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Opticke osobine nanodimenzionih sistema formiranih u plasticno
deformisanom bakru, tankim filmovima CdS i heterostrukturama
CdTe/ZnTe

Rezime: U ovoj doktorskoj disertaciji detaljno su izuCavane opticke osobine
nanodimenzionih sistema formiranih u tri razli¢ita materijala: plastiéno deformisanom
bakru, tankim filmovima CdS i heterostrukturama CdTe/ZnTe. Opticke osobine
plasticno deformisanog bakra ispitivane su tehnikama spektroskopske elipsometrije 1
Ramanove spektroskopije, dok je povrSina uzorka ispitivana mikroskopijom atomske
sile. Opticke osobine tankih filmova CdS razli¢ite debljine ispitivane su metodama
daleke infracrvene spektroskopije i Ramanove spektroskopije, a povrSina uzorka
ispitivana je mikroskopijom atomske sile. Opticke osobine heterostruktura CdTe/ZnTe
ispitivane su metodama fotoluminescencije, Ramanove spektroskopije i daleke

infracrvene spektroskopije.

Naucna oblast: Fizicka hemija

UZa nau¢na oblast: Fizicka hemija — spektrohemija

UDK broj:
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Abstract: In this PhD thesis the optical properties of nanoscaled systems developed in
three different systems are thoroughly studied. The optical properties of plastically
deformed copper are investigated by means of spectroscopic ellipsometry and Raman
spectroscopy, and the samples surface was investigated by AFM measurements. Optical
properties of CdS thin films of different thickness were investigated by means of Raman
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1. Uvod

U ovoj disertaciji izu¢avane su opticke osobine tri nanodimenziona sistema koji
su formirani u heterostrukturama CdTe/ZnTe, tankim filmovima CdS i u plasti¢no
deformisanom bakru. Ovi nanosistemi dobijeni su razli¢itim metodama. Heterostrukture
CdTe/ZnTe sa kvantnim taCkama CdTe (kvantne tacke su nanokristali prostorno
ograniceni ili ,konfinirani“ u tri dimenzije), dobijene su moé¢nom i modernom
metodom epitaksije molekulskog snopa. Tanki filmovi CdS formirani su klasi¢nom
metodom termalnog naparavanja. I najzad plasticno deformisani bakar dobijen je

mehanickim putem, pomocu jednakokanalne ugaone prese.

Nanodimenzionim sistemom smatra se svaki sistem c¢ija je bar jedna dimenzija
reda veli¢ine 100 nm ili manja. Ovakvi sistemi su intresantni za proucavanje jer se
njihova elektronska zonska struktura, kao i elektri¢ne i opticke osobine, razlikuju od
,»balk® sistema. Kod nanodimenzionih sistema ocekuju se kvantni efekti pa se oni

teorijski tretiraju i kvantno mehanicki.

Heterostrukture CdTe/ZnTe spadaju u grupu 1l — VI/Il — VI kvantnih tac¢aka (Cd
i Zn su elementi druge (Il) grupe Periodnog sistema elemenata a Te Seste (VI)) i
predstavljaju poluprovodnicke (nano) kristalne materijale. Zbog teskoca koje se javljaju
prilikom njihovog rasta, ova grupa kvantnih tacaka je manje ispitivana od npr. III —
V/1I — V grupe kvantnih tacaka koje nastaju kombinovanjem elemenata III i V grupe
Periodnog sistema. Cilj je bio proveriti postojanje klastera jednog materijala u drugom,
tj. CdTe u ZnTe. Prema podacima iz literature [1] Bohr—ov radijus ekscitona (prose¢na
razdaljina izmedu elektrona 1 Supljine u ekscitonu) CdTe je 10 nm dok su kvantne tacke
CdTe koje izu¢avamo u ovoj tezi po veli¢ini znatno manje od Bohr — ovog radijusa. U
takvim slu€ajevima prenosioci naelektrianja postaju prostorno ograniceni (konfinirani)
pa ocekujemo kvantne efekte u vidu npr. diskretnih elektronskih prelaza, koji bi,

eventualno, ispoljavali i zavisnost od veli¢ine nanokristala.

Poluprovodnic¢ke kvantne tacke su postale posebno zanimljive zbog njihovih
brojnih tehnoloskih i istrazivackih aspekata [2-7]. Poslednjih godina raste i interes za
heterostrukturama baziranim na poluprovodnickim materijalima sa znatnim
nepodudaranjem parametara kristalne reSetke. Ovakve strukture su okarakterisane

povoljnim uslovima za kreaciju samoorganizujuc¢ih kvantnih tacaka.



Druga vrsta nanodimenzonog materijala, koji je predmet izuavanja ove teze, je
tanki film CdS. CdS takode pripada Il — VI grupi poluprovodnic¢kih materijala.
Polikristalni poluprovodnicki filmovi privlaée veliku paznju zbog rastu¢eg broja
primena u raznim elektronskim i1 optoelektronskim uredajima. Tehnoloski interes za
uredaje na bazi polikristalnih filmova se javlja prvenstveno zbog njihove niske cene
proizvodnje. Tako da danas, tanki filmovi zauzimaju znaCajno mesto u osnovnim

istrazivanjima i tehnologiji ¢vrstog stanja.

CdS je veoma koristan optoelektronski, piezoelektronski i poluprovodnicki
materijal. Tanki filmovi CdS su nasli veliku primenu u proizvodnji heterospojnih
solarnih ¢elija [8]. To je zbog Cinjenice da CdS ima direktan energijski procep srednje

veli¢ine, solidnu konverzionu efikasnost, stabilnost i nisku cenu [9].

Cilj nam je bio da, u okviru ove teze, odredimo fonone koji se javljaju u tankim
filmovima CdS i da ih uporedimo sa fononima prisutnim u balk kristalu CdS, a zatim i
da objasnimo eventualnu pojavu novih fonona. Poznato je da se, kod realnog kristala
relativno malih dimenzija, pored normalnih modova beskona¢ne reSetke mogu ispoljiti i
povrsinski modovi kao i efekti povezani sa smanjenjem karakteristiéne dimenzije. Kada
dimenzija kristala postane dovoljno mala, ostaju samo povrSinski modovi [10]. Ovi
modovi su povezani sa osobinama nanokristala i igraju vaznu ulogu u odredivanju

razli¢itih fizi¢kih osobina nanokristala.

Predmet izucavanja ove disertacije je 1 plasticno deformisani bakar. Bakar je
provodnik za razliku od heterostruktura CdTe/ZnTe i tankih filmova CdS koje su
poluprovodnicki materijali. Plasticnom deformacijom materijala, u naSem slucaju bakra,
dobija se balk struktura sa nanokristalima, pri ¢emu se zrnasta struktura metala rafinise
tj. smanjuje. Cilj je bio ispitati mikrostrukturu i kristalnu strukturu koja se javlja usled
ekstremne deformacije. Mikrostruktura ¢vrstih metalnih tela sastoji se iz zrna, koja se
sastoje 1z elementarnih ¢elija u kojima su atomi uredeni na odradeni nac¢in. Medutim,
smerovi uredenja su razli¢iti u susednim zrnima. Granice zrna su nepravilnog oblika, na
nekim mestima dva atoma stoje mnogo blize, na drugim mnogo dalje u odnosu na
normalno rastojanje. Ovi defekti uzrokuju restrikciju kretanja dislokacija (defekata
kristalne reSetke). U strukturi sa malim zrnima dislokacije se mogu kretati samo na
maloj razdaljini pre nego $to nalete na prepreku, tj. granicu zrna. Dakle, materijal je jaci

kada ima strukturu sa malim zrnima u odnosu na strukturu sa velikim.



Ova doktorska disertacija sastoji se od pet glava.

U prvoj glavi su opisane kvantno — ,konfinirane® strukture, sa posebnim
osvrtom na kvantne tadke. Dalje, opisane su osobine poluprovodnika tipa A?B®, kojima
pripadaju kako CdS tako i heterostrukture CdTe/ZnTe. Najzad, napisano je nekoliko

reci 0 osobinama i primeni bakra.

U drugoj glavi dat je prikaz eksperimentalnih metoda koris¢enih pri izradi ove

disertacije.

U tre¢oj glavi opisani su matematicki modeli koriS¢eni uz eksperimentalne

tehnike, prilikom obrade rezultata merenja.

Eksperimentalni rezultati i njihova analiza i diskusija koje ih prate, prikazani su

u glavi Cetiri.
U petoj glavi dat je zakljucak i glavni doprinosi ove disertacije.

Spisak kori$¢ene literature dat je na kraju.

1.1. Niskodimenzione kvantno — konfinirane strukture

Smanjivanje dimenzija sistema do reda veli¢ine 100 nm i manje uzrokuje
kvantne fenomene koji menjaju elektronsku zonsku strukturu, odnosno elektricne 1
opticke osobine materijala. Ako dimenzije sistema redukujemo tako da je kretanje
nosioca naelektrisanja ograniceno u okviru veoma tankog sloja, u jednoj ili viSe

prostornih dimenzija sistem se tretira kvantno mehanicki.

U poluprovodnicima diskretne vrednosti energija se postizu kad debljina

posmatranog sloja odgovara de Brogli - evoj talasnoj duzini:

Lh_ o ok )
P V2m'E  \[3m kT '

Iz izraza (1.1) moze da se zakljuci da talasna duzina zavisi od efektivne mase
elektrona u poluprovodniku, m", i temperature T, pri emu je h Planck - ova konstanta a

kg Boltzman — ova konstanta.



Kvantovanje energijskih stanja, odnosno prostorno ograni¢avanje nosilaca
naelektrisanja se izvodi formiranjem potencijalnih barijera. U zavisnosti od izbora
potencijalne barijere konfiniranje moze da se vrsi u jednom ili vise pravaca, tako da se
dobije tanak film, odnosno jama, zatim Zica, i na kraju kvantna tacka odnosno kutija.
Ako je potrebno da se dobije poluprovodnicki film, prostorno ograni¢avanje se vrsi u
jednom pravcu (jednodimenziono kvantno konfiniranje). Zica je dvodimenziono
kvantno — konfinirana struktura, dok se kod tacke kvantni efekat javlja u sva tri pravca.
Na slici 1.1 dat je Sematski prikaz ovih struktura, kao i balk poluprovodnik kod koga ne
postoji ovaj efekat. Dati su i odgovaraju¢i dijagrami zavisnosti gustine stanja od

energije.

U pravcima slobodnim od kvantnog konfiniranja naelektrisanja se krecu
slobodno, tako da se formira elektronski ili Supljinski gas. Kod kvantnih jama
elektronski ili Supljinski gas se javlja u dve dimenzije, tako da se one nazivaju i 2D -
strukture. Kvantne zice su 1D, a kvantne tatke 0D — strukture. Postojanje Supljinskog
gasa kod kvantnih jama i zica uzrokuje formiranje energijskih podzona, dok se kod
kvantnih tac¢aka javljaju diskretna stanja, analogna energijskim stanjima u atomu, pa se

ove strukture nazivaju i vestacki atomi.

& .

Balk Kvantna jama Kvantna Zica Kvantna ta¢ka
:u-.l: 3D 4 2D @ 1D 4 0D
o (=) P 0O
E, E EE 8 EE € B Bs g B EqEuwEaE

Slika 1.1: Sematski prikaz kvantno konfiniranih struktura sa dijagramima zavisnosti gustine
stanja od energije. Ey — Sirina zabranjene zone



1.1.1. Kvantne tacke

Kvantne tacke predstavljaju poluprovodne nanostrukture u kojima je kretanje
elektrona ograni¢eno u sve tri dimenzije. To dovodi do kvantnih efekata, po kojima su i
dobile naziv. Osobine ovakvih sistema se prili¢no razlikuju od osobina makroskopskih

poluprovodnika.

Termin ,.kvantna tacka® jeste relativno skorasnji, ali su efekti konfiniranja bili
ispoljavani u mnogim ranijim eksperimentima. U '20 - im godinama proslog veka,
primeéeno je da se pri zagrevanju stakala koja u sebi imaju koloide CdS, spektri
apsorpcije i luminescencije pomeraju prema ve¢im talasnim duzinama. To je ispravno
pripisano rastu koloida CdS usled zagrevanja [11]. U '60 - im, zabelezene su razlike
izmedu apsorpcionih spektara Koloidnih poluprovodni¢kih Cestica 1 spektara
odgovarajuceg balk materijala [12-14]. Uoceni pomeraj u apsorpcionoj krivoj je bio
nejasan i pripisan distorzijama provodne i valentne zone blizu povrSine kristala,
odnosno promenama u fononskom spektru uzrokovanim granicama kristala [12].
Najveci proboj se dogodio krajem '60 - ih, sa otkri¢em epitaksije molekulskog snopa
(tehnike dobijanja visokokvalitetnih slojevitih struktura) u Bell-ovim laboratorijama
[15,16]. Ubrzo posle ovog otkric¢a, eksperimentalno su otkriveni kvantirani energijski
nivoi konfiniranih nosioca naelektrisanja u 2D strukturama [17]. Zatim su istrazivaci
dalje pokusSavali da redukuju dimenzije tih sistema. '80 - ih je pocelo i teorijsko
ispitivanje efekta veli¢ine na elektronsku strukturu, §to je dovelo do razumevanja
osobina nanokristala u uslovima kvantnog konfiniranja [18-20]. Nekoliko godina

kasnije, smi$ljen je termin kvantna tacka [21].

Glavne tehnike izrade kvantnih tacaka su elektronska litografija, samoorganizacija
1 medupovrSinska fluktacija. Samoorganizuju¢e kvantne tacke spontano mogu da
nastanu pod odredenim uslovima u toku epitaksije tankih slojeva ili metal — organskog
naparavanja, prilikom nanoSenja materijala na supstrat Cije se kristalne reSetke ne
podudaraju. Pri povecanju debljine kristalnih slojeva dolazi do pojacavanja
napregnutosti, odnosno unutrasnjeg napona. Kako bi se kompenzovao unutrasnji napon,
nakon dostizanja kritiéne vrednosti debljine sloja, formiraju se klasteri, odnosno
trodimenzionalna ostrvca rastuc¢eg kristala. O ovoj metodi ¢e biti vise reci pri opisu

eksprimentalnog dela.



Vecina makroskopskih fenomena koji karakteriSu kvantne tacke se obajSnjava

uvodenjem kvantne mehanike: kvantna mehanika se vidi na delu!

Najvaznija karakteristika kvantnih tac¢aka, koja opisuje njihove osobine, je talasna
funkcija elektrona i Supljina konfiniranih u kvantnim tackama. Osobine se mogu
sagledati pomocu dva pristupa: Sta se deSava kada se veli¢ina balk poluprovodnika
smanjuje — ,,top — down* pristup, i Sta se deSava pri rastu klastera atoma — ,,bottom —

up” pristup.

1.1.1.1. ,,Top — down* pristup

,» 10p — down* pristup predstavlja konvencionalni na¢in dobijanja kvantitativnih
proracuna energijskih struktura kvantnih tacaka. Glavni cilj je pokazati kako se menja
elektronska struktura idu¢i od balka do kvantne tacke, od energijskih zona do diskretnih

nivoa.

Posmatra se jedan elektron u kristalu. VVremenski nezavisna Schrodinger — ova

jednacina za elektron se moze napisati u obliku [22]:

2
Vzl/J(x,y, Z) + U(X, Y Z)\|I(X, Y Z) = El/)(x' Y Z) (12)

2m,

2 2 2
gde je me masa slobodnog elektrona, E je kineticka energija, i V2= (aa? + aay—z + aaz—z)

Laplace - ov operator.
U aproksimaciji slobodnog elektrona, potencijalna energija elektrona usled
kristalne reSetke jezgara jona, U(x,y,z,) se uzima kao konstanta. U tom slucaju, reSenje

jednacine 1.2 je:

~ L e
Yr(r) = N (1.3)

gde je 7 vektor polozaja (X, Y, z) a k talasni vektor (kx, ky, k;). Faktor \/iv se uvodi zbog

uslova normiranja, po kome cestica mora biti u uzorku zapremine V. Jednacina za

kineticku energiju je:

h2k?
- 2m,

E(k)

(1.4)



Okupiranost energijskih nivoa je u skladu sa Pauli - evim principom iskljucenja.
Na 0 K, svi energijski nivoi ispod Fermi - eve energije (Ef) su popunjeni sa dva
elektrona suprotnih spinova. Popunjenost elektronskih energijskih nivoa na termalnoj
ravnotezi na T > 0 se moze izvesti iz statisticke termodinamike. Verovatnoc¢a da je

energijski nivo E popunjen elektronom data je Fermi — Dirac —ovom funkcijom:

f(E) = (1.5)

1+ e(E_.“e)/kBT
gde je u. elektrohemijski potencijal (Fermi - ev nivo).

Medutim, u kristalu cCestice nisu slobodne. Npr. u beskona¢no dugoj
monoatomskoj kristalnoj resetki gde su atomi razdvojeni razdaljinom a, Cestica oseca
periodi¢ni potencijal od pozitivnih jezgara atoma, V(x) = V(x + a). Talasne funkcije
w(x) | y(x + a) zadovoljavaju istu Srodinger - ovu jednadinu. Amplituda im je ista,

jedino se razlikuju u fazi. Takva talasna funkcija se moze napisati u obliku:

Up(x) = e, (x) (1.6)

gde je u(x) = u(x + a). Jednac¢ina 1.6 predstavlja Bloch — ovu teoremu po kojoj je
talasna funkcija Shrodinger — ove jednadine za periodi¢ni potencijal ravan talas

modulisan periodicnom funkcijom iste periodi¢nosti kao potencijal.

Talasne funkcije sa talasnim brojevima koji se razlikuju za 2zn/a, gde je n ceo
broj, su jednake. Ako uzmemo minimum za k = 0, sve fizicke i neekvivalentne
vrednosti k se protezu u intervalima: -w/a < 0 < w/a, w/a < k < 3w/a itd. Region u k —
prostoru izmedu -7/a i m/a je prva Brillouin — ova zona. Bragg — ove refleksije se
deSavaju na k = +nm/a. Na ovim vrednostima k, talasne funkcije su stojeci talasi koji
putuju na desno i na levo. Propagacija elektrona je, stoga, zabranjena, a kao posledica
ovoga, na disperzionoj krivoj En(k) se javlja diskontinuitet na granici Brillouin — ove
zone. To je ilustrovano na slici 1.2 za ¢esticu u jednodimenzionalnoj periodi¢noj resetki.
Diskontinuitet je taj koji dovodi do formiranja energijskih zona, razdvojenih
zabranjenom zonom. Izvodenje za pravac X — ose se moze na slican nacin iskoristiti za

y iz pravce.
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Slika 1.2: Disperziona relacija Cestice u jednodimenzionalnoj resetki perioda a. Bragg — ove
refleksije elektrona u periodi¢noj resetki kristala dovode do energijskih zona u makroskopskom
poluprovodniku. ky— komponenta talasnog vektora duz x — 0se, Epz — energija dna provodne
zone, E,, — energija vrha valentne zone

Energija Cestice u blizini granice zone se moze aproksimativno napisati:

h2(k — kg)?

(1.7)

gde je ko talasni vektor na ekstremumu zonske strukture. Izraz je slican onom datim
jednacinom 1.4, za ko = 0 i masa Cestice je zamenjena efektivnom masom m’. Efektivna
masa je mera odgovora Cestice na periodi¢ni potencijal kristala, i odredena je

zakrivljeno$¢u zone [22]:

d’E '
S <W|k:ko> (1.8)
Nekoliko osobina efektivne mase proizilazi iz prethodne jednaline: razliciti
ekstremumi u zonama imaju razlic¢ite efektivne mase, efektivha masa moZe biti
anizotropna (zonska struktura ima razli¢itu zakrivljenost u razli¢itim kristalografskim
pravcima, samim tim i razliitu efektivnu masu), elektroni 1 Supljine imaju razli¢itu
efektivnu masu.U nekim poluprovodnicima efektivna masa moZze biti jako mala, reda

desetine i ¢ak stotine od mase slobodnog elektrona.

lako je Bloch — ova teorema izvedena za velike kristale i periodi¢ne potencijale,
primenjuje se i za kvantne tacke koje imaju kristalnu strukturu, ali su dimenzija
nekoliko desetina konstanti reSetke [23]. U najjednostavnijem slucaju stanja provodne

zone kod direktnih poluprovodnika, elektronska talasna funkcija ima oblik [23]:



E[)(x;y,z) = Uk(x’yfz)(b(x'y' Z) (19)

gde je U(x,y,z) Bloch — ova talasna funkcija materijala, a @(x,y,z) funkcija obvojnica

Shrodinger - ove jednacine:

2

op VEO(x,y,2) + Veonr (0,7, 2)0(x,y,2) = ed(x,y, z) (1.10)

Veons (x,¥,2) je potencijal konfiniranja koji definiSe kvantnu kutiju.

Radi jednostavnosti, razmatra se kubna Kkutija stranica L okruZzena
visokoenergijskim zidovima. Konfiniranje se vrsi u sve tri prostorne dimenzije. Ako je
potencijal konfiniranja na barijerama veliki, problem za najniza stanja se moze
aproksimovati beskona¢nom kvadratnom jamom. Izvan kutije talasna funkcija mora biti
nula. U kutiji, reSenja Shrodinger - ove jednacine su stojeci talasi. Ako ovo ne bi bilo
ispunjeno, talasna funkcija bi izlazila iz nanokristala. Talasne funkcije su razdvojive u
X, y 1 Z pravcu pa se reSenje Schrodinger - ove jednacine moze napisati kao proizvod

jednodimenzionalnih talasnih funkcija:
O(F) = X()Y (¥)Z(2) (1.11)
Enynyn, = En, T En, +&n, (1.12)

Ako se kao koordinatni pocetak izabere centar kutije, jednacina 1.10 moze biti reSena

za grani¢ne uslove X(X) = 0 za x = +L/2. Postoje dve klase resenja [23,24]:

k, = 28 X, (x) = ! LI =1,3,5 1.13
n A nx—mcosL n, =1,3,5,.. (1.13)
i
n,m 1 n,mwx
k, = 2 . X, (x) = sin— n, = 2,4,6, ... (1.14)

Jiz L

Uzimaju¢i u obzir dve klase reSenja, vrednosti k su kvantirane, k, = n,m/L za
nx =1, 2, 3, ... Odgovarajuce talasne duzine su 4, = 2rn/k,, = 2L /n,, tako da se stojeci
talasi stvaraju samo ako ceo broj ili polovina celog broja talasnih duzina mogu stati u
kutiju. Kao rezultat redukovanog broja stanja i konfiniranja elektronske talasne funkcije,

E(k) kriva je zamenjena diskretnim tackama $to je prikazano na slici 1.3.
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Slika 1.3: Disperziona relacija Cestice u konfiniranom potencijalu. Redukovan broj stanja
dovodi do formiranja diskretnih energijskih nivoa umesto energijskih zona. ky— komponenta
talasnog vektora duz x — ose, Epz — energija dna provodne zone, E,, — energija vrha valentne

zone, a — parametar resetke

Trodimenzionalne talasne funkcije su [23,24]:

o )= 1 N, TTX n,my n,mz 135 115
X,V,z) = 3cos i cos 7 cos i ny,ny,,n, =1,3,5, .. (1.15)
8
1  nmnx nmy  n,mz
DO(x,y,z) = sin sin sin Ny, Ny, Ny = 2,4, 6, ... (1.16)

Vrednosti energija date su sa [23,24]:

n?h? (n2 +n2 +n?)
Enanynz = e L2

ne,ny,,n, =1,2,3,4, .. (1.17)

Glavna poslednica kvantnog konfiniranja je to da se elektronski spektar sastoji iz
serije diskretnih energijskih nivoa. Energija i degeneracija energijskih nivoa zavisi od
veli¢ine i oblika kutije. U kubnoj kutiji osnovno stanje €11; je dvaput degenerisano
(ukljucujuéi spin) a prvo pobudeno stanje (e211, €121, €112) je Sest puta degenerisano.
Dakle, sli¢na je situacija kao i kod atoma, kog koga je dva puta degenerisno S stanje i
Sest puta P stanje. Ovo je ilustrovano na slici 1.4 za prve tri vrednosti energije (a) i
odgovarajuce talasne funkcije u beskonacnoj kvadratnoj jami (b). Prikazana talasna
funkcija sastoji se od Bloh - ove funkcije pomnozene funkcijom obvojnicom. Vidimo da

su za razliCite talasne brojeve Bloch — ove funkcije iste, a funkcije obvojnice razlicite.
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Stavise, za &estice u provodnoj i valentnoj zoni funkcija obvojnica moze biti ista, ali se

razlikovati Bloch — ova funkcija.

(@) I (b) —— Funkcija obvojnica $(x)
. --~ Bloch - ova funkcija U(x)
a2
2m l: E L0 | e Ukupna funkcija ¥(x)
wh S
127 -4
10+ e =
Nx=J L
=]
81 z
O+ ':'J
44+ — M2
7
- nx—1
0
Koordinata — L2 0 L/2 Xt

Slika 1.4: prva 3 energijska nivoa (2) i odgovarajuca talasna funkcija ¢estice u beskona¢noj
potencijalnoj jami (b). na (b) je talasna funkcija sastavljena od Bloch — ove funkcije i
pomnozena funkcijom obvojnicom. L — stranica kubne kutije

1.1.1.2. ,,Bottom — up* pristup

Za odredivanje osobina kvantnih tacaka ,,bottom — up“ metodom, elektronska
struktura se dobija metodom linearne kombinacije atomskih orbitala (LCAO). Ovim
pristupom, elektronske orbitale datog molekula izrazene su kao linearna kombinacija
atomskih orbitala koje okruzuju svako jezgro u molekulu. Da bi se olakSalo razmatranje

metode, razmotrice se slucaj CdSe.

Cd ima 2 elektrona u 5s valentnim orbitalama, dok Se ima 4sp® hibridizovane
orbitale. Ove atomske orbitale se kombinuju 1 stvaraju najviSu popunjenu molekulsku
orbitalu (HOMO) i najnizu nepopunjenu molekulsku orbitalu (LUMO), $§to je
predstavljeno na slici 1.5 (a). Rezultujué¢e popunjene molekulske orbitale imaju nizu
elektronsku energiju od popunjenih orbitala zasebnih atoma, stoga se Cd i Se spontano
kombinuju 1 stvaraju CdSe molekul. Pove¢avanjem broja molekula, kuplovanje izmedu
HOMO i LUMO orbitala stvara jos energijskih nivoa. U makroskopskom Kkristalu,
razlika izmedu nivoa postaje toliko mala da se eksperimentalno ne moze primetiti, pa se
formira zonska struktura. Sematski pristup elektronske strukture balk CdSe dat je na
slici 1.5 (b). Poreklo valentne zone su 4sp® hibridizovana stanja Se, a provodne trake 5s

stanja Cd. Provodna zona ima ugaoni moment jedini¢ne Celije J, = 1/2. Valentna zona
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ima tri podzone, jedna koja ima J, = 3/2 (energijski najvisa) i dve koje imaju J, = 1/2.
Efektivna masa u provodnoj zoni je 0,1 dok je u valentnoj zoni efektivna masa najvise
trake 1 (teska Supljina). Ispod ove trake nalazi se traka lakih Supljina. Zabranjena zona
je oko 1,75 eV na sobnoj temperaturi [25]. Klasteri i kvantne tacke su izmedu balk
kristala CdSe i molekula CdSe. One imaju diskretne provodne i valentne nivoe,
zabranjena zona je manja od HOMO — LUMO razlike slobodnog molekula, ali ve¢a od
zabranjene zone balk kristala. Slika 1.5 (c) prikazuje prelaz od molekulske elektronske

strukture do zonske, ukljucujuci relevantan rezim konfiniranja.

(a) CdSe: molekul (b) CdSe: balk
c% ~—— LUMO % Provodna
8 | Cdss - 5 | zona : /

—at 4sp' Se¢ Valentna /\ E
5 /\ Teska Supljina

e zona :
v c v se gy
s Laka Supljina
— nomo : e -
: “Spin orbitno cepanje

Koordinata - - Kk

>

(¢c) molekul ——  balk

Provodna
: g LUMO zona
=
o)
=] Zabranjena
m
zona
HOMO —— — Valentna
— zona
molekul klaster kvantna tacka balk

Broj orbitala ——

Slika 1.5: Bottom — up pristup energijskim nivoima u kvantnoj tacki u slu¢aju CdSe. Atomske
valentne orbitale Cd i Se se kombinuju u molekulske orbitale molekula CdSe. LUMO — najniza
nepopunjena molekulska orbitala, HOMO — najvisa popunjena molekulska orbitala (a). Sema
zonske structure balk CdSe, gde je valentna zona podeljena u 3 podzone koje se razlikuju u
efektivnim masama (b), i kuplovanje molekulskih orbitala CdSe dovodi do pojave vise
energijskih nivoa, do pojave zona u makroskopskom kristalu. Intermedijer izmedu molekula
CdsSe i balk kristala su klasteri i kvantne tacke (C).
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LCAO je vrlo mo¢na metoda, i u principu sve osobine kristala se pomocu nje
mogu dobiti. Medutim, za kristal od par hiljada atoma ili molekula, izraCunavanje
talasne funkcije nije trivijalno. To rade istrazivacke grupe primenjujuci razlicite metode
teorijskih izra¢unavanja: metoda lokalizovanih elektrona (the tight — binding method,
TB) [26-29], metoda pseudo — potencijala [30-32] i1 ab initio izra¢unavanja kod vrlo
malih klastera [33].

1.1.2. Primena kvantnih tac¢aka

Kvantne tacke imaju pred sobom blistavu buduénost. One su nova klasa
materijala gde su poznati principi fizike kombinovani sa modernih tehnikama da bi
proizvele optimalne osobine za Zeljenu primenu. Ovde su navedene samo neke od

primena kvantnih tacaka.

Verovatno najstarija primena kvantnih tacaka je formiranje obojenih stakala, tj.
vitraza [34]. Kvantne tatke mogu pokazivati razli¢itu boju, u zavisnosti od veli¢ine

nanocdestice.

Kvantne tacke su nasle primenu u medicini i biologiji, za detektovanje odredenih
vrsta ¢elija. One se u organizmu mogu selektivno vezati za neke Celije, npr. ¢elije raka,
ili za neke opasne bakterije, npr. eSerihiju koli. Ovako vezane za te molekule odnosno
bakterije, kvantne tacke ¢e pokazivati obojen ili fluorescentan signal. Utvrdeno je da su
kvantne tacke 20 puta svetlije 1 100 puta stabilnije od tradicionalnih fluorescentnih
reportera [35]. Dakle, ako je ovakav signal detektovan u uzorku tretiranom kvantnim
tatkama, ovo ukazuje na prisustvo trazenih celija tj. bakterija. Odsustvo ovakvog
signala, pak, ukazuje na nepostojanje celija ili bakterija. Ova primena kvantnih taaka
moze pomoéi prilikom dijagnostike oboljenja, ili utvrdivanja zagadenosti opasnom

bakterijom.

U optoelektronici, kvantne tacke imaju buduénost u novoj generaciji svetle¢ih
dioda (LED). Ove diode, u poredenju sa standardnim svetle¢im diodama koje se danas
koriste, imace vecu energijsku efikasnost i emitovace jasnije i jace boje. Svetlece diode
sa kvantnim taCkama su obecavajuca tehnologija za pravljenje displeja velike povrSine,

Sto ima primenu kod televizora, mobilnih telefona 1 digitalnih kamera.
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Jos§ jedna potencijalna primena kvantnih tac¢aka je konverzija Sunceve energije u
solarnim c¢elijama. Solarne ¢elije napravljene od kvantnih tacaka mogu biti jeftine,
fleksibilne i lake za napraviti. Zbog osobine kvantnih ta¢aka da apsorbuju razli¢itu
talasnu duzinu svetlosti u zavisnosti od veli¢ine, solarne ¢elije napravljene od kristala
razlicite veli¢ine bi apsorbovale svetlost mnogo veceg spektra boja u odnosu na klasi¢ne
solarne ¢elije od silicijuma. Trenutni nedostatak ovakvih solarnih ¢elija je §to je

efikasnost konverzije svetla u elektricitet za sada mala [36].

1.2. Poluprovodnici tipa A’B°

1.2.1. Kristalna struktura jedinjenja tipa A’B°

Poluprovodnici tipa A’B° najéesce kristaliSu u kubnu (sfaleritnu) strukturu, ili
eventualno u heksagonalnu (vurcitnu) strukturu. Sfalerit i vurcit su sulfidi cink gvozda
sa istom hemijskom formulom, (Zn, Fe)S, ali se razlikuju po kristalnoj strukturi te se

nazivaju polimorfnim kristalima.

Sfaleritna struktura

Pored toga $to sfaleritna struktura predstavlja stabilnu formu kod jonskih kristala
tipa ZnS, ona je i tipi¢na resetka za poluprovodnike IV grupe sa kovalentnom vezom (C
— dijamantska struktura, Si, Ge) kao i za Ill — V poluprovodnike (GaAs, GaP, InSbh,
InP,...). Sfalerit ima dijamantsku strukturu. Kad bi u dijamantu svaki drugi atom
ugljenika zamenili sumporom, a ostale atome cinkom i gvozdem, dobili bismo sfaleritnu

strukturu.
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Slika 1.6: Sfaleritna kristalna struktura, predstavljena jedini¢nom ¢elijom ZnS.

Sfaleritna struktura je prikazana na slici 1.6. Ona spada u kubnu prostornu grupu

F43m, ili T? i sastoji se od dve povrsinski centrirane kubne resetke koje su pomerene

. 1 .. . . “ v e .

jedna u odnosu na drugu za n dijagonale. Svaki atom je okruZen tetragonalno sa Cetiri
- 3 . .

atoma druge vrste na rastojanju od %—, gde je a parametar reSetke kubne strukture.

Postoji i 12 drugih najblizih suseda atoma iste vrste, na rastojanju az—ﬁ Sfaleritna

struktura nema centar simetrije ni inverziju.

Vurcitna struktura

Vurcitna kristalna struktura, imenovana po mineralu vurcitu, kristalna je
struktura vise binarnih jedinjenja. Primer je heksagonalnog kristalnog sistema. Pored
minerala vurcita, medu jedinjenjima koja imaju vurcitnu strukturu nalaze se InN, Agl,
ZnO, CdS, CdSe, o — SiC, GaN, AIN i mnogi drugi poluprovodnici. lako u veéini ovih
jedinjenja vurcit nije favorizovani oblik balk kristala, on je favorizovan u odredenim
nanokristalnim formama materijala.
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Vurcitna kristalna struktura prikazana je na slici 1.7. Svaki od dva pojedinacna

tipa atoma formira podreSetku koja je heksagonalno gusto pakovana.

Vurcitna struktura nema centar simetrije. Tako da kristali ovog tipa pokazuju
osobine piezoelektri¢nosti i piroelektricnosti, koje ne mogu imati kristali sa centrom

simetrije.

Struktura vurcitnih kristala se moze posmatrati kao da je sastavljena od dve
gusto pakovane heksagonalne reSetke koje su pomerene duz ose simetrije tih

heksagonalnih resetki. U heksagonalnoj jedini¢noj ¢eliji nalaze se dva molekula sa po
121

. . 121 . 8
332] i dva nemetalna jona u [00u,———+u] gde je u = >

dva metalna jona u [000, 332

Svaki atom je, kao i kod sfaleritne strukture, okruZen sa Cetiri atoma druge vrste, a svaki
jon ima dvanaest drugih suseda iste vrste. Odnosi medu parametrima koji odreduju

vurcitnu strukturu dati su sa:

3 43
a=d= gC—Tb (118)

gde je a — parametar reSetke, b — najkrade rastojanje medu jonima suprotnog
naelektrisanja, ¢ — rastojanje izmedu paralelnih ravni normalnih na osu heksagonalne

strukture, d — najkrace rastojanje medu jonima istog naelektrisanja.
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Slika 1.7: Vurcitna kristalna struktura, predstavljena jedini¢cnom ¢elijom InN (In — sive kuglice,
N — zute kuglice)

1.2.2. Zonska struktura i opti¢ke osobine jedinjenja tipa A’B°

Prvo ¢emo razmotriti sfaleritne kristale, zbog njihove jednostavnije strukture u
odnosu na vurcitnu. Prva Brillouin - ova zona dijamantske (kubne) strukture, kao i za
sfaleritnu strukturu, je zarubljen oktaedar, $to je prikazano na slici 1.8. Mogu se
izdvojiti najvaznije simetrijske tacke: I' — centar zone, K — sredina ivice gde se susrecu
dve heksagonalne stranice, L — centar heksagonalne stranice, U — sredina ivice gde se

susrecu heksagonalna i kvadratna stranica, W — tacka na uglu, X — centar kvadratne
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stranice. Tacke I' 1 X spaja [100] — osa A, tacke I' i L spaja [111] — osa A, dok tacke I i
K spaja [110] osa X.

Slika 1.8: Prva Brillouin - ova zona za sfaleritnu strukturu sa linijama i tatkama simetrije. I' —
centar zone, K — sredina ivice gde se susre¢u 2 heksagonalne stranice, L — centar heksagonalne
stranice, U — sredina ivice gde se susrecu heksagonalna i kvadratna stranica, W — tacka na uglu,
X — centar kvadratne stranice. Tacke I i X spaja [100] —osa A, tatke I"i L spaja [111] —osa A,

dok tacke I' i K spaja [110] osa X.

Sto se ti¢e vurcitne structure, ona je sastavljena od dve heksagonalno gusto
pakovane resetke koje se prozimaju, gde jedna sadrzi katjone a druga anjone. Prva
Brillouin - ova zona vurcitnih kristala prikazana je na slici 1.9. Jedini¢na ¢elija vurcitnih
kristala zapreminski je dvostruko veca od jedini¢ne celije sfaleritnih kristala, stoga i
njena prva Brillouin - ova zona iznosi pola zapremine sfaleritne zone. Glavne tacke
simetrije prve Brillouin — ove zone vurcitne strukture su sledece: I' — centar zone, A —
centar heksagonalne stranice, H — tac¢ka u uglu, K — sredina ivice gde se susrecu 2
pravougaone stranice, L — sredina ivice gde se susrecu heksagonalna i pravougaona

stranica, M — centar pravougaone stranice.
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Slika 1.9: Prva Brillouin - ova zona kod vurcitnih kristala sa najvaznijim tackama simetrije: I' —
centar zone, A — centar heksagonalne stranice, H — tacka u uglu, K — sredina ivice gde se
susrecu 2 pravougaone stranice, L — sredina ivice gde se susre¢u heksagonalna i pravougaona
stranica, M — centar pravougaone stranice

Zonska energijska struktura A’B® jedinjenja je dobro poznata [37]. Nju odreduju
kristalno polje, tj. simetrija reSetke i spin — orbitalna interakcija. Zone A?B® jedinjenja
imaju ekstremume u I” tacki usled simetrije sfaleritne i vurcitne strukture. Kod A%B°
poluprovodnika sa sfaleritnom strukturom i Sirokim energijskim procepom, dno
provodne zone opisuju talasne funkcije koje poti¢u od katjonskih s stanja i za k = 0
imaju simetriju 73. NajviSa valentna zona uglavnom potice od anjonskih p stanja,
visestruko je degenerisana u [/ tacki i ima simetriju /5. Usled spin — orbitalne
interakcije dolazi do delimi¢nog uklanjanja degeneracije u /" tacki i razdvajanja stanja
I'1s simetrije u Cetvorostruko degenerisano stanje /g simetrije (J = 3/2) i energijski nize,
dvostruko degenerisano stanje 77 simetrije (J = 1/2). Razlika izmedu ta dva stanja se
naziva energija spin — orbitalnog razdvajanja i obelezava se sa 4. Za k # 0, stanja I
simetrije se razdvajaju u zone teskih i lakih Supljina. PoSto je I simetrija s tipa, na
provodnu zonu spin — orbitalna interakcija nema uticaja. Po uraunavanju spin —

orbitalne interakcije, ova simetrija se oznacava sa /.

1.3. Bakar: osobine i primena

U modernom dobu primena bakra je ogromna, po¢ev od nov¢i¢a do pigmenata,

stoga postoji 1 velika potreba za njim. Bakar se koristi kao toplotni i elektricni
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provodnik, u raznovrsnim produktima domaceg i industrijskog domena, a i kao sastojak
mnogih metalnih legura, u stvaranju i prenosu energije, proizvodnji elektronskih uredaja
[38]. Bakarni provodnici i instalacije su sastavni deo mnogih aparata, sistema za
zatopljavanje 1 hladenje, kao i u telekomunikacionim vezama, Sto se svakodnevno

koristi u domovima i preduzec¢ima.

Najvaznija primena bakra je u elektri¢nim provodnicima. Medu metalima, jedino
srebro ima vecu elektri¢nu provodljivost, ali je bakar mnogo jeftiniji i rasprostranjeniji.
Moze se dobiti u vrlo ¢istom obliku, jako sporo korodira, i lako se izvlaci u tanke zice.
Zbog ovih osobina, bakar se Siroko koristi kao elektroda u elektrohemijskim
istrazivanjima [39]. Lak je za upotrebu, jer je u isto vreme i rastegljiv i savitljiv, a
lakoc¢a sa kojom se izvlaci u zice ga ¢ini vrlo korisnim za elektri¢ne radove, pored
njegovih izuzetnih elekricnih osobina. Moze se masinski obradivati, mada se koristi u
obliku legure za komplikovanije delove poput onih sa navojem. Dobra toplotna
provodljivost ga ¢ini pogodnim za hladnjake i razmenjivace toplote. Bakar ima dobru

korozivnu otpornost, doduse ne toliko dobru kao zlato [40].

Kristalna struktura bakra je povrSinski centrirana kubna, prikazana na slici 1.10.
Grupa simetrije je Fm3m. Svaki atom bakra okruzen je sa 12 najblizih suseda. Zlato i
srebro takode imaju povrsinski centriranu kubnu kristalnu strukturu, i izostrukturni su sa

bakrom.

Slika 1.10: Kristalna struktura bakra
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Slika 1.11: Bronzano doba

Boja uzoraka bakra je obi¢no braon ili crvenkasta usled postojanja tankih slojeva
na njihovoj povrsini , koji se postepeno stvaraju kada gasovi (posebno kiseonik) reaguju
sa njima u prisustvu vazduha. Medutim, boja Ciste povrsine je znatno svetlija - roze,
boje kajsije ili svetlobraon. Pored osmijuma (koji je plavicast) i zlata (zuto), bakar je
jedan od tri metala koji nisu sive ili srebrne boje [41]. Siva boja metala javlja se usled
njihovog ,,mora elektrona“ koji su sposobni da apsorbuju i reemituju fotone duz Sirokog
spektra frekvencija. Karakteristicna boja bakra je rezultat elektronskih prelaza izmedu
popunjenih 3d i poluprazne 4s ljuske — energijska razlika izmedu ovih ljuski je takva da
odgovara narandzastoj svetlosti. Isti mehanizam uzrokuje Zzutu boju zlata [42]. Na slici

1.11 prikazana je drevna primena bakra kao sastojka za pravljenje noZzeva, vrhova strela
itd.
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2. Eksperimentalni deo

Opticke osobine heterostruktura CdTe/ZnTe ispitivane su metodama Ramanove
spektroskopije, fotoluminescencije i daleke infracrvene spektroskopije (FIR). Uzorci su

dobijeni metodom epitaksije molekulskog snopa.

Opticke osobine tankih filmova CdS ispitivane su metodama Ramanove
spektroskopije, daleke infracrvene spektroskopije i mikroskopije atomske sile. Uzorci

su dobijeni metodom termalnog naparavanja.

I najzad, opticke osobine palstiéno deformisanog bakra ispitivane su uz pomo¢
Ramanove spektroskopije, daleke infracrvene spektroskopije i elipsometrije. Uzorci su

dobijeni pomocu jednakokanalne ugaone prese.

Svaka od ovih metoda ¢e biti ukratko opisana u ovom poglavlju.

2.1. Epitaksija molekulskog snopa

Epitaksija molekulskog snopa (molecular beam epitaxy, MBE) je tehnika
zasnovana na proizvodnji visokokvalitetnih slojevitih struktura sa kontrolom monosloja
u ultravisokom vakuumu. Osmislili su je kasnih "60 — ih godina proslog veka J. R.
Arthur i Alfred J. Cho u Bell — ovim laboratorijama [43]. Od njenog uvodenja kao
alatke za rast poluprovodnickih filmova visoke Cistoce, epitaksija molekulskog snopa je
evoluirala u jednu od najSire koriS€enih tehnika za proizvodnju epitaksijalnih slojeva
metala, izolatora kao i superprovodnika, kako u istrazivac¢ke svhe tako i za industrijsku
proizvodnju. Osnovni princip nastajanja slojeva epitaksijom molekulskog snopa je
relativno jednostavan. U osnovi se sastoji od atoma ili klastera atoma koji su
proizvedeni zagrevanjem ¢vrstog izvora. Oni tada migriraju u ultravisokoj vakuumskoj
sredini i udaraju u vrucu supstratnu povrSinu, gde se rasipaju i na kraju formiraju
nastaju¢i film. Medutim, tehniCka realizacija dobijanja materijala visoke Ccistoce,

uniformnosti i omoguéavanja kontrole meduslojeva i nije jednostavna.

Da bi se dobili slojevi visoke ¢istoce, izvorni materijal mora biti ekstremno ¢ist i

ceo proces se mora odigravati u ultravisokovakuumskom okruzenju. Dalje, brzina rasta
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treba da bude nekoliko A/s uz moguénost da snopovi budu ugaseni u deliéu sekunde,

dozvoljavajuéi gotovo atomski prekid prelaza iz jednog materijala u drugi.

RHEED
detektor

— / C;e_]ac supstrata

Celije za izlivanje Molekulski snopovi

Merac jonizacije

R . 7 Komora za
rast slojeva

r'“"‘, I

| S—

I Uredaj za

Fluorescentni rukovanje
Uredaj za gaSenje ekran supstratom

Ploce za hladenje

Slika 2.1: Sema tipiéne komore rasta MBE sistema

Na slici 2.1 dat je Sematski prikaz tipi¢ne komore za nastajanje MBE sistema.

Osnovne komponente ovog sistema su:

- Komora za rast slojeva, napravljena od nerdajuceg celika. Komora je povezana
sa vakuum — pumpom koja omogucéava dostizanje ultravisokog vakuuma. Da bi
se minimizirala koli¢ina gasa na unutrasnjim zidovima, komponente koje se
nalaze u komori moraju biti sposobne da izdrze visoke temperature i do 200° C
u duzem vremenskom periodu.

- Sistem pumpi, koji mora da bude sposoban da efikasno smanji preostale
necistoce na minimum.

- PloCe za hladenje, sa teCnim azotom koje okruzuju zid glavne komore sa

unutra$nje strane i ivice izvora. Kako je MBE tehnika hladnog zida, ploce za
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2.2.

hladenje sprecavaju ponovno isparavanje sa delova koji nisu vruce celije.
Takode obezbeduju i termalnu izolaciju medu razli¢itim ¢elijama.

Celije za izlivanje, za koje se mozZe reéi da su kljuéni deo sistema za MBE jer
moraju da obezbeduju visoku stabilnost i uniformnost fluksa i ¢isto¢u materijala.
One moraju da izdrze vrlo visoke temperature (do 1400° C) u duzem
vremenskom periodu. Zato je neophodan pazljiv izbor elemenata, materijala i
geometrije koja se koristi. 6 do 10 celija je smeSteno na obodu izvora i
fokusirane su na grejac supstrata, sa ciljem optimizacije fluksa.

Uredaj za rukovanje supstratom koji omogucava kontinualnu azimutsku rotaciju
oko njegovih osa, $to poboljsava uniformnost temperature i minimizira utrosak
snage i nastajanje necisto¢a. Naspram drzaca supstrata nalazi se mera¢ jonizacije
koji se koristi kao monitor fluksa snopa za svakodnevnu kalibraciju intenziteta
molekulskog snopa. Na drza¢ supstrata se lepljenjem ili pri¢vréivanjem uz
pomo¢ prstena, montira bafer.

Za pracenje rasta kristala obi¢no se koristi difrakcija refleksijom
visokoenergijskih elektrona (RHEED). Visokoenergijski snop elektrona se
usmerava na povrsinu uzorka pod uglom od nekoliko stepeni. Difrakcionu sliku
dobijamo na fluorescentnom ekranu koji je simetriéno postavljen. Ovom
tehnikom je omoguceno dobijanje povrSinski osetljive difrakcione slike, jer se,
zahvaljuju¢i malom upadnom uglu, elektronski snop rasejava na prvih nekoliko
atomskih slojeva. Tehnika je izuzetno pogodna za analizu u toku procesa rasta
posto je, usled tangentne geometrije, izbegnuta bilo kakva interferencija uredaja

za RHEED sa atomskim snopom.

Termalno naparavanje

Termalno naparavanje je Cesto koriS¢ena tehnika depozicije metala. Sastoji se od

isparavanja ¢vrstog materijala, koji moze biti Cist metal ili smeSa, zagrevanjem na

dovoljno visokoj temperaturi, i njegovog ponovnog kondenzovanja na hladnijem

supstratu da bi se formirao tanak film. Zagrevanje se deSava prolaskom struje kroz

filamentni nosa¢ (obi¢no u obliku korpe ili ¢amca) koji ima kona¢ni elektri¢ni otpor.

Tipi¢ni materijali koris¢eni kao nosa¢ — otpornik su Ta, Mo i W, sa naponom pare

bliskim nuli na temperaturi isparavanja. Takode je bitno da je materijal nosaca inertan

na hemijske reakcije sa evaporantom.
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Slika 2.2: Sema komore za termalno naparavanje u vakuumu

Po isparavanju, para metala trpi sudare sa molekulima okruzuju¢eg gasa unutar
komore. Kao rezultat, deo molekula pare biva skrenut sa puta tokom prolaza kroz
ambijentalni gas. Srednji slobodni put vazduha na 25° C je 45 cm i 4500 cm na
pritiscima 10 Torr (~1,3x10° Pa) i 10° Torr (~1,3x10™* Pa) respektivno. Stoga je u
komori neophodno obezbediti pritisak nizi od 107 torr da bi se osigurao pravolinijski

put za vec¢inu materijala, pri razdaljini od izvora do supstrata 10 cm do 50 cm [44,45].

Napredna forma termalnog naparavanja je epitaksija molekulskog snopa,

opisana u prethodnoj glavi. Njom je moguce naneti na supstrat ¢ak samo jedan sloj

Zeljenih atoma.

2.3. Jednakokanalna ugaona presa

Jednakokanalna ugaona presa (ECAP) je uredaj koji se koristi za jaku plasti¢nu
deformaciju gde uzorak sukcesivno prolazi kroz nekoliko kanala jednakog poprecnog

preseka koji se seku pod odredenim uglom (obi¢no 90°). Razvijen je i patentiran u
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bivsem SSSR-u, ranih "80-ih godina proslog veka [46]. Metod se Kkoristi za dobijanje
nanostrukturnih materijala velike gustine, sa visokom morfolosSkom homogenos¢u zrna

u plasti¢no deformabilnim uzorcima.

Plastitnom deformacijom materijala, njegova kristalna mikrostruktura se
rafiniSe, tj. smanjuje, pri ¢emu se povecava njegova snaga. Ali za razliku od
konvencionalnih metoda plasticne deformacije, poput valjanja, kovanja, istiskivanja i
izvlacenja, istezanje ovde ne vodi smanjenju povrsine popre¢nog preseka (slika 2.3).
Kod konvencionalnih metoda, viSestruka smanjenja prvobitnog poprecnog preseka
uzorka su ogranic¢ena geometrijskim promenama uzorka, zahtevaju velika opterecenja,
Sto rezultuje neuniformnom deformacijom. Npr. kod valjanja, nivo istezanja potreban za
dostizanje formacije ultrafinih zrna se dobija samo kod veoma tankih folija. Ovi
problemi postavljaju znatna ograni¢enja za proizvodnju vecih delova ili sintezu novih

materijala, sa ciljem razvijanja specijalnih mikrostruktura i osobina.

Kod ECAP-a, popreéni presek uzorka se ne menja, pa se proces moze ponavljati
viSe puta da bi se postiglo istezanje Zeljenog intenziteta, uz ocuvanje veliine uzorka.
Svaki uzastopni prolaz kroz presu pod uglom ® = 90° povecava intenzitet naprezanja
1,15 puta. Deformacija smicanjem se deSava na mestu gde se dva kanala seku pod
uglom. Ponavljanjem procedure dolazi do sistematskog povecanja deformacije, Sto
dovodi do sukcesivnog smanjenja veli¢ine zrna. Ova osobina omogucéava plasti¢nu
deformaciju ne samo plasti¢nih, ve¢ 1 metala i legura koji teSko podlezu deformaciji, a
metoda se moZe koristiti 1 za sjedinjavanje metalnih prahova. Nadeno je da 4 1 visSe

prolaska dovode do homogene i stabilne mikrostrukture [47].

Redukcija kristalne mikrostrukture metala i legura dovodi do znacajnog
poboljsanja njihovoh mehanickih osobina, npr. povecava se zatezna snaga materijala Sto

dovodi do superplasti¢nih osobina.
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Presovani uzorak

Slika 2.3: Sema jednakokanalne ugaone prese. ® — ugao unutrasnjeg kanala, ¥ — spoljni luk
zakrivljenosti na mestu preseka dva kanala

Princip rada jednakokanalne ugaone prese prikazan je na slici 2.3. Unutrasnji
kanal u kalupu je savijen pod uglom ®. Pored toga postoji i ugao ¥, koji predstavlja
spoljni luk zakrivljenosti na mestu preseka dva kanala. Uzorak u obliku kvadra ili valjka
se pravi tako da se ta¢no uklopi u kanal, i prolazi kroz njega uz pomo¢ klipa trpeci

deformaciju.

2.4. Merenje reflektivnosti u dalekom infracrvenom delu spektra

Za odredivanje optickih osobina materijala snimani su refleksioni spektri u
dalekoj infracrvenoj oblasti (far infrared, FIR) na BOMEM spektrometru u Institutu za

fiziku u Zemunu.

Na slici 2.4 prikazan je BOMEM spektrometar. Merenje spektara refleksije
(transmisije) u IC oblasti obavlja se uz pomo¢ Fourier — ovog spektrometra. Kao izvor
zraCenja koristi se crno telo, a kao disperzioni elemenat Michelson — ov interferometar.
Mere se uvek dva spektra: jedan sa uzorkom i jedan sa ogledalom, i Kkoli¢nik ta dva
spektra je u stvari refleksioni (transmisioni) spektar merenog uzorka.
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Slika 2.4: BOMEM DA 8 spektrometar

U gornjem delu instrumenta se nalazi izvor IC zragenja i delitelj snopa. Kao
izvor zraCenja koriste se zivina lampa, kvarcna lampa ili globar. U srednjem delu
spektrometra nalaze se refleksiona i transmisiona kutija sa nosacem uzorka, kao i
sistemom za fokusiranje upadnog shopa na uzorak i od uzorka na detektor. U donjem
delu uredaja nalaze se izvor napajanja, vakuum izvodi i elektronika za kontrolu
eksperimenta i obradu podataka. Merni opseg ovog spektrometra obuhvata daleku i
srednju IC oblast (od 2,5 do 5000 cm™), sa maksimalnom rezolucijom 0,05 cm™.
Promena spektralnog opsega vrsi se promenom delitelja snopa i detektora. Sto se tie
delitelja snopa, za spektralnu oblast od 2,5 do 100 cm™ koristi se MYLAR 25. Od 30 do
1000 cm™ koristi se MYLAR HYPERSPLITTER, a od 400 do 5000 cm™ kalijum
bromidni (KBr) delitelj snopa. Za daleku IC oblast je DTGS detektor, a za srednju MCT
detektor. Spektrometar je povezan sa raCunarom koji raspolaze odgovaraju¢im
softverom za obradu merenih podataka. Takode se ovim uredajem mogu vrSiti merenja
sa polarizovanom svetlo$¢u i to u temperaturskom opsegu od 4,2 do 300 K, posto uredaj
raspolaze i kriostatom marke JANIS STDA 100 (LN I LHe).
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Slika 2.5: Izgled refleksione kutije BOMEM DA 8 spektrometra

Refleksiona kutija koja sluzi za merenje spektara refleksije prikazana je na slici
2.5. Uzorak (ili ogledalo) se stavlja na nosac. Svetlosni zrak iz izvora se odbija prvo o
ravno ogledalo, pa o sferno koje ga fokusira na uzorak (ili ogledalo). Svetlost sa uzorka
zatim ide na drugo sferno ogledalo, koje usmerava zrak preko jo§ jednog ravnog

ogledala na detektor.

2.5. Mikroskopija atomske sile

Mikroskopija atomske sile (Atomic Force Microscopy, AFM) je mo¢na tehnika
koja oslikava povrSine ¢ak do subnanometarskog nivoa (1000 puta bolje od optickog
difrakcionog limita) bez potrebe za dodatnom pripremom uzorka. Uredaj su napravili

1986. Godine Binnig, Quate i Gerber. Njegova blok Sema prikazana je na slici 2.6.
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Slika 2.6: Blok Sema AFM uredaja

AFM se sastoji od poluge na Cijem kraju se nalazi oStar vrh kojim se skenira
povrsina uzorka. Poluga je najcesce napravljena od silicijuma ili silicijum nitrida. Kada
se vrh pribliZi povrSini uzorka, sile izmedu vrha i uzorka dovode do savijanja poluge u
skladu sa Hooke - ovim zakonom. U zavisnosti od situacije sile koje se mere AFM — om
ukljuc¢uju mehanicke kontaktne sile, Van der Waals - ovu silu, kapilarne sile, hemijske
veze, elektrostaticke sile, magnetne sile... Savijanje se meri pomocu laserskog snopa

reflektovanog sa povrsine poluge na set fotodioda.

Ako se skenira pri konstantnoj visini vrha, postojao bi rizik od sudara vrha i
povrsine skeniranog uzorka. Zato se koristi povratni mehanizam podeSavanjem
razdaljine od vrha do povrSine uzorka, da bi se odrzala konstantna sila izmedu vrha 1
povrsine uzorka. Ovo se moze posti¢i pri¢vrS¢ivanjem uzorka na piezoelektri¢ni kristal.
Vrhom se skenira uzorak, i meri se vertikalni pomeraj s neophodan za odrzavanje

konstantne sile. Rezultuju¢a mapa, s = f(x, y), predstavlja topografiju uzorka.

Osnovni modovi rada AFM — a su kontaktni mod i dinamicki mod. U
kontaktnom modu, sila izmedu vha 1 povrSine uzorka se tokom skeniranja drZi
konstantnom, odrZavanjem konstantnog savijanja. U dinami¢kom modu, pak, vrh biva

oscilovan frekvencijom bliskom svojoj rezonantnoj. Oscilacije se modifikuju silama
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interakcije izmedu vrha i uzorka, i ove promene u oscilacijama nam daju informacije o
osobinama uzorka. Rad u dinamickom modu ukljucuje modulaciju frekvencije, ili cesce,

modulaciju amplitude.

U poredenju sa elektronskim mikroskopom, AFM ima nekoliko prednosti. Za
razliku od elektronskog mikroskopa kojim dobijamo 2D sliku uzorka, AFM — om
dobijamo pravi, 3D profil povrsine. Dalje, za AFM nije potrebna nikakva priprema
uzorka koja bi eventualno mogla da osteti isti. Dok je za elektronski mikroskop
potrebno skupo vakuumsko okruzenje, AFM sasvim dobro radi u ambijentalnim, pa 1

teénim uslovima.

Glavna mana AFM — a u odnosu na elektronsku mikroskopiju je veli¢ina
dobijene slike. Elektronskom mikroskopijom dobijamo povrsinu reda veli¢ine mm X
mm, dok je kod AFM — a ta povr§ina znatno manja, reda veli¢ine 100 um x 100 pum, sa

visinom reda veli¢ine pum.

2.6. Ramanov eksperiment

Sematski prikaz Ramanovog eksperimenta dat je na slici 2.7.
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Slika 2.7: Sematski prikaz Ramanovog eksperimenta.

Osnovni princip Ramanovog eksperimenta je slede¢i: monohromatska svetlost
dobijena iz lasera se fokusira na povrSinu uzorka gde se rasejava. Sabirnim so¢ivom se
zatim skuplja neelasti¢no rasejana svetlost, koja se dalje spektralno razlaze pomocéu
monohromatora 1 detektuje. Dobijeni elektrini signal sa detektora se najpre pojacava a

zatim se impulsi koji odgovaraju fluksu fotona na detektoru sakupljaju u ra¢unaru.

Kao izvor svetlosti se koristi Kr ili Ar gasni laser koji omogucava veliki izbor
linjja. U odnosu na druge izvore svetlosti (npr. zivina lampa) laser ima sledece
prednosti: velika izlazna snaga, prostorno i frekvencijski mala veli¢ina snopa, dobra
kolimisanost usled duge laserske Supljine, i dobro definisana polarizacija. Glavni
nedostatak lasera je pojava linija gasnog praznjenja koje mogu proizvesti lazne Raman
signale. Ovi signali se otklanjaju postavljanjem filtera plazma ucestanosti izmedu lasera

i uzorka.
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U eksperimentu je koris¢en dvostruki U1000 Jobin Ivon monohromator sa
holografski zapisanim reSetkama sa 1800 zareza po milimetru. Holografski zapisanom
reSetkom se ostvaruje visoka rezolucija. Rotiranjem reSetke ¢iji najmanji korak daje
osetljivost od 0,1 cm™ se rasejana svetlost razlaze po talasnim duzinama. Disperzija, a
samim tim i rezolucija, pri odredenoj veli¢ini razreza direktno zavise od reda difrakcije i
fokalne duzine, a obrnuto proporcionalno rastojanju izmedu zareza. Detektorski sistem
¢ine RCA31034A fotomultiplikator sa kuéiStem, koji se hladi Pelletier — ovim
elementom, kao i pojacivacki i brojacki uredaji. Kvantna efikasnost GaAs fotokatode je
25% uz visoku spektralnu osetljivost u opsegu od 200 — 800 nm. Treba posebno obratiti
paznju na struju mraka tj. signal dobijen na detektoru bez upadnog snopa. U praksi,
struja mraka predstavlja minimalan intezitet Ramanovog signala koji moze biti
detektovan fotomultiplikatorom. Glavni izvor ove struje je termalna emisija, koja u
slu¢aju GaAs iznosi 1000 odbroja/sec na temperaturi od 293 K, a na temperaturi od 253
K — 10 odbroja/sec. Zato je potrebno Koristiti Pelletier — ov element, radi povecanja

osetljivosti detektorskog sistema.

2.7. Fotoluminescentna spektroskopija

Luminescencija je emisija elektromagnetnog zracenja koje sledi nakon
prethodne apsorpcije energije. Postoji viSe vrsta luminescencije, zavisno od nacina
pobude tj. energije pretvorene u energiju elektromagnetnog zracenja. Prefiks ukazuje na
metod  kojim je izazvana  ekscitacija.  Konkretno,  fotoluminescenciju
(photoluminescence, PL) izaziva apsorpcija elektromagnetnog zraCenja (najéeSce
laserskog pulsa). Kod hemiluminescencije se u hemijskoj reakciji formira pobudeni
molekul. Kod bioluminescencije se ovaj proces odvija u Zivim organizmima, energijom
metabolickih ~ reakcija.  Elektroluminescenciju  izaziva  elektricna  struja,
tribolumimnescencija se izaziva mehanicki, mrvljenjem 1ili lomom, dok je

radioluminescencija posledica pobude Cesticama visoke energije.

Fotoluminescencija je Siroko koriS¢ena spektroskopska tehnika karakterizacije
optickih prelaza u poluprovodnicima. Fotoluminescentni spektar nam daje informacije o
energijama prelaza, odkle sa mogu odrediti elektronski energijski nivoi. 1z intenziteta

spektra se moze izraCunati relativan odnos radijativne i neradijativne rekombinacije.

33



Varijacije spektra sa spolj$njim parametrima poput temperature i primenjenog napona,

se mogu iskoristiti za dalju karakterizaciju diskretnih elektronskih stanja i zona.

Tipicni fotoluminescentni eksperiment u poluprovodnicima se moze podeliti u
tri etape, slika 2.8. Prvo, uzorak se pobuduje laserskim snopom, iz osnovnog stanja koje
je okarakterisano kompletno popunjenom valenthom zonom i praznom provodnom
zonom. Laserskom pobudom stvaraju se parovi elektron — Supljina, usled transfera
elektrona iz valentne u provodnu zonu. Inicijalna intrazonska relaksacija uzrokovana je
transferom energije elektrona kristalnoj resetki, npr. ekscitacijom vibracija kristalne
reSetke $to su na niskim temperaturama primarno LO fononi. Elektroni tako dospevaju
na dno provodne zone, dok istovremeno i Supljine gube energiju na slican nacin
dospevajuci na vrh valentne zone. I na kraju, parovi elektron — Supljina se rekombinuju
uz emisiju svetlosti, $to je fotoluminescentni proces. Emitovana svetlost je vece talasne

duzine, tj. manje energije nego apsorbovana svetlost.

Energija
A

Provodna
zona

Elektron 5
I

:.:.: RN J/l E i
Laserska E, \/\/\ ——
P

pobuda L.
4

Valentna
zona

A
v

Slika 2.8: Nastajanje fotoluminescencije u poluprovodnicima

Fotoluminescencija (i svaka luminescencija) se prema vremenu provedenom u
pobudenom stanju deli na fluorescenciju i fosforescenciju. Prelazi koji su dozvoljeni
selekcionim pravilima, a to su prelazi izmedu nivoa iste multipletnosti (4S5 = 0), npr.

prelazi sa singletnog na singletno stanje, imaju veliku verovatnocu za dati proces i njih

34



nazivamo fluorescencijom. Pobudena stanja su ovde kratkozivuéa, reda veliCine
nanosekunde, pa se stvara utisak da po prekidu pobude dolazi do istovremenog gaSenja
emisije svetlosti. Kod fosforescencije dolazi do prelaza koji nisu dozvoljeni selekcionim
pravilima. Uklju€eni su nivoi razli¢ite multipletnosti, npr. sa tripletnog na singletno
stanje. U ovom slu¢aju verovatnoca za dati proces je jako mala, pa ovde imamo slucaj
sa dugozivu¢im nivoima reda milisekunde pa i do nekoliko sekundi i duze, stoga se

uocava da prekidom pobude fosforescentni materijal i dalje svetli.

Glavno ogranicenje fotoluminescentne analize je Sto se oslanja na radijativne
dogadaje. Materijali sa slabom radijativnom efikasnos¢u, kao S§to su indirektni
poluprovodnici loseg kvaliteta, nisu laki za ispitivanje fotoluminescencijom. Sli¢no,

identifikacija necistoca i defektnih stanja zavisi od njihove opticke aktivnosti.

2.8. Spektroskopska elipsometrija

Elipsometrija je opticka metoda koja se bazira na promeni polarizacije svetlosti
nakon refleksije (transmisije) pod neupravnim uglom od ispitivanog uzorka. Promena
polarizacije se predstavlja elipsometrijskim uglovima ¥ i 4. Mereni odgovor zavisi od
optickih osobina i debljine uzorka, tako da se ovom metodom moze meriti debljina ultra
tankih, tankih i debelih filmova i opti¢kih konstanti (indeksa prelamanja), ali i
hrapavost, koncentracija smese, sastav legura itd. Merenja su apsolutna, nije potreban

referentni uzorak kao kod nekih drugih tehnika.

U elipsometriji gledamo kako se p i s komponente polarizovane svetlosti
menjaju nakom refleksije od uzorka. Svetlost se klasifikuje na p i s polarizovanu u
zavisnosti od pravca oscilovanja njenog elektricnog polja. Kod p — polarizacije,
elektricna polja upadnog i reflektovanog talasa osciluju u istoj ravni — upadna ravan.
Kod s — polarizacije, ova elektri¢na polja osciluju normalno na upadnu ravan. Upadna
svetlost je uvek linearno polarizovana — fazna razlika izmedu vektora p i S polarizovane
svetlosti je nula. Svetlost koja je pretrpela refleksiju od uzorka je u opStem slucaju

elipti¢no polarizovana, fazna razlika A postoji.
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Slika 2.9: Osnovni princip elipsometrijskih merenja. 6 — ugao pod kojim linearno polarizovana

svetlost pada na uzorak, 4 — fazna razlika izmedu p i s polarizovane svetlosti nakon refleksije, w

—ugao izmedu amplituda reflektovanih p i s polarizacija. E - vektor elektri¢nog polja; indeksi p
i s oznacavaju komponente vektora duz p i s polarizacije, a i i r upadni i reflektovani zrak

Linearno polarizovana svetlost pada na uzorak pod odredenim uglom 6. Upadni
ugao € je vazan parametar i bira se tako da merenja budu $to osetljivija. Npr. kod
poluprovodnickih materijala se postize najveca osetljivost pod upadnim uglom izmedu
70°1 80°.

Osnovna jednacina elipsometrije je:

R E., E,
p = tanpe' = £ = <_>/<_) (2.3)
Ts Eip Eis

p je odnos refleksionih koeficijenata za p i s polarizovanu svetlost.

y je ugao izmedu amplituda reflektovanih p i s polarizacija rp i rs, i moze imati
vrednost od 0°do 90°:

0° <y <90°

A4 je fazna razlika izmedu p 1 s polarizovane svetlosti, 1 moZe imati vrednost

izmedu 0° i 180°:
0°< A< 180°

Kao izlazni signal dobija se tany i cosA u funkciji talasne duzine ili energije. Da
bi iz ovih parametara dobili Zeljenu veli¢inu, poput debljine, indeksa prelamanja ili npr.

hrapavosti, potreban nam je odgovaraju¢i model. Problem je $to izbor pravog modela
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nije uvek jednostavan, a posledica je $to iz dobrih vrednosti za tany i cosA se mogu

dobiti pogresne vrednosti zeljenih parametara.

Izvor svetlosti | Detektor

Polarizator I Analizator

Uzorak

Slika 2.10: Blok Sema elipsometra sa rotiraju¢im analizatorom

Na slici 2.9 prikazana je Sema elipsometra sa rotiraju¢im analizatorom. Izvor
svetlosti emituje nepolarizovanu svetlost koja zatim prolazi kroz polarizator. Polarizator
dozvoljava da kroz njega prode samo svetlost sa Zeljenom orijentacijom elektri¢nog
polja (linearno polarizovana svetlost). Osa polarizatora je usmerena izmedu p i S ravni,
tako da obe dospevaju na povrsinu uzorka. Linearno polarizovana svetlost se reflektuje
o povrSinu uzorka, postaje elipticno polarizovana, 1 putuje kroz stalno rotirajuci
analizator. Polarizaciono stanje se dobija iz intenziteta svetlosti koja je prosla kroz
analizator. Iza analizatora se nalazi detektor koji pretvara propuStenu svetlost u

elektric¢ni signal.

Treba napomenuti da prefiks SPEKTOSKOPSKA elipsometrija znaci da izvor
zraCenja pokriva odredeni spektralni opseg u infracrvenoj (IC), vidljivoj (VID) ili
ultraljubicastoj (ULJ) spektralnoj oblasti, za razliku od jednofrekventne elipsometrije

koja koristi monohromatski izvor.
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3. Modeli

Daleka infracrvena refleksija i Ramanovo rasejanje su znac¢ajne metode koje se
koriste za odredivanje opti¢kih osobina materijala, tj. za odredivanje osobina koje se
javljaju usled elektron — fonon interakcije i eksciton — fonon interakcije. Medu ove
osobine spadaju fazna stanja, kolektivne ekscitacije, defekti, karakteristicne osobine

nosilaca, struktura, vrste hemijskih veza i druge.

Opti¢ke osobine ispitivanih materijala odredivane su analizom snimljenih

spektara.

3.1. Analiza spektara refleksije tankih filmova

Da bi se na osnovu infracrvenih spektara refleksije doslo do informacija o
ispitivanom materijalu, koristi se postupak kojim se povezuju koeficijent refleksije i

dielektri¢na propustljivost.

Dubina prodiranja elektromagnetnog talasa u netransparentan kristal je oko 3
um. Dakle, u slucaju tankih filmova debljine manje od gorepomenute, kao $to su nasi
ispitivani, refleksioni spektar sadrzi generalno informacije o filmu zajedno sa

informacijama o supstratu, kao i o baferskom sloju ako ga uzorak sadrzi.

€ tu \ g9 d 2

Slika 3.1: Sematski prikaz troslojne strukture. & &, e3— dielektriéne konstante sredina 1,21 3
respektivno, d — debljina filma, riz, ra1, 23, tiz 1 to1 - Fresnel - ovi koeficijenti refleksije i
transmisije na povrSinama 1 - 2, 2 —1i 2 — 3 respektivno, A;, A, — amplitude upadnog i
reflektovanog snopa
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Ako je sredina 1 vazduh sa dielektricnom konstantom ¢; (=1), sredina 2 — tanak
apsorbujuci kristal dielektricne konstante &, i sredina 3 supstrat sa dielektricnom

konstantom &3, onda je amplituda reflektovanog elektromagnetnog zracenja [48,49]:

Ar = Az + (tiatz)ra3e® + (tiatp )Tiarizet™™ + (tipty)thr53e@ + -] (3.1)

gde je A; — amplituda upadnog snopa; a = 2rwd(g,)/? je promena kompleksne faze
koja je povezana sa apsorpcijom u Kristalu debljine d = dy; r12, r21, I23, ti2 1 tp1 SU Fresnel
- ovi koeficijenti refleksije 1 transmisije na povrSinama 1 - 2, 2 — 1 i 2 — 3 respektivno,

koji se izrazavaju kompleksnim indeksima prelamanja (n) ili dielektri¢nim konstantama

(e):
np; =My _\/5_2—\/5

= -7, = = 3.2

= 2 ny+ny Ve +4/g (32)
n, —ng VE — /&3

I3 = = (3.3)

T tng g+ e

4n1n2 4\[ &1&2
tiptyy =1—1f = = (3.4)

Tty Ve e

Sabiranjem komponenti datih serijama koje uraCunavaju efekte interakcije
1izmedu vise slojeva dobija se sledeci izraz:
Ar lee_ia + ngei“

Ry =— : : 3.5
4 Ai el* + T12r23e“)‘ ( )

Odgovarajuca reflektansa (R) je:
R = |Ry|? (3.6)

Za reflektansu tankog kristalnog filma na izotropnom supstratu, posle uvodenja

relacija (3.2) — (3.4), se dobija:
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( \/53> & Ve

Kod viseslojnih struktura analiza reflektanse postaje nesto sloZenija. Fresnel —

(3.7)

ov koeficijent r,3 u jednacini (3.5) postaje 153!

—ip * Lif
. m3e +T34e
23

= — - 3.8
e B + ry3ry,eh (3.8)

Koeficijenti sa zvezdicom predstavljaju refleksione koeficijente sa uklju¢enim
efektima interferencije. Dalje se refleksija u svakom narednom sloju uvodi iterativno,

34 se razvija na isti na¢in kao i ry3, pa ako ima potrebe 145 i tako koliko slojeva ima.

Uopsteno,

Va5

Kod viseslojnih struktura dielektricna funkcija se izraCunava za svaki sloj
posebno.

(3.9)

Za supstrat se obic¢no koristi formula:

n

2 2 :
Wip; — W + WYioi W
e=¢, | | T (3.10)
wTOj — w* + lVTOj‘U

j=1
kao §to smo mi koristili u slu¢aju supstrata od stakla kod tankih filmova CdS i supstrata
od GaAs kod heterostruktura CdTe/ZnTe. Ova formula se moZe primeniti za
izaraCunavanje dielektri¢ne funkcije Sirokozonskog bafera, kao u slu¢aju baferskog sloja
ZnTe kod heterostruktura CdTe/ZnTe. wpp 1 wyy Su transferzalne i longitudinalne
opticke frekvencije, yro 1 Y10 njihova prigusenja a &, visokofrekventna dielektri¢na

konstanta.

Za uskozonski bafer (kao u slucaju sloja CdTe kod heterostruktura CdTe/ZnTe)

koristi se formula koja ukljucuje plazmon — fonon interakciju:

n : [
. wig; — ®? + iyLojw W’ +iynw — oh (3.11)
© I lw%oj' —w? +iyr;® w(w +iy,)(W? + iy, — w})

j=1
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Drugi term predstavlja kuplovanje jednog plazmon i jednog fononskog moda,
gde su w;; I wpp longitudinalne plazmon — fonon frekvencije, y;; i y;; njihova

priguSenja i y, plazmon priguSenje.

Pri analizi nasih infracrvenih spektara, sloj tankog filma 1 sloj sa kvantnim
tackama shvaceni su kao inkluzije jednog materijala u drugom, pa smo za izraCunavanje
dielektri¢ne funkcije koristili Maxwell — Garnett — ovu formulu, blize opisanu u glavi
3.3. U literaturi je poznato i izraCunavanje dielektri¢ne funkcije tankog filma formulom

bliskom (3.11), sa dodatkom parametara vezanih za postojanje klastera [50].

3.2. Analiza Ramanovih spektara

Ramanovom spektroskopijom se moze proucavati velika grupa elementarnih
pobudenja kod kristala, kao $to su akusti¢ni i opti¢ki fononi, magnoni, plazmoni,
spregnuta elektron — plazmon — fonon pobudenja, kao i elektronska i fononska

pobudenja izolovanih jona u kristalu.

Pri neelasticnom rasejanju svetlosti dolazi do apsorpcije kvanta upadnog fotona i
emisije kvanta rasejanog fotona, pri ¢emu dolazi do kreacije (Stokes — ov proces) ili
anihilacije (anti — Stokes — ov proces) fonona. U Ramanovom rasejanju prvog reda
ucestvuje samo jedan fonon. Ovaj tip procesa je ujedno i najverovatniji, pa su i
odgovarajuce linije, prvi red Stokes — ovog i anti — Stokes ovog rasejanja, intenzivnije
od istorodnih linija viSeg reda. Anti — Stokes — ov proces moze postojati Samo kad se

kristal nalazi u pobudenom stanju.

Za Ramanovo rasejanje vaze zakoni o odrzanju energije i impulsa. Ako su wy i

K, frekvencija i talasni vektor upadnog fotona iz laserskog zraka, a wg i ES frekvencija i

talasni vektor rasejanog fotona, slika 3.2, onda vazi:

w; = wWs T w; (3.12)

-

gde su w; i g; frekvencija i talasni vektor optickog fonona. Znaci + i —odgovaraju

respektivno Stokes — ovom i anti — Stokes — ovom procesu.
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Slika 3.2: Sematski prikaz Ramanovog rasejanja. w,, l_c)L - frekvencija i talasni vektor upadnog
fotona; wg, 1_55 - frekvencija i talasni vektor rasejanog fotona

Talasni vektor upadnog odnosno rasejanog fotona je povezan sa svojom

talasnom duzinom i indeksom prelamanja datog materijala sledecom relacijom:

- 27T7_'L)L’S
LS =
AL,S

(3.14)

Maksimalna vrednost ¢; koja se dobija pri standardnim eksperimentima iznosi ~
10° em™, sto je mnogo manje od talasnog vektora koji odgovara kraju Brillouin — ove
zone (=~ 10® cm™). Usled toga, u prvom redu neelasti¢nog rasejanja svetlosti dozvoljeno
je samo proucavanje optickih fonona u centru Brillouin — ove zone, §to je glavno
ograniCenje ove tehnike. S obzirom da kada g — 0, uCestanosti razli¢ite od nule imaju
samo opticki modovi, jedino oni mogu biti registrovani, §to je u skladu sa izbornim

pravilima koja daju Ramanski aktivne modove samo za ¢ = 0.

Ramanovom spektroskopijom se mogu proucavati i primese i defekti. Kristal
kubne strukture nema Ramanski aktivne modove prvog reda, jer je intenzitet rasejane
svetlosti za svaki jon koji se nalazi u centru inverzije kristalne reSetke nula.
Dodavanjem primesa naruSava se translatorna simetrija kristala $to dovodi do pojave

novih modova u Ramanovom spektru, i do aktiviranja modova Cistog kristala.

Intenzitet rasejane svetlosti po jedinici prostornog ugla se moze napisati u
obliku:

o5 _ |4 3.15
aQ—an (3.15)
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gde je o — presek za rasejanje po jednom defektu ili primesi, n je koncentracija defekata
ili primesa na kojima se obavlja rasejanje, i V je rasejavajuca zapremina. Iz jednacine
(3.15) se vidi da ako je poznat presek za rasejanje i zapremina u kojoj se rasejanje
obavlja, izmeren Ramanov intenzitet je direktno proporcionalan koncentraciji defekata

ili primesa.

3.3. Maxwell — Garnett — ova i Bruggeman — ova aproksimacija

Makroskopske teorije meSanja se efektivno primenjuju prilikom predvidanja
dielektricnih osobina smeSa bez bavljenja mikroskopskim poljima. U aproksimaciji
beskonac¢ne talasne duzine, ili takozvanom ,,kvazistatiCkom limitu*, efektivne elektri¢ne
osobine smeSa se mogu opisati samo jednom, efektivnom, permeabilnoséu.
Aproksimacija beskonacne talasne duzine se moze primeniti u praksi kad je

pobudivacka talasna duzina izvora mnogo veca od velicine Cestice, A >> L.

Maxwell — Garnett — ova formula se primenjuje za izracunavanje efektivne
dielektricne funkcije smeSa koja se sastoji od izotropnog materijala ,,domacina‘“
(materijal u velikom visku), i sfernih inkluzija ,,gosta. Sferne inkluzije se tretiraju kao

perturbacije materijala domacina (slika 3.3).

® ®
® » PY ™)
®
®
®
) @ o ®
L J |
| | }
A

Slika 3.3: Sematski prikaz smese na koju se primenjuje Maxwell — Garnett — ova formula. & —
permitivnost sfernih inkluzja, g, — permitivnost domacina, A — pobudivacka talasna duzina

Za izotropan materijal domacina u koji je ugradena grupa sfernih inkluzija gosta

vazi jednacina [51]:
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Dm = a&oEy, (3.16)
gde je a — molekulska polarizacija pojedninaénog molekula, p,, — indukovani dipolni

moment, i Em - intenzitet indukovanog polja u tacki molekula.

Posto posmatramo uniformne sferne inkluzije, polarizabilnost postaje skalar, pa

se Em izrazava sa [52]:

- -

En =E+E, +Eppar (3.17)

E je usrednjeno elektricno polje balk domacina, Ep je elektriéno polje na mestu

molekula uzrokovano okruzuju¢im koncentri¢nim sfernim ljuskama balka, i E)near je

polje nastalo usled asimetrije u okviru inkluzija. Medutim, u nasem slucaju

Enear postaje nula jer su u pitanju inkluzije pravilne, sferne strukture. U daljoj

aproksimaciji [52]:

- =

B
E,=EFE+— Nt
n=E+g (318)

P je gustina polarizacije povezana sa uniformno polarizovanom sferom, a &g,

permitivnost vakuuma. Ako uvedemo broj¢anu gustinu molekula u inkluziji, n:

P =np,, [51] (3.19)

Kombinujuéi sa (3.16), dobijamo:
P= E+ P 3.20
= nae 30, (3.20)
Poznato je da za izotropan materijal vazi:

P = (¢ — DeyE (3.21)

gde je &, relativna permitivnost. Kombinujuéi (3.26) i (3.27) dobija se Lorentz —

Lorentz — ova formula [53,54]:

(e, — DeoE g —1 3(e, — 1) 3(e, — 1)
a= — = 0= = (3.22)
ne [Ez + (Sr —31)80E] n4+ n(grg_ ) 3n+ Tl(Er - 1) Tl(Sr + 2)
€o
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U posebnim slu¢ajevima kad je permitivnost svake siusne Cestice €, a materijal
domacin vakuum (g, = 1), i n=V"! (V je zapremina sfernih inkluzija) jednacina

postaje:

3y (3.23
A — . 23)

Kombinuju¢i jednacine (3.28) i (3.29) dobijamo efektivnu permitivnost &,.z¢

konac¢ne smese [55]:

& — &
& + 280 _f(gs - 80)

Eeff = &-&) = & + 3f & (3.24)

gde je f = nV, zapreminski udeo si¢u$nih integrisanih Cestica u konacnoj smesi
(0 < f <1). Ako je umesto vakuuma neki drugi domacin materijal, sa permitivnoséu

&p, dolazimo do kona¢ne Maxwell — Garnett- ove formule mesanja:

& — &p
Es + Zgh _f(gs - Eh)

geff =& + 3f€h (325)

Ili alternativno, ako permitivnost domacina ozna¢imo sa &; a permitivnost gosta

sa &,, formula glasi:

& — &
g+ 28 — f(e — &)

Eeff = &1+ 3f& (3.26)

Treba jo§ napomenuti da kad se inkluzije ne tretiraju viSe kao perturbacije
materijala domacina, tj. kad materijal ,,domaéin“ nije u velikom visku, Koristi se
Bruggeman — ova formula [56], gde su razliite inkluzije ugradene u domacina (slika
3.4):

Eeff — €0 z & — &
g —_ 3.27
Err + 28 fi & + 2¢ ( )

i

gde su f; i €; zapreminski udeo i permitivnost i — te komponente.
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Slika 3.4: Sematski prikaz smese na koju se primenjuje Bruggeman — ova aproksimacija. & —
permitivnost i - te inkluzje, €, — permitivnost domacina
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4. Rezultati i diskusija

U ovoj glavi disertacije bi¢e prikazani i detaljno analizirani rezultati
eksperimentalnih merenja nasih uzoraka. Najpre ¢e biti nekoliko re¢i o njihovom

dobijanju.

4.1. Heterostrukture CdTe/ZnTe

Odredivane su opticke osobine 2 uzorka, sa 3 odnosno 12 monoslojeva (MS)
CdTe izmedu baferskog i pokrivnog sloja ZnTe. Pri tome su koriS¢ene metode
Ramanove spektrosopije, fotoluminescentne spektroskopije, kao i daleke infracrvene
spektroskopije — refleksiona merenja. Spektri fotoluminescencije i Ramanove
spektroskopije dobijeni su koriS¢enjem spektrometra Jobin — Yvon model 1000
monohromatora. Pobuda se vrsila linijama Ar - lasera na 514,5 nm, 501,7 nm, 496,5 nm
i 488 nm (oba uzorka) i linijom Kr — lasera na 647,5 nm (uzorak sa 3 MS CdTe).
Merenja su vrSena u temeperaturskom intervalu od 20 do 300 K (uzorak sa 3 MS
CdTe), odnosno od 20 do 200 K (uzorak sa 12 MS CdTe).

Sva merenja su izvrSena u Institutu za fiziku u Zemunu.

4.1.1. Dobijanje uzoraka

Proucavani uzorci su dobijeni metodom epitaksije molekulskog snopa (detaljnije
opisane u glavi 2.1.) na supstratu od GaAs. Bafer sloj CdTe debljine 4 um je deponovan
na supstrat. Nakon sloja ZnTe debljine 0,6 um, naneseno je 3 odnosno 12 monoslojeva
CdTe da bi formirali nasumi¢nu raspodelu kvantnih tacaka. Velika razlika u
parametrima reSetke CdTe (6,482 A) i ZnTe (6,104 A) uzrokuju grupisanje molekula
CdTe i stvaranje kvantnih tacaka. Na ovaj sloj je nanesen pokrivni sloj ZnTe debljine

0.1 pm, Sto je Sematski prikazano na slici 4.1.
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(1)  Vazduh

(2)[ Sloj ZnTe 1 um |
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(4)| Bafer ZnTe 0.6 um

(5)

(6)| Supstrat GaAs

Slika 4.1: Sematski prikaz $estoslojne strukture. QD — kvantne tatke [60]

Uzorci su dobijeni u okviru saradnje sa Poljskom akademijom nauka.

4.1.2. Fotoluminescentna merenja

Elektronska  struktura naSih  uzoraka  okarakterisana je  spektrom
fotoluminescencije. Fotoluminescentni spektri zavise od energije pobudivanja. U
slu¢aju pobudivanja argonskim laserom, na spektrima se uo¢avaju dve glavne emisione
linije. Maksimumi energije datih linija zavise od temperature. Fotoluminescentni
spektri, pobudeni laserskom linijom na 514,5 nm Ar — lasera i snimljeni na razlic¢itim
temperaturama, predstavljeni su na slikama 4.2a i 4.2b, za uzorke od 3 i 12 MS
respektivno. Registrovane linije kod uzorka sa 3 MS CdTe su lepo razdvojene i nije
potrebna dodatna analiza dekonvolucijom da bi se pratila temperaturska zavisnost
energija koje odgovaraju maksimumu emisije ovih pikova, za razliku od linija

registrovanih kod uzorka sa 12 MS CdTe. Rezultati svih merenja dati su na slici 4.3.
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Slika 4.2: Fotoluminescentni spektri uzorka sa 3 MS CdTe [60] (a) i 12 MS CdTe (b) pobudeni
laserskom linijom na 514,5 nm na razli¢itim temperaturama. E; — pik povezan sa zabranjenom
zonom ZnTe barijere, E, — pik povezan sa rekombinacijama u kvantnim tackama CdTe, o o —

frekvencija longitudinalnog optickog fonona
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Slika 4.3: Rezultati svih merenja [61]. Supljim simbolima prikazani su rezultati za 3 MS CdTe,

dok su punim simbolima prikazani rezultati za 12 MS CdTe. E; — pik povezan sa zabranjenom

zonom ZnTe barijere, E, — pik povezan sa rekombinacijama u kvantnim ta¢kama CdTe, ® o —
frekvencija longitudinalnog opti¢kog fonona

Posmatraymo polozZaje maksimuma pikova u zavisnosti od temperature. Kod
uzorka sa 3 MS CdTe, na 300 K maksimumi se javljaju na 2,26 eV (E1) i 1,84 eV (E,), a
na 20 Kna 2,346 eV (E1) i 2,17 eV (E,). Energijska promena sa temperaturom kod E; je
oko 85 meV, a kod E; je oko 330 meV. Crveni pomak kod visokoenergijskog pika E; sa
povecavanjem temperature je istog reda veli¢ine kao ocekivani pomak usled suzavanja
zabranjene zone ZnTe sa povecanjem temperature. Crveni pomak niskoenergijskog pika
E, sa povecanjem temperature je mnogo veci od ocekivanog pomaka usled suZzavanja

zabranjene zone CdTe sa povecanjem temperature [60].

Kod uzorka sa 12 MS CdTe, na 200 K pozicije pikova su 2,31 eV (E;) i 2,11 eV
(E2), dok su njihove pozicije na 20 K 2,337 eV (E;) i 2,13 eV (E). Promena u energiji
kod E; pika je 30 meV, a kod E, je oko 20 meV. Crveni pomak oba pika sa
temperaturom je ispod ocekivanih vrednosti za pomak usled termalnog suzavanja

zabranjenih zona ZnTe i CdTe.
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Energije pikova se gotovo linearno menjaju sa temperaturom, $to je ilustrovano
na slici 4.3. Moze se zakljuditi da je visokoenergijski pik, Ei, povezan sa zabranjenom
zonom ZnTe barijere [57] i praden je multifononskom emisijom optickog fonona na
204,2 cm™ (3 MS) odnosno 207,3 cm™ (12 MS). Ovakav multifononski proces je
dominantan za kvantne tacke sa visokom emisionom energijom, tj. malim radijusom, ali
o to ¢e detaljnije biti opisano prilikom analize spektara Ramanovog rasejanja.
Niskoenergijski pik, E2, povezan je sa rekombinacijom u kvantnim tackama CdTe [58].

Njegova pozicija se sa dijametrom kvantne tatke moze povezati na slede¢i naéin:

Kod uzorka sa 3 MS CdTe predpostavljamo sfernu simetriju Cestice, Sto znaci da

je pojedinac¢na sfera CdTe okruzena sa ZnTe (slika 4.4a).

(b)

Slika 4.4: Sematski prikaz strukture kvantne tacke sa 3 MS CdTe (a) i sa 12 MS CdTe (b) [61]

Hamiltonijan ekscitona konfiniranog u kvantnoj tacki sfernog oblika je:

gde su H. i Hy Hamiltonijan elektrona i Supljine u kvantnoj tacki (slika 4.5), Eq je
zabranjena zona CdTe i Ec je Coulomb — ova energija.
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Uz pretpostavku da su spektri elektrona i Supljina nastali usled kvantizacije
veli¢ine, stacionarna Schrodinger — ova jednadina za projedinacnu cesticu u

aproksimaciji efektivne mase (EMA) se moze predstaviti kao:

2
2m;

Iz talasnih funkcija elektrona i Supljina moze se izraCunati Coulomb — ova interakcija

elektrona i Supljine. Ova interakcija je:

|R® (1) I2|R" ()|
E; = —ezf ;Ir - r2ridr,dry, (4.3)
e

¢ je dielektri¢na konstanta, a R® i R" radijalne talasne funkcije elektrona i Supljine.
Energija elektronskog prelaza (Eio) je zbir energije zabranjene zone CdTe,
odgovarajucih svojstvenih vrednosti elektrona i Supljina i Coulomb — ove energije:
Eyo = E; + Efy + Efy + E¢ (44)

Fizi¢ki parametri kvantnih tacaka CdTe/ZnTe na 300 K, uzeti iz literature [59],

su predstavljani u tabeli 4.1.

Tabela 4.1: Fizicki parametri kvantnih taaka: a — konstanta reSetke, Ey — Sirina zabranjene
zone, AE,, AE, - diskontinuitet provodne i valentne zone [60]

a(A)  Eg(eV)  AE(eV)  4E.(eV) m /m, m /m, €

CdTe 6,478 15 0,0999 0,51 10,2

ZnTe 6,108 2,27 0,67 0,1 0,116 0,6 8,7

IzraCunata je energija osnovnog stanja ekscitona teske Supljine, energije Eio, za
radijus jezgra CdTe od 2 do 8 nm. Rezultati su predstavljeni na slici 4.6. Energije
elektronskog prelaza su u intervalu od 1,53 do 1,87 eV. Izmerenoj energiji prelaza od
1,84 eV na temperaturi od 300 K odgovara dijametar kvantne tacke od 4,3 nm [60], Sto

je znatno manje od Bohr - ovog radijusa ekscitona kod CdTe (10 nm).
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Slika 4.5: Energijski dijagram CdTe/ZnTe kvantne tacke [60]. 4Ec, AEy — diskontinuitet
provodne i valentne zone, E, Ey, — osnovno stanje elektrona i Supljine u kvantnoj tacki
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Slika 4.6: Zavisnost energije ekscitona od radijusa kvantne tacke [60]
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Dodavanjem vecée koli¢ine CdTe izmedu dva sloja ZnTe, ocekivalo bi se
postojanje vecih kvantnih ta¢aka. Kao posledica, vrednost energije E; bi bila niza, $to sa
slike 4.3 vidimo da ovde nije slu¢aj. Za objasnjenje eksperimentalnih rezultata za
uzorak sa 12 MS CdTe Koristili smo model tipa jezgro/ljuska. Kod ovog modela
kvantne tacke imaju gradijentnu strukturu. Jezgro CdTe radijusa r. okruzeno je
koncentri¢énim sfernim slojevima CdyZn;.xTe (slika 4.4b), pri cemu je X proporcionalno
rastojanju sloja od centra. Poslednji sloj radijusa rs ima sastav Cdg 1ZnggTe. Elektroni i
Supljine u kvantnim tackama su ovde u sfernoj stepenastoj energijskoj jami.
Koncentracija Cd u okruzujué¢im slojevima CdxZnixTe postepeno opada do 10% (x =
0,1), korak po korak. Pretpostavka je da se i1 fizicki parametri elektrona i Supljina
menjaju spazmerno sa X. Postojanje ovih intermedijernih slojeva, kao model stepenastog
sastava, veoma utice na spektre elektrona, Supljina i ekscitona. Za izmerene vrednosti

E,, dijametar jezgra je 1,55 nm i dijametar spoljasnje ljuske je 6,48 nm [61].

U slucaju uzorka sa 3 MS CdTe javlja se crveni pomak niskoenergijskog pika E;
sa povecanjem temperature, ve¢i nego Sto bi se ocekivalo usled temperaturskog
suzavanja zabranjene zone CdTe. Smatramo da, ¢ak i1 u slucaju uzorka sa 3 MS CdTe,
usled interdifuzije dolazi do fluktacije hemijskog sastava i raspodele veli¢ine kvantnih
taaka. Termalno indukovana preraspodela nosilaca u okviru ansambla tacaka uzrokuje
primeceni energijski pomak fotoluminescentnih spektara. Suprotno tome, u uzorku sa

12 MS CdTe svi prelazi su o¢uvani zbog relativno homogene debljine sloja.

Kao sto je ve¢ pomenuto, kod uzorka sa 3 MS CdTe pikovi su razdvojeni i1 uski
u poredenju sa onima kod uzorka sa 12 MS CdTe. Sam izgled pikova nam ukazuje da su
kvantne tacke u uzorku sa 3 MS dobro definisane i sa relativno jednakim dijametrima.
U uzorku sa 12 MS, kvantne tacke su ,,razmrljane* i formiraju reljefni profil, sastavljen
od razli¢itih malih ostrva sa vecom koncentracijom CdTe od njihovog okruzenja [62].
Siroka traka E, u ovom uzorku ukazuje na veliku disperziju veli¢ine i sastava kantnih

tacaka.

Na slici 4.7 prikazani su fotoluminescentni spektri pobudeni razli¢itim linijama
Ar —lasera i snimljeni na T = 20 K, za uzorak od 3 MS CdTe. Multifononski rezonantni
procesi se i ovde jasno vide, kao $to je ilustrovano i na slici 4.3, ali o tome ¢e biti vise

reci pri analizi Ramanovih spektara.
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Slika 4.7: Fotoluminescentni spektri uzorka sa 3 MS CdTe pobudeni razli¢itim linijjama Ar —
lasera i snimljeni na T =20 K [60]. E; — pik povezan sa zabranjenom zonom ZnTe barijere, E,
— pik povezan sa rekombinacijama u kvantnim tatkama CdTe, o o — frekvencija
longitudinalnog optickog fonona

U slucaju pobude laserskom linjjom na 647,5 nm (1,91 eV) Kr — lasera,
fotoluminescencija se odvija samo u bafer sloju CdTe. To se jasno vidi sa slika 4.8 1 4.3.
Temperaturska zavisnost emisionih pikova 1 njihovi intenziteti identi¢ni su onima

registrovanim za balk kristal CdTe.
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Slika 4.8: Fotoluminescentni spektri uzorka sa 3 MS CdTe pobudeni na laserskoj liniji A = 647,5

nm i snimljeni na razli¢itim temperaturama [61]
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4.1.3. Daleka infracrvena spektroskopija

Reflektansa slozenih heterostruktura analizirana je pomocu modela prethodno
detaljno opisanim u glavi 3.1. Ovde ¢e se ukratko dati izvodenje za konkretan slucaj
strukture koja sadrzi bafer slojeve, kvantne tacke 1 dodatni spoljasnji sloj

polubeskona¢nog supstrata.
Uzimajuéi u obzir efekte viSestruke interferencije dobija se sledeéi izraz:

AT T'lze_ia + 7'2*3eia
RA = =

—_— = . 4.5
A; e @ +rpprnel (4:5)

12 1 153 SU Fresnel - ovi koeficijenti refleksije na spoju prvog i drugog kristalnog sloja
(spoj vazduh — spoljasnji sloj ZnTe sa kvantnim tackama) i drugog i tre¢eg kristalnog
sloja (spoljasnji sloj ZnTe sa kvantnim tackama — bafer ZnTe). Kristalni sloj bafer ZnTe
je tanak, pa se efekti interferencije moraju uzeti u obzir kao i u prethodnoj jednacini:

—ip * Lif
. _ e +7‘34e
723

= - - 4.6
e B + ry3ry, el (4-6)

Koeficijenti oznaceni zvezdicom oznafavaju refleksione koeficijente sa

uklju¢enim efektima interferencije.

Refleksija ostalih slojeva se ukljucuje iterativno, sloj po sloj: r3, je refleksioni
koeficijent na spoju bafer slojeva ZnTe i CdTe; 5 je refleksioni koeficijent na spoju

bafer sloja CdTe i supstrata GaAs. Fresnel - ovi koeficijenti refleksije su:

o _VE=E

gde su ¢; i & kompleksne dielektricne funkcije odgovarajucih kristalnih slojeva. a; (kao

(4.7)

i B;) je kompleksna faza koja se menja pri apsorpciji u kristalnom sloju debljine d;:

a; = 2nwde (4.8)

Dielektri¢ne funkcije bafer sloja ZnTe i supstrata GaAs su [63]:

n

2 24
Wro; — W + 1Y 10; @
£ =&, > R (4.9)
wTOj —w* + l)/Tij

j=1
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wro | wyp su transferzalne i longitudinalne opticke frekvencije fonona, yro i ¥10
njihova prigusenja a &, visokofrekventna dielektri¢na konstanta. Za bafer sloj CdTe sa
uskom zabranjenom zonom koristi se funkcija koja uklju¢uje plazmon — fonon
interakciju [64]:

fee ﬁ wip; — w* + iYW w? + iy 0 — 0

wio; — 0 +iyro;w w(w + iy, ) (W2 + iviz — wh)

(4.10)
Drugi term predstavlja kuplovanje jednog plazmon i jednog fononskog moda,
gde su w;; I wpp longitudinalne plazmon — fonon frekvencije, y;; i y;; njihova

priguSenja iy, plazmon priguSenje.

Sloj sa kvantnim tackama se tretira kao smesa homogenih sfernih inkluzija CdTe
u ZnTe koji je u ovom slucaju domacin, i fituje se Maxwell — Garnett — ovom

formulom:

& — &
g +2& — f(e — &)

Eepr = €11+ 3f& (4.11)

g1 je dielektricna funkcija domacina, €, je dielektri¢na funkcija kvantne tacke, a f
zapreminski udeo kvantnih tadaka. Prema ocekivanjima, ova formula daje bolje

rezultate za manje vrednosti f [65].
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Slika 4.9: Refleksioni spektri uzorka sa 3 MS CdTe (puni kruzi¢i) i 12 MS CdTe (Suplji kruzi¢i)
[72]
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Na slici 4.9 prikazani su refleksioni spektri nasih uzoraka. Spektar uzorka sa 3
MS CdTe predstavljen je punim kruzi¢ima, a spektar sa 12 MS CdTe — Supljim. Spektri
dobijeni pomoc¢u opisanog modela se jako dobro slazu sa onima eksperimentalno
dobijenim. Kao §to je ve¢ navedeno koristili smo model koji ukljucuje supstrat GaAs,
bafer slojeve CdTe i ZnTe, i zavr$ni sloj ZnTe sa ,,ugradenim* kvantnim tackama CdTe.
Parametri neophodni za fitovanje su visokofrekventne dielektri¢ne konstante za sve
slojeve, debljine slojeva, TO i1 LO frekvencije i1 njihova priguSenja, plazma frekvencija i
njeno prigusenje za baferski sloj CdTe, i zapreminski udeo kvantnih ta¢aka — ukupno 31
parametar. lako su debljine slojeva poznate iz procesa rasta, a €,, wro | w;o balk
materijala iz literature, neophodni su bili mali pomaci (pored fitovanja parametara
prigu$enja) da bi dobili dobar fit. Greska fitovanja je ispod +1cm™! (ili ispod 1%) za
modove i manja od 1% za fitovanje zapreminskog udela CdTe u poslednjem sloju ZnTe
(male slike ubacene na slike 4.10a i 4.10b). Izracunati spektar za uzorak sa 3 MS CdTe
dat je na slici 4.10a a sa 12 MS na slici 4.10b. Punim linijama predstavljen je najbolji
fit. Na slike je ubacen uvecani deo spektra, gde je efekat zapreminskog udela kvantnih
tacaka najevidentniji. Iako su vrednosti f u nasim uzorcima veoma male, si¢u$ne
varijacije njihovih vrednosti imaju veliki uticaj na oblik vrha pika koji poti¢e od CdTe.

Sa f > 0,005, nestaje simetrija vrha pika.
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Slika 4.10: FIR spektar uzorka sa 3 MS (a) i 12 MS (b). (b) — [72]. Kruzi¢ima je prikazan

izra¢unat, a punom linijom ufitovan spektar. Na uve¢anom delu je prikazan uticaj zapreminskog
udela f na oblik pika
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Sa slike se vidi da je koriS¢eni model za daleki IC refleksioni spektar slozenih

slojevitih struktura u saglasnosti sa spektrima dobijenim eksperimentalnim putem.

lako uzorci imaju bafer sloj CdTe, istog materijala kao i kvantne tacke, model se

pokazao dovoljno osetljivim da registruje efekat kvantnih tacaka.

Kao $to se vidi sa slika 4.9 i 4.10, na infracrvenim spektrima se uocavaju tri
fononske grupe. Pik na 120 cm™ je posledica interferencije i prirodno rezultuje iz naseg

modela za koriS¢ene parametre fitovanja.

Najuocljiviji mod je onaj Sto potice od supstrata GaAs, i nalazi se izmedu wyp =
268 cm™ i w;p = 292 cm™ kod uzorka sa 3 MS CdTe, odnosno izmedu 267 i 271 cm™ u
slu¢aju uzorka sa 12 MS CdTe. Razlike su u granicama greske merenja (+0,5 cm™) i

procedure fitovanja (+1 cm™).

Vrednosti dobijene procesom fitovanja za vibracije bafer sloja ZnTe i
spoljasnjeg sloja ZnTe sa kvantnim tackama su izmedu 176 i 199 cm™ za uzorak sa 3
MS CdTe, i izmedu 177 i 202 ecm™ za uzorak sa 12 MS CdTe. Vrednosti wry Su
identi¢ne onima za napregnuti balk materijal ZnTe [66,67]. Vrednosti w;, su nize nego
one u napregnutom balku, gde je w;, = 203 — 208,5 cm™ [68-70]. Legiranje ZnTe i
CdTe u meduslojevima moze biti uzrok dodatnom pomeranju w;o kod ZnTe. ZapaZza se
i da je vrednost w;, pika koji poti¢e od ZnTe malo niza kod uzorka sa 3 MS CdTe nego
kod uzorka sa 12 MS CdTe.

Vrednosti dobijene procesom fitovanja za vibracije CdTe koje poticu od bafer
sloja CdTe 1 sloja sa kvantnim tackama su izmedu 140 1 173 cm™ za uzorak sa 3 MS
CdTe, tj. izmedu 140 i 172 cm™ za uzorak sa 12 MS CdTe. Vrednosti wyo Su samo za 1
cm™ vise od onih zabeleZenih za balk CdTe [70]. Gotovo ravna disperziona relacija
balka za TO fonone duz pravca [001] i velika razlika u frekvencijama TO fonona u
ZnTe i CdTe imaju za rezultat jako konfiniranje TO fonona. Prema [68], simetri¢ni
Coulomb — ov, meduspojni mod kvantnih tacaka, je na 140 cm™ i on se tesko mozZe

razdvojiti od wy, moda bafer sloja CdTe.

Vrednosti w;o kod oba uzorka su nesto vise od onih za balk CdTe koji iznosi

170 cm™ [71]. U slucaju viSeslojnih struktura, gde zasigurno postoji napregnutost,
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vrednost w;, bliska balku ukazuje na to da povecanje w;, usled napregnutosti biva

kompenzovano smanjenjem w;, usled legiranja CdTe i ZnTe u medusklopu 2 sloja.

Osim opisanih fonona, u spektru se vidi i mod drugog reda na oko 382 cm™. On

odgovara kombinacionom modu wro + w;o ZnTe.

Oba uzorka su rasla pod istim uslovima pa su i spojevi njihovih slojeva
najverovatnije isti. Stoga mozemo zakljuciti da razli¢it sadrzaj CdTe u zavrSnom sloju,
kao i specifi¢na organizacija atoma CdTe, uzrokuju razliku u vrednostima w;, uzoraka
od 31 12 MS CdTe. Visa vrednost w;, kod CdTe i niza vrednost w;, kod ZnTe znace
da je napregnutost u uzorku sa 3 MS CdTe veca od napregnutosti u uzorku sa 12 MS
CdTe, sto je potvrda da su kvantne tacke u uzorku sa 3 MS bolje definisane.
Registrovan zapreminski udeo kvantnih tacaka u uzorku sa 3 MS CdTe je 0,01, i mnogo
je manji od udela u uzorku sa 12 MS CdTe, koji iznosi 0,04 [72].

4.1.4. Ramanova spektroskopija

U principu, Ramanov spektar heterostruktura CdTe/ZnTe se moze podeliti na
dva dela. Na temperaturi iznad 200 K, §to je snimano samo za uzorak sa 3 MS CdTe,
registrovan je jednofononski spektar. Ali na T < 200 K javljaju se multifononski
procesi, rezonantni sa energijom lasera i fotoluminescentnim prelazima. Ova dva

mehanizma se preklapaju na T < 200 K.

62



SOP CdTe/znTe3ms [ 110

‘N [ 100
T=300K - 90
“l“ m l “h I ) ] W’r 1 y ’l”‘ l Mhulh 'n h “ h‘ I A‘ “x “ld 38
120 W T " M IR 0
110 —_ Y
100 —_ i —
20 o| T=250K
80 - .
i L, ““ “UM' I ‘l li “““ ‘ ' d " [l‘“,l’nu‘lhtuﬂuu M“h‘ IRENGATHLIN ) J‘N
”'”"'I' T TP 500

It iliaite L

300 4 SOP
200 ] T=100K
100 'W" oo ST TYORPTYP R PR ET
0 - | ' | ' | ' | ' |
160 180 200 220 240

Ramanov pomeraj (cm™)

Slika 4.11: Ramanovi spektri uzorka sa 3 MS CdTe u opsegu izmedu 150 i 250 cm™ snimljeni
na razli¢itim temperaturama [60]. SOP — povrsinski optic¢ki fonon, o — frekvencija
longitudinalnog optickog fonona
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Na slici 4.11 predstavljeni su Ramanovi spektri uzorka sa 3 MS CdTe u opsegu
izmedu 150 i 250 cm™. U ovom opsegu se ocekuje pojava modova balk kristala ZnTe i
CdTe. Na 300 K se jasno vidi fonon na 201 cm™, koji je veoma niskog intenziteta. Isti
fonon se vidi i na T = 200 K. Medutim, na T < 200 K, u spektru uzorka sa 3 MS CdTe
se pojavljuje jo§ jedan fonon na 204,2 cm™ (koji odgovara fononu na 207,3 cm™ u
spektru uzorka sa 12 MS CdTe), pored veé pomenutog na 201 cm™. Potonji fonon
postaje dominantan u spektru na 130 K, a na 100 K gotovo sasvim zaklanja fonon na
201 cm™. Fonon na 204,2 cm™ ucestvuje u multifononskim procesima, Sto ¢e biti
detaljnije objasnjeno u nastavku teksta. Fonon na 201 cm™ pripisujemo povrinskom
optickom fononu (surface optical phonon, SOP), a za objasnjenje i kvantitativnu analizu

posluzili smo se teorijom efektivnog medijuma.

Prema ovoj teoriji, SOP se mogu uociti kod Cestica ¢ija je veli¢ina manja od
pobudivacke talasne duzine lasera. Ovi modovi se obi¢no javljaju kod Cestica polarnih
kristala [73]. Povrsinska stanja igraju vaznu ulogu u definisanju osobina nanokristala.

Za ravan talas koji se krece duz X — ose balk kristala, vremenska i prostorna varijacija

w

talasa opisana je faktorom ei@x“*’”, gde je talasni vektor k=2 e(w). U

c
frekvencijskom rangu izmedu balk LO fonona w o i TO fonona wro, &(w) < 0, iz Cega
sledi da je Fimaginarno. Stoga, u ovom opsegu frekvencija talas eksponencijalno opada
u medijumu, tj. ne moZe se prostirati kroz balk kristal, pa jedino povrSinski modovi
postoje. Zbog povecanog odnosa povrSina — zapremina ovi modovi se pojavljuju u

nanokristalima, i obezbeduju relevantne informacije o povrsinskim stanjima [ 74].

Opticke osobine polarnog poluprovodnika u IC regionu date su njegovom

dielektricnom funkcijom:

_ wi—w® tiwy

(4.12)

Objasnjenja svih parametara u jednacini su ista onima u poglavlju gde su
analizirani refleksioni spektri daleke infracrvene spektroskopije: wro I w0 SU
frekvencije transferzalnih i longitudinalnih balk fonona respektivno, &, je
visokofrekventna dielekri¢na konstanta i y je konstanta prigusenja. Balk fononi u malim
sistemima imaju sli¢ne karakteristike odgovaraju¢im fononima u beskona¢nom kristalu,

ali su njihove talasne funkcije prilagodene geometriji malih Cestica.
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Kada vidljiva svetlost reaguje sa poluprovodnickim nanocesticama
karakteristi¢ne veli¢ine L 1 dielektricne funkcije ¢, koje su rasporedene u medijumu
dielektri¢ne konstante &1, ako vazi uslov da je pobudivacka talasna duzina mnogo veca
od veliCine Cestica (4 >> L), heterogeni kompozit se moze tretirati kao homogeni
medijum pa se moze primeniti teorija efektivnog medijuma. Formula za efektivnu

permitivnost je vise puta pomenuta Maxwell — Garnett — ova formula:

&~ &
& +2& — f(e2 — &1)

Epr = &1+ 3f& (4.13)

U naSem slucaju, sfere CdTe permitivnosti €, su nasumic¢no rasporedene u
homogenom okruzenju ZnTe permitivnosti &, I zauzimaju zapreminski udeo f. Za
CdTe, karakteristicne frekvencije su oo = 148 em? i oo = 171 cm™, dok su iste za

ZnTe o100 =179 cmti oo =208 cm™.

U cilju demonstracije uticaja razli¢itih parametara na SOP, Ramanova linija za
dielektricnu funkciju datu jedna¢inama (4.12) i (4.13) je prikazana na slici 4.12. U
ovom slucaju, intenzitet linije usled ekscitacije dominantnih povrSinskih fonona je dat

Sa.

1
I~1, <— ) (4.14)
Eeff

Po ovim izraCunavanjima, predvida se pojava jednog pika na talasnom broju
izmedu o o zne 1 ®L0 cate- VElika razlika u intenzitetu i obliku simuliranog SOP moda
javlja se usled varijacije u faktoru ispunjenosti i stepenu prigusenja, kao $to se vidi na
slici 4.12. U naSem slucaju, pozicija maksimuma SOP moda direktno prati promenu
faktora ispunjenosti f, slika 4.12a, dok je uticaj prigusenja takode registrovan, ali slabije,

slika 4.12b. 1z najboljeg fita dobili smo da je faktor ispunjenosti 0,273 [60].
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Slika 4.12: Pozicije SOP modova u zavisnosti od faktora ispunjenosti f (a) i prigu$enja fonona y

(b) [60]
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Slika 4.13a: Ramanovi spektri uzorka sa 3 MS CdTe pobudeni laserskom linijom na 514,5 nm i
snimljeni na razli¢itim temperaturama [60]. E; — pik povezan sa zabranjenom zonom ZnTe
barijere, @ o — frekvencija longitudinalnog optickog fonona, oo — frekvencija transferzalnog
optickog fonona
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Slika 4.13b: Ramanov spektar uzorka sa 12 MS CdTe pobudenog laserskom linijom na 514,5

nm i snimljenog na 20 K. E; — pik povezan sa zabranjenom zonom ZnTe barijere, ® o —
frekvencija longitudinalnog optickog fonona, wro — frekvencija transferzalnog optickog fonona

Na slici 4.13a predstavljeno je nekoliko Ramanovih spektara uzorka sa 3 MS
CdTe, pobudenih laserskom linjjom na 514,5 nm 1 snimljenih u temperaturskom
intervalu gde su registrovani multifononski procesi. Na T = 175 K cetvrti harmonik je
rezonantno pojacan, na 100 K rezonantno pojacan je tre¢i, a na T < 90 K drugi
harmonik. Svi oni poti¢u od fonona na 204,2 cm™. Osim ovih struktura, mogu se uogiti
ostali harmonici fonona na 204,2 cm™, elektronski prelazi opisani pri analizi

fotoluminescentnih spektara kao E;, kao i dvofononski prelazi.

Na slici 4.13b predstavljen je Ramanov spektar uzorka sa 12 MS CdTe pobuden
laserskom linijom na 514,5 nm i snimljen na T = 20 K. | ovde vidimo fonon na 207,3
cm™ (koji odgovara onom na 204,2 cm™ u spektrima uzorka sa 3 MS CdTe) i njegove
harmonike koji dominiraju spektrom.

U principu, registrovani multifononski procesi se mogu opisati sledeCom
jednacinom:
E,, — Khw = E (4.15)

U ovoj jednalini, Ej, je energija upadnog fotona, E je energija elektronskog

prelaza, Aw je energija fonona i K je red multifononskog procesa. Procesi
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multifononske emisije su registrovani na temperaturama ispod 200 K (za energiju lasera
2,41 eV, K =4). Jednacina znaci da kada se energija rasejanog fotona priblizi energiji E,
Ramanova linija postaje rezonantno pojacana. Na T = 20 K red rezonancije zavisi od
ekscitacione energije lasera i iznosi 2, 4, 5 i 7 za laserske energije 2,41, 2,47, 2,491 2,54

eV (snimano samo za uzorak sa 3 MS CdTe, slika 4.14 a Sematski je prikazano na slici
4.3).

CdTe/znTe 3MS 7o E
T=20K -
A=488nm
5(0Lo
El
— A=496.5nm l
Q
‘N
CICJ 403LO
£ E,
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Slika 4.14: Ramanovi spektri uzorka sa 3 MS CdTe pobudeni razli¢itim linijama Ar — lasera i
snimljeni na T = 20 K [60]. E; — pik povezan sa zabranjenom zonom ZnTe barijere, ® o —
frekvencija longitudinalnog optickog fonona

69



4.2. Tanki filmovi CdS

Odredivane su opticke osobine 4 uzorka tankih filmova CdS, debljine 1,6 um,
1,8 wum, 2,0 pm i 2,2 pum. Pri tome su koris¢ene metode daleke infracrvene
spektroskopije — refleksiona merenja i Ramanove spektroskopije. Za vizuelno pracenje

povrsine uzoraka koriS¢ena je mikroskopija atomske sile (AFM).

Ramanovi spektri dobijeni su koriS¢enjem spektrometra Jobin — Yvon T64000,
opremljenog sa CCD (charged — couple — device) detektorom sa azotnim hladenjem.
Pobuda se vrsila zelenom linijom Ar — lasera na 514,5 nm na sobnoj temperaturi.
Infracrvena merenja su izvodena uz pomo¢ BOMEM DA — 8 FIR spektrometra,
opremljenog sa DTGS pirolitickim detektorom koji pokriva spektralnu oblast izmedu 40

cm™i600cm™.

Sva merenja su izvrSena u Institutu za fiziku u Zemunu.

4.2.1. Dobijanje uzoraka

Nasi uzorci su dobijeni tehnikom termalnog naparavanja, blize opisanoj u glavi
2.2. Kupljen je prah CdS visoke Ccisto¢e. Tanki filmovi CdS razli¢ite debljine
deponovani su na prethodno o¢is¢en supstrat od stakla, termalnim naparavanjem na
sobnoj temperaturi. Koriséen je visoki vakuum sa pritiskom 2x10® Torr (~3x107 Pa).
Razdaljina izmedu izvora naparavanja (molibdenskog kupatila) i nosaca supstrata
iznosila je oko 21 cm, da bi se izbegao protok toplote od izvora do supstrata. Stopa
nanosa iznosila je 10 nm/s. Debljina filmova kontrolisana je uz pomo¢ monitora
debljine tankog filma sa senzorom na bazi mikroravnoteze kvarcnog kristala (FTM4,

Edwards). Dobijena su 4 tanka filma CdS, debljine 1.6 pm, 1,8 um, 2,0 pm i 2,2 um.

Uzorci su dobijeni u okviru saradnje sa Ain Shams univerzitetom u Kairu,

Egipat.

4.2.2. AFM merenja

Morfologija tankih filmova CdS ispitivana je uz pomo¢ mikroskopije atomske
sile, u cilju odredivanja strukture ¢elijskog zida kao i1 grupisanja komponenti u strukturi

zida. Na slici 4.15 prikazane su slike AFM ispitivanih uzoraka.
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Slika 4.15: AFM prikaz uzoraka tankih filmova CdS debljine 1

i 2,2 um (d) [76]
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Kod svih uzoraka uocena su brdasca visine oko 30 nm, Sto je istaknuto i u tabeli
4.2. Takode su analizirane i povrSinska topologija i prosecne vrednosti hrapavosti (R,),

kao i srednji kvadratni koren hrapavosti (RMS).

Povrsinska hrapavost je mera teksture povrSine. Kvantifikuje se vertikalnim
odstupanjem realne povrSine od svoje idealne forme. Ako su ta odstupanja velika,
povrsinu zovemo hrapavom, ako su pak mala, zovemo je glatkom. Hrapavost igra vaznu
ulogu u odredivanju kako ¢e realan objekat interagovati sa svojom okolinom. Hrapave
povrsine se obi¢no brze habaju i imaju ve¢i koeficijent trenja. Hrapavost je dobar
predskaziva¢ delovanja mehanickih komponenti, jer nepravilnosti na povrSini mogu

formirati mesta nukleacije za pukotine i koroziju.

Svaki od parametara hrapavosti se izratunava pomocu odredene formule za
opisivanje povrsine. Profil hrapavosti sadrzi n uredenih, jednako udaljenih tacaka, a y; je
vertikalna razdaljina od srednje linije do i — te tacke. Visina se uzima da je pozitivna u

smeru na gore.
Parametri koje smo Koristili i njihove formule su:

-aritmeticka sredina apsolutnih vrednosti, Rj,:

n
1
R, = ;le (416)
L=

-srednji kvadratni koren, Rrus:

Rprus = (4.17)

Tabela 4.2: Parametri hrapavosti uzoraka tankih filmova CdS razli¢ite debljine [76]

d(um) Prosecna visina (nm) R, (hm) Rrwms (hm)
1,6 30,09 3,87 54
1,8 25,14 3,84 4,76
2,0 28,67 5,84 7,27
2,2 30,07 5,56 6,99
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Prema rezultatima iz tabele, vidi se da su povrSine ispitivanih uzoraka relativno
glatke i uniformne. AFM slike pokazuju da povrSine svih uzoraka imaju dobro
definisana zrna reda veli¢ine nanometra, kao 1 male vrednosti hrapavosti koje se kre¢u

od 3,84 nm do 5,84 nm [76].

4.2.3. Ramanova spektroskopija

CdS ima wvurcitnu kristalnu strukturu, grupe simetrije Cg, Sa 4 atoma po
jedini¢nij ¢eliji. Prema teoriji grupa se u centru zone nalazi 9 optickih grana: od toga su
A; i dvostruko degenerisana E; i infracrveno i Ramanski aktivne; dve dvostruko
degenerisane E, grane koje pokazuju samo Ramansku aktivnost; i dve neaktivne B;
grane [77]. Za razliku od E; fonona, i A; i E; su polarni modovi koji se cepaju na
transferzalne (TO) i longitudinalne (LO) fonone usled makroskopskih elektri¢nih polja
povezanih sa LO fononima. Ispitivani uzorci spadaju u domen nanomaterijala. Kao $to
je poznato, smanjivanjem dimenzija cestica do nanoskale dolazi do ruSenja izbornih
pravila, tako da i fononi sa q#0 (g — talasni vektor fonona) mogu doprinositi
Ramanovom rasejanju. Stoga, neki novi vibracioni modovi (akustiéni modovi u
niskofrekventnoj oblasti i povrSinski opticki modovi u visokofrekventnoj oblasti) se

mogu ispoljiti usled nesavrSenosti reSetke, necistoca, ili ruSenja sferne geometrije.

Na slici 4.16 je prikazan tipican Ramanov spektar balk kristala CdS. Modovi
koji se uocavaju su karakteristi¢ni za vurcitnu strukturu CdS [78-80]. To su: mod na 212
cm™ By simetrije, transferzalni mod na 234 cm™ A, simetrije, mod E; simetrije na 245
cm™ i onaj na 252 cm™ E; simetrije. Dominantna struktura na spektru je longitudinalan
mod na 305 cm™ i njegov drugi harmonik na 611 cm™, to je u skladu sa &injenicom da
je jedna od karakteristika Ramanovog spektra CdS upravo impozantna serija visih
harmonika LO fonona [81].
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Slika 4.16: Ramanov spektar balk kristala CdS [76]. B,, A4, E1, E; — simetrije modova

Na slici 4.17 prikazani su Ramanovi spektri naSih uzoraka tankih filmova CdS
debljina 1,6; 1,8; 2,0 i 2,2 um. Ramanovi spektri svih uzoraka sadrze modove
karakteristiéne za CdS, kao 1 njihove viSe harmonike, ali se vidi 1 crveni pomak LO
fonona sa 305 cm™ na 297 cm™, i sa 611 cm™ na 594 cm™. Ovaj pomak LO fonona
pripisuje se efektu povrsinskog opti¢kog fonona [81-87].
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Slika 4.17. Ramanovi spektri tankih filmova CdS debljina 1,6, 1,8, 2,0 i 2,2 um [76]. Kruzi¢i —
snimljeni spektri, puna linija — ufitovani spektri. SOP — povrS§inski opticki fonon. Ejro —
simetrija transferzalnog optickog fonona, E; o — simetrija longitudinalnog optickog fonona
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Povrsinski fononski modovi se uocavaju kod cestica ¢ija je veli¢ina manja od
pobudivacke talaske duzine lasera. To je malo detaljnije opisano prilikom razmatranja

Ramanovih spektara heterostruktura CdTe/ZnTe (strana 64,65).

Dielektri¢na funkcija u sluc¢aju polarnog poluprovodnika je:

noo2 2 _
e(w) = € | | — — — : (4.18)
i—1 “Toi Vi

I ona opisuje njegove opticke osobine u IC oblasti. wry | w;y su frekvencije

transferzalnih i longitudinalnih optickih balk fonona respektivno, &, je
visokofrekventna dielektricna konstanta i y je konstanta prigusenja. Balk fononi u
majusnim cCesticama imaju osobine sli¢ne onima u beskona¢nom kristalu, medutim

njihove talasne funkcije su prilagodene geometriji male Cestice.

Kad vidljiva svetlost talasne duzine A interaguje sa poluprovodnic¢kim
nanocesticama (karakteristicne dimenzije L, i diclektricne funkcije &) koje su
rasporedene u medijumu dielektricne funkcije &, u granicnom slucaju A > L,
heterogeni kompoziti mogu biti tretirani kao homogeni medijum , 1 moze se primeniti

teorija efektivnog medijuma.

Za efektivnu dielektri¢nu permitivnost ovakvih smeSa postoje mnogi modeli
[88]. Posto svi nasi uzorci imaju dobro definisana i jasno razdvojena nanozrna (videli
smo u predhodnom odeljku sa rezultata AFM merenja), koristimo ponovo Maxwell —

Garnett — ov model. Efektivna permitivnost izraunavamo prema formuli:

Er_&
&+ 26 — fe2 — &)

Eefr = &1+ 3f& (4.19)

Sfere permitivnosti &, su nasumi¢no rasporedene u homogenoj sredini

permitivnosti &; i zauzimaju zapreminski udeo f.

U ocekivanoj oblasti pojave SOP nalaze se dva fonona: wsq7o = 233,5 cm™,
Wp1L0 = 305 Cm_l; i Wp1ito = 242 Cm_l i Wp110 = 308 Cm_l [79] Zbog niske
pokretljivosti i niske koncentracije slobodnih nosioca naelektrisanja, mozemo

zanemariti uticaj plazmon — fonon interakcije.

NaSe nanocestice su nasumi¢no rasporedene u prostoru, stoga i nasumicno

dostupne upadnoj svetlosti. Fonon E; simetrije je registrovan u Ramanovim spektrima,
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dok onaj A; simetrije nije, pa zakljuujemo da fonon A; simetrije ucestvuje u stvaranju
SOP [76].

U cilju prikazivanja uticaja razliCitih parametara na SOP, pojava Ramanove
linije za dielektri¢énu funkciju predstavljenu jednac¢inom 4.18 sa n = 1 i fonona sa A;
simetrijom prikazana je na slici 4.18. Medijum u kome su rasporedene Cestice je vazduh
(61 = 1). U ovom slucaju intenzitet Ramanove linije usled ekscitacije dominantnih

fonona dat je sa:

1
I~1, (— ) (4.20)
Eeff

Ovakva izraCunavanja predvidaju pojavu jednog asimetriénog pika talasnih
brojeva ispod w41;0 U oblasti primenljivosti Maxwell — Garnett — ove formule. Stoga,
razlika u intenzitetu i obliku linije simuliranih SOP modova je rezultat promene

zapreminskog udela i faktora priguSenja, kao $to je prikazano na slici 4.18.
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Slika 4.18: Uticaj zapreminskog udela f (a) i faktora prigu$enja v (b) na poloZaj i obik SOP
moda [76]
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U nasem slucaju, pozicija maksimuma SOP moda direktno prati promenu
faktora ispunjenosti, slika 4.18a. Sa slike 4.18b se vidi da promena faktora prigusenja

menja oblik naseg pika, dok pozicija ostaje fiksna.

Ramanovi spektri se obi¢no analiziraju uz pomo¢ Lorencijana ili Gausijana [89].
Mi smo pretpostavili da su sve fononske linije Lorentz — ovog tipa. Linije SOP su

izraunavane uz pomo¢ jednacina 4.1914.20,sa &; = 1 in = 1 u jednacini 4.18.

U tabeli 4.3 prikazani su zapreminski udeli dobijeni kao najbolji fit.

Tabela 4.3: Zapreminski udeli f dobijeni najboljim fitom [76]

Tanki filmovi d=1,6 um d=1,8 um d =2,0 um d=2,2um

f 0,75 0,73 0,71 0,71

4.2.4. Daleka IC spektroskopija — refleksiona merenja

Refleksioni spektri naSih uzoraka tankih filmova CdS razlicite debljine

analizirani su pomoc¢u modela detaljno opisanom u odeljku 3.1.

Dubina prodiranja infracrvenih zraka kroz neprovidan kristal je oko 3 um.
Debljina nasih filmova krece se od 1,6 do 2,2 um, tako da refleksioni spektri sadrze
informacije o filmovima CdS zajedno sa informacijama o supstratu. Na slici 4.19 je
Sematski prikazana troslojna struktura, gde je sredina 1 vazduh sa dielektri¢nom
funkcijom &; = 1, sredina 2 je tanak kristalni sloj CdS sa odgovaraju¢om dielektri¢cnom

funkcijom &,, i medijum 3 je supstrat od stakla sa dielektriécnom funkcijom &3.
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Slika 4.19: Sematski prikaz troslojne strukturee; &, &3— dielektriéne konstante sredina 1,21 3
respektivno, d — debljina filma, riz, a1, 23, t1o i to1 - Fresnel - ovi koeficijenti refleksije i
transmisije na povrSinama 1 - 2, 2 —1i 2 — 3 respektivno, A;, A, —amplitude upadnog i
reflektovanog snopa.

U tom slucaju je:

AT lee_i“ + rzgeia
Ry =L =2 _ (4.21)
Ai e + Tr1p13€

gde su A; i Aramplitude upadnih i reflektovanih zraka,

I B T ]
TR NN

su Fresnel - ovi koeficijenti, n je kompleksni indeks prelamanja i a = 2rwdve je

(4.22)

kompleksna promena faze povezana sa apsorpcijom u kristalnom sloju debljine d.

Odgovarajuéa reflektansa R je:

R =|RyI? (4.23)
Dielektri¢na funkcija supstrata od stakla je:

2 2 4
_ wWig — wW* + lwYo
Ss(a)) - goosup 2 2 .
Wrg — W* + lwWYTo

(4.24)
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gde su wro | wyp transferzalne i longitudinalne opti¢ke vibracije fonona, dok su yr i

Yo faktori prigusenja.

Tanke filmove CdS tretiramo kao smeSu homogenih sfernih inkluzija, kao $to je
ve¢ pomenuto pri analizi Ramanovih spektara nasih uzoraka. I pri analizi IC spektara
primenjujemo Maxwell — Garnett — ovu formulu, a za vrednosti zapreminskih udela f

koristimo one dobijene prilikom analize Ramanovih spektara, tabela 4.3.

1
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Slika 4.20: FIR spektri uzoraka tankih filmova CdS razli¢ite debljine [76]. Kruzi¢i — izmeren
spektar, puna linija — ufitovan spektar
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Na slici 4.20 prikazani su IC spektri tankih filmova CdS. Eksperimentalni podaci
predstavljeni su kruzi¢ima, dok su pune linije izraCunati spektri dobijeni fitovanjem

pomocu prethodno opisanog modela.

Na slici 4.20f prikazan je refleksioni spektar supstrata od stakla. Izracunati
spektar, predstavljen punom linijom, dobijen je koris¢enjem dielektriéne funkcije date
formulom 4.24. Kao rezultat najboljeg fita, dobijaju se dva moda karakteristicnih
frekvencija wrgy = 438cm™, wpp; =439 cm™t iwrg, =471 em™, wipy =
523 cm™!. Vrednosti frekvencija ovih modova se ne menjaju tokom procesa fitovanja

spektara svih uzoraka tankih filmova CdS.

IC spektar balk kristala CdS prikazan je na slici 4.20a. Izracunati spektar,
prikazan punom linijom, dobijen je koriS¢enjem dielektri¢ne funkcije date jedna¢inom
4.18. Karakteristi¢ne frekvencije fonona dobijene analizom spektra, i njihove simetrije,
su: transferzalni mod na 234 cm™ (A,), longitudinalni na 305 cm™ (E;), i modovi na
70cm™ (E3), 170 cm™ (B3), 214 cm™ (B}) i 263 cm™ (E3), $to je u skladu sa podacima
iz literature [80-82].

IC refleksioni spektri tankih filmova CdS razlic¢ite debljine na supstratu od stakla
prikazani su na slikama 4.20b — 4.20e. Izracunati spektri, dobijeni fitovanjem pomocu
jednacina 4.19, 4.20 — 4-23, prikazani su punim linijjama. Uocene karakteristi¢ne
frekvencije uzoraka odgovaraju onima za balk kristal, osim u slu¢aju LO moda.
Neslaganje je uo&eno u slu¢aju moda na 305 cm™, gde je registrovan pomak sa 305 na
297 cm™. Isti trend je registrovan na Ramanovim spektrima. Kao §to je veé redeno,

crveni pomak ka nizim frekvencijama se pripisuje efektu SOP [81,90].
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Slika 4.21: Zavisnost frekvencija modova od debljine uzoraka [76]. SOP — povrsinski opti¢ki
fonon. E3, Ay, B3, B, EZ - simetrije modova

Na slici 4.21 prikazane su frekvencije modova u funkciji debljine uzoraka. Kao

Sto se moZe primetiti sa slike, frekvencije slabo variraju sa debljinom uzoraka.

Iz refleksionih IC merenja moze se izvuci i debljina uzoraka. Na slici 4.20b
predstavljeni su izracunati spektri za razli¢ite debljine filmova. IzraCunati spektar
tankog filma CdS debljine 1,0 um predstavljen je isprekidanom linijom, debljine 1,6 pm
tackastom linijom, i debljine 2,2 um punom linijjom. Sa slike vidimo da se spektri tankih
filmova CdS razli¢ite debljine medu sobom znatno razlikuju. Za male vrednosti debljine
filma, izraCunati spektar je uporediv sa refleksionim spektrom stakla. Sa povecanjem

debljine filma, spektri postaju sve viSe nalik spektru balk kristala CdS.

4.3. Plasti¢no deformisani bakar

Odredivane su opticke osobine 2 uzorka ekstremno plasticno deformisanog
bakra jednakokanalnom ugaonom presom: Cu 1.1 P — deformacije transferzalno na
povrsinu 1 Cu 1.2 V — deformacije longitudinalno na povrSinu. Pri tome su koriS¢ene
metode elipsometrije i Ramanove spektroskopije. Za vizuelno praéenje povrSine

uzoraka kori$¢ena je mikroskopija atomske sile (AFM).
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Ramanovi spektri dobijeni su koriS¢enjem spektrometra Jobin — Yvon T64000,
opremljenog sa CCD (charged — couple — device) detektorom sa azotnim hladenjem.
Pobuda se vrsila zelenom linijom Ar — lasera na 514,5 nm na sobnoj temperaturi.
Elipsometrijska merenja su izvodena koriS¢enjem spektroskopskog elipsometra sa
promenljivim uglom SOPRA GES5 — IR u konfiguraciji rotiraju¢eg polarizatora. Podaci
su prikupljeni u opsegu od 1,5 — 4,2 eV sa korakom od 0,05 eV, pri tri razli¢ita upadna
ugla: 65°, 70°1 75°. Ugao od 70° je izabran jer je pokazao najvecu osetljivost na

elipsometrijska merenja.

Sva merenja su izvrSena u Institutu za fiziku u Zemunu.

4.3.1. Dobijanje uzoraka

Hemijski ¢ist komad bakra (99,99%), dobijen valjanjem, kvadratnog popre¢nog
preseka 10 mm X 10 mm i duzine oko 50 mm, izlozen je ekstremnoj plasti¢noj
deformaciji ponovljenom primenom jednakokanalne ugaone prese (ECAP). Metoda je

blize opisana u glavi 2.3.

Ekstremna plasti¢na deformacija bakra radena je u eksperimentalnoj hidrauli¢noj
presi, opremnjenom alatom za jednakokanalnu ugaonu presu. Alat se sastoji iz dva
kanala jednakog popre¢nog preseka (10 mm x 10 mm) koja se seku pod uglom @ = 90°.
Geometrija ove alatke obezbeduje deformaciju materijala prostim smicanjem pod
idealnim uslovima bez trenja. Poprecni presek uzorka ostaje gotovo isti pre 1 posle
svakog koraka procesa, tako da je moguce podvrgnuti jedan uzorak jednakokanalnoj
ugaonoj presi nekoliko puta, u cilju dostizanja §to viSeg nivoa plasti¢éne deformacije. U
konkretnom slucaju, uzorak hemijski cistog bakra je podvrgnut jednakokanalnoj
ugaonoj presi osam puta, na sobnoj temperaturi (20 °C). Proces je vodio podeli
prvobitno grubo zrnaste mikrostrukture u sistem ¢elijskih blokova i dislokacijskih ¢elija,
1 sa povecanjem istezanja matrerijala veli¢ina ovih zrna se smanjuje. Za mikrostrukturna
istrazivanja dva uzorka su podvrgnuta deformaciji: Cu 1.1 P — deformacija transferzalno

na povrsinu i Cu 1.2 V — deformacija longitudinalno na povrsinu.
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Slika 4.22: Dobijanje Cu 1.1 P — deformacije transverzalno na povrsinu (a) i Cu 1.2 V —
deformacije longitudinalno na povrsinu (b)

Uzorci su dobijeni u okviru saradnje sa Masinskim fakultetom u Mariboru,
Slovenija.

4.3.2. AFM merenja

PovrSine uzoraka ispitivane su mikroskopijom atomske sile, u cilju odredivanja
strukture Celijskog zida i grupisanja pojedinih komponenti. Na slici 4.23a prikazan je
rezultat AFM merenja pocetnog, nedeformisanog uzorka bakra. Na slikama 4.23b i
4,23c prikazane su morfologije deformisanog uzorka u dva pravca, na slici 4.23b
deformacije longitudinalno na povrSinu (uzorak 1.2 V), i na slici 4.23c deformacije

transferzalno na povrsSinu (uzorak 1.1 P).
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Slika 4.23: AFM slike nedeformisanog bakra (a), Cu 1.2 V (b) i Cu 1.1 P (c) [94]
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Na transferzalnoj povrSini se moze uociti vise kontura, $to bi verovatno
odgovaralo nanokristalnim fazama. Na longitudinalnoj povrsini se uocava znatno manje
faza, u poredenju sa transferzalnom povrSinom. Objasnjenje ovakvih slika povrSine

uzoraka dobijamo analizom elipsometrijskh i Ramanovih merenja.

4.3.3. Elipsometrijska merenja

Spektroskopska elipsometrija je povrSinski osetljiva, nedestruktivna opticka
tehnika koja se koristi za karakterizaciju povrsinskih promena, optickih konstanti kako
balk tako i slojevitih materijala, debljine filmova i multislojnih struktura, kao i
povrSinske hrapavosti, poblize opisana u glavi 2.8. Meri se promena polarizacije
svetlosti po refleksiji (alternativno transmisiji) od uzorka. Kao rezultat merenja dobijaju

se dve veli¢ine, tan(y) i cos(4).

Fitovanje modela radeno je koris¢enjem Levenberg — Margardt — ovog

algoritma, koji pruza reSenje minimizacije vrednosti funkcije [91,92]:

X

“2N—P o2

, 1 o (< tan(y) > o —< tan(y) >Cal)2
=9

g

2
<cos(Ad) >,,.,—< cos(4d) >
+( ( ) exp , ( ) cal) (4.25)

0y

gde je N ukupan broj taCaka, P je broj fitovanih parametara, < tan(y) >..,,
<tan(y) >.q 1 <cos(l) >y, <cos(d) >, predstavljaju eksperimentalne i

izraCunate vrednosti elipsometrijskih veli¢ina tan(y) i cos(4). o; je greska svake

merene veli¢ine. Sva izraCunavanja su uradena pomocu softvera Winelli II, verzija

2.0.0.0.
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Slika 4.24: Realni (a) i imaginarni (b) deo pseudo — dielektri¢ne funkcije uzorka 1.1. P
(kvadrati¢i), uzorka 1.2 V (trougli¢i) i balk bakra (puna linija) [94]

Kada je izlozen kiseoniku, bakar spontano oksiduje u bakar (I) — oksid, Cu,0.
Takode se mora uzeti u obzir i uticaj povrSinskih neravnina, tj. hrapavost povrsine. Na
slici 4.24 su prikazani realni i imaginarni deo pseudo — dielektri¢ne funkcije kako balk
bakra, tako 1 nasih uzoraka, Cu 1.1 P 1 Cu 1.2 V. Stoga su spektri (tan(y), cos(A)) naSa
dva uzorka fitovani uz model dva filma: supstrat bakra, sloj formiranog bakar(l) —oksida
1 sloj povrSinskih neravnina, slika 4.25. Sloj povrSinskih neravnina sastavljen je od
bakar(l) — oksida i ambijentalnog medijuma, tj. vazduha. Koris¢enjem Bruggeman —
ove aproksimacije efektivnog medijuma [92] izraCunat je zapreminski udeo

konstituenata.
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Slika 4.25: Model dva filma kori§¢en za fitovanje uzoraka Cu 1.1 P i Cu 1.2 V [94]

Na slici 4.26a prikazani su eksperimentalni podaci i najbolji fit za uzorak Cu 1.1
P. IzraCunata debljina Cu,0 je ~ 1,5 nm, a sloj povrSinskih neravnina, sa 80% Cu,O i
20% vazduha je ~ 25,6 nm. Za energije iznad 2 eV dobio se bolji fit nego za energije
ispod 1 oko te vrednosti. Ovo moze znaciti da je dielektricna funkcija supstrata uzorka
razli¢ita od one za balk bakar, preuzete od Palik - a [93], i da se ove promene javljaju

usled plasti¢ne deformacije uzorka.

Na slici 4.26b prikazani su eksperimentalni podaci i najbolji fit za uzorak Cu 1.2
V. Debljina Cu,O je ~ 1,7 nm, dok je debljina sloja povrSinskih neravnina, sa 81%
oksida 1 19% vazduha izraunata da je ~ 35 nm. Poredec¢i fitove analizirana 2 uzorka,

vidi se da je model dva filma dao bolje rezultate u slu¢aju uzorka Cu 1.1 P u odnosu na

uzorak Cu 1.2 V [94].
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Slika 4.26: Eksperimentalni podaci (tackice) i ufitovani podaci (puna linija) za uzorak Cu 1.1 P

(@) i zauzorak Cu 1.2 V (b) [94]
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4.3.4. Ramanova spektroskopija

Za odredivanje strukturnih karakteristika uzoraka plasticno deformisanog bakra
koris¢ena je 1 Ramanova spektroskopija, opticka metoda pomocu koje se moze naslutiti

lokalno okruzenje faza.

Pri analizi Ramanovih spektara mora se uzeti u obzir analiza faktora grupe. Cist
bakar, u principu, kristaliSe u povrsinski centriranu kubnu strukturu Oy grupe simetrije,
tako da Ramanovi modovi prvog reda nisu aktivni. Medutim, plasticna deformacija i
prodiranje kiseonika u uzorak dovode do snizavanja simetrije i pojave Raman aktivnih

modova. Analiza faktora grupe daje [95]:

cu(C):T = 34, + 3B, (4.26)
0(Cy):T = A, + 2B, + A, + 2B, (4.27)
Tewo = Ay + 2By + 44, + 5B, (4.28)

Od ovih modova, 1 Ay(Ty) i 2 Bu(Tx, T,) su akusti¢ni. Aktivnosti preostalih

opti¢kih modova su:

I35 = A;(R) + 2B, (R) + 34, (IC) + 3B, (IC) (4.29)

Dakle, u spektrima CuO ocekujemo pojavu tri Ramanova (Ag, Bg) i Sest infracrvenih

(Ay, By) modova.

Na slikama 4.27 i 4.28 prikazani su Ramanovi spektri uzoraka Cu 1.2 Vi Cu 1.1
P. Pored veoma uskih linija (Sirine oko 2 cm'l), na spektrima se uocavaju dva tipa linija:
uske, $irine oko 7 cm™, i §iroke, Sirine oko 40 cm™. Veoma uske linije se javljaju pri
talasnim brojevima do 120 cm™, i da bi se objasnila njihova priroda, na sliku 4.26 je
ubacen spektar azota. Jasno se vidi da se pozicije ovih linija poklapaju sa pozicijama
linija azota, pa smo zakljucili da su te linije parazitne. Dalje, uske linije su dobro
definisane, a za analizu Sirokih linija koriS¢ena je metoda dekonvolucije, uz
pretpostavku da su sve linije Lorentz — ovog tipa [96]. Oblik linija dobijen ovim putem
je takode prikazan na slikama 4.26 i 4.27. Isprekidane linije odgovaraju Rejlijevom
rasejanju i luminescenciji [97]. Lepo razdvojeni pikovi se pojavljuju na oko 98, 150,
162 i 220 cm™ za uzorak Cu 1.2 V (slika 4.26), i na 98 i 150 cm™ za uzorak Cu 1.1 P

(slika 4.27). Razlike u spektrima potic¢u od razli¢itih deformacija.
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Slika 4.26: Ramanov spektar uzorka Cu 1.2 V. Ubacena slika: Ramanov spektar N, [94]
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Slika 4.27: Ramanov spektar uzorka Cu 1.1 P [94]
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Uske linije, oznacene zvezdicama na slici 4.26, poti¢u od kristalnih faza Cu 1
CuO. Pojava CuO modova je, kao §to je vec reCeno, posledica prodiranja kiseonika u
uzorak. Registrovane linije poti¢u od Cu — Cu i Cu — O [95]. Siroka linija na 98 cm™ je
posledica amorfnog stanja, tj. poti¢e od CuO koji je usled deformacije postao amorfan.

U ovom opsegu, gustina fononskih stanja CuO je velika [95], pa linija nije viSe uska.

Mod na 220 cm™ je posledica multifononskih procesa. Odsustvo ovih struktura u
spektru Cu 1.1 P ukazuje na uticaj tretiranja materijala na strukture Cu i CuO.
Postojanje dva tipa linija ukazuje da su nanokristalne faze Cu i CuO okruzene u sve tri
dimenzije amorfnim fazama, Sto znaci da plasticna deformacija uzorka nije dovela do

potpune amorfizacije kristalnog bakra [94].
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5. Zakljucak

Ova teza je nastala kao rezultat izucavanja optickih osobina tri razliita

nanosistema: plasticno deformisanog bakra, tankih filmova CdS i heterostruktura

CdTe/ZnTe. Ovde su dati najznacajniji nau¢ni doprinosi ove teze.

Heterostrukture CdTe/ZnTe

Izu€avane su opticke osobine 2 uzorka, sa 3 i 12 monosloja CdTe smeStenih u
ZnTe, nastalih epitaksijom molekulskog snopa. Fotoluminescentna merenja su
nam dala uvid u elektronsku strukturu nasih uzoraka. Dva pika koja se javljaju
pri pobudi Ar — laserom povezana su sa postojanjem kvantnih tacaka.
Visokoenergijski pik E; povezan je sa zabranjenom zonom ZnTe barijere, a
niskoenergijski pik E, sa rekombinacijom ekektron — Supljina u kvantnim
tackama CdTe/ZnTe.

Koris¢enjem aproksimacije efektivne mase, izraCunat je dijametar kvantnih
tataka CdTe kod uzorka sa 3 monosloja CdTe. Za energiju prelaza od 1,84 eV
(E2 na 300 K), izracunati dijametar je 4,3 nm, $to je znatno manje od Bohr —
ovog radijusa ekscitona CdTe koji iznosi 10 nm. Kod uzorka sa 12 monoslojeva
CdTe koris¢en je model jezgro/ljuska, gde je pretpostavljena gradijentna
struktura kvantnih tacaka. Za izmerene vrednosti E», izraunati dijametar jezgra
je 1,55 nm dok je dijametar spoljasnje ljuske 6,48 nm.

Pri analizi refleksionih IC spektara koriS¢en je numericki model za odredivanje
koeficijenata refleksivnosti kompleksnih sistema koji ukljucuju filmove,
baferske slojeve i supstrat. Poslednji sloj shvacen je kao smesa sfernih inkluzija
CdTe u ZnTe 1 njegova dielektricna funkcija fitovana je uz pomo¢ Maxwell —
Garnett — ove teorije efektivnog medijuma. lako uzorci imaju bafer sloj CdTe,
istog materijala kao kvantne tacke, model se pokazao dovoljno osetljivim da
registruje efekat kvantnih tacaka. Registrovan zapreminski udeo kvantnih tacaka
u uzorku sa 3 MS CdTe je 0,01, dok je taj udeo u uzorku sa 12 MS CdTe 0,04.
Ramanovom spektroskopijom registrovan je povrSinski opti¢ki fonon kod

uzorka sa 3 MS CdTe na 201 cm™, koji je niskog intenziteta i izdvaja se na
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spektru na T > 200 K. Teorija efektivnog medijuma predvida je pojavu ovih
modova u nanokristalima. U nasem slucaju, pozicija maksimuma povrSinskog
optickog fonona direktno prati promenu faktora ispunjenosti f, i dobijeno je da je
faktor ispunjenosti 0,273.

Registrovani su multifononski procesi koji zavise od temperature i energije
pobudivanja. Kad energija upadnog fotona dostigne energiju E;, Ramanova

linija postaje rezonantno pojacana.

Tanki filmovi CdS

Izucavane su opticke osobine tankih filmova CdS debljina 1,6 um, 1,8 um, 2,0
um i 2,2 um dobijenih termalnim naparavanjem. Topologija uzoraka ispitivana
je mikroskopijom atomske sile. Utvrdeno je da su sve povrsine relativno glatke i
uniformne, da imaju dobro definisana zrna reda veli¢ine nanometra, kao i male
vrednosti hrapavosti koje se kre¢u od 3,84 nm do 5,84 nm.

Na Ramanovim spektrima nasih uzoraka uocavaju se modovi karakteristi¢ni za
vurcitnu strukturu, ali i crveni pomak LO fonona sa 305 cm™ na 279 cm™, kao i
sa 611 cm™ na 594 cm™. Ovaj pomak LO fonona pripisuje se efektu povrsinskog
opti¢kog fonona. Prikazan je uticaj promene zapreminskog udela i faktora
prigusenja na polozaj i oblik ovog moda. Pokazano je da pozicija maksimuma
SOP moda direktno prati promenu zapreminskog udela, dok promena faktora
priguSenja ima manji znacaj. Zapreminski udeli dobijeni kao najbolji fit za
uzorke debljine 1,6 um, 1,8 pm, 2,0 um i 2,2 um iznose 0,75, 0,73, 0,71 1 0,71
respektivno.

Infracrveni spektri su analizirani pomoc¢u numeri¢kog modela za odredivanje
koeficijenata reflektivnosti sloZenih sistema koji ukljucuju supstrat 1 film.
Dielektricna funkcija tankog filma CdS fitovana je kao smeSa homogenih
sfernih inkluzija CdS u vazduhu koris¢enjem Maxwell — Garnett — ove formule.
Za vrednosti zapreminskih udela f koris¢ene su vrednosti dobijene analizom
Ramanovih spektara. I na IC spektrima se uocavaju modovi karakteristi¢ni za
balk kristal, osim u slu¢aju moda na 305 cm™ gde je uocen pomak sa 305 em™

na 297 cm™, sto pripisujemo povrsinskom opti¢kom fononu.
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Plasti¢no deformisani bakar

Izucavane su opticke osobine 2 uzorka plasti¢no deformisanog bakra: Cu 1.1 P —
deformacija transferzalno na povrsinu, i Cu 1.2 V — deformacija longitudinalno
na povrsSinu. PovrsSina uzoraka ispitivana je mikroskopijom atomske sile, u cilju
odredivanja strukture celijskog zida i grupisanja pojedinih komponenti. Na
longitudinalnoj povrSini je uoceno znatno manje faza u poredenju sa
transferzalnom povrSinom.

Za obradu rezultata elipsometrijskih merenja koriS¢en je model dva filma:
supstrat bakra, sloj formiranog bakar (1) — oksida i sloj povrSinskih neravnina.
Odredena je debljina ovih slojeva. Poslednji sloj sastavljen je od bakar (I) —
oksida i vazduha, i koris¢enjem Bruggeman — ove aproksimacije odreden je
zapreminski udeo konstituenta.

Na Ramanovim spektrima nasih uzoraka uocavaju se dva tipa linija: uske, Sirine
oko 7 Cm'l, 1 Siroke, Sirine oko 40 em’™. Uske linije poticu od kristalnih faza Cu 1
CuO. Pojava CuO modova je posledica prodiranja kiseonika u uzorak. Siroka
linija na 98 cm™ je posledica amorfnog stanja, tj. potice od CuO koji je usled
deformacije postao amorfan. Postojanje dva tipa linija ukazuje da su
nanokristalne faze Cu i CuO okruzene u sve tri dimenzije amorfnim fazama, §to
znali da plasticna deformacija uzoraka nije dovela do potpune amorfizacije

kristalnog bakra.
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