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Introducere

In ultimele decenii atentia cercetatorilor din domeniul fizicii materiei condensate s-a indreptat tot
mai mult spre starea solida necristalind. Motivele sunt multiple, atat stiintifice cat si aplicative,
care 1n decursul anilor s-au generat §i s-au catalizat reciproc. De exemplu, inca de la inceputul
anilor 1900 s-au céutat sticle care sa fie transparente in domeniul infrarosu (IR) cat mai
indepartat pentru diverse aplicatii. Un pas important in acest sens a fost identificarea si studiul
oxizilor metalelor grele, care prezentau o transparenta IR de pana la 7-8 pm, fatd de lungimea de
unda de 3-5 um caracteristica sticlelor oxidice [1, 2].

Pentru extinderea domeniului de transparentd in IR au fost incercate si combinatiile
elementelor din grupa a VI-a a tabelului periodic, in special compusii de sulf, seleniu si telur.
Compozitiile care contin unul sau mai multe dintre aceste elemente, se numesc generic
calcogenici. Denumirea provine din limba greaca, aratand cd ele apar in naturd in minereurile
cuprului (yaAkol=cupru, yevvam=a naste si e1d0ol=tip) [3]. Frerichs studiaza si publica in 1950
rezultatele despre As,Ses vitros, in care aratd ca acesta este transparent in IR pana la 12 um [4].

Un eveniment de cotiturd 1n studiul acestor materiale a fost si observatia din anul 1955
facuta de catre Nina A. Goryunova si Boris T. Kolomiets de la Institutul Fizico-Tehnic 4.F. loffe
din Sankt-Petersburg [5, 5a]. Spre marea lor surpriza, unul dintre compusii ternari, TIAsSe, care
prezenta caracteristici tipic semiconductoare la masuratorile de conductie, s-a dovedit a fi de
structura necristalina [3, 6].

Stanford R. Ovshinsky si colaboratorii sdi de la compania Energy Conversion Devices
(ECD, Troy, Michigan, USA) au observat in 1968 efecte de memorie si de cuplaj in unele
materiale calcogenice [7]. Aceste fenomene neobignuite au stimulat eforturile pe plan mondial
pentru dezvoltarea de teorii i de noi aplicatii [3, 6, 8].

Incepand cu aceeasi perioadi, la Bucuresti, colectivul infiintat si condus de profesorul
Radu Grigorovici si-a adus contributia la initierea si dezvoltarea domeniului amorfilor in general,
precum si la studiul unor compusi calcogenici binari sau ternari [8a, 8b, 8c, 8d, 8e].

Clasa calcogenicilor este reprezentatd de combinatii binare, ternare sau mai complexe,
care de reguld se pot obtine atdt sub forma cristalind, cat si sub forma amorfa sau sticloasa. Acest
lucru a permis sd se studieze in mod aprofundat pe aceleasi compozitii chimice, legitatile

proceselor fizice in starile dezordonata si amorfa ale materiei condensate.



Fizica sticlelor calcogenice s-a impus tot mai mult ca un capitol distinct al fizicii solidelor
dezordonate, deoarece intre timp, pe plan mondial s-au dezvoltat numeroase aplicatii ale
fenomenelor observate doar in starea solida necristalina a calcogenicilor [3, 8].

Dintre fenomenele care se observa numai in starea solidd necristalind, se evidentiaza
modificarile fotoinduse. Interesul pentru calcogenicii necristalini a crescut dupa ce experientele
au demonstrat pentru numeroase cazuri reversibilitatea unor fenomene foto-induse: schimbarea
reversibild a coeficientului de absorbtie ori a indicelui de refractie in calcogenurile de arsen
amorfe.

In ultimii ani s-au dezvoltat diverse aplicatii bazate pe sticle semiconductoare
calcogenice, care isi modificd parametrii electro-fizici si optici sub actiunea unui camp electric,
ori prin expunere la radiatii X. Tehnologia discurilor compacte (CD) comerciale de inalta
capacitate de inregistrare (650 — 800 MB) a evoluat surprinzator de rapid de la tipul read only
memory (CD-ROM) prin tipul recordable (CD-R), la tipul re-writable (CD-RW). Au urmat apoi,
mai recent, discurile de stocare de tip DVD (Digital Versatile Disc), care in varianta lor
comerciala curentd au o capacitate de stocare de 4.7 GB, insd noi generatii sunt in diferite stadii
de dezvoltare, dintre care cele cu capacitatea de ordinul a 100 GB sunt strapungeri relativ recente
pe plan mondial [9].

J.A. Rowlands si S.O. Kasap au dezvoltat In anii 1990 un sistem de achizitie de imagini
in domeniul radiatiei X, bazat pe seleniu, care a inceput si fie aplicat cu succes in radiografiile
medicinale [10].

R. Symanczyk si colaboratorii [11] au pus la punct recent comutatorul electric cu consum
redus de energie care lucreaza la tensiuni de ordinul voltilor. Acesti comutatori probabil vor
revolutiona informatica prin redimensionarea calculatoarelor electronice.

in domeniul holografiei, J. Teteris si colaboratorii au imbunatitit parametrii materialelor
calcogenice care se pot utiliza in acest scop [12].

Mai recent S.R. Ovshinsky a dezvoltat o memorie de 1nalta rezolutie bazata pe aliaje
calcogenice [13] si a proiectat un sistem de prelucrare a datelor de tip retea neuronala. Acesta se
bazeaza pe posibilitatea imprimarii tridimensionale a informatiei.

Teza de fata abordeazd problematica structurii starii necristaline a materialelor
calcogenice, cu accent asupra studiului transformarilor structurale induse de lumind in unele
compozitii amorfe, necristaline. Se foloseste in acest scop atdt metoda experimentald a difractiei
de radiatii X cat si metoda simularii structurilor necristaline, folosind modele concepute si
construite fizic si relaxate apoi pe calculatorul electronic prin procedee de tip Monte-Carlo-

Metropolis.



Capitolul 1 prezintd starea solida necristalina. Pornindu-se de la definitia cristalului ideal,
se discutd posibilitatea definirii starii necristaline ideale. Problema diferitelor tipuri de ordini
posibile in solidele necristaline este abordatd tinandu-se seama de cercetirile recente pe plan
mondial. Se trec In revistd limitarile experimentale si conceptuale, si se accentueaza neunicitatea

structurald a starii necristaline.

Capitolul 2 trateazd una dintre metodele fundamentale de studiu a structurii unui solid,
cea a difractiei de radiatii X. Este dedusa functia de distributie radiala si se arata modul in care se
obtin informatiile structurale care pot fi obtinute prin metoda difractiei de radiatii X.

In acelasi capitol este prezentati contributia autorului la imbunititirea metodei de
masurare a figurii de difractie pentru straturile calcogenice amorfe depuse pe plachete de siliciu.
Scopul metodei este reducerea sau eliminarea influentei substratului asupra primului maxim

ingust de difractie, specific materialului calcogenic.

In Capitolul 3 sunt prezentate modificarile fotoinduse care pot si apard in materialele
necristaline calcogenice. Aceste modificari caracterizeazd in mod esential materialul necristalin,
ele nu sunt observabile 1n cristalele calcogenice. Chiar daca apare totusi vreo modificare
fotoindusa si n unele structuri cristaline, ea este cu citeva ordine de marime mai slaba decét la
omologul necristalin de aceeasi compozitie chimica.

Se analizeaza influenta radiatiei ultraviolete (UV) asupra unor straturi amorfe calcogenice

si se evidentiaza contributiile originale ale autorului.

Capitolul 4 dezvolta modelul structural al calcogenicilor pe exemplul sticlei binare As;S;
in ipoteza structurdrii nanofazice. Se prezintd metoda de realizare a modelelor structurale si
calculul relaxarii energetice cu ajutorul metodei Monte-Carlo programate pe calculatoare de tip
PC. Modelele structurale pentru aliajele binare As-S(Se) sunt discutate in detaliu.

Tot in capitolul 4 se prezintd experientele de simulare a fenomenelor fotostructurale
efectuate de autor. In final se descriu rezultatele si se avanseazd un model original al

transformarilor fotostructurale in materialele de acest tip.

Capitolul 5 reprezinta concluziile lucrarii. Se evidentiaza principalele rezultate obtinute si
se sintetizeaza contributia autorului la intelegerea starii necristaline calcogenice si a modificarilor

induse de lumina, pe baza modelarilor asistate de calculator.
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Capitolul 1

Starea solida necristalina

1.1. Cristal si non-cristal ideal

Corpurile solide reprezintd o stare condensata a materiei, care este caracterizata prin interactiuni
suficient de puternice intre particulele constituente (atomi, molecule), astfel incat fiecare
particuld sd se mentind localizatd intr-un spatiu restrins in raport cu ansamblul celorlalte
particule. Din punct de vedere al dispunerii spatiale relative a atomilor, solidele se pot afla in
doua stari fundamental diferite: starea ordonata (cristalind) si cea dezordonatd (necristalina,
amorfa sau vitroasa).

Starea cristalind ideald a unui ansamblu de atomi (molecule) este acea stare in care atomii
(moleculele) sunt dispusi in mod ordonat pe pozitiile (nodurile) unei retele tridimensionale cu
simetrie spatiala data, pentru care se poate defini o unitate structurala numita celula elementara,
care, printr-o combinatie liniard de translatii dupa cele trei axe de coordonate, poate reproduce
intreg cristalul. Cunoasterea continutului celulei elementare si a simetriei retelei permite
stabilirea exacta a pozitiilor in spatiu a tuturor celorlalti atomi. Datorita imperfectiunilor, cristalul
real se deosebeste de cel ideal prin aceea ca nu prezintd o periodicitate perfectd a asezarii
atomilor pe distante mari [3, 14].

Starea solida necristalind este acea stare, in care modul de asezare a atomilor
(moleculelor) nu prezintd periodicitate spatiald, asadar lipseste simetria de translatie. Aceasta
inseamnd, cd un non-cristal este ceva care este structurat spatial in mod diferit fata de cristal.

Lipsa unei definitii precise a starii necristaline a materiei solide se datoreste faptului ca o
structura necristalind nu poate fi specificata prin coordonatele atomilor, fiind in numar foarte
mare, spre deosebire de numarul redus al atomilor dintr-o celuld elementara, in cazul cristalin.
Starea necristalind poate fi caracterizatd insd prin parametri statistici, pentru ansamblul
particulelor constituente.

Multi cercetatori au incercat sd defineascd o stare necristalind ideald, dar fard mari
succese. Unii au definit starea necristalind ideald a unui material dat, ca acea stare care poseda

structura starii lichide a acelui material, dar nimeni nu a putut spune exact in ce consta structura
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lichidului respectiv. Altii au sugerat ca starea necristalind ideald ar avea structura “relaxatd” a
unor ansambluri de clusteri cu simetrie de rotatie de ordin 5 si structuri icosaedrice [15].

Stevels [16] a incercat sa descrie starea ideala necristalind folosind conceptul de numar de
repetabilitate (NR). Acest numar furnizeaza o masura a gradului de ordine a unei retele intr-o
zona limitata, definitd de o raza r,:

3

3
T,

NR =

ICRS(r) 4z r’ dr,
0

unde CRS(r) este asa-numitul coeficient de repetare in spatiu si reprezintd media peste atomii
situati in zona coeficientului de repetare liniard (CRL). Pentru un cristal perfect NR=1, iar pentru
un solid necristalin ideal (neunic totusi!) NR=0. Totusi, se poate observa, cd acest concept nu s-a
bucurat ulterior de o popularitate deosebita in literatura de specialitate, poate si din cauza felului
indirect si complex al definitiei.

Observam ca in definirea unei singure marimi de cuantificare a gradului de dezordine
structurala apare o dificultate fundamentala si intrinsecd de neunicitate. Aceasta constd in fapul
ca pentru o structurd necristalind “ideald” pot exista, evident, o varietate foarte mare de stari
structurale de “sosire” perfect cristaline, la celalalt capat al transformarii necristalin-cristalin.

Lipsa de unicitate a starii necristaline este baza fenomenelor de modificare a proprietatilor
solidelor dezordonate sub influenta diferitilor factori externi. Acesti factori externi pot induce
tranzitia sistemului necristalin dintr-o stare metastabila intr-o alta stare metastabila. Este vorba de
efectele optice, fotostructurale, efectele induse de diferite radiatii, efecte induse mecanic si
termic, etc.

In timp ce existi numeroase divergente in ceea ce priveste definirea stirii ideale
necristaline, fizicienii sunt de aceeasi parere cu privire la definirea starii dezordonate reale,
amorfe, vitroase sau In general necristaline, ca fiind acea stare structurald in care lipseste ordinea
la distanta (long-range order, LRO, 1n limba engleza) la scard atomica, dar la care se mentine
ordinea atomica in apropiere (short-range order, SRO), respectiv corelatiile atomice in primele
sfere de coordinatie.

Din punct de vedere calitativ, s-au acceptat in ultimii ani denumirile si relatia dintre
diversele denumiri de stari structurale care nu posedd ordonare structurald, precum cristalele.
Astfel, cea mai generald si cuprinzatoare categorie este cea a materialelor necristaline. Din
aceasta categorie fac parte materialele vitroase sau sticloase si cele amorfe. Termenul vitros este
utilizat pentru materiale masive necristaline, in timp ce termenul amorf s-a consacrat pentru
definirea starilor structurale necristaline ale straturilor subtiri, care prezintd totusi diferente

structurale, de impachetare semnificative fatd de materialul vitros.
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1.2. Ordinea in apropiere (SRO), ordinea intermediara (MRO) si ordinea la distanta (LRO)

Sa consideram un cristal ideal, adici o retea cu simetrie perfecti de translatie. In acest caz se pot
specifica trei vectori fundamentali de translatie, necoplanari, care permit definirea exactd a
pozitiei oricdrui punct (nod) al retelei ocupat de un atom al cristalului, oricat de departe s-ar afla
el de punctul de origine al sistemului, considerat arbitrar [14]. Astfel, se spune ca un cristal ideal
poseda ordine la distantd, care se manifestd prin simetria de translatie. Un solid necristalin nu
poseda o asemenea ordine la distanta, deci nu va prezenta nici simetrie de translatie.

Ordinea la distanta poate fi definita cu ajutorul functiei de densitate atomica, p(r), adica
densitatea de atomi dintr-un element de volum centrat in jurul punctului r din cristal, raportat la
un nod ales In mod arbitrar, ca origine.

Intr-un cristal, functia de corelatie <p(r)-p(r+R)> fluctueazi in jurul valorii p,>, cand
distanta R creste oricat de mult, in timp ce in cazul unui corp necristalin aceasta functie tinde la
valoarea sa limitd p,>. Imaginea de difractie a structurii unui solid se numeste diagrama de
difractie, care este strans legatd de marimea denumita factor de structurd (definit in Capitolul 2).
Aceasta se obtine prin imprastierea radiatiei X, a electronilor sau a neutronilor. Imaginea de
difractie este transformata Fourier a functiei de corelatie.

Din examinarea imaginii de difractie se poate spune ceva despre comportarea asimptotica
a functiei de corelatie: dacd imaginea de difractie este discontinud si contine singularititi de
functii 9, atunci functia de corelatie p(r) va contine termeni care oscileaza fara amortizare si deci
functia de corelatie nu poate tinde catre valoarea sa limita pentru valori mari ale lui r. Daca exista
o anumita largire a maximelor (picurilor) de difractie (evident, in afara largirii instrumentale)
transformata sa Fourier trebuie si se amortizeze in spatiul real. In concluzie, conditia necesara si
suficientd ca un ansamblu de atomi s nu aiba ordine la distanta este ca diagrama de difractie sa
nu contind maxime (picuri) inguste, ascutite. Daca pe diagrama de difractie sunt linii inguste,
inseamna ca in structura data existd ordine la distanta.

Orice abatere de la ingustimea ideala Inseamna alterarea ordinii la distantd. Cel mai
simplu efect de largire a liniei de difractie este dat de reducerea dimensiunii blocurilor cu
ordonare atomica perfecta, efect ce se observa in cazul unui material policristalin.

Daca se pierde simetria de translatie, ceea ce raimane nu este o dezordine totald, un haos
total, ci un tip special de ordonare, care a primit denumirea de ordine in apropiere (short-range
order, SRO). In acest domeniu, intre cristal si amorf se mentin asemanari puternice, in particular

se mentine prima sferd de coordinatie, adicd numadrul si orientarea spatiald relativd a vecinilor,
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deoarece aceleasi forte chimice si aceleasi legaturi actioneaza in ambele stéri structurale ale unui
substante date.

Precizam, ca ordinea in apropiere nu este acelasi lucru cu ordinea locala, care este definita
la compusii solizi prin configuratii limitate spatial, de structura precisa, pentru compozitia data.

Urmatoarea sferda de coordinatie (sfera a 2-a) este influentatd de pozitia primei sfere
datoritd micilor deviatii de pozitii si de unghiuri intre legaturile covalente (dacd ne referim la
solidele covalente, cu legaturi directionate), care permit acomodarea atomilor cu o libertate mai
mare. A treia sferd de coordinatie va incepe deja sa “uite” de configuratia primei sfere, deoarece
constrangerile spatiale sunt atenuate de catre fluctuatiile mari de pozitie ale atomilor in jurul
pozitiilor ideale din cristal din sfera a doua de coordinatie. Se poate afirma ca, treptat, se pierd
constrangerile de asezare ordonata specifice starii cristaline si dictate de caracterul directional al
fortelor interatomice.

Prin urmare, ordinea in apropiere denotd o ordonare aproape perfect cristalind in prima
sfera de coordinatie, care datoritd cumularii micilor abateri se pierde pe parcursul a trei — patru
distante interatomice.

Prin pierderea ordinii la distantd apar in mod inevitabil fluctuatii, si prin urmare vom avea
distributii de distante de legatura, respectiv de unghiuri dintre legéturi. Ele sunt pretul platit de
ordonarea dictatd de fortele chimice, cand se pierde ordinea perfecta cristalina.

In unele categorii de solide, ca de exemplu compusii si aliajele calcogenice (materiale
care au in compozitie unul sau mai multe elemente calcogenice — S, Se, Te), a fost evidentiata o
ordine deosebitd, numita ordinea intermediara (medium-range order, MRO) dictatd de propagarea
a atomilor cu coordinatie mica (2 pentru S, Se, Te si 3 pentru As) intr-un compus. Aceasta ordine
se poate extinde pana la sferele de coordinatie 4-8 si indica o ordonare pe un parcurs dublu fata
de ordinea in apropiere. Conceptul de ordine intermediard a fost introdus printre primii de M.
Popescu [17] si J.C. Phillips [18].

S.R. Elliott [19] a propus o clasificare a ordonarii in solidele necristaline prin definirea a
trei tipuri de ordine, din punct de vedere al extinderii spatiale a acestora:

- ordinea in apropiere (short-range order, SRO);

- ordinea intermediard (medium-range order, MRO), si

- ordinea la distantd (long-range order, LRO).

Prima categorie (SRO) este asociatd corelatiilor de 4 atomi si este specificd amorfilor
covalenti in care se poate defini un unghi diedru. Aceastd ordonare se extinde pana la

0,3-0,5 nm.

11



In cea de-a doua categorie (MRO) apar configuratii suprastructurale: inele si clusteri.
Aceasta ordine se extinde intre 0,5 — 0,8 nm, in functie de marimea inelelor sau a clusterilor care
se pot agrega in mod stabil.

A treia categorie de ordine (LRO) implica si modificarea conectivitatii si a
dimensionalitatii retelei. Apar straturi neregulate, diverse formatiuni structurale mai extinse pe
doua sau trei dimensiuni. Aceastd ordonare se extinde intre 0,8 — 1 nm.

In multe cazuri este interesant de studiat un compus necristalin in lumina informatiilor
avute deja despre structura si proprietatile compusului cristalin corespondent. Astfel, se poate
observa care proprietate fizica este favorizata si In ce masurd, in fiecare dintre cele doua stari. De
asemenea, se gasesc §i caracteristici care apar in varianta necristalind a unui compus, dar nu se
manifestd in cazul structurii cristaline corespunzatoare, cum este de exemplu procesul de
fotointunecare (photodarkening, PD) sau de fototransparentizare (photobleaching, PB) la As,S; si
la alte compozitii [19a].

Ioffe si Regel discuta efectul diferitelor tipuri de ordini asupra proprietatilor de transport
in substante cristaline si necristaline [19b].

S-a constatat ca proprietatile structurale ale unui material necristalin sunt determinate de
compozitia sa chimica si de modul de preparare. Astfel, de exemplu, pentru aceeasi compozitie
se vor obtine seturi de valori semnificativ diferite ale caracteristicilor studiate pentru materialul
masiv (bulk), respectiv pentru un strat subtire al aceluiagi material.

In general, se poate spune ci metodele de preparare si depunere de straturi subtiri
modifica prin natura lor ordondrile structurale la distante mai mari (LRO) deja existente in
materialul tintd din care se face depunerea, favorizand astfel o structurd mai afénatd a stratului
subtire, in care domina ordinea in apropiere (SRO) si cea intermediard (MRO). Pe de alta parte
un tratament termic corespunzator aplicat stratului subtire, poate ajuta la dezvoltarea ordinii pe
distante mai extinse, prin faptul ca prin cresterea agitatiei termice favorizeaza potrivirea mai buna
a constituentilor separati de barierele de potential care se creeaza la depunerea inerent neideald a

constituentilor tintei.
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Capitolul 2

Metoda difractiei de radiatii X in studiul structurilor necristaline

Structurile cristaline precum si cele necristaline au putut fi investigate Tn mod sistematic odata cu
descoperirea fenomenului de difractie a radiatiei X pe retelele de atomi, in anul 1912 de cétre
W.H. Bragg si W.L. Bragg. Ulterior Max von Laue a dezvoltat teoria generala a difractiei.

Mai tarziu s-a aratat, cd atat electronii cat §i neutronii suferd fenomenul de difractie pe
retelele atomice, prin undele de Broglie asociate.

Fenomenul general de difractie reprezintd o unealtd valoroasa pentru investigarea
structurilor la scard atomica. Datoritd si simplitatii aparaturii de difractie, cea mai raspandita
metodd de analizd structurald este difractia de radiatii X. Radiatia utilizatd pentru analiza
structurali este radiatia X durd, cu lungime de undi situatd in domeniul 0,5 — 3,0 A. Ea este
radiatia X caracteristicd a materialului anodului (de obicei Cu, Ni sau Mo), utilizat in tubul de
radiatii X. Radiatiile X pentru investigarea structurii materialelor sunt produse si utilizate in
aparatele dedicate, numite difractometre, sau in instalatii speciale prevazute cu “camere de

difractie”.
2.1. impristierea radiatiei X pe electronii unui atom. Factorul de forma atomic
Fie o unda electromagneticd pland care intdlneste un electron liber. Ca urmare a

interactiunii, electronul va fi pus in miscare cu frecventa acelei unde [14, 20].

Ecuatia de miscare va fi:

mx = eE = eE e (2.1)
de unde
§= Lo g 2.2)
m

unde o este pulsatia radiatiei incidente.
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Directia de oscilatie a electronului va coincide cu cea a fortei aplicate, adica cu directia
vectorului electric al campului electromagnetic incident.

Electronul oscilant devine sursa de unde sferice cu amplitudinea:

-~ eXsine

Eil=""g (2.3)
unde R este distanta pand la un punct in care se masoara amplitudinea iar ¢ este unghiul dintre
directia de impréastiere si cea a vectorului electric E din unda incidentd. Asadar, imprdstierea
radiatiei electromagnetice este o functie nesferica avand forma unor lobi extingi pe directia de
incidenta.

Functia de Tmprastiere pe un atom se exprima prin factorul atomic de forma (de
impragstiere) f, adicd prin raportul dintre amplitudinea undei impristiate de un atom si
amplitudinea undei imprastiate de un electron liber: f=I, /I..

Daca toti electronii unui atom ar fi punctuali si situati in aceeasi pozitie spatiald, atunci
f=Z unde Z este numarul de ordine al elementului respectiv.

Deoarece dimensiunea atomului obignuit este de acelasi ordin de marime cu lungimea de
unda a radiatiei X folosite in experienta de Imprastiere, atunci intre undele imprastiate de diferiti
electroni se vor evidentia diferente de faza. Aceste diferente de fazd sunt nule in cazul in care
unghiul 20 dintre directia de Imprastiere si cea incidenta este nul. La acest unghi factorul atomic

de imprastiere, f, are valoarea maxima. Factorul atomic de impréstiere depinde de 20 si A prin

functia sin 6/A si scade cu unghiul de imprastiere.

2.2. Intensitatea imprastiata de un ansamblu de atomi. Factorul de structura.

Fie un ansamblu de N atomi situati In pozitii oarecare in spatiu. Intensitatea unui fascicul de
radiatii X monocromatice (adicd de o lungime de unda A bine precizatd) imprastiatd pe acest
ansamblu de atomi, se va exprima prin formula:

[~ |[Ff=FF* (2.4)

F se numeste factorul de structurd al ansamblului si are expresia (2.5):

F=2 fe™. (2.5)



o - 2 - . n . . Lo . . n o e e A
Marimea |F|” leagd factorul atomic de imprastiere, adicd intensitatea imprastierii in

diferite directii 1n spatiu, de efectul de interferentd intre undele provenite de la diferiti atomi:

N N -
2 _ —ik-T;
IF|? = lezllfifje (2.6)
i=l j=
~ 2 .. e o - .
unde £ ZT(S —5,) este vectorul de Tmprastiere sau vectorul undei imprastiate (s, si S sunt
e e e e e e . . 4z -sin @
versorii directiilor incidentd i imprastiatd) iar T = T; - T;. Observam ca ‘k‘ =k :T’

unde 0 este jumatatea unghiului de impréstiere, dintre versorii s §i .
In continuare, si consideram, pentru simplitate, ca toti ceilalti factori de care depinde
intensitatea sunt inglobati in marimea intensitatii, notata cu I. Atunci se va putea scrie egalitatea :
I=F} 2.7
Ne propunem, in continuare, sa calculam intensitatea medie imprastiatd de ansamblul de

N atomi, considerat rigid, cand acesta ia toate orientarile posibile in spatiu, cu egalad probabilitate:

—ikT, 1 —ikr;; cosp 2 . Sinkrij
e )= e ' 2mr;sinepde= 2.8
< > 47_[: I’ij2 (]; T ij (p (p krij ( )
Se obtine astfel asa numita ecuatie a lui Debye:
N sin kr,,
=2 26— (2.9)

Se remarca faptul ca, datoritd nerepetarii celulei elementare in spatiu, fiind vorba de un
ansamblu de ordinul de marime a unei celule elementare, aspectele pur cristaline, adica liniile de
difractie, nu existd. Ele sunt inlocuite cu maxime largi, situate In dreptul acestora. Asadar, un
ansamblu mic de atomi, chiar cristalin, nu poate da linii de difractie inguste. Figura de difractie,
asa cum este, contine informatii structurale pretioase asupra ansamblului de atomi. Acestea sunt,
in primul rand, distantele de ordinul 1 si cele de ordin 2 dintre atomi, adicd pozitiile primelor
sfere de coordinatie. Sferele de coordinatie nu sunt complete si, de aceea, informatia asupra
marimii sferelor de coordinatie (adicd numarul de atomi din fiecare sferd de coordinatie) nu are

relevanta.

15



2.3. Functia de distributie radiala

Sa consideram acum ca avem de-a face cu un ansamblu mult mai mare de atomi situati Intr-o
zona definitd din spatiu. Sa presupunem ca distributia acestor atomi este dezordonatd, adica sa
presupunem ca avem de-a face cu un corp solid necristalin (fig. 2.2). Sa mai presupunem cd acest
solid poate lua toate orientdrile posibile in spatiu. Sa exprimam figura de interferentd (curba de

imprastiere sau diagrama de difractie de radiatii X) a solidului considerat:

N N O ON
S S i

Sé introducem acum functia de densitate de atomi sub forma p,(T;):
1= 282+ 26 e p @) av, (2.12)

Daca consideram cd avem de-a face cu un singur tip de atomi atunci factorul atomic f; va
lua aceleasi valori, f, pentru toti atomii (pentru un k fixat).
Sa consideram densitatea medie a probei, p,. Scazdnd si adunand pe p, vom obtine

expresia:

=206+ Z_‘,fff(pi —py)e KAV, + fofpo e ¥V av, (2.13)
unde T; =T, — T;.
Pentru o distantd fixa r; =1, vom avea deci:
p(T)=p(r)=< pi(fij)> (2.14)
adica p,(T) este media peste toti atomii din proba situati la o distantd T de un atom central
oarecare, de indice 1.

Pentru o proba necristalina, disparitia ordinii in apropiere se manifestd prin faptul ca
functia p(T) - p, tinde la zero pentru distante T mai mari decat cateva distante interatomice.
Asadar, in integrala ce contine pe pi(T ) - po, suma peste “i”” poate fi inlocuita cu N.

Daca nu avem orientare preferentiald in proba, pi(T ) - p, va avea simetrie sferica si putem
deci scrie: p(r) - po. Termenul intensitatii difractate, care contine integrala ce implica expresia

p(r) - po, va deveni:

ki o . ink
21 (6, - pore v, =N [ J(ptr) - pye o2 Sln(Pd(Pdr:NfZ.T4ﬂrz[P(r)—Po]SIErrdr 2.15).
i 00 0
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Daca rescriem intreaga expresie a lui I, vom obtine:

sinkr
kr

I:Nf2+NfZT4nr2[p(r)—p0] dr + fzze*“?fffpoei“l dv, (2.16)
0 i

Sé calculdm acum suma dupa i. Notand cu z componenta lui 1. de-a lungul lui k vom
avea A(z)dz volumul probei intre pozitiile z si z+dz si p(z)A(z)dz numarul de atomi din proba

situati intre z §i z+dz. Vom putea scrie:

> ek = e iz o(z) A(2) dz 2.17)

Proba fiind amorfd, p(z) poate fi considerat identic cu p,. Atunci relatia pentru

intensitatea I difractatd devine:

sinkr

I =Nf +Nf2T4nr2[p(r)—po] dr + fzp(fj‘e’ikzA(z)dzJ.eikZA(z)dz (2.18)

0
difractia Fraunhofer difractia Fresnel

(interferenta dintre vecinii apropiati) (interferenta dintre vecini departati)

Sa evaluam ultimul termen folosind aproximatia Fraunhofer pentru care eroarea nu este

prea mare, daca avem de-a face cu o proba sferica de raza R:

—-ikz —ikz 2 2 4TE 3
Ie A(z)dz= _re n(R° -z )dz:?R ®(kR) (2.19)

-R
Deoarece N = 41/3 R? Po, va rezulta expresia (2.20):

sinkr
kr

_ 2 2 2 24_7'E 3 2
[=Nf"+ Nf"J4nr [p(r)-p,] dr + Nf 3 R7p, ®"(kR) (2.20)
0

unde: O(kR) =

—coskR) . (2.21)
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Sa evaludm ultimul termen din relatia (2.20):

Pentru 6=3°, R=1mm; A=1Asi p,=0,1 at/A’, se obtine media lui ®* dupi toate directiile

in spatiu:
5 9 sinkR
<®"(kR) >= T < —coskR >= 2 (2.22)
(kR) kR 2(kR)
d < 1<R>—l ; SinkR
eoarece < COs =5 iR~
In final, termenul pe care am vrut sa-l evaludm va lua valoarea:
6m
R4i O NF2 =12x107° (2.23)

Asadar, al treilea termen din ecuatia (2.20) este o Imprastiere, care, abia la unghiuri foarte
mici devine semnificativa. Prin urmare, vom neglija ultimul termen din expresia lui I, deoarece
intensitatea la unghiuri foarte mici este acoperitd de fasciculul primar de radiatie X si, deci, nici
micar nu poate fi determinati. In consecinta, expresia lui I va deveni:
sinkr

kr

N dr. (2.24)

I 2 2 2
—=1"+1" J4nr [p(r) - p,]
0
Vom nota cu i(k) marimea numita intensitate redusd, marime accesibild experimental:

o IN-f?
i(k)="—5— (2.25)

Se obtine imediat urmatoarea expresie finald derivata din relatia (2.24):

ki(k) = 47tTr[p(r) —p,] sin(kr) dr (2.26)

0

Tindnd seama de proprietatea transformatei Fourier, potrivit careia o functie G(k) de forma:
Gk)= 4nTH(r) sinkr dr (2.27)
0

se transforma 1n alta functie H(r) de forma:

1

H(r)=
2n

G(k)sinkr dk, (2.28)

rezulta ca suntem 1in situatia favorabila in care putem aplica o transformare Fourier functiei ki(k).

Efectudm transformarea si obtinem:

r(p(r)—p,) = ﬁ Tki(k) sinkrdk. (2.29)

Astfel, vom putea scrie expresia finald a unei functii foarte importante, care descrie aspectele

structurale ale corpului necristalin. Este functia de distributie radiala (FDR), definita prin:
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FDR =4nr’p(r), (2.30)
care exprima structura medie in jurul unui atom mediu. Marimea 4nr’p(r)dr reprezinta numarul

mediu de centri atomici situati Intre distantele r si r+dr, pornind de la un atom oarecare,

considerat central.
FDR = 4m’p(r) = 4m’p, + 2r T ki(k) sin krdk (2.31)
T o

Aceasta este ecuatia lui Zernike (1927). Ea a fost aplicatd la studiul ordinii in apropiere din
mercurul lichid, de catre Debye si Mencke in 1930.

Mai mentionam cd ecuatia lui Zernike poate fi generalizatd pentru un solid cu mai multe
tipuri de atomi [20]. Dacad notdm cu K; numarul efectiv de electroni ai atomului i §i cu c;

concentratia atomilor de tip 1 din solid, vom putea scrie:

m_ _m m I_NZ:C’ifiz
5 5 nr P )
FDR =4nr ZZCJKin p;;(r)=4nr (ZciKJpo + A’ j’k NE? sinkrdk, (2.32)
i=1 j=1 i=1 T ¢

unde f. este factorul atomic mediu al atomilor din solid. Functia din membrul stang reprezinta

functia de distributie atomo-electronica, p;; fiind densitatea atomilor de tip j din jurul atomilor de

tip i. Aceasta functie (FDR) poartd informatia esentiald asupra structurii la scard atomica,
accesibila prin metoda difractiei de radiatii X.

Pozitiile sferelor de coordinatie sunt date de pozitiile primelor maxime din FDR. Ariile
acestor maxime (exprimate in unitati electronice) dau riguros marimea sferei de coordinatie

medii, adicd numarul de atomi situati la distanta r fata de un atom mediu considerat central.
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2.4. Contributii la metodica de masura a factorului de structura pentru straturi necristaline

In timp ce masurarea diagramei de difractie RX pentru materialele necristaline in stare masiva nu
implica dificultati deosebite, In cazul straturilor subtiri amorfe depuse pe un suport solid,
separarea contributiei nete a stratului subtire de contributia parazitd a substratului este uneori
foarte dificila. In cazul unor straturi foarte subtiri contributia substratului la diagrama de difractie
RX a probei poate fi dominant. Efectul substratului se manifesta puternic in cazul compusilor
calcogenici, dopati sau nedopati, datorita puterii lor mai reduse de imprastiere (avand numere de
ordine Z medii, si structurd neordonatd cristalin), in timp ce substratul monocristalin reflecta
puternic, datoritd structurii cristaline foarte ordonate.

Un studiu mai detaliat pe aceastd tema a fost realizat pe doud seturi de probe de straturi
subtiri calcogenice depuse pe substrat de siliciu monocristalin. Rezultatele studiului au fost
publicate in [21].

Prezentam problema si metodele propuse pentru rezolvarea lor, deoarece ele sunt de
importantd deosebitd la investigarea structurii stratrurilor subtiri amorfe in general, si formeaza o

parte importanta din contributiile proprii la studiul amorfilor calcogenici.

2.4.1. Problema substratului in cazul straturilor subtiri

Substratul de siliciu are un rol important in cristalizarea, in vitrificarea si oxidarea fotoindusa a
straturilor de AssoSeso [22]. Delimitarea efectului substratului pe o diagrama de difractie de
radiatii X de multe ori nu este o sarcind simpla, deoarece un plan cristalografic perfect al
substratului de siliciu (Si) orientat insd necontrolat din faza de productie si tdiere fatd de
suprafata pe care se depune stratul subtire, poate produce un maxim larg tocmai in regiunea
primului maxim ingust de difractie (first sharp diffraction peak, FSDP). Acest maxim prezintd un
interes deosebit la investigarea prin difractie RX a proprietatilor structurale a straturilor subtiri
amorfe, deoarece prin parametrii de pozitie- si semi-largime unghiulara poartd informatii
pretioase despre structura amorfd a stratului (distanta “cea mai des intdlnitd” intre formatiunile
constituente, respectiv pe un domeniu cat de mare sunt stranse asemenea distante).

Pentru straturi subtiri cu texturad redusa (fara orientéri preferentiale), o metoda de evitare a
maximelor parazite de substrat cristalin a fost descrisa de Zevin [23]. Aceasta metoda consta in
introducerea unei mici asimetrii Tn unghiul 6, la incidenta razelor X pe proba de investigat.

Aceastd mica asimetrie nu va afecta decelabil diagrama de difractie data de o substantd amorfa,
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insd va fi suficientd pentru a asigura formarea maximelor date de substratul monocristalin, In
afara contorului.

Maxime similare nedorite §i atribuite substratului de siliciu in diagramele de difractie RX
au fost observate si de catre Collard si Hoyer [24] pe straturi subtiri dure de nitruri de carbon. Ei
au propus rotirea probei in propriul plan pentru a elimina acest maxime provenit de la substratul
de siliciu.

In cazul straturilor subtiri amorfe studiate in aceastd lucrare prin metoda difractiei de
radiatii X s-a observat de asemenea un maxim pronuntat, situat chiar in regiunea FSDP a
straturilor subtiri studiate, care prezenta o forma asimetrica si s-a dovedit a fi foarte sensibil la
orientarea suportului in propriul plan. In aceasti lucrare s-a identificat acest maxim striin ca fiind
“picul de scapare” (in limba engleza: escape-peak, EP) [25].

In aceasta lucrare se analizeazi sistematic si cu atentie efectul rotirii probei in propriul
plan in domeniul unghiular al FSDP pe diagrama de difractie RX, asupra acestui maxim dat de
substratul de siliciu. In final propunem o metoda pentru minimizarea lui, si o altd metoda pentru

evitarea lui completa, atunci cand situatia o permite.

2.4.2. Detalii experimentale

S-au investigat doud serii de probe de straturi subtiri amorfe. Prima serie este alcatuitd din trei
probe de AssoSesp:Sn de grosime de circa 5 um. Compozitiile lor sunt: AssoSesy (notat A0),
(Ass0Ses0)90:Sn19 (A10N) si (AssoSeso)oo:Snyg si iluminat cu radiatie UV (A10L).

A doua serie are compozitia Ge7Sbi3Seq si 0 grosime de start de 2-3 pm. Acesta serie
este formata din patru probe: stratul depus (notat FN), un strat depus si iluminat cu radiatie UV
(notat FL), un strat depus si tratat termic (notat AN), si un strat depus, tratat termic si iluminat
UV (notat AL).

Pentru studiul structural s-a folosit metoda difractiei de radiatii X (X-ray diffraction,
XRD) la temperatura camerei pe un difractometru de tipul Seiffert XRD-7, cu tub de raze X cu
anticatod din Cu. Tensiunea inalta aplicata pe tub pentru generarea radiatiei X a fost U =40 kV.

Goniometrul acestui difractometru permitea rotirea controlatd asistatd de calculator a

probei in propriul plan.
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Intensity {cps)

2.4.3. Rezultate si interpretarea lor

In aproximatia modelului de straturi ondulate, dezordonate ale amorfului, zona primului maxim
ingust de difractie (FSDP) a diagramei de difractie RX, este cea mai sensibila la orice modificare
structurala petrecutd in proba amorfa. Aceste posibile modificéri structurale caracteristice se
reflectd, la nivelul ordinii intermediare (MRO).

Diagramele de difractie RX initiale prezentau diferente foarte mari in intensitatea si in
pozitia unghiulara a maximului larg din zona FSDP a diagramei, chiar si pentru aceeasi proba la
o remdsurare ulterioard. Aceastd zona unghiulard sensibila se intinde de la 13 la 16 grade in 26,
ceea ce corespunde 1n aproximatia modelului de straturi ondulate la o distantd de cvasi-
periodicitate de 5,5 — 6,8 A.

In continuare, observand ci aceasti nereproductibilitate a diagramei de difractie RX este
legatd de orientarea probei in planul propriu, prin intermediul substratului probei, am dorit
gdsirea unei referinte sistematice relativ la substrat. Astfel, pentru fiecare proba din cele doua
seturi, s-a pozitionat contorul de achizitie la unghiul 26 = 15°, unde s-a observat cea mai
pronuntata fluctuatie de intensitate, si s-a inregistrat cate o diagrama de scanare [=I(®) (® =0 -
360)°, prin rotirea pas-cu-pas, controlatd de calculator, a suportului de proba, in jurul normalei la
planul probei. Astfel, obtinem influenta substratului la diagrama de difractie RX pentru diferite
orientdri ale substratului, cu 20 =15° pastrat constant. Figurile 1 si 2 prezintd aceste scandri
[=I(®) pentru cele doud seturi de probe. Valorile intensitatilor sunt date in unitati de cuante pe

secunda (cps).

0 90 180 270 360 0 90 180 360
2500
1400 L
1200 2000 F —m— AN
1000 - —o—AL
8 1500 —e—FN
800 = [
C —o—FL
B0 2 1000 [
[1)] -
c -
400 i) L
£ 500
200 L
ok : : : | T —————————————
0 0 ; (*j“ S =0 0 0 20 180 270 360
eg
: . . : (deg)
Fig. 1. Influenta substratului. Scanari ¢ pentru probele Fig. 2. Influenta substratului. Scanari ¢ pentru probele
AsSe:Sn la 20=15 grade. GeSbSe la 20=15 grade.
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Se observa pe aceste figuri, ca daca nu am avea contributie de la substratul monocristalin,
atunci in Fig.1 si 2 ar trebui sd avem cate o dreapta orizontald, pentru fiecare strat subtire amorf
in parte. Insd, aceste curbe care apar, si se datoreazi foarte probabil tdierilor imperfecte a
monocristalelor care sunt substratele de probe, aratd cad existd orientdri in planul propriu al
substratului (a probei), pentru care contributia substratului se minimizeaza (zona palierelor cu
minime), §i alte orientari, cu contributie maxima, respectiv orientari cu contributii intermediare.

Observam si faptul, ca valorile intensitatilor fasciculelor difractate in cazurile
contributiilor maxime a substraturilor, sunt multipli ai valorilor intensititilor din cazul
contributiilor minime de substrat. Intre aceste doud situatii limitd, putem avea o multitudine de
situatii intermediare, practic aleatoare, depinzand de pozitionarea particulard a unei probe la o
masuratoare de difractie RX.

Urmatoarea etapa in investigarea sistematicd a probelor de straturi subtiri a fost
inregistrarea a cate doud diagrame de difractie RX, de tipul I=I(20), pentru fiecare proba in doua
situatii diferite: una cu suportul rotit astfel, Incat substratul sd contribuie cat mai putin (palierul
cu minim), si cealalta cu suportul rotit astfel, ca de la substrat sd avem o contributie maxima
(zona crestelor cu maxime pe diagrama I(®)). Astfel, vom putea compara cele doua situatii
limita: cazul contributiei minime, respectiv maxime. in timpul celor doua masuriri pentru fiecare
proba, proba nu a fost scoasd din suportul de probd, pentru a se pastra riguros valabilitatea
orientarii stabilite cu ajutorul diagramei de scanare I(®) din Fig.1 si 2.

Figurile 3 si 4 prezinta diagramele suprapuse in cele doud cazuri extreme, pentru cate un

reprezentant din cele douad seturi de probe:
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Fig. 3. Separarea contributiei
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stratului de cea a

subtratului la proba AssSesy (A0).
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Fig. 4. Separarea celor doua maxime la proba

Ge,,Sb,,Se, (FN) la un unghi ¢ optim.

Este foarte important de subliniat, precum se observa si din Fig.3, si 4, cd pozitia

unghiulara a maximului FSDP poate migra intre anumite limite, in functie de structura stratului
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curent studiat. Astfel, pot apare situatiile, ca la unele compozitii FSDP sa “intre” complet sub
maximul EP care provine de la substrat, iar la alte compozitii aceastd suprapunere sd fie doar
partiala.

In Fig.5 si Fig.6 aritim suprapunerea masuritorilor de difractic RX in cazurile cu

contributie maxima de la substrat.
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Fig. 5. Suprapunere partiald a maximelor EP cu FSDP la Fig. 6. Ecranarea completd a FSDP de citre EP la
unghi ¢ nefavorabil, pentru probele de AsSe:Sn. unghi ¢ nefavorabil, la probele de Ge,;Sbi3Seq.

Dupa cum se remarca si din Fig.5 si Fig.6, suprapunerea situatiilor de maxim din partea
substratului, ne permite sa remarcam aceeasi pozitie unghiulard a varfului maxiumului asimetric,

stabild in imediata vecinatate a valorii 20=15°, indiferent de compozitia stratului masurat.

Tabel 1. Parametrii EP ai probelor de AsSe:Sn Tabel 2. Parametrii EP ai probelor de Ge,;Sby3Seq
Probele Pozitie maxim, | Qasi-perioada, Probele Pozitie maxim, Qasi-perioada,
AsSe:Sn 20 (deg) d(A) Ge,7Sby3Seq 20 (deg) d(A)

FN 14.96 5.92

A0 15.05 5.88 FL 15.06 5.88
A1N 14.99 5.90 AN 14.90 5.94
Al1L 15.06 5.87 AL 15.00 5.90

In Tabelele 1 si 2 sunt trecute valorile numerice obtinute pentru parametrii EP ai celor
doud seturi de probe. Se observa o statisticd foarte strdnsa a acestor valori in jurul pozitiei
unghiulare de 15°, in limita erorii de +0,02 (°20) de estimare a pozitiei maximului, ceea ce poate
fi considerata ca o dovada ca toate aceste maxime sunt date de contributia substratului.

Maximul (picul) “de scapare” (EP) este produs de fluorescenta secundara care apare in
interiorul contorului. Ea este generatd de catre cuantele incidente, care au energia egald cu suma
energiei necesara producerii fenomenului de fluorescentd, plus energia dorita a se masura. Aceste

energii din urma, se stabilesc in prealabil cu ajutorul nivelului de prag si a deschiderii de
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fereastra, selectate in unitatea de achizitie electronicd a lantului de misura. Insd cuantele de
energii mai mari ca cele dorite a fi mésurate, nu pot fi decelate de discriminatorul electronic a
lantului de mésura, daca prin cedarea unei parti a energiei pentru activarea fluorescentei, cuantele
vor ramane cu o energie care se potriveste ca nivel de prag si fereastra, cu cele stabilite anterior.
in conditiile uzuale de masurare cu radiatii X, fasciculul incident de raze X contine asemenea
cuante, care provin din spectrul alb nemonocromatizat [25].

Din considerentele de mai sus, observam, ca aparitia EP este un fenomen cu prag: el nu
apare pentru orice cuantd din spectrul alb (chiar daca ar intra in contor), decat pentru cele care
satisfac conditia energeticd amintitd in paragraful anterior. Pragul energetic de la care se
activeaza EP depinde de tipul (materialul) contorului.

Putem spune prin urmare, ca daca se utilizeaza un spectru RX in care energia maxima a
cuantelor spectrului alb nu este suficient de mare si declanseze fluorescenta din materialul
contorului, atunci maximul EP nu va apare. Aceastd metodd presupune insd o diminuare
considerabila a tensiunii Tnalte de pe tubul de generare a radiatiilor X, ceea ce va diminua mult
intensitatea fasciculului RX de masurd. In acest caz intensitatea fasciculului difractat si
inregistrat ca diagrama de difractie RX poate fi atat de mica, incat sa nu contina suficiente detalii
structurale, pentru care s-a efectuat de fapt masuratoarea.

O altd cale de imbunatitire a diagramei de difractie RX poate fi utilizarea unui
monocromator in fasciculul de radiatii X. Dar se cunoaste, cd si monocromatizarea reduce foarte
mult din intensitatea fasciculului de studiu. Pe de alta parte, trebuie estimat cu grija, ce lungime
de undd monocromatica se utilizeaza, pentru a se evita o eventuald activare a fluorescentei chiar
de catre fasciculul monocromatizat.

Observam ca, atat in cazul reducerii tensiunii inalte de generare a radiatiei X, cat si In
cazul utilizarii unui monocromator, durata masuratorilor de radiatii X va trebui marita, pentru a
obtine o statistica suficient de bund a numarului de cuante inregistrate din fasciculul de

intensitate mult slabita.

2.4.4. Concluzii

Masurarile caracteristicilor ordinii structurale la distantda medie (MRO) a materialelor vitroase
sau amorfe necesitd alegerea si definirea atentd a conditiilor experimentale, pentru a obtine
diagrame reproductibile ale unei probe. Acest lucru este Tn mod accentuat necesar, dacd se
studiaza straturi subtiri amorfe depuse pe un substrat monocristalin, ca de exemplu suportii de

siliciu, pe larg utilizati in acest scop.
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Maximul EP, care poate apare prin interactia substratului monocristalin cu spectrul alb al
fasciculului incident de radiatii X, este foarte sensibil la orientarea probei in planul propriu.
Totodatd, domeniul unghiular unde poate aparea EP este tocmai zona de interes major al
maximului FSDP a structurii amorfe studiate.

Din aceste cauze masuratorile de difractie de radiatii X la straturile subtiri amorfe trebuie
organizate si conduse cu grija, pentru a evita eventuale interpretari structurale gresite, care pot
apare daca EP se suprapune peste FSDP, ori acopera in intregime FSDP.

In aceastd lucrare s-au prezentat doud solutii la problema aparitiei EP. Metoda rotirii
controlate a suportului permite minimizarea aproape pana la disparitie a contributiei EP Ia
diagrama de difractie RX. Metoda reducerii tensiunii inalte care genereaza radiatiile X, poate

chiar preveni aparitia maximului EP.
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Capitolul 3

Modificari fotoinduse in materiale calcogenice necristaline

3.1. Descrierea modificarilor fotoinduse

Modificarile structurale fotoinduse pot fi clasificate din mai multe puncte de vedere. Una dintre
aceste clasificari este cea care deosebeste modificarile induse dupa caracterul izotrop (scalar) ori
anizotrop (vectorial) a starii finale in care ajunge materialul Tn urma transformarii. O altd
clasificare poate fi facutd in functie de reversibilitatea transformarii. Putem avea astfel
transformari structurale fotoinduse reversibile sau ireversibile [3, 26]. Mai intdi enumeram
dupa natura lor scalara sau vectoriala.

Modificarile cele mai interesante din punct de vedere aplicativ, sunt de regula
transformirile reversibile. In cazul materialelor calcogenice fotointunecarea (photodarkening,
PD) s-a observat a fi transformare reversibild. Ea este in general insotita in acelasi timp si de alte
transformari reversibile: modificarea de duritate, variatia temperaturii de inmuiere, variatia
densitatii, variatia constantelor elastice si dielectrice, precum si variatia vitezei de dizolvare in
diversi solventi [27]. De asemenea, s-a observat si anizotropia foto-indusa reversibila [28, 29].

Transformarile fotostructurale gasite a fi ireversibile sunt: fotoevaporarea [30, 31],
fotocristalizarea [32] si fotoamorfizarea [33], fotocontractia si fotoexpansiunea [34], modificarile
fotoinduse ale duritatii [35], fotodescompunerea [36] si oxidarea foto-amplificatd [37],

fotodizolvarea si fotodoparea [38, 39] si fotopolimerizarea [40, 41].
3.1.1. Modificari fotoinduse scalare (izotrope)
Modificarile fotoinduse scalare, sunt acele modificdri care nu implicd o reorganizare a

materialului iluminat dupa directii preferentiale. De asemenea, manifestarea efectului de foto-

transformare scalara, nu presupune aplicarea unei ilumindri cu lumina polarizata.
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Reprezentantul caracteristic al acestor modificari fotostructurale scalare este fenomenul
de fotointunecare (PD) si cea de fototransparentizare (PB). De asemenea, si celelalte transformari
fotostructurale care apar impreuna cu aceste doud transformari, pot fi clasificate ca modificari

fotoinduse scalare.

3.1.2. Modificari fotoinduse vectoriale (anizotrope)

Transformarea fotoindusa vectoriald tipicd este tocmai anizotropia fotoindusa. O alta transfor-
mare vectoriald este girotropia fotoindusa. Aceste transformari presupun iluminari cu fascicul
luminos polarizat, si se observa diferente in marimea efectului, in functie de starea de polarizare
a luminii incidente [28]. De asemenea, dupa iluminare probele fototransformate si pretabile la
modificari structurale vectoriale, vor prezenta o organizare (un grad mai ridicat de ordonare)
dupa anumite directii, proprietate care nu se manifesta la proba anterior iluminarii. Totodata, este
posibil, ca unele materiale, initial izotrope, dar pretabile la transformari vectoriale, si nu
manifeste modificare structurald la iradierea cu lumina de aceeasi lungime de unda, dar

nepolarizata.

3.2. Interpretarea la scara atomica a modificarilor fotoinduse

3.2.1. Mecanismul transformarilor scalare fotoinduse

In literatura de specialitate problema tipurilor de transformari induse de lumina in calcogenicii
necristalini a fost si este mult discutatd. Deoarece lumina cu lungime de unda corespunzatoare
largimii benzii interzise, sau ‘“gap”-ului optic, este cea mai eficientd pentru declansarea
fenomenelor fotoinduse, se pare ca in proces este implicata ruperea legaturii chimice [42].
Likholit si colaboratorii [43] au aratat ca ruperea legaturii covalente As-S, As-Se este
raspunzatoare pentru schimbarea fotoindusa a proprietatilor scalare ale amorfilor calcogenici
bazati pe arsen. Recent Kolobov [44] a sugerat ca atat legaturile homopolare cat si cele
heteropolare pot fi rupte. Daca acesta este cazul, atunci avem de-a face in calcogenici cu doua
procese competitive: desfacerea si reformarea unor legaturi chimice. Care este consecinta acestor
procese? Deoarece cele mai probabile locuri unde actioneaza cuanta de lumina sunt cele situate la
marginea clusterilor structurali (vezi Cap.3) este rezonabil sd se presupund ca separarea unei

fractiuni de atomi calcogenici este posibila.
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Existd indicatii cd lumina cu energia “gap”-ului optic actioneaza in special asupra
electronilor neimperecheati ai calcogenicilor [45].

Electronii p nelegatori sunt absolut necesari pentru fenomenele foto-induse. inca din 1974
Ovshinsky si Sapru [46] au ardtat ca electronii neimperecheati (lone-pair) joacd un rol cheie in
tranzitia intre configuratiile bi- sau multi-stabile posibile, ce se pot realiza prin foto-excitare.
Drept consecintd a foto-excitarii poate apdrea o disociere a calcogenului (Ch) din legdtura As-Ch.

Popescu si colaboratorii [35] au aratat ca expunerea la lumind de energie a “gap”-ului
conduce la o anumitd eliminare a sulfului din straturile subtiri de GexAs4xSeo, In timp ce
modificarile conductiei electrice la iluminre in Ass;Se, sunt studiate de Botila si Aldea [46a].

Owen, Firth si Even au aratat ca absorbtia fotonilor de energie mai mare decat cea de
“gap” genereaza o pereche electron-gol [47]. Daca sarcinile opuse sunt suficient de Indepartate,
apare o legatura ruptd. Disocierea legaturii As-Ch este urmata de difuzia termica a arsenului, care
poate forma astfel clusteri de arsen. Aceasta foto-descompunere se manifestd optic ca un
fenomen de foto-intunecare (photo-darkening) [48, 49]. Intr-o alti lucrare [50] s-a aratat, ca
atunci cand se face iluminarea probei cu lumind ce depaseste energia de “gap” si interactiunea
are loc in aer, pe suprafata straturilor amorfe de AsSe se formeaza o pelicula subtire de As,Os. In
acelasi tip de straturi Krishnaswami, Jain si Miller [51] au aritat, cd in timpul iradierii in
atmosfera normald cu lumind de energie sub cea a “gap”-ului optic, se obtine o imbogétire a
suprafetei stratului amorf cu oxigen si seleniu. Cand straturile au fost iluminate in vid, nu s-a
detectat nici o schimbare in structura electronicd a materialului calcogenic prin XPS.

Inca de la primele cercetiri asupra fenomenelor fotoinduse, Berkes si colab. [36] au
evidentiat in mod clar procesele de descompunere in As;Ss3 i in As;Ses, produse la excitarea cu
lumina de energie situatd sub cea a “gap”-ului (sub-band-gap energy). Aglomerarea atomilor de
arsen poate fi deci produsa prin asocierea atomilor care fusesera in prealabil partial disociati din
reteaua originala. La incélzire, arsenul precipitat / segregat din agregatele bi-fazice reintra in
solutia solida.

Mai tarziu Keneman, Bordogna si Zemel [52] au interpretat foto-intunecarea in straturile
As;S; iradiate cu lumind de energie de “gap” ca fiind datoratd formarii clusterilor de arsen. Din
studii de impragtiere Raman, Frumar, Firth si Owen [53] au tras concluzia ca un anumit numar de
legaturi As-As au fost create de lumina in sticla As,S;. Formarea legaturilor homopolare a fost
confirmata si prin EXAFS [54].

Frumar si colab. [55] au aratat, ca prin expunere la lumina reactiile fotolitice in straturile
de As-S sunt mai importante la temperatura camerei si la temperaturi mai joase, in timp ce

reactiile dintre fragmentele de AssS4 §i S, nu joacd vreun rol semnificativ. De fapt in straturile
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stabilizate (tratate termic, “annealed’’) moleculele de As4S4 si lanturile de sulf se afla in cantitate
mica si 1n echilibru termodinamic cu “clusterii deschisi” de tipul straturilor dezordonate.

Este interesant de remarcat cazul unei sticle oxidice inrudite: Sb,O3;-SbPO,4. Nalin si
colab. [56] au ardtat cd fotointunecarea se datoreste centrilor de defecte ce isi au originea in
schimbarea numarului de oxidare a stibiului. Lumina induce o rupere a legaturilor Sb-O din
reteaua sticlei. Numarul mediu de coordinatie a Sb descreste prin iradiere. Structura este complet
refacuta prin Incélzire in apropierea temperaturii de Inmuiere, T,.

In fine, trebuie si remarcim, ci esenta procesului fotografic la tehnica clasici alb-negru
constd in descompunerea halogenurilor de argint (de ex. BrAg) si eliberarea argintului. Cand
dispersia fazei de BrAg este mai mare (adica dimensiunea particulelor scade), activitatea chimica
a BrAg este amplificata iar sensibilitatea la lumina creste.

Potrivit datelor experimentale putem sugera urmétorul scenariu pentru procesele de foto-
intunecare (photodarkening, PD) si foto-transparentizare (photobleaching, PB): in decursul
iluminarii, cuantele de lumind excitd electronii lone-pair de calcogen si schimba pozitia de
echilibru a calcogenului, sau chiar rup legatura calcogenului cu arsenul, ori cu alt atom de
calcogen. Apare o competitie intre distrugerea la marginea clusterului si cresterea retelei
clusterului pe baza mediului din jur (molecule As-Ch, mici clusteri sau lanturi Ch,). Astfel,
formatiunile atomice extinse, asimilabile unor cvazi-straturi dezordonate, sunt transformate pas
cu pas. Unele pot creste, in timp ce altele din jur isi pot reduce semnificativ (chiar drastic)
dimensiunile, isi pot deci schimba ordinea, invecinarea si configuratia structurald potrivit cu
dominarea procesului intr-un sens sau in altul. Formarea defectelor structurale induse de lumina
conduce la respingerea straturilor i miscarea de alunecare la reagezare in noul echilibru a
straturilor impachetate, asa cum a aratat K. Shimakawa [57].

Recent, Tanaka [58] a pus sub semnul indoielii existenta defectelor incarcate electric in
sticlele calcogenice si a aratat ca procentul de legaturi homopolare (“incorecte”, wrong bonds) se
estimeaza la ~ 1 at.% si aceastd concentratie este mult mai mare decat cea a defectelor incarcate
electric. Pe de alta parte, unele legdturi homopolare se formeaza prin foto-transformarea
clusterilor deschisi. Atunci cvazi-stratul devine ondulat si acesta corespunde unei grosimi medii
mai mari decat cea din cazul absentei legaturilor homopolare. Un strat mai dezordonat este
caracterizat printr-o grosime medie mai mare, aga cum s-a aratat si de citre Popescu [59] pe un
model de arsen. O dilatare In volum apare prin cumularea “umflarilor” locale a straturilor
dezordonate.

La studiul detaliat al straturilor subtiri de germaniu, efectuat de Grigorovici, Croitoru si

Dévényi, s-au observat formari de goluri [59a, 59b].
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Prin experiente ingrijite, Tanaka [60] a ardtat ca in timpul foto-intunecarii straturilor de
As-Ch clusterii (Impachetarile) cresc In grosime, iar distanta inter-strat creste (in interiorul
pachetelor). Dilatarea volumica fotoindusa evidentiatd experimental in calcogenurile de arsen, se
explica direct.

Dezvoltarea straturilor dezordonate este un proces statistic. Foto-transformarea clusterilor
deschisi se datoreaza competitiei creare-distrugere de legaturi intre entitatile structurale chimic
posibile. Drept consecinta se produc clusteri de geometrie fractald. Cresterea clusterilor fractali a
fost simulati recent [61]. Intr-o simulare simpla cu relaxare de un pas la marginea clusterului, se
obtin clusteri ramificati cu dimensiunea fractala de 1,74. Cand se permite o relaxare mai
avansata, atunci clusterii devin mai rotunzi, iar lungimea de corelatie a fractalului descreste.

Simularea obiectelor fractale aplicatd la cresterea si transformadrile cvazi-straturilor
calcogenice dezordonate este de mare importanta si utilitate deoarece, recent Meherun-Nessa si
colab. [62] au aratat ca pragul fundamental de absorbtie optica in calcogenicii amorfi poate fi
interpretat prin introducerea conceptului de densitate de stari pe fractali.

In calcogenurile de arsen efectul de foto-transparentizare se produce fie prin tratament
termic (annealing), fie prin iradiere cu lumina de intensitate diferitd (mai mica), fatd de cea
utilizata la foto-intunecare, dar de aceeasi lungime de unda.

Igo si Toyoshima [63] au studiat sistemul As-Se-S-Ge si au aratat ca foto-intunecarea este
indusa de lumina intensa care produce un annealing. Pentru straturile de As,;Se; foto-intunecarea
este cauzatd prin iluminare intensa. Daca, dupa foto-intunecare straturile sunt iradiate cu lumina
slaba, atunci nu se mai observa transformarea [64]. Acest fapt ilustreazd importanta pre-iradierii
la fenomenele scalare foto-induse.

La foto-transparentizare modificarile foto-structurale sunt opuse. Prin annealing unele
legaturi se rup din nou si se reformeaza. Simultan, calcogenul difuzeaza adanc in cvazi-straturi gi
altereaza micii clusteri de arsen formati in timpul iradierii cu lumina.

Modificarea generala este determinatd de competitia dintre schimbarea legaturilor si
difuzia calcogenului din sub-faza dezordonata cu formarea de noi legaturi. Structura initiald este
atunci restaurata, la nivel statistic.

Este interesant sa remarcam, ca in timpul foto-cristalizarii, apare mai intai o faza amorfa
intermediard si apoi caldura eliberatd transforma aceastd stare intr-una cristalind. Acest fapt
dovedeste ca se produce o foto-intunecare avansatd cu dominarea proceselor de creare (starea
intermediard) urmata in final de o rapida transformare a stratului defect intr-unul cristalin asa

cum a aratat Matsuda [65] in cazul straturilor de GeSe,.
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Tensiunile mecanice mari in cuazi-straturile distorsionate determind comutarea locala a
legéturilor si printr-un efect cooperativ se atinge configuratia cristalind. Lumina foarte intensad da
nastere intai la foto-Intunecare, urmata de foto-transparentizare si in final la cristalizare.

Trebuie remarcat, ca unele experimente au evidentiat ca straturile si pulberile de sticld cu
procent mare de defecte sunt mai sensibile la lumina, decat placutele masive slefuite de aceeasi
compozitie [66].

In scenariul nostru pentru fenomenele foto-induse defectele si impuritatile joaca rolul
unor centri catalitici pentru actiunea luminii. Probabilitatea defectului este maxima pentru
compozitia cu cantitati comparabile de calcogen si arsen, respectiv la procente apropiate de 50%-
50%. lata de ce efectul de foto-intunecare creste odatd cu cresterea concentratiei de arsen, iar
maximul este atins la compusul As3;S, (AssSe;) [67].

O enigmad este comportarea opusa a sticlelor de Ge-Ch fata de sticlele As-Ch: grosimea
stratului descreste si “gap”-ul creste la iluminarea straturilor de Ge-Ch, in timp ce grosimea
stratului creste si “gap”-ul descreste la iluminarea straturilor de As-Ch [68]. Annealingul
determina efectul invers in ambele sisteme.

Comportarea inversa a straturilor Ge-Ch fatd de cele de As-Ch poate fi explicatd prin
usurinta cu care se modificd coordinatia atomilor de Ge si de Se, datorita tendintei de a forma
structura cubica de tip NaCl, tipica pentru GeSe cristalin. In timpul iluminarii unui strat amorf de
GeSe structura se deplaseaza catre una mai cristalind: germaniul isi schimba coordinatia de la 3
la 4, in timp ce seleniul isi schimba coordinatia de la 2 la 3. Prin iluminare va fi stimulata
modificarea inversa.

Deoarece germaniul trivalent implica un transfer electronic de le ~ de la Se la Ge, atunci
0 anumitd respingere intre cvazi-straturi se produce si efectul de umflare (observabil prin
cresterea grosimii stratului) din timpul annealing-ului poate fi usor explicat.

In ceea ce priveste efectele foto-induse in calcogenicii amorfi elementali (S, Se),
dominarea ruperii legéturilor la iluminare si re-formarea legaturilor prin annealing pare a fi o
explicare rezonabild in cadrul unui model cu procese competitive. Dupa ruperea legaturii, starile
cu valenta alternatd (valence alternation pair, VAP) pot fi create spontan, deoarece mici deplasari
atomice dupa ruperea legdturii sunt in final urmate de reinsertia atomilor capete de lant in reteaua
de lanturi de calcogen mpachetate cvazi-aleator. Ruperea si / sau formarea legaturilor este
urmatd de rearanjarea (relaxarea) structurald la scard nu prea mare, pe circa 2-3 distante

interatomice.
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Scenariul propus este In acord cu rezultatele experimentale si nu este in contradictie cu
explicatia datd de Kolobov [69], care a ardtat cA VAP-urile foto-induse pot fi considerate ca un

fel de germeni in jurul cérora au loc schimbdrile structurale care produc foto-intunecarea.

3.2.2. Mecanismul transformarilor vectoriale fotoinduse

Transformarile vectoriale fotoinduse observate si studiate sunt anizotropia fotoindusa (dicroismul
liniar, birefringenta liniard) excitatd de lumina polarizata liniar, precum s§i girotropia foto-indusa
(dicroismul circular, birefringenta circulara, activitatea opticd). Ele au fost observate atat in
straturi subtiri, cat i in materiale calcogenice masive.

Anizotropia indusd de catre lumina liniar polarizata a fost semnalata printre primii de
Zhdanov si colab. [70, 71].

Recent au fost descoperite noi efecte: foto-doparea dependenta de polarizare [72], foto-
cristalizarea dependenta de polarizare [73], si efectul optomecanic dependent de polarizare [74].

Efectele foto-anizotrope sau efectele vectoriale, sunt induse prin iluminarea materialului
calcogenic cu lumind de energie egald sau mai micd decat “gap”-ul (banda interzisd) a
calcogenicului [75]. Lumina de energie mai mare este mai putin eficientd. Acest fapt este in
opozitie cu cazul efectelor scalare foto-induse (foto-intunecare, foto-transparentizare).

Lyubin si Tikhomirov [76] au gasit, ca anizotropia indusa si foto-intunecarea indusa sunt
procese independente.

Pe baza efectului de reorientare a anizotropiei, cand directia de polarizare a luminii (care
induce efectul) este comutatd se poate trage concluzia ca dipolii electrici care sunt raspunzatori
pentru schimbarea de directie a vectorului de cAmp electric stau la originea anizotropiei.

Adrianssens, Tikhomirov si Elliott [75] presupun cd momentele dipolare sunt date de
defectele incircate D" si D™ din modelul standard “- U” al sticlelor calcogenice. Faptul ci stirile
fundamentale ale acestor defecte s-ar localiza imediat sub banda de conductie, respectiv imediat
deasupra benzii de valentd, poate explica sensibilitatea maxima a fenomenelor foto-induse prin
iluminare cu lumina “sub-gap”. O structura anizotropa poate fi formata in sticla calcogenica prin
orientarea perechilor (lone-pairs) IVAP (perechi intime cu valenta alternatd) situate ortogonal cu
vectorul electric al luminii excitatoare.

IV AP-urile sunt dipoli nativi D'D” sau C**C"", unde D si C sunt atomi calcogenici.
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Aceasta explicatie difera de prima explicatie datd de Zhdanov si colab. [70, 71], potrivit
careia, anizotropia macroscopica este determinatd de reorientarea configuratiilor structurale in
calcogenicii cu sulf. Aceste configuratii s-au presupus a fi As,S; cristalin.

Parerea noastra este ca acest mecanism nu functioneaza datoritd inconvenientelor sterice
in timpul eventualelor miscari spatiale. Numai un fenomen cooperativ larg ar putea fi eficient,
prin propagarea si insumarea finala a modificarilor locale spirale.

Schimbarile opuse ale anizotropiei transmitantei foto-induse si ale imprastierii i-a condus
pe Lyubin si Klebanov [77] la presupunerea potrivit careia baza tuturor fenomenelor vectoriale
foto-induse in calcogenicii amorfi este crearea de centri de imprastiere anizotropi. Se poate astfel
intelege anizotropia indusa prin iluminare cu lumina “sub band gap”. Energia cuantelor de
lumina nu este suficientd pentru a rupe legaturile covalente, dar este suficienta pentru a produce
unele schimbari 1n sistemul de legaturi slabe (van der Waals) sau sa schimbe unghiurile dintre
legaturi.

Scenariul anizotropiei foto-induse este in modul cel mai probabil legat de proprietatile de
chiralitate ale materialelor calcogenice. Chiralitatea ordonatd este o proprictate a analogilor
cristalini ai sticlelor oxidice si calcogenice (de ex. configuratii spirale in c-As,S;, As;Se; sau
modificarile c-Si0, dextrogire si levogire) [78].

Anizotropia este indusa astfel: absorbtia luminii produce o basculare a seleniului di-
coordonat in pozitiile elicoidale, astfel incat se produce un anumit grad de chiralitate locala, asa
cum, de altfel, a presupus si Elliott [79].

Lumina polarizata induce un aranjament specific in lanturile -As-Ch-As- cu favorizarea
pozitiilor intercalate (“‘staggered”) ale atomilor legati covalent prin eliminarea distorsiilor
unghiurilor diedre (pozitiile “staggered” sunt cele mai favorabile din punct de vedere energetic).
Astfel de modificari ale pozitiilor calcogenilor la scard mica pot fi realizate fara incomodare
spatiala si fara ordonare la distantd a configuratiilor structurale. Procesele competitive de rupere
si reformare, ori de comutare de legaturi sunt importante pentru rearanjarea chirald a atomilor de
calcogeni.

Explicatia de mai sus, nu este in dezacord cu ideile Iui Tanaka si Ishida [80] care au aratat
ca anizotropia foto-indusa este produsd de cresterea de tip cristalin orientata foto-electronic.
Orientarea §i cresterea germenilor cristalini corespund pozitiilor straturilor atomice cu orientare
perpendiculara pe cdmpul electric al radiatiei luminii polarizate.

O surprinzatoare descoperire a fost aceea cd, reorientarea sau stergerea anizotropiei
induse de lumina nu este asociata cu nici o schimbare a foto-intunecarii scalare [81], ba mai mult,

cd este chiar anticorelata [82].
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Se pare cd lumina interactioneaza predominant cu domeniile orientate in directia paralela
cu vectorul electric al radiatiei lumininoase care induce transformarea [83], iar anizotropia
generald, macroscopicd, este rezultanta actiunii cooperative a domeniilor anizotrope
microscopice.

Kolobov si colaboratorii [84] au demonstrat cd nu numai defectele, dar si legaturile
covalente principale pot fi reorientate datoriti excitirii cu lumina liniar polarizati. In cadrul
modelului cu orientare chirald indusa asupra legaturilor covalente in lanturile -...-Ch-As-Ch-As-
Ch-...-, se oferd o explicatie satisfiacatoare a anizotropiei si a stimuldrii ei la pre-iradierea cu
lumina nepolarizata. Pre-iradierea aduce, pur si simplu cvazi-structurile As-Ch mai aproape de
configuratiile cristaline (cu lanturi chirale), si din aceastd stare se poate modifica mai usor
orientarea chirald a legaturilor inter-atomice.

Observatia lui H. Frietzsche [83], conform careia o anumita anizotropie poate fi obtinuta
in calcogenurile amorfe de arsen chiar §i de catre lumina ne-polarizatid, aduce un sprijin
important modelului chiral al anizotropiei foto-induse. Este interesant de remarcat ca in acest caz
caracteristicile anizotropice depind de pozitia spotului de lumind pe proba! Lumina induce o
ordonare partiald a clusterilor deschisi (stratiformi) ce devin mai cristalini si deci, se poate obtine

0 anumita activitate opticd, datoritd lanturilor chirale din unitétile structurale de baza.

3.3. Efectul radiatiei UV asupra straturilor subtiri de Ge-As-S

structurald sub influenta radiatiilor de diferite tipuri. Contributia noastrd la observarea unor
asemenea modificari ce pot avea loc in straturile subtiri de Ge-As-S au fost publicate in revista
Journal of Non-Crystalline Solids [35]. Prezentam pe scurt rezultatele si concluziile acestor

investigatii.

3.3.1. Introducere. Date experimentale.

Materialele necristaline calcogenice pe baza de arsen prezintd o clasd importantd a materialelor
foto-conductoare si transparente in domeniul IR. Ele sunt in general stabile si pot fi produse prin
tehnologia de racire rapida ori prin evaporare in vid. S-a observat, cd la iradierea lor cu lumina de

energie corespunzatoare muchiei de absorbtie fundamentala, structura lor se schimba.
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Hy (G Pa)

Aceste schimbari de structurd sunt insotite de schimbari ale proprietatilor optice si a
solubilitatii lor selective, motive pentru care pot fi utilizate ca material fotolitografic sau pentru
medii de inregistrare optica [85, 86]. Cuantele unui fascicul de radiatii UV pot avea energii egale
sau mai mari decét energia legaturilor chimice [87].

Straturile subtiri de compozitie GexAsa9xSeo (0<x<40) de grosime ~ 4 um, au fost depuse
prin evaporare termica in vid, la temperatura camerei, din substante de inalta puritate, pe suporti
de siliciu. Straturile s-au iradiat cu un fascicul UV cu lungimea de unda in domeniul 300-400 nm.
Densitatea de putere de iluminare la suprafata probei a fost de 0.05 W/em®. Temperatura nu a
urcat peste valoarea de 40 °C.

Studiul structural al probei a constat din masurarea microduritatii (Hy), inregistrarea de
diagrame de difractie RX pentru studiul modificarilor in ordinea intermediard (MRO) care se
manifestd in regiunea FSDP, si determinarea spectrului de reflexie in domeniul radiatiilor IR, cu

lungimi de undi corepunzitoare numerelor de unda cuprinse intre 400 si 4000 cm™.

3.3.2. Rezultate si interpretare.

Rezultatele determinarilor de microduritate, modificarile distantelor dintre straturile dezordonate,

si marimea contractiei suferite de starturile subtiri sunt prezentate in Fig.7. a, b, si c.

4.0 ’ ’ ; 14
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&- 6.2 = ."l [ ]
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[+] - —_ |
2.0 1 8 0102h ° /
SO . . w 5.8 T 69 /
154 8-167 h 1 o /
\ /D?D * 4 5.6 4] 46 h | |
0. 102 h o | .
104 486 hovg "\ i o 46 h ) %92 h 92 h
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a Compaosition, x b Composition, x c Composition, x

Fig. 7. a. Microduritatea; b. Distantele corespunzitoare maximelor FSDP; c¢. Contractia straturilor la iradieri UV.

In Fig. 7.c. se observi o contractie pentru fiecare compozitie iradiata UV. Acest fapt poate
fi explicat prin ruperea legaturilor si pierdere de material prin eliminarea de sulf, ceea ce s-a si
simtit in atmosfera din jurul probelor. Ideea eliminarii sulfului este sustinuta si de masuratorile de
microduritate, date in Fig. 7.a. Unele date publicate [88] referitoare la determinari de Ge-As-S,

indicd faptul, ca o descrestere a concentratiei de sulf conduce la scaderea microduritatii.
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Cresterea microduritatii cu concentratia si maximul ei la x=27 este in acord cu modelul
tranzitiei de faza 2D — 3D [89].

Remarcam semnalarea foto-contractiei in straturi subtiri si de catre Rajagopalan [90].
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Capitolul 4

Modelarea structurii si a proceselor fotostructurale

in materiale necristaline calcogenice

4.1. Considerente generale

Structura la scard atomica a materialelor calcogenice (Ch) in stare dezordonatd nu este bine
cunoscutd. Existd o serie intreagd de lucrari care se ocupd de problemele structurale ale
calcogenicilor elementali, ai celor binari As-Ch, P-Ch si a compusilor si aliajelor mai complexe
cu As, Ge, Si, P si Ch [3, 6, 26,91, 91a, 91b].

Reprezentantii cei mai importanti ai clasei calcogenicilor binari, ale caror proprietati au
fost minutios studiate in numeroase lucrari sunt As;Ss si As,Se;.

Se cunosc mai multe metode de modelare a structurii materiei condensate. Ele difera una
de alta in general prin metodologia adoptatd, chiar dacd dezideratul final este acelasi —
cunoasterea cat mai detaliatd a structurii la nivel atomic/molecular.

O trasatura comuna si de baza a metodelor de modelare este, ca trebuie de la inceput
definit clar pe ce date si pe care proprietati fizico-chimice ale materialului studiat se va baza
modelul structural, (de ce anume se va tine seama neaparat), ce aproximatii se vor adopta, si ce
metode de verificare vor fi pentru testarea modelului structural care va rezulta.

Procedura incetatenitd in ultimii ani se bazeazd pe metoda Monte-Carlo, care este o
metoda iterativa, cu reactie negativa (feed-back), care permite corectii ale structurii propuse in
functie de gradul de indeplinire a conditiilor initiale puse.

Structura care se modeleaza se poate genera si urmari vizual si direct la calculator cu
deosebite in procesul optimizarii structurii propuse. Limitarile lor sunt legate preponderent de
setul de conditii si constringeri pe care programatorul le-a previzut ca optiuni. in lipsa unor
conditii potrivite, sistemul generat cu calculatorul poate fi nerealist, cu distante interatomice sau

coordinatii inexistente in realitate.
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In modelirile structurale abordate de noi, ne-am ocupat de compozitia vitroasa As;S;.
Acest compus are un corespondent cristalin (c-As;S3, auripigment) bine cunoscut ca structura si
proprietiti [94]. In ceea ce priveste structura materialului amorf (a-As;S;), ea prezinti un detaliu
dominant in curba de difractie, si anume primul maxim ingust de difractie, PMID (first sharp
diffraction peak, FSDP). Acest maxim caracterizeazd ordinea la distanta intermediard in amorfi si
este cel mai sensibil maxim la transformadrile fotostructurale care, daca apar, se manifesta tocmai
in modificarea ordinii la distantd intermediara. Datorita diferentelor mari dintre numerele
atomice ale As (Z=33) si S (Z=16), intensitatea acestui maxim este mare, in comparatie cu
intensitatile uzuale obtinute pentru amorfi, si se masoara comod. Curbele intensitatii difractate si
a distributiei radiale sunt bine cunoscute atat pentru materialul masiv vitros (sticla), cat si pentru
straturile subtiri amorfe.

Problema gasirii structurii la scard atomica intr-un material necristalin nu este o problema
usoard. Se cunoaste faptul, cd informatia structurald continutad in functia de distributie radiala
(FDR) nu este completa, datorita caracterului statistic si mediator a metodei de difractie RX prin
care “vede” configuratiile structurale. Pentru ajutor se apeleaza la metoda modelarii prin
simularea structurii, pornind de la ipoteze fundamentale asupra gruparii atomilor si a dispunerii
relative a acestora inconditiile pastrarii relatiilor cristalochimice cunoscute de la omologii
cristalini.

Astfel, un model viabil trebuie sa pastreze valentele atomilor participanti la structura,
distantele si unghiurile de legitura. Ceea ce ramane necunoscut (nedefinit), dar trebuie inclus in
model este felul de interconectare a atomilor pe mai multe distante interatomice, adica ordinea la
distantd intermediara (MRO). Intrucat orice model nu poate fi validat decat daci pozitionarea
atomilor este In acord cu datele cristalochimice, pentru calculele laborioase se apeleaza la
calculatorul electronic. Calculatorul rafineaza coordonatele brute, masurate manual pe un model
cu un numar de citeva sute, sau mii de atomi. Pe baza modelului se calculeaza toate datele
structurale posibile in acest mod: distributia distantelor dintre perechile de atomi, distributia
unghiurilor dintre legaturi, distributia unghiurilor diedre si densitatea. Aceste date extrase din
model se vor compara in final cu corespondentii lor provenind din datele experimentale. Daca
toate datele din model corespund cu cele din experiment, inseamna ca modelul este plauzibil,
adica poate reprezenta o structura reald a materialului studiat. Este important de remarcat faptul,
ca in cazul amorfilor pot exista o varietate foarte mare de aranjamente atomice care sa prezinte
aceeasi curba de difractie. Astfel, chiar daca rezultatele il confirma, un model de amorf nu este

unic.
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Metoda utilizata de noi prezintd urmatoarele etape generale:

- documentare asupra proprietatilor fizico-chimice a materialului studiat;

- studiu structural prin difractie de radiatii X, urmata de o interpretare plauzibila;

- propunerea unei structuri la scara atomica pe baza pasilor anteriori;

- construirea efectiva din piese de plastic a structurii modelate;

- determinarea coordonatelor cartesiene pentru fiecare nod (atom) al retelei propuse;
- relaxarea energetica a modelului cu ajutorul unui PC si a unor programe dedicate;
- calculul curbei RDF teoretica rezultata din modelul propus;

- compararea RDF ey, cu RDF ¢or;

- calculul si analiza distributiei unghiurilor de legatura din model;

- efectuarea de noi relaxari energetice, sau corectii in model, dacé este necesar.

Noi am dezvoltat procedeul de construire a modelelor structurale si de relaxare energetica
a lor, bazatd pe metoda Monte-Carlo-Metropolis asistatd de calculator. Rolul calculatorului este
foarte important, avand in vedere numarul mare de operatii care trebuie efectuate, in procesul de
minimizare a energiei libere (de relaxare) a structurii.

Procedeul urmat de noi incepe cu determinarea manuald a coordonatelor carteziene a
fiecarui atom al modelului. Pe baza acestor coordonate se determind energia liberd de deformatie
a sistemului de atomi. Ea se aproximeaza prin

U = Usrech + Ubend-
Termenul energetic Ugyecnh corespunde energiei de deformare data de abaterea de intindere sau de
alungire a legaturii de la valoarea cunoscutd din cazul cristalin [93]. Termenul Upnq este energia
de deformare datoritd Incovoierii legaturilor in starea necristalind, fatd de cazul starii cristaline.
Acesti doi termeni se evalueaza pe baza modelului campului fortelor de valentd [94]. Astfel,
Ustreen= (1/2)a. (L-Lo)?, unde L este distanta dintre doi atomi vecini legati, Ly este lungimea de
legiturd experimentald (cristalin, 2.27 A la As,S3), iar o caracterizeazi intensitatea potentialului.
Termenul de incovoiere este Upeng = (1/2) B (O-OO)ZLOZ, unde 0 este valoarea unghiului, 6, este
valoarea experimentald (de la cristal), iar  este intensitatea potentialului. Constantele a si f au

valori diferite pentru diferitele tipuri de atomi.

40



4.2. Model structural nanofazic pentru As,S;

In ultimii ani, ipoteza formirii de nanofaze in materialele necristaline este reluati si argumentata
de mai multe grupuri [94a - 94f]. Bazat si pe aceste rezultate, propunem un nou model structural
nanofazic, pentru compusul As,Ss.

Ideea fundamentald a modelului nostru structural este agregarea atomilor in configuratii
structurale inchise, complet legate (toate legaturile satisfacute), de tip molecular, in care toate
legaturile de valentd sunt complet satisfacute.

Conectarea atomilor intr-o retea continua necristalind nu este posibila, deoarece atomii de
arsen sau combinatia As-S nu pot forma decat retele de tip bidimensional (straturi), care pot
umple cu dificultate spatiul, spre a forma impachetiri de densitate apropiatd de cea
experimentala.

Pe de alta parte, fragmentarea structurilor de straturi dezordonate ar conduce la cresterea
masivi a concentratiei de atomi incomplet legati (cu valente nesatisficute). In consecinti,
concentratia de defecte, inclusiv a perechilor cu valenta alternata ar fi foarte mare, fapt
neobservat in masurarile optice efectuate.

Modelul a fost construit fizic, din unitati de plastic reprezentadnd atomii si legaturile dintre
atomi. S-a tinut seama de conditiile cristalo-chimice caracteristice compoztiei date.

Formatiunile agregate la scard atomica despre care presupunem cd pot alcatui materialul
amorf As,S; sunt: 1. fragmente planare As,Ss, de tipul straturi ondulate/dezordonate; 2. clusteri
As4Se; 3. clusteri AsgSi, cu variantele avand As spre interior sau spre exterior; 4. caje AsyoS3o; 5.
segment tip nanotub format din As,S3; 6. caje lenticulare As,Ss; 7. caje ingemanate lenticulare de
As>S;. Prezentam mai jos fotografiile modelelor respective, impreund cu curbele teoretice de
intensitate redusa, de functii de distributie radiale si de distributia unghiulara, calculate pentru

fiecare configuratie in parte.
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1. Fragmente planare As,S;, de tipul straturi ondulate/dezordonate
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2. Clusteri As4Se, de tip caje:
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3a. Clusteri AssS),, de tip caje, cu atomii de As spre interior:

Nr. distante interatomice

N
1.4]
1.2/
1.0
@ 0.8]
"~ 06-
0.4
0.2

0 4 8 12 16 20 24 28 32

s (nm™)

50 30
40, o 251
g0 2
304 %5 %20-
0. = 02260 0.2265 o § 15-
3 10
REEEin S
A ;0

00 02 04 06 08 10 % 100 110 Do 1%0

r (nm) 0()

44



3b. Clusteri AssS2, de tip caje, cu atomii de As spre exterior:
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4. Clusteri As»S3, de tip caje:

Nr. distante interatomice
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5. Cluster As,S3, de tip nanotub segmentat:
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6. Cluster As»S;, de tip caja lenticulara:
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7. Cluster As,S;, de tip caje lenticulare ingemanate:

Nr. distante interatomice
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4.3. Modelarea proceselor fotoinduse in As,S;3

Ca urmare a iradierii As,S; cu radiatie de lungime de unda “band-gap” ori “sub-band-gap”, au
loc modificari profunde in materialul calcogenic dezordonat. Din punct de vedere experimental,
PMID (FSDP) isi modifica pozitia la fototransparentizare. La incdlzire sub T, are loc revenirea
pozitiei PMID.

In ceea ce priveste inducerea de citre lumina polarizati a anizotropiei structurale in
As;S;, efectele fizice observate sunt insotite de modificari de volum specifice [3, 6, 8].

Fotoexpansiunea si fotocontractia sunt efecte legate de repozitionarea atomilor in
interiorul materialului calcogenic. In continuare vom prezenta modelul propus de noi pentru cele
doua tipuri de transformarile scalare fotoinduse (photodarkening, photobleaching) precum si

pentru cele vectoriale (anizotropie, girotropie).

4.3.1. Modelarea proceselor scalare fotoinduse in As,S;

In cazul nanofazelor mai dezvoltate (caje lenticulare simple sau ingemanate, nano-tuburi, etc.),
interconectarea configuratiilor este modificatd cu ajutorul luminii. Aici pot intervini VAP-urile si
legaturile homopolare, “incorecte”, cunoscute in literatura si sub numele de “wrong bonds”.

O idee noua a stat la baza unui articol al grupului nostru [95]. Aceasta idee constd in
modificarea topologiei locale sub actiunea luminii. Figura 8 arata schematic aceast mecanism: fie
o zona din matricea amorfa de As,S; continand si unitati AssS4 de tip cluster cu care coexista,
ceea ce este chimic posibil la compozitia data. Legaturile clusterului mic de AssS4 pot fi rupte de
radiatia UV, care imediat ulterior se pot “topi” in matricea amorfa de As;S;. Acest mecanism

poate explica si efectul de foto-intunecare (PD) ori de foto-transparentizare (PB), dacd admitem,

cd sub actiunea unei alte radiatii se petrece procesul in sens invers.

Fig. 8. inglobarea unui cluster As,S, in straturile a-As,S; sub influenta unei radiatii
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Cresterea energiei libere la trecerea din starea I la P1 este de 3%, in acord cu datele
experimentale. De asemenea valoarea abaterii medii patratice a unghiurilor dintre legaturi creste

de la 8° 1a 10° in cele doud cazuri.

4.3.2. Modelarea proceselor vectoriale fotoinduse in As,S;

In acest caz lumina modifica preferential pozitia calcogenilor si genereazi spirale locale. Acest
lucru presupunem ca se datoreaza unor aglomerari mici, de cativa atomi, care local satisfac
conditia de stoichiometrie de la momentul prepararii. Aceste aglomerari prezintd atunci o
tendintd crescutd spre cristalizare locala, pe zona de intindere a stoichiometriei. Ele pot fi
considerate ca niste “germene” dispersate aleator ITn masa materialului masiv. Din acest motiv
nici nu se pot manifesta, si sunt cu greu decelabili. La iradierea lor cu lumina polarizata si de
energie potrivita, acele aglomerari care sunt orientate cu axa cristalina inerent chirald in lungul
radiatiei incidente, vor fi excitate impreuna cu vecinii lor de ordinul intai, si ca urmare a acestei
excitdri comune, la relaxarea ulterioara se poate favoriza dezvoltarea si imbunatatirea calitatii
cristaline a germenelui. Imaginandu-ne, ca pe supratata sau in apropierea suprafetei materialului
necristalin un numar destul de mare de asemenea germeni pot fi deja din faza de preparare, atunci
pare natural ca ei sa se poatd dezvolta daca prin iluminare se creaza conditie energetic favorabila
acestui proces.

Observam ca, daca materialul necristalin este un strat amorf foarte subtire, atunci este

foarte probabil, ca actiunea luminii poate cauza chiar cristalizarea completa a probei.

Fig. 9. Anizotropii structurale fotoinduse.

Figura 9 exemplifica schematic posibilitatea de inducere de structurd anizotropica, sub
influenta radiatiilor polarizate liniar, care pot favoriza dezvoltarea structurii dupa directiile de

incidenta.
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Capitolul 5

Concluzii

In scopul determindrii structurii unor compusi si aliaje calcogenice au fost utilizate masuririle
experimentale ale diagramelor de imprastiere ale radiatiei X pe probe masive si pe straturi
amorfe. S-au calculat curbele de distributie radiald din care s-au obtinut informatii asupra sferelor
de coordinatie atomica din materialele studiate. Pentru stabilirea configuratiilor fundamentale cu
ordonare la distantd medie (intermediard) s-a apelat la procedeul modelarii structurale pornind de
la modele fizice (din plastic) la scard atomicd relaxate energetic cu ajutorul calculatorului
electronic pe baza metodei Monte Carlo — Metropolis.

S-au aplicat cele doua metode combinate la compusii binari As-S si ternari Ge-As-S. S-a
demonstrat ca structurile spatiale ale amorfilor calcogenici corespund modelelor in care numarul
legaturilor homopolare sunt minimizate, iar tendinta de dezvoltare a elementelor configurationale
cu extensie bi-dimensionala, numite si straturi dezordonate, este cu atat mai mare, cu cat numarul
mediu de coordinatie se apropie de valoarea r=3.

In compozitiile cu continut mare de element tetravalent si trivalent este favorizatd o
structura tridimensionala de tip continuous random network (CRN) cu numar minim de legaturi
homopolare.

Au fost prezentate in detaliu fenomenele fotostructurale in materialele calcogenice
necristaline. Aceste fenomene specifice caracteristice / specifice starii necristaline a materialelor
calcogenice se manifestd in diagramele de difractie de radiatii X.

Pe baza rezultatelor experimentale proprii si ale celor din literatura de specialitate, au fost
dezvoltate cateva modele ale transformarilor fotostucturale. Modelele au fost construite fizic si
relaxate energetic in conditiile realizarii comutarii legaturilor dintre atomi, presupuse a induce
transformarile fotostructurale. Relaxarea energeticdi a modelelor de dinainte si de dupa
transformarea fotostructurald, a fost efectuatd, similar cu cazul modelelor pentru retelele
necristaline, cu ajutorul metodei Monte Carlo — Metropolis, utilizandu-se forte de interactiune

specifice atomilor din compozitiile investigate.
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Prin compararea rezultatelor de modelare a proceselor de transformare structurala cu
rezultatele experimentale s-au putut trage concluzii importante:

a) transformarile induse de lumind implica ruperea legaturilor interatomice si refacerea lor
in configuratie diferita;

b) revenirea structurald poate fi indusd de lumind sau de energia termicad prin refacerea
tipului de legaturi initiale;

c) fenomenele de fotoanizotropie indusda pot fi explicate prin excitarea directionata,
preferentiald a unor legaturi interatomice in compusii calcogenici;

d) fenomenele de fotogirotrope indusa pot fi explicate prin inducerea specifica de catre
lumina polarizata a unor orientdri pe segmentele calcogenice, cu ordonarea unghiurilor

diedre de-a lungul lanturilor calcogenice.

Cercetarile efectuate pe materialele calcogenice abordate si rezultatele modelarii
proceselor fotostructurale demonstreaza capacitatea metodei de difractie RX cuplatd cu metoda
de modelare structurald, de a evidentia particularitatile profunde ale structurii amorfilor si ale
dinamicii proceselor fotostructurale [96].

Aceste rezultate sunt importante atat pentru intelegerea stirii dezordonate a materiei
solide, cat si pentru optimizarea proprietitilor fotoinduse, esentiale pentru alpicatiile In

optoelectronica.
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