa u stakln
[34]

Na osnovn transparentnog spektra ispitivanog stakla izra¢unat je koeflicijent ap-
sorpcije (slika 5.7) « prema obrascu (5.6):

b, 5.6.

a=-lIn—

d T

gde je d - debljina uzorka, a T - transparencija.
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talasna duzina [nm]

Slika 5.7.



Ekstrapolacijom lincarnog dela ovih krivih odredjena je kratkotalasna granica
od 6201m, kojoj odgovara opticka Sirina zabranjene zone od Iy = 2¢V.

Dostignuta vrednost koeficijenta apsorpeije od 2 x 10%em ™" kao $to je ukazano
i poglavlju 5.1 nije zadovoljavajuéa. To je posledica €injenice da je minimalna
postignuta debljina stakla bila 0.525mm. Naime, mehanicki kvaliteti sintetizovanog
nzorka nisu omogucili izradu plocica manje debljine. Zbog toga se i odredjena vred-

nost Sirine zabranjene zone moze smatrati samo ornjentacionom.



ZAKLJUCAK

U ovomn radu razmatran je uticaj poveéanja sadrzaja joda u sistemu:
GieanAsy4(SeasSos)es—s I na zapreminskn masu i rastvorljivost.

Vrednosti zapreminske mase (gustine) odredjene standardnim metodama pokazale
su da se ne dobijaju vrrednosti koje odgovaraju &istoj supstituciji atoma Se i S sa
atomima joda u &vrstom rastvoru. To ukazuje da unosenjem joda dolazi do pojave
novih strukturnih jedinica koje bitno uti¢u na pakovanje konstituenata.

Brzina rastvorljivosti stakala odredjivana je u 2V i 5N rastvoru KOH. Utvedjena
Je cksponencijalna zavisnost ove velicine od vremena rastvaranja i njen porast sa
povecanjem sadrzaja joda.

Na osnovu snimanja transparentnog spektra u oblasti kratkotalasne granice,
odredjena je opticka Sirina zabranjene zone za reprezentativan uzorak iz ove ser-
ije.
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