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Nanostrukture, kao $to su nanozice, Cestice, cjevCice, Stapici itd. intenzivno se proucavaju
prvenstveno radi jedinstvenih svojstava koja proizlaze iz niske dimenzionalnosti i kvantnih efekata
kao i1 zbog vaznih primjena u nanotehnologiji. Takve nanostrukture, uronjene u razne matrice,
mogu se shvatiti kao umjetne krutine gdje su njena svojstva odredena svojstvima nanostrukturnih
jedinica, na sli¢an nacin kao i atomskom konfiguracijom materijala.

Kontrola strukture i veli€ine osnovnih nano-jedinica omogucuje nam dizajniranje svojstava
materijala koji ith sadrze (nanomaterijala), zahvaljujuéi efektu kvantnog zatoCenja. Ovaj efekt
najvise pogada delokalizirane elektrone za koje u makroskopskom materijalu vrijedi aproksimacija
beskonacnog periodi¢nog potencijala. To jest, u okolini koju ispunjava npr. 10>} atoma, elektron
ne ,,vidi“ rub materijala ve¢ se slobodno krece u bilo kojem smjeru. S druge strane, ako izoliranu
jedinicu materijala smanjimo na mikroskopsku razinu, elektronova se okolina drasticno smanji te
on ,primjecuje” nedostatak atoma izvan ruba nano-objekta. To znac¢i da prestaje vrijediti
aproksimacija beskona¢nog periodi¢nog potencijala, a s njom 1 vecina tabli¢nih vrijednosti
svojstava materijala. Kako je elektron sad zatoen na mikroskopskoj skali, viSe nije delokaliziran.

Nedavna istrazivanja pokazala su moguc¢nost dobivanja posebno zanimljivog nanostrukturiranog
materijala koji se sastoji od prostorno uredene 3D mreZe Ge nanoZica u AlO3 (alumina) matrici.
Iako su poluvodicke i metalne mreze nanozica ve¢ dobivane raznim tehnikama, proces nastajanja
samog materijala, mogucnosti variranja strukture kao i njegova optic¢ka i elektri€na svojstva
zahtjevali su dodatna istrazivanja. Prvi dio ove disertacije sadrzi rezultate novih istraZivanja
napravljenih u svrhu dubljeg razumijevanja ovakvih materijala.

Dodatnu zanimljivu opciju predstavlja dodavanje metala prilikom rasta nanozica ¢ime se bitno
mijenjaju svojstva materijala. Konkretno istrazila se moguénost dopiranja spomenutih nanomreza
aluminijem koji se ukomponira u alumina matricu. Primarni cilj pripravke ovakvih uzoraka bilo
je ocuvanje Cistog germanija od oksidacije kisikom iz oksidne matrice, ali uocila se 1 znatno bolja
mogucénost pravilnog uredenja nanostruktura radi svojstva aluminija da reagira s kisikom iz
atmosfere.

Treca vrsta istrazivanih materijala sastoji se od nanocestica strukturiranih od germanijeve jezgre i
metalne ljuske. Varirala se debljina ljuske te tip metala, a otkrivene su zanimljive zakonitosti za
strukturna i opti¢ka svojstva. Prvo, samo jedan atomski sloj metala $titi germanij od oksidacije.
Drugo, metali opcenito povecavaju opticku apsorpciju za red veliCine. Trece, vrsta metala u ljusci
te njena debljina drasti¢no utjecu na izgled krivulje ovisnosti apsorpcije o valnoj duljini na dva
nacina. Germanijev apsorpcijski vrh na oko 4 eV moze mijenjati poziciju zahvaljujuci kvantnom



zatoCenju te intenzitet zahvaljuju¢i pojaCanom elektricnom polju u jezgri uzrokovanom
lokaliziranim plazmonima u ljusci. S druge strane, infracrvena apsorpcija moze se uvelike pojacati
za dovoljno velike ljuske jer se tada one po¢nu preklapati ¢ime se dozvoljavaju delokalizirana
plazmonska stanja.

Primjena u fotovoltaicnim uredajima zahtjeva pozeljna opti¢ka svojstva, prvenstveno visoku
apsorpciju, a vidjeti ¢emo da su istrazivani uzorci zna¢ajno pobolj$anje u odnosu na jednostavnije,
ve¢ istraZzene, varijante s obi¢nim germanijevim nanocesticama. Takoder, trebamo razumijeti 1
mehanizme vodljivosti Sto je takoder istrazeno. Konacno, s obzirom na potencijalnu primjenu
spominjanih materijala u fotovoltaicnim uredajima mjerila se i kvantna efikasnost pripravljenih
uzoraka.

(78 stranica, 36 slika, 6 tablica, 72 reference)

Klju¢ne rije¢i: kvantno zatocCenje, kvantne tocke, kvantne zice, samo-uredenje, vodljivost

dielektrika, foto-odaziv, kvantna efikasnost
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Different nanostructures, including nanowires, particles, tubes, rods etc. have been intensively
studied primarily due to unique properties caused by lowered dimensionality and quantum effects,
as well as important applications in nanotechnology. Such nanostructures, embedded in different
matrices, can be understood as artificial solids with their properties defined by properties of
nanostructural unit, similarly as by atomic configuration of materials.

Control of structure and size of the basic nano-units allows us to design properties of materials
built by these units (nanomaterials), due to the quantum confinement effect. This effect is mostly
felt by delocalized electrons for which, in a macroscopic material, the approximation of infinite
periodic potential is valid. That means that in the enviroment filled by e.g. 10> atoms, an electron
doesn't ,,see‘ the edge of the material but it can move freely in any direction. On the other hand, if
an izolated unit of the material is reduced to microscopic size, the electron's enviroment is
drastically reduced and it ,,notices* the lack of atoms outside the edge of the nano-object. This
means that the approximation of infinite periodic potential is no longer valid and with it most of
literature values for material properties. Since the electron is now confined at a microscopic scale,
it is no longer delocalized.

Recent research has shown a possibility of producing an especially interesting nanostructured
material made of spatialy ordered 3D networks of Ge nanowires in Al,O3 (alumina) matrix.
Although semiconductor and metal networks have already been produced by different techniques,
the process of production, possibilities of structure variations as well as its optical and electrical
properties required additional research. The first part of this dissertation contains results of novel
research carried out to deepen the understanding of these materials.

An additional interesting option is the possibility of adding metal during the growth of the
nanowires that changes the material properties. More precisely, the possibility of doping the
nanowires with aluminium has been explored. The original cause for preparing these materials was
protecting the pure Ge from oxidation by the oxygen from the matrix, but also a relevant increase
in the order quality of the networks was observed. This is due to the reaction of aluminium with
oxygen from the atmosphere.

Third type of researched materials is made of nanoparticles with germanium core and metal shell.
The thickness of the shell and the type of metal were varied, and interesting consequentialities of
structural to optical properties were noticed. Firstly, just a few atomic layers of metal protects the
germanium from oxidation. Secondly, the addition of metal in general enhances optical absorption
by an order of magnitude. Thirdly, the type of metal in the shell as well as its thickness drastically



influence the shape of the curve depicting absorption dependence on incindent wavelength, in two
ways. Germanium absorption peak at around 4 eV can change it's position due to quantum
confinement and change it's intensity due to enhanced electric field in the core caused by localized
plasmons in the shell. On the other hand, infrared absorption can be greatly enhanced for shells
large enough because they start to overlap and allow delocalized plasmon states.

Application in photovoltaic devices requires desirable optical properties, primarily high
absorption, and it is shown in this thesis that the researched samples are a significant improvement
compared to simpler, already studied, materials with basic germanium nanoparticles. Also, we
need to understand the conduction mechanisms which have also been investigated. Finally,
because of potential application of researched materials in photovoltaic, quantum efficiency was
also measured.

(78 pages, 36 figures, 6 tables, 72 references)

Keywords: quantum confinement, quantum dots, quantum wires, self-assembly, dielectric charge

transport, photo-response, quantum efficiency
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1. UVOD

Nanomaterijali su opéenito svi materijali ¢iji se atomi ili molekule grupiraju u nanometarski
velike jedinice, a uglavnom se radi o mnoStvu takvih jedinica u materijalu. Posebni su iz razloga
Sto imaju razli¢ita mehanicka, opticka 1 elektricna svojstva od njihovih makroskopskih oblika,
iako smo ta svojstva definirali s ciljem da ne ovise o veli¢ini. Stovise, razna svojstva po¢nu
kontinuirano ovisiti o veli¢ini nanometarske izgradbene jedinice!. Ljudi nisu izmislili
nanomaterijale ve¢ se oni mogu naci i u prirodi, npr. na lotosovom listu koji je radi toga
hidrofilan ili na krilima leptira koji radi inteferencije na nano-grebenima mogu biti ¢ak i plave

boje, a da nemaju takav pigment.

Opcenito nanomaterijale mozemo dijeliti po njihovoj dimenzionalnosti, tj. po broju smjerova u
kojima je njihova izgradbena jedinica nanometarski ogranic¢ena. Tako imamo uobicajene bulk
(krupne) materijale, koji su 3D materijali jer nemaju nikakvo ogranicenje te nano verzije u 2D

- tanke filmove, 1D - nanozice te 0D - nanocCestice.

U literaturi se pojam nanomaterijala koristi vrlo opCenito, za sve materijale s ograni¢enjem na
skali manjoj od jednog mikrometra. Iako je u drugim granama znanosti ovaj kriterij Cesto
dovoljan da neki materijal bude zanimljiv, npr. u medicini, u fizici najesce Zelimo istraZivati
nanomaterijale dovoljno male da se javi kvantno zatoCenje pa tako i svi posljedi¢ni efekti. Za
poluvodice to znaci da Zelimo zatociti elektrone 1 Supljine u prostor manji od Bohrovog
polumjera ekscitona (nekoliko nm do nekoliko desetina nm)?. Takve nanodestice tada zovemo
kvantne tocke, a ponekad 1 umjetni atomi, radi diskretnih lokaliziranih energetskih stanja
elektrona koji bi inace bili u kontinuranoj delokaliziranoj elektronskoj vrpci. Takoder, mozemo
priati i o kvantnim zicama ili kvantnim jamama, ovisno o dimenzionalnosti ograni¢enja.
Zahvaljuju¢i kvantnom zatoCenju moguce je pripraviti mno$tvo jedinstvenih materijala,
prvenstveno radi jake ovisnosti elektronske strukture o veli¢ini nano-jedinice na kvantnoj skali.
To znaci povecanje poluvodi¢kog energetskog procijepa sa smanjenjem veliCine te drasti¢na

promjena oblika gustoce elektronskih stanja’.

Germanij je posebno zanimljiv za primjenu iz dva razloga. Prvo, polumjer Bohrovog ekscitona
u Ge je relativno velik u odnosu na npr. silicij koji se vrlo rasprostranjeno koristi u

elektronickim 1 opto-elektronickim uredajima. To nam omogucuje lakSu manipulaciju



svojstvima materijala jer se kvantno zatoCenje javlja na vecoj skali. Druga pogodnost je
kompatibilnost sa silicijem s kojim dijeli grupu u periodnom sustavu elemenata $to moze bitno
povecati moguénosti kombiniranja novih Ge uredaja s izrazito razvijenom tehnologijom koja

se temelji na Si*.

Prvi doprinos znanosti ovog istrazivanja lezi u otkrivanju procesa kojim se ostvaruju neke
kompleksne nano-strukture. Konkretno, pokazalo se u kakvim se uvjetima magnetronske
depozicije germanij samoureduje u 3D mreze Ge nanozica ili u 3D reSetku jezgra/ljuska
nanocestica, gdje je ljuska sastavljena od metalnih elemenata (aluminija, tantala ili titana).
Dobivenim materijalima je struktura detaljno karakterizirama, prvenstveno kombinacijom
transmisijskog elektronskog mikroskopa i modificiranom difrakcijom X-zraka poznatom kao
GISAXS. Pokazala se vrlo pravilna ovisnost strukturnih parametara o uvjetima depozicije koja

nam omogucuje fino nastimavanje strukture po zelji.

Dodatno, uoceni su i efekti vrlo zanimljivi za fundamentalno razumijevanje fizickih procesa u
spomenutim materijalima. Konkretno, u 3D mreZama nanoZica istrazila se ovisnost transporta
nosioca naboja o strukturnim parametrima. Pokazalo se da na niskim zadanim naponima
transportom dominira, o¢ekivano, Ohmski zakon. No ponaSanje elektricne vodljivosti na viSim
naponima uvelike ovisi o strukturnim parametrima mreZe. Tocnije, prepoznat je omjer povrSine
izmedu nanozica 1 matrice naspram ukupnog volumena materijala kao kljuan strukturni
parametar. Za manje vrijednosti ovog parametra, dominira mehanizam transporta nabijenim
prostorom (eng. Space-Charge Limited Conduction - SCLC) 1 kretanje nosioca u proSirenim
stanjima s neprekidnim upadanjem u energetske stupice te oslobadanjem. Za vece vrijednosti
spomenutog omjera transportom dominira mehanizam preskakanja, odnosno lanc¢anog
tuneliranja lokaliziranih elektrona medu prostorno udaljenim stanjima. Ovakav mehanizam je
karakteristiCan 1 za nanocestice u kojima je strujni krug na viSe mjesta opterecen energetskom

barijerom kroz koju nosioc mora tunelirati.

U jezgra/ljuska nanocesticama uoc€eni su zanimljivi efekti vezani za apsorpciju fotona u
spektrima vidljive svjetlosti te bliskom infracrvenom i ultraljubic¢astom. Njihova je apsorpcija
znatno veca nego Sto bi bila superpozicija apsorpcija Ge nanocestica i metalnih nanocestica $to
svjedo¢i da meduigra ovih materijala ima vrlo bitan utjecaj. Ovo uzrokuju dva efekta, oba
vezana za plazmone u metalnim dijelovima. Delokalizirani plazmoni se javljaju u uzorcima s
velikom koli¢inom metala gdje su se ljuske spojile i formirale metalne slojeve. No zanimljivije

su rezonance lokaliziranih plazmona u ljuskama koje posljedi¢no pojacavaju elektri¢no polje u
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jezgrama nanocestica’, a javljaju se i u materijalima s izoliranim nanodesticama. Poja¢ano polje
pospjesuje stvaranje elektron-Supljina parova koji se mogu pomocu napona izvuéi iz materijala,
a to znaci velik potencijal primjene Ge/metal jezgra/ljuska nanocestica u foto-vodljivim ili foto-

-voltai¢nim uredajima. To je potvrdeno simulacijama te optickim i opto-elektronickim
mjerenjima.



2. TEORIJA

Danas postoje mnoge metode rasta tankih filmova koji sadrzavaju nanostrukture te se neprestano
unaprijeduju. Stoga su takve strukture na velika vrata dosSle na istrazivacku pozornicu u vise
znanstvenih grana. Nas ¢e najvise zanimati svojstva poluvodickih nanostruktura koje su dovoljno
male da postaju kvantne. Napredak sinteskih metoda omogucio je da se smanji efektivna
dimenzionalnost materijala na 2D (kvantne jame), 1D (kvantne Zice) i 0D (kvantne tocke). U
sljede¢em poglavlju opisat ¢e se zasto je zanimljiva smanjena efektivna dimenzionalnost, tj.
kvantno zatoCenje. Potom ¢e se obrazloziti kako se depozicijom tankih filmova formira
samouredena 3D mreza germanijevih kvantnih tocaka, te ¢e se spomenuti sli¢ni tipovi depozicije
prilikom kojih se formiraju trodimenzionalne mreze kvantnih Zica odnosno reSetke Ge/metal
jezgra/ljuska nanocestica. Na posljetku, objasniti ¢e se odredeni mehanizmi transporta nosioca
naboja (vodenja struje), a koji su relevantni za uzorke na kojima je radeno istrazivanje, tj. transport

nabijenim prostorom i preskakanje.

2.1. Kvantno zatocenje

Kao 1 izolatori, poluvodi¢i imaju jasno odvojene valentnu i vodljivu vrpcu. No, razlika je u tome
Sto na konacnoj temperaturi relevantan dio elektrona okupira stanja u vodljivoj vrpci. Ti elektroni,
kao 1 Supljine koje ostavljaju u valentnoj vrpci, delokalizirani su. Stoga se potencijal u kojem se
oni nalaze moze aproksimirati beskona¢nim periodickim potencijalom kojeg uzrokuju atomi u
reSetci. To jest, elektronska struktura ne bi trebala ovisiti o veli¢ini makroskopskog materijala jer
¢e se potencijal uvijek isto aproksimirati. Medutim, ako je materijal dovoljno malen, beskonacna
aproksimacija ¢e prestati vrijediti te ¢e se pojaviti ovisnost elektronske strukture o veli¢ini. Tada
pri¢amo o kvantnom zatocenju, a referentna duljina ovisi o materijalu, tj. za poluvodic o njegovom
Bohrovom radijusu ekscitona. To jest, kad se Wannierov eksciton viSe ne moZe nesmetano
formirati, beskona¢na aproksimacija prestaje vrijediti, a elektronska struktura se mijenja radi
kvantnog zatocenja. Poseban razlog zaSto je germanij zanimljiv je i u tome Sto ima relativno velik
radijus ekscitona (24,3 nm). Za usporedbu, silicijev je svega 4,3 nm, $to ga ¢ini puno zahtjevnijim

za postizanje Zeljenog kvantnog zatoCenja.



Dakle, kazemo da materijal postaje kvantni kad mu je barem jedna dimenzija dovoljno malena da
se manifestira kvantno zato¢enje. Pritom, u osnovi, razlikujemo tri tipa kvantnih materijala ovisno

o broju smjerova u kojem su elektroni zatoceni (Slika 1).

nema zatocenja 1D zatocenje 2D zatolenje 3D zatocenje
makroskopski kvantna jama kvantna Zica kvantna tocka
3D materijal 2D materijal 1D materijal 0D materijal
y !
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Slika 1. Shematska ilustracija lomljenja simetrija u kvantnim poluvodi¢kim materijalima i
njihove tipi¢ne gustoée stanja u blizini energetskog procijepa. Ecp i Eyp su minimalna
energija u vodljivoj vrpci i maksimalna u valentnoj vrpci, respektivno, za makroskopski
materijal.

Mozemo primjetiti da se struktura drasticno mijenja oblikom, energetski procijep se povecava, a
za kvantne to¢ke mozemo primjetiti i diskretizaciju stanja. Elektronska se struktura opcenito moze
fino kontrolirati namjeStanjem jacine zatoCenja, odnosno veli¢ine nanometarskog izgradbenog
dijela materijala (polumjera kvantne tocke, debljine kvantne Zice ili debljine kvantne jame). Stoga

se kvantne to¢ke zovu i umjetni atomi.

Elektronske strukture prikazane na Slici 1 izraunate su uz dvije pretpostavke. Prva je reZim jakog
kvantnog zatoCenja, Sto znaCi da su kvantni objekti dovoljno mali da se moze zanemariti
Coulombova interakcija izmedu vodljivog elektrona i Supljine. To je opravdano kad se eksciton

ne moze formirati jer vrijedi:
d<a<rg, (1)

gdje je 5 Bohrov polumjer ekscitona, a a veli¢ina nanoobjekta. Dodatno, stavljen je uvjet i na
konstantu reSetke poluvodiCa d da bi vrijedila aproksimacija efektivne mase. Druga je

pretpostavka da dielektrik u kojem se nalaze kvantne strukture ima beskonacan energetski procijep



Sto pojednostavljuje racun jer valna funkcija ne moze ,,curiti* u dielektrik. Ovakav ¢e raun biti

proveden u sljede¢em podpoglavlju.

2.1.1.Elektronska struktura kvantne Zice

Zelimo li matematic¢ki prikazati elektronska stanja u vodljivoj vrpci kvantne Zice (treéi graf's lijeva

na Slici 1) zapocinjemo aproksimacijom da je energetski procijep okoline beskonacan, a unutar

zice imamo konstantan potencijal®!’.

[ako je potencijal zapravo periodi¢an, koristimo
aproksimaciju efektivne mase blizu dna vodljive vrpce, koja je opravdana za dovoljno male valne
vektore, odnosno energije bliske dnu vodljivih vrpei. Tada Schrodingerova jednadzba postaje:

2
h V2 = AEY, @

Zmef

gdje je m,s efektivna masa, a AE razlika minimalnih energija u vodljivim vrpcama kvantnog i
makroskopskog materijala. Zbrojimo li ovu jednadzbu za elektron u vodljivoj vrpci istom za
Supljinu u valentnoj vrpci efektivna masa postaje reducirana efektivna masa m*, a AE promjena
cijelog energetskog procijepa radi kvantnog zatoGenja. Zelimo li separirati varijable, trebamo

odabrati cilindri¢ni sustav radi simetrije problema. Tocnije:

Y(p, ¢, 2) = R(P)P(9)Z(2) . 3)
Razvijemo li La Placeov operator za cilindri¢ne koordinate u jednadzbi (2) dobivamo:

10 ( 6R>(DZ Lo L o &)
pap\P3p p? 0¢? 9z ’

gdje je k? = 2m*AE /h?. Podijelimo li cijelu jednadZbu valnom funkcijom, dobijemo:

116(6R) 110% 10°Z2 (5)
p -— = .

ap)  @p2ogp?r Zaz?

S obzirom da je desna strana jednadzbe konstanta, a prva dva ¢lana na lijevoj strani ne mogu ovisiti
0 z, ni tre¢i ¢lan ne ovisi o z kao ni o drugim parametrima. To je stoga ravni val u smjeru duz Zice
s valnim vektorom k, i valnom funkcijom e**z%. Drugo rijeSenje smo izbacili bez smanjenja
opcenitosti radi negativnih vrijednosti valnog vektora. Drugi ¢lan ima sli¢nu matematicku formu

. . v « e, .« . . 2 o w .
jer ni on ne moZe ovisiti 0 svom parametru, ¢. No, ovisi o p pa ga nazovimo kg (p). Tada rijeSenje

drugog ¢lana glasi e*¢P?. No, u ovom slu¢aju imamo periodi¢ni rubni uvjet @(¢) = ®(¢ + 2m)



koji definira k,, = l/p, gdje je [ cijeli broj. Konac¢no, jednadzbu (5) mozemo pomnoZiti s p%R da

bi dobili Besselovu diferencijalnu jednadzbu za R(y/kZ — kZp):

9] OR
P55 (p5,) + 162 —I)p? IR =0. ©

Fizikalna rjesenja su samo Besselove jednadzbe prvog tipa, reda [, a jednadzbe drugog tipa nisu
fizikalne jer divergiraju u ishodistu. Dodatno, rubni uvjet nam govori da valna jednadzba mora
is¢ezavati na oplosju kvantne zice, tj. R(m a) = 0, gdje je a polumjer nanozice. To znaci
da je (k* — kZ)r* = a2 kvadrat n-te nul tocke Besselove jednadzbe [-tog reda. Iz toga nam

slijedi:

2 2
AE = Zf;n* <% + k§> , @
Prvi ¢lan nam objasvanja kvantizaciju energetskih stanja jer su Besselove nul tocke niz diskretnih
vrijednosti. Takoder objasnjava nam zaSto se energetski procijep povecava; najmanja nul tocka je
konacna, priblizno 2,405, $to znaci da je osnovno stanje nuzno vece energije od osnovnog stanja
u makroskopskom materijalu. Takoder valja uociti jaku, inverzno kvadratnu, ovisnost promjene
energije procijepa o radijusu kvantne zice. Ona nam govori da ¢e se energija procijepa povecavati

sa smanjenjem radijusa kvantnih Zica.

Pokazimo jo$ kako se pomoc¢u drugog ¢lana iz jednadzbe (7) dobije egzoti¢na gustoca stanja unutar
pojedine vrpce kvantne Zice sa Slike 1. Volumen ,,1D sfere® u k,-prostoru je jednostavno 2k,, a
inverzni volumen jednog stanja u zici duljine L je 27/L. Stoga je broj popunjenih stanja u ,,1D
sferi‘:

2k,

_ . (8)
N= 2m/L

21
2'

gdje faktor 2 dolazi od 2 spinska stanja, a faktor 1/2 radi dvostrukog prebrojavanja identi¢nih
stanja za pozitivne i negativne k,. Ako uvrstimo energiju 4E, = h?kZ/2m* umjesto valnog

vektora, dobivamo:

©)

Gustocu stanja definiramo 1 razrjeSujemo:



1dN _m'/2 1 (10)
LdE  Am AE.

Z

g(E)1p =

Sto je upravo oblik iz literature.

2.1.2.Elektronska struktura kvantnih to¢aka

U kvantnim to¢kama nema disperzije jer nema nijedne slobodne dimenzije, tj. gustoc¢a stanja je
samo suma delta funkcija. No, i dalje treba izracunati polozaje diskretnih energetskih stanja te tako
i odrediti pomak energetskog procijepa. Na sli¢an nacin kao u prethodnom poglavlju odredi se
radijalni dio Schrodingerove jednadzbe, ali ovaj put u sfericnom koordinatnom sustavu:

%(rzg—f) +[k?*r2 =1L+ IR = 0. (1D

Rjesenja ove diferencijalne jednadzbe zovu se sfericne Besselove jednadzbe koje su opéenitim
oblikom vrlo sli¢ne obi¢nim Besselovim jednadzbama. Zato analogno odbacujemo jednadzbu
drugog reda 1 zadrzavamo onu prvog, te zadovoljavamo rubni uvjet na isti na¢in kao prije. Energije

stanja su sada:

_ hBy (12)

AE = ,
2m*a?

gdje za razliku od prije nemamo disperzivni €lan, a nul tocke sferi¢nih Besselovih funkcija,
oznacene s f3,;, malo se razlikuju od prijasnjih. Prva nul tocka jednaka je m ¢ime je veca od
prijasnje, Sto znaci i da je efekt kvantnog zatoCenja na energetski procijep jaci za kvantnu tocku u

odnosu na kvantnu Zicu istog radijusa, $to je i intuitivno.

Ovi racuni su vodeni za rezim jakog kvantnog zato€enja pa se zanemario Coulombov ¢lan u
potencijalu. Kad bi se nalazili u rezimu slabog kvantnog zatocenja, a = rp, ekscitonski efekti bi

dominirali, a kvantizacija bi se dogodila jedino za kineticku energiju ekscitona.

Kvantne strukture se inace nalaze u nekom materijalu kona¢nog energetskog procijepa radi cega

gornji izradun nije savrien, a dodatni faktor modificira energetski procijep kvantne tocke!':

n2Br, (1 L h )‘2 (13)
2m*a® a2mV,)

Eg = Eg,makroskopski



gdje je V, razlika energetskih procijepa dielektrika i poluvodica. Tipi¢an V, za aluminu i germanij

polumjera 2 nm je oko 8 eV §to ovaj faktor ¢ini = 0,91.

2.2. Formiranje kvantnih toc¢aka i njihovo samouredenje

Formiranje germanijevih kvantnih todaka u dielektri¢nim matrica detaljno je istrazeno'? %2,

ukljucujuéi i njihovu moguénost samouredenja za vrijeme depozicije filma. Dodatno, istrazila se i
moguénost rasta kompleksnih kvantnih to¢aka s jezgrom od germanija i ljuskom od silicija®*2’. U
ovoj disertaciji biti ¢e rije¢i o novoj slicnoj grupi materijala, a to su kvantne tocke s jezgrom od
germanija i metalnom ljuskom, konkretno od aluminija, tantala ili titana. Stoga je potrebno dobro
razumijeti mehanizam rasta filma koji uzrokoje formiranje i samouredenje ovakvih kvantnih

tocaka.

Treba imati na umu da je rast filma bio precizno kontroliran, uz naizmjeni¢nu depoziciju
germanija, metala i alumine, dakle sloj po sloj. Ovisno o parametrima depozicije, viSeslojna
geometrija se u nekim uzorcima spontano mijenja u germanijeve kvantne toCke s metalnom

ljuskom u matrici od alumine.

Osnovni principi samouredenog rasta obiljeZeni su kombinacijom dva jednostavna mehanizma:
difuzijom uzrokovana i ograni¢ena nukleacija te povecana vjerojatnost nukleacije u udubinama na

:28-30

povrsini dielektriéne matrice. Eksperimentalno, potvrdeni su individualno i prvi?®=° i drugi®!*? te

konaéno u nasoj grupi i njihova kombinacija'®!8,

Prvi mehanizam pretpostavlja da je nukleacija kvantnih to¢aka omogucena difuzijom atoma koji
slije¢u na povrsinu tijekom depozicije, a ostvaruje se radi minimizacije povrSinske energije.
Posljedica je, umjesto rasta homogenog filma, formiranje kvantnih to¢aka koje su prostorno
korelirane. Nukleacija pocinje kad koncentracija germanijevih atoma dosegne kriti¢nu vrijednost
na nekoj tocki povrSine. Tada se novoformirana Cestica prestaje kretati, ali nastavlja rasti hvatajuci
nove atome germanija, dijelom onih koji direktno upadaju 1 dijelom difundiranih iz okolnog
podrucja. Stoga se koncentracija Ge drasticno smanjuje u blizini ve¢ formiranih nukleacijskih
centara ¢ime se onemogucuje formiranje novog centra na relativno malim udaljenostima. Iz toga
proizlazi spomenuta prostorna korelacija, ali bez dodatnih uvjeta stupanj korelacije je premalen da
bi pricali o umjetnoj reSetci. No svakako, ovaj mehanizam definira prosje¢nu udaljenost kvantnih
tocaka, u ovisnosti o svojstvima koriStenih materijala, podloge te o brzini i temperaturi depozicije.

Dodatno, temperatura je vrlo bitan faktor iz tri razloga: njenim povecanjem kontrolirano se
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povecava prosjecna udaljenost nanocestica, ve¢a temperatura znaci i pravilnije prostorno uredenje,
a 1 sobna temperatura najéesce nije dovoljna da bi se nukleacija uopée dogodila ve¢ uvijek postoji
kriti¢na, tj. minimalna temperatura. Zanimljivost je da nasuprot velikom uspjehu s germanijem, sa

silicijem ovo nismo uspjeli ostvariti®’.

Drugi mehanizam nam govori o utjecaju strukture nizih slojeva na strukturu viseg sloja filma.
Nakon $to se formiraju kvantne tocke u jednom sloju, one se zatrpavaju dielektriénom matricom
homogene debljine. Dakle, iznad kvantne tocke ostaje ispupcenje dielektrika, a udubine iznad
prostora bez germanija. Eksperimentalno je potvrdeno da ¢e se u udubinama povecati vjerojatnost
nukleacije Ge za sljede¢i sloj, a objasnjeno je kao minimizacija povrsinskog potencijala’!. Za nase
materijale uoceno je da na strukturu direktno utje¢e samo posljednji formirani sloj, dok struktura
nizih slojeva samo posredno utjece preko meduslojeva. To je posljedica svojstva dielektri¢ne
matrice da djelomi¢no izgladuje povrSinu. Ovo, na primjer, ne vrijedi za slicne matrijale s

matricom od SiO», gdje se zadrzava direktna informacija o predhodna dva sloja'®.

Kombinacija ova dva mehanizma omogucuje formiranje samo-uredene reSetke kvantnih tocaka.
Pomoc¢u Monte-Carlo simulacija pokazano je da drugi mehanizam, osim §to omoguéava strukturnu
korelaciju medu slojevima, pospjesuje i korelaciju unutar sloja koja onda vise nije uzrokovana
samo prvim mehanizmom'®!'¥. Naime, u tim je radovima pokazano kako se svakim sljede¢im
slojem povecava pravilnost strukture. S obzirom da su slojevi izotropni, jedini¢na celija super-
reSetke je volumno centrirani tetragon (eng. Body Centered Tetragonal - BCT), a tipi¢nu

mikroskopsku sliku i shemu idealizirane strukture moze se vidjeti na Slici 2.

- - -

e ——r L

Slika 2. a) Presjek tipicnog uzorka s germanijevim kvantnim tockama u alumini pod
transmisijskim elektronskom mikroskopom. b) Pove¢an dio slike iz a) koji daje dobru
implikaciju o trodimenzionalnoj strukturi. c¢) Shema jedini¢ne ¢celije idealizirane
trodimenzionalne strukture.
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U ovoj disertaciji istrazivani su materijali s varijacijama na gore opisanu, dobro istrazenu, tehniku
rasta kvantnih tocki. Prva varijacija je rast filma bez naizmjeni¢nog deponiranja germanija i
matrice, ve¢ istovremenog. Rezultat su 3D mreze nagnutih kvantnih zica s presjecistima
(¢vorovima) postavljenim u BCT reSetku (Slike 3a-c). Dakle, pokazalo se da je mehanizam
difuzijom uvjetovane nukleacije i u ovakvom procesu aktivan. Razlika je u tome $to nema
medusloja od alumine koji bi odvojio kvantne to¢ke. Cvor se prilikom rasta razgrana u Getiri smjera
u kojima je nagib alumine najmanji, dakle mehanizam je slican gore spomenutom s pove¢anom
vjerojatnosti nukleacije u udubljenju povrSine matrica (jer je u sredini udubljenja nagib alumine
najmanji). Ovakav rast zahtjeva dobro objasnjenje, a u ovom istrazivanju je prou¢ena mogucnost
kontrole strukturnih parametara kao i mehanizmi elektricnog transporta ¢ija meduigra ovisi o

strukturi mreza.

Druga varijacija su slicne mreze kvantnih Zica u alumini, ali uz dopiranje alumine dodatnim
aluminijem. Primarna motivacija je zasStita germanija od oksidacije koja je za primjenu najcesce
nepozeljna. Ovo se postiZe istovremenim deponiranjem germanija, alumine i dodatnog aluminija.

Pokazalo se i da prisutvo dodatnog aluminija pospjesuje kvalitetu samo-uredenja germanija.

z (nm)

y(nm) X (nm)

.....

~/V

Count (10%)
o B, N W b

Slika 3. TEM slike tipi¢nih mreza kvantnih Zica s a) boljim i b) losijim uredenjem®. c)
Idealizirana shema strukture kvantnih zica. d) Mikroskopska slika Ge/Ti jezgra/ljuska
nanocestice i HAADF-STEM profil titanovog signala duz nanocestice koji potvrduje
strukturu.’*
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Treca varijacija su kvantne tocke s germanijevom jezgrom i metalnom ljuskom. Ovakvi se
materijali postizu naizmjeni¢nim deponiranjem germanija, metala i alumine. Mehanizami rasta
objasnjeni gore za dobivanje kvantnih tocaka se primjenjuju na isti nacin, ali se nakon formiranja
sloja nanocestica na njima formiraju metalne ljuske. Ekperimentalna potvrda vidi se na Slici 3d,
kao i shema ovako formiranih kvantnih tocaka. Ovakva bi struktura trebala smanjiti oksidaciju
germanija, ali teoretski racuni impliciraju da bi ovakve strukture imale 1 posva nova zanimljiva
opticka svojstva koja ukljucuju kombinaciju efekata kvantno zato¢enog germanija i plazmona u

ljusci®.

2.3. Tipovi uredenja u nanostrukturiranim materijalima

Velik dio ove disertacije je odredivanje nanostrukture pomocu difrakcije X-zraka, za Sto je
potrebno znati kako se realna struktura preslikava u inverznu. U tu svrhu nam je potreban
matematicki model razlicitih struktura da bi mu se mogli pomocu Fourierovog transformata
odrediti razne matematicke forme korisne za odredivanje inverznog prostora. Za realne strukture
ovo je izuzetno komplicirano pa se treba koristiti aproksimacija za definicije polozaja koja ¢e
pojednostaviti izradun suma i njihovo usrednjavanje, ovdje konkretno parakristalni model*. On

pretpostavlja da se u 1D kristalu pozicija n-tog kvantnog objekta (7,,) moze prikazati kao suma

vektora idealne reSetke i devijacijskog vektora ﬁn:
F =nd+D,, (14)

gdje je d vektor baze. Vektor ﬁn oznacava ukupnu devijaciju polozaja objekta indeksa n od
njegove idealne pozicije, nd, a njegov opis ovisi o tipu uredenja u odredenoj dimenziji u
odredenom materijalu. U 3D parakristalnom modelu tretiramo svaku komponentu vektora baze i
njihovih devijacija kao neovisne varijable. Idealne ¢e pozicije odredivati polozaje maksimuma
intenziteta u difrakcijskim eksperimentima, ali devijacije ¢e voditi glavnu rije¢ u oblikovanju
distribucije tih vrhova. Stoga su statistiCka svojstva devijacija polozaja nano objekata klju¢na za

uspjesnu analizu difrakcijskih slika.

Dok su idealne pozicije precizno definirane vektorima baze, devijacije su naj¢es¢e modelirane
uredenjem dugog dosega (eng. Long-range order - LRO) ili kratkog dosega (eng. Short-range
order - SRO)*’. Nadalje, razmotriti éemo i opciju ne postojanja nikakve pravilnosti u uredenju

koja vodi do modela nasumi¢nog uredenja (eng. random order - RO). Slika 4 ilustrira glavne
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razlike ovih tipova uredenja. Radi jednostavnosti, ovdje ¢e se opisati 1D slucaj, ali svaka
komponenta vektora baze nezavisno pokazuje jedno od ovih ponasanja.

RO SRO ~ LRO

< > * -~ —> > 4—1—» <—>
Slika 4. Shematski prikaz razli¢itih modela za opis uredenja nano objekata u jednoj dimenziji.

Objekti su oznaceni brojevima 1-3, a crvene strelice i odgovarajuce distribucije ilustriraju
vjerojatnost polozaja.

U RO nema korelacije u poloZajima pa je stoga strukturni faktor konstanta. S druge strane, LRO 1
SRO pretpostavljaju postojanje korelacije u polozajima kvantnih objekata, odnosno pravilnost u
uredenju. Njihova je razlika $to u LRO modelu vektori polozaja fluktuiraju oko idealnih polozaja
u resetci, a u SRO nema predefiniranu idealnu reSetku nego su predefinirane udaljenosti susjednih
objekata te one fluktuiraju. Stoga, ako fiksiramo polozaj prvog nano objekta (ozna¢enog brojem 1
na Slici 4), mogu¢i polozaji drugog objekta imaju normalnu distribuciju karakteriziranu
parametrom Sirine o oko idealnog (udaljenost a). Distribucija mogucih polozaja treceg objekta u
LRO je takoder Siroka o, dok je za SRO Sirina te distribucije 20. To jest, devijacijski vektori su

definirani kao:
- L, SRO O (15)
Dn = 87’1 Dn = Z j

gdje svi vektori Xj imaju istu distribuciju. Dakle devijacijski vektor u parakristalnom modelu ima

stalnu distribuciju za LRO, a kumulativno raste u SRO.

U 3D sluéaju, imamo vektore baze d¥ —d@® i pretpostavljamo da svaka od 3 komponente
nasumicne devijacije gn ima normalnu raspodjelu s vrthom u nuli 1 disperzijama oy, gy, 1 g,. Stoga,
da bi opisali sistem nano objekata moramo znati kako su karakterizirana uredenja svake

komponente svakog vektora @1~ xy,z t€ broj periodi¢nih ponavljanja u svakom smjeru Ny ,, ,.

Za analizu podataka iz rasprSenja, zanima nas sljedeca usrednjena suma:
5= D@e T 0] @eT), (16)
Lj

gdje je q vektor rasprSenja na strukturi, a £;(q) faktor oblika kvantnog objekta. Zagrade ()

oznacavaju usrednjavanje po razli¢itim veli¢inama nanoobjekata i1 razli¢itim odstupanjima od

13



idealnih polozaja. Vektor rasprSenja je opcenito kompleksna velicina kad se odnosi na kompleksne
valne vektore, ali u naSim eksperimentima ¢e jedino z komponenta imati imaginarni dio jer u
sustavu postoji promjena indeksa loma jedino u smjeru okomitom na povrsinu uzorka, Sto onda
definiramo kao z smjer. U svrhu usrednjavanja, koristi se razdvojna aproksimacija (eng.
Decoupling Approximation) koja uzima da veliCine nanocestica nisu statisticki korelirane s
njihovim poloZajima’”-*8. Ona vrijedi za sustave u kojima je Sirina distribucije veli¢ina pojedinih
objekata puno manja od njihove prosjecne udaljenosti. Realno, ve¢i nanobjekti su i medusobno
udaljeniji radi homogene inicijalne gusto¢e materijala, ali u nasim sustavima ovo ve¢ nakon prvih

par slojeva postane zanemarivo. Dobije se:
S = {I2@1*) — K2@)?]- G,(@) + {2(@)I* - G(@)}, (17)
gdje je
6@ = (), o™ (18)
i
zarealne q jednostavno suma svih ozracenih nano objekata, a za kompleksne ¢ ima sloZeniji oblik.

G(ZI’) = (z e_l(Fl‘_i_F]‘_j*)) (19)
Lj

je 3D korelacijska funkcija poloZaja nanoobjekata, nalik strukturnom faktoru, ali opet uz razliku
radi imaginarnog dijela g. U oba izraza se usrednjavanje vrsi samo po polozajima, dok se
usrednavanje po veli¢inama vrsi u jednadzbi (17), tj. usrednjavanja su razdvojena. Klju¢ni korak
modeliranja stoga lezi upravo u odredivanju funkcija G,;(q) i G(q), za $to je potrebno izvrSiti

sumaciju za sve parove pozicija kvantnih objekata 7'; i ; unutar ozra¢enog volumena.

Rezultate ¢emo prikazati za sustav u kojem Im(q,) = Im(qy) = 01 za broj ozracenih perioda
strukture NV, N®  N® y smjerovima vektora baze a@™, @@ i @®, respektivno. Nadalje,

iskoristit ¢emo matematicko svojstvo e”'1 = e"xxe"yye™24z te sljedece pokrate:

1— eZIm(qZ)N(3)a(3)Z

ra, = 1 — g2im(g)a®,

(i , i 2
((i)(q’) = e—iq-a(‘) : n(l)j = e—(a( )iq;) /2; i=123; j=x9,z2; (20)
Tl(i)” = n(i)xn(i)y; n(i) = n(i)”n(i)z_
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Dodatno, pretpostavljamo da se vektori baze @V i @® nalaze u ravnini xy, a @® moze imati sve

komponente. Slijedi:
G/(@) = NNy T (g )e2m@N s, @1
6@ =6"@6P@ 6@, (22)

gdje se faktori G?(i) () odnose samo na vektor baze @), a definirani su u ovisnosti o tipu uredenja:

N(@12)

Goro ™ (@) = N2 + 2Re | - E(Ziz)(;zz) an _( (1;()1’2;2()1)2) — ! (23)
Gsro™ (@) = I'(q,) + 2Re {(3)"(—_3)77(3) r(q,) - (5(;;’):2: (_)1_ - (24)
Giro P @ = N2 + [n3D| 2Re % N - (((1(‘2()1,)21:(12)1_ 1 23)
Guro ™ @ = (@) + [P 2Re {5 | (@) —% (26)
Grix™® @ = I(q,) + In, | 2Re c<>n+(;”<> ra) - (((?(31:2? (_3)1_ 1 @7
Gro ¥ (§) = const. (28)

Jednadzba (27) odnosi se na sustav u kojem je uredenje u smjeru vektora @® slozeno u smislu da

su njegove x 1 y komponente u SRO rezimu, a z komponenta u LRO rezimu.

Stoga, za uspjesnu analizu difrakcijskih podataka za odredeni uzorak trebamo konstruirati funkciju
G (jednadzba (22)) koriste¢i odgovarajuc¢e 1D funkcije (jednadzbe (23)-(28)), pri cemu moramo
biti vrlo oprezni. NajCeS€e se tip uredenja moze odrediti iz procesa sinteze ili depozicije
nanomaterijala. Ako je materijal proizveden uz samo-uredujuci rast, predefinirana je prosjecna
udaljenost objekata pa imamo SRO. No, ponekad su ukljueni neki ucinci koji zapravo
predefiniraju ocekivane polozZaje objekata, kao npr. preduzorkovanje podloge, nukleacija
uzrokovana ionskim zrakama, depozicija uz predefiniranu debljinu sloja, itd. Tada treba koristiti
LRO ili ¢ak kombinaciju LRO i SRO modela koji se odnose na isti vektor baze, npr. jednazba (27).
15



2.4. Mehanizmi elektri¢ne vodljivosti u dielektri¢nim filmovima

U ovom poglavlju opisat ¢emo neke od mehanizama elektricne vodljivosti koji su relevantni za
istrazivane uzorke s germanijevim kvantnim mrezama. Ovi filmovi su sastavljeni od poluvodickih
nanostruktura i dielektricne matrice pa ¢emo navesti sve poznate mehanizme transporta u
dielektriénim filmovima®. Postoje dvije obitelji mehanizama: Volumno definirane (eng. Bulk-
limited conduction mechanisms) 1 kontaktno definirani mehanizmi vodljivosti (eng. Electrode-
limited conduction mechanisms). Kao §to sami nazivi obitelji impliciraju, volumno definirani
mehanizmi ovise samo o dielektriku o kojem je rije¢ 1 u pravilu su svojstveno homogeni duz
presjeka homogenog filma, a kontaktno definirani mehanizmi vodljivosti ovise o elektronskoj

strukturi ne samo dielektrika, ve¢ i odabranog materijala za kontakt, te su vezani za povrsinu.
Poznata su cCetiri kontaktno definirana mehanizma:

e Schottkyeva emisija
e Fowler-Nordheimovo tuneliranje
e Direktno tuneliranje

e Auto-termoelektronska emisija (eng. Thermionic-field emission),
a medu volumno definiranim mehanizmima razlikujemo njih Sest:

e Poole-Frenkelova emisija

e Transport preskakanjem (eng. Hopping conduction)

e Ohmova vodljivost

e Vodljivost nabijenim prostorom (eng. Space-Charge-Limited Conduction)
e Jonska vodljivost

e Vodljivost ograni¢ena granicama zrna (eng. Grain Boundary Limited Conduction),

Ohmova vodljivost je uvijek prisutna radi dijela slobodnih elektrona u dielektricima, no s obzirom
na visoki energetski procijep, taj dio je izuzetno malen. Dodatno, Ohmov zakon mogu pratiti i
neizbjezni dopandi u izolatoru no da bi materijal bio izolator njegova otpornost je toliko visoka da
je unacelu ohmska struja ¢esto premalena da bi se izmjerila, tj. zasjenjena je strujom koja proizlazi
iz barem jednog drugog mehanizma vodljivosti. Opéenito, Ohmov zakon vrijedi za dielektrike na
dovoljno malenim naponima na kojima se ostali mehanizmi jos ne javljaju. Za ovaj rad potrebno
je objasniti vodljivost nabijenim prostorom (SCLC) 1 preskakanje jer su oni, uz ohmski

mehanizam, uoceni u istraZivanim uzorcima.
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2.4.1.Model transporta nabijenim prostorom

SCLC model pretpostavlja da je dominantan doprinos struji uzrokovan kretanjem nosioca
naboja koji su injektirani iz kontakta. Ovo se npr. dogada kad je nedopirani poluvodic¢ s velikim
energetskim procijepom spojen na izvor jake struje ili visokog napona. Koncentracija nosioca
naboja injektiranih sa elektrode u SCLC modelu puno je veca od koncentracije ostalih nosioca

naboja (npr. intrinzi¢nih ili ¢ak od dopanada ako ih ima).

Prijelaz s ohmskog na SCLC rezim pocinje na kriti¢cnom naponu materijala u pitanju, V,. To jest,
ako je primjenjeni napon manji od V, koncentracija injektiranih nosioca naboja je mala u odnosu
na koncentraciju termalno generiranih slobodnih nosioca. Tada se injektirani nosioci naboja
redistribuiraju da bi zadrzali neutralnost, §to je poznato kao relaksacija dielektrika. Stoga
injektirani nosioci ne mogu putovati slobodno. S druge strane, za napone vece od V, injektirani
viSak nosioca dominira nad termalno generiranima te se pojavi prostorno rasporeden naboj koji se

ponasa sli¢no kao elektronski plin. Stoga, izraz za struju postaje®:

9ueb

e , (29)
PPS 8d3

gdje je Jpps struja kroz prostor pun stupica, 4 mobilnost nosioca naboja, € staticna dielektricna
permitivnost materijala, & omjer broja slobodnih nosioca naboja naspram ukupnog broja nosioca
naboja, a d debljina dielektricnog filma. Faktor 8 ovisi o broju stupica i karakteristicnom

energijom njihove distribucije.

log J

kvadratni rezim
J~V2
Mott-Gurneyev zakon

kvadratni reZim
: J~V2
linearni re¥im : prostor pun stupica
I~V i

Omski zakon

Vp Vis log V

Slika 5. Log-log graf ovisnosti gustoce struje o narinutom naponu u tri razli¢ita rezima.
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Gore opisani prijelaz rezima zavrsava ukoliko dodatno povecavamo napon, tako da gustoca
slobodnih nosioca naboja injektiranih iz elektrode postane dovoljno velika da Fermijeva energija
premasi energiju elektronskih stupica. To znaci da se na granicnom vanjskom naponu Vs sve
stupice ispune te se svi dalje injektirani nosioci naboja kre¢u slobodno po dielektriku Sto uzrokuje
nagli skok struje, kao $to se vidi na Slici 5. Sada smo u potpunosti u SCLC rezimu, gdje je ovisnost
struje o naponu opet kvadratna, ali ovaj put bez faktora 6:

Que

_oue (30)
]SCLC - 8d3 4 )

Sto je poznato i kao Mott-Gurneyev zakon.

2.4.2. Transport preskakanjem

Transport preskakanjem je u principu tuneliranje nosioca naboja kroz volumen dielektrika, s jedne
energetske stupice u drugu. To znaci da nosioci naboja imaju manju energiju od potencijalne
barijere izmedu stupica, ali je barijera dovoljno tanka da se dogada tuneliranje. Shematski
energetski dijagram transporta preskakanjem dan je na Slici 6, a odnosi se na MIS uredaj (metal-
izolator-poluvodic, S = eng. semiconductor) te je slian realnoj situaciji pri mjerenju istrazivanih

uzoraka s kvantnim mrezama. U tom modelu struja preskakanja dana je izrazom?*4;

qay,E  E, )
kT kT 2%

€1y

] =qvayn exp(

gdje je q naboj elektrona, v frekvencija termalnih vibracija elektrona u stupicama, a, srednja
udaljenost preskakanja, n koncentracija elektrona u vodljivoj vrpci dielektrika, E elektri¢no polje,
E, aktivacijska energija te a = \/TeEa/ h. Faktor exp(—Zaap) ovisi o preklapanju valnih
funkcija. Aktivacijska energija definirana je kao energija potrebna za pomicanje elektrona iz
stupice do dna vodljive vrpce. Polje E odredujemo pretpostavkom da napon zadan na elektrodama

linearno pada duz filma, tj. E =V /d.

Mehanizam preskakanja izrazito je ovisan o udaljenosti tuneliranja, koja je u nasim uzorcima
povezana s udaljenos¢u kvantnih zica ili tocaka. Zato o¢ekujemo da bi ga u nekim uzorcima mogli
uociti, dok bi u slicnim uzorcima ovaj mehanizam mogao biti potpuno zasjenjen drugim

mehanizmima, ovisno o geometriji nanostrukture.
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Hopping conduction

Metal Semiconductor

Insulator

Slika 6. Dijagram energetskih vrpci MIS uredaja s preskakanjem kao mehanizmom transporta.
Preuzeto iz ¥.

S obzirom na veliki broj moguéih mehanizama transporta, ponekad se ne moze jednostavno
odrediti o kojem je mehanizmu rije¢. S obzirom da struja uzrokovana mehanizmom preskakanja
eksponencijalno ovisi o temperaturi, valja napraviti mjerenja na raznim temperaturama da bi se
potvrdilo da je rije¢ o preskakanju, tj. da bi se eliminiralo drugacije mehanizme. Temperaturna
ovisnost vodljivosti dielektrika dana je izrazom*!:

A>1/q’ (32)

o = 0y exp(—F

gdje su g, A 1 q konstante, a g ovisi 0 odnosu dviju stupica medu kojima se dogada preskakanje.
Kad su u pitanju dva susjedna lokalizirana stanja, proces je karakteriziran s ¢ = 1 (eng. nearest
neighbor hopping). Medutim, na niskim temperaturama ovakav tip preskakanja nije ucestal, ve¢
je preferirano skakanje medu stanjima sli¢nih energija koja najceSc¢e nisu susjedna. U konacnici
mehanizam transporta dominiran preskakanjem medu lokaliziranim stanjima rasporedenim
nasumi¢no u filmu (Mottovo preskakanje varijabilnih udaljenosti*’) karakteriziran je s ¢ = 4 za
3D, odnosno 3 za 2D sustav. Slu¢aj ¢ = 2 moZzemo dobiti na jo§ niZim temperaturama kad

Coulombove interakcije uzmu klju¢nu ulogu.

Nama ¢e biti interesantan slucaj u kojem je najvjerojatnije preskakanje na najblizeg susjeda, gdje
jeq =1, sto odgovara visokotemperaturnom rezimu transporta preskakanjem, pa je jednadzba

(32) zapravo Arrheniusova ovisnost:

19



o = 0 e(_f_%). (33)

Arrheniusovo ponasanje se uocava kad postoje potencijalne barijere koje se moraju proc¢i da bi
doslo do elektri¢nog transporta. Za uredene nanodestice veé je uoceno ovakvo ponasanje*? pa se
oc¢ekuje 1 u nasSim uzorcima. Dakle, Arrheniusovo ponaSanje u odredenom naponskom intervalu bi

sugeriralo da se radi o mehanizmu preskakanja.

2.4.3. Foto-odaziv i kvantna efikasnost

Bez obzira na mehanizam transporta, struja uvijek ovisi o broju uklju¢enih nosioca naboja. Jedan
nacin da se bitno utjeCe na njihov broj je osvjetljavanje poluvodi¢a ¢ime se moze znatan dio
elektrona prebaciti iz valentne u vodljivu vrpcu. Energija upadnog fotona mora biti veca od
energetskog procijepa materijala da bi se elektron mogao pobuditi na takav nacin. Ovaj efekt
(fotovodljivost) razlikujemo od fotoelektricnog efekta po tome Sto se elektron ipak zadrzava u
materijalu, iako je delokaliziran, dok se kod fotoelektricnog efekta on emitira. Dakle, za
fotovodljivost potrebna je relativno manja energija fotona. Elektron koji prijede u vodljivu vrpcu
ostavlja upraznjeno mjesto u valentnoj vrpci koje nazivamo Supljina. Upraznjeno mjesto moze
popuniti susjedni elektron, takoder lokaliziran u valentnoj vrpci, ¢ime se upraZnjuje njegovo staro
mjesto. To moZemo shvatiti 1 na nacin da se Supljina pomaknula, tj. Supljina je nosioc pozitivnog
naboja koja se kre¢e u valentnoj vrpci. Tipi¢no, mobilnost Supljina je manja od mobilnosti

elektrona radi potrebe za tuneliranjem medu lokaliziranim stanjima, no op¢enito nije zanemariva.

Dakle foton moze stvoriti elektron-Supljina par, nosioce naboja s odredenim mobilnostima, ali ne
smijemo zaboraviti da 1 oni medusobno djeluju Coulombovom silom. U slucaju poluvodica
najcesc¢i oblik njihove interakcije je Wannierov eksciton koji je modeliran kao neutralna Cestica
sastavljena od elektrona 1 Supljine koji su vezani slicno kao proton i elektron u atomu vodika.
Medutim, njegova energija je bitno manja, reda velic¢ine 0,01 eV, te ona predstavlja vrlo malo
smanjenje energije elektron-Supljina para u odnosu na energetski procijep. Veli¢ina Wannierovog
ekscitona veca je od konstanti reSetke 1 ovisna o materijalu. Ukoliko Zelimo iskoristiti foto-
generirane nosioce naboja za vodenje struje, moramo imati na umu da se eksciton anihilira nakon
odredenog vremena zivota (s pripadaju¢om distribucijom) koje najvise ovisi o prisutnim
defektima, ali i o vibracijama resetke. Primjenimo li vanjski napon Supljine ¢e te¢i duz polja, a
elektroni u suprotnom smjeru pa se oni razdvajaju. To moze dodatno utjecati na vrijeme Zivota

ekscitona, dakle i na njihov broj, tj. na koli¢inu vodljivih nosioca naboja. Stoga, u praksi, foto-
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struja moze imati teSko objasnjive egzoti¢ne ovisnosti 0 naponu svojstvene pojedinim uzorcima.
Najjednostavnija ovisnost foto-struje o naponu opaza se u spojevima 2 poluvodi¢a dopiranih

izvorima suprotnih nosioca naboja (p-n spoj), gdje je foto-struja konstanta.

S obzirom na nacin razdvajanja naboja, razlikujemo dvije kategorije uredaja: foto-vodici u kojima
napon koji razdvaja nosioce dolazi izvana te foto-voltaici koji imaju unutarnje elektri¢no polje
najée$ée ostvareno p-n spojem ili Schottkyjevim kontaktom®, zahvaljujué¢i difuziji. Obje
kategorije uredaja mogu funkcionirati kao fotodetektori, ali samo foto-voltaici mogu funkcionirati

kao solarne Celije.

U svakom slucaju, foto-struja dio je nosioca naboja prikupljenih na elektrodama koji dolaze od
pobudenja svjetlom te ovisi o intenzitetu svjetla. Nju u eksperimentu mozemo jednostavno odrediti
kao razliku struja na istom naponu u mra¢nim uvjetima te pod osvjetljenjem. Tu, ukupnu struju,
mozemo shvatiti kao integral svih doprinosa koje uzrokuju fotoni odredenih energija. Za dublje
razumijevanje generacije nosioca naboja stoga mjerimo spektralni odaziv ili kvantnu efikasnost.
Spektralni odaziv za odredenu valnu duljinu definiramo kao omjer foto-struje koju generiraju
upadni fotoni valne duljine u pitanju i1 snage tih fotona (A/W). S druge strane, kvantna efikasnost
je definirana kao udio fotona odredene valne duljine koji ¢e stvoriti elektron-Supljina par koji ¢e u
konacnici do¢i do elektroda (bez jedinice). Te dvije veli¢ine vrlo su sli¢ne te imaju jednostavnu

poveznicu:

energija fotona SR hc (34)

)

E =SR =
¢ naboj elektrona A1 e

gdje je QF kvantna efikasnost (eng. quantum efficiency), SR spektralni odaziv (eng. spectral

response), A valna duljina upadnog fotona, a h, c i e prirodne konstante. Dakle,

Q) =0, )

AP e
gdje je Al razlika struja mjerenith s monokromatskom pobudom i1 bez nje, a P, snaga
monokromatske pobude. Kvantna efikasnost aktivnog sloja opcenito ovisi o naponu pobude pa je
bitno odabrati dobar vanjski napon za mjerenje. On bi trebao odgovarati naponu pod kojim ¢e se
aktivni sloj naci unutar uredaja u nekoj primjeni, a opéenito se razlikuje od napona na koji ¢e
uredaj biti spojen. Naime, razni fizikalni mehanizmi dovode do stvaranja unutarnjeg napona koji

utjeCe na aktivni sloj. Poznavanje kvantne efikasnosti izrazito je bitno kod dizajniranja raznih
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optoelektronickih uredaja koji bi trebali biti osjetljivi na valnu duljinu upadne svjetlosti (detektori)

ili koji sluze za dobivanje elektricne energije iz svjetlosne (solarne ¢elije).
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3. EKSPERIMENTALNE METODE

Za pripravku svih tankih filmova u ovom istrazivanju koriSten je sustav za depoziciju
magnetronskim raspraSenjem, CMS-18 firme Kurt J. Lesker, dostupan na Institutu Ruder

Boskovi¢, u Laboratoriju za tanke filmove Zavoda za fiziku materijala.

Za nanostrukturnu karakterizaciju koristila se metoda rasprSenja X-zraka pod malim kutem uz mali
upadni kut (GISAXS - eng. Grazing incidence small angle X-ray scattering) dostupna na
sinkrotronu Elettra u Trstu, na austrijskoj liniji SAXS. Na istoj liniji se odredivala i unutarnja
struktura jezgra/ljuska nanocestica pomocu metode rasprsenja X zraka pod Sirokim kutem uz mali

upadni kut (GIWAXS - eng. Grazing incidence wide angle X-ray scattering).

Za odredivanje elementarne kompozicije uzoraka koristila se metoda detekcije elasti¢nih trzaja
pomocu vremena leta (ToF-ERDA - eng. Time of Flight - Elastic Recoil Detection Analysis)

dostupna na Institutu Ruder Boskovi¢, na Van de Graff akceleratoru.

Zamjerenje kvantne efikasnosti i spektralnog odaziva koristio se sustav PTS-2-QOF, kanadske firme

Sciencetech, dostupan u ve¢ spomenutom Laboratoriju za tanke filmove.

Za odredivanje optickih funkcija uzoraka vrsila se elipsometrija na uredaju VASE Ellipsometer
firme J. A. Wollam Co., dostupnom na Institutu Ruder Boskovi¢, u Laboratoriju za optiku i opticke

tanke slojeve Zavoda za fiziku materijala.
Dodatne metode koje su koristili suradnici u istrazivanju su:

- HAADF-STEM (eng. High-angle annular dark-field Scanning transmission electron
microscope) koja se koristila kao komplementarna metoda GISAXS-u za odredivanje
strukture reSetke nano-objekata.

- Ramanova spetroskopija kojom se istraZzivala unutarnja struktura kvantnih tocaka
snimanjem Ge-Ge kemijskih veza, a koristila se kao komplementarna metoda GIWAXSu.

-  XANES (eng. X-ray absorption near edge structure) je dodatna metoda za odredivanje

unutarnje strukture nanocestica, ali ona odreduje Ge oksidacijsko stanje.
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3.1. Depozicija magnetronskim rasprasSenjem

Magnetronsko raspraSenje jedna je od fizickih metoda depozicije tankih filmova (PVD - eng.
physical vapour deposition) te se u principu moze koristiti za deponiranje bilo kakvog krutog
materijala. Za ovo istrazivanje koristen je sustav ,,Multisource Magnetron Sputtering System
CMS-18* tvrtke Kurt J. Lesker radi posebne znacajke da se moze istovremeno ili naizmjence

deponirati do Getiri razli¢ita materijala i to do 2 (polu)vodljiva i 2 dielektrika”.

Rastuci film

Meta

Magnetski
sustav

atomi
_ Argonovi

atomi
@ Argonovi

ioni
® Elektroni

.'.........'.'........... oDeponirani

Sustav
hladenja

Slika 7. Shema magnetronskog rasprasenja

Proces depozicije, shematski prikazan na Slici 7 pocinje postizanjem visokog vakuma (u naSem
slucaju reda veli¢ine 10° Pa) u komori u kojoj su unaprijed postavljeni podloga na koju zelimo
narasti film i sve mete, tj. materijali koje Zelimo deponirati. Vakum je potreban radi kemijske
stabilnosti materijala u depoziciji te radi minimiziranja sudara rasprasenih atoma s molekulama
plinova u komori. U takvu komoru puStamo Argon pod viSim tlakom, reda veli¢ine 0,1 Pa, koji
zelimo pretvoriti u plazmu, tj. ionizirati ga. UspjeSnost ionizacije nam predvida fenomenoloski

Paschenov zakon**:

Bpd (36)
In(Apd) — In [1n (1+ i)]

Vizboj =

koji nam definira potreban napon u ovisnosti o p - tlaku plina, d - udaljenosti elektroda, ys, - broju

proizvedenih sekundarnih elektrona po ionu te konstantama A i B, odredenim eksperimentalno za

* https://www.lesker.com/newweb/vacuum_systems/deposition_systems_pvd_cms18.cfm
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odredeni plin, koje ovise o saturaciji, odnosno energijama ekscitacije i ionizacije, respektivno. U
naSem se sustavu postavlja napon na meti od -300 V te dobivamo najstabilniji izboj za tlak argona
0,4 - 0,5 Pa. Argonovi kationi, natjerani istim elektricnim poljem, sada velikom kinetickom

energijom upadaju na metu te izbacuju atome koje zelimo deponirati (rasprasuju metu).

Efikasnost depozicije mozemo myjeriti pomocu veli¢ine ,,iscrpak rasprasenja“ koji definiramo kao
omjer raspraSenih atoma i upadnih iona, a on ovisi o energiji i masi upadnog iona, masi atoma
. .. . ve . 45 v . . e e .
mete, kutu upada i1 energijama vezanja na povrsini mete™. U grubo, poZeljno je koristiti plin s
atomskim brojem $to blizem meti. KoriStene mete u ovom istrazivanju sadrze uglavnom germanij,
aluminij 1 kisik te rijede tantal i titan pa je argon plin koji nam nudi najveéi iscrpak medu
plemenitim plinovima. Naravno, iako postoje izuzetci, depozicije se uglavnom rade plemenitim

plinovima radi kemijske inertnosti.

Za vrijeme depozicije potrebno je kontrolirati plazmu, a prvenstveno elektrone koji bi inace
velikim energijama odlazili daleko od negativno nabijene mete te erodirali uzorke i uredaj. To se

postize magnetronom, odnosno magnetskom stupicom za nabijene Cestice, Sto je izvedba

magnetskog polja takvog da se elektronska driftna struja E x B zatvara sama u sebe. Jedna
moguca geometrija, koriStena u ovom istrazivanju, dana je na Slici 8. Magnetsko polje je dovoljno
jako da dominira za gibanje brzih elektrona, ali da svejedno prepusta dominaciju elektri¢nom polju
za gibanje relativno sporih iona. Osim izbjegavanja spomenute erozije, na ovakav se nacin uvelike
podize stabilnost i1 brzina depozicije jer se ve¢e mnostvo elektrona zadrzava blizu mete. Oni se
sudaraju s neutralnim atomima argona te im izbijaju vezane elektrone Cime se pospjeSuje

postojanost plazme te koli¢ina kationa koji padaju na metu.

Hallova struja

silnice statitkog mag. polja

plast anode

magneti

Slika 8. Elektromagnetska shema mete raspraSivaca. Elektri¢no polje je okomito na metu,
magnetsko polje je u relevantnom prostoru praktic¢ki paralelno s metom, pa je prosjecan smjer
gibanja elektrona dan zelenom strelicom. Preuzeto iz .

Specificnosti ove metode ukljucuju termodinamicku neravnotezu, za razliku od npr. metode
termalne evaporacije, ¢ime se omogucuje kodepozicija razli¢itih materijala koja nebi bila moguca
uobicajenim ravnoteznim procesom. Takoder, napredci u odnosu na termalnu evaporaciju su i veca
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kontrola svojstava filma, vec¢a koli¢ina iskoristivih materijala i bolja adhezija. No, klju¢na prednost
za ovo istrazivanje je mogucnost istovremenog i naizmjeni¢nog deponiranja razli¢itih materijala
posve razliitih svojstava. Ukoliko se deponira (polu)vodljiv materijal proces se omogucéava
pomocu istosmjerne struje (DC - eng. direct current) kojom se osigurava stalan negativan napon
na meti usprkos stalnom priljevu pozitivnih iona, tj. cijeli sustav Cini zatvoreni strujni krug gdje
elektron ide od uzemljenog izvora, preko mete, preko plazme do uzemljene stijenke radne komore.
Medutim, za izolatorske mete ovo nije moguce pa se koristi tzv. RF (radio-frekventna) meta. Tako
se pola perioda elektromagnetskog titraja koristi za depoziciju, a pola za nabojnu relaksaciju
povrsine mete. Ovo uzrokuje usporenje procesa, ali se ono lako nadoknadi ve¢om elektri¢nom

snagom.

To nas dovodi do 3 istrazivana parametra depozicije. Promatrani uzorci su grupirani u 3 grupe, ali
unutar grupe se razlikuju upravo radi promjene ovih parametara. Prva je snaga depozicije odnosno
snaga koju ulaze elektri¢ni izvor (P = U -1I), a o njoj ovisi brzina depozicije. Uglavnom je
svejedno kontroliramo li snagu izmjenom napona ili struje, dok je god napon dovoljno velik da
drzi plazmu upaljenom, odnosno da zadovoljava jednadZzbu (36). Dodatno brzina bitno ovisi o
tlaku argona, ali to je u ovom istraZivanju drZzano konstantno. Drugi parametar je temperatura
depozicije, odnosno temperatura podloge na kojoj raste film. Kod nekih materijala veca
temperatura usporava rast filma radi vece vjerojatnosti otkidanja ve¢ deponiranih atoma. No, ovdje
je bitnija posljedica pojacana difuzija atoma na povrsini rastu¢eg filma ¢ime se pospjeSuje samo-
uredenje nanostruktura. Za uzorke u ovom istraZivanju minimalna temperatura za ostvarivanje
nanostruktura varira od sobne (a mozda i nize) do 400 °C, a koristile su se i temperature do 600
°C. Konacno, tre¢i parametar je vrijeme depozicije, a njegov utjecaj je trivijalan. Debljina filma je

brzina depozicije (nm's') pomnoZena s vremenom depozicije.

Mreze Ge nanozica u matrici od alumine postizale su se istovremenom depozicijom meta Ge i
ADOs3, a njihova geometrija se kontrolirala prvenstveno razli¢itim snagama depozicije. Tako je od
uzorka do uzorka bitno varirao omjer Ge i Al2O3. Dodatno, mijenjala se i temperatura depozicije
¢ime se takoder dobivala bitna promjena nanostrukture. Sli¢ne mreZe, ali u matrici od alumine
dopirane dodatnim aluminijem postizale su se istovremenom depozicijom Ge, Al2O3 i Al. Ove
depozicije su radene na slabijem vakumu pa se vidjelo kako se mijenja kvaliteta uredenja nano-
reSetki u ovisnosti o brzini depozicije Al. Jezgra/ljuska nanocestice postizale su se naizmjenicnom
depozicijom prvo AlbO3, potom germanija, pa metala (Al, Ta ili Ti), pa tako 20 puta te zavrSni

alumina sloj. Varirala se vrsta metala za ljusku te vrijeme depozicije metala Sto je utjecalo na
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debljinu ljuske. Valja napomenuti da ovako dobivene ljuske ne mogu imati isto srediste kao jezgre
formirane prije njih, ve¢ im je ono pomaknuto prema gore. Stoga se ljuska moze shvatiti 1 kao

kapica, kao §to je ve¢ prikazano gore na Slici 3d.

3.2. RasprSenje X-zraka pod malim kutem uz mali upadni kut -
GISAXS

GISAXS metoda (eng. Grazing Incidence Small Angle X-Ray Scattering) nedestruktivna je i brza
povrSinska metoda za mjerenje nanostrukture, a svodi se na difrakciju X-zraka, ali s dvije
modifikacije. Prva modifikacija je rasprSenje pod malim kutem tj. postavljanje detektora za
mjerenje fotona rasprSenim pod kutevima bliskim 1°, za razliku od tipi¢ne difrakcije koja skenira
kuteve npr. od 15° do 80°. Tako se mjere udaljenosti u nanometrima, dakle nanometarski radijusi,

nanometarske ,,kristalne* ravnine 1 nanometarska odstupanja.

Druga modifikacija je mali upadni kut u odnosu na povrsinu uzorka. Ovo je bitno za mjerenje
tankih filmova radi postizanja velikog volumena presjeciSta upadne zrake i filma, pa se postize
relevantna statistika mjerenja. Dodatno, zrake se zadrzavaju u blizini povrSine ¢ime se smanjuje
utjecaj puno masivnije podloge, tj. povecava se omjer signal-Sum te se omogucuje nanometarski

osjetljivo dubinsko profiliranje.

S obzirom da ova geometrija uzrokuje velike gubitke, odnosno vrlo je mala vjerojatnost rasprSenja
fotona uzrokovana nanometarskim strukturama, vazno je imati kvalitetan izvor. Zato se najbolji
rezultati postiZzu na sinkrotronima, a za ovo se istrazivanje koristila SAXS linija na sinkrotronu

Elettra u Trstu'.

Analiza dobivenih podataka je slozena. Naime, sve poznate nanostrukture (barem za sad) imaju
relativno Siroke raspodjele veli¢ina 1 udaljenosti u odnosu na kristalne strukture, a oblik 1 veli¢ina
nanojedinica ne mogu se iscitati iz literature jer su jedinstveni pa ¢esto nije jasno Sto uzrokuje

pojedine oblike na izmjerenoj slici.

Vrlo slicna metoda ovdje opisanoj je GIWAXS (eng. Grazing incidence wide angle X-ray
scattering), ali ona mjeri tipi¢ne difrakcijske kuteve, tj. atomsku strukturu. No takoder se koristi

mali upadni kut iz istih razloga. Zato je zgodno raditi oba mjerenja istovremeno, s 2 detektora.

T https://www.elettra.trieste.it/it/lightsources/elettra/elettra-beamlines/saxs/saxs.html
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3.2.1. RasprSenje pod malim kutem - SAXS

SAXS (eng. Small angle X-ray scattering) standardna je metoda za mjerenje fluktuacija
elektronskih gusto¢a na skali od jednog nanometra do nekoliko stotina nanometara. U ovom
istrazivanju koriStena je upadna svjetlost energije 8 keV, koja se rasprSuje na skali atomskih
udaljenosti u veliki raspon kuteva izmedu 0° i 90° ¢ime je pogodna za kristalografiju jer nudi
visoku razlucivost. S druge strane, ako Zelimo mjeriti udaljenosti za red veli¢ine vece od atomskih
udaljenosti (nekoliko nanometara) pa do nekoliko stotina nanometara, moramo se zadovoljiti
manjom razlu¢ivos¢u u malom rasponu kuteva oko 1°. Da bi se ovo objasnilo, trebamo se prisjetiti

kako uopce nastaje difrakcijska slika.

Prvi korak je interferencija 2 koherentna izvora zraenja (Slika 9a). Zute linije prikazuju
maksimume zracenja na platnu. MoZzemo aproksimirati da je udaljenost platna i izvora puno veca
od udaljenosti dva izvora, d, pa su upadna zracenja svakog pojedinog izvora u odredenu tocku
platna prakticki paralelna. Sada maksimume zrac¢enja ne trebamo razmatrati po poloZaju na platnu
nego ih moZzemo generalizirati po kutevima ,rasprSenja“. Kutevi za koje imamo maksimalno
zraCenje, konstruktivnu interferenciju, tj. zracenje iz oba izvora u fazi, odredeni su tako da je
razlika 2 opticka puta od pojedinog izvora cjelobrojni viSekratnik valne duljine. Na horizontalnoj
liniji oznacenoj na slici to bi bilo

A (37)

sinf = ma

gdje je m proizvoljan cijeli broj, A valna duljina zracenja, a d udaljenost medu izvorima.
Primjetimo da je ovdje jedina daljinska veli¢ina, d, inverzno proporcionalna sinusu kuta, tj. §to su

izvori dalji, to je interferencijska slika uza.

Sljedec¢i korak bi bio ogib o pukotinu vecu od valne duljine monokromatske svjetlosti (Slika 9b).
Sirenje zradenja nakon pukotine moZe se smatrati interferencijom mnostva koherentnih izvora

raspodjeljenih po tockama pukotine. Za maksimume zraCenja vrijedi:

1\ A
sin9=(m+—>—, 6=0, (38)
2/ a

gdje je a Sirina pukotine. Primjetimo da opet vrijedi pravilo obrata, tj. Sto je Sirina veca, to je

interferencijska slika uza.

Sad moZemo promotriti kombinaciju interferencije i ogiba (Slika 9c¢). Prikazana je difrakcijska

slika koja se dobije kroz dvije jednake pukotine, ve¢e od valne duljine zracenja. Ova slika je
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zapravo umnozak slika a 1 b. Prvi faktor dolazi od interferencije na dvije (ili generalno, vise)
pukotina i zove se strukturni faktor. Drugi faktor dolazi od oblika pojedine pukotine i zove se

faktor oblika.

Slika 9. a) Shema interferencije dva koherentna izvora svjetlosti udaljena za d. Zuta linija
predstavlja interferencijske maksimume na platnu, a njihove zakrivljenosti su pretjerane radi
ilustrativnosti. b) Fotografija ogiba na jednoj kruznoj pukotini*’. ¢) Fotografija difrakcije na
dvije kruzne pukotine®®. Funkcija intenziteta svjetlosti je zapravo umnozak slika iz a)
(strukturni faktor) i b) (faktor oblika). d) difrakcijska slika heksagonalne resetke.*

Ova podjela na faktore postaje smislenija kad se ramotri difrakcijska slika Citave reSetke. Na Slici
9d prikazana je slika od heksagonalne difrakcijske reSetke. ReSetka nema vektore udaljenosti samo
u jednoj dimenziji kao prijasnji primjeri, pa njeni maksimumi intenziteta nisu viSe linije nego
tocke. Dodatna je razlika u tome Sto su maksimumi (strukturnog faktora) puno uzi, a to je
posljedica toga Sto se zracenje difraktira na cijelom mnostvu pukotina. Sad se dva faktora mogu
razmatrati zasebno, strukturni faktor ovisi o strukturi reSetke 1 definira poloZaje difrakcijskih
toCaka, a faktor oblika ovisi o obliku zasebne toCke i definira intenzitet toCaka. Ove tocCke

nazivamo Braggovim maksimumima ili Braggovim tockama.

Za jednadzbe (37) i (38), kao Sto je gore napomenuto, vrijedi da za vecée realne duljine kutevi

rasprSenja su manji. Stoga ako koristimo takvu valnu duljinu da na difrakcijskoj slici gledamo
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rasprSenja na atomskim udaljenostima pod velikim rasponom kuteva (npr. 15° do 80°), od istog
zracenja ¢e se interferencija na nanometarskim udaljenostima nalaziti na malim kutevima, reda

veli¢ine 1° ili manje.

Kona¢no dolazimo do SAXS metode. Naime, znanstvena zajednica ima razvijene razne
difrakcijske metode kojima je vrlo Cesto valna duljina zracenja manja od atomskih veli¢ina, dakle
do otprilike 0,15 nm. Tako se precizno mjere atomske udaljenosti, ali efekti difrakcije na
nanometarskim objektima su skuceni u vrlo male kuteve (reda veliine 1° i manje) pa se zato ova
metoda zove SAXS, a zahtjeva softificirana tehnicka rjeSenja za povecanje razlucivosti

difrakcijske slike.

3.2.2. RasprSenje uz mali upadni kut

SAXS metoda, isto kao i tradicionalne metode rendgenske difrakcije, ali i mnoge druge metode
mjerenja, mogu se modificirati u geometriju malog upadnog kuta (GI - eng. Grazing incidence),
¢ime ove metode postaju povrSinske. Tako konaCno dolazimo do kljuéne metode za ovo

istrazivanje - GISAXS-a, kao 1 do GIWAXS-a (Slika 10).
a) b)

XRD/WAXS
upadno upadno

zraCenje /\ zracenje
—= SAXS GISAXS
e —

Slika 10. a) Metode mjerenja volumno postojanih uzoraka: SAXS - rasprSenje na malim
kutevima (nanometri) i WAXS - rasprSenje na Sirokim kutevima (angstremi). b) Modifikacija
na mali upadni kut za mjerenje tankih filmova: GISAXS i GIWAXS. Tanki film (koji Zelimo
mjeriti) prikazan je crvenom bojom, a podlogu zelimo maknuti s puta zracenju.

Spomenimo dvije klju¢ne prednosti ove metode. Prva je veliki volumen presjeka upadnog zracenja
1 tankog filma. Naime, kad bi upadni kut bio velik volumen ozraenog filma bi bio veoma malen
u odnosu na volumen ozracene podloge. U principu, mjerili bi podlogu, ali ona nema nanometarske
strukture pa bi mjerili samo Sum, a signal od filma bio bi nevidljiv. S druge strane, s malim
upadnim kutem snop zracenja obasja mnogo veci volumen filma (obrnuto proporcionalno sinusu
upadnog kuta), a uz dovoljno malen kut podlogu se moze skroz izbaciti s puta zra¢enju. Tako se
postize veliki omjer signal/Sumi 1 izvrsna statistika. Toc¢nije, u naSim uzorcima procjenjujemo da

smo mjerili oko 10'2 nanocestica odnosno &vorova nanozica. No, trebamo biti oprezni na koliko
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malen kut idemo radi totalne refleksije. Naime, materijali opéenito imaju indeks loma manji od
vakuma za koristene valne duljine (manje od atomskih dimenzija), Sto znaci da se totalna refleksija
moze dogoditi pri ulazu u materijal, a ne pri izlazu. Zato svaki materijal ima kriti¢ni kut oko 1° te
¢emo to¢no taj kut namjestiti ako zelimo mjeriti samo povrSinu uzorka. No, taj kut mozemo
povecavati ¢ime se postize ulazak zracenja dublje u materijal. Ovdje dolazimo do druge klju¢ne
prednosti ove metode, a to je dubinsko profiliranje uzorka. lako za ovo istrazivanje to nije bilo
bitno jer su nasi uzorci u ovom smislu homogeni, vazno je napomenuti da se moze raditi serija
snimanja istog uzorka pod razli¢itim kutevima te iz razlika u mjerenim slikama donositi zakljucke

o razlikama u strukturi u ovisnosti o udaljenosti od povrSine.

3.2.3. GISAXS linija na sinkrotronu Elletra u Trstu

Mjerenje rasprSenja na malim kutevima zahtjeva zraku visoke kvalitete radi male kutne
razlucivosti mjerenja. Odnosno potrebna je uska raspodjela valnih duljina i kuteva upada fotona
radi toga $to nanoobjekti na kojima se zraka rasprSuje imaju Siroku raspodjelu svojih veli¢ina i
udaljenosti, za razliku od atomskih struktura. Kristalografi lako mogu u analizu ukljuciti
nesavrSenosti zrake jer je jasno da Sirina interferencijskih vrhova dolazi od njih. U GISAXS analizi
¢esto nije jasno koja nepravilnost Siri odredeni maksimum te bi loSe zraenje uvelike povecalo

problem analize. Zato se najbolji rezultati postizu na sinkrotronima.
Kvaliteta izvora procjenjuje se u obliku briljantnosti, a to je veli¢ina definirana kao*:

No,19.8W 39)

B =04

gdje je no,1%sw broj fotona energije Ey, tocnije u rasponu 0,1% od te energije, u vremenu ¢. Q je
prostorni kut zracenja (mjera kolimacije, tipi¢no u kvadratnim miliradijanima) te 4 povrSina zrake.
Sinktrotron Elettra na kojem su radena mjerenja za ovo istrazivanje ima Sest redova veli¢ine vecu

briljantnost od tipi¢nih laboratorijskih izvora.

Jedna od trenutno 28 linija na Elettri je i GISAXS linija prikazana shematski na Slici 11. X-zraka
visoke briljantnosti prolazi kroz monokromator namjesten na 8 keV, odnosno 0,154 nm. Potom
prolazi kroz dvije okomite pukotine radi postizanja Zeljene kolimacije. Potom zraka upada na film
gdje kupi informaciju o strukturi, koju rekonstruiramo na nac¢in opisan u sljede¢em poglavlju te uz
pomo¢ modela opisanih u poglavlju 2.3. Dvodimenzionalni detektor treba biti postavljen dovoljno
daleko da bi se mogli razluciti sitni kutevi rasprSenja, a na put se stavlja vakumska cijev radi
minimiziranja Suma, tj. disperzije u zraku. Za GISAXS se koristi ravni dvodimenzionalni detektor,
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Pilatus3 IM, dimenzija 169 X 179 mm?, odnosno 981 x 1043 piksela. Paralelno se mjeri i
GIWAXS, Pilatus 10k detektorom koji je blizu uzorku, a dimenzija 84 X 34 mm?2 odnosno 487
X 195 piksela.

2D detektor o,

o 2D detektor
Izvor X zraka Uzorak 22 G|WAX5//'"/ za GISAXS
Monokromator -

X zraka vakumska cijev (1,5 m)

Slika 11 Shema linije GISAXS.

3.2.4. Analiza GISAXS podataka

Vecina zracenja koja dolazi s uzorka na GISAXS detektor nije niti uSla u uzorak ve¢ se rasprsila

na povrsini, koherentno ili nekoherentno (Slika 12).

1. Upadna zraka
2. Difrakcija na strukturi unutar uzorka
3. Koherentna difrakcija na povrsini

Slika 12. Shema GISAXS difrakcije. Dio upadne zrake reflektira se od povrSinu (crna strelica),
dio se nekoherentno rasprsuje radi nepravilnosti na povrsini (zute strelice), a samo dio ulazi u
uzorak te se difraktira na nanostrukturi koja nas zanima (zelene strelice). Taj se dio zrake 1
refraktira prilikom ulazka i izlazka iz uzorka.

Jedna od klju¢nih svrha GISAXS metode je karakterizacija tankih filoma s nanometarskom
strukturom. Stoga je cilj izvuéi kvalitetnu informaciju iz zraka koje su se rasprsile unutar uzorka,
iako je taj dio vrlo niskog intenziteta u odnosu na koherentno reflektirane zrake. Stoga se za
vrijeme mjerenja na put izmedu uzorka i detektora stavlja predmet koji apsorbira reflektirane X-
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zrake (najCesc¢e aluminijska folija) te ¢e svaki pojedini histogram (rezultat mjerenja pojedinog
uzorka) imati male zone s umjetno niskim intenzitetom, iako bi tu trebao biti intenzitet mnogo
redova veli¢ine ve¢i od ostatka. Na ovakav nacin se omogucuje puno vece vrijeme ekspozicije bez
zasi¢enja detektora, a zona iza predmeta se iskljuCuje iz kvantitaivne analize. S druge strane,
nekoherentna difrakcija na povrsini nije visokog intenziteta, tj. najéeS¢e je nizeg intenziteta od
difrakcijskih maksimuma. Medutim, ona producira tzv. Yonedin maksimum?® koji pri mjerenju
treba prepoznati i iskoristiti za poravnanje uzorka, a iz analize izbaciti podatke na koje ovaj efekt

utjece.

Tipi¢no, materijali imaju indeks loma manji od 1 u valnom podrucju X-zraka Sto znaci da se totalna
refleksija ne moze dogoditi prilikom izlaska zracenja iz materijala ve¢ prilikom ulaska. Upravo ta
¢injenica znantno povecava potencijal ove metode da mjeri izrazito tanku povrSinu uzoraka.
Naime, ako postavimo upadni kut da bude to¢no jednak kriticnom kutu totalne refleksije, mjeriti
¢emo samo jedan ili dva atomska sloja. Povecavanjem ovog kuta za vrlo male iznose ulazimo sve

dublje unutar uzorka, tj. imamo mogucénost kontroliranja dubine prodiranja zraka.

Detaljna geometrija rasprSenja na uzorku te formiranja slike na detektoru dana je na Slici 13.

2D
d,
a) ek, b)
Rasprsena
Upadna e
- ka
zraka k; zraka ky detekto_r
x
o =
@
@
n |
uzorak
0

Slika 13. a) Geometrijski prikaz raspr§enja X-zraka na uzorku i formiranja slike na detektoru.’’
b) Prikaz referentnih smjerova u eksperimentu: a; - horizont uzorka, a; + a, - Yoneda
maksimum, 2q; - koherentna refleksija, @ - smjer izlazne zrake koja upada na odreden piksel.

Upadna zraka refraktira se na povrsini po Snellovom zakonu:

cosa’ mny’

cosa i (40)
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gdje je o upadni kut (relativno na povrSinu uzorka), o' izlazni kut, no indeks loma pocetnog
materijala (atmosfere), a n indeks loma konacnog materijala (uzorka). Za X-zrake, prakti¢no je

napisati kompleksni indeks loma kao:
n=1-6—ip, (41)

gdje 6 sadrzava promjenu realnog dijela indeksa loma u odnosu na zrak, a f imaginani dio,
odnosno apsorpciju u uzorku. Zelimo li odrediti preslikavanje strukture uzorka na intenzitet na
detektoru definiran vektorom ¢, sa Slike 13a, odnosno vektorom od piksela na detektoru gdje bi

zraka upadala da nema uzorka (to¢ke O) do piksela ¢iji intenzitet racunamo, trebamo imati

nekoliko efekata na umu

»  Refrakcija na povrSini. Detektor mjeri intenzitet kao funkciju kuta 20 izmedu valnih

vektora ki i kf, a kut rasprSenja je zapravo kut 20'. Stoga bi intenzitet difrakcije trebao biti
modificiran za refrakciju na povrsini uzorka te prikazan kao funkcija kuta 26'.

»  Transmisija na povrSini. Od izvora do detektora zraka ¢e dva put pro¢i kroz povrsinu

uzorka. Da bismo precizno analizirali konac¢nu sliku, moramo odrediti ovisnost transmisije na
povrsini pri izlazu zrake iz uzorka o kutu rasprSenja. Transmisiju kroz tu povrSinu odreduje
kvadrat Fresnelovog koeficijenta ¢, definiran kao omjer amplituda refraktirane i ulazne zrake na

idealnoj povrsini:

2 2nsinag’ 2 (42)
I 7 \nysino 4+ nsino’) ’
gdje su 0’1 o kutevi koje s povrSinom zatvaraju ulazna zraka (u uzorku) i izlazna zraka (prema

detektoru), respektivno. Nadalje, za vrijeme mjerenja treba imati na umu i transmisiju na ulazu

u uzorak za koju vrijedi modificirana jednadzba (42):

5 ( 2n, sina )2 (43)
tr =
' ng sina + nsina’

Sto je funkcija koja je maksimalna na kriticnom kutu upada, odnosno gdje je a’= 0, a signal ¢e
nam biti to slabiji §to se viSe udaljimo na vece kuteve. Dodatno, Fresnelov koeficijent transmisije

na realnoj povr$ini modificira njena hrapavost ¢

(k -k )2 2
P ek (44)

gdje su:
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ko = kprsina’,  ky =k¢sino, (45)

gdje su kg, 1 ks iznosi valnih vektora rasprSenog zraCenja prije i nakon refrakcije na povrsini,
respektivno.

»  Apsorpcija. Dio intenziteta se gubi unutar materijala, pa se i ova modifikacija treba ukljuciti
prilikom analize histograma. PocCetan intenzitet refraktirane zrake u uzorku /Ao smanjuje se u

ovisnosti o tome do koje dubine D zraka dode (i vrati se):
b 1 1 46
I = IO_]- e_“Z(Sinal"'sinm)dZ’ (46)
0

gdje je u linearni koeficijent apsorpcije, koji je povezan s imaginarnim dijelom indeksa loma £

izrazom:

4up (7)

gdje je A valna duljina zracenja.

Analiza GISAXS mapa bazirana je na izracunu 2D projekcije recipro¢nog prostora uzorka te
prilagodbe parametara na eksperimentalne rezultate. U tu svrhu prisjetimo se Bornove
aproksimacije koja kaze da je ulazno zrafenje u rasprSenju zapravo jedino zrafenje koje se
rasprSuje. Drugim rijeima, zanemarujemo bilo kakav foton koji je dozivio viSe dogadaja, npr.
rasprSenje na dva elektrona, ili rasprSenje na jednom elektronu 1 jednu refleksiju na povrsini
izmedu filma 1 podloge. Medutim, ova aproksimacija za GISAXS nije dovoljna radi refrakcije na
povrsini uzorka koja diktira da relevantan mjereni foton mora pro¢i barem tri dogadaja: refrakcija-
rasprSenje-refrakcija. Zato se koristi Bornova aproksimacija izoblicenog vala (DWBA - eng.
Distorted Wave Born Approximation). U ovoj aproksimaciji zracenje koje ¢e se rasprsiti vise nije
ulazno ve¢ je rijeC o zracenju koje se ve¢ refraktiralo na povrsini filma. Zato uzorak dijelimo na 2
dijela, nenarusen sustav koji izobli¢uje zrac¢enje prije rasprsenja i perturbaciju koja se ukljucuje
tek prilikom izraCuna rasprSenja. U ovom istraZivanju nenaruSenim sustavom smatra se

polubeskona¢na amorfna matrica , a perturbacija su germanijeve kvantne tocke ili Zice.

— — —
Intenzitet rasprienog zracenja u danu tocku Q = k; — k; dan je sljede¢im izrazom®’"2:

= 2 —> i * r—> i
10) = A- |ty |- 14pI? - Y 0:@e ™47 - 0] @e ™), (48)
iL,j
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gdje je A konstanta u koju su ukljuceni svi parametri eksperimenta, t; i ty Fresnelovi koeficijenti
refrakcije na ulasku i izlasku iz uzorka, respektivno, a Ap razlika elektronskih gusto¢a alumine i
germanija. Valni vektor ¢ direktno se odnosi na rasprSenje unutar uzorka, dakle bez refrakcije o

povrsinu, a vektori 7; i 7; su poloZaji nanoobjekta i odnosno j.

Na primjer, faktori oblika 2 jednostavnih Ge nanocestica izvedeni su iz prostornih funkcija koje
su vrijednosti 1 u tockama gdje se nalazi Ge, a 0 u tockama gdje se nalazi alumina. Za jedno-osno

sferoidne Cestice oni iznose!:

siny — Y cosy
P3 '

Q(FI), RL' Rv) - 4‘T[R%RV
(49)

b= [R2(gE +5) + Rpaz,

gdje su R;, i Ry lateralni i vertikalni polumjeri sferoida, respektivno. Konac¢no, usrednjeni faktor
ve¢ je predstavljen u jednadzbi (16) te njegov izraun ovisi o izabranom modelu kao Sto je

predstavljeno u poglavlju 2.3.

Drugi primjer bi bile jezgra/ljuska nanocestice €ija unutarnja struktura jako utjee na analizu
GISAXS podataka. Konkretno u ovom istraZivanju koristene su jezgra/ljuska nanocestice koje nisu
koncentri¢ne, ve¢ je centar ljuske pomaknut prema gore u odnosu na centar jezgre. To je posljedica
pripravke magnetronskim raspraSenjem, a moZe uzrokovati bitne zablude pri analizi podataka.
lIako je intuitivno 1 jasno da razli¢ita unutarnja struktura proizvodi razli€it signal pri mjerenju,
trebalo bi naglasiti koliko ova promjena moze biti drasti¢na. Naime, vrlo mala promjena strukture,
npr. ljuska prosjecne debljine manje od nm, s centrom pomaknutim u odnosu na centar jezgre,
nevidljiva elektronskim mikroskopima, moZe uzrokovati jake efekte i bitno zakomplicirati
analizu.?27>3 U mnogim slu¢ajevima, nismo ni svjesni da nekakva ljuska postoji oko jezgre koju
istrazujemo jer se formira nezeljeno radi kemijske reakcije na povrsini izmedu nano-objekta 1
matrice. Stoga nudimo primjer koji ilustrira kako tanka ljuska utjece na distribuciju GISAXS

intenziteta.

Tocan odabir faktora oblika je Fourierov transformat jezgra/ljuska nanocestice s pomaknutim
centrima. Eksperimentalno mjerene slike i simulacija dobivena prilagodbom podataka na ispravni
model dani su na Slikama 14a-b. Naglasimo za sad samo da je relevantan dio simulacije daleko od

1

Qy = 0 te iznad spekularne ravnine @, ~ 0,3 nm™". Medutim, ako bi primjenili jednostavniji

model bez ljuske, ali isto BCT uredene sfeoridalne kvantne tocke, takoder dobijemo dobru
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prilagodbu (Slika 14c), ali s posve drugacijim rezultatima za parametre, kao Sto se moze vidjeti na
Slici 14f. Tek nakon mikroskopske analize presjeka materijala, prikazane na Slici 14d, moze se
odrediti koji je model bio to¢an. Simulacija s jezgra/ljuska nanocesticama se vrlo dobro slaze s
rezultatima mikroskopije (Slika 14e). Opreznim pregledom simulacije Sim 2, primjecuje se da su
niski intenziteti na visokim Q, razli¢iti od onih u eksperimentu. Ovdje se vide radi logaritamske
skale za distribuciju intenziteta, ali da se koristila linearna skala koja je uobicajena, lako se ova
razlika moze previdjeti. Stoga, analizi je potrebno pristupiti s puno opreza i, kad god je moguce,

uz rezultate mikroskopije kao komplementarne metode GISAXS-u.

Q_( nm™)
O _( nm™ )

e} (an )

A oo R=138,
Ry=1.1
Ry=1.9 3

Slika 14. a) Ekperimentalna mapa Ge/Si jezgra/ljuska nanocestica u alumini?®. b) Simulacija
eksperimentalne mape koriste¢i oblik jezgra/ljuska nanoCestice s pomaknutim centrima® - Sim
1. ¢) Simulacija eksperimentalne mape koriste¢i jednostavan faktor oblika za sfericne kvantne
tocke - Sim 2. d) Mikroskopska slika istog filma koja demonstrira stvarnu veli¢inu nanocestica.
R; oznaCava lateralni radijus paralelan povrSini uzorka, a Ry vertikalni. Sheme koriStene
strukture i dobiveni parametri iz €) Sim 1 i f) Sim 2.

Iz ovog je primjera jasno da se pomocu GISAXS metode mogu potkrasti krivi rezultati analize,
iako je prilagodba na eksperimentalne podatke vrlo dobra. Problem je naravno u faktoru oblika
nano-objekta, ¢ije Cesto nepoznavanje naglasava jednu od glavnih nedostataka GISAXS metode:
vrlo razlicite strukture mogu proizvesti vrlo slicne GISAXS mape. Stoga, da bi analiza bila
kvalitetna, njeni rezultati se moraju podudarati s rezultatima iz drugih eksperimentalnih metoda

prije dovodenja ikakvog zakljucka, jer bi ina¢e mogao biti posve kriv.
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Ostalo je jos samo komentirati kako se odabire relevantan dio simulacije. Prvo, zanemarujemo
srediSnji dio mapa, blizu @, = 0 osi. Ovaj dio sadrzi veliku koliCinu zracenja koja dolazi od
koherentnog rasprSenja koje se ne uzima u obzir u simulaciji. Dodatno, sredi$nji dio takoder sadrzi
doprinose od hrapavosti povrsina izmedu slojeva unutar uzorka, koja takoder nije uzeta u obzir u
simulaciji. Kad bi se svi parametri uzeli u obzir, njihov broj bi bio prevelik za pouzdanu
prilagodbu. Pouzdanije je zanemariti srediSnji dio u simulaciji, s obzirom da je ionako sva
informacija o nano-reSetci sadrzana u ostalim dijelovima. Dodatno, koristeni parakristalni modeli
za strukturni faktor nisu dobra aproksimacija za sredisnji dio slike jer u tom podrucju efekti oblika
Citave ozraCene strukture nano-objekata dolaze do izrazaja. Posljedica je da se simuliraju krizevi
na mjestima na kojima se mjere lateralno izduzene tocke. Jedino polozaj sredista kriza u simulaciji

se uzima u obzir i namjesta da bude na istom poloZaju kao srediste lateralno izduzene tocke.

3.3. Spektroskopska elipsometrija

Elipsometrija je metoda za odredivanje optickih konstanti tankih filmova. Linearno polarizirana
monokromatska svjetlost se reflektira od film ¢ime se opc€enito elipticki polarizira. Mjere se dvije
komponente reflektirane svjetlosti, tocnije njihov omjer intenziteta i razlika faza. Pomocu te dvije
vrijednosti moZe se modeliranjem odrediti kompleksni indeks loma odnosno kompleksnu
dielektricnu konstantu materijala. Spektroskopijska elipsometrija koristi izvor svjetla Sirokog
raspona valnih duljina i monokromator ¢ime se odreduju opticke ,,konstante*, odnosno funkcije u
ovisnosti o valnoj duljini. Tradicionalno je ovo opti¢ka metoda, ali ¢esto su elipsometri sposobni

odredivati funkcije odaziva za puno $ire intervale valnih duljina.

Linearno polarizirana svjetlost u opéenitom smjeru (okomito na smjer Sirenja svjetlosti) moze se
shvatiti kao superpozicija dvije linearno polarizirane svjetlosti u predefiniranim smjerovima, u
fazi. Ukoliko te dvije komponente polarizacije nisu u fazi rijec je o elipticki polariziranoj svjetlosti
(drugi specijalni slucaj je razlika u fazama 90° kada je rije¢ o kruznoj polarizaciji). Za prakticne
svrhe predefinirani ortogonalni smjerovi polarizacije odreduju se u odnosu na ravninu upada
svjetlosti. Ona je definirana tako da sadrzava vektor upadne i vektor izlazne svjetlosti, dakle
okomita je na ravninu filma. Sada definiramo s-smjer polarizacije kao smjer okomit na ravninu
upada svjetlosti i na smjer Sirenja svjetlosti, a p-smjer je okomit na s-smjer i, naravno, na smjer

Sirenja svjetlosti (Slika 15).
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Fresnelove jednadzbe nam odreduju refleksijske 1 transmisijske koeficijente koji se razlikuju za s-

polariziranu 1 p-polariziranu svjetlost. Za koeficijente refleksije vrijedi:

. Tjcosb; —ilcosb, (50)

s =2 po
*  fi;cos@; +7,cosb,’

. Tfi,cosB; — 1 cosb; (51)
7y =

fi, cos 0; + fi; cos 0,

gdje su 7; 1 7, koeficijenti refleksije s- 1 p-polarizirane svjetlosti, respektivno, 7i; i 7i, indeksi loma
atmosfere 1 filma respektivno, a 6; 1 6; kutevi upadne i refraktirane svjetlosti u film. Kut 6,

definiran je Snellovim zakonom loma:
n, sinf; = n,sin6;, (52)

gdje su n, 1 n, odgovarajuci realni dijelovi indeksa loma. U jednadzbama (50) i (51) znak tilda (7)
oznaCava da se radi o kompleksnim vrijednostima pa se 7; 1 7, opcenito razlikuju u amplitudama i
fazama. Elipsometrija mjeri upravo to, odnosno omjer intenziteta ¥1i razliku faza 4, a potom se
pomocu te dvije funkcije modeliraju opti¢ke konstante. Proces modeliranja vrlo je sloZen, a detalji

nisu bitni za ovaj rad, pa nece biti opisan ovdje.

1. linearno polarizirana svjetlost

_—

[N p-polarizacija

s-polarizacija 3. elipticki polarizirana svjetlost
: -

i p-polarizacija \ _

7z / s-polarizacija
7 _ ~

ravnina upada svjetlosti = ] =2 '.

—
&7
2. refleksija od film '4

,

Slika 15. Geometrija refleksije linearno polarizirane svjetlosti.

Direktno se moze modelirati kompleksni indeks loma ili kompleksna dielektri¢na funkcija:
an=nA)+ikQ), (53)
E=¢e()+ie), (54)

gdje indeks loma opisuje svjetlost koja putuje kroz materijal, tako da joj realni dio odreduje brzinu

1 kut loma na prijelazu, a imaginarni dio apsorpciju u materijalu. S druge strane, dielektricna
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funkcija opisuje odgovor materijala na svjetlost, ali ove dvije funkcije su vrlo jednostavno

povezane sljede¢om relacijom:
(Tl + lk)z =& + i &y . (55)

Nadalje, spektralni apsorpcijski koeficijent moze se jednostavno izracunati iz imaginarnog dijela
indeksa loma:

Atk (R) (56)

a(d) = Fl

Za maksimalnu preciznost mjerenja, upadni kut se bira blizu Brewsterovog kuta. Brewsterov kut
je definiran kao kut upada pri kojem se p-polarizirana svjetlost uopce ne reflektira. To se dogada
upravo onda kad je zbroj upadnog i refraktiranog kuta pravi kut. Tada is Snellovog zakona

proizlazi:

n
tanfgz = 2. (57)

ny
Razlog zasto se p-polarizirana svjetlost ne reflektira, kvalitativno proizlazi iz toga §to:

— pri refrakciji svjetlosti smjer p-polarizacije se mijenja, kao $to je prikazano na Slici 16.

— Reflektirana svjetlost moZe nastati samo tako da je pobude titranja u materijalu od kojeg se
svjetlost reflektira, odnosno smjer titranja refraktirane svjetlosti odreduje polarizaciju
reflektirane svjetlosti.

— Smjer Sirenja svjetlosti 1 njena polarizacija moraju biti okomiti.

— U ovom posebnom sluc¢aju, ako je kut upada Brewsterov, polarizacija u materijalu to¢no je
paralelna smjeru Sirenja reflektirane svjetlosti, tj. projekcija polarizacije na bilo koji smjer

okomit na Sirenje reflektirane svjetlosti je nula, pa se svjetlost ne moze $iriti u tom smjeru.

_ p-smjer upadne svjetlosti

p-smjer
— refraktirane
svjetlosti

Slika 16. Refrakcija pri Brewsterovom kutu. Smjer Sirenja reflektirane svjetlosti i p-smjer
refraktirane svjetlosti paralelni su.
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Naravno, mjerenje to¢no pri Brewsterowom kutu ne moze dati iskoristiv omjer amplituda ¥, pa je
potrebno malo promijeniti kut, ali Sto smo blize kutu, to je omjer amplituda veci te je mjerenje

preciznije.

Za mjerenje elipsometrije u ovom istrazivanju koristen je VASE ellipsometer tvrtke J.A. Wollam u

spektralnom intervalu izmedu 115 eV.

3.4. Mjerenja elektri¢ne vodljivosti i foto-odaziva

U svrhu izvedbe elektricnih mjerenja filmovi su ukomponirani u uredaje koji veoma nalikuju na
MIS uredaje (metal-izolator-poluvodic¢, eng. semiconductor). To jest, filmovi se nalaze izmedu
gornjeg kontakta velike vodljivosti i poluvodica koji je podloga na kojoj je rastao film, kao $to je
prikazano na Slici 17. Na uzorcima s nanomrezama detaljno su se proucavali prisutni mehanizmi
vodljivosti pa je bilo potrebno odrediti temperaturnu ovisnost | — V krivulja i to na temperaturama
nizim od sobne. Mjerenja su vrSena pomocu Keithley 2611 uredaja kao izvora napona te Keithley
6485 picoampermetra. Temperaturna kontrola odrzavala se pomo¢u CTI-Cryogenics close cycle
kriostata 1 Lakeshore upravljatem temperature. Za gornji kontakt, koji je ponekad bio 1 izvor
vodljivih elektrona u filmu, koristilo se zlato.

Ge nanozice jezgra/ljuska

a) zlatni kontakt b)

. . .. ITO kontakt
u alumini nanocestice

P — | g
XOOOONOOOOOONNNK

/ I /

h S

Si podloga Al kontakt Si podloga Al kontakt

Slika 17. Shematska reprezentacija uredaja pripremljenih za elektri¢cna mjerenja a) mreza
nanozica i b) reSetki jezgra/ljuska nanocestica.

Uzorke s jezgra/ljuska nanocesticama mjerilo se samo na sobnoj temperaturi, ali pod utjecajem
svjetla. Zato je bilo vazno upotrijebiti gornji kontakt koji je Sto viSe transparentan za vidljivu
svjetlost, a opet velike vodljivosti. Kao S§to je to Cesto praksa, koristio se spoj indij-kositar-kisik
(ITO - eng. Indium Tin Oxide) koji se ponasa kao poluvodi¢ s velikim energetskim procjepom $to

ga Cini transparentnim za vidljivu svjetlost, ali izrazito dopiran $to ga ¢ini vodljivim. Za foto-
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odaziv i kvantnu efikasnost koristila se ksenonska lampa dostupna unutar Scienetech-ovog sustava
PTS-2-QF kalibrirana pomoc¢u detekora dostupnog u istom sustavu. Sustav takoder sadrzi i

monokromator s tri reSetke koji je potreban za mjerenje kvantne efikasnosti.
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4. REZULTATI

U ovom poglavlju prvo ¢e se predstaviti rezultati istrazivanja mogucnosti dobivanja Ge nanoZzica
simultanom depozicijom Ge 1 Al>O3 te kako utjecu parametri depozicije na strukturu i mehanizme
elektricne vodljivosti. Zatim ¢e se prikazati rezultati istrazivanja mogucnosti pripravke sli¢nih
uzoraka s mreZzom nanozica, ali s dopiranjem alumina matrice dodatnim aluminijem c¢ija je
primarna svrha da stiti Ge od oksidacije, no vidjet ¢emo da jos i pospjesuje kvalitetu uredenja te
utjeCe na parametre reSetke. Na kraju, prikazat ¢e se i istrazivanje moguénosti oblaganja Ge
nanocestica metalnim ljuskama te njihova zanimljiva opticka i optoelektronska svojstva. Sheme

ove tri grupe materijala prikazane su na Slici 18.

Ge

Al,0,

Slika 18. Sheme 3 grupe istrazivanih materijala.

4.1. 3D mreZe germanijevih kvantnih Zica

Tablica 1. Nazivi uzoraka s 3D mrezama Ge nanozica u alumini. Koristeno je 6 razli¢itih
temperatura depozicije koje se prepoznaju oznakom T te 8 razlicitih snaga na Ge koje su
oznacene oznakom P. Snaga na alumini je bila 140 W osim za stupac P1 gdje je bila 200 W.
Zadnji red prikazuje atomske udijele germanija u uzorcima u odgovarajuéem stupcu.

P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8
2SW)* Q25W) (W) d0wW) (dsw) (20wW) (25W) @EBow)
T1 (RT) TIP1 T1P2 T1P3 T1P4 TIPS T1P6 T1P7 TIPS
T2 (200°C) T2P1 T2P2 T2P3 T2P4 T2P5 T2P6 T2P7 T2P8
T3 (300°C) T3P1 T3P2 T3P3 T3P4 T3P5 T3P6 T3P7 T3P8
T4 (400°C) T4P1 T4P2 T4P3 T4P4 T4P5 T4P6 T4P7 T4P8
T5 (500°C) T5P1 T5P2 T5P3 T5P4 T5P5 T5P6 T5P7 T5P8
T6 (600°C) T6P1 T6P2 T6P3 T6P4 T6PS T6P6 T6P7 T6P8
udio Ge (at%) 7 12 17 27 37 48 57 67

Napravljena je serija od 48 uzoraka istovremenom depozicijom Ge i Al2Os3. Vecina njih je narasla
u obliku 3D mreZe nanozica germanija u alumini. Varirala su se dva parametra depozicije: snaga
na germanijevoj meti i temperatura podloge. Takoder je promijena i snaga depozicije alumine u
nekim uzorcima da bi se osigurao vrlo mali udio Ge, kao $to se vidi u Tablica 1. Konstantni su bili
ostali parametri kao $to su tlak u komori, protok radnog plina (Ar), brzina rotacije podloge, itd.
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U zadnjem su redku prikazane koncentracije Ge u filmu (u atomskim postotcima), odredene
pomoc¢u ToF-ERDA metode. Primjec¢eno je da su koncentracije Ge priblizno iste za konstantne

snage depozicija, tj. da koncentracije ne ovise o temperaturi podloge.

4.1.1. Strukturna svojstva mreZa nanoZica

Tipicna struktura pripremljenih materijala, snimana STEM-om i1 GISAXS-om, demonstrirana je
na Slici 19. Mikroskopske slike materijala pripremljenih u razli¢itim uvjetima (razli¢ite snage na
Ge na Slikama 19a-b te dodatno razlicita temperatura na Slici 19¢) sve prikazuju uredenje u 3D
mrezu shematski prikazanu na Slici 19d. Kao osnovni gradivni element ove strukture uzimamo
¢vor nanozica s 8 krakova te primje¢ujemo da je jedini¢na celija reSetke volumno centrirani
tetragon (BCT). Ovisno o uvjetima depozicije, nanoZice sacinjavaju mreze razli¢itih geometrijskih
parametara. Manje snage na germaniju (manje koncentracije Ge) i manje temperature podloge

uzrokuju vece jedinicne Celije reSetke.

(a) T5P2 (b) T5P5

ERTNANR T F &
Eo- 3 § o 8 § "
iyt . d

¥

25 nm 4 $ 25nm
* ¥ \
3 ¥ & 'l ar Fr Y o %}

(c) TP? _ . (d)

% (nm)

y(nm)

X (nm)

Slika 19. Tipicna struktura 3D mreza Ge nanozica. (a)-(c) HAADF-STEM slike presjeka
filmova. Umetci prikazuju povecane dijelove mikroskopskih slika (gore) te GISAXS slike istih
uzoraka (dolje). d) Shematski predstavljena idealna struktura mreze bez nepravilnosti.

Iste zakljucke mozemo izvuéi promatraju¢i GISAXS slike filmova, prikazane u donjim desnim

kutovima Slika 19a-c, gdje se dobro uocavaju Braggovi vrhovi (konkretno, zanimaju nas samo
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vrhovi koji se ne nalaze na sredini u lateralnom smislu, a vrh u sredini dolazi od refleksije na
povrsini). Oblik i polozaj vrhova blisko su povezani s geometrijskim parametrima mreza®*.
GISAXS metoda prikazuje strukturu u recipro¢nom prostoru $to zna¢i da manja udaljenost medu
Braggovim vrhovima znaci vecu udaljenost ¢vorova u realnom prostoru. Dodatno, veca Sirina
Braggovih vrhova proizlazi iz losije kvalitete 3D uredenja. Stoga, od prikazanih, mreza T5P2
(Slika 19a) ima najvece parametre reSetke i najbolje uredenje kao Sto se moze vidjeti, kako
usporedbom GISAXS slika, tako 1 usporedbom STEM slika. S druge strane, najmanje parametre
reSetke 1 najvece nepravilnosti u odnosu na idealnu resetku ima film T2P7 (Slika 19¢). Na STEM

slici mozda uopée nije jasno postoji li ikakva struktura, ali nju potvrduje GISAXS slika koja

pokazuje Braggove vrhove. Naravno, oni su vrlo razmazani radi niske kvalitete uredenja.

P2 P3 P4 P5 P6 P7 P38

T (dcposilion)

Slika 20. GISAXS mapa svih filmova s Ge nanomrezama (osim tri uzorka u donjem lijevom
kutu koji se nisu uredili). Povecanje snage depozicije germanija (indeks P), koja odreduje Ge
koncentraciju u filmu, i povecanje temperature depozicija (indeks T) prikazani su na vrhu i na
lijevoj strani slike, respektivno. Numericke vrijednosti ovih parametara dane su u Tablica 1.

Detaljnija strukturna analiza moZe se raditi iz GISAXS podataka. Naravno, mikroskopske slike su
uvijek potrebne radi potvrde, ali GISAXS metoda uzima podatke iz statisticki puno veceg uzorka
(oko 1012 gvorova) i puno je ekonomiénija od elektronskog mikroskopa koji zahtjeva iscrpan
proces pripreme uzorka. Podaci sa GISAXS myjerenja svih uzoraka prikazani su na Slici 20. Na
njoj je jasno da povecanje koncentracije germanija vodi Sirenju karakteristiénih polukruznih
signala koji se sastoje od izduzenih Braggovih vrhova, §to implicira smanjenje jedini¢ne cCelije
mreza. Dodatno, s ve¢om koncentracijom povecava se i Sirina vrhova, tj. smanjuje se kvaliteta

45



uredenja mreze. S druge strane, povecanje temperature depozicije vodi izoStravanju Braggovih
vrhova 1 suzavanju njihove medusobne udaljenosti. To znaci da veca temperatura povecava
kvalitetu uredenja mreza kao Sto i povecava parametre reSetke. U prijaSnjim istrazivanjima s Ge
nanocesticama vidio se sli¢an utjecaj temperature depozicije na strukturu??. Filmovi T5P1, T6P1 i
T6P2 (istovremeno visoka temperatura depozicije i niska koncentracija germanija) ne proizvode
GISAXS signal, $to znaCi da se ne sastoje od uredenih Ge nanozica. Izgleda da je prijedena
grani¢na temperatura za produkciju mreza s niskim udjelom germanija. Ovo moze biti zato §to
adhezija na podlozi nije dovoljno dobra ili jednostavno uvjeti za difuzijom uvjetovanu nukleaciju

nisu zadovoljeni pa Ge atomi ne tvore mrezu.

Za odredivanje strukturnih parametara iz GISAXS slika treba odabrati model uredenja da bi
konstruirali funkciju G (Jednadzba (22)). S obzirom da prilikom depozicije nema predefiniranih
polozaja za ¢vorove mreza, ve¢ je predefinirana prosjecna udaljenost, svi faktori funkcije se izvode

iz kratko-doseznog uredenja (SRO):

G(ﬁ) = GSRO(l) (6) GSRO(Z)(ZI)) GSR0(3) (ZD . (58)

Medutim, za ove uzorke se javlja komplikacija radi oblika nanozica. U idealnom slucaju, ova
struktura se sastoji od cilindara povezanih u ¢vorove uredene u BCT resetku (Slika 19d). No u
realnoj situaciji, postoje devijacije u polozajima ¢vorova kao §to se moze vidjeti na STEM slikama.
Faktor oblika ove strukture ima slozenu formu §to nije prakti¢no. Zelimo imati jednostavne
analiti¢ke formule za prilagodbu GISAXS podataka radi velikog utjecaja na brzinu izvrSavanja
algoritma. Stoga, koristimo aproksimaciju u kojoj umjesto kompliciranog oblika ¢vora koristimo
sferoid izrazito izduljen u smjeru vektora baze @®, takoder kao dio BCT resetke. Dodatno, sferoid
karakteriziraju polumjeri R“™W=R® koji su jednaki stvarnom polumjeru nanozice te R® koji je
jednak polovici njene duljine. Treba se usrednjiti 4 razli¢ita rjeSenja koja dobijemo koristec¢i
ekvivalentne konfiguracije vektora baze @ jer svaki &vor ima 8 susjednih, a jedna konfiguracija
aproksimacije povezuje samo 2. Koriste¢i takav model dobije se dobro slaganje eksperimentalnih
1 simuliranih distribucija intenziteta. Dodatna potvrda vrijednosti aproksimacije je i dobro slaganje

s mikroskopskim mjerenjima®.

Za svaku pojedinu sliku radila se prilagodba strukturnih parametara ¢ime su se odredili lateralna i
vertikalna udaljenost ¢vorova, radijus nanozice i njihove statisticke distribucije. Glavni rezultati
prilagodbe prikazani su na Slici 21, ali izgladeni radi jasnoce. Na grafovima su ukljuceni i

ekstrapolirani podaci za 3 uzorka koji nemaju nanostrukturu, pa tako ni njene parametre.
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Slika 21. Ovisnost strukturnih parametara mreza nanozica o uvjetima depozicije, ukljucujuci
a) lateralna udaljenost ¢vorova a, b) vertikalna udaljenost c, ¢) promjer nanozice D i d) duljinu
nanozica L. Prva 3 su rezultati prilagodbe na GISAXS slike, a duljina nanozica je izracunata
iz a 1 c. Parametri su oznaceni na shematskom prikazu jedini¢ne ¢elije prikazane lijevo.

MozZemo primjetiti da lateralni parametar udaljenosti ¢vorova a raste s temperaturom depozicije,
a s porastom cg, pada. Stoga se najvece vrijednosti parametra a ostvaruju za najniZe koncentracije
Ge 1 najvise temperature depozicije. Vrlo sli¢an trend uocava se i za vertikalnu udaljenost slojeva
c¢. Zanimljivo je da promjer nanoZica vrlo slabo ovisi o promjeni koncentracije Ge, dok raste s
porastom temperature. Ovakav utjecaj temperature u skladu je s ranijim istrazivanjem gdje se
promatrala ovisnost veli¢ina Ge kvantnih to¢aka o temperaturi depozicije?’. Konac¢no, izraunate
su 1 duljine nanoZica iz parametara a i ¢, koje su prikazane na Slici 21d. Ekstrapolirani podaci za
3 uzorka bez nanostrukture (maksimalne vrijednosti L) sugeriraju da postoji geometrijska granica
za formiranje mrezZe, koja bi mogla proizlaziti iz nedostatka korelacije izmedu poloZaja ¢vorova

nanozica radi velike udaljenosti.

Dodatno, rezultati prilagodbe su koristeni kao podaci za novu prilagodbu. Njena svrha je dobiti
funkcionalnu ovisnost strukturnih parametara o uvjetima depozicije. Stoga se radila prilagodba 2D

polinoma drugog stupnja:

F(Tp, cger D1, P2, D3, Par P5» D) = (P1TD2 + p.Tp + Ps) *(P4Cge” + PsCee + Ds) (59)
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a rezultati su prikazani na Tablica 2. Iz prilagodbe su iskljuceni ekstrapolirani podaci za tri uzorka

bez nanostrukture.

Tablica 2. Rezultati prilagodbe funkcije F(Tp,cCge, P1,P2, D3 ParPs,Pe) DA parametre
dobivene analizom GISAXS slika.

F p1[107°K™?| p2[10~* K™ P3 P4[10~* nm] ps[10~2 nm] Pelnm]
a 2,45 3,88 1,07 4,10 -5,04 4,03
c 0,004 32,0 2,53 4,05 -4,87 2,07
D 0,178 0,526 0,118 -3,13 2,64 3,96
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Slika 22. Simulirane odabrane mreze nanozica dobivene razliCitim uvjetima depozicije.
Simulacije su napravljene koriste¢i parametre dobivene iz GISAXS analize. Pretpostavljeno
je da su strukture idealne.

Radi jednostavne demonstracije, napravljene su simulacije mreza, uz pretpostavku idealne
strukture. Koristili su se parametri GISAXS prilagodbi, a odabrane mreze su prikazane na Slici 22.
Postepena promjena strukture ovdje se lakSe opaza: smanjenje jedini¢ne celije s koncentracijom
Ge i1 njeno povecanje s temperaturom. Moze se primjetiti da je ostvariv velik raspon parametara

strukture pomocu gore opisane metode.
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Slika 23. a) Shema jedini¢ne ¢elije nanomreze i parametara bitnih za razumijevanje njenih
geometrijskih svojstava, ukljuc¢ujuci kut nagiba i presjek nanozice paralelan s povrsinom. Ovisnost
0 uvjetima depozicije: b) kuta nagiba a, c) efektivnog radijusa nanozice R,r i d) Ge : alumina
omjera povrsina.

Probat ¢emo objasniti razloge koji vode do uocenog rasta nanozica. BCT struktura mreze
posljedica je povrsinskih morfoloskih efekata kao $to je objasnjeno i simulirano u literaturi #2233,
Medutim, postepena promjena parametara strukture i njithova ovisnost o koncentraciji Ge i
temperaturi depozicije treba se razjasniti. Stoga smo detaljnije analizirali geometrijska svojstva
mreZi, a najvaznija saznanja sumirana su na Slici 23. Demonstrirani su parametri mreze bitni za
razumijevanje njenog rasta, ukljucujuci kut nagiba a izmedu smjera nanozice i ravnine paralelne
podlozi. Ovisnost kuta a o uvjetima rasta (Slika 23b) pokazuje da on jako ovisi o koncentraciji
Ge, a samo slabo o temperaturi depozicije. Izgleda da Zice rastu tako da namjeste njihov nagib da
bi pokupile sav deponiran germanij, bez da promijene tip uredenja. Da bismo ovo bolje razumjeli,
razmotrili smo svojstva rastu¢e povrSine (atomskog sloja paralelnog s podlogom). Koristan
parametar je efektivan polumjer nanoZice Ry u smjeru paralelenom podlozi (Slika 23¢). Radi
nagiba Zice, R,r je veci od R te raste sa smanjenjem kuta nagiba a. Ovaj parametar vaZan je za
izraCun omjera povrsine koju prekriva Ge u odnosu na povrSinu koju prekriva AlbO3 matrica.

Omjer bi se trebao ponasati slicno kao 1 koncentracija germanija, ali ipak malo drugacije radi toga
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Sto neki presjeci nemaju Cetiri zice u jedini¢noj ¢eliji ve¢ jedan ¢vor. Shema za izraCun omjera,
skupa s rezultatima, prikazana je na Slici 23d. Vidi se da je omjer skoro konstantan za odredenu
koncentraciju Ge te raste s njenim rastom. Iznimka su uzorci s najve¢om koli¢inom germanija, $to

znaci da koristeni model nije dovoljno dobar za prevelik udio Ge.

Dakle Ge nanozice uistinu namjestaju kut nagiba da bi prihvatile sav dostupan germanij. Izracunali
smo koncentraciju germanija iz geometrijskih parametara mreza dobivenih iz GISAXS analize, a
rezultati su prikazani na Slici 24 zajedno s mjerenim koncentracijama. Iz slike je jasno da su one

sli¢ne, osim za uzorke s najviSe Ge gdje koriSteni model za GISAXS nije dovoljno dobar.

a) Calculated Ge concentration b) Measured Ge concentration
100 100
100 80 100 80
3 50 60 3 so 60
=) =)
& 0 40 <y 10
600 600
400 30 20 400 30 [ 20
200 20 200 20
10 0 10 0
0 0
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Slika 24. Koncentracije germanija u ovisnosti 0 parametrima depozicije: a) Izraunate iz
strukturnih parametara dobivenih iz GISAXS analize b) izmjerene ToF-ERDA metodom.

Rezime bi bio da nanozZice namjestaju svoj kut nagiba da bi prihvatili sve atome Ge koji dolaze na
povrsinu tokom depozicije. Osnovni tip uredenja Zica se ne mijenja, ali se parametri mreze
mijenjaju u Sirokom rasponu, a kontroliramo ih pomoc¢u temperature depozicije i koncentracije

germanija.

4.1.2. Elektri¢ni transport nanomreza

Osim osjetljivosti strukturnih svojstava o parametrima depozicije, primje¢ena je i posljedicna
osjetljivost elektricne vodljivosti. Iz parametara odredenih GISAXS analizom, moze se odrediti
povrsina izmedu nanozica 1 matrice u jedini¢noj ¢eliji. Omjer te povrSine i volumena jedini¢ne
¢elije, f, pokazao se kao kljuan parametar za elektri¢ni transport. U ovisnosti o omjeru [
mozemo imati dva razlicita reZima ovisnosti struje o vanjskom naponu. Za niZe vrijednosti omjera,
transport naboja karakteriziran je mehanizmom SCLC i strujanjem nosioca u proSirenim stanjima

s isprekidanim upadanjem i ispadanjem iz stupice lokaliziranih stanja. Za viSe vrijednosti omjera,
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transport naboja odvija se preskaknjem medu lokaliziranim elektronskim stanjima, slicno kao 1 u
dosad istrazivanim samouredenim kvantnim toCkama s niskim stupnjem uredenja. Za srednje
vrijednosti omjera, uoc¢en je medurezim u kojem koegzistiraju oba mehanizma. Nasi rezultati
shvaceni su u obliku skoro linearnog skaliranja karakteristicne energije stupica s promjenom

geometrijskih parametara mreza.

Elektricna svojstva istrazivala su se na pet dodatnih uzorka ¢iji su parametri oznaceni na Tablica

3, a nazvani su u skladu s nazivima u objavljenom ¢lanku®>.

Tablica 3. Parametri depozicije i strukture filmova kojima se odredivala vodljivost. § je omjer
povrsine nanozice i volumena jediniéne éelije (a?c).

naziv T4 [°C] Pg. (W] Pay,0, (W] a [nm] ¢ [nm] r [nm] l [nm] B [nm1]
S1 500 6,5 300 9,5 7,3 1,2 9,9 0.4
S2 500 40 300 5,6 3,3 1,1 52 1,3
S3 500 60 300 5,0 2,8 1,0 4.5 1,6
S4 500 40 150 4,8 1,9 0,9 39 1,9
S5 300 60 300 32 2,5 0,7 34 2,3

Slika 25a pokazuje ovisnost gustoce struje o vanjskom naponu (J — V graf) na sobnoj temperaturi
za tri nanomreZze: S1 (deponiran na 500 °C s malom snagom na Ge, a velikom snagom na alumini,
£ = 0,4 nm™), S4 (deponiran isto na 500 °C, ali s viSom snagom na Ge i nizom na alumini, § =
1,9 nm™) te S5 (deponiran na nizoj temperaturi, 300 °C, s visokom snagom na Ge i niskom na
alumini, § = 2,3 nm™"). Za sva tri uzorka, na niskim vanjskim naponima u pozitivnoj polarizaciji,
uoc¢avamo linearnu karakteristiku koja implicira ohmski mehanizam transporta naboja. Otpor filma
je tada linearno ovisan o koncentraciji termalno generiranih nosioca naboja ngy, tj. | = uenyV/d,
gdje je u mobilnost nosica, e njihov naboj, a d duljina kanala koja u ovom slucaju znaci debljina
mjerenih filmova. Na ve¢im naponima J — V karakteristika postaje sve manje linearna te u
odredenom dijelu gustoca struje ovisi kvadraticno o naponu kao Sto se ocekuje za SCLC

mehanizam. U ovom reZimu, injektirana gustoa struje dana je Mott-Gurneyevim

zakonom?>*#%3657 (Jednadzba (30)):

9 V2 (60)

J=gHeTs-

Tada se mobilnost nosioca naboja moze direktno izracunati iz kvadratnog rezima uz pozadinski
signal koji dolazi iz linearnog rezima. IzraCunate mobilnosti, koje se odnose na sobnu temperaturu,

za sve uzorke su izmedu 107% i 107 cm?/Vs.
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Slika 25. a) Log-log graf ovisnosti gustoce struje o naponu (J — V) za filmove S1 (plavi
kruziéi), S4 (crveni trokuti) i S5 (zeleni dijamanti) ukomponiranih u uredaj slican MIS-u, na
sobnoj temperaturi. Crna isprekidana linija je prilagodba na ohmski zakon na niskim
naponima, a crvena linija prilagodba na Mott-Gurneyev zakon koji opisuje SCLC mehanizam
transporta. b)-d) J-V graf na raznim temperaturama za uzorke S1, S4 1 S5, respektivno. Umetci
prikazuju GISAXS slike koje daju informaciju o odnosu struktura uzoraka.

Na jo§ viSim naponima nailazimo na devijacije od Mott-Gurneyevog zakona, a one jako ovise o
temperaturi uzorka (Slike 25b-d). Ovo ne ¢udi jer ocekujemo da ¢e elektronske stupice 1/ili
lokalizirana elektronska stanja imati vaznu ulogu u odredivanju J —V karakteristike u
materijalima s nizom kvalitetom uredenja, a Mott-Gurneyev zakon opisuje transport u materijalu
bez stupica®’. Utjecaj stupica je u literaturi detaljno istraZivan pretpostavljajuéi razne energetske
distribucije lokaliziranih stanja: eksponencijalna, normalna, uniformna i diskretna. Ako
pretpostavimo eksponencijalnu distribuciju takvih stanja, s konstantnom mobilnosti, | —V

karakteristika je oblika:
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21 + 1)”1( | ¢ )l pi+t (61)

— 41-1 N( _ )
J=a N T [+ 1H,) 1

gdje su H, gustoCa stupica, € permitivnost materijala, N gustoa stanja u relevantnoj vrpci,
eksponent [ = T,./T povezan je s karakteristicnom temperaturom stupice T, u eksponencijalnoj
districubiji te s temperaturom mjerenja T . Dodatno mozemo pridruziti energiju E, = kT,

stupicama.
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Slika 26. Eksponent u izrazu za struju (61), [ + 1, na niskom naponu (pune oznake) te na
visokom naponu (prazne oznake), za uzorke a) S1, b) S4, i ¢) S5. Na slabu pobudu, uocava se
Ohmov zakon, tj. J~V (isprekidane linije), a za visoke napone napravljena je prilagodba na
l =T./T, usvrhu odredivanja T,. d) Karakteristi¢ne energije stupica (kT,) za uzorke S1-S5 u
ovisnosti o geometrijskom parametru 5. Isprekidana linija sluzi kao vodilja oku.

Uocavamo da ovaj model vrlo dobro funkcionira za naSe kvantne mreze. Slike 26a-c pokazuju
eksponent (I + 1) kao funkciju inverzne temperature za tri uzorka, S1, S4 i S5, respektivno. Na
niskim naponima (pune oznake), [ +1 =1 §to je u skladu s Ohmovim zakonom. Na viSim
naponima (prazne oznake) odredujemo karakteristi¢ne energije distribucije stupica (kT,) iz nagiba
log-log grafa ] — V karakteristike prilagodbom na Jednadzbu (61). Slika 26d prikazuje odredene
karakteristi¢ne energije stupica u ovisnosti o volumnom parametru beta definiranom gore kao
omjer povrsine nanozica i ukupnog volumena. Uzorci S2 (8 = 1,3 nm™) i S3 (f = 1,6 nm™)
ponasaju se slicno kao S4, ali proces odredivanja karakteristi¢nih energija proveden je i za njih.

Zanimljiv rezultat je da karakteristicne energije distribucije stupica ovisi gotovo linearno o beta.
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Plitke stupice, odnosno male vrijednosti energije, pridruzene su duljim nanozicama koje imaju

manji omjer beta, a duboke stupice pridruzene su kra¢im nanozicama s ve¢im omjerom beta.

Uoceno je da uzorak S4 u Ohmskom rezimu ima izrazeniju temperaturnu ovisnost od ostalih
uzoraka, tj. na Slici 25¢ vidimo promjenu struje za oko 2 i pol reda veli¢ine kako se temperatura
promjeni sa 280 K na 160 K. Za usporedbu, imamo razliku od oko samo 1 i pol red veli¢ine na
Slikama 25b,d te jos manju razliku na ne prikazanim mjerenjima. U klasi¢noj analizi transporta
naboja koju je ponudio Lampert®®, Ohmska struja se tipiéno pridruzuje prisustvu pozadinske
gustoce nosioca naboja uzrokovane dopiranjem, koje je Cesto izuzetno tesko izbjeci. Ta gustoca,
Do, moZe se izvudi iz granicnog napona na kojem se dogada prijelaz sa Ohmskog na SCLC reZim.
Potom, iz temperaturne ovisnosti py, moze se izvuéi aktivacijska energija dopiranja. Interesantno
je primjetiti da dobivena energija, 60 meV, odgovara energiji vezanja aluminija. Sada je zamislivo
da bi Al iz matrice mogao funkcionirati kao akceptorska necisto¢a za Ge nanoZice. Nedavno je
takoder primje¢eno da ohmske struje mogu biti rezultat difuzije nosioca naboja s kontakata u
poluvodi&®®. No, kad bi to bio dominantan mehanizam, imali bi sli¢ne temperaturne ovisnosti u
ohmskom rezimu za sve uzorke, $to nije slu¢aj. Dodatno, elektricna vodljivost opéenito moZe biti
vrlo komplicirana te je mogu oblikovati razni mehanizmi. Iz oblika J — V krivulja lako je iskljuciti
Schottkyevu emisiju, Fowler-Nordheimovo tuneliranje, Poole-Frenkelovu emisiju, itd. No, da bi
ispitali prisutnost mehanizma preskakanja, fokusiramo se na temperaturnu ovisnost struje na
fiksnim naponima pobude. Proucavajuéi temperaturnu ovisnost svakog pojedinog uzorka
uocavamo bitne razlike medu njima. Slika 27a prikazuje gustocu struje kao funkciju inverzne
teperature za uzorak S1. Uocavamo da ona ima jednostavan Arrheniusov oblik: J~exp (—E,/kT),
gdje je E, aktivacijska energija. MoZemo primjetiti da je na viSim naponima (gornji dio grafa,
visoke struje) nagib pravaca manji $to znaci da se E, smanjuje s povecanjem napona pobude, a
tocne vrijednosti vidljive su na Slici 27b. U modelu sa stupicama, struja bi bila gotovo neovisna o
temperaturi na naponu prijelaza V,. Stoga, dovoljno je iskorisiti podatke za nekoliko temperatura

u pravom intervalu te prilagoditi ih na naponsku ovisnost aktivacijske energije:

(62)
da bi se odredio napon prijelaza Vp55. Zeleni puni kruzi¢i na Slici 27b prikazuju aktivacijske

energije dobivene iz prilagodbi na eksperimentalne podatke, a crni prazni kruzi¢i predstavljaju

aktivacijske energije predvidene jednadzbom (62). Odli¢no slaganje ovih rezultata sugerira da je
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transport u ovom uzorku dominiran mehanizmom strujanja nosioca naboja nabijenim prostorom s

utjecajem eksponencijalne distribucije stupica odnosno lokaliziranih stanja.
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Slika 27. Gustoca struje u ovisnosti o inverznoj temperaturi za uzorke a) S1, c) S4 i e) S5.
Razli¢ite oznake predstavljaju razli¢ite napone, dok isprekidane linije predstavljaju prilagodbu
mjerenja s fiksnim naponom na Arrheniusov oblik. b), d) i f) Aktivacijske energije dobivene
iz prilagodbi na podatke iz a), c) i e) respektivno, kao funkcija napona pobude. Zeleni i plavi
kruzi¢i predstavljaju razli¢ite aktivacijske energije, a prazni crni kruzi¢i predvidanja jednadzbe
(62).

Za uzorke S2-S4 podaci se ne mogu tako lako prilagoditi jednoj aktivacijskoj energiji. Medutim,
mozemo izvuéi dvije aktivacijske energije prilagodbom podataka na sumu dva pocesa s
eksponencijalnom ovisnosti, kao $to se moze vidjeti na Slici 27c za uzorak S4. Prijelaz izmedu
dvije aktivacijske energije uocava se na temperaturi oko 230 K za S4, dok je za uzorke S2 1 S3 na
oko 130 K. Zanimljivo, aktivacijska energija pridruzena visokoj temperaturi dobro se slaze s
predvidanjima jednadzbe (62), kao Sto se vidi na Slici 27d. Stoga zaklju¢ujemo da je struja na
visokim temperaturama (> 230 K) dolazi od kretanja nosioca naboja u proSirenim stanjima s
isprekidanim padanjem u stupicu i oslobadanjem. Ako idemo na niZe temperature, popunjenost

prosirenih stanja postaje zanemariva te je transport odreden preskakanjem (tuneliranjem) nosioca
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s jednog na drugo lokalizirano stanje koje slabo ovisi o temperaturi. Eventualno, mogli bi se uociti
efekti preskakanja varijabilnih udaljenosti kad bi se iSlo na joS nize temperature. Ovaj efekt se ne
uocava za uzorak Sl vjerojatno radi manje karakteristi¢ne energije stupica, tj. dostupnost plitkih
stupica za koje se stanja proSiruju na bitno nizim temperaturama. Stoga da bi uocili efekt u S1,

trebalo bi oti¢i na jo$ nize temperature.

Konacno, temperaturna ovisnost uzorka S5 se takoder moze prilagoditi na Arrheniusovu
eksponencijalu kao Sto je prikazano na Slici 27e. Medutim, sad aktivacijska energija opada gotovo
linearno s pove¢anjem napona kao $to se vidi na Slici 271, te se rezultati ne slazu s predvidanjima
Jednadzbe (62). Ova observacija stoga sugerira da su za ovu konfiguraciju nosioci naboja jako
lokalizirani te se transport dogada jedino putem preskakanja, sto je dodatno podrzano dobivenim
rezultatima za energije stupica po kojima su one dublje nego u ostalim uzorcima. Mehanizam
preskakanja medu lokaliziranim stanjima je viSe puta uocen u uredenim strukturama kvantnih
to¢aka®”*>%_ Stoga se ¢ini plauzibilno zakljuditi da vece vrijednosti parametra 8 znade kolabiranje
sustava u skup diskretnih energetskih nivoa sli¢énih onima uoc¢enim u samouredenim strukturama

kvantnih toc¢aka.

Za rezime ponovimo da su promjene u geometrijskim parametrima nanomreZa koje utjecu na
elektriéni transport najbolje karakterizirane omjerom povrSine izmedu germanija i1 alumine
naspram volumena jedini¢ne ¢éelije (B) koji se mijenjao od 0,4 do 2,3 nm™!. Prou¢avajuéi transport,
uocilo se da je na niskim naponima struja odredena Ohmovim zakonom, s temperaturno ovisnom
vodljivos¢éu koja proizlazi iz termalno generiranih nosioca naboja. Na visSim naponima, kako
injekcija nosioca naboja iz kontakata postaje dominantna, mehanizam transporta je karakteriziran
SCLC modelom s utjecajem distribucije stupica odnosno lokaliziranih stanja. Za niske vrijednosti
parametra [, ovaj model tocno opisuje mehanizam vodenja struje. No, kako se 8 povecava,
mehanizam transporta prelazi u kombinaciju strujanja nosioca u proSirenim stanjima s
isprekidanim hvatanjem u stupicu i1 oslobadanjem te preskakanjem medu lokaliziranim stanjima.
Za vece vrijednosti parametra § sustav se pocinje ponasati kao reSetke kvantnih tocaka, umjesto
kao ostale mreze nanozica na nacin da transportom dominira mehanizam preskakanja. Rezultati
sugeriraju da se karakteristi¢na energija stupica skalira gotovo linearno s f§ te 0 njoj jako ovise
promjene u mehanizmima transporta naboja. Stoga su ovi materijali obecavajuéi za fundamentalno
istrazivanje fizike neuredenih sustava, ali i za pokretanje primjenjenih istraZzivanja umjetnih

krutina baziranih na nanozicama s potencijalom za razne elektronicke i optoelektronicke uredaje.
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4.2. 3D mreze Ge nanoZica u dopiranoj matrici

Iako se pokazalo da moZemo dobro manipulirati strukturnim svojstvima nanomreza, njihova slaba
tocka na koju ne mozemo utjecati je prisustvo kisika koje uzrokuje oksidaciju germanijevih
nanozica. Stoga je napravljena serija sli¢nih uzoraka, ali dopirana dodatnim aluminijem. Tocnije,
deponirali su se istovremeno germanij, alumina i aluminij gdje su uvjeti bili isti kao za dobivanje
uzorka T4P7 iz proslog poglavlja, uz dodatak aluminija s drugacijim snagama. Dodatna razlika je
povecani tlak zraka (slabiji vakum) u komori za vrijeme depozicije u odnosu na uzorke iz proslog
poglavlja, to¢nije ~10~* — 1073 Pa. Cilj je bio istraziti kako ¢e dodatak aluminija utjecati na

strukturna svojstva Ge nanozica.

1
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Slika 28. Rezultati GISAXS mjerenja pripremljenih filmova. Svi su uvjeti bili jednaki osim
snage na alumijevoj meti koja je naznacena na slikama.

GISAXS slike ovih uzoraka prikazane su na Slici 28. Na svima se vidi da postoje simetri¢ni vrhovi

1

intenziteta na Q,, ~ £2 nm™ ", no njihova oStrina raste s pove¢anjem koli¢ine Al. Tek za uzorak s

najve¢om koli¢inom Al ovi vrhovi postaju dobro vidljive tocke koje potvrduju kvalitetno uredenje
nanomreza. Opcenito, slabljenje vakuma posljedi¢no smanjuje kvalitetu uredenja nanostruktura,
te je radi toga vecina ovih uzoraka slabije uredena od uzorka T4P7 iz proSlog poglavlja. Vazno
svojstvo koje se ovdje uocava je da dopiranje aluminijem ponistava efekt visokog tlaka zraka na
kvalitetu uredenja, a zahvaljuju¢i visokoj reaktivnosti aluminija s kisikom iz zraka. Naime, u
uvjetima slabog vakuma germanij za vrijeme depozicije reagira s kisikom, a germanijevi oksidi ne
formiraju nanocestice u naSim uvjetima depozicije. S druge strane, ako je pisutan Cisti Al pri
depoziciji, on reagira s kisikom u komori, do zasicenja, te ostvaruje slican manjak kisika kao visoki

vakum. Dodatno primjecujemo da povecanje koli¢ine Al pomice maksimum signala prema ve¢im
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Q, vrijednostima Sto implicira manju vertikalnu udaljenost medu ¢vorovima mreze. Ovo saznanje
dodatno obogacuje metodu depozicije Ge kvantnih mreza u smislu da nam daje dodatan nacin za

kontrolu strukturnih svojstava.

U Tablica 4. prikazani su rezultati ERDA analize na ovim uzorcima. Primjetimo prvo da su
koncentracije Ge u vecini uzoraka veée nego u T4P7 (57 %) iako bi radi dodatnog Al o¢ekivali da
budu manje. Primjetimo jos i da su koncentracije Al mnogo manje od oc¢ekivanih, pogotovo kad
se uzme u obzir omjer koncetracija Al i O. Mozemo zakljuciti da u svim uzorcima osim u onom s
naviSe Al imamo bitno manje alumine od ocekivanja. Razlog tome je slab vakum pri depoziciji
koji, kako se €ini, najviSe utjece na depoziciju aluminija, $to je u skladu sa zaklju¢kom iz prijasnjeg
paragrafa. U grubo, dodatan aluminij se poniStava s nedostatkom kvalitetnog vakuma, tj. osim $to
veca kolicina dodatnog Al znaci bolje uredenje, ona povlaci i manju efikasnost depozicije (manji
udio aluminija zavrsi u filmu, a odatle i veéi postotak Ge nego u T4P7). To vrijedi do zasi¢enja,
tj. dok aluminija ne bude dovoljno da pokupi sav kisik iz komore. lako nismo uspjeli pronaci
prijelaznu vrijednost snage depozicije Al gdje dolazi do zasi¢enje, ono se ocito dogada negdje
izmedu SW 1 10W. To se da zakljuciti iz velikog skoka u omjeru koncentracija Al 1 O koji prelazi
idealni omjer u alumini, kao i velikog skoka u kvaliteti uredenja (Slika 28). Fizika iza ovog procesa

je ocito vrlo bogata 1 trazi intenzivno istrazivanje do kojeg ¢e u buducnosti i do¢i.

Tablica 4. Atomski postotci u uzorcima s matricom dopiranom aluminijem. U prvom stupcu
je naznacena snaga na meti aluminija za vrijeme depozicije. Snage na Ge i Al,O3 su bile 25 W
i 140 W respektivno. Zadnji stupac pokazuje omjere atoma aluminija i kisika pa se vidi kako
odstupaju od idealnog za aluminu (0,67).

Pai [W] | cce [at %] | cai[at %] | co [at %] CAl : CO
1 72+4 3,2 co 17+1 0,19 + 0,02
2 70 + 4 39+04 20+ 1 0,20 + 0,02
3 66 + 3 55+04 20+ 1 0,28 + 0,02
4 63+3 8,6+0,6 22+ 1 0,39 £ 0,03
5 62+3 9,3+0,7 23 +1 0,40 +0,04
10 49 £3 23+2 23+ 1 1,0+£0,1

4.3. Samouredene 3D reSetke Ge/metal jezgra/ljuska nanocestica

U proslom se poglavlju vidjelo da dodatak aluminija moze bitno utjecati na strukturna svojstva
nanomreza $to sugerira da se sli¢na stvar proba i s nanocesticama. Ve¢ su dobro istrazeni sustavi

25-27,61

s Ge jezgrom 1 Si ljuskom , a izvjeStaj o eksperimentalnom istraZzivanju na sustavu s

metalnom ljuskom nije pronaden. Stoga se istrazio utjecaj 3 razli¢ita metala: aluminija, tantala i
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titana. TocCnije, radile su se naizmjeni¢ne depozicije alumina/Ge/metal i trazili uvjeti u kojima ¢e
germanij tvoriti jezgru nanocestice, a metal njenu ljusku. Kao i u dosadasnjem radu, depozicije su
radene u uvjetima u kojima se nanocestice samoureduju u pravilnu 3D resetku. Utjecaj metalne
ljuske na strukturna, opticka i optoelektronicka svojstva se pokazao drasti¢nim i pozeljnim. Prvo,
znacajno je smanjena oksidacija germanija. Drugo, apsorpcija vidljive svjetlosti je opcenito
povecana za red veli¢ine. Trece, kontrola debljine metalne ljuske omogucuje manipulaciju
apsorpcijske krivulje na dva nacina. Mozemo naSitamavati spektralni polozaj poluvodickog
apsorpcijskog vrha koji dolazi od germanija, a koristan je za konverziju svjetlosti u elektri¢nu
energiju. To proizlazi iz kontrole energije procijepa izmedu elektronskih ljuski germanija, a
zahvaljuju¢i kvantnom zatoCenju te radi efekta pojacanja elektri¢nog polja u jezgri uzrokovanog
lokaliziranim povrSinskim plazmonima u ljusci. S druge strane, apsorpcija u infracrvenom moze
se kontrolirati koli¢inom metala poSto geometrija sustava moze omoguciti delokalizirane
plazmone ukoliko se ljuske spoje. Dakle, apsorpcija ovih kompleksnih sustava bitno se razlikuje
od jednostavne superpozicije apsorpcija raznih kemijskih komponenata uzoraka. Stoga su
eksperimentalni rezultati poduprti teoretskim predvidanjima koja takoder sugeriraju da ce
apsorpcija fotona u kvantnim tockama biti znantno pojacana. Spomenuti efekti uzrokuju bitno
povecanje fotostruje 1 kvantne efikasnosti jezgra/ljuska nanocestica u odnosu na jednostavne Ge
Cestice. Zato vjerujemo da predstavljeni materijali, osim §to pokazuju zanimljiva fundamentalna

svojstva, prikladni su za primjene u uredajima za prikupljanje sunceve energije.

4.3.1. Materijali

Tri grupe Ge/metal jezgra/ljuska nanocestica, odnosno kvantnih to€aka, u matrici od alumine
pripravljene su naizmjeni¢nom depozicijom Al,O3/Ge/metal x20 viSesloja + AlO3 pokrovom.
Grupe se razlikuju po koristenom metalu (Al, Ta ili Ti), a svaka od njih ima Cetiri uzorka. Tri
uzorka unutar grupe razlikuju se po debljini metalne ljuske (oznaceno indeksima 1-3), dok je
cetvrti u grupi kontrolni uzorak koji ne sadrzi germanij (indeks 0). Kontrolni uzorci imaju istu
koli¢inu metala kao uzorci sa srednjom koli¢inom metala (indeks 2), a njihova procedura
depozicije je ista kao 1 za ostale filmove, samo bez germanija. Dodatni kontrolni uzorak (nazvan
Ge0) deponiran je bez metala. Dakle, ukupno je istrazivano trinaest viseslojnih filmova. U Tablica
5 navedeni su parametri svih depozicija, kao i rezultati odredivanja elementarnog sastava filmova

pomocu ToF-ERDA metode.
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Tablica 5. Parametri depozicija pojedinog sloja u (Ge/metal/Al,03)%20 viSeslojnom filmu i
atomski sastav filmova. P oznaCava snagu depozicije odgovarajuéeg elementa (Ge, Al, Ta ili
Ti), dok je snaga na alumini za svaki uzorak bila 300 W. Veli¢ina ¢ oznacava vrijeme
depozicije jednog sloja. Cetiri stupca na desnom kraju tablice oznagavaju atomske postotke
pojedinog elementa u filmu, mjereno ToF-ERDA metodom.

naziv | P Ge(W) tGe(s) P mW) ¢tm() | Ge(at%) m(at%) Al(at%) O (at%)
AlO --- 0 25 40 --- --- --- ---
All 10 45 25 20 8 39 35 53
Al2 10 45 25 40 8 69 33 50
Al3 10 45 25 60 7 139 31 47
Ta0 --- 0 50 10 --- --- --- ---
Tal 15 45 5 20 11 2 37 50
Ta2 15 45 50 10 10 8 34 46
Ta3 15 45 50 20 10 15 32 43
Ti0 --- 0 35 20 --- --- --- ---
Til 15 45 35 10 11 3 32 54
Ti2 15 45 35 20 10 6 30 51
Ti3 15 45 35 40 10 11 29 49
Ge0 15 45 --- --- 12 - 29 54

% Procijenjeno pretpostavljajuéi da je omjer Al:O u matrici 2:3, dok je visak aluminija u ljusci.

4.3.2. Strukturna svojstva jezgra/ljuska nanocestica

Elementarni sastav filmova, izraZen u atomskim postocima, moze se vidjeti u zadnja Cetiri stupca
Tablica 5 (Ge (at %), m (at %), Al (at %) 1 O (at %)). Glavne komponente filmova su Ge 1 metal
1z kvantnih tocaka te Al 1 O iz alumina matrice. Postotak germanija sli¢an je u svim filmovima (7-
11 at %), a udjeli metala su grupirani u tri razli¢ite skupine: tanke ljuske (2-3 at %), srednje (6-8
at %) 1 debele (11-15 at %). Radi kasnije diskusije, bitno je primjetiti da filmovi Ta2 i Ta3 imaju
vece postotke metala u odnosu na sli¢ne uzorke iz Al i Ti grupa. U Al uzorcima, aluminij je
prisutan i u Al2O3; matrici 1 u ljusci kvantne tocke, a ToF-ERDA metoda ih ne razlikuje. Stoga, da
bi se odredila koli¢ina aluminija u ljusci, pretpostavljeno je da je omjer Al:O u matrici 2:3.

Preostali aluminij je viSak koji smatramo da je u ljusci.

No, filmovi s Ta i Ti pokazuju drugacije omjere O i Al od o¢ekivanih 1.5 (u Al203). To jest, omjer
O:Al je oko 1,35 u Ta uzorcima, a oko 1,7 u Ti uzorcima. Nedostatak kisika u Ta filmovima
implicira da je dio alumija iz matrice preSao u kemijsku vezu s nekim drugim elementom, dok
viSak kisika u Ti filmovima implicira da je neki dodatni element (Ge ili Ti) oksidirao. Sli¢na
situacija je u kontrolnom Ge0 urozku gdje je omjer 1,86 radi oksidacije velikog dijela germanija.
Dolje u tekstu, u analizi XANES mjerenja, pokazano je da u Ti uzorcima uglavnom oksidira Ti, a
ne Ge. Ako pogledamo omjere O:(ukupni Al) u Al filmovima, dobijemo vrijednosti 1,39, 1,28 i

1,05 za tanku, srednju i debelu ljusku, respektivno.
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Jedan od ciljeva istrazivanja bila je proizvodnja Ge/metal jezgra/ljuska nanocestica pravilno
uredenih u alumina matrici. Pravilno uredenje se ocekivalo dobiti ako se zadovolje uvjeti isti kao
pri samouredujué¢em rastu Ge ili Ge/Si kvantnih tocaka. Takav rast je vrlo osjetljiv na parametre
depozicije pa je dio istrazivanja bio i1 pregled razliitih uvjeta depozicije za postizanje

samouredenja.

Count (10%)
O P N W N

Slika 29. a), b) HAADF-STEM slike filma All s razli¢itim uvecanjima. Parametri resetke
kvantnih tocaka a i ¢ oznaceni su u b). c) HAADF-STEM slika filma Til na kojem se takoder
vidi Si podloga te njena oksidirana povrsina. d) Odredivanje koli¢ine titana na ozna¢enoj liniji
profila pomoc¢u mjerenja intenziteta od titanovih Ls prijelaza.

Tipi¢na struktura filmova, mjerena pomocu transmisijskog elektronskog mikroskopa, dana je na
Slici 29. Izuzetno visoku kvalitetu uredenja, kao $to je dolje potvrdeno GISAXS mjerenjem, ima
uzorak All, prikazan na Slikama 29a-b. Kvantne tocke tvore volumno centriranu tetragonsku
(BCT) reSetku. Lateralna udaljenost toCaka (paralelna povrSini) oznacena je slovom a, dok je
vertikalna udaljenost (prostorni period visesloja) oznacena slovom c, kao §to je prikazano na Slici
29b. Za film All, c je oko 4 nm, a a oko 6 nm. Kvantne tocke mogu se dobro razlikovati od matrice
na HAADF-STEM slici radi Z-kontrasta, medutim, s obzirom na vrlo malu debljinu ljuske u
odnosu na debljinu uzorka, tesko je vidjeti jezgra/ljuska strukturu. Veli¢ina kvantnih tocaka je 3-
4 nm, a ocekivana debljina ljuske manja od 1 nm. To je samo nekoliko atomskih slojeva, a radi
amorfne prirode materijala tesko ih je razlikovati od okoline. Ostali su uzorci sli¢no uredeni, ali
malo losijom kvalitetom uredenja. Slika 29¢ prikazuje HAADF-STEM sliku prva tri sloja filma

Til. Posto se ljuska ne moze dobro vidjeti, izluCena su mjerenja s linijskog profila prikazanog na
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Slici 29d. Na grafu su prikazani integrirani intenziteti u energetskom intervalu od 455 do 467 eV,
koji ukljucuju Ti L3 1 L» linije. 1z profila koncentracije Ti uzduz nanocestice, moze se zakljuciti da
ljuska uistinu sadrzi titan. Dodatno, oblik profila je u skladu s modelom kvantnih tocaka gdje je
predvideno da jezgra i ljuska nisu koncentricne, ve¢ je centar ljuske pomaknut prema gore u
odnosu na centar jezgre, kao §to je bila situacija s Ge/Si jezgra/ljuska kvantnim to¢kama?6-3.
Asimetricna struktura posljedica je procesa pripravke uzoraka, a radi nje profil Ti intenziteta bi

trebao biti jaci u viSem dijelu Cestice nego u nizem, kao Sto je prikazano na slici.

Da bi se potvrdila jezgra/ljuska struktura kvantnih tocaka i1 njihova strukturna svojstva te da bi se
ukljucio veliki broj nanocestica u mjerenje radi statisticke relevantnosti, koriStena je GISAXS
metoda. Ova je metoda vrlo osjetljiva na jezgra/ljuska strukturu kao $to je opisano pri kraju

poglavlja 3.2.4. Podaci dobiveni GISAXS mjerenjima svih uzoraka dani su na Slici 30.

0O, (nm')

O, (nm)

O, (nm)

Oy (nm!)

Slika 30. GISAXS mape a)-d) Al uzoraka, e)-h) Ta uzoraka te i)-1) Ti uzoraka. Umetnuti su
shematski prikazi strukture svakog pojedinog uzorka.
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Prvo raspravimo kontrolne uzorke (metal/Al>O3) ¢ije su mape prikazane na slikama lijevo. Mape
filmova AlO i TiO sadrze polukruzni signal koji je povezan s prisustvom nanocestica. Stoga
vjerujemo da su metali formirali male nanocestice u uzorcima, kao $to prikazuju njihovi shematski
prikazi u umetcima. Medutim, film Ta0 pokazuje samo jake, horizontalno izduzene Braggove
vrhove, s tim da je drugi jaci od prvog. To znaci da je prisutna viseslojna struktura, ali bez
formiranja nanocestica. Nije posve jasno zasto se ovaj uzorak razlikuje od druga dva kontrolna, ali
moze biti radi razliCitih svojstva vlaZzenja (eng. wetting) s aluminom ili jednostavno radi malo vece
koli¢ine metala u Ta0 uzorku nego u AlO 1 Ti0. Za Ta0 i Ti0 lako je odrediti prostorni period u
vertikalnom smjeru, tj. Ta0 ima Braggov vrh na manjem @, nego Ti0 $to znaci da ima ve¢i period.
Posto oba uzorka imaju istu koli¢inu alumine, ovo potvrduje da je tantala u Ta0 viSe nego titana u

Ti0.

Svi filmovi koji sadrze germanij imaju i viSeslojnu strukturu i nanocestice. To prozilazi iz
Braggovih vrhova koji se nalaze u srediSnjem dijelu (Q, = 0) i iz polukruznih doprinosa
intenzitetu koji dolaze od faktora oblika kvantnih tocaka, respektivno. No, u ovisnosti o tipu i
koli¢ini metala, filmovi imaju razli¢ite kvalitete uredenja, tj. pravilnosti u polozajima kvantnih
toc¢aka. Ovo je svojstvo vazno za razvoj kona¢ne procedure za pripravku dobro uredenih Ge/metal
jezgra/ljuska nanocCestica. Kvaliteta uredenja moZe se u grubo procijeniti iz svojstava Braggovih
vrhova udaljenijih od sredista slike (na @, = +1 nm™1). Filmovi All i Al2 imaju &etiri oStra
Braggova vrha, odnosno tocke, uz izduzene vrhove oko osi Q,, = 0. Oni impliciraju visoku razinu
pravilnosti uredenja kvantnih tocaka u ovim filmovima, $to smo za All ve¢ vidjeli na mikroskospoj
slici (Slike 29a-b). Filmovi s tankim i srednjim ljuskama ostalih metala (Tal, Ta2, Til i Ti2)
takoder generiraju takve vrhove, ali manje oStrine te samo 2 jasno vidljiva. Dakle njihova kvaliteta
uredenja je manja nego u Al uzorcima. Shematski prikazi svih ovih uzoraka dani su na
pripadaju¢im umetcima na slici, a zanimljivo je primjetiti na da se na shemi uzorka Ta2 ljuske
unutar istog sloja medusobno dodiruju. Taj smo zakljucak dobili nakon numericke analize ovih
podataka te povrdili dodatnim metodama dolje u tekstu. Takav rezultat i nije ¢udan ako se
prisjetimo da uzorak Ta2 ima malo viSe metala nego uzorci Al2 i Ti2. Filmovi s debelim ljuskama
(Al3, Ta3 i1 Ti3) imaju najmanju kvalitetu uredenja Sto je jasno iz nedostatka jasnih Braggovih
toCaka udaljenih od sredista slika. Vide se samo izduZeni Braggovi vrhovi na Q,, = 0 (do drugog
reda) koji su povezani s viseslojnom strukturom. Ovi rezultati jako impliciraju da metal ne tvori

ljusku oko Ge jezgre ve¢ kontinuiran sloj kako $to je prikazano na shemama. Jedino uzorak Ta3
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generira tocke sa strane nalik poluprstenu koje dolaze od uredenja, ali niske kvalitete. Stoga se

fokusiramo samo na filmove s malom i srednjom koli¢inom metala u GISAXS analizi.

Radile su se simulacije za uzorke s indeksima 1 1 2 jer imaju dobru kvalitetu uredenja i jezgra/ljuska
strukturu. Model koji se koristio za strukturni faktor pretpostavlja da su sve horizontalne
komponente svih vektora baze kratkodosezno uredene, a dugodosezno je uredena samo jedina

vertikalna komponenta. To jest, strukturna funkcija je definirana na sljede¢i nacin:

6@ = Gsro ™ @) Gsro® @) Grix® (@) - (63)

jer su prva dva vektora baze horizontalna, a tre¢i ima horizontalnu i vertikalnu komponentu (BCT

reSetka). Parametri za koje se vrsila prilagodba na podatke su radijus jezgre R, radijus ljuske Ry,

iznos vektora pomaka centra ljuske od centra jezgre d i standardna devijacija distribucije radijusa
og koja je pretpostavljena da je ista za jezgre i za ljuske. Dobivene vrijednosti za ove parametre iz
numericke analize GISAXS podataka dani su u Tablica 6. Dodatno, koriste¢i dobivene parametre
1 gore opisanu strukturu filmova izracunali smo udjele germanija i metala u filmovima da bi ih
usporedili s mjerenim vrijednostima ToF-ERDA metodom (Tablica 5). Najveca nesuglasica ove
dvije metode je za film Ta2, a zato Sto je koriSten isti model za GISAXS analizu kao i za ostale
uzorke iako se u njemu ljuske preklapaju Sto se uostalom i vidi iz podataka u Tablica 6 za Rg i a u

Ta2 (2R > a).

Tablica 6. Parametri reSetki kvantnih tocaka dobiveni GISAXS simulacijama.

naziv | a(mm) c(mm) Rc(mm) Rs(nm) dmm) or(nm) | Ge(at%) m (at%)
All 6.1 43 1.7 1.9 0.3 0.1 8 3
Al2 6.6 4.6 1.7 2.0 0.4 0.1 8 5
Tal 4.7 5.0 1.8 1.9 0.1 0.1 8 1
Ta2 4.3 5.3 1.8 2.2 0.3 0.1 12 4
Til 6.8 5.2 1.9 2.2 0.4 0.3 7 3
Ti2 6.3 4.6 1.9 2.5 0.4 0.3 11 9

Dodatno, interna struktura kvantnih tocaka mjerila se s jo§ 3 metode: Raman, GIWAXS i XANES.
Prvo, rezultati Ramanove spektroskopije, kojom se istrazivala struktura jezgre Cestica traze¢i Ge-
Ge kemijske veze, prikazani su na Slikama 31a-c. Dodatno, na Slici 31a prikazan je Ramanov
spektar amorfnog germanija (a-Ge) za referencu. On sadrZi dva Siroka vrha centrirana na 80 cm™!
i 275 cm’!, a sadrze ih i svi uzorci s tankom ljuskom (indeksi 1, crvena linija). No, poveéanje
debljine ljuske ocito smanjuje oba vrha, a posebno drugi (na 275 cm™). Tako prvi vrh postoji za
sve Al uzorke, dok se drugi ne razaznaje za Al3. Za filmove s ljuskom od tantala, samo Tal

generira oba vrha, dok za Ta2 i Ta3 drugog vrha sigurno nema, a ni za prvi ne mozemo tvrditi da

64



ga ima jer taj signal mozda dolazi iskljucivo od tantala, kao za uzorak Ta0. U sluc¢aju titana, svi
uzorci pokazuju oba vrha, ali s bitnim smanjenjem intenziteta za deblje ljuske. Prvi vrh je opet
isprepleten s vchom od metala koji se vidi za kontrolni uzorak Ti0. Iz ovih mjerenja jo$ nije jasno
zaSto intenzitet Ramanovih vrhova opada s povecanjem koli¢ine metala. Najvjerojatniji razlog je
priroda metala koji imaju beskonacnu polarizabilnost pa nisu Raman aktivni (ne mozemo vidjeti
promjenu polarizabilnosti koja je krucijalna za Ramanov signal). Drugi razlog bi mogao biti
stvarni nestanak Ge-Ge veza radi mjeSanja germanija s metalom. Dodatna mjerenja su radena da
bi se ovo razjasnilo.

a) b) c) d) e) f)
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Slika 31. a)-c) Raman spektri filmova. Postepeno se smanjuju vrhovi od amorfnog Ge (a-Ge)
s poveCanjem debljine metalne ljuske. d)-f) 1D GIWAXS uzorci filmova. Isprekidane
vertikalne linije oznaCavaju polozaje vrhova za amorfni Ge.

Izmjereni su GIWAXS uzorci da bi se dobile dodatne informacije o unutarnjoj strukturi materijala.
Rezultati su prikazani na Slikama 31d-f. Uzorak amorfnog germanija, oznacen isprekidanom
linijom na dnu Slike 31d, ima dva Siroka vrha oko 27° 1 50°, pa su ti poloZaji oznaceni vertikalnim
linijjama. Svi filmovi s Al ljuskom generiraju ove vrhove $to znaci da Ge jezgra ipak postoji. Drugi
vrh ima malo pomaknutu poziciju prema manjim 26 vrijednostima za Al2 i posebno Al3 film, no
takvo ponaSanje je razumljivo radi izuzetno malih debljina ljuski (svega par atoma). Medu Ta
filmovima, samo Tal generira vrhove povezane s Ge, a druga dva filma generiraju samo jaki Ta
vrh, kao uzorak Ta0. Konac¢no, medu Ti filmovima, imamo Ge vrhove za Til i Ti2, dok Ti3 ima

samo vrh koji proizlazi od titana.

GIWAXS myjerenja slazu se s Ramanovom spektroskopijom te se ove dvije metode upotpunjuju.
Svi Al filmovi imaju Ge vrhove u GIWAXS uzorcima Sto potvrduje da Ge-Ge veze postoje u
kvantnim to¢kama, iako ih Raman ne vidi. Takoder, intenziteti Ge vrhova su sli¢ni za sva 3 uzorka

Sto znaci da se mijeSanje Ge i Al moze dogadati jedino na na samoj povrsini izmedu jezgre i ljuske.
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Isto mozemo zakljuciti i za Ti filmove. No XRD signal od tantala je jaci od Ge signala pa bi ga
mogao prekriti ¢ak 1 da su Ge-Ge veze prisutne. Vjerujemo da je tako jer XANES mjerenja,
diskutirana dolje u tekstu, impliciraju da se energija germanijevog K-ruba ne mijenja. Iz ove
analize mozemo potvrditi da se kvantne tocke zaista sastoje od Ge jezgre i metalne ljuske, Cije se
medusobne kemijske veze dogadaju jedino na povrsini izmedu jezgre i ljuske. Poveéanje koli¢ine
metala moze uzrokovati zasjenjenje Ge signala u mjerenjima, ali ne moze bitno mijenjati utjecaj

na Ge jezgru jer je povrsina vrlo sli¢na.

Iz Sirine Ge (111) GIWAXS vrhova, procijenili smo veli¢inu germanijevih kristalita na ~0,6 —
0,8 nm, pomoc¢u Scherrerove metode. To znac¢i manje od 10% ukupnog volumena nanocestice $to
potvrduje da je Ge uglavnom amorfan. Izraun je samo vrlo gruba aproksimacija, no dobivene
vrijednosti ¢e biti korisne za procjenu promjene energetskog procijepa uzrokovane efektima

kvantnog zato&enja®. Sli¢na metoda se ve¢ koristila za Ge nanokristale u alumini??,

Prisutnost germanijevog oksida bitna je radi jakog utjecaja na efikasnost uredaja baziranim na Ge

kvantnim to¢kama®%%3

, pa je istrazivana metodom XANES, a rezultati su prikazani na Slici 32.
Energija germanijevog K-ruba u pravilu se lagano pomice na vece energije s povecanjem Ge
oksidacijskog broja. Dodatno, spektri amorfnih Ge i GeO; sadrze vrhove (bijele linije) na
energijama oko 3,4 eV 17,4 eV iznad energije Ge K-ruba, respektivno. Njihove pozicije oznacene
su na slikama vertikalnim linijama Ge(0) 1 Ge(IV). Oc¢ekivano je da se mjereni spektri uglavnom
sastoje od doprinosa od Ge, GeO: 1 raznih Ge pod-oksida. Film s visokom udjelom GeO; ¢e
pokazati jasno vidljiv vrh koji odgovara GeO»> bijeloj liniji. Ovo svojstvo je jasno vidljivo na slici
pokazati Ge(0) bijelu liniju, dok ¢e uzorci s mijeSanim doprinosima generirati superpoziciju dva
referentna spektra. Detaljna rasprava o XANES analizi germanijevih oksida u slicnim materijalima

moZe se pronaéi u literaturi® ¢,

Svi filmovi s Al 1 Ta ljuskama ponaSaju se sli¢no, tj. povecanje debljine ljuske znac¢i smanjenje
doprinosa ¢istog Ge. Cini se da najtanja Al ljuska $tit od oksidacije skoro savrieno, no ipak mali
dio Ge reagira s kisikom iz alumina matrice koja obavija kvantnu to¢ku. Deblja ljuska bi trebala
jos bolje zastiti Ge od matrice, ali bi Al iz ljuske mogao reagirati s Ge koji bi se u tom slucaju
reducirao jer Al ima dominantni pozitivni oksidacijski broj (+3). Vjerujemo da se reakcija Ge i Al

moze dogoditi jedino na povrsini Ge jezgre i Al ljuske radi zakljucaka iz Raman i GISAXS analize.
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Filmovi s ljuskom od titana imaju drugaciji trend, t.j. Cisti Ge doprinos postaje veci za deblju
ljusku. Umetak na Slici 32¢ prikazuje normalizirani XANES spektar oko Ti K-ruba za Til 1 Ti2
uzorke kojima se K-rub pomakao u odnosu na Titan referencu (roza linija) za oko 12 eV. To znaci
da je titan gotovo u cjelosti oksidiran, a potvrduje pretpostavku napisanu gore u tekstu, za ERDA
analizu. Vjerojatno je prisutan u obliku TiO2, ali je moguce i da se na povrSinama tvore

kompleksniji spojevi kao AITiO3 1 GeTiOs.
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Slika 32. Normalizirani XANES spektri oko Ge K-ruba za: a) Al filmove, b) Ta filmove i c)
Ti filmove, usporedeni sa spektrom visoko oksidiranih Ge ¢estica. Umetak u ¢) prikazuje
normalizirane XANES spektre oko Ti K-ruba za dva Ti filma.

U konacnici moZemo zakljuciti da se interna struktura kvantnih toCaka sastoji od Ge jezgre i
metalne ljuske s razli¢itim debljinama. Ljuska §titi jezgru od oksidacije koja bi se inac¢e dogodila

radi prisutnosti kisika u matrici. No, Germanij svejedno reagira s metalom iz ljuske.

4.3.3. Opticka i optoelektronska svojstva

Ovdje ¢emo ispitati opticka svojstva filmova mjerena elipsometrijom. Iz izmjerenih koeficijenata
reflekcije i promjene faze, odredivala su se opticka svojstva. Kompleksni indeks loma modelirao
su se smatrajuci svaki visesloj kao homogeni film, modelom viSe fleksibilnih gaussijanskih
oscilatora®”. Apsorpcijski koeficijent se ra¢unao pod pretpostavkom da je magnetska
permeabilnost uzoraka ista kao permeabilnost vakuma. Rezultati su prikazani na Slici 33. Iz ovih

mjerenja mozemo izvuci nekoliko vaznih zakljucaka.

Prvo ¢emo razmotriti opcenite vrijednosti ekstincijskog koeficijenta (t.j. imaginarnog dijela
kompleksnog indeksa loma). U tom smislu filmovi pokazuju slabu ili jaku apsorpciju. Filmovi sa
slabom apsorpcijom su oni koji sadrze jednostavne nanocestice napravljene samo od metala (Al0O
1 Ti0) ili od germanija (Ge). S druge strane, Ta0 pokazuje jacu apsorpciju jer se sastoji od metalnih

slojeva umjesto nanocestica, §to je zakljuCeno iz GISAXS analize gore u tekstu. Dodatno, prisutno
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je oko 30% vise Ta atoma u Ta0 uzorku nego Al odnosno Ti atoma u odgovaraju¢im kontrolnim
filmovima (Tablica 5). Filmovi s kombinacijom germanija i metala imaju velik porast apsorpcije
u mjerenom podrucju te on ne moze biti opisan kao superpozicija individualnih komponenata.

Dakle, specificna struktura jezgra/ljuska nanocestica zasluzna je za pojacanu apsorpciju.

Drugo vazno saznanje je oblik ekstincijskog koeficijenta. Ovdje ¢emo razmatrati samo filmove s
Ge 1 metalom, koji pokazuju pojac¢anu apsorpciju. Oblici krivulja mogu se podijeliti u dvije klase.
Prva ima visoku vrijednost na malim energijama koje se odnose na infra-crveno podrucje
(zasjenjeno na Slici 33), a druga klasa tu ima nisku vrijednost. Filmovi iz prve klase (Al3, Ta2,
Ta3 1 Ti3) svi imaju povezane metalne ljuske koje uzrokuju pojavljivanje ovog vrha, kao sto je
teoretski predvideno u *. Filmovi s izoliranim kvantnim to¢kama nemaju bitnu apsorpciju u tom
energetskom podrucju Sto je u skladu s teorijom.

Treca vaZzna opservacija je pozicija apsorpcijskog vrha u podrucju visih energija. Ona je povezana

s kritiénim to¢kama vrp&aste strukture te je takoder u skladu s prijasnjim rezultatima?®.

(a)—:\ll

(b) (c)

(3]
U

Tal

[3¥]
(=]

n

G, I

0,5 il
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—Ti3
0,5 —Ti0
0,0 e—— | 0.0 0,0
] 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4
Energy (eV) Energy (eV) Energy (eV)

Slika 33. Imaginarni dio indeksa loma dobijen elipsometrijskim mjerenjima za a) Al, b) Ta i
c) Ti filmove. Rezultat mjerenja kontrolnog uzorka koji sadrzi samo Ge jezgru (i nema ljusku)
prikazan je toCkastom linijjom na slici a). Uzorci s manjom koli¢inom metala pokazuju
poluvodic¢ko ponasanje s vrhom u bliskom ultra-ljubi¢astom podrucju, dok se s povecanjem
koli¢ine metala javlja metalno ponasanje s vrhom u infra-crvenom.

MozZemo zakljuciti da su opceniti iznos apsorpcije 1 grubi polozaj apsorpcijskog vrha odredeni
strukturom filmova. Filmovi s kontinuiranim metalnim slojem upijaju u infra-crvenom, dok
izolirane kvantne tocke imaju vrh samo u vidljivom, odnosno ultra-ljubi¢astom podrucju. Precizni
polozaji vrhova u obje klase materijala ovise o strukturnim parametrima kvantnih tocaka i

njihovom okruZenju.

Da bi objasnili eksperimentalno dobiven opticki odgovor uzoraka, provedene su numericke
simulacije bazirane na prosirenju Mieve teorije za jezgra/ljuska Cestice®®. Opticke konstante za

koristene materijale preuzete su iz literature®®’°. Na Slici 34a vidi se simulacija apsorpcijskog
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udarnog presjeka kao funkcija energije fotona i debljine ljuske za Ge kvantne tocke obavijene Ta
ljuskom. Simulirani podaci sugeriraju da se apsorpcijski udarni presjek treba pomicati po valnim
duljinama i povecavati se kako debljina ljuske raste. To je u skladu s eksperimentalno dobivenim
podacima prikazanim na Slici 33b i moze se objasniti jakim utjecajem ljuske na sveukupna opticka
svojstva kvantnih tocaka. Dodatno, apsorpcijska krivulja progresivho postaje dominirana

pobudenjem delokaliziranih povrSinskih plazmona na povrsini izmedu ,,ljuske* 1 matrice.

1.4 ‘ 16
P 14
£ 12
5 12
o 1
$ 10
c 0.8
o 8
o |
£ 06 A
T 0.4 4
=
0.2 2

0 2 3 4 ! 1 2 3 4
Energy (eV) Energy (eV)

Slika 34. Simulacije a) apsorpcijskog udarnog presjeka i b) pojacanja elektricnog polja u
sredini jezgre za kvantne tocke s polumjerom jezgre R, = 1,5 nm obavijene Ta ljuskom
varijabilne debljine.

Ovi rezultati sugeriraju da bi se fotonska apsorpcija u kvantnim to¢kama, te stoga i konverzija
sunceve energije, mogle bitno povecati prisustvom metalne ljuske. Da bi se izracunao specifican
doprinos kvantnih tocaka koji moze stvoriti nosioce naboja, dakle od Ge jezgre, izracunato je
pojacanje elektri¢nog polja u sredistu jezgre (Slika 34b). Simulacije otkrivaju da se pojacanje polja
moze bitno povecati za vrlo tanke ljuske (= 0,5 nm) u rasponu energije fotona gdje Ge inace slabo
apsorbira. S druge strane, predebele ljuske uzrokuju slabije pojacanje. Povecano pojacanje polja u
jezgri posljedica je vezanog harmonika niske energije u jezgra/ljuska nanocestici®® (Slika 35). On
se pomice na vece valne duljine i smanjuje mu se intenzitet kako se omjer polumjera ljuska : jezgra
poveéava’’?. Dodatno, predebela ljuska moZe smetati efikasnoj ekstrakciji foto-generiranih

nosioca naboja i poluvodicke jezgre.

5 4
a)
3
0 2
1
-5 0
-5 0 5
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1 )
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z (nm)
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Slika 35. Pojacanje elektricnog polja u Ge jezgri radijusa R = 1,5 nm obavijenoj Ta ljuskom
radijusa Rg¢ = f) 0 nm, g) 2,1 nm i h) 3 nm na pobudi od 1,55 eV. MoZemo primjetiti da je
pojacanje vece za ljusku umjerene debljine
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Eksperimentalno smo utvrdili foto-odaziv jezgra/ljuska kvantnih tocaka i potvrdili da ljuska
umjerene debljine uzrokuje najvecu foto-struju, kao sto se vidi na Slici 36. Iako bi realistian opis
ljuske u eksperimentu trebao uzeti u obzir modificirane opticke konstante materijala radi kvantnog
zatocenja, prikazani model dobro opisuje trendove dobivene eksperimentalno. Konac¢no, na Slici
36e dani su rezultati mjerenja kvantne efikasnosti koja se slazu s ocekivanjima iz mjerenja ukpnog
foto-odaziva. Obje vrijednosti su drasti¢no povec¢ane u odnosu na jednostavne Ge kvantne tocke.
Ovo potvrduje da veliki dio dodatno uhvacenih fotona radi jezgra/ljuska strukture stvarno stvara
nosioce naboja koji se mogu izvu¢i iz filma te da se metalne ljuske mogu koristiti za drasti¢no

povecanje efikasnosti solarnih ¢elija ili fotodetektora od poluvodickih nanocestica.

125 - - Ge core|

T L(a L (b 0,6 He)
E . (a) (b) 5 . — Tal
< H L it 8 I — Ta2
=125 F AL o 204} Ta3
E‘-, | | 1L L V]
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Slika 36. ] — V mjerenja filmova s Ge nanocesticama a) bez ljuske i s b) tankom, ¢) srednjom
i d) debelom ljuskom od tantala. e) Kvantna efikasnost istih filmova.

Mozemo zakljuciti da prisutnost metalne ljuske jako utjece na opticka svojstva Ge kvantnih tocaka.
Prvo, drasticno povecava apsorpciju. Drugo, debljina metalne ljuske i tip koriStenog metala
omogucuju manipulaciju apsorpcijskog koeficijenta u razlicitim energetskim podrucjima. Tocnije,
omogucuje veliko pojacanje apsorpcije u infra-crvenom podrucju i manipulaciju polozaja
poluvodickog apsorpcijskog vrha. Eksperimentalni rezultati podrzani su teoretskim izraCunima te
potvrduju da bi solarne ¢elije mogle biti bitno poboljSane prisutos¢u metalne ¢éelije. Stoga su
pripremljeni materijali obecavaju¢i za primjenu u raznim uredajima, a posebno za konverziju

sunceve energije.
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5. ZAKLJUCAK

Cetiri opéenita rezultata bi valjalo istaknuti kao najvaznije doprinose ovog rada. Prvi bi bio uspjeh
u pripravci samouredenih 3D mreza nanozica te kontrola njihovih parametara. Pokazalo se u kojim
se uvjetima uredenje ostvaruje te kako razni parametri depozicije utjecu na strukturu: temperatura
podloge, snaga na meti germanija te u konacnici i prisustvo dodatnog aluminija koji dopira matricu
1 pospjesuje samouredenje. Zanimljiv parametar je kut izmedu smjera nanozica i povrsine filma

koji se prilikom rasta prilagoduje tako da film prihvati sav dostupan germanij.

Drugi rezultat je poveznica izmedu strukturnih svojstava nanozica i mehanizama elektri¢nog
transporta. Pokazalo se da je kljucan geometrijski parametar omjer povrsine izmedu Ge i alumine
naspram ukupnog volumena te da o njemu ovisi dominira li mehanizam transporta nabijenim
prostorom ili preskakanjem. Pokazalo se 1 da karakteristicna energija lokaliziranih stanja ovisi

gotovo linearno o tom parametru, a sve pomoc¢u mjerenja temperaturne ovisnosti / — V krivulja.

Treci rezultat je sliCan prvom: recept za pripravku nanostrukturiranih uzoraka, ali u ovom je slucaju
rije¢ o samouredenoj 3D reSetci Ge/metal jezgra/ljuska nanocestica. lako se recept za pripravku
slicnih uzoraka, Ge/Si jezgra/ljuska Cestica, ve¢ znao, ovdje je testiran na aluminiju, tantalu 1
titanu. Pokazalo se da se Zeljena struktura ostvaruje za umjerene koli¢ine metala, a za vece se
kolic¢ine ljuske po¢nu dodirivati, preklapati te tvoriti povezane metalne slojeve. Dodatni uspjeh s
ovim uzorcima je uocena Cinjenica da vrlo tanke ljuske, od svega par atomskih slojeva, gotovo

posve ¢uva germanij od nepoZeljne oksidacije.

Cetvrti bi rezultat bio istrazena apsorpcija u takvim uzorcima koja nije samo superpozicija
germanijevog 1 metalnog doprinosa. Pokazalo se da je absorpcija red velicine veca od takve
superpozicije §to je objaSnjeno dvjema vrsta plazmona. Delokalizirani plazmoni u uzorcima s puno
metala bitno pojacavaju apsorpciju u bliskom infracrvenom, a rezonanca lokaliziranih plazmona u
izoliranim metalnim ljuskama pojacava elektriéno polje u jezgri i bitno pospjesuje njenu
apsorpciju. PoSto se takva apsorpcija manifestira pobudenjem elektron-Supljina para, ta je teza
potvrdena i time Sto su se izmjerile puno veca foto-struja i kvantna efikasnost u odnosu na

referentne Ge nanocestice bez ljuske.
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