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UVOD

Od srecline pcdeselih godinaovog vcka, u oblasti proucavanja amorfni l i polupro-
vodniokih materijala, sve veca paznja se poklatija inaterijaJima, slozcnog sastava, s
obziroin da ovakvi poluprovodnici posed uju kompleks osobina daleko bogatiji od
osobina eleineiitarnili i b inarnih poliiprovodnika.

Dosadasnja istrazivanja su pokazala da je kovalentni karakter medjuatornskih
veza u osuovi odgovoran za poluprovodnicke osobiue materijala. Kada se govori
o pretezno kovalentnoj vezi kao faktoru koji karakterise poluprovodnicke osobiue,
inora se uzeti u obzir da se ovakva interakcija, sein u kristalima, javlja i kod
cvrstili tela koja. nemaju kristalnu strukturu. Kocl takvili nekristalnih sisiema pos-
toji rnogucnost, ocuvatija nredjene strukture u najblizim okruzenjinia, te se mogu
occkivati poluprovodnicke osobinc. Zato |)oluprovodnicka svojstva. pored kristalnili
inaterijala sa, doniinirajncoin kovalcninoin vezoni, pokazuju i ncki amorfni sistemi,
slakla i rastopi koji nema ju krislalnu s i rukluru [39]

U Laboratory! za, fiziku cvrstog stanja Instituta za fiziku Prirodno-matetnatickog
fakultcta u Novoin Sadu stntetizovani sn i ispitivani ra,zliciti tro-, cetvoro- i petokoni-
poncutn! amorfni sistemi. Kao najinteresantniji sa. fizicko-tchnoloske tacke gledista,
izdvojeni su sistemi Ge — As — Se — I i Ge — As — S — I. Dobijena stakla na
bazi sumpora prozracna su u delii spektra od 0.52 — 11.5/tm, a na bazi selena od
0.7 — L2..r)//,?n [3]. Indeks prelanianja se kod prvih nalazi u ititervalu od 1.90 do 2.80,
dok je za, drugu. grupu ta vclicina od 2.30 do 3.25 na 2/«m [3]. Ove znacajne osobine
inicirale su sintezu i islrazivanje novog petokomponentnog sistenia Ge-As-Se-S-I, iz
kojcg je izdvojeuo vise varija,cija. sadrzaja pojedinih kotT)[)onenti u sastavu stakla..

U dlju npotpunjavanja skupa fizicko liemijskih karaktcristika. stakla na ba.zi ovili
l>et elenienata, izvrsena, su istra,zivanja koja, su se odnosila na ispitivanje bemijske
stabilnosli, odrcdjivanje zapreminske rnase i apsorpcionog spektra ainorfnog sistenia
Gc20A*u(Se0.5So.5)c,6-xIx.

Dobijeni rezultati su prezentovani u ovom radu.



1. AMORFNI IIALKOGENIDN1 POLUPROVOUNTCI

Aiuor fn i poluprovodnici su nekristalni mateti jali . Kod nj i l i je uredjenost kralkog
domcta. Neposlojanje daljnjeg uredjcnja, ne znaci da su ovi niaterijali poipuno
neurcdjeni i u alomskim razmcrama.. Lokalne hemijske veze obezbedjuju skoro
slrogo fiksiranu duzinu veze i malo odstupanje uglova izmedju veza u blizem okruzenju
atoma. Upravo je blize okruzenje odgovonio za poluprovodnicke osobine izrazene
kroz postojanje zabranjeiiili zona analognih i energclski bliskih kao kod kristalih
poluprovodnika [6].

Ilalkogenidna poluprovodnicka slakla (Cliacogenitle Vitreous Semiconductors -
CVS) su ona poluprovodnicka stakla, u ciji sastav obavezno ulaze elemeiiti seste grupe
periodnog sistema, (sumpor, selen i telur). Tako su binarna stakla tipa AIV — BVJ ili
Av - livi, trokoniponentua Av - BV1 - Cv", M - Av - 13VI, cetvorokomponenlua
M - Av - BV} - Cv" ili jos slozenija AIV - Av - I3VI - Cv", gde je M - bilo koji
element periodnog sistema, AIV - Si, Ge, 1'b, Av - I\, Bi, BVI - S, Se, Te, Cvn

- Cl, Br, 1.
Siroke mogucnosti prakticne primene aniorfnih tnatcrijala su povczane sa velikotn

lazlicitoscu njiliovih osobina, jednostavnijim i jef t ini j im postupkotii dobijanja u
odnosu na krisLalnc, kao i vecom stabilnoscu prenia spoljasnjiin dejstvima. Amorfna
poluprovodnicka stakla osiiu sto su izotropna, krta. i skoljkastog izlotna. [-1], od l ikuju
sc vcoma. sirokirn intcrvalom prozracnosti ti vidljivoni i 1C delu spektra. Transpar-
eiitni spektar je veoma sitok i u zavisnosti od sastava slakla. krece se u interval*)
od 0.5 do 2Q/I.UI [.'?]. Stakla sistema Ge — As — S i ina ju oblast prozracnosti od 0.7
tlo 13//.JM-. Opticka sirina zabranjene zone se, za tempcraturu od 20°CY, krece u in-
terval u od l .G do 2eV a indeks prelamanja za talasnu duzinu od 5//-/?i u intervalu
2.1 — 2.8 [36] Stakla sistema Ge — As — Se opticki su prozracna u intervalu od 0.6
do J 4 / / 7 H . Opticka sirina zabranjene zone pri temperaturi od 20°C> iznosi od 1.5 do
2cV a indeks prelamanja za talasnu duzinu od 5/<m se nalazi u intervalu od 2.4 do
2.9 [36],

U zavisnosti od sastavfi stakla elektricna provodljivost se krece u intervalu od
10~3 do 10"18 n~'cm~' [3] i raste eksponencijalno sa temperaturom. Bitna razlika
amorfnili od krislalnili poluprovodnika je nepostojanje primesne provodnosti i veoma
uiska pokretljivost nosilaca naelektrisanja (< 0.\crn2V~ls~l) [8].

Mikrotvrdoca (//) stakla je slozena funkcija, ali relativno slabo zavisi od sa,stava
i prakticiio se tnenja najvise za faktor 2 [2]. Kod halkogenidnili sta.ka.la. je nesto
drugacija situacija, jer je razlika izmedju minimalnih i maksimalnili vrednosti nesto
veca. Kao primer uzccemo binarna i trokomponenlna halkogenidna stakla. Za sistem
As - S mikrotvdoca iznosi od 15 do 130 x 10~7Az, As - Se od 40 do 150 x 10~7Pa,
As - Te od 120 do 140 x 10~7P«,, As -Se- 1 od 20 do 130 x 10~7Pa i As - S - I
od 10 do 120 x lQ~7Pa [2].



Po/nato jo da iz rastopa lako kristalisu supstance koje u tecnotn stanju imaju
inali koeficijent viskoznosti pri cemu ovaj parametar sa hladjeiijem rastopa, rasl.e
relativno sporo sve do momenta kristalizacijc [5].

t

Tabela, 1.1 Koeficijenti viskoznosti pojedinilt materijala pri
temperatnri topljenja [5]
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Visoka vicdnosl.i koeficijcnt,a viskozuosti za supsl.ancc pod reclaim brojem 6, 7 i
8 (Tabela. 1.1) prcdstavlja jedan od bitni l i faktora fonniraiija staklastog stanja.

Isl,i azivanja svi ))okazala da uredjaji koji u svom sastavu iniaju halkogeaidue stak-
la.ste poltlprovodnike podnose, bcz bitne promeae parametara, jonizujuce zracenje
do 109.7%~'.s~1 i ncutroasko zracenje do [Qmneutron/m2 [26]. Ova osobina stak-
laslih polu|)rovodnika se objasnjava neuredjenoscu ajiliove strukture.

Siroke niogucaosti primene amorfaili staklastih poluprovodnika [6,5] dovele su
do aaglog interesa za osvajaaje novili inaterijala i ajihovog istrazivanja. Zbog aji-
liove opl.ickc prozracnosli i heniijske siabilaosti, stabilaosli na radijaciju, mehanicke
cvrstoce, rnogucaosti dobijanja niatei ijala sa zadatim svojstvima, ciljevi istrazivaaja
su usnieieni u vise pravaca.



2. DOBIJANJE AMORFNII-I UZORAKA

2.1. OSOBENOSTI OBRAZOVAN.TA STAKLA

U amoi fn i in cvrstitn telima, lie posioji trocliinenzionaltia periodicnost. Atom! su
u staklu rasporedjeni u vidu trodimenzionalne neprekidne nireze, slictio kristalnoj
resell; i odgovarajuceg kristala. Medjutim, za razl iku od pravilne krislalne resetke,
ova icsctka. jc nepravilna, svaka celija je inalo deformisana. Kao posledica toga, uda-
Ij avail jcm od ceutralnog atoma, ciji su najblizi susedi raporedjeni priblizno pravilno,
slucajnc dofonnacije se nagomilavaju tako da se izolovani atoini, ili njiliove grupe,
cine proizvoljno orijentisanim. Atomska inreza, a saniim tini i staklo su homogeni,
ako sc ne uzimaju u obzir neliomogenosti atomskih dimenzija koje su uslovljene
Il i ikt t iaci ja ina rastojanja i uglova mcdjii susednirn alotniina (slika 2.1) [17].

Slika 2.1 Slicmatska struktura odgovarajuce kristalne resetke (a)
i odgovarajuce inreze staklaste materije (b)

" Ainorfno" stanje se moze stimtrati prelaznim izmedju tecnog i kristalnog sta.nja
materije. Medjutim, mnoga nielianicka svojstva (npr. viskoznost tezi beskonacnosti)
dozvoljavaju da. se staklo snialra cvrstim telom [39] Ipak, nasuprot ki istalu, amoiTttc
siipstance su izotropne, u odnosu na optickc, elcktricnc, melianicke i drugc karak-
teristike, a eventualna odstupanja su posledica delovanja spoljasnjih faktora [26].

Realna stakla imaju slozeniju s t rukturu, koja u vclikoj meri zavisi od sastava
i tebnologije sinteze. Jedna od najvaznijib osobina staklastib poluprovodnika je
sloboda aarusavanja stehiometiijskih proporcija, prosirena oblast obra.zovanja stakla
odredjenili sistema i bitno deformisana navedeiui slteina izgiadnje mreze stakla [38]



Najman ju sklonost za fonniranjc slakla u binani i in sislemima iinaju raslopi sa
stchiomelrijskim odnosotii komponenti. Na primer, saslav GeS? u koine su element,!
u sleliioinetrijskom sastavu ne moze se dobi l i u amorfnoin slanju, cak ni u najstroze
regulisanom rezinui brzog hladjenja [5].

Sa. porastom broja koniponenU n sistcmu povccava se sposobuosl obrazovanja
stakla. Ukoliko se sastav nsloznjava, utoliko se povecava mogucnost formiranja
razlicitili s truktuniih jedinica, sto otezava izdvajanje odrecljenih kristalnili faza.
Medjutim, kod izuzetno slozetiih sistenia, javlja se i suprotan efekat da uz vece
nioguciiosti obrazovanja razlicitili s trukturnil i jedinica raste i verovatnoca da neki
od nj ih eksponiiaju svoj negativan uticaj zbog sposobnosti kristalizacije [20].

Potrebni i dovoljni uslovi za obrazovanje stakla su:

- postojanje u strukluri lokalizova.nih veza, icalizovanili sparivanjem elektrona,

- izgradnja osnovne .stniktnnie mreze od lieskonacnili poli inemili koinplcksa,

- spajanjc susednih kompleksa saino jednotn "zglobnom" vezoin.

ICksperinimti su pokazali da najvecu sj>osobnosl za formiranje stakla sa halkogeni-
diina i inaju elemcnti cetvrte i pete grupe jedne iste periode, i l i n susednim peri-
odama. Pri interakciji ovih elemenata video jonske veze koj i se po svojoj prirodi
svi|>rotstavlja procesu ostakljavanja je minimalan. Ove cinjenice potvrdjuju pos-
tojanje velikih oblasti formiranja stakla u binaniiin sisieiniina As — Se i As — S
[12], Gc — Se [1] a. lakodje i u slozenijim kombinacijama, kao sto su As — S — Sc,
Ge - As - S, Ge - As - Se i As - S - I.

As 25 50 75 at% S

sporo hladjenje

kaljenje

a)

Se 25 50 75 at% As

b)
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Slika 2.2 Oblast formiranja stakla u sisteinima As — S — f [42],
(7e - As - S [41] Ge - As - Se [1] i As - Se - S[42J

2.2. METODE DOI31JANJA AMORFNIH
POLUPROVODNIKA

Gencralno so atnorfni poluprovodnici mogu dobiti na dva nacina:

- liladjcnjem iz rastopa., i

- kondenzacijom iz gasovite faze.

Anioi fu i iiiaterijali koji su dobijeni iz rastopa. naziva.ju sc, u opstern slucaju, stakla.
Osnovni zadatak jc da sc u procesu hladjcnja ocuva lioniogctiost i izotropno stanje
ia.stopa, odiiosuo da sc onenioguci fonniranje kristalizacionih klica i proces kristal-
izacije. U tcinperaturjioin intervalu ispod likvidus krive, rnaksitnalne vrednosti
brzine obrazovanja klice i brzine rasta kristala su na razlicitim temepraturama (slika
2.3) [32J Zbog toga, za fonniranje aniorfne cvrste fa.ze brzina liladjenja mora biti do-
voljno vclika da onenioguci poklapanjc tih dveju krivih u kriticnoj oblasti, odnosno
u oblasti gdc je ki istalizacija konkureiit obrazovanju ainorfne faze. Posto procesi
Ibrniirauja kristalne klice i kristalizacije imaju statisticki karakter, neophodno je
ispunja.vanje odgovarajucili dopunskih uslova.



Slika. 2.3
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Rezim zagrevanja uzoraka pri siutezi staklastih poluprovoduika moze se sprovesti
na dva nacina: kaskadno i koiilimialno. Kaskadno zagrevanje je proces zagrevanja
• i nckoliico etapa, pri cemu se brzina zagrevanja u svakoni temperaturnom intervalu
i temperatura na kojoj se rastop odrzava tokom vremcna, odredjuje u zavisnosti od
osobcnosti komponenata.

Proces hladjcnja svakog pojedinacnog rastopa odredjuje se u zavisnosti od sas-
tava, odnosno od njihove kristalizacionc sposobnosti. Iliadjenje rastopa moze se
izvrsiti sporim ili brzim procesom. Pri sporom hladjenju rastopa dolazi do poste-
pene izmene strukture i nastaje komplkovanija ravnoteza slrukturnih jedinica koja se
ne moze uvek reprodukovati, sto izuzetno utice na fizicko-heinijske osobine dobijenih
slakala [5]. Zato je prilivatljiviji mctod brzog hladjenja rastopa, sto podrazumeva
izvlacenjc ampula sa rastopom pri maksimalnoj temperaturi sinteze iz peci na vaz-
di i l i , sa ciljcin da se ocuva odredjena struktura stakla, koja odgovara gradj i rastopa
na maksimalnoj temperaturi sinteze.

Jedna. od posebno interesantnih osobina halkogenidnih poluprovodnika je moguc-
nost incnjanja svojstava stakla promenom uslova sinteze, ne menjajuci njegov sastav
(efekat tehnoloskog modifikovanja) [5J.

U cilju dobijanja opticki homogenih uzoraka, hladjenje rastopa se moze vrsti do
temperature razmeksavanja 7'3, na kojoj se rastop drzi od 5 do 0 casova. Iliadjenje
«lo sobne temperature sc nastavlja brzinom od 50 Kir1 [3].

Specificnosti metodike dobijanja tankili filmova su posledica pre svega njihove
strukture, odnosno karakteristika proccsa, do kojih dolazi za vreme njihovog formi-
ranja. Metodika dobijanja tankili filmova je bila poznata jos u proslom veku.
M. Faradcj je jos 1857 godine dobio tanke filinove u eksperimentima sa metalnim
|".luprovodnicima, u inertnoj atmosfcri [10]. Poslednjih godina tank! filmovi su bili
I'l-edmet mnogobrojnih komjjleksnih ispitivanja. Naglo prosirenje oblasti njihove
primene (u katoduim cevima, mikroeiektronskim semania, transparentne prevlake
naocara i tkanina) iuiciralo jc iisavrsavanje tehnike dobijanja istih.

Mctodi koji se obicno koriste za prcparadju tankili filmova su:

- kalodno rasprsenje,



- talozenje iz gasne faze cleklricnim t in javirn praznjenjem,

- hcmijsko talozenje iz gasovite faze,

- elektroliticko (galvausko) talozenje pri visokotn gustinama struje, i

- termifko ill lasersko isparavanje i kondenzovanje u vakuuimi.

2.3. UEZIM SINTEZE AMORFNOG S1STEMA Ge -As- Se -S- I

Za sintczu staklastih spojeva tipa GcmAs^(Se0,5SQ.^)^-xIx koriste se elemen-
tarne koinponenlc germanijum, arsen, selen, surnpor i jod cistoce 99.9999% [3].
Ampule u koji ina se vrsi sinteza moraju biti od kvarcnog stakla, obzirom da se do-
bijanje stakala vrsi u procesu viseduevnog zagrevanja do maksiraalne temperature
od oko !.)00°C. 1're zapocinjanja procesa sinteze ampule se moraju ocistiti prenia
tncno opisanom postupku [3].

Prilikom odmeiavanja komponcnata i pnnjenja ainpula rnoraju se ispostovati
ueka pravila vezana za redosled upotrebljenih elenienata. Prvo se odmerava jod, a
Zfvtim sumpor koji reaguje sa jodom i sprecava njegovo isparavanje. Poslednji se
odmerava i dodaje arsen.

Ampule sa polaznim elcmentima se vakuumiraju do 10~2/'«, a potom zatapaju
u acetilcn-kisonickom plamcnu [3].

Temperatiirno-vremenski dijagram sinteze za stakla Ge — As — Se — S — I dat
je na slii i 2./l, prema koine su ranijesintetizovana stakla koja su ispitivana u ovom
radii 3.

I (°C)
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100

200

0

0 10 20 30 40
_L
50 t (h )

Slika 2.4 Temperatursko-vremenski dijagram sinteze uzoraka



Amorfni karaklcr ispitivanih uzoraka koiitiolisau je rentgenskim difraktometrom
za pi ah PW-1965/50 ( I M I I L I I ' S ) , korisccnjom Cnl<n radijadjr. Na slid 2.5 prikazau
j c r iiil.ciizil.el, difrakiovanog zracciija 1.1 zavisnosti od upadiiog ugla za uzorak sa [Qnl.%
I kao rrprcznit i.spitivauog sistnna.

Nrpostojaii jc karaktcr is t ic i i ih pikova za. k r i s t a lnu lazu jasno govori o visokom
stepcini aniorfnosli dobi jcui l i uzoraka.

2e(°) 60 50 40 30 20 10

Slika 2.5 Difraklograin uzorka G



3. ODREDJIVANJE ZAPREMINSKE MASE UZORAKA 1Z
ISP JTIVANOG SISTEMA

Stakia ispitivanog sistema 6V,2oAs|,|(,$Y,05,$Vr))6f>-.r4: kara.kterisu se visokim sle-
penoin amorfnosli.

Opt i rkim mikroskopom "REICUERT" (Austr i ja) sa uvecanjem objckliva 1 : 1 ,
4 : I, 1 0 : I , ispilivana jr homogenosl, uzora.ka. Ncposlojanjc pukolina unular uzorka
i karaklerislicna ravnomerna obojcnosi stakia, ukazuju na to da su ispilivani uzorci
liomogeui.

Karaklerislicna homogenosl uzoraka omogucava precizno odredjivanje zapiemin-
ske mase u granicama, greske tnerenja.

Zaprcmnska inasa ispitivanih uzoraka stakia svih poluprovodnika sistema:
GewAs\^(Sc0^So.s)G6-xfx odredjena je standardnom mctodom hidrostatiekili ler-
azija [28]. Mas a. uzoraka odmerena je u vazduhu i u deslilovanoj vodi na. sobnoj
temperaturi , poinocu analiticke vage "METTLER" B-6 sa. ta.cnoscu ±5 x 10~"V

Zapreminska inasa odredjena, je poinocu relacije 3.1.

mv

gde je mv - inasa uzoraka u vazduhu, a ???//2o niasa uzoraka, izmerena u destilo-
va.noj vodi. f>ii?o Je zapreniinska inasa, destilovane vode.

U tabeli 3.1 dati su rezultati inerenja, a na slid 3.1 data je gvaficka zavis-
nost promene zapreniinske mase ispilivanog sislema. u funkci j i atomskog procenta
sadrzaja. joda u sa.stavu stakia.

label a 3.1

11. h.
1
2
3
4

Uzorak
GemAsl4Se33S33

GcwAsuSewSzi /2
Gew As 14 SC-M 5'3o /e
Gc-toAswSe-isSis /io

»'„[</]

4.2481
4.1920
4.1117
2.8416

miho[(j]
3.0999
3.0676
3.0156
2.0818

p[gcm 3]

3.700
3.730
3.750
3.780

&p[gan 3]
0.007
0.007
0.008
0.008
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Ousting Ge2oAsi4(Se0.55o.5)g8-<l|, izmereno hidrostotickim terazijomo

sodrzaj joda

Slika 3.1 .

Kao sto sc na slici vidi , zaprcminska inasa se linearno nienja u intervalu od
3.70</cm~3 za, nzoike bez joda do 3.78«/cm~3 za uzorke sa 7,0. Evidentno je da
zamenom laksih atoina Se i 5" lezirn aloiniuia joda zaprcminska niasa stakla, se
povecava. Lincarna promena gustinc ukazuje da se ovde radi o cvrstitn rastvoriina
[35] Na slici 3.2 prikazana je kalkulisana relalivna inolarna niasa:

Mr(x) = A/(G'e2o/l5n(5eo.55o.5)66-e/14/A/(Cc2o/l.S145c33533)

i proiuona xaprcmine koja bi se niogla ocekival.i kao posledica delimicne zaniene
al,oii)a(,S'e, S) sa aiomitna joda, uzitnajuci u obzir iskljucivo uticaj razlike u ko-
valenl.nini radijusinia. Jasno je da unosenje tezili atoina joda poveca.va rela t ivnn
inolai i iu inasu, ali to nc inora da dovede do di tektne proinene gnstine cak i a,ko se
radi o o<";ekivanim tvrditn rastvoriina. Nainie, atom! joda i inaju vcci kovalentni ra,di-
jiis, ie kao sto se vidi uticu i na povecanje relativne zapremine. Na slici 3.3 prikazana
je odgovarajnca kalkulisana protnena gustine kao posledica proinene relativne mase
i zaprcuiinc. Kao sto sc vidi postoji znacajna razlika. u



r*tativna molorna mosa
tit*.** relatfvna zapromina (kalkul(sano)

1.00 --

sadrzaj joda u Ge2oAsn(Seo.5So.5)66-,,lx (at.*)

Slika 3.2.

1.05 -

1.04 -

1.03 -

1.02

1.01

1.00 -

relaljvno gustina feksperimentalna)
rolativna gustina (kalkulisono)

sadrzaj joda u -J* (at.*)

Slika 3.3.
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brzini promene gustine pri ovako dobijeniin vrednostima i promene relativne
gusliuc <lobijene cksperimcnlalno:

ftr(x) = p(GemAs^(Se0,5S0,5)66^xI}4/p(Ge2oAsi4Se33S33)

Da sc radi samo o preraspodeli s t rukturnih jedinica trebalo bi ocekivati upravo obr-
nut odnos tj. da se eksperimentalna gustina brze menja, jer je prilikom proracuna
krive rdativne promene zapreiniue (slika 3.2) aproksimativno tretirana kao da je
u celokupnoin uzorku ostvareno gusto geoinetrijsko pakovanje sa odgovarajucotn
velicinom kova.lentnog radijnsa. Obzirom da to nije signrno slucaj i stvaran efekat
nt icaja vccili kovalentnill radijusa joda je manji nego kako je to reprezentovano na
slid 3.3. Sve ovo govori da se utiosenjem joda i povecanjeni njegovog procentu-
alnog sadrzaja formirajii novc struklurne jedinice, koje dalje destruktivno deluju na
ukupnu gustinu pakovanja, te kao sto se vidi gustina raste nesto sporije.
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4. IJEMUSKA STABILNOST

4.1. ZAKONOMERNOSTI RASTVARAN.IA AMORFNIII
rOJLUPROVODNIKA

Praklicna primena amorfnili poluprovodnika u aparaturarna, a posebno u aparat-
ura.rna za opticku obradu informacija, zahteva od ovih materijala visoku hemijsku
stabilnost u oduosu na spoljasnju sredinu, vlagu, kiseline i baze.

Ispitivanja koja su sprovedena od strane velikog broja. autora [39I,6,5,4] pokazala
su da aniorfni poluprovodnici ispoljavaju hemijsku stabilnost prema vecini agresivnih
sredin a.

Proces razgradjivanja, stakla u agresivnim tecnostima inoze biti tipa rastvaranja
i ispiranja. (ekstrahovanja). Pri rastvaranju koinponente stakla prelaze u rastvor
u istim odnosima u kojima su bile u staklu, dok proces ekstrahovanja kara.kterise
inehanizam interakcije stakla sa vodom i kiselinama, izuzimajuci H-^F-i [20]. Pri
ovom procesu u rastvor pretezno prelaze odredjene komponente. Za silikatna stakla
to su uglavnom oksidi alkalnih i zeinnoalkalnih elemenata [2].

Raatvaranje cvrstih tela je slozen i heterogen proces, pri kojem istovremeno teku
dve reakcije. Prva je reakcija uzajamanog dejstva povrsinskih cestica cvrstih tela sa
ra.stva.ra.cojn, a druga je hidratacija produkata tog uzajamnog dejstva,. Ove hetero-
gene ipakrije su kineticki j)ovezani sa, procesima. difuzije rastvaraca iz rastvora ka
povrsini cvrstog tela i difuzije hidratizovanih produkata u rastvarac.

l^rzina raslvaranja cvrstog tela je u prvoin redu odredjena energijotn aktivacije
ptelaza povrsiriske cestice cvrstog tela u rastvor pri njihovoj interakciji sa cesticarna
rastvaraca.

Encrgija aktivacije rastvaranja se u osnovi defmise energijom veze cestica cvrstog
tela i stepenoni elasticnosti tih veza,[5).

Pri niskini vrednostiina energije aktivacije rastvaranje je ograniceno procesom
difuzije reagenataili produkata rastvaranja koji se nala.ze u sloju tecuosti neposredno
viz cvrsto I.elo. U ovom slucaju, brzina rastvaranja ce zavisiti od intenziteta mesanja
rastvora.

Pri povisenoj vrednosti energije aktivacije [Ka > lOA'ca/mo/"1] brzina rast-
varanja je odredjena brzinom fizicko-heinijskih reakcija na granici razdvajanja faze.
Za ove vrednosti ej)ergije aktivacije, brzina rastvaranja ostaje nepromenjena za
sliicaj tnesanja i za slucaj nemesanja rastvora [5].

Eneigija, koju povrsinska cestica utrosi na. savla,djivanje vezivnih sila sa drugin
ocsticama inora se kompenzovati sa energijotn koja se oslobodi pri interakciji istih
sa. cesticama rastvaraca.

U rasLop prelaze saino one povrstinske cestice cvrstog tela koje u procesu termickog
oscilalornog krctanja skrecu norraalno od granice razdvajanja faza na kriticna ras-
l,oja,nja.

Kvantitativno se hernijska stabilnost najcesce izrazava j)reko gubitka mase uzorka
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posle ol>ra.de u agresivnoj sredini za zadati vrenveuski interval, i l i selektivnim odred-
jivanjcin komponenti koje su prcsle u ra,stvor.

Za karakterizaciju hemijske stabilnosti stakla u rastvoriina pri visokim temper-
aturama, i pritiscima, pored gubitka mase, odredjuje sc i di ibina, razruscnog sloja i
karakter razorene povrsine.

'1.2.RASTVARANJE HALKOGENIDNIH STAKLASTIH POLUPROVODN1KA

Ilalkogonidni poluprovodnici i filmovi dobijeni na njihovoj osnovi su izuzetno
stabilni u vodenoj pari, uglavnom se ne rastvaraju u kiselinama [40], a manje su
.stabilni prema, rastvorima baznog tipa. Rastvorljivost stakala u rastvorima baza se
dcsava uslovno u cetiri uzastopna stadijunia:

- dovodjenje rastvaraca na povrsinu materijala koji se rastvara,

- inlcrakcija. rastvaraca sa povrsinskim slojem uzorka (najcesce se radi o pro-
cesinia jeduosnierne solvatacije jona, molekula ili s t tukturnih jedinica koje su
rasporedjene na povrsini),

- prelazak ovako dobijenih jedinica u tecnu fazu i

- odvodjenje rastvorenog materijala duboko u rastvor [25].

Karakteristika halkogenidnih staklastih poluprovodnika je da na njihovu rastvorljivost
ne utice proccs difuzije. Ovo potvrdjuje cinjenica da na brzinu rastvorljivosti veorna
slabo utice mcsanje rastvora [25]. Naime, kao sto se na primeru stakla AsSi.s (slika
4.1) brzina rastvaranja kao funkcija mesanja rastvora inoze se okaraklerisati skoro
konstantnotii vrednoscu [5].

Slika 4.1

&,Zavisnost brzine rastvaranja &, 7
sta.kla yt.s.5"i.5 od intenziteta
mesanja rastvora (7)

200 400 600 800 1000 y ( o b / m i n )

Brzina rastvaranja halkogeniuhih stakala u rastvorima baza je veoma mala i
krecc sc u intervalu od 10~7 do 10"9rno/cm~2s~1 [5]. Utvrdjeno je da izraz za brzinu
rastvaranja. (4.1.) CVS ima eksponencijalni karakter [5]. Ako se gra,ficki predsta,vi,
brzina rastvaranja u funkciji od temperature pokazuje tipicnu zavisnost prikazanu
na slici 4.2 p4j.

u> = Cec[-&] 4.1.

gde Ea j>rrdstavlja aktivacionu energiju a Cc predeksponencijalni mnozitelj [22].
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Slika'1.2

-IgW

-4.0

Tcmperalurska zavisnosl brzine
rastvaranja stakala sisteina: -5.0
Ge -As-S-I

-4.0

a) - (A
IN NnOH

b) - (AstSz

5N NnOH

^x u

v-x u

-4.5

-5.0

25 28 30 32 (1/T).10'*(r > )

1 i
30 31 32 33

I.spitivanje temperaturske zavisnosti od brzine rastvaranja oinogucava da se izra-
cuna aklivaciona energija Ea i predeksponencijalni statisticki mnozitelj koji figurise
u empirijskom izrazu 4.1.

Naitne, ako se logaritruuje izraz 4.1. dobija se

1gu> = - —EJge

tivoi l j rn je in novih konslanti A i B kao:

zavisnosl uj = /(T) postaje oblika:

AR

0.4343

4-

4.2.

4.3.a.

4.3.b.

4.4.

Kaslvaranje CVS u bazaina, se odredjuje u osnovi brzinorn heterogene hemijske
roakcije na povrsini uzorka. Stakla sisteina As — S su najmanje stabilna pri treti-
i anju \\i rastvora. Znacajna brzina rastvaranja. utvrdjena je i u razblazenim
rastvoriina baza konceatracija od 0.10 do Q.lUNNaOII [5].

Za amcuTne dvokomponentne sisteme AsSj i AsSe3 je utvrdjeno da imaju poli-
mernu lancanu strukturu [13,27]. Prva etapa rastvaranja ocito je vezana za kidanje
polinicrnih veza —5 — (Se) — As i izdvajanje iz polimernog molekula strukturnog
prstena:

-5 - As S As-

koji stupa u hemijsku reakciju sa molekulima baznih rastvora. Mehanizam rast-
varanja AfiiSz i As^Se3 u baznim rastvoriina se vezuje za sposobnost atoma arsena,
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sunipora. i selcna da formitaju aujone proinenljivog sastava kao sto su: [/lsO3]3 ,
[/US]3-, [As03S]3-, [AsS*]3-, [AsOS3]3-, [SeO3]3~ i drugi [37]

Rastvaranje As^S3 i As2$c3 u bazama moze se pretstavili sledecim hemijskhn
reakcijama:
u bazi

As2S3 + 6KOJI -» K3AsS3 + K3AsO3 + 3//2O

n amonijaku

As2S3 + GNH.OH -> (NH,)3AsO3 + (NH4)3AsS3 + 3//2O

(i suindima alkaluih metal a

-» 2Na3AsS3

Trokonipoiieiitna stakla sistema As — Ge — S i As — Ge — Se karakterisu se
povispiiom hemijskoin stabilnoscu i visokim vrednostima energija aktivacije [5].

Poka/alo se da su hemijski najstabilllija stakla AsSei.&Ge\.s i AsSi.sGei.s, koji
sc ne rastvaraju cak ni u 15N rastvoru baze NaOIl.

Na, slid 4.3 prikazana je zavisnost brzine ra,stvaraiija sulfida i selenida arsena od
proccntualnog sadrzaja germanijuma. u sastavima stakla. Vidi se da su stakla sa
vecim pioccnt.nim sadrzajcm germanijuma hemijski slabilnija.

Slika '1.3

Zavisnost brzine rastvaranja sul-
fula i selenida arsena od sadrzaja
germanijnma u staklastom
stanju. 1 — AsS\^; 2 — AsS^;
3 — A$Se{<5; 4 — AsSe\^Ger\ —
AsSifiGc^ 6 - AsS^Gex [5]

• I g W

6

8

10

0.5 0.9 1.3 1gat%Ge

Stakla. sa vccom koncentracijom germanijuma imaju veci procenat strukturnih
jcdinica GeSj/i a samim tim i vecu hemijsku stabilnost. Pokazalo se jos da su stakla
As — Sc legirana germatiijumom u odnosu na stakla As — S takodje legirana ger-
manijumom, hemijski stabilnija. Povisena hemijska stabilnost selenidnih stakala je
povezana sa cvrstinom prostorno trodimenzionih AsSe3/2 u poredjenju sa trigonalno
lancanom strukturom AsS3/?, a takodje i sa vecim jonskim karakterom hemijske veze
As — S u odnosu na As — Se [5].

Uitno drugaciji karakter na hemijsku stabilnost selenida arsena ima uvodjenje
joda u poluprovodnicko staklo. Uticaj joda na hemijsku stabilnost uslovljena je
njegovim polozajem u sedmoj grupi Periodnog sistema i 52;>5 elektronskom konfigu-
racijom. .Jod je sposoban da difunduje u prostornu resetku selenida arsena,, pri torn
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ce so na ius i t i neprekidnost resetke stakla i stvorice se prekidni lanci, ciji su krajevi
zasiceni jodom [5].

-SCvigokipolimer + "/2 ->» ( / - Se...Sc - /)

U konccntrovanim bazama sistem AsSexIy se raspada brzo i neravnomemo.
Od povrsine stakla se otkidaju cell "blokovi", koji se zatirn rastvaraju u bazuom
rastvoru. U razblazenim rastvoriina baza ovi sisteini se sporo rastvaraju [5].

4.3. ODREDJIVANJE BRZINE RASTVORL.71VOSTI SISTBMA
Ge -As-Se-S-I

Odiedjivanje brzine rastvorljivosti ispitivanog sistema u 2N i 5N rastvoru KOH
rcspcktivno u funkcij i vreniena izvrseuo je metodom merenja mase [5].

Drzina rastvaranja ispitivanih uzoraka odredjena je pomocu relacije:

A?;?. m.ol

gde je Am - promena tiiase za vreme rastvaranja A/., S - promena povrsine
uzorka, M - molekulska masa uslovne hemijske jedinice.

S obziroin da uzorci koji su ranije dobijeni u procesu sinteze opisanom u poglavlju
2.3. imaju oblik ampule u kojoj je sinteza izvrsena, za odredjivanje brzine rastvorlji-
vosti lialkogenidnih staklstih poluprovodnika, bilo je ]>otrebi)o uzorke svesti na pogo-
dan oblik (kvadra) u cilju tacnijeg odredjivanja povrsine.

Priprema. uzoraka odvijala se u vise fa,za. Prva faza sastoji se u tome, da se
uzorku da oblik planparalelne ploce. Za ovu operaciju se koristi metalni drzac, koji
se sastoji od dva koaksijalna cilindra, precnika 3 i 6 cm. Cilindar veceg precnika iina
supljinu u koju ulazi masivni cilindar, pri ceinu je baza masivnog cilindra norrnalna
na. otnotac.

Za, brusenje uzoraka koriscen je prah razlicite kruj)noce zrna (260 — 28(im). Pos-
tupak bruscnja uzoraka je sledcci: uzorak se zalepi na ravnu bazu cilindra pomocu
specijalnog ncutralnog sredstva (SALOL). Potom se na staklenu ravnu plocu stavi
malo pralia. vece krupnoce zrna, i sa vodom se napravi pasta. Prvo se glacanjem
|>o staklu bruse ivice, tako da su medjusobno normalne, a zatim se brusi jedna
strana uzorka. Prahom najkrupnijeg zrna se najpre uklone sve vece nera.vnine na
povrsini uzorka, pa se potom brusenje nastavlja prahovima sve manje krupnoce
zrna. Proces brusenja se prekida kada se dobije uzorak zeljenog oblika (kvadra) i
kada na povrsinama na postoje uocljivne neravnine i pukotine. Uzorci bruseni ovom
inctoclom imaju mat povrsinu.

U ekspcrimentiina odredjivanja. brzine raslvaranja lialkogenidnih staklastih polu-
provodnika nisu od znacaja polirane povrsine uzorka, pa je proces pripreme uzoraka
metodom brusenja ovim bio zavrsen.
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M i M c n j e inase uzoraka vrseno je pomocu analiticke vage "METTL.ER." B-6 sa
lacnoscu ±5-10~5f/ a dimenzije pomocu inikrometra "KARL ZEISS - JENA" tacnosti
iO.OOSwin . Poslupak merenja sprovodjeii je sledecim redosledom. Prvo su nierene
pocclnc vrednosti ma.sc i dimenzije uzoraka. Polom su uzorci tretirani u odgo-
varajuccin rastvoru baze, u intervalu vremenaod 205. Nakon 20s uzorak je izvlacen
iz rastvora i potapan u posudu sa destilovanorn vodorn u cilju prekidanja hemijske
reakcijr. Uzorci su prosusivarii u filter papiru i nakon toga, nierene su dimenzije i
inase ovako treliranog uzorka. Ovaj poslupak je ponavljan petnaesl puta za, svaki
uzorak pojedinacno sa ukiipnom vremetiom tretiranja od 300s.

Eksperimentalni rezultati merenja gubilaka inase i promene povrsina u funkci j i
vremena tretiranja u 2N i 5N KOH dati su tabelama 4.1 i 4.2, a graficki prikaz ovih
rezultata dal je na slikama 4.4 i 4.5

Tabda4.1

l\*\
20
40
GO
80
100
120
140
1GO
180
200
220
240
260
280
:u)o

/o
S[cm*]
2.3216
2.3132
2.2931
2.2855
2.2759
2.2604
2.2516
2.2444
2.2196
2.2098
2.1979
2.1914
2.1785
2.1711
2.1616
2.1498

'"[0]
0.7139
0.7054
0.6988
0.6930
0.6876
0.6832
0.6788
0.6745
0.6685
0.6635
0.6580
0.6534
0.6484
0.6414
0.6394
0.6350

2N

t(s]
0
20
40
60
80
100
120
140
160
180
200
220
240
260
280
300

rastvor

h
S[cm2]
0.8341
0.8276
0.8204
0.8125
0.8039
0.7949
0.7861
0.7804
0.7728
0.7665
0.7581
0.7556
0.7480
0.7442
0.7380
0.7323

KOH

™[<?]
0.1488
0.1461
0.1440
0.1416
0.1398
0.1380
0.1366
0.1332
0.1301
0.1271
0.1256
0.1242
0.1226
0.1212
0.1196
0.1184

t[s]
0
20
40
60
80
100
120
145
165
190
215
235
255
275
300

/10

S[cm*\7

1.5612
1.5532
1 .5293
1.5130
1.4921
1.4677
.4456
.4341
.4013
.3840
.3640
1.3510
1.3190
1.2921

™\ff\2

0.3052
0.2996
0.2944
0.2887
0.2788
0.2722
0.2640
0.2590
0.2512
0.2435
0.2372
0.2307
0.2212
0.2140
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0.70 -

0.65 -

0.60 -

0.55 -

0.50 -

0.45 -

0.40 -

0.35 -

0.30 -

0.25 -

0.20 -

0.15

0.10

Gubitak mase Ge2oAs14(5e0,55o.5)66-Jx u 2N rastvoru KOH

x=0

x=10

x=2

30
\0

90 120 150 180
t (s)

210 240 270 300

2.40
Smanjenje povrsine Ge2oAsu(5eQ-5So.5)ss-i,ln u 2N rastvoru KOH



Tabela 4.2

5N rastvor KOU

h
/H
0
20
40
60
80
100
120
HO
160
180
200
220
240
260
280
300

,<?[rm']
0.8789
0.8532
0.8357
0.8216
0.8101
0.7934
0.7818
0.7677
0.7476
0.7304
0.7149
0.6991
0.6846
0.6654
0.6491
0.6368

'"[.'/]
0.1657
0.1590
0.1532
0.1484
0.1440
0.1386
0.1344
0.1301
0.1258
0.1212
0.1168
0.1126
0.1084
0.1037
0.0993
0.0956

/.o
/[.,]
0
20
40
60
85
105
130
150
170
195
220
240
265
285
300

S[nn*\4

1.7297
1.6586
1.6111
1.5513
1.4963
1.4443
1 .3822
1 .3383
1.2754
1.2142
1.1424
1.0988
1.0574
1.0027

»'•[.'/]
0.4586
0.4239
0.3949
0.3764
0.3498
0.3324
0.3112
0.2886
0.2736
0.2556
0.2306
0.2120
0.1976
0.1848
0.1715

Tokom ispitivanja brzine rastvorljivosti uoceno je obojcnje rastvora ocl blagozute
do rrvene boje, u zavisnosti od saslava uzorka i koncentracije rastvora baze.

Brzine rastvorljivosti ispitivanih uzoraka, odredjeue su na osnovu obrasca 4.5
tal;o sto je protnena inase n vreinenu aproksiniirana eksponencijalnom zavisnoscu,
a odgovaiajnca promcna povrsine aproksiniirana linearnom zavisnoscu.

Na, slici 4.6 prikaza.ua je brzina rastvaranja. stakala G^oA^i-jSVos5*331
GcwAs\tScMS3ili \ u 2N KOIl u funkciji vremena, a takodje i
br/Jna rastvaranja stakala GtmAsx^Sey^S^ i Gt2oAs\^Sei^Si^J\Q u 5N KOM.
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Gubitok mose Ge20As)4($eQ,550.5)gg-Kl» u 5N rostvoru KOH

30 270 300

a)

Smonjenje povrsine Ge20A3i4(Se0jSo.5)gg-,l, u 5N rastvoru KOH

270 300

t (s)

Slika 4.5.
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Kao sto se sa slike 4.6 moze videti, zavisnosi brzine rastvaranja u f t inkc i j i vre-
i lien a je eksponeudjalnog oblika, jer se brz ine rastvarauja, s inanjuj i i zbog zasicenja
rastvora n kojima sn tretiraui i sp i t ivani uzoiri. Brziua ra.stvaraiija dobijena /a uzo-
rak Gr.2ii/1.sH.SV.M528/io ti 5N K O I I krccesc u inlervaln od 0.86 x H)"Sdo 1.23x 10^?

mo/ciNr'^s""1, a x,a uzorak G'e2o^<si.j5'e28'528^2 u 5N KOII u intervalu od 0.47 x 10 ^
do 0.59 X I0~ mo/em~2.s~'. Najvecn brzinu rastvorljivosti u 2N KOI I iina uzorak
GczQAfiuScMSisIio i krcce sc u intervalu od 0.35 x I0~ 8do 0.41 x JO"8 m0/cm~2.s~',
potom uzorak Cie^oAsi^Se^sS'isf-i cija jc brzina u intervalu od 0.26 do 0.27 x 10 "^
m0/CMi~2s~'. Najnianju brzinu rastvaranja inia uzorak CcyoAsuS'es^Sss cija se brz-
ina rastvaranja nalazi u intervalu 0.24 do 0.245 x 10 " mo/cm~2,s~'. Uvodjenjein
joda u si.stem nioze se konstatovati |)ovccanje brzine rastvaranja sa povecanjem
udela joda u sastavu stakla. I'otedjcujem dobijenih vrednosti brzina sa literatuinim
podaciina [5] uocava se dobra saglasnost istili .
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r>. APSORPCIONI SPEKTRI

5.1. KRATKOTALASNA GRAN1CA

Primculjivost ainorfnih rnaterijala, posebno halkogenidnih poluprovornika u op-
l-ici, a narocito u laserskoj lehnici i proizvodnji nekih optickih elemetiata (prizmi,
sociva), za vicl l j ivu i blisku 1C oblast, zasnovana je pie svega na karaklerisitikama
osnovnih optickih parametara - apsorpcionog koeflcijenla tv, koeficijenta refleksije R
i indeksa prelamanja n.

Eksperiincntalni rezultati ukazali su na visoku transparetitnost CVS u vidljivoj
i infraci venoj oblasti spektra i relativno lako dobijanje optickih sredina sa zadatirn
vrednostima indeksa prelamanja i njegove disperzije [ l i] . Ukoliko se izvrsi koin-
|>aracija izmedju klasicnih oksidnih i halkogenidnih stakala, na osuovu literaturnih
podalaka, inoze se kod halkogenidnih stakala uociti poineranje intervala opticke pro-
1'iistljivosti ka infracrvenoj oblasti spektra (slika 5.1), odgovarajuce sinanjenje sirine
xabranjrne zone i povecanje elektroprovodnosti [11].

Se
AsTe3 i -- 1

GeTe2l - 1
As2Se3 i
Ge2Se3 '

GeSe2 i -
Ge2S2 I

As? S3 i
GeS2

Ge0

B203

Si02 I
eer-

ie vidljiva UV

2-° 2-5 3-0 3.5 4.0 4.5 IgxJ (cm'1)

.Slika 5.1 Interval opticke propustljivosti za tipicna stakla [11]

Neurcdjcna struktura, kao i postojanje defekata u amorfnim poluprovodniciina
dovodi do izinene gustiuc elektronskih stauja u poredjenju sa kristalnirn inateri-
jalinia. luicirana osobina cvidcntiio clovodi i do njihovog razlicitog apsorpcionog
spektra.

Pokazalo se da je karakterislika apsorpcionog spektra CVS srnanjena transpar-
euliiost u oblasti vecih talasnih duzina (400 - 800cm"1), kao posledica fononske
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apsorpcije. Pri povecanju talasne duzine pocinje aeprekidau spektar tbuonske apsor-
pcije koji je uslovljeu struktuniom neuredjenoscu stakla. Transparentnost u oblasti
kratkih talasuih duzina je ograniceua sopstvenom apsorpcijom usled elektronskih
prelaza iz valeutne u provodnu zouu. Ova kratkotalasna granica transparentuosti
se naziva apsorpcioni prag i odgovara optickoj sirini zabranjene zone.Kao ilustracija
gore navedenog naslici 5.2 prikazan je apsorpciotli spektar sistema Gei0AsuSenS.i0[c,
[30].

40 -

20 -

800 x (nm)

3500 3000 2500 2000 1800 1600 HOO 1200 1000 800 600 400 v (cnT1)

Slika 5.2 Apsorpcioni spektar stakla Ge2oAsji,5eJOSs0/6 [30]

Ukoliko se, medjutim, apsorpcija javlja u bliskoj 1C oblasti, ona vise nije posled-
ica osnovnih komponenata amorfnog sistema nego je uslovljena postojanjem even-
tualnih necistoca 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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Slika 5.3
Opsli oblik apsorpcionog
spektra ainorfnog polupro-
vodnika u oblasti a.psorpcio-
niouog praga [fi]
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Karakterislicna su tri dcla.:
A - niskocnergetski deo optickog repa, uslovljen defektnim stanjima; 13 - eksponen-
djalni opticki rep i; C - deo pri visini energijania, koji se nienja po zakonu En.
Oblast A pledstavlja kraj apsorpcije (apsorpciotiu granicu), gde se ponasanje koefi-
djenta apsorpcije u funkciji energije fotona pokorava pravilu Urbaha:

a = ane 5.1.

gde 7 predstavlja konstantu svakog konkretnog sistema, a or0 odgovara koefici-
apsorpcije pri hv — 7?o, pri cernu je EQ sirina zabranjene zone.

U prinr.ipu inogu se izdvojiti tri prilaza u tuuiacenjima kratkotalasne granice:

- intcrnkcija vezanog elektrona sa oscilacijama resetke[35],

- utica j inekroelektricuog polja koje je posledica postojanja naelektrisanih primesa

- sirenje eksitonskih linija pri interakciji sa elektricniin poljem [9].

Oblast H predstavlja deo u koine se apsorpcioni koeficijent a meiija po sledecern
zakonu:

hv
a = ce^t R 7•J • I— •

gde je /'/'( > kT/i . U ovoni delu a ^ f ( T ) , izuzimajuci slucajeve kada se radi
o vrlo visokim temperaturama. Interval vrednosti koeficijenta apcorpcije je cetiri
red a velicine.

U oblasti C, postoji jaka apsorpcija koja se moze okarakterisaii relacijom:
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^ hv

gde jr l'j"g "opticka" s i t ina zabranjene zone, a eksponent m uzima vrednost 2 i l l
:!.

Sinatra sc da je apsorpcija u ovoin intervalu uslovljcna prelaskoin elektrona iz
" rasplinul.il)" stanja kod vrha valeiitne zone na "rasplinuta" stanja u provodnoj zoni
134].

Vczano za ovakvu zavisnost apsorpcije, postavlja, se problem odredjivauja, vred-
nosti optirke sirine zabranjene zona. Kod krislalnih poluprovodnika, uz pretpostavku
da EH l incaino zavisi od temperature, tj. EQ = £"o(0) — flT jednacina
(5.3) daje:

5.4.

.Jasno jc da vrediiost apsorpcionog koeficijenta ne zavisi od temperature za hv =

MO).
Mrdjut im, ovakvo razmatranje se ne nioze iskoristiti za nalazenje opticke sirine

xabrau jcne zone kod aniorfnih poliiprovodnika, jer se kod ovih sistema obicno uoj^ste
ne zapa.za zavisnost kraja apsorpcije od temperature.

U praksi sc najcesce koriste dva prilaza za odredjivanje opticke sirine zabranjene
•/one.

I 'KMi ia Stukeu [31] u mnogim amorfnim poluprovodniciina. zabranjena zona elek-
tropokictl j ivosli odgovara energiji fotona pri kojoj koeficijent opticke apsorpcije ima
vrediiost ~ 104cm~'. Medjutim, ako se unese popravka za iztnenu gepa elektro-
prokrel I j ivost i sa temperaturom Ea — En — YT, tada polozaju praga pokretljivosti
u mnogim materijalima odgovara koeficijent apsorpcije reda I03cm~'. Na slid 5.4
prikazau je ek.sponencijalni oblik apsorpcionog praga za nekoliko amorftiili pobiprovod-
nika na sobnoj temperaturi. Strelicom su oznacene vrednosti energije 1Ea

Za odreiljivanje opticke sirine zabranjene zone koristi se i ekstrapolacija krive
izuad rksponciicijalnog praga.

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

A(hu-(Ec-Eu}Y
a(u) = A- - — - — 5.5.

huj

Ek:;trapola,cija lincarnog dela krive do preseka sa apscisnom osom (hu) = Ec — E,,
ocs to se koristi za ocenu opticke siriue zabranjene zone [23,18].

Velicine A1"p', odredjene na ovaj nacin, ]>o pravilu su za 0.1 do 0.2 eV manje od
vrednosti dobijenih po metodu Stukea (za cv = I01c»7i~').
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Slika 5.4 Koeficijent apsorpcije za nekoliko amorfnih poluprovod-
nika. na sobnoj t.emperaturi [23]:
1-G'eTe; 2-Te; 3-As2Tc3\{fiAs35Te2SS2[; 5-As2Se3

Ql 1

0.6 1.0 1.4 1.8 2.2 2.6 tUo (eV)

Slika 5.5 Apsorjicioni prag amorfnih poluprovodnika odredjen ek-
strapolacijoin funkcije (aftw)1/2 [23]
\-AsyTe3; 2-Si; 3-As2Se3; 4-As2S3
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5.2. ODHED.JIVANJE KOEFICI.IENTA APSORPCUE

Kocfidjeut apsoi pdje kao clement za, odredjivanje opticke sii ine zabranjene zone,
n ovoni radii jc odredjen metodom apsorpdone spektroskopije.

Za snimanje spektra koriscen je sistein koji due: svctlosni izvor, filter!, monoliro-
inator, fotomultiplikator, jednosincrni ispravljac visokog napona i inerni instrument.

Kao svetlosni izvor u oblasti talasnih duzina od 400 do lOOOum koriscena je
i - i j a l i ca sa volfranioviin vlaknom. a kao inonohroinator koriscen je uredjaj SPM-2
(KAH.L ZljISS JENA) sa optickotn resetkom od 650 zareza. po rnil invetru, sa sirinoni
pukotine od 0.30»wn. I'ri snimanju apsorpdonog spektra korisceni su filter! WC-5
7,a interval od '100 do 580?i/u i OCJ-5 za interval od 580 do lOOOnm.

Kao najoptimalnij i odnos izinedju osteljivosti i tanine strvije fotonndtiplikatora
odabran je radni napon od \kV.

Stnija, fotomultiplikatora nierena je univerzalnini niernim instrumenotom tipa
DC miciovoltmeter PM-2436/06 (PHILIPS) .

Uzot ak vi obliku planparalelno plocice prii)reniljen je nietodom opisanoin u odeljku
1.3., s tim sto je dodatno poli tan do opticke Rnoce prahom za poliranje (juvelirsko

< i venilo CcO^. Kriva ovako odredjenog transparentnog spektra data je na slid 5.6
/a tri ( l ( ' l ) l j inc uzorka 1.335»»i??(, 0.855nt7»i i 0.525?nm. Pri pokusaju dobijanja. tanjeg
tizorka isti se raspao.
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Kao sto so sa slike vidi maksimum apsorpcije je u oblasti od 580 do GOOnm, sto
je posledica. sopstvene a.psorpcije. Pad tra.iisparentno.sti u obla.sti tala.snili duzina, od
oko 92()».m je na.jvcrovatnije posledica fundanici i ta l i ie apsorpcije s t r uk t u rn i h jednica.
(le-S i l i (Je-Se, a inogucc je da se j av l j a i kao posledica cvcnt;ialiiili necistoca n staklu
[34]

Na osnovii transparcntnog spektra ispitivanog stakla izracnnat je koeficijent ap-
sorpcije (slika 5.7) a; preina obrascu (>r>.6):

gde je d - debljina uzorka, a T - transparencija.
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Ekstrapolacijom linearuog dela ovih krivih odredjena, je kratkol.alasna granica
od 620um, kojoj odgovara opticka sirina zabranjene zone od E0 = 2eV.

Dostignuta vrednost koeficijenta apsoipcije od 2 X 102cm~' ka.o sto je ukazano
n i)oglavlju 5.1 nije zadovoljavajiica. To je poslcdica cinjcnice da je mini inalna
postignuta debljina stakla bila 0.525?«;7i. Naiine, mehanicki kvaliteti sintetizovanog
uzorka nistt oinogucili izradu plocica inanje debljine. Zbog toga se i odredjena vred-
nost sirine zabranjene zone moze sniatrati satno orijentacionom.
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ZAK.LJUCAK

U ovoin radu razmatrau je uticaj povecanja sadrzaja joda u sistemu:
GcmAftt,t(Se0^So^)es^xIx na zapreminskii inasu i rastvorljivost.

Vrcdnosti zapreniinske niase (gusline) odredjenestandardnim inetodama pokazale
su da se ne dobijaju vrrednosti koje odgovaraju cistoj supstituciji atoma Se i S sa
atomima joda u cvrstotn rastvoru. To ukazuje da unosenjem joda dolazi do pojave
uovili s t ruk turn ih jeditiica koje bituo uticu na pakovatije konstitucnata.

Urzina rastvorljivosti stakala odredjivana je u 2N i 57V rastvoru KOH. Utvrdjena
je cksponencijalna zavisuost ove velicine od vremena rastvaranja i njen porast sa
povecanjeiii sadrzaja joda.

Na osuovu suiinanja Iransparenlnog spektra u oblasti kratkotalasne granice,
odredjcua je opticka sirina zabranjene zone za reprezcntalivan uzorak iz ove ser-
ijc.

35



LITER AT URA

1. Aiio JIT., KoKopima B.<l»., OmnKo-Mcxan. iipOM./3 (1961) 43); 6 (1961) 48; 2
(1963) 36.

2. AIIIICH A. A. - ,,XnMH>i CreKJia", XHMMJI, Jleiiuiirpaji (1970).

3. Aviaiuov M.I. - "Amorfna halkogenidna poluprovodnicka stakla sisteina
(-•c.mAsi4(SexSi-x)s2li4n - doktorska disertacija, Novi Sad (1991).

4. Eopcii, A.M., XHMHHCU, B.B., Typjiimu,a H.ZI., KHKHHCIIIH A.A., CeMaK U.r. -
,,Oio*m>ic cicK.n(X)f)parjii[,ic xajii.Koicinwu", Bnm,a niKOJia, JlMtoii (1987).

5. I>opticona 3.Y. - ,,XHMUJI crcKJioofipaainjx iioJiynpoitoziuiiKoB", JIFT, Jlcnmii p
(1972).

6. Urodsky M.H., Carlson D., Connel G.A.N., Davis E.A., Fisher R., Hayes T.M.,
Kramer 13., Le Comber P.G., Lukovsky G., Nagels P., Solomon J., Spear W.E.,
Weaire D.L., Wronski C.R., - "Amorphous Semiconductors",

7. HcMOoBKnn C.A., Jlyacnafl U.O., JKHX, 9, 9 (1964) 660.

8. I)rnl,on U.I'., Ravvson H., Stanworlli Y.E., Nature (London), 172 (1954) 1030.

9. Dow J.U., Redfield D., Phys. Rev., Bl (1970) 3358.

10. I'^rnday M., Phil. Trans., 147 (1847) 145.

11. Feltz A., "Amorphe und glashartige anorganische festkorper", Akadddemie-
Verlag, Berlin (1983).

12. Flasclieu S.S., Pearson A.D., Northover W.R., J. Amer. Cer. Soc., 42 (1959)
450; 43 (I960) 274.

13. XiiMinicu, B.B., KnamoBafl :vicKrpoiuiKa, 23 (1982) 64.

14. Hil ton A.R., J. Non-cryst. Sol., 2 (1970) 26.

15. Klcment VV., Willens R.H., Duwez D., Nature (London), 187 (1960) 896.

16. KoKopmia B.4>. - BJIUJIIIHC xiiMi-riccKon csnan na cTCKJiooOpaaoBaiuie H
CTCKOJI, B.KH. CTCKJiooCpaaiioc cocTOJiiiuc Tp. 5 Bcecoioa. COBCHI,. 26-30. 5(1969)
Jl. (1971) 87.

17. KOCTIJJICB C.A., UlKyr B.A., ,,3jicKTponnoc iicpcKJito'ieimc B awop^nux nojiynpo-
x", HayKOBa flj'MKa, Knew, (1978).

36



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

19. Kolomiec B.T., Phys. Slat. Sol., 7 (1964) 359.

20. Lukic S.R. - "Fizickc osobiuc amorfnih materijala u sisleniu Cu-As-Se-I", dok-
torska diserta.cija, Novi Sad (1991).

21. Madan A., Shaw M.P. - "The Physics and Applications of Amorphous Semi-
conductors", Academic Pres, Inc. San-Diego-London, (1988).

22. Mio.ri.ncp P..J1. - ,,XiiMUfl TBepaoro rejia", JIIT, Jleiinurpafl (1965)

23. Molt N.F., Davis E.A. - "Electron Processes in Non-crystalline Materials",
Clarendon Press, Oxford, (1979).

24. UCMIIJIOB C.B., TcraiiiLCB H.K., «I>XC, 7, 2 (1981) 195.

25. Op.uoita P.M., AjiiiMGapaujBHJin H.A., KoxtiHa M.MV J3opofOKynii,eBa A.H,
MIX, 45, 11 (1972) 2385.

26. Ovsliinsky S.R., Evans E.J., Nelson D.I., Fritzsche 11., "Radiation Hardness
of Ovonic Devices", IEEE Trans. Nucl. Sci. NS-16, 6 (1968) 311.

27. llonoB A.M., MwxaJicB H.M., C6. ZIOKJI. MC5Kfl. KOH$. ^AMop^nwe no^ynpoBOfl-
i i i iKU - 82" Byxapecr, (1982) 208.

28. Caric S., Petrovic D.M., Lnkic S.R., Praktiknm ckspcrmcntalnih vezbi \z fizike
cvrslog stanja, Novi Sad (1989).

29. Kcdfir ld D., Phys. Rev., 130 (1963) 916.

30. Lukic S.R,, Popovic Z.V. Petrovic A.F., Petrovic D.M., Rev. Res. Fac. Sci.,
Univcr. of Novi Sad, 15 (1985) 85.

31. Slnke J., J. Non-cryst. Sol., 4 (1970) 1.

32. Strnad Z., Douglas R.W., Phys. Cliem. Glass, 14 (1973) 33.

33. CKPMIIICBCKU A.'t., ,,CrpyKTypHMfl aiiajurj JKiiflKocren n aMopcfiHix TCJI", Bwinafl
niKo.na, MocKBa, (1980).

34. Tauc .1. - "Amorphous and Liquid Semiconductors", Plenum Press, (1974).

35. Toyozama Y., Prog, theor. Phys. Suppl., 12 (1959) 111; Prog, thecjr. Phys.,
22 (1959) 455.

36. TOIIKIIC luiciiKH MOBIJX cjio^nux iiojiyiipoBoziiiiiKOB, y^ropo^, (1977).

37. Typjnmna H.M., MMccjicjioBaiinc oiiniMccKon rjaimcn iia CJIOHX xajibKoreiuwoB
MiJiiiiiKa", ABT. aiic. Kanzi. ^tin-Mar. nayK, KUCB (1982).

37



38. TopioHosa H.A., KOJIOMHCLI, B.T. - ,,HoBbie cxeKJioo6pa3Hbie
H3B. AH CCCP $H3HKa, 28, 8 (1964) 1283.

39. yrafl H. A. - ^BfieaeHHe B XHMHIO nojiynpoBOflHHKOB", Bbicuian uiKOJia, MocKBa,
(1977).

40. Bjiacos B.H., CeMaK U.T., Menyp H.B., MSB. BYSOB cep. $H3HKa, 12, 1 (1978)
48.

41. BuHTep-RnafiH A. - ,,CTpyKTypa H $H3HHecKHe CBOHCTBa cxeKJia", B.KH. CXCK-
Jioo6pa3Hbie COCXOHKHC, Tp. 4 Bceam COBCDI,. MJ1. (1965) 25.

42. BMHorpaflosa F.E. - ^CxeKJioo6pa3OBaHHe H $a30Bbie paBHosecHH H xajibKoreHM^-
HHX cHcxeMax", Hayna, MocKBa (1984).

43. Zachariasen W.N. - "Theory of the Structure of Glasses", J. Amer. Chem.
Soc., 54, 10 (1932) 3841.

38



UNIVERZITET U NOVOM SADU
PRIRODNO-MATEMATICKI FAKULTET

KLJUtNA DOKUMENTACIJSKA INFORMACIJA

n Redni broj:
RBR

n Ideritifikacioni broj:
IBR

D Tip dokumentacije: Monografska dokurnentacija
TD

n Tip zapisa: Tekstualni stampani mntf-njal
TZ

D Vrsta rada: Diplomski rad
VR

D Autor: Gajic Sasa br. dos. 454/85
AU

d Mentor: dr. Svetlana Lukic, docent, PMF Novi Sad
MN

Q Naslov rada: NEKI FIZICKO-HEMIJSKI PARAMETRI AMORFNOG SISTEMA

GemAsl4(Se0,5So.5)66-xfx
NR

D Jezik publikacije: srpski (latinica)
JP

O Jezik izvoda: srpski
JI

d Zemlja publikovanja: Jugoslavia
ZP

O Uze geografsko podrucje: Vojvodina
UGP

Q Godina: 1994.
GO

Q Izdavac: Autorski reprint
IZ

D Mesto i adresa: Prirodno-matematicki fakultet, Trg Dositeja Obradovica4, 21000
Novi Sad



MA

0 Fizicki opis rada: (5/39/43/4/13/10/0)
( broj poglavlja / strana / lit. citata / tabela / slika / grafika / priloga )
FO

D Naucna oblast: Fizika
NO

D Naucna disciplina: Fizika cvrstog stanja
ND

D Predmetna odrednica / Kljucne rec'r.Fizika, Amorfni poluprovodnici, Hemi-
jska stabilnost
PO

UDK:

D Cuva se:
CU

D Vazna napomena: nerna
VN

D Izvod: U ovom radu razmatran je uticaj povecanja sadrzaja joda u sistemu:
GeioAsi^SeQ.sSQ^w-xlx na zapreminsku masu i rastvorljivost.

Vrednosti zapreminske mase (gustine) odrcdjcne standardnim metodama pokazale
su da se ne dobijaju vrrednosti koje odgovaraju cistoj supstituciji atoma Se i S sa
atomima joda u cvrstom rastvoru. To ukazuje da unosenjcm joda dolazi do pojave
novih strukturnih jedinica koje bitno uticu na pakovanje konstituenata.

Brzina rastvorljivosti stakala odredjivana jc u 2N i 5N rastvoru KOH. Utvrdjena
je cksponencijalna zavisnost ovc velicine od vremena rastvaranja i njen porast sa
povecanjem sadrzaja joda.

Na osnovu snimanja transparcninog spektra u oblasti kratkotalasnc granice, odrc-
djcna jc opticka sirina zaoranjenc zone za rcprczentativan uzorak iz ovc serijc.

IZ

D Datum prihvatanja teme od strane NN veca: 03. 06. 1994.
DP

D Datum odbrane: . 06 . 1994 .
DO



D Clanovi komisije:
( Naucni stepen / ime i prezime / zvanje / fakultet )
KO

• Predsednik: dr. Dragoslav Pctrovic, rcdovni profcsor, PMF Novi Sad

• Clan: dr. Svetlana Lukic, doccnt, PMF Novi Sad

Clan: dr. A4iladin Avramov, naucni saradnik PMF Novi Sad
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