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Sazetak

Nanotehnologija je jedan od glavnih nosata tehnoloskog napretka
danasnjice. Jedan od aspekata je i razvoj materijala s nanocesticama
koji je zanimljiv radi moguénosti podeSavanja raznih svojstava mijenjanjem
veli¢ine. Naime, kod dovoljno malih dimenzija prestaje vrijediti aproksi-
macija gibanja elektrona u beskona¢no dugackom periodickom potencijalu
pa svojstva materijala pocinju ovisiti o dimenzijama. To jest, ako mozemo
kontrolirati dimenzije i raspodjelu nanocestica, mozemo kontrolirati i svoj-
stva materijala. Za izradu solarnih celija mogu se koristiti poluvodicke
nanocestice, a opticka se svojstva takvih materijala mogu optimizirati za bo-
lje prikupljanje energije iz suncevog spektra i to bez visokih cijena materijala
i proizvodnje. U ovom radu proucavane su jezgra-ljuska nanocestice s jez-
grom od germanija, a ljuskom od raznih metala. Koriste¢i razne metode ka-
rakterizacije materijala te mjerenja optickih svojstava pokazalo se kako oda-
bir metala i njegovog udjela u materijalu utjeCe na opticka svojstva. Konacno,
izradene su solarne Celije od koriStenih uzoraka te su se usporedile njihove
efikasnosti.



Investigation of solar cells based on
self-assembled Ge quantum dots in glasses

Abstract

Nanotechnology is one of the main reasons for fast technological advance-
ment of today. One of the aspects is development of materials with nano-
particles that is interesting because of the possibility of optimizing different
properties by changing their size. Apparently, at sizes small enough, the ap-
proximation of infinitely long periodic potential stops working so the proper-
ties start depending on sizes. Thus, if we can control the size and distribution
of nanoparticles, we can control properties of the material. Solar cells can
be designed using semi-conductor nanoparticles so optical properties can be
optimized for better absorption of sunlight without high prices of materials
and production. In this work, core-shell nanoparticles with germanium core
and metal shell are studied. Using different methods for characterisation of
materials and measuring optical properties, it is shown how the choice of
metal and its amount in the material determines optical properties. Finally,
solar cells have been designed from researched samples and their efficiencies
have been compared.
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1 Uvod

Nanocestice se danas intenzivno istrazuju, a zanimljive su radi ovisnosti raznih fizi-
kalnih svojstava o veli¢ini. Njihova se elektronska i opticka svojstva mogu kontrolirati
zahvaljujudi kvantnom zatocenju [1,2]. Nadalje, veli¢ina nanocestica je kompatibilna
s danasnjim potrebama tehnologije. Materijali od poluvodickih nanocestica, kao sto
su istrazivane germanijeve nanocestice, ¢esto pokazuju svojstva luminiscencije, elek-
troluminiscencije te brojna druga svojstva koja se ne opazaju u ostalim materijalima
istog poluvodica [4,5]. Poluvodicke nanocestice su posebno zanimljive jer se efekt
kvantnog zatocenja pojavljuje ve¢ za relativno velike Cestice u odnosu na izolatore
i metale. Stoga se poluvodicke nanocestice veli¢ine nekoliko nanometara nazivaju i
kvantnim tockama.

Posebno su zanimljive Ge nanocestice, koje pokazuju vrlo jako kvantno zatocenje,
te su vrlo primjenjive u izradi fotonaponskih celija, svjetlosnih emitera i detektora.
Prethodna istrazivanja pokazala su efikasnu pripremu Ge nanocestica u raznim stak-
lenim matricama metodom magnetronskog rasprasenja, medutim glavni nedostatci
ovog nacina priprave je pojava germanijevog oksida koji uzrokuje ili znacajnu re-
dukciju emitiranog intenziteta ili emisiju povezanu s defekima u plavo-zelenom po-
drudju.

Cilj ovog rada je israziti utjecaj dodavanja vrlo tankog sloja metala oko Ge kvantne
tocke na osnovna opticka i elektri¢na svojstva materijala, te njihovu primjenjivost za
izradu solarnih celija. Dodavanjem metala ocekuje se smanjivanje pojave germanije-
vog oksida, zatim utjecaj na elektri¢na i opticka svojstva materijala.

Koristena metoda pripravke materijala s nanocesticama, depozicija magnetron-
skim rasprasenjem, pokazala se izvrsnom u svrhu dobivanja pravilnog uredenja nano-
Cestica. TocCnije, nanocestice se pravilno ureduju u nanocesti¢ne resetke slicno ato-
mima u kristalu, naravno uz nesto visu neuredenost.

Pri izradi fotovoltai¢nih uredaja, kao $to su solarne ¢elije, iznimno je vazno poz-
navati kompleksni indeks loma materijala. Zahtjeva se da apsorpcija bude Sto veca,
ali osim toga i da se fotoni apsorbiraju na nacin koji omogucuje dobivanje elektri¢ne
struje. Dodavanjem metala u materijale za solarne cCelije mora se biti jako oprezan
da se dovoljno fotona ipak apsorbira u poluvodi¢u pobudenjem elektrona u vodljivu
vrpcu. S druge strane, pozeljno je da koeficijent refleksije bude $to manji jer se na
takav nacin povecava korisnost pretvorbe energije. Iz imaginarnog indeksa loma tri-
vijalno se moze izracunati apsorpcija, a iz cijele kompleksne vrijednosti koeficijent
refleksije. Sve dosad navedeno opisano je u drugom poglavlju.

U treCem je poglavlju opisana metoda pripravke uzoraka za istrazivanje, kao i
razne metode mjerenja. Koristile su se razne metode karakterizacije u svrhu odrediva-
nja raznih svojstava nanocestica u materijalima. Tako su se odredivali raspodjela
nanocestica unutar materijala, radijus jezgre, radijus ljuske, pojava kristalizacije i ke-
mijske veze unutar nanocestica. Takoder su se mjerila i dielektri¢na svojstva koristenih



uzoraka za relevantnu domenu suncevog spektra.

U cetvrtom su poglavlju prikazani rezultati navedenih mjerenja. Pomocu me-
tode ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis) mjerili su se atomski udjeli pojedinih
elemenata u materijalima. Mikroskopom se prikazala struktura nanocestica, a rigo-
rozna analiza se vrsila na spektru u inverznom prostoru dobivenom metodom GISAXS
(Grazing Incidence Small Angle X-ray Scattering). Ramanovom spektroskopijom su se
trazile Ge-Ge veze ne bi li se zakljucilo koliko je germanija reagiralo s metalom, a
koliko ga je u kojem uzorku preostalo. S druge strane, veze germanijevog oksida su
se trazile metodom XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) da se ispita ¢uva li
metalna ljuska germanij od kisika. Metodom elipsometrije su se provjeravala dielek-
tricna svojstva koja su klju¢na za moguc¢nost optimiziranja materijala za fotovoltai¢ne
uredaje.

Konacno, za peto poglavlje je ostavljen cijeli dio rada izravno vezan za operaciju
solarne cCelije. U njemu je kratko objasnjeno kako ¢elije opcéenito funkcioniraju te koji
su parametri vazni i o cemu ovise. Opisan je koristeni simulator sunceve svjetlosti
te nac¢in mjerenja parametara solarne Celije. Na kraju su dani rezultati koji pokazuju
da efikasnost solarne celije uvelike ovisi o koli¢ini i vrsti metala te da je precizna
ovisnost preslozena da bi se u ovom radu mogla prepoznati.

U zaklju¢ku su ponovno navedeni bitniji rezultati te ponovno navedeno $to se sve
preporuca detaljnije istrazivati.



2 Svojstva poluvodic¢kih nanocestica

Fizikalna svojstva materijala od poluvodickih nanocestica mogu se uvelike razliko-
vati od svojstava vecih dijelova istog poluvodica. Razlog takvom ponasanju je efekt
kvantnog zatocenja unutar vrlo malih dimenzija nanocestica, a uvelike je izraZenije
za poluvodice nego za metale ili izolatore. U ovom radu su se proucavali uzorci s
uredenim jezgra-ljuska oblikom nanocestica. Uz svojstva samih nanocestica, njihov
prostorni razmjestaj takoder uvelike utjece na fizicka svojstva materijala. Stoga se
nanocestice moraju ugradivati u adekvatne matrice, a jedna od njih je amorfna alu-
mina Al,Os.

Za primjenu ovakvih materijala u izradi solarnih ¢elija klju¢no je poznavati nji-
hova opticka svojstva. Naime, efikasnost pretvorbe energije uvelike ovisi o apsorpciji
u materijalu. Nadalje, velika refleksija uzrokuje gubitke osim ako se ¢elije premazu
skupim materijalima pa se to Zeli izbje¢i. Stoga se traze takvi materijali za koje je
koeficijent refleksije na granici sa zrakom dovoljno malen da se moze tolerirati.

2.1 Efekt kvantnog zatocenja

Smanjivanjem veli¢ine poluvodi¢a do dimenzija nanocestica mozemo mu mijenjati
elektronsku strukturu. Na dovoljno malim dimenzijama prestaje vrijediti aproksi-
macija gibanja elektrona u beskona¢no dugom periodi¢cnom potencijalu. Medutim,
kad elektron ostane zato¢en u nanocestici, mozemo aproksimirati da se on nalazi
u beskonacno dubokoj potencijalnoj jami. Gustoca stanja prestaje biti kontinuirana
vrpcasta te postaje kvantizirana [3]. Posljedica ovoga je promjena energije proci-
jepa E¢ kao sto je prikazano na slici 2.1. Kvantnim zatocenjem mijenjaju se i neka

a) Poluvodit b} Poluvodicka c) Gustoca stanja
nanocestica

Vodljiva vrpca . /

Eg Eg

L

Energija

Valentna vrpca

Energija elektrona

Gustoca stanja

Slika 2.1: Shematski prikaz energijskih nivoa i gustoca stanja u poluvodicu i u
poluvodickoj nanocestici. a) energijski nivoi u poluvodi¢u, b) energijski nivoi u
nanocestici istog poluvodica djelomicno se diskretiziraju, a energija procijepa E, se
poveca. c¢) gustoca stanja energije kretanja za poluvodi¢ (plavo) i za poluvodicku
nanocesticu (crveno).



druga svojstva pa npr. promjenom veli¢ine nanocestica C'dS, kojemu se Es mijenja
od 2.5¢V do 4.5¢V, mijenja se i taliste u rasponu od 400°C' do 1600°C, a radijativno
vrijeme Zivota nekih optickih pobudenja se mijenja i do 4 reda veli¢ine [1]. Jacina
efekta kvantnog zatocenja ovisi o odnosu veli¢ina nanocestice i Bohrovog radijusa
ekscitona. Radijus eksitona je znantno veéi u poluvodi¢ima nego u metalima ili iz-
olatorima pa je efekt kvantnog zatocenja najizrazeniji upravo u poluvodi¢ima. U
germaniju je relativno velik (24.3nm) pa je taj poluvodi¢ odabran za ovaj diplomski
rad.

2.2 Prostorni razmjestaj nanocestica

Razna fizicka svojstva materijala uvelike ovise i o prostornom razmjestaju nanocestica,
a najvise o prostornoj gustoci i homogenosti razmjestaja [8—10]. Velika koncentracija
nanocestica omogucava izradu uredaja vrlo malih dimenzija i velike efikasnosti pa se
ovakvi materijali mogu koristiti za izradu relativno jeftinih solarnih ¢elija. Homoge-
nost razmjestaja je bitna radi bolje odredenosti i stabilnosti svojstava. Od posebnog
su interesa nanocestice pravilno rasporedene u prostoru, odnosno nanocesti¢ne su-
perreSetke, te imaju velik potencijal za pripravu novih materijala. Sli¢cno atomima
u kristalima, pravilno uredenje nanocestica moze uzrokovati pojavu dodatnih elek-
tronskih vrpci.

Od raznih metoda proucavala se spontana priprava nanocesti¢nih superresSetaka
kod depozicije tankih slojeva materijala razli¢itog sastava. InacCe se najcesce ko-
riste kristalni materijali pa se na povrs$ini izmedu dva deponirana tanka sloja kristala
razlicitih konstanti resetke javljaju sile napetosti koje uzrokuju pripravu nanocestica
na odredenim pozicijama [9, 11], a svaki sljede¢i sloj ima sve pravilniju reSetku.
Naknadno se otkrilo da se ovo moze ostvariti i s amorfnim materijalima kao $to su
stakla [10].

Posebno interesantano je samouredenje koje se javlja u amorfnim strukturama,
kao sto je slucaj s kvantnim tockama u amorfnim Al,Os i SiO, matricama [12,
13]. Takvi materijali pripremaju se metodom magnetronskog rasprasenja pri ko-
jem nanocestice nastaju tijekom same depozicije i u posebnim uvjetima se pravilno
ureduju u 3D reSetke. U takvim sustavima mehanizmi samouredenja bazirani na po-
ljima napetosti koji se javljaju u kristalnim sustavima su potpuno neefikasni. Medutim,
pokazano je da u takvim sustavima povrSinska morfologija utjeCe na nukleacijske
pozicije nanocestica u sloju koji raste, te se na taj nacin stvara korelacija polozaja
nanocestica u raznim slojevima, kao Sto se vidi na slici 2.2. Pri pazljivo odabranim
parametrima depozicije, Cestice se sve bolje ureduju s depozicijom viSe slojeva [14].
Taj oblik samouredenja, te priprava materijala metodom magnetronskog rasprasenja
su tema istrazivanja ovog rada. U daljem tekstu ¢e se stoga pretpostavljati da se
priprava uzoraka radi tom metodom.
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Slika 2.2: Primjer samouredene strukture germanijevih nanocestica u alumini
iz [15]. a) Slika presjeka okomitog na podlogu koja se nalazi ispod slike. Na umetku
se vidi Fourijerov transformat; b) Slika istog presjeka veceg uvecanja na kojoj se
uocuju pravilnosti u strukturi; c) Slika sloja istog uzorka na kojoj se takoder vide
pravilnosti u strukturi.

Vazna posljedica pravilnog geometrijskog rasta je i homogenizacija velicina nano-
Cestica Sto je iznimno vazno za prakti¢nu primjenu. Naime, polozaj nukleacijskog
centra nanocestice nalazit ¢e se iznad praznine u prethodnom sloju. Sto su nano¢estice
prethodnog sloja pravilnije rasporedene, to ¢e nukleacijski centri bolje raspodijeliti
volumene medu sobom, odnosno koli¢inu materijala [16]. Stoga, Sto je pravilnija
struktura, to je i homogenija velicina nanocestica, kao Sto je prikazano na slici 2.3.

Slika 2.3: Spontana homogenizacija raspodjele i velicine nanocestica. Prvi sloj
(najdonji) ima vece nepravilnosti, a svaki sljedeci je sve uredeniji. U realnim materi-
jalima za visoku razinu uredenja je potrebno vise od pet slojeva, a i prikaz nepravil-
nosti u donjim slojevima je pretjeran. Stoga se ova slika treba shvatiti kao karikatura.
Takoder su prikazani i primitivni vektori superresetke u gornjim slojevima gdje ona
postoji. Siva boja predstavlja matricu u kojoj se nanocestice nalaze.




2.3 Oblik nanocestica

Oblik nanocestice ovisi o viSe parametara depozcije, tako da se mogu pripremiti
nanocestice raznih oblika: od spljostenog do izduzenog. Na oblik se naknadno
moze utjecati zagrijavanjem materijala na poviSenu temperaturu koja uzrokuje pre-
raspodjelu atoma. Kako bi se iskoristile prednosti razlic¢itih materijala, oni se mogu
kombinirati u uredenu strukturu jezgra-ljuska nanocestice. Konkretno, u ovom se
radu istrazuju nanocestice s germanijevom jezgrom i ljuskama bogatim metalom. S
obzirom da su se materijali izgradivali samouredenjem tijekom magnetronskog ras-
prasenja visestrukih slojeva Al,O3;/Ge/metal, centar Ge jezgre pomaknut je prema
dolje u odnosu na ljusku (slika 2.4.).

Slika 2.4: Jezgra-ljuska elipsoidna nanocestica dobivena depozicijom. Jezgra
i ljuska nisu koncentri¢ne, a postoji i sloj u kojem se materijali mijesaju (oznacen
ljubicastom bojom). Debljina tog sloja moze varirati od jednog atoma do toga da
zamijeni Citavu jezgru.

2.4 Opticka svojstva

Jedan od najvecih izazova pri izradi jefitnih, a efikasnih solarnih ¢elija je postizanje
visoke apsorpcije u radnom dijelu ¢elije. Jedan od vecih problema u proizvodnji je Sto
se ne iskoristava cijeli dio spetkra, a to se pokusava rijesiti prilagodbom energijskog
procijepa. On ne smije biti prevelik jer materijal tada ne moZze apsorbirati fotone, a ne
smije biti ni premalen jer se tada gubi puno energije. Naime, kada se apsorbira foton
energije veCe od energije procijepa, pobudeni elektron dobije energiju za prijelaz
u vodljivu vrpcu i dodatnu kineticku energiju. Ta se kineticka energija ne moze
iskoristiti pa se smatra izgubljenom.

Nadalje, konvencionalne, silicijske, ¢elije na trzistu imaju velik koeficijent reflek-
sije (30%) pa se moraju premazivati skupim materijalima. Svjetlost koja se od njih
reflektira destruktvino interferira sa svjetlos¢u koja se transmitira u premaz, ali se re-
flektira od radnu solarnu ¢eliju. Na takav se nacin postize da nema reflektirane ener-
gije vec sva ostaje u Celiji. Moderne tehnologije izrade solarnih Celija traze nacine da
se ovaj efekt postigne jeftinijim materijalima ili da se ukloni potreba za premazom, a
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za to je potrebno znati opticka svojstva radnog sloja. Takoder je bitno da koeficijent
transmisije nije velik jer bi u tom slucaju fotoni lako prolazili kroz tanke filmove i ne
bi se apsorbirali.

Koeficijent refleksije svjetlosti na prijelazu iz jednog medija u drugi dan je izra-

Zom.: 9
Ng—n
R = 2.1
(no—i—n) ( )

Gdje je ng apsolutna vrijednost indeksa loma medija iz kojeg svjetlost dolazi (najcesc¢e

zrak ny =~ 1), a n indeksa loma medija u koji svjetlost ulazi (solarna ¢elija). Ocito
je, ako se Zeli minimizirati refleksija, da indeks loma ¢elije mora biti Sto manji, ali
s druge strane, za imaginarni indeks loma, posto o njemu ovisi linearno koeficijent
apsorpcije, pozeljno je da bude Sto veci. To je zato Sto se zeli posti¢i da solarne cCelije
budu sto tanje ¢ime im pada cijena. Dakle trazi se materijal sa $to ve¢im imaginarnim
dijelom indeksa loma, a $to manjim realnim.

Na slici 2.5 prikazan je suncev spektar. Iz njega se moze zakljuciti da su opticka
svojstva solarnih celija najbitnija za valne duljine izmedu 300 i 900nm, tj. izmedu
4.1 1 1.4eV. Najvaznije se podrucje nalazi na oko 500nm, tj. 2.5¢V" gdje je suncevo
zracenje najvece snage.

1.5

Spektralni intenzitet [W/m?/nm]

500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Valna duljina [nm]

Slika 2.5: Suncev spektar. Crvena boja predstavlja zracenje koje dolazi do povrsine
zemlje, Zuta predstavlja zracenje na vrhu atmosfere, a linija prestavlja zracenje crnog
tijela na 5778 K.



3 Eksperimentalne metode za pripravku i ispitivanja
svojstava nanocestica

Materijali s kvantnim tockama poluvodica su se do sad pokazali iznimno korisnim u
razne svrhe. Ponajvise zato Sto se mijenjanjem svojstava nanocestica moze optimizi-
rati ponasanje materijala pa se za razne svrhe moze dobiti to¢no Zeljena kombinacija
svojstava materijala. Kao Sto je ve¢ receno, na svojstva utjecu veli¢ina, oblik i sas-
tav nanocestica, kao i statisticka raspodjela istih te uredenje i gusto¢a nanocestica sa
svojim statistickim raspodjelama.

Geometrijska svojstva pojedinih poluvodickih nanocestica mijenjaju energetsku
strukturu materijala. Toc¢nije, iako smanjivanje dimenzija germanija na mikrometar-
skim i ve¢im skalama ne utjeCe na energetski procijep izmedu valentne i vodljive
vrpce, na nanoskalama se javlja efekt kvantnog zatocenja koji posljedi¢no povecava
energetski procijep. Za solarne Celije to znaci da se mogu optimizirati novi materijali
za apsorbiranje pojedinog dijela Suncevog spektra.

Moderni zahtjevi za novim materijalima ukljucuju visoku razinu uredenja nano-
Cestica u tzv. superreSetke radi stabilnih svojstava materijala, kao i kolektivnih efe-
kata. Metoda rasprasenja iz magnetronskog izvora Cestica uz kontrolirano rasprasenje
viSe tankih slojeva (debljina usporedivih s veli¢inama nanocestica) pokazala se izu-
zetno uspjeSnom u postizanju nanocesticnog uredenja [22]. Depozicija je ponekad
pracena dodatnim zagrijavanjem na 500°C' radi provjere moZe li se tako utjecati na
strukturu ili superstrukturu nanocestica.

Zbog gore navedenih zahtjeva vrlo je vazno poznavati strukturna svojstva is-
trazivanih materijala. To ukljucuje veli¢inu i oblik nanocestica, njihov geometrijski
raspored te njihove raspodjele. U tu svrhu koristene su metode GISAXS (Grazging Inci-
dance Small Angle X-ray Scattering) i TEM (Transmisijska elektronska mikroskopija).
Zahtijeva se takoder homogenost i stabilnost kemijskog sastava koji mogu biti kom-
promitirani u procesu depozicije materijala, kao i nakon depozicije. Osim vanjskih
parametara strukture i rasporeda nanocestica iznimno je vazno znati i njihovu unu-
tarnju strukturu kao i to¢an kemijski sastav. U tu svrhu primijenjene su tehnike ERDA
(Elastic Recoil Detection Analysis) koja odreduje atomske udjele elemenata, Ramanova
spektroskopija koja odli¢no razlucuje unutarnju strukturu germanija te XANES (X-ray
Absorption Near Edge Structure) koji otkriva prisutnost germanijevog oksida.

Nadalje, od iznimne je vaznosti poznavati i opticka svojstva uzoraka. Elipsometri-
jom su odredivani realni i imaginarni indeks loma koji direktno odreduju koeficijente
refleksije i apsorpcije. Oni, dakako, ovise o valnoj duljini upadnih fotona, a ispitano
je podrudje najjaceg zracenja sa Sunca.

Dakle, koristene su sljedece tehnike mjerenja:



1. RasprSenje X-zracenja pod malim kutem uz mali upadni kut (GISAXS - Gragzing
Incidance Small Angle X-ray Scattering)

e prosjecna veli¢ina i udaljenost medu nanocesticama te njihova statisticka
odstupanja

2. Ramanova spektroskopija
e zastupljenost kemijskih veza Ge-Ge i pojava kristalizacije
3. Elipsometrija
e kompleksni indeks loma i koeficijent apsorpcije
4. ERDA - Elastic Recoil Detection Analysis
¢ udio elemenata u materijalu
5. Transmisijska elektronska mikroskopija (TEM)
e uredenje nanocestica u superresetke
6. XANES - X-ray Absorption Near Edge Structure

e zastupljenost germanijevog oksida

U poglavlju 3.1 opisana je metoda magnetronskog rasprasenja kojom su se uzorci
pripremali. GISAXS i Ramanova spektroskopija su detaljno objasnjene u poglavljima
3.21 3.3, a elipsometrija je opisana u poglavlju 3.4. Konacno , sve ostale metode su
koristene kao zamjenske pa su i saZetije objasnjene u poglavlju 3.5.

3.1 Metoda magnetronskog rasprasenja

Magnetronsko rasprasenje relativno je jednostavna tehnika za depoziciju tankih fil-
mova. Ona omogucuje istovremeno deponiranje nekoliko potpuno razli¢itih materi-
jala kao $to su metali i poluvodici, a omogucena je i depozicija izolatora. Depozicija
se moze izvesti na sobnoj ili povisenim temperaturama, S$to joj daje prednosti u od-
nosu na neke druge tehnike. Metoda se zasniva na rasprasivanju atoma iz mete
u okolni prostor, a time i na adekvatno izabranu podlogu, a naizmjeni¢nim ras-
prasivanjem triju razli¢itih meta pripremali su se viSeslojni filmovi. Unutar slojeva
nekad se oCekuje formiranje nanocestica, a naknadnim grijanjem se mogu mijenjati
razna svojstva. U proces rasprasenja ukljucene su 4 karike:

(a) Projektil - Argonovi kationi
(b) Mete - materijal koji se deponira (Ge, metali, Al;O5)
(c) Podloga - staklo debljine nekoliko milimetara
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(d) Film - materijal s mete deponiran na podlogu debljine nekoliko desetina nano-

metara x 20 viSeslojeva

(a) Argonov ion priprem-
lien pomocu visokog na-
pona nalijece velikom brzi-
nom na negativno nabijenu
metu.

[CMeta1 | [“wews2

et ]

Film

Podloga

(d) Kroz depoziciju mije-
njaju se mete da bi se do-
bilo vise razlic¢itih slojeva. U
ovom radu prvi sloj je uvijek
matrica AlyO3 te 20 trosloja
Ge/metal /Al>O3.

(b) Sudara se s metom te
joj izbija atome. Izbijaju
se i sekundarni e, ali oni
se zadrzavaju u blizini mete

pomocu magnetskog polja.

(e) Ukoliko atomi nemaju
uvjete za difuziju, odnosno
difuzija zahtijeva silu vecu
od one koja minimizira
povrsinsku energiju, slojevi
ostaju monotoni.

[wewt ] [z ) [CwWes]

Sloi filma

Podloga

(c) Dio izbac¢enih atoma de-
ponira se na podlogu te
izgraduje film. Debljina slo-
jeva ovisi o snazi i vremenu
depozicije.

QO 0O 00 QO
O O00 0 ¢
V@ ee @

(f) Ukoliko se uvijeti za di-
fuziju ostvare, u slojevima
se formiraju nanocestice
germanija i metalne ljuske
opcenito neuniformne
veli¢ine i rasporeda.

Slika 3.1: Shema rada sustava za depoziciju pomocu rasprasenja iz magnetronskog
izvora Cestica

Shema rada magnetrona dana je na slici 3.1. Projektil se priprema visokim na-
ponom primjenjenim na argonov plin ¢ime se stvara plazma. Elektroni se kontroli-
raju pomoc¢u magnetskog polja, a pozitivno nabijeni kationi koriste se, pomocu elek-
tricnog polja, kao projektil. U komori za depoziciju unaprijed je pripremljen visoki
vakum (107 — 107°Pa) da Cestice mogu nesmetano prolaziti, a i da se ne stvaraju
necistoe na uzorku. Na mete je primjenjen negativan napon (—300V") da privuku
Ar* koji velikom brzinom udara na podlogu. Pri sudaru, izbijaju se atomi mete od
kojih dio zavr$i na podlozi te se tako dobiva film. Osim atoma, iz mete se izbijaju
i sekundarni elektroni koji se zadrzavaju u blizini mete pomocu ve¢ spomenutog
magnetskog polja. Time se osigurava pojacana ionizacija i stvaranje plazme u ne-
posrednoj blizini mete ¢ime se poboljsava efikasnost cijelog procesa. S obzirom da
koriSteni uredaj ima 4 lezista za mete, mogla se raditi depozicija s razli¢itim materija-
lima, a koristile su se 3 mete (Germanij, metal, Al;,O3). Metalna meta se mijenjala za
pojedine uzorke (Al, Ta, T'i), a promijenom vremena i snage depozicije kontrolirala
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se deblljina slojeva. Za svaki se uzorak deponiralo 20 istih trosloja, a temperatura
depozicije bila je 300°C radi bolje difuzije deponiranog materijala ¢ime se pospjesilo
stvaranje nanocestica. Koristio se sustav "Multisource magnetron sputtering KJLC CMS
18” prikazan na slici 3.2, a argon je bio pod tlakom 0.5Pa.

(b) Slika komore u kojoj se dogada ras-
prasenje. U sredini se vide 4 kudiSta za mete;
3 pokrivena, a 1 otkriveno. Za vrijeme depo-

zicije prikazani se poklopci mogu otvarati i
: zatvarati po potrebi. Kroz jedan od otvora sa
(a) Slika cjelokupnog uredaja. strane unosi se podloga na koju se deponira.

Slika 3.2: Uredaj koristen za magnetronsko rasprasenje.

Valja opet napomenuti da za nastanak uredene strukture nanocestica treba za-
dovoljiti vrlo posebne uvjete. Uredenost superresetke uvelike ovisi o debljini Al,O3
slojeva, veli¢ini nanocestica, a i temperaturi depozicije. Cilj ovog rada je proizvesti
i ispitati nanocestice koje su uredene u Sto pravilniju superresetku, a time i $to uni-
formnije po velicinima. Debljina Al,O3 slojeva i temperatura depozicije su za sve
koristene uzorke iste (kao Sto je ve¢ spomenuto) jer je u dosadasnjem radu grupe
vel istrazena ovisnost svojstava nanocestica o ovim parametrima i odabrane su op-
timalne vrijednosti. U svaki je uzorak deponirana jednaka koli¢ina germanija, ali
razli¢ite koli¢ine metala pa se na takav nac¢in mijenjala veli¢ina nanocestica.

3.2 Rasprsenje X-zraka pod malim kutem uz mali upadni kut

RasprSenje X-zraka pod malim kutem uz mali upadni kut, odnosno GISAXS (Gra-
zing Incidence Small Angle X-ray Scattering) sluzi za ispitivanje strukturnih svojstava
povrsine nekog materijala [17,18]. Koristi se intezivno pri proucavanju tankih fil-
mova i nanocesticnih materijala gdje klasicna SAXS (Small Angle X-ray Scattering)
metoda nije dostatna jer podloga na kojoj se materijal nalazi stvara prevelik Sum.
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GISAXS metoda izbjegne ovaj problem, a omogucuje odredivanje velikog broja svoj-
stava: oblik nanocestica, prosjecna veli¢ina, raspodjela po velicini, prosjecna uda-
ljenost medu nanocesticama, volumni udio nanocestica unutar uzorka, hrapavost
povrsine, oblik i veli¢ina otoka na povrSini te dubinsku raspodjelu tih svojstava u
tankom povrSinskom sloju s dubinskim razluc¢ivanjem od nekoliko desetaka nanome-
tara. Metoda je jako povrSinski osjetljiva zahvaljuju¢i potpunom odbijanju X-zraka uz
kriticni upadni kut. Stoga, malim podeSavanjem upadnog kuta mogu se odredivati
povrsinska svojstva. Nadalje, velika prednost ove metode je statistiCki usrednjeno
mjerenje, za razliku od direktnih mjerenja u realnom prostoru. Tako se pri mjere-
nju nanostruktura koristi informacija s 10'? ¢estica. Medutim, reproduciranje sastava
uzorka iz GISAXS slika nije trivijalno, a o tome ¢e biti rijeci kasnije.

1. Upadno zracenje SFERICNE CESTICE
2. Rasprienje na Cesticama

unutar uzorka
3. Koherentno rasprienje 2D detektor

na povrsini z

-

ELIPTICNE CESTICE

Slika 3.3: GISAXS raprSenje. s desne strane prikazana su dva primjera 2D spektra
za materijal s nanocesticama bez strukturnog uredenja.

Princip metode GISAXS i primjer dvaju dvodimenzionalni spektara rasprSenja na
neuredenim nanocesticama prikazan je na slici 3.3 [10,18,19]. Crvenom je bojom
oznaceno upadno X-zraCenje. Kao Sto se vidi na slici, svjetlost se dijeli na vise dije-
lova s obzirom na procese kroz kroje prode (refrakcija, refleksija, rasprsenje). Mjere
se dva dijela svjetlosti. Dio oznacen zelenom bojom koji se refraktira na povrSini,
potom unutar materijala rasprsi na nanocestici, te se opet refraktira na izlazu iz ma-
terijala te dolazi na detektor. Tada se dobiva 2D slika pomoc¢u koje se moze odrediti
Zeljena svojstva. Dio oznacen zutom bojom koji se nekoherentno rasprisi na povrsini
uzrokuje 2 efekta. Jedan je pojava Suma koji se u analizi lako otkloni, a drugi je
pojava Yoneda maksimuma [19]. Dio koji nije pozeljan na detektoru je koherentno
rasprsena svjetlost na povrsSini (oznaceno plavom bojom). Ona je najveceg intenzi-
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teta pa bi zasitila detektor i onemogucila mjerenje. Stoga se postavlja apsorber duz
osi na koju taj dio svjetlosti pada. No, sva trazena informacija je sadrzana u ostatku
slike pa potreba za apsorberom ne ugrozava vrijednost metode.

Rasprsena
Upadna zraka (K;)
zraka (k)

Slika 3.4: Geometrija GISAXS rasprsenja.

Geometrija formiranja GISAXS spektra dana je na slici 3.4. Upadna zraka dolazi
do povrsine materijala indeksa loma

n =n, +in;. (3.1

gdje realni dio n, ovisi o gustodi, a imaginarni n; opisuje apsorpciju u sredstvu. Odnos
kutova izmedu upadne zrake i povrsine, «, te izmedu refraktirane zrake i povrSine,
o/, dan je Snellovim zakonom:

cos(a) n (3.2)

cos(a)  ng
gdje se indeksi loma odnose na materijal iz kojeg zraka upada (ng) i u koji se zraka
transmitira (n). Potom zraka putuje kroz sredstvo dok se ne raspr$i na nanocestici
nazad prema povrsini pod kutom ¢/, gdje se ponovno lomi i izlazi pod kutom o s
valnim vektorom Ef. Vazno je uociti i odracunati nekoliko efekata koji pritom utjecu
na spektar:

e Skaliranje valnog vektora zbog refrakcije jer se u eksperimentu na detektoru
mjeri intenzitet kao funkcija kuta 26 izmedu ulazne k; i izlazne k s zrake koji se
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razlikuje od trazenog kuta rasprSenja 20’ na nanocesticama unutar sredstva. Cilj
je prikazati intenzitet rasprsenja kao funkciju kuta 2¢’, tj. bez efekata refrakcije.
RasprSenje je elasticno, tako da je veza izmedu valnog vektora i kuta dana

relacijom:
4
q= —; sin 6. 3.3)

e Transmisija kroz povrsinu koja se opisuje Fresnelovim koeficijentom T, tj.
omjerom intenziteta upadne i refraktirane zrake. Za idealno glatku povrsinu

vrijedi:
2
2n sin o’

Tp = ) (3.4)

ngsino + nsin o’

Koeficijent transmisije je maksimalan upravo pri kriticnom kutu za odredeni
materijal, a to je ujedno i minimalni kut pod kojim zraka moze izadi iz uzorka.
Kod realnih (hrapavih) povrSina koeficijent transmisije ovisi i o koeficijentu
hrapavosti ¢ [19]:

~ _1.\242

Ty =Tp - eko—k1)*¢ /27 3.5)

ko = kfsino’, ki = kgsino.
Na slici 3.5 prikazan je graf ovisnosti koeficijenta transmisije o upadnom kutu
o’ za idealnu i realnu povrsinu (s koeficijentom hrapavosti ( = 5nm).

Koeficijenti transmisije za idealnu i realnu povrsinu
Bl T T T

Koeficijenti transmisije

N EEEEEE IR NN RN R N R

=

[ Xi] 04 1.0 1.5
Upadni kut u stupnjevima

Slika 3.5: Koeficijenti transmisije za idealnu (puna linija) i realnu (isprekidana linija)
povrsinu za hrapavost ( = 5nm. Ovdje se koeficijent definira kao omjer ulazne
naspram izlazne zrake pa se krece izmedu 1 i oc.

e Apsorpcija intenziteta unutar sredstva: pocetni intenzitet /, refraktirane zrake
smanjen je prolaskom kroz sredstvo do dubine D i natrag na vrijednost:

D 1 1
7= ]0/ e’”Z(erm)dz’ (3.6)
0
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gdje 1 je linearni koeficijent apsorpcije, koji je povezan s imaginarnim dijelom

indeksa loma n; izrazom:
47T7’L7;

A
gdje je A\ valna duljina upadnog zracenja.

(3.7)

M:

3.3 Ramanova spektroskopija

Ramanova je spektroskopija bazirana na promjeni frekvencije upadne monokromat-
ske svjetlosti frekvencije 1, zbog neelasticnog rasprSenja na molekulama [20]. Me-
toda je nedestruktivna, a sluzi za ispitivanje kemijskih i strukturnih svojstava mate-
rijala. RasprSena svjetlost nema fiksiranu frekvenciju kao upadna ve¢ spektar s po-
maknutim frekvencijama koji se naziva Ramanov spektar. Spektri su karakteristi¢ni
za svaku kemijsku vezu sto se onda ovom metodom i odreduje. Na slici 3.6 moze se
vidjeti shematski prikaz Ramanovog rasprsenja.

h UD

® -

= .

Vo “Vy Vi +V,
L -
Ramanov pomak (cm™)

Upadno monokromatsko zracenje

Slika 3.6: Rasprsenje fotona na molekuli. Ono moze biti elasticno (Rayleigh) ili
neelasticno (Ramanovo). Neelasti¢no rasprSenje sadrzi informaciju o molekuli, a
spektar rasprsenih fotona zove se Ramanov spektar.

Upadni se foton moze rasprsiti elasticno i neelasti¢no. Elasticno, odnosno Rayle-
ighovo, rasprsenje nije korisno jer ne sadrzi informacije o kemijskom sastavu mate-
rijala. Ramanovo rasprsenje mjeri neelasti¢no rasprsene fotone jer pomak u frekven-
ciji odgovara promjeni energetskog stanja molekule. Stoga se u Ramanovom spektru
mogu prepoznati karakteristicni pomaci za razne molekule. U prvoj aproksimaciji, ti
se pomaci mogu pripisati promjeni jednog od 3 glavna doprinosa stanju molekule:
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elektronsko, vibracijsko ili rotacijsko stanje. Shema je dana na slici 3.7. Ramanova
spektroskopija se prvenstveno temelji na vibracijskim prijelazima koji su vec¢i od ro-
tacijskih, a manji od elektronskih. KoriSten je uobicajen prikaz preko valnih brojeva
umjesto frekvencija, a za vibracijske prijelaze oni se nalaze izmedu 102 i 10* cm ™!

—

— 1
E—

Rotacijski prijelaz Vibracijski prijelaz
3 (mikrovalovi) (Infracrveno)
Euk= Eel + E1.rih + Erclt EEl >> E‘-'ih >> Erot

Slika 3.7: Shematski prikaz energetskih nivoa i mogu¢ih prijelaza u molekulama.

Slicno efektu zatocenja elektrona, nanokristali (nanocestice unutar kojih pos-
toji kristalno uredenje) uzrokuju i zatocenje fonona. Stoga organizacija materi-
jala u nanokristale malo mijenja polozaj i Sirinu nekih vrhova u ramanovom spek-
tru [21]. Pomocu ovog efekta, uz poznavanje svojstava materijala od kojih je nano-
kristal graden, moguce je odrediti veli¢cinu nanocestica.

3.4 Elipsometrija

Elipsometrija je metoda za mjerenje dielektri¢nih svojstava tankih filmova. Pomoc¢u
nje moZe se odrediti kompleksna dielektri¢na konstanta. Mjeri se promjena polariza-
cije pri refleksiji ili transmisiji, a ona ovisi o dielektricnoj konstanti. Ova se metoda
moze koristiti kao univerzalna, beskontaktna, nedestruktivna metoda za odredivanje
optickih konstanti (realni i imaginarni dio dielektricne konstante ili indeksa loma)
tankih filmova. Na ovakav se na¢in mogu mjeriti svojstva filmova manjih dimenzija
od valne duljine upadne svjetlosti ¢ak do debljine jednog atomskog sloja [26].
Spomenuta promjena u polarizaciji za svaku valnu duljinu prikazuje se pomocu
dva parametra: Omjerom upadne i reflektirane amplitude (¢)) te promjenom faze
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(A). Oba su se parametra mjerila spektroskopskim elipsometrom pri refleksiji te se
modelirala dielektricna konstana. Analiza se vrsila smatrajuci svaki visesloj kao jedan
homogeni film s debljinom jednakom ukupnom debljinom medusloja, a efektivne
opticke konstante su modelirane koristeci fleksibilan viSestruki oscilatorski model
Gausijanskog oblika [27].

3.5 Ostale tehnike

Elastic Recoil Detection Analysis (ERDA) koristi ionsko zraCenje za mjerenje koncen-
tracije elemenata u tankim filmovima. Ionska zraka visoke energrije usmjerava se u
uzorak gdje se dogada elasticno medudjelovanje s jezgrom. Energija iona varira od 2
do 200M eV, a ovisi o uzorku koji se proucava jer mora biti dovoljno velika da izbaci
atome iz uzorka. Coulombova sila jezgre preusmjerava ione, a onda se iz mjerenih
izlaznih iona moze odrediti atomski sastav uzorka. Ova metoda, za razliku od Ra-
manove spektroskopije, ne daje nikakvu informaciju o kemijskim vezama ve¢ samo o
udjelima raznih elemenata.

Transmisijska elektronska mikroskopija (TEM) je metoda koja pomocu elektron-
skog snopa odreduje strukturu materijala na vrlo malenim skalama. Ovisno o mikro-
skopu skale mogu varirati, a za potrebe ovog rada analizirala se nanometarska skala.
Elektronskim se snopom obasja uzorak na kojem elektronski gus¢i dijelovi apsorbi-
raju veci dio snopa. Stoga se iz transmitiranog zraCenja moze odrediti nanocesti¢na
struktura pa je ova metoda koriStena dao dopuna GISAXS analizi.

X-ray absorption near edge structure (XANES) je spektroskopska metoda koja ko-
risti prijelaze izmedu elektronskih stanja u atomima. Mijenjanjem frekvencije upad-
nih X-zraka mjeri se spektar apsorpcije materijala. Ovom se metodom mogu fino
razlucivati energetska stanja bliskih energija. Stoga, ako se zna na kojem se atomu
vr$i mjerenje i kolika je energija njegovih prijelaza, te kako se te energije mijenjaju
u prisutnosti drugih atoma u susjedstvu, moze se odrediti koji su prvi susjedi mjere-
nog atoma ili u kakvoj se molekuli nalazi. Na ovakav se nac¢in provjeravalo koliko je
germanija u nanocesticama oksidiralo.
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4 Rezultati

Prvo ¢e biti pobrojani svi koriSteni uzorci pripremljeni magnetronskim rasprasenjem,
a potom rezultati mjerenja dobiveni gore objasnjenim metodama. GISAXS metodom
se pokazalo gdje su se formirale nanocestice, a gdje ne, te gdje su se uredile u super-
reSetku, a gdje ne. Prikazana je i mikroskopska slika jednog uzorka kao primjer,
a te su slike sluzile da olaksaju trazenje stvarnih parametara pri prilagodbi modela
GISAXS rasprsSenja kojim su se mjerili parametri resSetki. Atomski sastav materijala
mjerio se pomoc¢u metode ERDA, a kemijske veze Ge-Ge trazile su se Ramanovom
spektroskopijom.

4.1 Pregled koristenih uzoraka

Deponiralo se 12 razli¢itih uzoraka, po 4 za svaki metal. Od toga po jedan tzv.
kontrolni uzorak bez germanija za provjeru ne gradi li sam metal nanocestice, a po
3 s razli¢itim omjerima metala i germanija. U tablici 4.1. prikazani su svi uzorci
te su im nadjenuti nazivi. Svaki od uzoraka napravljen je 2 puta da se jedan moze

Snaga Vrijeme Snaga Vrijeme

Oznaka - L . L

uzorka depozicije depozicije depozicije depozicije

Ge [W] Ge [s] metala [W] metala [s]
AlO 0 25 40
All 10 45 25 20
Al2 10 45 25 40
Al3 10 45 25 60
Ta0 0 50 10
Tal 15 45 S 20
Ta2 15 45 50 10
Ta3 15 45 50 20
TiO 0 35 20
Til 15 45 35 10
Ti2 15 45 35 20
Ti3 15 45 35 40

Tablica 4.1: Lista koristenih uzoraka. Brojem 0 oznaceni su uzorci bez germanija,
a rastuc¢i omjer metala naspram germanija oznacen je brojevima 1, 2 i 3. U svakom
uzorku svaki sloj Al,O3 matrice imao je istu depoziciju; 100s na 300 .

grijati nakon depozicije. Tako da se koristilo jo§ 12 uzoraka po svemu istih, osim
Sto su proveli 45 minuta na 500°C. Da se izbjegne zabuna, valja napomenuti da je
svih 24 uzoraka deponirano na temperaturi 300°C, ali njih 12 je naknadno grijano na
500°C. Na slici 4.1 prikazana su dva primjera TEM slika uzoraka, a moZe se vidjeti
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periodi¢nost visokog stupnja u smjeru okomitom na slojeve. To je posljedica toga sto
su svih 20 viseslojeva naparivani jednakom snagom jednako vremena. Periodi¢nost u
smjeru paralelnom na slojeve ne moze se dobro vidjeti ovom metodom jer elektroni
Cesto prolaze kroz viSe nanocestica unutar svakog sloja.

e e e S W W W mm e RS E o
m—— o W CwR O oae o

— e e kw  cE & ww -
L e e e . T o s
il R T e .
e O W e s
R B I . e Ey W
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e
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—

S

= W

B e e -

I Tl MR, o £Y
e el N 3

Slika 4.1: Slika transmisijske elektronske mikroskopije uzorka Al1. Dolje se vidi
amorfna staklena podloga, a u samom se uzorku mogu lijepo vidjeti viSeslojevi. Na
desnoj slici je prikazan uvecan dio lijeve slike odabran tamo gdje se najbolje vide
nanocestice.

4.2 Uredenje nanocestica u pravilne 3D strukture - nanocesti¢ne
superresetke

Tijekom rasta tankih viSeslojeva mogu se formirati nanocestice ukoliko se za to os-
tvare uvjeti. Naime, pri depoziciji germanija javlja se sila koja minimizira povrsinsku
energiju. Odnosno, postoji teznja da se tanki sloj oblikuje u okrugle Cestice. Medutim,
otpor difuziji atoma radi kao protusila pa se Cestice ne uspiju uvijek formirati. U uzor-
cima u kojima se nanocestice pojave uvjet ravnoteze sila definira skalu veli¢ine tih
Cestica, a ona je nanometarska, pa se Cestice i zovu nanocestice.

Tako u prvom sloju postoje nepravilnosti u veli¢ini, udaljenosti i geometrijskoj
raspodjeli nanocestica. Medutim, radi ve¢ objasnjenih mehanizama, svaki sloj pos-
taje pravilniji radi nanocestica u prethodnom sloju. Konkretnije, za slucaj Al,O3
matrice, prvi sloj ima raspored nepravilne 2D heksagonske resetke, a neuredenost
se smanjuje iz sloja u sloj te samo uredenje prelazi u 2D kvadratnu resetku unutar
sloja [15]. Odabrana je izgradnja 20 viSeslojeva jer se tako najbolje vidi razlika u
uredivanju nanocestica kod razli¢itih uzoraka. Za previse slojeva bi se u svim uzor-
cima s nanocesticama pojavila visoka uredenost, dok se za premalo ne bi pojavila
nigdje. Iako GISAXS metoda proucava samo nekoliko slojeva, ona ima jako dobru
statistiku jer ra¢una s ~10'2 nanocestica.

Sve izmjerene GISAXS slike prikazane su na slici 4.2. Ove su slike u inverznom
prostoru, odnosno osi su (), i (,. U sredini donjeg dijela svake slike vidi se crni
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Slika 4.2: GISAXS slike istrazivanih uzoraka.
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pravokutnik, tj. na detektor ne upadaju fotoni s ), ~ 0 i malenim (), . To je zato
Sto su to fotoni koji se koherentno rasprSe na povrsini vrlo visokog intenziteta, a za
koristene tehnike ispitivanja nisu od interesa. Stoga im je postavljen apsorber da ne
zasicuju detektor. Pri dnu svake slike vidi se i linija poja¢anog intenziteta paralelna
s osi (), koja odgovara Yoneda maksimumu. Kao Sto je ve¢ receno, GISAXS slika je
grubo re¢eno umnozak form faktora i strukturnog faktora, a jos na slici 3.2 bila je
prikazana slika nanocesticnog materijala bez strukture. Dakle, doprinos sferi¢nog ili
elipticnog oblika nanocestice slici je polukrug ili poluelipsa u donjem dijelu slike. Taj
se doprinos mnozi s doprinosom strukture za koji se o¢ekuju vrhovi koji se najbolje
vide na slici 4.2.b. Najve¢i su vrhovi za (), = 0 pri vrhu, na sredini i pri dnu slike,
a oni govore o periodi¢nosti u smjeru okomitom na slojeve. Sto su ti vrhovi bliZe,
to su viSeslojevi deblji. Vide se joS cCetiri vrha za (), # 0 koji su za potrebe ovog
rada najvaznija mjerena informacija, a oni govore o periodi¢nosti u svim smjerovima.
Sto su lijevi i desni vrh bliZe, to su nanolestice u svakom pojedinom sloju dalje, a
vertikalna udaljenost opet daje debljinu slojeva. Na nekim se slikama ovi vrhovi ne
vide Sto znaci da nema superreSetke ve¢ su nanocestice nepravilno poslozene (npr.
slika 4.2.h) ili nepostoje (npr. slika 4.2.i). Na pojedinim se slikama vidi signal
samo u donjoj polovici slike (npr. slika 4.2.j), a to je rezultat uredenja strukture s
velikim odstupanjem. U poglavlju 4.4 biti ¢e dati rezultati prilagodbe modela na ove
slike ¢ime ¢e ove razlike biti jasnije. Na slikama od kontrolnih uzoraka aluminija ne
vide se ni viSeslojevi (nema periodi¢nosti u smjeru okomitom na njih), sto moze biti
uzrokovano vrlo slicnim indeksima loma za koristene materijale:
01,05 (Evgrsaxs = 8keV, p = 3-%5)

3
en-- —1.126 4.1
da(Eyarsaxs = 8keV, p = 2.7-%5) -1

Takoder, moguce je da slojeva stvarno nema, odnosno da je aluminij oksidirao. Tada
bi periodi¢nost i dalje postojala u gusto¢i kisika naspram aluminija, ali ne bi bilo
povrsine naglog prijelaza pa GISAXS slika ne bi nista prikazala.

4.3 Kemijski sastav uzoraka

Pri rasprasenju razli¢itih meta mogu se kontrolirati snaga i vrijeme, ali to ne znaci da
je kontrola kemijskog sastava trivijalna. Naime, za vrijeme same depozicije dogadaju
se kemijske reakcije, a najviSe na prijelazima jezgra-ljuska i ljuska-matrica. Takoder,
ukoliko se uzorci naknadno griju moguce je da se potaknu dodatne reakcije.

Trima metodama mjerenja provjeravao se konac¢ni kemijski sastav uzoraka, ERDA-
om, Ramanovom spektroskopijom i XANES-om. ERDA daje atomski udio pojedinih
elemenata, ali ne govori nista o kemijskim vezama. Rezultati su prikazani u tablici
4.2. Ova tablica daje dobar uvid u sastav uzoraka koji ¢e biti klju¢an za analizu
daljnih rezultata.
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Postotak Postotak Postotak Postotak
Uzorak . - .
germanija metala aluminija kisika
All 8 3 35 23
Al2 8.5 6 33 50
Al3 7 13 31 47
Tal 11 1.7 37 50
Ta2 10 8 34 46
Ta3 9.5 15 32 43
Til 11 3 32 54
Ti2 10.5 6 30 o1
Ti3 10 11 29 49

Tablica 4.2: Rezultati ERDA-e. Eksperimentalno odstupanje za svaki uzorak iznosi
oko 2%. Za uzorke s ljuskom od aluminija dobivena je jedna vrijednost za ukupni
udio aluminija, odnosno zbroj udijela ¢istog aluminija (ljuska, drugi stupac) i alu-
minija u alumini (matrica, treéi stupac). Pretpostavljeno je da je omjer aluminija i
kisika u Al,O5 2:3 pa je tako dobiven tredi stupac, a drugi je razlika izmedu mjerene
vrijednosti i treceg stupca. Svi udjeli su atomski.

Ramanovom spektroskopijom provjeravala se zastupljenost germanija koji nije
reagirao s drugim materijalima. Naime, Ramanov spektar ovisi o kemijskim vezama
medu atomima, a na slici 4.3 vidi se primjer spektra za Ge-Ge vezu. Dakle, otekuje

se vrh negdje izmedu 270 i 300 cm L.

301/cm’

240 260 280 300 320

Slika 4.3: Ramanov spektar iz [23]. Crvena linija predstavlja uzorak s kristalizira-
nim cistim germanijem, a narancasta amorfni germanij. Vrh crvenog spektra je visi
zbog pravilnosti uredenja, tj. skoro su sve veze izmedu atoma na istim udaljenos-
tima, dok se u narancastom spektru vidi nepravilnost u atomskim udaljenostima, tj.
energijama vibracijskih pobudenja. Nadalje, vrh amorfnog spektra je pomaknut u
lijevo, a to je posljedica manje kompaktnosti amorfnog uredenja. ToCnije, osim Sto

se atomski razmaci amorfnog materijala vise razlikuju, oni su velikom ve¢inom i veci
od onih u kristalu. Dakle, njihove su veze manje energije.
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Slika 4.4: Ramanovi spektri.

Na slici 4.4 prikazana su mjerenja deponiranih uzoraka. Crnom bojom oznaceni

su spektri uzoraka bez germanija, a traze se samo germanijeve veze. Stoga se nikakvi
vrhovi ne ocekuju pa se mjerenje tu slaze s ocekivanjem. Crvenom su bojom oznaceni
uzorci s najmanje metala u seriji. Na svima njima se vide Ge-Ge vrhovi jer nije bilo

dovoljno metala da reagira s cijelim germanijem. Zelenom su bojom oznaceni uzorci

sa srednjom kolicinom metala u svojoj seriji, a vidi se da je za tantal to dovoljno da
Ge-Ge vrh nestane. Dakle ovo indicira da se u uzorku 7'a2 cijeli germanij pomijesao
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s tantalom pa je jezgra od germanija nestala, a njenu ulogu je preuzeo medusloj
pomijeSanih germanija i tantala (odlomak 2.2.). Ovdje se zanemarila moguénost
oksidacije germanija, a nakon analize XANES mjerenja biti ¢e jasno i zasto. Kod os-
talih se uzoraka sa srednjom koli¢cinom metala i dalje vide Ge-Ge vrhovi. Plavom su
bojom oznaceni uzorci s najviSe metala u seriji, a to je dovoljno i za aluminij da re-
agira s cjelokupnim germanijem. U uzorcima s titanijem se i dalje malo nazire vrh, ali
s uvelike smanjenim intenzitetom. Valja napomenuti da su neka mjerenja mjerena za
vise tocaka (npr. grijani T'al), a neka za manje (npr. negrijani T'al) te da nema neke
pravilnosti za taj odabir. To je posljedica tehnic¢kih problema radi kojih su se mjerenja
radila na dva razlic¢ita uredaja. Naime, mjerenja su radena u viSe navrata, a na pr-
vom, boljem, uredaju nastupio je kvar, pa se skale (cm~!) i broj to¢ka mjerenja malo
razlikuju, ali sva obuhvacaju bitni interval gdje se vide Ge-Ge veze. Ta dva uredaja
imaju razli¢ite preciznosti i omjere signal/Sum pa su spektri mnozeni razlic¢itim fak-
torima da se mogu usporedivati na istim slikama. Stoga se ne Zeli usporedivati Sirine
Ge vrhova jer razlike mogu biti posljedice utjecaja instrumenta, ve¢ se samo odreduje
postoji li uopce cisti germanij te je li kristalizirao. Izuzetak je titanij jer su svi njegovi
uzorci mjereni na istom uredaju, pa je imalo smisla komentirati intenzitet.

Moze se primjetiti da su germaniji u svim uzorcima amorfni. Naime, polozaj i
Sirina vrhova, gdje postoje, to impliciraju (jedino nije sigurno za uzorke s najvise
titanija jer je omjer signal/sum premalen). Ovime se pokazalo da grijanje na 500°C
nije dovoljno za kristalizaciju germanija.

Metodom XANES trazio se germanijev oksid. Na slici 4.5 mogu se vidjeti tipi¢ni
spektri za Cisti Ge i Cisti GeO, (svjetlo plavo i Zuto) s kojima su se usporedivali mje-
reni spektri (sve ostale linije). Naime, ukupni spektar je superpozicija svih tipi¢nih
vrhova, a statisticka tezina pojedinog ¢lana govori o udjelu germanija, odnosno ger-
manijevog oksida. Promotrimo prvo ruzicastu liniju koja predstavlja spektar uzorka
Ge. To je uzorak koji je dodan ovom mjerenju kao kontrolni, a deponiran je kao
i ostali uzorci, ali bez metala. Na ovom se spektru vidi usporediva prisutnost Ge
(slicnost svjetlo plavoj liniji) i GeO, (sli¢nost Zutoj liniji) Sto znaci da je velik udio
germanija u ovom uzorku oksidirao. Promatrajuci sve ostale spektre (osim 7'a2)
moze se vidjeti da uvelike dominira Ge vrh, a vrh za GeO, ima jako slab utjecaj. Ako
se za sad zanemari T'a2, moze se vidjeti da najvece vrijednosti intenziteta za energiju
vrha GeO, imaju uzorci s manje metala (T'al, 771 pa All). Ovo potvrduje tezu koja
je i bila prvotna motivacija za ovaj rad, a to je da metalne ljuske Stite germanij od
oksidacije u velikoj mjeri, a i primjecuje se ocekivana ovisnost o koli¢ini metala. S
druge strane, spektar uzorka 7'a2 ima drugacije ponasanje. On ocigledno nije super-
pozicija ova dva referentna spektra ve¢ ima neki poseban vrh na energiji izmedu ove
dvije. Razlog tomu se vidio Ramanavom spektroskopijom, a to je da se cijeli germanij
pomijesao s tantalom.
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Slika 4.5: XANES spektri. Svjetlo plavom i zutom bojom prikazani su referentni
spektri posudeni iz [25]. Prvi pokazuje kakav spektar ima ¢isti germanij dok drugi
pokazuje spektar germanijevog oksida. Dodano je takoder i mjerenje uzorka s ger-
manijevim nanocesticama, ali bez ljuske (ruzicasto, Ge).

4.4 Odredivanje parametara superresetke

U poglavlju 3.2 opisana je GISAXS metoda mjerenja te su prikazane relacije za
izraCunavanje spektra. Izmjerene slike su se reproducirale pomocu njih, a koristeé¢i
postojeci algoritam detaljno objasnjen u [18] (core-shell model). Primjer prilagodbe
uzorka Al2 prikazan je na slici 4.6, a dobiveni su parametri prikazani u tablici 4.3.
Promatrajucdi iznose radijusa nanocestica u raznim uzorcima moze se primjetiti da
grijanje uzoraka ne utjeCe na ova svojstva. Tocnije, barem unutar eksperimentalne
greske koja je manja od 0, 1nm, veli¢ina i oblik nanocestica ostaju nepromijenjeni
grijanjem na 500°C'. U svakom paru uzoraka s istim metalom vidi se pravilnost vo-
lumena ljuske u odnosu na koli¢inu metala. S druge strane, konstante superresetke
mijenjaju se grijanjem uzoraka. Vide se promjene u prosje¢nim udaljenostima za neke
uzorke, ali one su manje od eksperimentalnih odstupanja pa se moraju zanemariti.
Puno je zanimljivija dobivena informacija da se grijanjem uzoraka smanjuje nepravil-
nost superreSetke. ZakljuCuje se da se pod velikom temperaturom nanocestice mogu
kretati unutar matrice te se korelirano preraspodjeliti u pravilniju strukturu. Bilo bi
korisno u buducem istrazivanju ispitati kako ovaj efekt ovisi o temperaturi grijanja
(uz opasku da prevelike temperature mogu unistiti nanocesticnu strukturu), a kako
ovisi 0 vremenu grijanja.
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0, (am™)

(a) Izmjereni spektar (b) Prilagodba

Slika 4.6: Primjer prilagodbe na spektar. Intenziteti za vrijednosti (), ~ 0 se ne
pokusavaju reproducirati jer ne sadrzavaju informaciju o nanocesticama. Ono Sto se
Zeli pronaci su parametri koji oblikuju 4 vrha sa strane; njihove poloZaje, intenzitet i

oStrinu.
Radijus Radijus Horizontalna Vertikalna
Uzorak jezgre ljuske udaljenost udaljenost
R.[nm] Rg[nm] a[nm] c[nm]
RC OR, RS OR. a | o, c | o,
AlL 1,6 10,2 1,910,2 6,6 | 1,9 4,0 (1,3
1,6 0,2 | 1,9]0,2 6,6 1,9 4,01 1,1
Al2 1,603 | 2,0]0,3 7,712,3 4,5 1,5
1,6 0,3 | 2,0/03 7.9 2,1 4,5|1,5
Tal 1,303 | 1,5]0,3 7,3 12,2 5411,3
1,310,3 | 1,5/0,3 7,311,9 54101,2
. 1,603 | 1,903 4,8 11,9 4,411,3
1,6 | 0,3 1,910,3 5,0 | 1,7 4,3 11,1
i 1,410,3 | 1,5/0,3 8,2 2,4 56/ 1,3
1,403 | 1,5/0,3 8,112,2 56|1,1
Tio 1,310,3 1,510,3 7,319 5,3 | 1,2
1,310,3 1,510,3 7,5 1,8 0,2 1 1,1

Tablica 4.3: Parametri dobiveni prilagodbom modela na 2D GISAXS slike. Na
kontrolnim se uzorcima nisu formirale nanocestice pa nisu navedeni u tablici. Nije
se radila ni prilagodba za uzorke s najvise metala jer se pokazalo da nemaju dobra
strukturna svojstva pa nisu zanimljivi. Za svaki parametar svakog uzorka navedene su
Cetiri vrijednosti. U gornjem se redu nalaze rezultati za negrijani uzorak, a u donjem
za grijani. Nadalje, u lijevom se stupcu nalazi prosje¢na vrijednost, a u desnom
odstupanje uzrokovano nepravilnostima u superresetki. Eksperimentalno odstupanje
za svaki parametar iznosi izmedu 2 i 4%.
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4.5 Opticka svojstva

U poglavlju 3.5 opisana je metoda elipsometrije koja se koristila za odredivanje
kompleksnog indeksa loma, pa time i koeficijenta apsorpcije. Na slici 4.6 prika-
zane su dobivene realna i imaginarna dielektri¢cna konstanta uzoraka sa srednjom
koli¢cinom metala. Takoder je dodano mjerenje jednog uzorka samo s germanijevim
nanocesticama, bez ljuske.

Realna dielektricna konstanta

Imaginarna dielektri¢cna konstanta

o T T T T
1 2 3 4

Energija fotona [eV] Energija fotona [eV]

Slika 4.7: Elipsometrija na uzorcima sa srednjom koli¢inom metala. Na lijevoj
su slici prikazani rezultati za realni dio dielektri¢ne konstante, a na desnoj za imagi-
narni.

Poznavaju¢i kompleksnu dielektri¢nu konstantu lako je izracunati kompleksni in-
deks loma prema sljede¢im formulama:

VeE+e2 e
;= R - 2
n \/ 5 + 5 4.2)

VeE+e e

Realni indeks loma
Imaginarni indeks loma

1 T T T T 0 T T T T T T T

Energija fotona [eV] Energija fotona [eV]

Slika 4.8: Indeks loma uzoraka sa srednjom koli¢inom metala. Na lijevoj su slici
prikazani rezultati za realni dio, a na desnoj za imaginarni.
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Na slici 4.7 prikazani su izracunati indeksi loma koriste¢i dielektricnu konstantu
dobivenu elipsometrijom. Nadalje, iz imaginarnog se dijela indeksa loma moze
izracunati koeficijent apsorpcije po sljedecoj formuli:

_ Amn,

o= ) 4.4)

Rezultat je dan na slici 4.8 Na slici je takoder vidljiv suncev spektar posuden sa [28].
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Koeficijent apsorpcije [1 Oscm"]

1 2 3 4
Energija fotona [eV]
Slika 4.9: Koeficijent apsorpcije uzoraka sa srednjom koli¢cinom metala. Da se
bolje vidi germanijev vrh na energiji bliskoj energiji maksimalnog suncevog zracenja,
spektar uzorka samo s germanijem pomnozen je s 5.

Najzanimljivije od svih izracunatih svojstava je koeficijent apsorpcije. Ocekivano,
on je uglavnom to vedi Sto je energija fotona ve¢a. Naime, fotoni koji imaju energiju
jednaku energiji procijepa, ili neznatno ve¢u, mogu pobuditi samo elektrone koji se
nalaze na rubu valentne ljuske. S druge strane, fotoni koji imaju ve¢u energiju mogu
pobuditi i elektrone manje energije te se zato povecava gustoca potencijalnih elek-
trona za interakciju, a samim time i vjerojatnost pobudenja. Takoder valja primjetiti
da uzorci s metalnim ljuskama imaju puno vec¢u apsorpciju u cijelom mjerenom spek-
tru (cijeli vidljivi spektar te dio infracrvenog i dio ultraljubicastog) od uzorka bez lju-
ske. To je zato Sto metali imaju veliku apsorpciju pa sama njihova prisutnost podize
apsorpciju materijala u cijelosti. To nije interesantno za primjenu u fotovoltaicima
jer se fotoni apsorbirani u metalima nemogu iskoristiti.

Ono $to je zanimljivije su poloZaji vrhova u spektru. Za uzorak bez metala (ruzica-
sto) moZe se vidjeti da se on nalazi blizu vrha u spektru sunceve svjetlosti radi ¢ega i
je zanimljiv u svrhu izrade ¢elija. Dodavanjem metalne ljuske polozaj ovih vrhova se
mijenja lijevo ili desno. Od ovdje mjerenih uzoraka, jedino 7T'a2 ima vrh pojacane ap-
sorpcije u infracrvenom spektru Sto je tipicno za metale. Ovakav rezultat je ocekivan
jer je Ramanova spektroskopija pokazala da se u tom uzorku cijeli germanij po-
mijesSao s tantalom. S druge strane, uzorci s aluminijem i titanijem imaju pojacanu
apsorpciju u ultraljubi¢astom podrucju sto je vrlo vjerojatno posljedica povecanog
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energetskog procijepa radi kvantnog zatocenja. Ovakvom moguénos¢u namjestanja
polozaja vrha pojacane apsorpcije mogu se ostvariti mo¢ne primjene. Tako se npr.
mogu konstruirati razni senzori, a ono sto je trenutno zanimljivo je dizajniranje viso-
koefikasnih solarnih ¢elija. Pri izradi tandem solarnih ¢elija klju¢no je imati dijelove
koji aposrbiraju razlic¢ite dijelove spektra, a kontrolom ovih vrhova to se moze opti-
mizirati. Takoder, vjerojatno nece pro¢i puno vremena do kad budemo lijepili solarne
celije u obliku naljepnica na fasade ili prozore, a tad je bitno moci kontrolirati boju.

Nadalje, na slici 4.7 moZe se vidjeti da u relevantnom energetskom podrucju
dodavanje metalne ljuske povecava indeks loma materijala. Time se podize i koefi-
cijent refleksije, a posljedi¢no i cijena proizvodnje konacne celije radi spomenutih
premaza u uvodu ovog poglavlja ili se smanjuje efikasnost ako se odluci ne premazi-
vati. Medutim, dodavanjem tantala koeficijent refleksije i dalje ostaje na oko 13% Sto
je puno bolje od tipi¢nih komercijalnih vrijednosti od 30%.

Dalje su se mjerili i ostali uzorci s tantalom, a rezultati su, istim slijedom, prika-
zani na slikama 4.10-4.12.

Realna dielektrina konstanta

Imaginarna dielektri¢na konstanta

0 T T T T T T T
1 2 3 4

Energija fotona [eV] Energija fotona [eV]

Slika 4.10: Elipsometrija na tantalovim uzorcima.
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Slika 4.11: Indeks loma tantalovih uzoraka.
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Kosficijent apsorpcije [10°cm™']

Energija fotona [eV]

Slika 4.12: Apsorpcija tantalovih uzoraka. Ovdje je spektar uzorka s Cistim germa-
nijem pomnozen sa 6.

Ova usporedba koeficijenata apsorpcije takoder ide u prilog gornjem objasnjenju
o pomicanju vrhova pojacane apsorpcije. Naime, za uzorak s najmanje tantala gdje
je jedino opstao Cisti germanij, vidi se efekt kvantnog zatocenja. Polozaj ovog vrha
nije fiksiran, ve¢ ga se moze kontrolirati veli¢inom nanocestica. S druge strane, u
uzorcima u kojima nema viSe Cistog germanija, vidi se metalni vrh. Ovdje se ¢ini da
je taj vrh fiksiran Sto je ocekivano jer su mjesavine Ge+7Ta u oba uzorka trebale for-
mirati istu strukturu, a jedina razlika bi bila u koli¢ini metala za koji su kvantni efekti
manje izrazeni na nanoskali. Preciznije, u oba uzorka se nalazi jednaka koli¢ina Ge
koji se zasitio tantalom pa bez obzira na koli¢inu tantala nanocestice ostaju priblizno
iste i u jednakim strukturama (slika 4.2 (k),(1),(0),(p)). Razli¢ita koli¢cina metala
se vidi jedino u drugom efektu, a to je da veca koli¢ina tantala znaci opéenito veca
apsorpcija za sve valne duljine (osim eventualno na polozajima vrhova).
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5 Solarna celija

Solarna celija je uredaj koji izravno konvertira suncevu svijetlost u struju. Fotoni
koji upadaju na ¢eliju generiraju i struju i napon pa se dobije elektricna snaga. Ovaj
proces zahtjeva materijal u kojem fotoni zadane energije pobuduju elektrone u visa
energetska stanja. Takoder, tako pobudeni elektroni moraju modi iz solarne Celije
preci u vanjski strujni krug da se energija moze iskoristiti. Razni materijali mogu ovo
zadovoljiti, ali se u praksi najcesce koriste poluvodicki materijali u obliku p-n spoja.

Prvi proces je apsorpcija upadnih fotona ¢ime se dobiju parovi elektron (e™) -
Supljina (h*). Da bi se ovo zadovoljilo, energija fotona mora biti vec¢a od energetskog
procijepa Sto ¢ini odabir materijala najvaznijim aspektom pri razvijanju ¢elija. Tako
dobiveni parovi bi postojali onoliko vremena koliko je vrijeme zivota manjinskog
nosioca naboja. Tj. u dopiranom poluvodicu radi viska vecinskih nosioca naboja, nji-
hovo vrijeme zivota ne igra ulogu. Takva se rekombinacija moze sprijeCiti spajanjem
poluvodica u p-n spoj ¢ime se prostorno razdvajaju ¢~ i h*. Tada e~ na rubu n-tip
poluvodica ulaze u vanjski strujni krug, a ~™ na rubu p-tip poluvodica primaju e~ iz
kruga. Valja napomenuti da je rije¢ o dvije vrste parova. U primjenjivim p-n spoje-
vima velika ve¢ina parova je pobudena toplinom, $to uvelike ovisi o temperaturi. Tek
manjina parova pobudenih fotoelektri¢nim efektom su svjetlosno pobudeni nosioci
naboja.

5.1 Svjetlosno pobudena struja

Svjetlosno pobudena struja dana je sljede¢im izrazom [29]:
w
Jr = q/ G(z)CP(x)dx, (5.1)
0

gdje je ¢ naboj nosioca naboja, W debljina aktivnog sloja solarne celije, G(z) stopa
generiranja parova, a C'P(z) vjerojatnost prikupljanja.

Stopa generiranja parova pada ekponencijalno s debljinom sloja, a ovisi o koefici-
jentu apsopcije «. Moze se dobiti pocevsi od broja prezivjelih fotona valne duljine A
na debljini x:

N(x) = Nye= Wz, (5.2)

Tada je stopa generiranja derivacija ovog izraza po X, integrirana po svim valnim
duljinama koje pobuduju parove, u jedinici vremena:

G(x) = / (N Ho(N)e *Nzg ), (5.3)
gdje je H, broj upadnih fotona po jedini duljine (valne) po jedinici vriemena. Minus

se izgubio jer se trazi stopa generiranja parova, a ne apsorpcije fotona. Posto koefi-
cijent apsorpcije uglavnom raste za vece energije fotona, fotoni viSe energije (plavi,
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ljubicasti, UV) biti ¢e apsorbirani blize upadnoj povrsini, a oni nizih energija (crveni,
IR) vec¢im ce dijelom prolaziti dublje.

U idealnoj solarnoj ¢eliji vjerojatnost prikupljanja blizu spoja n-tip i p-tip polu-
vodica, u zoni osiromasenja, je 1. To je zato Sto je tamo najjace elektri¢no polje koje
razdvaja sve generirane ¢~ i h™ prije nego li se uspiju rekombinirati. Udaljavanjem
od zone osiromasenja, vjerojatnost prikupljanja se smanjuje kao Sto je prikazano na
slici 5.1. Ovaj gradijent vjerojatnosti oCito ovisi o difuzijskoj duljini. Takoder, radi
defekata na povrSini materijala ocekuje se pojacana rekombinacija parova generira-
nih blizu povrsina.

" wn | . - . = w —
Prednja povriina | Zona osiromasenja Straznja povrsina

=9

CP(x)

Mala
difuzijska
duljina

—* —
Velika rekombinacija Udaljenost u uredaju

blizu povrsine

Slika 5.1: Vjerojatnost prikupljanja nosioca naboja [29]. Plava linija se odnosi na
materijal s malom difuzijskom duljinom, a rekombinacije na povrsini u ovom mate-
rijalu nemaju ulogu jer nosioci naboja s povrSine svejedno nemogu preci na drugu
stranu. Crvena i zelena linija se odnose na materijale s velikom difuzijskom duljinom
pa im vjerojatnost i sporije opada. Medutim, materijal predstavljen crvenom bojom
ima veliku rekombinaciju na povrsini.

5.2 Fotonaponski efekt i I-V krivulja

Samim prikupljanjem svjetlosno pobudenih nosioca naboja ne moze se dobiti ener-
gija. Elektricna snaga je umnozak struje i napona pa je potrebno da se uz struju
generira i napon. Efekt kojim se to dobiva zove se fotonaponski efekt.

Ukoliko se prednja i straznja povrSina p-n spoja povezu kratkim spojem ne dolazi
do nagomilavanja naboja jer naboji napustaju uredaj u obliku svjetlosno pobudene
struje, ali bez prijenosa energije (/sc). Medutim, ako nosioci ne mogu napustiti
uredaj, oni se nagomilavaju; e~ na n-tip strani, a h* na p-tip strani. Na ovakav se
nacin stvara elektricno polje koje je u suprotnom smjeru od onog koje ve¢ postoji
radi termalnih nosioca naboja te se time ukupno polje umanjuje. Tako je smanjena
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barijera nosiocima naboja pa mogu lakse difuzijom prelaziti iz poluvodica u kojem su
vecinski nosioci u poluvodi¢ u kojem su manjinski. Dostignuta je nova ravnoteza u
kojoj postoji napon na povrSinama (V). Ukoliko bi se solarna ¢elija spojila u strujni
krug, ista bi se situacija postigla ako se zada bas toliki napon na krajevima.

Mijenjaju¢i zadani napon na povrSinama, moze se mjeriti dobivena struja ¢ime se
dobije I-V krivulja ¢elije. Ona je izuzetno bitna jer se u njoj treba identificirati tocka
u kojoj je izlazna snaga maksimalna. Pokazalo se da je ukupna struja iz solarne celije
superpozicija I-V krivulje diode u mraku i svjetlosno pobudene struje koja ne ovisi o
naponu [30]:

1%
=1, [ea:p(sk—T) - 1] — 1, (5.4)

gdje se definiralo da pozitivan napon znaci da je potencijal vec¢i na kontaktu od p-tip
poluvodica. Stoga je struja pozitivna ako tece s p-tip poluvodic¢a na n-tip kroz diodu,
a kroz vanjski strujni krug s n-tipa na p-tip. Prvi dio izraza, krivulja diode u mraku,
biti ¢e uvijek istog predznaka kao i napon. S druge strane, svjetlosno pobudena struja
uvijek tecCe kroz vanjski krug s p-tip poluvodica na n-tip pa je ispred nje minus. Na
slici 5.2 prikazane su I-V krivulje solarne ¢elije u mraku i pod suncem.

| A | A

0C

<Y

IS[ P

Slika 5.2: I-V krivulje solarnih celija. Na lijevoj je strani krivulja diode u mraku,
a na desnoj pod osvjetljenjem. Na desnoj su slici oznaceni napon otvorenog kruga
Voc 1 struja kratkog spoja Is¢. Takoder je oznacena tocka za koju je umnozak struje
i napona najveci Sto daje najvecu snagu (P,,q.).

Iako nema nekog fizikalnog znacaja, radi jednostavnosti se za maksimalnu snagu

koristi sljede¢i izraz:
Pz = Isc - Voc - FF (5.5)
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gdje je FF "fill factor”. On ovisi o obliku krivulje, a u realnim materijalima na sobnim
temeperaturama se krece izmedu 50% i 90%.

5.3 Mjerenje parametara solarne delije

U svrhu mjerenja parametara solarnih celija deponirali su se isti uzorci istom me-
todom, ali na podlozi od p-dopiranog silicija. Nakon depozicije aktivhog sloja de-
ponirao se i tanki sloj indij-kositrovog oksida (ITO). Taj spoj ima opticka svojstva
poluvodica s velikim energetskim procijepom (4, 2¢V) Sto ga Cini transparentnim za
veliku vec¢inu sunceve svjetlosti (70 - 85%) [31]. Elektronska se svojstva svode na
jako dopiran n-tip poluvodic¢a. S druge strane, ima nisku otpornost (7,5 - 10~*Qcm)
pa moze posluziti kao kontakt za mjerenje. Takav se uzorak zalijepio na ¢vrstu pod-
logu pomoc¢u bakrene trake koja je samoljepljiva s obje strane. Ako je traka dovoljno
velika, moZze se koristiti kao drugi kontakt za mjerenje, kao Sto je prikazano na slici
5.3.

.Alwina?ﬁe r'unﬁes*cama. ® O ¥

Silicij — p-tip

Bakar

Slika 5.3: Shema elektri¢nih mjerenja uzoraka. Zute strelice predstavljaju simuli-
ranu suncevu svjetlost kojom su se obasjavali uzorci. Fotoni uglavnom prolaze kroz
ITO, a apsorbiraju se u germaniju gdje se stvaraju e -h* parovi. Elektroni se tada
kreéu u prostor s veéim potencijalom, tj. n-tip poluvodi¢a, odnosno ITO. Supljine pak
idu prema nizem potencijalu, p-tip siliciju u podlozi.

Koristio se solarni simulator ”Sciencetech 201 Series Arc Lamp System” koji pro-
izvodi UV-VIS-IR svjetlost visokog intenziteta. Njen spektar grupo prati spektar sunca
na povrsini zemlje, a razlika se moze vidjeti na slici 5.4.
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Slika 5.4: Usporedba sunceve i simulirane svjetlosti. Zelena linija predstavlja
suncev spektar, a crna spektar simulatora.

Mjerili su se Vpc i Isc. Rezultati su dani u tablici 5.1 skupa s njihovim umnoskom
koji je prezentiran radi okvirne usporedbe medu uzorcima (osjencano plavo). Svi su
uzorci mjereni pod svjetlos¢u iste snage, a iako se nezna fill factor, moze se vidjeti da
se iskoristivosti razlikuju i nekoliko redova velicine.

0 1 2 3

Isc[nA] 220 =+ 20 3,5+0,5 2,6 +0,4 740 + 60
Al| VocmV] 5446 3544 26+ 3 130 + 10
(W] 1242 0,124£0,02 | 0,07+0,01 | 100410

Isc[nA] 69+9 230 = 20 330 + 20 73+ 7

Ta| Voc[mV] 68 & 10 250 =+ 10 110 + 10 24+ 1
[nW] 4,7+0,9 58 + 6 36+ 4 1,8 40,2
Isc[nA] 100 + 10 760 =+ 60 3300+ 100 | 210+ 20

Ti | Voc[mV] 190 =+ 20 150 + 20 190 + 10 96 + 7

[nW] 19+ 3 110 + 20 630 & 40 20 = 2

Tablica 5.1: Mjerenja parametara solarne celije. Na primjer prva vrijednost gore
lijevo (220) pokazuje kolika je struja kratkog spoja (/s¢) u nanoamperima za uzorak
AlO.

Prvo valja primjetiti da uzorci bez germanija (oznaka 0) pokazuju konacne vri-
jednosti $to nije oéekivano. Stovi$e, u nekim slu¢ajevima uzorci bez germanija daju
i veCu izlaznu snagu i to dva reda veli¢ine (npr. Al0 i Al1). Moguce je objasnjenje
da se e”-h* parovi stvaraju na silicijskom dijelu ¢elije i generiraju struju. Dobivena
koli¢ina parova bi bila nekoliko redova veli¢ine manja od onih u nanocesticama pr-
venstveno radi toga Sto se vecina fotona ve¢ upije u radnom sloju (dio bi stvorio
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parove nosioca naboja ako nanocestica ima, a dio bi se apsorbirao u obliku topline
u metalu ili staklu). Medutim, ovo se kompenzira vecom vodljivos¢u uzrokovanom
vecom vjerojatnoscu tuneliranja izmedu slojeva metala u uzorcima bez nanocestica.
Naime, u takvim uzorcima su formirana 20 dvosloja Al,O3 i metala, pa se tuneliranje
svodi na 20 prijelaza sa metalne ravnine na metalnu ravninu. U ovakvim uvjetima
puno je veci raspon smjerova brzina u kojem se elektron moze kretati, nego Sto bi
bio da mora pogoditi nanocesticu. Zato je efekt stvaranja parova nosioca naboja
na silicijskoj podlozi zanemariv za uzorke s nanocesticama, ali nije za uzorke bez
nanocestica.

Korisnost pretvorbe energije zracenja sunca u elektri¢nu jedan je od najklju¢nijih
parametara Celija. Konvencionalne celije se kre¢u oko 30%, a ni najskuplji prototipi
ne prelaze 50%. Za vrijeme izrade ovog rada oborio se rekord ekifasnosti za solarne
¢elije na principu kvantnih tocaka i iznosi 10, 6% [32].

Trivijalno je zakljuciti da se korisnost moze izracunati iz izraza:

_ Isc-Ooc - FF

]upadno ' Auzork:a

(5.6)

Gdje je upadni intezitet I,pa4n, = (1000 £ 10)-27 jer je simulator optimiziran za tu
snagu jer upravo ona odgovara prosje¢nim uvjetima na geografskim Sirinama Europe.
PovrSina A,..-k. je trivijalna jer su uzorci kvadrati stranica 2,2mm. Na slici 5.5
prikazana je ovisnost ove Kkorisnosti o postotcima metala u pojedinom materijalu
dobivenim metodom ERDA, a ve¢ prikazanih u tablici 4.2.

A
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Omijer atomskih udjela Ge i metala

Slika 5.5: Ovisnost korisnosti pojedinih uzoraka o atomskom postotku metala,
do na fill factor. Ovi su rezultati nekoliko redova veli¢ine manji od konvencionalnih
¢elija, kao i najbolje dobivenih ¢elija na pricipu kvantnih tocaka.
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Razloga za ovako malu korisnost u odnosu na ostale rezultate je vise. Prvo,
sama konstrukcija solarne celije nije optimizirana i cilj je bio usporediti kako pro-
mjena parametara strukture utjeCe na svojstva Celija. Osim toga, debljina sloja sa
nanocesticama je vrlo mala, a moguc¢nost pojave defekata u tom tankom sloju je rela-
tivno velika. Prisustvo defekta moze vrlo lako dovesti do kratkog spoja izmedu gornje
elektrode i Si dijela celije sto potpuno mijenja rezim rada. Moguce je i da depozi-
cija Ge povecava koncentraciju defekata pa da su zbog toga celije losijih svojstava.
Puno je parametara koje treba precizno kontrolirati prilikom izrade ¢elija Sto izlazi iz
razine ovog rada, a otvara puno moguc¢nosti za daljnja istrazivanja.
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6 Zakljucak

U radu su prikazani rezultati ispitivanja raznih materijala s nanocesticama u obliku
jezgra-ljuska strukture. Koristio se germanij za jezgru, metal za ljusku, a matrica je
bila od alumine Al,O3. Ispitivani su uzorci s raznim metalima i variranom njiho-
vom koli¢inom, a proucavala su im se razna svojstva. Tako se odredila geometrija
superreSetke, odnosno velic¢ina jezgre i ljuske nanocestice te njihove udaljenosti u
matrici. Kako one imaju vece nepravilnosti od kristalnih resetki, nisu odredene samo
prosjecne vrijednosti ve¢ i statistiCko odstupanje spomenutih parametara. Ispitivala
su se i kemijska svojstva nanocestica pa je tako pokazano da o koli¢ini i vrsti metala
uvelike ovisi koliko ¢e germanija izreagirati s ljuskom, koliko ¢e ga oksidirati, a ko-
liko ¢e ga ostati u Cistom stanju. Tako je pokazano da dodavanje metalne ljuske stiti
germanij od oksidacije, ali s druge strane uzrokuje mijeSanje germanija i metala. Vri-
jedilo bi ovaj efekt istraziti na vecoj koli¢ini uzoraka te pronaci funkcionalnu ovisnost
prisutnosti kemijskih veza o debljini i vrsti metalnih ljuski. Odredivao se komplek-
sni indeks loma uzoraka koji je izuzetno bitan za fotovoltaicne primjene. Tako je
primjeceno da se vrh pojacane apsorpcije moze kretati po skali energije upadnog fo-
tona primjenjivanjem razli¢itih metala u ljusci te mijenjanjem njihove koli¢ine. Cak
se moze, koriste¢i samo jednu vrstu metala u razli¢itim koli¢inama, namjestati vrh
pojacCane apsorpcije na manje i na vece energije. U daljnjem radu se moZze napra-
viti puno uzoraka ¢ime ¢e se moci bolje ispitati ova pojava. Konacno, od uzoraka su
napravljene solarne Celije te su testirane njihove efikasnosti. Pokazano je da se one
razlikuju i do nekoliko redova velic¢ine radi Cega je potrebno veoma fino podesavanje
parametara materijala ne bi li se napravila Celija s optimalnom efikasnos¢u. Kad se
u buduc¢em radu naprave vece koli¢ine uzoraka, a i poboljsaju uvjeti za depoziciju i
cuvanje uzoraka s manje defekata, moze se traziti kako ove efikasnosti ovise o ostalim
mjerenim svojstvima.
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