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Sažetak

Glavni cilj rada bio je istražiti fotofizička svojstva različitih poluvodičkih tankih

slojeva dihalogenida i oksinitrita prijelaznih metala te na temelju tih svojstava razviti

model dinamike nosioca naboja i procijeniti potencijal njihove primjene u industriji.

Poluvodiči prijelaznih metala oksida i oksinitrita su bili sintetizirani uz pomoću teh-

nike magnetronskog rasprašenja dok su 2D materijali sintetizirani tehnikom rasta de-

pozicijom kemijskih para. Uzorci su se pobudivali ultrakratkim laserskim pulsevima

generiranim pomoću nekolinearnog optičkog parametarskog pojačala. Mjerenja pro-

mjene transmisivnosti i refleksivnosti su se provodila na različitim snagama pumpnog

pulsa s srednjom valnom duljinom od 450 nm kako bi se dobio utjecaj parametara

sinteze na dinamiku pobudenih nosioca naboja. Za ispitni puls, kojim se istražuju

tranzijentna stanja, korǐsten je superkontinuum bijele svjetlosti generiran u pločici

kalcijevog fluorida.

Ključne riječi: tranzijentna apsorpcija, tanki filmovi, 2D materijali, fotokataliza.



Unraveling ultrafast dynamics of photoexcited
charge carriers in semiconducting thin films of

dichalcogenides and transition metal oxynitrides

Abstract

The main objective of the study was to investigate the photophysical properties of

various semiconductor thin films of transition metal dihalides and oxynitrides, and

based on these properties, develop a model of charge carrier dynamics and assess

their potential application in the industry. The transition metal oxide and oxynitride

semiconductors were grown using the magnetron sputtering technique, while 2D

materials were synthesized by means of chemical vapor deposition.

The samples were excited with ultrashort laser pulses generated by a non-collinear

optical parametric amplifier. Measurements were conducted at different pump pulse

powers with a fixed central wavelength of 450 nm to determine the impact of synt-

hesis parameters on the dynamics of the excited charge carriers. For the probe pulse,

which investigates transient states, a supercontinuum of white light generated in a

calcium fluoride plate was used.

Keywords: transient absorption, thin films, 2D materials, photocatalysis.
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1 Uvod 1

2 Poluvodiči 2
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1 Uvod

Poluvodiči predstavljaju razred materijala koji pokazuju električnu vodljivost izmedu

vodiča (metala) i izolatora. Energetski procijep izmedu vodljive i valentne vrpce

poluvodiča je puno manji negoli kod izolatora te se pomoću termičkih i fotofizičkih

procesa mogu stvoriti parovi elektron šupljina. Elektroni i šupljine imaju važnu ulogu

u kemijskim reakcijama poput elektrolize vode, stvaranje ozona itd.

Danas bitno područje istraživanja je proizvodnja energije iz obnovljivih izvora.

Solarna energija predstavlja čist i obnovljiv izvor energije s minimalnim utjecajem

na okolǐs. Razlog je njezina dostupnost i praktički neiscrpan izvor energije. Količina

sunčeve energije koja dosegne Zemljinu površinu ekvivalentna je onoj koju bi pro-

izvelo čak 130 milijuna elektrana snage 500 MW! U prirodi najpoznatija fotofizička

reakcija je fotosinteza. Radi se o reakciji gdje apsorpcija i separacija naboja uzrokuje

preraspodjelu kovalentnih veza molekula vode te stvaranje molekule kisika i vodika.

Ovu fotolizu vode pokreće sunčeva svjetlost u reakcijskom centru fotosustava II koji

se odvija u tilakoidnim membranama listova biljaka [1]. Trodimenzionalne struk-

ture fotosustava II s aktivnošću stvaranja kisika odredene su na atomskoj i moleku-

larnoj razini. Da bi se oponašalo razdvajanje vode otkriveni su zanimljivi sustavi,

uključujući katalitičke materijale kao što su poluvodiči prijelaznih metala. Kada je

titanijev dioksid (TiO2) izložen svjetlu, omogućuje razgradnju vode na vodik i kisik,

fenomen koji su otkrili Akira Fujishima i Kenichi Honda, poznat kao Honda-Fujishima

efekt. Ovo otkriće, objavljeno 1972. godine, pokazalo je potencijal TiO2 kao foto-

katalizatora, što je bilo iznenadujuće s obzirom na njegovu uobičajenu upotrebu u

proizvodima poput bijele boje [2]. Unatoč nadama tijekom naftne krize 1980-ih da

bi TiO2 mogao postati značajan izvor energije, njegova industrijska primjena bila je

ograničena zbog sposobnosti korǐstenja samo ultraljubičastog dijela spektra sunčeve

svjetlosti.

Glavni uvjeti na fotokatalitičke materijale za industrijsku primjenu su: otpornost

na vanjske uvjete (otporni na vremenske uvjete i inertnost na plinove u atmosferi),

napravljen od jeftinih i lako dostupnih elemenata uz veliku efikasnost pretvorbe

sunčeve energije. Širina energetskog procjepa u rasponu od 1.8 do 2.4 eV jedan je od

glavnih kriterija efikasnosti kako bi materijal mogao apsorbirati veliku količinu vidlji-

vog spektra. Nadalje, materijal mora dobro provoditi foto-inducirane nosioce naboja
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(parove elektron-̌supljina) iz unutrašnjosti prema površini materijala i na površini no-

sioci naboja moraju biti dovoljno dugo slobodni za uzastopnu reakciju s molekulama

vode.

Poluvodiči od interesa su materijali poput bizmut vanadata (BiVO4), tantal oksini-

trida (TaON), dihalkogenida prijelaznih metala i njihove heterostrukture. Navedeni

materijali su pokazali izniman potencijal za industrijsku proizvodnju vodika. Za bolje

razumijevanje ultrabrze dinamike nosioca potrebna nam je eksperimentalna tehnika

koja može postići vremensku rezoluciju na femtosekundnoj skali. Jedna od metoda je

ultrabrza tranzijentna apsorpcija (TA) koja koristi dvije pulsne laserske zrake koje zo-

vemo pumpa i proba. TA metoda koristi pumpni puls za pobudivanje uzorka. Probni

puls se potom koristi za praćenje dinamike prethodno pobudenih stanja. Osim tes-

tiranja dinamike, pumpnim pulsom se može inducirati odredena kemijska reakcija,

čiji tok u vremenu se zatim može testirati probnim pulsom. Cilj ovog rada bio je

razviti modele ultrabrze dinamike nosioca naboja materijala s potencijalom za indus-

trijsku proizvodnju vodika pomoću metode tranzijentne apsorpcijske spektroskopije

u varijanti u kojoj mjerimo promjenu transmisivnosti i refleksivnosti.

2 Poluvodiči

1874. godine Friedrich Braun primijetio je da kristali metalnih sulfida i oksida po-

kazuju svojevrsno ponašanje kao električni ”ventili”, a već 1906. počinju se koristiti

komercijalno kao kristalni detektori struje [3]. U to doba se nije još znala fizika iza

poluvodiča, no znala su se njihova svojstva. Do spoznaje da su nosioci naboja u po-

luvodičima elektroni i šupljine te da postoje zone osiromašenja došlo je tek sredinom

20. stoljeća kada su pod vodstvom G. Shockleya u Bell Telephone Laboratories, J. Bar-

deen i W. Brattain su istraživali svojstva poluvodičkih kristala. Otkrili su pojačavačko

djelovanje germanijskog kristala spojenog pomoću prislonjenih šiljaka u dva strujna

kruga. Za izum tranzistora, dobili su Nobelovu nagradu 1956. godine [4]. Veze

izmedu atoma u poluvodičima igraju ključnu ulogu u definiranju njihovih električnih,

optičkih i mehaničkih svojstava. Poluvodiči su kristalinični materijali, što znači da su

njihovi atomi organizirani u kristalnim rešetkama.
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2.1 Kristalni sustavi

Kristalna rešetka je trodimenzionalna periodična struktura koja se sastoji od peri-

odičkog rasporeda atoma ili molekula u prostoru. Ove rešetke su rezultat meduatomskih

veza koje se formiraju izmedu atoma u materijalu. Primjeri veza izmedu atoma su

kovalentne, ionske, vodikove i Van der Waalsove veze. Za naše uzorke najvažnije

su kovalentne i Van der Waalsove veze. Kovalentne veze su dominantne u mnogim

poluvodičima poput silicija (Si) i germanija (Ge). U ovim materijalima, atomi dijele

elektrone kako bi postigli stabilnu konfiguraciju valentne ljuske. Kovalentne veze

su izuzetno jake, što rezultira visokom čvrstoćom i stabilnošću kristalne strukture

poluvodiča.

Van der Waalsove veze su prisutne u svim poluvodičima, ali su obično slabije od

kovalentnih ili ionskih veza. Najizražajnije su izmedu slojeva 2D materijala. Ove

veze su rezultat privlačnih sila izmedu fluktuirajućih dipola ili induciranih dipola u

atomima. Iako su slabije od kovalentnih veza, Van der Waalsove veze mogu imati

utjecaja na mehanička svojstva poluvodiča, poput njihove krutosti i elastičnosti.

Geometrijski oblici u kojima se mogu organizirati kristalne rešetke nazivamo kris-

talnim sustavima. Postoji sedam osnovnih kristalnih sustava. Ovi sustavi uključuju

kubični, ortorompski, tetragonski, heksagonski, romboedarski, monoklinski i trik-

linski sustav (Slika 2.1). Svaki od ovih sustava ima specifične karakteristike koje

odreduju način na koji se atomi ili molekule organiziraju unutar kristala. Poluvodiči,

posebno u obliku 2D materijala i tankih filmova, pokazuju svojstva koja značajno

ovise o simetriji njihove strukture. Na primjer, u slučaju paladijevog disulfida (PdS2),

simetrija kristalne rešetke utječe na njegovu elektronsku strukturu, pa promjene si-

metrije, poput savijanja sloja, mogu inducirati prijelaz izmedu vodiča i poluvodiča.

Takoder, optička svojstva PdS2 ovise o kristalnoj simetriji, što uzrokuje optičku anizo-

tropiju zbog različitih dozvoljenih prijelaza izmedu energetskih vrpci [6]. Uvodenje

defekata kod tantal oksinitrida (TaON) mogu mijenjati magnetske momente i nji-

hovu interakciju. Takoder, simetrija utječe na elektronske prijelaze unutar TaON-a,

što može mijenjati vodljivost i druga električna svojstva materijala. Bizmut vanadat

(BiVO4) pokazuje da simetrija kristalne strukture može utjecati na fotokatalitičku ak-

tivnost, jer ona odreduje raspodjelu elektronske gustoće i lokalizaciju fotogeneriranih

nosioca naboja, ključnih za fotokatalitičke reakcije. Osim toga, BiVO4 može prola-

ziti kroz strukturne fazne prijelaze povezane s promjenama simetrije, što značajno

3



Slika 2.1: Prikaz kristalnih sustava s pravilima vezanih uz duljine osi i kuteva izmedu
njih. Preuzeto iz [5].

utječe na njegova električna i optička svojstva. Dakle, simetrija igra ključnu ulogu

u odredivanju svojstava poluvodiča, omogućujući kontrolu elektronske strukture,

optičkih svojstava, magnetizma, vodljivosti i fotokatalitičke aktivnosti.

2.2 Energetska struktura poluvodiča

Materija je sastavljena od atoma, koji se sastoje od pozitivno nabijene jezgre okružene

negativno nabijenim elektronskim omotačem. U krutom agregatnom stanju tvari,

atomi su fiksirani u odredenom položaju, pružajući otpor silama koje pokušavaju

promijeniti oblik ili volumen materijala. Elektroni u atomima imaju odredene ener-

getske razine, opisane Schrödingerovom jednadžbom, te se nalaze u diskretnim ener-

getskim stanjima. Prema kvantnoj mehanici, elektroni u atomima ne mogu zauzeti

bilo koju razinu energije, već samo odredene diskretne vrijednosti energije. Ova dis-

kretnost energijskih stanja elektrona u atomima proizlazi iz rješenja Schrödingerove

jednadžbe za atomski sustav. Svako energetsko stanje elektrona u atomu karakte-
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rizirajukvantnibrojevi:glavnikvantnibrojn,orbitalnikvantnibrojl, magnetski

orbitalnikvantnibrojmlispinskikvantnibrojms. Brojnoznǎcavaljuskuukojoj

senalazielektron,abrojlpodljuskukojuoṕcenitoumjestobrojeval=0,1,2,3

prikazujemosaslovimal=s,p,d,f. Smanjenjemudaljenostiizmeduatomadolazi

dopreklapanjanjihovihvalnihfunkcija,̌storezultiradijeljenjemenergetskihrazina.

Toznǎcidasesvakoenergetskostanjerascijepinastanjevǐseinǐzeenergije. Na

primjer,uplinskojkomoripodniskimtlakom,gdjejevelik meduatomskirazmak,

elektronskapoljasudalekojednaoddrugihteenergetskerazineostajudiskretne.

Medutim,kadasuatomivrloblizujedandrugome,kaoštojeslǔcajukrutomsta-

nju,preklapanjeelektronskihvalnihfunkcijadovodidodijeljenjaenergetskihrazina

uvǐsestanja.Štojevécibrojatomau materijalu,tosevǐseenergetskihrazinadi-

jeli,̌storezultiravécimbrojembliskihenergetskihstanja. Uslǔcajukristala,gdje

jebrojatomakoji medudjelujuizuzetnovelik(redavelǐcine1022),energijskerazine

postajuininitezimalnobliske,tvorécitakokvazi-kontinuiraneenergetskevrpce,koje

suodvojeneenergijskimprocjepom(Slika2.2).Povécanjepreklapanjaelektronskih

Slika2.2:Shematskiprikazpromjenaenergetskogdijagramapodljuskisipdodava-
njembrojaatomausustavtenastanakvrpciienergetskogprocijepa.Slikapreuzeta
iz[7].

valnihfunkcijapratipovécanjeenergije,̌storezultiratransformacijomvǐsihenerget-

skihrazinaǔsirokeenergetskevrpce. Nasuprottome,energijskerazineelektrona

blǐzejezgramaostajurelativnoiste.Kakosěsirinavrpcepovécava,smanjujesěsirina

energetskogprocjepa. Timesestvarajujakoprǒsireneenergetskevrpcekoje mogu

medusobnopreklapati. Širinaenergetskevrpceovisiostupnjupreklapanjavalnih
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funkcijairazmakuizmedususjednihatoma,štojeprikazanonaslici2.3.Dabise

Slika2.3:Shematskiprikazpromjenaenergetskogdijagramapodljuskisipuovis-
nostiomeduatomskojudaljenostiipomócniprikazstrukturevalentneivodljivevrpce
snjihovimenergetskimprocijepom.Udaljenostajeravnotěznameduatomskauda-
ljenost.Slikapreuzetaiz[8].

objasnilasvojstvapoluvodǐcaSommerfeldpredlǎzepojednostavljenimodelname-

talkaopolaznutǒckuakasnijetajmodelprǒsirujenapoluvodǐceiizolatore. Za

pojednostavljenimodeluzimasekretanjeslobodnogelektronamasemunutarpra-

vokutnepotencijalnejame.Utommodeluzanemarujesebilokakavoblikinterakcije

selektronom.RjěsenjeSchr̈odingerovejednaďzbe:

−ℏ
2

2m
∇2ψ(⃗r)=Eψ(⃗r), (2.1)

suravnivalovi:

ψ⃗k(⃗r)=
1√
V
ei⃗k·⃗r, (2.2)

gdjeje⃗kvalnivektor,aVvolumenpravokutnepotencijalnejaměsirineL.Zaravne

valovevalnojfunkcijipripadaspektarenergija:

E(⃗k)=ℏ
2k2

2m
, ki=

2π
L
ni;i=x,y,z;ni=0,±1,±2... (2.3)

Rjěsenjejediskretno,nozavelikibrojelektronaenergijaoponǎsakontinuiranupro-

mjenutesemǒzeprikazatiparabolom(Slika2.4a)). Zaelektronuperiodǐckom

potencijalu,rjěsenjeSchr̈odingerovejednaďzbesuBloch-ovefunkcije:

ψ⃗k(⃗r)=e
i⃗k·⃗ru(⃗r); u(⃗r)=u(⃗r+R⃗), (2.4)
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prǐcemujeu(⃗r)periodǐckafunkcija.Energetskispektarkristalaslǐcanjeenergijskom

spektruslobodnogelektrona,nouǒcavaseprisutnostenergijskogprocjepa,̌stoje

prikazanonaslici2.4zaslǔcajjednodimenzionalnogsustava. Gibanjeelektronau

Slika2.4: Usporedbaovisnostienergijeelektronaovalnomvektoruzaelektrone
upravokutnojjamia)izaelektroneuperiodǐcnompotencijalukristalnerěsetke
b).Sivopodrǔcjeprikazujeenergetskiprocijep,dokaoznǎcavakonstantukristalne
rěsetke.Slikapreuzetaiz[7].

kristalupodutjecajemkristalnogpotencijalamǒzeseusporeditisgibanjemslobodnih

elektronauokolicidnaparabolǐckevrpce,nouovomslǔcajuelektronimaefektivnu

masu.Taefektivnamasamǒzeseizrazitizajednodimenzionalnerěsetkekaofunkcija

valnogvektora:

m∗=ℏ2 d2E
dk2

−1

. (2.5)

Efektivnamasamǒzebitipozitivnailinegativna,ovisnootomenalaziliseelektron

pridnuiliprivrhuenergetskevrpce. Njenavrijednostobrnutojeproporcionalna

zakrivljenostienergetskevrpce.

Vodljivostpoluvodǐcaodredenajevalentnimelektronima. Minimalnaenergijapo-

trebnazaprijelazelektronaizvalentneuvodljivuvrpcuodgovarǎsirinienergijskog

procjepa.Uvodǐcima,valentnaivodljivavrpcadjelomǐcnosepreklapaju(Slika2.5).

Upoluvodǐcimaiizolatorima,vodljivaivalentnavrpcaodvojenesuenergijskim

procjepom̌stojeprikazanonaslici2.5.

U mnogimpoluvodǐcima,energijskiprocjepizmeduvalentneivodljivevrpceiz-

nosi1-4eV,štojenekolikoputa manjenegoutipǐcnimizolatorima. Zahvaljujúci

uskomenergijskomprocjepu,nosiocinabojaupoluvodǐcimamnogoselaǩsepobuduju

negouizolatorima.

Upoluvodǐcunatemperaturivécojod0K,dioelektronaizvalentneprelaziu

vodljivuvrpcu.Timeseuvalentnojvrpcistvarajǔsupljine.Osimkretanjaslobodnih

elektrona,ukristalupoluvodǐcadolazidokretanjǎsupljina.
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Slika2.5:Usporedbapolǒzajavodljivevrpce(ljubǐcasto)ivalentnevrpce(plavo)za
vodǐc,poluvodǐciizolator.̌SirinaenergetskogprocijepajeprikazanasEprocijep.

Processtvaranjaparaelektroňsupljinanazivaseprocesomgeneracije.Natempe-

raturivécojod0K,ovajprocesstalnoseponavlja.Takoder,pojedinislobodnielek-

tronideekscitirajuseizvodljiveuvalentnuvrpcupopunjavajúcǐsupljinskastanjau

njoj.Ovajprocespoznatjekaorekombinacija.

Ustanjuravnotěze,kadanapoluvodǐcnedjelujuvanjskiutjecaji,procesigenera-

cijeirekombinacijesuuravnotězeniiodřzavajukonstantanumnǒzakkoncentracija

elektronaǐsupljina.

2.3 Vrstepoluvodǐca

Čistipoluvodǐcbezprimjesapoznatjekaointrinzǐcnipoluvodǐc,akoncentracijano-

silacanabojaunjemunazivaseintrinzǐcnakoncentracija(ni).Uintrinzǐcnompolu-

vodǐcu,koncentracijaslobodnihelektrona(ne)uvodljivojvrpcijednakajekoncen-

tracijǐsupljina(np)uvalentnojvrpci.Vodljivostintrinzǐcnogpoluvodǐcaznǎcajnova-

riraspromjenomtemperature(Slika2.6).Kakotemperaturaraste,povécavasebroj

elektronasdovoljnovelikomtermǐckomenergijomzapobudenjeuvodljivuvrpcu.

Takoder,vodljivostmǒzesepovécatiidrugimvanjskimutjecajimapoputelektromag-

netskogzrǎcenja.

Slobodnielektroniuvodljivojvrpciišupljineuvalentnojvrpciimajurazlǐcite

energije,araspodjelanosiocanabojaunjimaodredenajeFermi-Diracovomfunkci-

jomkao:

f(EVod)= e
EVod−Ef
kβT +1

−1

, f(EVal)= e
Ef−EVal
kβT +1

−1

, (2.6)

pričemujeEVodenergijaminimumavodljivevrpce,EValenergijamaksimumava-
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Slika2.6:Shematskiprikazovisnostivodljivosti(σ)oinverzutemperature(1/T)za
vodǐce,poluvodǐceiizolatore.

lentnevrpce,EfFermijevaenergija,af(EVal)if(EVod)suraspodijelěsupljinauva-

lentnojielektronauvodljivojvrpci[10].Fermijevaenergija(Ef)jeenergijanajvǐseg

zauzetogstanjapritemperaturi0K.

Uintrinzǐcnompoluvodǐcu,broǰsupljinauvalentnojvrpciislobodnihelektrona

uvodljivojvrpcijejednak.Zbogtogasuiraspodjeletihnositeljanabojauobjevrpce

iste.

Izjednǎcavanjemf(EVod) =f(EVal)dobivasepolǒzajintrinzǐcnogFermijevog

nivoa:

Ef= EVal+EVod

2
, (2.7)

kojisenalaziusredinienergijskogprocjepa.Uzpoznatuvrijednostenergijeenergij-

skogprocjepa

EProc=EVod−EVal, (2.8)

ovonamomogúcujedaodredimopolǒzajFermijevognivoaintrinzǐcnogpoluvodǐca.

Usintezipoluvodǐckihelemenata,speciǐcnavodljivostpoluvodǐcakontrolirase

dodavanjemprimjesa. Primjesamasrazlǐcitomvalentnǒścuodatomapoluvodǐca

mijenjamovodljivost.Naprimjer,uslǔcajupeterovalentnihprimjesa,̌cetirielektrona

primjesnogatomauspostavljajuvezešcetiriatomasilicija,dokpetielektronpostaje

slobodanidoprinosivodljivosti.

Poluvodǐcdopirandonorskimprimjesamapostajepoluvodǐcn-tipa,dokdopira-
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nje akceptorskim primjesama rezultira poluvodičem p-tipa što je prikazano na slici

2.7. Ovisno o primjesama, promjene u koncentraciji nosilaca naboja odreduju vod-

Slika 2.7: Shema primjera n i p tipa poluvodiča za silicij. Slika preuzeta iz [12].

ljivost poluvodiča. Osnovna karakteristika poluvodiča je visok stupanj osjetljivosti na

vanjske uvjete. Promjene temperature i tlaka, izloženost elektromagnetskom polju te

dodavanje primjesa mogu bitno promijeniti vodljivost poluvodiča. Ta osjetljivost je

osnova za primjenu poluvodiča u različitim uredajima poput tranzistora, ispravljača,

modulatora, fotoelemenata i drugih.

2.4 Lokaliziranja stanja poluvodiča

Lokalizirana stanja poluvodiča odnose se na energetska stanja koja se nalaze unu-

tar zabranjenog energetskog procijepa izmedu vodljive i valentne vrpce. Ova sta-

nja nastaju uslijed poremećaja u kristalnoj rešetki poluvodiča, poput defekata, pri-

mjesa, nesavršenosti površine ili dislokacija. Takvi poremećaji uzrokuju da elektroni

ili šupljine budu ”zarobljeni” u odredenom prostoru unutar materijala. Lokalizirana

stanja mogu značajno utjecati na električna i optička svojstva poluvodiča. U dopira-

nim poluvodičima, lokalizirana stanja uzrokovana primjesama mogu stvoriti dodatne

energetske razine unutar procijepa, što utječe na provodnost i fotogenerirane struje

(Slika 2.8).
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Slika 2.8: Prikaz energetskog dijagrama poluvodiča za vodljivu i valentnu vrpcu s
lokaliziranim defektnim stanjima unutar energetskog procijepa ( ”zamke”). Preuzeto
iz [37].

Prisutnost ovih stanja takoder može uzrokovati pojavu nelinearnih električnih efe-

kata poput tuneliranja nosioca naboja kroz energetski procijep ili njihovo zarobljava-

nje i otpuštanje, što vodi do pojave tzv. ”zamki”. Proces fotolize vode bi bio nemoguć

kada bi vrijeme slobodnog puta naboja do površine poluvodiča bilo duže nego li

vrijeme koje je potrebno za rekombinaciju elektrona i šupljina. Ovaj fenomen se

dogada kada elektroni ili šupljine u vodljivoj ili valentnoj vrpci, budu zarobljeni u

lokaliziranim defektima u kristalnoj rešetci. Proces zarobljavanja dogada se zato što

ta defektna stanja imaju energetske razine koje su bliže minimumu vodljive ili mak-

simumu valentne vrpce od intrinzičnih stanja. Kada nosioc naboja naide na jednu od

tih zamki, gubi energiju i postaje lokaliziran na mjestu defekta. To se može dogoditi

kroz razne mehanizme, poput fononskih interakcija, gdje se energija nosioca disipira

kao vibracijska energija rešetke.

Hvatanje je značajno jer može dovesti do rekombinacijskih procesa, gdje se za-

robljeni elektroni rekombiniraju sa šupljinama, oslobadajući energiju često u obliku

topline (neradijativna rekombinacija). To smanjuje broj slobodnih nosioca naboja,

čime se smanjuje vodljivost materijala. Osim toga, zarobljeni naboji mogu modifici-

rati raspodjelu električnog polja unutar uzorka, utječući na njegovu funkcionalnost.

Razumijevanje i kontrola hvatanja nosioca od presudne su važnosti za optimizaciju

performansi poluvodičkih uredaja, osobito u primjenama poput tranzistora, solarnih

ćelija i svjetlećih dioda.
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3 Sinteza uzoraka

3.1 Magnetronsko rasprašenje

Magnetronsko rasprašivanje (eng. Magnetron Sputtering, MS) je tehnika depozi-

cije tankih filmova na podloge koja se temelji na principu bombardiranja iona, gdje

visokoenergetski ioni odvajaju atome iz ciljanog materijala (Meta), koji se zatim de-

poniraju na podlozi i formiraju tanak film (Slika 3.1).

Slika 3.1: Shema rada magnetronskog rasprašivanja.

Visokoenergetski ioni sudaraju se s površinom mete, prenoseći impuls atomima

mete izbacujući ih u okolinu. Taj proces generira oblak atoma koji služi kao izvorni

materijal za taloženje tankih filmova. U procesu nastaje plazma oko površine mete.

Plazma je stanje materije koja se sastoji od ioniziranih čestica. Igra ključnu ulogu

u magnetronskom rasprašivanju. U vakuumskoj komori, inertni plin poput argona

ionizira se kako bi formirao plazmu. Ta plazma služi kao medij kroz koju su ioni ubr-

zani prema ciljnom materijalu. Primjenom visokog napona izmedu mete (katoda) i

podloge (anoda), elektroni se ubrzavaju i sudaraju s atomima plina, što dovodi do

ionizacije i formiranja oblaka plazme. Riječ ”magnetron” u metodi magnetronskog

rasprašivanja odnosi se na konfiguraciju magneta blizu površine mete. Ti magneti

generiraju snažno magnetsko polje koje ograničava elektrone i usmjerava njihovo

kretanje u spiralnim putanjama. Ovo ograničenje povećava vjerojatnost ionizacije i

pobolǰsava gustoću plazme blizu površine mete. Kao rezultat, stopa rasprašivanja

je povećana, što dovodi do većih brzina taloženja i pobolǰsane kvalitete filma. Teh-

nika MS klasificira se prema tipu izvora napajanja i konfiguracije. Direktno strujno
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(DC), pulsirajuće DC i radiofrekvencijsko (RF) magnetronsko rasprašivanje neke su

od uobičajenih varijacija [13]. Svaka vrsta nudi jedinstvene prednosti i ograničenja,

omogućujući prilagodene procese dekomponiranja temeljene na specifičnim zahtje-

vima materijala. Tijekom procesa taloženja tankih filmova, rasprašeni atomi iz mete

putuju kroz vakuumsku komoru i talože se na podlogu. Faktori poput vremena ras-

prašivanja, primijenjene snage, temperature podloge i udaljenosti izmedu cilja i pod-

loge mogu se precizno kontrolirati kako bi se postigla željena svojstva filma. Rezulti-

rajući tanki filmovi pokazuju uniformnu debljinu, sastav i mikrostrukturu, što ih čini

idealnim za različite primjene. Magnetronsko rasprašivanje nalazi široku primjenu u

industrijama poput elektronike, optike, zrakoplovstva i biomedicinskog inženjeringa.

Sposobnost taloženja tankih filmova s izuzetnom kontrolom i uniformnošću čini ovu

tehniku nezamjenjivom za proizvodnju poluvodičkih uredaja, optičkih premaza, me-

dicinskih implantata itd. Glavna prednost MS-a uključuje visoke brzine taloženja,

preciznu kontrolu nad svojstvima filma, svestranost u odabiru materijala i kompati-

bilnost s kompleksnim geometrijama podloge.

3.2 Rast depozicijom kemijskih para

Rast depozicijom kemijskih para (eng. Chemical vapor deposition CVD) je tehnika

taloženja tankih filmova koja se temelji na kemijskim reakcijama u plinskoj fazi. U

ovom postupku, plinovi (Reaktanti) koji sadrže reaktivne spojeve transportiraju se

inertnim plinom preko podloge, gdje dolazi do kemijskih reakcija koje rezultiraju

deponiranjem tankog filma željenog materijala. Tipično, u CVD procesu koriste se

reaktanti koji sadrže prekursore, spojeve koji se razlažu na površini podloge pod

utjecajem topline ili plazme, stvarajući tako atome ili molekule koji se talože na pod-

logu. Ova reakcija može rezultirati formiranjem čistog filma ili složenijih nanos-

trukturnih materijala, ovisno o reaktantima i uvjetima procesa. Proces CVD reakcije

započinje dovodom plinskih reaktanata u peć pomoću nosećeg plina (najčešće Argon)

pri odredenoj temperaturi i tlaku (Slika 3.2).

Unutar zone visoke temperature dogada se isparavanje prekursora koji su nošeni

inertnim plinom. Poslije dolazi do kemijskih reakcija s plinom reaktanata kako bi

dobili željene spojeve. Zatim se ti novi spojevi deponiraju na podlogu koja se nalazi

u zoni niske temperature te kao rezultat imamo taloženje tankog filma. Ovi uvjeti,
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Slika3.2:ShemaradaCVD-a.

sizboromreaktantnogplina,odredujusvojstvailma,ukljǔcujúcidebljinu,sastav,

strukturuikristalograiju.Nakontalǒzenja,ilmsemǒzedodatnoobradivatikakobi

sepostiglězeljenekarakteristike.Pécjeoṕcenitonapravljenaodkvarcnecijevikoja

mǒzeizdřzatitemperatureiznad800◦C.Zanoséciplinnaǰcěścesekoristiplemenit

plinkojinécesudjelovatiureakcijinitisreaktantima,nitisprekursorom. Otvorza

noséciplinjeobǐcnodirektnopovezanskvarcnomcijevitejenjegovtokpunovéci

odtokaplinareaktanata. Noséciplinzapravonosiireaktanteipareprekursorana

podlogukojasenalaziuzoniniskihtemperatura.Iznavedenogsevididaregula-

cijomtemperaturereguliramotlakpareprekursorakojícereagiratisreaktantskim

plinovimačimeseizravnoutjěcenabrzinureakcijeinabrzinunarastanjailma,a

regulacijomtlaka mǒzemokontroliratikolǐcinunaparenihprekursora. Temperatu-

romkontroliramoibrojrazlǐcitihkristalnihorijentacijakojeserazvijajunauzorku,

jerrazlǐcitekristalneorijentacijeimajurazlǐcituenergijuadsorpcije.Takoder,tempe-

raturautjěcenakolǐcinuuklanjanjaapsorbiranetvarispodloge,̌stojekljǔcnifaktor

zavelǐcinuuzorakakojinastajuioṕcenitozapokrivenostpodloge.

PostojerazlǐcitevarijacijeCVDtehnike,ukljǔcujúcitermǐckuCVD(TCVD),plaz-

mompojǎcanakemijskadepozicijapara(PECVD)idepozicijaparaorganometalnih

spojeva(MOCVD).Svakatehnikaimasvojekarakteristikeiprimjene,tesekoristi

ovisnoozahtjevimaprocesaǐzeljenimsvojstvimailma.Primjerice,PECVDsěcesto

koristizatalǒzenjeorganskihilmova,dokse MOCVDkoristizatalǒzenjepolu-

vodǐckihmaterijala[14].

CVDtehnikanalazǐsirokuprimjenuuproizvodnjipoluvodǐckihuredajaiuzoraka,

optǐckihkomponenataistvaranjetankihilmovadihalkogenidaprijelaznih metala

(eng.transition metaldihalcogenideTMD).ZaTMD materijalepotrebnonamje

oṕcenitodvaprekursora MiX,gdjeje Mprijelazni materijal,Xhalkogenielement.

Xunǎcelu mǒzebitiireaktivniplin,primjericekisik. Tijekomsinteze,relativni
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omjeriprekursorainjihovaagregatnastanjakljǔcnisufaktori.Prekursorimogubiti

dostupniǔcvrstim,tekúcimiplinovitim mjěsavinama.Agregatnostanjeprekursora

izravnoutjěcenanǎcintransportaidepozicijunapodlozi. Osimkemijskihprekur-

sorapotrebnihzarasťzeljenogmaterijala,mogusedodatiidodatnikemijskispojevi

tijekomsintezeilipripremepodlogekakobidjelovalikaopromotorirastaza mate-

rijalkojisězelisintetizirati. Prednostiovetehnikesuvisokapreciznostikontrola

nadsvojstvimailma, mogúcnosttalǒzenjanarazlǐcitimpodlogama,isposobnost

proizvodnjeslǒzenihstrukturasatomskomrazlǔcivǒścu. CVDtakoderomogúcuje

proizvodnjutankihilmovavisokehomogenostiiniskerazinedefekata,štoiȟcini

idealnimzǎsirokspektarprimjenaprimjericeunanotehnologiji.

4 Nekolinearnooptǐckoparametarskopojǎcalo

Ultrabrzatranzijentnafemtosekundnaspektroskopija,tj.spektroskopijasfemtose-

kundnomvremenskomrazlǔcivǒścusekoristikakobiseproǔcavalaultrabrzadi-

namikanosiocanabojaupoluvodǐcima. Eksperimentalna metodazahtijevaizvore

svjetlostikojiproizvodelaserskepulsevetrajanjanekolikodesetakafemtosekundi.S

realizacijom modnogzakljǔcavanja(mode-locking),prvilaserispulsovimakrácim

odpikosekunderazvijenisuprijegotovo40godina[15].Razlǐcitiuzorciapsorbiraju

razlǐcitevalneduljinetenamjepotrebnoaktivno mijenjaticentralnevalneduljine

pulseva.Neeikasnojeimatidesetkerazlǐcitihlaserakakobisepokrilerazlǐcitevalne

duljinepulsevakakobiseuzorcipobudili.Zatokoristimonelinearneoptǐckeprocese

poděsavanjalaserskihpulsevanafrekvencijskedomenekojeodgovarajuapsorpciji

uzorakakojiseispituju.Zaeikasnukonverzijuvalnihduljinauzpomócnelinearnih

optǐckihefekatapotrebnisuvelikiintenzitetielektromagnetskogzrǎcenja.Stogaje

uosnoviovihsistemauvijekultrabrzilaservelikeenergije(naǰcěścefemtosekundno

laserskopojǎcalo),kojijeobǐcnopoděsennaiksnusredǐsnjuvalnuduljinukojaovisi

okorǐstenomlaserskommediju(unǎsemslǔcaju1030nm).Induciranapolarizacija

P,kojajenajbitnijazanelinearneoptǐckeefekte,ujednojdimenzijisemǒzezapisati

kaoredpotencijaelektrǐcnogpolja:

P(t)=ϵ0χ
(1)E(t)+ϵ0χ

(2)E2(t)+ϵ0χ
(3)E3(t)+... (4.1)

15



Konstanteoznǎcenesaχ(n)suelektrǐcnesusceptibilnosti materijalan-togredate

predstavljajujǎcinuodgovora materijalanainterakciju. Zaupadnaiizlaznaelek-

trǐcnapolja moravǎzitiǒcuvanjeenergijei momenta,tj.zbrojfrekvencijaodnosno

valnihvektoramorabitisǎcuvan,̌stozanelinearnupolarizacijukojaovisiokvadratu

elektrǐcnogpoljakojesadřzi2razlǐcitefrekventnekomponente(npr.2laserskezrake

razlǐcitihvalnihduljina)glasi:

ω1+ω2=ω3,

ℏ⃗k1+ℏ⃗k2=ℏ⃗k3.
(4.2)

Istovremenozadovoljavanjejednaďzbi4.2predstavljafaznouskladivanje! Procesi

ssusceptibilnostimaredovavǐsihodn=3 relativnosurijetkijersupotrebneve-

likeulaznesnage. Nelinearniprocesidrugogredakojisekoristezakonverzijucen-

tralnefrekvencijepulsasu:drugageneracijaharmonika,generacijarazlikefrekven-

cija,generacijazbrojafrekvencijaigeneriranjesuperkontinuuma.Generacijadrugog

harmonika(eng.SecondHarmonicGenerationSHG)jenelinearniprocesukojem

sefrekvencijaulaznoglaserskogsnopaudvostrǔcuje(Slika4.1). Generiranjedru-

gogharmonikatakoderse mǒzeprovestinanekolinearninǎcinkadasedvapulsa

istefrekvencije(ω1=ω2)prostornoivremenskipreklapajuunelinearnom medijus

adekvatnomsimetrijomkristala. Generacijazbrojafrekvencija(engSumFrequency

GenerationSFG)jenelinearniprocesukojemsefrekvencijedvaulaznalaserskapulsa

zbrajaju. Uovomkontekstu,SHGjedegeneriranislǔcajSFG-a.Suprotnotome,ge-

neriranjemrazlikefrekvencija(eng. DifferenceFrequencyGenerationDFG)izlazni

pulsimafrekvencijukojajerazlikafrekvencijadvajuulaznihpulseva.

Svinavedeninelinearniprocesiukljǔcujuistokvantno-mehanǐckopǒcetnoikonǎcno

stanjeurazlǐcitimkristalimaistogasetiprocesizovuparametarski[16].Optǐckopa-

rametarskopojǎcanje(eng.OpticalParametricAmpliicationOPA)jepojǎcanje”sje-

menskog”signalnogpulsafrekvencijeωSignalpomócupumpnogpulsavǐsefrekvencije

(ωPumpa),̌storezultiraizlaznimpojǎcanimintenzitetomsignalnogpulsaistvaranje

”idler”pulsafrekvencijeωIdler.Generiranjesuperkontinuuma(eng.Supercontinuum

generationSCG)dovodidospektralnoprǒsirenogizlazaizjedneulaznefrekvencije.

Energetskidijagramidanihprocesasuprikazaninaslici4.1.

Praktǐcnakorisnostgoreopisanihprocesajesljedéca.Budúcidajevidljivospek-

tralnopodrǔcjetěskopokritismodnozakljǔcanimlaserskimpulsevima,pumpnipul-
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Slika4.1:Shematskiprikazenergetskogdijagramanelinearnihprocesazafrekvencij-
skekonverzijefemtosekundnihlaserskihpulsevagdjea)prikazujeSHG,b)prikazuje
SFG,c)prikazujeDFG,d)prikazujeOPA,ae)prikazujestvaranjesuperkontinuuma
(SCG).Preuzetood[20].

seviuvidljivomdijeluspektra morajusegeneriratinadrugǎcijinǎcin[17]. Odin-

fracrvenogpulsnoglaserapumpnipulseviuvidljivomdijeluspektra mogusegene-

riratiuOPA-i.Stogasejedandioulaznoglaserskogsnopaudvostrǔcujefrekvenciju

pomócuSHG-a. NaǰcěścezastvaranjeSHG-asekoristiβ-barijevborat(β-BaB2O4,

BBO).Pumpnisnopsudvostrǔcenomfrekvencijompreklapasesǎsirokimbijelim

spektralnimsuperkontinuumomudrugomBBOkristalu.Premaorijentacijidrugog

kristala,tj.zakojǔsirinupojasavalneduljinejefaznouskladivanjeispunjenopri

danomkutu,jedandiointenzitetasuperkontinuumasepojǎcava(signalnipuls).

Kaoštojegoreopisano,dodatniidlerpulsseistovremenogenerirauovompro-

cesu(Slika4.2). Ovisnoǒzeljenojspektralnoǰsirinipojasapojǎcanogsignalapulsa

Slika4.2:Vizualniprikazprijenosaenergijespumpnezrakenazrakusignalai”id-
lera”.

mǒzesekoristitikolinearnoilinekolinearnooptǐckoparametarskopojǎcalo(OPAili

NOPA).Snekolinearnimrasporedomulaznog”sjemenskog”signalnogpulsaipum-

pnogpulsazaoptǐckoparametarskopojǎcanje mǒzesepostíciznatnovécǎsirina

pojasapojǎcanja.Prevladavanjeogranǐcenjaspektralněsirinepojasalaserskogpulsa

zaNOPAprviputjeprikazanozaoptǐckeparametarskeoscilatore[18]. Oṕcenito,

17



Slika4.3:ShematskausporedbaOPA-eiNOPA-einjihovihovisnostikutakristalao
valnojduljinizaprimjernaBBOkristal.αoznǎcavauNOPA-ikutpropagacijeizmedu
ulaznogsignalnogpulsaiulaznogpumpnogpulsa.Preuzetoiz[19].

OPAiNOPAkoristedrugufazupojǎcanjazapostizanjeenergijapulsevadovoljno

visokihzaultrabrzuspektroskopiju.Pojǎcavanjepulsevajeogranǐcenosenergijom

pumpe,akodultrakratkihlaserskihpulsevapostojiproblemvremenskogpreklapanja

signalaipumpe.EksperimentalnododatanproblemOPA-ejedaselaserskipulsevi

koji medudjelujuprostirukolinearno,štoznǎcidaputujudǔzisteosi. Ovakoline-

arnakoniguracijanamécestrogezahtjevefaznoguskladivanja,̌stoogranǐcavaspek-

tralnǔsirinupojasainjegovuǔcinkovitost.IztograzlogarazvijenajeNOPA.NOPA

koristinekolinearnugeometriju,gdjeselaserskipulsevipumpe,signalai”idlera”

prostirupodrazlǐcitimkutovima. Ovakoniguracijaolaǩsavafaznouskladivanje,

omogúcavajúcǐsiruspektralnupokrivenostivécuǔcinkovitost. Poděsavanjemku-

tovaizmedusnopova,faznouskladivanjese mǒzeoptimiziratizaodredeneraspone

valnihduljina,omogúcavajúcipoděsavanjěsirokogspektra(Slika4.3). NOPǍcesto

pokazujepobolǰsanuprostornukvalitetusnopaiboljesuzbijanjeparazitskihprocesa

uusporedbisOPA,̌storezultirǎcǐścimizlaznimpulsevima.

Ukratko,NOPAsebirazaprimjenekojezahtijevajuizuzetnokratkotrajanjepul-

sevaivisokuvremenskurazlǔcivost,̌stonamjezaproǔcavanjeultrabrzedinamikeod

temeljnevǎznosti.OPAbimoglabitipǒzeljnazaprimjenekojezahtijevajupoděsavanje

valnihduljinauvécemrasponu,alinenǔznozaultra-kratkepulseve.
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4.1 OptǐckiKerrovefekt

Prostiranjemultrakratkihlaserskihpulsevavelikogintenzitetakrozdielektrik(npr.

sairnuiliCaF2plǒcicu)dolazidopojavenelinearnogoptǐckogKerrovogefekta,koja

jekljǔcnazaspektralnǒsirenjepulsa. Spektralnoprǒsirenipulskojǐcestopokriva

cijeluoktavufrekvencijasvjetlosnogzrǎcenjanazivamosuperkontinuum(eng.Su-

percontinuum).Kerrovefektjeposljedicaovisnostiindeksalomamedijaointenzitetu

laserskezrake

n≈n0+n2I, (4.3)

gdjejen0linearniindeksloma materijala,Iintenzitetlaserskezrakein2nelinearni

indeksloma.Relacija4.3proizlaziizvornoodkvadratneovisnostipolarizacijeoelek-

trǐcnompolju(jednaďzba4.1).Intenzitetpoprěcnogpresjekazrakenijekonstantan,

vécjeintenzitetvéciucentrunegolinarubovimazrakepadolazidosamofokusira-

njazrakeunutar materijala. Samofazna modulacija(eng. SelfPhase Modulation,

SPM)jeposljedicaKerrovogefektauvremenskojdomenigdjesepropagacijomlaser-

skogpulsakroz medijoptǐckispektařsiriokocentralnevalneduljine.PojavaSPM

napulsevimagausijanskogoblikarezultiradavodécidiopulsauvremenskojdomeni

dobivavécevalneduljine,apratécimanjevalneduljineodcentralne(Slika4.4).
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Slika 4.4: Promjena trenutnih frekvencija unutar pulsa koju uzrokuje SPM. U
vodećem dijelu pulsa nastaju manje frekvencije, a prateći veće frekvencije od cen-
tralne frekvencije pulsa. Preuzeto iz [21].

Samoustrmljenje je dodatna posljedica optičkog Kerrovog efekta. Centar laser-

skog pulsa će inducirati nelinearni indeks loma koji se razlikuje od onog koje in-

duciraju prateći i vodeći dio pulsa. Grupna brzina ovisi o indeksu loma te stoga

centar pulsa se giba sporije zbog velikog intenziteta negoli krila pulsa. Puls se us-

trmljuje prema pratećem krilu što uzrokuje širenje prema kraćim valnim duljinama.

Superkontinuum se najčešće koristi kao probni puls u femtosekundnoj tranzijentnoj

apsorpciji kako bi se spektralne promjene istovremeno pratile na što većem rasponu

valnih duljina.
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5 Ultrabrza tranzijentna spektroskopija

5.1 Uvod

Za istraživanje ultrabrze (femtosekundne) fotoinducirane dinamike pobudenih nosi-

oca naboja, primijenjena je metoda tranzijentne apsorpcije čija je shema prikazana

na slici (5.1). Za mjerenje se koristi kao izvor pulsni laser s pulsevima trajanja ispod

100 femtosekundi. Laserska zraka nailazi na djelitelj zrake. Na djelitelju nastaju

dva laserska snopa koja nazivam proba i pumpa. Pumpna pulsna zraka se koristi za

Slika 5.1: Vizualni prikaz sheme važnih komponenti postava tranzijentne apsorpcije.

pobudivanje uzorka, dok se probna pulsna zraka koristi za mjerenje promjene ap-

sorpcije. Probni puls se može kontrolirati u kašnjenju za pumpnim pulsom (pomoću

translatora), što omogućuje analizu promjene apsorpcijskog spektra kao funkcije val-

nih duljina i vremenskog razmaka izmedu pulseva. Centralna frekvencija pumpnog

pulsa odabire se u području izražene apsorpcije uzorka (u našem slučaju, to je vid-

ljivo područje 450 nm), dok je spektar probnog pulsa superkontinuum, što znači da

obuhvaća bijelu svjetlost proširenu po cijelom vidljivom dijelu spektra. To omogućuje

promatranje promjene apsorpcije za širok spektar valnih duljina. Detekcija spektral-

nih promjena probne zrake koristi se za promatranje dinamike elektronskih stanja.

Vremensko kašnjenje probnog pulsa za pumpnim kontrolirano je mijenjanjem du-

ljine optičkog puta probe, pomicanjem translatora na kojemu se nalazi retroreflektor.

Poluvodički tanki slojevi, čije se dinamičke promjene žele promatrati, nalaze se na

podlozi koja ne apsorbira na frekvencijama pumpne zrake. Uzorak se postavlja na
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mjestopreklapanjaprobneipumpnezrake.Unǎsemslǔcaju,velǐcinakojumjerimo

jepromjenatransmisijekojajedanas

T= I
I0

, (5.1)

gdjejeI0ulazniintenzitet,aIizlazniintenzitet(Slika5.2).Apsorpcijajedeinirana

Slika5.2:Vizualniprikaztransmisijenauzorku.

kao

A=−log(T)=−log(I
I0

). (5.2)

Nakonštojeuzorakpobudenpumpnimpulsom,intenzitetsvjetlostikojiprolazikroz

uzorak mǒzesepromijeniti.Izdeinicijeapsorpcije(5.2)deiniramopromjenuap-

sorpcije∆Akao

∆A=Aon−Aoff=−log(Ion

I0
)+log(

Ioff

I0
)=−log(Ion

off
), (5.3)

gdjesmodeiniraliIontransmitiraniintenzitetkrozpobudeniuzorakiIofftransmiti-

raniintenzitetkroznepobudeniuzorak.Prvose mjeriprobnimpulsomnepobudeni

uzorakpasenakontogauzorakpobudujepumpnimpulsomnakoňcegasepobudeni

uzorakmjerisprobamasnekimkǎsnjenjemodredenimpomócutranslatora.Shema

samogmjerenjairedoslijedpulsevajeprikazananaslici5.3.Akouzmemouobziri

releksijuuzorkavrijedisljedéciizrazzatransmisiju:

T=(1−R)10−A,

T=
IToff

I0
, R=

IRoff

I0
,

(5.4)

gdjejekoeicijentreleksije(R)danomjeromintenzitetareleksijenepobudenog

uzorkaIRoff iulaznimintenzitetomzrakenauzorak[11].Pripromjenitransmisije
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Slika5.3:Vizualniprikazredoslijedapulsevakojipogadajuuzorak.Probnipulsje
prikazansivimpulsom,apumpnijeprikazanplavimpulsom.

pobudenoguzorkavrijedi:

T+∆T=(1−R−∆R)10−A−∆A,

∆T= ITon

I0
−

IToff

I0
,∆R= IRon

I0
−

IRoff

I0
.

(5.5)

Kododvojenihmjerenjareleksijeitransmisijekoristimoseizrazima

∆AT =−log(ITon

IToff
)=−log(∆T

T
+1), ∆AR =−log(IRon

IRoff
)=−log(∆R

R
+1),

(5.6)

gdjejeAT predstavljaapsorpcijuodstanetransmisije,aAR apsorpcijuodstrane

releksije[11].

Cjelokupnupromjenuapsorpcijedobivamoizrelacije(5.5)ubacujúciunjuizraze

(5.4)i(5.6)tedobivamoizraz

∆A=−log(1−R)10−∆AT

1−R10−∆AR
. (5.7)

Cjelokupnupromjenuapsorpcijeueksperimentimanǔznokoristimokoristimokada

je∆AT usporedivs∆AR. Onanamslǔzikakokorekcijakojajajetǒcnijapravom

rezultatu. Nizukojemsvakidrugiprobnipulsprolazikroznepobudeniuzorakos-

tvarujemouzpomócmehanǐckogprekidǎcasnopa(eng.Chopper).Optǐckiprekidǎc

jeuredajkojifunkcioniratakodarotirajúcidisksneprozirnimprorezimablokira

nězeljenepulseve,apropǔstaonepulsevekojinailazenaprozirneproreze. Mije-
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njajúcikrǔznufrekvencijuvrtnjerotirajúcegdiska mǒzese manipuliratifrekvenci-

jomizlaznihpulsevapumpe.Pozitivansignalu5.3ukazujenasmanjenjetransmisije

probnezrakekrozpobudenidiokristala(prinekojvalnojduljini),doknegativan

signaloznǎcavapovécanjeintenzitetauodnosunanepobudeniuzorak. Razloziza

pojavupozitivnogsignalasuǒcitiapsorpcijaprobnogsignalaunutarpobudenogkris-

tala(eng.ExcitedStateAbsorption,ESA),doknegativansignalmǒzebitiposljedica

stimuliraneemisije(eng. StimulatedEmissionSE)iizbjeljivanjaosnovnogstanja

(eng.GroundStateBleachingGSB)(Slika5.4).Akouosnovnomstanjukristalapos-

tojiapsorpcijazaodredenirasponvalnihduljina,ustanjuiskljǔcenjapumpe(Ioff)

nakonprolaskakrozkristalmodiiciranojepripadnimkoeicijentomapsorpcije.No,

nakonprolaskapumpnogpulsakrozkristal,apsorpcijaprobnogpulsakojinailazina

uzoraksesmanjujezbogosiromǎsenjaosnovnogstanjǎstoseǒcitujekaonegativan

signalpremarelaciji5.3.

Slika5.4:Vizualniprimjerprikazanegativnihsignalapobudenoguzorkauzrokova-
nihizbjeljivanjemosnovnogstanja(GSB)istimuliraneemisije(SE).Pozitivansignal
jeapsorpcijapobudenogstanja(ESA).Preuzetoiz[23].

5.2 Mjerenje metodomtranzijentnespektroskopije

Unǎsempostavu,laserskiizvorjeYb:KGWPharosLaser(eng.YtterbiumDopedPota-

ssiumGadolinumTungstate)sregenerativnimpojǎcalom(Pharos,LightConversion).

Laserskipulsimacentralnuvalnuduljinuod1030nmitrajanjepulsaod170fssfrek-

vencijomponavljanjaod1kHz.Laserskisnopnajprijeseuzpomócdjeliteljasnopa
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razdvojinapumpnuiprobnuzraku.Unǎsemeksperimentalnompostavukoristimo

LightConversionOrpheus-VISoptǐckoparametarskopojǎcalokojejekompleksanla-

serskiizvorisastojiseoddvastupnjapojǎcanjakojikoristekolinearnuinekolinearnu

geometriju.Izlaznevalneduljinemogúcejepoděsavatiurasponuod440do600nm,

dokdodatnimodulzafrekventnoudvostrǔcavanjeomogúcavaizlaznevalneduljine

od250do290nm.Vremenskotrajanjepulsevaucijelomrasponudostupnihvalnih

duljinaiznosioko50fs. Zapotrebe mjerenjaprikazanihuovomradukorǐstenaje

valnaduljinaod450nmzageneriranjepumpe.NakonprolaskazrakekrozNOPA-u,

snoppumpeimahorizontalnupolarizacijuifokusiraseuuzorakuzpomócsfernog

zrcala.Snoppumpekojiprolazikrozuzorakseblokira.Probnilaserskisnopna1030

nm,nakoňstojeodgodenproduljenjemoptǐckogputapomócutranslatora,fokusira

seukristalkalcijevogluorida(CaF2)kakobigeneriraǒsirokopojasnisuperkonti-

nuum(tzv.bijelusvjetlost)kojukoristimokaoprobnipuls.PodesiviirisiNDilter

postavljenisuispredCaF2kakobiprilagodiliintenzitetosnovnogsnopaikakobise

nakoncudobiostabilansuperkontinuum.Zatimsekoristiparabolǐcnokonkavnozr-

calozaprikupljanjeikolimacijubijelogsvjetla,akojaserelektiraifokusirauuzorak

jǒsjednogparabolǐcnogzrcala. Zaprostornopreklapanjepumpneiprobnezrake

koristilismokompaktnuCMOSkameru.Promjerpumpnezrakenauzorku,izmjeren

uzpomóckamere,iznosi135um. Promjerzrakeprobnogpulsanauzorkujeuvi-

jek manjiodpumpnogjersefokusprobnezrakenalazionauzorkudokjepumpna

biladefokusirananauzorkudabisesmanjila mogúcnostǒstécenjauzorka.Preciz-

nijepoděsavanjeradiseprijepǒcetkamjerenjaoptimiziranjemtranzijentnogsignala.

Konǎcno,probnazrakasenakonuzorkaponovnokolimiraǐsaljenaspektrometarkoji

zadisperzijskielementimaprizmu,aspektrisedetektirajupomócubrzoglinijskog

CCDdetektora(1024piksela)kojiomogúcavaspremanjeintenzitetabrzinomvécom

od1ms.Takojemogúcespremitisvakipojedinispektarprobnogpulsǎstobitnosma-

njujěsumumjerenjukojidolaziodluktuacijaintenzitetuizmedupojedinihlaserskih

pulseva.

Sinkroniziranioptǐckiprekidǎc(eng.Chopper)slǔziizastvaranjeuvjetazamje-

renjetransmisijeilireleksijeuzorkakojijepobudenspumpomIonibezpumpekada

samouzorakpogadaprobaIoff.Zaizrǎcuntranzijentnetransmisivnostiilireleksiv-

nostikoristimojednaďzbu5.6kojajeugradenauprogramzakontrolueksperimenta

teseukonǎcnicitakvipodacispremajuzakasnijuobradu.
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5.3 Generiranje superkontinuuma

Superkontinuum bijele svjetlosti ima širok spektralni raspon i jednostavan je za gene-

riranje, što su prednosti zbog kojih se često koristi kao proba u femtosekundnoj spek-

troskopiji. U tim eksperimentima, kvaliteta bijele svjetlosti direktno odreduje kvali-

tetu izmjerenih podataka. Takoder se koristi i u optičkim parametarskim pojačalima

kao signalna zraka čiji odredeni spektralni pojas pojačavamo. Zbog važnosti super-

kontinuirane bijele svjetlosti, sljedeći dio teksta pruža detaljan uvod u generiranje i

svojstva bijele svjetlosti.

Kada se femtosekundni laserski puls fokusira u transparentni medij i intenzitet

dosegne odredeni prag, u mediju se dogada fenomen širokog spektralnog proširenja

uzrokovan Kerrovim efektom. Taj fenomen naziva se generacijom superkontinuirane

bijele svjetlosti. Generiranje superkontinuirane bijele svjetlosti temelji se na nekoliko

osnovnih nelinearnih optičkih efekata, primjerice Kerrov efekt i filamentacija medija.

Kerrov efekt uzrokuje samofokusiranje laserske zrake, ali visok intenzitet svjetlosti

stvara elektronsku plazmu koja defokusira zraku. Procesi fokusiranja i defokusiranja

se mogu periodički ponavljati, stvarajući strukturu zvanu filamentacija (Slika 5.5).

Plazma se formira vǐsefotonskom ionizacijom, mijenja indeks loma i uzrokuje do-

Slika 5.5: Vizualni procesa filamentacije medija u materijalu. Preuzeto iz [9].

datno širenje spektra pulsa prema vǐsim frekvencijama.

Generiranje superkontinuuma prvi put je objavljeno od strane R. R. Alfana 1970.

godine, u staklu [28]. Kasnije je generiranje bijele svjetlosti je postignuto u brojnim

medijima, uključujući plinove i optička vlakna.

Femtosekundni eksperimenti tranzijentne apsorpcije zahtijevaju visoku stabilnost

intenziteta probne zrake. Obično korǐstena bijela svjetlost obično se generira fo-
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kusiranjem osnovnog snopa u čvrste ili tekuće medije, a njezin spektar može po-

kriti područje od ultraljubičastog (eng. Ultraviollet, UV) do blizu-infracrvenog (eng.

Near-Infra Red, NIR), što omogućuje široko spektralno otkrivanje u tranzijentnim

apsorpcijskim mjerenjima (Slika 5.6). Najčešće korǐsteni mediji za generiranje bijele

Slika 5.6: Na slici je prikazan izmjereni spektar superkontinuuma. Korǐsten je CaF2

debljine 3 mm kao medij generiranja bijele svjetlosti i laser valne duljine 1030 nm.
Laserska zraka blokirana je niskopropusnim filterom koji propušta valne duljine ma-
nje od 900 nm. Filter u manjoj mjeri apsorbira i spektar superkontinuuma.

svjetlosti su safir (Al2O3), kalcijev fluorid (CaF2) i itrijev aluminijev granat (YAG).

Bijela svjetlost generirana iz safira stabilna je i generira, za pobudu u infracrve-

nom dijelu spektra, superkontinuum koji se proteže do nekih 450 nm. Kalcijev flu-

orid može generirati bijelu svjetlost dublje prema UV spektralnom području (do 300

nm). Nedostatak kalcijevog fluorida je da ima niži prag optičkog oštećenja pa ga se

najčešće postavlja na translator koji kontinuirano pomiče pločicu u ravnini okomi-

toj na smjer upadne laserske zrake. Kod proučavanih tankih filmova poluvodičkih

materijala očekujemo signale u spektralnom području ispod 450 nm.
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6 Metodeobradepodataka

PodatkekojedobivamoizCCDdetektoraoṕcenitosuoblika matrice∆T/Ti∆R/R

zaslǔcaj mjerenjatransmisivnostiireleksivnostigdjesustupciodredenivremenski

pomacikǎsnjenjaprobezapumpomredcipojedinipikselidetektora,aelementima-

tricesuintenzitetiprobenakonapsorpcijeodstraneuzorka. Kakobisesnimljeni

spektriprikazaliuovisnostiovalnojduljinisvjetlostipotrebnojeprovestikalibra-

ciju.Postupakukljǔcujesnimanjeintenzitetaprobnezrakekojaseiltriraoptǐckim

iltrima(konkretnoThorlabsFBG67inotchilterza405nm)sizrǎzenostrukturira-

nomtransmisijom. Podacisuseusporedilisvécizmjerenimpostocimatransmisiv-

nostiuovisnostiovalnojduljiniodstraneproizvodǎcailtera. Zakalibracijusvih

pikseladetektoraradenajeprilagodbanapolinomtrécegredatesetimekalibrirala

cijela matricaza mjerenjatranzijentneapsorpcijeuovisnostiskǎsnjenjemprobeza

pumpom.

6.1 Dekompozicijasingularnihvrijednosti(SVD)

Matricumjerenjatranzijentneapsorpcijemožemoraspisatinanǎcin:

∆A=C1S
T
1 +C2S

T
2 +C3S

T
3 +...+CnST

n
(6.1)

gdjejeC1-Dvektorkojisadřzikoncentracijutranzijentnekomponenteusvakom

vremenukǎsnjenjaprobe,aSsuspektralnasvojstvasvaketranzijentnekomponente

[22].Radiboljegrazumijevanja,dekompozicijatranzijentnihpodatakanatritranzi-

jentnekomponenteprikazanajenaslici6.1.

Pǒcetnikorakuanalizijeprocjenakolikorazlǐcitihdoprinosasasvojimkarak-

teristǐcnimspektrimaivremenskomdinamikomopisujedanu matricu. Dioinfor-

macija mogúcejenáciueksponencijalnojprilagodbidinamikenapojedinimvalnim

duljinama(npr. maksimumipozitivnogsignalaili minimuminegativnog).Brojpo-

trebnihkonstantieksponencijalnogtrnjenjasignaladajenamdobrupolaznutǒckuu

odredivanjubrojadoprinosa.Naprednemetodeanalizeoslanjajusenakombinaciju

dekompozicijesingularnihvrijednosti(eng. SingularValueDecomposition,SVD)i

globalnuanalizumjerenja.Prijepǒcetkaanalizepodataka,trebamoobraditipodatke,

štoukljǔcujekorekcijucvrkutairezanjedijelovavalnihduljina∆Amatricekojesu
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Slika6.1: Dekompozicija matricepodatakatranzijentneapsorpcijenatrikompo-
nentesvremenskomevolucijomspektrazasvakukomponentu.Preuzetoiz[22].

izvandosegaspektraprobeilisadřzesnǎznoraspřsenosvjetlopumpnogsnopa.Vre-

menskatǒckapreklopapumpezasvakuvalnuduljinunijeista.ZbogKerrovogefekta

idisperzijeprilikomprostiranjapulsakrozCaF2 kristalkrácevalneduljineunutar

pulsasegibajusporijeodduljihteizlazniprobnipulskojiseuvremenuproduljina

nekolikopikosekundiposjedujetzv.cvrkut. Cvrkutseispravljarǔcnokakobisve

valneduljinedavalesignaltranzijentneapsorpcije(TA)uistovrijeme.Bilokojamn

matricaAmǒzeimatisljedécioblik:

A=USVT (6.2)

gdjejeSdijagonalna matricačijijedijagonalnielementsisingularnavrijednosti-

tekomponente. Dijagonalnielementisisusvipozitivnii monotonosesmanjuju

spovécanjemindeksai. UiVsuunitarne matrice,astupcisvakeodnjihtvore

skuportonormiranihvektora,kojisemogusmatratibaznimvektorima.KadaseSVD

primijeninamatricupromjeneapsorpcije∆A,stupciU-anazivajuseosnovnispektri,

dokstupciV-apredstavljajuvremenskuevolucijusvakogosnovnogspektra. Stoga

se matrica∆AmǒzesmatratilinearnomkombinacijomosnovnihspektaraUi(λ)s
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koeicijentomVi(t),asingularnavrijednostsijetězina:

∆A(λ,t)= n
i=1siUi(λ)Vi(t). (6.3)

KoeicijentnjejednakdimenzijimatriceS.Zastvarneeksperimentalnepodatke,sve

singularnevrijednostisuzboǧsumarazlǐciteodnule. Obǐcnosmatramoda male

singularnevrijednostipotjěcuoďsuma, medutim,vrlojetěskoimatistandardnu

granicu. Osimtoga,akopostojedvaprijelazakojiimajuslǐcnovrijemeživotaili

dinamiku,SVDih mǒzdanécerazlikovati,̌stodovodidoostataka.Stogajenajbolji

nǎcinuzetibrojsingularnihvrijednostiizSVD-akojijeznǎcajnovéciodostalihkao

minimalnuprocjenutranzijentnihkomponentiikoristitiihuglobalnojanalizi.

6.2 Globalnaanaliza

Dabiseotkrilacjelokupnadinamikanosiocanabojaunutaruzorka,provodiseglo-

balnaanalizaprilagodavanjemsvihkinetǐckihtragovaistimvremenskimkonstan-

tama.Postojedvatipaglobalneanalize:karakteristǐcnispektripovezanisevolucijom

(eng.EvolutionAssociatedSpectra,EAS)ikarakteristǐcnispektripovezanisraspa-

dom(eng. DecayAssociatedSpectra,DAS).DASsetemeljinaparalelnom modelu

raspadaprikazanomlijevonaslici6.2,dokseEAStemeljinasekvencijalnommodelu

prikazanomdesnonaslici6.2.

Slika6.2:Shemalijevojeprikazmodelaparalelnogmodelaraspada(DAS),adesno
jeshemaprikazasekvencijalnogmodela(EAS).Preuzetoiz[22].

Pretpostavimodajebrojprivremenihkomponenataoznǎcenindeksomiteida

sunjihovakoncentracijaivrijemězivotapi(t)iτi. ZaDASimamodiferencijalne
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jednaďzbe:
dp1

dt
=−p1

τ1
,

dp2

dt
=−p2

τ2
,

...

dpn

dt
=−pn

τn
.

(6.4)

Obǐcnoseuzmupǒcetniuvjetisvihpi(0) =1jersesmatradajekoncentracijabila

zasícena. Zatimseradikonvolucijasvakekomponentesfunkcijomodzivainstru-

menta(eng.InstrumentResponseFunction,IRF).IRFpredstavljareakcijuinstru-

mentakojisekoristizamjerenjesignala.IRFopisujevremenskiodgovorinstrumenta

natrenutǎcnidogadaj,poputdolaskafotonailinaglogpromjeneintenziteta.Napravi

se matricaPskonvoluiranimvektorimapismjěstenihuretke. Napravise matrica

spektraS=∆AP+.Ukonǎcnicitrǎzimomatricuostatka:

D=∆A−S·P. (6.5)

Ciljalgoritmaglobalneanalizejepronáciparametreτikakobise minimizirala

matricaD.

Gorenavedenojecijeliproceszaglobalnuanalizu,iizvrsnofunkcionirazajed-

nostavnesustave. Medutim,slǒzenisustaviobǐcnonisǔcistoparalelniilisekvenci-

jalni modeli.Kakobismoizvuklidinamikuiztakvihpodataka, moramoposjedovati

dubokorazumijevanjeuzorka,neovisnostvoritimodeliformuliratiodgovarajúcedi-

ferencijalnejednaďzbe.Tajprocespoznatjekaoglobalnaciljanaanaliza(eng.Global

TargetAnalysis).

Nǎzalost,vécinapostojécihmetodaanalizepodatakazatranzijentneapsorpcijeili

drugevremenskirazlǔcivespektroskopijetemeljisenapretpostavcidasuspektralne

znǎcajkesvaketranzijentnekomponenteneovisneovremenu.Zakompleksnijesus-

taveboljinǎcinzaodredivanjedinamikejeprovodenjevǐsevrstaultrabrzespektro-

skopijeikorǐstenjedrugihtehnika,primjericekristalograijeitopograijerengenskim

zrakamakakobiodredilivrstuikolǐcinudefekatainěcistócauuzorku.
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7 Analiza eksperimentalnih rezultata

7.1 Bizmut vanadat (BiVO4)

7.1.1 Uvod

Vanadati (VO4 – 3) su se povijesno koristili kao raznovrsni pigmenti ili kao testni re-

agensi za detekciju nedopuštenih supstanci. Kao mješoviti metalni oksid, BiVO4 je

nedavno pobudio interes za primjenu kao katalizator za fotoelektrokemijsko cijepa-

nje vode, jer pokazuje povoljne potencijale valentne i vodljive vrpce za oksidaciju

vode. Opsežna istraživanja o izradi BiVO4 fotoanoda za fotoelektrokemijske procese

provode se već vǐse od 20 godina.

Kristalna struktura prirodnog BiVO4 najčešće je tetragonska ili monoklinska. U

kojem se sustavu nalazi ovisi o temperaturi fazne transformacije koja je bolje pri-

kazana na slici 7.1. BiVO4 je fotokatalizator koji je privukao značajnu pažnju zbog

Slika 7.1: Slika a) tetragonska i monoklinska kristalna struktura BiVO4, a pod b) je
prikazana transformacija faze u ovisnosti o temperaturi. Preuzeto iz [24].

svoje sposobnosti apsorpcije vidljive svjetlosti (energetski procjep iznosi oko 2.5 eV)

i svoje učinkovitosti u fotokatalitičkim reakcijama (Slika 7.2). Ova svojstva čine ga
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Slika7.2: Graflijevoprikazujeovisnosteikasnostipretvorbesuňceveenergijuu
kemijskutemaksimalneiznosefotostrujezanekolikoodabranihfotokatalitǐckihpo-
luvodǐca.Shemadesnoprikazujeusporedbupotencijalnograzmakazarazdvajanje
vodesenergetskimprocijepimapoluvodǐca.Preuzetoiz[26].

obécavajúcimkandidatomzarazneoptoelektronǐckeprimjene,ukljǔcujúcifotodetek-

toreifotolizuvode.StogabiproǔcavanjetankogilmaBiVO4pomócutranzijentne

apsorpcijemogloponuditivrijedanuvidunjegovadinamǐckaoptǐckasvojstvaibrzu

dinamikunositeljanaboja(elektronaǐsupljina).

7.1.2 TranzijentnaapsorpcijatankihilmovaBiVO4

Izvelasusemjerenjafemtosekundnetranzijentneapsorpcijenatankomilmuuzorka

BiVO4 napravljenog metodom magnetronskograsprǎsenja(poglavlje3.1)naFTO

(eng.Fluorine-dopedTinOxide)podlozi.Ukupnidostupnivremenskiprozorumje-

renjimaiznosioje1.6ns.TAspektriprikazanisunaslici7.3.Postaveksperimenta

detaljnojeopisanupoglavlju5.Valnaduljinapumpnogpulsapostavljenajeiznad

energetskogprocjepaBiVO4na450nm(2.75eV)uzgustócuenergijepumpnezrake

1.27mJ/cm2.Pozitivnesignalekojedobivamonalazesena380i470nm,anegativni

signaldobivamona430nm.Zbogprisutnograspřsenogzrǎcenjapumpetranzijentni

spektriupodrǔcju450±15nmimajuvécurazinǔsuma.Ukasnijimspektrimauǒcava

seminimalnipomakpozitivnihsignalapremakrácimvalnimduljinama.

Kakojetrajanjesignalaslǐcnomǒzemopretpostavitidasusvidirektnodinamǐcki

povezanitekaorezultatprimjenjujemoglobalnuanalizu.Zaglobalnuanalizukorǐsten

jesekvencijalanmodel.ZaanalizukoristioseprogramGlotarangdjesepomócuSVD

metodeutvrdiobrojkonstantiraspada[25]. Vremenskekonstanteraspadakojese

dobeglobalnomanalizomsuτ1=2ps,τ2=25psiτ3>5000ps.Karakteristǐcnispek-
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Slika7.3:TAspektarodBiVO4,gdjejevremenskaosprikazanalogaritamskomska-
lom. Mjerenjejeodradenospumpomsrednjevalneduljinepulsa450nm.

triEASiDASzakarakteristǐcnevremenskekonstantesuprikazaninaslici7.4. U

podrǔcjupumpeseglobalnaanalizanijeradilazbogvelikeprisutnostiraspřsenog

zrǎcenjapumpe.

7.1.3 ModelultrabrzedinamikenosiocanabojazaBiVO4

Kodstvaranja modelaultrabrzedinamikenosiocanabojapotrebnojekoristitipot-

punuapsorpciju.UeksperimentusuzorkomBiVO4pokazalosedajesignalreleksije

premalendabisezamijetionadetektoru. Uvřstavamoaproksimaciju∆AR =0u

jednaďzbu(5.7)idobivamodaje∆A = ∆AT. AnalizakojaseprimijenilanaAT

mǒzemoprimijenitinastvaranjemodela.

ǑcekujesedaapsorpcijaslobodnihelektronabudeupodrǔcjubliskomIR,̌sto

jeizvannǎsegispitivanogspektralnograspona[29].Snimljenisuvremenskiovisni
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Slika7.4: Grafoviprikazujurezultatglobalneanalize. Grafa)prikazujeevoluciju
karakteristǐcnihspektara(EAS),agrafb)pokazujeraspadkarakteristǐcnihspektara
(DAS).Ulegendisuzasvakikarakteristǐcnispektarpridodanakarakteristǐcnavre-
mena.

spektrirazlikeapsorpcije.Y. Majepokazaodasecijelapozitivnaapsorpcijauvidlji-

vompodrǔcjudo700nmmǒzepripisatiapsorpcijǐsupljina[30].

Negativnisignaloko430nmsenalaziupodrǔcjugdjeuzorakBiVO4imasmanje-

njeapsorpcijezbogizbjeljivanja(GBS).Pozitivnomsignaluna470nmseprepisuje

apsorpcijinositeljanaboja.Pozitivnisignalimǎsirokiapsorpcijskirepkojiseprostire

iznad700nm(Slika7.4a))terasteuprvih25ps,nakoňcegacijelispektaropada

nananosekundnimivécimvremenskimskalama.Razlogtakodugograstapripisuje

sepreklopljenostipozitivnogsignalana470nminegativnogsignalana430nm.

GledajúciDASkarakteristǐcnespektrevidimonegativnipredznakpocijelomspektru

zaτ1,sminimumomnasignalu470nm(Slika7.4b)). Objǎsnjenjejezarobljavanje

šupljinaulokaliziranimenergetskimstanjimauenergetskomprocijepuunutar2ps.

Tajjemehanizamjedinomogúcakopostojelokaliziranaenergetskastanjaunutarsa-

mogprocijepa.Vǐseolokaliziranimenergetskimstanjimakodpoluvodǐcajedanou

poglavljupoluvodǐci.Unutarprvih2psseuǒcavajuoscilacijekojenastajuvezanjem

pobudeniȟsupljinanafononske modovekristala. Oscilacijeseponǎsajukaogǔseni

oscilatorpase mǒzeuzetiFourierovtransformatodostatakaizprilagodbetesedo-

bivazanǎsuzorakoscilatornafrekvencijaod2.0ps−1(Slika7.5).Gǔseniharmonǐci

oscilatorkojisekoristiozaprilagodbuimaojeizraz:

y=Asin(2πft+ϕ)e−bt (7.1)
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Slika7.5: PrikazFourierovogtransformatanaprvih2psiprilagodbaprigǔsenog
oscilatora(7.1)narazlikumjerenjaiprilagodbedobiveneodstraneglobalneanalize.
Najvǐsimaksimumsedobivanafrekvenciji2.0ps−1.

gdjejeffrekvencijadobivenaFourierovimtransformatom,tjevrijemekǎsnjenja

probezapumpom,akoeicijentgǔsenja(b),amplituda(A)ifaznikut(ϕ)ostavljeni

kaoslobodnikoeicijentiprilagodbe. Zaτ2karakteristǐcnispektarraspada mijenja

predznakzavalneduljinevěceodsignalana470nm(Slika7.4b))tetimesesma-

njujebroǰsupljinazbogposljedicerekombinacijeelektronaǐsupljina.Kodτ2dolazi

ido”hladenja”elektronakojisubilipobudeniizvalentneuvodljivuvrpcudaleko

iznadenergetskogprocijepa[29].

Kodkarakteristǐcnevremenskekonstanteτ3 imamorekombinacijuzarobljenih

šupljinaselektronimaikaoposljedicuimamovrlopozitivniraspadnasvimval-

nimduljinamakarakteristǐcnogDASspektra(Slika7.4b)). Uvremenukojeod-

govaratrécojkonstantisustavjǒsnijedosegaorekombinacijskuravnotězupaprema

tomepretpostavljamonastanaknovogprocesazarobljavanjaelektronairekombina-

cijeelektroňsupljiněstojeprikazanonaslici7.6[29].
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Slika 7.6: Prikaz ultrabrze dinamike nosioca naboja unutar BiVO4.

7.2 BiVO4 s primjesom molibdena

7.3 Uvod

Fotostruje, ili fotogenerirane struje, su električne struje koje nastaju kada materijal

apsorbira svjetlost, uzrokujući oslobadanje elektrona i generiranje električne struje.

Ovaj fenomen je ključan za mnoge moderne tehnologije, poput solarnih ćelija, gdje

se svjetlosna energija izravno pretvara u električnu. Kada materijal upije fotone,

elektroni se podižu iz valentne u vodljivu vrpcu, stvarajući parove elektron-̌supljina.

Električni potencijal može tada pokrenuti ove elektrone, stvarajući fotostruju.

U sklopu eksperimenta Dr. sc. Krešimira Salamona izvedenog na Institutu Ruder

Bošković u Zagrebu, proučavan je tanki film BiVO4. Cilj istraživanja bio je ana-

lizirati kako primjesa molibdena (Mo) u strukturi bizmut vanadata utječe na ge-

neriranje fotostruje. Eksperimentalni rezultati pokazali su da primjesa molibdena

značajno povećava fotostruju pod osvjetljenjem gustoće energije koja simulira in-

tenzitet Sunčevog zračenja. Konkretno, pri istoj razlici potencijala, bizmut vanadat

s molibdenom generirao je veće fotostruje u usporedbi s čistim bizmut vanadatom

(Slika 7.7).
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Slika 7.7: Prikaz usporedbe fotostruja generiranih u tankom filmu BiVO4 i BiVO4

dopiranog s 5% Mo.

Ovi rezultati pružaju ključnu motivaciju za proučavanje dinamike nosioca naboja

bizmut vanadata s njegovom primjesom.

7.3.1 Tranzijentna apsorpcija na BiVO4 s primjesom Mo od 5%

BiVO4 dopiran molibdenom najčešće je n-tip poluvodiča. Razlog je taj što molibden,

kada se doda u BiVO4, donira dodatne elektrone u kristalnu rešetku, čime povećava

koncentraciju slobodnih elektrona koji služe kao glavni nosioci naboja te se time po-

bolǰsava električna vodljivost BiVO4 Primjesa može pobolǰsati prijenos naboja i sma-

njiti rekombinaciju nosioca naboja, povećavajući učinkovitost fotokatalitičkih reak-

cija, uz to još smanjiti energetski procijep te proširiti apsorpcijski spektar BiVO4 u

vidljivi dio spektra.

Izvela su se mjerenja tranzijentne apsorpcije femtosekundnim laserom na tankom

filmu uzorka BiVO4 s 5% Mo napravljenog metodom magnetronskog rasprašenja (po-

glavlje 3.1) na FTO podlozi. Ukupni vremenski prozor u mjerenjima iznosio je 1.6

38



ns.TAspektriprikazanisunaslici7.8.

Slika7.8:TAspektarodBiVO4s5%primjeseMo,gdjejevremenskokǎsnjenjeprika-
zanologaritamskomskalom. Mjerenjejeodradenospumpomsrednjevalneduljine
pulsa450nm.

Unutarprvih2psseuǒcavajuoscilacijekojenastajuvezanjempobudeniȟsupljina

nafononskemodovekristala.Oscilacijeseponǎsajukaogǔsenioscilator(7.1)pase

mǒzeuzetiFourierovtransformatodostatakaizprilagodbetesedobivazanǎsuzorak

oscilatornafrekvencijaod1.9ps−1(Slika7.9).
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Slika7.9: PrikazFourierovogtransformatanaprvih2psiprilagodbaprigǔsenog
oscilatora(7.1)narazlikumjerenjaiprilagodbedobiveneodstraneglobalneanalize.
Najvǐsimaksimumsedobivanafrekvenciji1.9ps−1.

Kaoikodnedopiranoguzorkavalnaduljinapumpnogpulsajepostavljenaiznad

energetskogprocijepaBiVO4na450nm(2.75eV),agustócaenergijelaserskogpulsa

iznosi1.2mJ/cm2.Pozitivnisignalkojidobivamonalazisena470nm,anegativni

signaldobivamona430nm(Slika7.8).Signalinisupouzdaniokopumpe(450±10

nm).Ukasnijimspektrimauǒcavasepomakprekakrácimvalnimduljinanajvǐsekod

signalana470nm(Slika7.10).

Slika7.10: GrafoviprikazujurezultatglobalneanalizenauzorkuBiVO4s5%Mo.
Grafa)prikazujeevolucijukarakteristǐcnihspektara(EAS),agrafb)pokazujeras-
padkarakteristǐcnihspektara(DAS).Ulegendisuzasvakikarakteristǐcnispektar
pridodanakarakteristǐcnavremena.

Vremenakonstantiraspadakojasedobeizglobalneanalizesusljedéca:τ1=2.1

psτ2=65psiτ3>5000ps.Njihovikarakteristǐcnispektrisuprikazaninaslici7.10.
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UsporedbomDAS-ovazauzorkeBiVO4saibezprimjese(Slika7.4b)iSlika7.10)

vidimodasevrijemeraspadaτ2produljiloikodτ3karakteristǐcnispektarraspadaje

negativankod420-440nm.Razlognegativnogspektrasenalaziupomakupumpeti-

jekommjerenjaeksperimentatesedogodilopojǎcavanjesignalanamjerenju.Uzev̌si

touobzirdolazimodozakljǔckadajeprimjesa Mouzrokovalaproduljenjetrajanja

rekombinacije,atimeseiproduljilovrijemězivotanosiocanaboja.Zakljǔcakjeda

modelzaBiVO4 sprimjesomjednakdonavremenskekonstantekaoikoďcistog

uzorkaBiVO4(Slika7.11).

Slika7.11:PrikazultrabrzedinamikenosiocanabojaunutarBiVO4sprimjesomMo.

7.4 Tantaloksinitrid(TaON)

7.4.1 Uvod

Oksinitridisupovijesnobilikorǐstenizatehnǐckenamjenejersuoṕcenitobiliotporni

nakoroziju.PravipotencijalsejavljatekprirazvojuCVDiMStehnikegdjesemoglo

vrlopreciznokontroliratistrukturaisastavtankihilmovaoksinitrida.Oksinitridida-

nasprivlǎcepǎznjuuistrǎzivanjuobnovljivihizvoraenergije,posebnoufotokatalizi.

Njihovasposobnostdaapsorbirajusvjetlostikatalizirajukemijskereakciječiniihpo-

godnimazaprimjenukaǒstosufotokatalitǐckarazgradnjazagadivǎcaifotolizavode.

OksinitridprijelaznogmetalaTaONsepokazaokaovelikipotencijalnikatalizatorza

industrijskuproizvodnjuvodikaizvode.TaONimamonoklinskukristalnustrukturu

(7.12).

Zbogprisustvadǔsikanjegovdoprinospotencijalneenergije2porbitaledoprinosi

vǐsemenergetskomstanju maksimumavalentnevrpcetesmanjenjemzabranjenog
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Slika 7.12: Monoklinska kristalna struktura TaON. Crveno, tamno plavo i svjetlo
plavo obojeni atomi predstavljaju redom kisik, dušik i tantal. Preuzeto iz [27].

energetskog pojasa na 2.5 eV čime je moguća apsorpcija spektra sve do 490 nm [27].

Otpornost na koroziju, niska cijena i kontrolirana sinteza su povoljni za industrijsku

primjenu u fotokatalizi vode.

7.4.2 Tranzijentna apsorpcija na tankom filmu TaON

Mjerenje tranzijentne apsorpcije se izvodilo na tankom filmu TaON napravljenog MS

metodom. Kako je materijal djelomično transparentan mjerila se refleksija i transmi-

sija na prozirnoj podlozi. Ukupni dostupni vremenski prozor u mjerenjima iznosio je

1.5 ns (Slika 7.13).
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Slika7.13: Taspektarprobedobivenreleksijompoda)itransmisijompodb).
Korǐstenajepumpavalneduljine450nm.Vremenskokǎsnjenjejeprikazanologari-
tamskomskalom.

Valnaduljinapumpnogpulsaod450nmpostavljenajeiznadenergetskogpro-

cjepauzgustócuenergijeiznosa1mJ/cm2.Kodreleksijenaslici7.13a)sepozitivni

signalinalazenavalnimduljinama420nmi680nm,tenegativnisignalnavalnoj

duljini475nm.Pozitivnisignaloko420nmjeposljedicaapsorpcijenositeljanaboja.

Uzroknegativnogsignalana475nmjesmanjenjeapsorpcijekodnositeljanaboja

GSB.Kodtransmisijenaslici7.13b)videsepozitivnisignalinavalnimduljinama

500nmi750nm. Negativnisignalna420nmtrajanjaispod0.2psjeposljedica

artefakta.Artefaktjenastaonaglompromjenomindeksalomaumaterijaluzavre-

menskogpreklopapumpeiprobe[11]. Mǒzemoprimijetitinanegativnomsignalu

475nmodreleksijetenapozitivnomsignaluod500nmkodtransmisijeimamo

vidljivpomaksignalapremakrácimvalnimduljina(Slika7.14). Uzrokpomakaje

renormalizacijaenergetskogprocijepa.Pobudeniuzorakimaǔzienergetskiprocijep

terelaksacijomseenergetskiseprocijep̌siri.

43



Slika 7.14: a) Ovisnost refleksivne apsorpcije o valnoj duljini za vremenske pomake
0.5 ps, 19 ps i 1000 ps. b) Ovisnost transmisivne apsorpcije o valnoj duljini za vre-
menske pomake 0.5 ps, 19 ps i 1000 ps

Za refleksiju iz slike 7.14 a) vidi se smanjenje negativnog signala 475 nm. Pozi-

tivni signal na 680 nm nestaje unutar 1 ns. Kod transmisije iz slike 7.14 b) vidi se

smanjenje pozitivnih signala na 500 nm i 750 nm. Iz normiranog prikaza transmi-

sivne apsorpcije (Slika 7.14 b)) pozitivan signal se pomakne na valnu duljinu 450

nm od 1 ns dok kod pozitivnog signala na 750 nm nema pomaka.

7.4.3 Model ultrabrze dinamike nosioca naboja za TaON

Da bismo dobili cjelokupnu sliku modela zanima nas kako izgleda potpuna apsorp-

cija. Potpuna apsorpcija se dobiva korǐstenjem jednadžbe(5.7) te je prikazana na slici

7.15.
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Slika7.15: TotalnaapsorpcijaodtankogilmaTaONuovisnostiovalnojduljiniio
vremenskomkǎsnjenjuprobe.

Uapsorpcijisvipozitivnisignalisupokazateljiapsorpcijepobudenogstanja.Svi

signalikojisupozitivnianalazesuuvidljivomspektrumogusepridijelitiapsorpciji

šupljina[29]. Zadaljnezakljǔckekoristimoglobalnuanalizu.Izglobalneanalize,

koristécisekvencijalanmodel,dobivamokarakteristǐcnespektrezaevolucijuiraspad

(Slika7.16)skarakteristǐcnimvremenima:τ1=0.7ps,τ2=24psiτ3>4000ps.

Slika7.16: GrafoviprikazujurezultatglobalneanalizenauzorkuTaON. Grafa)
prikazujeevolucijukarakteristǐcnihspektara(EAS),agrafb)pokazujeraspadkarak-
teristǐcnihspektara(DAS).Ulegendisuzasvakikarakteristǐcnispektarjepridodano
karakteristǐcnovrijeme.

Zakarakteristǐcnovrijemeτ1=0.7psimamopozitivanraspad(Slika7.16b))za
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valneduljinevéceod490nm̌stoprikazujerekombinacijǔsupljinaselektronima.

Za manjevalneduljinevidimodajeraspadnegativanštoukazujenazarobljavanje

šupljina.Prelazannakarakteristǐcnovrijemeτ2=24psvidisenaglipadpozitivnog

signalaoko720nmipomak maksimumapozitivnogsignalas525nmna512nm

(Slika7.16a)).Pomakmaksimumana525nmjevezanuzprekloppozitivnogsignala

iGBSsignalapaiztograzlogasedogadapomakpremakrácimvalnimduljinama.

Raspadjeidaljepozitivaniznad500nm,nopunomanjinegolizaτ1štosugerirada

seidaljedogadarekombinacijaelektronaǐsupljine.Karakteristǐcnispektriraspada

ispod490nmzavremenaτ1iτ2sujednakapasetomemǒzepridodatidanjezaroblja-

vanjěsupljinasistimintenzitetom.Rekombinacijaelektronaǐsupljinamoradogadati

samoizmedǔsupljinauvalentnojvrpciielektronauvodljivojvrpci.Razlogprioriteta

rekombinacijenosiocanabojauvalentnimvrpcamasenalaziudrastǐcnomsmanje-

njuraspadanakarakteristǐcnimspektrima¿490nmdoksuspektri¡490nmostali

jednaki.Tǒcnijedolazidoosiromǎsenjavalentnevrpcešsupljinamaivodljivevrpce

selektronima.Slǐcnapojavaosiromǎsenjajezabiljězenaikodtantalnitrida(Ta3N5)

sslǐcnomenergetskomstrukturomvrpci[31]. Natrécojkarakteristǐcnojkonstanti

τ3>4000psvidimodajeraspadnacijelomspektrupozitivanprematomepreostali

elektroniuvalentnojvrpciserekombinirajušsupljinamaulokaliziranimstanjima

unutarenergetskogprocijepa.DinamikajejednakazaobaprocesasobziromnaTA

mjerenja(Slika7.17).

Slika7.17: Prikaz modelazaultrabrzudinamikunosiocanabojanatankomilmu
TaON.
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7.5 Paladijev disulfid (PdS2)

7.5.1 Uvod

Nakon pronalaska prvog 2D materijala (grafen) 2004. godine je značajno je potak-

nuta sinteza 2D struktura anorganskih slojevitih materijala. Posljednjih godina, 2D

disulfidi prijelaznih metala (eng. Transient Metal Dihalcogenide TMD), koji se sas-

toje od jednog sloja atoma prijelaznih metala (TM, obično Mo, W, V ili Ti) smještenih

izmedu dva sloja atoma sumpora (S), bili su predmet opsežnih istraživanja zbog

svojih izvanrednih svojstava koja nadopunjuju ili čak nadmašuju svojstva grafena.

Pokazalo se da neki prijelazni metali, kao što su platina (Pt) i paladij (Pd), takoder

mogu tvoriti slojevite strukture s atomima S (npr. PtS2 i PdS2). Posebno kod PdS2

svaki atom Pd može se vezati samo za četiri, umjesto šest atoma S (Slika 7.18 a)),

što dovodi do stvaranja prilično nove strukture koja se razlikuje od drugih slojevitih

TMD-ova. PdS2 slojevi prikazani na slici 7.18 u tankim filmovima su vezani Van der

Waalsovim silama.

Slika 7.18: a) prikaz kristalne strukture 2D sloja PdS2. b) prikaz slaganja slojeva u
tankom filmu.

PdS2 je poluvodič s energetskim procijepom manjim od 1.2 eV [33]. Za točniju vri-

jednost energetskog procijepa je potrebno detaljnije poznavanje teoretske energetske

strukture PdS2. Tako malen energetski procijep omogućuje potencijalnu apsorpciju

cijelog vidljivog dijela spektra.
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7.5.2 TranzijentnaapsorpcijanatankomilmuPdS2

MjerenjetranzijentneapsorpcijeprovodilosenauzorkuPdS2sintetiziranogpomócu

CVDtehnike. Mjerenjejenapravljenoulaboratorijuvremenskimprozorom1.5ns.

Uzorakjepumpanspumpomvalneduljineiznadenergetskogprocijepa450nm(2.75

eV)igustócomenergijeiznosa1.2mJ/cm2. MjerenjeTAseradilosamozareleksiju

zbogneprozirnostitankogilmaPdS2tesudobivenirezultatiprikazaninaslici7.19.

Slika7.19:TAspektarzareleksijuPdS2.Korǐstenajepumpasrednjevalneduljine
450nm.Vremenskokǎsnjenjeprobejeprikazanologaritamskomskalom.

Negativnisignalinalazesena380nmi475nm,apozitivnisignalinalazesena

425nmi750nm. NegativnesignaleobjǎsnjavamokaoposljedicuGSB-a,odnosno

dogadaseprezasícenostelektronskihstanjazbogPaulijevogprincipaiskljǔcenja.S

vremenskimpomakomnegativnisignalnavalnojduljini475nmsepomakneprema

460nm̌stojevizualnijeprikazanonagrafovima7.20.
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Slika 7.20: Ovisnost refleksivne apsorpcije o valnim duljinama za vremenska
kašnjenja 0.5 ps, 43 ps, 200 ps i 1500 ps.

Negativni signal na 380 nm raste s unutar prvih 50 fs te kasnije konstano pada

dok negativni signal na 470 nm pada kroz cijelo vrijeme odvijanja eksperimenta.

Pozitivni signal na 750 nm pada te prelazi u nulu već kod 1 ns te se kod njega

primjećuje izraziti šum jer se nalazi na granici spektra probe. Važno je zaključiti da

signal na 750 nm je puno kraći od ostalih vidljivih procesa. Radi različite vremenske

dinamike ne radimo globalnu analizu na ovom uzorku. Na svaki signal će se posebno

raditi prilagodba kako bismo dobili odgovarajuće vremenske konstante raspada.

7.5.3 Model ultrabrze dinamike nosioca naboja tankog filma PdS2

Totalna apsorpcija je u slučaju bez transmisije jednaka do na pozitivnu konstantu s

refleksivnom apsorpcijom. Pozitivna konstanta ne utječe na konstante vremenskog

raspada stoga se podaci mogu koristiti za stvaranje modela. Promatrajući TA mjerenja

na slici 7.19 vrlo su slična mjerenjima sličnom 2D materijalu paladijevog diselenida

(PdSe2) [35]. PdSe2 ima isto kao i PdS2 vrlo malen energetski procijep do 1.29 eV

te paladij stvara 4 veze s selenijem kao i s sumporom. Negativni signali na 380 nm
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i475nmsuuzetikaorezultatGSB[34].Pomaknegativnogsignala475nmna460

nmjeuzrokovanrenormalizacijomenergetskogprocijepa.Pǒstojeproceskomplek-

sannijeseradilaglobalnaanalizavécsusevremenskekonstantedobileizprilagodbi

nakonvolucijufunkcijeodazivainstrumentastvarnogsignala.Funkcijaodzivains-

trumenta(eng.InstrumentResponseFunction,IRF)opisujekakomjerniinstrument

reagiranasignaluvremenskojilifrekvencijskojdomeni.Uidealnomslǔcajumjerni

instrumenttrebaobitǒcnoregistriratitrajanjesignala,alizbogogranǐcenjasamog

instrumentadolazidǒsirenjapulsa.Ueksperimentima,izmjerenisignaľcestopred-

stavljakonvolucijustvarnogsignalaiIRF-a.Pulseviimajuvremenskigausijanskioblik

isignalikojeregistriramoimajueksponencijalnipad.Njihovakonvolucijaimaizraz

f(t;t0,τ,σ)=Aexp−1
τ

t−t0−σ2

2τ
·1+erf t−t0−σ2/τ

√
2σ

, (7.2)

gdjejetkǎsnjenje,t0vremenskipomakGaussovefunkcije,azaIRFsmouzelida

rezolucijaovisiotrajanjupumpnogpulsakojijedirektnopovezansvarijancomga-

usijanakojusmooznǎcilisσ[9].Eksponencijalnafunkcijaopadajúcegoblikaopisuje

prigǔsivanjesignalaputemparametraτ,dokGaussovafunkcijaopisujemedukorelaciju

probnogipumpnogpulsa,prǔzajúciogranǐcenjepreciznostieksperimentazbogkonǎcnog

trajanjapulseva.Funkcijapogrěske(eng.errorfunction,erf(x))jeposebnafunkcija

kojasedeiniraintegralom:

erf(x)=
2

√
π

x

0

e−t2

dt

Ovafunkcijanemajednostavnorjěsenjeuzatvorenomobliku,vécseobǐcnoaprok-

simirailirǎcunanumerǐcki. Njezinaprimjenajěsirokaustatistikama,teorijivjero-

jatnostiiurjěsavanjudiferencijalnihjednaďzbi,osobitouproblemimadifuzijeipri-

jenosatopline.Prilagodbompodatakapromjeneapsorpcijena(7.2) mǒzemodobiti

karakteristǐcnavremenaprigǔsenjasignala(τ).

Na750nmprimjécujesedinamikajedrugǎcijaodostalihsignala. Kadsena

njemunapraviprilagodbanafunkciju(7.2)dobivamokonstanteraspadaτ7501=1.2

ps,τ7502=11psi τ7503=173ps.Kodprilagodbenasignale380nm,425nmi475

nmdobivajusevremenskekonstanteraspadaτ1=1.4ps, τ2=43psiτ3>4000ps.

Prilagodbesignala380nm,425nmi475nmsnjihovim mjerenjimasuprikazani

slikom7.21.
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Slika7.21:Ovisnostapsorpcijeovremenukǎsnjenjaprobe.Slikeprikazujupodatke
ovisnostiapsorpcijeokǎsnjenjuzavalneduljine380nm,425nm,475nmi750nm
snjihovimpripadajúcimprilagodbama. Slikalijevopokazujepodatkezavremena
kǎsnjenjaunutarprvih20ps,desnaslikazavremenakǎsnjenjatijekomcijelogeks-
perimenta.

Chen,X.predlǎzedajevécinapobudenihelektronazarobljenakrozAugerovo

raspřsenjenaplitkimenergetskimrazinama(blizudnavodljivevrpce)uzrokovanih

defektimakaǒstosuvakancijeukristalnojrěsetciPdSe2[35].Kasnijeseelektroniza-

robljavajuudubokimenergetskimnivoimauenergetskomprocijepu[36].Augerovo

raspřsenjejeneradijativniprocesukojemsevǐsakenergijeizrekombinacijeelek-

tronaǐsupljinaprenosinaelektroneilǐsupljine,kojisepotompobudujuuvǐseener-

getskerazineunutaristogvrpce,umjestodaemitirajufotone(radijativniproces).

StrukturnoPdS2jeslǐcanPdSe2pausporedbomrezultatazakarakteristǐcnavremena

dolazimodonekihzakljǔcakavezanihuzdinamikunosiocanaboja. Apsorpcijana

pozitivnomsignaluoko500nmdolazidomaksimumaunutarstotinjakps.Tajsignal

rastespadomsignalana750nm. Prematomesekonstantaτ7501 pridjeljujebrzoj

relaksacijielektronauplitkalokaliziranastanja,akonstantanaτ7503 sepridjeljuje

relaksacijielektronaudubokalokaliziranaenergetskastanja(Slika7.22). Nakon

pobudepumpe,stvarase mnogoparovaelektronaišupljinauvodljivojivalentnoj

vrpci. Vécinapobudenihelektronasezarobljujenaplitkimenergetskimrazinama

putemAugerovograspřsenjaunutarnekolikoτ1. Manjibrojelektronazarobljenje

dubokimdefektnimrazinama.Nakraju,preostalielektronisuzarobljeniudubokim

energetskirazinamaτ3.
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Slika7.22: Prikazenergetskihvrpciteenergetskogprocijepaukojemsenalazeener-
getskilokaliziranadubokastanja(Duboke”zamke”)ienergetskilokaliziranaplitka
stanja(Plitke”zamke”).Brzarelaksacijajeprikazanabrojem1ionasedogadaunu-
tarprvih1.2ps,asporarelaksacijajeprikazanabrojem2tesedinamikaodvijaza
173ps.Preuzetoiz[35].

Konstantaτ3jevezanauzrekombinacijuslobodnihnosilacanaboja,pǒstonam

svisignalinacijelomspektrutrnuunulu.

8 Zakljǔcak

Uovomraduanaliziranisutankiilmovi:PdS2,TaONtěcistii molibdenomdopi-

raniBiVO4.Provedenasu mjerenjaultrabrzetranzijentnespektroskopije,akasnije

jenadtimpodacimaprovedenaanaliza.Izanalizasmodobilivremenskekonstante

dinamikefotopobudenihnosiocanabojateponǎsanjesignalazasvakipojediniuzo-

rak. PokazalosedaPdS2 imadvijedinamike:dinamikunavalnojduljiniod750

nmukojojsezbivazarobljavanjeelektronauenergetskomprocijepu,tedodatnu

dinamikuvezanuuzrekombinacijuzarobljenihelektronaišupljinauenergetskom

procijepuna425nm. Zaobjǎsnjenje(interpretaciju)zarobljavanjanosiocanaboja

uenergetskomprocijepu moralismouvestiAugerovoraspřsenje. Vremenskekons-

tanteraspadazadinamikunapozitivnomsignalu750nmsu:1.2ps,11psi173ps,

anasignaluod425nmzadinamikurekombinacijezarobljenihnosiocanabojasu:

1.4ps,43psi>4000ps. DinamikanosiocanabojakodTaONjevezanauzzarob-

ljavanjěsupljinairekombinacijuzarobljenihnabojakojaosiromǎsujevalentnuvrpcu
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slobodnimnosiocimaskarakteristǐcnimvremenskimkonstantama:0.7ps,24ps,i

>4000ps. TaONpredstavljavelikipotencijalzaindustrijskuprimjenukodfotolize

vodejerje maksimumvalentnei minimumvodljivevrpcesujakoblizuredokspo-

tencijalakisikaivodikazafotolizuvoděstopridonosieikasnostisamogprocesa.Na

BiVO4 smoproveliglobalnuanalizujerdrugǎcijadinamikanavǐsimvalnimdulji-

namaodenergetskogprocijepanijebilavidljivaizmjerenjatranzijentneapsorpcije.

Dobivenekarakteristǐcnevremenskekonstaneizglobalneanalizesu:2ps,25psi

> 5000ps. Prvavremenskakonstantaopisujeproceszarobljavanjašupljinaakroz

svedrugevremenskekonstanteseodvijalarekombinacija.Dodavanjem5%primjese

molibdenaproduljilaseznǎcajnodrugavremenskakonstantana65ps.Produljenje

jerezultiralosmanjenomrekombinacijomǐstoodgovaravécomizmjerenomfotos-

trujomzatajuzorak.

Kodsvihpromatranihmodeladinamikeprvavremenskakonstantapovezujeses

zarobljavanjem̌supljinaunutarenergetskogprocjepa.Drugavremenskakonstantaje

povezanasrekombinacijomelektronasǎsupljinama,dokjetrécapovezanaszarob-

ljenimelektronaǐsupljinainjihovom medusobnomrekombinacijom.Iznosidruge

itrécevremenskekonstantekljǔcnisuindikatorizafotolizuvode.Štosutekons-

tantedulje,vécajevjerojatnostdáceelektronstícidopovřsinepoluvodǐcaidáce

ga molekulavodeapsorbiratiprijenegoseelektronrekombinirasǎsupljinom.Svi

materijalikojisuistrǎzivaniapsorbirajujedandiovidljivogspektra. Fotopobudeni

nosiocinabojaimajuvrijemeživotaodnekolikonsprijenegoliserekombiniraju.

Zapotencijalnuprimjenuovih materijalapǒzeljnajesporarekombinacijanosioca

nabojaštoje mogúcepreciznopratiti metodamaultrabrzespektroskopije. Skora

nadogradnjaeksperimentalnogpostavaomogúcitíceprácenjedinamikeinaduljim

vremenskimskalamaredavelǐcinesekunděcimécesemócipreciznijepratitiukupni

procesrekombinacijeodnosnotǒcnijeodreditinajduljevremenskekonstante. Modeli

istǐcuvǎznostdǔzihvremenskihkonstantizaeikasnijufotolizuvodeipotencijalnu

primjenuovih materijalauindustriji.Zasadnajboljaindikacijaeikasnostifotolize

vodejedrugavremenskakonstantakojajenajvécakodBiVO4s5%primjeseMo.
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Josipa Jurja Strossmayera u Osijeku, 2018.

[2] Nosaka, Y. Water photo-oxidation over TiO2—history and reaction mecha-

nism.// Catalysts, 12(12), (2022), str. 1557.

[3] Braun, F. On the current conduction in metal sulphides.// Annalen der Physik

and Chemie. Vol, 153, 4(1874) str. 556-563.

[4] Huff, H.R. John Bardeen and transistor physics.// Characterization and Me-

trology for ULSI Technology: 2000 International Conference. /edited by D. G.

Seiler; A. C. Diebold; T. J. Shaffner; R. McDonald; W. M. Bullis; P. J. Smith; E.

M. Secula , 2001.

[5] Crystallography, Nanotehnology, renewable energy & catalysis laboratory,

https://nanoren.blogspot.com/p/crystallography-4h.html

[6] Sun, J.; Shi, H.; Siegrist, T.; Singh, D. J. Electronic, transport, and optical

properties of bulk and mono-layer PdSe2 .// Applied Physics Letters, 107(15),

(2015).
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