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• i 1. UVOD

*

Amorfni materijali po nekim osobinama podsecaju na kristale, dok su po drugim

osobinama blizi tecnostima.

Osnovna karakteristika kristala je prostorna translaciona uredenost strukturnih

motiva, sto rezultira i odredenim fizickim i hemijskim parametrima ovakvih sistema.

Kod idealnih amorfnih materijala strukturne jedinice grade su statisticki

ravnomerno rasporedene i apsolutno bez periodicne uredenosti u neprekidnoj prostornoj

mrezi. Medutim, kod realnih sistema prisutna je uredenost u prvoj koordinacionoj sfe-

ri, dok se udaljavanjem od nje nagomilavaju deformacije u rasporedu jedinica grade

738,40 /. Ovo stanje je termodinamicki neravnotezno, i tokom vremena moze preci u

stabilnije i energetski povoljnije kristalno stanje. Medutim, u mnogim slucajevima ovo

vreme je toliko veliko da se moze smatrati beskonacnim 737.

Statisticki raspored atoma i atomskih grupa rezultira izotropnoscu optickih,

mehanickih i drugih karakteristika ovih materijala.

Veliki broj neorganskih supstanci pod odredenim uslovima se moze dobiti u amo-

rfnom stanju. Tako na primer, relativno je lako dobiti amorfni sumpor, selen i telur.
Medutim, pri odredenim uslovima je moguce formiranje dvo-, tro- i vise komponentnih

amorfnih jedinjenj a ( As - Se, As - S , Cu - As - Se, Cu - As -Se-1).

Kod nekih amorfnih materijala utvrden je poluprovodnicki karakter, za koji se

smatralo da je neophodna periodicna uredenost 7447. Ispitivanja koja su usledila utvrdila

su da se amorfni materijali koji pokazuju poluprovodnicki karakter mogu svrstati u 3

grupe:

• oksidna stakla,

• halkogenidna stakla i

• amorfne poluprovodnike ciji je sastav analogan sastavu poluprovodnika u

kristalnom stanju.

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

Halkogenidni materijali su sulfidi, selenidi i teluridi elemenata IV i V grupe
periodnog sistema (slika 1.1), a koji se mogu kombinovati i sa drugim elementima

periodnog sistema. U zavisnosti od broja koponenata to mogu biti binarni sistemi tipa

Alv -Bv ili Av' -B™ , trokomponentni Av-B™ -C™ ili M-AV' -B™, cetvorokompo-

nentni M -Av'-B^ -C™ ili jos slozeniji (AIV- Si, Ge, Pb \AV - P, As, Sb\yi-

S, Se, Te\m - Cl, Br , /), gde je M - je bilo koji element iz periodnog sistema.
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Slika 1.1 Elementi iz periodnog
sistema od kojih se formiraju
halkogenidni materijali

Amorfni materijali se mogu dobiti u

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

• formi tankog filma- cija je debljina od 0.5
do 10 \un.

U razjasnjenju prirode amorfnog stanja znacajni
doprinos je dao Zaharijasen (W.N. Zachariasen)
740,877. Po njegovoj hipotezi (poznatoj kao
CRN-continuos random networks), struktura neure-
denih sistema, u kojima je dominantna kovalentna
veza, je slicna strukturi odgovarajuce kristalne mreze,
s tim sto je mreza kristala periodicno pravilna, a
stakla nepravilna (slika 1.2).

*

a) b)

Slika 1.2. Dvodimenziona resetkajedinjenja tipa A2B3

a) u kristalnom stanju b) u amorfnom stanjupo Zaharijasenovom modelu

Medutim, ovaj model nije uspeo da objasni diskontinuitete nekih osobina stakla,
te se danas srece vise modela (model klastera, kristalitnateorija).

Savremena shvatanj a, medutim, predstavlj aj u sintezu razlicitih modela i
elektronske strukture elemenata grade neuredene mreze.

Veliki interes za halkogenidne amorfne materijale usledio je sedamdesetih godina
dvadesetog veka zbog njihovih optickih karakteristika. Ovi materijali se odlikuju
visokom transparencyom u vidljivom i infracrvenom delu spektra 78,487, kao i velikim
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vrednostima indeksa prelamanja. Transparentna oblast se krece u granicama od 520 nm

pa do 12500 nm , a indeks prelamanja od 2,3 do 3,5 72,287.

Primena ovih materijala odredena je prvenstveno njihovim optickim osobinama, a
mogucnost dobijanja velikog broja, po sastavu razlicitih amorfnih poluprovodnika,

uzimajuci u obzir i mogucnost formiranja nestehiometrijskih jedinjenja, ucinila ih je
zanimljivim za istrazivanje 7377.

Od balk uzoraka ovih materijala moguca je i izgradnja optickih delova
instrumenata ili optickih kablova.

S druge strane, veoma interesantni su se pokazali i tanki filmovi. Na nekim
tipovima fllmova je moguce izvrsiti fotozapis i tako ih koristiti u memorijskim

elementima, pogodni su i za holografsko pamcenje, izradu difrakcionih resetki, i drugo
7377.

U ovom radu su ispitivane opticke karakteristike halkogenida tipa

CuxAs5QSeSQ_x, balk uzorka i tankih filmova, kao i karakteristike ovih filmova kao

elemenata za opticki zapis informacija.

Osnovni cilj rada je bio da se utvrdi uticaj sadrzaja bakra na opricke parametre
obe forme ovog neuredenog sistema, a posebno na reverzibilnost fotoindukovanih
procesa na tankim filmovima.

-
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2. DOBIJANJE AMORFNIH HALKOGENIDNIH
POLUPROVODNIKA

2.1. Dobijanje stakla

Amorfno halkogenidno staklo se dobija u procesu brzog hladenja iz rastopa
odgovarajuceg sastava, pri cemu je cilj da se ocuva homogeno i izotropno stanje
rastopa. Da bi se u procesu hladenja izbeglo stvaranje kristalizacionih centara i ocuvala
homogenost rastopa neophodna je velika brzina hladenja, koja ce onemoguciti

poklapanje maksimuma krive obrazovanja klice i krive brzine rasta kristala u blizini
temperature likvidusa /40/.

Iz niza eksperimenata je utvrdeno da je veca verovatnoca nastanka amorfnog

materijala ukoliko je veca viskoznost tecne faze u blizini temperature likvidusa i
ukoliko viskoznost brze raste sa smanjenjem temperature. U oblasti temperature
ostakljavanja dolazi do prelaska iz pothladenog rastopa u cvrsto stanje (amorfno), te se
moze smatrati da je nastala cvrsta faza "zaledena" forma rastopa /40/.

Rezim zagrevanja i hladenja svakog pojedninacnog rastopa se odreduje u
zavisnosti od sastava tj. od njegove kristalizacione sposobnosti. Do maksimalne

temperature pri sintezi se moze doci na dva nacina:

• kaskadnim zagrevanjem u vise faza i

• kontinualno.

Pri kaskadnom zagrevanju (slika 2.1.1), temperatura se povecava optimalnom
brzinom u svakom od temperaturnih intervala koji su odredeni osobinama polaznih
komponenti i na kriticnim temperaturama se zadrzava nekoliko casova. Ovakav
kaskadni nacin zagrevanja omogucava da se smanji pritisak nastalih para i time spreci

pucanje ampule.

Ukoliko se vrsi kontinualno zagrevanje, tada je nakon hladenja neophodno
dopunsko odgrevanj e uzorka, pri temperaturama bliskim temperaturi kristalizacij e
stakla datog sastava, a u cilju homogenizacije.
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Slika 2.1.1. Kaskadno grejanje uzorka iz sistema Ge — As — S — Se — I

Proces hladenja je takode uslovljen osobinama polaznih komponenti. U retkim

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

i vode.
Olasti formiranja stakla se prikazuju tzv. faznim dijagramima. U slucaju

trokomponentnih i kvazitrokomponentnih sistema koriste se trouglaste koordinate (slika
2.1.2) /!/, dok se za cetvoro- i visekomponentne svodi na tetraedar .

Ge

kristal

staklo

As 25 50 75

Slika 2.1.2. Fazni dijagram trokomponentnog sistema

U temenima jednakostranicnog trougla se nalaze cisti elementi a svaka stranica je

podeljena na 100 delova i odgovara trima granicnim binarnim sistemima: Ge - As,

As-S i 5* - Ge. U unutrasnjosti trougla svaka tacka je trokomponentna legura ciji se
sastav odreduje povlacenjem tri prave paralelne stranicama trougla.
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Amorfno halkogenidno staklo se sintetise iz hemijskih elemenata koji imaju visok
stepen cistoce, najcesce 99,999 %. Odabrane i precizno izmerene polazne komponente

se smestaju u kvarcnu ampulu iz koje se izvlaci vazduh do pritiska 10~3 Pa i hermeticki
zatapa. Ovako pripremljena ampula sa uzorkom je spremna za sintezu i stavlja se u pec
za sintezu.

Zavisno od osobina elementarmh komponenti i slozenosti sistema, tehnoloski
proces dobijanja stakla traje, po pravilu, nekoliko dana.

2.2 Karakteristike procesa dobijanja halkogenidnog
stakla sa bakrom

S obzirom da je predmet istrazivanja prezentovanih u ovom radu sistem tipa
Cu-As-Se, od znacaja je istaci neke specificnosti procesa dobijanja stakala iz
trokomponentnog sistema Cu- As-Se.

Binarni sistem As - Se pretstavlja osnovu za trokomponentni sistem
Cu- As -Se. Dijagram stanja As-Se je dat na slici 2.2.1.a /23/, dok je na slici 2.2. l.b

predstavljen dijagram stanja kvazibinarnog sistema Cu2Se-As /14/.

t(uC)

800

600

400

200

t(uQ

1000

600

200
I I

Se 20 40 60 As Cu7Se 20 40 60 80 As

a) b)

Slika 2.2.1. Dijagrami stanja
a) binarni sistem As - Se b) trokomponentni sistem Cu — As — Se

Uocljivo daje oblast formiranja stakla u sistemu As - Se veoma velika, i da ide i
do 60 at% As.

Bakar, koji se uvede u sistem As-Se obrazuje jedinjenje i sa arsenom i sa

selenom. Poznata su cetiri jedinjenja bakra sa selenom; Cu2Se, CuSe, CuSe2 i

Cu3Se2, a pet sa arsenom: Cu2As, Cu3As, Cu6As2 i Cu5As2 729,787.
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Poznavajuci fazni dijagram trokomponentnog sistema Cu - As -Se (slika 2.2.2) i
temperature topljenja svakog elementa, odnosno jedinjenja koje ovi elementi mogu da
formiraju, projektovana je tehnoloska karta procesa dobijanja stakla iz ovog sistema
(slika 2.2.3).

Cu

25
75

50
50

amorfrio

kristalno

75 25
\Cu

As 25 50 75 Se

Slika 2.2.2. Fazni dijagram trokomponentnog sistema Cu — As — Se

Iz faznog dijagrama se vidi da je u ovom sistemu nemoguce dobiti staklo ukoliko
je sadrzaj bakra veci od 25 %, ali afinitet prema kristalizaciji zavisi i od odnosa arsena i

selena. Tako npr. staklo sastava CuxAsSe kristalise u temperaturskom intervalu 300-340 °C

ako je x > 15 at% , dok staklo sistema Cux AsSe2 0 kristalise u intervalu 220-325 °C i to vec pri

x > 1,5 at%. Za razliku od njih uzorci sastava CuyAsSex (x < 2,5) su homogeni i amorfhi,

/47A

t(uC)

800-

600-

400-

200-

\0

15 20 25 30 35 T(h)

Slika 2.2.3. Tehnoloska karta dobijanja stakla iz sistema Cu — As — Se
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Tipovi stakla CuxAsSQSeSQ_x dobijeni su u rezimu gde je u prvoj fazi, ampula sa

uzorkom zagrevana od sobne temperature do 350 °C i na toj temperaturi je odrzavana
najmanje 3 casa. Tokom ove faze topi se selen i pocinje njegova interakcija sa arsenom,

pri cemu se formira As2Se3. U sledecoj fazi je temperatura povecavana do 650 °C, a u

narednih nekoliko sati na toj konstantnoj temperaturi dolazi do interakcije bakra sa

selenom i arsenom i formiraju se jedinjenja CuAsSe2, Cu3AsSe3 i Cu3AsSe4. Nakon

toga je temperatura povecavana do maksimalne temperature sinteze stakla sa bakrom

(-850 °C)(slika 2.2.3).
Proces hladenja je vrsen kaljenjem na vazduhu /38,40/.

2.3 Metode za preparaciju filmova

Za preparaciju filmova najcesce se koriste neke od sledecih metoda:

• termicko ili lasersko isparavanje i kondenzovanje u vakuumu,

• katodno rasprsenje,

• talozenje iz gasne faze elektricnim tinjavim praznjenjem,

• hemijsko talozenje iz gasovite faze i

• elektroliticko talozenje pri visokim gustinama struje

Metoda termickog ili laserskog isparavanja i kondenzovanja u vakuumu je
metoda koja se najcesce koristi za dobijanje tankih amorfnih halkogenidnih filmova.

Ova metoda obuhvata vise uzastopnih efekata: prvo se vrsi termicko (ili lasersko)
isparavanje, zatim se nastala para materijala prenosi do podloge i konacno se vrsi
talozenje.

Metoda termickog (ili laserskog)
isparavanja i kondenzovanje u vakuu-
mu se vrsi u specijalno konstruisanim
isparivacima, pri cemu u jednom

slucaju isparavanje (koje moze biti i iz
tecne i iz cvrste faze) se vrsi zagre-
vanjem, a u drugom laserskim pobu-
denjem. Bez obzira kojim nacinom se
vrsi isparavanje, dalji postupak je isti.
Para uzorka se od tigla prenosi do
podloge pri smanj enom pritisku, i
zatim se vrsi kondenzovanje na podlozi.

laser

Slika 2.3.1 Sema laserskog vakuum isparivaca



2. Specificnosti metoda za dobijanje amorfnih halkogenidnih poluprovodnika

lako su oba postupka veoma slicna, pokazalo se da se bolji rezultati dobijaju
laserskim isparavanjem, jer ovaj nacin omogucava da se isparavanje vrsi sa tacno

odredenog dela polaznog uzorka. Sema laserskoga isparivaca je data na slici 2.3.1 1251.

S druge strane, metoda termickog isparavanja u vakuumu ima druge prednosti.

Specijalno konstruisan nosac podloga (slika 2.3.2.b). omogucava da se istovremeno

dobija vise uzoraka u jednom ciklusu. Sema aparature za termicko isparavanje u

vakuumu data je na slici 2.3.2.a /18,30/.

7,8

1 2

a) b)

Slika 2.3.2. Sema uredaja za termicko isparavanje u vakuumu
1) posuda od tantala, 2) polazni materijal,

3) prethodno zagrejan bakarni blok u koji se stavlja tantalska posuda,
4) detektor temperature, 5) rotaciona pregrada za regulisanje protoka pare,
6) kvarcni piezodetektor, 1) fiksirani blok sa izmenljivim drzacem podloga,

8,9) obrtni disk sa metama, 10) sloj halkogenidnog stakla,
11,12) kontakti, 13) sistem za termicku regulaciju podloga, 14) drzac podloga,
15) uzorci tankihfilmova za hemijsku analizu i 16) kocnica za disk sa metama

Maseno-spektrometrijskom analizom sastava pare i hemijskom analizom dobi-

jenih fllmova utvrdeno je da se samo pri tacno defmisanim uslovima moze ostvariti

vremenska nezavisnost sastava filma 730,387.

Fizicke osobine, sastav i struktura tankog filma zavise od tehnologije njihovog

dobijanja, a narocito od temperature podloge na koju se vrsi talozenje. Najcesce se

metod vakuumskog naparavanja koristi za dobijanje fllmova sa unapred zadatim

parametrima.

Metoda katodnog rasprsenja se zasniva na praznjenju koje se desava u atmosferi

inertnog gasa (najcesce argona) pri smanjenom pritisku (10 -10"2 Pa).
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Amorfni halkogenidni filmovi su, po svojim elektricnim osobinama, dielektrici te

je za njihovo dobijanje neophodna primena visokofrekventnog polja (oko 10 MHz), sto
usloznjava geometriju isparivaca. Zato ovaj metod preparacije nije najbolje resenje za

dobijanje halkogenidnih filmova.
Metod talozenja iz gasne faze elektricnim tinjavim praznjenjem zasnovan je na

cinjenici da se odredeni gasoviti materijali razlazu u tinjavom praznjenju. Tinjavo
praznjenje nastaje u odredenom zatvorenom prostoru ili cevi u struji gasa pri

smanjenom pritisku (~10 Pa) ukoliko se anode prikljuce na napon od nekoliko stotina

volti. Koncentracija atoma i jona u tinjavom praznjenju je ~1010 cm"3, a energija

elektrona je 30 do 300 puta veca od srednje termicke energije jona i neutralnih
malekula. Zbog velike elektropokretljivosti elektrona, vecina hemijskih veza se raskida i

reakcija se odigrava na niskim temperaturama 111/.

Strukture i svojstva ovako dobijenih filmova zavise od vise parametara:
temperature podloge, precnika cevi za gasno praznjenje, relativnog polozaja podloge i

kalema (ili kondenzatora).

Metoda hemijskim talozenjem iz gasovite faze zasnovana je na spontanoj
interakciji nekih gasova sa cvrstom podlogom. Tako se hidrolizom SiCU u plamenu pra-

skavoggasa dobija cist amorfni

2.4. Specificnosti metoda za dobijanje filmova slozenog sastava

Dobijanje filmova visekomponentnih sistema koji su homogeni, a time i pogodni

za opticke zapise, je relativno slozen zadatak.
Termickim isparavanj em dolazi do

delimicnog frakcionog razlaganja usled razlike

parcijalnih pritisaka, te natalozeni filmovi nisu
homogeni /8/. Ovo se moze spreciti diskretnim
termickim isparavanj em. Medutim, i pri
diskretnom isparavanju slozenih sistema koji

sadrze metale, javljaju se prepreke jer se pri
relativno visokoj temperaturi isparavanja

(190 - 320 °C) u isparivacu sakupljaju "tesko
letece" cestice halkogenida metala. Daljim

Slika 2.4.1 Otvorenitigl povecanjem temperature (do 530 °C), dolazi do

rasprskavanja materijala, zbog sublimacije
selena i joda, i izbacivanja iz tiglova (slika

2.4.1) koji se koriste u termickim isparivacima. Za dobijanje homogenih tankih filmova
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visokog kvaliteta koriste se specijalni isparivaci, tzv. cevasti kvazizatvoreni isparivaci
(slika 2.4.2), koji omogucavaju da se izvede brzi postupak isparavanja u sirokom
temperaturnom intervalu (320 -730 °C) /38,78/. Ovakva konstrukcija isparivaca
omogucuje da se bira presek dovoda pare i time upravlja brzinom naparavanja koja
ovde slabo zavisi od temperature.

Slika 2.4.2. Cevasti kvazizatvoreni isparivac
1) tanki Ti Urn (grejac), 2) termicki izolator,

3) srezaljka i 4) konus za zaptivanje

Ispitivanja dobijenih filmova razlicitim metodama, kao sto su: difrakcija
elektrona, elektronska mikroskopija, hemijska analiza i rendgenska ispitivanja, pokazala
su da se mogu dobiti filmovi sa zeljenom neuredenom strukturnom mrezom i od stakla
slozenog sastava. Medutim, u toku isparavanja u vakuumu se mogu naci strukturne
jedinice koje se ne ocekuju u krajnjem produktu, te tek u fazi odgreva filma dolazi do
preuredenja strukture koja se sve vise priblizava strukturi polaznog stakla.
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3. OSNOVNE METODE ZA ISPITIVANJE
STRUKTURE FILMOVA

Savremene metode kojima se vrsi ispitivanje povrsina i filmova omogucile su nagli
razvoj novih materijala, kao sto su nano keramika, poluprovodnici, cipovi i drugi.

Sve metode koje se koriste za ispitivanje strukture filmova mogu se podeliti na
makroskopske i mikroskopske. U makroskopske metode se ubrajaju:

• adsorpciona metoda i

• metoda difrakcije x-zraka.

Mikroskopske metode su ispitivanja:

• elektronskim mikroskopom,

• difrakcijom elektrona (nisko- i visoko- energijskim) i

• Oze spektroskopijom.

Grupisanje ovih metoda je iskljucivo tehnicke prirode.
U daljem tekst bice navedene mogucnosti pojedinih metoda i rezultati koje one

pruzaju. Treba istaci da se sve ove metode uglavnom razmatraju kao tehnike analize
kristalnih filmova. Medutim, uz odgovarajuce modiflkacije ili promene spoljasnjih uslova,
mogu se primeniti i kod amorfnih struktura.

3.1 Ispitivanje povrsine filma adsorbcionim metodama

Mnogi materijali koji su u formi filma, imaju stvarnu povrsinu filma znatno vecu od
one koja se vizuelno najpre zapaza. Zato je definisanje faktora koji ce pokazati za koliko je
stvarna povrsina veca od ove dobar parameter sa kojim ce se korigovati eksperimentalni
rezultati. Pronalazenje ovog parametra je veoma slozeno, ali nije nemoguce. Pri njegovom
pronalazenju neophodno je poznavanje spoljasnjih faktora (pritiska i zapremine oko filma),
jer od okolnog pritiska direktno zavisi broj molekula gasa koji ce se adsorbovati na
povrsini. Poredenjem broj a adsorbovanih molekula i mase filma, kao i promene mase
moguce je dobiti informaciju o pocetnoj strukturi filma.
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Primera radi, merenjem adsorbcije etana na bakarnim filmovima dobijenim
termickim isparenjem, dobija se linearna zavisnost adsorbovanih molekula i mase filma.
Ovakav rezultat sugerise na veliku poroznost strukture filma.

3.2. Metod difrakcije x-zraka

Zbog velike prodornosti x-zraka, metod difrakcije x-zraka se uglavnom koristi za
ispitivanje balk uzoraka, al! se pod odredenim okolnostima moze upotrebiti i za ispitivanje
filmova.

Rasejanja x-zraka na filmovima debljine nm je veoma malo, i zato je neophodno da
izvor x-zraka proizvodi minimalno pozadinsko rasejanje sto se postize visokom mono-
hromatizacijom upadnog zracenja. Ovakve karakteristike ima Zinierov (Guinier) kristal
/25/9 koji se sastoji od veoma tankog (desetine milimetara) kristala LiF koji ima funkciju
monohromatora i koji je podesen tako da je ispunjen Bragov uslov prema rendgenskoj cevi.
Difraktovani zraci sa LiF koriste se kao izvor x-zraka za ispitivanje filmova, a difrakcija
koja se desava na filmu se detektuju scintilacionim brojacem. Merenjem pravca di-
fraktovanih zraka dobija se informacija o tome da li su dimenzije resetke na filmu iste kao i
resetka podloge, dok ispitivanjem oblika linija dobija se informacija o velicini kristala i
njegovom obliku.

Na slici 3.2.1 je prikazan rezultat difrakcije na kristalu Cu2O i filmu Cu2O debljine

28 nm.

0.8

£06

'SO. 4

I

(=

0.2

film Kristal

5 20(0)

Slika 3.2. 1 Difrakcija x-zraka na kristalu Cu2O

i filmu Cu2O debljine 28 nm
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Sa slike se jasno vidi znacajno smanjenje konstante resetke na filmu, ali se to ne
moze izvesti kao konacan zakljucak dok se ne izvrsi integracija velikog broja difraktovanih
zraka. Nakon izvrsene integracije dolazi se do zakljucka da je zapremina elementarne celije
kod filma priblizna zapremini elementarne celije kristala, dok je razlika parametra
posledica distorzije same resetke, a javlja se kao posledica jacine kohezione sile 1251.

Ispitivanjem velikog broja uzoraka utvrdeno je da vrednost parametara resetke raste
sa povecanjem debljine filma i smanjenjem jacine kohezione sile kod resetke.

Za debeo film ~1 jim metod difrakcije x-zraka se moze upotrebiti i za utvrdivanje
suptilnih kristalnih karakteristika. Princip ispitivanja, gde se Zinierov kristal koristi kao
monohromator x-zraka je prikazan na slici 3.2.2.

Zinierov kristal

uzorak

Slika 3.2.2 Princip suptilnog ispitivanja rasejanjem x- zraka

3.3 Elektronska mikroskopija

Kod svetlosnog mikroskopa slika objekta nastaje tako sto neke tacke apsorbuju manje
ili vise svetlosti. Princip rada elektronskog mikroskopa je znatno drugaciji. Osnovni efekat
je rasipanje elektrona, pri cemu moc rasipanja atoma zavisi od njegovog atomskog broja.

Teorija objasnjava eksperimentalne rezultate, posmatrajuci kristal kao prostor sa
periodicnim potencijalom sa kojim interaguju elektroni. Pri prolasku elektrona kroz tanak
uzorak rasipanje je veoma malo, dok se kod debljih uzoraka uocava. Zavisnost intenziteta
rasutih elektrona od osobina uzorka je u teoriji poznata za male vrednosti upadnih uglova.

Evald (Ewald) je uveo geometrijski model koji simulira difrakciju na kristalu tako sto
je defmisao refleksionu sferu (slika 3.3.1) /48/.

Precnik sfere ima vrednost 2 /A , , gde je A,- talasna duzina upotrebljenog zracenja,
dok je u tacki C simulirana reciprocna resetka. U slucaju pogodnog upadnog ugla u odnosu
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na pravac AC, reciprocni vector CP meduravanskog rastojanja d* =l /Jmoze svojim
vrhom da doriju sferu. Opisana geometrija za sinus ugla sa temenom u tacki A daje:

l/d
sin 0 =

odnosno

sto predstavlja Bragov uslov za difrakciju1.

difraktovani zrak

Slika 3.3.1 Refleksiona sfera difrakcije x-zraka
prema Evaldovom modelu

o

3.3.1

3.3.2

Slika 3.3.2 Upadni i rasejani snop
elektrona na atom O

Faznarazlika izmedu upadnog i rasejanog talasaje 2it/'k(Sl -S^ (slika 3.3.2.).

Pri izracunavanju intenziteta difraktovanih zraka dobija se daje proporcionalan sa:

a t S

gde je S -rastojanje u reciprocnom prostoru cije tacke leze na Evaldovoj sferi 7237.

Iz izraza 3.3.3 se vidi daje funkcionalna zavisnost intenziteta sinusoida, te se ocekuju
intenrferencioni efekti 710, 497.

Osnovni pravci razvoja elektronske mikroskopije danas su:

• transmisiona elektronska mikroskopija (TEM),

• skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM) i

• skenirajuca transmisiona elektronska mikroskopija (STEM).

Ovde ce biti rec samo o transmisionoj elektronskoj mikroskopiji, jer se ona najcesce
upotrebljava pri ispitivanju halkogenidnih amorfnih filmova.

1. O Bragovom uslovu bice vise re5i u poglavlju 3.4



16
3. Osnovne metode za ispitivanje strukture filmova

U vecini komercijalnih transmisionih mikroskopa koriste se elektroni energije od 100

keV. Talasna duzina koja im odgovara je 4-10"3 nm. Moc razlaganja TEM-a je reda

angstrema, sto omogucava posmatranje vecih molekula, monosloja na podlozi i pojedinih

teskih elemenata na povrsinama.

Seme transmisionog elektronskog i optickog mikroskopa su prikazane na slici 3.3.3.

12

a) b)

Slika 3.3.3 Sematski prikaz elektronskog mikroskopa (a) i optickog mikroskopa (b)

a) 1-katoda, 2-fokusirajuca elektroda, 3-anoda, 4,6-dijafragme kondenzora, 5,7-prvi i drugi
kondenzor, 8-stigmator drugog kondenzora, 9-prizme za podesavanje osvetljenja, 10-drzac uzorka,
11-postolje uzorka, 12-objektivsko socivo, 13-dijafragme, 14-stigmator objektiva, 15-selektivna
dijafragma, 16- mehanizam za podesavanje objektiva, 17-stigmator intermedijarnog sociva 18, 19-
glavno projektorsko socivo, 20-dijafragma, 21-fluorescentni zaklon Hi fotografski film, b): 1-izvor
svetlosti, 2-kondenzorsko socivo, 3-drzac sa uzorkom, 4-objektivno socivo, 5-dijafragma medulika,

6-okularno (projektorsko) socivo, 7-zaklon Hi film.
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Transmisionim elektronskim mikroskopom EMV-100B i upotrebom kamere EMR-

100, su snimljeni tanki filmovi iz sistema Cux(AsSel4IQ2)}_x, x<\5at% (slika 3.3.4)

/41A
Analizom dobijene slike moze se utvrditi postojanje kristalnih oblasti u amorfnoj

matrici, kao i detalji vezani za strukturne elemente amorfne mreze.

.. • • " ' • ' ; * -v

a)

i •, *

b)

c)

1)

b)

c)

2)

/£a 3.3.4 Filmovi sistema Cux(AsSe}4IQ2)l_x

1) sveze pripremljeni, i 2) termicki tretirani filmovi, pri cemuje a) x=0, b) x=5 i c) x=15
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Snimanje je vrseno da bi se utvrdio karakter strukturnih transformacija koje se de-
savaju u filmu pri povecanju temperature od sobne do 200 °C brzinom od 0.5 °/s.

Na slikama od 3.3.4.1.a do 3.3.4.l.c je prikazana TEM slika sveze pripremljenih
filmova iz ispitivanog sistema, a na slikama od 3.3.4.2.a do 3.3.4.2.C su prikazane promene
izazvane termickim tretmanom.

Tokom zagrevanja do temperature razmeksavanja, nastale strukturne transformacije
na filmu su od pocetne amorfne faze presle u novu, takode amorfnu fazu (na slici 3.3.4.1.a

oznaceno kao AOH> AI). Na 105 °C dolazi do kristalizacije selena na povrsini filma, sto se
registruje u vidu tamnih zrna po povrsini (3.3.4.2.a).

Struktura sveze pripremljenog filma Cu5(AsSe} 4/02)95 prikazana je na slici 3.3.4. l.b,

i na njemu su posmatrane strukturne promene AQ^- AI takode amorfnog prelaza. Na

temperaturi T, «110°C selen se izdvaja i kristalise u celoj zapremini filma (slika

3.3.4.2.b).

Kod filma Culs(AsSel4I02)S5 analogna promena AQ^- AI se desava na temperaturi

Tt «125 °C, kada su evidentirani oblici karakteristicni za kristalno stanje (slika 3.3.4.2.c)

/38/.

3.4. Difrakcija elektrona

Postoje dve razlicite metode difrakcije elektrona u zavisnosti od njihove energije:

• difrakcija visokoenergijskih elektrona i

• difrakcija niskoenergijskih elektrona.

Difrakcija visokoenergijskih elektrona pruza pouzdane informacije o polozaju atoma
u kristalu filma i njihovoj prostornoj orijentaciji, a moze i da identifikuje defekte u kristalu.

Kada snop elektrona prode kroz film moze doci do vise interkcija, u kojima elektroni
gube energiju, a to su: jonizacija, sekundarna emisija, pobudivanje i stvaranje x-zraka.
Zatim, moguce je rasejanje bez promene energije- koherentno rasejanje.

Ukoliko su atomi pravilno rasporedeni, funkcija raspodele /(6) elektrona zavisi od

upadnog ugla 0 i rednog broja atoma 7257:

me2 (Z-s)

iTiV (sin 07 A,)

gde je s -faktor rasipanja x-zraka.
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Poznato je da ako paralelan snop zracenja, talasne duzine A,, pada na kristalnu

resetku sa parametrima a, b i c pod uglovima a0 , P0, i y0 uslov za nastanak pozitivne

interferencije dva difraktovana zraka je dat kao:

a(cosa — cosa0) = hk

b(cos P - cos P0) = Kk

c(cosy-cosy0) = A, 3.4.1.

gde su h, k i / cell brojevi.
Sistem jednacina 3.4.1. je poznat kao Laueov uslov difrakcije /41/.
Interpretaciji difrakcije na kristalu moze se prici i na drug! nacin.
U kristalu se mogu naci familije ravni sa kojih se efekat difrakcije formalno moze

tretirati kao refleksija. Ako je dm rastojanje izmedu tih ravni tada je uslov za pozitivnu

interferenciju:

3.4.2.2dhkl sin 0 = A,.

Ova jednacina je poznata kao Bragov uslov koji su dali otac i sin Brag (W.H.Bragg i
W.L.Bragg).

Intenzitet difraktovanih tacaka zavisi od sposobnosti rasipanja atoma i njihovog
rasporeda u elementarnoj celiji (slika 3.4.1) /21/.

a) b)
Slika 3.4.1 Difraciona slika

a) ravan (100) nafilmu odnikla
b) polikristalni film odnikla

Metoda difrakcije visokoenergijskih elektrona koristi elektrone koji se ubrzavaju
naponima od 50-100 kV, tako da je vrednost talasne duzine koja im odgovara 3-5 pm.
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Difrakcija niskoenergijskih elektrona se koristi za ispitivanje povrsina difrakcijom i
refleksijom elektrona. Zbog male energije primarnih elektrona ova metoda je ogranicena na
ispitivanje atoma i nivoa koji su blizu povrsine. Samo 1% primarnih elektrona se raspe na
povrsini, dok ostatak prodire do dubine od nekoliko atoma.

Primer upotrebe ove metode je snimak povrsine nikla koji je prekriven monoslojem
ugljen-monoksida difrakcijom niskoenergijskih elektrona prikazan je na slici 3.4.2.
Unutrasnje tacke su posledica adsorpcije molekula ugljen-monoksida.

Slika 3.4.2 Difrakcioni snimak
neskoenergijkim elektronima nikla
prekrivenog monoslojem ugljen-monoksida

Slika 3.4.3 Raspored ugljen-
monoksida na povrsini nikla

Oblast niskoenergijskih elektrona je od 10-200 V, sto odgovara talasnim duzinama od
6-100nm.

3.5 Oze spektroskopija

Difrakcija sa niskoenergijskim elektronima daje informaciju o rasporedu atoma na
povrsini, ali ona ne omogucava identifikaciju pojedinih vrsta atoma. Ovo omogucava Oze
emisiona spektroskopija, kao savremena metoda za ispitivanje tankih filmova i povrsina.

Kada primarni elektron izbaci elektron sa unutrasnjeg nivoa atoma, tada se nastalo
prazno mesto popunjava elektronima koji su na visim nivoima i dolazi do emisije
karakteristicnog x-zracenja koje se moze detektovati. Ovo je najcesca situacija kod teskih
elemenata. Medutim, kod lakih elemenata nastali x-zrak nema dovoljno energije da napusti
atom i ne moze se detektovati. On biva apsorbovan unutar atoma, na nekom elektronu koji
potom napusta atom (Oze elektroni) /25/. Energija ovog elektrona je karakteristicna, i zavisi
od atoma iz kog police. Ukoliko se vrsi snimanje energijskog spektra izbacenih elektrona,
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moze se detektovati pik karakteristicne energije. Da bi ovaj pik bio uocljiviji, rezultati se
prikazuju preko izvoda broja elektrona po energiji u funkciji primenjenog napona, slika
3.5.1.

kiseonik

nikl

400 500 600 700 800 E(V)

Slika 3.5.1. Spektar Oze elektrona nikla na kalijum-jodidu

Pri ispitivanju materijala Oze spektroskopijom treba imati u vidu da ce atomi bliskih
masa rasipati elektrone skoro jednako, sto otezava identifikaciju.

Pregled spektroskopskih metoda za ispitivanje filmova 7627

NAZIV METODE AKRONIM INFORMACIJE

ELEKTRONSKA SPEKTROSKOPIJA

Auger Electron
Spektroscopy

Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis

Ultraviolet Photo electron
Spectroscopy

Extended X-ray Absorbation
Fine Structure

AES

ESCA (XPS)

UPS

EXAFS

Najefikasnija metod za odredivanje
hemij skog sastava povrsine. Ne pruza
podatke o oksidacionom stanju atoma.

Pored vrste i oksidacionog stanja atoma
pruza podatke i o okruzenju atoma.

Ima iste mogucnosti kao ESCA, ali ne
zagaduje povrsinu primarnim snopom ele-
ktrona.

Fina struktura povrsine zajedno s adso-
rbcionom metodom.
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JONSKA SPEKTROSKOPUA

Ion Neutralization

Spectroscopy

Ion Scattering

Spectroscopy

Secondary Ion Mass

Spectroscopy

Thermal Desorption

Spectroscopy

INS

ISS

SIMS

TDS

Elektronska struktura povrsine.

Struktura povrsine na nivou atoma,
mogucnost odredivanja izotopskog sastava.

Slicne informacije kao ISS za jonizovane i
rasejane frakcije bombardovanog uzorka.

Adsorbovane vrste molekula.

MAGNETNA REZONANTNA SPEKTROSKOPUA

Nuclear Magnetic Resonance

Spectroscopy

Elekton Spin Resonance

Spectroscopy

NMR

ESR (EPR)

Struktura povrsine na atomsko mole-
kularnom nivou, interakcija komponenti.

Identifikacija aktivnih centara i nesparenih
spinova.

MESBAUEROVA SPEKTROSKOPUA

Mossbauer Spectroscopy MOS Odredivanje vrste, oksidacionog stanja,
velicine cestice elemenata iz grupe gvozda.

VIBRACIONA SPEKTROSKOPUA

Infrared Spectroscopy

Raman Spectroscopy

Fourier Transform Infrared

Spectroscopy

FTIR Photoacustic

Spectroscopy

IR

RS

FTIR

FTIR-PAS

Vrsta apsorbovanih molekula i priroda veze u
molekulima sa permanentnim elektricnim
dipolnim momentima.

Vibraciono-rotacioni spektri adsorbovanih
moleula, ne zatheva postojanje elektricnog
dipolnog momenta.

Kao i IR, ali sa vecom rezolucijom.

Ima mogucnosti kao i FTIR, a koristi se
kod materijala sa izrazito heterogenom i
ravnom povrsinom
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4. OPTICKE OSOBINE AMORFNIH HALKOGENIDA

4.1 Apsorpciona granica i sirina zabranjene zone

Kao sto je u uvodu receno, primena amorfnih halkogenida kao elemenata u optickim
uredajima je uslovljena najcesce njihovim optickim osobinama kao sto su koeficijent

apsorpcije (a), transparency a (T) i indeks prelamanja («), te ce nadalje samo o njima biti
reel.

Visoka transparencija (kod nekih halkogenida i preko 80 %) u infracrvenom i vi-
dljivom delu spektra je osnovna karakteristika ovih materijala.

T (%) .

80

60

40

20

500 667 1000 2000 X (ntn)

Slika4,l.l. Transparentni spektar amorfnog

Na slici 4.1.1 je prikazan transparentni spektar stakla Ge2QAs}4Sl2Se4QIu 740,497, na

kom se zapaza jasna apsorpciona granica u vidljivom delu spektra kao i niz apsorpcionih
traka u infracrvenoj (1C) oblasti.

Apsorpcija u 1C oblasti nastaje kao rezultat visefononske apsorpcije u bliskom
okruzenju, dok je kratkotalasna apsorpcija rezultat prelaza elektrona iz valentne u provodnu
zonu. Ova kratkotalasna granica naziva se apsorpciona granica i predstavlja sirinu opticki
zabranjene zone, koja se za halkogenide krece u intervalu 1.3-2.6 eV 77,8,157.
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Bitno je istaci da se vrednost koeflcijenta apsorpcije (a) moze grubo izracunati iz
merenja relativne transparencije koristeci relaciju:

-ad 4.1.1.

gdeje J-debljinauzorka.
Apsorpciona granica za tipicna halkogenidna stakla, slika 4.1.2 se moze podeliti na tri

oblasti.

a (cm"1)

10?

102

10

0
1.5 2.5

Slika 4.1.2. Apsorpciona granica kod amorfnog stakla As2Se^ /28/

t i

Prva oblast (a<\cm ') predstavlja kraj apsorpcije, i ponasa se po Urbahovom
pravilu /81/. Koeficijen apsorpcije u ovoj oblast se opisuje relacijom:

hv

4.1.2.

kT
gdeje Et >— r a y - konstanta materijala.

y
Druga oblast (a < 104 cm~l) je oblast gde koeficijent apsorpcije opada po

eksponencijalnom zakonu oblika:

a = aQe kT 4.1.3.

gdeje E® - sirina opticki zabranjene zone.

Treca oblast je oblast velike apsorpcije (a>10 4 cm~l) koja se moze opisati
jednacinom /60/:
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hv
4.1.4.

gde je mkoeficijent koji uzima vrednosti 2 ill 3 u zavisnosti da li je prelaz kvantno-
mehanicki dozvoljen ill ne.

Vrednost sirine opticke zabranjene zone moze se odrediti na dva nacina.

Prvi nacin je predlozio Stuke (Stuke) 1691 a zasnovan je na osobini da se kod mnogih
amorfnih poluprovodnika zabranjenoj zoni po elektroprovodljivosti odgovara energiji

fotona pri kojoj koeficijent opticke apsorpcije ima vrednost « 104c/?7~1. Na osnovu toga on
je predlozio da se sirina opticki zabranjene zone odreduje sa grafika a = f(hv) i to tako sto

seza a = \Q4cm~l direktno ocita vrednost energije, slika 4.1.3.a.

a (cm" )

IO3

IO2

10

0

cc
(cm'1 )

io3

io2

10'

1.5 2.5

1.2 1.4 1.6 hv

a) b)

Slika 4.1.3. Metoda odredivanja sirine opticki zabranjene zone
a) metoda Stukea b) polozaj apsorpcione granice kaofunkcije debljine uzorka As

(1) d=0.2 cm, (2) d=0.07 cm, (3) d= 0.022 cm, (4) d^ 0.0073 cm i (5) d= 0.0024 cm

Drugi nacin odredivanja sirine opticki zabranjene zone je ekstrapolacija linearnog

dela krive a = /(Av) 738,747 (slika 4.1.3.b).

EQg odredena ekstrapolacijom linearnog dela krive a = f(hv) je, po pravilu, manja

za 0,1 do 0,2 eV od vrednosti dobijene po Stukeovoj metodi.
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4.2 Indeks prelamanja

Teorija koja se koristi za objasnjenje pojava vezanih za indeks prelamanja zasniva se
na pretpostavci da elektroni u kondenzovanim stanjima osciluju sa frekvencijama u
vidljivoj i UV oblasti i da je elektricna polarizibilnost funkcija od frekvencije polja. Ova
zavisnost je data relacijom 111/:

4.2.1.
. ' A 2 - 4

gde je A,,- talasna duzina koja odgovara sopstvenim oscilacijama, A-- je talasna duzina

upotrebljenog elektromagnetnog polja i A. je empirijski koeficijent proporcionalnosti.

Parametri A,( i Ai su odredeni strukturom materijala, uslovima sinteze i spoljasnjim

uslovima. Kako halkogenidi imaju veoma slozenu strukturu, odredivanje korelacije ovih
parametara je cesto veoma slozeno /18,407.

Iz jednacine 4.2.1 se vidi da indeks prelamanja opada ukoliko se povecava talasna
duzina (slika 4.2.1) 7217. Ovakvo ponasanje predstavlja normalnu disperziju i javlja se kada

je dnldk < 0 -
n

3.0-

2.8-

2.6-

2.4-
600 800 1000 X(nm)

Slika 4.2.1. Disperzija indeksa prelamanja halkogenidnog stakla

Vrednosti indeksa prelamanja amorfnih halkogenidnih stakala su velike (od 2.3 do
3.5) /9,17,40/ tako da se pri odredivanju disperzije indeksa prelamanja ne moze koristiti
refraktometar. Kod njih se merenje disperzije vrsi metodom prelamanja na prizmi napra-
vljenoj od datog materijala. Problem predstavlja priprema odgovarajuce prizme dovoljnih
dimenzija. Ako to nije moguce, koriste se tanki filmovi i pojava interferencije na njima.

Veoma bitna karakteristika optickog materijala, za prakticnu primenu, je poznavanje
njegovih termooptickih karakteristika.
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Ako temperatura u celoj zapremini stakla nije konstantna, tada dolazi do deformacije
talasnog fronta i pogorsava se kvalitet slike. Ovakva deformacija se naziva termotalasna
aberacija/71/.

Ovde ce se razmotriti kako promena talasnog fronta, uslovljena nehomogenom raspo-
delom temperature, utice na promenu indeksa prelamanja.U prvoj aproksimaciji moze se
vrednost termotalasne konstante ( W ) prikazati relacijom /71/:

W = $ + aL(n-l) 4.2.2.

gde je P - termicki koeficijent indeksa prelamanja An/AT a aL- termicki koeficijent

linearnog sirenja.
Samo stakla sa veoma malom vrednoscu termotalasne konstante su pogodna za izradu

specijalnih optickih sistema.
Temperaturna promena indeksa prelamanja za amorfne halkogenide moze se

prikazati jednacinom 1211:

A/
n3 AT 6\ I AT

4.2.3.

gde je R - indeks refrakcije atoma a Al/(lAT) - koeficijent linearnog sirenja.

Prvi can u jednacini 4.2.3 pokazuje kako se indeks prelamanja (n) menja u zavisnosti
od promene refrakcije atoma koji ulaze u sastav stakla, dok drugi clan pokazuje kako se
materijal toplotno siri.

Kod amorfnih halkogenida mogu se odgovarajucom varijacijom komponenti dobiti

materijali i sa pozitivnim i nultim, a cak i sa negativnim vrednostima Ant AT, slika 4.2.2.151L

1 2 3 4

Slika 4.2.2. Disperzija temperaturne promene indeksa prelamanja za stakla

1) x=0, 2) x=2, 3) x=4, 4) x=12,5) x=18, 6) x=26, 7) x=34, 8) x=44 i 9) x=52
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4.3 Opticke osobine amorfnih halkogenidnih fllmova

Kao i kod stakla, i kod tankih filmova poznavanje indeksa prelamanja i njegova
zavisnost od talasne duzine (disperzija) su karakteristike od velikog aplikativnog znacaja,
jer se filmovi koriste za opticke zapise informacija.

Kod tankih fllmova prilikom snimanja transparencye javljaju se interferencioni ma-
ksimumi i minimumi (slika 4.3.1) /38/, kao posledica interferencije svetlosti na tankom sloju.

100-
s=7

2.0 2.1

Slika 4.3.1 Transparent™ spektarfilma As3B5Se54I1

E(eV)

Teorijske postavke interferencione metode su sledece:

• Uslov za pozitivnu interferenciju kada upadni snop svetlosti pada pod uglom od
90° nauzorakje:

-Q = sn 4.3.1.

gde je n- indeks prelamanja, s- red maksimuma, d- debljina filma, vs- talasni broj koji

odgovara maksimumu reda s i 6 - fazni ugao pri normalnoj refleksiji:

2k
0 = arctg 4.3.2.

gdeje k- indeks apsorpcije dat relacijom:

a =
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gdeje A,0 talasna duzina u vakuumu a a koeficijent apsorpcije materijala.

• Ukoliko je ispunjen uslov daje k2 In2 « 1 i |0| « 2ndrivs tada se transparencija

moze izraziti kao:

-ad 4.3.3.

gdeje r- refleksiona sposobnost povrsine filma.
Iz jednacine 4.3.3 se vidi daje transparencija odredena clanom koji sadrzi kvadrat

sin-usa fazne debljine filma. Medutim, pri slaboj disperziji, interferencioni ekstremi su
skoro ekvidistantni i bliski sinusoid! (slika 4.3.1) /38/9 pa se jednacina 4.3.3 moze razviti u
Furijeov red, cime se dobija:

7Xv) = 4> cos(47w/»v). 4.3.4.

Transparentni spektar tankih filmova se tako moze upotrebiti za izracunavanje opti-
ckih parametara filma (indeks prelamanja, koeficijen apsorpcije)1.

Medutim, upotreba tankih amorfnih filmova za opticki zapis informacija uslovljena je
i sposobnoscu filma da ispolji detalje zapisa (fotografije).

Koeficijent kontrasnosti je kvantitativna karakteristika sposobnosti materijala da
ispolji detalje fotografije. On se defmise kao kolicnik opticke gustine D i logaritma ekspo-
zicije E:

An
4.3.5.

Alog£

Moze se odrediti kao koeficijent pravca linearnog dela krive D = /(log E), pri cemu se

ekspozicija racuna kao proizvod intenziteta zracenja i vremena eksponiranja (slika 4.3.2):

E = I-t. 4.3.6.

Vrednosti koeficijenta kontrasnosti, se krecu u veoma sirokom intervalu, od 0.6 za
male kontraste, pa do 7 za velike vrednosti kontrasta.

Filmovi koji imaju velike vrednosti koeficijenta kontrasnosti se koriste kada je
potrebno da se pojedini detalji slike dobiju ili sasvim crni ili sasvim beli, dok se kod filmo-
va sa malom vrednoscu koeficijenta kontrasnosti slabo razlikuju delovi slike koji su
eksponirani razlicitim intenzitetima svetlosti 7247.

Ako se film posmatra kao podloga na kojoj je moguc hologramski zapis, tada se kao
karakteristika filma predstavlja zavisnost amplitudne transparencije od ekspozicije, (slika
4.3.3)7247.

1. Tank! filmovi ce biti detaljnije obradeni u poglavlju 6
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D " T ^

logE

Slika4.3.2. Karakteristicna kriva
fotomaterijala

Esr

Slika 4.3.3. Zavisnost amplitudne transpare-
ncy e od ekspozicije

U odredenom intervalu ekspozicija, kriva 7 = /(£)se moze aproksimirati pravom

linijom:

T = 70 + kit ,

gde je k- koeficijent kontrasnosti i koeficijent pravca prave, 7-intenzitet zracenja i t-
vreme eksponiranja.

4.4 Osobine neuniformnih filmova

Tanki filmovi koji se koriste za fotozapis1 su u idealnom slucaju iste debljine po celoj
duzini filma, ili bar u onoj oblasti u kojoj se vrsi eksponiranje. Podloga na koju se film
nanosi se smatra apsolutno glatkom, ali i dovoljno debelom. Ali u praksi i ako podloga nije
idealno paralelna ne postoji bilo kakav problem jer ne postoji na njoj interferencioni efekat.
Velicine koje je potrebno znati za karakterizaciju filma su: debljina filma d , apsorpcioni

koeficijent a, kompleksni indeks prelamanja nk=n-ik i indeks prelamanja podloge

(supstrata) s /46/.

Za uniformni film, transparencija se u slucaju kada je k2 « n2 moze izraziti kao

T =

gde je B = n

B — Cxcoscp

C = -l)(n2 -s2), D = (n-lf(n-s2),

I. Pod dejstvom svetlosti odredene talasne duzine i intenziteta na tankim filmovima moguce je izazvati
promene niza fizidkih osobina, tj. ostvariti fotozapis



31
4. Opticke osobine amorfnih halkogenida

Ako je debljina filma priblizna sa talasnom duzinom upotrebljene svetlosti javlja se

interferencija. Krive obvojnice oko maksimuma TMO i minimuma Tm0su neprekidne funkci-

je po A, i date su izrazima:

Ax

vazduh

Ad'

T -* MO ~

T —
1 mO ~

B-Cx + Dx2

Ax
.1 '

4.4.1.

4.4.2.
B + Cx + Dx'

Iz krive transparencij a moze se odrediti

realni deo kompleksnog indeksa prelamanja n
kao:

vazduh

I |r I gdeje

Slika 4.4.1. Tanki neuniformni film kod
kojegpostoji linearna varijacija debljine

= 2s
T -T*-MO A

T T
J - ^

4.4.3.

4.4.4.

Ukoliko tanki film nije uniformne debljine, vec mu se debljina menja u eksponiranoj
oblasti, tada se debljina filma pod uslovom da je varijacija debljine linearna, moze napisati
kao:

d = ds 4- At/, 4.4.5.

gde je t/5-srednja debijina filma a Arf-odstupanje od srednje debljine u posmatranoj

oblasti, slika 4.4.1.
Efekat varijacije debljine filma, na transparentni spektar filma prikazan je na slici 4.4.2

/46A
i.o

eksp er ime ntal ne
vrediiosti

o kalkulisane
vrednosti

1000 1500 2000 A, (nm)

Slika 4.4.2. Transparentni spektar neuniformnog filma kod kojeg
postoji linearna varijacija debljine
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Kod neuniformnih filmova, transparencija TM na odredenoj talasnoj duzini X, dobija

se integracijom izraza za T po Ad i x. Radi pojednostavljenja racuna, uvodi se aproksi-

macija da x ima prosecnu vrednost xs = e~ad u oblasti u kojoj se vrsi integracija po d.

Ova aproksimacija je ispravna ukoliko je Ad « d .

TV, =
<P2

Ax

gdeje cp, = 4nn(ds — Adjl'k a cp2 =

Kao rezultat integracije dobija se:

-Cxs cos 9 + Dx

Ad)/*,.

4.4.6.

T -J. A J ~"~

a

4nnAd n .
tan ...1/2 4.4.7.

gdeje

Ax.
B + Cx

Cx
4.4.8.

Konacno, izrazi za teorijski izracunate ovojnice oko maksimuma i minimuma u tra-
nsparentnom spektru su:

a
tan

1 + 4 tan
2-JinAd

,1/2 tan
1/2

tan 4.4.9.

Veza izmedu eksperimentalnih obvojnica TM i rm neuniformnog fllma i obvojnica

TMO \m0 uniformnog filma, cija je debljina jednaka srednjoj debljini neuniformnog filma

T -
1M

1/2

tanx

T = tan
r. 1/2

4.4.10.

gdeje x = 2'n.nAdl'k 0 < 7 < 7c/2 , ili sto je ekvivalentno 0 < Ad < K/4n
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Na osnovu snimljenog spektra transparencije tankog neuniformnog filma, mogu se

odrediti i ostali opticki parametri (a i k) samo je proces nesto duzi. Blok dijagram ovog

procesa dat je na slici 4.4.3 7467.

Snimanje spektra T^ (1) Snimanje spektra Ts (1)

Ragunanje T^0 Ra£unanje s

Priblizno racunanje n^ za sve X extreme

Priblizno ra6unavanje debljine d j za sve A,extreme

Odredjivanje vrednosti d

Proracun MQ(za sve ^extreme),
-extrsrie

Ocena ekstrema m (za sve

Aproksimativno racunanje d2 (za sve K extreme), do^
m A,extreme

1

Odredjivanje debljine

Konacno ra6unanje \\2, n^=

Slika 4.4.3 Blok dijagram procesa odredivanja koeficijenta apsorpcije(a)

i indeksa apsorpcije ( k) neuniformnog filma
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4.5. Opticke memorije

Upotreba halkogenidnih fllmova za opticki zapis informacija razvijena je poslednjih
30 godina ( Feineb (Feineib) sa saradnicima, 1971, 1972, Vatanabe (Watanabe) sa
saranicima 1983) / 16,857. U raznim eksperimentima sa laserski indukovanim prelazima,
otkriveno je da je moguce skladistenje informacija termalnim formiranjem pora u
fllmovima. Zato je predlozeno da se pojave foto-indukovanih promena u kojima dolazi do
prestruktuiranja tumace kombinacijom termickih i fotokristalizacionih procesa. Kod nekih

amorfnih fllmova su dominantniji fotokristalizacioni procesi (Sb2Te3 i Sb2Se3) a kod

drugih termicki (GewSe9Q, Sb20S8Q) / 16,43,

Prema nacinu stvaranja zapisa razlikujemo:

opticke memorije koje su bazirane na prelazima amorfno-kristalno i obrnuto i

opticke memorije koje su bazirane na toplotnom kreiranju pora.

4.5.1. Opticke memorije bazirane na prelazima amorfno-kristalno

Reaktiviranje amorfnih halkogenidnih fllmova kao memorijskih elemenata, je usle-

dilo iz velikih ocekivanja za primenu fllmova Sb2Se3 i Sb2Te3 pri izradi reverzibilnih video

diskova.
Kao primer, ovde je analiziran efekat koji izaziva laserska dioda na filmove koji

rotiraju brzinom od 18000 obr7min. Snaga upotrebljenog lasera na povrsini filma je 5 mW

7437. U DRAW sistemu apsorpcija filma Sb2Se3 debljine 120 nm je oko 10%. Ovako mala

apsorpcija filma nije pogodna za stvaranje zapisa, a ukoliko se poveca debljina filma, raste i
termicki kapacitet filma, pa resenje za povecanje apsorpcije treba traziti na drugi nacin.

Ovaj drugi naci povecanja apsorpcije je izveden tako sto se uvode dva nivoa: transpa-
rentni nivo i refleksioni nivo. Ovakva konstrukcija omogucava da se koriguje i
transparencija i refleksija, i tako poveca razlika u refleksivnosti pre i posle citanja
(Watanabe 1983) 7807. Promene refleksije sa debljinom fllmova sa jednim nivoom je data
na slici 4.5.1., a promene refleksije sa debljinom fllmova za dva nivoa data na slici 4.5.2
7437.

r
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Slika 4.5.1. Promena refleksije filma sa
debljinom nakon foto-aktivacije za jednostruki
film. Pune i prazne tacke su eksperimentalne
tacke pre i posle tretmana, a puna linija je
teorijska kriva dobijena koriscenjem vrednosti
indeks a prelamanja ovihfilmova

Slika 4.5.2. Promena refleksije filma sa
debljinom nakon foto-aktivacije zafilm Sb2Se3

nanesen na refleksioni sloj Te debljine 40 nm.
Pune i prazne tacke su eksperimentalne tacke
pre i posle tretmana, a isprekidana linija je
teorijska kriva dobijena koriscenjem vrednosti
indeks a prelamanja ovihfilmova

Da bi se ostvario bolji zapis potrebna je sto manja refleksija, dok razlika u refleksiji

pre i posle zapisa mora biti veca od 20%. Za Sb2Se3 ovi uslovi su ispunjeni za debljine X i

Y, slika4.5.2.

Sa stanovista stabilnosti, Watanabe (1983) je izabrao Bi2Te3, umesto Te za refle-

ksioni nivo. Za ovaj refleksioni nivo indeks prelamanja se menja tek iznad 200 °C a bolji je

i povratni signal /43,85/.
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Laser

Slika 4.5.3. Opticki DRAWsistem za video signal
1) dioda, 2) kolimatorsko socivo, 3) polarizacioni razdvajac,

4) sistem za zapisivanje i 5) sistem zafokusiranje

Na slici 4.5.3 je dat sematski prokaz dobijanja velike gustine DRAW sistema za
opticki zapis. Dioda emituje svetlost talasne duzine 830 nm, snage 15 mW. Svetlost zatim
ide kroz kolimatorsko socivo i pada na polarizacioni razdvajac zraka, a zatim se ti zraci

fokusiraju na tacku precnika manjeg od 2 \m\a filmu. Zrak se zatim reflektuje i skuplja u

socivo koje ga salje nazad ka polarizacionom razdvajacu.

Vatanabe je 1983 snimio FM video signal na tri tipa diskova Sb2Se3 i Sb2Te3, (slika

4.5. 4) a optimalna snaga zapisa ova tri filma data je na slici 4.5.5.

Disk Struktura

— PMMA

Promene koeficijenta
refleksije nakon osvetljenja

(30-> 50)%

Opti^ke promcnc
strukture

\\\\\\\\\\\\ Bi2Te3

— PMMA

\\\ Bi2Te3

Se
— Staklo

(25

(45

Slika 4.5. 4. Tri tipa diskova na kojimaje Vatanabe 1983.god.
snimio FM video signal
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Slika 4.5 5. Zavisnost optimalne snage
zapisa od debljine filma za tri strukture
prikazane na slid 4.5.4.

Tip B diska se moze zapisati sa najmanjom

snagom lasera jer se Sb2Te3 menja na nizim

temperaturama nego Sb2Se3 (slika4.5.5).

Tip C diska zahteva najvecu snagu lasera,
jer je njegova refleksija najveca, sto je po-

sledicapolozaja Sb2Te3 nivoa.

Tip A diska je najperspektivniji jer je po-
vratni signal najvisi pri konstantnoj fazi citanja.
Tipovi B i C imaju opticke promene vec na

60 °C, dok se kod Sb2Se3 opticke promene

javljaju tek posle 160 °C.

4.5.2 Opticke memorije ba/irane na toplotnom kreiranju pora

/ •

Halkogenidni filrnovi sa telurom su vrlo pogodni za opticke video zapise ( Feinleib sa
saradnicima 1972, Terao sa saradnicima 1979 i Lembutsu 1982) u kojima je termicki
kreirana pora 716,767.

Tehnika zapisa je izvedena na filmu As2QTeBO debljine 40 nm nanetom na PMMA

disk. Disk je rotirao brzinom 1800 obr/min
dok je impulsni Ar-ski laser ispisivao
informaciju. Oblik pore dobijene na filmu
prikazan je na slici 4.5.6.

Inicijalni laserski zrak razmeksa film,
i rezmeksani material filma se pomera od
centra dejstva lasera i pri tome se formira
ivicatamo gde je manje dejstvo lasera.

Halkogenidi se primenjuju za ovakav
zapis zbog svoje velike viskoznosti koju
imaju u tecnom ili razmeksanom stanju.

Kada se Se doda As-Te filmu, po-
vecava mu se stabilnost, posebno kadaSlika 4.5.6. SEMfotografija kreiranih

pora na tankom filmu As2QTeSQ povrsina sadrzi vecu koncentraciju As i Te.
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Ovde kljucnu ulogu ima formiranje kristalnih zrna As2O3 i povrsinskog sloja TeOx 0<x<2

koji zaustavljaju dodavanje Se. As2O3 zrna daju drugaciju svetlost od one koju daje slo-

bodan atom As napovrsini.
Terao je sa saradnicima 1979 godine dobio veliki kapacitet slika (20000) na filmu

As-Te-Se . FM video signal daje i ocitava reflektovanu svetlost velikog kvaliteta, jer je
velika refleksija na snimljenim filmovima. Reprodukcija kolor slike koju je dobio
prikazana je na slici 4.5.7 1161.

Slika 4.5.7 Reprodukcija slike

4.6. Mehanizam fotoindukovanih promena u halkogenidnim
tankim filmovima

4.6.1Tackastidefekti

Kako kod realnih amorfnih materijala ne postoji idealan statisticki raspored
elemenata grade, neophodno je i kod njih govoriti o defektima.

Vakancija ill supljina, u kristalnoj resetki dovodi do promena fizickih osobina kristala
(gustina, rastvorljivost) te se javila potreba da se ovaj defekat ispita i kod amorfnih
materijala.
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Uobicajeno je da se ovaj problem razmatra kroz razlicite modele. Tako na primer,
Spapen (F. Speapen) /64/je simulirao dinamiku neuredenog sistema koji je imao 3000
sfera, i posmatrao je evoluciju jedne vakancije u ovom sistemu. Postupak zapocinje tako sto
se u nekom trenutku izvadi jedna sfera (slika 4.6.1), a potom prati tako stvorena vakancija.
Utvrdeno je da se ona brzo preraspodeljuje i vakancija kao tackasti defekt, nestaje 7647.

(i)

(3)

Slika 4.6.1. Evolucija vakancije u amorfnom sistemu

Slicnu simulaciju je izveo Benet (C.H.Benett) sa trodimenzionim gusto pakovanim
modelom i dobio je isti rezultat. Na osnovu ovih simulacija se moze izvesti zakljucak da se
vakancija u amorfnim materijalima ne smatra defektom.

Neki autori su definisali defekte u amorfnim materijalima kao izvore unutrasnjeg
naprezanja i oblasti sa odredenim tipom simetrije polozaja atoma. Da bi se to pokazalo
potrebno je poci od idealne strukture materijala.

Egami (T.Egami) je primenio analizu strukture sa defektom na kompjuterski simu-
liran model amorfnog metala gvozda 7157. Skup je imao 2067 atoma i trpeo je naprezanje i
relaksaciju a praceni su polozaji svakog atoma. Iz izvedene simulacije se zakljucilo da
amorfne strukture imaju veci stepen unutrasnjeg naprezanja od idealne kristalne strukture.
Okruzenje pojedinih atoma se znatno razlikuje, pa i ako je raspodela naprezanja statisticka,
postoji znacajna lokalna korelacija izmedu susednih atoma. Tako da je moguce izdvojiti
oblasti sa 10-20 atoma koje imaju malo unutrasnje naprezanje i nisku simetriju. Susedne
oblasti su istegnute i sabijene.

Na osnovu ovoga moze se reci da su mali regionalni defekti u amorfnom stanju isto
sto i tackasti defekt u kristalnoj resetki.

Defekt koji postoji i igra glavnu ulogu kod fotoindukovanih promena u nekristalnim
poluprovodnicima je lutajuca veza. Jedna lutajuca veza tj. nezasicena veza (slika 4.6.2),
moze se pronaci u mrezi bez veceg narusavanja okruzenja. Ona pomaze da se smanji
naprezanje koje nastaje u procesu formiranja mreze.
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*

Slika 4.6.2. Lutajuca veza u
tetraedarski vezanim alomima

Jos jedan veoma znacajan defekt je otkriven kod
halkogenidnih stakala. Kastner (M.Kastner) /31/ i neki
autori su dali teoriju po kojoj su energetski povoljnije
devijacije halkogenidnih materijala ako se istovremeno
formiraju dva defekta: pozitivno naelektrisan atom, koji vrsi
koordinaciju i negativno naelektrisan atom koji je pod
koordinacijom drugog atoma. Ovo su parovi sa pro-
menljivom valencom (VAP]-Valence-alternation pairs) jer
se menja valenca ili koordinacija za defektni atom.

Na slici 4.6.3.a. je prikazana matrica amorfhog selena, iz koje se vidi da je svaki
atom, od dva uocena atoma selena koji sluze za umrezavanje dva molekulska lanca,
trostruko vezan. Parovi sa promenljivom valencom mogu nastati spontano - prekidom
mreze sa simultanim prelaskom elektrona sa jednog trostruko vezanog selena na atom u
blizini mesta prekida (slika 4.6.3.b). Ovaj preiaz elektrona smanjuje unutrasnju energiju
sistema, te se moze smatrati da svi trostruko vezani atomi selena pripadaju parovima sa
promenljivom valencom.

Slika 4.6.3. VAP centri u amorfnom selenu
a) dva atoma selena, koja grade hemijske veze koje povezuju dva makromolekula

b) stvaranje para sa promenljivom valencom, spontanim prekidom veze

Kod halkogenidnih stakala ovo dovodi do gustine VAP defekata do 1017 cm"3, sto se
zakljucuje na osnovu merenja fotoindukovane spin rezonancije i apsorpcije i
fotoluminescencije. VAP centri defekata su obi£no dijamagnetni, pa osvetljavanjem
halkogenida na niskim temperaturama oni zarobe fotoeksitovane nosioce naelektrisanja i
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'
prevode se u neutralno ili paramagnetno stanje. VAP centri mogu biti i fotoindukovani sa
energijama manjim od energije opticki zabranjene zone. Ovi defekti imaju sve ranije
postulirane odlike defekata u teoriji Strita i Mota (R.A.Street, N.F.Mott) 1661 za objasnjenje
velikog broja osobina halkogenidnih stakala.

VAP defekti su defekti sa negativnim energetskim bilansima, sto znaci da je reakcija:

2D° -+D+ + D~

egzotermna i da naelektrisani centar defekta moze da se promeni preiaskom elektrona na
suprotno naelektrisani centar:

i T~\ > \ 7^^

Sa £)°, D+ i D~ su obelezeni razlicito naelektrisani centri defekata. Ovi centri VAP
defekata su atomi V, VI ili VIII grupe periodnog sistema, dok atomi IV grupe nisu jer
njihov koordinacioni broj ne moze biti veci od 4 u kovalentnoj matrici.

Defekt kojeg je predlozio Popov (N.A.Popov) /54/, kao opsti za halkogenidna stakla
tzv. kvazi-molekularni defekt (QMD). Kvazi-molekularni defekt je veza kojoj nedostaje
jedna orbitala. Najjednostavniji QMD je kod selena, i prikazan je na slici 4.6.4.

f r

V V
D

(i)

(2)

(3)

(4)

(5)

Slika 4.6.4. Kvazi-molekularni defekt kod selena

(l,2)formiranje QMD, 3) zamena kovalentnih veza,
4) unistenje QMD-a, 5) model ekscitovanog stanja D
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' • Veza koja se ostvaruje preko zajednickih elektronskih parova dva atoma je kovale-
ntna, dok je veza u kojoj nedostaje jedna orbitala, veza izmedu vise atoma, tako da je QMD
molekulski defekt.

Sa QMD se mogu objasniti foto-strukturne promene u halkogenidnim staklima, sto je
veoma znacajno za primenu ovih materijala u opto - elektronici.

4.6.2. Fotoindukovane strukturne transformacije u amorfnim sistemima

U halkogenidnim amorfnim filmovima, delovanjem svetlosti odredene talasne duzine
i intenziteta dolazi do povratnih ili nepovratnih izmena strukture, koje se zapazaju na vise
nacina: promenom transparencye, pomeranjem apsorpcione granice ka vecim talasnim
duzinama (fotozatamljenje) ili ka manjim talasnim duzinama (fotoprosvetljenje), prome-
nom koeficijenta apsorpcije, indeksa prelamanja i drugih parametara 72,18,407.

Na slikama 4.6.5 7357 i 4.6.6 7847 su prikazane promene nekih od navedenih

parametara za film AsSe.

T

10 700 800 X(nm)

Slika 4.6.5. Promena
transparency e filma AsSe sa
vremenom eksponiranja

Slika 4.6.6. Pomeranje kraja transparencije
filma AsSe 1) svezfilm 2) eksponiran film

Ove fotoindukovane promene nastaju samo pod dejstvom svetlosti cija je energija

veca od sirine zabranjene zone filma (hv>Eg).

Sve izmene se mogu podeliti na reverzibilne (povratne) i nereverzibilne

(nepovratne).
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Fotoindukovane promene u dvokomponentnim sistemima As-S i As-Se su
uglavnom nepovratne 7347, dok uvodenjem Cw, Ag ili Cd u ove sisteme, dolazi do bitnih
promena fotoosetljivosti i do ostvarivanja reverzibilnih fotoindukovanih promena.

Za fotoindukovane promene u ovakvim filmovima su odgovorni atomi As i Se
ukoliko ih ima. Ovi atomi su medusobno vezani kovalentnim vezama cija prostorna

usmernost omogucava formiranje molekula As4Se39 As4Se4, As4Se6 i dr 1121. Stepen

multipletnosti molekula zavisi od uslova sinteze.
Povecanjem temperature isparavanja multipletnost se
smanjuje, a time se menjaju i opticki parametri filma

(slika 4.6.7.)-
Brisanje zapisa se moze izvrsiti na dva nacina:

T/T,

0.6

700 900
T(K)

0.2

Slika 4.6.7. Zavisnost relati-
vnog kontrasta od Tisp za As - Se

• zagrevanjem filma do temperature bliske
temperaturi razmeksavanja

• obasjavanjem eksponiranog dela filma ko-
herentnim intenzivnim zracenjem 740, 487.

Proces opticki zapis - brisanje se u
karekteristicnom temperaturnom intervalu moze
predstaviti u vidu ciklusa (slika 4.6.8) 7797.

I M l M i I
200 400 T(K)

Slika 4.6.8. Ciklus promene transparency e filma

As — Se ostvarenog He — Ne laserom

Deo krive 1-2-3-3'-5' odgovara sveze naparenom filmu pri Tisp - 607 °C . Film do-

bijen pri ovoj temperaturi isparavanja ima sposobnost "fotoprosvetljenja", tj. delovanjem

svetlosti He — Ne lasera apsorpciona granica se pomera ka kracim talasnim duzinama. Ovo
dovodi do povecanja transparencije filma. Kriva l'-3' prikazuje promenu transparency e
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filma kada je temperatura isparavanja bila niza (T- = 507 °C). Deo krive 11-7-6-5-4

•

odreduje maksimalni kontrast zapisa, i on deli sva stanja filma na dva dela: A i B. Oblast A
je oblast "fotoprosvetljenja", tj. povecanja transparencije, dok je oblast B oblast
"fotozacrnjenja", tj. oblast smanjenja transparencije. Temperatura prelaska sa negativnog

na pozitivan fotozapis Tk nije konstantna za dati film vec i ona zavisi od temperature

isparavanja. Ove temperature su na slici 4.6.8. obelezene sa Tk \k a odgovaraju

temperaturama isparavanje Tisp =607 °C \Tisp =507 °C.

Praktican znacaj imaju filmovi koja pod dejstvom svetlosti naglo potamne, a zatim se
isto tako brzo vracaju u prvobitno stanje kao i fotohromna stakla.

Pored promena opticklh parametara, osvetljavanjem (eksponiranjem) nekih amrfnih
materijala, mogu se u njima proizvesti fotohemijske reakcije koje dovode do povratnih ili
neprovatnih strukturnih promena u materijalu a time i promena fizickih osobina materijala.

Amorfni halkogenidni materijali i filmovi su stabilni na vazduhu, nisu higroskopni i
otporni su na vecinu kiselina. Znatno manju stabilnost pokazuju u odnosu na baze i neke
organske rastvarace /38/. Naravno, brzina rastvaranja zavisi od sastava materijala ali i od
koncentracije i temperature rastvaraca, kao i od toga da li je materijal eksponiran ili ne. Na
slici 4.6.9 je pokazano kako se menja brzina rastvorljivosti sa temepraturom za eksponirani

(sa He-Ne laserom) i neeksponirani filma iz sistema Cux(As3S5Se5AJ15\_x u dva rastvaraca

/39/.

-logv -log v

28

(a)

(b)

32 iio4

(1) (2)

Slika 4.6.9. Brzina promene rastvorljivosti filma u rasvaracu KOH (1) i Nd2$ (2)

a) neeksponirani film i b) eksponirani film iz sistema Ctfx\As3&5Se54J15)l_x

kriva 1) x=5, kriva 2) x=10 i kriva 3) x=15
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Jasno se vidi da povecanje koncentracije bakra dovodi do smanjenja brzine rastva-
ranja. Ovo je najverovatnije posledica formiranja novih prostornih strukturnih jedinica koje
su stabilnije.

Pri osvetljavnju amorfnog halkogenidnog filma promene kovalentnih veza su
povezane sa formiranjem novog polimernog "rama". Pri rastvaranju osvetljenog filma ek-
sponirani i neeksponirani delovi filma razlicito reaguju i dobija se reljefnost povrsine.

Za proces fotozapisa znacajni su oni filmovi kod kojih se mogu izazvati reverzibilne
fotohemijske reakcije.

4.6.3. Model! mehanizma fotoindukovanih procesa

Empirijski modeli koji objasnjavaju fotoindukovane promene u tankim filmovima su:

• model fotohemijskog razlaganja sa izdvajanjem i klasterizacijom, npr. atoma
selena ili sumpora 747,

• model fotostrukturnih transformacija i preuredenja najblizeg okruzenja/737,

• model u cijoj su osnovi elektronsko-supljinski procesi koji uticu na promenu
strukturne mreze ili pojedinih strukturnih jedinica 772,79,837 i

• model lokalnog zagrevanja i kaljenja oblasti stakla pod dejstvom svetlosti i
naknadnim termickim odgrevom neravnoteznog "zamrznutog" stanja 7447.

Kako ne postoji jednoznacno misljenje o mehanizmu fotoindukovanih promena u
literaturi se srecu kombinacije ovih osnovnih modela, s obzirom da svaki od njih objasnja-
va pojedine aspekte fotozapisa.

Model fotostrukturnih transformacija i model u cijoj su osnovi elektronsko-supljinski

procesi se smatraju najobuhvatnijim te ce oni biti detaljnije izlozeni.

Model fotostrukturnih transformacija 7737- polazi od pretpostavke da postoje dva
stanja atoma: stabilno i kvazistabilno (slika 4.6.10). Ova ideja je proistekla iz cinjenice da
eksperimentalni rezultati pokazuju da fotoindukovane osobine zavise od tipa

halkogenidnog materijala.

•
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4.6,10. Model fotostrukturnih transfer mac ij 'a

a) dijagram E = f(q) fotozacrnjenih delova b) bistabilna struktura

Osnovna pretpostavka je da dijagram pobudenog stanja ima jednostruku jamu, dok je
dijagram pobudenog stanja dvostruka jama (stabilna i kvazistabilna).

Prema ovom modelu uzorak ce da potamni nakon osvetljljavanja ukoliko nastaju
delici filma sa kvazistabilnom konfiguracijom, i moze se posmatrati kao "uvijena" halkoge-
nidna struktura /10/. Na slici 4.6.10, na primeru As-Se, A i A' su alternativni polozaji
halkogenidnog atoma, a B je atom iz susednog lanca. Struktura A odgovara konfiguraciji X
i Z, a A' konfiguraciji Y i Z'.

Delovanjem svetlosti dolazi do pobudenja elektronskog para atoma A ill B. Kao
rezultat ovog pobudenja javlja se eksiton i veza izmedu atoma A i B umesto Van der
Valsove postaje Kulonova, te atom iz polozaja A prelazi u polozaj A'. Nakon odredenog
vremena eksiton se rekombinuje, a kvazistabilni atom A'se "zamrzava". Brisanje
odgrevanjem dovodi do vracanja atoma iz polozaja A' u polozaj A, pri cemu se deformisu
uglovi i veze strukture /73/.

Energije Eb i vibraciona frekvencija Q u X i Y stanju odreduju se

eksperimentalno. Energija E odgovara prelasku iz stanja X u stanje Y, u dvostrukoj

kvazistabilnoj jami osnovnog stanja, a odredena je Van der Valsovim rastojanjem. Energija

Eb predstavlja minimalnu energiji koja dovodi do fotozacrnjenja.

Model elektronsko - supljinskih procesa- je osnovni model kojim se objasnjava
foto-stimulisana izmena /72,79,83/. Prema ovom modelu fotostimulisane izmene nastaju
kao posledica delimicnog zahvata neravnoteznih nosilaca naelektrisanja od strane lokalnih
centara. Kao lokalni centri se mogu smatrati lutajuce veze, dok se narusene veze izmedu
atoma As i Se smatraju neravnoteznim nosiocima naelektrisanja. Ove narusene veze mogu
biti neutralne, pozitivne i negativne, i formiraju lokalizovana stanja u zavisnosti od nae-
lektrisanja:
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• u sredini zabranjene zone ako je narusene veza neutralna,

• u blizini dna provodne zone ako je narusena veza pozitivna i

• u blizini vrha valentine zone ako je narusena veza negativna /78/.

Lutajuca veza interaguje sa najblizim nepodeljenim elektronskim parom i prevodi

atom halkogenida iz dvostruke koordinacije C° u trostruku C3°. Obrazovanjem trece veze

kod atoma halkogenida, elektron koji je u visku dobija dovoljno energije da se odvoji i
bude zahvacen sa neutralnom lutajucom vezom atoma, na drugom mestu u staklu (slika
4.6.11).

Ev

Provodna zona

P

IV
Valentna zona

Slika 4.6.11. Sema lokalizovanih nivoa w zabranjenoj zoni stakla AsSe

Osvetljenjem halkogenidnog filma intenzivnim snopom svetlosti, npr. He-Ne
laserom, stvaraju se neravnotezni nosioci naelektrisanja i dolazi do elektronsko-supljinskih
prelaza izmedu energijskih zona i novih lokalnih centara. Pobudeni elektroni kada krenu iz

valentine zone bivaju zahvaceni na lokalnom nivou C3+, i to dovodi do velike deformacije

strukture stakla (slika 4.6.11), jer je nivo C3° energijski dublji od nivoa C3+. Tada supljina

iz valentine zone dolazi na nivo P2~, a nivo P% zauzima novi energijski polozaj.

Ovo novonastalo kvaziravnotezno metastabilno stanje je za datu temperaturu i
intenzitet zracenja, stabilno i zadrzava se i nakon prestanka delovanja svetlosti.

Brisanje se u ovom modelu tretira kao termicko ili opticko praznjenje lokalnih nivoa.
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5. MASIVNI HALKOGENIDI TIPA CuxAs5,Se5()_x

5.1. Odredivanje tacke razmeksavanja stakla

5.1.1 Teorijske osnove i eksperimentalna postavka

Poznavanje tacke razmeksavanja halkogenidnih stakala je od velikog aplikativnog
znacaja ovih materijala, a u ovom radu on predstavlja veoma vazan podatak, jer se na
osnovu njega procenjuje potrebna temperatura za brisanje fotozapisa na tankim
filmovima1 istog sastava.

Jedna od prepoznatljivih karakteristika amorfnog stanja se uocava pri faznom
prelazu iz kondenzovanog stanja u tecno. Kod amorfnih materijala se pri zagrevanju
uocava interval razmeksavanja, u kojem dolazi do promena fizickih svojstava
materijala. Uobicajeno je da se posebno izdvoje:

• Temperatura razmeksavanja / kao temperatura na kojoj pocinje nagla promena
o

fizickih osobina materijala (linearno izduzenje, viskoznost, moduo elasticnosti,
indeks prelamanja, itd.),

• Temeperatura pocetka deformacije t& kao temperatura koja je na granici

viskozno-plasticne i tecne faze i

• Temperatura fluidnosti tf je temperature na kojoj iscezavaju i poslednji znaci

cvrstog stanja i nadalje se ispoljavaju svojstva karakteristicna za tecnost.

Dilatometrijska merenja u osnovi predstavljaju promenu dimenzija uzorka u
funkciji temperature, i najcece se svode na merenje duzine uzorka /48/. Duzina uzorka,
u najvecem deo temperaturnog intervala gde nema faznog prelaza, se menja kao:

/ = /0(l + aO> 5.1.1.

gde je 70 - duzina (visina) uzorka na temperaturi od 0°C a a - linearni koeficijent sirenja.

1. Po pravilu temperatura brisanja fotozapisa je neSto ispod temperature razmekSavanja halkogenida, pri
demu je tg za tanke filmove obiCno za nekoliko desetina stepeni niza od iste vrednosti za staklo
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Diferenciranjem jednacine 5.1.1 po vremenu dobija se:

dl ,
— = /0a
di

dt_
~ch

5.1.2,

gdeje dl I di- brzina grejanja koja se odreduje iz uslova eksperimenta. Eksperimentalni
uslovi se postavljaju tako da je brzina grejanja konstantna. Snimanje ovakve zavisnosti

omogucava da se direktno odredi vrednost a ispitivanog uzorka kao i karakteristicne
temperature.

Dilatometrijskamerenja stakalaiz sistema CuxAs5QSe5Q_x(x = 5,10i!5)su vrsena

na Perkin-Elmer dilatometru TMA7.
Uzorci su pripremani tako da imaju po dve medusobno paralelne povrsine. Ovaj

zahtev je diktiran od strane uredaja koji ima vertikalnu postavku mernog sistema.
Brusenje uzoraka je vrseno rucno pomocu abrazivnih prahova razlicite granulacije uz
koriscenje posebnog drzaca koji omogucava dobijanje paralelnih povrsina. Visine
uzoraka su bile od 1 do 1.5 mm. Brzina zagrevanja je bila 2 °C/min, i zagrevalo se do
temperauture nesto vece od temperature pocetka deformacije (na krivim zavisnosti
A/ / / = /(/) , gde je /- pocetna dimenzija uzorka, tada pocinje nagli pad usled topljenja

uzorka).
Promena duzine uzorka je merena sa tacnoscu od ± 10"4 mm, dok je greska

registrovanja temperature ± 2 °C.

5.1.2 Rezultati eksperimenta

Rezultati izvrsenih dilatometrijskih merenja, uzoraka iz sistema CuxAs5QSe50_x,

gdeje x = 5,10il5 suprikazani na slikama od 5.1.1 do 5.1.3, dok su utabeli 5.1.1 date

vrednosti temperature razmeksavanja tg i temperature pocetka deformacije t^ za

ispitivane uzorke. Vrednosti tg i t^ su odredene ekstrapolacijom linearnih delova krive

i na slikama su prikazane strelicama.
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Slika 5.1.1. Promena dimenzije uzorkastakla Cu5As5QSe45
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Slika 5.1.2. Promena dimenzije uzorka stakla CuwAs5QSe
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0.5

0.375-

0.125-

i i i i i
30 50 70 90 110 130 150 170 190 210 230

t(°C)

Slika 5.1.3. Promena dimenzije uzorkastakla Cu}5As5QSe35

Tabela 5.1.1 Vrednosti temperature razmeksavanja tg i temperature pocetka deformacije

t& za stakla iz sistema CuxAs50Se5Q^x, gdeje x = 5,10 i 15

uzorak

Cu5AssoSe45

CutoAs50oew

Cul5As50Se35

Tg(°C)

133 ±2

175 ±2

209 ±2

Tw (°C)

166 ±2

198 ±2

225 ±2

Na osnovu vrednosti za t i t^ iz tebele moze se zakljuciti da se obe

temperature povecavaju sa povecanjem sadrzaja bakra u sistemu. Grafik koncentracione
zavisnosti ovih parametara je dat na slici 5.1.4.
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260.
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Slika 5.1.4. Zavisnost te i t od koncentracije Cu

*

Analiticki oblik jednacine koja opisuje koncentracionu zavisnost / je:

tg = (92.9 + 7.6 x) °C

Dok je analiticki oblik jednacine koja opisuje koncentracionu zavisnost t& :

ta =(136.4 + 5.9 jc) °C

U obe jednacine x oznacava at% Cu.

Dilatometrijske krive za uzorke sa 5 i 15 at% Cu pokazuju standardni tok
svojstven amorfnim sistemima. Na njima je relativno lako zapaziti intervale u kojima se
dimenzije uzoraka linearno menjaju sa promenom temperature, kao i jedno
karaktristicno podrucje omeksavanja. Medutim, kod stakla sa 15 % Cu registrovana
DTD kriva ima cak tri prevojne tacke pre nego sto temperatura dostigne vrednost kada
se uzorak deformise vec samo usled sopstvene tezine. Te tri karakteristicne temperature
(99 °C, 154 °C i 175 °C) ukazuju na mogucnost postojanja razlicitih oblasti u staklu sa
razlicitim lokalnim strukturnim formama u amorfnoj matrici.

S obzirom da se kristalni selen topi na oko 100 °C 7387, prva registrovana
temperatura bi mogla ukazivati na prisustvo kristalnih centara elementarnog
halkogenida. Cinjenica da selen egzistira u cak sest alotropskih modifikacija, daje
osnovu pretpostavci da jos neka od temperatura reprezentuje ovu komponentu. S druge
strane, bogatstvo strukturnih elemenata u amorfnoj matrici sistema Cu-As-Se (a tu
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i

se po pravilu, mogu javiti Cu2Se, CuSe, As2Se3, AsSe, Cu3AsSe4, Cu3AsSe3 i

CuAsSe2) dopusta i druge mogucnosti 729,387.

Sve ovo ukazuje na mogucnost nehomogenosti u strukturi pomenutog stakla, sto

bi moglo biti od posebnog znacaja pri razmatranju karakteristika tankih filmova ovog
sastava.

U grafiku 5.1.2. za t stakla, koji sadrzi 10 at % Cu, uzetaje vrednost 175 °C.

Ovo je uradeno nakon graficke analize zavisnosti tg od koncentracije bakra (slika

5.1.4.). Ocekivala se linearna zavisnost a zadovoljavajuca tacnost je dobijena samo za

vrednost 71 =175°C.
o

5.2 Granica opticke transparencije stakla

5.2.1 Eksperimentalna procedura

Stakla iz trokomponentnog sistema Cw_c^550&50_J,(x = 5,10il5) su sive boje i

imaju metalni sjaj.

U cilju odredivanja granice opticke transparencije, snimljen je transparentni

spektar stakla u intervalu talasnih duzina od 700-1000 nm pomocu aparature prikazane

naslici 5.2.1.

Slika 5.2.7. Sema uredaja za snimanje transparencije
1-izvor svetlosti, 2-kondezorsko socivo, 3-filter, 4-monohromator, 5-drzac uzorka,

6-fotomultiplikator, 1-izvor visokog napona i 8-nanoampermetar
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Merenja su vrsena sa tri razlicite debljine uzorka kako bi se iskoristio metod

ekstrapolacije linearnog dela krivih disperzije apsorpcionog koeflcijenta za odredivanje
sirine opticki zabranjene zone (poglavlje 4). Uzorci su pripremani u formi

planparalelnih plocica debljina ispod 1 mm. Brusenje uzorka je vrseno abrazivnim

sredstvima razlicite granulacije zrna (200-28 p,m), a nakon toga poliranje do visokog
sjaja na svilenoj tkanini.

Aparaturom prikazanom na slici 5.2.1. snimljen je i transparentni spektar tankih
filmova ispitivanog sistema.

•

5.2.2 Rezultati eksperimenta

Rezultati koji se odnose na transparentnost ovih materijala, u pomenutom
intervalu talasnih duzina, prikazani su na slikama od 5.2.2 do 5.2.4.

700 1000

Slika 5.2.2. Transparentni spektar stakla Cu5As5QSe45
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r- , J

d=0.33 mm

>—--*-—
d=0.45 mm

0.
700 1000

Slika 5.2.3. Transparentni spektar stakla CuloAs5QSe

700 1000

Slika 5.2.4. Transparentni spektar stakla Ctt}5As50Se35
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Na osnovu dobijenih rezultata kod svih uzoraka su zapazene sledece
karakteristike :

• veoma mala transparency a,

• postojanje kratkotalasne granice i

• pomeranje kratkotalasne granice ka vecim talasnim duzinama sa povecanjem
udela bakra u materijalu.

Takode se moze primetiti da je nivo transparency e kod uzoraka sa 10 i 15 at%

Cu vrlo slican, pri cemu je cak nesto veca kod stakla Cu}5As50Se35. Medutim, s

obzirom da se i sa vrlo malim debljinama uzoraka u ovom intervalu talasnih duzina radi
o transparenciji reda velicine greske, ovakav zakljucak ne moze se smatrati pouzdanim.
Na to ukazuje i snimanje transpaarencije filmova istog sastava1, cija je debljina reda
velicine mikrometra, koji su pokazali ocekivan odnos transparency a u zavisnosti od
koncentracije bakra.

5.3 Indeks prelamanja stakla

5.3.1. Eksperimentalna postavka

Snimanje disperzije indeksa prelamanja stakla CuxAs5oSe5o-x je vrseno pomocu
uredaja cijaje sema data na slici 5.3.1.

7

10

Slika 5.3.1, Blok sema uredaja za merenje disperzije indeksa prelamanja
1-ksenonshalampa, 2,6,7-sociva, 3,5-ulaznai izlaznapukotina,

4-monohromator, 8-uzorak u obliku prizme, 9-fotodioda i 10-pisac

1. Transparentni spektri tankih filmova su dati u poglavlju 6.1
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f

Kao izvor svetlosti koristi se ksenonska lampa pod visokim pritiskom (Osram
XBO 450W). Socivima se ova svetlost prvo fokusira na ulaznu pukotinu
monohromatora SPM-2, a zatim i na prizmu. Kao detektor svetlosti upotrebljena je Si
fotodioda koja je vezana za pokretm deo pisaca Philips PM 8120. Pomeranjem diode, a
time i pisaca, duz x-ose hvata se signal koji tada duz y-ose ispisuje pik. Merenjem
rastojanja od prizme do fotodiode (/) i rastojanja izmedu registrovanih pikova (s) sa i
bez prizme pripremljene od stakla odgovarajuceg sastava, moze se izracunati ugao
skretanja:

S = arctg 5.3.1

Slika 5.3.2. Pravougaona
prizma

sredstvima, a zatim su ispolirane.

Kako je vec pominjano, zbog, po pravilu
velikih vrednosti indeksa prelamanj a
halkogenidnih stakala, indeks prelamanja se
odreduje direktnom metodom skretanja zraka na
prizmi pripremljenoj od samog halkogenida.
Prizme (slika 5.3.2) su od komada stakla datog
sastava pravljene koriscenjem specijalnog drzaca
tako sto su najpre izbrusene abrazivnim

Ugao prizme 9 (ugao izmedu poliranih povrsina) je meren na dvokruznim optickim

goniometrom Enraf Nonus Y-881, sa tacnoscu od ± 1'. Vrednosti ugla prizme su

ogranicene na 21,7 ° 751 / kako ne bi doslo do totalne refleksije u prizmi.
Za izracunavanje indeksa prelamanja koristi se relacija za upadni zrak normalan na

stranicu prizme koja sa osnovom gradi prav ugao (slika 5.3.2)

sin(cp -f 8)
n = 5.3.2.

smcp

gde je 8 ugao skretanja zraka zbog prolaska kroz prizmu.

5.3.2. Rezultati eksperimenta

Vrednosti uglova prizmi pripremljenih od stakla tipa CuxAs5QSeso,x gde je

x = 5,10 i 15 prikazani su u tabeli 5.3.1, dok su vrednosti udaljenosti prizmi od pisaca i

vrednosati rastojanja izmedu pikova sa i bez prizme dati u tabeli 5.3.2. Greska merenja
je iznosila ±0.05 cm.
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Tabela 5.3.1 Vrednosti uglova pripremljenih prizmi od stakla iz sistema Cu As5Q Se50_

Cu5AssoSe45

CuloAs50be40

Cul5AssoSe35

i5°i2'±r

14°54'±1'

15°24'±r

Tabela 5.3.2 Vrednosti udaljenosti prizmi odpisaca(l) i vrednosti rastojanja izmedupikova (s)

pri odredivanju ugla skretanja na uzorcima tipa CuxAs50SeSQ_x

A, (nm)

850

900

1000

1100

1200

I (cm)

x = 5 x = 10 x = 15

s(mni)

99

97,5

96

95,5

95

18

97

96

94

93

17

100

98,5

94

93

15.5

Na bazi ovih merenja izracunate su vrednosti indeksa prelamanja i zajedno sa

apsolutnom greskom,date su u tabeli 5.3.3.

Tabela 5.3.3 Vrednosti indeksa prelamanja stakla iz sistema CuxAs5QSe5()_

/L(nm)

850

900

1000

1100

1200

x=5 x=10 x=15

n

2.650

2.632

2.614

2.608

2.602

2.731

2.719

2.694

2.681

2.808

2.790

2.774

2.762

An

0.01

0.009

0.009

0.009

0.010
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Na slici 5.3.3. prikazana je disperzija indeksa prelamanja halkogenida tipa

CuxAs50Se5Q_x.

2.80-

2.75-

2.70-

2.65-

2.60-

800 900 1000

A,(nm)
1200

Slika 5.3.3. Disperzija indeksaprelamanja stakla CuxAs5QSe5Q_x na sobnoj temper aturi

l)x=5,2)x=10i3)x=J5

Moze se zapaziti jasno povecanje indeksa prelamanja sa povecanjem udela
bakra u staklu za istu talasnu duzinu elektromagnetnog zracenja.

Ako se za odabranu talasnu duzinu ova zavisnost predstavi u funkciji sadrzaja
bakra, dobija se linearna zavisnost (slika 5.3.4).

2.80 -

2.75 -

2.70 -

2.65 -

2.60 -

8 10 12

x [at% Cu]

14 16

Slika 5.3.4. Promena indeksa prelamanj a za istu talasnu duzinu
u funkciji udela Cu u sistemu CuxAs5oSe50.x

1) 900 nm, 2) 1000 nm,3) 1100 nm i 4) 1200 nm
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Ovi eksperimentalni rezultati su omogucili da se odredi vrednost sile oscilatora i
talasna duzina sopstvenih oscilacija elektrona.

Naime, polazeci od teorijskog objasnjenja koje za indeks prelamanja daje

jednacina 4.2.1 i pretpostavke da valentni elektroni osciluju sa istom frekvencijom,

jednacina 4.2.1 se moze transformisati u:
3 2

5.3.1.
A * - A * '

gdeje A ukupna sila oscilatora elektronskog sistema.

Da bi se mogli odrediti parametri A i A.O potrbno je izvrsiti linearizaciju

jednacine 5.3.1 po X2 :

/w 9 9

~nr^\ A "A° '
5.3.2.

Graficka zavisnost A,2 In2 -1 u funkciji X,2 za sistem CuxAsSQSe50_xJG prikazan na

slici 5.3.5.

2.6-

2.4-

2.2-

2.0-

1.8-

1.6-

1.4-

1.2-

1.0
10

A2' 10:

12 14

5.3.5. Linearizacija disperzije indeksa prelamanja stakla
CuxAs50Se5o-x

1) x =5, 2) x =10 i 3) x =15 at % Cu

Na osnovu jednacine 5.3.2 jasnoje daje I / A koeficijent pravca prave a ^/A

Slobodan clan. Njihove vrednosti odredene na osnovu graflka 5.3.3 nalaze se u tabeli

5.3.4. Eksperimentalni rezultati su fitovani na linearnu zavisnost sa faktorima slaganja

0.99995-1. Na osnovu koeficijenta pravca prave i slobodnog clana odredene su



61

1

5. Masivni halkogenidi tipa

vrednosti sile oscilatora i talasne duzine sopstvenih oscilacija stakla
CuxAssoSe5Q_x (tabela 5.3.4).

Tabela 5.3.4. Vrednosti sile oscilatora i talasnih duzina sopstvenih frekvencija stakla

CuxAs5QSe50_x

x (at % Cu)

5

10

15

A

5.55

5.88

6.32

A-o(nm)

283.2

335.5

315

Zapazeno je da se talasne duzine sopstvenih oscilacija nalaze u bliskoj UV
oblasti elektromagnetnog zracenja, dok se vrednosti parametra A povecavaju sa
povecanjem udela bakra u materijalu. Ova zavisnost je data na slici 5.3.6.

6.4-

6.2-

6.0-

5.8-

5.6-

5.4-

10 12

X [at% Ql]

14 16

Slika 5.3.6. Zavisnost sile oscilatora (A) od udela bakra usistemu Cu As5QSe5Q_

Jednacina koja odgovara ovoj zavisnosti je:

A(x) = 5.147 -0.077*

gdejex at % bakra.
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Dobijena linearna zaisnost sile oscilatora od udela bakra u sistemu

CuxAs5QSe50^x je ocekivana jer je linearna koncentracijska zavisnost sile oscilatora

uobicajena za halkogenidna stakla 121,607.

5.4 Sirina opticki zabranjene zone stakla

Odredivanje sirine opticki zabranjene zone kod stakala iz sistema CuxAsSQSe5Q_x

gde je x=5, 10 i 15 je vrseno na osnovu zavisnosti a = /(X), dok je vrednost

koeficijentaapsorpcije a izracunata koriscenjem jednacine 4.1.1.
Dobijene vrednosti a su bile daleko od vrednosti koje zahteva metod Stukea, pa

je odredivanje sirine opticki zabranjene zone vrsen ekstrapolacijom linearnog dela
kratkotalasne granice. Rezultati su prikazani na slici 5.4.1.

500

g 400
o

300

200

d =0.024 cm

1001 i
700 800

X [nm]

1)

900

600-

500

400-

300

200

100

1=0.021 cm
800

700

:r 600
jj
-500

400

300-

200

600 700 800 900
A, [nm]

2)

100

d=0.019cm

600 700 800 900
X [nm]

3)

Slika 5.4.1. Disperzija koeficijenta apsorpcije stakala iz sistema CuxAs5QSe5Q_x

u oblasti kratkotalasne granice
I)x=5,2)x=10i3)x=15

Vrednosti granicnih talasnih duzina (A,_) i vrednosti sirine opticki zabranjene
&

zone date su u tabeli 5.4. 1 .
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Tabela 5.4.1. Vrenosti granicne talasne duzine i sirine opticki zabranjene zone

sistema CuAsSe^

Cu5As5QSe45

Xg(nm)

822 ±3

£g°(eV)

1.51±0.02

Cu Av SV>
v-"M10yi°50oc40

A^(nm)

874 ±3

£°(eV)

1.42±0.02

CulsAsSQSe3s

A^(nm)

926 ±4

£°(eV)

1.34±0.03

Na osnovu vrednosti iz tabele uocljivo je smanjenje sirine opticki zabranjene zone
sa povecanjem sadrzaja bakra u sistemu CuxAs5QSe50_x.

Korelacija zavisnost E® i udela bakra daje linearnu zavisnost (slika 5.4.2) koja

se ponasa po jednacini:

gde je x - at% bakra.

=-0.017jc-1.593.

1.55-

1.50-

1.45-

1.40-

1.35-

1.30-

10 12

x (at% Cu)

14 16 18

Slika 5.4.2. Zavisnost sirine opticki zabranjane zone od udela bakra

u sistemu CuxAs5QSe5Q_x
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Vrednosti koeficijenta apsorpcije a, koji figurise u prethodnom racunu, su
racunate na osnovu eksperimentalno odredene transparencije T i koriscenjem jednacine
4.1.1, bez uracunavanja regularne refleksije.

Uzimajuci u obzir korekciju za regularnu refleksiju, koeficijent apsorpcije je:

oc — — In
d IT

5.4.1

gde je R - koeficijent refleksije koji je dat relacijom:

R v(/I+l) 5.4.2,

a n -indeks prelamanja materijala na datoj talasnoj duzini.

Na slici 5.4.3. je prikazana disperzija koeficijenta apsorpcije izracunatog
pomocu jednacine 5.4.1, dok su u tabeli 5.4.2 date vrednosti granicnih talasnih duzina i
sirina opticki zabranjene zone dobijene ekstrapolacijom linernog dela kratkotalasne
granice krivih sa slike 5.4.3.

400 -

350-

300-

250-

200-

150-

720 740 760 780 800 820 840 860 880 900 920

(nm)

Slika 5.4.3. Disperzija koeficijenta apsorpcije, u kojije uracunata korekcija za regularnu

refleksiju stakla iz sistema CuxAsSQSe50_x

I)x=5,2)x=10i3)x=15



65
5. Masivni halkogenidi tipa

Tabela 5.4.2. Vrednosti granicne talasne duzine i sirine opticki zabranjene zone

sistema CuxAs5QSe5G_x sa uracunatom regularnom refleksijom

Cu5As5QSe45

A,p(nm)
£>

852 ±3

£g°(eV)

1.46±0.03

Cu^As^Se^

A,g(nm)

885 ±4

£g°(eV)

1.40±0.02

Cul5As50Se3S

Xg(nm)

937 ±3

£g°(eV)

1.32±0.03

Ako se graficki predstavi zavisnost E°g od udela bakra dobija se linearna

zavisnost (slika 5.4.4) koja se ponasa po jednacini:

**

gde je x - at% bakra.

1.50-

1.45-

1.40-

1.35-1

1.30-1

El =-0.014x-1.533
o

10 12

x (at% Cu)

14 16

Slika 5.4.4. Zavisnost sirine opticki zabranjane zone od udela bakra

usistemu CuxAs5QSe50_x sauracunatomkorekcijomnarefleksiju

Poredenjem vrednosti za sirinu opticki zabranjene zone, bez uracunate regularne
refleksije (tabela 5.4.1) sa vrednostima koje su dobijena kada se ona uracuna (tabela
5.4.2) primecuje se samo neznatna razlika, tako da se razlika vrednosti prakticno nalazi

tek malo van intervala greske.
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5.5 Statisticki postupak odredivanja sirine zabranjene zone

U mnogim slucajevima kada su rezultati merenja dati tablicama ili graficima,
potrbno je naci analiticki oblik funkcije koja priblizno opisuje tu zavisnost. Na ovaj
nacin dobijene formule se nazivaju empirijske formule.

Postupak se sadrzi u sledecem:

Za priblizno izracunavanj e zadate funkcij e y^lh), koj a j e zadata

eksperimentalnim tackama izabere se funkcija yfKp) koja na najbolji nacin reprezentuje

eksperimentalne tacke. Teorijski se najbolja funkcija moze izabrati na dva nacina:

• Jednaka aproksimacija - ona zahteva da minimum velicine yfh) ~yf*^ bude

najmanji u poredenju sa drugom funkcijom y]th}. Medutim, ne postoji metod

kojim bi se to efikasno postiglo, sem u specijalnim slucajevima.
• Metod najmanjih kvadrata (MNK)- koji zahteva da

ima najmanju vrednost /6,61/.

Vrednosti y\ su tada "najbolje" vrednosti teorijske funkcije y = y(x)9

odnosno to je odabrana empirijska funkcija.
Ovde se podrazumeva da nezavisno promenljiva velicina x , ima deterministicki

karakter, sto prakticno znaci da se vrednost nezavisno promenljive x u indirektnom
merenju moze podesavati i kontrolisati sa greskom mnogo manjom od greske merenja
zavisno promenljive, y .

Primenom MNK za podesavanje vrednosti parametara a} ,a2,...ap neke teorijske

funkcionalne zavisnosti y = y(a^,a2,...ap,x), izmedu slucajne velicine y i deter-

ministicke x, sa eksperimentalnim vrednostima yiy i = l,29..n, izmerenim u tackama

Xf , i = 1,2,.. AI svodi se na minimalizaciju velicine

,(</>)
5.5.1.

a za date vrednosti parova xnyt±<si9 / = l,2,..w u jednacini 5,4.1 su promenljivi

parametri a,,a2,...a ,pase %2 moze tretirati kao funkcija p promenljivih, tj.

X2 =

Na ovaj nacin ce se dobiti p jednacina sa p parametara cijim resavanjem se

dobijaju optimalne vrednosti parametara za koje %2 ima minimalnu vrednost.
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Za pronalazenje empirijske formule, odnosno analitickog oblika funkcije koja
ima najbolje slaganje sa eksperimentalnim tackama, dobijenim merenjem koja su
prikazana u ovom radu (slike 5.4.1 do 5.4.3), koriscen je program TABLE2CURVE. Na
osnovu eksperimentalnih tacaka izvrsen je fit i dobijena je lista funkcija, poredanih po
faktoru slaganja, koje se mogu provuci kroz eksperimentalne tacke. Ovaj program
omogucava da se graficki vidi svaka funkcija koja se nalazi na listi predlozenih
funkcija.

Da bi se odredila sirina opticki zabranjene zone statisticki, potrebno je naci
prevojnu tacku odabrane funkcije, kroz koju se zatim povlaci tangenta, koja ce u
preseku sa ordinatom dati kratkotalasnu granicu.

Pregledanjem i analizom vise funkcija odabrana su dve funkcije.
Prva funkcija je:

b( x-c n
= a + — arctan + —

n( d 2.
5.5.2.

gde su a, b? cidparametri.

Upotrebom programa TABLE2CURVE za najtanje uzorke stakla iz sistema

CuxAs5QSe5Q_x gde je x=5, 10 i 15, prikazana je funkcija 5.5.2. i njeno slaganje sa

eksperimentalnim tackama (slike 5.5.1 do 5.5.3.).

600

500 --

400

>
600 1000

Slika 5.5. L Parametarskafunkcijafitovana premajednacini 5.5,2 za staklo Cu5 As50 Se45
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5. Masivni halkogenidi tipa

Analizom funkcije, 5.5.2., moze se zakljuciti da se vrednosti parametara a, b,
c i d menjaju od uzorka do uzorka, i da je zbir parametara a i b visina platoa kome

tezi funkcija, da je parameter c prevojna tacka (X -koordinata prevojne tacke) i da

parameter d odreduje nagib funkcije (koeficijent pravca tangente kroz prevojnu tacku).
X - koordinata prevojne tacke se dobija kada se drugi izvod funkcije 5.5.2 iz-

jednaci sanulom:

V = ~
2db(x-c)

5.5.3.

resenje ove jednacine je x = c.

Ova vrednost za x se zatim zameni u jednacinu 5.5.2. i dobija se y koordinata:

7 = a + -
2 '

Koordinate prevojne tacke, date preko parametara su:

5.5.4.

5.5.5

Tangenta na ovu prevojnu tacku je :

Y-y = k(X-x), 5.5.6,

gde je k koeficijent pravca prave, a racuna se kao prvi izvod jednacine 5.5.2., i iznosi:

t«y.._i_rf5__. 5.5.7.

Zamenom 5.5.5 i 5.5.7 u 5.5.6 dobija se:

- -y = —T21 nd
5.5.8.

Jednacina 5.5.8 je jednacina tangente kroz prevojnu tacku, datu preko parametara, koja
u preseku sa apscisom daje:

x = c-
nd(2a + b)

2b
5.5.9

Vrednosti parametara a, b, c i d kao i vrednosti kratkotalasnih granica koji se do-
bijaju fitovanjem su sortirane u tabeli 5.5.1.



70

5. Masivni halkogenidi tipa CuxAs5oSe5o.^

Tabela 5.5.1. Vrednosti parametara fita, kratkotalasne granice i sirine
opticki zabranjene zone koje se dobijaju Upotrebom prve funkcij e

Uzorak

Cu5As50Se45

Cul()As50be4Q

Cul5As50Se35

a

68.277

5.932

11.041

b

517.56

705.65

880.57

c

745.67

746.71

749.91

d

-53.91

-98.33

-101.86

Xg(nm)

852 ±4

903 ±5

914±5

£g(eV)

1.46 ±0.02

1.37 ±0.02

1.36 ±0.02

Druga funkcija je:

Me 5.5.10.

gde su a, b, c, d i e parametri.

Upotrebom programa TABLE2CURVE, takode, za najtanje uzorke stakla iz si-

stema CuxAs50Se50_x gde je x=5, 10 i 15, prikazanaje funkcija 5.5.10. i njeno slaganje

sa eksperimentalnim tackama (slike 5.5.4. do 5.5.6.).

600

500 • •

400-

300

200 -

100-

600 700 800 900 1000

^(nm)

Slika 5.5.4. Parametarska funkcij a fltovanapremajednacini 5.5.10 zastaklo Cu5As5QSe45
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600 1000

Slika 5.5.5. P arametarska funkcij a fitovanapremajednacini 5.5.10 zastaklo

100
600 700 1000

Slika 5.5.6. P arametarska funkcij a fitovanapremajednacini 5.5,10 zastaklo
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5. Masivni halkogenidi tipa

Analizom funkcije, 5.5.10., moze se zakljuciti da se vrednosti parametara a, b ,
c i d menjaju od uzorka do uzorka i da je parametar a visina platoa kome tezi
funkcija.

Sprovodenjem identicnog postupka za funkciju 5.5.10, tj. trazenjem prevojne
tacke kao i povlacenjem tangente na prevojnu tacku, odredena je vrednost kratkotalasne
granice. Vrednosti parametara, kratkotalasne granice i sirine opticki zabranjene zone
dobijeni ovim postupkom za funkciju 5.5.10., dati su u tabeli 5.5.2.

Tabela 5.5.2. Vrednosti parametara fita, kratkotalasne granice i sirine
opticki zabranjene zone koje se dobijaju upotrebom druge funkcije

Uzorak

Cu5As5QSe45

CuloAs50Se4G

Cul5As50Se35

a

509.69

660.82

732.29

b

-400.48

-551.40

-604.47

c

750.27

736.64

758.16

d

116.22

1320.38

240.29

e

1.78

13.74

2.56

Kg (nm)

865 ±3

917±4

925 ±4

£g(eV)

1.43 ±0.02

1.35 ±0.02

1.34 ±0.02

Poredenjem rezultata datih u tabelama 5.4.1 i 5.4.2 sa rezultatima u tabeli 5.5.1.
i 5.5.2. vidi se da postoji znacajno odstupanje u vrednostima kratkotalasnih granica.
Razlike se i ovde krecu u rasponu od 13 - 40 nm.

Ovi rezultati ukazuju da vrednosti kratkotalasne granice, odnosno odgovarajuce
sirine opticki zabranjene zone veoma zavisi od izbora metode odredivanja pomenutog

parametra. Naime, vrednosti dobijene ekstrapolacijom linearnog dela krivih a=f(K)

(poglavlje 4.1) su vec ukazale na cinjenicu da regularna refleksija ima znacajan udeo
(tabela 5.4.1. i 5.4.2.), a ovaj metod matematicke obrade takode pokazuje da je od
velikog znacaja izbor funkcije koja reprezentuje eksperimentalne rezultate. U daljem

delu ovog rada na tankim filmovima (poglavlje 6.) pokazano je da se vrednosti kg i E

znacajno razlikuju u odnosu na sva merenja zabelezena na balku. To sugerise da na
ovako tamnim staklima treba preci na odredivanje sirine opticki zabranjene zone samo
metodom Stukea (poglavlje 4.1).
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6. Tankifilmovi tipa

6. TANKI FILMOVI TIPA Cu As<nSe-nx 50 50-x

6.1 Metodika ispitivanja i odredivanje indeksa prelamanja

Kao sto je vec istaknuto, visoke vrednosti indeksa prelamanja halkogenidnih si-
stema zahtevaju specificne metode kojima bi se najeflkasnije odredio pomenuti opticki
parametar. Cinjenica da se na apsorpcionim spektrima tankih filmova ispoljavaju inter-
ferencioni efekti (slika 4.3.1) je iskoriscena kao polazna osnova u razlicitim pristupima
za obradu rezultata preko kojih se posredno moze odrediti indeks prelamanja. U odeljku
4.3 su date teorijske postavke interferencione metode.

Pri odredivanju indeksa prelamanja tankog filma koriste se uslovi kako za interfe-
rencione maksimume tako i za interferencione minimume:

•*

2ndv = +i 6.1.1.

Jedan od relativno cesto primenjivanih metoda za odredivanje indeksa
prelamanja halkogenidnih filmova je metoda Ceremuhina III/.

a) Teorijske postavke metode Ceremuhina

Znacajno je pomenuti da kod primene ovog metoda nije potrebno poznavati
debljinu filma, kao i da film mora biti naparen na podlogu koja ne apsorbuje i ciji je
indeks prelamanja poznat.

Detalji vezani za proracun indeksa prelamanja sastoje se u sledecem:

• Prilikom prolaska svetlosti kroz film na granicnim povrsinama dolazi do
refleksije, slika 6.1.1.
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podloga

vazduh

Slika 6.1.1. Refleksija na tankomfilmu

Koeficijenti refleksije, 7?,(na granici vazduh - film), R2( na granici film - podlo-

ga) i R3 (na granici podloga - vazduh), su sa indeksima prelamanja vezani relacijama:

n n~n2
A2 ~

'2 - "1 6.1.2,

gde je n- indeks prelamanja tankog filma, n^ indeks prelamanja vazduha i n2~ indeks

prelamanja podloge na koju je film naparen.

t

• Metod omogucuje da se sa grafika zavisnosti T = f(hv) odredi vrednost

indeksa prelamanja, a ukoliko se nekom nezavisnom metodom odredi i debljina
filma, moguce je i odredivanje koeficijenta apsorpcije.

Transparentni maksimum cine dve komponente 7^^ i rmax/52/, od kojih je

7maxexp-vrednost transparencye ocitana sa grafika T = f(hv) a Tmax - komponenta koja

je posledica refleksije svetlosti pri izlasku (na granici podloga - vazduh), tako da je
transparencija:

6.1.3.T ~T +T-1 max •* max exp * max

gde se rmax racuna iz relacije:

Analogno, ekstremi za minimum se dobijaju:

T"* 'T' , y1'
min min exp min

gde se T - racuna kao:

6.1.4.
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Kontrasnost C se izracunava iz relacije:

C = 6.1.5.
1ZV2

Na osnovu relacija 6.1.2. i 6.1.5. indeks prelamanja tankog filma se racuna
pomocu sledeceg izraza:

V c + c - 6.1.6.

6) Eksperimentalni rezultati

Transparentni spektar sveze naparenih filmova iz sistema CuxAs50Se50_x u

oblasti energija od 1.4-2.1 eV, snimljen aparaturom prikazanom na slici 5.2.1, je dat na
slikama od 6.1.2 do 6.1.4.

t ^

, >

/£a 6.7.2. Transparentni spektar sveze prepariranog filma Cu5As50Se
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Slika 6.1.3. Transparentni spektar sveze prepariranog filma Cu}QAs5()Se4Q

0
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E(eV)

Slika 6.1.4. Transparentni spektar sveze prepariranog filma Cul5As50Se35
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. Tankifilmovi tipa CuxAs5oSe50^

Upadljiva je pojava interferencije i kao rezultat se javlja sinusna kriva sa skoro
ekvidistantnim maksimumima i minimumima. Na osnovu eksperimentalne krive meto-
dom Ceremuhina /I I/, a koristeci jednacinu 6.1.6 su odredene vrednosti indeksa prela-
manja tankih filmova ispitivane serije.

Vrednosti ovog parametra u oblasti od 650 nm do 870 nm su date u tabeli 6.1.1.

Tabela6.LL Vrednosti indeksaprelamanjafilmova CuxAs50Se5Q_x

Cu5As50Se45

X (nm)

808.63

747.74

701.27

665.55

n

2.232 ±0.012

2.471 ±0.011

2.643 ±0.012

2.981 ±0.012

Cu^As^Se^

A, (nm)

842.39

768.28

715.88

692.01

n

2.392 ±0.012

2.603 ±0.012

2.841 ±0.012

3.010±0.012

Cul5As5QSe35

A, (nm)

862.61

774.63

709.88

n

2.652 ±0.012

2.831 ±0.012

3.211 ±0.012

Krive disperzije indeksa prelamanja filmova tipa CuxAs50Se50_x prikazane su na

slid 6.1.5.

3.2-

3.0-

2.8-

2.6-

2.4-

2.2-

650 700 850750 800

A,(nm)

Slika6.1.5. Disperzije indeksa prelamanj a filmova iz sistema CuxAs50Se50_x

I)x=5,2)x=10i3)x=15

900
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lako je analiziran samo relativno uzan spektralni interval, na osnovu
disperzionih krivih utvrdeno je povecanje indeksa prelamanja sa povecanjem sadrzaja

bakra u sistemu, pri cemu se radi o normalnoj disperzionoj zavisnosti za svaki ispitivani
sastav.

Na slici 6.1.6 je data korelacija indeksa prelamanja i sastava tankog filma.
Znacajno je istaci da povecanje sadrzaja bakra od samo 10%, povecava vrednost
indeksa prelamanja za cak 0.45.

3.3

3.1-

2.9-

2.7i

2.5-

2.3-

2.1-
0 8 16 18 2010 12 14

x (at% Cu)

6.1.6. Zavisnost indeksa prelamanja od sastava filmova tipa CuxAs5QSe5Q_x

1) A,=700 nm, 2) ) ^750 nm i 3) ) &=80Q nm

Odredivanje indeksa prelamanja omogucilo je i da se odredi vrednost sirine opti-

cki zabranjene zone filmova odabranih sastava.
Naime, vec je ranije ukazano na cinjenicu da poznavanje disperzione zavisnosti

koeflcijenta apsorpcije omogucuje odredivanje vrednosti sirine opticki zabranjene zone.

U torn slucaju je potrebno koeficijent apsorpcije za filmove izraziti kao:

1 (1
~~~ Ali 6.1.7.

gde je Ts - srednja eksperimentalna transparency a, a racuna se kao:

T = IT -T
J S V max J min

Koeficijentirefleksije R19 R2 i £3 su dati relacijom 6.1.2.
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. Tankifilmovi tipa CuxAs50Se5o->

Disperzija koeficijenta apsorpcije za tanke filmove tipa CuxAs5QSe50_x je

prikazana na slici 6.1.7.

Odredivanje debljine filma, kao vrlo znacajnog parametra pri karakterizaciji
materijala, izvrseno je na nekoliko nacina. Najpre su dvema direktnim metodama
merenja izvrsene procene. Prvo merenje je izvrseno na uredaju za merenje duzine "Carl
Ziesse", koji je dopunjen optimetrom, sa kojim su procenjena debljine fllmova na oko
1 fim. Nakon toga je merenje vrseno kontaktnim komparator satom "Mitutoyo" cijaje

tacnost ± 0.5 |im i sa njim je utvrdeno da su debljine fllmova CuwAs5QSe40 i

Cu}5AsSQSe35 izmedu 0.5 i 1 jam, dokje debljina filma Cu5As5QSe45 izmedu 1 i 1.5 |im.

Konacna debljina je dobijena usrednjavanjem vrednosti za debljinu koje su
racunate koriscenjem jednacine 6.1.1. Rezultati su dati tabelarno (tabela 6.1.2.).

Tabela 6.1.2. Debljine tankihfilmova iz sistema CuxAs50Se5Q_x

film

debljina (jJm)

Cu5As50Se45

1.24 ±0.02

Cl/|0AS'5QO&4o

0.86 ±0.02

Cul5As50Se^

0.97 ±0.02

Sve ovo je omogucilo da se iz graficke zavisnosti a = f(hv) vec pomenutom

metodom ekstrapolacije1 odredi vrednost sirine opticki zabranjene zone. Dobijene vre-
dnosti su date u tabeli 6.1.3.

11-

9-

1 7

5-

3-

1 40 1.50 1.60 1.70 1.80 1.90

E(eV)

Slika 6.1.7.Disperzija koeficijenta apsorpcije za tanke filmove iz sistema CuxAs5QSe5Q^x

. Glava4.1,strana25
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6. Tanki filmovi tipa CuxAs5oSe5o-3

Tabela 6.1.3. Vrednosti sirine opticki zabranjene zone za tanke filmove iz

1

sistemaCuxAs50Se50_x

x (at%)

El (eV)

5

1.74 ±0.02

10

1.67 ±0.02

15

1.64 ±0.02

Grafickim pretstavljanjem E°g = f ( x ) , gde je xat% bakra u sistemu

CuxAsSQSe50_x dobija se linearna zavisnost (slika 6.1.8). Ovakva korelacija se srece, po

pravilu, za vecinu fizickih parametara kod halkogenidnih sistema 721,38,567.

1.74

1.72 -

1.70 -

1.68 -

1.66 -

1.64 -

1.62 -

1.60 -

1.58 -

1.56 -

10

x (at% Cu)

14 16

Slika 6.1.8. Zavisnost E® od x at% bakra tankih filmova sistema CuxAs50Se50_x

Jednacina prave koja odreduje funkciju E°g = f(x) je:

E =-0.01x + 1.75,
o

gde je x - at% bakra u sastavu ispitivanog filma.

Na bazi ove jednacine moguce je proceniti vrednosti sirine opticki zabranjene
zone za proizvoljno izabran sastav u okviru ispitivanih koncentracija.
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6.2 Procesi fotozapisa

Kao sto je pomenuto u odeljku 4.6.2, uvodenje bakra u sistem As-Se dovodi
do nastanka reverzibilnih fotoindukovanih izmena. Ovo je potvrdeno na

trokomponentnim filmovima iz sistema CuxAsSQSe5Q_x.

6.2.1 Osnovne karakteristike eksperimenta

Fotozapis je ostvaren He-Ne-skim laserom, Pl-9 snage P = \mW koji gene-

rise svetlost talasne duzine A, = 632.8 nm, a promena transparencye je pracena veoma
osetljivom foto celijom nano-ampermetarskog podrucja (slika 6.2.1).

5 /

Slika 6.2.1 .Sema aparature za ostvarivanje fotozapisa
1) He-Ne laser, 2) nosac uzorka, 3) fotocelija ,4) nanoampermetar i 5) uredaj koji

omogucava zagrevanjefilma

Vakuum pumpa

Termopar Uzorak se nalazio u specijalnom
kucistu (slika 6.2.2). kako bi bilo

Termopar

zakontroh mOgucno kako zagrcvanje fima, tako

i hladenj e. Ovakva konstrukcij a
omogucava brisanje nastalog zapisa
zagrevanj em filma do temperature
bliske temperaturi razmeksavanja.

Zagrevanj e, odnosno hladenj e
filmova, vrseno je brzinom od 10 °/min.

uzorkf

6.2.2. Kticiste zafilmove pri termickom tretiranju
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6.2.2 Transparencija

a) Vremenska zavisnost transparencije tokom eksponiranja

Promena transparencije, tokom eksponiranja filma He - Ne -skim laserom, je
pracena 30 minuta. Za to vreme je na filmu napravljen taman spot, tj. mesto na filmu
cija je transparency a u odnosu na neeksponirani deo filma manja. Nakon toga,
pristupilo se zagrevanju filma do temperature bliske temperaturi razmeksavanja, a na
put svetlosti je postavljen filter koji propusta samo 10% svetlosti kako ne bi doslo do
ekponiranja filma tokom zagrevanja. Pracena je promena transparencije kako u procesu
zagrevanja tako i u procesu hladenja.

Ciklusi merenja transparencije u zagrevanju i hladenju ponavljani su desetak
puta kako bi se analizirala reverzibilnost procesa.

Rezultati promene transparencije tokom vremena su dati na slikama 6.2.3 do
6.2.5, pri cemuje:

• crna linija- prvi zapis,
• ljubicasta linija- zapis nakon prvog odgrevanja,
• zelena linija- zapis nakon drugog odgrevanja,
• crvena linija- zapis nakon treceg odgrevanja,

• plava linija - zapis nakon cetvrtog odgrevanja,
• svetlo plava linija- zapis nakon petog odgrevanja.
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Slika 6.2.3. Vremenska zavisnost transparencije filma Cu5As5GSe45
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Slika 6.2.4. Vremenskazavisnost transparencije filma

25 30

Slika 6.2.5. Vremenskazavisnost transparencije filma Cul5As50Se35

Zapazeno je da se vrednost promene relativne transparencije filma Cu5As5QSe45

smanjuje kako se vrsi termicki tretman filma i najmanju vrednost dostize nakon petog
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ciklusa zagrevanje - hladenje (slika 6.2.3). Tada transparentnost filma iznosi svega oko
25% od pocetne vrednosti.

Film CuloAs50Se4Q takode pokazuje da se relativna transparency a smanjuje, ali

najniza vrednost koju dostize nakon petog ciklusa zagrevanje - hladenje je oko 30% od
pocetne vrednosti (slika 6.2.4).

Kada je rec o filmu Cttl5As5QSe35, registrovane su nesto drugacije promene

(slika 6.2.5). Naime, najniza vrednost relativne transparencije je ostvarena vec u prvom
procesu, dok je u svakom od sledecih ciklusa, fotozapis slabije realizovan, sto ukazuje
da pri zagrevanju nije izvrseno potpuno brisanje zapisa. Ovo je potvrdeno i nakon
direktnog posmatranja filma posle eksperimenta s obzirom da je eksponirani spot u
maloj meri bio prisutan. Ovo je najverovatnije posledica neodgovarajuceg termickog
tretmana (nedovoljna temperatura ili nedovoljno dug vremenski period tretmana).

Treba istaci da na filmovima Cu^As^Se,* i CuinAs*nSeAn naknadna kontrola'50 45 50^40

nije pokazala postojanje spota. Sto znaci da je na ovim spotovima izvrseno brisanje
fotozapisa.

b) Reproducibilnost optickog zapisa

Procena reproducibilnosti procesa zapis-brisanje vrsi se na osnovu promene
relativne transparencije nakon prvog odgreva /33/. Maksimalna reproducibilnost filma
bi bila ako bi se svaka naredna kriva, relativne promene transparencije, nakon visestru-
kog odgreva poklapala sa krivom relativne transparencije nakon prvog odgreva.

Medutim, visegodisnja ispitivanja halkogenidnih filmova razlicitog sastava su
pokazala da se prvi zapis nikada ne ponavlja. To je, smatra se, posledica cinjenice da tek
naknadni termicki tretman stabilise strukturu sveze prepariranog filma.

Za filmove ispitivane u ovom radu, slike (6.2.3 - 6.2.5) primecuje sa da nakon
svakog sledeceg odgreva postoji pomak u odnosu krivu koja je dobijena prvim odgre-
vom. Vrednosti odstupanja krive relativne transparencije nakon visestrukog odgreva u
odnosu na krivu relativne transparencije nakon prvog odgreva su u intervalu (0.03-0.17)

T/TQ, sto ukazuje da filmovi sastava CuxAsSQSe5Q_x gde je x=5,10 i 15 at%, pokazuju

prihvatljivu reproducibilnost.

c) Promena transparencije nakon termickog tretmana

Na slikama od 6.2.6 do 6.2.8 prikazani su spektri transparencije registrovani na
sveze prepariranim i filmovima koji su pretrpeli termicki tretman.
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Slika 6.2.6. Transparent™ spektarfilma Cu5As5QSe45

1) pre i 2) nakon termickog tretmana

Slika 6.2.7. Transparent™ spektar filma CulQAs5QSe40

1) pre i 2) nakon termickog tretmana
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H

SHka 6.2.8. Transparent™ spektarfilma Cul5As5QSe35

1) pre i 2) nakon termickog tretmana

Rezultati jasno pokazuju da se transparency a svih filmova CuxAsSQSeSQ_x nakon

termickog tretmana povecala u vrednosti od oko 20% (tabela 6.2.1).

Tabela 6.2.1 Povecanje transparencije filmova iz sistema CuxAs5QSe5Q_x

nakon termickog tretmana

film

Cu5As5QSe45

CuloAsSQSe4Q

Cul5AsSQSe35

AT(%)

24

17

16



87
6. Tankifilmovi tipa CuxA

e

6.2.3. Koeficijent kontrasnosti

Da bi se procenile fotografske karakteristike filmova iz sistema CuxAs5QSeso_x

sa aspekta fototehnike bilo je potrebno izvrsiti analizu zavisnosti relativne

transparencije TQ IT od ekspozicije (glava 4, strana 30).

U cilju izracunavanja ekspozicije upotrebljenog zracenja, primenom jednacine
4.3.6, intenzitet je izmeren instrumentom "COHERENT" na razlicitim rastojanjima
lasera od instrumenta. Merenje je vrseno na rastojanjima od 0.03 m do 1.75 m.

Rastojanje od lasera do filma, pri eksponiranju filmova iz sistema CuxAs5QSe50_x,

je iznosilo 0.25 m, a intenzitet zracenja na ovom rastojanju je 0.535 mW.

Grafici zavisnost relativne transparencije T0 IT od ekspozicije E za filmove iz

sistema CtixAs5QSe5Q_x su date na slikama od 6.2.9 do 6.2.11.

0.2

100

Slika6.2.9. Zavisnost relativne transparencije filma Cu5As5QSe45

od ekspozicije nakon visestrukog procesa zapis-brisanje
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Slika 6.2.10. Zavisnost relativne transparencijefilma CuloAs5QSe4Q od ekspozicije nakon

vises trukog procesa zapis-brisanje
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Slika 6.2.11. Zavisnost relativne transparencijefilma Cul5As5QSe3S od ekspozicije nakon

vises trukog procesa zapis-brisanje
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Vrednosti koeficijenata kontrasnosti filmova iz sistema CuxAs5QSe5Q_x, odredenih

kao nagib pravolinijskog dela krivih prikazanih na slikama od 6.2.9 do 6.2.11, nakon vi-
sestruko ponovljenog procesa zapis-brisanje nalaze se u tabeli 6.2.2.

Tabela 6.2.2. Vrednosti koeficijenata kontrasnosti filmova CuxAs50Se5Q_x

nakon visestruko ponovljenog procesa zapis-brisanje

A:-10"3

Film

Cu5AssoSe45

CuwAs50Se40

Cul5As50Se35

I

-34.0

-24.6

-7.8

II

-34.8

-18.5

-8.0

III

-26.9

-12.0

-9.2

IV

-24.4

-12.0

-10.4

V

-20.9

-10.6

-17.3

VI

-18.7

-9.2

-17.9

Na slici 6.2.12. data je zavisnosti koeflcijenta kontrasnosti od ciklusa zapis-
brisanje, dok je na slici 6.2.13 prikazana zavisnost koeflcijenta kontrasnosti od sastava
filma za isti zapis.

40

35-

30-

25-

20-

15-

10-

5-

0
4 5

ciklus

Slika 6.2.12. Zavisnost koeflcijenta kontrasnosti od ciklusa zapis-brisanje

filmova CuxAs5QSe5Q_x

I)x=5,2)x=10i3)x=15
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5.2. 73. Zavisnost koeficijenta kontrasnosti od sastava filmova za isti ciklus

Moze se zapaziti da su sve vrednosti koeficijenta kontrasnosti za filmove iz

sistema CuxAs50Se5Q_x negativne sto znaci da je na svakom filmu izvrsen negativan

fotozapis tj. tretirani deo filma je zacrnjen.
Takode se zapaza da se vrednosti koeficijenta kontrasnosti smanjuju sa pona-

vljanjem procesa zapis-brisanje kod filmova Cu5As5QSe45 i CuwAs5QSe4Q , dok se kod

filma Cul5As5QSe35 povecava (slika 6.2.12). ). Ovo je najverovatnije posledica toga da

kod pomenutog filma termickim tretmanom nije doslo do potpunog brisanja zapisa1, te
je pri sledecem zapisu on pokazao povecanje koeficijenta kontrasnosti.

Sa povecanjem sadrzaja bakra u sistemu CuxAs^Se^_x ocekivalo se da ce doci

do opadanja vrednost koeficijent kontrasnosti 7387, medutim to nije registrovano (slika

6.2.13) zbog drugacijeg ponasanja filma Cul5As50Se35 koje je vec ranije detektovano.

6.2.4 Temperaturna zavisnost polozaja apsorpcionog kraja

-

Na slici 6.2.14 prikazane su krive transparencye u oblasti kratkotalasne granice
svezeg filma i filma koji je vise puta termicki tretiran do temperature bliskih temperaturi

razmeksavanja..

1. Glava 3.2.2, strane 83 i 84
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Slika 6.2.14. Inter ferencioni efekti na spektrima transparencije

1) svezepripremljenjilm 12) termicki tretirani film CuxAs5QSe5Q_x

a)x=5,b)x=10ic)x=15

Iz eksperimentalnih podataka o transparency i na svezem i termicki tretiranim
filmovima ( slike 6.2.6 do 6.2.8) se vidi da nakon termickog tretiranja filmova iz

sistema CuxAs5QSe5Q_x dolazi do jasnog pomeranja transparentne krive ka manjim

talasnim duzinama. Kvantitativne vrednost ovog pomeranja, ocitane na 15% T(%) date
suutabeli 6.2.3.

Tabela 6.2.3. Vrednosti pomeranja transparentnog spektra kod svezih i

termicki tretiranih filmova iz sistema CuxAs5QSe50^x

Cu (at%)

5

10

15

AX (nrri)

25 ±2

38 ±2

28 ±2

AEOF)

0.096 ± 0.008

0.126 ±0.011

0.091 ± 0.009
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Na pomeranje transparentnog spektra osim promena indeksa prelamanja uticu i
promene dimenzija filma, prema relaciji 7357:

» AX An Arf
— = — +—. 6.2.1.

X n d

Uticaj promena dimenzija filma i indeksa prelamanja fotoindukcijom izucavali
su Hamanaka (H. Hamanaka) i Tanaka (K. Tanaka) sa saradnicima. Ispitivanja su vrsili

na filmovima As2S3 i As4SesGe{ razlicitih debljina 7237. Filmovi su eksponirani

svetloscu ksenonske lampe iz koje je filterom eliminisan infracrveni deo spektra. Delovi
filmova tokom eksponiranja su bili prekriveni foto-papirom, tako da na njima nije doslo
do fotoindukcije.Merenjem debljine eksponiranog i neeksponiranog dela filma utvrdeno

je da je kod filmova As2S3 eksponirenjem doslo do povecanja debljine filmova, za oko

* 0.4%, dokje kod filmova As4Se5Gel doslo do smanjenja debljine, za 0.22%. Vracanje

debljine filmova na pocetne vrednosti je vrseno zagrevanjem do temperature bliske
temperaturi razmeksavanja tokom 30 minuta.

Uporedo sa ispitivanjem promene debljine filmova fotoindukcijom ispitivana je i

promena indeksa prelamanja. Za filmove As2S3 ova promena je veoma mala (n<0.01),

dokje za filmove As4Se5Ge{ onabilaznacajnija(>7=0.03-0.04) 7237.

Rezultati ovog ispitivanja ukazuju da na promene AX i A£ uticu i promene
indeksa prelamanja i promene debljine filma, kao i da je uticaj promene debljine filma
za skoro red velicine veci od promene indeksa prelamanja.

Sledeca ispitivanja koja mogu da posluze za objasnjenje promena AX i
detektovanih i u nasim istrazivanjima, su ispitivanja nuklernom magnetnom rezonanci-
jom i nuklearnom kvadropolnom rezonancijom stakala tipa Cu-As-S i
Cu-As-Se. Ispitivani su efekti relaksacije i mogucnosti difuzije lokalnih atoma.
Pracena je promena vremena relaksacije sa temperaturom, pri cemu su vrednosti
frekvencije i temperature odredene da odgovaraju vremenu relaksacije spin-resetka i
spin-spin. Utvrdeno je da relaksacija spin-spin tece u dva relaksaciona mehanizma u
zavisnosti od temperature. Za temperature T<300 K postoji slaba temperaturska
zavisnost, dokje za T>300 K uoceno znacajno smanjenje vremena relaksacije.

Smatra se da je ono usledilo zbog lokalne difuzije atoma bakra 7587.

Jos jedan znacajan rezultat je ispitivanje fotoindukcije na filmovima
prepariranim iz amorfnog selena. Ovi filmovi su eksponirani He-Ne laserom, a kasnija
ispitivanja difrakcijom x-zraka su pokazala prisustvo kristalnih faza. Utvrdeno je da na
filmu pored amorfne faze postoje i dve kristalne forme-monolkinicna i heksagonalna
7777.

Navedeni podaci iz literature bi mogli da pomognu u tumacenju nasih rezultata.
Naime, postoji mogucnost da je nakon visestrukog eksponiranja filmova ispitivanog sistema
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kao i visestrukog termickog tretmana do temperatura bliskih temperaturi razmeksavanja,

doslo do strukturnih promena all i promena dimenzija koje su uslovile pomeranje

kratkotalasne granice ka kracim talasnim duzinama. Medutim, prosvetljenje za oko 20% posle

zagrevanja bi moglo biti i posledica izbora temperature odgreva, a poznato je koliko ovaj
parametar utice na karakteristike filmova 738,40, 74,787.

6.2.5 Temperaturna zavisnost transparencije

Konstrukcija aparature koja je koriscena za merenje transparencije (slika 6.2.1)
omogucila je da se tokom zagrevanja i hladenja filma prati i promena transparencije.

Ovo je od znacaja za odredivanje dva parametra filma; jedan od njih je vec vise
puta pomenuta temperatura razmeksavanja, a drugi je transparentna eflkasnost1.

Eksperiment se sastojao u sledecem: najpre je na svakom filmu napravljen
taman spot sa He-Ne laserom. Zatim je, ne menjajuci geometriju, film zagrevan a
promena transparencije je pracena istim zracenjem, koje je ovaj put, bilo oslabljeno
apsorpcionim filterom koji propusta samo 10%. Upotreba filtera bila je neophodna kako
bi izbegli da se istovremeno ne vrsi i eksponiranje filma. Nakon hladenja filma ponovo
se pristupilo eksponiranju, zatim je ponovo grejan, pa hladen i ovaj postupak je

ponovljen vise puta za svaki film iz sistema CuxAsSQSe50_x, gde je x=5, 10 i 15.

Krive transparencije koje su registrovane prilikom zagrevanja i naknadnog hla-
denja u tri ciklusa, za filmove ispitivanog sastava su prikazane na slici 6.2.15, dok su
vrednosti temperatura razmeksavanja date u tabeli 6.2.4..

Tabela6.2.4. Vrednosti temperature razmeksavanja filmove iz sistema Cu AsSQSe5Q_

film

Cu5As50Se45

CulQAs5QSe45

Cul5As50Se35

ts (°C)

85 ±3

110db3

120 ±4

1. Transparentna eflkasnost predstavlja promenu relativne transparencije zapisa na sobnoj temperaturi pre
i posle zagrevanja
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Slika 6.2.15. Promena relativne transparencije filmova iz sistema CuxAs5QSe5Q_x

tokom tri ciklusa grejanje - hladenje
I)x=5,2)x=10i3)x=15
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Koncentracijska zavisnost temperature razmeksavanja r od sadrzaja bakra za
o

filmove iz sistema CuxAs5QSe5Q_x je data na slici 6.2.16.

130-

120-

100^

90-

2 4 6 8 10 12 14 16 18

x (at% Cu)

Slika 6.2.16. Koncentracijska zavisnost temperature razmeksavanja t
c>

od sadrzaja bakra kodfilmova iz sistema CuxAs5QSe5Q^x

Analiticki oblik jednacine koja opisuje ovu zavisnost je:

tf = 2.5x +83.33
S

gdejexat% Cu.
Kao sto je u poglavlju 5.1 vezanom za dilatometrijsku karakterizaciju stakla

ispitivanog sastava, temperatura razmeksavanja tg se krece u intervalu od 130 °C do

210 °C. Poredenjem ovih vrednosti balka i filma istog sastava primecuje se da su
temperature razmeksavanja balk uzoraka vece za oko 60 C. Medutim, takve razlike se
po pravilu zapazaju kod halkogenida slozenog sastava 7387, sto se moze tumaciti
cinjenicom da tek naknadni odgrev dovodi strukturu tankog filma do strukture analogne
strukturnoj mrezi masivnog stakla.

Procenjena vrednost transparentne efikasnosti za filmove iz ispitivanog sistema
iznosi oko 0.45, sto ukazuje na porast relativne transparencye zagrevanjem za oko dva
puta.
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7. ZAKLJUCAK

Prisustvo bakra u matrici binarnog stakla AssoSeso dovodi do niza bitnih
promena fizickih osobina materijala.

U radu su prikazani rezultati ispitivanja, pre svega optickih karakteristika
halkogenida tipa CuxAs5oSe5o-x (za x=5,10 i 15 at%), kako u formi masivnih uzoraka
tako i u formi filmova debljine oko 1 |im. Odredena je sirina opticki zabranjene zone,
analizirane su karakteristike spektra transparency e, kao i disperzija indeksa prelamanja.
Tanki filmovi su ispitani i sa apekta mogucnosti belezenja optickih informacija na
njima, odnosno termickog brisanja istih. U torn smislu, kao znacajan parametar
odredena je i temperatura razmeksavanja obe forme materijala.

Utvrdeno je da se apsorpciona ivica menja sa promenom sastava materijala,
odnosno da se sa porastom sadrzaja bakra pomera ka vecim talasnim duzinama.
Pokazano je da vrednosti kratkotalasne granice i odgovarajuce vrednosti sirine opticki
zabranjene zone kod balk forme veoma zavise od izbora metode odredivanja ovih
parametara. To je najverovatnije posledica vrlo male transparencye materijala, sto
predstavlja poteskocu prilikom ekstrapolacije odgovarajucih krivih. Vrednosti sirine
opticki zabranjene zone od 1.51 do 1.32 eV dobijene za stakla ispitivanog sistema,
odnosno od 1.74 do 1.64 eV za filmove u datom intervalu koncentracija, su vrednosti
sirine zone koje su karakteristicne za poluprovodnicke materijale.

Vrednosti indeksa prelamanja masivnih uzoraka se krecu od 2.60 do 2.81 u
zavisnosti od udela bakra u sastavu materijala, dok su za filmove te vrednosti cak 2.23
do 3.21. Disperzione krive pokazuju uobicajenu disperzionu zavisnost (normalna
disperzija), a zapazeno je i da vrednosti indeksa prelamanja na fiksnoj talasnoj duzini
rastu sa porastom sadrzaja bakra.

Modelirani su odgovarajuci analiticki izrazi koji ukazuju na korelaciju kako
sirine opticki zabranjene zone, tako i indeksa prelamanja i procentualnog udela bakra u
amorfnoj matrici.

Na osnovu eksperimentalnih podataka i izracunatih vrednosti sila oscilatora A i
talasnih duzina svojstvenih frekvencija oscilatora XQ, modeliran je analiticki izraz
promene indeksa prelamanja kao funkcije sastava materijala i talasne duzine elektro-
magnetnog zracenja.
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Ispitivanje filmova, kao materijala za opticki zapis informacija, su pokazala da

se na njima He-Ne-skim laserom ostvaruje negativan fotozapis. Termickim tretmanom

do temperatura bliskih temperaturama razmeksavanja ovaj zapis je moguce potpuno

izbrisati kod filmova Cu5As5oSe45 i CuioAssoSe^, dok je kod filma Cu^AssoSess to

moguce samo delimicno.

Temperatura razmeksavanja kod masivnih uzoraka je odredena dilatometrijskim

merenjima, dok je isti parametar za tanke filmove odreden na bazi temperaturne

zavisnosti relativne transparencije. Zapazeno je da temperatura blago raste sa porastom

sadrzaja bakra u materijalu. Pokazano je da dolazi do znacajnog pomaka apsorpcione

granice nakon termickog tretmana ispitivanih filmova za oko 0.1 eV.
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