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OSSZEFOGLALO

A konyv kilonb6zd 0Osszetételi binaris As(Ge)-S kalkogenid iivegek
kotésszerkezetének ¢és kozéptavi rendezOdésének Raman szordssal torténd
vizsgalata soran elért eredményeket mutatja be. Leirja a szerkezetvizsgéalatokhoz
hasznalt arzénnel dusitott As(Ge)-S rendszerli binaris iivegek eldallitasdnak
technologiai feltételeit. [smerteti a Raman spektroszkopia, mint vizsgalati modszer
alkalmazésaval kapott eredményeket ezeken az tivegeken. Bemutatja az As(Ge),S,
nanoklaszterek rezgési- és elektronspektrumainak szamitasi modjat ab initio
spektrumokban a Raman szdérds gerjesztési energidjanak  valtozasaval.
Osszekapcsolja az As-S iiveg kiilonbozd gerjesztési energidkkal kisérletileg
meghatarozott spektrumait és az As,S,, nanofazisok ab initio szadmitasokkal
meghatarozott rezgési spektrumait a binaris kalkogenid tombi tiivegek és
vékonyrétegek esetében. Az ilivegek és rétegek Raman spektrumaban a gerjesztd
energia modositasakor megfigyelhetd valtozasok polimorf &talakulasokhoz
kapcsolhatok, amelyek a lézersugarzas hatasara mennek végbe a nemkristalyos

félvezetokben.

Kulesszavak: Kalkogenid iiveg, Raman spektroszkopia, polimorf atalakulds, ab

initio szamitasok, iiveg szerkezete, nanoklaszter



1. BEVEZETES

A kalkogén elemeket (a periddusos rendszer 6. csoportjanak elemei, S, Se,
Te) tartalmazo, félvezetd viselkedést mutatd nemkristalyos anyagokat kalkogenid
tivegeknek nevezziik [1-3]. Osztalyozasuk alapja az anyag kémiai Gsszetétele [2].
Az utobbi évtizedben unikélis tulajdonsagaiknak koszonhetéen a kalkogenid
tivegszerl félvezetdk az ipar figyelmének kozéppontjaba keriiltek. Elektrografikus
bevonatokként, foto-, elektron- ¢és rontgenrezisztekként, elektrooptikai
kapcsolokban ¢s memoriaegységekben, nagy adatsiirliségli Ujrairhat6 optikai
adathordozokban, az integralt optika passziv és aktiv elemeinek gyartasaban
alkalmazzik ezeket, mely termékeket tobb orszag ipara is gyartja [4-11]. A
robbanasszerlien fejlodo nano-optika és lézertechnika azonban 0 nanoszerkezetii
anyagok bevezetését igényli olyan alkotoelemek eldallitdsahoz, amelyek atlatszdak
a spektrum lathat6 és infravoros tartomanyaban is [6].

Az alkalmazdsok szamara fontos nemkristalyos félvezetdk azon
Osszetételeinek kivalasztdsa, melyek lézersugarzads hatasdra megvaltoztatjak
tulajdonsagaikat csak ugy lehetséges, ha tudjuk, milyen szerkezeti valtozasok
mennek végbe az ilyen anyagokban. Az optikai és termofizikai jelenségek mellett a
kiillonbozd energidju lézersugarzas okozta szerkezeti valtozasok jelentds hatast
gyakorolnak a nemkristalyos anyagok szerkezeti matrixanak kotéseire is [4].

A kalkogenid iiveg félvezetdk vékonyréteg forméjaban val6 alkalmazasakor
torvényszertien felmeriil a kérdés: mennyire tekinthetok egyenértékiinek a tombi
liveg ¢és a réteg optikai tulajdonsagai €s szerkezete? Kiilsé tényezdk hatdsara (foto-,
termo- ¢s elektroindukalt hatasok [10-12]) az alacsony atlagkoordinacidja
kalkogenid iivegszeri félvezetokben anizotrop szerkezeti egységek jelennek meg
[12], amelyek Iényegesen befolyasolhatjdk a réteg tulajdonsagait. Mar a
vékonyrétegek tanulmanyozasanak korai fazisaban kimutattak, hogy az elemi és
bindris tivegekben a rovidtavi rend a vakuumpéarologtatott vékonyréteg szerkezet
eseteben lényegesen kiilonbozik a kiindulod tombi tivegekétol [13,14].

Jelen konyv célja az As(Ge)-S bindris kalkogenid rendszer iivegeiben

végbemend szerkezeti valtozasok elméleti és kisérleti vizsgalata kiilonbozo
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fotonenergidkkal gerjesztett Raman szoras segitségével. A kisérletileg mért
spektrumokban taldlhatd sdvok szerkezeti hozzarendelése a kiillonbozé klaszterek
rezgési- €s elektronspektrumainak ab initio kvantum-mechanikai szdmitasokkal, a

“Gaussian 2003” és a “Gamess” programcsomagok felhasznéalasaval tortént.
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2. AZ UVEGEK KOTESSZERKEZETI TULAJDONSAGAINAK ES
KOZEPTAVU RENDEZODESENEK VIZSGALATARA ALKALMAZOTT
KISERLETI ES ELMELETI MODSZEREK

2.1. A kalkogenid iivegek eloallitasa és a spektroszkopiai vizsgalatok soran

hasznalt mintakkal szembeni kovetelmények

Az As-S és GeS, Osszetetelll anyagok szintézise kiilonlegesen tiszta kiindulo
anyagokbol tortént kvarc ampullakban. A komponensek tomegének 107 kg
pontossaggal valdé meghatirozds utdn az Osszetevok elézdleg tomény
salétromsavval kezelt és desztillalt vizzel atmosott égetett kvarc ampullakba
keriiltek. A kiinduld6  keverékkel teli ampulldkat oxigéngaz-égdvel
vizparamentesitették 400-450 K hémérsékleten, majd 10 torr vakuum alatt
lezartak.

Az As,Sip0x Uivegek szintézise egyenletes hevités mellett tortént cs6é alaka
elektromos kalyhaban 900 °C-on, amit a mintdk levegdén torténd
szobahOmeérsekletre hiitése kovetett. A hiités soran a mintakban kialakult belsd
fesziiltségek kikiliszobolése érdekében a mintdk hdkezelésen estek at.

A technologiai feltételeknek a GeS, szerkezetére ¢és tulajdonsagaira
gyakorolt hatdsanak vizsgalatdhoz eldallitott livegek szintézise bizonyos esetekben
ennél Osszetettebb volt. El6szor a keveréket tartalmazd ampulla 800 K
hdmersekletre valo hevitése tortent meg 250 K/h sebességgel, majd a minta ezen a
héfokon maradt 5 oran keresztiil. Ez eldsegitette a kénpara nyomasanak
lecsokkentését az ampullakban, €s igy meggatolta azok szétrepedeését a szintézis
soran. Ezutan a hdmérsékletet 1200 K-re emelték 100 K/h sebességgel. Az olvadék
ilyen hémérsékleten maradt 10 oéran keresztiil, majd 1,5%10° K/s sebességgel
megtortént annak lehiitése (vizben). A kapott mintdk homogénnek bizonyultak €s
nem tartalmaztak kristadlyos faziskivalasokat. Ezt kovetéen a GeS, minta harom

egyenld részre lett osztva, és a kvarc ampulldkba helyezett részeket 10™ torr
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vakuumra vald leszivas utan kiégették. Késébb mind a harom ampullat 100 K/h
sebességgel hevitették harom kiilonb6zd T, szintézis-hdmérsékletre (1173, 1273 és
1373 K). Az emlitett hdmérsekletek elérése utdn az olvadékot 10 h-n 4t maradt
ilyen koriilmények kozott, majd 1,5%10° K/s sebességgel megtortént annak
lehtitése.

Az liveg Raman spektrumanak vizsgalatara olyan mintdkra van sziikség,
amelyek mentesek a repedésektdl és megfeleld geometridval rendelkeznek. A
tombi1 tivegbdl a mintak lapok formajaban lettek kivagva, majd viz és M10/M5
csiszolopor keverékével eldkészitve. A felszint gyémantkrém vagy MO.5
gyémantpor segitségével lett fényesre polirozva, ezt kovetden pedig CCl,s-gyel

megtisztitva.

Az abszorpcios €l kisérleti meghatarozasahoz kiilonbozé vastagsaga lapok
lettek készitve a tombi iivegekbdl. Az «a abszorpcios ¢l kisfrekvencias
nyalvanyainak kisérleti vizsgéalatdhoz 1 cm lapvastagsag is sziikséges. Az a(hv)
abszorpcids spektrum meghatarozasa céljabol a lapvastagsdgokat 1€pésszeriien
csokkentettiik. A kalkogenid liveg félvezetdk optikai allanddjanak meghatarozasa
lehetséges a kiilonb6zd vastagsagu lapok transzmisszidjanak mérésével, aminél
nagyon fontos, hogy a mintdk homogének és plan-parallelek legyenek, tovabba

hogy a feliileti reflexidjuk és a diffiz szords is nagyon hasonlo legyen.

2.2. Az abszorpcios él Urbach nyulvanyanak vizsgalata

Az abszorpcios spektrum meghatarozasara az abszorpcids ¢l tartoméanyaban
transzmisszios méréseket végeztiink SZF-46 tipusu egysugaras spektrofotométerrel
a 130-1110 nm tartomanyban [6]. A vizsgalat alapjaul a két fénynyaldb
intenzitdsaranyanak mérése szolgéal, nevezetesen a vizsgalt mintdn illetve a
referencian athaladt nyaldb intenzitdsanak a viszonya. Az SZF-46 blokkdiagramja

a 2.1. abran lathato.
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2.1. abra: Az SZF-46 spektrofotométer blokkdiagramja

Az abszorpcids koefficienst a mért 7' transzmisszid és R reflexio alapjan

lehet kiszadmitani a kovetkezd képlettel:

P2 Y 2 p2
1 (=R +\/(12TR) +4TR

, (2.1)

ahol d - a minta vastagsdga. Megfelelden valasztott rétegvastagsagu
mintasorozatokon végzett transzmisszid méreésbol a reflexid mérése nélkiil is
meghatarozhat6 az abszorpcios koefficiens a [15] irodalomban megadott, itt nem
részletezendd modon. Ekkor azonban hallgatdlagosan feltételezziik, hogy az adott
frekvencianal a reflexidja €s a szorasa az adott vastagsagu mintdknak megegyezik.
A legtobb kalkogenid Ttvegszerli félvezetd esetében az abszorpcios

koefficiens kifejezhetd a kovetkezd modon:

Ina=I'(T) [hv-Ey(T)], (2.2)

ahol E, — a pszeudogap szélessége.
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Az tuveg pszeudogapjének érteke (E;) a= 5%10° cm™ abszorpcidnal lett

meghatarozva az a=f(hv) gorbékbdl.

2.3. A Raman szorasi spektrumok mérése

Technikai szempontbol barmilyen kisérleti berendezésnek, mely a Raman
spektrum vizsgalatara szolgal, legalabb harom alapvetd Osszetevot kell
tartalmaznia: fényforrast (a szoras gerjesztése), spektrométert (jelfeldolgozas), és

detektort (jelregisztralas).

-

)
[t

%r- ) H_. - -\.‘::;uiu-osd:c'-p

]
lezersngar
bemenete

2.2. abra: DILOR-XY800 haromrdcsos spektrométer. Az elso két racsfokozat
savatereszto szirokent funkcional, a harmadik pedig ravetiti a spektrumot a CCD-

re.

A minta azon tartomanyanak geometriai méreteitdl fliggden, ahol a szoras
gerjesztése torténik, mikro- €s makro-Raman spektroszkopia kiilonboztetheté meg.
Mindkét modszernek megvannak a maga elényei, és hatranyai. Az elsd esetben a
gerjesztd 1ézersugar a mintdn mikrométernyi atmérdjii tartomanyban fokuszalodik
¢s a Raman jel errdl a tertiletrdl lesz rogzitve. A mikroszkoppal felszerelt mikro-
Raman rendszer alkalmazasa lehetdséget ad a felszin feltérképezésére, a minta

hibas teriileteinek kimutatasara stb. Ebben az esetben 1ényeges hatranyt jelentenek
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a Raman spektrumok alacsonyfrekvencids részének rogzitésekor felmeriild
nehézségek. A makro-Raman konfiguracidban a gerjesztd nyalab athalad a minta
teljes térfogatan. Ez megfeleld intenzitast biztosit, azonban a spektrum ,,integralt”
jellegzetességekkel rendelkezik. A modszer eldnye viszont, hogy a kisfrekvencids
tartomanyban konnyen lehet méréseket végezni.

Jelen munka sordn a Raman spektrum mérésének mindkét modszere
alkalmazésra keriilt, kiilonb6zd spektrométerek hasznalatdval. A spektrométer
tipusatol fliggden a Raman szords detektoraként fotoelektron-sokszorozd vagy
CCD (CCD - charge couple device, toltéscsatolt eszkdz) szolgalt. A rezonancias
jelenségek vizsgalatahoz kiillonboz6é 1ézerek, példaul gazlézerek szolgaltak
gerjesztd forrasként, amelyek szamos intenziv vonallal rendelkeznek a lathatd
tartomanyban. A nagyfelbontdsi Raman spektrumok mérése Fourier-
transzformacios (FT) spektrométerrel tortént [6]. A kalkogenid livegek Raman
szorasanak rogzitésekor alkalmazott modszerek részletesebb leirdsa a
kovetkezdkben talalhato.

A kisfrekvencids Raman spektrumok mérése a korszeri DILOR-XY800
spektrométerrel tortént, amely hasznalhatdé egyracsos lizemmodban holografikus
szlirdvel kombinalva széles energiatartomany mérés¢hez, vagy két és haromracsos
lizemmodban is a gerjesztd 1ézervonalhoz kozeli spektrumok rogzitésére (2.2.
abra). A késziilék makro (a nagyméretli mintdk tanulmanyozasédhoz) és mikro (2
mikron alatti gerjesztOnyaldb-atmérd) Osszeallitasban is haszndlhato. A Raman
spektrométerben egy Ar'/Kr' 1ézer szolgal gerjesztd forrasként. A gazkeverék lézer
szamos vonallal rendelkezik az 1,8-2,7 eV tartomanyban, amely jol hasznalhat6 a
rezonancia-jelenségek tanulmanyozasahoz a kalkogének Raman

7

nitrogén hdmérsékletre van lehiitve.
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2.3.1. Raman szords meghatdarozasa Raman mikroszkoppal

A kalkogenidek mikro-Raman spektrumainak mérése két rendszeren tortént:
egy Renishaw System 1000 (2.3. abra) ¢és egy Dilor-LabRam spektrométer
segitségével. Mindkét eszkoz kiilonbozé nagyitdsokra képes mikroszkophoz volt

kapcsolva.

, focal diffraction
holographic O™ :
microscope filters slit grating stage
\ | ! CcCD
detector
Ll
]
| System 2000 |
1Sy
(laser filter and
laser attenuation
filters)

2.3. abra: A Renishaw System 1000 spektrométer sematikus abrdja: 1)
holografikus sziiro, 2) konfokalis rés, 3) diffrakcios racs, 4) sziirék, 5) CCD
detektor, 6) Leica DM/LP mikroszkop.

A Raman szoras gerjesztése ebben az esetben kiilonbozé 1ézerekkel tortént: 1)
Ae1=785 nm hullamhosszon miikod6 diodalézer (E¢;=1,58 eV fotonenergia); 2)
He-Ne lézer (Ay,=632,8 nm, E;»=1,96 eV); 3) Ar-ion lézer (A,3=514,5 nm,
Er3=2,41 eV). Ez lehetOvé tette egyrészt a rezonanciajelenségek megfigyelését a
kalkogenid iivegek Raman spektruméban, masrészt pedig a szerkezeti atalakulasok

kimutatasat.
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2.4. Elektron- és rezgési spektrum szamitasi modszerek

A kornyezd vilag felépitésének és dinamikajanak tanulmanyozasa soran
egész sor fontos felismerés sziiletett a természettudoményok teriiletén. Ebben a
folyamatban fontos helyet foglal el az anyag kvantumelmélete, amely az
egyetemes kvantummechanikai torvényeket hasznélja az atomi-molekuléris szinten
végbemeno jelenségek és folyamatok leirdsahoz [16-28].

A rezgési spektroszkopia jelentds helyet foglal el az amorf rendszerek
szerkezetének vizsgalati modszerei kozott, minthogy kozvetleniil 6sszekapcsolhato
az anyag belsé felépitésével. A mért spektrum — egy bonyolult fiiggvény, amely
fligg a geometriai szerkezettOl, tomegeloszlastol és az atomok kozotti er0ktol, és
ezek nehézségeket jelentenek a spektrum kiértékelése soran. Mivel maga a
spektrum egy sajatos modon kodolt fénykép a rendszer belsd Osszetételérdl, ezért
felbontasahoz ¢€s értelmezéséhez, és igy informacid gyljtéséhez a szerkezetrdl és a
rendszer tulajdonséagairol, a kisérleti és elméleti mddszerek szoros 0sszekapcsoldsa
sziikséges [7, 8].

Azért, hogy noveljiilk a kisérleti adatok értelmezésének megbizhatdsagat,
valamint megértsiik a kalkogén iivegekben megvilagitds hatdsara végbemend
folyamatokat, e munka sordn a szerkezeti egységek leirdsara szolgaldé olyan
szamitasokat hasznaltunk, mint az optimalis geometria, sajatfrekvencia, stabilitas,
képzddési energia, az energiagap értékének meghatarozasa. A szamitasokhoz
alapvetden olyan kvantummechanikai programokkal torténtek, mint a GAMESS
(US) [23] és a Gaussian-03 [24].

A szadmitasok egy sor elméleti modszeren alapulnak: a Hartree-Fock
modszer €s a stirliségfunkciondl elmélet (DFT — density functional theory). Az
elméleti szamitasokhoz ismert adatbazisokat is igénybe vettiink, valamint altalunk
modositott baziskészleteket is 1étrehoztunk.

A szerkezet eldzetes optimalizélasa a Hartree-Fock kozelitést felhasznalva
tortént. Az elektronkorrelacié szamitasa, a tovabbi optimalizalds, a rezgési

spektrumok szamitdsa ¢és a klaszterek szordsi jaruléka intenzitdsanak
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meghatarozasara DFT modszerrel tortént, BLYP funkciondllal, amely a "B”
(Becke [29]), és "LYP” (Lee, Yang ¢és Parr [30]) funkcionalokbdl tevédik Ossze.
Az As és S atomok baziskészletéhez a Stuttgart RLC ECP [13] bazist hasznaltuk
(6-31G*(d)).

2.4.1. A molekularis rendszerek rezgési spektrumainak kvantumelméleti

alapjai

A kvantumelmélet szerint a szilard testeket alkotd6 molekuldk vagy mas
szerkezeti ¢épitOkovek nem tekinthet6k az atomok egyszerti 6sszességeként, hanem

egyetlen egységként, amely magokbdl és elektronokbdl 4ll [26-28].

A tobbatomos molekula spektrumanak elmélete a molekula teljes
energidjanak osszetevokre valo felbontdsan alapszik: az elektronok mozgasat a
(rezgd mozgas) és a molekula forgd mozgasat egyiittesen vizsgaljdk. A
molekula teljes energidja e mozgéasok energidjanak oOsszege [28, 31-33]. A
molekularis kvantumkémia alapegyenlete — a staciondrius nem-relativisztikus

Schrodinger-egyenlet [26]:

nw({f k)=ew(f k), (2.3)

ahol 1 — a molekularis Hamilton-operator, E — a molekuldk teljes energidja,
‘P({EE}) — a molekulak hullamfiiggvénye, melynek segitségével kiszamithatok a
molekula fizika-kémiai tulajdonsagai. A ({fﬁ}) szimbolum az elektronok és a
magok koordinatainak 0sszességét jeloli.

A nem-relativisztikus Hamilton-operator olyan tagokat tartalmaz, amelyek
leirjdk az energia Osszetevoit, €s Osszekapcsoljak az Osszes elektron és mag

kinetikus energiajat, valamint azok Coulomb-kolcsonhatasanak energidjat:
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A= T, (}é})+ T, (ﬁ)—i— Vaa (15’)+ Vig (ﬁap)"‘ Ver (’9):
(2.4)

2

_ N
_ 2;

T RERE) DD ) Mo 3 WD 3y e

y i Ane R,y T T Ameyr,, TG Aner;

ahol i, j — az elektronoknak, 4, B — a magoknak megfeleld indexek, M, és m —
mag ¢€s elektrontomegek, kReésF - mag- ¢s elektronkoordinatik. A spin-orbitalis
kolcsonhatast nem vessziik figyelembe (a rendszer energidja csak a teljes

hullamfiiggvény spin részével van meghatarozva). A tovabbiakban atomi

konstans szorzo

mértékegységeket hasznalunk, ahol e=1, m=1, n=1, ¢és az i
&,

elhagyhato.

A Vg elektron-mag kolcsonhatds megléte miatt a (2.4) Hamilton-operator
nem bonthaté mag- és elektron OsszetevOkre. Ez a felbontas csak a Born-
Oppenheimer kozelitést alkalmazva végezhetd el, amely szerint a mag
elektronokhoz képest “lassu” mozgésa kovetkeztében az elektronok és magok
mozgasat szét lehet bontani, és az elektronok mozgdsat a rogzitett magok
helyzetéhez viszonyitva lehet targyalni. A kozelitést az indokolja, hogy az
elektron és mag tomegének aranya ~1/1836. Igy a magok sokkal lassabban
mozognak ¢és az elektronok atlagolt mozgasat “érzékelik”, az elektronok
szamara pedig a mag helyzete szinte rogzitett. igy a hullamfiiggvény leirhato az

elektron- €s mag tagok szorzataként:‘}’({f»),}i)}):TEﬂ({f,ﬁ})‘Pgﬂ({ﬁ}). Az elektron

hullamfiiggvénye kielégiti az elektron Schrodinger-egyenletét:

A,%,, =E,¥,,. ahol A, =7,(F)+v,, (R)+,, (kF)+v,.(F) (2.5)

Megvizsgaljuk azokat a tagokat, amelyek az elektronok €s a mag kinetikus

energiajat irjak le:
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Vies (PR ()=, (RN . (1. ) (2.60)

Vi, (PR (R) = v, (P RV, (R 29 0, (PR e, (D
+¥y ({Ig })Vi‘}’m ({E ’ K })

(2.6b)

A molekulakban a magok csak kis amplitidoju rezgeéseket végeznek, mikdzben

az elektronok delokalizaltak. igy a ¥,, a mag I3 koordinatajanak folyamatosan

valtozo fliggvénye, és e koordinata szerinti els6 és masodik derivaltjat figyelmen
kiviil lehet hagyni. A (2.5) egyenletet figyelembe véve a teljes Schrodinger-

egyenlet a kovetkezdképpen irhato le:

2 M
n 1
_?TE/]ZM vi‘P}w +\P}?,ZZEE/7\PE/7 = ElPEﬂ\Pﬂﬂ (27)
A A

Ezt az egyenletet W, -nal elosztva meghatarozhato a ¥, :
(Ty+E )Y,y =EY,y, (2.8)

Ezaltal az elektron energiaja, amely az elektron mozgasi energidjanak osszege a
rogzitett mag terében, valamint a mag kolcsonhatasi energidjat is tartalmazza,
mint potencialis energia van jelen a mag mozgéasat leird Schrodinger-
egyenletben. Az Eg;-t kiilonboz6 értékek mellett kiszamitva megkapjuk a
potencialis feliileti energidt, amely mentén a mag mozog az energetikai térben.
A molekula teljes energidja a Born-Oppenheimer kozelitésben az E=Ep;+T4

Osszegkeént szerepel, ahol a T a mag rezgési-forgasi energidja.
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2.4.2. A fiiggetlenrészecske kozelités

A kémiai rendszerek  elektrondllapotainak  és  tulajdonsagainak
tanulmanyozasdhoz az elektron Schrodinger-egyenletét sziikséges megoldani

[25,26];

Y = E® (2.9)

A megoldas a variacios elv szerint kereshetd, amely minimalizalja a rendszer
energidjat és meghatarozza azt a fiiggvényt, amely maximalisan kozeliti a
H operator sajatfiiggvényét. A varidcids elv azon alapul, hogy barmely
lehetséges i allapott rendszer energiajanak E; atlagértéke nem lehet kisebb a A
operator sajatfliggvényének FE, alsd értékétdl [34]. A Schrodinger-egyenlet

megoldasahoz minimalizélni kell az energiat:

E =y (0)Hy (x)dx =y |Aly), (2.10)

vagyis megkeresni azt a hullamfiiggvényt, amelynél az energia minimalis lesz.

Az elv szerint ezzel a modszerrel meg Iehet taldlni ugy az alapallapot
hullamfiiggvényét, mint a gerjesztett allapotok hullamfiiggvényeit is. De ez az
algoritmus csak a hidrogénszerti atomok (ionok) esetében ad pontos
eredményeket, mig az dsszes tObbi elem atomja tobbelektronos. A Schrodinger-
egyenlet tobbelektronos atomok esetében pontosan nem oldhaté meg; az
elektronok kolcsonds taszitasi energidjat tartalmazo operator valtozoinak
felbontdsa nem lehetséges, mivel ez az energia egyidejlileg két elektron

crer

fliggetlenrészecske kozelités.
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Ha a mozdulatlan N-elektronos atomndl az origdt a Z|e| toltésti magra
helyezziik, akkor meg lehet talalni azt a fliggvényt, amely maximalisan kozelit a
pontos hullamfiiggvényhez, valamint az energiaszinteket is. Ebben az esetben a

Hamilton-operator a kovetkezéképpen irhato le:

R nz N N 752 N N e’
H=T,()+ Vo (R +V () === 3 V=3t 3T

m= T Ane, TS

(2.10)

Are,r;

Ha a (2.10) egyenletbdl kizarjuk az elektronok kozotti kolcsonhatés
energiajanak V., operatorat, akkor a tobbelektronos Schrodinger-egyenlet N

darab egyelektronos egyenletre bonthatd
h () =¢,7,(1) @2.11)

amelyben egyelektronos Hamilton-operator szerepel:

2
=y 2 (2.12)

A (2.11) szerint az elektron y,(r)hullamfiiggvénnyel irhato le, €s & energidja

van. Ez azt jelenti, hogy az egyes elektronok viselkedése fliggetlen a tobbi
elektron viselkedésétdl, €és valamilyen hullamfiiggvénnyel irhato le, amely
hasonl6 a hidrogénatomban talalhat6 egyetlen elektron hullamfiiggvényéhez. Ez

a fuggetlenrészecske kozelités lényege. A (2.11) egyelektronos egyenlet (1)

megoldasait egyelektronos hulldmfiiggvényeknek vagy palydknak nevezziik (az
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atomokban — atompalyaknak (AO), a molekuldkban — molekulapalyadknak (MO),

a kristdlyokban — kristalypalyaknak). Ebben a megkozelitésben az atom teljes

Hamilton-operatora egyelektronos Hamilton-operatorok osszege:

A= ZN:h : (2.13)
a szabad fiiggvény az elektronokkal telitett AO-k szorzata:
v =20 2,() 2.(3) - x, (ry) (2.14)
az atom energidja pedig a egyes orbitalokhoz tartoz6 energidk osszege:
<‘P‘I§“P>=gi+gj+gk+...+gn=E (2.15)

A (2.14) alaka kozelitett hulldmfliggvényt Hartree hulldmfliggvénynek
nevezzik. A (2.13) Hamilton-operator tulsagosan egyszeriisitett: az elektron-

elektron taszitas nem kicsi, ezért elhanyagolni nem lehet.

2.4.3.Az atlagtér modszer

A valodi megoldasokhoz leginkdbb kozelitd eredményt az atlagtér modszer
szolgaltat, melyet Hartree alkotott meg [34-36]. Az atlagtér-kozelitésnél az

elektronok kozotti taszitdst nem hanyagoljak el. Minden mas elektron hatasat az
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adott elektron esetében egy atlagtérre cserélik, amely hatdsa megkozelitdleg
egyenld a tobbi elektron hatasanak dsszegével, €és csak egy elektron koordinatajatol
fiigg. Ez lehetOseget ad a valtozok felbontiasara a Schrodinger-egyenletben [34].
Formalisan ez a kdvetkezd mddon érhetd el. Az egyelektronos Hamilton-operatort

a kovetkezOképpen irjak le:

" nZ N N Z€2 N e2
TR - . (2.16)

Az utolso tag az i és j elektronok kozotti taszitast irja le, a j elektron minden
helyzete szerint atlagolva, és ezért csak az i elektron koordinatajatol fiigg. A teljes

Hamilton-operator meghatarozhat6 a kovetkezd 0sszeggel:

A=Y 5o, (2.17)

a sajatfiiggveények (Hartree-fliiggvények) szorzat alakjaban irhatok fel:

w=x.1)2,(n) 2. (1) 2, (ry). (2.18)

A H sajatértéke leirhato ah®" sajatértékek dsszegével:

ﬁ?%- (2.19)

Az g energia az elektron kinetikus energiijanak, az elektron-mag vonzés
potencidlis energidjanak ¢€s mas elektronok taszitasa atlagolt potencialis

energidjanak Osszege. Vagyis az E' az 0sszes elektron kinetikus energiajanak, a



22

maghoz vald vonzasuk potencidlis energidjanak és mas elektronok atlagolt
taszitdsa kétszeres potencidlis energidjanak Osszege. A kétszerezés azért
keletkezik, mert az i és j elektronok kozotti taszitas kétszer van szamitva: a 4%" -
ban az 4tlag j szerint és a %" -ban az atlag i szerint. Ezt figyelembe véve az atom

teljes energigja:

E=E—%ZZ( ¢ ] i (2.20)

non 2
ﬁ:ﬁ'-%zz{ ¢ J i 2.21)

Vagyis az egyelektronos Hartree egyenletrendszert kell megoldani a (2.21)

Hamilton-operatorral, amely atlagolt elektronok kozotti kdlesonhatést tartalmaz.

2

4re, v

Ebbol a célbdl ki kell szamitani az ( ] értekét a kovetkezo modon. Annak

valoszinlisége, hogy a y;(r) hullamfiiggvénnyel rendelkezd ;j elektron egy
vegtelentl kicsi dv; térfogatban helyezkedik el, x;d - vel egyenld. Vagyis az

elektron taszitasa, minden j helyzet szerint atlagolva:

2 © z?
¢ :eZJ' ———dv,. (2.22)
4re,r, . 2\ 4rer;
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Azonban az integral megoldasahoz ismerni kell a  j(r) hullamfiiggvényeket. Ez
az ellentét a kovetkezdképpen kiiszobolhetd ki. Eldszor is valamilyen N

egyelektronos funkciocsoportot adnak meg, amely maximalisan kozeliti a y!(r,)
értékét. Segitségiikkel oldjak meg a (2.22) egyenletet, €s megalkotjdk a
(fz[‘))‘w operatort. Ezutdn megoldjak az egyelektronos egyenletek csoportjat,

melyek a (2.16) Hamilton-operator atlagértéke minimumaénak feltételébol

keletkeznek, és Hartree hullamfiiggvényekkel (2.18) oldhaték meg:

—”—zvz—z—ezwﬁT[M v ez, (223)

l
2m dre,r, dre,r;

J#i —o0

Az igy kapott y!(r) megoldasok felhasznalhatok a ,javitott” k' operator
megalkotdsahoz, majd 0jbol megoldhaté ugyanaz az egyenletrendszer, de most
hl-val, és igy tovabb mindaddig, amig a kapott Hartree-egyenlet sajatértékei
csak nagyon kicsivel (~10°) kiilonboznek az elézd iterdcid soran kapott

értekektdl. Ezt a folyamatot atlagoldsnak nevezik, az igy kapott teret pedig,
amely atlagolt potencialt alkot a (2.16)-ban, atlagtérnek.

Az egyelektronos kozelités és az atlagtér kozelités elsé ranézésre durvanak
tlinik, azonban ez nem igy van: a gyorsan mozgo elektron hamarabb megérzi a
tobb1 elektronok atlagolt effektiv erdterét, minthogy reagdlna a poziciojuk

pillanatnyi valtozaséara. Az atlagolt megoldasok kielégitik a variacios alapelvet.

2.4.4. Slater-determinans és Hartree-Fock modszer a tobbelektronos

atomoknal

A tobbelektronos hullamfiiggvény leirdsa determindns alakban biztositja a

szimmetriatulajdonsagok figyelembe vételét. A  kozelitett tobbelektronos
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hullamfiiggvényt, amely az elektronok ortonormalt spin-palyaibol épiil fel, Slater

determinansnak nevezik:

gl(xl) gz(Xl) K gN(Xl)
P = (NI): 11(2‘2) 521(;2) E §NI(<X2) (2.24)
é:l(XN) é:Z(XN) K & XN)

A Slater-determinans — egy fliggvény, amely biztositja a hullamfliggvény
antiszimmetridjat orbitalis kozelitésben. Vagyis csak egy megoldast ad a megfeleld
elektronegyenlet esetében.

A tobbelektronos hullamfiiggvény kozelités egyediili Slater-determinénssal
(1.28) ¢és az atlagtér-elmélet haszndlata a HF modszerhez vezetnek. Ezért a
kiindul6 Schrodinger-egyenlet (2.8) matematikai atalakitdsokkal [34,37] olyan
egyenletté alakul 4t, ahol A (2.21) a pontos Hamilton-operator, atomi

mértékegységekben felirva, Fock-operatorral helyettesitve:

+ i[ﬂ;@ (n) maldr,— [ 7 (1) 7, (rz)drz] (2.25)

a

1 N N
L YAED)

1 1

=N

Az F és H kozotti kiilonbség abban rejlik, hogy az elektronok kozotti

Coulomb kolcsonhatés Zzi operatorat a szogletes zarojelben levd operator
i

helyettesiti, amely az elektronok kolcsonhatasat irja le a tobbi elektron atlagterével,

szamitasba véve a Pauli-elvet. A <1//‘F‘1//> energia minimumanak feltételébol

kovetkezik a fliggetlen egyenletek csoportja minden egyelektronos palyara - a

Hartree-Fock egyenlet:
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&.7,(6) = h(6) 7, (x) + Z[z;c,» )| e, =, ) [ ) s (), |- (2.26)

A y, pélyan levd elektron energidja meghatarozhato a (2.26) kifejezést y, -

vel megszorozva ¢€s integralva a teljes térben:

& = hii + Z|:Jgj _%K;‘/} D (227)
ahol , = [ 77 (x)h z,(x)dx, (2.28)
. . 1
J,-j :jli (x)x: (xl)r_lj(xz)lj(xz)dxldxzs (229)
12
* * 1
Ky =2 ()2 ()= 2, (), (s e, (2.30)
12

A " egyelektronos integral leirja az elektron energiajat a 4i palyan a mag

terében, mas elektronok nélkiil. A kételektronos i Coulomb integral leirja az

elektronok kozotti taszitds energidjat az elektronok fliggetlen mozgasa esetén. A
kételektronos X7 kicserélddési integral a parhuzamos spinli elektronok

energiajanak csokkenését tartalmazza %/ és 4/ palyakon.
A zért héju atom teljes energidja a HF modszer szerint a kdvetkezdképpen

szamithato ki:

Ezzigi—ﬁ:i[zt]ﬁ—@] (2.31)

A kicserélddési tag jelenléte a HF mddszerben a kiilonb6z6 spinti elektronok

mozgasa kozotti korreladcid kiszamitdsara alkalmas (kicserélddési korrelacid). A
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Coulomb korrelaciot, amely az elektronok spinfiiggetlen kdlcsonds taszitasat
okozza, a HF modszer nem veszi fogyelembe: ez az 6nélld részecske kozelités
hidnyossaga. Ezen kiviil, a pontos hullamfiiggvénnyel -ellentétben, az
egydetermindnsos HF-fliggvénynek az atlagoldas kovetkeztében nincsen

szingularitasa az |r; - rj— 0 mellett.

A HF egyenletek az integralt-differencialt egyenletek barmilyen standard

modszerével (Monte-Carlo, halo-modszer, stb.) megoldhatok.

2.4.5. A Hartree-Fock modszer alkalmazasa molekularis szerkezeti

egységekre

A Born-Oppenheimer kozelités keretében a molekula elektronjai
viselkedésének analizdlasara elég megnézni az elektron Schrodinger-egyenletét
(2.5) a valasztott magkonfiguraciora. A pontos megoldas kiszdmitisa
tobbelektronos molekuldk, és még inkabb kristdlyok esetében nem lehetséges,
emiatt kozelitéseket kell alkalmazni, esé korben a Hartree-Fock modszert [36].

A molekula HF moddszernél hasznilhaté Slater-determinansa, amely a

molekuldk N-elektronos hullamfiiggvényeinek elektronokkal telitett ¢.(x) MO-

kbol valé felépitését veszi alapul:

o (%) 0(x) e oy(x)
‘//:(N)_E 2(xy)  0,(xy) o oy(xy) (2.32)
P(xy) @(xy) o @y(xy)

Minden MO egy elektron mozgasat irja le az dsszes tobbi elektron terében, és az

Osszes mag alkotta rendszerben. Az MO koncepcid szorosan Osszefligg a
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tobbelektronos atom elméletével. Az AO-hoz hasonldéan a MO csak egy elektron
koordinatajatol fiigg (vagyis egyelektronos) €s a ¢,(x) térbeli- és 7(s) spin
komponensek szorzataval irhato le: ¢(x)=¢.(x)n(s) . Minden MO jellemezhetd az
¢, sajatenergia értékkel, amely a molekulak Fock-operdtoranak sajatértéke: az
elektronok az MO-t a novekvd molekula-energia értekek felé haladva foglaljak

el. A zart palyajd molekula HF-energiaja a kovetkezd 0Osszefliggéssel

hatarozhato meg:

E=23e -S|, —KU]+%, (2.33)
1

i j-l AB

ahol, mint a tobbelektronos atom esetében, a kételektronos J; Coloumb integral
az elektronok kozotti taszitas energidjat irja le az elektronok fliggetlen mozgésa
mellett, és a ketelektronos Kj; kicser¢lddési integral a parhuzamos spinii

elektronok energidjanak csokkenéset tartalmazza a y, €s y, palyakon. Az utolsd

tag itt a mag taszitasanak elektrosztatikus energiajat irja le.

Az energia csokkentésének folyamatdban csak az elektronok altal elfoglalt
MO-k vesznek részt, vagyis csak ezek létezése indokolt fizikailag. De a HF
modszer a nem telitett MO-kat is leirja, amelyek a molekula gerjesztett
energetikai allapotanak felelnek meg valamekkora (néha nagy) hibaval. A HF
energia mellett a molekula geometridjanak optimalizalasa és a mag harmonikus
rezgései frekvencidjanak meghatarozasa céljabol a teljes energia mag koordinata
szerinti elsd és masodik derivaltjai is meg lettek hatarozva, a (2.33) kifejezés
kozvetlen analitikai differencidlasdval. A teljes energia minimuma megfelel a
molekula legjobb geometridjanak, ¢s a masodik derivalt matrixanak

diagonalizacioja, amelyek gyakorlatilag az erdallandoknak felel meg, megadja a
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normalrezgések frekvencidit. Ezen kiviil az energetikai feliilet stacionarius
pontjai (ahol az energia magkoordinata szerinti elsd derivaltja nullaval egyenld)
lehetnek minimumok vagy maximumok. A pontok elhelyezkedését €s tipusait

elemezve jellemezni lehet a molekula atalakulasat a kémiai reakcidk soran.

2.4.6. LCAO kozelités. Roothaan egyenlet

A HF-egyenlet a molekulara szadmszerlisitve megoldhatd, az eredmény
tablazatos MO lesz. Ugyanakkor az igy prezentalt adatokbol kémiai informécidt
nyerni nagyon nehéz. Létezik egy egyszerli ¢és rugalmas megkozelités, amely
lehetdvé teszi a HF-egyenlet megolddsanak, valamint az eredmények
értelmezésének jelentds egyszerlisitését.

A molekuldban mozogva az egyes elektronok azon mag terének uralkodo
hatasa ald keriilnek, amelyhez az adott pillanatban kozel vannak. Ez azt jelenti,
hogy az elektron MO kozel van ehhez a maghoz, igy kozelit a megfeleld6 AO-hoz
is. Ezért minden MO-t le lehet irni az AO rendszerek linearis kombinacidjaként

(MO LCAO):

¢i/1 :chlﬂ (2'34)

A C,, koefficiensek hatarozzak meg az egyes AO-k és MO-k ,sulyat”, ¢s bar

ugyanaz az AO szerepel a kiilonb6zé MO-kban, de kiilonb6z6 koefficiensekkel.
A (2.34) alak nagyon kényelmes a variacios modszerrel valo alkalmazashoz. Ezt
¢s az MO ortonormaltsagit felhasznalva, ¢és kombindlva az energia
minimumanak feltételével, megkapjak HF egyenletet a Roothaan egyenlet

alakjaban [18,36-38]:
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c,(F,-ES,)=0,  u=12..N. (2.35)

A Fock matrix elemeit MO LCAO kozelitésben a kovetkezo alakban lehet felirni:

J

F,=h,+ ZZZleCj{<yV|ﬂa>—%<,uﬂ|v0'>} , (2.36)

ahol

B = [ 2, Dh, (DAY, 5 (2.37)

1

(whio)=[[ 1,020 ——2@ 1, @Q)ardv;; (2.38)
AU
1
(o) = [ [ 2,002, Q2 )V (2.39)
&,
S; — integralok matrixa, az
E,—-alF, -ES,|=0 (2.40)

egyenlet megoldasa.

Bevezetjiik a P matrixot, melynek elemei a kovetkezok:

JuT v

P,=>.C,C, (2.41)
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amelyet toltés-kotés rend- vagy slriiségmatrixnak neveznek. Ez a matrix fontos
szerepet jatszik a kémiai kotések elméletében, mivel leirja az elektronsiirliség
eloszlasat a molekulaban.

A kotott palydju molekuldk energidja a bevezetett jelolés figyelembe

vételével a kovetkezo modon irhato le:

DNV DS {( o)1 M'V"ﬂ (2.42)

u v oA

A Roothaan egyenlet megolddsa az atlagtér iterdcios modszerrel szamithatd ki

[38,39]. A szamitasi modszer sémajat mutatja a 2.4. dbra.
Az AO (vagy bazisfliiggvények) szerinti <yv|/10> kételektronos Coloumb és

< /M|VO'> kicserelddési integralok okozzak a legtobb gyakorlati problémat abban az

esetben, amikor a szamitasok ab initio modszerrel torténnek. Szamuk a szimmetria
figyelembe vétele nélkiil nagyon nagy, ~N*/8 értékkel egyenld, ahol N — az AO-k
szama. Vagyis ezeknek az integraloknak a kiszamitasa ¢és rogzitése kiilon

probléma, féleg ha tekintetbe vessziik, hogy mind a negy z,, »,, x, €s x, palya

altalanos esetben kozpontositott a kiilonb6zé magokon. Ebbdl is 1atszik mennyire
fontos az effekti v szamitasi folyamathoz a fiiggvény analitikai alakjanak

kivalasztasa.



31

A C"” matrix kezdeti
Cjum’ koefficiense értéeket

megadasa

0 P P R
P siirliségmatrix P_
értékeinek megadasa
(4] 0 0
P{ )=C“{ ]C( )

v

Kételektronos <uvlic= és
<uilvo>integralok megoldasa

[ g Fock-operator matrixanak megalkotasa ]

Q P . o 2= (D) =172
[ F" matrix megalkotasa, F*®=s"?F°s |

| Cc’=S"C matrix megalkotasa |

| F'C’'=C'E matrixegyenlet létrehozasa |

\
Az E” palyaenergia sajatértékének

(F' sajatvektoranak) megtalalasa

(@ . _ ‘ g
E teljes energia kiszamitasa

;

1 A 1 5 5
A C'" matrix C]_ut ' koefficiensei

értékének kiszamitasa

Ertékek ellenérzése
(1) (0)
i <=/
EV-EO<=a,
1 (4]
Mp ©

] un uv

<=A_

Az energia, tulajdonsagok
sth. végsé kiszamitasa

I

2.4. abra: A Roothaan szamitasi folyamat séemdja.



32
A Roothaan mddszerrel kapott hullamfiiggvények és energidk (agy, mint HF

modszerével altaldban kapottak) invariansak az elektronokkal telitett spin-palyak
ortogonalis transzformacioinal. Ez azt jelenti, hogy példaul, ha az AO helyett az
MO (2.34) felépitéséhez azok linedris kombinacidi lesznek felhasznalva, amelyek
ortogonalis transzformacioval lettek meghatarozva, akkor minden egy- ¢és
kételektronos integral egyidejiileg és azonos modon valtozik, a P matrixszal
egyiitt. Ezért a (2.32) hullamfiiggvény és a (2.42) rendszer energidja valtozatlan
marad. Ez nagyon fontos jellegzetessége a modszernek: ennek figyelembe vétel
mindig megkdnnyiti az eredmények kémiai kiértékelését, példaul at lehet térni a
lokalizalt MO-kra, amelyek az elektronok kotését és a nem kozos elektronparokat
irjak le, vagy attérni a hibrid AO-kra, stb.

Az MO LCAO kozelitésének alkalmazésa a szamitdsok sordn figyelembe
vehetd AO-k szdménak véges volta miatt korlatozza a HF mddszer pontossagat. A
HF pontos megoldasdnak meghatarozdsahoz a (2.34) képletben végtelen szamu

funkci6t kellene hasznalni — ez az eset a Hartree-Fock hatar.

2.4.7. RHF és UHF modszer. A HF mdodszer hianyossdgai és az

elektronkorrelacio

Barmely rendszer tobbelektronos hulldmfliggvényének antiszimmetrikusnak
kell lennie, ¢s meg kell felelnie az N-elektron palyaszég és spin momentum
bizonyos vetiiletének. Ez a rendszer teljes spin-négyzet operatordnak S,
sajatfiiggvénye lesz, ha olyan térbeli spin-palyakbol épiil fel, amelyeket kiilonb6z6
spinll elektronparok foglalnak el. Ha a hullamfiiggvény kozelitése egyedi Slater-
determinanssal torténik, amely ilyen spin-palyakbdl tevédik 6ssze, az eljarast RHF
(restricted HF) moddszernek nevezik. Ha nincs feltétel az S, hullamfiiggvény
sajatfiiggvénye viselkedését illetéen, akkor a modszert UHF (unrestricted HF)
eljarasnak. Az utdbbi a hullamfiiggvény nagyobb rugalmassagat biztositja, €s

nyitott héju rendszerekhez alkalmazzak.
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A HF mddszernek egy sor hidnyossaga van. El@szor is, a nemlinearis HF
egyenlet megoldasai kozott mindig vannak olyanok, amelyek szimmetridja
Coulomb elektronkorrelaci6 figyelmen kiviill hagyasa a (2.30) kicserélédési
integral felesleges delokalizaltsagat okozza, ami 1,5-2-szer magasabb értéket
eredményez a szilard test tiltott savjanak kiszamitdsakor. A HF moddszer elvi
hidnyossagat jol illusztralja a H, molekula disszociacios energidjanak kiszamitasa
(az ugynevezett disszociacios katasztrofa). Ezen hidnyossaga oka az, hogy a HF
modszer az 6nallo részecske kozelitést alkalmazza, és az elektronok kolcsonhatasat
ugy veszi figyelembe, mint az elektron €s az 0Osszes tobbi elektron atlagolt
elektronstirisége kozotti kolesonhatds. Valdjaban viszont az elektron kozott
mindig van pillanatnyi taszitds. Az energiavaltozast, melyet ezek a pillanatnyi

kolcsonhatasok idéznek eld, korrelacios energianak nevezziik:

Ekorr = Epont - EHF <0 (243)

Kiilonbséget kell tenni a dinamikus korrelacid, amely az elektron mozgésaval
kapcsolatos, ¢és a statikus korrelacio kozott, amelyet a HF moddszerben a kémiai
reakcido soran valtozd geometria okozta kis kiilonbségek egy determinansos
hullamfiiggvényekben vald figyelembe vételének mell6zése okoz. Létezik néhany
modszer, amelyek lehetévé teszik az elektronkorrelacio figyelembe vételét, és a
molekuldk energidjanak sokkal pontosabb kiszamitasat: ilyen a konfiguracids
kolcsonhatas modszere, a sokkonfiguracios atlagtér modszer, a Moeller-Plesset
elmélet, stb. A szamitasi modszerek szempontjabodl legérdekesebb a DFT mddszer,
amelyet széleskorlien alkalmaztunk jelen munka sordn. A moddszer lényegének

leirasat az 1.4.9. fejezet tartalmazza.
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2.4.8. A kvantumkémiai modszerek gyakorlati alkalmazasa. A nem

empirikus szamitdasok bazisfiiggvényei

A Schrodinger-egyenlet kozelitéssel kapott megolddsat a molekulak
esettben a HF modszerrel lehet meghatarozni, vagy azon mddszerek
valamelyikével, amelyek figyelembe veszik az elektronkorrelaciot. Ehhez csak a
fundamentalis fizikai 4llanddkat ¢€s az atommag szamat €s tipusat kell ismerni.
Azonban ez elfogadhatatlanul bonyolult ut a gyakorlati szamitasokhoz, ezért a
tényleges eljards mashogy torténik. Eldszor is, adiabatikus kozelitést hasznélva
megadjak a molekuldk szerkezetét magkoordinata alakban. Ezutdn az MO LCAO
kozelitést alkalmazva olyan analitikai fiiggvényeket valasztanak ki, amelyekkel az
AO-t kozeliteni lehet. Ezeket a fliggvényeket bazisfliggvényeknek (bazisnak)
nevezik. A ,kiils6” informécié ilyentén valdé korldtozasa utan datlagolasi
szamitasokat végeznek minden sziikséges integral megoldasaval. Az igy elvégzett
MO szamitast ab initio (elsé elvekbdl kiinduld) modszernek nevezik [39-50].

Az atlagtér szamitdsanak bonyolultsagi foka kiilonb6zd lehet: az eljaras
soran  kiilonb6z6  mértekben lehet figyelembe venni a  gerjesztett
elektronkonfiguraciot, amit a HF modszerrel korldtozni is lehet. A
bazisfiiggvények szama a nem empirikus szamitasoknal szintén megvalaszthato.
Ezeket a paramétereket a szamitasok célja és a szamitogépek teljesitménye
hatarozza meg [47]. Léteznek olyan nagyteljesitményli kvantumkémiai programok,
amelyekben az ab initio szamitdsok soran kiilonb6z6 mddszerek alkalmazhatok. A
nem empirikus HF moddszer és kozelités az elektronkorrelacid szamitasanak
kiilonb6zd eljarasaival lett megvalodsitva tobb programcsomagban is, példaul a
GAMESS [23] és GAUSSIAN-03 [24] programokban.

Az MO LCAO kozelités az MO-knak az AO-k 6sszegével valo kozelitésén
alapszik. Az AO a HF egyenlet megolddasa az atomokra, vagyis atomi
egyelektronos hullamfiiggvények, melyek a tobbi elektron ¢és a mag

atlagpotencidljara vannak kiszdmitva. Az analitikai AO-k felhasznaldsa jelentdsen
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leegyszeriisiti a szdmitasokat. Az AO szogkomponensei jol ismertek, mig az AO
radialis részének analitikai kozelitését bazisnak szoktak nevezni. Fiiggvények
baziscsoportjaként barmilyen olyan funkci6 felhasznalhatd, amely tartalmazza az
elektronsiirtiség eloszlasat [40]. Erre a legnyilvanvalobb valasztas a hidrogénszerti
AO radialis Osszetevdjével valo kozelités, amely Slater palyaként (STO vagy

OCT) ismert, é¢s amely megfelel a centralis tér potencialjdnak:

V(r)=—e1/ J“(“‘l)‘l(l”)%z (2.44)

(n és [ — 6 és orbitalis kvantumszam, /=0, 1, 2,... , n-1) és kielégiti az
aszimptotikus viselkedést ugy a maghoz kozel, mint attol nagy tavolsagokra (2.5a.
abra). Az OCT nem megfeleld a kétcentrumos Coulomb- ¢€s kicserélddési
integralok gyors szadmitdsdhoz. Ezek szamitdsa jelentdsen leegyszerlisodik, ha
bazisfiiggvenyként gauss-tipusu palyakat (GTO vagy OGT) hasznalnak, amelyek

megfelelnek a centralis tér kovetkezd potencidljanak:

V(r)=2a*/r* +[n(n-1) -1+ 1)]/ 2> (2.45)

Az OGT az adott kozéppontban megegyezik az [-lel, de kiilonbozik az n-t6l, mint
ahogy az OCT sem ortogondlis. A kiilonall6 OGT hidnyossaga, hogy a radialis
viselkedés a maghoz kozel és tavol eltér a pontos hulldmfliggvény 4altal
megadottol. Az AO HF alakja konnyen kozelithetd az OGT-6sszeggel, kiilonb6z6
exponencialisokat és sulykoefficienseket alkalmazva (1=) ¢,G,) (2.5b. dbra). Az

OGT alkalmazésa gyorsitja az integralok szamitasat, ezért a Kkorszeri
szamitasokban baziscsoportokat hasznalnak OGT-vel.

Az els6 OGT baziscsoportok gy voltak felépitve, hogy jobban leirhato
legyen az OCT. Jelenleg az OGT-k linearis kombinaciojabdl vagy csoportositott
OGT (30GT)-bdl épitik fel ezeket [40]:
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(2.46)

Ez azt jelenti, hogy bazisfiiggvényként nem egy G; OGT-t, hanem azok g; linearis
kombinaciojat hasznaljak rogzitett a; koefficiensekkel ¢€s ¢ exponencialis

szorzatokkal, vagyis 1= c,g, .

R(r)

(a)
(b)

2.5. abra: (a) A Fe atom 3d AO-ja radidlis részének fiiggése a magtavolsagtol; 1)
Hartree-Fock AO; 2) kétexponencialis OCT, 3) egyexponencidlis OCT, (b) Az
OCT és OGT R(r) radialis valtozasa [41].

Ez csokkenti az integralok megoldasahoz sziikséges gépidot, ami a HF modszernél
a bazisfiiggvények szamanak negyedik hatvanyaval aranyos.

A minimalis baziscsoport az alapallapotban csak egy filiggvényt szamit az
elektronparra €s egy fliggvényt minden vegyérték atompalyara. Valdjaban mindig
figyelembe veszi a palydk részlegesen foglalt alhéjait és a periddusos rendszer elsé
két csoportjaba tartozo elemek p-tipusu vegyérték fliggvényeit is: 1s, 2s, 2px, 2py,
2pz. A minimalis baziscsoportot exponencialis vagy egyediili zeta csoportnak is

nevezik (SZ, ahol Z egy exponencialis szorzat). A pontosabb leirds érdekében
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nagyobb szamu fliggvényt hasznilnak egy palyan: kett6t, harmat, stb. Ennek

megfelelden Fudzinazi [38] és Danning [42,43] megkiilonboztetett két- (dupla zeta,
DZ), haromexponencialis (TZ), stb. bazisokat. A kémiai kotések keletkezésekor az
atomok vegyértékpalyai jobban ki vannak téve mas atomok hatdsanak, mint a belsd
palyak, ezért ezek leirdsahoz tobb bazisfiiggvény sziikséges. Ezeket a
baziscsoportokat hasadasi — vegyérték csoportoknak nevezik (SV).

Az OGT a Hartree-Fock szerinti atomszamitasokkal kapott kémiai kotések
leirdsakor gyakran kiegésziil mas fliggvényekkel, amelyeket figyelembe kell venni
a korrelacios szamitdsok soran. A legismertebbek — a polarizacios és diffuzios
fiiggvények [44]. Ezek exponenseit HF atomszémitassal nem lehet meghatarozni,
mivel ezek a fliggvények nincsenek elektronok altal elfoglalva. Ezért a polarizacios
funkci6 paramétereit a molekula szamitdsai sordn hatdrozzdk meg. A
baziscsoportokat gyakran kiegészitik Ugynevezett diffuziés funkciokkal is,
amelyek az anionok és a gyenge (példaul hidrogén) kotések helyes leirdsahoz, a
dipélusmomentum ¢és polarizalhatosag, stb. kiszamitasdhoz sziikségesek. Ezek
nagyon kis értékli exponensekkel rendelkezd gauss-gorbék, amelyek egyenletesen
csokkennek a magtol vald tavolsag novekedésével.

A masik fontos eredményt Pople ¢s munkatarsai érték el [39], akik
jelentdsen hozzéjarultak a nem empirikus szadmitdsok fejlédéséhez [45]. A
baziscsoportok szerkezete az egész molekuldra vonatkozik, és nem a kiilon
atomokra. Az n-ijG vagy n-ijkG jelolés ugy kodolhatd, mint: n — az OGT szdma a
belsd héjra; ij vagy ijk — az OGT szama a vegyértéekhéj ZOGT esetében; ij és ijk —
megfeleléen a DZ ¢és TZ vegyérték-csoportokat jelzik. Az utdbbit vegyérték —
bont6 baziscsoportoknak nevezik. Pople baziscsoportjaban az s- és p-tipust gauss-
fliggvény szam ugyanarra az sp-elektron alhéjra azonos, ¢és ugyanolyan
exponensekkel is rendelkezik. Azonban a az s- ¢és p-tipusu ZOGT bontd
koefficiensei kiilonbozdek. Pople baziscsoportjai kiegészitheték a nem hidrogén-
tipusu atomok (n-ijG* és n-ijkG*) polarizacios d-tipusu fiiggvényeivel és a
hidrogénatom (n-ijG** ¢és n-ijkG**) p-fiiggvényének hozzdadasaval. A diffuzios

fliggvény bevezetésénél a kovetkezd jelolést alkalmazzak: n-ij+G és n-ijk+G. Ez
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azt jelenti, hogy a nem hidrogén-tipusu standard baziscsoporthoz s-tipust diffuzios
gauss-fliggvény ¢€s 3-k p-tipusu gauss-fiiggvény van hozzdadva: mindegyikiiknek
azonos az exponense. Az n-ij++G és n-ijk++G csoportok az el6z6 modon

nyerhetdk, ha a hidrogénatomhoz 3-k p-tipusu diffiizidés gauss-fliggvényt adunk.

2.4.9. Suriségfunkciondl elmélet (DFT)

Egyike azoknak a modszereknek, amelyek lehetdvé teszik az
elektronkorrelacio szamitasat €s javitjak a HF szamitdsok pontossagat. A modszer
az (elektron) stirtiségfunkcional elméleten (DFT - density functional theory)
alapszik, ¢és Kohn ¢és tarsai fejlesztették ki [46]. A y tobbelektronos

hullamfiiggvény Osszefiigg az elektronsiiriséggel p(r):
p(r) = J‘{’(r)‘P(r)dV’ . (2.47)

A rendszer elektronjainak energiaja fligg az elektronsiirliségtdl és az alapallapottol,

a kovetkez6 modon:

1 Fyp(F ,
E(p) =V (P pPyav +§j [ %Fl—‘)éw—)drdr +G(p), (2.48)

ahol 7, (F) - a magpotencial. A Hoenberg-Kohn-elmélet leszogezi, hogy minden

sokelektronos rendszerre 1étezik egy univerzalis G(p) elektron stiriségfunkcional,
amely a kinetikus energia és az elektron-elektron kolcsonhatds nem klasszikus
energidjanak Osszege, beleértve az elektronok kicserélddését és a korrelaciot is
[46]. Ezért az alapallapot pontos elektronsiirisége megadja a G(p) funkcional

minimumat.
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A Hoenberg-Kohn-elmélet szerint [46] (r) kilsé potencial mellett

ext

barmely elektronrendszer esetében alapallapot siirtiségébdl teljes egészében
meghatarozhat6 a Hamilton-operator. Vagyis, ha az alapallapot stirlisége adott,
akkor a rendszer alapallapotdnak olyan paraméterei, mint a teljes energia,

egyensilyi geometria vagy magneses momentum — ismertek. Az alapallapot n,(r)

elektronstirlisége az energiaoperator minimalizaldsaval hatarozhaté meg:

E[n(r)] = Fln(M))+ [ n(F)V,,(")d’r, (2.49)

~

ahol Fln(r)]= < (f’ +V )‘I’> — univerzalis operator, mely nem fiigg a kiils6

ee

potencialtol; v, Z_allé_‘ 2NZ—I‘—'§L‘ kiils potencial, mely elektron-
a | — @ af

ion ¢€s ion-ion kdlcsonhatast tartalmaz; ¥ — ismeretlen tobbelektronos fliggvény;

R, — az « ion helyzete. Mivel a Hoenberg-Kohn-elméletnek a megoldadsa nem
létezik, ugy az F[n(;)] operator a (2.49)-ban ismeretlen. Az F[n(;)] a kovetkez6

modon bonthato fel:
F[n]=T[n]+U,[n]+E.[n], (2.50)

ahol T[] a nem kolcsonhato elektronok alakjaban van felirva. Az U, [n] Hartree-

tag leirhatd mint:
2 n(;{)n(lg) N
U, [n(r)]= 62 Il r —r—d'\ rd’r, (2.51)

de az U, -val ellentétben a kifejezésekben a 7T kinetikus energia és az E_

kicserélodési-korrelacios energia nem nyilvanvaldan lesz az » operatora. A
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kinetikus energia kifejezésének legegyszeriibb kozelitése a Fermi-elméletbdl

kovetkezik [47,48]:
5
T[n] =7J.I’l(1£)§dl€ : (2.52)

Azonban a kinetikus energia ilyen kozelitése nem pontos és nem teszi lehetové
még atomok héjainak pontos meghatarozasat sem.
Kohn és Sham vizsgaltdk a kinetikus energia kifejezését, és a toltések

stirliségét ortogonalis palyak csoportjdnak formajadban adtak meg:

2
s

n(i):zz\%(i) (2.53)

ahol wi(;) - Kohn-Sham palya. Ezek a palyak csak a toltésslirliségének
eloszldsanak megadasakor hasznéalhatoak és nem interpretdlhatoak egy részecske
allapotaiként. Ennek ellenére sok szdmitasban hasznaljak a Kohn-Sham palyéakat

[49]. A Kohn-Sham palyédkat felhasznalva a 7T, kinetikus energiat a kovetkezd

alakban lehet felirni:
r h* ¢ ., T

Elfogadott a kolcsonhatd elektronok alapéllapotdnak elektronsiiriségét
ugyanolyannak tekinteni, mint a nem kolcsonhatokét. Az elektronok kinetikus
energidjanak kifejezése megegyezik a rendszer elektronjainak kinetikus
energidjaval. Igy a G(p) @r) egyelektronos fiiggvény szerinti minimalizalésa az
ortonormaltsag és az elektronok szdmdnak allandosadganak feltételét figyelembe

véve a Kohn-Sham egyenletet adja:
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( 2” V2+V;,,(P>J‘1ﬂ(f’)=s,-‘?,.<ﬁ’>, (2.55)
ahol Veﬁ,(ﬁ)) M,(E) J‘Tﬂglaﬁf VXC(f) — effektiv potencial,

(E) OE . _ OE(p)

p=> ¥ —J.Tn—F—fP J'yﬁ})—d - elektronsiirliség; VXC(E):&Z(V)— 5

kicserélddési-korrelacios potencidl; E,.(p) — kicserélddési-korrelacios energia,

amely fligg az elektronsiirliségtol. A (2.55) egyenletrendszer a stirliségfunkcional
elméletben a standard HF egyenletet helyettesiti, ¢s a Kohn-Sham palyakat

bevezetve 4tlagolassal megoldhat6. Ezért a kozelités Osszefiigg a V..
kicserélddési-korrelacios potencidl kozelitésével, ahogy a VW(V) effektiv potencial
is az n(F) egyrészecske-slirliség operatora, de az n(F) meghatarozhatd Veff(f) altal

is. A Kohn-Sham egyenlet atlagolt megoldasat meghatarozva a (2.54) segitségével
megbecsiilhetd a nem kolcsonhatd részecskék kinetikus energidjanak pontos
értcke. Az N palya bevezetésének legnagyobb eldnye, hogy a Kohn-Sham

egyenletekben 7, [ n]-t fognak alkalmazni, amely bar nem teljesen adja meg a 7[n]

kinetikus energiat, de pontosan meghatarozhato.

Az E,. [n(;)] kicserélédési-korrelacios energia maghatarozasa tovabbi

egyszerusitést kovetel. A legegyszeri(ibb — a lokalis stirtiség kozelités (LDA — local

density approximation). Az E,. az LDA-ban a kdvetkezd modon hatdrozhatdo meg:
Ey =[x [n(F)]n(r)dr, (2.56)

ahol e, [n(;)] — kicserélddési-korrelacios energia a homogén gaz egységnyi
térfogatiban n(r) stirliség esetén. Az e, [n(;)] pontos értékei Monte-Carlo

modszerrel szamithatok ki [50].
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Feltetelezve, hogy a kicserélddés és korrelacido nem lokalis, az e,,. [n(;)] -re

ugy is lehet tekinteni, mint slirliségfunkciondlra €s siirliség-gradiensre minden
pontban. Ezt a kozelitést altalanos gradiens kozelitésnek (GGA — general gradient
approximation) nevezik. A GGA kozelités, az LDA-val Osszehasonlitva, nem
javitja jelent0sen az eredményeket, de egyes esetekben jobb eredményeket ad a
teljes energidra €s a molekularis szerkezet kotéstavolsagaira [51].

Abban az esetben, ha a kiilsd potencidl fiigg a spintdl, egy 0jabb kozelitést

kell bevezetni az E,.-hez, amely fiigg ugy a n(;):nT(;)+n¢(;) teljes

elektronsiirtiségtdl, mint a polarizaciotol:
I I
g(;)zl’lT(l”)—l’li(V), (257)

ahol ”T(;) és ni(;) - az ellentétesen irdnyul6 spinii elektronok siirtisége. Ezt az

kozelitést a slrtiség lokalis spin kozelitésének (LSDA — local spin density

approximation) nevezik.

2.4.10. Az As,S,, klaszterek rezgési- és elektronspektrumainak szamitdsi

modszere

A Kklaszterek rezgési spektrumainak szamitdsakor a kristalyos k-As,S;
atomjainak elhelyezkedési geometriaja szolgalt kiindul6 adatként [52,53]. A
rezgések osztdlyozdsa szimmetria-tipus szerint tortént. A frekvencia ¢€s a
normalrezgés meghatarozasahoz potencialis energiafiiggvény lett kidolgozva. A
potencidlis energia minimumanak megtalaldsa optimalizalassal tortént, az
energiagradiens szamitasaval. A szamitidsok DFT (B3LYP/6-311G*) moddszerrel
torténtek, ezért az atomok szamat a klaszterben 15 atomra kellett korlatozni. A
szamitasok megvalositasa a “Gamess” ¢és a “Gaussian 2003” programok

segitségével tortént [23,24].
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3.1. Fotoindukalt valtozasok a kalkogenid iivegekben és rétegekben

A kalkogenid iliveg félvezetdk tulajdonsigainak fotoindukalt valtozasai az
ezeken az anyagokban megfigyelt legérdekesebb jelenségek koz¢ tartoznak [55]. A
kalkogenid liveg vékonyrétegek fényérzékeny tulajdonsagainak [1-14] felfedezése
rdmutatott a fotoindukalt jelenségek széles spektrumara iranyitotta ra a figyelmet
ezekben a rétegekben. Ide tartozik a fémek fotodiffuzidja [56], a megfordithatd
(reverzibilis) ¢és megfordithatatlan (irreverzibilis) fotoszerkezeti valtozasok
jelenléte szamos fizika-kémiai tulajdonsagban [4,6-8,10,55], fotoindukalt optikai
anizotropia [8,55], fotoindukalt kristdlyosodds ¢€s amorfizacio [8,10,11,55],
anizotrép opto-mechanikai effektus [57]. Ezek a jelenségek a sajat abszorpcio és az
Urbach-féle abszorpcidos nyulvany tartomanyaba esd energiaju fénnyel torténd
megvilagitds sordn mennek végbe ugy szobahdémérsékleten, mint alacsony
hémeérsékleteken i1s. Ezeket a valtozasokat altalaban az anyag optikai allanddinak
valtozasa koveti ¢s az abszorpcios ¢l eltolodasa, vagyis fotosotétedés vagy
megvilagosodas figyelhetd meg. Szintén valtoznak az anyag mas jellegzetességei
is, mint példaul a rugalmassagi allando.

A kalkogenidekben végbemend fotoindukalt jelenségeket lehet osztalyozni

aszerint, hogy ezek szerkezeti vagy fotokémiai folyamatok, reverzibilis vagy
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irreverzibilis folyamatok. Az osztdlyozas torténhet a fény hatdsira bekovetkezd
valtozéasok 1zotrop vagy anizotrdp természete szerint is.

A reverzibilis effektusok leggyakrabban a hdkezelt, termikus modszerekkel
eldallitott rétegekben, vagy iivegekben figyelhetdk meg. Az irreverzibilis
valtozéasok, amelyek természetiiket tekintve szerkezeti valtozasoknak tekinthetdk,
alapvetden a frissen eldallitott vagy rosszul hokezelt rétegekben figyelhetok meg.
Az irreverzibilis fizikai-kémiai jelenségek a mintak hokezelésétdl fiiggetleniil

jelentkeznek.

3.1.1. Irreverzibilis fotoszerkezeti viltozdsok [55]

Fotopolimerizacio. A fotoindukalt valtozasoknak a kalkogenid iiveg
rétegekben két Osszetevdjilk van: a reverzibilis €s az irreverzibilis [5,55]. A
megfordithatatlan fotostrukturalis valtozdsok jellemzdek a frissen hdkezelt
rétegekre, ¢és Osszekapcsolddnak a  fotopolimerizacio folyamataval. A
parologtatdssal, ferdén &ll6 hordozora levalasztott vékonyrétegeknél kor alaka
szerkezeti egységeket lehet megfigyelni [10]. Az ilyen rétegeknek 20%-kal is
kisebb lehet a slriiségiik a tombi anyaghoz képest. A slirliségkiilonbség
kikiiszObolheté hosszan tartdé megvilagitassal [4], mikézben valtozik a réteg
morfologidja — eltlinnek a kor alaku szerkezeti egységek. Ezért a rétegeknek
csokken a térfogatuk. Ennek a valtozasnak a mértéke valamennyire fiigg a réteg
Osszetételétdl, de alapvetden a beesési szogtdl, amelynél a réteg novekedése
torténik. Néha az ilyen fotoindukalt morfologiai valtozasokat kiilonallo
tényindukalt effektusként tekintik. Ezen kiviil a g6zfazisbol eldallitott bindris és
ternaris kalkogenid rétegek olyan molekularis egységeket tartalmaznak, amelyek a
gbézfazisban is léteznek, mint az As,; €s As;S;, valamint mas molekularis
egységeket is. A molekularis jelleg erésen csokken a megvilagitas novelésével, a

rétegek polimerizadlddnak és szerkezetiik kozeledik a tombi liveg szerkezetéhez

[11].
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Az ilyen, fénnyel kivaltott topologiai és szerkezeti valtozdsokhoz az atomok
mozgasara ¢és a kotések atkapcsolodasara van sziikség. Ezek gy 1s 1étrejohetnek,
mint a rekombinicidés hatassal kivaltott fotoszerkezeti valtozasok nagyszamu
elementaris 1épéseinek kumulativ effektusa [8]. Mas széval, a dinamikus
megvilagitott allapot szerkezeti valtozast eredményez mindaddig, amig a rendszer
el nem éri az egyensulyi allapotot. Ez az ugynevezett telitett allapot persze egy
dinamikus allapot a megvilagitds soran, hiszen lokalis valtozadsok tovabbra is
torténnek, de a makroszkopikus tulajdonsdgok lényeges valtozasa nélkiil.
Minthogy a hdkezelés tomorebbé teszi és polimerizalja a frissen levalasztott
rétegeket, konnyli megérteni, hogy ez megvilagitds soran is végbemegy a
dinamikus allapotban [8]. Ezek a fotoszerkezeti valtozasok irreverzibilisek ¢&s
1zotropak.

A kiilonbség a frissen levalasztott és a megvilagitott kalkogenid rétegek
szerkezetében lehetové teszi az anyag szelektiv oldodasat [8].

Fotokristalyosodas. A kalkogenid livegeknek és rétegeknek nemkristalyos
szerkezetik van, amelybdl hidnyzik a hosszitdvli rendezettség. Neéhany
kalkogenidnél a megfeleld energiaji megvilagitas felszakithatja az atomok kozotti
kotéseket ¢€s (vagy) a lokalis felmelegedés 4altal lehetdvé teszi az atomok
atrendezddését egy rendezett kristalyos szerkezetbe [6].

Fotoparolgas. A fotoparolgas alapvetden az As,S; amorf rétegekben
figyelhetd meg, ¢€s megndvelt hémérsékleten megy végbe (> 150 °C) [54].
Lényegében ez egy fotooxidacidos reakcid, amelyet az oxidacid termékének
elparolgasa kovet. A fény felszini reakciot indukal a levegd oxigénje €s az As,S;
kozott, arzén-oxid ¢és kén keletkezésével, melyeknek elparolgasa a réteg

vastagsaganak csokkenéséhez vezet.

3.1.2. Reverzibilis fotoszerkezeti valtozasok

A kalkogenid tivegszerli félvezetok optikai abszorpcids é€lének eltolodasa
egyike a megfordithato izotrop fotoszerkezeti valtozasok tipikus példajanak [8,55].

A megvilagitas az ¢l vordseltolodasahoz vezet, amely noveli az abszorpciot. Ez a
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fotosotétedés az iivegesedési hdOmeérséklet kozelében végzett hdkezeléssel
megfordithatd. A hodkezelés tulajdonképpen a megvilagitas kikapcsoldsa utan
kezdddik, €s a hdkezelés energidjanak széles spektrumaval megy végbe.
Megvilagitaskor egy dinamikus 4llapot 4&ll el6, ami a kotések
rekombindcidval eléhivott lokalis valtozasaval és az atomok mozgasaval
jellemezhetd. A kalkogenid tlivegszerli félvezetOk makroszkopikus fizikai-kémiai
tulajdonsdgai nem valtoznak, amig nem torténik meg az egyensuly elérése a
hokezelés, a fényindukalt hokezelés és a fénnyel indukalt lokalis kotési
atrendezddés kozott még nagyobb energidkkal. Ezt az egyensulyt telitett allapotnak
nevezik, amely fiigg a fény intenzitasatol és a kornyezeti hdmérséklettdl [8,55]. Ez
az allapot magasabb energiaval rendelkezik a hdkezelt allapothoz képest, hiszen
ellenkezé esetben a hdkezeléssel nem lenne visszafordithatd. A diffrakcios
kisérletek €s szamitogépes modellezés [8,55] azt mutatjak, hogy a fénnyel telitett
allapotban a kalkogenid {ivegszerli félvezetokben kisebb a kozéptavu rendezddés

[4], vagyis nagyobb a rendezetlenség, mint a hokezelt allapotban.

3.1.3. Fotoindukalt megfolyds

A megvilagitott kalkogenid iiveg egytengelyli nyomas alatt megfolyik, mivel
elényben részesiilnek a zona lokdalis valtozésai €s az atomi mozgéas, amelyek
igyekeznek csokkenteni a fesziiltség lokalis energiajat [11,55]. A fotoindukalt
megfolyds makroszkopikus természete azt mutatja, hogy valdjdban minden atom
részt vesz ebben a rekombinacioval kivaltott véltozdsban és a lokalis
Osszekapcsolodasban, nem csak a szerkezet lényeges ¢€s viszonylag ritka
defektusai. A nem olyan régen felfedezett optomechanikai effektust [4,55] ugy
lehet magyardzni, hogy a fotoindukalt megfolyds nagyobb lesz az egytengelyii
nyomas mentén, mint a fliggdleges polarizacional.

A kalkogenid iiveg megvilagitott allapotat célszeri gy bemutatni, mint egy
dinamikus allapotot a lokalis kotések valtozasaival és fazisatalakuldsokkal,

amelyek folyamatosan zajlanak [10,11,55]. Ez a belsé aktivitds befejezddik,
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amikor a megvilagitast kikapcsoljak, ezutdn a kalkogenid {liveg megfagyott

szerkezete képes relaxalni, a relaxacids 1d6 pedig fiigg a hdmérséklettdl.

3.1.4. Fotoindukdlt anizotropia

Az optikailag izotrép anyagok, mint a kalkogenid iivegek ¢és rétegek
optikailag anizotréppa valhatnak, mivel olyan kotéseket (egységeket) tartalmaznak,
amelyek anizotrop jellegliek [10,55]. A makroszkopikus anizotropia a
elektromagneses hullamok természetiiknél fogva anizotropak. Vagyis a
fényindukalt szerkezeti valtozasok nemcsak az optikai vagy dielektromos tenzor
elkeriilhetetleniil maguk utan vonjak. A gyakorlatban a kisérleteket sikban vagy
cirkuldrisan polarizalt fénnyel végzik. Az anizotrépia megfordithatd, ha a
fotoszerkezeti valtozasok szintén reverzibilisek. A tengely irdnya szabadon
valtoztathat6 a sugér polarizacidja iranyanak modositésa altal.

A rekombinécids hatds, amely a mikroszkdpikus anizotrop egység szerkezeti
természetét. Ez megvilagitaskor ugyanigy torténik minden anyagban, de
makroszkopikus anizotropia eredményezése nélkiil. Ahhoz, hogy ez 1étrej6jjon,
sziikséges, hogy a rekombindcios elektron-lyuk par ugyanabban a mikroszkdpikus
szerkezeti egységben legyen gerjesztve, amely szerkezeti valtozdson megy at. Ez
azt jelenti, hogy a makroszkopikus anizotropia azon elektron-lyuk parok
rekombinacidja altal jon 1étre, amelyek nem diffunddlnak azokkal a
mikroszkopikus egységekkel, amelyekben az elnyelddott fotonok Iétrehoztak
a rekombinacids hatasokat, amelyek az anizotrépidhoz vezetnek minden egyéb
hatastol, amelyek izotrop vagy skalaris fotoindukalt valtozasokhoz vezetnek. Ez a

fontos kiilonbség okozza azt, hogy a hdémérséklettdl, fényintenzitastol, és
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fotonenergiatol valo fliggés eltérd az anizotrop (vektoros) és izotrop (skalaris)
fotoindukalt valtozasok esetében.

A valtozo vegyértekll paroknak [8,55] dipolusimomentumuk van és igy a
mikroszkopikus anizotrép egység egy lehetséges tipusat alkothatjdk [4,55]. A
kotések fotoszerkezeti valtozasa utan a dipdlusmomentum is valtozni fog. Azonban
a valtozd vegyértékli parok nem az egyediili anizotrép egységek. Optikai
gerjesztéskor atmenetek torténnek a vegyértéksavbol a vezetési savba [10,55].
Ezek az atmenetek a kalkogenidek alacsony kovalens koordinacigja miatt
polarizaciofiiggdk. Innen kovetkezik, hogy az anyag barmilyen mikro-térfogata
optikailag anizotrop ¢€s valtozik a fotoszerkezeti valtozds soran. Tehat minden
optikai atmenet, vagyis a sdvok kozotti, az Urbach-¢lnek megfeleld, és a hibakhoz
kapcsolodd atmenetek is polarizaciofiiggdk. A fotoszerkezeti valtozds minden
elementaris Iépése megvaltoztatja a lokalis anizotropidt. Ellenben a
makroszkopikus anizotropia csak az egymadstdl eldiffundalt elektron-lyuk parok

nemsugarz6 rekombinécidja soran keletkezhet.

3.1.5. Anizotrdp optomechanikai effektus

Kretschmer és masok figyelték meg azt a reverzibilis térfogatvaltozast,
amely polarizalt fény hatasdra jon Iétre AssoSesp vékonyrétegben. Az
Osszenyomodas az elektromos tér vektorirdnyanak mentén torténik, a megnyulas
pedig erre az iranyra merdlegesen. A kisérlet soran hélium-neon 1ézerfényt
hasznaltak ~ 2 eV fotonenergiaval, amely az Urbach-féle elnyelddés tartomanyaba
esik. Ez a kisérlet azt mutatja, hogy az anizotropia kiterjed az anyag minden mas
tulajdonsagara is, az optikai tenzoron kiviil. Az effektus nagysaga azt eredményezi,
hogy a teljes anyag anizotrép mikrotérfogatdra kiterjed, nemcsak a valtozo
vegyértékili parok defektusaira [55, 56]. Ezek az 0j eredmények azt feltételezik,
hogy a rugalmas tulajdonsagok, a hang terjedése €s valdszinlileg a kalkogenid

tivegek sok mas paraméterei anizotroppa valnak fénnyel valé megvilagitasa soran.
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3.2. Az abszorpcios €l Urbach nyulvanyanak valtozasa a hémérséklet

és az Osszetétel fiiggvényében As-S iivegekben

A 3.1. dbra a g-As,S; abszorpcids €lét mutatja az Urbach tartomanyban 273
K homérséekleten [57], €s a g-AsiSi00x spektrumait két kiillonbozd homeérséekleten
mérve (273 és 80 K). A g-AsSi0x pszeudogapjének az abszorpcios ¢l
exponencialis nyulvanyabol az «=10° cm '-hez tartozé fotonenergianal
meghatéarozott értéke (Ej), és az abszorpcios ¢l I” meredeksége a 3.1. tdblazatban
vannak feltiintetve. Jol lathato, hogy a kéntartalom ndvekedésével a g-As,Sigox-
ben az abszorpcios €l a nagyobb energiak iranyaba tolodik el, vagyis a pszeudogap
értéke ndé. Az arzénnel dusitott g-As,Sip0x optikai pszeudogap mérésének
eredményei [6] azt mutatjadk, hogy az Ey(x) az As tartalom fliggvényében
minimummal rendelkezik x=42 at.% As tartalomndl (3.2. dbra). Az As tartalom
tovabbi novelésével (x>42) a g-AsSpox-ben Gjra az E, novekedése figyelhetd
meg. Azonban a g-As,Sip0x pszeudogapjének vizsgéalatat az As tartalom tovabbi
novelésekor korlatozta az tivegképzOdési tartomany hatara (x<43).
Az optikai abszorpcid meghatdrozasahoz, mechanizmuséanak tisztazasahoz
meg kell hatarozni az optikai atmenetben résztvevd elektrondllapotok slirtiségét.

Az amorf félvezetok a(nw) optikai elnyelése aranyos az optikai atmenetben

résztvevo elektronokkal telitett Dy(E) és lires Dc(E) allapotok stirliseégével [11]:

a(nw) « j D (E-mw)D, (E)dE . (3.1)
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Ezek a striiségek lényegében kozvetleniil meghatarozhatok lennének a
fotoemisszios mérések soran, de ezeknek a modszereknek az érzékenysége nem
teszi lehetové, hogy detektalni lehessen az Urbach tartomanyban elnyelést
eredményezd elektronallapotok viszonylag kisebb siiriségét. Egy masik ut a
pszeudogapben levd Dy(E) ¢és Dc(E) allapotok meghatdrozasa kiilonb6zo
"savérzékeny" kisérletek segitségével, és a legegyszeriibb modell felépitése, amely

leirnd a mar meglévo €s a késébbi kisérleti adatokat is.

-1 ' T ! T T | P
o, CM | EIIc,;' “Ella
10° F
10° F
10" |
PR | N | N | 1 |
2.0 2.2 2.4 2.6 2.8

-1
hv, cm



3.1. abra: A g-As,S; abszorpcié éle az Urbach tartomdnyban az b és 1 irany
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mentén 273 K-nél (szaggatott vonal), valamint az As\S;gg.. tivegé T=273 és T'=80
K homeérsékleteken: 1) x=40; 2) x=28; 3) x=20.

3.1. tablazat: Az As.S).. liveg optikai pszeudogapjének értéke (Ey) és az

abszorpcios élexponencialis nyulvanyanak meredeksege (I')

. Ey, eV eV’
Osszetétel
80 K 273 K 80 K 273 K
g-As,S; 2,55 2,40 21,0 18,7
g-As;)S; 2,67 2,50 18.9 17,5
g—A820880 2,81 2,65 18,3 15,9
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3.2. abra: Az As,S,., iiveg optikai pszeudogapjének (E,) valtozasa

szobahomérsékleten, az iiveg As tartalmanak fiiggvenyében.
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3.3. A technologiailag modositott g-As,S; rezgési spektrumainak

szerkezeti interpretacioja molekularis kozelitésben

3.3. abra: (a) spirdlis lanc AsS; tetraéderekbol;
(b) a kristalyos c-As,S; rétegszerkezete [52].

A diffrakcios vizsgalatok adatai szerint ugy a kristadlyos, mint az {ivegszer(i
arzén-triszulfid kozos trigonalis szerkezeti egysége az AsS; tetraéder [2]. A
tetraéderek egymashoz csucsaikon kapcsolodnak, és spirdlis lancot alkotnak [52].
A c-As;S;-ban ezek a lancok 6sszekapcsoldodnak és rétegszerkezetet alkotnak,
amely rétegeket a Van-der-Waals-f¢le, joval gyengébb erdk kotnek ossze. A 3.3b.
abran a c-As,S; rétegszerkezete lathatd, mig a 3.3a. abran — az AsS; tetraé¢derek

alkotta spiralis lancok [52].
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3.4. abra: Kiilonbozo As,S; iivegek Raman spektrumai. A mintak izzo olvadékbol
(T,,1=870 K) lettek elddllitva kiilonbozo v; hiitési sebességek mellett: 1 —v,=1 0’
K/sec; 2 —v,=1,5 K/sec; 3 — v3=1,5x]02 K/sec.

Ismert, hogy a szerkezeti elemek rezgési frekvencidja ugy a gaz, mint a
kondenzalt fazisban elsdsorban a legkdzelebbi szomszédok kolcsonhatasaval és a
lokalis molekularis szimmetridkkal hatarozhat6 meg [54]. Az liveg szerkezetének
rendezetlensége miatt a rezgésekre vonatkozo kivalasztasi szabalyok relaxalnak,
igy azok mindegyike aktivva valik a rezgési spektrumokban, ennek kovetkeztében
a Raman spektrum a rezgési allapotstirtiséget fogja tiikrozni [6].

A molekularis kozelités keretein beliil [58] a g-As,S; legintenzivebb savjai
az IR és Raman spektrumokban a 310 és 340 cm™'-nél (3.4. 4bra) elsé kozelitésben
kiszamithatoak a szabad molekula-analogok frekvenciaibdl kiindulva, figyelembe
véve az AsS; tetraéder antiszimmetrikus és szimmetrikus rezgéseit, amelynek Cs,
szimmetridja van (lasd 3.2. tablazat).

Korabban [58] elemezték az AsS;, szerkezeti egység rezgéseinek

elkiiloniilési feltételeit a g-As,S; szerkezeti matrix mas rezgéseitdl, és azokat elsd
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kozelitésben mint az AsS; ,,molekulak” rezgéseit jelolték. Ilyen feltétel a szerkezeti
egység részleges orientacioja, amely megadja a kotések kozotti szognagysagot: az
As-S-As szog esetében ez 90°. Ahogy a 3.2. tablazatbol latszik, a szog szamitott
értéke joval kisebb, mint a kisérleti. Vagyis a ,,molekularis” kozelités az els6 ¢és
legegyszeriibb 1épés a g-As,S; szervetlen polimer rdévidtava rendjének
vizsgalataban.

A molekularis kozelitésben az AsS; tipust tetraéder szimmetrikus vegyérték

rezgéseének vi(A) frekvencigjat a kovetkezo képletbdl lehet kiszamitani [59]:

4TV, = Ko/ [ 149K /K (W /mag) cos” Bx sin’B1-K /K o+, (3.2)

ahol 1/L,= 1/m,+3cos’B/mag; 1/l,= 1/m,+ 3sin’B/ma; Ki=12cos*BKs/(1+3cos’

Blz); Ks/l°, K, — az S-As-S és As-S erdallandoi; B — a molekula
szimmetriatengelye és az As-S kotés kozotti szog; 1 — a kotéshossz; m, — a
kénatom tomege.

Az As-S-As aszimmetrikus vegyérték ,,vizszeri” rezgés frekvenciajat ki
y

lehet szamitani a kovetkezd Osszefiiggésbdl [59]:

5 1 1 2 .5 }
Vi = + sin -k2, 33
* 4°7T2°02 |:mAs mg (3-3)

ahol k, —az As-S kotés erdallanddja; 2a pedig az As-S-As szdg.
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3.2. tablazat: Az AsS; molekula szimmetriatulajdonsdgai és az alapvetd rezgési

modusok frekvencidaif59]

Molekuléris szerkezet és a Frekvencia, _ .
szimmetria pontcsoportja cm’ Srimmetria
AsS; tetraéder 344 A
a=97,2° 162 A
Csy pontcsoport 310 E
133 E
As-S-As 218 A
“vizszerli molekula”
a=150" 55
C,, pontcsoport 438 B

A ,szétbomlott” halo korlatai miatt Gsszetett savok figyelhetok meg az IR és
Raman spektrumokban 310 és 340 cm™ koriili maximumokkal [58]. A g-As,S;
Raman spektrumaiban egy széles sav lathatd egy magas- &s egy
alacsonyfrekvencias vallal 380 és 316 cm™-nél (3.4 .dbra). A g-As,S; Raman és IR
spektrumaiban fellelheté 380 cm™ melletti savok jelenléte az AsS; tetraéderek
kozotti kolesonhatas jelenlétét jelzi és az As-S-As ,,vizszer(l” kotések létrejottére
utal [59]. Tehat az As-S vegyérték rezgések teriiletén a g-As,S; Raman
spektrumaban el lehet kiiloniteni minimum harom rezgési savot. Ha a
legintenzivebb maximum az AsS; tetraéder vegyérték rezgéséhez rendelhetd, akkor
a vallak értelmezése a Raman spektrumokban nehézségeket okoz, ami ramutat a
,molekularis” megkozelités korlataira, ¢és a szamitdsok elvégzésének
sziilkségességét jelzi az arzén-szulfid rezgési spektrumai részleteinek

meghatarozasdhoz. Ennek eredményeit a 3.3. tablazat tartalmazza:



3.3. tablazat: A savok pozicidja a -As,Sy és az olvadek rezgési spektrumaiban
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[60]
Raman szorasi | IR abszorpcios Olvadék Raman
csucs, cm’! savok, cm™ szorasi csticsai, cm™! Hozzrendeles
(T =293 K) (T =293 K) (T =623 K) (Day)
32,42
56
66
144 143 O As-S-As
165 166 165 5 As-S-As
182 182 182 As-As
190
212 206
216 222 218 5 As-S-As
228 230 O As-S-As
270

330 332 310-340 As-S
340 342 344 As-S
363 360 359 As-S
379 375 ASS
382 384 2SS




3.4. tablazat: A kiilonbozo eloallitasi paraméterekkel (T,, V,,) [60] eldallitott

As,S; fizikai paraméterei
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o E,, eV2 n
r K e (MO TR G0y
kg/m
kristaly ) ) 4 ) 247
2,52
870 10 3,20 463 2,12 2,712
liveg 1,5 3,195 - 2,15 -
1,5x10% | 3,192 - 2,644
1120 10 3,193 448 2,18 2,705
uveg 1,5 3,190 - 2,22 -
1,5x10% | 3,186 441 2,26 2,602
1370 10 3,192 443 2,22 2,602
iiveg 1,5 3,184 - 2,30 -
1,5x10* | 3,176 435 2,38 2,508

Az olvadék 870 K-rdl torténd hiitésének sebességétdl fiiggetleniil a g-As,S;
Raman spektrumaiban (3.4. abra) megjelenik egy sav 230 cm™'-nél, amely az a-As
rezgésinek felel meg [6], és egy kisintenzitasi sav 190 cm™-nél, amely az As,S,
,molekulak” rezgéséhez rendelheté (lasd. 3.3. tablazat). A 450-480 cm’
tartomanyban kisintenzitasti savok vannak, amelyek az S-S kotésekre jellemzdek
[20]. Az As-As homopolaris kotések jelenléte az AsS;3, szerkezeti egységek
részleges disszociaciojarol tanuskodik az iiveg szintézise soran [20], amely a
fizikai tulajdonsdgokban is jelentkezik (3.4. tdblazat). Az As-As kotéstartalom
kémiai analizise az egyenletes sebességgel eldallitott g-As,S; livegben megmutatta,

hogy azok ardnya 0,5 mol.% [62], az AssS, tartalom pedig ebben az esetben
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~0,015 mol.% -ot ér el, amely 0,15 mol.% -ra névekszik a hevitési koriilmények

modositas esetén [62].

3.4. Az AsSip0x livegek Raman spektrumanak gerjeszté energia-

fiiggése: fotoindukalt szerkezeti atalakulasok

Az As-S rendszer tivegei hibdkat és molekularis kapcsolodasokat tartalmaznak,
amelyeknek tipusa valtozik az iiveg Osszetételének a valtozdsaval. Mésrészt
viszont a molekularis rendszerek egy egész sor rezonancia effektussal
rendelkeznek a kiilonboz6 energidju fotonokkal vald kolcsOnhatas soran, amit
gyakran hasznélnak ezen anyagok részletes tanulményozaséara [63-67]. Ezért az
As,S100.x Uvegben mérhetd rezonancia effektusok tanulmanyozasa céljabol Raman
szorasi vizsgalatokat végeztiink, melynek sordn a gerjeszté fotonok energiajat 1,58
és 2,54 eV kozott valtoztattuk. A 3.5.-3.8. abrak a kiilonbozo Osszetételii As-S
tivegek Raman spektrumait mutatjak a gerjesztd lézer kiillonb6z6 hulldmhosszai
esetén. Az adbrakon jol lathat6 egy adott Gsszetételli liveg Raman szoéréasa valtozik a
he-vel. Ezek a kiillonbségek nemcsak az intenzitds novekedésében és bizonyos
savok kiszélesedésében mutatkoznak meg kisebb hullamhosszi gerjesztés mellett,
hanem tovabbi csucsok megjelenésében is. Kimutattak [64], hogy a Raman szoras
hv>E, (ahol E, — a tilossav szélessége) energidkkal valo gerjesztése rezonancia
jelenségekkel jar. A rezonancidval kapcsolatos effektusokon kiviil a g-AsysSss €s g-
As4Se Uvegek Raman spektrumaban E,=2,54 eV-os (Ay4=514,5 nm) gerjesztd
energiak folott intenziv masodrendii szoras is megfigyelhetd 680 cm™ koriil, mig

pl. A,3=632,8 nm-es gerjesztd hullamhossznal ennek intenzitasa jelentektelen.

Ahogy a gerjesztd fotonok energidja megkozeliti az E, tilossav szélességet, a
Raman spektrumokban rezonanciaeffektusok jelennek meg, amelyek az

elektronallapotok direkt gerjesztésével kapcsolatosak [64]. Amint azt a
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intenzitis. v.e.

200 EL 10D DD DD 10D 0D

Raman eltolddas, cm™

3.5. abra: A g-AssSo, mikro-Raman spektrumanak fiiggése a gerjeszto
hullamhossztol: 1) 1, =785 nm; 2) Ag3=632,8 nm; 3) Ay 4=514,5 nm; 4) Ay 5=488

nm.

3.5. abra 1s mutatja (3-as gorbe), a gerjesztd fotonok energidjanak (E,) novelése
1,96-t0l 2,41 eV-ra a g-AsgSo, liveg Raman spektrumaban a savok kismértéki
kiszélesedését és intenzitisnovekedését idézi eld 470 cm'-nél, amely az Sg
molekula karakterisztikus rezgés¢hez rendelhetd. A becsiilt adatok szerint az Sg
molekula HOMO-LUMO atmeneti energiaja 2,79 eV. Ezen kiviil megfigyelhet6 az
AsS; tetraéderhez rendelhetd széles savok (333 és 370 cm™'-es maximumbhelyekkel)
intenzitasanak kismértékii novekedése és alakjanak valtozasa. A g-AseSqs Raman
spektrumaban (3.5. abra) az E, gerjeszt0 energia 2,54 eV-ra valo novelése az S-S
rezgeésre jellemzd sav még kisebb frekvenciak felé valo tolodasat okozza (~465 cm

"ig), ami a kén Sg gylir(ib6] S, lancba valo atrendezbdését jelzi.
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intenzitas. v. e

. 1] 3DD 400 50D (i 1]1] L] BDD

r 17 -1
Raman eltolodas, cm

3.6. abra: A g-As:S7s (1, 2) és g-As,S5 (3, 4) mikro-Raman spektrumainak fiiggése
a gerjesztés hullamhosszatol: 1,3) 1,3=632,8 nm; 2,4) Ay 4=514,5 nm.

Amennyiben az intenzitas novekedése €s a savok kiszélesedése figyelhetd meg
egyidejiileg 345 cm™'-nél, tgy feltételezhetjiik, hogy a lancot alkotd kénatomok
hozzékapcsolodnak az As atomokhoz.

A gerjesztett fotonok energidjanak novelése 1,96-to6l eV-rdl 2,41 eV-re a g-
AsySqg és g-As)Ss livegek esetében a sav jelentéktelen kiszélesedéséhez vezet az
S-S kotések vegyérték rezgeseinek tartomanyaban (3.6. 4bra). Mindkeét
lvegosszetétel spektrumaban E,=2,41 eV-os gerjeszté energianal masodrendii
szoras figyelhet6 meg. Ezen kivill, az E, novelésével a Raman spektrum az AsS;
tipust piramidalis szerkezetek Osszetett savjainak kiszélesedése, tovabba a
maximumok elmozdulasa figyelheté meg 336-r61 351 cm™'-re (g-As»Sys) és 338-
16l 346 cm'-re (g-As,Ss).

A Raman spektrumoknak a gerjesztd energiatol vald fiiggésében a

legfontosabb jellegzetességeket a sztochiometrikus Osszetételll €s az arzénnel
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dusitott As-S iivegek esetében mutattak ki. Feltételezhetd, hogy a homopolaris As-
As kotések ~2,4 eV-os energiakiilonbséggel rendelkezd allapotokkal rendelkeznek,
amelyeket a rezonancia segitségével ki lehet mutatni az As,Sipx Uveg Raman
spektrumaiban. Elméleti szamitasok [18] szerint az idedlis kémiai elrendezésli c-
As,S; szerkezeti halojaban, a c-As,S;-hoz hasonldéan, nem feltétleniil kell
homopolaris (nem szabalyos) kotéseknek lenniiik. A kisérleti eredmények viszont
azt mutatjak, hogy az olvadék 600° C-ra vald hevitésével kapott As,S; liveg
homopolaris As-As €s S-S kotéseket is tartalmaz. Az As-As kotések koncentracioja

viszonylag nem nagy: 1-3 mol.%.

3.4.1. Arzénnel dusitott As-S iivegek Raman szordsi spektrumai

A 3.7. abran a g-As4Sg Uveg kilonbozd gerjesztd energidkkal mért
spektrumai lathatok. Ezeknek a spektrumoknak az 6sszehasonlitasa lehetdséget ad
arra, hogy megallapitsuk milyen véaltozasok tapasztalhatok a kiilonb6zd
fotonenergiakkal gerjesztett Raman szorasi spektrumokban. A kiillonbségek a
kovetkezok:

1) valtozik a savok szélessége és pozicioja;

2) észrevehetden valtozik bizonyos sdvok intenzitasa;

3) az E.>2,41 eV mellett mért spektrumokban kétfononos (masodrendil)
szoras figyelhetd meg.

A szorasi savok helyzetének €s szélessegének valtozasat az amorf szén
Raman spektrumdban kiilonb6zé energidknal mérték ¢és analizaltdk [68].
Kisérletileg bebizonyosodott, hogy a gerjesztd energia valtozéasa hatast gyakorol a
savok alakjara és helyzetére [68]. A savok szélességének novekedése ¢és
rendezddést ado klaszterek, fragmensek rezonancia gerjesztésével magyarazhato6.
Ennek kdszonhetden nagyobb gerjesztd energiaval kapott szorasi spektrumokban a

kisebb klaszterekre jellemz0d savok jelennek meg, amely klaszterek jelen vannak az
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iiveg szerkezeti matrixaban; ezek a savok nem lathatok, vagy sokkal kisebb

intenzitastiak a nagyobb hulldamhosszal gerjesztett Raman szorasi spektrumokban.

L \/\‘ oy 4
L {2}
3
4]
]

{
{

intenzitas, v. e.

20D k{111] 400 L1 11] Ann rd 11 Hi{1]1]
s 1
Raman eltolddas, cm

3.7. abra: A g-As,Ss) Raman spektrumanak fiiggése a gerjesztés hullamhosszatol:
1) 241=1064 nm; 2) Ag2=785 nm; 3) Ag3=632,8 nm; 4) 2q4=514,5 nm; 5) Ay s=488
nm; 6) a polikristdalyos As,S; spektruma.



64
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3.8. abra: A g-As;s5Sss Raman spektrumadnak fiiggése a gerjesztés hullamhosszatol:
1) 241=1064 nm; 2) Ag>=785 nm; 3) Ag3=632,8 nm; 4) q4=514,5 nm; 5) A, s=488

nm.

Korabban emlitettiik, hogy a g-As,Sip0x (x>40) Raman spektrumaban 231
cm'-nél megfigyelt savot az iiveg szerkezeti matrixdban az As-As kotések
jelenlétével kapcesoljak ossze [6, 69-72]. A Raman spektrum E,>1,96 ¢V energiaval
valo gerjesztésekor a sdv intenzitasa jelentdsen megnovekedik (3. és 4. gorbe a 3.7.
abran). Az er0sodés rezonancia jellegére utal a kétfononos szorasi folyamat
jelenléte is. Ismert, hogy a két fonon részvételével végbemend szorast rezonancia
effektusok kisérik a molekuldris rendszerekben. A mi esetlinkben az ilyen

rezonanciaerOsités a szerkezetben feltételezhetd As-As kotések alkotta elektron-
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alrendszer rezonanciagerjesztésével lehet Osszefiiggésben [69]. A kotéseknek ez a
tipusa (As-As) ugy az arzén fragmensekben, mint az As;S, és AsyS; molekuldkban
is jelen van. Kimutattidk azonban, hogy a 231 cm'-nél levé szorasi csucsot nem
lehet az As;S, molekuldk As-As kotései vegyérték rezgésével azonositani [64]. Az
As,;S, molekula jelenléte vildgosan kimutathatd a Raman szérési spektrumban, ha
az liveg As tartalma (g-As4sSss) n6 (3.8. dbra). Lathato, hogy az adott dsszetételnél
intenziv szorasi savok jelennek meg 358 és 219 cm'-nél, a 231 és 188 cm™'-nél
talalhatd savok intenzitasa megnovekedik, tovabba egy kisintenzitasu sav is
megjelenik, amelynek maximuma 271 cm™'-nél talalhato. A 188, 219 és 358 cm™'-
nél talalhato savok a S-AssS, molekulara jellemz6k, mig a 271 cm™'-es pozicidju az
As;S;-ra. Ha kimutathatd valamilyen korreldcio a g-As;0Sg0 €s  g2-AsS4sSss
kiilonb6z6é energiakkal gerjesztett Raman spektrumai kozott, agy a részletes
interpretaciohoz mind a két minta adatait fel kell hasznalni.
Elészor megvizsgaljuk a g-AsssSss Raman spektruménak fliggését a gerjesztd
hullamhosszt6l (3.8. abra). Itt, mint a g-As, S esetében is, az alacsony
frekvencidju tartomanyban (180-250 cm™) a savok novekedését lathatjuk 233 cm''-
n¢l, ahogy az E, kozeledik az 1,96 eV (A,3=632,8 nm) értékhez. Ezen kiviil lathato
még a savok intenzitisanak csdkkenése 190 cm™-nél és a kétnotonos folyamatok
megjelenése is. Ezek a tények egyrészt igazoljak a rezonancia jelenlétét az iiveg
Raman spektrumaiban, masrészt pedig az eredmények rdmutatnak més folyamatok
megjelenésére 1s [63-65]. Errdl tantiskodnak a g-As,sSss spektrumai is a 300-400
cm’ tartomanyban: az E, novekedésével a savok intenzitasa 360 cm™'-nél szemmel
lathatoan csokken, a széles savok a 340 cm'-es tartoméanyban kiszélesednek. A
spektrumok ezen jellegzetességei kizarolag a rezonanciaval mar nem
magyarazhatéak. Nyilvanvaldan, ezek Osszefiiggnek az iivegekben végbemend
fotoszerkezeti atalakuldsokkal. Ezeket a folyamatokat, a g-As4Se iivegekben
végbemend folyamatokhoz hasonloan a differencidlis spektrumok sorozata
abrazolja (3.9. abra). Az ezekben a spektrumokban a gerjesztett fotonok
energidgjanak novekedésekor keletkezd 1) savok frekvencidjanak értéke a 3.4.

tablazatban van feltlintetve.
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3.9. abra: A g-As,Seyés g-As45Sss differencidlis spektrumai: (a) IRS(Eg, ) —
I(Eg1); (0) I®(Egy) = I(Ey ), (¢) IV(Egq) — I™(Ey ).
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3.5. tablazat: A g-AsSepés g-Asy5Sss differencialis spektrumaiban kimutatott

savok pozicioja kiilonbozo gerjeszto fotonenergiak esetén.

4 14 . 14 r 7. —1
Raman szoérasi savok pozicCioja, cm

1,58 ¢V (Ep)

1,96 eV (Ey)

2,41 eV (Eg)

2-As;S; 2-As45555 g-As,S; 2-AS45555 g-As,S; 2-AS45555
204
216 216
230 233 230-237 237 230-240
269 270
297 298 293 300 294 300
330 330-336 326 325 323 323
348 349 349
354 355
382 374-386 367-380 370-382
~420 ~418 ~420 ~419
~490 ~4877 ~490 ~483
~665 ~665 ~685 ~695
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Amennyiben a spektrumokban megfigyelhetd valtozasok az As,S, klaszterekkel

kapcsolatosak, ugy a végbemend folyamatok magyarizatahoz az As,S, kristalyos

modosulat viselkedésének elemzése sziikséges. Kordbban megfigyeltek [25]

valtozasokat az As,S, kristdlyok rontgenszordsi spektrumaban a minta lathatd

fénnyel valdé megvildgitisa utan. Meghataroztak, hogy a c-As;S; o és JB

modosulatai megvilagitds hatdsara pararealgarra alakulnak (3.10. abra) [70-72].

Az a(B)-AssSy €s p-AsyS, klaszterek geometriai szerkezete a 3.10. abran lathatok.

Szamitasokat végeztiink az a-, B- €és p-AssS; molekuldk Raman spektrumainak

meghatarozasara (3.6. tablazat). A szamitasok DFT (B3LYP/6-311G*) modszerrel

torténtek a Gaussian-03 program felhasznalasaval. Az o(P)-AssSs spektrumok
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Osszehasonlitdsa a megfeleld kristalyfazisok spektrumaival jo egyezést mutat a
vegyérték rezgés heteropolaris As-S kotésével [60], mikdozben az As-As
homopolaris ktések esetében ~10 cm™ eltérés mutathatd ki. Az a(p)-AssSs rezgési
frekvencia DFT modszerrel vald szdmitdsa soran, pszeudopotencidlt haszndlva
[64], ~10 cm-rel thlbecsiilt értékeket kaptunk még a heteropolaris kotések
esetében is, tehat a frekvencia kismértékii eltolddasa tobbnyire Osszefiigg a
modszer- ¢és bazisvalasztassal. E hidnyossdg kikiiszoboléséhez a valens As-As

rezgéseket korrigaltuk 10 cm™-rel (3.6. tablazat).

hv..= O"\

o9
o
=.T O"ﬁ Os

3.10. abra: Az a(p)-As,S, és p-As,Sy klaszterek geometriai szerkezete,

amelyek jol mutatjak a megfelelo kristalyfazisok lokdlis szerkezetét.
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3.6. tablazat: Az o(P)-As,Sy és p-As,Sy DFT (B3LYP/6-311 G*) modszerrel

szdmitott rezgési frekvencidi (w), intenzitdsuk (I°) és eré-dallanddik (f). o, v, A, E, ¢

és ng — deformdcios és vegyerték, szimmetrikus, aszimmetrikus, fazisban levo és

ellenfazisos rezgések,; * — As-As rezgés korrigalt frekvencidja (lasd a szov.).

o, cm’ ) A'te. £, mDin/A Hozzarendelés
a(B)-AssS,

171/181 7,1 1,2 Vno(As-As)

178 /188 15,7 1,2 Vo(As-As)
219 3.2 1,7 8(S-As-S)
220 10,5 2,0 8(As-S-As)
228 4,1 1,1 3(S-As-S)
347 13,7 2,8 Veia(S-As-S)
362 43,9 2,8 VA(S-As-S)
174 10,5 0,8 8(S-As-S)
186 5,5 0,8 8(S-As-S)
207 6,4 1,5 8(As-S-As)

218/228 10,9 1,9 va(As-As-As)

222/232 3,4 2,0 Vi(As-As-As)
240 6,9 2,1 3(As-S-As)
315 3,6 2.2 V(A$-S)+Va(S-As-

S)

331 4,3 2,5 VE(S-As-S)
336 19,8 2.4 va(As-S)
347 33,0 2,6 VA(As-S-As)
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Az a(PB)-AssSy és p-AssS, szamitasi adatait 0sszehasonlitva a differencialis Raman
spektrumok aktiv frekvencidival (3.9. abra), érthetdvé valnak azok a valtozasok,
amelyek a g-As; 0S¢0 €s g-AsssSss  Raman spektrumanak 280-350 cm ' -es
tartomanyaban figyelhetok meg a gerjesztd fotonok energidjdnak novekedésekor.
Az intenzitas eloszlasdnak atrendezddése az As-As vegyérték rezgés
tartomanyaban tulajdonképpen az a(p)-AssSs—p-AsyS, transzformaciot jelzi: a (az
a(B)-AssSs-re jellemz6) savok intenzitasanak csokkenését 187 és 220 cm™'-nél a (a
p-AssSsre jellemz0) savok intenzitasdnak egyidejlileges novekedése kiséri ~230-
239 cm'-nél. Ezen kiviil érthetévé valnak az As-S vegyérték rezgések
tartomanyaban bekovetkezd valtozasok is: a dublett intenzitdsanak csokkenését
342 és 362 cm ' -nél (a-,B-AssS,) a csucsok elmozdulasa koveti ~330-336 és 349
cm’ (p-AsyS,) értékre.

Az o(P)-AssSs—p-As,S, transzformacional valtozik a molekula lokalis
szerkezete, ezért az ilyen folyamatnal sziikség van az energiagap analizisére is. Az
MO (DFT/BLYP/6-311G*) szdmitasok eredményei azt mutatjak, hogy az a(p)-
As,S, HOMO szintje -5,76 eV-ndl taldlhato, mig ez az érték -5,81 eV a p-AssS,
esetében (3.11. abra). Az elektronokkal nem bet6ltott LUMO szintek -3,08 eV és -
3,14 eV érteknél helyezkedtek el az a(P)-AssSy €s p-AssS, rendszerekben. Tehat a
szabad molekuldk HOMO-LUMO energiakiilonbsége ugy az o-()-AssS4, mint a
p-AssS, esetében 1s 2,68 eV. A tilossdvok TD-DFT (BLYP/6-311G*)
modszerekkel vald szamitasa is hasonld eredményeket adott: 2,76 eV (a-,-AssS,)
¢s 2,79 eV (p-AsySy).

Korabban ramutattak [64,65,70] egy metastabil fazis I¢tezésének
lehetOségére az o(P)-AssSs—p-AssS, transzformacid soran. Az altalunk végzett
szamitasok szerint ilyen metastabil fazis lehet az As,S, molekula, amelyikben az
As-As kotések koziil egy felbomlott [24]. Ezért a molekuldban a toltéseloszlas

olymoddon rendezddik at, hogy harmas koordinacioja kénatom keletkezik.
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3.11. abra: Az o(p)-As,S, és p-As4S; molekulak DFT (DFT/BLYP/6-311G*)
maodszerrel szamitott elektronszerkezete: 1) HOMO dllapot; 2) LUMO dallapot; 3)
p(E) dllapotsiiriiség.

Az elektronszerkezet valtozasa az ilyen molekulaban gy a HOMO-LUMO
energiagap csOkkenésehez (1,69 eV értékre, DFT/B3LYP/6-311G*), mint az
atomok kozotti kotések erdallanddinak valtozadsahoz vezet. Ahogy a g-As4Seo, UZY
a g-As4sSss kisérletileg kapott Raman spektrumaiban is lathatd, hogy a Raman
szOras Ay 3=632,8 nm-es hullamhosszu I¢zerrel valo gerjesztésekor ~420 cm ' -nél
egy vall kezd megjelenni (3.6., 3.7, 3.8. abrak). Meg kell emliteni azt is, hogy az
E, novekedésekor a g-As4S¢9 Raman spektrumaiban (3.7. abra) n6 a ~490 cm ' -nél
talalhato csucs intenzitdsa, amely az S-S kotés rezgésére jellemzO. A g-AsysSss
(3.8. abra) esetében a Raman spektrum E,>2,41 eV energiakkal valo gerjesztésekor
szintén a ~490 cm™'-nél taldlhato sav intenzitasanak kismértékii novekedése volt
megfigyelhetd.

A g-AsiSe0  €s  g-AsssSss  differencidlis Raman  spektruminak
Osszehasonlitdsa (3.9. 4bra) mutatja, hogy az As;S; molekula esetében
fotoszerkezeti atalakuldsi folyamat ¢€és a rezonancia-effektus mellett mas

fotoindukalt jelenségek is jelen vannak. Ezek a Raman spektrumokban a gerjesztett
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fotonok energidjanak valtozasakor 290 és 400 cm’ kozott megnyilvanuld
jellegzetesseégek elég Osszetettek. Az E, novekedésekor a g-AsySey €5 g-AsssSss
Raman spektrumokban f6 sav kiszélesedése a 300, 320, 355 ¢s 380 cm'-nél
talalhat6 csucsok intenzitdsanak novekedése miatt torténik (3.8. abra, 3.5. tablazat).
A g-As40Se0 €s g-AsysSss Raman szordsi spektrumaiban tapasztalt kozos eredetre,
nevezetesen a piramidalis szerkezetekben bekovetkezd valtozasokra utalhatnak. A
300 és 380 cm™'-nél talalhatd Raman-aktiv cstcsok a polikristalyos As,S; 292-300
és 382 cm'-nél talalhato rezgési savjai kozelében vannak (6. gorbe a 3.7. dbran). A
2-As4Se0 €s g-AsysSss By 4 mellett gerjesztett Raman spektrumai hasonloak (3.7.
abra ¢és a 4. gorbe a 3.8. 4bran). A fokuszalt lézersugar a minta gerjesztett
terliletének felmelegedését okozhatja. Korabban kimutattdk az elsd éles diffrakcios
csucs intenzitdsanak anomalis viselkedését az As-S ilivegben a hdmérséklet
novekedésekor [29]. Az As,Sipox Uveg rontgenszorasi szerkezeti tényezdjének
hémérsékletvizsgalata soran az elsé ¢les diffrakcids sav intenzitasdnak szokatlan
novekedését figyelték meg a homérséklet novekedésekor, mikozben a masodik
diffrakcids cslics intenzitasa csokkent. A szerzOk ezt a szerkezet rétegezddésének
novekedésével magyardztadk. Masrészt viszont, a mi szamitdsaink szerint, az As-S
iiveg Raman spektruméaban a csticsok helyzetének ¢€s intenzitasdnak fiiggése —
amely a f6 széles sav (340 cm™) kiszélesedéséhez vezet — a gerjesztd fotonok
szogeinek valtozasaval. A szamitdsok (DFT/BLYP/6-311G*) azt mutatjak, hogy az
AsS; szerkezeti egys€ghez tartozo rezgések pozicidja ugy a szimmetrikus (Raman-
aktiv), mint az aszimmetrikus (infravords-aktiv) rezgés esetében eltolodik az S-As-
S szogek valtozasaval. A Raman-aktiv rezgési frekvencia a szdg értékének 90-rol
100°-ra valé névelésekor 334-r6l 330 cm™'-re tolodik. 110°-nal a frekvencia 311
cm’'-re valtozik. Fontos megemliteni, hogy 100° és 110° kozotti szogek esetében
frekvenciainverzido megy végbe — az infravoros rezgésnek nagyobb a frekvencidja,
mint a Raman rezgésnek. Az S-As-S sz6g (100°) értékének tovabbi ndvelésekor ez
a jellegzetesség a planaris tetraéder modellnél elvész, és a Raman szérds aktiv

savianak frekvencidja 324 cm™'-nél lesz megtalalhat6. Tehat a 300 és 320 cm™'-nél
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talalhato jellegzetességek, amelyek mindkét minta differencidlis spektruméban
megfigyelheték (3.9. abra), két metastabil AsS; tetraéder létezésére utalnak,
amelyek az S-As-S szogek értékében kiilonboznek egymastol. Ahogy a 3.9. abra
mutatja, a csucs intenzitasa ~320 cm™'-nél nagyobb az arzénnel dusitott iiveg (g-
Asys5Sss) esetében. 380 cm'-nél a maximum a ,hulldmszer(i” As-S-As rezgésnek
tulajdonithatdo [30]. A gerjeszté fotonok energiaja mindkét iiveg differencialis
spektrumaban hatéast gyakorol e csucs intenzitasara. Ezen kiviil, mindkét 6sszetétel
spektrumaban kimutattdk 370 cm'-nél talalhatd jellegzetességet, amely elég
intenziv B, 4=2,41 eV hasznalatakor (3.9.c abra). E pozicié egyezik az oxidacios
folyamatnal kisérletileg kapott adatokkal, és az As,O; oxidacios fazis létrejottére

utal az As,S; réteg feliiletén a lézersugarzas hatasara [59].

3.5. Az As,Sj0x Szerkezeti egységek (As,S,, klaszterek) geometriai és

energetikai tulajdonsagai

A Kklaszterek szerkezetének felépitésekor kiinduld adatként elsdsorban a
kristalyos As-S szerkezeti modellje szolgalt. Ezen szerkezetek szdmitdsa hasznos
lehet a szabad fragmensek ¢&s kristalyok kiilonbozdségének megértése
szempontjabol az optimalis geometria, energetikai tulajdonsagok és legfoképpen az
elektronszerkezet terén. Az As,S, amorf szerkezeti egységek néhany modellje
esetében nem taldlhatd meg a megfeleld kristalyos analdég. Az ilyen rendszerek
geometriai, energetikai €s elektronos tulajdonsagainak szamitasai azért fontosak,
mivel ismert, hogy a redlis livegek jelentdés mennyiségli olyan lokélis szerkezeti
csoportosulasokat (,,defektusokat”) tartalmazhatnak, amelyek egyetlenegy ismert
kristalyra sem jellemzdek. Az As,S,, klasztereknek a fizikai-kémiai tulajdonsadgok
szamitasahoz hasznalt geometriai szerkezetei a 3.12. abran vannak feltiintetve. A
klaszterek optimalis geometriagja a GAMESS (US) kvantum-mechanikai program
segitségével lett kiszdmitva [23]. A szerkezetek optimalizaldsa az atlagtér

modszerrel tortént, a HF eljarast ¢s az RHF/6-31G* standard bdazist [24]
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felhasznalva. A geometriai paraméterek atlagértékei (kotéshosszusagok €s szogek)
a 3.7. tdblazatban vannak megadva.

Az  As,S,, klaszterek energetikai  stabilitasanak és  keletkezési
valoszinliségének tanulmanyozasdhoz kiszamitottuk ¢és analizaltuk a teljes
energiajukat. A klaszterek teljes energidjanak szamitott értéke nem jellemzi
ténylegesen a stabilitdsukat, mivel ez az érték magaba foglalja a fiktiv hidrogén
atomok energidjat és a megfeleld kotések energidjat is, emellett fligg a klaszterben
levd atomok szamatol (vagyis a mérettdl). Ezért a klaszterek részletesebb
energetikai jellemzéséhez meghataroztuk a klaszterek keletkezési energidjat, vagy
az As-S teljes energiajat. Altalanos esetben a klaszter keletkezési energigja

kifejezhetd a teljes energiabol:
Eform = Etot - ZEat b (3’4)

ahol Ej,., E — a klaszter keletkezési energidja és teljes energidja; > E, — a

klasztert alkot6 szabad atomok Gsszegzett energidja.
A mi esetiinkben a (3.4) valamelyest mddosul a fiktiv H-atomok és kotések
jelenléte miatt, amelyek energiajat szintén szamitasba kel venni. A fiktiv atomok

hatasa kizarhat6 a kovetkezd Osszefliggés segitségével:
E/brm =E, —- zEat - ZEH - ZEZ)(X—H) 5 (35)

ahol Ey >E,,, — a fiktiv H-atomok teljes energidja és az X-H kotések

energiaja. Vagyis a kotések lezarasahoz sziikséges H atomok hatasat a klaszterek
energetikai jellemzodire ki lehet kiiszobolni. Az As,S,, klaszterek keletkezési
energidjanak szamitasa a kovetkezd képletekkel tortént:

1) sz¢lsé S-atomokkal rendelkezd klaszterek

i)

E,, (4s,S,)=E,(4s,S, H, )~ {nEAS +mEg +kE,, + ZEMS—H),}J' (3.6a)
i=1
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1)  széls6 As atomokkal rendelkez6 klaszterek

1v)
E,.(4s,S,)=E,(4s,S,H )—{nE +mE +kE,, +z sl ),} (3.6b)
ahol Ej, Es, En, By m= [E,O,(H S—H)—E;—2E,]| €s
E = [ E,(H-As<j)-E,-3E, | - az S, As, H atomok, valamint az S-H, 4s <},

kotések energiaja.

(@)

& e
Q Q O-o#®0
As>Sy O

AsySs (S-S) As-(S-S); (S-S)
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3.12. abra: Az arzén-szulfid és Sy klaszterek geometriai modelljei. (a) a k-As,S;

o7 e

klaszterei és ,, hibas " klaszterek. A kotések lezardsahoz sziikséges H atomok és a

kotéseik nincsenek feltiintetve.

3.7. tablazat: Az As,S,, klaszterek optimalis geometriai paramétereinek HF

kozelitéssel (RHF/6-31G*) szamitott atlagértékei.

Klaszter Atomok kozotti tavolsag, A Kotésszog, ©
AsS; As-S 2,236 S-As-S 97,3
S-As-S 100,3
As-(S-As); As-S 2,247
As-S-As 102,0
As-S 2,246 S-As-S 99,8
As-(S-S);
S-S 2,068 As-S-S 102,4
As-S S-As-S 98,7
As;Ss 2,239
As-S-As 100,6
S-As-S 95,9
ASZS4 As-S 2,249
As-S-As 86,8
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As-S 2,242 S-As-S 97,8
Ast6
S-S 2,076 As-S-S 99,6
S-As-S 98,8
AS6812 As-S 2,242
As-S-As 102,8
S-As-S 99,1
AS685 As-S 2,245
As-S-As 100,0
As-S 2,203 S-As-S 102,5
S:ASS3 (ASS4)
As=S 2,053 S-As=S 115,8
Sg S-S 2,059 S-S-S 107,6
S-As-S 106,1
AS4S6 As-S 2,227
As-S-As 116,0
S-As-S 106,8
As-S 2,222
AS4S7 S-As=S 109,5
As=S 2,045
As-S-As 114,4

3.8. tablazat: Az As,S,, klaszterek és Ss egység teljes energidja (E,,,) (a kotések
lezarasahoz sziikséges H atomok energiaja nélkiil) , keletkezési energidja (Ejyy) és
az As-S és S-S kotések létrejottének fajlagos energidja (Egp/n). (Minden érték
RHF/6-31G* kozelitésben lett szamitva).

Klaszter Ei:, a.e. Etom, a.€. Eform/-
a.e./kotés

AsgSs -15384,4642 -1,2003 -0,1200 (As-S)
As-(S-As); -10124,1797 -0,7140 -0,1190 (As-S)
AsgSi, -18166,1114 -2,1255 -0,1181 (As-S)
As;Ss -6454,0383 -0,7058 -0,1176 (As-S)
AsS; -3426,3495 -0,3496 -0,1165 (As-S)
As4Se -11313,3915 -1,3956 -0,1163 (As-S)
AsySy -6055,3539 -0,6887 -0,1148 (As-S)
Sg -3180,0761 -0,9342 -0,1168 (S-S)
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As:Se -6851,5459 -0,8210 [-0,1174]* (As-S)
As(S-S); ~4618,8685 -0,6963 [-0,1153]* (As-S)
AssS ~11710,9046 -1,5159 [-0,1162]* (As-S)
S=AsS; -3823,8663 -0,4636 [-0,1139]* (As-S)

*az As-S kotések energidjanak kozelité értéke az S-S és As-S kotések

jelenlétében (Es.s=-0,1168 a.e.; EA—s=-0,1218 a.e.).

Kimutattdk azonban azt is, hogy a klaszterek keletkezési energidja (Efom)
szintén nem lehet a stabilitas idealis jellemzdje, mivel fiigg a klaszterben jelenlévd
atomi kotések szamatol. A klaszterek viszonylagos stabilitasanak jellemzesére a
szabalyos heteropolaris (As-S) kotésekkel rendelkezd klaszterek keletkezésének
fajlagos energiaértékét javasoltdk [73]. A klaszterek alapvetd energetikai
jellegzetességei, amelyek HF kozelitésben lettek meghatarozva, a 3.8. tablazatban
vannak feltlintetve. A tablazatbol lathatd, hogy a legstabilabbnak az AssSs klaszter
bizonyul. Az As,Ss és As,S; klaszterek As-S kotései fajlagos energidjanak
atlagértékeit Osszehasonlitva arra a kovetkeztetésre jutunk, hogy az AsS; guldk
osszekapcsolodasa a csucsaikkal energetikailag sokkal elényosebb, mint kozos
oldal altal. Erdekes megjegyezni azt is, hogy a kétszeres As=S kotések keletkezése
az AsS, kvazi-tetraéderben az As-S kotések energidjanak csokkenéséhez vezet az
AsS; piramis megfeleld értékeivel Osszehasonlitva, vagyis az ilyen szerkezeti
egységek keletkezésének valdszinlisége az livegszerli anyagmintdban nem nagy. A
3.13a. ¢és 3.13b. 4abrdk az As-S optimalis tavolsaganak és az S-As-S szogek
atlagértékeinek a fliggése van feltiintetve a klaszterek viszonylagos stabilitdsanak
figgvényében. Megfigyelhetd bizonyos torvényszerlis€ég az atomok kozotti
tavolsagok és kotések kozti szogek stabilitastol valo fliggésében — a legstabilabb
AseSs klaszter szamitott kotéstavolsaga (2,245 A) és az S-As-S kotés szoge (99,0°)
jol Osszeegyeztethetd a g-As,S; atlagértékeivel (dass=2,24 A, ZS-As-S=99,0°)
[59].
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3.13. abra: A klaszterek As-S kotései fajlagos energiajanak (Ey,./n) fiiggése az As-

S kotéstavolsagtol (a) és az S-As-S szogektol (b) ; (c) az As,S,, és Sg Bolzmann-

3.6.

Az

elektronszerkezetének jellegzetességei

arzén-kén-

eloszlasa.

és a

kéntartalmu

szerkezeti

épitokovek

A legegyszerlibb esetben a klaszterek elektronszerkezetét az tivegstruktira

fragmenseinél a molekularis palyak (MO) segitségével lehet vizsgalni. Ebben az

esetben az tilossavot, mint az also, elektronokkal nem elfoglalt (LUMO) és felso,

elektronokkal telitett (HOMO) MO kozotti energiakiilonbséget hatdrozzak meg

[74].

Ismert, hogy a HF kozelités nagyon kényelmes az alapvetd szerkezeti,

energetikai, rezgési tulajdonsagok szamitasahoz. Rendelkezik azonban néhany

.....
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frekvencia- ¢és energiaértékek, stb.). A klaszterek elektronszerkezetének
szamitasakor (MO szintek ¢és azok elektronokkal valo telitettsége) ezek a
hidnyossagok az tilossav (HOMO-LUMO) talertékeléséhez vezetnek. A HF
modszer hidnyossaganak alapvetd oka abban rejlik, hogy nem veszi figyelembe az
elektronkorrelaciot. Az elektronkorrelacid szamitasdhoz és a HF szamitadsok
pontossaganak noveléséhez a kovetkezOkben az 1gynevezett ,,poszt-HF”
modszereket hasznéljuk, amelyek a DFT elméleten alapulnak [74,75]. Ismert, hogy
a DFT modszer elég jo eredményeket ad, és ehhez nem kovetel kiillonlegesen nagy
szamitasi eroforrasokat. Ezért az As,S, €és Sg klaszterek elektronszerkezetének
pontosabb szadmitdsa a DFT mddszerrel torténik BLYP funkciondl segitségével,
amely Becke kicserélodési "B” fliggvényébdl [29] és "LYP” gradiens-korrigalt
korrelacios fliggvénybdl tevodik ossze, amelyet Lee, Yang és Parr vezetett be [30].
Bazisként Stuttgart RLC ECP bazis [76] szogal, amelyet modositottunk, egy
polarizacioés funkciot (d) adva a nehéz atomokhoz, a Pople 6-31G bazisdban
hasznaltakhoz hasonl6 koefficiensekkel.

Az MO szintek szamitdsainak eredményei a 3.14. dbrdn vannak feltiintetve,
a tilossav értéke (AE,) pedig a 3.9. tablazatban. A 3.14. abran jol lathato, hogy az
As, S, klaszterek felsé elektronokkal telitett MO szintje -6,0 eV-nal helyezkedik el.
A klaszter tipusatol fiiggden ez az érték valamennyire valtozik, amely kapcsolatban
lehet a vegyértéksav ,,elmosddasaval” az amorf és livegszerti kalkogenidekben. A
legmagasabb telitett MO energiaérték az As-(S-As); (-5,49 eV) és az AsgSs (-5,44
eV) klasztereknél, a legalacsonyabb pedig az Sg (-6,39 eV), AssS¢ (-6,26 €V) €s
As,S; (-6.23 eV) klasztereknél figyelhetd meg. Ami az elektronokkal nem elfoglalt
LUMO szint 1ényeges csOkkenéséhez vezet: AsS, (-3,88 eV) és AsyS; (4,35 eV).
Alacsonyabb LUMO értékekkel jellemezhetéek az Sg (-3,60 eV) €s AssSq (-3,49
eV) klaszterek is. A klaszterek HOMO LUMO allapotainak vazlatos abrazolasa a
3.15. abran lathat6. Megfigyelhet6, hogy a HOMO allapotok alapvetéen a
kalkogén nemkotd (*) m-allapotaibol forméaldédnak, a LUMO éllapotok pedig az

As-S kotések o*-allapotaibol.
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6 7 E 9 10 11 12 13 14 15

3.14. abra: Az arzén-szulfid klaszterek és Sg gytirii elektronenergia szintjei. 1)
AsSs; 2) As-(S-As)s; 3) AsySs; 4) AseSs; 5) AseSia, 6) AsySy 7) AsySs (S-S), 8) As-
(S-S)s3; 9) Ss; 10) AsSy (As=S), 11) As,S3; 12) a(f)-AssSs 13) p-As4Sy 14) As4Se;

15) As,S;. Az elektronokkal telitett és nem elfoglalt MO-k a pontozott vonallal

vannak elvalasztva.
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3.9. tablazat: A HOMO és LUMO energiakiilonbségeként meghatarozott tilossdv
szélességek (AE,) az As,S,, klaszterekre, (DFT/BLYP/Stuttgart RLC ECP (d)).

Klaszter AE,, eV  Klaszter AE,, eV | Klaszter AE,, eV

AsS; 3,63 As,S, 2,69 As,S; (As-As) 2,83
a(PB)-AssS, (As-

As-(S-As); 3,21 As,S¢ (S-S) 2,59 2,75
As)

As,Ss 3,03 As-(S-S); 2,71 p-AssS, (As-As) 2,77

AseSs 2,90 Sg 2,79 As4Se 2,76

AseSi) 2,54 AsSy (As=S) 2,22 AsyS, 1,88

Az As,S,, klaszterek szamitott tilossavjanak (AE,) Osszehasonlitasa (3.9.
tablazat) a megfeleld g-As,Sipox 1ivegek pszeudogapjének (Ey) kisérleti
eredményeivel ramutat azok jO egyezésére. A fenti eredményekbdl
meghatarozhat6, hogy a kénnel dusitott As,Sipx 1liveg pszeudogapjének
novekedésében nagy szerepet jatszanak az Sg molekulak. A S-S kotések jelenléte
az As,S,, klaszterek szerkezetében az tilossav kismértékii csokkenéséhez vezet:
As,S¢ (2,59 eV), As-(S-S); (2,71 eV). Ezen kivill kimutathaté a c-As,S;-ra
jellemzd  As,S,, klaszterek tilossavjanak novekedési effektusa a méretek
csokkenésekor. Meghatarozhat6, hogy a gulabol kialakuld, ¢élek mentén
Osszekapcsolodd szerkezet keletkezése (As,Ss, AE=2,69 ¢eV) a tilossav
csokkenéséhez vezet, a csucsokkal kapcsolodo szerkezetekkel Osszehasonlitva
(As,Ss, AE;=3,03 eV). Kimutathatd, hogy a sztdchiometrikus dsszetételli AscS;ox
tivegekben a pszeudogapet (E,=2,54 eV, 80 K) alapvetéen a 12-tagu gylri
hatdrozza meg. Az arzénnel dusitott As,Sgx Uveg esetében az E, értékének
kismértékti novekedése zart molekuldk keletkezésével magyarazhatd : a(f)-AssSy
(AEg=2,75 eV), p-AssSs (AEg=2,77 eV), AssS¢ (AE=2,76 €V), AssS; (AE.~=2,83

eV). A szamitasi adatokbdl kiindulva a pszeudogap jelentdsebb csokkenése az
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tivegekben a kettés As=S kotések keletkezésének kovetkeztében is végbemehet.
Ezért az energiagap értéke az AsS, és AssS; esetében is 2,22 és 1,88 eV-nak
adodik. Az utdbbi egyseégek fotoszerkezeti atalakuldsok kovetkeztében
keletkezhetnek, ami megmagyardzza az ismert fotosotétedési effektust a

kalkogenid livegszertii félvezetdkben.

LUMO

ASzS4 ASQS6 (S-S) Sg ASS4 AS4S3
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a(B)-AssS4 (As-As) p-AssS, (As-As) As4Sg As4S7 (As=S)

&

HOMO

(b)

3.15. abra: Néehany arzén-kén és ken klaszter HOMO és LUMO palydinak

dltalanos alakja.
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4. A GE-S UVEGKEPZO RENDSZER

4.1. A GeS, iiveg optikai abszorpcioja az Urbach tartomanyban és

ennek fiiggése a szintézis koriilményeitol

Az iivegszintézis technologiai feltételeinek az optikai tulajdonsagokra
gyakorolt hatdsanak tanulmanyozasa céljabol megvizsgaltuk a GeS, iiveg
abszorpciods €l Urbach tartomanyat. Az iivegek eldallitasa gyors hiitéssel tortént
(V=150 K/sec hitési sebesség hideg vizben) kiilonb6z6 homérsékletii
olvadékokbol (T,=1273 K, T5=1373 K). A kovetkezdkben ezeket a szerkezetiikben
kiilonb6z6, de 0Osszetételiikben azonos mintdkat GeSy(Ty,Vy): GeSy(T,,V»),
GeS,(T;,V,) fogjuk jelolni. Az liveg mintak lemez alaktra lettek vagva, a feliilet jo
mindségét pedig polirozassal értiik el. A mintdk vastagsagat ugy valasztottuk, hogy
minden spektralis tartomdnyban biztositva legyen az abszorpcids €élek mérésének
maximalis pontossdga. A 4.1. dbrdn a g-GeS, abszorpcios spektrumai lathatok az
Urbach-¢l tartomanyéban, a k-GeS, T=293 K-nél mért abszorpcios spektrumaval
egyiitt [77]. Az liveg spektrumai két kiillonbozé hdmérsékleten lettek rogzitve —
szobahdmérsekleten (293 K) ¢€s foly€kony nitrogén hdmérsékleten (80 K). Ahogy a
4.1. abran lathatd, az olvadék homérsékletének novelésével T,=1273 K-rol
T5;=1373 K-re valtozik a g-GeS, abszorpcids €lének pozicidja és meredeksége is.
Az olvadék homérsékletének a nodvekedésével az iiveg abszorpcios ¢€léneck
eltolodasa nagyobb energiak felé az az iiveg a=10" cm™ szinten meghatarozott
pszeudogapje novekedését is okozza 3,05 eV-rol (g-GeS,(T,,V,)) 3,15 eV-ra (g-
GeS,(T;,V,)). Osszehasonlitasként a k-GeS, tilossavjanak szélessége 3,4 eV 293
K-nél. A hémérséklet 80 K-ig vald csokkenésével, amelynél a mérések torténtek,
mindkét tiveg pszeudogapjének értéke azonos mértékben tolodik el.

Egy g-GeS,(T4,V,) minta is eldallitasra keriilt az olvadék hdmérsékletének
tovabbi novelésével a T,=1473 K kritikus értékig. Végiil a minta vastagsaga nem

volt elegendd a mérés maximalis pontossaganak eléréséhez az abszorpcios ¢l
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tartomanyaban. A kiértékelés azonban azt mutatta, hogy ebben az estben a g-GeS,
abszorpcids ¢éle vordseltolodast szenved, a pszeudogap szélessége pedig joval 3,05
eV ald csokken. Ez a jelenség az {iveg lokalis szerkezetének jelentds
atrendezddését mutatja [78]. A részletesebb analizishez ssze kell hasonlitani a g-
GeS, lokalis szerkezetét a megfeleld Osszetételi GeS, kristalyos fazissal (amely
sz¢les tilossavval rendelkezik), és a Ge-S rendszerben ismert mas stabil kristalyos
tazisok szerkezetével is. Egyik ilyen fazis a k-GeS, amelyben a b krisztallografiai

tengely mentén a tilossav szélessége T=293 K-nél mindossze 1,57 eV [79].

T T T

T P A - S S _
‘TE Lia) - To W 02E3 K)
) F () - TV, 0293 1K)
‘% i (B)- T, v 080 K)
= (d)- T,v, 080 K)
P} =
%10 _—[Ej K-GeS, (293 K) 7
i)
‘i
(I
=
E
fiF]
=
=
Llqn' i

.1|:|':' n 1 n 1 n 1 n

2.0 24 2.8 3.2 36

Fotonok energiaja, eV

4.1. abra: A szintézis feltételeinek hatasa a g-GeS, (T,,V,) abszorpcios élére az
Urbach tartomanyban: a, ¢ — (T, V>) és b, d — (T3, V>). A spektrumok szoba- (293 K)
és cseppfolyos nitrogén hémérsékleten (80 K) lettek mérve. Osszehasonlitasul a

kristalyos GeS, (e) abszorpcios élének Urbach tartomanya [77] is abrazolva van.
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A fentieken tul fontos a g-GeS, Urbach abszorpcids élének 6sszehasonlitdsa

a Ge-S rendszerben keletkezd livegek Urbach abszorpcids ¢élének az Osszetétel
fliggvényében mért valtozdsaval. A g-Ge,Sjgx Osszetételének valtozasakor a
germaniummal vald dusitds irdnyaban (és forditva) kétségteleniil valtozik az iiveg
lokalis szerkezete, ¢és olyan szerkezeti egységek keletkeznek, amelyek nem
jellemzbéek a kristalyos fazisra. Az ilyen klaszterek geometriai jellegzetességei
meghatarozzak az elektronszerkezetet, vagyis a megfelelé iiveg optikai
tulajdonsagait is. A 4.2. dbran a g-Ge,S;¢o.x Urbach abszorpcios élének Osszetétel
fliggése lathatd szobahdmérsékleten. A g-Ge,Sipox Urbach abszorpcids éle nem
tolodik el linearisan a komponensek aranyaval. A g-GeS, (x=33 at.%, 7. gorbe)
abszorpcios ¢le az energetikai skdla azon végén taldlhatd, amely a pszeudogap
legnagyobb értekének felel meg. Az S koncentracio (x=20 at.%, 6. gorbe)
novekedésével az abszorpcios €l a kisebb energiak felé tolodik (a pszeudogap
csOkken). A sztochiometrikus 6sszetételhez képest a Ge tartalom ndvekedésével a
2-Ge, S gox-ben az Urbach abszorpcios €l intenziv voroseltolédast szenved, vagyis
az iiveg pszeudogapje hirtelen lecsokken (4.2. dbra, 1.-5. gorbék). Emellett a 4.3.
abran lathato, hogy a GeS, Osszetételnek megfelelé koncentracid-tartomanyban
nemcsak az optikai pszeudogap tipikus valtozasa mutatkozik meg, hanem az iiveg
ateresztési kiiszobértékének valtozasa is. Az abszorpcids ¢lek spektrumainak
meredeksége (S) ebben a koncentricid-tartomanyban anomalis viselkedést

(inverziot) mutat.
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4.2. abra: A Ge, Sy, tivegek abszorpcios éle 293 K-nél: 1) x=41,6; 2) x=40; 3)
x=38,4; 4) x=37; 5) x=35,7; 6) x=20, 7) x=33.
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4.3. abra: A Ge,S g« iivegek (1) optikai gapjének (E" ), (2) transzmisszios
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kiiszobértekének (E") és (3) abszorpcios éle S meredekségének dsszetétel fiiggése

[77].
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A g-GeS, szintézis feltételeinek valtozasakor az olvadékban a klaszterek
olyan csoportosulasai alakulhatnak ki, amelyek kénnel vagy germaniummal
vannak duasitva. Amint az a g-Ge,S;pox Urbach abszorpcidés ¢élének
koncentraciofiiggésébdl lathatd, az iliveg szerkezetének ilyen valtozadsai lokalis
szinten az T{lveg pszeudogapje ¢és Osszességében az optikai tulajdonsagok
valtozasahoz vezetnek. Az anyag ezen jellemzobit az elektronszerkezet hatarozza
meg, amely fligg az atomok lokalis elhelyezkedésétdl. Az iivegben megfigyelt
valtozasok magyarazata céljabol fontos a Ge,S,, klaszter — a g-Ge,S 0« szerkezet
épitdkove - geometriai, energetikai €s elektronszerkezeti jellemzdinek ab initio
szamitdsa. A szamitasok eredményei, a Ge,S,, klaszterek elektronszerkezetének
elemzése ¢és a viszonylagos stabilitas a kovetkezd fejezetekben keriilnek

bemutatasra.

4.2. A GeS, iiveg lokalis szerkezete: a Ge,S,, klaszter optimalis

geometriai konfiguracioja, energiaja és stabilitasa

A g-GeS, optikai tulajdonsagainak (a pszeudogap anomalis valtozasa)
magyardzata céljabol kvantum-mechanikai szamitdsokkal meghataroztuk az iiveg
lokalis szerkezeti ¢épitdkoveinek tekintheté Ge,S,, klaszterek geometriai,
energetikai és elektronszerkezeti jellemzdit [78,80]. Ezen Ge,S, klaszterek
geometriai szerkezete a 4.4. dbran van feltiintetve. A g-Ge,S g0« lokalis szerkezeti
elemeinek tekinthetd kis atomklaszterek (1<n<3, 1<m<9) ab initio szamitdsai a
Gaussian-03 kvantum-kémiai program segitségével torténtek. A klaszterek
geometridjanak kezdeti optimalizalasa a "Berny” algoritmus szerint, atlagtér

modszerrel €s HF kozelitéssel lett elvégezve. A Ge €s S atomok bazisaként
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4.4. abra: Az ,,ab initio “ szamitasokban hasznalt Ge,S,, klaszterek szerkezeti

modelljei. A kotések lezarasdhoz sziikséges H atomok nincsenek dbrazolva.

a bovitett Pople-féle TZV 6-311G* baziscsoport keriilt felhasznalasra polarizacios
(d) funkcidval, a kotések lezarasdhoz sziikséges H atomok esetében pedig csak egy
3-21G. A Ge,S,, klaszterek HF modszerrel szdmitott optimalis geometriai
paramétereinek erteke €s a stirliségfunkcional a 4.1. tablazatban vannak feltiintetve,
a teljes energia értéke pedig (beleértve a kotések lezarasahoz sziikséges H
atomokat is) a 4.1. tdbldzatban. Ahogy az As,S,, klaszterek esetében is volt, a
Ge, S, klaszterek igy kapott teljes energiaértéke nem idedlis karakterisztikdja a
stabilitasi és keletkezési valoszintiségnek. Ezért kiegészitd szamitasokat végeztiink

a Ge,S,, klaszterek energetikai tulajdonsagainak meghatarozasara.



4.1. tablazat: A Ge,S,, klaszterek optimalis geometridja paramétereinek

(kotéstavolsagok és kotésszogek) atlagértekei (RHF/6-311G*; DFT/BLYP/6-

311G*). A kétéstavolsagok A-ben, a kitésszogek fokban értendék.

91

Klaszter | Mod-
Paramisy wor GeSsn GexSiven | GerSpan  GeaSen  SGess  SGes-Sers
Ge-S (v) 2,224 2,223 2,217 2,233 2,426 2,591
Ge-S (k) - 2242 2238 - - 2,562
Ge-Ge - - - 2,478 - -
S—Ge-S(v) " 109,493 | 109,445 112,189 108,302 | — 90,181
S-Ge-S(k) = - - 95,709 | — - 96,977
Ge-S-Ge(v) - - - - 107,406 | —
Ge—-S—-Ge(k) - 109,632 84,265 - - 120,000
S—Ge-Ge - - - 110,635 - -
Ge-S(v) 2,279 2,278 2,275 2,289 2.494 2,686
Ge-S(k) - 2,301 2296 - - 2,618
Ge—-Ge - - - 2,534 - -
S—Ge-S(v) - 109,508 : 109,445 112,017 108,354 105,555 92,700

b

S-Ge-S(k) 5 - - 96,786 | — - 101.024
Ge—-S—Ge(v) — — — — — —
Ge—-S—Ge(k) - 106,855 83,197 - - 120,000
S—-Ge—-Ge - - - 110,592 - -

Klaszter Moad-
Paramais: “sor GeS;s | GexSe GexSa+62 GesSs4n Ge3Ssian
Ge-S (v) 2,585 2,174 2,220 2,221 2,224
Ge-S (k) - 2.219 2,251 2,235 2,234
S-S - 2.198 2,091 - 2,106
S—Ge-S(v) LE 89,495 124,95 109,484 108,857 108,939
S—Ge—S(k) - 96,800 - 112,386 111,781
Ge—-S—Ge(v) — — — — —
Ge—-S—Ge(k) - 83,200 - 106,664 101,720
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Ge-S-S - - 102,766 — 102,087
Ge—-S(v) 2,665 2,234 2,277 2,277 2,286
Ge-S(k) - 2,283 2,332 2,293 2,294
S-S - 2,312 2,130 — 2,157
S—-Ge-S(v) = - 124,202 109,485 108,732 108,788
=

S—-Ge-S(k) A - 97,870 112,893 112,331
Ge—-S—Ge(v) 91,580  — — —
Ge—S-Ge(k) - 82,130 104,296 100,572
Ge-S-S - — 104,612 — 101,044

k, v — a klaszterek kozepén (k) és végein (v) meghatarozott paraméterek

atlagértékei

4.2. tablazat: A Ge,S,, klaszterek teljes energidja (E,,) (a kotések lezarasdhoz

sziikséges H atomokat is figyelembe véve), keletkezési energidja (Ey,nm), a Ge-S

kotések fajlagos keletkezési energidja (Ege.s=Epm/n), HF/6-311 G* kozelitésben
(E™ ) és DFT/BLYP/6-311 G* modszerrel (E™™" ) szamitva.

Klaszter GesSer
) GeS4pn GexSiien GexSrian SGes s
Energia (Ge-Ge)
Eos, > &€ | -3667,89 | -6937,08 | -6538,39 | -6539,51 -6626,89
om(Ge,s, ) » A-€- -0,35 -0,75 -0,81 -0,59 -0,21
El g, a.e/kot.  -0,087 -0,094 -0,101 - -0,070
E oG5, 11,y » 3-€- -3672,31 694523 -6545.85  -6547,00 -6632,83
E e, » &€ -0,42 -0,90 -0,95 -0,72 -0,29
EJ ae/kot.  -0,106 0,112 -0,118 - -0,098
Klaszter Gezs6 G€282+6/2 G€385+4/2
. GesSsien
Energia (S-S) (S-S) (S-S)
E oG5, 1,y » 3-€- -6535,99% | -7334,61 | -9807,60 | -9806,43
EGes,) » &-€. -1,06 -0,86 -1,21 -1,38
E'  ae/kot.  — - -0,101 —~
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B sy &€ -6543,41% | -7343.43 | -9818,78  -9817,59

E prnGers, ) » &-€- 1,27 -1,04 -1,42 -1,61
EXT | a.e./kot. _ _ 0,119 -

* — a klaszter nem tartalmazza a H telitett atomjait

A Ge,S,, klaszterek keletkezési energiai az alabbi képletekkel voltak

szamitva:

s

E,.(GeS )=E,(GeS, H,)~- {nEGe +mEg +kE,, + ZEM_HJ 4.1)

n~m
i=1

(i) harmas koordinacioju, S és Ge végzodési klaszterek:

E,.(GeS,)=E,(GeS,H)~|nk; +mEs +kE, + ZEb(Sm } ; (4.2a)
L i=1

n-—m

E,(GeS,)=E,(Ge,S,H)~| nEg, + mEs +kE,; + Y E, .\ } , (4.2b)
i=1

ahol Eg,, Es ¢s Ey —a Ge, S ¢s H szabad atomjainak energidja, £, ., , E,  » — @
H H

szabad kotések lezarasahoz sziikséges Ge(ll és Ge(ll kotések energidja. Minden

Ege, Es, En, E, R energia ugyanazzal a modszerrel volt kiszamitva, mint
e\n H

az E,,;.

A klaszterek keletkezési energidja informaciot ad a stabilitasrol, de fligg az
atomok szamatol a klaszterekben. A regularis Ge-S kotesli klaszterek kotéset
viszonylagos keletkezési energiajanak atlagértéke (EGe.sy=Em/n, ahol n a —Ge-S
kotések mennyisége) jellemzi azok relativ stabilitasat (4.2. tablazat).

Lathato, hogy regulédris Ge-S kotések esetén a DFT modszerrel végzett

szamitasok eredményei a klaszterek stabilitdsdnak pontos eloszlasat adjak:
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GC3S3+6/2 (-0,119 a.e./ké')t.), G6282+4/2 (-0,118 a.e./k('jt.), GCQS]+6/2 (-0,112 a.e./k('jt.),
GeSy, (-0.106 a.e./kot.). A harmas koordinacioju Ge €s S klaszterek, melyek a k-
GeS-re jellemzoek, kevésbe stabilnak bizonyultak (-0,098 a.e./kot. a SGesjs

esetében).

4.3. A Ge,S, klaszterek elektronszerkezetének szamitasa és a

tilossavszélesség analizise

A klaszterek szerkezete meghatarozza az elektronok eloszldsat a kiilonb6zo
energidju MO szinteken. Az MO-k energetikai elhelyezkedése, kiszélesedésiik, és
elektronokkal vald betoltottségiik meghatarozzak a szerkezeti elemek, fragmensek
(és altaldban a megfeleld {iiveg) fundamentdlis tulajdonsdgait, példadul a
vezetOképességet, a Raman szoras soran megfigyelhetd rezonanciaeffektust. Ezen
kiviil az MO informaciét ad a klaszterek tilossavszélességéréol (HOMO-LUMO),
amely Osszeegyeztethetd az iiveg kisérletileg meghatarozott pszeudogapjével.

A Ge,S,, klaszterek tilossav szélessége két kiilonb6z6 moddszerrel lett
meghatarozva. Az elsé és legegyszerlibb kozelités — ez az elektronokkal betdltott
¢s ires MO-k energiakiilonbsége [80,81]. Ebben az esetben a gap sz€lesseége (AEy)
egyenld a legfels6 még elektronokkal betoltott MO (HOMO) energiajanak ¢€s
legalso, elektronokkal mar nem betoltott MO (LUMO) energidjdnak a
kiilonbségével. Az ilyen mdédon meghatarozott tilossdv értéke a 4.3. tdblazatban
van feltiintetve, a HOMO allapotok elektronstirliségének eloszldsa néhany Ge,S,,
klaszterre pedig a 4.5. dbran lathato.

Ismert, hogy a LUMO Aallapotok virtualis tipusti palyak, amelyek csak az
alapallapottal vannak kapcsolatban. Amennyiben nincsenek betdltve elektronokkal,
ugy nem vesznek részt a geometria optimalizalasanak folyamataban, vagyis
energiajukat csak jelentds hibaval lehet kiszamitani, ami helytelen értelmezéshez
vezethet. A klaszterek legalsd gerjesztett dallapota energidjanak pontosabb

kiszamitasa céljabol TD-DFT modszert hasznaltunk [80,82]. Ez lehetdséget adott
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pontosabban megtalalni az elsd gerjesztett allapotok energidjat (ami fontos a
rezonans Raman spektrumok meghatarozasanal is) €és meghatarozni az energiagap
(AEg,) értékét (4.3. tablazat). Ezek utan minden virtualis MO (elektronokkal nem
betoltott) energiaeloszlasat korrigaltuk ugy, hogy a HOMO-LUMO tilossav értéke
(AEg) olyan legyen, mint amit a TD-DFT modszerrel hataroztunk meg (AEy,). A
4.6. abran a legtobb Ge,S,, klaszter MO-janak energetikai diagrammja
megtalalhat6. A k-GeS kristdly lokélis szerkezetének modellezése Ge,S,, alakban
harmas koordindcioval megmutatta, hogy ezeket a klasztereket 0Ugy lehet
meghatdrozni, mint toltétt fragmenseket (q[SGes;s]=-2¢e; q[SGes-Sq;3]=t4e;
q[GeS;5]=12¢e). A k-GeS végtelen héaldja az elektronsiirliség olyan atrendezddését
okozza a Ge és S atomok kozott, amely biztositja a germanium €s kén harmas
koordinaltsagat. Klasszikusan ez a folyamat gy néz ki, hogy egy
vegyertékelektron keriil atadasra a kalkogén kotésben részt nem vevo elektronparja
koziil a Ge atomnak (a palyak hibridizacidja). Ez az atrendez6dés megfigyelhetd az
idedlis k-GeS végtelen haldjanak teljes teriiletén. A klaszter, mint véges szerkezet,
megszakitja ezt a folytonossagot, €és a valodi szituacid modellezéséhez toltottnek

kell lennie.

4.3. tablazat: Ge,S,, klaszterek tilossav szélességének értéke, a HOMO és LUMO
allapotok energidibol (AE,;) szamolva (BLYP/6-311G*), és az alap- és elsd
gerjesztett allapot energidjanak (AEy;) kiilonbségeként szamolva (TD-BLYP/6-
311G*).

Klaszter AE, (eV)  AEy (eV) Klaszter AEg (eV) | AEg (eV)
GeSyp 3,43 3,60 SGes-Ses3 2,89 3,08
Gezsl+6/2 3,15 3,23 G€S3/3 3,96 4,46
Gezs6 (S-S) 1,71 1,74
GCQSZ+4/2 2,99 3,08
Gezsz+6/2 (S-S) 2,99 3,16
GCQS6/2 2,87 3,20 GC383+6/2 2,97 3,01
SGeys 2,72 289 Ge;Ssian (S-S) 231 2,43
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A ,,normalis” koordinacidju Ge,S,, klaszterek HOMO energiajanak értéke -6
novekedése a tetraéderek oldalakkal valo kapcsolddasa esetén (Ge,S,iqp, -6,26
eV), a kozos kalkogén atommal valdé 0Osszekapcsolodassal 0Osszehasonlitva
(GezSii6n, -6,37 €V). A HOMO jelentésebb ndvekedése a Ge,Sgpn (-6,11 eV)
klaszter esetében figyelhetd meg, de a LUMO magas értéke (-2,91 eV) a gap
nagyobb értékét eredményezi (AE,=3,20 eV, 4.3. tablazat). A szamitasok
eredményei azt mutatjdk, hogy a Ge,S,, klaszterek energiagapjének értékére
jelentés hatast gyakorolnak a S-S homopolaris kotések. Ezért a S-S kotés
konfiguracioja a Ge,S,, klaszterben fontos tényezd. A Ge,S,.¢, klaszter esetében,
amely két tetraéder S-S kotéseken keresztiil valdo kapcsolodasaval alakul ki, a
HOMO szint kismértékii novekedése megy végbe (4.6. dbra), de a LUMO magas
értéke (-3,07 eV) miatt ez nem okozza a gap csokkenését (AE,=3,16 eV, 4.3.
tablazat). Ezzel egylitt a S-S kotés 1étrejotte a GesSsiy, klaszterben a HOMO
energidjanak (-5,80 eV) jelentdsebb novekedéséhez vezet, és a LUMO energia (-
3,37 eV) csokkenését is okozza, amely végeredményben csokkenti a AE,, értékét
2,43 eV-ra (4.6. abra). A jelenség még inkdbb megmutatkozik a Ge,S¢ klaszterek
esetében, amelynek végein két S-S kotés formalodik.
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4.5. abra: A Ge,S,, klaszterek HOMO és LUMO dllapotainak
elektronstiriiség-eloszldasa. Az abran lathato, hogy minden HOMO allapotot (a
GeS;ss SGess és GerSy klasztereken kiviil) a kalkogeén m-palyai alkotjak.

A 4.6. abran a Ge,S,, klaszterek MO-jdnak 0Osszegzett energetikai
diagrammja is lathato, valamint a pszeudogap (E¢=3,2 eV) sematikus illusztracidja,
¢s a g-GeS, p(E) lokalizalt allapotsiirisége. Az abran megfigyelhetd, hogy az liveg
p(E) értekét modellezni lehet a HOMO ¢és LUMO szintek értékének a hibas (Ge-
Ge, S-S) kotéseket tartalmazd fragmensek keletkezése és a tetraéderek
savban [80].

Az energiagap ¢értékének csokkenése megmutatkozik a SGe;; harmas
koordinacioju szerkezet keletkezésénél is (4.3. tablazat). A kapott eredmények jol
leirjak a Ge,Sigox Uiveg optikai tilossav szélessegének 0Osszetételfiiggéset (4.3.
abra): a GeS, 0Osszetételétdl vald elmozdulaskor a germaniummal vald dusitas

iranyaba az optikai pszeudogap szélessége csokken a harmas koordinacioji ként

e

e
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4.6. abra: Ge,S,, klaszterek elektronallapotainak energidai és a HOMO-LUMO
tilossav szélesség (AEy) (DFT/BLYP/6-311G*). A Ge,S,, klaszterek MO-inak
osszesitett diagramja és a pszeudogap modellje (Ey=3,2 eV), valamint a g-GeS,

p(E) lokalizalt allapotsiiriisége az abra bal oldalan vannak dabrazolva.

Ezzel analog interpretaciot lehet bevezetni a technologiai feltételek optikai
pszeudogapre gyakorolt hatasanak magyardzatara is a g-GeS, szintézise soran.
Ebben az esetben azonban a helyzet nem ennyire egyértelmii. Nyilvanval6, hogy az
tivegszintézis technologiai feltételeinek valtozasa lokalis inhomogenitasokkal (S
vagy Ge felesleg) rendelkezd nanométeres tartomanyok kialakulasdhoz vezet,
amelyeknek koncentracidja €s ardnya hatarozza meg a pszeudogap értékét.
Részletesebb analizis csak az ilyen lokalis teriiletek identifikacigja és

szerkezetének meghatarozéasa utan lehetséges az iivegekben.
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5. OSSZEFOGLALAS

A konyvben bemutatasra keriilt a kalkogenid f€lvezetd livegek szerkezeti
inhomogenitadsanak tanulmédnyozasat szolgald kisérleti €s elméleti vizsgalatok
modszertana, elsdsorban a gyakorlati alkalmazas szempontjabdl fontos, kiilonb6z6

Osszetételli As,Sipox €s GegSigox Uvegek eldallitasi folyamataira 6sszpontositva.

Az els fejezet nagyobb része a molekuléris klaszterek tulajdonsagainak ab
initio moddszerrel vald szamitasanak részletes leirasat tartalmazza. Részletesen
targyalja tobbek kozott a nagyobb molekularis rendszerek kvantumkémidjaban
hasznalatos alapfogalmakat ¢és kozelitéseket, a Hartree-Fock modszert és a
stiriségfunkciondl elméletet, a tobbatomos molekula rezgései leirasanak elméleti
alapjait, a szdmitasok algoritmusat és a szdmitasokhoz hasznalt baziskészleteket,
amelyek a sokatomos rendszer Schrodinger egyenletének megoldasahoz
sziikségesek. Ismerteti a molekularis kozelités korlatait a g-As,S; rezgési

spektrumainak szerkezeti interpretacioja soran.

A kovetkezd rész a mikro- ¢és makro-Raman spektroszkopia és a
nagyfelbontdsu Fourier-transzformacios Raman spektroszkdpia segitségével kapott
eredményeket mutatja be. Ismerteti az As,Sipox €5 GexSipox, valamint a
technologiailag modositott GeS,(Ty,Vy) tivegek abszorpcidjanak az Urbach €lnek a
meghatarozasa sordn kapott kisérleti eredményeket, és az As,S,, Ge,S, €és Sg
klaszterek geometriai- és elektronszerkezetének meghatirozasara iranyul6 ab initio
szamitasok eredményeit. Az elméleti szamitasokbol és a kisérleti spektroszkopiai
modszerekkel sikeriilt igazolni, hogy a nanoméretli fazisszétvalas természete a g-
As,S;-ban 0sszefiigg az As,S, realgar molekula kialakulasaval az iiveg szerkezeti
matrixdban. Bizonyitast nyert, hogy az arzénnel dusitott As,Sigox (45<x<40) és az
As;S; liveg mikro-Raman spektrumanak 1,96 eV-nal nagyobb energidji fotonokkal
valo gerjesztésekor, 10° W/cm® energiastirtiségnél az As,S; realgar molekula

polimorf atalakulasa torténik pararealgarra.
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