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3D mreZe germanijevih kvantnih struktura i nanoSupljina u Al,O3 matrici: svojstva i primjene

MARIJA TKALCEVIC
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Metodom magnetronskog rasprasenja dobiveni su tanki filmovi koji sadrze 3D mreze uredenih
germanijevih kvantnih tocaka, kvantnih Zica i nanoSupljina u Al,Oz matrici. Za analizu
pripremljenih tankih filmova koristene su metode rasprSenja rendgenskih zraka pri malom kutu
uz mali upadni kut (GISAXS), transmisijska elektronska mikroskopija, rendgenska
fotoelektronska spektroskopija itd.

Provedeno je detaljno istrazivanje kako promjena uvjeta depozicije utjeCe na proces
samouredenja. Dodatak dusika u radni plin prilikom depozicije moze smanjiti oksidaciju
germanija u uzorcima tako $to se stabilizira medupovr$ina Ge/GeO». Pokazalo se da porast
koncentracije dusika povecava vjerojatnost generacije visestrukih ekscitona ¢ime bi se mogla
povecati efikasnost fotonaponskih celija. Svojstva nanostrukturiranih tankih filmova s
germanijevim nanostrukturama optimirana su primarno za upotrebu u fotonaponskim éelijama,

ali ovakvi tanki filmovi primjenjivi su i za druge optoelektri¢ne uredaje kao sto su fotodetektori.

Iz uzoraka koji su pripremljeni kao germanijeve kvantne Zice u Al,O3 matrici moze se dobiti,
uz specifi¢ne uvjete grijanja, uredena mreza nanosupljina, kao posljedica izlaska germanija iz
Al>0O3 matrice. Radijus pora ovako dobivenih membrana je izmedu 0,5 nm i 2 nm. Ovakvi tanki
filmovi uspjesno su pripremljeni na razli¢itim podlogama, ukljucujuci i standardne membrane.
Kontroliranom depozicijom ovakvih tankih filmova moguce je reducirati veli¢inu pora do

zeljenog radijusa ovisno o Zeljenoj namjeni.

Klju¢ne rijeci: fotonaponske ¢éelije, germanijeve kvantne tocke, kvatno zatocenje, GISAXS,
samouredenje, tanki filmovi
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3D networks of germanium quantum dots and nanovoids in alumina matrix: structural
properties and applications

MARIJA TKALCEVIC
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Magnetron sputtering deposition was used for the fabrication of 3D ordered networks of
germanium quantum dots, quantum wires, and nanopores in the alumina matrix. Some methods
used for the characterization of thin films are grazing incidence small-angle X-ray scattering

(GISAXS), transmission electron microscopy, X-ray photoelectron spectroscopy, etc.

It was investigated how deposition conditions can affect the self-assembly process. The addition
of nitrogen to working gas could potentially be used to stabilize the Ge/GeO; interface and
therefore reduce the germanium oxidation in the alumina matrix. Furthermore, nitrogen
addition has dramatically increased the probability of multiple exciton generation in thin films
containing germanium quantum dots and germanium quantum wires. These thin films
containing germanium nanostructures could be used for photovoltaic applications or similar

devices such as photodetectors.

For specific annealing conditions, germanium evaporates from the sample with Ge quantum
wires leaving 3D ordered network of nanovoids in an alumina matrix. The pore radius in these
nanovoids is between 0,5 nm and 2 nm. These thin films can be fabricated on different
substrates, including porous ones. This method allows for a reduction in pore size depending

on desired applications.

Keywords: germanium quantum dots, GISAXS, photovoltaic cells, quantum confinement, self-

assembly, thin film
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1. UVOD



Nanomaterijali su materijali kojima je barem jedna od dimenzija manja od 100 nm. Od
makromaterijala (engl. bulk materials) se primarno razlikuju ve¢im udjelom povrSinskih atoma i
razli¢itom elektronskom strukturom. Atomi na povr$ini imaju nezasi¢ene kemijske veze zbog Cega su
reaktivniji 1 potrebno ih je pasivizirati kako bi se povecala njihova stabilnost. U ovom doktorskom
radu stabilizacija germanijevih nanostruktura postignuta je njihovom implementacijom (ugradnjom) u
dielektricnu matricu. Nanostrukturirani tanki filmovi intenzivno se istrazuju zadnjih nekoliko
desetljeca [1-4]. Posebno su zanimljive nanostrukture na bazi germanija zbog velikog Bohrova
radijusa ekscitona (udaljenost izmedu para elektron-supljina u ekscitonu) [5,6] §to rezultira s veCom
osjetljivosti poluvodickog procijepa o veli¢ini nanocestice. U usporedbi sa silicijem, germanij ima
manji energetski procjep, ve¢u mobilnost nositelja naboja te ve¢i Bohrov radijus ekscitona [7].
Kvantne toCke zbog efekta kvantnog zatoenja pokazuju direktnu ovisnost energetskog procijepa
materijala o radijusu kvantne tocke. Taj efekt postaje dominantan kada se radijus nanocestice priblizi
Bohrovu radijusu ekscitona za pojedini materijal. Sto je Bohrov radijus veéi, lakie je manipulirati
svojstvima materijala. Najc¢esce koristene metode pripreme tankih filmova s germanijevim kvantnim
tockama jesu pulsna laserska depozicija [8], ionska implementacija [9] te magnetronsko rasprasenje
[10]. Unazad zadnjih desetak godina intenzivno se istrazuje mogucnost primjene kvantnih tocaka za
foto-elektri¢nu pretvorbu energije u fotonaponskim ¢elijama [11].

U prethodnim istraZivanjima proucavan je utjecaj dodavanja ljuske oko kvantne tocke na energetski
procjep i elektrina svojstva materijala [12,13]. Pokazalo se da je moguce smanjiti oksidaciju
germanija primjenom ljuske materijala koji ima vecu sklonost oksidaciji od germanija. Primjena ljuske
od metala poput aluminija moze znacajno povecati apsorpciju i vodljivost materijala S germanijevim
kvantnim to¢kama [13,14]. Svojstva nanostrukturiranih tankih filmova u okviru ove disertacije
primarno su optimirana za upotrebu u fotonaponskim ¢elijama, ali ovakvi tanki filmovi primjenjivi su
I za druge opto-elektri¢ne uredaje kao $to su fotodetektori ili fotonaponski staklenici. Fotonaponski
staklenici razlikuju se od klasi¢nih staklenika jer sadrze i fotonaponske celije koje apsorbiraju samo
odredene valne duljine dok se ostale propusStaju i time omogucavaju normalan rast biljaka

(engl. Wavelength-Selective Photovoltaic Systems).

Germanij za razliku od silicija nema termodinamicki stabilan oksid S$to ograni¢ava njegovu primjenu
u elektronickim uredajima [15,16]. Osim oksidacije, prisutnost nezasi¢enih veza (engl. dangling
bonds) na medupovrsini Ge/GeO2 moze znacajno ograniCiti pokretljivost nositelja naboja zbog
poveéanog broja defektnih stanja koji mogu djelovati kao rekombinacijski centri (mjesta na kojima
dolazi do rekombinacije fotopobudenih elektrona i Supljina). To¢an mehanizam oksidacije germanija

na medupovrsini GeO2/Ge nije potpuno razjasnjen, ali se pretpostavlja da dolazi do sljedece reakcije:



GeO2 + Ge — 2 GeO1 [17-19]. Prema predloZenom modelu ravnoteZna koncentracija vakancija kisika
mnogo je veca na medupovrsini Ge/GeO2 od koncentracije vakancija kisika prisutnih u masi GeO..
Zbog neravnoteznog stanja, vakancije difundiraju prema GeO> koji se nalazi na povrsini $to dalje
promovira desorpciju GeO [20]. Budu¢i da je ovaj problem od velike vaznosti, jedan od ciljeva
disertacije je istraziti utjecaj dodatka dusika u radni plin prilikom depozicije uzoraka metodom

magnetronskog rasprasenja na stupanj oksidacije germanija u oksidnoj matrici.

U prvom dijelu disertacije istrazivane su dvije vrste nanomaterijala na bazi germanija: kvantne tocke
i kvantne zice. Velika prednost materijala s germanijevim kvantnim zicama u odnosu na tanke filmove
s kvantnim toCkama jest bolja vodljivost koja je posljedica prisutnosti kontinuirane mreze germanija
kroz cijeli uzorak. U drugom dijelu disertacije istraZivani su uvjeti za dobivanje nanoporoznih tankih
filmova termi¢kom obradom uzoraka s germanijevim kvantnim Zicama. Nakon izlaska germanija
dobiva se uredena mreza nanopora u Al.O3. Ovakve nanoporozne membrane mogle bi imati razli¢ite
primjene, npr. nanofiltracija [21-23], kemijski senzori [24-28], procis¢avanje otpadnih voda [29],

antirefleksijski slojevi [30] itd.



2. OPCI DIO



2.1.  Elektronska struktura poluvodica

Kod poluvodickih materijala na temperaturi apsolutne nule svi bi elektroni u vanjskim ljuskama bili
vezani za svoje mati¢ne atome. Porastom temperature dio elektrona dobiva dovoljno energije da
prijede u vodljivu vrpcu. Nakon prelaska elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu, u valentnoj vrpci
zaostaje pozitivno nabijena supljina koja se slobodno kre¢e unutar valentne vrpce, ali u suprotnom
smjeru od onoga kojim se giba elektron u vodljivoj vrpci. Zbog suprotnih naboja javlja se privla¢na
sila izmedu elektrona i Supljine. Ova kvaziCestica naziva se ekscitonom. Energija vezanja ekscitona

dana je izrazom:

-13,6 #/m,
Eex = — (i)—znz (1)

€o

Gdje je:

u — reducirana efektivna masa para elektron-supljina
€/, relativna dielektri¢na konstanta materijala

n — kvantni broj

m, — efektivna masa elektrona

Udaljenost izmedu elektrona i Supljine naziva se Bohrov radijus ekscitona (engl. exciton Bohr radius).

Bohrov radijus ekscitona (a,) ovisi o efektivnoj masi elektrona i Supljine:

h 1 1
ao=e—‘§< + ) @

mg  my

Gdje je:

m,, — efektivna masa elektrona

m;, — efektivna masa Supljina

¢ — dielektri¢na konstanta materijala

h — reducirana Plankova konstanta

e — naboj elektrona

Ovisno o vrsti prijelaza elektrona, zabranjena zona moze se klasificirati kao direktna ili indirektna.
Ako se minimum vodljive vrpce u recipro¢nom k-prostoru nalazi direktno iznad maksimuma valentne

vrpce govorimo o poluvodicu s direktnim prijelazom. Ako su vrijednosti k-vektora razli¢ite, odnosno
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minimum vodljive vrpce nije iznad maksimuma valentne vrpce tada govorimo o poluvodicu s
indirektnom prijelazom. Ovo je shematski prikazano na Slici 2.1. Recipro¢ni prostor definiran je
recipro¢nom resetkom koja predstavlja Fourierovu transformaciju resetke u realnom prostoru (direktna
resetka) [31]. Rekombinacija Supljine s vrha valentne vrpce i elektrona s dna vodljive vrpce uglavnom
je poprac¢ena emisijom fotona. Defekti koji se javljaju unutar poluvodi¢a mogu uzrokovati pojavu
dodatnih energetskih stanja unutar zabranjene zone (engl. trap states) koja onda mogu djelovati kao
rekombinacijski centri. Takva rekombinacija naziva se Shockley-Read-Hallova rekombinacija.
Augerova rekombinacija je proces u kojem se elektron i Supljina rekombiniraju pri ¢emu se visak
oslobodene energije predaje drugom elektronu ili Supljini. Buduéi da se radi o procesu u koji su

ukljucene tri Cestice dinamika je drugacija nego kod klasi¢ne rekombinacije elektrona i Supljina.

a) b) c)

Indirektni prijelaz Direktni prijelaz Rekombinacija

Vodljiva vrpca

Vodljiva vipca
\./ 1 2 3 ‘
E. -

I 1 L E, l
Ey !
\ Defekt unutar Eg
Valentna vrpca Valentna vrpca

Slika 2.1. a) graficki prikaz prijelaza elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu za indirektni prijelaz; b)
direktni prijelaz; c) dinamika prijelaza elektrona. Rekombinacija elektron-supljina (1); rekombinacija
elektron-supljina preko defekata unutar zabranjene zone (2); Augerova rekombinacija (3) [32].

2.2. Efekt kvantnog zato¢enja

Kod makromaterijala elektronska struktura ne ovisi o radijusu materijala i vrijedi pretpostavka
beskonacnog periodi¢nog potencijala. Kada je promjer materijala dovoljno malen, kao S$to je slucaj
kod nanostrukturiranih materijala, ta aproksimacija prestaje vrijediti te se javlja ovisnost elektronske

strukture o veli¢ini materijala.



Do efekta kvantnog zatoc¢enja dolazi u trenutku kada se promjer materijala toliko smanji da se po¢ne

priblizavati de Broglievoj valnoj duljini elektrona. De Broglieva valna duljina dana je jednadZzbom:
A=—o0 3)

Gdje je:

h — Planckova konstanta,

m — masa Cestice,

V — brzina gestice.

Kada je radijus nanocestice manji od Bohrova radijusa ekscitona, prestaje vrijediti aproksimacija
gibanja elektrona u beskona¢no dugom periodiénom potencijalu te se primjenjuje aproksimacija
elektrona u beskonac¢no dubokoj potencijalnoj jami [33]. Gustoéa stanja iz kontinuirane prelazi u
kvantiziranu $to je prikazano na Slici 2.2. Ekscitoni nastaju zbog jake Coulombove interakcije izmedu
elektrona koji su pobudeni u vodljivu vrpcu i Supljina koje se nalaze u valentnoj vrpci. Kada je radijus
Cestice poluvodica znacajno veci od Bohrova radijusa ekscitona, eksciton se moze slobodno kretati
kroz poluvodi¢. Kada je radijus poluvodica priblizno jednak Bohrovom radijusu ekscitona, eksciton se

vi$e ne moze slobodno kretati kroz nanocCesticu te govorimo o prostornom zato¢enju ekscitona [32].

Makroskopski Poluvodicka
poluvodié nanocestica

Molekula

E
[IE
N
| T

Sirina zatocCenja
E > «

(]

Energija

P |

O ]
Q M|

Q il |
Qo

v

Smanjenje veli¢ine

Slika 2.2. Ovisnost energije zabranjene zone o radijusu materijala. Smanjenjem radijusa poluvodica

raste energetski procjep materijala [34].



Gustoca elektronskih stanja (engl. density of states, DOS) u ovisnosti o dimenzionalnosti sustava
prikazana je na Slici 2.3. Mogu se razlikovati tri vrste nanomaterijala ovisno o dimenzionalnosti

sustava: 0D (kvantne tocke), 1D (kvantna jama) i 2D (kvantne zice) nanomaterijali.

Za 3D makromaterijal DOS funkcija ima oblik:

dN d 3/ 1/
—_— X — 4
ag Capf Pk )

Za 2D materijal DOS funkcija ima oblik:

dN

ot Necr(e < E) % Tecp(1) 5)

Za 1D materijal DOS funkcija ima oblik:

Z_I;I X ;_E Z£i<E(E - Ei)l/z 0.4 Z€i<E(E — gl)_l/z (6)

Za 0D materijal (kvantna tocka) DOS ima oblik:

dN d 1

e Necr 0(E — &) 200 Necr 8(E — &7) (7)

dE dE i i
nema zatocenja 1D zatocenje 2D zatocenje 3D zatocenje
makroskopski kvantna jama kvantna Zica kvantna tocka
3D materijal 2D materijal 1D materijal 0D materijal

, s
A[’ k # -%u ,Tt'f“”x
y n, n, y In,
I\X
E E i E4 E4
Ecg bjCB Ecg|— Ecg =
Eyg Eyg |- Eyg = Eyg | —
- [—
v —
P3p (E) Pyp (E) pip (E) Pop (E)

Slika 2.3. Shematski prikaz gustoce stanja za makroskopski kristal, kvantnu jamu, kvantnu zicu i
kvantnu to¢ku. Minimalna energija u vodljivoj vrpci oznacena je sa E.g, @ maksimalna energija u

valentnoj vrpci s Ey g [32].



2.3. Rezimi kvantnog zatocenja

Energetski nivoi u kvantnim to¢kama ovise o izrazenosti efekta kvantnog zatocenja te Coulombovim
interakcijama izmedu elektrona i Supljina. Ovisno o veli¢ini ¢estice u odnosu na Bohrov radijus
ekscitona, te visini energetske barijere matrice u kojoj se nanocestice nalaze razlikujemo jako i slabo
izraZeno kvantno zatoenje. Sto je visa energetska barijera matrice i $to je radijus nanoéestice manji u
odnosu na Bohrov radijus ekscitona, efekti zatoenja su jace izraZzeni. Teorija kvantnog zatoCenja
pretpostavlja da postoji jasna granica izmedu nanocCestice i okolne matrice §to uzrokuje veliku
promjenu potencijalne energije za zatocene elektrone i Supljine. Kada ova granica nije jasno definirana
tada sama veli¢ina nanocestice prestaje biti definiraju¢i parametar za odredivanje snage kvantnog

zatoCenja [35].

2.3.1. Jako kvantno zatocenje

Kada je radijus nanocestice manji od Bohrova radijusa ekscitona ostvaruje se jako kvantno zatocenje
(engl. strong quantum confinement). U ovom rezimu Coulombove interakcije izmedu elektrona i
Supljina mogu se zanemariti zbog ¢ega se elektroni i Supljine u nanocestici tretiraju kao neovisne

Cestice. Energetski pomak direktno ovisi o veli¢ini nanocestice:

h? m?
AE =53 (8)

Gdje je masa ekscitona zamijenjena reduciranom masom ekscitona prema jednadzbi:

1 1
=—+— ©)

1
po omeg  my

Model cestice u kutiji (potencijalnoj jami) opisuje kretanje kvantne Cestice unutar kutije s beskona¢no
visokim zidovima gdje su ti zidovi “neprobojni pri ¢emu valna funkcija koja opisuje kvantnu ¢esticu
iS¢ezava na rubovima zidova. Primjenom aproksimacije Cestice u kutiji dobiva se izraz za energiju

zabranjene zone kvantne tocke:



n?h? [1 1 1,8 e? (10)
EﬂD):Eﬂ““W[ l‘ eR

* + *
m;  my
Gdje je:

E,4 (o) — energija zabranjene zone makroskopskog materijala,
R — radijus kvantne toc¢ke,

m,, — efektivna masa elektrona,

m;, — efektivna masa Supljine,

€ — dielektri¢na konstanta materijala.

2.3.2. Slabo kvantno zatocenje

Kada je radijus kvantnih to¢aka usporediv, ali ipak ve¢i od Bohrova radijusa ekscitona dolazi do efekta
slabog kvantnog zatocenja (engl. weak quantum confinement). Interakcije izmedu elektrona i Supljina
u ovom se sluc¢aju ne mogu se zanemariti. Energetski pomak moze se odrediti prema jednadzbi:

h2m?

=—— 11
2 M R? ()

AE

Gdje je M masa ekscitona odredena jednadzbom M = mj + mj,. U slucaju slabog kvantnog zatocenja
kada se Coulombove interakcije ne mogu zanemariti moze do¢i do smanjenja energije zabranjene zone

sa smanjenjem radijusa nanocestice [36].

Zeljeni rezim kvantnog zatoéenja moguée je posti¢i kontrolom veli¢ine kvantnih toaka, njihove
medusobne udaljenosti te izborom matrice. U okviru ove disertacije kao matrica je koristen Al20O3 kod

kojega dolazi do jakog kvantnog zatocenja zbog Cega je lakSe mijenjati energetski procjep materijala.

2.4. Germanij

Najvazniji poluvodicki materijal dana$njice i sastavni dio skoro svih elektronic¢kih uredaja 1 sklopova
je silicij. Radi se o drugom najzastupljenijem kemijskom elementu na Zemlji iza kisika, a u prirodi se
nalazi u formi silicijevog dioksida (SiO2) i raznih silikata. Germanij se nalazi u istoj skupini periodnog

sustava elemenata kao i silicij te je siliciju sli¢an strukturom i nekim svojstvima.
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Silicij i germanij spadaju u skupinu metaloida ili polumetala. Postojanje germanija predvidio je 18609.
godine Demitri Mendeleev te ga nazvao eka-silicij. Godine 1886. njemacki kemicar Clemens Winkler
uspio je izolirati germanij iz minerala argirodita (AgsGeSe). Danas se germanij pretezno upotrebljava
za izradu fotodioda, demodulatorskih dioda u radijskoj i televizijskoj tehnici, gama-spektrometriji i
detektorima zracenja. Zbog sposobnosti propustanja infracrvenoga zracenja koristi se za izradu le¢a u
spektrometriji. U.S. Geological Survey procjenjuje je da se 30 % germanija koristi za optiku i
detektore, 20 % za opticka vlakna u komunikacijskoj tehnologiji, 35 % se Kkoristi za katalizu reakcije

......

sustavima [37].

Germanij ima manji energetski procjep od silicija (Eg;.~0,67 eV) te znacajno veéu mobilnost
nositelja naboja u usporedbi sa silicijem. Bohrov radijus ekscitona za germanij iznosi ~24 nm, a
Bohrov radijus ekscitona silicija iznosi samo ~5 nm. Ovo omogucuje lak§u manipulaciju energetskim
procijepom germanija u odnosu na silicij. Veliki apsorpcijski koeficijent germanija ¢ini germanijeve

nanostrukture zanimljivim za primjenu u fotonaponskim ¢elijama i optoelektronickim uredajima.

Koristenjem metode magnetronskog rasprasenja Cosentino i sur. deponirali su tanke filmove
germanija unutar SiO. matrice [38]. Dodatno je deponiran tanki film germanija debljine 125 nm koji
se ponasa kao makroskopski germanij. Na Slici 2.4. prikazani su apsorpcijski koeficijenti a) te Taucovi
graficki prikazi b) za tanke filmove germanija unutar SiO2 matrice. 1z konstruiranih Taucovih grafickih
prikaza vidljiv je pomak prema veéim energijama sa smanjenjem debljine sloja germanija $to je

posljedica efekta kvantnog zatocenja.
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Slika 2.4. a) Apsorpcijski koeficijent za tanke filmove germanija u SiO2 matrici; b) Taucov graficki
prikaz za tanke filmove germanija u SiO> matrici s procijenjenim energijama zabranjene zone za

razli¢ite debljine tankog filma germanija [38].

2.5.  Proces oksidacije germanija

Oksidacija germanija predstavlja problem za primjenu germanija u elektronickim uredajima. Zbog
desorpcije (engl. desorption) GeO s medupovrsine Ge/GeO2 narusava se stabilnost medupovrsine §to
djeluje nepovoljno na elektri¢na svojstva materijala [17,39]. Sama kinetika oksidacije germanija nije
u potpunosti razjasnjena te postoji nekoliko modela. Za razliku od SiOz koji spre¢ava daljnju
oksidaciju silicija, GeOz je termicki nestabilan te reagira s germanijem iz supstrata pri ¢emu dolazi do
reakcije GeO, + Ge < 2 GeO. Wang i sur. proucavali su kinetiku desorpcije GeO sa supstrata
germanija [19]. Oni su pretpostavili da na medupovrsini Ge/GeO dolazi do generacije atoma
germanija ili vakancija kisika, koje onda difundiraju prema povrsini gdje se nalazi GeO2. Na povrsini
GeO; generira se viSak atoma germanija (ili manjak atoma kisika) zbog ¢ega dolazi do desorpcije GeO.

Ovaj proces shematski je prikazan na Slici 2.5.
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Slika 2.5. Shematski prikaz mehanizma desorpcije GeO s medupovrsine Ge/GeO2. Atomi germanija
te vakancije kisika difundiraju prema povrsini GeO2 zbog ¢ega dolazi do desorpcije GeO [19].

Da Silva i sur. pokazali su u svojem radu da sniZeni tlak kisika i poviSena temperatura promoviraju
desorpciju GeO [40]. U disertaciji je ispitivana postojanost uzoraka s uredenom mrezom nano$upljina
u Al203 matrici dobivena desorpcijom germanija iz 3D mreza germanijevih kvantnih Zica unutar Al203
matrice, o uvjetima depozicije. Iz ranijih istrazivanja (rezultati nisu prikazani u disertaciji) poznata je

optimalna temperatura i vrijeme termicke obrade.

2.6. Porozna alumina

Silicijske fotonaponske ¢elije imaju velik indeks loma (n=3,4) zbog Cega se vise od 40 % ulaznog
svijetla reflektira s povrSine. Stoga je nuzna primjena antirefleksijskih slojeva kako bi se smanjila
refleksija i time povecala efikasnost fotonaponskih celija. Indeks loma antirefleksijskog sloja trebao
bi biti priblizno jednak drugom korijenu indeksa loma supstrata Sto u slucaju stakla iznosi oko 1,2
odnosno oko 1,85 u slucaju silicija [41].
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Sagar i Rao istrazivali su moguénost primjene metalnih oksida dobivenih metodom magnetronskog
rasprasenja (ZnO, MgO i Al»O3z) kao antirefleksijskih slojeva (engl. antireflection coating, ARC) za
povecanje efikasnosti fotonaponskih ¢elija. Primjenom navedenih antirefleksijskih slojeva uspjesno je
povecéana vrijednost struje kratkog spoja [30]. Dobrzanski i sur. pokazali su da tanki sloj Al.Oz moze
djelovati kao antirefleksijski, ali i kao pasivacijski sloj. U rasponu valnih duljina od 400 nm do 800
nm sloj Al>Os reducirao je refleksiju na svega 1 % ¢ime je efikasnost fotonaponske celije povecana za
5,28 % [42]. Pasivacijski sloj uglavnom predstavlja tanki film koji se nanosi na povrsinu drugog
materijala te ima ulogu zastitnog sloja za taj material. Kod fotonaponskih c¢elija pasivacijski sloj ima

dodatnu ulogu u smanjenju rekombinacije fotogeneriranih elektrona i Supljina [43].

Materijali na bazi alumine (Al.O3) imaju mnogo primjena buduci da je alumina kemijski i termicki
stabilna, posjeduje dobra mehanicka svojstava [44,45], opticki je transparentna i biokompatibilna. Prvi
radovi o izradi anodnog aluminijeva oksida (engl. anodic aluminum oxide, AAQ) procesom
anodizacije aluminijske folije u sulfatnoj kiselini potjeu iz 1950-ih [46]. Metoda anodizacije
omogucava relativno dobru kontrolu veli¢ine pora i debljine membrane kroz kontrolu anodizacijskog
potencijala, vrste i koncentracije elektrolita te vremena anodizacije. Jos jedna ¢esto koristena metoda
dobivanja poroznih anorganskih membrana je sol-gel metoda. Opcenito se razlikuju dva pristupa
sol-gel sintezi koja se opisuju u literaturi. Prvi pristup temelji se na koloidnoj kemiji u vodenom

mediju, a drugi na upotrebi metalo-organskih prekursora u organskom otapalu [22].

Primjenom sol-gel metode dobivaju se membrane ¢ija je debljina uglavnom veéa od 2 mikrometra.
Ove dvije metode najcesce su koristene metode dobivanja poroznog aluminijeva oksida. Obje metode
daju siroku raspodjelu veli¢ina pora $to predstavlja problem za prakti¢nu primjenu, posebno kod
filtracije plinova. Membrane s malim porama mogu biti poZeljene za odredenu primjenu. Na primjer,
za separaciju vodika radijus pora bi trebao biti izmedu 0,3 nm i 0,4 nm [47,48] dok bi za separaciju
CO. radijus pora bi trebao biti izmedu 0,3 nm i 1,3 nm [49]. U Tablici 2.1. usporedene su veliine pora

dobivene sol-gel metodom te procesom anodizacije.
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Tablica 2.1. Veli¢ine pora i debljina sloja alumine.

Metoda  Radijus pora/nm Debljina membrane /pm Ref.

anodizacija 30 -60 21,6 —35,5 [50]
anodizacija 43 -100 nedefinirano [51]
anodizacija 34 15-3,6 [52]
anodizacija 30 - 350 50 [53]
sol-gel 8-15 13,3 - 36,4 [54]
sol-gel 34-87 nedefinirano [55]
sol-gel 2,7-3,0 18-3 [22]
sol-gel 1,8 4 [56]
sol-gel 1 nedefinirano [57]

2.7.  Princip rada fotonaponske Celije

U ovom poglavlju ukratko je opisan princip rada fotonaponske celije, proces separacije nositelja
naboja te prednosti i nedostaci silicijskih fotonaponskih celija. Opisani su procesi koji uzrokuju najvise
gubitaka prilikom pretvorbe sunceve energije u elektriénu energiju te razli¢ite izvedbe fotonaponskih

¢elija kojima se ovi gubitci pokusavaju minimalizirati.

2.7.1. Dopiranje poluvodica

Kod poluvodica razlikujemo intrinzi¢ne 1 ekstrinzi¢ne poluvodice. Poluvodici koji nemaju defekata ni
primjesa jesu intrinzi¢ni poluvodici. Dopiranje je postupak kontroliranog uvodenja malih koli¢ina
necistoca u poluvodic¢ kako bi se povecao broj nositelja naboja. Ovakvi dopirani poluvodic¢i nazivaju

se ekstrinzi¢nim poluvodi¢ima.

Dopiranje u daljnjem tekstu opisano je na primjeru silicija. Ako jedan atom silicija zamijenimo
peterovalentnim atomom do¢i ¢e do formiranja kovalentne veze s Cetiri susjedna atoma silicija dok je
peti elektron slabo vezan za mati¢ni atom §to ga Cini lako pokretljivim i znac¢ajno povecava vodljivost
poluvodica. Tipi¢ni donori u kristalima silicija i germanija su fosfor, arsen i antimon. Energetska razina
donora je 0,04 — 0,05 eV ispod vodljive vrpce. Zamjenom atoma silicija s nekim trovalentnim atomom
dolazi do formiranja tri kovalentne veze dok jedna veza ostaje neostvarena zbog manjka elektrona.
Zbog dodavanja akceptorskih atoma dolazi do poveéanja gustoée Supljina u valentnoj vrpci. Supljine
su u ovakvom sustavu vecinski nositelji naboja zbog ¢ega se ovakvi poluvodici nazivaju poluvodici p-

tipa. Akceptorska stanja se nalaze 0,05 — 0,06 eV iznad valentne vrpce. Fermijev nivo je najvisi
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energijski nivo u materijalu koji moze biti popunjen elektronima pri temperaturi apsolutne nule.
Fermijeva energija je maksimalna elektrokemijska energija koju elektron moze imati pri 0 K. Kod
intrinzi¢nih poluvodi¢a Fermijev nivo se nalazi na polovici energijskog procjepa, kod p-tipa blize
valentnoj vrpci, a kod n-tipa blize vodljivoj vrpci. Nakon §to se uspostavi kontakt izmedu p-tipa
poluvodi¢a i n-tipa poluvodic¢a dolazi do uspostavljanja ravnoteznog stanja tako da se izjednace

Fermijevi nivoi [58].

2.7.2. Princip rada pn spoja

Fotonaponska celija je dioda nastala spajanjem p-tipa i n-tipa poluvodickog materijala. Zbog razlike
u elektrokemijskom potencijalu elektrona u n-tipu i p-tipu poluvodica, elektroni putuju prema p-tipu
poluvodi¢a dok Supljine putuju prema n-tipu poluvodi¢a. Nakon difuzije elektrona, na n-strani
poluvodica zaostaju pozitivno nabijeni ioni donora. Istovremeno zbog difuzije Supljina, na p-strani
poluvodica zaostaju negativno nabijeni ioni akceptora.

U ravnoteZi, na granici dva tipa poluvodi¢a formira se tzv. osiromaseni sloj (engl. depletion layer) u
kojem nema vecinskih nositelja naboja. Formira se elektri¢no polje (elektrostatski potencijal, engl. in-
built potential) koje se suprotstavlja daljnjem prelasku vecinskih nosioca naboja te dolazi do
izjednaCavanja Fermijevih nivoa n-tipa i p-tipa poluvodica.

Kada se na p-tip poluvodic¢a spoji pozitivan prenapon, a na n-tip negativan prenapon tada ¢e pozitivan
pol privlaciti elektrone, a negativan pol Supljine §to pogoduje procesu difuzije jer dolazi do smanjenja
potencijalne barijere. Ovakav nacin spajanja naziva se propusnom polarizacijom. Strujno naponska

karakteristika pn spoja se u ovom slu¢aju moze opisati Shockleyevom jednadzbom:

ava (12)
ID = IO ekBT -1

Gdje je:

I, — struja diode u propusnom smjeru,
V4 — napon narinut na diodu,

kg — Boltzmannova konstanta,

I, — reverzna struja zasicenja.
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Kod nepropusne polarizacije visina potencijalne barijere se dodatno povecava jer negativan pol
privla¢i manjinske nositelje naboja s n-tipa poluvodi¢a (Supljine) prema p-tipu poluvodic¢a. Sli¢no
tome, manjinski nositelji nabojas p-tipa poluvodi¢a (elektroni) se usmjeravaju prema n-tipu
poluvodica. Zbroj struja manjinskih nositelja rezultira driftnom strujom koja je usmjerena od n-tipa

poluvuvodica prema p-tipu poluvodica. Na Slici 2.6. shematski je prikazan princip rada pn spoja [58].
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Slika 2.6. Shematski princip rada pn spoja (nepropusna polarizacija). Kada se u kontakt dovedu p-tip
i n-tip poluvodica dolazi do difuzije elektrona i Supljina zbog koncentracijskog gradijenta. Nastaje

elektri¢no polje koje se suprotstavlja daljnjoj difuziji vecinskih nositelja naboja [59].

2.7.3. Fotostruja

Kao $to je ranije objasnjeno u ravnoteznim uvjetima stvara se ugradeni potencijal na granici pn spoja
koji predstavlja barijeru za prijelaz vecinskih nositelja naboja preko granice pn spoja. Prilikom
uspostave ravnoteznog stanja dolazi do izjednacavanja Fermijevih nivoa u p-tipu i n-tipu poluvodica
zbog Cega je potencijal mjeren na vanjskim kontaktima nula. lako manjinski nositelji naboja prelaze
preko osiromasenog podrucja, tok elektrona jednak toku Supljina zbog ¢ega je ukupna struja koja

prolazi kroz poluvodi¢ jednaka nula.

Pri osvjetljavanju takve diode sa svjetlos¢u energije vece od energetskog procjepa aktivnog materijala
dolazi do generacije novih parova elektron-supljina. U pn spoju razvija se tzv. fotonapon koji reducira
ugradeni potencijal barijere (fotogenerirani elektroni u barijeri su povuceni prema n-tipu poluvodica

kako bi se kompenzirao pozitivan ionski naboj u zoni osiromasenja).
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Taj fotonapon uzrokuje ‘razdvajanje’ Fermijevih nivoa n-tipa i p-tipa poluvodi¢a. Ovo se na vanjskim

kontaktima mjeri kao napon otvorenog kruga.

Ovisnost napona o energetskom procjepu aktivnog materijala prikazana je na Slici 2.7. Plavom bojom
oznacen je potencijal zabranjene zone (engl. band gap potential), zelenom bojom oznaéen je napon
otvorenog kruga (engl. open circuit voltage) dok je crvenom bojom oznacen napon pri maksimalnoj
snazi (engl. maximum power point voltage). Vrijednost napona otvorenog kruga uglavnom iznosi

50 — 75 % energije zabranjene zone poluvodi¢a [60].
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Slika 2.7. Ovisnost napona u fotonaponskoj ¢eliji o energetskom procjepu aktivnog materijala [60].

Fotonaponska ¢elija je napravljena tako da se, kada se osvijetli, na njezinim krajevima javlja
elektromotorna sila (napon). Ako su kontakti ¢elije spojeni s vanjskim troSilom, struja te¢e kroz vanjski

strujni krug. Ovo je shematski prikazano na Slici 2.8.
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Slika 2.8. Shematski prikaz fotonaponske ¢elije. Kao gornji kontakt uglavnom se koristi indijev
kositrov oksid (engl. indium thin oxide, ITO) [59] .

2.8. Karakterizacija fotonaponskih ¢elija

Smatra se da je razvoj fotonaponskih ¢elija zapoceo godine 1839. kada je francuski fizicar Alexander
Becquerel primijetio da se prilikom izlaganja svjetlosti na krajevima elektroda u otopini elektrolita
generira napon. Prve prakti¢ne fotonaponske ¢elije razvijene su 1954. u Bell laboratoriju $to je bilo
omoguceno otkricem Czochralskijevog procesa za proizvodnju monokristalnog silicija visoke ¢istoce.
Visoka cijena prvih fotonaponskih ¢elija (vise od 100 $ po vatu) nije bila prepreka za daljnji razvoj
fotonaponskih ¢elija buduci da su prve fotonaponske ¢elije razvijene za primjenu u istraZivanju
svemira. Za usporedbu, danas je cijena silicijskih fotonaponskih ¢elija izmedu 2 $ i 4 $ po vatu. Veéina
znanstvenih istrazivanja ide u smjeru povecanja efikasnosti fotonaponskih ¢elija, ali cijena proizvodnje
i dalje predstavlja presudan faktor za komercijalnu upotrebu. Fotonaponske ¢elije visoke efikasnosti
kao $to su npr. viSeslojne ili one na bazi GaAs imaju jo$ uvijek previsoku cijenu proizvodnje zbog

¢ega se ne koriste za komercijalnu primjenu, unato¢ visokim efikasnostima koje su zabiljeZene.
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Efikasnost fotonaponske ¢elije moguce je procijeniti iz sljede¢ih parametara [61]:

» Napon otvorenog kruga (V,.) je fotogenerirani napon mjeren u uvjetima otvorenog kruga
(1=0).

» Struja kratkog spoja (I,.) je fotostruja mjerena u uvjetima kratkog spoja (E=0).

» Struja pri maksimalnoj snazi (I,,,) je najveca vrijednost struje koju fotonaponska ¢elija moze
proizvesti pri maksimalnoj snazi. Struja pri maksimalnoj snazi uvijek je manja od struje
kratkog spoja.

» Napon pri maksimalnoj snazi (1;,,) je najveci napon kojeg fotonaponska éelija moze proizvesti
pri maksimalnoj snazi. Napon pri maksimalnoj snhazi uvijek je manji od napona otvorenog
kruga.

» Faktor ispune (FF) predstavlja omjer umnoska napona i struje pri maksimalnoj snazi te

umnoska napona otvorenog kruga i struje kratkog spoja:

Vi * I;my (13)

Ekvivalentni strujni krug fotonaponske celije prikazan je na Slici 2.9. a). Zbog neidealnosti javljaju se
razli€iti otpori unutar ¢elije koji smanjuju njezinu efikasnost. Razlikujemo serijski i paralelni otpor.
Serijski otpor predstavlja sumu otpora gibanju naboja unutar pn spoja te otpore na kontaktima koji
smanjuju fotogeneriranu struju. Paralelni otpor predstavlja sumu svih efekata koji smanjuju struju
¢elije (lokalni defekti u blizini pn spoja koji predstavljaju alternativni put za fotogenerirane nosioce
naboja). Cilj je konstruirati fotonaponsku ¢eliju s velikim paralelnim otporom i minimalnim serijskim
otporom [62]. U najjednostavnijem slucaju paralelni otpor (R,,) i serijski otpor (R;) mogu se odrediti
iz nagiba I-V krivulje blizu vrijednost napona otvorenog kruga (V) i struje kratkog spoja (Isc).
Serijski otpor predstavlja recipro¢nu vrijednost nagiba tangente 1-V krivulje pri naponu otvorenog
kruga (1=0). Paralelni otpor definiran je kao recipro¢na vrijednost nagiba tangente 1-V krivulje u
uvjetima struje kratkog spoja (E=0). Ovo je prikazano na Slici 2.9 b). Kako serijski i paralelni otpor
utjeCu na oblik I-V krivulje prikazano je na c) i d). Kod realnih fotonaponskih ¢elija serijska otpor
iznosi oko 0,0025 Qm?, a paralelni otpor oko 0,25 Qm?[63].
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Slika 2.9. a) Ekvivalentni strujni krug fotonaponske ¢elije; b) analiza parametara fotonaponske celije
iz I-V mjerenja; c) utjecaj serijskog otpora (R,) na oblik I-V krivulje; d) utjecaj paralelnog otpora
(Rp) na oblik I-V krivulje [64].

Opéeniti izraz za izlaznu struju fotonaponske ¢elije:

I=1Ly—1Ip—1, (14)

Gdje je:

| — struja koja prolazi kroz fotonaponsku c¢eliju;
L,, — fotogenerirana struja,

I, — struja diode;

I, — struja koja prolazi kroz paralelni otpor.

Primjeni li se Schockelyeva jednadzba za model jedne diode dobiva se iterativni izraz gdje se
parametri ekvivalentnog strujnog kruga prilagodavaju dok se ne dobije ponasanje koje odgovara

eksperimentalno izmjerenim podacima [65].
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V+IRg 15
I=Iph_10<€(N5nVT)—1>—% (13)
p

Gdje je:

I, — reverzna struja zasi¢enja diode,

R, — serijski otpor,

R, — paralelni otpor,

N, — broj fotonaponskih ¢elija spojenih u seriju,
n — faktor idealnosti diode ,

Vy — termonapon.

Termonapon (engl. thermal voltage) se javlja na spoju dva razli¢ita materijala koji se nalaze na

razli¢itim temperaturama pri cemu se izmedu njih se javlja razlika elektri¢nog potencijala.

Termonapon definiran je izrazom: Vy = k’Z—T gdje kg oznacava Boltzmannovu konstantu, dok g

oznacava naboj elektrona.

2.9. Shockley—Queisserova granica

Spektar sunceva zracenja sastoji se od fotona razli¢itih energija (0,4 — 4 eV). Tri su fundamentalna
razloga koji umanjuju efikasnost pretvorbe sunceve u elektricnu energiju. Prvi problem predstavlja
apsorpcija fotona energije koja je manja od energetskog procjepa aktivnog materijala. Ovakvi se fotoni
ne apsorbiraju nego samo prolaze kroz aktivni materijal. Drugi problem predstavlja apsorpcija
visokoenergetskih fotona gdje se visak kineti¢ke energije elektrona ne moze iskoristiti nego se gubi U
obliku topline. Tre¢i problem predstavlja ponovna rekombinacija generiranih parova elektrona i
Supljina.

William Shockley i Hans-Joachim Queisser definirali su 1961. godine maksimalnu ucinkovitost
pretvorbe sunceve energije u elektri¢nu energiju u ovisnosti o energetskom procjepu materijala [66].
Shockley-Queisserova granica (engl. Shockley—Queisser limit, SQ) za fotonaponske c¢elije od

monokristalnog silicija iznosi 33 %.
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Primjena nanostrukturiranin materijala kao aktivnog sloja u fotonaponskim c¢elijama mogla bi
omoguciti nadilazenje SQ granice [33,67,68]. Nekoliko je pristupa za povecanje efikasnosti

fotonaponskih ¢elija:

1. Primjena viSe materijala s razliCitim vrijednostima E,
» Viseslojne fotonaponske celije
(engl. multijunction solar cells)
2. Modifikacija energije fotona prije apsorpcije
» Smanjenje energije visokoenergetskih fotona cijepanjem na vise fotona
(engl. photon energy down conversion)
» Kombinacija vise niskoenergetskih fotona u foton vece energije
(engl. photon energy up-conversion)
3. Redukcija gubitaka nastalih termalizacijom
» Usporavanje hladenja “vrucih elektrona” te njihova ekstrakcija
(engl. hot carrier extraction solar cell)
» Generacija visestrukih ekscitona / proces udarne ionizacije

(engl. multiple exciton generation / impact ionization solar cell)

Najjednostavniji nacin povecanja apsorpcije u fotonaponskim celijama jest primjena vise aktivnih
slojeva kod kojih svaki sloj apsorbira u razli¢itom dijelu spektra. Na ovaj nacin pokriva se Siroko
spektralno podrucje Sto maksimira proces apsorpcije. Na Slici 2.10. prikazana je ovisnost efikasnosti
pojedinih izvedbi fotonaponske ¢elije o energetskom procjepu aktivnog materijala. Oznake koristene
na grafickom prikazu na Slici 2.10: hidrogenirani amorfni silicij (a-Si: H), bakar indij galij selenid
(engl. copper indium gallium selenide, CIGS), bakar cink olovo sulfid (engl. copper zinc tin sulfide,
CZTS), kristalni silicij (c-Si), mikrokristalni silicij (mc-Si), nanokristalni silicij (nc-Si).

Procijenjeno je da bi fotonaponske celije, s trenutnom cijenom trebale postizati efikasnosti od oko
50 % kako bi bile cjenovno konkurentne s fosilnim gorivima. Svaki dodatni sloj, iako povecava
efikasnost fotonaponske celije, znacajno poskupljuje njezinu cijenu buduci da je sam proces
proizvodnje viSeslojnih ¢elija kompleksan.

Termalizacija podrazumijeva proces gubitka kineticke energije pobudenog elektrona kroz interakcije
s kristalnom resetkom ¢ime dolazi do zagrijavanja ¢elije. Elektroni nakon pobude visokoenergetskim

fotonima imaju visak kineticke energije te se nazivaju “vru¢im elektronima” (engl. hot electrons).
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U posljednje vrijeme zahvaljuju¢i napretku tehnologije intenzivno se istrazuju nacini smanjenja
gubitaka uzrokovanih termalizacijom. Smanjenjem difuzijskog puta kojeg elektroni trebaju prijeci
prije dolaska do elektrode moguce je prikupiti elektrone na elektrodama prije procesa relaksacije.

Drugi nacin podrazumijeva iskoristavanje kineticke energije elektrona tako da se taj visak energije
upotrijebi za pobudu dodatnog para elektron-supljina. Na kraju imamo dva para ekscitona generiranih
nakon apsorpcije jednog visokoenergetskog fotona. Ovaj fenomen naziva se generacija visestrukih
ekscitona (nanostrukturirani materijali) odnosno proces udarne ionizacije (makroskopski materijali)
[69]. Fenomen generacije viSestrukih ekscitona opisan je detaljnije u poglavlju 2.10. Velika prednost

ovog pristupa je §to se primjenjuje sSamo jedan dodatni sloj apsorbera pa cijena fotonaponske ¢elije ne

raste znacajno.
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Slika 2.10. Ovisnost efikasnosti pojedinih izvedbi fotonaponske ¢elije o energetskom procjepu
aktivnog materijala. Rekordne efikasnosti za razlicite izvedbe fotonaponskih ¢elija oznacene su uz

pripadajuce vrijednosti energije zabranjene zone [70].

2.10. Generacija visestrukih ekscitona

Nakon apsorpcije fotona pobudeni elektroni mogu se relaksirati uz rubove vrpci ili se visak kineticke
energije moze iskoristiti za pobudu dodatnih parova elektrona i Supljina. Kolodinski i sur. pokazali su

1993. godine da primjenom UV svjetla, zbog procesa udarne ionizacije, dolazi do generacije dva para
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elektrona i Supljina apsorpcijom jednog fotona svjetlosti [71]. Kod nanostukturiranih materijala
povecana je vjerojatnost generacije viSestrukih ekscitona u odnosu na makroskopske materijale
[72,73]. Ovo proizlazi iz nekoliko razloga. Zbog malog volumena u kojem se nalaze, elektroni i
Supljine prisiljeni su ostati u interakciji Koja je mnogo jaca od interakcije elektrona i Supljina kod
makroskopskih materijala. S obzirom na mali volumen u kojem se elektron nalazi, a koji je ograni¢en
Bohrovim radijusom ekscitona za taj materijal, moze se uzeti da je polozaj elektrona poznat. Prema
Heisnbergovom principu neodredenosti ako je poznat polozaj elektrona tada njegov moment koli¢ine
gibanja postaje neodreden. 1z ovog razloga elektroni u kvantnim tockama ne moraju nuzno zadovoljiti
moment koli¢ine gibanja prilikom pobude i relaksacije, nego samo zakon o¢uvanja energije. Energija
potrebna za pocetak procesa generacije visestrukih ekscitona znacajno je manja kod nanostrukturiranih
materijala u odnosu na makroskopske materijale. Minimalna ekscitacijska energija potrebna za
pocetak reakcije generacije visestrukih ekscitona (engl. threshold energy) za npr. makroskopski silicij
iznosi 3,4 eV te se nalazi u UV dijelu spektra. Ova energija Cetverostruko veca od energije zabranjene
zone silicija, dok je kod silicijevih kvantnih tocaka ta vrijednost bliza dvostrukoj vrijednosti energije
zabranjene zone. Optimalni energetski procjep materijala, ako je cilj povecati vjerojatnost fenomena
generacije viSestrukih ekscitona, iznosi oko 0,8 eV (~1550 nm) [68,74]. lako postoje mnogi radovi
koji teorijski predvidaju znacajno povecanje efikasnosti implementacijom fenomena generacije
visestrukih ekscitona, malo je dokaza koji to potvrduju u realnim sustavima. Jedan od osnovnih
problema predstavlja brzo odvajanje novopobudenih elektrona i Supljina na elektrodama prije njihove
rekombinacije. Drugi procesi, kao $to je Augerova rekombinacija, u direktnoj su kompeticiji s
procesom generacije visestrukih ekscitona.

Na Slici 2.11. a) prikazani su energetski nivoi u makroskopskom materijalu. Valentna i vodljiva vrpca
odvojene su energetskim procjepom. Ako je energija upadnog fotona svjetlosti ve¢a od energetskog
procjepa materijala elektron prelazi iz valentne u vodljivu vrpcu. ViSak energije gubi se kroz proces
relaksacije pri ¢emu se elektron spusta do dna vodljive vrpce, a Supljina putuje prema vrhu valentne
vrpce. Na Slici 2.11 b) su prikazani su diskretni energetski nivoi u kvantnoj to¢ci. PovrSinska stanja i
defekti prisutni na granicama faza mogu imati energetske nivoe unutar zabranjene zone materijala
zbog Cega Cesto djeluju kao rekombinacijski centri. Na Slici 2.11. ¢) prikazan je proces pobude i
relaksacije elektrona u makroskopskom materijalu. Elektron prilikom ovih procesa mora nuzno
zadovoljiti zakon ocuvanja energije i zakon oCuvanja momenta. Promjena u energiji elektrona
oznacena je s AE, a promjena momenta koli¢ine gibanja s Ak. Kod kvantnih tocaka zakon o¢uvanja
momenta ne mora nuzno biti ofuvan S§to proizlazi iz Heisenbergova principa neodredenosti.
Relaksacija zakona ocCuvanja momenta povecava vjerojatnost reakcije generacije visestrukih

ekscitona. Proces relaksacije u direktnoj je kompeticiji s procesom generacije visestrukih ekscitona
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kao $to je vidljivo na Slici 2.11 d). Nositelji naboja koji nakon pobude imaju visak kineticke energije
nazivaju se ,,vru¢i“ (engl. hot carriers) te prolaze jedan od dva medusobno kompetitivna procesa: (1)

generacija novog para elektrona i Supljina (kyg) ili (2) relaksacija odnosno ,,hladenje* (Kcoo1)-

a) b)
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Slika 2.11. Dinamika nositelja naboja prilikom pobude i relaksacije u makroskopskom poluvodicu i
kvantnim to¢kama a) makroskopski poluvodi¢; b) kvantna toc¢ka; ¢) shematski prikaz procesa udarne

ionizacije kod makroskopskih poluvodica; d) generacija visestrukih ekscitona u kvantnoj tocki [75].

2.11. Spektralni odaziv i kvantna efikasnost

Apsorpcijom fotona u poluvodicu dolazi do pobude elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu. U valentnoj
vrpci zaostaje Supljina koju moze popuniti susjedni elektron ili elektron s viSeg energetskog nivoa. Na
ovaj nacin Supljina prividno putuje po materijalu pa govorimo o kretanju Supljina u valentnoj vrpci.
Iako je mobilnost Supljina manja od mobilnosti elektrona, vazna je za uéinkovito funkcioniranje
fotonaponske ¢elije. Zbog Coulombovih privlacnih sila elektron i Supljina nakon pobude elektrona
ostaju vezani, no primjenom vanjskog napona dolazi do njihova razdvajanja. Fotostruja predstavlja
razliku izmedu struje izmjerene na svjetlu i struje izmjerene u mraku. Struja je kod poluvodickih
materijala viSestruko veca kada se poluvodi¢ osvijetli zbog generacije novih parova ekscitona nastalih

apsorpcijom fotona.
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Spektralni odaziv (engl. Spectral Response, SR) za odredenu valnu duljinu definira se kao omjer
fotostruje (I,n) koju generiraju upadni fotoni odredene valne duljine i snage upadnog
monokromatskog svjetla [76]. Spektralni odaziv daje informaciju koliko se struje u amperima dobije

po jedinici snage upadnog svjetla valne duljine A.

_bn @ _[A] (16)
SR () = P (W]

Spektralni odaziv naziva se i kvantna efikasnost (engl. Quantum Efficiency, QE) ili efikasnost
konverzije ulaznih fotona u elektrone (engl. Incident Photon to Current Conversion Efficiency, IPCE).
Kvantna efikasnosti predstavlja omjer broja elektrona generiranih u fotonaponskoj ¢eliji i broja ulaznih
fotona odredene valne duljine. Ovisnost izmedu kvantne efikasnosti i spektralnog odaziva dana je

izrazom [77]:

EQE(A) — SR(A) . energija fotona SR(A) /:l_(; (17)

naboj elektrona
Gdje je:
A —valna duljina upadne svjetlosti
¢ — brzina svjetlosti,
g — naboj elektrona.

Kvantna efikasnost i spektralni odaziv odrazavaju karakteristike pojedinih slojeva fotonaponske ¢elije.
Najveéi gubitci u silicijevim fotonaponskim ¢éelijama uzrokovani su refleksijom u UV i IR dijelu
spektra, dok su gubitci u vidljivom dijelu spektra zanemarivi. Gubitci u UV dijelu spektra uglavnom

su posljedica prisutnosti antirefleksijskih slojeva koji apsorbiraju u ovom dijelu spektra.

2.12. Opticka svojstva tankih filmova

Odgovor sustava na pobudu elektromagnetskim zracenjem opisuje se dielektricnom funkcijom (¢).
Dielektri¢na funkcija materijala kompleksna je veli¢ina koja se prikazuje kao zbroj realnog dijela (&)
i imaginarnog dijela (e,) dielektri¢ne funkcije. Kompleksni indeks loma (n) opisuje svjetlost koja
putuje kroz materijal, tako da joj realni dio odreduje brzinu i kut loma na prijelazu (n), a imaginarni
dio apsorpciju u materijalu (k).

e=eD)+ie,(A), (18)
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fi=n)+ik(1), (19)

(n+ik)> =g +ieg (20)

21

_ |aJet + & @)
"= 2

22

P e+ €2 @)
B 2

Materijali s niskim indeksom loma su oni kod kojih vrijedi n < 1,3. Ovakvi materijali koriste se kao
antirefleksijski slojevi u fotonaponskim ¢elijama [78]. Jedan od na¢ina dobivanja materijala s manjim
indeksom loma jest uvodenje poroznosti u materijal. Khardani i sur. pokazali su eksperimentalno i
teorijski kako uvodenje poroznosti u silicij smanjuje indeks loma [79]. Chen i sur. pokazali su da je

isto moguce posti¢i uvodenjem poroznosti u Al>Oz [80].

2.13. Samouredenje germanija u nanostrukturama

U ovoj cjelini dan je opis procesa samouredenog rasta germanijevih kvantnih struktura u dva tipa
materijala koji se istrazuju u disertaciji. Oba materijala nastaju procesom magnetronskog raprasenja
pri cemu se kao mete koriste germanij (Ge) i alumina (Al.Oz). Sam proces magnetronskog rasprasenja
detaljno je opisan u cjelini 2.14. Ovisno o0 uvjetima depozicije nastaju tanki filmovi koji sadrze
samouredene 3D mreze germanijevih kvantnih tocaka ili germanijevih kvantnih zica unutar Al2Os3

matrice.
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2.13.1. Germanijeve kvantne tocke u Al2O3

Germanijeve kvantne tocke u Al203 nastaju procesom samouredenog rasta tijekom naizmjeni¢ne
depozicije Ge i Al>Osslojeva. Uglavnom se deponira 20 dvosloja (Ge / Al2Oz3). Proces samouredenja

rezultat je kombiniranog djelovanja dva mehanizma [10,81]

» difuzijom uvjetovana i ograni¢ena nukleacija

» povecana vjerojatnost nukleacije u udubinama prethodnog sloja.

Prostorna korelacija kvantnih tocaka unutar sloja omoguéena je prvenstveno difuzijom atoma
germanija po povrsini supstrata tijekom procesa depozicije te njihovom nukleacijom u kvantne tocke.
Ovaj mehanizam opisuje se kao difuzijom potpomognuta nukleacija. Na ovaj nain postize se
minimalizacija povrSinske energije. Kada dosegnu kriti¢nu veli¢inu nukleusi postaju stabilni. Kada su
nukleusi stabilni, individualni atomi germanija nastavljaju difundirati po povrsini supstrata zbog ¢ega
dolazi do daljnjeg rasta nukleusa, to jest kvantnih tocaka. Slijedi depozicija Al.O3 koja se deponira
uniformno odnosno prati topografiju prethodno deponiranog sloja germanija. Kada je depozicija
jednog dvosloja zavrSena iznad formiranih kvantnih tocaka postoji izbo¢ina na povrsini, a izmedu njih
su udubljenja. Kod depozicije sljedeteg sloja novi nukleacijski centri formiraju se u udubljenjima
prethodnog sloja gdje je minimalan povrsinski potencijal. Pomo¢u Monte-Carlo simulacija pokazano
je da ovaj mehanizam poboljSava korelaciju kvantnih to¢aka unutar sloja zbog Cega se sa svakim
sljede¢im deponiranim slojem povecava pravilnost i uredenje kvantnih to¢aka u 3D resetku [10,81].
Mehanizam predefinirane nukleacije u udubljenjima prethodnog sloja odgovoran je za uredenje
kvantnih tocaka izmedu slojeva (u smjeru rasta slojeva). Alumina ima svojstvo da “zagladuje”
povrsinu zbog ¢ega samo morfologija prethodno deponiranog sloja utjece na uredenje kvantnih tocaka
u sloju koji se u tom trenutku deponira [82]. Ovaj proces samouredenja kvantnih toc¢aka vidljiv je iz
Monte Carlo simulacija na Slici 2.12. U amorfnoj Al>Os matrici kvantne tocke tvore 3D mreze U
kojima se kvantne tocke nalaze na polozajima koji odgovaraju prostorno centriranoj tetragonskoj
prizmi. Osim u amorfnoj Al,Os matrici, samouredene kvantne tocke dobivene su i u drugim matricama
kao $to su SiO2 [83], SiC te SizN4 [84].
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Slika 2.12. Monte Carlo simulacija procesa samouredenog rasta germanijevih kvantnih toc¢aka u
prostorno centriranu tetragonsku prizmu u Al,Oz matrici. Vidljivo je povecanje uredenja unutar sloja

s povecanjem broja slojeva, n [81].

Postizanje homogenog tankog filma vazno je za prakti¢nu primjenu jer se svojstva nanostrukturiranih
materijala jako mijenjaju s malom promjenom u veli¢ini kvantnih to¢aka te njihovim prostornim
rasporedom. Proces samouredenja u dobro kontroliranim uvjetima, kao $to je slucaj kod depozicije
metodom magnetronskog rasprasenja, omogucava dobivanje homogenih uzoraka ¢ija su svojstva
dobro definirana. Samouredenje je moguce posti¢i samo za odredeni izbor debljina slojeva germanija
i alumine te za odgovarajuce temperature depozicije. Primjer TEM mikrografija i odgovaraju¢ih
GISAXS mapa uzoraka s germanijevim kvantnim to¢kama prikazan je na Slici 2.13. Vise o strukturnoj
analizi materijala tehnikom GISAXS moze se naéi u poglavlju 2.14. GISAXS mapa (slika b)) pokazuje
jasno izrazene maksimume intenziteta koji su posljedica pravilnog uredenja germanijevih kvantnih

to¢aka u 3D mrezu prikazanu na panelu c).

0, (am™)

Slika 2.13. a) TEM mikrografija presjeka tankog filma s germanijevim kvantnim to¢aka u Al>O3
matrici; b) GISAXS mapa istog uzorka; c) shematski prikaz modela 3D mreze koristenog za
GISAXS analizu [85].
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2.13.2. 3D mreze germanijevih kvantnih zica u Al,O3

Germanijeve kvantne Zice rastu kao 3D mreza pri cemu se ¢vorista mreze nalaze na polozajima koji
odgovaraju prostorno centriranoj tetragonskoj prizmi. One nastaju kontinuiranom depozicijom
germanija i alumine. Iz svakog ¢vorista izlazi 8 krakova kvantnih zica. Ova struktura ¢ini osnovni
gradivni element 3D mreze kvantnih Zica koji se ponavlja kroz cijeli tanki film. Na Slici 2.14. na
primjeru tri uzorka moguce je vidjeti kako parametri depozicije utjeCu na geometrijska svojstva
uzoraka s kvantnih zicama. Prvo slovo u imenu uzorka odnosi se na temperaturu depozicije (T), a
drugo slovo na snagu mete germanija (P). Indeksi variraju od 1 do 6 pokazujuéi porast temperature
odnosno snage raspraSenja meta. Iz TEM mikrografija vidljivo je da uredenost sustava pada s porastom
koncentracije germanija. Strukturni parametri mreze germanijevih kvantnih zica kao §to su vodoravna
(a) i okomita udaljenosti ¢vorista (¢), radijus (R), promjer (D), duljina pojedine kvantne Zice (L) te
odstupanje parametara od idealne strukture (o) ovise jako o parametrima priprave materijala. Kvantne

zice medusobno su povezane te se pod duljinom kvantne Zice podrazumijeva udaljenost izmedu dva

¢vorista.
(a) TSP2 (b) TSP5
T — ¥ X | Ad T ‘7""\' %, w' T
’ !
25mms 25 nm
K’ & ‘ d - " 7' 2 .
(d)

(c) T2P7

Slika 2.14. Struktura 3D mreza germanijevih kvantnih zica u Al,Oz matrici, a) — ¢) TEM
mikrografije tankih fimova te pripadaju¢e GISAXS slike istih uzoraka; d) idealizirani

prikaz modela germanijevih kvantnih zica u Al2O3z matrici [86].
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Na Slici 2.15. prikazana je ovisnost geometrijskih parametara kvantnih Zica o uvjetima depozicije
(temperatura depozicije, snaga rasprasenja mete germanija). Iz prikazanih grafic¢kih prikaza moze se
zakljuciti:
» Porastom temperature depozicije raste udaljenost izmedu ¢vori$ta unutar sloja (parametar a) te
okomita udaljenost izmedu ¢voriSta (parametar c).
» Najveée vrijednosti a i ¢ ostvaruju se za najmanje koncentracije germanija i najvise
temperature depozicije.
» Promjer (parametar D) i duljina kvantnih Zica (parametar L) rastu se porastom temperature
depozicije.
» Duljina kvantnih Zica raste s porastom snage rasprasenja mete germanija.
» Prinajvisoj koriStenoj temperaturi i uz najmanju snagu raspraSenja mete germanija dobivaju se

kvantne Zice najmanjeg promjera.

() afit ; (b) ¢ fit
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Slika 2.15. Ovisnost strukturnih parametara 3D mreZe germanijevih kvantnih Zica o uvjetima
depozicije a) vodoravna udaljenost ¢vorova a; b) okomita udaljenost ¢vorova c; c¢) promjer kvantne

zice D d) duljina kvantne Zice L (udaljenost izmedu ¢vorista) [86].
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Simulacije idealnih 3D mreZa germanijevih kvantnih zica u AlO3 matrici prikazane su na Slici 2.16.
Simulacije su izradene koriStenjem podataka dobivenih GISAXS analizom. Gusto¢a kvantnih Zica
raste s porastom snage mete (parametar P), a smanjuje se porastom temperature (parametar T). 1z

simulacija je vidljivo da kvantne Zice manjeg promjera nastaju depozicijom na povisenoj temperaturi.
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Slika 2.16. Utjecaj parametara depozicije na geometrijska svojstva 3D mreza germanijevih
kvantnih zica [86].
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2.14. Teorija tehnika priprave i karakterizacije tankih filmova

2.14.1. Metoda priprave tankih filmova magnetronskim rasprasenjem

Magnetronsko rasprasenje (engl. magnetron sputtering, MS) je proces fizickog nanoSenja iz pare (engl.
physical vapor deposition, PVD). Rasprasenje se definira opcenito kao svaki proces u kojem se
ionizirani atomi ubrzavaju prema povrSini mete s ciljem da se izbaci atom s povrSine mete. Danas se
tehnike rasprasenja Siroko primjenjuju za pripravu razli¢itih industrijski vaznih tankih filmova [87].
Za izradu tankih filmova u ovoj disertaciji koristen je uredaj za magnetronsko rasprasenje CMS — 18

tvrtke Kurt J. Lesker.

Prvi magnetron izradio je americki fizicar Alber Wallace Hull 1913. godine. Sredinom 1930-ih
Berkhardt and Reineke patentirali su primjenu toplinskog isparavanja kao metode ionizacije atoma u
plazmi pri niskom tlaku. Magnetsko polje bilo je paralelno s poljem izmedu anode i katode [88]. Na
Slici 2.17. shematski je prikazan rad uredaja za magnetronsko rasprasenje. Kao radni plin u svim
depozicijama koriSten je argon. Radni plin se ionizira uspostavom elektri¢nog izboja izmedu katode 1
anode stvaraju¢i plazmu sastavljenu od iona, elektrona i atoma. Pozitivno nabijeni ioni iz plazme
ubrzavaju se elektriénim poljem prema negativno nabijenoj meti s kojom se sudaraju te uzrokuju
transfer kineti¢ke energije i izbacivanje atoma s mete u okolinu. Izbaceni atomi se taloze na podlozi te
dolazi do rasta tankog filma. Kako bi se poboljSao proces rasprasenja, koristi se magnetron koji
pomocu jakog magnetskog polja zadrzava nabijene Cestice plazme u blizini povrSine mete. Magnetsko
polje i katodna ploha imaju takvu konfiguraciju da se stvara elektronska stupica koja zadrzava plazmu
u blizini materijala mete. Ovako se produljuje putanja i poveéava vjerojatnost daljnje ionizacije atoma
plina. Magnetronsko rasprasenje moze raditi u DC (engl. direct current) na¢inu rada (depozicija metala

i poluvodica) ili RF (engl. radio frequency) nac¢inu rada (depozicija izolatora).
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Slika 2.17. Shematski prikaz procesa magnetronskog rasprasenja. Pozitivno nabijeni ioni iz plazme
ubrzavaju se elektri¢nim poljem prema negativno nabijenoj meti, sudaraju se s metom te uzrokuju

transfer kineticke energije i izbacivanje atoma mete u okolinu [89].

Efikasnost rasprasenja opisuje se veli¢inom koja se zove iscrpak rasprasenja (engl. sputtering yield) i
definirana je kao broj rasprasenih atoma mete po upadnom ionu odredene kineticke energije. Iscrpak
raspraSenja ovisi o energiji i masi upadnog iona, masi atoma mete, kutu upada te energijama vezanja
na povrsini mete. Na Slici 2.18. a) prikazana je komora uredaja za magnetronsko rasprasenje te

fotografija pripremljenih uzoraka.
Parametri kojima se kontrolira depozicija tankih filmova:

> Tlak radnog plina (0,40 — 0,67 Pa)
> Snaga na meti magnetrona (10 — 300 W)
> Temperatura supstrata (20 — 500 °C)
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Slika 2.18. a) komora uredaja za magnetronsko rasprasenje; b) pripremljeni uzorci nakon

depozicije.

Grijanje podloge uglavnom poboljSava proces samouredenja te Vjerojatnost dobivanja uredenih
nanostruktura buduéi da povisena temperatura podloge promovira proces difuzije atoma po podlozi.
Zbog poviSene temperature smanjen je koeficijent lijepljenja atoma na podlogu (engl. sticking
coefficient) zbog ¢ega se smanjuje ukupna brzina depozicije. U slucaju visokog tlaka kada je
koncentracija iona radnog plina visoka, povecan je broj sudara iona radnog plina s raspraSenim ¢estica
koje onda zbog ucestalijih sudara imaju manju energiju. Visoki tlak u komori za depoziciju uzrokuje
pojacanu povratnu difuziju raspraSenih Cestica $to smanjuje brzinu depozicije. Pri niskom tlaku
slobodni put rasprasenih Cestica je dulji te je koeficijent lijepljenja manji. Iz ovog razloga nuzno je

pronaci optimalne uvjete tlaka za svaki sustav [90].

Samavati 1 sur. pripremili su kvantne tocke germanija metodom magnetronskog rasprasenja.
Temperatura depozicije varirala je od 25 -400 °C dok su ostali parametri drzani konstantnima.
Depozicija pri povisenoj temperaturi rezultira uzom distribucijom veli¢ina kvantnih toc¢aka te njihovim
manjim promjerom S$to je prikazano na Slici 2.19 [91]. Zhang i sur. pripremili su nanokristale
germanija u SiO2 matrici metodom magnetronskog rasprasenja te su pokazali da porastom temperature

i vremena termicke obrade raste veli¢ina nanokristala germanija [92]. Ovo je prikazano na Slici 2.20.

36



Velitina nanokristala (A)

600 1600
500 1400 b
1200 Tp =200°C
gz 0
1000
£ 300
E 800
& 200
600
100
400
0
10 12 14 16 18 20 6 8 12 12 16 18 20
35001 3500
3000 — ° ] Tp =400°C
- Tp =300°C 3000 D
§ 2300 25001
= 2000 2000
g 10 1500
1000 1000
500 500
0 SRS,
6 8 10 12 14 16 18- 20 10 12 14 16 18 20
Promjer QDs (nm) Promjer QDs (nm)

Slika 2.19. Sirina distribucije veli¢ina kvantnih to¢aka (QDs) pripremljenih pri razli¢itim

temperaturama [91].
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Slika 2.20. Utjecaj temperature termicke obrade a) i vremena termicke obrade b) na veli¢inu

nanokristala [92].
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2.14.2. Rasprsenje rendgenskih zraka pod malim kutem uz mali upadni kut (GISAXS)

Rasprsenje rendgenskih zraka pod malim kutem uz mali upadni kut (GISAXS) je nedestruktivna
metoda analize strukture materijala. Ova se tehnika intenzivno razvijala zadnjih 30-ak godina, a prvi
eksperiment opisali su Levine i sur. 1989. godine [93]. Metoda se zasniva na principu totalne refleksije
rendgenskih zraka. Ako je kut upadne zrake na ravnu povrsinu uzorka jednak kriticnom kutu pri kojem
dolazi do totalne refleksije upadnog zracenja, tada upadno zracenje prodire vrlo plitko kroz povrsinu
uzorka (oko 10 nanometara, ovisno o materijalu) nakon ¢ega zraka dalje prolazi prakti¢ki paralelno s
povr§inom uzorka.

Povecanjem upadnog kuta povecava se dubina prodiranja upadnog zracenja u uzorak te se na ovaj
nacin moze selektirati efektivna debljina povrsinskog sloja koja se strukturno i morfoloski istrazuje
[94-97]. Tako GISAXS omogucava izvrsnu statistiku tijekom mjerenja, u nekim slucajevima
interpretacija spektara nije jednoznacna jer mjereni signal treba prevesti iz reciprocnog u realni prostor.
U realnom prostoru zbog gubitka fazne informacije i kompleksnosti modela, razli¢iti morfolosko-
strukturni modeli mogu na jednako kvalitetan nacin opisati mjerenje.

Kao odli¢na komplementarna metoda koristi se transmisijska elektronska mikroskopija koja daje
podatke u realnom prostoru. Koristenje elektronske mikroskopije uglavnom isklju¢uje mogucnost
krive interpretacije strukture, ali se podaci prikupljaju s malog dijela uzorka. Buduéi da je priprava
uzoraka za transmisijsku elektronsku mikroskopiju dugotrajna, uglavnom se radi samo nekoliko slika
po uzorku (za izabrani mali broj uzoraka). U istrazivanjima provedenim tijekom izrade ove disertacije
povrsina uzorka obasjana rendgenskim zrakama sadrzava ~10'? kvantnih tocaka. Za samu analizu
GISAXS slika potrebno je koristiti odgovaraju¢i model za koji se simulira izgled GISAXS slike u
reciproénom prostoru te se usporeduje s eksperimentalno dobivenom GISAXS slikom [98].

Osnovna razlika GISAXS metode u odnosu na tradicionalnu metodu mjerenja rasprsenja rendgenskih
zraka pod malim kutem (engl. Small Angle X-ray Scattering, SAXS) je provedba mjerenja pri jako
malom upadnom kutu (engl. grazing incidence). Mjerenjem pri ovako malim kutovima (manjim od 1
stupanj) utjecaj podloge je reduciran kako bi se minimalizirao signal podloge u odnosu na signal
tankog filma. Mjerenja se provode pri malom kutu buduéi da je informacija u recipro¢nom prostoru
(kutni polozaj korelacijskog maksimuma) obrnuto proporcionalna korelacijskoj duljini. Kod klasi¢ne
difrakcije razmak izmedu atomskih ravninama je reda veliine jedan angstrem $to daje difrakcijske
maksimume u kutnom rasponu veéem od deset stupnjeva. No, korelacijske duljine kod ansambla
nanocestica su reda veliine deset nanometara ili viSe te je informacija o korelaciji sadrZzana u kutevima

reda veli¢ine oko jedan stupan;j.
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Mjerenje difuznog rasprsenja pri malom upadnom kutu zahtijeva visoku kvalitetu upadnog snhopa:
visoku kolimaciju (mala kutna divergencija snopa) i monokromatsku zraku visokog intenziteta. Za
usporedbu, tipi¢no rendgensko zracenje koje se koristi za rendgensku difrakciju (radni uvijeti
rendgenske cijevi 60 kV i 50 mA) daje oko 10® fotona po sekundi, dok sinkrotronsko zracenje daje

vise od 10! fotona po sekundi.

2.14.2.1. Teorija GISAXS metode

Geometrija GISAXS eksperimenta prikazana je na Slici 2.21. Monokromatska rendgenska zraka s
valnim vektorom K; usmjerena je na povrSinu pri jako malom upadnom kutu o u odnosu na povrsinu.
Valni vektor zrake nakon rasprsenja na uzorku oznacen je s k¢. U valnom podrucju rendgenskih zraka
do totalne refleksije ne dolazi prilikom izlaska rendgenske zrake iz uzorka nego prilikom njena ulaska
u uzorak (indeks loma materijala manji je od 1 u valnom podrucju rendgenskih zraka). 1z ovog razloga
vazno je mjeriti pri kutovima vec¢im od kriti¢nog kuta kako bi dobili signal rasprSenja s nanostruktura

ispod povrsine (nanostrukture na povrsini uzorka mjere se s upadnim kutom ¢ak i manjim od kriti¢nog

kuta).

2D detektor

Az

Wicizhie 2raka Reflektirana zraka

G\

Slika 2.21. Geometrija GISAXS eksperimenta. RasprSenje rendgenske zrake na nanocesticama

unutar uzorka [99].

39



Kriti¢ni kut (a.) za odredeni materijal i valnu duljinu upadnog zraenja moze se izraCunati iz
kompleksnog indeksa loma rendgenske zrake. Parametar ¢ ovisi o gusto¢i materijala, a parametar

opisuje apsorpciju u materijalu [96].

n=1-6+ip (23)
§="all f, (24)
="t g (29)

n, =" AI/IVa (26)
a, =28 (27)

Gdje je:

f1, f> —atomski faktor rasprSenja,

1, —klasi¢ni radijus elektrona (2,8179403 10715 m),
A —valna duljina rendgenske zrake,

p — gustoéa materijala (9 /cm3 ),

N, — Avogadrova konstanta (6,02214129 1023 mol™1),

M — molarna masa (g/mol)'

Dio upadnog zracenja lomi se i rasprSuje na nanocesticama unutar uzorka nakon ¢ega dolazi do
detektora nose¢i informacije o strukturnim Kkarakteristikama nanocestica u uzorku. Intenzitet
rasprSenog zracenja ovisi 0 prostornoj varijaciji elektronske gustoce odnosno 0 razlici elektronske
gustoce izmedu nanocestice i okolne matrice, a raspodjela tog intenziteta u reciprocnom prostoru je

odredena morfologijom i prostornom raspodjelom nanocestica u uzorku.
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Drugi dio upadnog zracenja se dijelom reflektira sa povrsine, a dijelom se difuzno rasprSuje na
povrsinskoj hrapavosti $to rezultira Yonedinim maksimumom koji se javlja na izlaznom kutu koji

odgovara kritiénom kutu (maksimum intenziteta difuzno rasprSenog zracenja).

2.14.2.2. Analiza GISAXS spektra

Intenzitet rasprSenog zraenja na nehomogenostima (npr. nanocesticama u uzorku) u povrSinskom
sloju materijala moze se opisati koriStenjem Bornove aproksimacije deformiranih valova [98] (engl.

Distorted Wave Born Approximation) prema jednadzbi:
1@ = Altity|" | ) Fi(@e™@ - F (g™ 28
= A|tily i(@e 7(qe (28)
Lj

Gdje je:

F;, F; — faktor oblika nanoCestica i i j

A — konstanta koja ukljucuje intenzitet ulazne zrake, razliku u elektronskoj gustoci
izmedu nanocestice i matrice, efikasnost detektora itd.

t;, ty — Fresnelovi koeficijenti transmisije za upadnu i izlaznu zraku

q" — valni vektor rasprSenja na nanocesticama ispod povrsine

13, Tj — pozicije nanocCestica i i j

Faktor oblika predstavlja apsolutni kvadrat Fourierovog transformata funkcije oblika Cestice, a
amplitude reflektiranog i transmitiranog elektri¢nog polja opisane su Fresnelovim jednadzbama. Valni
vektor potrebno je korigirati zbog loma rendgenske zrake na granici dva materijala. Prostorna
korelacija izmedu Cestica u sustavu moze se opisati uredenjem kratkog dosega (engl. short-range
order, SRO) ili dugog dosega (engl. long-range order, LRO). Ako ne postoje nikakve pravilnosti u
uredenju primjenjuje se model nasumi¢nog uredenja (engl. random order, RO) [97]. Prilikom analize
uzoraka s kvantnim tockama koristena je kombinacija modela dugog i kratkog dosega, ovisno o smjeru
u prostoru, a prilikom GISAXS analize uzoraka s kvantnim zicama koristen je model uredenja kratkog

dosega.
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Kod uredenja dugog dosega vektori polozaja fluktuiraju oko idealnih polozaja u resetci, a kod uredenja
kratkog dosega postoje samo predefinirane udaljenosti susjednih objekata. Kod nasumi¢nog uredenja
ne postoji korelacija u polozajima promatranih objekata. Ova tri tipa uredenja shematski su prikazana
na Slici 2.22. gdje je polozaj prvog nano objekta fiksiran te oznacen brojem 1. Moguéi polozaji drugog
objekta imaju normalnu distribuciju karakteriziranu parametrom Sirine o oko idealnog polozaja
(udaljenost a od polozaja oznacenog brojem 1) u oba slucaja. Distribucija moguéih poloZaja treceg
objekta, kao i svakog sljedeceg, u LRO uredenju Siroka je o, dok kod SRO uredenja Sirina te

distribucije iznosi 20 za polozaj oznaCen sa brojem 3, te se za svaki sljede¢i poloZaj povecava za o
[97].

RO SRO LRO

%

< > * “—> —> +> <+ <+

R e

Slika 2.22. Shematski prikaz razli¢itih modela za opis uredenja nano objekata u jednoj

dimenziji. Objekti su oznaceni brojevima 1 — 3, a crvene strelice i odgovarajuce

distribucije ilustriraju vjerojatnost polozaja [97].

Primjeri GISAXS slika za razli¢ite morfologije tankih filmova prikazani su na Slici 2.23. Na primjeru
a) prikazan je uzorak s viseslojnom mikrostrukturom (engl. multilayer) kod kojeg nisu prisutne
nanocestice. Buduéi da u uzorku nisu prisutne nanocestice na GISAXS slikama nisu vidljivi Braggovi
difrakcijski maksimumi (pikovi) nego samo Braggovi crtasti maksimumi koji odrazavaju periodi¢nu
strukturu uzorka. Primjer GISAXS slike uzorka kod kojeg su nanocestice prisutne na povrsini uzorka
vidljiv je na b). Formirane nanocestice pokazuju kratkodoseznu korelaciju u ravnini povrsine $to
rezultira s dva simetri¢na i Siroka maksimumima samo u kutnom smjeru paraleleno s povrSinom. Na
primjeru c¢) prikazan je uzorak u kojem su se formirale nanocestice kroz cijeli volumen uzorka.
Vjerojatnost prostorne korelacije nanocestica ista je u svim smjerovima. Ovakva struktura vidljiva je
kao prstenasti maksimum u GISAXS spektru. Na primjeru d) prikazan je uzorak u kojemu postoji
okomita i vodoravna korelacija izmedu nanocestica tako da tvore uredenu strukturu. Na GISAXS slici
vidljiva su 4 Braggova difrakcijska maksimuma koja potjecu od prostorne uredenosti nanocestica i

Braggovi slojevi od postojanja periodicke strukture uzorka.
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Slika 2.23. GISAXS slike za uzorke razli¢ite morfologije i uredenja nanocestica a) viseslojna
struktura; b) nanocestice nasumi¢no formirane na povrsini uzorka; ¢) nanocestice nasumi¢no

formirane unutar uzorka; d) prostorno korelirane nanocestice (unutar sloja i izmedu slojeva)

[11,81,98].

2.14.2.3. Eksperimentalni postav mjerenja

Na Slici 2.24. shematski je prikazan eksperimentalni postav za GISAXS mijerenja na sinkrotronu
Elettra u Trstu. Energija zracenja je kristalnim monokromatorom postavljena na 8 keV. Zraka nakon
prolaska kroz monokromator prolazi kroz dvije okomite pukotine ¢ija je uloga oblikovanje snopa radi
postizanja zeljene kolimacije. Zraka dolazi do uzorka te se dio zrake reflektira, dio se apsorbira, a dio
prolazi kroz uzorak te daje korisnu informaciju o rasprSenju mjerenom 2D detektorom. GISAXS
mjerenja se provode u vakuumu kako bi se minimizirao Sum koji bi nastao zbog rasprsenja rendgenske

zrake na molekulama zraka.
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lzvor X zraka Uzorak Za GIWAXS ) /( za GISAXS
Monokromator
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X zraka / vakumska cijev (1,5 m)

Slika 2.24. Shematski prikaz eksperimentalnog postava za GISAXS mjerenja na
sinkrotronu Elettra u Trstu [100].

Usporedno sa GISAXS mjerenjem provodi se mjerenje rasprSenja rendgenskih zraka pod malim kutom
uz $iroki izlazni kut (engl. Grazing Incidence Wide Angle X-ray Scattering, GIWAXS). Tom metodom
dobiva se uvid u kristalnu strukturu materijala (udaljenosti medu atomima). Metoda je pogodna za
mjerenje tankih filmova bududi da je povrsinski osjetljiva. Dvodimenzionalni detektor postavlja se na
dovoljnoj udaljenosti da se mogu razlué¢iti mali kutovi rasprSenja. Ispred detektora postavlja se
aluminijski atenuator koji blokira najintenzivnije zracenje u zrcalnoj ravnini (ravnina koju definiraju
smjer upadnog zracenja i reflektiranog zracenja). Atenuator S§titi detektor od mogucih oStecenja te
spreCava prebrzo zasi¢enje detektora kako bi se omogucilo dulje mjerenje Sto osigurava bolju
statistiku. Za GISAXS se koristi ravni dvodimenzionalni detektor, Pilatus3 1M, dimenzija
169 x 179 mm?, odnosno 981 x 1043 piksela. Za GIWAXS mjerenja koristen je Pilatus 10k detektor,
dimenzija 84 x 34 mm? odnosno 487 x 195 piksela. Nosa¢ uzorka ima moguénost rotacije oko osi
okomite na ravninu u kojoj se nalazi upadni snop i zrcalna ravnina. Na ovaj na¢in moguce je mijenjati

upadni kut rendgenskog zrac¢enja te kontrolirati dubinu prodiranja rendgenske zrake.

2.14.3. Spektroskopska elipsometrija

Spektroskopska elipsometrija je mjerna tehnika koja mjeri promjenu polarizacije svjetlosti nakon
refleksije s povrsine uzorka. Mjerenje promjene polarizacije upadnog snopa svjetlosti omogucava
odredivanje optickih konstanti, poput indeksa loma (n) i koeficijenta ekstinkcije (k) ili realnog i
imaginarnog dijela dielektricne funkcije (&4, &;). Elipsometrijskim mjerenjima moguce je takoder
odrediti debljinu tankog filma. Nakon mjerenja konstruira se model iz kojeg se mogu predvidjeti
odredena svojstva materijala. Izmjereni se podaci prilagodavaju na odredeni model dok se ne postigne

odgovarajuce slaganje izmedu modela i izmjerenih podataka.
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2.14.3.1. Polarizacija svjetlosti

Elektromagnetski val sastoji se od promjenljivog elektricnog polja (ES i magnetskog polja (m.
Elektricno polje titra u ravnini koja je okomita na ravninu u kojoj titra magnetsko polje, pri cemu su
obje ravnine okomite na smjer Sirenja vala. Svaki atom tijela emitira linearno polarizirano svjetlo u
odredenom smjeru, ali smjerovi elektromagnetskih valova koji dolaze od tih atoma nisu korelirani
zbog Cega se kao rezultat dobiva nepolarizirano svjetlo koje titra u svim moguc¢im ravninama okomitim
na smjer Sirenja vala. Polarizirana svjetlost definira se kao ona vrsta svjetlosti kod
koje elektromagnetski valovi titraju samo u jednoj ravnini. Nepolariziranu svjetlost moze se prevesti
u linearno polariziranu svjetlost uz pomo¢ linearnog polarizatora koji propusta elektricno polje koje
titra samo duz odredenog pravca. Rezultat polarizacije moze biti linearno, elipticno ili kruzno

polarizirana svjetlost [101,102]. Refleksija svjetlosti s tankog filma prikazana je na Slici 2.25.

Linearno polarizirana svjetlost

Elipti¢ki polarizirana svjetlost

Ravnina upadne svjetlosti

Refleksija svjetlosti na tankom filmu

Slika 2.25. Refleksija linearno polarizirane svjetlosti na tankom filmu [101].
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2.14.3.2. Princip rada elipsometra

Linearno polarizirana monokromatska svjetlost usmjerava se na uzorak i reflektira se od tankog filma.

Prilikom refleksije svjetlost se elipticki polarizira.

Na elipsometru se direktno mjere komponente reflektirane svjetlosti nakon ¢ega se primjenom
odgovaraju¢ih modela odreduje kompleksni indeks loma i kompleksna dielektricna konstanta
materijala u ovisnosti o valnoj duljini. Shema rada elipsometra prikazana je na Slici 2.26.

Nepolarizirani izvor svjetlosti p-polarizacija

Ravnina upadne svjetlosti \/r s-polarizacija

Detektor

Slika 2.26. Shema elipsometra [101].

Faza 1 amplituda reflektiranog svjetla ovise o svojstvima mjerenog uzorka kao $to su debljina,
hrapavost povrsine, apsorpcijski koeficijent i indeks loma. Elektri¢no polje ulaznog snopa moze se
podijeliti u dvije linearno-polarizirane komponente, pri ¢emu p i s komponente svakog snopa mogu
imati razlicite faze i razli¢ite amplitude. AKo je svjetlost polarizirana okomito na ravninu kojom prolazi
tada se radi o s-polariziranoj svjetlosti. Ako je svjetlost polarizirana paralelno s ravninom kroz koju
prolazi tada govorimo o p-polariziranoj svjetlosti [101]. Primjenom Fresnelovih jednadzbi (29 — 30)
mogu se odrediti koeficijenti refleksije i transmisije koji se razlikuju za s-polariziranu i p-polariziranu
svjetlost [101,103]

_ nycosB; —n,cos b, (29)

Te =
¥ nycosB; +n,cos b,

__ nycosf; —ny cosB (30)

Y., =
P n,cos6; +ny cos b,
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Gdje je:
15, 1, — Koeficijenti refleksije s- i p-polarizirane svjetlosti
ny, n, — indeksi loma atmosfere i filma

0;, 6, — kutovi upadne i refraktirane svjetlosti u filmu

2.14.3.3. Teorija efektivnog medija

Vecina kompozitnih svojstava materijala moze se opisati teorijom efektivnog medija. Kroz koncept
teorije efektivnog medija razvijene su jednadzbe za izraCunavanje indeksa loma nanokompozita. Za

dvokomponentne sustave koristi se Lorenz-Lorenzova jednadzba:

nz—-1 n? -1 ni—1 (31)
S = bt (1= )
ng + 2 ny + 2 n; + 2

Gdje je:

n. — efektivni indeks loma kompozita
n, — indeks loma komponente 1

n, — indeks loma komponente 2

&, — volumni udio komponente 1

1z ove se jednadzbe moze zakljuciti da bi se vrijednost indeksa loma kompozita trebala nalaziti izmedu
vrijednosti indeksa loma pojedinih komponenti. Pomocu ove jednadzbe, ako je poznat indeks loma
nanokompozita te pojedinih komponenti, moguée je odrediti volumni udio komponenti (npr.

poroznost).
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2.14.4. Rendgenska fotoelektronska spektroskopija (XPS)

Rendgenska fotoelektronska spektroskopija (engl. X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) je
analiticka tehnika koja se koristi za proucavanje elementarne strukture i kemijskih stanja materijala, a
posebno je korisna za analizu tankih filmova. Metoda se temelji na medudjelovanju rendgenskih zraka
s atomima na povrsini uzoraka, pri ¢emu rendgenske zrake uzrokuju emisiju fotoelektrona s povrsine.
Energija elektrona u odredenom atomskom stanju pokazuje male promjene ovisno o kemijskom
okruzenju u kojem se atom nalazi i vezanju atoma koji emitira fotoelektron $to se naziva kemijskim
pomakom. Na osnovu kemijskog pomaka moguce je odrediti oksidacijsko stanje 1 kemijsko okruzenje

atoma u materijalu. Kineti¢ka energija fotoelektrona se moze odrediti iz zakona oCuvanja energije:

Ex=hv—E,— ¢ (32)

Gdje je:
hv — energija fotona
¢ —izlazni rad elektrona

E, — energija vezanja

Prilikom mjerenja, uzorak i1 spektrometar su u elektri¢cnom kontaktu zbog ¢ega se njihovi Fermijevi
nivoi izjednacuju. Izlazni rad materijala u ovom se slucaju moze zamijeniti izlaznim radom
spektrometra. Na osnovu ovih aproksimacija moZze se odrediti energija vezanja.

Rendgensko zracenje uzrokuje fotoemisiju na udaljenosti nekoliko mikrometara od povrsine, ali samo
elektroni koji su udaljeni nekoliko nanometara od povrsine izlaze iz materijala bez gubitka energije.
Zato se metoda koristi uglavnom za analizu povrSinskog sloja materijala, iako je moguce provesti
dubinsku analizu. Energija vezanja elektrona odredena je prvenstveno elektrostatskom interakcijom
elektrona i jezgre. Osim fotoemisijskih linija, u XPS spektru se mogu pojaviti i dodatni vrhovi koji
nastaju kao posljedica popunjavanja nastale Supljine na unutraSnjim orbitalama atoma ili slozenijih
procesa do kojih dolazi pri fotoemisiji kao Sto su Augerove linije. Augerove linije nastaju kada elektron
iz viSe orbitale popunjava Supljinu na unutrasnjoj orbitali, pri ¢emu se vi$ak energije predaju drugom

(Augerovom) elektronu koji izlazi iz materijala [104].
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2.14.5. Elektronska mikroskopija

Kod pretraznog elektronskog mikroskopa (engl. Scanning Electron Microscope, SEM) zraka elektrona
fokusirana je na jedno mjesto te se njenim pomicanjem skenira uzorak. Signal se registrira na detektoru
za svaku pojedinu tocku. Detektor je sinkroniziran s lokacijom zrake na povrsini uzorka. Energije
elektrona koje se koriste su izmedu 1 eV i 30 eV. Svjetlina piksela slike ovisi o ja¢ini signala kojeg

radunalo primi od detektora. Sto je broj detektiranih elektrona veéi, slika je svjetlija i jasnija.

Kod transmisijskog elektronskog mikroskopa elektroni (engl. Transmission electron microscope,
TEM) koji su transmitirani kroz uzorak fokusiraju se leCama i prikupljaju paralelnim detektorom. Na
ovaj se nac¢in formira slika promatranog uzorka. Energija elektrona kod transmisijskog elektronskoga
mikroskopa je u rasponu od 80 keV do 300 keV. Velika energija elektrona nuzna je kako bi se osiguralo
da elektroni imaju dovoljno energije da produ kroz uzorak. Dijelovi uzorka koji imaju vecu elektronsku
gustoc¢u apsorbiraju veci dio elektronskog snopa, dok dijelovi uzorka s manjom elektronskom
gusto¢om apsorbiraju manji dio elektronskog snopa. Tamnija podrucja slike predstavljaju dijelove
uzorka koji su propustili manji broj elektrona u odnosu na svoju okolinu (vec¢a debljina uzorka ili veca
elektronska gustoca) [105] .

2.14.5.1. Princip rada transmisijkog elektronskog mikroskopa

Pretrazni transmisijski elektronski mikroskop (engl. Scanning Transmission Electron Microscope,
STEM) u odnosu na TEM dodatno je opremljen detektorima za rad u tamnom polju (engl. dark field,
DF) i svijetlom polju (engl. bright field, BF). Postavljanjem aperture objektiva tako da propusti samo
transmitirane elektrone dobiva se slika svijetlog polja. Kada je apertura smjeStena tako da propusti
samo difraktirane elektrone dobiva se slika tamnog polja. U STEM-u razlikujemo elektrone rasprsene
pod malim kutem (low angle annular dark field, LAADF), elektrone rasprSene pri srednjem kutu
(medium angle dark field image, MAADF) te elektrone rasprSene pri velikim kutovima odnosno
(8irokokutno prstenasto tamno polje, engl. high angle annular dark field, HAADF). Shematski prikaz
rada TEM-a dan je na Slici 2.27.Vise o principu rada TEM-a moze se pronaci u [105].

49



Izvor elektrona 4“ ! I

Anoda AT, g
Kondenzatorske k Apertura
lece 1 kondenzatora
P Detektor
] i— X-zralenja
Lece objektiva | pd'® (/ :
\ - Uzorak

wE 1)
{ Apertura objektiva

Projekcijske —>‘—4P
lece t i ’
BEEETTN HAADF, BF, ADF
=  (etektori
Zaslon za gledanje .
y N
Fotografska ploca _ A==
ili CCD kamera i

Magetska prizma

EELS detektor

CCD kamera

Slika 2.27. Shematski prikaz rada TEM-a [105].

2.14.6. Spektroskopija elasti¢no izbijenih iona mjerenjem vremena proleta (TOF-ERDA)

Spektroskopija elasti¢no izbijenih iona mjerenjem vremena preleta (engl. Time-of-Flight Elastic
Recoil Detection Analysis, TOF-ERDA) je metoda kojom je moguée odrediti elementarni sastav
uzorka. Metoda koristi snopove teSkih iona velike energije za dobivanje dubinskih profila
koncentracije kemijskih elemenata u uzorku. Metoda se temelji na izbijanju iona iz mete pomocu
ubrzanih iona te detekciji njihove energije i vremena preleta izmedu dvije vremenske stanice. oni se
osim po energiji mogu odvajati i po masi (za istu energiju dvije razli¢ite mase imaju razli¢ite brzine).
Na ovaj na¢in moguce je analizirati viSe elemenata u uzorku u samo jednom mjerenju. Vrijeme preleta
iona mase m i energije E izmedu dvije tocke udaljene za L definirano je jednadzbom (48). Koliko ¢e

energije ion izgubiti prilikom prolaska kroz metu ovisi o broju rasprSenja na elektronima i jezgrama.
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m (33)

Gdje je:

t — vrijeme preleta
m — masa iona,

E — energija iona,

L — udaljenost dvije vremenske stanice.

lonska zraka dolazi do uzorka uz mali upadni kut te se povratno rasprseni ioni emitiraju s povrsine

nakon ¢ega se detektiraju. Kineticka energija povratno rasprSenog atoma moze se odrediti iz

jednadzbe:
E. = ky Ey (34)
4 M, M. 35
r= 2 (cos ¢)? (39
(M, M)
Gdje je:

E, — ulazna energija zrake,
M,, —masa ulaznog iona,
M, — masa povratno rasprSenog atoma

Vise o principu rada TOF-ERDA mjerenja moze se pronaci u [106].

2.14.7. Strujno-naponska karakterizacija

Radna funkcija metala predstavlja termodinamicki rad potreban za prelazak elektrona iz metala u
vakuum, a elektronski afinitet poluvodica definira se kao energija koju je potrebno uloziti da bi
elektron iz vakuumskog nivoa presao u vodljivu vrpcu poluvodica [107].

Kada je radna funkcija metala (¢,,) veca od elektronskog afiniteta poluvodic¢a (ys) formira se

Schottkyeva barijera. Ako je radna funkcija metala manja od elektronskog afiniteta poluvodi¢a formira
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se Ohmski kontakt. Ovakvo predvidanje ponaSanja metala u kontaktu s poluvodi¢em temelji se na
Schottky-Mott-ovom pravilu, ali u praksi je teSko primjenjivo zbog efekta proboja Fermijevog nivoa
(engl. Fermi level pinning). Za mjerenja je potrebno izabrati metal s kojim se formira vanjski kontakt
takav da se izbjegne formiranje Schottkyeve barijere.

Kod uzoraka s kvantnim tockama dominantni mehanizam prijenosa naboja jest preskakanje nositelja
naboja s jedne na drugu kvantnu toc¢ku (engl. hopping). Pri niskim naponima struja kod uzoraka s
kvantnim zicama odredena je Ohmovim zakonom. Na viSim naponima kada injektiranje nosioca
naboja iz kontakata postaje dominantan mehanizam transporta, vodljivost se moze opisati modelom
transporta nabijenim prostorom (engl. Space-Charge-Limited Conduction, SCLC). Detaljno

istrazivanje mehanizma vodljivosti kvantnih Zica te eksperimentalni opis mjerenja nalazi se u [108].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
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3.1. Tehnike karakterizacije uzoraka

e Mjerenja rasprSenja rendgenskog zracenja pri malom kutu uz mali upadni kut (GISAXS)
provedena su na sinkrotronu Elettra u Trstu na SAXS-liniji energije 8 keV uz detektor Pilatus3
1M. Ovom metodom odredena je mikrostruktura uzoraka (raspored, veli¢ina i oblik kvantnih
tocaka, kvantnih Zica i nanoSupljina).

e Usporedno sa GISAXS mjerenjem provodi se mjerenje rasprsenja rendgenskih zraka pod
malim kutom uz $iroki izlazni kut (GIWAXS). Mjerenja su provedena na sinkrotronu Elettra u
Trstu na SAXS-liniji energije 8 keV uz detektor Pilatus 10k detektor. Ova metoda daje uvid u
kristalnu strukturu materijala (udaljenosti medu atomima).

e Za strujno-naponsku karakterizaciju te za mjerenje spektralnog odaziva koristen je WL-QE
(engl. White Light Quantum Efficiency System) tvrtke Sciencetech. Mjerno podrucje bilo je
izmedu 320 nm i 1100 nm. Mjerenja su provedena na Institutu Ruder Boskovi¢ u Laboratoriju
za tanke filmove.

e Za provodenje transmisijske elektronske mikroskopije uzoraka kvantnih tocaka u alumini
koristen je mikroskop JEOL 2010 F (Nanolab Technologies, Milpitas CA, USA) u reZimu rada
transmisije i Sirokutnog prstenastog tamnog polja (engl. high angle annular dark field, HAADF).
Uzorci su istovremeno karakterizirani uz primjenu energijski razlucujuée rendgenske
spektroskopije (engl. Energy Dispersive X-ray Spectroscopy, EDS) Mjerenja su provedena u
Institute of Technical Physics and Materials Science, Centre for Energy Research u
Budimpesti. Uzorci su pripremljeni postupkom obrade snopom iona (engl. ion beam miling).

e Za provodenje transmisijske elektronske mikroskopije uzoraka s uredenom mrezom
nano$upljina koriSten je elektronski mikroskop Talos TEM u rezimu rada transmisije i
Sirokutnog prstenastog tamnog polja (ThermoFisher Scientific, Hillsboro, Oregon, SAD).
Mjerenja su provedena u Institutu Jozef Stefan u Ljubljani.

e Zaprovodenje pretrazne elektronske mikroskopije koriSten je elektronski s izvorom elektrona
koriStenjem polja (engl. field emission gun, FEG SEM) JEOL JSM-700F tvrtke JEOL Ltd
(Tokyo, Japan). Mijerenja su provedena na Institutu Ruder BoSkovi¢ u Laboratoriju za
molekulsku fiziku i sinteze novih materijala.

o Mijerenja spektroskopske elipsometrije (SE) provedena su na V-VASE elipsometru (J.A.
Woollam) u rasponu od 0,5 do 5 eV uz ulazni kut 70°. Mjerenja su provedena na Institutu Ruder
Boskovi¢ u Laboratoriju za optiku i opticke tanke slojeve. Primjenom ove metode odredene su

opticke konstante kao $to je indeks loma te koeficijent ekstinkcije.
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e Za mjerenja rendgenske fotoelektronske spektroskopije koristen je XPS uredaj tvrtke SPECS
(Berlin). Mjerenja su provedena u SveuciliStu u Rijeci u Odjelu za fiziku. Primjenom ove
metode odredeno je oksidacijsko stanje i kemijsko okruzenje atoma u materijalu.

e Za odredivanje elementarnog sastava pripremljenih materijala koriStena je spektroskopija
elasti¢no izbijenih iona mjerenjem vremena preleta (TOF-ERDA). Mjerenja su provedena na

Institutu Ruder Boskovi¢ u Laboratoriju za interakcije ionskih snopova.

3.2. Priprava uzoraka

U okviru ovog poglavlja prikazani su uvjeti priprave tri tipa materijala koji se istrazuju u disertaciji:
(i) germanijeve kvantne tocke, (ii) germanijeve kvantne Zice i (iii) mreZa nanoSupljina u Al2Os.
Shematski prikaz ovih materijala vidljiv je na Slici 3.1. Sve podloge su prije depozicije o¢is¢ene U
ultrazvucnoj kupelji koriStenjem acetona, etanola i izopropanola nakon ¢ega su isprane deioniziranom

vodom te osuSene U struji dusika.

(b) Ge kvantne Zice (c) Nanosupljine

(a) Ge kvantne tocke

Slika 3.1. Istrazivani materijali: 3D uredene mreZe a) germanijevih kvantnih tocaka; b) kvantnih Zica
u Al203 matrici pripremljenih magnetronskim rasprasenjem uz prisustvo dusika; c) mreze

nanos$upljina dobivene termi¢kom obradom uzoraka s germanijevim kvantnim zicama.
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3.2.1. Priprava uzoraka s germanijevim kvantnim tockama

Uzorci s uredenom 3D mrezom kvantnih zica germanija u Al2O3 matrici dobivaju se naizmjeni¢nom
depozicijom meta germanija (99,999 %) i Al203 (99,999 %). Deponirano je naizmjeni¢no 20 slojeva
germanijevih kvantnih toaka u Al,Oz matrici odvojenih slojem Al>Os. Radni plin (argon) prije
upustanja u depozicijsku komoru mijesao se s dusikom u razli¢itim omjerima, ali uz konstantni ukupni
tlak (0,47 Pa). Snage alumine i germanija bile su konstante za sve depozicije te su iznosile 300 W za
aluminu i 15 W za germanij. Dusik je dodavan u radni plin kako bi se vidjelo na koji nain utjece na
proces samouredenja germanijevih kvantnih toCaka te ima li dodatak dusika utjecaj na oksidaciju
germanijevih kvantnih tocaka u Al,Oz matrici. Uvjeti depozicije za sve uzorke prikazani su u Tablici
3.1. Atomski postotak germanija i duSika u uzorcima odreden je iz TOF-ERDA mjerenja. Protok

dusika izrazen kao sccm (engl. standard cubic centimeters per minute, cm/min).

Nakon depozicije uzorci su zagrijavani u visokom vakuumu (1076 Pa) na temperaturi od 700 °C u
vremenu od 45 minuta. Tri serije uzoraka razlikovale su se prema i) koncentraciji dusika LiN1-3T2 (u
daljnjem tekstu N1 — N3); ii) temperaturi depozicije L1N2T1-3 (u daljnjem tekstu T1 —T3); iii) vremenu
depozicije mete germanija L13N2T2 (L1 — L3). Imena uzoraka kombinacija su tri slova (L, N i T) gdje
L u imenu uzorka oznacava debljinu sloja germanija, N predstavlja udio dusika u radnom plinu, a T

predstavlja temperaturu depozicije.

Tablica 3.1. Parametri depozicije: T —temperatura depozicije, Fn — protok N2, t (Ge / Al,O3) — vrijeme
depozicije pojedinog sloja, % Ge — atomski postotak germanija u uzorku dobiven TOF-ERDA
mjerenjima, % N — atomski postotak dusika u uzorku dobiven TOF— ERDA mjerenjima.

Fn/scem  T/°C t(Gel AlO3)/ s % Ge % N
LiNiT> 0 400 45/100 11,7+0,7 0,7+0,09
LiN2T2 2 400 45/100 12,7+0,8 2,1+0,2
LiNsT2 5 400 45/100 12,8+0,8 6,0+0,4
LiN2T1 2 300 45/100 12,1+0,8 2,6+0,2
LiN2Ts 2 500 45/100 13,8+0,9 2,0+0,2
L2N2T2 2 400 65/100 161 2,9+0,2
L3N2T2 2 400 85/100 20+1 2,9+0,2
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3.2.2. Priprava uzoraka s germanijevim kvantnim zicama

Uzorci s uredenom 3D mrezom kvantnih zica germanija u matrici Al,O3z dobivaju se istovremenom
depozicijom meta germanija (99,999 %) i Al203 (99,999 %). Vrijeme depozicije iznosilo je 40 minuta.
Radni plin (argon) prije upustanja u depozicijsku komoru mijesao se s dusikom u razli¢itim omjerima,
ali uz konstantni ukupni tlak (0,47 Pa). Svi uzorci deponirani su pri 500 °C. Snage alumine i germanija
bile su konstante za sve depozicije te su iznosile 130 W za aluminu i 10 W za germanij. Cilj je bio
pripremiti uzorke slicnih geometrijskih svojstava s razli¢itim udjelima dusika. U Tablici 3.2. prikazani

su parametri depozicije za sve uzorke.

Tablica 3.2. Parametri depozicije za uzorke s germanijevim kvantnim zicama, pri ¢emu je protok

dusika oznacen s Fn, a snaga mete s P. Svi uzorci deponirani su pri 500 °C.

P (Al203) /W P (Ge)/W  Fn/sccm

N1 130 10 0
N2 130 10 1
N3 130 10 2

3.2.3. Priprava uzoraka s uredenom mrezom nanosupljina u Al,03

Uzorci s uredenom mrezom nanoSupljina dobivaju se termickom obradom uzoraka s germanijevim
kvantnim zicama. Vrijeme depozicije iznosilo je 40 minuta za sve uzorke, a ukupni tlak argona bio je
konstantan i iznosio je ~0,47 Pa. Uzorci su deponirani u temperaturnom rasponu od sobne temperature
do 600 °C. Snaga mete germanija varirana je u rasponu od 2,5 W do 30 W. Snaga mete alumine bila
je konstantna za sve depozicije te je iznosila 140 W (P2 — P8), uz iznimku za seriju uzoraka P1 gdje je
snaga mete alumine iznosila 200 W. Uvjeti depozicije za sve uzorke prikazani su u Tablici 3.3.
Naknadna termi¢ka obrada uzoraka provedena je u niskom vakuumu (~10° Pa) pri temperaturi od

630 °C u vremenu od 4 minute kako bi se promovirao proces oksidacije germanija te desorpcije GeO.
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Tablica 3.3. Uvjeti depozicije za sve uzorke. U drugom redu u prikazane su koncentracije germanija u
atomskom postotku koji je odreden iz TOF-ERDA mjerenja. Serija uzoraka P1 oznacena je s * te je

snaga mete alumine za ovu seriju iznosila 200 W.

P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8
P(Ge)/W 25* 2,5 5 10 15 20 25 30 T/°C

T1 TIPL T1P2 TIP3  TIP4  TIP5  TI1P6  TIP7  TIP8 25

T2 T2P1  T2P2  T2P3  T2P4  T2P5  T2P6  T2P7  T2P8 200

T3 T3PL T3P2  T3P3  T3P4  T3P5  T3P6  T3P7  T3P8 300

T4 T4P1  T4P2  T4P3  T4P4  T4P5  T4P6  T4P7  T4P8 400

TS5 T5PL  T5P2  T5P3  T5P4  T5P5  T5P6  T5P7  T5P8 500

T6 T6PL  T6P2  T6P3  T6P4  T6P5  T6P6  T6P7  T6P8 600
Coe (%) 7 12 17 27 37 48 57 67

3.2.4. Priprava uzoraka s uredenom mrezom nano$upljina u Al.Oz deponiranih preko poroznih
podloga

Uzorci su istovremeno deponirani na tri podloge: silicij, kvarcno staklo te porozni aluminijev oksid
(Whatman® Anodisc Inorganic Membrane). Porozni aluminijev oksid ima dvije strane s razli¢itim
veli¢inama pora. Radijus pora prednje strane membrane (strana 1) iznosi izmedu 20 nm i 40 nm, a

radijus pora straznje strane (Strana 2) iznosi ~200 nm §to je vidljivo na Slici 3.2.

Slika 3.2. SEM mikrografije poroznog aluminijeva oksida a) prednja strana s porama

radijusa 20 - 40 nm; b) straznja strana s porama radijusa ~200 nm.
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Tlak argona iznosio je ~0,47 Pa za sve filmove, a temperatura depozicije iznosila je 300 °C za sve
uzorke. Cilj ovog dijela istrazivanja jest ispitati moguc¢nost dobivanja tankih nanoporoznih membrana.
Uzorci su deponirani bez dodatka dusika u radni plin budu¢i da dodatak dusika nema znacajnijeg
utjecaja na strukturna svojstva germanijevih kvantnih zica. Parametri depozicije za sve uzorke
prikazani su u Tablici 3.4. Snaga mete germanija varirana je izmedu 3 - 13 W dok je snaga alumine
drzana konstantom te je iznosila 140 W. Deponirane su dvije serije uzoraka. Prva serija razlikuje se
prema snazi mete germanija (P1 - P3), dok se druga serija razlikuje prema vremenu depozicije
(D1 - D3) to jest ukupnoj debljini deponiranog sloja (oznaka L koristena je za debljinu germanija u
sloju). Ime svakog uzorka sastoji se od dva slova gdje prvo slovo oznaava snagu mete germanija, a

drugo slovo vrijeme trajanja depozicije. Indeksi za svaki parameter variraju od 1 do 3.

Tablica 3.4. Uvjeti depozicije uzoraka: tp — vrijeme depozicije, P (Ge) — snaga mete germanija.

Snaga mete Al>O3 bila je 140 W dok je temperatura depozcije iznosila 300 °C za sve uzorke.

uzorak tp/ min P (Ge)/W

P1D1 30 3
P1D2 60 3
P1D3 120 3
P2D1 30 6
P3D1 30 13

Na Slici 3.3 a) shematski je prikazan tanki film s uredenom mrezom nanosupljina u Al.Oz matrici
deponiran preko komercijalno dostupne membrane sa zna€ajno veéim promjerom pora u odnosu na
pore u tankim filmovima. Fotografije uzoraka na kvarcu i na poroznoj membrani prije i nakon termicke
obrade prikazane su na b). Promjena boje do koje dolazi nakon termic¢ke obrade posljedica je izlaska

germanija iz uzoraka.
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2) Tanki film nakon grijanja b)

‘ ‘ Prije termicke obrade

Nakon termicke obrade

.....

Whatman® Anodisc Inorganic Membrane

Slika 3.3. a) Shema strukture tankog filma na poroznoj podlozi; b) fotografije uzoraka na kvarcu

prije i nakon termicke obrade.

3.2.5. Termicka obrada uzoraka

Nakon depozicije uzorci su grijani u pe¢i Demitery Easy proizvodaca Elektrosanitarij, Hrvatska koja
je spojena s vakuumskom pumpom HiCube Eco tvrtke Pfeiffer. Uredaji koriSteni za grijanje uzoraka
prikazani su na Slici 3.4. Indeks 'as' u daljnjem tekstu oznacava da se radi o uzorku prije termicke

obrade, a indeks 'an' da se radi o uzorku nakon termicke obrade.

Slika 3.4. Fotografija uredaja koristenih za grijanje uzoraka.
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3.2.6. Kontakti za I-V mjerenja

Nakon depozicije uzorci za elektri¢na mjerenja izrezani su na manje dijelove veli¢ine 1x1 cm? nakon
¢ega su na njih deponirani kontakti prosje¢ne debljine 100 nm. Kontakti su deponirani koriStenjem
sustava za magnetronsko rasprasenje. Kao gornji kontakt koristen je indijev kositrov oksid koji je
opticki transparentan zbog Cega ne utjeCe na apsorpciju svjetlosti u materijalu. Kao donji kontakt

koriSten je aluminij.

Prilikom depozicije koriStene su dvije razli¢ite maske. Za mjerenja uzoraka s kvantnim tockama
koriStena je maska s 4 kvadratna kontakta ukupne povrsine oko 9 mm? Kod mjerenja uzoraka s
kvantnim Zicama koristena je maska s dva pravokutnika ¢ija ukupna povrsina iznosi 9 mm?2. Donji (Al)
kontakt kod svih mjerenja bio je kruznog oblika te povrsine oko 30 mm?. Shematski prikaz uzoraka za

elektri¢na mjerenja prikazan je na Slici 3.5.

ITO

e e e tnty]

silicij
—
?

Al

Slika 3.5. Shematski prikaz uzorka za I-V mjerenje.

Za mjerenje spektralnog odaziva i kvantne efikasnosti koristen je uredaj WL — QE (engl. White Light
Quantum Efficiency System) tvrtke Sciencetech. Mjerenje spektralnog odaziva provedeno je u rasponu
od 320 nm do 1100 nm. Shema uredaja prikazana je na Slici 3.6. “Lock-in“ pojacalo povezano je s
,,chopperom* koji periodi¢ki generira upadni snop monokromatskog svjetla odredene frekvencije. Za
provedbu I-V mjerenja koriSten je nosa¢ za uzorke s 4 zlatna pina (Spring Clip Bord SPCB-1, tvrtke
Bridge Technology). Pinovi su koristeni za spajanje s gornjim i donjim kontaktom uzorka direktno ili
pomocu tanke zice od platine koja je srebrnom pastom bila pricvrSéena na ITO i1 Al kontakte.

Fotografije uredaja WL-QE tvrtke Sciencetech i nosaca za uzorke prikazani su na Slici 3.7.
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racunalo

Xe lampa

|

chopper

. . monokromator
lock-in nosac uzorka

pojacalo

Slika 3.6. Shema uredaja za mjerenje kvantne efikasnosti.

a) b)

Slika 3.7. a) WL — QE tvrtke Sciencetech; b) nosac za uzorke za provedbu elektricnih mjerenja.
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4. REZULTATI | RASPRAVA
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U daljnjem tekstu je detaljno opisana struktura materijala koji se istrazuju u disertaciji: (i) germanijeve
kvantne tocke, (ii) germanijeve kvantne Zice i (iii) nanosSupljine u Al>Oa. Istrazena su osnovna opticka
i elektricna svojstva odnosno moguénost za primjenu u fotonaponskim ¢elijama (germanijeve kvantne

tocke 1 germanijeve kvantne zice) te nanomembranama (3D mreZe nanoSupljina).

4.1. Germanijeve kvantne tocke u Al.O3 matrici

U svrhu istrazivanja strukturnih i optickih svojstava germanijevih kvantnih tocaka u AlOz matrici
pripremljene su 3 serije uzoraka koje se razlikuju po a) koli¢ini dusika dodanog u radni plin prilikom
depozicije, b) temperaturi podloge prilikom depozicije i ¢) udjelu germanija u materijalu, koristeci
uvjete depozicije navedene u Tablici 3.1. Cilj istrazivanja je pokazati utjecaj svakog od parametara na
strukturna, opticka i elektrina svojstva materijala. Posebna paznja usmjerena je na fotoelektri¢na

svojstva u svrhu potencijalne primjene materijala u fotonaponskim celijama.

4.1.1. Strukturna karakterizacija

Iz ranijih istrazivanja poznato je da se germanijeve kvantne tocke u Al,O3 matrici ureduju tako da se
kvantne tocke nalaze na polozajima koji odgovaraju prostorno centriranoj tetragonskoj prizmi
[10,81,109]. Proces samouredenja kvantnih to¢aka unutar dielektri¢ne matrice opisuje se modelima
difuzijski potpomognute nukleacije te predefinirane nukleacije u udubinama prethodnog sloja. Oba
procesa su detaljno opisana u poglavlju 2.13.

GISAXS slike svih uzoraka prikazane su na Slici 4.1. Na isjecima iznad slika f) te i) prikazane su
GISAXS slike istih uzoraka nakon termicke obrade. Iz GISAXS slika vidi se da termickom obradom
ne dolazi do promjene unutarnje strukture uzoraka. Rezultati numericke analize GISAXS slika
prikazani su u Tablici 4.1. Vodoravni razmak izmedu kvantnih to¢aka unutar sloja oznacen je s a, dok
je okomiti razmak izmedu kvantnih to¢aka oznacen s ¢ (Slika 3.13 c). Devijacije u polozaju kvantnih
toCaka oznaCene sa 01,27, o3V i o1.3°. Na temelju GISAXS analize vidljivo je da s porastom udjela
dusika u uzorcima Braggovi difrakcijski maksimumi postaju uzi te veéeg intenziteta (N2). Daljnjim
porastom koncentracije dusika u uzorcima (N3) dolazi do pada intenziteta Braggovih difrakcijskih
maksimuma $to ukazuje na smanjenje pravilnosti uredenja kvantnih tocaka u Al>Os matrici. Iz ovoga
se moze zakljuciti da duSik dodan u manjim koncentracijama povecava uredenje sustava, dok za

koncentracije vece od kriti¢ne koncentracije zapravo ometa proces samouredenja. Bo¢ni radijus (R;)
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kvantnih toCaka smanjuje se porastom koncentracije dusika. U drugoj seriji uzoraka s porastom
temperature depozicije Braggovi difrakcijski maksimumi pomicu se prema gore u Q; smjeru dok se
medusobno priblizavaju u Qy ravnini. Udaljenost kvantnih tocaka unutar sloja raste dok se njihova
udaljenost u smjeru okomito na podlogu smanjuje. S porastom koncentracije germanija u tankim
filmovima u trecoj seriji dolazi do formiranja ve¢ih kvantnih toCaka. Istovremeno raste i bo¢ni i
okomiti radijus kvantnih to¢aka. Udaljenost kvantnih to¢aka unutar sloja povecava se od 5,2 nm do
6,2 nm, a bo¢ni radijus raste od 1,5 nm do 3,1 nm. Kod uzorka L3N2T> nastaje gotovo kontinuirani sloj
germanija budu¢i da se kvantne tocke pocinju dodirivati. Ovo znacajno reducira efekt kvantnog

zatocCenja Sto smanjuje kvantnu efikasnost.

=
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o
=
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Q_(nm A )

0 (nm™) 0 (om™) 0 (nm™)

Slika 4.1. GISAXS slike uzoraka nakon depozicije: a) — ¢) porast udjela dusika u uzorcima (N1 —
N3); d) — f) porast temperature depozicije (T1 — T3); g) — e) porast debljine (L1 — L3). Na isjeccima

iznad slika f) te i) prikazane su GISAXS slike istih uzoraka nakon termicke obrade.
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Tablica 4.1. Parametri kristalne reSetke s germanijevim kvantnim toCkama u Al2O3z odredeni
numerickom analizom GISAXS mjerenja, a — udaljenost kvantnih to¢aka unutar sloja, ¢ —udaljenost
kvantnih to¢aka u okomitom smjeru, R; — bo¢ni radijus kvantne to¢ke, R, — radijus kvantne toc¢ke u
okomitom smjeru, o012, 03¥ i 013" — devijacije u poloZaju kvantnih to¢aka. Vrijednosti parametara

prikazanih u tablici iskazane su u nanometrima.

a c oY o¥ oz R. Ry OR
LiNiT2 53 4,2 1,5 09 05 14 09 0,4
LiN2T2 52 41 1,5 o7 01 15 09 0,4
LiNsT2 5,2 41 1,6 08 03 11 09 0,3
L:NoT: 53 45 15 09 04 12 08 03
LiN2Ts 6,0 34 1,6 08 04 21 17 0,4
LoN2T2 6,1 4.2 1,5 09 07 20 16 0,4
L3sN2T2 6,2 4,3 1,6 09 08 31 17 0,5

Na Slici 4.2. prikazana je TEM mikrografija uzorka L1N2Tz. Vidljivo je da su kvantne toc¢ke izduzene
u bo¢nom smjeru (paralelno podlozi) pa se moze razlikovati okomiti (Ry) i vodoravni (R.) radijus
kvantne tocke. Prosje¢ni bo¢ni promjer kvantnih to¢aka iznosi oko 4 nm, a prosje¢ni promjer kvantnih
tocaka u okomitom smjeru iznosi oko 3 nm. 1Z TEM mikrografija jasno je vidljiva viSeslojna struktura
tankih filmova. Distribucija elemenata u uzorku odredena EDS mapiranjem prikazana je na Slici 4.2.
desno. Iz EDS elementarnih mapa jasno je vidljiva viSeslojna struktura dobivena naizmjeni¢cnom

depozicijom meta germanija i alumine.

AlSiGe

Slika 4.2. TEM mikrografije tankog filma L:N2Tz film. Lijevo: TEM mikrografije uzorka pod

razli¢itim povecanjima; desno: TEM mikrografija zajedno s EDS elementarnom mapom.
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Rezultati GIWAXS mjerenja prikazani su na Slici 4.3. Difraktogrami uzoraka prije termic¢ke obrade
prikazani su na a) — ¢). Vidljiva su dva Siroka maksimuma centrirana na ~27° i ~48° koji su posljedica
amorfne strukture germanija u kvantnim to¢kama. Intenzitet pika na ~48° reduciran je porastom udjela
dusika u uzorku S§to potvrduje da se porastom koncentracije duSika smanjuje uredenje sustava.
Difraktogrami uzoraka nakon termicke obrade d) — f) podudaraju se sa spektrima kristalnog germanija
(isprekidana linija na grafickom prikazu) iz ¢ega se moze zakljuciti da dolazi do kristalizacije

germanija u kvantnim toc¢kama termickom obradom.

Termicka obrada provedena je u visokom vakuumu pri temperaturi od 700 °C u vremenu 45 minuta.
Nakon termic¢ke obrade uzroci su hladeni u visokom vakuumu dodatnih 45 minuta kao $to je opisano
u eksperimentalnom dijelu. Mali pomak u poziciji pikova vjerojatno je posljedica stresa prisutnog u
kvantnim toCkama zbog Cega je konstanta kristalne reSetke neSto manja nego za makroskopski
germanij. Veli¢ina formiranih kristalita procijenjena je koristenjem Scherrerove metode. lako metoda

ne daje precizne rezultate veli¢ine kristalita uzimamo da je trend promjene velic¢ine pouzdan.

k-2 (36)
~ B - cosh

Gdje je:

k — Scherrerova konstanta (0,94),

A —valna duljina rendgenske zrake (1,5406 A),

B — §irina Braggovog digrakcijskog maksimuma na polovici visine,

6 — Braggov difrakcijski kut.
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Slika 4.3. XRD difraktogrami uzoraka prije termic¢ke obrade a) — c) te uzoraka nakon termicke

obrade d) — f). Simulirane krivulje kristalnog germanija prikazane su isprekidanom linijom.

Koristenjem gore navedene formule odredene su veli¢ine kristalita. Zbog preglednosti rezultata i
mogucnosti usporedbe s GISAXS rezultatima u daljem tekstu koristen je izraz radijus kristalita
(pretpostavljeno je da je radijus jednak polovini veli¢ine kristalita). Iz GISAXS mjerenja odreden je
ukupni radijus kvantnih tocaka, a iz GIWAX mjerenja odredena je veliina kristalita germanija.
Vrijednosti radijusa kristalita 1 radijusa kvantnih tocaka, zajedno s pripadaju¢im vrijednostima
energetskog procjepa prikazane su u Tablici 4.2. Vrijednosti energetskog procjepa odredene su iz
grafickog prikaza koji se nalazi u Ref. [110]. Radijus kristalita germanija u nekim slu¢ajevima je maniji
od radijusa germanijevih kvantnih tocaka dobivenih iz analize GISAXS slika. Razlika vjerojatno
potjece zbog Cinjenice da je moguce da se formira vise manjih Kristala unutar jedne kvantne tocke te
mogucnosti postojanja germanijevog oksida na granici s matricom koji GISAXS metoda vidi kao dio

kvantne tocke.
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Moze se zakljuciti da porast koli¢ine duSika u uzorku i povisena temperatura depozicije pogoduju
nastanku visSe centara kristalizacije unutar kvantne tocke, $to je 1 opazeno. Sli¢ni rezultati zabiljezeni

su u literaturi [111,112].
Tablica 4.2. Ovisnost energetskog procjepa o radijusu kvantne tocke (QD) te radijusu Kkristalita (cryst).

Roo (hm)  Esop(eV)  Reryst(NM) - Es cryst (V)

LiN1T> 1,2 2,0 1,05 2,3
LiN2T2 1,3 19 1,2 2,0
L1N3sT> 11 2,3 1,1 2,3
LiN2T1 1,4 1,8 1,4 1,8
L1iN2T3 2,0 1,3 1,1 2,3
L2N2T2 19 1,4 1,4 1,8
L3N2T> 2,5 1,2 15 1,7

Graficki prikaz ovisnosti radijusa kristalita o uvjetima depozicije prikazan je na Slici 4.4. Radijus
kristalita germanija prvo raste s porastom udjela dusika u uzorku, ali s daljnjim porastom koncentracije
dusika radijus kristalita ponovno se smanjuje a), porastom temperature depozicije radijus kristalita se

smanjuje b), a s porastom koncentracije germanija radijus kristalita raste c).

Koncentracija dusika Temperatura depozicije Debljina sloja Ge
1.3 1.4
_ (@) o ® 15 ()
IS
£ 12} 137 1.4}
2
-c% 1.1t 1.2+ Q@ 1.3¢
4
1.1 ® 1.2+
1.0— : : : : : s t :
1 2 3 1 2 3
Nindeks T 1 L 2 3

indeks indeks

Slika 4.4. Radijus kristalita procijenjen koriStenjem Scherrerove metode u ovisnosti o depozicijskim

parametrima.
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4.1.2. Oksidacija germanija

Oksidacijsko stanje germanija odredeno je iz XPS mjerenja. Promatran je kemijski pomak oko Ge 2p
te O 1s nivoa jezgre. Reprezentativni spektri uzoraka pripremljenih s razli¢itim udjelom dusika
prikazani su na Slici 4.5. Prije XPS analize povrSina uzoraka kratko je bombardirana Ar"ionima kako
bi se uklonio povrSinski oksidni sloj debljine ~ 2 nm. U povrSinskom sloju tankog filma uz metalni
germanij prisutni su razli¢iti oksidi germanija (GeOy, 1 < x < 2) od kojih je najzastupljeniji GeO..
Polozaj maksimuma je odreden iz prilagodbe eksperimentalnih rezultata na model imaju¢i u vidu
kemijske veze (spojeve) koje se mogu ocekivati uz odgovaraju¢e kemijske pomake poznate iz

literature. Procijenjena preciznost mjerenja je unutar 1 %.

Uzorci N1 i N2 prije termic¢ke obrade imaju sli¢an odnos metalnog Ge (0) i oksida germanija (GeOy).
Uzorak N3 pokazuje znacajno vec¢i udio oksida $to je vjerojatno posljedica nastajanja manjih kvantnih
toc¢aka koje su onda podloznije oksidaciji. 1z XPS mjerenja moze se zakljuciti da prisutnost dusika
tijekom depozicije nema znacajan utjecaj na stvaranje germanijevog oksida odnosno da ne sprjeava
daljnju oksidaciju germanija. Utjecaj dodatka dusika u radni plin prilikom depozicije vidljiv je tek kod
uzoraka nakon termicke obrade. Kod uzorka N1 udio GeOz raste sa 61 % na 81 % dok se kod uzorka
N3 udio GeO2 smanjuje sa 84 % na 55 %. Sva XPS mjerenja odnose se na povrsinski sloj uzoraka (oko
10 nm od same povrsine) te nije provedena dubinska analiza. U Tablici 4.3. prikazani su numericki

rezultati XPS analize.
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Slika 4.5. XPS mjerenja uzoraka L1iN1T2, LiN2T2 i LiNsT2 prije termicke obrade (lijevo) i nakon

termicke obrade (desno). Mjerenja se odnose na povrsinski sloj tankog filma.

Tablica 4.3. Udio oksida germanija za uzorke s razli¢itim koncentracijama dusika.

Ge (0) (%) GeO (%) GeO2 (%)

L1T2Nz_as 31 8 61
L1T2Ni_an 16 2 82
L1T2N2_as 29 11 60
LiT2N2_an 30 32 38
L1T2Ns_as 5 11 84

L1T2Ns_an 23 22 55



4.1.3. Opticka karakterizacija uzoraka

Opticka karakterizacija tankih filmova provedena je prvenstveno elipsometrijskim mjerenjima.
Ovisnost imaginarnog dijela dielektricne funkcije o energiji fotona prikazana je na Slici 4.6. Najveca
promjena u optickim svojstvima uzoraka vidljiva je za uzorke koji se razlikuju prema udjelu dusika
(N1 —N3). Kod uzoraka N1 i N2 vidljiv je ostar dvostruki pik s maksimumom na oko 3,5eV i 3,8 eV.
Ovi pikovi superponirani su na siroki pik koji se proteze kroz Citav spektar. Uzorak N3 pokazuje manji
intenzitet i nema izrazenih ostrih pikova kao kod uzoraka N1 i N2. Nakon termicke obrade ovi ostri
pikovi nestaju za uzorke deponirane uz dodatak dusika u radni plin. MozZe se zakljuciti da je prisutnost
ostrih pikova vjerojatno posljedica nekog oblika GeOx koji se formira oko kvantne to¢ke u obliku
strukture jezgra/ljuska. Prema literaturi Cisti GeO2 ne bi trebao imati pikove u ovom energetskom
podrucju [113], zbog Cega je vjerojatnije da se radi specifiénom oksidu koji se formira na medupovrsini
Ge/GeOsz. Utjecaj prisutnosti ljuske na opti¢ku apsorpciju istrazivan je prethodno u nasem laboratoriju

te se pokazalo da nastanak ljuske oko kvantne to¢ke moze znac¢ajno pomaknuti apsorpciju [12,114].

Uzorci deponirani pri razli¢itim temperaturama (T1 — T3) pokazuju sliéno ponasanje. Uzorak
deponiran na 500 °C pokazuje slabiji intenzitet bez ostrih pikova, sli¢no kao uzorak N3, ali GISAXS
slika uzorka jasno pokazuje drugi red difrakcijskih maksimuma za razliku od uzorka N3, Na grafickom
prikazu ovisnosti imaginarnog dijela dielektricne funkcije o energiji fotona vidljiv je pomak prema
vi§im energijama Sa smanjenjem radijusa kristalita germanija. Energetska pozicija pikova blizu je
teorijske vrijednosti uz mali dodatni pomak prema veéim energijama [115,116]. Ovo je u skladu s
teorijom kvantnog zatocenja prema kojoj nanocestice manjeg radijusa imaju energetski procjep koji je
pomaknut prema vi$im energijama. Nakon termic¢ke obrade kod uzoraka T1 i T2 nestaju ostri dvostruki
pikovi s maksimumom na oko 3,5 eV i 3,8 eV. Polozaji maksimuma pikova pomicu se prema manjim

energijama s porastom veli¢ine kvantne tocke.

U trecoj seriji uzoraka (L1 — L3) intenzitet pikova raste s porastom koncentracije germanija. Polozaj
pikova pomice se prema manjim energijama s porastom radijusa kvantnih to¢aka. Ovo je u skladu s
teorijom kvantnog zatoCenja prema kojoj nanocestice manjeg radijusa imaju veci energetski procjep.
Termickom obradom nestaje oStar dvostruki pik kod uzorka L1 §to je vjerojatno posljedica prisutnosti

germanij oksida u obliku ljuske prije termicke obrade kao §to je prethodno objaSnjeno.
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Slika 4.6. Ovisnost imaginarnog dijela dielektri¢ne funkcije o energiji fotona. Uzorci prije termicke

obrade a) — c¢) te uzorci nakon termicke obrade d) — f).

4.1.4. Strujno-naponska karakterizacija

Primjer karakteristicne 1-V krivulje uzorka L1N2T> prikazan je na Slici 4.7. Fotostruja uzoraka nakon
termicke obrade veca je gotovo 200 puta U odnosu na fotostruju istih uzoraka prije termicke obrade
zbog Cega su rezultati mjerenja kvantne efikasnosti prikazani samo za uzorke nakon termicke obrade.
Osnovni razlog zbog kojeg dolazi do povecanja vrijednosti fotostruje jest kristalizacija germanija u
kvantnim tockama. Grijanjem vjerojatno dolazi do redukcije broja defekata prisutnih na medupovrsini
Ge/GeO2 [117]. Na temelju XPS mjerenja moze se zakljuéiti da smanjenje udjela oksida nakon
termi¢ke obrade uglavnom povecéava vrijednost fotostruje $to je vjerojatno posljedica smanjene

koli¢ine defekata koji su inace prisutni na medupovrsini Ge/GeOx.
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Slika 4.7. Karakteristi¢ne 1-V krivulje uzoraka prije termicke obrade a) i nakon termi¢ke obrade b) za
uzorak LiN2To.

Ovisnost struje o primijenjenom naponu za sve uzorke prikazana je na Slici 4.8. a) —c¢). Mjerenja su
provedena prvo u mraku te kasnije na svjetlu. 1znos fotostruje odreden je pri proizvoljno odredenom
naponu od 1,8 V iz razlike vrijednosti struje na svjetlu i u mraku sto je graficki prizano na d) —f). U
prvoj seriji uzoraka (N1 — N3) najvecu vrijednost fotostruje ima uzorak sa srednjom koncentracijom
dusika. Ovaj uzorak takoder pokazuje najveci intenzitet u apsorpcijskom spektru. U drugoj seriji
uzoraka (T1 — T3) najvecu vrijednost fotostruje ima uzorak deponiran na povisenoj temperaturi (T3).
U trecoj seriji uzoraka (L1 — L3) vidljivo je da vrijednost fotostruje pada s porastom debljine uzoraka.
Ovo je vjerojatno posljedica porasta otpora u tankim filmovima s porastom debljine samog filma, ali i
smanjenja udaljenosti izmedu kvantnih tocaka koje se za najvecu koncentraciju germanija pocinju

dodirivati.

Ne postoji direktna korelacija izmedu intenziteta u apsorpcijskom spektru i vrijednosti fotostruje.
Vrijednost fotostruje uvelike ovisi o koli¢ini defekata prisutnih na granicama faza jer isti ometaju
kretanje nositelja naboja prema elektrodama. Kako bi se detaljnije istrazio utjecaj otpora na vrijednost
fotostruje isti su izra¢unati iz I-V krivulja primjenom SPICE analize [118,119]. Buduc¢i da filmovi nisu
pripremljeni u konfiguraciji fotonaponske celije, vrijednosti struje kratkog spoja i napona otvorenog
kruga priblizno su jednake nuli. Rezultati izracunatih otpora prikazani su na Slici 4.8. g) —1i). Vidljivo
je da vrijednost paralelnog otpora raste s porastom koncentracije dusika u uzorcima §to je vjerojatno
posljedica smanjenja koncentracije defekata prisutnih na medupovrsini Ge/GeO» [117,120]. Serijski i
paralelni otpor rastu s porastom debljine tankih filmova. Najmanju vrijednost serijskog otpora imaju

uzorci L1 1 T3 kod kojih je izmjerena najveca vrijednost fotostruje.
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Slika 4.8. a) —c) I-V krivulje grijanih uzoraka izmedu 0 V i 2 V; d) — f) fotostruja odredena na

naponu 1,8 V; g) — i) serijski i paralelni otpori izracunati iz 1-V krivulja.

Moze se zakljuciti da visa temperatura depozicije (500 °C) omogucava dobivanje veéih vrijednosti
fotostruje dok porast koncentracije germanija smanjuje vrijednost fotostruje. Ovo je dalje detaljnije
istrazeno mjerenjima kvantne efikasnosti (QE) Sto je prikazano na Slici 4.9. Najvecu vrijednost
kvantne efikasnost u prvoj seriji (N1 — N3) pokazuje uzorak sa srednjom koncentracijom dusika sto je
u skladu s I-V mjerenjima (najveca fotostruja). Pozicija pika u grafiCkom prikazu ovisnosti kvantne
efikasnosti o valnoj duljini primijenjenog svjetla odgovara prethodno odredenim vrijednostima
energetskog procjepa za uzorke N2 i N3. Za uzorak N1 maksimum pika u grafickom prikazu kvantne
efikasnosti ne poklapa se s prethodno izracunatom vrijednosti energetskog procjepa §to je vjerojatno

posljedica prisutnosti veée koli¢ine GeO2 u uzorku.
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Ovisnost vrijednosti kvantne efikasnosti za uzorke u drugoj seriji (T1 — T3) prikazana je na Slici 4.9
b). Polozaj maksimuma pikova u grafickom prikazu pomice se prema manjim energijama s porastom
radijusa kvantne toCke S§to je u skladu s opti¢kim mjerenjima. Za uzorak deponiran pri 500 °C
vrijednost kvantne efikasnosti prelazi 100 %. Maksimum ovog pika nalazi se na oko 2,5 eV sto
odgovara dvostrukoj vrijednosti energije zabranjene zone za ovaj uzorak. Na temelju ovoga
pretpostavljeno je da doista dolazi do generacije visestrukih ekscitona $to uzrokuje vrijednost kvantne
efikasnosti vecu od 1. Saeed i sur. zabiljezili su generaciju visestrukih ekscitona za nanokristale
germanija (radijus ~5 nm) u dielektri¢noj SiO2 matrici. Oni su izmjerili da na energijama ~2,8 puta
veéim od energije zabranjene zone dolazi do generacije visestrukih ekscitona §to uzrokuje kvantnu
efikasnost od 190 % [5]. Na Slici 4.9 ¢) vidljivo je da porastom veli¢ine kvantnih tocaka dolazi do

pomaka apsorpcijskog maksimuma prema manjim energijama.

(b Temperatura | |(c) I I Debljinla slojalGe
LINZTE
L2N2T2

L3N2T2

QE (au.)

2 3
Energija (eV) Energija (eV) Energija (eV)

Slika 4.9. Kvantna efikasnost uzoraka nakon grijanja. Uzorak deponiran na 500 °C pokazuje

vrijednost kvantne efikasnosti ve¢u od 1.
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4.2. Kvatne zice germanija u Al.Os matrici za fotoelektricnu primjenu

U svrhu istrazivanja svojstava 3D mreza germanijevih kvantnih Zica u Al,Os matrici, te njihove
usporedbe sa svojstvima germanijevih kvantnih to¢aka u istoj matrici, pripremljena je serija uzoraka s
germanijevim kvantnim zicama Koji se razlikuju po koli¢ini dusika dodanog u radni plin prilikom

depozicije (parametri u Tablici 3.2).

4.2.1.  Strukturna karakterizacija

GISAXS slike uzoraka s kvantnim Zicama prije termicke obrade prikazane su na Slici 4.10. a) —c), a
nakon termicke obrade e) — g). Braggovi difrakcijski maksimumi kod uzoraka prije termicke obrade
centrirani su na (Qy, Qz) = (1,1) nm™*. Difrakcijski maksimum je najintenzivniji za uzorak N1, slabijeg
je intenziteta kod uzorka N2, dok za uzorak N3 nije vidljiv. Moze se zakljuciti da kod depozicije
uzoraka s kvantnim zicama, jednako kao i kod depozicije uzoraka s kvantnim tockama, veca koli¢ina

dusika ometa proces samouredenja.

N2 sim

N3 sim

N2-ann

Q (nm™)

-1
Q (nm™) 0. @m™)

Slika 4.10. GISAXS slike uzoraka s germanijevim kvantnim zicama u Al203 matrici prije termicke

obrade a) — €) i s germanijevim kvantnim to¢kama nakon termicke obrade e) — f).
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Prilikom analize GISAXS slika koriStena je pretpostavka da se ¢voriSta mreze kvantnih Zica nalaze na
polozajima koji odgovaraju prostorno centriranoj tetragonskoj prizmi te da je u sustavu prisutno
uredenje kratkog dosega (SRO). Rezultati numericke analize GISAXS slika prikazani su u Tablici 4.4.
Radijus formiranih kvantnih Zzica iznosi oko 0,5 nm. Udaljenost izmedu ¢vorista unutar sloja
(parametar a) iznosi oko 4 nm dok razmak izmedu ¢vorista u okomitom smjeru (parametar c) iznosi
oko 3,5 nm te raste s porastom koncentracije dusika u uzorcima. Porastom koncentracije dusika u

uzorcima raste devijacija parametara od idealnih (c1,2%, 63", 61-3%).

Na GISAXS slikama uzoraka nakon termicke obrade nisu vidljivi Braggovi difrakcijski maksimumi
Sto upucuje da nastale kvantne tocke nisu prostorno korelirane zbog ¢ega nije moguce precizno odrediti
strukturne parametre numerickom analizom. Termi¢kom obradom ne dolazi do promjene
koncentracije germanija i kisika u uzorcima, §to je potvrdeno iz TOF-ERDA mjerenja prikazanih u
Tablici 4.5. Moze se zakljuciti da se atomi germanija samo razmjeStaju zbog povecanog procesa
difuzije tijekom termicke obrade $to uzrokuje promjenu strukture uzoraka koja je vidljiva iz GISAXS

mjerenja odnosno iz kvantnih Zica dolazi do nastanka individualnih kvantnih tocaka.

Tablica 4.4. Strukturni parametri 3D mreze germanijevih kvantnih zica odredeni GISAXS analizom:
a — udaljenost kvantnih tocaka u smjeru paralelnom povrsini sloja, ¢ — udaljenost kvantnih tocaka u
okomitom smjeru, R; — bo¢ni radijus kvantne Zice, R, — radijus kvantne Zice u okomitom smjeru,
01,2%Y, 61,2*Y,03%Y,03% — devijacije u polozaju kvantnih toc¢aka, d — debljina tankog filma. Sve

vrijednosti parametara u tablici su u nanometrima.

a c 01,2%Y ¢1,2%Y g3 ¢3% RL Rv OR d
N1 41 3,6 1,3 068 067 01 054 137 17 50,8
N2 4,3 3,7 14 1,2 097 056 057 145 13 53,8
N3 3,9 3,9 1,5 1,2 --- - 052 13 17 58,1
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Tablica 4.5. Rezultati TOF-ERDA mjerenja s odgovaraju¢im atomskim postotkom elemenata u

uzorcima s germanijevim kvantnim zicama u Al,Os.

N% as Ge%as O%as Al%as N%an Ge% an O% an Al% an
N1  0,6£0,1 5543 28+1  8,740,8 0,4+0,2 58+4 2342 13+1
N2  24+0,3 5443 30£2  8,6+0,7 1,5+0,2 4442 34+2 11+0,8
N3  3,6£0,4 4742 34+2 10,1+0,8 3,8+0,4 44+2 3242 14,8+1

Kristalizacija germanija u kvantnim Zicama potvrdena je GIWAXS mjerenjima prikazanim na Slici
4.11. Uzorci su grijani u visokom vakuumu (~107° Pa) pri 600 °C u vremenu od 40 minuta, nakon
Cega su hladeni u visokom vakuumu dodatnih 40 minuta. Kristalizacija germanija kod uzoraka s

germanijevim kvantnim tockama postize se grijanjem na temperaturi 700 °C ili vecoj.

Prije termicke obrade na difraktogramima su vidljivi Siroki pikovi amorfnog germanija. Nakon
termicke obrade na difraktogramima su vidljivi difrakcijski maksimumi koji odgovaraju kristalnom
germaniju (111), (220) te (311). KoriStenjem Scherrerove metode odredene su veli¢ine kristalita, te je
radi preglednosti rezultata i moguénosti usporedbe s GISAXS rezultatima u daljem tekstu koristen
radijus kristalita (pretpostavljeno je da je radijus jednak polovini veli¢ine kristalita). Radijus kristalita
germanija procijenjen je da iznosi ~1,2+0,2 nm. Za usporedbu, kod germanijevih kvantnih to¢aka
nakon termicke obrade na 700 °C u vremenu 45 minuta veli¢ina Kkristalita varirala je od 1,05 nm za

uzorak N1T2L: do 1,5 nm za uzorak N2T>Ls.
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Prije termicke obrade Nakon termicke obrade

| (a) ——NI1 (b) — NI
L a-Ge N2 N2
_:A - E—N3 (Ge (111) — N3

Ge (220)
T Ge(311)

Intenzitet (a.u)

30 40 50 60 70 30 40 50 60 70
26 (%) 209

Slika 4.11. a) Difraktogrami uzoraka s germanijevim kvantnim zicama u Al>Os3 prije termicke

obrade; b) nakon termicke obrade.

4.2.2. Oksidacija germanija u kvantnim zicama

Oksidacijsko stanje germanija u uzorcima S germanijevim kvantnim Zzicama odredeno je XPS
mjerenjima. Prvo mjerenje provedeno je na povrSini uzorka, drugo mjerenje nakon 10 minuta
bombardiranja primjenom Ar* iona te tre¢e mjerenje nakon bombardiranja Ar*ionima u trajanju od
180 minuta. Rezultati XPS analize za uzorak N1 prikazani su na Slici 4.12 te za uzorak N3 na Slici
4.13. Iz XPS mjerenja moze se zakljuciti da koncentracija dusika u uzorcima nema velik utjecaj na
oksidaciju germanija. Uzorci su dominantno oksidirani uz samu povrSinu dok je dublje ispod povrSine
dominantan utjecaj metalnog germanija (Ge-Ge veze). U Tablici 4.6 prikazani su rezultati XPS analize
za uzorke N1 i N3. Smanjenje koncentracije GeO> vidljivo je s porastom udjela dusika u povrSinskom
sloju. Unutar uzorka koncentracija GeO: raste s porastom udjela dusika. S rezultatima XPS analize
uzoraka s germanijevim kvantnim Zicama su usporedeni rezultati XPS analize uzoraka s germanijevim
kvantnim tockama. Vidljivo je da su uzorci s germanijevim kvantnim zicama mnogo manje oksidirani
u odnosu na uzorke s germanijevim kvantnim tockama. Na primjer kod uzorka s germanijevim
kvantnim tockama (N3TzL2) udio GeO2 u povrSinskom sloju tankog filma nakon termic¢ke obrade
smanjio se sa 84,09 % na 55,11 % (Tablica 4.3).
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Kod uzorka s kvantnim zicama, uzorak N1 nakon 10 minuta bombardiranja s Ar* ima svega 10 %

GeO2 nakon termicke obrade. OVo je vjerojatno posljedica manjeg omjera povrsine prema volumenu

koji je prisutan kod kvantnih Zica u odnosu na kvantne tocke.

Tablica 4.6. Postotak oksidacije germanija u uzorcima s germanijevim kvantnim zicama u Al20s.

Simbolom * su oznaceni uzorci nakon 10 minuta bombardiranja Ar* ionima ¢ije su vrijednosti

usporedivane s vrijednostima dobivenim za uzorke s germanijevim kvantnim tockama.

N1 as N3 as N1 as N3 as N1 as N3 as

povrsina 22 29 0 7 78 64

10 min* 93 84 0 7 7 9

180 min 92 76 0 8 8 16

Ge(0)% | Ge(0)% | GeOx% | GeOx% | GeO2, % | GeO2 %
N1 an N3 an N1 an N3 an N1 an N3 an

povrsina 34 31 0 0 66 69

10 min* 86 95 4 0 10 5

180 min 87 77 3 4 10 19

Ge (0)% | Ge(0)% | GeOx% | GeOx% | GeO2 % | GeO2 %
Ar*, 0 min Ar*, 10 min Ar*, 180 min
o [O° 2%’3,2 Geo, rGe2p,, Ge (0) Ge2py, Ge (0)
g N1
é Prije
T termicke
g obrade
Z
1298 T390 1222 1230 123 1216 Taia 1226 1224 1222 1220 1218 1216 1214 1226 1224 1222 1220 1218 1216 1214

< Ge le)3lz Ge 2p n Ge ) Ge zbzfz Ge ©
;:' GeO, N1
;Ee Nakon
E termicke
E obrade
z

L I L |
1226 1224 1222 1220 1218

I
1216 1214

Energija vezanja (eV)

I L I L I
1226 1224 1222 1220 1218 1216 1214

Energija vezanja (eV)

. . L . L
1226 1224 1222 1220 1218 1216 1214

Energija vezanja (eV)

Slika 4.12. XPS analiza uzoraka N1 prije i nakon termicke obrade.
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Slika 4.13. XPS analiza uzoraka N3 prije i nakon termicke obrade.

4.2.3. Opticka karakterizacija

Ovisnost apsorpcijskog koeficijenta o energiji fotona za uzorke prije termicke obrade prikazana je na
Slici 4.14 a). Razmatrana su opticka svojstva kvantnih Zica prije termi¢ke obrade buduci da nakon
termicCke obrade nastaju kvantne tocke. Ovo je poznato iz GISAXS i TOF-ERDA analize. Vidljivo je
da svi uzorci imaju slicna opticka svojstva te je iz ovih mjerenja odreden energetski procjep
koristenjem Taucove metode $to je prikazano na Slici 4.14 b). 1z grafickih prikaza je vidljivo da se
vrijednost energetskog procijepa mijenja s promjenom udjela dusika u uzorcima. Najveéi energetski

procjep ima uzorak N1 (1,18 eV), a najmanji energetski procjep uzorak N3 (0,89 eV).
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Slika 4.14. a) Ovisnost apsorpcijskog koeficijenta o energiji fotona; b) Taucov graficki prikaz

((a E)? vs. energija fotona) iz kojeg je odredena vrijednost energetskog procijepa.

4.2.4. Strujno naponska karakterizacija

Vrijednosti struje za uzorke prije i nakon termicke obrade prikazane su na Slici 4.15 a). Termickom
obradom uzoraka smanjuje se vrijednost struje kod svih uzoraka $to je vjerojatno posljedica strukturnih
promjena do kojih dolazi termi¢kom obradom. 1z GISAXS i TOF-ERDA mjerenja zakljuceno je da
termi¢kom obradom dolazi do difuzije germanija gdje se iz kvantnih Zica formiraju Kkvantne tocke
¢ime se gubi kontinuiranost mreze germanija kroz uzorak sto uzrokuje smanjenje vodljivosti. Na Slici
4.15 b) prikazana je usporedba vrijednosti struje na svjetlu i u mraku kod uzoraka prije termicke

obrade.
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Slika 4.15. a) 1-V krivulje uzoraka prije (pune linije) i nakon termicke obrade (isprekidane linije) uz

osvijetljenje; b) I-V krivulje uzoraka prije termicke obrade u mraku te na svjetlu.

Usporedba vrijednosti fotostruje u ovisnosti o udjelu dusika u uzorcima s kvantnim zicama prikazana
je na Slici 4.16. Trend jasno pokazuje povecanje vrijednosti fotostruje s porastom udjela dusika. 1-V
mjerenja uzoraka s kvantnim zicama (prije termicke obrade) usporedena su s vrijednostima dobivenim
za uzorke s kvantnim tockama (nakon termicke obrade) §to je prikazano na Slici 4.17. Mjerenja
pokazuju da je fotostruja znacajno veca kod uzoraka s germanijevim kvantnim zicama. Medusobna
povezanost germanija u kvantnim Zicama osigurava bolju vodljivost s obzirom na to da je prijenos
elektrona brzi (prijenos naboja nabijenim prostorom pri ve¢im naponima, odnosno Ohmsko ponasanje
pri nizim naponima) nego kod uzoraka s kvantnim tockama gdje je osnovni mehanizam vodljivosti
preskakanje elektrona s jedne na drugu kvantnu tocku. I-V mjerenja uzoraka s kvantnim to¢kama prije
termic¢ke obrade nisu usporedivana s |-V mjerenjima uzoraka s kvantnim Zicama buduéi da je

vrijednost struje kod uzoraka s kvantnim to¢kama prije termicke obrade viSestruko manja (Slika 4.7).
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Slika 4.16. Ovisnost vrijednosti fotostruje o udjelu dusika u uzorcima.
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Slika 4.17. Usporedba vrijednosti struje na svjetlu i u mraku za uzorak s kvantnim Zicama (N3),
oznacen plavom bojom i uzorak s kvantnim to¢kama (T3), oznacen crvenom bojom. Simbol QW

oznacava uzorak s kvantnim zicama, a QDs oznacava uzorak s kvantnim to¢kama.
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Mijerenja kvantne efikasnosti za uzorke prije termic¢ke obrade prikazana su na Slici 4.18 a). Kvantna

efikasnost uzoraka N2 i N3 veca je od 100 % Sto znaci da apsorpcijom jednog fotona dolazi do

generacije vise od jednog para elektron-supljina. Opazeni efekt generacije visestrukih ekscitona je vrlo

zanimljiv za primjenu u fotonaponskim uredajima i detektorima te je stoga detaljnije istrazen. Kako bi

istrazili zasto kvantna efikasnost prelazi 100 % za uzorke N2 i N3, krivulja uzorka N1 koji je deponiran

bez prisustva dusika skalirana je u odnosu na krivulju N2 (N21skaiirano) te je dalje promatran samo oblik

krivulje 1 polozaji maksimuma pika. Kako bi se lakse uocili doprinosi zbog dodatka dusika, od

vrijednosti kvantne efikasnosti za uzorke N2 i N3 oduzeta je normalizirana vrijednost kvantne

efikasnosti za uzorak N1 $to je prikazano na Slici 4.18 b). Moze se zakljuciti da dodatni doprinos

kvantnoj efikasnosti doista dolazi od dodatka dusika buduéi da je to jedini parametar koji je variran.

Kvantna efikasnost Razlika u odnosu na N1
2.0 0.6
(a) | (b) 2Eg (N3)
05 N2-NI skalirano
——N3-NI :
15| skalirano
——NI |
N2 04| [
—N3 |
oo N I/ S NI skalirano mo« :
o 10F « 03} |
:
I
02 ! 3Eg (N3)
E !
05 | 3Eg (N2)
0.1 - : '
1
|
|
0.0 0.0 L
1.0 15 20 25 30 35 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
Energija (eV) Energija (eV)

Slika 4.18 a) Ovisnost kvantne efikasnosti o energiji fotona za uzorke s germanijevim kvantnim

zicama u Al,O3 matrici; b) od krivulja uzoraka N2 i N3 oduzeta je normalizirana vrijednost krivulje

N1 kako bi se istrazio utjecaj dodatka dusika u radni plin prilikom depozicije.
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Maksimumi na krivuljama kvantne efikasnosti oba uzorka (N2, N3) nalaze se na polozajima Koji
odgovaraju priblizno dvostrukoj odnosno trostrukoj vrijednosti energetskog procijepa materijala. Ovo
je snazna indikacija da doista dolazi do generacije viSestrukih ekscitona. Bartnik i sur. predlozili su da
je povecanje efikasnosti generacije visestrukih ekscitona kod PbSe nanostapi¢a u odnosu na PbSe
kvantne tocke posljedica jace Coulombove interakcije izmedu elektrona i Supljina [121]. Padilha i sur.
pokazali su na primjeru PbSe nanostapica i kvantnih to¢aka da je process Augerove rekombinacije
sporiji kod 1D sustava u odnosu na OD sustave. Sporiji process Augerove rekombinacije osigurava
vise vremena da dode do fenomena generacije visestrukih ekscitona budu¢i da su ova dva procesa u

direktnoj kompeticiji [122].

Moze se zakljuciti da 3D mreze kvantnih Zica germanija pokazuju jaci efekt generacije visestrukih
ekscitona od materijala s germanijevim kvantnim to¢kama. Efekt generacije viSestrukih ekscitona
vidljiv je prije termicke obrade za uzorke S germanijevim kvantnim zicama, dok je isti bio opazen tek
nakon termicke obrade kod uzoraka s germanijevim kvantnih toc¢aka. S druge strane, kvantne tocke
germanija pokazuju jaci efekt kvantnog zatoCenja, pa se energetski procijep moze mijenjati u Sirem

rasponu energija, ovisno o zeljenoj namjeni.

4.3. 3D mreza nanoSupljina u Al2Os: strukturna i opticka svojstva

U okviru ove cjeline ispitivana je postojanost 3D mreza nanoSupljina u Al2O3 koje nastaju posebnim
postupkom termic¢ke obrade uzoraka koji sadrze kvantne zZice. Mogucénost kontrole geometrijskih
svojstava 3D mreZa germanijevih kvantnih Zica promjenom temperature depozicije te udjela germanija
u AlO3 matrici opisana je detaljno u cjelini 2.13. 1z ranijih istrazivanja (rezultati nisu prikazani u
disertaciji) poznata je optimalna temperatura (610 — 630 °C) i vrijeme termicke obrade (4 — 5 minuta)
za dobivanje porozne strukture. Dulje vrijeme grijanja djeluje nepovoljno na stabilnost porozne
strukture uzoraka s ve¢om koncentracijom germanija. Uzorci ostaju stabilni prilikom grijanja do

680 °C, a najniza temperatura pri kojoj se postize potpuni izlazak germanija iznosi 610 °C.
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4.3.1. Strukturna analiza

Tipi¢na mikrostruktura uzorka T3P3 prikazana je na Slici 4.19. Mikrografije uzoraka prije termicke
obrade prikazane su na a) i c), a mikrografije uzorka nakon termicke obrade prikazane su na b) i d).
Na TEM mikrografijama tamna i svijetla podru¢ja su inverzna kada usporedujemo mikrografije
uzoraka prije i nakon termicke obrade. Ovo je posljedica promjene elektronske gustoce nakon izlaska
germanija iz uzoraka. GISAXS slike uzoraka vidljive su na e) i f). Na GISAXS slikama uzoraka prije
i nakon termicke obrade vidljivi su definirani bo¢ni Braggovi difrakcijski maksimumi s§to potvrduje da
se 3D struktura AloO3 matrice ne mijenja s izlaskom germanija iz uzorka. Termi¢kom obradom
uzoraka u niskom vakuumu pri temperaturi od 630 °C u vremenu 4 minute ne dolazi do promjene
mikrostrukture Al,O3 nego samo do desorpcije germanija. Izlazak germanija iz uzoraka potvrden je
optickim mjerenjima (nakon izlaska germanija uzorci postaju transparentni) te TOF-ERDA

mjerenjima.

e) Prije termicke obrade

-1 05 0 0.5 1 L5
0 (am™)

f) Nakon termicke obrade

Slika 4.19. TEM mikrografije uzoraka prije termicke obrade prikazane su na a) i ¢), a mikrografije
uzorka nakon termicke obrade prikazane su na b) i d). GISAXS slike uzorka T3P3 prije i nakon

termicCke obrade e) — f).
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GISAXS slike svih uzoraka s germanijevim kvantnim Zicama prije i nakon termicke obrade prikazane
su na Slici 4.20 a) i ¢), a fotografije istih uzoraka na kvarcu vidljive su na b) i d). Karakteristicna smeda
boja uzoraka prikazanih na fotografijama (b i d) dolazi od germanija. Intenzitet smede boje ovisi 0
koncentraciji germanija unutar tankog filma. Na fotografijama je vidljivo da je vec¢ina uzoraka postala
transparentna nakon termicke obrade $to potvrduje desorpciju germanija iz uzoraka. Dio uzoraka
deponiran s manjom koncentracijom germanija (P1) nije u potpunosti transparentan nakon grijanja.
Ovo je vjerojatno posljedica Cinjenice da germanij pri ovako malim koncentracijama ima veéu
tendenciju stvaranja razdvojenih kvantnih tocaka nego kontinuirane mreze kvantnih zica. Ako ne dode
do stvaranja kontinuirane mreze kroz cijeli uzorak, germanij ne moze izaci iz uzorka grijanjem jer je

difuzija GeO onemogucena.

\ . B \ﬁ « f
Prije
‘ = I y
i - ,. ‘ / termicke
a2 BN B Y BN | [ obrade
ammw™ [ |
1’ aElEwEWm
(d)
|
) Trws T T Trwes e 1 T Nakon
termicke
"CPI .101 X .Ivl 'Vl" Trems T "wer obrade

Slika 4.20 a) GISAXS slike uzoraka prije termicke obrade; b) fotografije uzoraka na kvarcu prije
termicke obrade; ¢c) GISAXS slike uzoraka nakon termicke obrade; d) fotografije uzoraka na kvarcu

nakon termicke obrade.

Vecina GISAXS slika uzoraka nakon termicke obrade izgleda gotovo identi¢no kao GISAXS slike
uzoraka prije termicke obrade, Sto ukazuje na ista strukturno-morfoloska svojstva nano-objekata
tankog filma prije i nakon termicke obrade, odnosno kod vecine uzoraka struktura alumine se ne

mijenja izlaskom germanija iz uzoraka.
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Budu¢i da je germanij izasao iz materijala tijekom termicke obrade, nano-objekti koji se vide u
GISAXS slikama jesu 3D mreze nanoSupljina s istim geometrijskim svojstvima kao germanijeve
kvantne Zice koje su u uzorcima prisutne prije termicke obrade. Zelenim okvirom na Slici 4.20 c)
oznaceni su uzorci kod kojih se struktura Al.Oz matrice nije promijenila termi¢kom obradom. Kod
uzoraka izvan zelenog okvira nakon izlaska germanija dolazi do kolabiranja strukture AlO3. Uredena
mreza nanoSupljina u Al2Os matrici ostala je stabilna nakon izlaska germanija samo za dio filmova
deponiranih s manjom snagom germanija (P1 — P4) pri svim temperaturama, dok je za koncentracije
P5 i P6 struktura ostala sac¢uvana samo kod uzoraka deponiranih na 600 °C. Superstruktura je unistena
kod svih uzoraka gdje je prilikom depozicije koriStena meta vece snage ili je temperatura depozicije
bila preniska (svi filmovi za snage P7 i P8, uzorci P5 — P8 deponirani izmedu 25 — 400 °C). Moze se
zakljuciti da povisena temperatura depozicije dovodi do stvaranja stabilnije strukture. Kod tri uzorka
nisu vidljivi Braggovi difrakcijski maksimumi u GISAXS slikama nakon depozicije (T5P1, T6P1 i
T6P2) sto upucéuje da nije doSlo do rasta uredene mreze kvantnih Zica. Fotografije istih uzoraka
pokazuju da su isti gotovo transparentni izuzev nekoliko manjih tamnijih podrucja. Moze se zakljuciti

da je temperatura depozicije bila previsoka za ovako niske koncentracije germanija.

4.3.2. Struktura 3D mreze nanoSupljina u Al,O3 matrici

Kako bi razumjeli zasto kod nekih uzoraka dolazi do kolabiranja strukture Al,O3 matrice nakon izlaska
germanija detaljno su analizirana geometrijska svojstva tri uzorka koji se razlikuju po geometrijskim
svojstvima mreze germanijevih kvantnih Zica u njima: T5P2, T1P8 i T5P8. Uzorak T5P2 izabran je
kao primjer uzorka kod kojeg se struktura ne mijenja termi¢kom obradom, a uzorak T1P8 izabran je
kao primjer uzorka kod kojeg dolazi do kolabiranja strukture Al>O3 termickom obradom. Kod uzorka
T5P8 termi¢kom obradom dolazi do kolapsa strukture, ali se na GISAXS slikama vide ostatci uredene
strukture. Simulacije ovih uzoraka prikazane su na Slici 4.21. Crvene simulacije predstavljaju kvantne
zice germanija, a zelene simulacije strukturu alumine nakon izlaska germanija. Kod svih simulacija
pretpostavljena je idealizirana struktura kvantnih Zica s ¢voriStima na polozajima koji odgovaraju
prostorno centriranoj tetragonskoj prizmi. Simulacije su dobivene koristenjem podataka iz GISAXS
analize. Utjecaj parametara depozicije na strukturna svojstva uzoraka objasnjen je u poglavlju 2.13.
Mjesta gdje se spajaju susjedne ¢elije u strukturi Al.O3 matrice (zvat ¢emo ih kanali spajanja) oznacene

su zutim i plavim strelicama na zelenim simulacijama.
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Kanali prema susjednoj ¢eliji u smjeru paralelno s podlogom prikazani su plavim strelicama, a kanali
u okomitom smjeru (okomiti kanali) oznaceni su zutim strelicama. Ovi kanali spajanja u strukturi
predstavljaju mjesta na kojima se AloOz matrica jedne jedini¢ne Celije veze S susjednom jedini¢nom
¢elijom. Geometrija ovih kanala ovisi o koncentraciji germanija u uzorku odnosno o geometrijskim
svojstvima mreze germanijevih kvantnih zica. Promjer okomitih kanala pokazao se kao najvazniji
parametar koji odreduje stabilnost strukture nakon termicke obrade te je on prikazan s vecéim
poveéanjem uz svaku simulaciju (gledano odozgo). S porastom koncentracije germanija promjer ovog
kanala se smanjuje (najveci je za uzorak TSP2, reduciran je kod uzorka T5P8, a kod uzorka T1P8 kanal
nije vidljiv), sto je u skladu s GISAXS mijerenjima prikazanima na Slici 4.20. U svrhu to¢nog
odredivanja kriti¢ne veli¢ine kanala napravljena je detaljna analiza ovisnosti geometrije kanala o

uvjetima depozicije.

a) 5 alumina
b) gornja strana
20|
£ ' b
Ts5P2 E 15 g
N

AVA:

y@mm) 5 15 29

s (i) 5 alumina gornja strana
T5P8 = f : , ’ g

alumina gornja strana
T1P8

Slika 4.21. Model strukture mreze germanijevih kvantnih Zica prikazan je crvenom bojom, a model
Al>03 matrice koja okruzuje nanoSupljine prikazan je zelenom bojom. Strelice oznacavaju mjesta
(kanale) na kojima se alumina jedne jedinic¢ne ¢elije spaja s susjednima u smjeru paralelno podlozi

(plave strelice) i u smjeru okomito na podlogu (zute strelice).
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Na Slici 4.22 prikazana je ovisnost promjera okomitih kanala na najuzem dijelu kao funkcija
parametara depozicije. Na Slici 4.22 a) prikazan je povrSinski prikaz (engl. surface plot) ovisnosti
promjera kanala o temperaturi depozicije i koncentraciji germanija, a na Slici 4.22 b) je projekcija tog
prikaza na Tp - Cge ravninu. Cilj je usporediti promjere kanala u njihovom najuzem dijelu, S uvjetima
depozicije pri kojima je dobivena stabilna resetka alumine. Ti uvjeti depozicije oznaceni su na Slici
4.22 b) zelenom isprekidanom linijom. Iz prikazanog grafa slijedi da je kriti¢na veli¢ina kanala u
alumini ~1 nm. Ako je promjer kanala u alumini manji od 1 nm, tada dolazi do uruSavanja njene

strukture tijekom procesa grijanja u svrhu izbacivanja germanija.

a) 2 b) o 5
_ -M: 100 ~M.
= > 200 5
~ & 3 :3 84 3
g ~, 300 g
600 -l B " 4 P
~ 400 ~
1 500 .
80 L.
60 600 0
r,c) 0, 20 40 0 0 20 40 60 80
£ ¢ (%)

Slika. 4.22 a) 3D povrsinski prikaz ovisnosti promjera okomitih kanala o uvjetima depozicije;
projekcija povrsinskog prikaza s panela a) na Tp - Cge ravninu u svrhu prikaza uvjeta depozicije u
kojima se stvara stabilna struktura alumina matrice. Prave vrijednosti odredene GISAXS analizom

nalaze u ¢vorovima mreze, a boje unutar pravokutnika su samo 'vodi¢ za oko'.

U Tablici 4.7. prikazani su moguci slucajevi do kojih moze do¢i termickom obradom uzoraka s
germanijevim kvantnim Zicama. Razlikujemo tri slucaja: i) germanij nakon termicke obrade zaostaje
u uzorku buduéi da nije doslo do stvaranja uredene mreze kvantnih Zica nego se formiraju individualne
kvantne toc¢ke (siva ispuna); ii) nastanak nanosSupljina u Al>Os matrici nakon izlaska germanija iz
tankog filma (zelena ispuna); iii) nakon termicke obrade dolazi do kolabiranja strukture Al,O3z buduci
da je koncentracija germanija u uzorku iznad 40 % (crvena ispuna). Volumen formiranih nanoSupljina

slican je volumenu germanija u Al,O3 matrici prije termicke obrade.
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Tablica 4.7. Ovisnost strukturnih svojstava uzoraka s 3D mrezom nanoSupljina u Al,Os matrici o

depozicijskim parametrima. Legenda je prikazana u isjecku tablice.

PL P2 P3 P4 P5 P6 P7T P8
\ T1P2 TIP3 T1P4_
T2P3 T2P4
T4P3 T4P4

T6 - T6P3 T6P4 T6P5 T6P6

3D mreza nano$upljina u Al,O3

% Ge zaostao u strukturi uzorka

3D struktura Al,O3 unis$tena nakon izlaska Ge

Neuspjela depozicija

4.3.3. Opticka svojstva

Opticka svojstva uzoraka nakon termicke obrade odredena su elipsometrijskim mjerenjima
(ekstinkcijski koeficijent, indeks loma). Na Slici 4.23 prikazana je ovisnost ekstinkcijskog koeficijenta
0 energiji fotona za uzorke prije termicke obrade na primjeru uzoraka deponiranih pri 600 °C. Vidljivo
je da do apsorpcije dolazi u UV podrucju sto je u skladu s literaturnim navodima za energetski procjep
porozne alumine. Apsorpcija ovisi 0 uvjetima priprave uzoraka odnosno o strukturnim svojstvima
pripremljenih materijala. Da bi detaljnije istrazili ovu ovisnost, izraCunata je poroznost materijala iz

strukturnih parametara 3D mreZa.
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Slika 4.23. Ovisnost ekstinkcijskog koeficijenta o energiji fotona za seriju uzoraka deponiranu pri

600 °C nakon termicke obrade u niskom vakuumu u vremenu od 4 minute pri temperaturi od 630 °C.

Na Slici 4.24. prikazana je ovisnost poroznosti uzoraka nakon termicke obrade o depozicijskim
parametrima. Iz grafickog prikaza je vidljivo da se poroznost mijenja uglavhom s promjenom
koncentracije germanija, dok je promjena poroznosti uzrokovana promjenom temperature prilikom
depozicije minimalna. Ponasanje je logi¢no budu¢i da uzorci s istom koncentracijom imaju isti
volumen germanija koji je direktno povezan s volumenom pora koje nastaju nakon njegovog izlaska.
lako je utjecaj promjene temperature na poroznost uzoraka zanemariv, promjenom temperature
mijenjaju se geometrijski parametri 3D mreze kvantnih zica u Al2Os, Porastom temperature depozicije
kvantne Zice postaju izduzenije (parametar L) te rjede (raste udaljenost izmedu ¢voriSta unutar sloja te

izmedu slojeva). Ovo je vidljivo na grafickim prikazima na Slici 2.17. i Slici 2.18.
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Slika 4.24. Ovisnost poroznosti kod uzoraka nakon termicke obrade 0 uvjetima depozicije uzoraka s

germanijevim kvantnim zicama (koncentracija germanija c¢,, temperatura depozicije Tp).

Budu¢i da poroznost materijala utjece na njegova opticka svojstva, ispitana je ovisnost indeksa loma
0 koncentraciji germanija koji je, kako je pokazano, direktno povezan s poroznosti. Ovisnost indeksa
loma o energiji fotona za razli¢ite koncentracije germanija prikazana je na Slici 4.25 a). Vidljivo je da
vrijednost indeksa loma pada s porastom koncentracije germanija. Temperatura depozicije ima mali
utjecaj na promjenu indeksa loma §to je vidljivo na b). Ovisnost indeksa loma o energiji fotona za
uzorke deponirane na 600 °C prikazana je na ¢) odnosno za uzorke deponirane uz konstantnu snagu
germanija (P3) prikazana je na d). Promatrane su samo vrijednosti pri energijama 0,83 eV, 1,03 eV te
1,55 eV. Poroznost materijala izraCunata je iz prikazanih elipsometrijskih mjerenja, te na temelju
GISAXS mjerenja. Poroznost uzoraka iz GISAXS mjerenja izraCunata je tako da je od ukupnog
volumena celije oduzet volumen koji zauzimaju kvantne Zice §to je prikazano na Slici 4.22 e) dok je

poroznost izraCunata na temelju elipsometrijskih mjerenja prikazana na Slici 4.22 f).
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Slika 4.25. a) — b) ovisnost indeksa loma o energiji fotona za uzorke nakon termicke obrade 0

koncentraciji germanija i temperaturi depozicije; c) — d) ovisnost indeksa loma o koncentraciji

germanija i temperaturi depozicije; e) — f) ovisnost poroznosti o koncentraciji germanija i

temperaturi depozicije.

Odnos izmedu poroznosti i indeksa loma materijala [123] dan je jednadzbom:

Gdje je:

_n?—1.n§+2

ng — indeks loma poroznog filma,

ng — indeks loma supstrata,

V¢ — volumni udio pora u uzorku.

nf+2 nZ—1

37)
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Rezultati dobiveni GISAXS analizom pokazuju isti trend kao podaci dobiveni iz elipsometrijskih
mjerenja iako postoje odredena odstupanja u samoj vrijednosti poroznosti. Odstupanja su posljedica
idealiziranog modela oblika pora koji je pretpostavljen prilikom GISAXS analize. Dobiveni rezultati
pokazuju da je moguée proizvoljno mijenjati indeks loma materijala u relativno Sirokom rasponu
promjenom poroznosti tankih filmova. Ovakvi tanki filmovi mogli bi se potencijalno primjenjivati u

raznim optickim uredajima.

4.4. Depozicija tankih filmova preko poroznih podloga

Cilj dolje opisanog istrazivanja je ispitati mogu¢nost priprave tankih membrana koristenjem poroznih
tankih filmova. U tu svrhu su deponirani tanki filmovi s germanijevim kvantnim Zzicama preko
komercijalnih poroznih podloga promjera pora izmedu 40 nm i 200 nm. S ciljem istrazivanja dinamike
prekrivanja poroznih podloga deponirane su dvije serije uzoraka koji se razlikuju prema snazi mete
germanija i vremenu depozicije kako bi se utvrdio utjecaj debljine filma na sposobnost prekrivanja

poroznih podloga.

4.4.1. Strukturna svojstva tankih filmova s uredenom mrezom nanosupljina

3D model germanijevih kvantnih zica u Al2O3 matrici prikazan je na Slici 4.26 a) dok su
superstrukturni parametri odredivani GISAXS analizom (a,c,iL) prikazani pod b). TEM
mikrografije uzoraka P1D3 i P3D1 vidljive su na c) i d) te pripadaju¢e GISAXS slike na ¢) i f).

Uzi difrakcijski maksimumi jaceg intenziteta na GISAXS slikama ukazuju na bolje uredenje.
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Slika 4.26. a) 3D model kvantnih zica u Al20s3; b) superstrukturni parametri 3D mreza
kvantnih zica odredivani GISAXS analizom su (a, ¢,i L); c) - d) TEM mikrografije uzoraka
P1D3iP3D1; e)-f) GISAXS slike uzoraka P1D3 i P3D1.

GISAXS slike svih uzoraka prije termicke obrade (gornji red) i nakon termicke obrade (donji red)
prikazane su na Slici 4.27. Kod uzoraka s ve¢om koncentracijom germanija Braggovi difrakcijski
maksimumi su izduZeni $to ukazuje na smanjenje prostornog uredenja kvantnih zica. Struktura uzoraka
nije se znacajno promijenila termickom obradom. Izuzetak je uzorak P3D1 kod kojega nakon termicke
obrade u GISAXS spektru vise nisu vidljivi Braggovi difrakcijski maksimumi, $to ukazuje na
kolabiranje strukture s 3D mrezom nanoSupljina u Al203. Ovo je u skladu s dosadasnjim rezultatima

budu¢i da je uzorak P3D1 najsli¢niji uzorku P5T3 kod kojega isto dolazi do kolabiranja strukture.

Slika 4.27. GISAXS slike uzoraka prije termicke obrade (gornji red) i nakon termicke
obrade (donji red).
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Rezultati GISAXS analize prikazani su u Tablici 4.8. Radijus nanopora (R) konstantan je za sve uzorke
i iznosi oko 0,6 nm $to je poznato iz prethodnog istrazivanja ovisnosti radijusa o depozicijskim
parametrima. Na udaljenost izmedu dva susjedna ¢vorista 3D mreze (parametar L prikazan na Slici
4.27. b)) moguce je utjecati promjenom snage mete (P1 - P3). Ovaj razmak izmedu ¢vorista u daljnjem
tekstu opisuje se kao duljina nanopore. Parametar L smanjuje se porastom snage mete germanija od
4,7 nm (P1D1) do 3,1 nm (P3D1). Vrijednost okomitog razmaka izmedu slojeva (parameter c)
smanjuje se porastom snage mete od 4,2 nm (P1D1) do 2,4 nm (P3D1). Dulje vrijeme depozicije (D1

- D3) utjece na kvalitetu uredenja $to je na GISAXS slikama vidljivo kao suzavanje Braggovih pikova.

Tablica 4.8. Strukturni parametri uzoraka odredeni GISAXS analizom. Vrijednosti parametara u

tablici prikazane su u nm. Debljina tankih filmova odredena je iz GISAXS mjerenja.

a ¢ R L debljina filma
P1ID1 29 42 06 47 20
P1D2 3,1 40 06 47 40
P1D3 34 41 06 47 80
P2D1 3,0 33 06 39 26
P3ID1 28 24 06 31 42

4.4.2. Svojstva prekrivanja poroznog substrata tankim nanoporoznim filmom

Gore opisani tanki filmovi s uredenom mrezom nanoSupljina u AloO3 matrici deponirani su preko
poroznih podloga od aluminijeva oksida s znatno ve¢im porama. Te podloge sastoje se od pora
okomitih na povrSinu koje s jedne strane membrane (nazvana prednja strana) imaju manji promjer pora
(~ 40 nm), a s druge strane (nazvane straznja strana) pore veéeg promjera (~ 200 nm). Debljina ovih
poroznih podloga je oko 0,6 mm i one se standardno koriste u filtraciji. Shema Zeljene strukture
prikazana je na Slici 3.6 u opisu priprave uzoraka.

Na Slici 4.28. prikazane su SEM mikrografije tankih filmova razli¢ite debljine (P1D1 - P1D3)
deponiranih preko prednje strane poroznog aluminijeva oksida. Vidljiva je razlika u sposobnosti
prekrivanja porozne podloge s porastom vremena depozicije uzoraka (vrijeme depozicije
proporcionalno je debljini uzorka). Potpuno prekrivanje prednje strane poroznog aluminijeva oksida
ostvareno je za film P1D3 koji ima najveéu debljinu. Utvrdeno je da je minimalna debljina filma koju
je potrebno ostvariti za potpuno prekrivanje porozne podloge priblizno jednaka bo¢nom radijusu pora

membrane koju zelimo prekriti tankim filmom. Prekrivanje straznje strane poroznog aluminijeva

99



oksida (promjer pora ~ 200 nm) prikazano je na Slici 4.29. Utjecaj vremena depozicije na prekrivanje
pora (D1 - D3) prikazan je na a) - b), a utjecaj koncentracije germanija na prekrivanje pora (P1 - P3)
prikazan je na a), c) i d). Na SEM mikrografijama je vidljivo znacajno smanjenje promjera pora s
porastom debljine deponiranog filma. lako kod nijedne depozicije nije postignuto potpuno prekrivanje

pora, ocigledno je da deblji film rezultira ve¢im smanjenjem pocetnog promjera pora porozne podloge.

Pore membrane su djelomicno vidljive ispod defekta filma za uzorak P3D1.

Slika 4.28. SEM mikrografije uzoraka deponiranih preko prednje strane porozne podloge

Al>O3. Debljina tankog filma raste s lijeva na desno.

L
«Ne
'fh“gz‘.n.’

Slika 4.29. SEM mikrografije tankih filmova deponiranih preko straznje strane poroznog
supstrata. Kod uzorka s najvisom koncentracijom germanija (P3D1) pocinju se javljati
defekti u filmu.
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U svrhu istrazivanja dinamike prekrivanja pora kreirana je jedna pora promjera ~220 nm u SiNy
supstratu kombinacijom fotolitografije 1 buSenja koriStenjem fokusiranog ionskog snopa.
Postupak pripreme pore u SiNx supstratu je detaljno objasnjen u Ref. [124]. Rezultati prekrivanja
pore tankim filmom P3D1 prikazani su na TEM mikrografijama na Slici 4.30. Neprekriveni dio
pore na TEM mikrografijama vidljiv je kao svijetlo sivo podruéje, a SiNx supstrat vidljiv je kao
tamno sivo podrucje. Vidljivo je da je tanki film P3D1 debljine 42 nm reducirao veli¢inu pore s
~220 nm do ~120 nm. Linearnom ekstrapolacijom mogucée je priblizno procijeniti debljinu tankog

filma koja je potrebna za redukciju veli¢ine pora supstrata do zeljene veliCine.

Slika 4.30. TEM mikrografije djelomi¢nog prekrivanja pore u SiNx supstratu tankim filmom
P3D1.

Gore prezentirano istrazivanje prekrivanja velikih pora Al,O3 membrane s nanoporoznim
tankim filmom pokazalo je da je moguce napraviti tanke nanoporozne membrane s veli¢inama
pora od oko 1 nm. Osim toga pokazano je da je moguce kontrolirano smanjiti veli¢inu
postoje¢ih pora komercijalno dostupne alumina membrane depozicijom tankog filma
odredene debljine. Veli¢ina pore supstrata moze se reducirati do Zeljene velicine koja ovisi 0
namjeni. Tako su pore prvobitne veli¢ine 200 nm reducirane na veli¢inu od oko ~120 nm

nakon depozicije tankog filma P3D1 debljine 40 nm.
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5. ZAKLJUCAK
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U disertaciji su istrazivani nanostrukturirani tanki filmovi dobiveni metodom magnetronskog
rasprasenja. Svojstva tankih filmova opisana u disertaciji primarno su istrazivana za upotrebu u
fotonaponskim c¢elijama, ali ovakvi tanki filmovi primjenjivi su i za druge optoelektricne uredaje.
Uzorci s germanijevim kvantnim to¢kama dobiveni su procesom samouredenja u Al,03 matrici. Dusik
dodan u manjim koncentracijama vrlo slabo utjee na veli¢inu, oblik i raspored kvantnih tocaka.
Toc¢nije, malo povecava uredenje sustava, dok za vece koncentracije zapravo ometa proces
samouredenja. Efekt dodatka dusika puno je veéi na elektricna svojstva pripremljenih materijala nego
na strukturna. Promjena depozicijskih uvjeta omogucéava kontrolu radijusa kvantnih tocaka te njihove
medusobne udaljenosti. S porastom temperature podloge raste bo¢ni radijus kvantnih to¢aka. Debljina
tankog filma smanjuje se porastom temperature depozicije. Vrijednost paralelnog otpora raste s
porastom koncentracije dusika §to je vjerojatno posljedica smanjenja koncentracije defekata prisutnih
na medupovrsini Ge/GeQO2. Za uzorak deponiran pri povisenoj temperaturi (500 °C) kvantna efikasnost
prelazi 100 % §to je vjerojatno posljedica fenomena generacije visestrukih ekscitona.

Geometrijski parametri 3D mreze kvantnih zica germanija mogu se kontrolirati kroz promjenu
parametara depozicije (temperatura podloge prilikom depozicije, snaga mete germanija). Pokazano je
da dodatak dusika u radni plin prilikom depozicije utjece na strukturna i elektri¢na svojstva uzoraka.
Okomita separacija izmedu ¢voriSta kvantnih Zica raste s porastom udjela dusika te malo raste debljina
tankog filma. Energetski procjep uzoraka smanjuje se s porastom udjela dusika u uzorcima. VVodljivost
tankih filmova s germanijevim kvantnim zicama ocekivano je veca od vodljivost filmova s
germanijevim kvantnim tockama budué¢i da germanij tvori kontinuiranu mrezu kroz uzorak $to
olaksava prijenos nositelja naboja do elektroda. Efekt generacije viSestrukih ekscitona veci je za
uzorke s kvantnim zicama u odnosu na uzorke s kvantnim to¢kama §to je vjerojatno posljedica
usporenog procesa Augerove rekombinacije i veée interakcije izmedu elektrona i Supljina. Kod
uzoraka s kvantnim zicama efekt generacije viSestrukih ekscitona vidljiv je odmah nakon depozicije

(bez dodatne termicke obrade koja je neophodna kod uzoraka s kvantnim tockama).

Termi¢kom obradom uzoraka s 3D mrezom germanijevih kvantnih zica u Al,Os matrici pripremljeni
su uzorci s uredenom 3D mrezom nanoSupljina u Al,O3. Geometrijska svojstva nastalih nanoSupljina
jednaka su geometrijskim svojstvima germanijevih kvantnih zica koje su bile prisutne u Al,O3z matrici
prije termicke obrade. Provedena je detaljna analiza ovisnosti strukturnih parametara 3D mreze
germanijevim kvantnih zica u Al,Os matrici 0 uvjetima depozicije kako bi se pronasli uvjeti za
dobivanje stabilne, uredene mreze nanosupljina u Al2O3 matrici. Koncentracija germanija predstavlja
limitiraju¢i ¢imbenik za dobivanje prostorno uredene mreze nanopora U Al2O3 matrici. Kada je

postotak germanija u uzorku veci od 40 % dolazi do kolabiranja strukture Al,Os matrice. Prosjecan

103



promjer pora ovako dobivene mreze nanoSupljina iznosi priblizno 1 nm. Nanoporozne membrane
pripremljene su iz tankih filmova s germanijevim kvantnim zicama u Al,Os matrici deponiranim preko

komercijalnih membrana s visestruko ve¢im porama. Ovim postupkom moguce je reducirati veli¢inu

pora razli¢itih membrana do Zeljene veli¢ine, ovisno o namjeni.
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