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Sazetak

Poluvodicke nanostrukture su u znanstvenoj zajednici vrlo aktivno podrucje istrazivanja jer
omogucuju dizajn materijala s to¢no odredenim elektri¢nim svojstvima i kao takve imaju veliku
mogucénost primjene kao novi poluvodicki elementi, senzori, fotovoltaici i sl. Unato¢ visegodiSnjim
istrazivanjima i velikom broju objavljenih znanstvenih radova i dalje je veliki izazov kako na
pouzdan i ekonomican nacéin proizvesti nanostrukture to¢no odredenih dimenzija i s malim brojem
defekata.

U ovom doktoratu proucavana je upotreba tehnike magnetronskog rasprasenja kao jednog od
moguéih nac¢ina proizvodnje poluvodic¢kih nanostruktura Si i Ge u razli¢itim okolinama SiOq
(oksida), SigNy (nitrida) i SiC (karbida). Pronadeno je da temperaturni tretman na 700°C za Ge
i temperaturni tretman na 1050°C za Si u trajanju od 1h u atmosferi Ny predstavlja idealni uvjet
za stvaranje nanokristalinicnog materijala u oksidnoj matrici. Tehnikom rendgenske difrakcije
pokazana je kristalini¢nost proizvedenog nano materijala, a fotoluminiscencijom pokazan je uhvat
fotona u nanocestici pojavom luminiscencije u vidljivom dijelu spektra.

Proucavanje elektri¢nih transportnih svojstava napravljeno je koristenjem MOS strukture u
kojoj se sloj s poluvodickim nanomaterijalom nalazio u oksidnoj, nitridnoj i karbidnoj matrici.
MOS struktura u smislu defekata na povrsini izmedu podloge i matrica pokazala je dobru
kvalitetu napravljenih uzoraka sa srednjom gusto¢om stanja defekata D;; ~102cm=2eV~! ili
manje. Kapacitivno naponskim mjerenjima nadeno je da nanostrukture djeluju kao mjesta uhvata
nosioca naboja i uhvat naboja najizrazeniji je za uzorak s nanocCesticama Ge promjera 2.5 nm u
viSeslojnoj oksidnoj matrici.

Najdominatniji na¢in vodenja struje kroz matricu s nanocesticama u propusno polariziranoj
MOS strukturi je pri veéim naponima prostornim nabojem ogranicena struja (SCLC), a pri
manjim naponima je ohmski tip vodljivosti. U nepropusnoj polarizaciji MOS strukture za deblje
uzorke dominantni na¢in vodljivosti je ohmskog tipa, a za tanje uzorke dominantan nacin vodlji-
vosti je SCLC tipa bez obzira za naponsko podrucje. U prisutnosti svjetlosne pobude oc¢ekivano
konaéna struja kroz MOS strukturu raste i u smislu karaktera vodljivosti nema promjene u
odnosnu na mjerenja u tami, osim Sto se za neke uzorke promijenila raspodjela gustocée stanja
defekata. U smislu upotrebe poluvodickih nanostruktura kao fotovoltaika uzorak u kojem su bile
nanocestice Si u SiO2 pokazao je postojanje napona otvorenog kruga pri pobudi svjetlom.
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Abstract

In the scientific community semiconductor nano structures are very active field of research because
of the possibility to design materials with specific electrical properties. Such structures have a
great potential for the use as new semiconductor devices, sensors, photovoltaics etc. Despite
many years of active research and many published papers it is still a big challenge to produce
nano structures in a reliable and economical manner with exact size and small number of defects.

In this doctoral thesis we applied magnetron sputtering technique to produce semiconductor
nano structures of Si and Ge in different environments of SiOs, SigN4 and SiC. It was found
that the temperature annealing process at 1050°C for Si and 700°C for Ge during 1h in the
atmosphere of Ny is ideal for creating the nano crystalline Si and Ge. X-ray diffraction reveals
the crystallinity of produced nano material and with the luminescence in the visible range the
capture of photons in nano crystals is demostrated.

The electrical transport properties are studied using MOS structures in which the oxide layer
is made with the semiconductor nano material of Si and Ge. The interface defect density of
MOS structures shows, a quality of samples with D;; ~10'2cm~2eV~!. The charge capture in
nano crystals is shown with capacitive techniques and is most pronounced for a samples with
nano crystals of Ge size of 2.5 nm embedded in multilayer oxide structure.

The most dominant way of current transfer through matrix with nano crystals when MOS
structure is forward polarised is the space charge limited current (SCLC) for high voltages and
the ohmic current for low voltages. For thicker samples the ohmic current is dominant way of
charge transfer and for thinner samples the SCLC current is the dominant way of charge transfer
in any voltage regime. Measurement under light excitation showed us that the current is getting
bigger and the type of conductivity didn’t change except for some samples in which the change of
density of defect states was noticed. The samples with nano-structure of Si in SiOs showed the
photovoltaic effect after excitation by light source which is interesting for using nano-structures
for photovoltaic applications.
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Uvod

U mikroelektronic¢koj industriji silicij (Si) je ve¢ dugo vremena dominantan materijal za
primjene, ali sljede¢i trendovi razvoja industrije koji idu u smjeru sve vece minijaturizacije
osnovih logickih sklopova i integraciji optike i elektronike (optoelektronika) zahtjevaju
materijale drugacijih elektricnih i optickih svojstava [I} [2]. Silicij ima indirektni zabranjeni
pojas energija u infracrvenom podrucju sto ga ¢ini losim apsorberom vidljive svjetlosti i
losim emiterom luminiscentnog zracenja na energiji zabranjenog pojasa [3] sto je posebno
bitno za primjene u industriji fotovoltaika i fotodetektora. Sto se elektriénih svojstava
tice silicij u odnosu na druge poluvodice ima relativno losu mobilnost elektrona i Supljina
Sto ga ¢ini problemati¢nim u smislu disipacije topline pri vecoj gustoé¢i i minijaturizaciji
osnovnih gradivnih elemenata integriranih krugova [1J.

Kao rjesenje spomenutih problema pojavljuju se materijali temeljeni na drugim vrstama
poluvodica, kao spojevi ITI-V valentnih materijala (GaAs,InP...) ili upotreba germanija
(Ge) ili dijamanta [4]. Za industrijske primjene, idealno bi bilo nastaviti koristiti silicij
jer je zbog svoje rasirenosti i dostupnost najprikladniji materijal za masovnu upotrebu i
nije toksican, a infrastruktura razvijena oko proizvodnje i iskoristavanja silicija na vrlo
visokom je stupanju zrelosti i pouzdanosti. U tom smislu postoji velik interes da se na
neki nacin negativne karakteristike silicija poboljsaju.

Svojstva materijala poc¢inju se mijenjati kada de Broigleova valna duljina nosioca
naboja postane usporediva s varijacijama u potencijalnom krajoliku materijala zbog cega
se pocinje mijenjati elektronska struktura vrpci i tehnicki postaje moguée ovisno o fizickim
dimenzijama stvaranje materijala koji ima to¢no odredena elektronska svojstva [5l [6]. Za
silicij i germanij varijacije velicine moraju biti reda veli¢ine nanometra i u laboratorijskim
uvjetima postoje brojne tehnike koje omogucavaju stvaranje takvih nano-strukturiranih
materijala.

Metoda koristena u ovom radu za proizvodnju nanokristalnog silicija i germanija u
razli¢itim okolinama zove se magnetronsko rasprasenje (magnetron sputtering) gdje se ioni
plemenitog plina (tlak~mbar) pod visokim naponom ubrzavaju prema meti gdje sudarom
uzrokuju rasprasenje atoma mete koji se onda deponiraju (rasprasuju) na odredenoj
podlozi. U magnetronu je moguce kombinirati vise meta istovremeno i brzina depozicije
je relativno visoka (~ 0.5 nm/s ili vise). Mnogi eksperimenti iz podrucja proizvodnje

nanokristalinicnog Si ili Ge koriste ovu metodu za proizvodnju nanostruktura [8, 9] [10].



Druge tehnike pomocu kojih je takoder moguca proizvodnja nanostruktura su kemijska
deporzicija iz pare pomocu plazme (Plasma enhanced chemical vapour deposition). To
je niskotemperaturna tehnika koja daje velike brzine rasta slojeva gdje se molekule pri
vakuumu < 1072 Pa pomocu plazme deponiraju na neku podlogu (za dobivanje viseslojnog
Si i SiO4 koriste se plinovi TEOS ili silan [T11, [12]). Tehnika ugradnje iona (Ion implantation)
koristi ione koji se ubrzavaju energijama reda veli¢ine 1 MeV i ugraduju se u drugi materijal
[13], [14], ova metoda nije depozicijske prirode kao prethodno spomenute pa nije pogodna za
stvaranje nanostrukturiranih materijala na velikim povrSinama i takoder pri implantaciji
se stvara dosta defekata Sto za nanostrukture nije dobro.

Nanostrukture se mogu karakterizirati raznim spektroskopskim, morfoloskim i elek-
tricnim metodama. U spektroskopsku karakterizaciju ulaze metode: fotoluminiscencija
(PL), vremenski razlu¢iva fotolumiscencija (TRPL), Ramanova spektroskopija, elektrolu-
miscencija (EL)[16], 17]. Morfoloska istrazivanja rade se pomocu elektronske mikroskopije
(TEM, HRTEM), rasprSenja x-zraka pod malim kutem (GIXRD), mikroskopom atom-
skih sila (AFM)[2, [I7]. U elektriéna mjerenja ubrajaju se mjerenja strujno naponskih
karakteristike (I-V) i kapacitivno-naponskih karakteristika (C-V) [2, [15].

Postoje razni teorijski modeli koji opisuju opticka i elektricna svojstva takvih materijala i
svi se temelje na postavljanju odgovarajuceg modela potencijala u koji su ukljucene pocetne
aproksimacije, a Schrédingerova jednadzba (SE) rjesava se metodom konacnih diferencija
[18]. Opéenito se teorijska razmatranja razlikuju u sofisticiranosti ukljucenih aproksimacija
[19, 20]. Kako fokus ovog rada nije teorijski opis nanostruktura nego eksperimentalno
mjerenje strukturnih i elektri¢nih svojstava za osnovno teorijsko modeliranje koristen je
relativno jednostavan, ali pou¢an model Kronig-Penney potencijala [21], 22].

Svrha ovog rada je pokazati perspektivu za daljne istrazivanje poluvodickih nanos-
truktura i pokazati pravac u kojem smjeru treba i¢i daljnje istrazivanje takvih struktura

imajudéi u vidu veliki potencijal primjene.

Ovaj rad strukturno je podijeljen u cetiri poglavlja. Prvo poglavlje zamisljeno je kao
uvod u tematiku gdje su prikazani osnovni pojmovi koji su se koristili u ovom radu poput
kvantnih tocaka i MOS strukture. U drugom poglavlju opisane su eksperimentalne metode,
nacin proizvodnje i tretman uzoraka. U tre¢em poglavlju prikazani su eksperimentalni

rezultati i diskusija. U ¢etvrtom poglavlju dan je zakljucak.



Nano strukture

U ovom poglavlju opisani su temeljni pojmovi koji su se koristili u ovom radu. Jedan
od najvaznijih pojmova pri nanostrukturiranim materijalima je pojam kvantne tocke
koji podrazumijeva strukturu koja moze ograniciti gibanje naboja u sve tri dimenzije i
tako djelovati kao mjesto uhvata ili zamka za pojedinacni naboj ili ako su kvantne tocke
dovoljno blizu moze se stvoriti superrerestka koja se u prvoj aproksimaciji moze opisati
Kronig-Penney potencijalom.

U ovom radu kvantne tocke silicija i germanija ugradene su u dielektricne materijale
odnosno matrice oksida (SiOs), nitrida (Si3N,) i karbida (SiC) i prou¢avana su njihova
morfoloska i elektri¢na svojstva. Za razliku od morfoloskih svojstava, elektricna mjerenja

zahtjevaju posebnu elektricnu strukturu koja se zove MOS struktura.

1.1 Kvantna tocka

Za stvaranje potupno novih materijala ili mijenjanja svojstava postoje¢ih materijala
potrebni su novi "atomi”. Takvi "atomi” se u kontekstu nanostruktura zovu kvantne
tocke. Kvantna tocka opcenito nastaje kada se gibanje nosioca naboja ograni¢i u sve
tri dimenzije i ovisno o fizickoj veli¢ini kvantne tocke i udaljenosti izmedu njih mogu
se stvarati materijali to¢no odredenih elektronskih svojstava. Kada se ogranicenje ili
zatocenje dogodi samo u jedno dimenziji nastaju kvantne jame, a kada se gibanje ogranici
na dvije dimenzije nastaju kvantne Zzice.

U prvoj aproksimaciji razmotrimo jednostavan slucaj konac¢ne 1D kvantne jame pri-

kazanu na slici u kojoj polozaji kvantnih stanja ovise o Sirini kvantne jame a i visini
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s ‘Bz
s -E+

Slika 1.1: Shematski prikaz kvantne jame Sirine a i visine barijere V.

potencijalne barijere V. Energije kvantnih stanja odredena su preko formule

2n%0% 02
E, = ~

m-a?2 «a

gdje je v, bezdimenzionalna varijabla povezana sa visinom barijere i polozajem kvantnog
stanja [31].
Iz formule vidimo da se varijacijom visine barijere i Sirine kvantne jame moze odredivati

polozaj energijskih stanja unutar kvantne jame.

1.1.1 Gustoca stanja.

Gustocda stanja g(FE) govori nam koliko ima dostupnih stanja AN za neku Sirinu intervala

AE u kvantnom sustavu po jedinici volumena.

1 AN 1dN
W) =V A= VaE (1)

Gustoca stanja pomnozena s vjerojatnoséu f(E) kojom se neko stanje moze popuniti daje

broj nosioca naboja u jedinici volumena koji se nalaze u intervalu energija (E,E+AE).

E+AFE
V= [ e

1.1.1.1 Kristal

Za pronalazenje gustocCe stanja u nanostrukturama krenimo od gustoce stanja za makro-

skopski (bulk) kristal ¢ija se gustoa stanja moze odrediti rjesavanjem Schrodingerove
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jednadzbe. Za x-os kristala Schrodingerova jednadzba je

h? d*y(x)

Com* da?

+V(2)(z) = Ev(z)

gdje je m* efektivna masa. Uz pretpostavku da su nosioci naboja slobodni V(x) =0, i da

vrijede sljedeci rubni uvjeti na rubovima kristala

rjeSenje Schrodingerove jednadzbe su vlastite vrijednosti

R2k?

E,
2m*

T

i valne funkcije
(x) = Asin(k,z) + Beos(k,x)

gdje su A i B konstante, k,,_ =ng7-Ne=1,2,3... je valni vektor. Sli¢na analiza moze se

napraviti u y i z smjeru, i tada je ukupna energija stanja u kristalu

B2k

2m*

E; (1.2)
gdje je k= kn,Z + kn,§ + ko, 2, a najmanja vrijednost volumena koju ima neko stanje u

prostoru valnih vektora za makroskopski kristal je:
(1.3)

Gustoca stanja u nekom intervalu (E,E+dE) u prostoru valnih vektora svodi se na
nalazenje broja stanja u intervalu (||,|k|+dk) podijeljenih sa najmanjim volumenom koji
zauzima jedno stanje ([1.3)). Za neki kristal porast broja stanja dNs;p za neki dk odgovara
porastu volumena sfere ~ 4rk2dk (za neki radijus |k|) §to iznosi

2 dk?
ANy = 3 S dk (1.4)

gdje faktor 2 dolazi zbog spina elektrona i faktor 1/8 zbog toga jer se sfera moze podijeliti
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na 8 jednakih dijelova. Gustoca stanja odredi se konac¢no koristeéi formule ((|1.1))) (1.2)) i

(1.4) i iznosi
\/ﬁm*S/Q

g3D(E) = W\/E (1.5)

1.1.1.2 Kvantna jama

Kada se gibanje naboja ograni¢i u jednom smjeru (z-os), a u druga dva smjera naboj se
slobodno giba nastaje struktura koja se zove kvantna jama. Shematski je kvantna jama

prikazana na slici|l.2|i eksperimentalno je realizirana u obliku poluvodickih heterostruktura
GaAs i AlGaAs [23].

Slika 1.2: Kvantna jama. Nosioci naboja ograniceni u z smjeru, slobodni u x i
y smjeru.

Energija nosioca naboja u kvantnoj jami dana je sa

h2

E,
-t 2m*

(kan +kny2) (1.6)

Nz kxy o

a porast broja stanja dNop za neku energiju E,. i dk odgovarati ¢e porastu povrsine
kruznice ~ 2rkdk radijusa k (odnosno ]k;y|)

2 ok
ANop = T dk (1.7)

LoLy

gdje faktor 2 dolazi od spina elektrona i faktor 1/4 dolazi zbog jer se kruznica moze

podijeliti na 4 jednaka dijela. Gustoca stanja za kvantnu jamu na nekoj energiji E,,_

odreduje se preko formule (|1.1)), (1.6]) i (1.7)) i konstantna je u energiji.

9(F) =
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Kako u z-smjeru imamo mnostvo diskretnih kvantnih stanja opisanih kvantnim brojem n,

ukupna gustoca stanja ¢e biti suma po svim energijama E,,_.

gap(E) = :;; Z OF - E,.) (1.8)

nz

1.1.1.3 Kvantna zica

Na slici [I.3] prikazano je shematski ogranicenje gibanje naboja u y i z smjeru i slobodno
gibanje naboja u x smjeru prostora. Takva struktura zove se kvantna zica i realizirana je

kao Si nanozica s rubom od SiO, [24]. Energija nosioca naboja dana je s

nY
n,

Slika 1.3: Kvantna zica. Nosioci naboja ogranic¢eni u y i z smjeru, slobodni u

X smjeru.
R2k2
E”y”zkz = E’"Z”y + 2m* (19)
gdje je By, n, = En, + Ey, 1 porast broj stanja dNip pri nekoj energiji E, ,, za neki dk
biti ce 5
dN,p = §dk‘ (1.10)

gdje faktor 2 dolazi zbog spina elektrona, a faktor 1/2 dolazi zato jer su kvadrati pozitivnih
i negativnih vrijednosti k, jednaki. Gustoca stanja za kvantnu zicu dobije se na slican
nacin kao i za makroskopski kristal koristeci , i zbrajanjem po svim energijama.
E”ynz

1 \/_ ) P

T Eny,En, \/ "y"z

9(E) = O(F — Enynz)
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1.1.1.4 Kvantna tocka

Na slici [1.4] shematski je prikazana kvantna tocka u kojoj je gibanje naboja ograni¢eno u
sva tri smjera prostora. Ovakve strukture napravljene su u ovom radu, kao kvantne tocke

silicija i germanija u matricama oksida (SiO,), nitrida (Si3Ny) i karbida (SiC). Energija

n,

Slika 1.4: Kvantna tocka. Nosioci naboja ograniceni u sva tri smjera prostora.

nosioca naboja dana je s E, nn, = E, + E, + E, i gustoca stanja je delta funkcija u
energiji
gop = 2 Z 5(E - Enznynz)
Eo+Ey+E-
gdje faktor 2 dolazi zbog spina elektrona.

Na slici [1.5l sumarno su prikazane gustoce stanja za makroskopski kristal, kvantnu
jamu, kvantnu zicu i kvantnu tocku.

6x10” : ; . .
20
& 5x107F L’
> 20 \
QL Ax10T v \] —Kristal
Kv. jama
g 3x10*r \ AN Kv. Zica
m » \ Kv. toéka
\{5 2x107 \
1x10°} A
0

0 20 40 60 80 100 120
E [meV]

Slika 1.5: Gustoce stanja za makroskopski kristal, kvantnu jamu, kvantnu Zicu
i kvantnu tocku.
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1.2 Superresetka i Kronig-Penney potencijal

Kvantne tocke pod odredenim uvjetima (matrica u kojoj se nalaze) i geometriji (medusobni
raspored i veli¢ina) mogu zajednicki djelovati kao materijal s potpuno novim svojstvima.
U prvoj aproksimaciji potencijal koji aproksimira takvu situaciju je Kronig-Penneyev
potencijal prikazan u 1D na slici Potencijal se sastoji od serije uzastopnih (beskonacnih)
ponavljanja ”celija” Sirine L = a + b koje se sastoje od podruc¢ja "II” Sirine b gdje je
potencijalni zid visine Vj i podrucja "I” Sirine a u kojem je naboj slobodan. Visinu
potencijalne barijere odreduje okruzenje u kojoj se nalazi kvantna jama odnosno kvantna
tocka. Fizikalno takvi sustavi u jednom su smjeru realizirani u ovom radu i biti ¢e opisani

kasnije.

Slika 1.6: Kronig-Penney potencijal.

1.2.1 Valne funkcije

Za rjeSavanje Kronig-Penney potencijala koriste se sljedece valne funkcije. U podrucju ”1”

valna funkcija je oscilatorna

Yr(x) = A" + B.e (1.11)
2m* - K
a= mT (1.12)

gdje je m* efektivna masa elektrona i F je energija elektrona. U podru¢ju "II” valna

funkcija je eksponencijalna:

Yrr(z) =C- e’ + D-e”™ (1.13)
om*(Vy — E
8= % (1.14)



1.2 Superresetka i Kronig-Penney potencijal Nano strukture

1.2.2 Rubni uvjeti

Valne funkcije (1.11)) i (1.13]) moraju u granicama podrucja ”I” 1 ”II” zadovoljavati sljedece

rubne uvjete kontinuiranosti

¥1(0) = r(0) (1.15)
V() = e*%r(—a) (1.16)
i neprekidnosti derivacija:
(w;(;))xo = (wféf:))a;o (1.17)
<¢Iéf))x_b _ 6ik-a<¢;_g))x__a (1.18)

Rubni uvjeti (1.16/1[1.18)) dolaze iz Blochovog teorema. Uvrstenje valnih funkcija u rubne

uvjete daje sljedece jednadzbe

A+B = C+D
De % 4 Ce? = kL (Aefma + Bemo‘)
iAo —iBa = Cp—Dp
—De ¥4 CePp = (z’Ae_i‘w‘oz — Z'Bei‘ma)

koje, da bi sustav imao netrivijalno rjesenje mora vrijediti

1 1 —1 —1
la —la —p I6]
det ‘ . =0 1.19
efz(aaka) ez(aa+kL) —_ebB b8 ( )

Z'e—i(aa—kL)a —iei(aa+kL)Oé —€b’35 e—bﬂﬁ

iz koje se dobije konfiguracijska jednadzba.

52_a2

o

sinh(f - b) sin(« - a) 4 cosh(f - b) cos(a - a) = cos(k - L) (1.20)

10
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Rjesenje konfiguracijske jednadzbe daje disperzijsku relaciju i pokazuje tipi¢no pojavljivanje
vrpci energija i zabranjenih stanja. Spomenuta jednadzba ne moze se rijesiti analiticki
osim uz neke aproksimacije pa je napravljeno numericko rjesenje u programskom paketu
Mathematica 8.0. gdje se za svaku vrijednost parametra k trazi odgovarajuca energija iz

konfiguracijske jednadzbe. Izvorni kod Mathematica programa nalazi se u Dodatku A.

1.2.3 Numericki izracun Kronig-Penney potencijala za 1D
slucaj

Uobicajena numericka provjera rezultata radi se tako da se numericki izracun napravi za
slucaj kada se zna rjesenje problema. Na primjer kada je V=0 oc¢ekujemo da disperzija

ima oblik kao za slobodni elektron bez stvaranja zabranjenih podrucja, sto je prikazano na

slici [T

H2)?
(k) = 5 (1.21)

Energija(eV)

- —

ki
2 2

Slika 1.7: Disperzijska relacija uz parametre: Vo = 0 eV, a = 5.14, b = 1.4A.
Ekstrem slobodnih elektrona Vy << 1.

Drugi ekstrem u kojem se moze nalaziti 1D Kronig-Penney potencijal predstavlja slucaj
kada je visina potencijalnog zida vrlo visoka V[, >> 1, tada disperzija viSe nec¢e imati oblik
paraboli¢ne krivulje nego ¢e kvantna stanja biti lokalizirana na mjestu atoma i disperzijska
relacija ¢e biti konstantna za neki energijski nivo. U prvoj aproksimaciji disperzija za

takav sluc¢aj moze biti dana s sljede¢om formulom.

11
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n?m2h?
E, = = 1.22
2m*a? ( )
2m*-E  n-w
k p— p—
h a

Kako energijska stanja rastu u potencijalnoj jami tako ¢e za viSe nivoe rasti vjerojatnost
tuneliranja kroz barijeru buduéi da je barijera za to stanje manja i elektroni u tim
stanima ¢e imati viSe delokalizirani karakter nego elektroni u nizim stanjima.

Na slici moze se vidjeti opisana situacija gdje se za relativno visoku energiju barijere
od 20 eV prvi nivo nalazi na oko 3.2 eV i konstantan je u ovisnosti o k dok je drugi
nivo na energiji od 12.5 eV i nesto je "zakrivljeniji” Sto upucuje da je degeneracija za to
stanje smanjena i karakter elektrona postaje vise delokaliziran. Na slici [1.9] prikazan je za

Energija (eV)

14[

12+

100

Ve

|

3

|

I

o Tt T
NS

Slika 1.8: Disperzijska relacija uz parametre: Vy = 20eV, a = 2.54, b = 2.5A.
Ekstrem lokaliziranih elektrona Vi >> 1.

ilustraciju numericki izracun energijske strukture za vrijednosti parametara koje se nalaze
izmedu opisanih ekstrema.

Na slici [I.10} prikazana je gustoca stanja za dvije najnize vrpce sa slike dobivena
numerickim zbrajanjem broja stanja k za neku energiju E na kojoj se vide Van Hooveovi

singulariteti na rubovima vrpci.

12
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Energija (eV)

YN
N

0

n
- —_
2

Slika 1.9: Disperzijska relacija uz parametre: Vy = 4.8V, a = 2.54, b = 2.5A.
Gustoc€a stanja
(1/eV)

2000
1500

1000

500

2 4 6 8 10
Energija
(eV)

Slika 1.10: Gustoca stanja za dva najniza vrpce sa slike

1.2.4 2D i 3D slucaj Kronig-Penney potencijala

Kronig-Penneyev potencijal moze se lako poop¢iti na 2D ili 3D slucaj. Za 2D slucaj
potencijal je slican kao i za 1D prikazan na slici samo se parametri "a” i ”b” kao
za slucaj 1D potencijala prebace na y-os i tada imamo 4 parametra ”a, a,, b,, b,” koji
opisuju 2D slucaj

Za 3D slucaj potencijalu se jos dodaju prostorni parametri z-osi "a,,b,”. Na slikama
i za ilustraciju redom su prikazani 2-D i 3-D slucajevi Kronig-Penney potencijala.

Konfiguracijska jednadzba u ovom sluc¢aju ne razlikuje se previse od konfiguracijske

13
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Slika 1.12: 3D Kronig-Penney potencijal.

jednadzbe za 1D slucaj, i sada se pojavljuju dvije ili tri (ovisno o dimenziji) konfiguracijske

jednadzbe koje su medusobno nevezane i koje se daju odvojeno numericki rjesavati.

82— o2
! “sinh(B; - b;) sin(a; - a;) + cosh(f; - b;) cos(ay - a;) = cos(k; - L) (1.23)

o 3;
B = —7_32 (1.25)
= T, Y,z

14
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Ukupna energija sada je zbroj.
Enz,ny,nz = Enz + Eny + Enz

Na slici [1.13] prikazane su tocke simetrije i inverzni vektori b;,i={1,2,3} za ortorombsku

reSetku koje ¢e trebati kasnije za prikaz vrpci u 3D slucaju Kronig-Penney potencijala.

Slika 1.13: Tocke simetrije u 1. Brillouenovoj zoni za kubi¢nu resetku i inverzni
vektori b;,i={1,2,3}.

1.2.5 Rezultati Kronig-Penney potencijala za strukture u

ovom radu

Na slici prikazane su strukture slicne strukturama koje su se koristile u ovom radu.
Kvantne tocke odnosno nanocestice silicija i germanija ugradene su u dielektrik (matricu)
i mogu biti neuredene po veliéini i polozaju u jednoslojnoj strukturi uzorka (slika [L.14h),
ali mogu biti uredene po polozaju i veli¢ini u viseslojnoj strukturi uzorka (slika [L.14b). U
oba slucaja naboj pri prolasku kroz takvu strukturu u prvoj aproksimaciji vidi potencijal
slican Kronig-Penneyevom potencijalu.

Matrice u kojima ¢e se nalaziti nanocestice biti ée matrice karbida (SiC), nitrida
(Si3Ny) i oksida (SiO3), pri ¢emu ée dolaziti do varijacije potencijalne barijere V) izmedu
nanocestica i matrice kao $to je to prikazano za primjer nanocestice silicija u raznima

matricama na slici [L15

15
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Kvantna to¢ka Dielektrik (matrica)

V (eV)
Vo:---

0----
x (nm)

Kvantna tocka Dielektrik (matrica)

\ 4

x (nm)

Slika 1.14: Shematski prikaz mogué¢ih putanja elektrona kroz sustav kvantnih

tocaka ugradenih u dielektrik (crvena strelica). a) Kvantne tocke nisu uredene

ni u veli¢ini ni polozaju. b) Kvantne tocke uredene su u veli¢ini i polozaju.

Elektron u svojoj putanji ”vidi” potencijal slican Kronig-Penneyevom u oba
slucaja.

Na sljede¢im slikama biti ¢e pokazani rezultati simulacija za Kronig-Penney potencijal
sustava sliénih kao §to su proucavali u ovom radu. Svi slucajevi rac¢unani su u 3D
s odgovaraju¢im literaturnim podacima za efektivne mase elektrona u poluvodi¢ima i
dielektricima [21], 32]. Izvorni kod za ra¢unanje nalazi se u Dodatku B i trazenje vrpci
krece od odgovarajuéih pocetnih pokusaja preko kojih program iterativno pronalazi najbolje

rjeSenje ako ono postoji.

16
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Sio
Vor——
SisN,
sic Vor—x 3.1ev
Vo
0.4ev 19ev
Ee | ¥y Ee |y Ee 1y
) A A
c-Si 1.1eV c-si i 1l.1eV c-si v l.l1ev
Ev Ev A Ev | A
0.9 eV
23ev 4.7 ev
v
(@) (b) y ©

Slika 1.15: Shematski prikaz potencijalnih barijera izmedu vodljive i valentne
vrpee silicija i raznih matrica a) karbida (SiC), b) nitrida (SizNy), ¢) oksida
(SiO9).

1.2.5.1 Ge nanocestice u SiO, matrici

Za SiO9 matricu potencijalna barijera izmedu vodljive vrpce germanija i vodljive vrpce
SiOy [32] iznosi V(=3.05 eV. Nanocestice germanija velicine su oko 2.5 nm i medusobno
su razmaknute za 2.5 nm, odnosno a;=b;=2.5 nm i={x,y,z}.

Na slici prikazane su neke vrpce El koje su nadene rjesavanjem konfiguracijske
jednadzbe za kvantne tocke germanija u SiOy matrici. 1z slike vidimo da su vrpce

E(eV)

Vo =3.05eV L
_— 3.0

250

Lo Wall

1.5F

1o

05)

‘ s Lok

R r K M

Slika 1.16: Vrpce za sluc¢aj nanocestica Ge u SiOy matrici dobiveno rjesavanjem

3D Kronig-Penney potencijala sa parametrima: a;=b;=2.5 nm, i={x,y,z},
V6=3.05 eV.

'Numericka rjesenja jednadzbe (|1.20)) ovise o pocetnim vrijednostima od kojih kreée iterativni postupak
trazenja rjeSenja tako da je mogucée da neke vrpce nisu pronadene, ali za nas je ionako bilo bitnije vidjeti
kakav je kakakter vrpci (lokaliziran ili delokaliziran), nego koliko vrpci ima.

17
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vrlo uske $to znaci da su nosioci naboja lokalizirani u kvantnim tockama i da nema
preklapanja valnih funkcija izmedu dvije kvantne tocke. Naboj jednom kad se jednom
nade u kvantnoj toc¢ci ostaje izoliran sve dok ga drugi procesi poput termalne emisije ili

elektricnog polja ne izbace iz kvantne tocke.

1.2.5.2 Si nanocestice u SizN, matrici

Za SizgN4 matricu potencijalna barijera izmedu vodljive vrpce silicija i vodljive vrpce SizNy
[32] iznosi Vo=1.9 eV. Nanocestice silicija u ovom slu¢aju su veli¢ine oko 4 nm i medusobno
su razmaknute oko 4 nm, odnosno a;=b;=4 nm i={x,y,z}.

Na slici prikazana su neka rjesenja konfiguracijske jednadzbe za kvantne

tocke silicija u SigN, matrici. 1z slike takoder vidimo da su pronadene vrpce vrlo uske i

E(eV)
Vo =19eV 20+
1.5F
1.0
0.5
I . . ok
R r K M

Slika 1.17: Vrpce za sluc¢aj nanocestice Si u SigNy matrici dobiveno rjesavanjem
3D Kronig-Penney potencijala sa parametrima: a;=b;=4 nm, i={x,y,z}, Vp=1.9
eV.

da su stanja u kvantnim tockama lokalizirana slicno kao za sluc¢aj nanocestica Ge u SiO,

matrici.

1.2.5.3 Si nanocestice u SiO, matrici

Za SiOy matricu potencijalna barijera izmedu vodljive vrpce silicija i vodljive vrpce
SiOq [32] iznosi Vo= 3.1 eV. Nanocestice silicija veli¢ine su oko 4.5 nm i medusobno su
razmaknute za oko 2.5 nm, odnosno a;= 4.5 nm i b;= 2.5 nm i={x,y,z}.

Na slici prikazane su neke vrpce odnosno rjesenja konfiguracijske jednadzbe ((1.20)

za kvantne tocke silicija u SiO, matrici. Kao i u prethodna dva slucaja pronadene vrpce
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E(eV)
Vo =3.1eV
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Slika 1.18: Vrpce za slucaj Si nanocestica u SiO2 matrici dobiveno rjesavanjem
3D Kronig-Penney potencijala sa parametrima: a;=4.5 nm, b;=2.5 nm,
i={x,y,2}, Vp=3.1 eV.

su vrlo uske $to znaci da su stanja vrlo lokalizirana i da nema preklapanja valnih funkcija

izmedu kvantnih tocaka.

1.2.5.4 Si nanocestice u SiC matrici

Za SiCy matricu potencijalna barijera izmedu vodljive vrpce silicija i vodljive vrpce SiCo
[32] iznosi V=0.4eV. Nanocestice silicija veli¢ine su oko 3.5 nm i medusobno su razmaknute
za oko 3.5nm, odnosno a;=b;=3.5nm i={x,y,z}.

Na slici prikazane su neke vrpce odnosno rjesenja konfiguracijske jednadzbe ([1.20))

za slucaj kvantnih tocaka Si u SiC matrici. Kao i u prethodna tri sluc¢aja pronadene vrpce

Vo =0.4eV E(ev)
041
03[
0.2
01l
I I k
R r K M

Slika 1.19: Vrpce za slucaj Si nanocestica u SiC matrici dobivene rjesavanjem
3D Kronig-Penney potencijala sa parametrima: a;=b;=3.5nm, i={x,y,z}, Vo=0.4
eV.

su vrlo uske $to znaci da su stanja vrlo lokalizirana i da opet nema preklapanja valnih
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funkcija izmedu kvantnih tocaka unatoc¢ relativno maloj potencijalnoj barijeri od V(=0.4eV
izmedu vodljive vrpce Si i SiC (slika [L.15h).

U kontekstu nasih istrazivanja nanostruktura nacinjenih od kvantnih to¢aka mozemo
re¢i da ¢e kvantne tocke u ovom radu djelovati kao mjesta uhvata naboja ili kao zamke
za naboj koji se nalazi u blizini kvantne tocke. Jednom uhvacen naboj sjest ¢e na svoje
diskretno mjesto u kvantnoj tocci i tu ée biti ”zarobljen” dok ga neki drugi proces (termalno
ili elektri¢no polje) ne izbaci iz nje.

Za istrazivanje posluziti ¢e nam MOS struktura gdje se ovisno o naponu na elektrodama
moze injektirati naboj u prostor gdje se nalaze kvantne tocke i tako se mogu proucavati
svojstva uhvata i svojstva gibanja naboja kroz sustav nac¢injen od kvantnih toc¢aka (Si, Ge)

u razli¢itim okolinama (oksida, nitrida i karbida).

1.3 MOS struktura

1.3.1 Uvod

Za potrebe elektricnih mjerenja nuzno je imati strukturu koja ima dobre kontakte sa
uzorcima i koja moze kontrolirano injektirati naboje u podrucje interesa gdje nas zanimaju
transportna svojstva. Takva struktura zove se MOS struktura i podrazumijeva strukturu
nacinjenu od metala (metal), dielektrika ili izolatora (ozidd?) i poluvodica (semiconductor)
[33] u konfiguraciji kao $to je prikazano na slici . Metal na povrsini izolatora sluzi kao
gornji elektricni kontakt i zove se gate elektroda, i napon koji se dovodi na tu elektrodu
oznacava se s V,. U novije vrijeme umjesto metala kao gornji elektricni kontakt koristi se
degenerirano dopiran polikristalinicni silicij.

Sloj dielektrika izmedu metalnog kontakta i poluvodicke podloge moze biti debljine
od nekoliko do nekoliko stotina nm i njegova svojstva najvise ¢e utjecati na na elektricko
ponasanje MOS strukture i ovisno o tome mozemo govoriti o idealnoj ili ne idealnoj
MOS strukturi o ¢emu ¢e viSe biti receno u sljede¢im poglavljima.

MOS struktura sama za sebe prvi put je predlozena kao varistor (promjenjivi konden-

zator) [32], [33] i u danasnje vrijeme najcesce se pojavljuje u kompliciranijoj strukturi

20ksid SiO, je bio prvi materijal koji se koristio za izradu MOS struktura pa je tako ime oksida ostalo
u skracenici MOS. U novije vrijeme u kontekstu MOS struktura pojam oksida podrazumijeva bilo kakav
izolatorski odnosno dielektriéni medij (nitrid, karbid) izmedu poluvodica i metalnog kontakta.
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Ve
Gate
M Metal
(@) Izolator (dielektrik)
S Poluvodicka podloga (p-Si)

1

Slika 1.20: Shematski prikaz MOS strukture.

MOSFET tranzistora koji nije dio ovog rada te se vise nece spominjati. Samostalne MOS
strukture tipicne su prototipne strukture u kojoj se istrazuju elektricka svojstva razlicitih
vrsta dielektriénih materijala za upotrebu u elektronici te su kao takve sasvim prirodno
dio ove teze u kojoj istrazujemo elektricna svojstva nanocestica ugradenih u razlicite vrste
dielektrika (matrica).

Na slici [I.21} prikazani su pojmovi koji su bitni pri analizi MOS strukture. Najvazniji
parametari su Fermijevi nivoi u poluvodicu i metalu gdje njihova razlika u idealnoj MOS

strukturi odreduje napon Vg, (flat band) na gate elektrodi pri kojem dolazi do poravnanja
energijskih pojaseva (slika [1.21)).

1
Vi = 5(EW — EF) (1.26)
gdje je q naboj elektrona, Eyy je izlazni rad u metalu i Ex je Fermijev nivo u poluvodicu.
Fermijev nivo u poluvodic¢u ovisi o dopiranju i dan je formulom
kgT N
Ep — By = 2= In(=2

q n;

)

gdje je kg Boltzmannova konstanta, T je apsolutna temperatura, Ey je valentni nivo u
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E
A A A vakuum
3 Xsi0n = 0.95 eV
T Iy3 1
qiry P qips = xsi + (E. — Ep)
3leV 31ew (A8 s
v l v
o A
th i \
_________ _ Ep
E,
9eV 1 ’
48 eV
3 e s
Si10,

Slika 1.21: Primjer MOS strukture za p-Si podlogu, dielektrik SiOs i metalni
kontakt od aluminija. V=V

poluvodicu, N4 je koncentracija akceptorskih primjesa i n; je intrinsi¢cna koncentracija

elektrona i Supljina u poluvodicu.

1.3.2 Idealna MOS struktura

Idealna MOS struktura napravljena je sa slojem dielektrika koji nema defekata i elektricki
je idealni izolator. Kroz takav materijal ne prolazi struja i cijeli sklop se ovisno o naponu
na gate elektrodi V, ponasa kao naponski promjenjivi kondenzator.

Kada je napon V, = 0 (slika dolazi do izjednacavanja Fermijevih nivoa izmedu
metala i poluvodica prelaskom elektrona iz metala u poluvodic¢ u kojem se dogada loka-
lizacija elektrona na atomima primjesdﬂ sto dovodi do stvaranja negativnog prostornog
naboja na strani poluvodica i zakrivljenja pojaseva energija za qV .

Ovisno o naponu V, tako imamo razlic¢ite situacije u kojima se u poluvodickoj podlozi
dogadaju razlicite uspostave naboja i koje se u kontekstu MOS struktura zovu akumulacija,

osiromasenje i inverzija o ¢emu ¢e viSe rijeci biti kasnije napisano.

3Primjese su akceptorskog tipa jer je poluvodi¢ p-tipa.
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Slika 1.22: a) MOS struktura V, = 0. b) Energijski dijagram MOS strukture
za V4=0.

1.3.2.1 Zakrivljenje pojaseva energija i povrsinski potencijal

Zakrivljenje pojaseva energija dogada se zbog uspostave naboja na povrsini izmedu po-

luvodica i dielektrika i moze se parametrizirati funkcijom, odnosno potencijalom ¢p(x)

(slika [1.23])

op(z) = — A (1.27)

EV
| E;
']'d‘s
N B
_i
E

_’,x

Slika 1.23: Parametrizacija zakrivljenja vrpci potencijalom ¢p(x).
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Koncentracije slobodnih nosioca naboja u podruéjima gdje se je ¢p(x) #0 dane su s
sljedeé¢im formulama [32]
np(x) = ny,er @8 (1.28)

pp(x) = ppoe 7 (1.29)

gdje je f = kBLT, a N, 1 Ppo su ravnotezne koncentracije elektrona i Supljina u p-tipu Si.

Potencijal ¢p(x) moze se dobiti rjesavanjem Poissonove jednadzbe

cgp(x)  p(z)

= — 1.30
dx? €s ( )

gdje je €, dielektri¢na konstanta poluvodica i gustoca naboja p(x) je dana s
p(x) = a(Nj — Ni + pp(x) — np(z)) (1.31)

gdje su Nj, i N, gustoée ioniziranih donorskih i akceptorskih atoma. Za x— oo zbog
neutralnosti naboja mora biti Nf-N7 =n,,-py, pa se jednadzba (1.31)) moze napisati kao:

Lo — D e o — ] = e — 1) (1:32)

Rjesenje jednadzbe 1) kreée od supstitucije & = —% i integracije iz cega se dobije

T

elektri¢no polje (za detalje vidi [32])

& (x) = + 3= F(Bop(x), 22) (1.33)
F(Bop(a), 22) = | flePor@ 1 Bop(a) — 1] + J2[er() — Bop(x) — 1
gdje predzaci ovise o predznaku potencijala ¢p i Lp je ekstrinsi¢na Debyeva duzina za
Supljine.
€
Lp = 2
v APpol

Gustoca plosnog naboja Qg pri samoj povrsini (x=0) izmedu poluvodica i dielektrika je

Qs = —e.&(z = 0) (1.34)
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a napon V, se trosi na
Vy =Vrp + Vox + q¢s (1.35)

gdje je Vy, veé spomenuti flat band napon, Vox je pad napona u dielektriku i ¢ = ¢p(x=0)
je povrsinski potencijal.
Pad napona u dielektriku Vo dobije se preko Gaussovog zakona i povrsinskog naboja

Qs (L39).

d
Vox = éoxdox = (@sldox _ @ (1.36)

€OX Cox

gdje je epx dielektricna konstanta, dpx je debljina i Cox je kapacitet dielektrika po
popre¢nom presjeku.

Na slici m prikazano je rjesenje jednadzbe i izracunan je povrsinski naboj
Qs kao funkcija povrsinskog potencijala ¢g za primjer poluvodicke podloge Si dopirane
s No=1-10" atoma/cm®. Iz slike se mogu razlikovati tri karakteristicna podrucja u
kojima dolazi do znatne promjene povrsinskog naboja Qg za neku vrijednost povrsinskog
potencijala ¢g. Spomenute situacije redom se zovu akumulacija, osiromasenje ili slaba

inverzija, i jaka inverzija.

Ev ¢e=Ei 245 Ec
107} : : :
le‘\ 1 : 1
5107 : :
S) ; : ;
S 10° ! !
Akumuaacija Osir0|il1a§enje :Inverzijai

$s(V)

Slika 1.24: Povrsinski naboj Qg kao funkcija povrsinskog potencijala ¢g.

Primjer za podlogu p-tipa Si dopiranu s N4=1-10'% atoma/cm?.

Akumulacija
Akumulacija je dobila ime od akumuliranja vec¢inskih nosioca naboja kada je ¢g <0 i tada

je koncentracija veéinskih nosioca naboja na povrsini tada znatno ve¢a nego u ravnoteznom
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slucaju (1.29). Akumulacija se postize naponom V, < Vg, < 0 i takva situacija prikazana

je na slici [1.25]

31leV
Ve<Vn Vax
Ew
_Gate )
[ S 1 1z,
Si0, qv,
LOROD ¢
® [ .
Alurnulacija Hix
0 L E
el — Eg
1 E,
M 9] S

(a) (b)

Slika 1.25: a) MOS struktura za V, <V, <0. b) Energijski dijagram MOS
strukture u akumulaciji.

Osiromasenje i slaba inverzija

U osiromasenju i slaboj inverziji dolazi do promjene koncentracije i vrste povrSinskog
naboja te pojava prostornog naboja na strani poluvodica. Kada povrsinski potencijal
¢g raste od 0 do vrijednosti ¢p H tada koncentracija vec¢inskih nosioca naboja p, pocinje
padati, a manjinskih nosioca naboja n, pocinje rasti prema formulama i . Kada
ps=¢p dogoditi Ce se izjednacenje koncentracija manjinskih i ve¢inskih nosioca naboja
na intrinsi¢nu vrijednost p,(0)=n,(0)=n; $to za posljedicu ima smanjenje (osiromasenje)
vec¢inske koncentracije nosioca naboja na intrinsicnu vrijednost koja je za vise redova
veli¢ine manja nego prije.

Kada je ¢p < 95 <2¢p koncentracija manjinskih nosioca naboja povecava se naspram
vecinske i pocinje se pojavljivati podrucje u kojem postoji prostorni naboj Wp lokalizacijom
elektrona na primjesama. Podrucje prostornog naboja siriti ¢e se do neke svoje maksimalne
sirine W p,, pri kojoj nastupati jaka inverzija. Osiromasenje i blaga inverzija postize se
naponom (V,-Vy,)>0 i takva situacija prikazana je na slici [1.26]

Jaka inverzija

4¢p=FE;-Er, gdje je E; polozaj intrinsi¢nog energijskog nivoa u poluvodi¢u i Ex je polozaj Fermijevog
nivoa u poluvodicu.
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Vo ' |
Vy=Vy E
P -
ra 1
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P-Si
M (8] S

(a) (b)

Slika 1.26: a) MOS struktura V,-Vpp > 0. b) Energijski dijagram MOS
strukture u osiromasenju i blagoj inverziji.

U jakoj inverziji koncentracija manjinskih nosioca naboja postaje ve¢a od koncentracije
primjesa u poluvodic¢u i podrucje prostornog naboja dostize svoj vrhunac, a svaki se visak
elektrona akumulira na povrsini poluvodica. Jaka inverzija postize se naponom V, kojim
se postize vrijednost povrsinskog potencijala ¢g >2¢p (slika .

%!
A
P e T4 E
e

(a) (b)

Slika 1.27: a) MOS struktura Vg > V; > 0. b) Energijski dijagram MOS

strukture u jakoj inverziji.
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1.3.2.2 C-V karakteristike

Ukupan kapacitet MOS strukture biti ¢e serijski spoj kapaciteta dielektricnog sloja Cox i

kapaciteta osiromasenog podrué¢ja Cp.

N B
C(Vy)  Cox  Cp(Vy)

(1.37)

Za neku debljinu dielektrika dpx vrijednost Cpx ¢e biti konstantna i odgovarati
¢e maksimalnom kapacitetu MOS strukture. Cp ¢e ovisiti o V4, odnosno ¢g i frekvenciji
mjerenja.

Sto se frekvencije mjerenja tiée razlikujemo dva specificna sluéaja. Slucaj niske
frekvencije LF (low frequency) i slucaj visoke frekvencije HF (high frequency). Najveca
razlika u spomenutim slucajevima dogada se u jakoj inverziji gdje se manjinski nosioci
naboja ne mogu dovoljno brzo generirati pri HF sluc¢aju zbog toga jer su izvori tih nosioca
naboja termalne fluktuacije koje se dogadaju na ms skali.

LF C-V
C-V ovisnost pri niskoj frekvenciji dobije se preko formule i diferenciranjem induci-
ranog naboja Qg na poluvodickoj strani MOS strukture po ¢g.

_ dQs
= o
1 —e B¢ nLo[eﬂdﬁs —1]
CE (ps) = —= Pro 1.38
5O By F(Bos, o) .

pPO
HF C-V

CV ovisnost pri visokoj frekvenciji preko [34] dana je s sljede¢im formulama.

— n A n 1
gy s L7 Bl — Uil + 58 50sta
b (¢s) =

\/§LD F(BQSSUM)

pPO

(1.39)

F(Bbg, 22 Bés Bds _ o—Bbs _
ANMW[/O s (S © 26%)_1]

T eBds — F(Bog, 222)3

prPO
Na slici [I.2§] prikazane su simulacije za LF i HF slucaj, takoder na slici je prikazan
napon pri kojem dolazi do poravnjanja pojaseva energija Vg, i napon pri kojemu se

pojavljuje inverzija V. Cpp oznacava kapacitet pri ravnim vrpcama i Cy/ry oznacava
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minimalni kapacitet MOS strukure. Izvorni kod za simulaciju LF i HF slucaja napisan je
u Mathematici 8.0. i nalazi se u Dodatku C.

. - Cox
0.50¢
0.45. “Crg | — LFsuq
Lé 0.40¢
S 035

0.30}
0.25

— HFsus

- Cvin

Slika 1.28: Simulacija LF i HF C-V karakteristika MOS strukture s para-
metrima dox = 200 nm, N 4=1-10"%cm 3, V,=0.88V na povrsini kontakta
A=0.00127[m?].

1.3.3 Ne idealna MOS struktura

Idealne MOS strukture vrlo rijetko se pojavljuju u praksi buduéi da realni sustavi uvijek
imaju odredene defekte i nesavrsenosti ugradene u strukturu. Pogotovo se to odnosi
na MOS sustave gdje je upravno najkriti¢niji dio sucelje izmedu podloge i dielektrika
koje je tipicno debljine 3-4 nm i gdje se zbog nepodudaranja atomskih mjesta izmedu
kristalne podloge i dielektricnog sloja pojavljuju defekti. MOS struktura sa velikim brojem
takvih defekata je neupotrebljjiva za daljnja razmatranja i koncentracija tih defekata
ovisi o tehnici proizvodnje, temperaturi grijanja, kristalnoj orijentaciji podloge, ¢istoci
kemijskih tekucina i sl. Opcenito se koncentracija defekata moze samo smanjiti ali nikako
ne i u potpunosti eliminirati iz sustava. Sustavi nanocestica u dielektricima koje smo mi
proucavali takoder pripadaju u ne idealnu MOS strukturu

Na slici [1.29] shematski su prikazani moguci defekti u MOS strukturi i opisani su u

sljede¢im podpoglavljima.
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'
Metal

Y

Mobilni ionski naboji (Q,,)

/ \@ Dielektrik

Sio

Naboji zatoceni u dielek. (Q_) Stalni naboji u diefek. (Q,) 2
o, + + + + + ‘)
+ + + + + + + + :
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Slika 1.29: Shematski prikaz ne idealne MOS strukture i mogucih defekata u
dielektricnom sloju. Pokazan je primjer za SiOs.

1.3.3.1 Naboji zatoceni na sucelju Q;,

Prilikom depozicije dielektrika na kristalnu povrsinu poluvodica nastaju defekti koji
su lokalizirani unutar 1 nm od povrsine i uglavnom se radi o defektima koji nastaju
zbog razlicite simetrije povrsine poluvodi¢a (100 silicij) i razlicite simetrije ili strukture
dielektri¢nog sloja (oksida, nitrida i karbida). Spomenuti defekti elektricki su neutralni
i nalaze se u zabranjenom podrucju te mogu posluziti kao zamke za uhvat elektrona i
supljina ¢ime postaju pozitivno ili negativno nabijeni defekti. Za slucaj oksidnog dielektrika
najcesée se tu radi o defektima tri-valentnog Si [33] i ne-povezanog atoma kisika (non
bridging ozygen center NBOC) [33],[36]. Na slikama i[1.31] shematski su prikazani
tri-valentni i NBOC defekti.

Koncentracija Q;; defekata moze se smanjiti zagrijavanjem 30-60 min. na 450°C u
atmosferi Hy koja pasivizira vise¢e veze. Plosna gustoca naboja i gustoca stanja defekata
na sucelju moze se odrediti raznim metodama. U ovom radu za to je koriStena Termanova
metoda [35] koja ¢e biti objasnjena u poglavlju eksperimentalnih metoda. Efekt odnosno
simulacija Q;; defekata na idealnu HF C-V karakteristiku prikazana je na slici [[.32] Iz

slike se vidi da Q;; "rasteze” C-V karakteristiku u odnosu na idealnu. Tocnije za Vg <V g,
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4
si sl &
:'si"

Slika 1.30: Shematski prikaz tri-valentnog Si defekta. U pocetku neutralni
defekt uhvati Supljinu i postane pozitivno nabijen defekt.

Slika 1.31: Shematski prikaz NBOC defekta. U pocetku neutralni NBOC
defekt uhvati elektron i postane negativno nabijen defekt.

Qi+ se pune supljinama i postaju pozitivno nabijeni defekti, a za Vg >V, Qi se pune
elektronima i postaju negativno nabijeni defekti Sto ustvari uzrokuje rastezanje C-V

krivulje u odnosu na krivulju bez defekata.

-------- 'COX
0.50¢
045immmmee N mcmmmmmmmn~ -Crs — HF-CV
'-é 0.40}
o 0.35¢
0.30} — HF-CV +Q;
0'25-‘---‘---‘-.-\--‘--‘--\--‘ wr = CmiN
-6-4-20 2 4 6 8
Ve (V)

Slika 1.32: Simulacija HF C-V karakteristike s i bez Q;;=1-10?cm ™2,
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1.3.3.2 Stalni naboji u dielektriku Q¢

Stalni naboji u dielektriku lokalizirani su oko 3-4 nm od povrsine poluvodica. Ti su defekti
nabijeni (uglavnom pozitivno) i ne ovise o debljini sloja dielektrika veé¢ samo o uvjetima
oksidacije i zagrijavanja. Pretpostavlja se da ti defekti nastaju od razlicitih kompleksa
vise¢ih veza u kojima je naboj zarobljen. Utjecaj tih defekata na C-V karakteristiku
modelira se s pozitivno ili negativno nabijenim plosnim nabojem umetnutim u oksid koji
ima za efekt pomak C-V karakteristike oko "ishodista” za napon AVy.

Qs

A= " Cox

1.3.3.3 Mbobilni naboji u dielektriku Q,,

Mobilni ioni pod utjecajem napona mogu se gibati naprijed, nazad u dielektriku i taj efekt
je to znacajniji sto je temperatura veca. Koncentracija mobilnih iona moze se drzati pod
kontrolom koristenjem vrlo ”¢istih” kemikalija, plinova i sl. Mobilni ioni takoder pomicu

C-V krivulju za neki napon AV,,.

Q.

AV, = —
Cox

1.3.3.4 Naboji zatoceni u dielektriku Q,;

Naboji zatoceni u dielektriku Q,; povezani su s defektima koji se nalaze duboko u njima i
uglavnom se tu radi o E-centru za slucaj SiO, matrice, K° centru za slucaj SisN, matrice
[64] i kompleksima viseé¢ih veza za SiC matricu. Spomenuti defekti shematski izgledaju
vrlo sliéno kao Sto se to vidi na slici Takvi defekti sami za sebe su elektricki neutralni,
ali mogu posluziti kao zamke za elektrone i Supljine kada uhvatom istih postaju pozitivno
ili negativno nabijeni defekti. Pomak C-V krivulje zbog Q,; moze se modelirati definicijom

gustoce defekata p(x), ¢iji efekt je pomak C-V krivulje za napon AV,,.

A 1 1 dox
Ve = ———/ zp(x)dx
' Cox dox Jo Pe)
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(a) Q (b) o (c) o
® s O st Q@ st
o () (c)

Slika 1.33: Shematski prikaz neutralnih centara u matricama SiOg i SisNy. a)
E-centar. b) K° centar. ¢) Viseéa veza u SiC matrici. Viseée veze u spomenutim
defektima mogu posluziti kao zamke za elektrone ili Supljine.

1.3.3.5 Transport naboja kroz MOS strukturu

U ne idealnoj MOS strukturi mogu¢ je prolaz struje kroz izolator odnosno dielektrik kada

je elektri¢cno polje kroz njega dovoljno visoko

&y = 9%
oX =4

gdje je Vox pad napona u dielektriku, a dpx je debljina dielektri¢nog sloja. Postoje
razni mehanizmi transporta kroz dielektri¢nu strukturu, a neki su prikazani na slici |1.34!

Svaki od mehanizama transporta je dominantan na nekom od naponskih ili temperaturnih

podrucja.
\ Vox Eg \ I r\
-, SaN
Evw o —» Ew ® Ey Ey
[ | [ |
v Ec Ec Ec Ec
Er | __ _E¢ | __ _E¢ | __ _E¢
E, E, E, E,

(@) (b) (c) (d)

Slika 1.34: Shematski prikaz moguc¢ih nac¢ina transporta kroz MOS strukturu.
a) Direktno tuneliranje, b) Fowler-Nordheim tuneliranje, ¢) termionska emisija,
d) Frenkel-Pool emisija.
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Direktno tuneliranje i Fowler-Nordheim [32] tuneliranje je kvantnomehanicki efekt pri
kojem valna funkcija ima odredenu vjerojatnost tuneliranja kroz ”nepropusnu” barijeru.
Tuneliranje najvise ovisi o elektricnom polju u dielektriku i temperaturno je neovisno te je

dano s sljede¢im formulama.

Vi
B(1-(1-¢-X)10

Iprr.(Vy) = A 2Vg C-e fox (1.40)
dOX
Ten(V,) oc 625 - ¢ Fox (1.41)

Gdje je A* efektivna Richardsonova konstanta, Ep je visina barijere izmedu Fermijevog
nivoa u metalu i oksida, C' i B su neke konstante.
Termionska emisija je slabo ovisna o naponu i jako ovisna o temperaturi. Opisana je

formulom.

,]teTm.(Vg) — A*T?. e*ﬁ(EB*\/qé”ox/‘lﬂﬁox) (1.42)

Frenkel-Pool emisija shematski prikazana na slici d). i odnosi se na naboje koji su
lokalizirani na nekim od defekata u oksidu. Po karakteristikama Frenkel-Pool emisija sli¢na
je termionskoj emisiji s time da je visina barijere jednaka energiji zamke u dielektriku i

viSe je naponski ovisna nego temperaturno.

JFP(Vg) = A&y - e—ﬁ(EB—\/qé"ox/Wfox) (1'43)

Gdje je A proporcionalan broju zatoc¢enih naboja.

Na niskim naponima i visokim temperaturama struju vode termalno pobudeni elektroni
skacuéi od jednog mjesta do drugog i takav oblik vodenja je omskog tipa i opisan je
sljede¢om fomulom [32]

AEq

Johmic(‘/g) X @@OX e kpT (144)

gdje je AE, aktivacijska energija elektrona.

Transport strujom ograni¢enom prostornim nabojem (space charge limited current
SCLC) nastaje kada se nosioci naboja injektiraju u izolator gdje ne postoje kompezirajuéi
naboji, odnosno novopridosli naboji ugraduju se u zamke i djeluju odbojno za svaki
novopridosli naboj ako je brzina praznjenja spomenutih zamki manja nego brzina pritjecanja

novih naboja. Takav nacin transporta ovisi isklju¢ivo o prostornim karakteristikama
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izolatora i odavde nosi ime. Ovisnost struje o naponu ovisiti ¢e o gustoé¢i stanja zamki
u zabranjenom podrucju izolatora. Pod pretpostavkom da je raspodjela gustoce stanja

zamki dana eksponencijalnom raspodjelom

H __EB_
— e kpTc
kBTc

h(E)

gdje je kp Boltzmanova konstanta, H je gustoca zamki, E je energija zamke i T je
karakteristicna temperatura raspodjele (koja je veéa od temeprature T na kojoj se mjeri

strujno naponska karakteristika) sljedeca formula opisuje SCLC struju [37],[38],[39].

e
Jscrc(Vy) o ﬁ (1.45)

dje je | = L& broj uvijek veéi od 1 i govori o tome kakva je raspodjela gustoée stanja
gadje ] T J J g

zamki, d je udaljenost izmedu elektroda.
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Eksperimentalne metode

Eksperimentalne metode u ovom radu mogu se podijeliti u dvije skupine. Prvu skupinu
¢ine spektroskopske i opticke metode pomocu kojih je odredena dimenzija i struktura
poluvodickih nanostruktura. U tu grupu metoda spada Ramanova spektroskopija, difrakcija
rendgenskih zraka pod malim kutem (GIXRD) i fotoluminiscencija (PL).

Drugu skupinu metoda ¢ine tzv. elektricne metode koje su posluzile za mjerenje
transportnih i drugih elektri¢nih svojstava sustava poluvodickih nanostruktura. Radi se o

kapacitivno-naponskim (C-V) i strujno naponskim (I-V) mjerenjima.

2.1 Ramanova spektroskopija

2.1.1 Uvod

Ramanova spektroskopija je tehnika u kojoj se mogu promatrati razna nisko-frekventna
pobudenja u fizikalnim sustavima, a temelji se na neeleasticnom rasprsenju fotona na
vibracijskim, rotacijskim i sl. modovima titranja nekog materijala ili molekule. Kada foton
nalije¢e na neki sustav mogu nastati sljedece situacije koje su shematski prikazane na slici
Najvjerojatni dogadaj pri fotonskom rasprsenju je da ulazni foton energije hw., pobudi
sustav u neko virtualno stanje energije F, + hw. i vrati se nakon nekog vremena u pocetno
stanje £, s emisijom fotona energije hw.. Takav proces opisuje elasticno rasprsenje fotona
na nekom sustavu i to je poznato Raleightovo rasprsenje koje je proporcionalo s A= pa
tako valovi kra¢ih valnih duljina imaju znatno vece rasprsenje nego valovi duzih valnih
duljina (razlog zasto nebo djeluje plavo).

Pri pobudenju sustava fotonima moze nastati i neelasti¢no rasprsenje koje se dogodi

kada foton energije hw. pobudi stanje sustava u virtualno stanje £, + hw,, ali sada se
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Virtualna energijska stanja

A A

Vibracijska
energijska stanja I4En
i :
| Y ; :
Infracrvena  Raleight Stokes Anti-Stokes
absorpcija rasprsenje Ramanovo Ramanovo

raspr$enje rasprsenje

Slika 2.1: Shematski prikaz mogucih procesa pri interakciji fotona i nisko-
frekventhih modova materijala. Debljina strelice odgovara otprilike vjero-
jatnoséu pojednog procesa rasprsenja.

sustav vraca u vise stanje E, ; emisijom fotona energije
hw, — AE,

gdje je AE = E,.1 — E,, (E,+1 > E,). Takvo rasprsenje dogada se otprilike jednom u
107 elasti¢nih rasprsenja [40] i zove se Stokes-Ramanovo rasprsenje.

Sljedec¢i moguci neelastiéni dogadaj dogodi se kada foton energije hw, pobudi stanje
E, 11 u virtualno stanje E,, 11 + hw, koje se onda relaksira u niZe stanje stanje £, emisijom
fotona energije

hwy + AE,

takvo rasprsenje zove se Anti-Stokes-Ramanovo rasprsenje i ono je rijede od Stokesovog-
Ramanovog rasprsenja bududi da je u termodinamickoj ravnotezi populacija popunjenja
visih nivoa energije manja nego nizih nivoa u skladu s vjerojatnoséu danom preko ~

_ En+1
e~ kT
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2.1 Ramanova spektroskopija Eksperimentalne metode

Da bi se dogodilo Ramanovo rasprsenje moraju biti zadovoljena dva uvjeta.

Prvi uvjet je trivijalan i kaze da sustav koji promatramo uopée mora imati nisko-
frekvencijske modove titranja, a drugi uvjet dolazi iz ¢injenice da fotonski ravni val
frekvencije w, moze uzrokovati znatne promjene u raspodjeli gusto¢e naboja sustava
inducirajuéi dipolni moment frekvencije w,, s druge strane sustav ima svoje vlastite
modove titranja wy. Interakcija izmedu spomenutih induciranih i vlastitih titranja moze
biti znacajna ako je promjena polarizabilnosti « pri promjeni generalizirane koordinate

Q) u trenutku prolaza kroz polozaj ravnoteze razli¢ita od nule [40].

(%)QO £0 (2.1)

Kao primjer spomenutog pravila mozemo promotriti dvoatomnu molekulu koja ima
samo jedan vibracioni stupanj slobode i pripadajuc¢u generaliziranu koordinatu koja je
definirana kao razmak izmedu centara atoma. Kako molekula titra vlastitom frekvenci-
jom wy tako se dogada priblizavanje i udaljavanje centara atoma i dolazi do promjene
polarizabilnosti molekule od manje vrijednosti prema vec¢oj pa je u trenutku prolaza kroz
ravnotezni polozaj )y ispunjen uvjet i za molekulu se tada kaze da ima Raman
aktivan mod titranja.

O tome dali neki sustav ima Raman aktivni mod ovisi o simetrijama sustava. Jed-
nako tako sustavi koji se daju lako polarizirati i svi molekulski sustavi koji imaju puno

delokaliziranih elektrona su Raman aktivni.

2.1.2 Eksperimentalni postav

Moderni Ramanov spektrometar shematski je prikazan na slici 2.2 Za pobudenje sustava u
virtualne nivoe koristi se laserska svjetlost. Mikroskop sluzi za pozicioniranje lasera na toéno
odredeno mjesto uzorka gdje se zeli promatrati Ramanovo rasprsenje. Svjetlost s uzorka
se preko razdjeljnika zrake vodi na objektiv i filtar koji filtrira elasticno Rayelightovo
rasprsenje. Filtriran spektar koji sada ima samo Ramanovo rasprSenje razlaze se u
spektrometru i oc¢itava preko CCD kamere.

Sve zajedno spojeno je na racunalo koji sluzi kao kontrolna jedinica i jedinica za

prikupljanje podataka.
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ccD

Fokusirajuca

: Spektrometar
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Razdjeljnik —
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Slika 2.2: Shematski prikaz Ramanova spektrometra.

2.1.3 Model zatocenja fonona

U kontekstu ovog rada Ramanova spektroskopija koristila se za odredivanje veli¢ine
nanocestica u pojedinom uzorku. Teorija na kojoj se temelji odredivanje veli¢ine nanocestica
zove se model zatocengja fonona (Phonon Confinement Theory)[41] i polazi od ¢injenice da
je Ramanov spektar makroskopskog materijala (bulk material) drugaciji od Ramanovog
spektra nanocesti¢nog materijala jer u nanocesticnom materijalu vrijede drugaciji uvjeti
rasprienja fotona (ovise o veli¢ini nanocestice) nego u makroskopskom materijalu.

U makroskopskom materijalu Si ili Ge poznato je da postoji snazan signal Ramanovog
spektra na 520 ecm™! (Si) i 300 em ™! (Ge) koji dolazi od rasprsenja fotona na trostruko
degeneriranom TO fononu valnog vektora ¢ = 0 [42]. Da bi se dogodilo Ramanovo
rasprsenje osim Sto mora vrijediti zakon o¢uvanja energije mora vrijediti i zakon o¢uvanja
impulsa zbog Gega se foton moze raspriti samo na fononu valnog vektora ¢ = 0 bududi da
je u prvoj Brillouenovoj zoni tipiéna skala meduatomskog razmaka (~ 0.5 nm), a valna
duljina fotona vidljive svjetlosti je oko 1000 puta veca pa se u prvoj aproksimaciji uzima
samo rasprienje na spomenutom fononu ”beskonacéne” valne duljine ¢ = 0.

U makroskopskom materijalu valna funkcija koja opisuje titranje reSetke opisana je

preko Blochove funkcije

O, 7) = ul(gy, 7)™ "%" (2.2)
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gdje u(q,, ™) ima periodi¢nost resetke i ¢y je valni vektor. U nanokristalinicnom
materijalu takoder ¢e postojati modovi titranja ali oni ¢e biti ograniceni volumenom
nanocestice. U teoriji zato¢enja fonona za opisivanje titranja u nanocesticama promjera L
koriste se valne funkcije makroskopskog materijala (2.2) modulirane s nekom funkcijom
zatoCenja Z (1, L) [41].

¢(o, ) (2.3)

(@, Z) = / GO 4, L)e™ (2.4)

odnosno

1 -
Clai L) = s [ 4@ e 2.5

gdje C(go, ¢, L) pokazuje koji modovi osim ¢y moda sudjeluju u Ramanovom rasprsenju
jer ako promotrimo matri¢ni element interakcije fotona ¢g i fonona ¢ izmedu operatora

interakcije O

(@|01D)|* = (@|Oldo) [*C(g0, 7, L)* (2.6)

vidimo da C(go, ¢, L) odreduje koliko koji mod titranja osim ¢j sudjeluje u rasprsenju.
Time je pokazano da u nanocesticnim materijalima kada definiramo zatocenje vise ne
vrijedi obavezno uvjet raspréenje na ¢ = 0 fononu veé je moguée rasprdenje i na drugim
fononima za koje ¢ # 0.

Ramanov signal za neku frekvenciju w i veli¢inu nanocestica L ¢e biti dan s formulom
I, L) = Aln(w) + 1] [ d71C(G5,3. D)PL(w,0) (27)

gdje je A neka konstanta, n(w) je Bose-Einstein faktor, a L(w, ¢) opisuje Sirinu energijskog
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stanja.
L/m

w—w(@)’ — (5)*

ako pretpostavimo da veli¢ina nanocestica takoder ima neku raspodjelu onda je ukupni

L(w7® =

Ramanov signal dan sa

T(w) = / I(w, L)N(L)dL (2.8)

gdje N(L) predstavlja neku raspodjelu veli¢ina nanocestica [41, 46]. Teorija zatocenja
fonona kroz vrijeme dobila je nekoliko poboljsanja. Prvo poboljsanje odreduje realniju ili

drugaciju funkciju zatocenja gdje se Gaussijan kao u [41]

2
Z(r,L) = Ae ?z% (2.9)
zamjenjuje s sinc funkcijom [45]
in(rL
Z(r, L) = Asmg ) (2.10)

ili se radi sumiranjem stojih valova u nanocestici [47].

Z(r,L) = Z% (2.11)

b, = n%,n:2,4,6,8...

Drugo poboljsanje ide u boljem odredivanju funkcije w(q) koja se obi¢no uzima kao
prilagodba na eksperimentalne podatke iz mjerenja neelasticnog neutronskog rasprsenja
[46], [47] ili se uzima Broutova suma [43], 49] fononskih modova.

Jedan od glavnih pokazatelja zatocenja fonona je pomak vrha i povecanje Sirine
Ramanovog signala u odnosu na polozaj vrha i Sirinu vrha Ramanovog vrha makroskopskog
materijala [46], 50]. Postoje formule preko kojih se moze izracunati veli¢ina nanocestica

kao funkcija pomaka Aw u cm™!

Aw = —138 (%)1'44 (2.12)
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ili kao funkcija prosirenja linije AI" ako je Aw tesko ili neprecizno odreden

AT = —323 (%)”5 (2.13)

gdje je a konstanta resetke makroskopskog materijala u nanometrima.

2.1.3.1 Parametri za odredivanje velic¢ine nanocestica

Za odredivanje velicine nanocestica u sklopu teorije zatocenja fonona koristili su se sljedeci
parametri. Funkcija zatocenja je bila Gaussova funkcija (2.9). Za raspodjelu velicine
nanocestica koristila se Gaussova raspodjela. Disperzijska relacija w(g) uzeta je kao
prilagodba na TO fonon iz [47, 46].

2.2 Rendgenska difrakcija pod malim kutem
GIXRD

2.2.1 Uvod

Difrakcija rendgenskih zraka pod malim kutem (GIXRD) jedna je od najupotrebljavanijih
metoda za proucavanje tankih filmova. Upad rendgenskog zracenja pod malim kutem u
odnosu na (slika ) povrsinu omogucuje prodiranje zracenja do samo odredene dubine
filma integrirajuci tako signal koji dolazi samo od dijelova tankog filma. Dubina prodiranja
zracenja odredena je kompleksnim indeksom loma materijala n i ovisi o upadnom kutu
w kao Sto je prikazano na slici [52]. Difrakeijski vrhovi koji tako nastaju mjere se
detektorom u kut 20. Iz polozaja Braggovog vrha tako se moze odrediti koja kristalna
ravnina doprinosi signalu i kolika je polusirina na poluvisini (FWHM) vrha. FWHM
povezan je s velicinom kristalita koji doprinosi difrakciji i preko Scherreove formule moze

se izracunati njegova veli¢ina.

2.2.2 Scherreova formula

Preko Scherreove formule moze se otprilike odrediti velicina kristalita koji sudjeluje u
difrakciji. Scherrerova formula odreduje veli¢inu kristalita prema FWHM Braggovog vrha.

Sto je kristalit manji to je Braggov vrh §iri i obrnuto. Izvod formule kreée od zbrajanja
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Slika 2.3: Shematski prikaz GIXRD.
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Slika 2.4: Ovisnost dubine ulaska rendgenskog zrac¢enja kao funkcija upadnog
kuta w (we je kritiéni kut).

ravnih valova ¢iji su izvori razmaknuti za meduatomski razmak i kona¢na sumacija odnosno
intezitet odreduje se uzimajuci u obzir male pomake optickog puta izmedu svakog od

atoma. Vise detalja moze se naéi u [53]. Scherreova formula za veli¢inu (promjer) d

kristalita konacno je
4 K-\

1= 3236 cos(0) (2.14)
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gdje je K strukturni faktor koji se obi¢no uzima da iznosi 0.9 [55], A je valna duljina
rendgenskog zracenja, A20 je FWHM Braggovog vrha koji odgovara odredenoj kristalnoj
ravnini i © kut pod kojim se pojavljuje Braggov vrh. Faktor 4/3 dolazi od pretpostvke da
je kristalit sferi¢nog oblika [54].

2.3 Fotoluminiscencija

2.3.1 Uvod

Fotoluminiscencijska (Photoluminescence) spektroskopija (PL) je bezkontaktna i nedes-
truktivna metoda koja daje uvid u elektronsku strukturu sustava. PL se temelji na
pobudivanju sustava unosom energije i mjerenjem odziva sustava pri relaksaciji u osnovno
stanje.

Foto-pobuda uzrokuje da se elektroni unutar materijala pobuduju u visa stanja, a pri
povratku u osnovno stanje energija se relaksira emisijom fotona (radijativni proces) ili nekim
drugim neradijativnim procesom (fononi). Energija emitiranog fotona pri radijativnom
procesu odgovara razlici u energiji izmedu pobudenog i osnovnog stanja i specificna je za
svaki materijal posebno (slika [2.5]).

Na slici prikazana je shema eksperimentalnog postava za mjerenja PL. Laser valne
duljine 408 nm (2.6 eV) pobuduje uzorak ¢ije luminiscencijsko zracenje se fokusira pomocéu

lece i filtrira prije nego ude u spektrometar.

2.3.2 Vrste fotoluminiscencije

Postoje tri vrste fotoluminiscencije. Rezonantno zracenje je proces u kojem apsorbirani
i emitirani foton imaju jednaku energiju i on se na vremenskoj skali dogada relativno brzo
~mns. Taj proces nas ne zanima jer se nemogu razlikovati ulazi i izlazni fotoni zbog toga je
i stavljen filtar na ulazu u spektrometar koji filtrira sve takve doprinose.

Pri fluorescenciji emitirani foton ima manju energiju nego apsorbirani foton jer se
dio energije izgubi u nekim drugim neradijatvinim procesima. Vremenska skala tih procesa
je 1078-10~%s. Treéi proces je fosforoscencija koja je u principu slican fluoroscenciji, ali

su vremenske skale na kojima se dogada red veli¢ina manje 10~4-102s.
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Slika 2.5: Shematski prikaz procesa pri PL.
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Slika 2.6: Shematski prikaz eksperimentalnog postava za PL.

2.3.3 Fotoluminiscencija i poluvodici

PL je kao tehnika posebno pogodna za istrazivanje elektronske strukture poluvodica. Pri
relaksaciji elektrona u poluvodi¢ima emitirani foton ¢e sigurno imati energiju procjepa koji

je vrlo vazan parametar, a takoder u kontekstu nanomaterijala i poluvodic¢kih kvantnih
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2.4 Kapacitivno-naponska C-V mjerenja Eksperimentalne metode

tocaka energija procjepa ovisiti ¢e i o veli¢ini kvantne tocke pa PL moze poluziti i kao

brza metoda za odredivanje veli¢ine kvantnih toc¢aka preko formule opéenitog izraza [62]
A 2
E(D) = Eyqp(00) + ﬁeV/nm (2.15)

gdje je E,q(00) energija zabranjenog procjepa za ”beskonacni” kristal, D je promjer
nanocestice i A je parametar koji odreduje vrstu zatocenja i koje moze biti slabo, srednje i
jako, i sto ovisi o relativnoj veli¢ini nanocestice i Bohrovog radijusa eksitona e-§ odredenog

preko formule
_ Areh

O 0@

gdje je men)(x) efektivna masa elektrona i Supljine, € je dielektricna konstanta i ¢ je naboj
elektrona.

Drugi znacajan doprinos PL u istrazivanju poluvodica je istrazivanje defekata, jer
osim $to Ce emitirani fotoni imati energiju procjepa takoder ¢e se i na defektima dogadati

rekombinacija i emisija fotona preko Cije se energije moze identificirati vrsta defekta.

2.4 Kapacitivno-naponska C-V mjerenja

2.4.1 Uvod

U istrazivanjima MOS struktura C-V mjerenja su jedna od najznacajnijih metoda za
karakterizaciju sustava koji se proucava. C-V metoda je nedestruktivna i brza metoda za

dobivanje bitnih parametara MOS strukure poput:
e Debljine oksida dpx
e Naboja zatoc¢enih u oksidu Q,;
e Plosna gustoca stanja defekata na sucelju oksida i poluvodica D
e Plosne gustoca stalnih naboja u oksidu Q;

Za MOS strukture ¢iji kapacitet varira ovisno o naponu na gate elektrodi Vg za

dobivanje kapaciteta na Vg dodaje se mali naponski signal V,. amplitude (10-30 mV)

46



2.4 Kapacitivno-naponska C-V mjerenja Eksperimentalne metode

frekvencije f.
AV = Vg + dVy.

Frekvencija odreduje dali ¢e se raditi viskofrekvencijska mjerenja HF ili niskofrekvencijska
mjerenja LF. U ovom radu sva su mjerenja bila HF frekvencije 10-100 kHz. Kao sto je
spomenuto u poglavlju [I.3] Najveca razlika izmedu spomenutih modova mjerenja LF i
HF dogada se kada je MOS struktura u inverziji gdje postaje bitno dali ima dovoljno

manjinskih nosioca naboja u podrucju osiromasenja.

2.4.2 Odredivanje Qy, Qo

Qr 1 Qo se odreduje preko ukupnog pomaka C-V karakteristike u odnosu na polozaj C-V

krivulje kada nema defekata . Pomak C-V krivulje AVgp odreden je sa.

A AVl _ ! o d
V — Vl eat — o 216
FB FB OOX COX dOX /0 xTp t(‘r) x ( )

gdje je AVideal razlika Fermijevih nivoa u metalnoj i poluvodickoj strani MOS strukture.
U pronalazenju Q,; pretpostavljeno je takoder da je gustota naboja kroz tijelo oksida

uniformna.

2.4.3 Termanova metoda za odredivanje D,

Termanova metoda [33],[35] omoguéuje odredivanje gustoce defekata na povrsini izmedu
poluvodica i oksida D;; preko HF C-V mjerenja. Na slici 2.7 prikazano je kako se
u Termanovoj metodi odreduje ovisnost ¢s o Vg koja je potrebna za odredivanje Dy;.
Termanova metoda temelji se na moguénost da se moze izracunati teorijska HF C-V
krivulja bez defekata na sucelju (formule i ), a za odstupanja C-V krivulje od
idealne odgovorni su defekti na sucelju. Proucavajuéi razliku izmedu idealnog i izmjerenog
moze se nac¢i ovisnost ¢g o V¢ rezolucije koliko ima tocaka mjerenja. Preostale vrijednosti
koji su izmedu tocaka mjerenja mogu se bez velikog gubitka u to¢nosti naci linearnom
interpolacijom.

Nakon Sto se odredi ovisnost ¢s 0 Vi napravi se numericka derivacija koja je potrebna

u formuli iz koje se kona¢no odreduje D;; kao funkcija ¢g. Izvod te formule opisan je u
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2.5 Strujno-naponska (I-V) mjerenja Eksperimentalne metode

X Eksperiment
U° Teorijski izraéun
< N
T
U — —_— — —_— —_— —_— —_— —_— —
|
|

Slika 2.7: Shema prikaz kako se u Termanovoj metodi pronalazi ovisnost ¢g o
Ve.

[32] i [33].
_ Cox  dos, 4 CHF
- q2 [(dVG) - 1] - q2

Izvorni kod za numericku proceduru opisanu maloprije napravljen je u programu Mathe-

(2.17)

it

matica 8.0. i nalazi se u Dodatku C i preko njega je odreden D;; u uzorcima koji su se

proucavali u ovom radu.

2.5 Strujno-naponska (I-V) mjerenja

Strujno naponska (I-V) mjerenja jedna su od najjednostavnijih i najvaznijih metoda za
proucavanje transportnih svojstava u poluvodickim materijalima, budué¢i da napon na gate
elektrodi mijenja potencijalnu sliku kroz koju prolaze nosioci naboja pa se ovisno o naponu
mogu proucavati razlic¢ite situacije u kojima se nalazi MOS struktura kao recimo slucaj
propusne polarizacije (akumulacija) ili nepropusne polarizacije (inverzija) gdje razlicite
vrste i razli¢ite koli¢ine nosioca naboja sudjeluju u struji kroz dielektriéni odnosno u
kontekstu nanocestica matricni medij. Takoder ako matrica ima mjesta uhvata nosioca
naboja na defektima ili nanokristalinicnom materijalu tada se ovisno o karakteru struje

moze vidjeti dali je prolazak struje kroz matricu odgovoran neki od modela transporta

struje opisanih u (1.3.3.5)) i [32, [37].
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2.6 Magnetronsko rasprasenje Eksperimentalne metode

Naslici[2.§ shematski je prikazan eksperimentalni postav za mjerenja I-V karakteristika
MOS struktura u ovom radu. Eksperimentalni postav sastoji se od Keitley 6487 uredaja
koji je istovremeno naponski izvor i pikoampermetar spojen preko HI-LO izlaza sa MOS

strukturom.

Slika 2.8: Shematski prikaz postava za mjerenje I-V mjerenja.

2.6 Magnetronsko rasprasenje

Uzorci u ovom radu napravljeni su tehnikom magnetronskog rasprsenja koja sluzi za
stvaranje vrlo tankih slojeva nekog materijala na odredenim podlogama. Tipi¢ni uredaj za
magnetronsko rasprasenje prikazan je shematski na slici [2.9]1 opéenito se sastoji od tri
dijela. Jedan dio ¢ini meta, odnosno materijal koji se rasprasuje, drugi dio ¢ini podloga
odnosno materijal na koji se nanosi raspraseni materijal i treéi dio ¢ini radni plin (Ar, Ar
+ Ny ...).

U magnetronskoj komori koja je evakuirana i pod niskim tlakom (~mTorr) nalazi se
radni plin ¢iji su neki atomi ionizirani. Izmedu podloge i mete nalazi se visoki napon
(~5 kV) u kojem se ionizirani atomi radnog plina ubrzavaju prema meti i sudaraju s
materijalom mete. Rezultat tih sudara je izbacivanje ili rasprasenje atoma mete i stvaranje
plazme u kojoj se nalaze elektroni i ionizirani atomi radnog plina i mete. Plazma je pri

podlozi zarobljena jakim magnetskim poljem (magnetron) i jedino neutralne ¢estice mogu
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Slika 2.9: Shema uredaja za magnetronsko rasprasenje.

izlaziti iz plazme (ionizirani atom mete neutraliziraju se s elektronima plazme). Tako je
moguce dobiti kontrolirani tok atoma mete prema podlozi mijenjajuéi napon, tlak radnog
plina (Ar + 10%N; za sve uzorke), temperaturu podloge i dr.

Uredaj za magnetronsko rasprasenje koji je koristen u ovom radu je bio komercijalni K.
J. Lesker sistem koji je imao mogucénost rasprasenja vise meta naizmjenicno sto je otvorilo
nove mogucnosti pri proizvodnji uzoraka kao recimo stvaranje viseslojnih uzorka razli¢itih

vrsta materijala.

2.7 Uzorci

Na slici shematski je prikazan jednoslojni i viseslojni uzorak nanostruktura napravljen
tehnikom magnetronskog rasprasenja. Za sve uzorke rasprasenje (depozicija) atoma mete
napravljena je na (povrsini) (100) p-tipa monokristalnog silicija otpornosti 5-10 Qcm. Prije
same depozicije povrsina siicija prosla je tretman ¢iséenja povrsine, odnosno silicij se oko
2 min. nalazio u metanolu i ultrazvuénoj kadi nakog ¢ega se 10% otopinom HF izvrsilo
jetkanje nativnog oksida.

U tablici prikazani su uzorci i tehnicki detalji (broj meta, materijali mete, snaga
mete, temperatura podloge i sl.) uzoraka koji su se napravili za potrebe ovog rada. Uzorci
su se nakon depozicije grijali 1h u atmosferi Ny na raznim temperaturama za potrebe

stvaranja nanocesti¢ne faze (poluvodickih kvantnih tocaka) sto je shematski prikazano na

slici R.111
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p-Si P

DOQI00d

podloga
a) b)

Slika 2.10: Shematski prikaz uzoraka napravljenih tehnikom magnetronskog
rasprasenja. a) Jednoslojni uzorak. b) Viseslojni uzorak.

Tablica 2.1: Popis uzoraka i tehnicki parametri pri magnetronskom rasprasenju
za, uzorke u ovom radu.

R.B. | Oznaka | Matrica | Broj Metal/Meta2 Temperatura | Debljina
slojeva 250W /150W podloge (nm)

1 s-Ge Si04 1 Si04/(Si02+Ge) 500° 200

2 m-Ge Si04 20 Si09/(Si02+Ge) 500° 80

3 | m-Si-N | SisN, 10 | SizgNy/(Si+SizNy) RT 80

4 m-Si Si0q 20 Si0y/(Si+Si09) RT 120

5 s-Si-C SiC 1 SiC+Si RT 200

Na uzorcima koji su nakon termalnog tretmana pokazali da su se u njima stvorile
kvantne tocke za potrebe elektricnih mjerenja napravljene su MOS strukture termalnom
evaporacijom aluminija kroz maske . Na prednjoj strani uzorka (strana gdje su
deponirani slojevi) napravljena su 4 kruzna kontakta polumjera 1 mm, a na straznjoj
strani uzorka napravljen je jedan kruzni kontakt polumjera 5 mm. Debljine spomenutih
kontakata su bile oko 200 nm. Na slici prikazana je prednja strana tipicnog uzorka

na kojem se vidi podloga od Si, kontakti od Al, tinjac za izolaciju i zica za straznji kontakt.
Takoder paralelno uz napisan proces napravljena je jos jedna serija uzoraka u kojima

je odjetkan gornji sloja oksida u 0.01% otopini HF za koji je eksperimentom utvrdeno da

je brzina jetkanja oko 0.5 nm/s. U spomenutoj otopini skinuto je gornjih 20 nm oksida
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2.7 Uzorci Eksperimentalne metode

p-Si p-Si

Slika 2.11: Termalni tretman uzrokuje stvaranje kvantnih tocaka. Redni
brojevi na slici odgovaraju rednim brojevima u tablici

20 x

a) b)

Slika 2.12: a) Shematski prikaz MOS strukture jednog od uzoraka. b) Uzorak
spreman za elektri¢na mjerenja.

i pokusano je ponovno stvaranje mozda kvalitetnijeg zavrsnog oksida SiO, metodom

evaporacije elektronskim snopom, ali spomenuti uzorci pokazali su se losim pri elektriénim

mjerenjima i odbaceni su iz daljneg razmatranja.
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Eksperimentalni rezultati i diskusija

U ovom poglavlju ¢e biti prikazani eksperimentalni rezultati i diskusija za uzorke prikazanih
u tablici 2.1} Optimalna temperatura na kojoj nastaju nanocestice silicija i germanija u
raznima matricama najprije je odredena preko Ramanove spektroskopije koji na relativno
brzi na¢in daje podatke o pojavi nanocestica i njihovoj veli¢ini. Uzorci koji su se pokazali
najbolji u smislu stvaranja nanocestica zatim su dodatno analizirani upotrebom rendgenske
difrakcije pod malim kutem (GIXRD) u kojoj je potvrdena kristalini¢nosti i veli¢ina nastalih
nanocestica. Preko fotoluminscencije potvrdena je moguénost nanocestica da djeluju kao
mjesta uhvata fotona i posljedi¢no stvaraju parove elektron-Supljina.

Nakon spomenutih struturnih metoda na uzorcima su napravljeni kontakti od aluminija
pri ¢emu je napravljena MOS struktura preko koje su napravljena kapacitivno-naponska i
strujno-naponska mjerenja bitna za odredivanje transportnih i drugih elektri¢nih svojstava

poluvodickih nanocestica u raznim matricama.

3.1 Rezultati Ramanove spektroskopije

Ramanova spektroskopija napravljena je na Institutu Ruder Boskovi¢ u Zavodu za fiziku
materijala na Horiba/Jobin-Yvon T64000 Ramanovom spektrometru koristeci laser valne

duljine 532 nm u mikro Raman konfiguraciji.

3.1.1 Ge nanocestice u SiO, matrici
3.1.1.1 Uzorak s jednim slojem Ge-obogaéenog SiO,

Na slici prikazani su svi Ramanovi spektri uzorka napravljenog s jednim slojem Ge-
obogacenog oksida SiOs debljine 200 nm i grijanog 1h u atmosferi Ny na temperaturama

od 600°C do 900°C u koracima po 100°C. Iz spektara se moze vidjeti kako se Ramanov
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3.1 Rezultati Ramanove spektroskopije Eksperimentalni rezultati i diskusija

1§ girine 5.5 cm~! dolazi od

signal opcenito sastoji od dva vrha. Uzak vrh na 520 cm™
makroskopskog Si koji je posluzio kao podloga za film i on nije interesantan. Drugi signal
dolazi od amorfnog Ge (a-Ge) rasprasenog u filmu i njegov vrh je u tek napravljenom

uzorku (as deposited) na 265 cm™! i Sirine 101 ecm™! (slika [3.2al).

bulk-Ge— gdo°c
2.0

1.6 bulk-Si:L 800°C -

Raman (a.u.)

T T T T T ; T
200 300 400 500 600
wavenumber (cm™)

Slika 3.1: Ramanove spektri uzorka u kojem je jedan sloj Ge-obogacenog

oksida grijan 1h u atmosferi N9 na raznim temperaturama. Takoder na slici

su prikazni polozaji gdje se inac¢e nalaze Raman aktivni signal makroskopskog
(bulk) Ge (300 cm™1) i Si (521 cm™1).

Promatrajuci evoluciju signala a-Ge kroz korake grijanja vidimo da se Sirina signala
smanjuje, a vrh raste sve do 700°C, nakon cega signal naglo pada i nestaje na 900°C.
Smanjivanje Sirine signala a-Ge pri pove¢avanju temperature grijanja upucuje na to da se
amorfna faza Ge polako pretvara u kristalinicnu fazu buduc¢i da amorfni materijali nemaju
prostorno uredenje i svi su vibracijski modovi lokalizirani pa Ramanov signal za takve
materijale izgleda $iroko, dok Ramanov signal za kristalini¢ne materijale dolazi samo od
trostruko degeneriranog ¢ = 0 TO fonona [51] pa je signal uzak i za kristalinicni Ge nalazi
se na oko 300 cm™! Sirine oko 5 cm™!.

Na slici [3.2b| za analizu poblize je prikazan signal koji dolazi od a-Ge grijanog na 700° i
njegova prilagodba na tri Gaussove krivulje. Jedna Gaussova krivulja dolazi od a-Ge i na

istom je polozaju i Sirine kao i signal a-Ge na tek napravljenom uzorku samo je amplituda
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Slika 3.2: Raman spektar: @ tek napravljenog (as-dep.) uzorka u kojem

je jedan sloj Ge-obogacenog oksida i prilagoda mjerenja na signal a-Ge i kris-

talini¢ne podloge Si, (]ED podrucje signala a-Ge nakon grijanja 1h na 700°C i
prilagodbe na signale a-Ge i nanokristalinicnog Ge.

signala manja Sto upucuje na to da termalnim tretmanom ne kristalizira sav a-Ge u filmu.
Druge dvije Gaussove krivulje dolaze od nanokristalinicnog materijala i redom su
dimenzija preko formule (2.13) D1=2.7 nm i Dy=5.7 nm iz ¢ega se dobije srednja veli¢ina

nanocestica preko formule
E . D1 Sl + DQSQ

S1+ 52

gdje su S; i Sy povrsine Gaussovih krivulja u prilagodbi na Raman spektar. Srednja

(3.1)

veli¢ina nanocestica je D = (4.5 £ 0.5)nm gdje je greska procijenjena buduéi da mjerenja

nisu savrseno tocna, kao sto i teorija zatocenja fonona nije potpuno egzaktna.

3.1.1.2 Uzorak s 20 slojeva Ge-obogacéenog SiO,

Na slici prikazani su svi Ramanovi spektri uzorka napravljenog naizmjeni¢no s 20
slojeva Ge-obogacenog SiOs i SiO, svaki debljine 2 nm i grijanog 1h u atmosferi Ny na
temperaturama od 600°C do 900°C u koracima po 100°C plus jedan spektar na 725°C
zbog boljeg uvida u promjenu na 700°C. Iz spektara se moze vidjeti kako se Ramanov

1

signal opéenito sastoji od dva vrha. Uzak vrh na 520 cm™! i &irine 5.5 cm™! dolazi od
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3.1 Rezultati Ramanove spektroskopije Eksperimentalni rezultati i diskusija

makroskopskog Si koji je posluzio kao podloga za film i on nije interesantan. Drugi signal
dolazi od amorfnog Ge (a-Ge) rasprasenog u filmu i njegov vrh je u tek napravljenom
uzorku (as deposited) na 268 cm™! i girine 103 cm™! (slika [3.4a)).

1.4 1
1.2 1

1.0+

0.8

0.6 1

Raman (a.u.)

0.4

0.2 1

0.0 " " T . T .
200 300 400 500 600
wavenumber (cm™)

Slika 3.3: Ramanovi spektri uzorka napravljenog naizmjenic¢no s 20 slojeva

Ge-obogacenog SiO9 i SiO9 svaki debljine 2 nm nakon grijanja 1h u atmosferi

N,. Takoder na slici su prikazni polozaji gdje se inace nalaze Raman aktivni
signal makroskopskog (bulk) Ge (300 cm™!) i Si (521 em™1).

Kako je u viseslojnom uzorku debljina sloja u kojem je rasprasen Ge ograni¢ena na 2 nm,
tako se i grijanjem ocekuje stvaranje nanocestica priblizno tih dimenzija [29]. Promatrajuéi
evoluciju signala a-Ge kroz korake grijanja vidimo da se Sirina a-Ge signala smanjuje i
na 700°C pojavljuje se uzak vrh koji je na polozaju 300 cm~!, spomenuti vrh postaje jos
izrazeniji grijanjem na 725°C i 800°C, a na 900°C nestaje cjelokupni signal.

Rastavljanje signala na tri Gaussijana pokazalo je da signali na 725°C i 800°C imaju
prejako izrazen signal od nanokristaliniénog materijala dimenzija nekoliko puta veéih
od 2 nm $to nije dobro u kontekstu dobivanja nanocestica dimenzija 2 nm, zato je za
daljnje razmatranje uzet uzorak grijan na 700°C koji je pokazao znatno izrazeniji signal
od nanocestica velicine 2 nm u odnosu na nekoliko puta vece nanocestice.

Pobliza analiza uzorka grijanog na 700°C prikazana je na slici [3.4b| iz koje se vidi da je

ukupan Ramanov signal na toj temperaturi zbroj Gaussove krivulje amorfne faze (a-Ge),

56



3.1 Rezultati Ramanove spektroskopije Eksperimentalni rezultati i diskusija
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Slika 3.4: Raman spektar: @ tek napravljenog (as-dep.) uzorka napravljenog
naizmjeni¢no s 20 slojeva Ge-obogacenog SiOs i SiOy svaki debljine 2 nm i
prilagoda spektra na amorfni Ge (a-Ge) i kristaliniénu podlogu Si, (]ED podrugje
signala a-Ge nakon grijanja 1h na 700°C u atmosferi No i prilagodba na signale
amorfnog Ge (a-Ge), ve¢ih nanocestica Ge (nc-Ge-veci) i nanocestica Ge (nc-Ge).

nanokristalini¢ne faze veéih Cestica (nc-Ge-veci) i nanokristaliniéne faze manjih cestica
(nc-Ge).

Gaussova krivulja a-Ge za uzorak grijan na 700 cm® nalazi se na polozaju 232 cm™*
Sirine 80 cm™! i u odnosu na a-Ge signal iz tek napravljenog uzorku (slika doslo je do
promjene u polozaju i irini a-Ge signala, sto oc¢ekivano ukazuje da je grijanjem doslo do
odredenih promjena u strukturi nasumicénih veza, ali i dalje relativno velika Sirina (modovi
titranja su lokalizirani i svi su Raman aktivni) tog signala ukazuje da je amorfni karakter
materijala ostao sacuvan.

Gaussova krivulja veéih nanocestica nc-Ge-veci oéekivano ima vrh vrlo blizu 300 cm ™!
koji inace dolazi od rasprienja na trostruko degeneriranom TO ¢ = 0 fononu (kao i za

1

makroskopski Ge), ali Sirina signala od 8.3 cm™" Sira je od Sirine signala makroskopskog

Ge pa je prema izracunato da veli¢ina tih veéih nanocestica iznosi oko 10 nm.
Nanokristalini¢na faza manjih nanocestica nc-Ge ima svoj vrh na polozaju od 284 cm™*

Sirine 39 cm ™! §to preko daje prosjecnu veli¢inu nanocestica Ge od D = (2.4 4 0.5)

nm. Greska u veli¢ini nanocestica procijenjena je buduci da mjerenja nisu savrseno tocna,

kao Sto i teorija zatocenja fonona nije potpuno egzaktna.
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3.1 Rezultati Ramanove spektroskopije Eksperimentalni rezultati i diskusija

Grijanje na temperaturama ve¢im od 700°C smanjuje udio nanocestica veli¢ine 2
nm prema nanocesticama velicine 10 nm buduéi da na vec¢im temperaturama dolazi do
srastanja manjih nanocestica u vece i opéenito se pocinje gubiti slojevita struktura filma.
Za viseslojni uzorak Ge-obogacenog SiOy pronadeno je da je 700°C idealna temperatura

za dobivanje nanocestica ¢ija je veli¢ina 2 nm.

3.1.2 Si nanocestice u SizN, matrici

Na slici |3.5] prikazani su svi Ramanovi spektri uzorka napravljenog naizmjeni¢no s 10
slojeva Si i SigN, svaki debljine 4 nm i grijanog 1h u atmosferi Ny na temperaturama
od 800°C, 1000°C i 1050°C. Iz spektara se vidi evolucija Ramanovog signala krenuvsi
od tek napravljenog uzorka (as deposited) do temperature gdje se oc¢ekuje stvaranje Si
nanocestica [8, [9]. Uzak vrh na 520 cm™' Sirine 5.5 cm™! koji se pojavljuje na svim
temperaturama dolazi od Ramanovog rasprsenja na trostruko degeneriranom TO (§'= 0 )

fononu makroskopskog (bulk-Si) Si koji je posluzio kao podloga za raspraseni film.

141 ' ' ' ' -
1.235 ‘ =
0.8
/:\: a A‘JAL_A‘..“."
3 -
c
g 1000°C
S 0.4- .
4
800°C
as dep.
0.0

T T T T T | — T T T T
200 300 400 500 600 700 800
wavenumber (cm™)

Slika 3.5: Ramanovi spektri uzorka napravljenog naizmjeni¢no s 10 slojeva Si

i SigNysvaki debljine 4 nm nakon grijanja 1h u atmosferi Ny. Takoder na slici

je prikazan polozaj gdje se inace nalaze Raman aktivni signal makroskopskog
(bulk) Si (520 cm™1).
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Slika 3.6: Raman spektar: @ tek napravljenog (as-dep.) uzorka napravljenog
naizmjeni¢no s 10 slojeva Si i SigNy svaki debljine 4 nm i prilagoda spektra
na amorfni Si (a-Si) i kristaliniénu podlogu Si, @ podrucje signala oko 520
em~! nakon grijanja 1h na 1050°C i prilagodba na signal amorfnog Si (a-Si),
nanokristalini¢nog Si (nc-Si) i makroskopskog Si (bulk-Si).

Spomenuti vrh makroskopskog Si uvijek je dobro definiran u smislu polozaja i Sirine
tako da je lako moguce raspoznati Ramanove signale iz filma koji dolaze od amorfnog Si
(a-Si) i nanokristalini¢nog Si (nc-Si) buduéi da su njihovi Ramanovi signali pomaknuti i
Siri u odnosu na polozaj i Sirinu makroskopskog Si.

U tek napravljenom uzorku ocekivano vidimo (slika da je ukupan Ramanov signal,
zbroj signala a-Si rasprasenog u filmu i podloge (bulk-Si). Signal a-Si nalazi se na polozaju
480 cm™! &irine 170 cm ™!,

Grijanje uzorka na visoku temperaturu 1050°C ocekuje se pojavljivanje nanokristalini¢ne
faze u filmu i smanjivanje signala a-Si sto je zbog lakSe analize poblize prikazano na slici
gdje je prikazana i prilagodba Ramanovog signala na tri Gaussove krivulje od ¢ega
Gaussova krivulja koja dolazi od podloge nije interesantna.

Gaussova krivulja koja dolazi od signala a-Si grijanjem je neznatno promjenila polozaj
signala a-Si u odnosu na tek napravljeni uzorak samo se Sirina signala smanjila na 146
cm~! §to ukazuje da je grijanjem doslo do odredenih promjena u nasumicénim vezama
a-Si, ali opcenito karakter amorfnog dijela koji nije kristalizirao ostao je jednak kao i prije.

Gaussova krivulja koja dolazi od nanokristalini¢ne faze (nc-Si) posluzila je za odredivanje
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3.1 Rezultati Ramanove spektroskopije Eksperimentalni rezultati i diskusija

veli¢ine nanocestica preko Sirine vrha signala u odnosu na Sirinu signala makroskopskog
Si preko m Tako je odredena prosjeéna veli¢ina nanocestica D = (4 £ 0.5)nm gdje je
greSka procijenjena budud¢i da mjerenja nisu savrseno tocna, kao §to i teorija zatocenja
fonona nije potpuno egzaktna. Dobivena veli¢ina nanocestica Si u skladu je s ocekivanom
veli¢cinom nanocestica od 4 nm §to je u viSeslojnoj strukturi odredeno debljinom sloja u

kojem je rasprasen Si.

3.1.3 Si nanocestice u SiO,; matrici

Na slici prikazani su svi Ramanovi spektri uzorka napravljenog naizmjeni¢no na
temperaturama od 600°C, 700°C, 800°C i 1050°C. Iz spektara se vidi evolucija Ramanovog
signala krenuvsi od tek napravljenog uzorka (as deposited) do temperature gdje se ocekuje
stvaranje Si nanocestica [8, [9]. Uzak vrh na 520 cm™! §irine 5.5 cm ™! koji se pojavljuje na
svim temperaturama dolazi od Ramanovog rasprsenja na trostruko degeneriranom TO

(= 0) fononu makroskopskog (bulk-Si) Si koji je posluzio kao podloga za rasprageni film.

1.6 .
1050°C
1.2 1 -
) 0
3 800°C
% 0.8+ . i
< 700°C
©
“ 04 600°C
as dep. .
0.0 bulk-Si——»i T .

T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
wavenumber (cm™)

Slika 3.7: Ramanovi spektri uzorka napravljenog naizmjenic¢no s 20 slojeva

Si-obogacenog SiO2 i SiO2 debljine redom 4 nm i 2 nm nakon grijanja 1h u

atmosferi No. Takoder na slici je prikazan polozaj gdje se inace nalaze Raman
aktivni signal makroskopskog (bulk) Si (520 cm™1).
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Slika 3.8: Raman spektar: @ tek napravljenog (as-dep.) uzorka napravljenog

naizmjeni¢no s 20 slojeva Si-obogacenog SiO5 i SiOy debljine redom 4nm i 2nm,

i prilagodba na amorfni Si (a-Si) i kristaliniénu podlogu, (]ED podrugje signala

oko 520 cm ™! nakon grijanja 1h na 1050°C i prilagodba na signale amorfnog

Si (a-Si), nanokristalini¢nog Si (nc-Si), nanokristalini¢nog Si veéih dimenzija
(nc-Si-veci) i makroskopskog Si (bulk-Si).

Spomenuti vrh makroskopskog Si uvijek je dobro definiran u smislu polozaja i Sirine
tako da je lako moguce raspoznati Ramanove signale iz filma koji dolaze od amorfnog Si
(a-Si) i nanokristalini¢nog Si (nc-Si) buduéi da su njihovi Ramanovi signali pomaknuti i
§iri u odnosu na polozaj i Sirinu makroskopskog Si. U tek napravljenom uzorku ocekivano
vidimo (slika da je ukupan Ramanov signal, zbroj signala a-Si rasprasenog u filmu i
podloge (bulk-Si). Signal a-Si nalazi se na polozaju 475 cm™! i relativno je §irok 187 cm™!
(amorfni materijali nemaju dugodosezno uredenje pa su svi modovi titranja lokalizirani
i Raman aktivni). Grijanje uzorka na visoku temperaturu 1050°C omoguéuje prelazak
amorfne faze u nanokristalini¢nu fazu Si tako je na slici poblize pokazan Raman
spektar i njegova prilagodba na ¢etiri Gaussove krivulje od c¢ega Gaussova krivulja koja
dolazi od podloge nije bila zanimljiva.

Gaussova krivulja koja dolazi od signala a-Si grijanjem na 1050°C je u odnosu na tek
napravljeni uzorak promjenila polozaj signala a-Si na 475 cm™! i smanjila §irinu na 130
em~! §to ukazuje da je grijanjem doslo do odredenih promjena u nasumiénim vezama a-Si

odnosno povecanje uredenosti, ali opé¢enito karakter materijala je ostao amorfan. Druge
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3.1 Rezultati Ramanove spektroskopije Eksperimentalni rezultati i diskusija

dvije Gaussove krivulje dolaze od nanokristalini¢nih faza Si (nc-Si i ne-Si-veci) i preko
Sirine vrha signala u odnosu na Sirinu vrh signala makroskopskog Si (2.13)) odredena je
njihova prosjecna velicina. Za nc-Si dobije se da je srednji promjer D = (4.5 £ 1.5)nm,
a za nc-Si-veci srednji promjer je D = (10 & 2)nm. Dobivena veli¢ina nc-Si u skladu
je s ocekivanom veli¢inom nanocestica od 4 nm §to je u visSeslojnoj strukturi materijala
odredeno debljinom sloja u kojem je rasprasen Si. Raspodjela i stvaranje veé¢ih nc-Si-veci

vjerojatno dolazi od srastanja manjih nanocestica gubljenjem slojevite strukture filma.

3.1.4 Si nanocestice u SiC matrici

Na slici prikazani su svi Ramanovi spektri uzorka napravljenog sa jednim slojem
Si-obogacenog SiC debljine 200 nm grijanog 1h u atmosferi Ny na temperaturi od 1050°C i
grijanog 2h u atmosferi Ny na temperaturi 1063°C. Uzak vrh na 520 cm™! Sirine 5.5 cm™?
koji se pojavljuje na svim temperaturama dolazi od Ramanovog rasprsenja na trostruko
degeneriranom TO (¢ = 0 ) fononu od makroskopskog (bulk-Si) Si koji je posluzio kao

podloga za rasprasSeni film.

1’5_ T T T T 3 T T T -
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o
(2}
1

1050°C, 1h
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w
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0,01

bulk-Si —»
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Slika 3.9: Ramanove spektri uzorka u kojem je jedan sloj Si-obogacenog SiC
grijan 1h u atmosferi Ny na raznim temperaturama. Takoder na slici je prikazan
polozaj gdje se inace nalazi Raman aktivni signal makroskopskog (bulk) Si (521
-1
cm ™).

Spomenuti vrh makroskopskog Si uvijek je dobro definiran u smislu polozaja i Sirine
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Slika 3.10: Raman spektar: @ tek napravljenog (as-dep.) uzorka u kojem

je jedan sloj Si-obogaéenog SiC i prilagodba na signal a-Si i makroskopski

signal podloge Si, @ podruéjje signala oko 520 cm ™! nakon grijanja 1h na

1050°C i prilagodba na signal amorfnog Si (a-Si), nanokristaliniénog Si (nc-Si) i
makroskopskog Si (bulk-Si).

tako da je lako mogudée raspoznati Ramanove signale iz filma koji dolaze od amorfnog Si
(a-Si) i nanokristalini¢nog Si (nc-Si) buduéi da su njihovi Ramanovi signali pomaknuti i
Siri u odnosu na polozaj i sirinu makroskopskog Si.

Na tek napravljenom uzorku oc¢ekivano vidimo (slika da je ukupan Ramanov
signal, zbroj signala a-Si rasprasenog u filmu i podloge (bulk-Si). Signal a-Si nalazi se na
polozaju 473 cm™! i &irok je 140 cm~!. Amorfni materijali nemaju dugodosezno uredenje
pa su svi modovi titranja lokalizirani i Raman aktivni Sto daje Sirok signal.

Grijanjem uzoraka na visokim temperaturama ocekuje se pojavljivanje nanokristalinicne
faze u sloju gdje se nalazi Si-obogaceni SiC. Za analizu veli¢ine nanocestica uzeti je
Ramanov spektra poblize prikazan na slici gdje je napravljena njegova prilagodba na
tri Gaussove krivulje od ¢ega Gaussova krivulja koja dolazi od podloge nije interesantna.

Gaussova krivulja koja dolazi od signala a-Si sada je poloZaju 484 cm™! Sirine 85 cm ™!
sto ukazuje da je grijanjem doslo do odredenih promjena u nasumi¢nim vezama u odnosu
na tek napravljeni a-Si, ali opcenito karakter materijala je ostao amorfan. Gaussova
krivulja koja dolazi od nanokristalini¢ne faze (nc-Si) posluzila je za odredivanje veli¢ine

nanokristala preko pomaka vrha signala u odnosu na vrh signala makroskopskog Si preko

63



3.1 Rezultati Ramanove spektroskopije Eksperimentalni rezultati i diskusija

2.13| Tako je odredena prosjecna veli¢ina nanokristala D = (3.0 + 0.5)nm gdje je greska
procijenjena.

3.1.5 Rezultati Ramanove spektroskopije

U tablici prikazani su rezultati Ramanove spektroskopije uzoraka proucavanih u ovom
radu i u njoj su prikazane vrste, velicine nanocestica i optimalne temperature na kojima

se one formiraju.

Tablica 3.1: Pregled rezultata Ramanove spektroskopije. Prikazana je kona¢na
veli¢ina nanokristala i optimalna temperatura na kojoj se dogodilo stvaranje

nanocestica.

R.B. | Oznaka | Matrica Vrsta Veli¢ina | Temp.
nanocestice (nm) (C°)

1 s-Ge SiOq Ge 4.5+ 1 700
2 m-Ge Si09 Ge 2.6 05| 700
Si09 Ge 10 £ 2 700

3 m-Si-N | SizNy Si 401 1050
4 m-Si SiOq Si 45+ 1 1050
SiO, Si 10 £ 3 1050

5 s-5i-C SiC Si 3.0+ 0.5 ] 1050
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3.2 Rezultati GIXRD mjerenja

Rendgenska difrakcija pod malim kutem GIXRD napravljena je na sinhotronu Elettra u

Trstu. Valna duljina zracenja je bila 0.154 nm.

3.2.1 (Ge nanocestice u SiO, matrici
3.2.1.1 Uzorak s jednim slojem Ge-obogacenog SiO,

Na slici [3.11} prikazano je GIXRD mjerenje tankog sloja Ge-obogacéenog SiOs debljine oko

200 nm prije i nakon grijanja 1h na 700° u atmosferi Ny. Iz slike se vidi da prije grijanja

. . .
——as dep.

51 —— 700°C, 1h, N, |

4 1) (220) .

GIXRD (a.u.)

20 3 40 5 60
20(deg.)

Slika 3.11: GIXRD mjerenja prije grijanja, nakon grijanja i prilagodba na

odgovarajuée Braggove vrhove za uzorak s jednim slojem Ge obogaéenog SiOo

u kojem su se formirale nanocestice Ge (nc-Ge) srednje veli¢ine oko 4.5 nm u
Si0O5 matrici.

uzorak ne pokazuje znakove postojanja kristalini¢nosti, dok se nakon grijanja pojavljuju
tri Braggova vrha redom od ravnina (111), (220) i (311) na kutevima oko 26°, 44° i 52°
sto je u skladu s veé poznatim vrijednostima GIXRD mjerenja nc-Ge [55],[56].

Preko Scherreove formule izracunata je veli¢ina nanocestica nastalih nakon
termalnog tretmana koriste¢i Braggov vrh na (111) ravnini prikazan poblize na slici m

gdje se vidi da se taj Braggov vrh sastoji ustvari od dva doprinosa centriranih na 26.23° i
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26.46° iz ¢ijih su se FWHM izracunale veli¢ine nanocestica Ge od 3 nm i 7 nm. Spomenuti
rezultati sliéni su rezultatima Ramanove spektroskopije gdje je takoder dobivena slicna

raspodjela veli¢ina nanocestica Ge.

GIXRD (a.u.)

20(deg.)

Slika 3.12: Braggov vrh za (111) ravnine sastoji se od dva doprinosa. Jedan
doprinos centriran je na 26.23°, a drugi na 26.46°.

3.2.1.2 Uzorak s 20 slojeva Ge-obogacéenog SiO,

Na slici[3.13] prikazano je GIXRD mjerenje 20 slojeva Ge-obogacéenog SiO5 i SiO4 debljine
redom 2 nm i 2 nm prije i nakon grijanja 1h na 1050°C u atmosferi Ny. Iz slike se vidi
da prije grijanja uzorak ne pokazuje znakove postojanja kristalinicnosti, dok se nakon
grijanja pojavljuju tri Braggova vrha redom od ravnina (111), (220) i (311) ocekivano na
slicnim kutevima kao u prijasnjem slucaju na oko 26°, 43° i 52° sto je takoder u skladu s
ve¢ poznatim vrijednostima GIXRD mjerenja nc-Ge [55],[56].

Preko Scherreove formule izracunata je veli¢ina nanocestica nastalih nakon
termalnog tretmana koriste¢i Braggov vrh na (111) ravnini prikazan poblize na slici m
gdje se vidi da se taj Braggov vrh na 26° sastoji ustvari od dva doprinosa centriranih na

25.84° 1 25.9° iz ¢ijih su se FWHM izracunale veli¢ine nanocestica Ge od 3 nm i 9 nm.
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Eksperimentalni rezultati i diskusija
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Slika 3.13: GIXRD mjerenja prije grijanja, nakon grijanja i prilagodba na
odgovarajuce Braggove vrhove za uzorak s 20 slojeva Ge-obogacéenog SiOq i

20(deg.)

SiO5 debljine redom 2 nm i 2 nm.
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Slika 3.14: Braggov vrh za (111) ravnine sastoji se od dva doprinosa. Jedan
doprinos centriran je na 25.84°; a drugi na 25.9°.

20(deg.)
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3.2.2 Si nanocestice u SizIN; matrici

Na slici[3.15] prikazano je GIXRD mjerenje 10 slojeva Si-obogac¢enog SizN, i SigNy debljina

redom 4 nm i 4 nm nakon grijanja 1h na 1050°C u atmosferi No. Za postojec¢i uzorak

0.2 — ; . T . T
——1050°C, 1h, N,
(111) (311)

3
s
a 0.0 e
14
x
(O]

-0.2 T T T T T T
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Slika 3.15: GIXRD mjerenje nakon grijanja za uzorak sa 10 slojeva Si-
obogacenog SigNy i SigNy debljina redom 4 nm i 4 nm.

iz tehnickih problema nije bilo moguée izmjeriti GIXRD na negrijanom uzorku tako da
je na spomenutoj slici prikazano samo mjerenje grijanog uzorka. Grijani uzorak nije
pokazao znacajnu kristalini¢nost kao sto se ocekivalo nakon grijanja. Potoje tek naznake
(111) i (311) ravnina, ali signali su preslabi da bi se odredila neka ozbiljnija analiza. 1z
navedenog se moze samo utvrditi da je gustoca nc-Si u matrici SigNy relativno niska kao
Sto naznacuje Ramanova spektroskopija i da u podrucju zahvac¢anja rendgenskog zracenja

nema nanocestica koji bi doprinosile Braggovim vrhovima ili da su nanocestice amorfne.

3.2.3 Uzorak s 20 slojeva Si-obogacenog SiO-

Na slici prikazano je GIXRD mjerenje 20 slojeva Si-obogac¢enog SiO5 i SiO5 debljine
redom 4 nm i 2 nm prije i nakon grijanja 1h na 1050°C u atmosferi No. Iz slike se vidi da

prije grijanja uzorak ne pokazuje znakove postojanja kristalinicnosti osim u smjeru (311)
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Slika 3.16: GIXRD mjerenja prije grijanja, nakon grijanja i prilagodba na
odgovarajuce Braggove vrhove za uzorak s 20 slojeva Si-obogacenog SiOs i SiOs
debljine redom 4 nm i 2 nm.

ravnine §to ukazuje da je pri samoj proizvodnji uzorka magnetronskim rasprsavanjem u
tom smjeru postojalno odredeno uredivanje atoma Si. Nakon grijanja pojavljuju se tri
Braggova vrha redom od ravnina (111), (220) i (311) nanoCestica Si na slicnim kutevima
kao i za nanocestice Ge na oko 27°, 46° i 53°. Sli¢nost u polozajima Braggovih vrhova
potjeée od istovjetne kristalne strukture Si i Ge s razlikom da Ge ima za 0.19 Aveéu
konstantu resetke [55].

Preko Scherreove formule izracunata je veli¢ina nanocestica nastalih nakon
termalnog tretmana koristeéi Braggov vrh na (111) ravnini prikazan poblize na slici m
gdje se vidi da se taj Braggov vrh sastoji ustvari od dva doprinosa centriranih na 26.9° i
28° iz ¢ijih se su FWHM izracunate veli¢ine nanocestica Si od 4.5 nm i 9 nm. Spomenuti
rezultati sliéni su rezultatima Ramanove spektroskopije gdje je takoder dobivena slicna

raspodjela veli¢ina nanocestica Si.
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Slika 3.17: Braggov vrh za (111) ravnine sastoji se od dva doprinosa. Jedan
doprinos centriran je na 26.9°, a drugi na 28°.

3.2.4 Si nanocestice u SiC matrici

Na slici [3.18] prikazano je GIXRD mjerenje Si-obogac¢enog SiC debljine 200 nm nakon
grijanja 1h na 1050°C u atmosferi Ns. Iz slike se vidi postojanje Braggovih vrhova koji
dolaze od nanocestica Si redom od ravnina (111), (220) i (311) na kutevima 27°, 46° i 53°.
Novost je pojava Bragovih vrhova od nanocesticnog SiC koji dolazi od kristalnih ravnina
(111) i (220) na kutevima 34.3° i 58° [55].

Preko Scherreove formule izracunata je velicina nanocestica nastalih nakon
termalnog tretmana koriste¢i Braggove vrhove na (111) ravninama. Na slici prikazan
je Braggov vrh nanocestica Si i Braggov vrh nanocestica SiC iz ¢ijih se su FWHM izracunale
veli¢ine nanocestica Si od 4 nm i SiC od 6 nm. Spomenut rezultat veli¢ina nanocestica Si
slican je rezultatu dobivenom iz Ramanove spektroskopije dok nanocestice SiC nisu bile

vidljive u Ramanovim mjerenjima.
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Slika 3.18: GIXRD mjerenja nakon grijanja i prilagodba na odgovarajuée
Braggove vrhove za uzorak Si-obogaéenog SiC debljine 200 nm.
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Slika 3.19: Braggov vrh za (111) ravnine nanocestica Si nalazi se na kutu
27.3°, a za nanocestice SiC nalazi se na kutu 34.6°.

20(deg.)
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3.2.5 Rezultati GIXRD mjerenja

U tablici [3.2] prikazani su rezultati GIXRD mjerenja uzoraka proucavanih u ovom radu.

Pogreska mjerenja je procijenjena da iznosi oko 1-2 nm za sve veli¢ine nanocestica

Tablica 3.2: Pregled rezultata GIXRD mjerenja.

R.B. | Oznaka | Matrica Vrsta Veli¢ina
nanocestice (nm)
1 s-Ge SiO, Ge 3.0+1
SiO9 Ge 7.0+ 2
2 m-Ge SiO9 Ge 3+1
Si09 Ge 9+ 2
3 m-Si-N Si3N4 - -
4 m-Si SiO9 Si 45+1
SiO9 Si 9+ 2
5 s-Si-C SiC Si 40+1
SiC SiC 6+ 2

3.3 Fotoluminiscencija PL

Fotoluminiscencija (PL) u vidljivom podru¢ju radena je na Institutu Ruder Boskovié u
Zavodu za fiziku materijala gdje se za pobudu fotoluminscencije koristio laser valne duljine

408 nm.

3.3.1 (Ge nanocestice u SiO, matrici

3.3.1.1 Uzorak s jednim slojem Ge-obogaéenog SiO,

Na slici [3.20] i slici prikazani su PL spektri redom u vidljivom i IR podruc¢ju valnih
duljina jednog sloja Ge-obogac¢enog SiO, nakon grijanja 1h na 700°C u atmosferi Ny. Iz
spektara se moze vidjeti (kada se rastave na vise vrhova) da kada izuzmemo spektar koji
dolazi od defekata u SiO, i koji se pojavljuje na oko 500 nm [57],[60] (slika [3.20]) preostali

dio spektra sastoji se od dva vrha.
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3.3 Fotoluminiscencija PL Eksperimentalni rezultati i diskusija

Jedan vrh dolazi od indirektnog prijelaza na najnizoj energiji zabranjenog podrucja
E, = 0.68 eV, a drugi dolazi od direktnog prijelaza na Er=0.88eV (slika |3.22)).

exp.

1ann. @ 700°C, 1h, N,
def.
12 nc-Ge
2.3nm (Eg) nc Ge
— fit

3
& 6l
-
o

04

450 500 550 600 650 700 750
A (nm)

Slika 3.20: PL spektar u vidljivom podrucju za nanocestice Ge u SiO; matrici
nakon grijanja uzorka s jednom slojem Ge obogacéenog SiOs i grijanog 1h na
700°C u atmosferi Ns.

Iz polozaja vrhova koji se pojavljuju u spektrima moze se izracunata veli¢ina nanocestica
[62] preko formule

E (D) = Eg(c0) + %ev -nm? (3.2)

gdje je E, energija fotona emitiranog pri PL (odredeno iz polozaja vrha), E(oco) je energija
koju neko pobudenje (direktno ili indirektno) ima u makroskopskom materijalu (slika
3.22|), D je promjer nanocestice i A je konstanta koja ovisi o vrsti zatocenja (jako, srednje
ili slabo) odnosno o tome koliko je Bohrov radijus para elektron-supljina veéi, usporediv
ili manji od nanocestica. Za ovaj slucaj je zbog relativno velikog Bohrovog radijusa (oko
18 nm) para elektron-Supljina u Ge uzeto da vrijedi jako zatocenje (A=7.88), bududi da je
ocekivana vrijednost veli¢ine nanocestica (iz Ramana recimo) reda veli¢ine 2-5 nm.

PL mjerenjima smo pokazali vrlo dobro slaganje u veli¢ini nanocestica Ge kako je
bilo dobiveno u poglavlju gdje se koristila Ramanova spektroskopija. Srednu veli¢inu

nanocestica preko formule (3.1)) nije bilo moguée odrediti jer je PL spektrokospija u
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Slika 3.21: PL spektar u IR podrué¢ju za nanocestice Ge u SiOy matrici nakon
grijanja uzorka s jednom slojem Ge obogac¢enog SiOs i grijanog 1h na 700°C u
atmosferi No.

Vodljiva vrpca

0.800 eV

Valentna vrpca HH

Slika 3.22: Dio energijske strukture makroskopskog Ge na kojoj se vide najniza
pobudenja. Indirektni prijelaz na energiji zabranjenog podrucja Eg i direktni
prijelaz na Er.

vidljivom i IR podrucju radena na fizicki razlicitim mjestima pa se povrsine signala nemogu

direktno usporedivati. PL rezultat nam u ovom slucaju samo potvrduje mjerenja koja

su dobivena Ramanovom spektroskopijom o postojanju dvije Gaussijanske distribucije
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3.3 Fotoluminiscencija PL Eksperimentalni rezultati i diskusija

nanocestica Ge veli¢ina oko 2.3 nm i 5.7 nm.

3.3.1.2 Uzorak s 20 slojeva Ge-obogaéenog SiO,

Na slici [3.23] prikazan je PL spektar u vidljivom podruc¢ju valnih duljina 20 slojeva

Ge-obogacenog Si0, debljine 2 nm nakon grijanja 1h na 700°C u atmosferi No.

T T T T T T
| ann. @ 700°C, 1h, N,

exp.
def.
nc-Ge
0,7 nc-Ge
— fit
; 2.5nm (E_)
ﬁf 2.5nm (Eg)
o

0,0 -

T T T T T T T T T T T T T T
450 500 550 600 650 700 750
A (nm)

Slika 3.23: PL spektar u vidljvom podruéju za nanocestica Ge u SiOy matrici
nakon grijanja uzorka s 20 slojeva Ge obogacenog SiOs i grijanog 1h na 700°C
u atmosferi Nj.

Rastavom spektra vidi se sli¢no kao i kod uzorka s jednim slojem Ge-obogacenog SiO,
postojanje signala koji dolazi od defekata i nalazi se na oko 500 nm, a druga dva vrha
odgovaraju velic¢ini nanocestica Ge od 2.5 nm izracunato preko formule , gdje se sada
zbog kvantnog zatocenja para elektron-supljina vrh Er=0.88eV nalazi na oko 550 nm, a
vrh koji dolazi od indirektnog prijelaza na energiji zabranjenog podrucja E, = 0.68 eV
nalazi na oko 650 nm.

Ocekivana veli¢ina nanocestica od oko 2.5 nm u suglasnosti je s Ramanovim mjerenjima
istog uzorka i potvrduje ¢injenicu da se viSeslojnim uzorkom moze modelirati veli¢ina
nanocestica manipulacijom debljine uzorka Ge-obogacenog SiO, koji je u ovom slu¢aju bio

oko 2 nm.
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Eksperimentalni rezultati i diskusija

3.3.2 Si nanocestice u SizIN;, matrici

Na slici [3.24] prikazan je PL spektar u vidljivom podru¢ju valnih duljina 10 slojeva Si-

obogac¢enog SizN, debljine oko 4 nm i grijanog 1h u atmosferi Ny na temperaturi od

1050°C.

0,
| ann. @ 1050°C, 1h, N2 exp.
defekti
3 nc-Si - -
— fit
3.6nm
3 2] |
L
|
o
14 i
0- i
T T T T T T T T T T T T T
450 500 550 600 650 700 750

A (nm)

Slika 3.24: PL spektar u vidljivom podrué¢ju za nanocestice Si u SigNy matrici
nakon grijanja uzorka s 10 slojeva Si obogaéenog SiNy i grijanog 1h na 1050°C
u atmosferi Ns.

Rastavom spektra vidi se slicno kao i kod uzorka s matricom SiOs pojava vrha koji

dolazi od K° centra na 518 nm [64],[65] i vrh koji dolazi od nanocestice veli¢ine oko 3.6

nm izracunate preko formule (3.2) gdje je sada parametar zatocenja A=11.8 [66].

Ocekivana veli¢ina nanokristala od oko 3.6 nm u suglasnosti je s Ramanovim mjerenjima

istog uzorka i potvrduje ¢injenicu da se s viseslojnim uzorkom moze modelirati veli¢ina

konac¢ne nanocestice i za nitridnu matricu.
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3.3.3 Si nanocestice u SiO, matrici

Na slici [3.25] prikazan je PL spektar u vidljivom podruc¢ju valnih duljina 20 slojeva

Si-obogacenog SiOs debljine 4 nm nakon grijanja 1h na 1050°C u atmosferi No.

18 T T T T T T
1 ann. @ 1050°C, 1h, N
16 e 2 g
exp.
14__ defects ]
12 nc-Si -
__ 10 — fit ]
= |
s 8 )
: 6 average =4.4nm
4- i
24 i
0- i
'2 T T T T T
600 800 1000
A (nm)

Slika 3.25: PL spektar u vidljvom podruéju za nanocestice Si u SiOs matrici
uzorka s 20 slojeva Si obogacéenog SiOs i grijanog 1h na 1050°C u atmosferi Ns.

Rastavom spektra vidi se postojanje vrhova koji dolaze od defekata na polozajima 520
nm, 730 nm i 760 nm. Vrhovi na 520 nm i 730 nm dolaze od defekata u SiO, matrici poput
E’ centara ili NBOHC (non briging oxygen hole center) [58], [59], [63]. Vrh na 760 nm
dolazi od defekata koji nastaju na granici izmedu SiOy matrice i nanocestice [61]. Vrhovi
koji dolaze od nanocestica Si veli¢ine su 4.4 nm i 4.9 nm izracunati su preko formule
u rezimu jakog zatocenja (A = 2.78) elektron-Supljina para u nanocestici Si. Srednja
vrijednost veli¢ine nanocestica iznosi oko 4.4 nm.

U ovom slucaju nije se mjerio signal od nanocestica veli¢cine 9-10 nm koji je vidljiv
u Ramanovoj spektroskopiji i GIXRD mjerenjima jer se lumiscencija za tu veli¢inu ne
razlikuje previse od lumiscencije koji bi pokazivao makroskopski Si od cega je napravljena

podloga.
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3.3.4 Si nanocestice u SiC matrici

Na slici [3.25] prikazan je PL spektar u vidljivom podruc¢ju valnih duljina Si-obogaéenog

SiC debljine 200 nm nakon grijanja 1h na 1050°C u atmosferi Ns.

T T T T T T
ann. @ 1050°C, 1h, N,

exp.

0.8 defekti
nc-Si
— it

PL (a.u.)

T T T T T T T T T T T T T
450 500 550 600 650 700 750
A (nm)

Slika 3.26: PL spektar u vidljvom podrué¢ju za nanocestice Si u SiC matrici
uzorka Si obogacenog SiC grijanog 1h na 1050°C u atmosferi Ns.

Rastavom spektra vidi se postojanje vrhova na 550 nm i na 680 nm. Vrh na 550 nm
dolazi od defekata u SiC matrici i povezan je sa postojanjem nezasi¢enih veza izmedu
atoma u amorfnoj matrici [67],[68].

Vrh na 680 nm dolazi od Si nanocestica i njihova veli¢ina izracunata je preko formule
(3.2) u rezimu jakog zatocenja (A = 2.78) para elektron-supljina. Moguée postojanje
fotolumiscencije zbog nanocestica SiC vidljivih u GIXRD nije bilo moguce vidjeti buduéi
da je energija zabranjenog pojasa SiC 2.4 eV (190 nm) §to je izvan vidljivog podrucja

400-800 nm koje moze zahvatiti nas senzor.
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3.3.5 Rezultati fotoluminiscencije

U tablici [3.3] sumarno su prikazani rezultati mjerenja PL spektroskopije iz kojih je dobivena
srednja veli¢ina naocestica koje sudjeluju u uhvatu fotona i generiranju e-§ parova. Pogreska

je procijenjena da iznosi oko 0.5-1 nm.

Tablica 3.3: Pregled rezultata mjerenja fotolumiscencije.

R.B. | Oznaka | Matrica Vrsta Veli¢ina
nanocestice (nm)

1 s-Ge SiO9 Ge 2.3 +0.5
SiO, Ge 57+ 1

2 m-Ge Si0, Ge 2.5+ 0.5

3 m-Si-N | SizNy Si 3.6 0.5
4 m-Si SiO, Si 44 +1
5 s-Si-C SiC Si 40 +1

3.4 Sumarni prikaz strukturnih mjerenja

U ovom poglavlju pokazan je presjek rezultata mjerenja strukturnih metoda Ramanove
spektoskopije, rendgenskog rasprsenja pod malim kutem GIXRD i fotolumiscencije (PL).
Sumarni rezultati prikazani su u tablici [3.4]i u njoj su pokazane srednje veli¢ine nanocestica
u pojedinacnom uzorku, vrste nanocestica, vrste matrice u kojima su nanocestice i tem-
peratura na kojoj se pojavljuju nanocestice grijanjem uzoraka. Iz podataka iz tablice
mozemo uociti da se kod viseslojnih uzoraka sa 40 slojeva (2x20=40) kao uzorci oznaceni
sa m-Ge i m-Si pojavljuje jos jedna distribucija nanocestica uz ve¢ ocekivane veli¢ine
nanocestica koje su odredene debljinom sloja u kojem je Si ili Ge oboga¢en materijal (SiOq
u ovom slucaju). Spomenute distribucije nanocestica uglavnom su dimenzija oko 10 nm i
one dolaze zbog toga jer su gornji slojevi u viseslojnim uzorcima losije definirani pa dolazi
do srastanja pojedinih slojeva i stvaranja nakupina nanocestica koje su nekoliko puta vece
od nanocestica koje smo ocekivali dobiti.

Uzorak u kojem nije uoceno srastanje slojeva je bio visSeslojni uzorak u kojem su se
formirale nanocestice silicija u nitridnoj matrici (oznaka m-Si-N), ali koncentracija tih

nanocestica je bilo vrlo mala.
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Tablica 3.4: Sumarni presjek rezultata dobivenih preko strukturnih metoda
Ramanove spektroskopije, GIXRD i PL.

R.B. | Oznaka | Matrica Vrsta Velicina | Temp.
nanocestice (nm) (C°)
1 s-Ge Si0, Ge 45+ 1 700
2 m-Ge Si0, Ge 25+ 1 700
SiO9 Ge 10 £ 2 700
3 m-Si-N | SizNy Si 40+ 1 1050
4 m-Si SiOq Si 4.5+ 1 1050
Si09 Si 10 £ 3 1050
5 s-5i-C SiC Si 3.5 £ 0.5 ] 1050
SiC SiC 6.0+ 1 1050

Sto se ti¢e jednoslojnih uzoraka oznacenih sa s-Ge i s-Si-C tu nije bilo iznenadenja
osim §to su se u matrici karbida gdje su se ocekivano pojavile nanocestice Si pojavile i
nanocestice SiC. Srednja vrijednost veli¢ine nanocestica u jednoslojnim uzorcima varirala
je oko 3-5 nm i u tim matricama nije bilo uredenja u prostoru kao za slucaj viseslojnih
uzoraka.

Na slici [3.27] prikazano je shematski kakvi su bili uzorci prije grijanja i kakve smo
nanostrukture nakon grijanja ocekivali dobiti u idealnom slucaju te kona¢no kakve smo

nanostrukture realno i dobili.
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Slika 3.27: Shematski prikaz uzoraka prije grijanja i prikaz nanostruktura
kakve su se idealno ocekivale, odnosno kakve su se nanostrukture realno i dobile
nakon grijanja.

3.5 Rezultati C-V mjerenja

U sljede¢im poglavljima prikazani su rezultati C-V karakteristika uzoraka odnosno MOS
struktura koje su se proucavale u ovom radu. Za mjerenje C-V karakteristika koristen
je Helwet-Packard HPIB 17 impendacijski analizator koji moze raditi u frekvencijskom
podruc¢ju 5Hz-13MHz.

3.5.1 Gustocéa defekata na sucelju Q;;

Defekti na sucelju kao sto je spomenuto ranije nastaju zbog razlicitih simetrija izmedu
povrsine (100) silicija i dielektrika u kojem se nalaze kvantne tocke. U takvom sustavu
postoje mnoga atomska mjesta koja imaju nesparene elektrone (viseée veze) i koja djeluju
kao zamke za nosioce naboja. Da bi se povrsinska koncentracija vise¢ih veza smanjila
uzroci se zagrijavaju u vremenu od 30 min na temperaturi 450°C u atmosferi vodika i

dusika (forming plin) pri cemu se vodik iz plina veze na elektrone i dogada se neutralizacija
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odnosno pasivizacija vise¢ih veza. Tako smo dobili da se gustoc¢a defekata izmedu podloge
i dielektrika u koji su ugradene kvantne tocke smanjila na prihvatljivih ~10*2cm~teV~! ili

manje [71].

3.5.2 (e nanocestice u SiO, matrici
3.5.2.1 Uzorak s jednim slojem Ge-obogaéenog SiO,

Na slici |3.28| prikazano je HF C-V mjerenje MOS strukture u kojoj je matrica oksid SiOs s
nanocesticama Ge veli¢ine 2 i 5 nm. Takoder na istoj slici prikazani su teorijski izrac¢uni
HF C-V za idealnu MOS strukturu (CV+¢,,;) i neidealnu MOS strukturu koja ima naboje

zatoCene u oksidu i defekte na sucelju (CV+¢,,s+Vep+D;). Sa slike vidimo relativno

-Cox | . —8v > 8v

. 8V > -8V
-Crs

C(nF)

— CV+¢mS

=CMIN | — CV+¢ms+Vrp+D|

Ve (V)

Slika 3.28: HF C-V MOS strukture za nanocestice Ge u SiO9 matrici. Prikazani

su eksperimentalni rezultati te teorijski izracun idealne (CV+¢,,,) i neidealne

MOS strukture (CV+¢,,,s+Vrp+D;:) za oksid s jednim slojem Ge-obogadenog
SiOs.

dobro slaganje teorijske krivulje i eksperimentalnih podataka iz kojih su dobiveni sljedeci

rezultati:
e dpx = 220 nm
e AVpp =1V
o Q= 1-10"cm—2
e D; =1.910%cm2eV~!
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e Qf =7.210"%cm 2

Iz rezultata vidimo da je debljina oksida u skladu s pretpostavljenom debljinom filma koja
je oko 200 nm. Srednja gustoca stanja defekata na sucelju D;; je relativno niska bududi
da je plosna gustoéa monokristalne povrsine Si reda veli¢ine 10°cm =2 iz ¢ega se vidi da
jedan defekt od sucelja dolazi na otprilike svakih 1000 atoma povrsine Si sto je posljedica
grijanja uzorka u forming gas-u.

Na slici [3.29] prikazana je plosna gustoca stanja defekata na sucelju kao funkcija ¢g iz
koje vidimo da unutar zabranjenog podrucja nema velike varijacije gustoce stanja osim na

rubovima Sto je ocekivano.

Ev ¢B=E; 2¢g

1x10%, | 3 3

8x 108 | |

T [ ! ! !
> 13 | | | |
3 6x 10 | | |
: i i i
< 4x10%) | | |
a t T T T
2x 108} . ; ;
0 : L ‘..i %, gesesy ‘ el -..._“
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Slika 3.29: Plosna gustoca stanja defekata na sucelju D;; za oksid s jednim
slojem Ge-obogaéenog SiOs.

3.5.2.2 Uzorak s 20 slojeva Ge-obogaéenog SiO,

Na slici prikazano je HF C-V mjerenje MOS strukture u kojoj je matrica napravljena
s 20 slojeva Ge-obogacéenog SiOy u kojem su se nakon grijanja formirale nanocestice Ge
veli¢ine oko 2 nm. Takoder na istoj slici prikazani su teorijski izracuni HF C-V za idealnu
MOS strukturu (CV+e¢,,s) i neidealnu MOS strukturu koja ima naboje zatocene u oksidu i
defekte na sucelju (CV+¢,,s+Vep+D;). Sa slike vidimo relativno dobro slaganje teorijske

krivulje i eksperimentalnih podataka iz kojih su dobiveni sljedeci rezultati:

L] dOX = 85 nm
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Slika 3.30: HF C-V MOS strukture za nanocestice Ge u SiO9 matrici. Prikazani

su eksperimentalni rezultati te teorijski izra¢un idealne (CV+¢,,s) i neidealne

MOS strukture (CV+4¢,,s+Vrp+D;t) za oksid s 20 slojeva Ge-obogadenog
SiOs.

e AVpp =7V

e Q, = 1.810"%cm™2

e D; =2.6-102cm 2eV!
e Q; =84-10"cm 2

Iz rezultata vidimo da je debljina oksida u skladu s pretpostavljenom debljinom filma koja
je oko 80 nm. Srednja gustoéa stanja defekata na sucelju D;; je relativno niska i reda
veli¢ine sliéna kao i za uzorak s jednim slojem Ge-obogac¢enog SiO, pa mozemo govoriti
o uzorcima jednakih kvaliteta. Osim gustoc¢e stanja defekata na sucelju, takoder se iz
dobivenih rezultata vidi i slican red veli¢ine Q. i Qs Sto upucuje na vrlo sli¢na svojstva
uzoraka s nc-Ge u SiOy bez obzira radilo se o jednoslojnom ili viseslojnom uzorku.

Na slici [3.31]. prikazana je plosna gustoca stanja defekata na sucelju kao funkcija ¢g.
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Slika 3.31: Plosna gustoca stanja defekata na sucelju D;; za oksid s 20 slojeva
Ge-obogacenog SiOs.

3.5.3 Si nanocestice u SizN,; matrici

Na slici prikazano je HF C-V mjerenje MOS strukture u kojoj je matrica nitrida

napravljena sa 10 slojeva Si-obogac¢enog SizN4 u kojem su se nakon grijanja formirale

nanocestice Si velicine oko 4 nm. Takoder na istoj slici prikazani su teorijski izracuni HF
C-V za idealnu MOS strukturu (CV+e¢,,s) i neidealnu MOS strukturu koja ima naboje

zatocene u oksidu i defekte na sucelju (CV+¢,,s+Verp+D;). Sa slike vidimo relativno

C(nF)

Vi (V)

- COX

-Crs

~ = CmIN

« —8V - 8V
. 8V - —8V
= CV+¢ms

— CV+¢mst+VEe+D;

Slika 3.32: HF C-V MOS strukture za nanocestice Si u SigN4 matrici. Prikazani
su eksperimantalni rezultati te teorijski izracun idealne (CV-+¢,,s) i neidealne
MOS strukture (CV+¢,,s+Vrp+D;:) za oksid sa 10 slojeva Si-obogadenog

SisNy.
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3.5 Rezultati C-V mjerenja Eksperimentalni rezultati i diskusija

dobro slaganje teorijske krivulje i eksperimentalnih podataka iz kojih su dobiveni sljedec¢i

rezultati:

e dpiria = 115 nm

AVrg =03V
e Q. =1.1-10"cm™2

D = 7.5-10"%cm2eV !

Qs = 1.2:102cm 2

Iz rezultata vidimo da je debljina oksida nesto vec¢a nego pretpostavljena debljina filma
od oko 80 nm, ali dimenzije su i dalje unutar oc¢ekivanih vrijednosti. Srednja gustoca
stanja defekata na sucelju D;; je relativno niska i reda veli¢ine sli¢na kao i za uzorke sa
nanocesticama Ge u SiOy matrici. Isto vrijedi i za Q.

S druge strane Q. je za red veli¢ine manji u SisN; matrici nego u SiO, matrici $to
upucuje na manju koncentraciju mjesta gdje se naboj moze zatociti u oksidu odnosno
upucuje na manju koncentraciju nanocestica Si §to je bilo vidljivo iz GIXRD mjerenja i
Ramanove spektroskopije.

Na slici [3.33] prikazana je plosna gustoca stanja defekata na sucelju kao funkcija ¢g iz

koje vidimo da unutar zabranjenog podru¢ja nema velike varijacije gustoc¢e stanja.

¢B=E; 2¢8
| |
1x10%7 : 5
r | |
8x 1013} ‘ |
L I |
< [ ! !
3 6x 108+ | |
|§ e ; ‘
= 4x108r ! !
a [ * ! !
2% 1083} ‘ ; .
[ i e o e
[ e .. % ':. -’..o.wif-..#-'.-%' LR N
0 L L L 0% o L L L L. L L L L L L L L L L (]
~0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

(V)

Slika 3.33: Plosna gustoca stanja defekata na sucelju D;; za oksid sa 10 slojeva
Si-obogacenog SizgNy.
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3.5 Rezultati C-V mjerenja Eksperimentalni rezultati i diskusija

3.5.4 Uzorak sa 20 slojeva Si-obogacéenog SiO,

Na slici [3.34] prikazano je HF C-V mjerenje MOS strukture u kojoj je oksid napravljen
sa 20 slojeva Si-obogacenog SiOs u kojem su se nakon grijanja formirale nanocestice
Si velicine oko 4 nm. Takoder su na istoj slici prikazani teorijski izracuni HF C-V za
idealnu MOS strukturu (CV+a¢,,s) i neidealnu MOS strukturu koja ima naboje zatocene u
oksidu i defekte na sucelju (CV+¢,,s+Vprp+D;). Iz C-V karakteristike izvuceni su sljedeéi

@ 0407 -Cre | . av -8y
£ 035
O 030 — CVrdms
0.25 -CMIN | _ CV+¢ms+Veg+D|
0.20: e
-5 0 5
Ve (V)

Slika 3.34: HF C-V MOS strukture za nanocestice Si u SiO matrici. Prikazani

su eksperimentalni rezultati te teorijski izracun idealne (CV+¢,,,) i neidealne

MOS strukture (CV+¢,,s+Vrp+D;t) za oksid sa 20 slojeva Si-obogaéenog
SiOs.

parametri:
e dpox = 230 nm
e AVpp =66V
o Q, = 6.2:10"%cm 2
e D;; =110"cm2eV~!
e Q =24-10"cm™2

Iz rezultata vidimo da je debljina oksida ve¢a nego ona pretpostavljena debljinom filma od
oko 180 nm, ali dimenzije su uzevsi u obzir greske mjerenja unutar ocekivanih vrijednosti.
Srednja gustoéa stanja defekata na sucelju Dy je za red veli¢ine manja nego za uzorke sa

nanocesticama Ge u SiO, i Si nanokristale u SizN, matrici.
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3.5 Rezultati C-V mjerenja Eksperimentalni rezultati i diskusija

Qot je u uzorku sa 20 slojeva Si-obogacenog SiO, usporediv sa rezultatima dobivenih
za Ge-nanocestice takoder u SiO, matrici Sto upucuje da SiOy matrica ima slicna svojstva
zatoCenja naboja bez obzira radilo se o nanocesticama Si ili Ge ukljucenih u matricu.

Na slici [3.35] prikazana je plosna gustoca stanja defekata na sucelju kao funkcija ¢g.

Ey $s=E; 2¢g
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|
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004 Toz2 o0 0.2 0.4
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Slika 3.35: Plosna gustoca stanja defekata na sucelju D;; za oksid sa 20 slojeva
Si-obogacenog SiOs.

3.5.5 Si nanocestice u SiC matrici

Na slici [3.36] prikazano je HF C-V mjerenje MOS strukture u kojoj je matrica napravljena
od 200 nm debelog sloja Si-obogac¢enog SiC i gdje su se nakon grijanja formirale nanocestice
Si veli¢ine oko 3.5 nm i nanocestice SiC veli¢ine oko 6 nm. Takoder na istoj slici prikazani
su teorijski izracuni HF C-V za idealnu MOS strukturu i neidealnu MOS strukturu.

Sa slike vidimo relativno dobro slaganje teorijske krivulje i eksperimentalnih podataka

iz kojih su dobiveni sljede¢i rezultati:
o diurbia = 220 nm
e AVpp =03V
e Q, = 6.8:10%cm ™2

e D;; = 0.7-10"cm2eV—!
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Slika 3.36: HF C-V MOS strukture za nanocestice Si u SiC matrici. Prikazani
su eksperimentalni rezultati te teorijski izracun idealne (CV+¢,,;) i neidealne
MOS strukture (CV+@,s+Vee+Dit).

e Q; =2.6-10"cm™2

Iz rezultata vidimo da je debljina karbidne matrice u skladu se pretpostavljenom debljina
filma od oko 200 nm. Srednja gustoca stanja defekata na sucelju D;; je najniza od svih do
sada promatranih uzoraka i reda veli¢ine je manja nego za uzorke nanocestica Ge u oksidu
i nanocestica Si u nitridu, ali je usporediva sa slu¢ajem nanocestica Si u oksidnoj matrici.
Spomenuti rezultat vjerojatno je posljedica drugacije strukture SiC matrice ¢ija atomska
mjesta bolje pokrivaju povrsinu podloge (100) silicija i tako ostavljaju manje moguéih
praznina koje djeluju kao moguca mjesta uhvata naboja.

Broj naboja zatocenih u SiC matrici Q,; je za red velicine manji nego u uzorcima sa
SiO, matricama S$to upucuje na manju koncentraciju koncentraciju nanocestica Si i SiC u
matrici.

Na slici [3.37} prikazana je plosna gustoca stanja defekata na sucelju kao funkcija ¢g iz

koje vidimo da unutar zabranjenog podruc¢ja nema velike varijacije gustoce stanja.

3.5.6 Rezultati C-V mjerenja

U tablici [3.5] sumarno su prikazane vrijednosti za MOS strukture dobivene HF C-V
mjerenjima na kojima je prikazana gustoca naboja zatocenih u matrici Q,;, gustoca stanja
defekata na sucelju D;; 1 gustoca stalnih naboja u matrici Q¢. Najvecu sposobnost uhvata

naboja pokazali su uzorci u kojima su bile nanocestice Ge. Sto se tice gustoée stanja
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Slika 3.37: Plosna gustoca stanja defekata na sucelju D;; za SiC matricu.

defekata na sucelju najmanji broj defekata pokazao je uzorak u kojem su bile nanocestice

Si u SiC. Gustoca stalnih naboja u matrici sli¢cna je bila za sve uzorke.

Tablica 3.5: Pregled karakteristi¢nih parametara MOS strukture dobivenih
HF C-V metodom.

R.B. | Oznaka Qot D Qf
[102cm™2)] | [(102cm™2eV~1)] | [10M em ™2

1 s-Ge 0.1 1.5 1.0

2 m-Ge 1.8 2.6 8.4

3 m-Si-N 0.11 7.5 12

4 m-Si 0.6 0.1 24

5 s-Si-C 0.68 0.07 2.6
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3.6 I-V mjerenja Eksperimentalni rezultati i diskusija

3.6 I-V mjerenja

U ovom poglavlju biti ¢e pokazani rezultati mjerenja I-V karakteristika MOS struktura
koje su se proucavale u ovom radu. Kako je veé¢ ranije spomenuto idealna MOS struktura
ne vodi struju dok ne idealna MOS struktura moze voditi struju kroz defekte i nanokrista-
lini¢ne strukture termalnim pobudenjima i tuneliranjem sa mjesta na mjesto (defekti ili
nanocesti¢ni materijal) u matrici.

[-V mjerenja radena su na nacin da se na MOS strukturu u pocetku stavi napon V,
koji MOS strukturu dovodi u akumulaciju nakon ¢ega se isti napon jednakom brzinom
vrac¢a u nulu i kreée prema rastu¢im vrijednostima negativnog napona dovode¢i MOS
strukturu u rezim inverzije nakon ¢ega se napon jednakom brzinom vrac¢a u pocetnu tocku.

Takvim nacinom mjerenja I-V karakteristike postize se u akumulaciji (slika )

nabijanje matrice u kojoj nanocestice i defekti djeluju kao mjesta uhvata naboja. Suprotan

Mjesta uhvata u matrici
(nc-Ge ili nc-Si, defekti)

a)Akumulacija b) inverzija

Slika 3.38: Shematski prikaz a) MOS struktura u akumulaciji i b) MOS
struktura i inverziji. U ”oksidnom” sloju odnosno matrici prikazana su mjesta
uhvata nanocestica.

proces od akumulacije matrice je proces izbijanje matrice koja se dogada kada je MOS
struktura dovedena u inverziju pri ¢emu nema znacajne koli¢ine nosioca naboja koji bi
se injektirali u matricu sve do pojave sloja invertiranog naboja (za p-tip to su elektroni,
za n-tip to su Supljine) (slika )
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3.6 I-V mjerenja Eksperimentalni rezultati i diskusija

Cilj mjerenja je vidjeti kako razlicite matrice oksida, nitrida i karbida u kojima su
ugradene nanocestice Si i Ge utje¢u na transport naboja, budué¢i da nabijanje matrice
zatvara odredene putanje gibanja naboja kroz matricu. Mjerenja struje radena su opcéenito

u dvije situacije. Prva kada je uzorak bio u mraku i druga kada je uzorak pod svjetlom

(S)-
3.6.1 (Ge nanocestice u SiO, matrici

3.6.1.1 Uzorak s jednim slojem Ge-obogacenog SiO,

Na slici |3.39} prikazano je I-V mjerenje MOS strukture u kojoj je izolator matrica oksida

SiOy debljine oko 200 nm s nanoc¢esticama Ge (nc-Ge) promjera 4.5 nm.

0.01
. = Tama
10~
% ek ﬁ
= Y | — Svijetlo

Akumulaciial

Inverzija

1

6 -4 -2 0 2 4 6
Vg (V)

Slika 3.39: I-V mjerenja uzorka s jednim slojem Ge obogacenog SiOs u kojem
su se formirale nc-Ge promjera 4.5 nm u SiO2 matrici. Prikazano je mjerenje u
svjetlu (S) i u mraku.

Iz slike se vidi da je u akumulaciji i inverziji za sva naponska podruc¢ja struja vec¢a pri
uvjetima svjetla nego mraka, sto je i ocekivano imajuéi u vidu ¢injenicu da svjetlo stvara
dodatne parove e-§ koji doprinose struji. Na oko 1-3V u akumulaciji se pojavljuje histereza
koja je vise izrazena kada je uzorak bio na svjetlu nego u mraku. U podrucuju inverzije

histereza se ne pojavljuje. Pojavljivanje histereze ukazuje na to da je doslo do odredenog
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Slika 3.40: I-V mjerenja u mraku i akumulaciji te teorijske prilagodbe na
odgovarajuce modele vodenja struje za uzorak s jednim slojem Ge obogacenog
SiOs u kojem su se formirale nc-Ge promjera 4.5 nm u SiOy matrici.

uhvata naboja u oksidnom sloju i taj naboj onda zatvara odredene putanje gibanja kroz
matricu Sto pri istom naponu daje vecu ili manju struju kroz oksid.

Na slici u log-log grafu prikazano je I-V mjerenje u mraku i akumulaciji. Iz slike
se jasno vide dva karakteristicna podrucja u kojima struja mijenja svoj karakter. Za opis
takve struje pokusSani su razni modeli opisani u poglavlju ovog rada. U prvom
podrucju 0-1V pronadeno je da struja ima tipican ohmski karakter koji je karakteristican
za male napone i nastaje kada je gustoca termalno aktiviranih elektrona i Supljina veca
nego injekcija naboja s elektroda MOS strukture. Termalno generirani naboji skokovima
prelaze s mjesta na mjesto, ti skokovi u ovom sluc¢aju mogu biti s defekta na defekt, defekta
na nc-Ge ili nc-Ge na ne-Ge i u ovoj konfiguraciji oni se nemogu razlikovati buduéi da bi
za takvo istrazivanje morali imati daleko bolju kontrolu nad defektima u oksidu i bolju
mogucnost kontrole i koncentracije nc-Ge. Pri takvom nacinu vodenja struje vodljivosti je
proporcionalna naponu i odavde ime ohmska vodljivost .

U drugom podrucju za napone >1V pojavljuje se novi oblik vodenja struje za koji je
utvrdeno da dolazi zbog struje ogranicene prostornim nabojem (SCLC) (|1.45]) s parametrom
[=2.7. Takav oblik struje tipican je za medije u kojima nema slobodnih nosioca naboja sto
je u ovom slucaju SiO, matrica u koju su ugradene nanocestice Ge. SCLC nacin vodenja
struje pocinje predvladavati kada je gustoca injektiranih nosioca naboja s elektrode u

oksid vec¢a nego gustoca termalno generiranih nosioca naboja u oksidu i dostupne zamke u
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oksidu postaju nabijene i utje¢u na daljnja gibanja naboja kroz medij pogotovo u slucaju
kada je brzina pritjecanja novih nosioca naboja u zamke veca nego brzina praznjenja
(tuneliranjem, termalnom emisijom) istih, u tom sluéaju ¢e gustoca stanja zamki utjecati
na naponsku ovisnost struje gdje parametar [ opisuje raspodjelu gustoce stanja
zamki.

Sto se tice drugih modela vodenja struje promotrena je Frenkel-Poole (FP) emisija
koja opisuje prijenos naboja kroz oksidni medij skokovima s zamke na zamku gdje barijera
za skok odnosno emisiju naboja postaje manja kako elektricno polje odnosno napon raste
[32]. Iz slike vidimo da na cijelom naponskom podruc¢ju FP emisija ne opisuje dobro
izmjerene vrijednosti struje osim pri ”visokom” naponu od 5V gdje postaje tek usporediva
s SCLC strujom zbog cega se FP emisija kao mogu¢ model vodenja struje kroz matricu s
nc-Ge nece razmatrati.

Na slici prikazano je u obliku log-log grafa I-V mjerenje u svjetlu i akumulacji pri
¢emu ocekujemo da nc-Ge djeluju kao mjesta uhvata fotona gdje se stvaraju e-§ parovi
koji onda doprinose struji. Spomenuti efekt je vidljiv na slici |3.39| u kojoj je struja pod

svjetlom uvijek veca od struje pod mrakom.
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Slika 3.41: I-V mjerenja u svjetlu i akumulaciji te teorijske prilagodbe na
odgovarajuée modele vodenja struje za uzorak s jednim slojem Ge obogacéenog
SiOs u kojem su se formirale nc-Ge promjera 4.5 nm u SiO5 matrici.

Promatrajuci I-V mjerenja u kontekstu transportnih svojstava vidimo da imamo sli¢no
kao i u mraku dva karakteristicna naponska podrucja vodenja struje kroz MOS strukturu.

Naponsko podrucje do 1V je ohmskog tipa dok je za napone vec¢e od toga SCLC oblik
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struje. Teorijskom prilagodbom na formulu (|1.45)) pronadeno je da kada MOS struktura
ide u akumulaciju SCLC struja ima parametar /=2, a kada se vraca iz akumulacije ima
parametar [=3 sto ukazuje da je doslo do odredene promjene gustoce stanja zamki prilikom
nabijanja oksida u uvjetima svjetla.

Na slici prikazan je log-log graf IV mjerenja u mraku i na svjetlu kada MOS
struktura ide prema inverziji. Slucaj inverzije je zanimljiv iz razloga sto tada nema velike
koli¢ine nosioca naboja koji bi se mogli injektirati u oksid i u tom slucaju dogada se
praznjenje zamki u oksidu. Ocekivano kada u nekom mediju nema slobodnih nosioca
naboja i kada injekcija naboja s elektroda nije ve¢a nego termalna generacija naboja u
mediju tada nastaje ohmski tip vodljivosti opisan maloprije. Na spomenutoj slici to se

jasno vidi u obliku prilagodbe na ohmski model (|1.44)).

0.01 %
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Slika 3.42: I-V mjerenja u mraku i svjetlu u inverziji te teorijske prilagodbe na
odgovarajuce modele vodenja struje za uzorak s jednim slojem Ge obogacenog
SiOs u kojem su se formirale nc-Ge promjera 4.5 nm u SiO, matrici.

Na svjetlu u inverziji imamo znacajan skok struje koja je za nekoliko redova veli¢ine
veta nego u slucaju kada nema svjetla. Invertirana MOS struktura ima znacajnu koli¢inu
prostornog naboja na strani Si (podrucje osiromagenja) unutar kojeg uhvatom fotona
nastaju e-S parovi koji se u elektricnom polju razdvajaju na elektrone i Supljine i doprinose
struji (fotostruja). Takoder fotoni na nc-Ge u matrici mogu generirati e-§ parove i
doprinositi struji, ali taj proces se nazalost u ovoj konfiguraciji nemoze razdvojiti od
generacije naboja u osiromasenom podrucju jer se ta dva procesa dogadaju istovremeno.

Formula koja najbolje opisuje takvu situaciju je identi¢na formuli za diodu pod svjetlom
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(fotodetektor)
I(Vg) = I(eYe/msT 1) — I, (3.3)

gdje je I, struja saturacije, n je faktor idealnosti, kg je Boltzmannova konstanta i I, je

fotogenerirana struja. Iz prilagodbe dobiveni su sljedeé¢i parametri.

e [, =25mA
e n—38
[ Iph :OZmA

Relativno velik faktor idealanosti n=38 pojavljuje se u slicnim strukturama [69] i pokazuje
da je naSa struktura daleko od idealne diode §to je i ocekivano buduéi da je u idealnoj
diodi sloj SiO2 izolator, a ovdje su u njega ugradene nanocestice Ge koje djeluju kao

zamke za naboje i sudjeluju u procesu vodenja struje kroz inace izolatorski medij.

3.6.1.2 Uzorak s 20 slojeva Ge-obogacenog SiO,

Na slici [3.43] prikazano je I-V mjerenje viseslojnog uzorka SiOy u koji su ugradene

nanocestice Ge (nc-Ge) promjera 2.5 nm.
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Slika 3.43: I-V mjerenja za uzorak s 20 slojeva Ge obogac¢enog SiOs u kojem
su se formirale nc-Ge promjera 2.5 nm u SiOs matrici. Prikazano je mjerenje u
mraku i svjetlu.

Iz slike se vidi slicno ponasanje I-V karakteristika kao i za jednoslojni uzorak sto je i

ocekivano buduéi da se radi o matrici SiOs u koju su ugradene nc-Ge, ali ovaj put manjih
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velicina i u viSeslojnoj konfiguraciji. Iz slike vidimo da je struja pod svjetlom uvijek
vec¢a od struje u mraku i u inverziji ona je za nekoliko redova veli¢ine ve¢a. Takoder u
akumulaciji se opet pojavljuje histereza, ali ona je ovaj put samo izrazena u mraku i nalazi
se u naponskom podruéju 0-1V. Pojava histereze na relativno niskom naponu (0-1V) dolazi
zbog toga Sto se nabijanje oksidnog sloja dogada lakSe odnosno naboji s elektroda lakse
prelaze u oksidni sloj gdje se ugraduju u mjesta uhvata (defekti ili nc-Ge) i djeluju odbojno
za druge naboje pa struja na istom naponu nije vise jednaka tj. pojavljuje se histereza.

Klju¢an parametar za lakse nabijanje oksidnog sloja je udaljenost mjesta uhvata u
oksidnom sloju od elektroda koje su izvori naboja [70]. U ovom slucaju to se postiglo
upotrebe viseslojne strukture oksida pomocu koje osim §to se moze modulirati veli¢ina
nc-Ge debljinom sloja moze se i odredivati udaljenost proih slojeva nc-Ge od elektroda
polozajem prvog sloja pri depoziciji uzorka.

Na slici prikazano je u log-log grafu kako se ponasa I-V karakteristika u mraku i u
akumulaciji. Iz slike se kao i prije mogu razluciti karakteristicna podrucja vodenja struje
kroz MOS strukturu.
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Slika 3.44: I-V mjerenja u mraku i akumulaciji te teorijske prilagodbe na
odgovarajuce modele vodenja struje za uzorak s 20 slojeva Ge obogacenog SiO,
u kojem su se formirale nc-Ge promjera 2.5 nm u SiOy matrici.

Utvrdeno je da karakteristicno podrucje pri malim naponima pripada kao i za jednoslojni
uzorak ohmskom tipu vodljivosti s razlikom da se u ovom slucaju ohmsko podrucje prekida
na naponu 0.5 V, a ne kao za jednoslojni uzorak na naponu 1 V. Nakon ohmskog podrucja

struja poraste s nA do mA u naponskom podrué¢ju od samo 0.5-1V nakon ¢ega ulazimo u
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3.6 I-V mjerenja Eksperimentalni rezultati i diskusija

SCLC nacin vodenja struje opisane parametrom [=2.2 koji ostaje nepromijenjen sve do
povratka napona na 0V. U usporedbi s jednoslojnim uzorkom vrijednost parametra [ je
manja Sto ukazuje da je gustocCa raspodjele stanja mjesta uhvata u oksidu promijenjena
zbog drugacije velicine nc-Ge i drugacije raspodjele nc-Ge unutar oksidnih slojeva sto je
posljedica viSeslojne strukture uzorka.

Na slici prikazano je mjerenje I-V karakteristike u uvjetima svjetla. 1z slike se vidi
slicno kao i na svim uzorcima do sada pojavljivanje dva karakteristicna podruc¢ja vodenja
struje gdje jedno odgovara ohmskoj vodljivosti a drugo SCLC nac¢inu vodenja struje s

parametrom [=3 Sto je ista vrijednost koja je bila i za jednoslojni uzorak. Pod uvjetima
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Slika 3.45: I-V mjerenja u svjetlu i akumulaciji te teorijske prilagodbe na
odgovarajuée modele vodenja struje za uzorak s 20 slojeva Ge obogacenog SiOo
u kojem su se formirale nc-Ge promjera 2.5 nm u SiO, matrici.

svjetla tako raspodjela velicina nc-Ge u kontekstu SLCL struje ne igra neku veliku ulogu
jer se parametar [ nije promijenio.

Na slici prikazan je log-log graf IV mjerenja u mraku i na svjetlu kada MOS
struktura ide prema inverziji. Utvrdeno je da u mraku i inverziji nakon napona od 0.5 V
SCLC struja s parametrom (=1 odreduje nacin vodenja struje oksidni viseslojni uzorak
Sto je razlicito u odnosu na jednoslojni uzorak u kojem je ohmski na¢in vodenja struje
predvladavao na cijelom naponskom podruc¢ju. Spomenuto se moze objasniti time da je na
spomenutom naponskom podruc¢ju injektirana gustoca nosioca naboja ve¢a nego gustoca
termalno generiranih nosioca naboja sto je vjerojatno posljedica viseslojne strukture uzorka

koja na nekoj temperaturi daje manju gustocu termalno generiranih nosioca naboja u
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Slika 3.46: I-V mjerenja u mraku i svjetlu u inverziji te teorijske prilagodbe
na odgovarajuce modele vodenja struje za uzorak s 20 slojeva Ge obogacenog
SiOs u kojem su se formirale nc-Ge promjera 2.5 nm u SiOy matrici.

odnosu na jednoslojni uzorak.

U inverziji pri svjetlu imamo znacajan skok struje koji je za nekoliko redova velicine
veca nego u slucaju kada nema svjetla. Sliéno kao i prije invertirana MOS struktura ima
znacajnu koli¢inu prostornog naboja na strani Si, pa unutar tog prostornog naboja i nc-Ge

uhvatom fotona nastaje struja koja ima oblik fotostruje (3.3)) s parametrima prilagodbe.

e [, =0.4mA
e n—10
o [, =0.05mA

Te su vrijednosti nize nego za jednoslojni uzorak i parametar n=10 ukazuje da je i ovaj
put struktura koju promatramo razli¢ita od idealne diode po ¢ijem je modelu radena

prilagodba.

3.6.2 Si nanocestice u SizN,; matrici

Na slici |3.47 prikazano je I-V mjerenje MOS strukture u kojoj je matrica nitrida napravljen
s 10 slojeva Si-obogacenog SizN, s nanocesticama silicija (nc-Si) promjera 4 nm.
Iz slike je vidljivo da se za razliku od nc-Ge u SiOy matrici sada ne pojavljuje histereza

u akumulaciji i inverziji u slucaju mraka ili svjetla. Spomenuto ukazuje na to da nitridni
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Slika 3.47: I-V mjerenja za uzorak s 10 slojeva Si obogacenog SisN, u kojem
su se formirale nc-Si promjera 4 nm u SigNy matrici. Prikazano je mjerenje u
svjetlu (S) i u mraku.

sloj s ugradenim nc-Si u ovom slucaju nema veliku moguénost uhvata naboja sto je vec
bilo vidljivo i iz strukturnih mjerenja koje su pokazale relativno slabe signale koji dolaze
od nc-Si i iz C-V mjerenja gdje je izmjeren relativno malen pomak C-V krivulje od samo
DeltaV s, = 0.3V.

Transportna svojstva u mraku i akumulaciji prikazana su na slici [3.48] Na slici su
prikazani razni modeli vodenja struje koje bi mogli opisati izmjerenu I-V karakteristiku. Iz
slike se iznenadujuce vidi da ohmski model ne opisuje dobro I-V karakteristike u podruc¢ju
malih napona kada se ocekuje mala injekcija nosioca naboja sa elektroda MOS strukture.
Takoder model FP emisije ne opisuje dobro mjerenja sto je ve¢ videno za uzorke u kojima
su nc-Ge bili ugradeni u oksidne slojeve i ¢ija transportna svojstva su opisana maloprije.
SCLC oblik struje s parametrom /=1 najbolje opisuje I-V karakteristiku na podru¢ju 0-2V
Sto znaci da je gustoca termalno generiranih e-§ u nitridnom sloju toliko mala da se ¢ak i
u slucaju slabe injekcije naboja na malim naponima ni ne dogada ohmska vodljivost nego
nitridni sloj odmah prelazi u SCLC oblik vodljivosti struje.

Transportna svojstva u svjetlu i akumulaciji prikazana su na slici [3.49|iz koje se vidi
slicno kao i u mraku gotovo jednake karakteristike vodenja struje opisane s SCLC modelom
parametra [=1. Po apsolutnoj vrijedosti struja je nesto veca, ali sto se prirode vodenja

struje tice nema razlike izmedu svjetla i mraka.
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Slika 3.48: I-V mjerenja u mraku i akumulaciji te teorijske prilagodbe na
odgovarajuce modele vodenja struje za uzorak s 10 slojeva Si obogacéenog SizgNy
u kojem su se formirale nc-Si promjera 4 nm u SigNy matrici.
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Slika 3.49: I-V mjerenja u svjetlu i akumulaciji te teorijske prilagodbe na
odgovarajuce modele vodenja struje za uzorak s 10 slojeva Si obogacenog SizgNy
u kojem su se formirale nc-Si promjera 4 nm u SizN, matrici.

Na slici [3.50] prikazana je I-V karakteristika mjerenja u inverziji pri uvjetima svjetla
i mraka. Na slici se vidi da u mraku SCLC struja s parametrom [=1 najbolje opisuje
mjerenja struje, dok je model fotodiode za uvjete pri svjetlu (3.3) dobar samo za napone

vece od 0.5 V s parametrima prilagodbe:

e I, =55uA
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Slika 3.50: I-V mjerenja u mraku i svjetlu u inverziji te teorijske prilagodbe
na odgovarajué¢e modele vodenja struje za uzorak s 10 slojeva Si obogacéenog
SizN4 u kojem su se formirale nc-Si promjera 4 nm u SigN, matrici.

e n—=2

o I, =100pA

3.6.3 Si nanocestice u SiO; matrici

Na slici|3.51| prikazano je I-V mjerenje MOS strukture u kojoj je izolator matrica napravljena
s 20 slojeva Si-obogacenog SiOs u kojem su se nakon grijanja formirale Si nanocestice
promjera 4 nm. Iz slike se vidi relativno velika razlika u odnosu na mjerenja slicnih
viseslojnih struktura poput nc-Ge u oksidnoj matrici i nc-Si u nitridnoj matrici. Mjerenja
u svjetlu pokazuju znatno vece struje nego mjerenja u mraku i po prvi put je dobiven
fotovoltaicni efekt koji pri naponu od OV u uvjetima svjetla daje struju od 20 mA. Takoder
imamo slicno kao i prije pojavu histereze u procesu ulaska i izlaska iz akumulacije pri
naponima od 1.5-3V ¢ime je pokazano (slicno kao i kod C-V mjerenja) uhvat naboja u
oksidnom sloju. Spomenuti uhvat naboja dogada se i na defektima unutar oksida i na
nc-Si. Histereza se u ovom slucaju takoder pojavljuje u inverziji MOS strukture sto znaci
da i u inverziji postoji odreden uhvat naboja koji onda djeluje odbojno za prolaz struje
kroz oksidnu matricu.

Na slici [3.52| u log-log grafu prikazane su I-V karakteristike u mraku i akumulaciji iz

kojih su se utvrdila sljedeca transportna svojstva. U akumulaciji i mraku do napona 1V
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Slika 3.51: I-V mjerenja za uzorak s 20 slojeva Si obogacenog SiOs u kojem
su se formirale nc-Si promjera 4 nm u SiOy matrici. Prikazano je mjerenje u
svjetlu (S) i u mraku.

vodenje struje mozemo opisati pomoc¢u ohmske vodljivosti sto je slicno kao i za jednoslojni
uzorak nc-Ge u oksidnoj matrici. Pri naponima veé¢im od 1V gustoca struje injektiranih
nosioca naboja postaje ve¢a od gustoce termalno generiranih nosioca naboja u oksidnoj
matrici i dolazi do popunjavanja stanja koja djeluju kao zamke za nosioce naboja (defekti,
nc-Si) pri cemu nastaje SCLC oblik struje s parametrom raspodjele gustoce stanja mjesta
uhvata [=2. Na slici je takoder prikazana i FP (Frenkel-Poole) emisija kao jedan od
mogucih nacina vodenja struje koji opisuje prijenos naboja s mjesta uhvata na mjesto
uhvata u oksidu pod djelovanjem elektricnog polja, ali prilagodba na mjerenja nije dala
zadovoljavajuce rezultate, Sto potvrduje da je dinamika punjenja i praznjenja zamki
slozenija i najbolje je opisana SCLC oblikom struje.

Na slici prikazan je log-log graf mjerenja I-V karakteristika u svjetlu i akumulaciji.
Iz slike se vide dva karakteristicna podruc¢ja vodenja struje gdje kao i prije jedno podrucje
pripada ohmskom nacinu vodenja struje, a drugo pripada SCLC struji s parametrom [=1.
Parametar [=1 moze znaciti dvije stvari. Prvo da u izolatorkom mediju nema mjesta uhvata
zamki (8to je malo vjerojatno, buduéi da je u svih dosadasnjim mjerenjima potvrdeno
postojanje nc-Si i uhvat naboja) ili drugo da su sve zamke popunjenje pri uvjetu svjetla i
da posljedi¢no nabijena mjesta djeluju odbojno na svaki novopridosli naboj dajuc¢i SCLC

struju sa spomenutim parametrom [38] [39].
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Slika 3.52: I-V mjerenja u mraku i akumulaciji te teorijske prilagodbe na
odgovarajuée modele vodenja struje struje za uzorak s 20 slojeva Si obogacenog
SiO2 u kojem su se formirale nc-Si promjera 4 nm u SiOs matrici.
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Slika 3.53: I-V mjerenja u svjetlu i akumulaciji te teorijske prilagodbe na
odgovarajuce modele vodrnjs struje za uzorak s 20 slojeva Si obogac¢enog SiO,
u kojem su se formirale nc-Si promjera 4 nm u SiOs matrici.

Transportna svojstva u inverziji pod uvjetima mraka i svjetla prikazana su na slici [3.54]

iz koje vidimo da je ohmski na¢in vodenja struje dominantan u mraku pocevsi od napona

0.4V, dok je na svjetlu preko formule za fotodiodu (3.3)) dobiveno.

o [, =25pA
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Slika 3.54: I-V mjerenja u mraku i svjetlu u inverziji te teorijske prilagodbe
na odgovarajuée modele vodenja struje za uzorak s 20 slojeva Si obogacenog
SiO2 u kojem su se formirale nc-Si promjera 4 nm u SiO9 matrici.

e n=9

[ ] Iph :20,U,A

3.6.4 Si nanocestice u SiC matrici

Na slici [3.55 prikazano je I-V mjerenje MOS strukture u kojoj je matrica SiC debljine 200
nm s nanocesticama silicija (nc-Si) velicine 3.5 nm i s nanocesticama SiC (nc-SiC) veli¢ine
6 nm.

Iz slike je vidljivo da se za razliku od nc-Ge i nc-Si u SiOy matrici ne pojavljuje
histereza u akumulaciji i inverziji u slu¢aju mraka ili svjetla. Ne pojavljivanje histereze u
spomenutim slucajevima znaci da nema znacajne koncentracije mjesta uhvata naboja u
matrici (nanocestice ili defekti) ili da su jednom uhvaceni naboji skloni vrlo lako napustiti
mjesta uhvata termalnim eksitacijama ili tuneliranjem pa nema efekta da uhvaceni naboji
elektrostatski zatvaraju odredene putanje za nosioce naboja pri prolazu kroz matricu pri
¢emu se pojavljuje histereza.

Transportna svojstva u mraku i akumulaciji prikazana su na slici Na slici se jasno
vidi da je najbolji model za opis vodenja struje kroz karbidnu matricu sa nc-Si i ne-SiC
ohmski model gdje termalno generirani nosioci naboja idu sa mjesta na mjesto u matrici

(defekti ili nanocestice) i takav nac¢in vodenja struje proporcionalan je naponu odnosno
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Slika 3.55: I-V mjerenja za uzorak Si-obogacenog SiC u kojem su se formirale
nc-Si velicine 3.5 nm i nc-SiC velicine 6 nm u SiC. Prikazano je mjerenje u
svjetlu (S) i u mraku.

elektricnom polju u matrici. U karbidnoj matrici za razliku od do sada promatranih
slucajeva nanocestica Ge i Si u oksidnoj i nitridnoj matrici ne dogada se pojava struje
ogranicene prostornim nabojem (SCLC) sto znaci da se u matrici ne dogada proces u
kojem je brzina punjenja mjesta uhvata ve¢a od brzine praznjenja istih Sto je inace glavni
proces koji stvara SCLC struju. Razlozi takvom ponsanju u punjenju i praznjenju zamki
lezi u ¢injenici da je potencijalna barijera izmedu Si i SiC samo 0.4 eV (izmedu Si i SiOs
je 3.1 eV) (vidi sliku pa je nosiocima naboja puno lakse termalnom energijom ili
tuneliranjem izaci iz zamke i nastaviti gibanje do drugog mjesta doprinose¢i tako ohmskom
nacinu vodenja struje.

Transportna svojstva u svjetlu i akumulaciji prikazana su na slici [3.57] iz koje se
vidi da vodenje struje kroz matricu najbolje opisuje ohmski nacin vodenja struje i da
pojava svjetla povecava struju zbog toga jer (vidi akumulaciju na slici [3.55)) se e-§ parovi
generiraju uhvatom fotona na nanocesticama Si i doprinose ohmskom nacinu vodenja
struje. Nanocestice SiC ne sudjeluju u procesima uhvata fotona jer je energija procjepa
SiC (2.4 eV ) u ultraljubicastom podrucju, a izvor svjetla koji smo koristili je u vidljivom
podrucju.

Na slici [3.58| prikazana je [-V karakteristika mjerenja u sluc¢aju inverzije i pri uvjetima
svjetla i mraka. Prilagodba na formulu ovaj nije uspjela i vidljivo je na spomenutoj

slici da ohmski model najbolje opisuje transport struje kroz matricu, sto znaci da je i u
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Slika 3.56: I-V mjerenja u mraku i akumulaciji te teorijska prilagodba na
ohmski model vodenja struje za uzorak Si-obogacenog SiC u kojem su se
formirale nc-Si veli¢ine 3.5 nm i nc-SiC veli¢ine 6 nm.
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Slika 3.57: I-V mjerenja u svjetlu i akumulaciji te teorijska prilagodba na
ohmski model vodenja struje za uzorak Si-obogaé¢enog SiC u kojem su se
formirale nc-Si veli¢ine 3.5 nm i nc-SiC veli¢ine 6 nm.

slucaju matrica lako propusna za injektirane naboje pri ¢emu generacija e-§ parova ne

povecava znatno koli¢inu naboja koji sudjeluju u struju koja je zadrzala ohmski karakter

vodenja struje.
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Slika 3.58: I-V mjerenja u svjetlu i inverziji te teorijska prilagodba na ohmski
model vodenja struje za uzorak Si-obogac¢enog SiC u kojem su se formirale nc-Si
veli¢ine 3.5 nm i nc-SiC veli¢ine 6 nm.

3.6.5 Rezultati I-V mjerenja

U tablici [3.6| prikazani su rezultati I-V mjerenja u kojima se vidi da se makroskopski opis
transporta struje kroz razlicite matrice oksida, karbida i nitrida u kojima su ugradene
nanocestice silicija i germanija moze opisati ohmskim nac¢inom transporta struje i strujom
ograni¢enom prostornim nabojem (SCLC).

U uvjetima svjetla svi uzorci pokazuju postojanje fotostruje, a samo je jedan uzorak

oznake m-Si pokazao postojanje fotovoltaicnog efekta, odnosno postojanje struje pri naponu
od OV.
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3.6 I-V mjerenja

Eksperimentalni rezultati i diskusija

Tablica 3.6: Pregled modela vodenja struje kroz uzorke nanocestica u oksidnoj,

nitridnoj i karbidnoj matrici.

R.B. | Oznaka Model Model Model Model Histereza
akum.(mrak) | inv.(mrak) | akum.(svjetlo) | inv.(svjetlo) | u akum.
1 s-Ge Ohmski Ohmski Ohmski Fotostruja Da
SCLC (2.7) SCLC (2,3)
2 | m-Ge Ohmski SCLC (1) Ohmski Fotostruja Da
SCLC (2.2) SCLC (3)
3 | m-Si-N Ohmski SCLC (1) Ohmski Fotostruja Ne
SCLC (1) SCLC (1)
4 m-Si Ohmski Ohmski Ohmski Fotostruja Da
SCLC (2) SCLC (1) Fotovoltaik
5 s-Si-C Ohmski Ohmski Ohmski Ohmski Ne

109



Zakljucak

Zakljucak ovog rada moze se promatrati u dvije glavne tocke.

U prvoj tocci u pogledu laboratorijskih uvjeta proizvodnje nanostruktura nc-Si i nc-
Ge pronadeni su optimalni uvjeti u kojima se postize optimalno stvaranje nanocestica.
Pronadeno je da se grijanjem 1lh na temperaturi od 700°C u atmosferi Ny stvaraju
nanocestice Ge (nc-Ge) u Ge-bogatom debelom sloju SiOs i da je odabir temperature
grijanja u ovom slucaju kritican bududéi da 50°C veca temperatura uzrokuje isplinjavanje
Ge iz filma, a za isti iznos manja temperatura ne uzrokuje stvaranje nanocestica. U slucaju
Si-bogatog SiOy (oksida), Si-bogatog SizNy (nitrida) i Si-bogatog SiC (karbida) grijanjem
1h na temperaturi oko 1050°C u atmosferi Ny stvaraju se nanocestice Si (nc-Si), ali u
ovom slucaju temperatura odgrijavanja nije toliko kriticna odnosno 100°C veca ili manja
temperatura nec¢e uzrokovati isplinjavanje Si iz filma i razlika u kristalini¢nosti ¢e biti
znatno manje izrazena. Takoder je pokazano da se za viSeslojne uzorke debljinom sloja
koji sadrzi Si(Ge)-obogaceni oksid ili nitrid mozemo vrlo dobro odredivati konac¢nu veli¢inu
nanocestica nakon termalnog tretmana.

Uz istrazivanje Si(Ge) nanocestica u oksidnoj matrici otisli smo i korak dalje te smo
istrazili stvaranje nanocestica u matricama koje imaju znatno vecu relativnu dielektricnu
konstantu od oksida (SiOy) koja iznosi 3.9. Tako smo istrazivali matricu SiC koja
ima relativnu dielektri¢nu konstantu oko 10 kao i nitridnu matricu koja ima relativnu
dielektricnu konstantu 7.5. U karbidnoj matrici su se nakon grijanja uz nanocestice Si
pojavile i nanocestice SiC. Uloga ovih nezeljenih nanocestica jos uvijek nije do kraja
razjasnjena. U nitridnoj matrici je uo¢eno da se stvara relativno mala gusto¢a nc-Si pri
jednakim parametrima depozicije kao i za oksidne matrice, sto postavlja zahtjev za daljnjim
dubljim poznavanjem dinamike ovih procesa. U smislu primjene nanocestica mozemo
zakljuciti da je vec¢i potencijal nc-Ge bududi da je manja temperatura grijanja pri kojoj

se stvaraju nanocestice, sto smanjuje ukupni termalni budet tako dizajniranog procesa,
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te daje znacajnu prednost nc-Ge u odnosu na nc-Si. Uz to efekti kvantnog zatocenja u
nc-Ge se javljaju kod vecih ¢estica nego kod nc-Si pa je time znatno olaksan dizajn procesa
dobivanja sklopova temeljenih na nc-Ge.

U drugoj tocci zakljucka vezanoj za elektri¢na svojstva nanocesti¢nih struktura, naprav-
ljene su MOS strukture s relativno niskim gusto¢ama stanja defekta na povrsini izmedu
matrice i podloge Si, koje su bile reda velicine 10'2cm~2eV~" ili manje §to je vrlo dobar
rezultat u smislu kvalitete MOS strukture. Uoceno je takoder da je sposobnost spremanja
naboja najvise izrazena kod uzorka sa nc-Ge u oksidnoj matrici.

Sto se transportnih svojstava ti¢e zbog debljine filma vidljivo je da Fowler-Nordheim
ili direktno tuneliranje nemaju dominantan utjecaj na gibanje naboja kroz cijeli film, no
postoji moguénost tuneliranja ili skakanja s mjesta na mjesto (defekti ili nc-Si(Ge)) u
matrici. Frenkel-Poole (FP) tip vodljivosti koji opisuje upravo takvo skakanje s mjesta na
mjesto nije bio u moguénosti dovoljno dobro opisati eksperimentalna mjerenja. Konacno
je pronadeno da najbolji opis za transport naboja u ovako kompleksnim materijalima daje
model struje ograni¢ene prostornim nabojem (SCLC), koji je za oksidne filmove i za vece
napone u akumulaciji (veée od 0.5-1 V) bio dominatni naé¢in prijenosa naboja kroz MOS
strukturu. Sto se parametra [ tice, koji odreduje energijsku distribuciju mjesta uhvata
(veéi parametar | govori da je energijska distribucija mjesta uhvata uniformnija), uoc¢eno
je da se za nc-Si i nc-Ge u oksidnim matricama parametar [ krec¢e izmedu 2 i 3 u mraku
i akumulaciji. Pri uvjetu svjetla i akumulaciji za spomenute uzorke dolazi do promjene
parametra [ Sto ukazuje da svjetlom generirani e-§ mijenjaju energijsku distribuciju mjesta
uhvata. Za nitridnu matricu smo pronasli da nema pojave ohmske vodljivosti nego da
je struja od najnizih napona opisana SCLC modelom s parametrom [=1 Sto je vazan
podatak koji govori da je nitridna matrica uz ve¢ spomenutu malu gusto¢u nanocesticnog
materijala ustvari propusnija za transport naboja, a Sto je nepovoljno za neke aplikacije
(recimo spremanje naboja pri memorijskim ¢ipovima). Za uzorak sa karbidnom matricu
ohmski nacin transporta naboja najbolje opisuje prolazak struje za sve slucajeve (inverzija,
akumulacija, svjetlo...), $to je o¢ekivano imajuéi u vidu malu energiju barijere izmedu
vodljive vrpce Si i vodljive vrpce SiC koja iznosi 0.4 eV.

U kontekstu primjene nanostrukturiranih materijala za fotovoltaicne i fotodetektorske
aplikacije, ocekivano u inverziji svi uzorci pokazuju pojavu fotostruje buduéi da se u
podrucju osiromasenja kao i u nanocesticama dogada pretvorba fotona u e-§ parove koji

daju doprinos fotostruji. No medutim samo je jedan uzorak pokazao postojanje znacajnije
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struje pri naponu od 0V i to je bio uzorak s nc-Si u matrici SiOy pa sa stanovista

fotovoltaicnih aplikacija ovakvi materijali predstavljaju potencijal za daljnja istrazivanja.
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Dodatak

A. Kronig-Penney potencijal 1D
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(*Kr oni g-Penney potencijal shematski %)

KP=1f[0<Sin[x] <3, 1, 0];

Pl ot [KP, {x, -9, 10}, Filling - AXxis,
FillingStyl e » Orange]

KronigPenneyModel-1.nb | 3

(*pl ankova konstanta /2Pi )
echarge = 1. 602 «10" -19;
(¥naboj el ektrona =)

emass = 9.109 10" -31;

(» masa el ektrona Kg =)

E1- 2emass E
atb o= ( hbar 2 )

2emass (vO - E)
BLE_, vO_]:= (— ]:
hbar 2

(» "b" je sirina zida,
"a" je udaljenost izmedu zidovax)
bandfunc[b_, a_, Energy_, vO_]:=
Modul e[ {f actor, tracev, aev, bevy},
v = vO0 xechar ge;
bA=b*10"-10;
aA=a%10"-10;
(= konfiguracijska jednadzbax)
factor =If [Energy ==v, Null,
(B[Energy, vl~2-a[Energy]”2)/
(2a[Energy] B[Energy, v1)1;
trace =
Cos [a[Energy] *xaA]
Cosh[B[Energy, v] xbA] +
factor *Sin[a[Energy] »aA] =
Si nh[B[Energy, v] xbA];
| f [Abs[trace] <1,
result = ArcCos[trace], result =Null7;
Returnfresult];
1

(» crtanje pojaseva preko tablice za
vrijednosti
{energija, plotband(energija)}x)

2| KronigPenneyModel-1.nb

(xDefinija funkcija i njihovih
derivacij ax)

psi 1[x_1:=AEXp[l ax] + BExp[-] ax]

psi2[x_1:=CExp[Bx] +DExp[-Bx]
Dpsil[x_]:=-iBe® ®aq+iAet *a
Dpsi 2[x_]:=-De*fB+Ce*fp
(*Rubni uvjeti x)

psi 1[0] = psi 2[0]

Dpsi 1[0] == Dpsi 2[0]

psi 2[b] = Exp[l kL] psil[-a]

Dpsi 2[b] = Exp[l kL] Dpsil[-a]

A+B=C+D

iAa-iBa=CB-Dj

DePfiCebh - eikL (Aefiaa+Benac()

—DePPp+CePPp = etk (iAei®%a-iBe'*a)

1 1
Natri ia -ia
trica= e-i (aakLl) el (@ask L)
iae-i (aa-kL) —J.I.aei (aa+k L)

(*Konfi guracijska jedandzbax)
Ful | Simplify[Det [Matrica]l]

{1, 1, -1, -1y, (io, -ia, -B, B,
{E—ix (—kL+aa)' el (kL+aa) *ebﬁy —e’bﬁ ,

{1'1 et (-k L+ao) a _iet (kL+aa) a, —ehBB, e’bBB}}

4ie'kt (20 (Cos[kL] -Cos[aa] Cosh[bfA]) +
(a-B) (a+B)Sinfaa] Sinh[bga])

hbar = 1. 05457 » 10" -34;

4| KronigPenneyModel-1.nb

plotband[{d_, s_, vO_, estart_, eend_,

estep_}]1 : = Modul e[{bandp, bandn},
bandp =

Table[{bandfunc[d, s, energy, vO0l,

ener gy

echar ge

estep}];

}, {energy, estart, eend,

(» za crtanje n-
strane dovoljno je imati samp p-
stranu-si netri énost E(k)=E(-k) %)
negk[{a_, b_}]:={-a, b};
bandn = Map [negK, bandp];

Label ed[Li st Li nePl ot [{bandp, bandn},
Ticks » {{-Pi, -Pi /2, 0, Pi /2, Pi},
Aut omatic},
Pl ot Range -»
{{-Pi, Pi'}, {0, eend/echarge}},
AxeslLabel - "Energija (eV)",
Pl ot Styl e » Thi ck],
Text [
Row[ {"val ni vektor

Style[" (k L)", Italic]}]]]];



KronigPenneyModel-1.nb |5

bandpl =
Tabl e[{bandfunc[z. 5, 2.5, energy, 61,
M}, {energy, 0.1=echarge,
echar ge

15 xecharge, 0.1 % echarge}];

(* za crtanje n-
strane dovoljno je imati sanb p-stranu-
simetri énost E(k)=E(-K)*)
negK[{a_, b_}1:={-a, b};
bandnl = Map[negK, bandpli;
bandpl // Matri xForm
Label ed[Li st Li nePl ot [{bandpl, bandnl},
Ticks » {{-Pi, -Pi /2, O, Pi /2, Pi},
Aut omatic},
Pl ot Range -
{{-Pi, Pi}, {0, eend/echarge}},
AxesLabel - "Energija (eV)",
Pl ot Styl e » Thi ck],
Text [
Rowl[ {"val ni vektor ",
Style[" (k L)", Italic]}111]

KronigPenneyModel-1.nb | 7

Mani pul ate|
(*i nteraktivni izborniks)
| f [estart > eend, estart =eend];

pl otband[{b, a, vO, estart xecharge,

eend xecharge, 0.01 xecharge}l,

{{vO, 6,

"Vi sina potencijalne barijere (eV)" },
1, 20, 0.1, Appearance - "Label ed"},

{{a, 2.5,

"Sirina izmedu dva zida (Angstrem )}
1, 10, 0.1, Appearance - "Label ed" }

{{b, 2.5, "Sirina potencijal nog zida" }

1, 10, 0.1, Appearance - "Label ed"},

{{estart, 0.1, "Po&etna energija (eV)"},
0.1, eend, 0.1, Control Pl acenent -» Bottom
Appear ance - "Label ed" },

{{eend, 15, "Maki smal na energija (eV)"},
1, 40, 0.1, Control Pl acenent - Bottom
Appear ance - " Label ed" },

SaveDefinitions - True, Alignment -» Cent er]

6| KronigPenneyModel-1.nb

Energija(eV)

14r

T

valni vektor (k L)

8| KronigPenneyModel-1.nb

Visina potencijalne barijere (V) 6

iy |
[
Sirina izmedu dva zida (Angstremi) .:DZ 2.5

2.5

Sirina potencijalnog zida

Energija(eV)

nisE

valni vektor (k L)

Poetna energija (eV) <D 0.1

Makismalna energija (eV) D 15

pl ot band1[2.5, 2.5, 6, 0.1=xecharge,
15 xecharge, 0.01 xecharge]

pl otband1[2.5, 2.5, 6,

1.602x10°%°, 2.403x107'8, 1.602x10?*]

bandpl
bandpl
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2| plot3-ml-mo-Si02-Ge-2.5-2.5-2.5.nb

Fi ndRoot [
(*» Kronig PenneY 3Dx) {[Q)s [\/ [M ) *an] -
Qi t hbar 2
hbar = 1. 05457 « 10" -34; («pl ankova konstanta /2P «) Cosh[ 2*emaSSDw (VA- EngX) ] *be] .
echarge = 1. 602« 10" -19; («naboj elektrona «) hbar 2
nD =9.109%10"-31; (+ nasa el ekirona [Kg] «)
emassL = 1.64xn0; (» v, z, nasa elektrona u QD [Kg] =) factorX*Sln[\/ 2*en’assT*EﬂgX]*an]*
emassT =0.082%n0; (+ x hbar 2

efektivna masa el ektrona u QD [Kg] =*) 2*enassD* (vA EngX)
emassD = 0. 4 #nD; Slnh[\/ ]*be]]

(xef ektivna masa el ektrona u dielektiku [Kg] =) hbar 2
Cos [kkX],
trace2D[bX_, axX_, bY_, aY_, bz, az , kX, kY_, kZ_, 2« emassL x EngY
v0_, GuessX_, GuessY_, GuessZ_ ]:= Cos[ [T ] *aA‘(] *
ar
Modul e[(vA, aAX, bAX, aAY, bAY, bAZ, aAZ, kkX, kkY,
kkZ, GuessAX, GuessAY, GuessAZ}, Q)sh[\/ 2*en’assz; (VZA EngY) ],bAy] .
VA = vO0 = echar ge; ar
bAX = bX %107 -9; ) 2 xemassL  EngY
aAX = aX %107 -9; factorY*Sm[ (—]*aAY]*
DAY = bY 107 -9; hbar ?
aAY = aY 10" -9; 2*enrassD* 2xemassDx (vVA- EngY)
bAZ = bZ » 107 -9; si nh[ e s B0 ] *bav] | =
- A_Q: hbar
aAZ = aZ%10"-9;
KkX = kX; Cos [kkY],
kkY = kY; 2 xemassL x EngZ
kkZ = kZ: Cos ——— | *aAZ| *
= kZ; hbar 2
QuessAX = GuessX = echar ge;
QuessAY = GuessY xechar ge; Z*emassD* (vA Engz)
GuessAZ = GuessZ xechar ge; COSh[  barz ] *bAZ] *
raci j ske 2dnadzbe 2 xenmassL x EngZ
(+ 3D konfiguracijska jednadzbax) factorZ*Sln[\/ * Zc+*emassL » Engz ]waAZ]t
\/ (ZermssD(vA»(EngX)) )2 _ \/ (ZemassT(EngX) )2 hbar 2
hbar 2 hbar 2
factorX= 2 emassT (EngX) 2 emmssD (vA- ( EngX)) ! Si nh[ Z*emassD* 2xemssDx (VA- FN97) *bAZ] =
\/( hbar 2 ) ‘/( hbar 2 ) hbarz
\/(ZeLsthbwA;—(Enqm )2 _ \/(%f_"gﬁ )2 Cos[KkZ]}, {EngX, GuessAX}, {EngY, GuessAY},
ar ar .
factory = _\/(ZemassL (EngY) ) \/ (ZermssD (vA- (EngY)) ) ’ {Engz, messAz)]
hbar 2 hbar 2
\/ (2emasngvA-; EngZ)) )2 _ \/ (ZemassL (Engz) )2 ]
2 2
factorz = Zemasr;tl).ar EngZ 2emassD Ahbalrzn Z, ;
(Engz) (VA- (EngZ))
\/( hbar 2 ) \/( hbar 2 )
plot3-ml-mo-Si02-Ge-2.5-2.5-2.5.nb |3 4| plot3-ml-mo-Si02-Ge-2.5-2.5-2.5.nb

(xSinetrijax)

maplf{a_, b_, c_, d_}]:={-a, b, c, d};

s3D1 = Map [nepl, Ptab3Dsl1];

DijeljenjakK=19; map2({a_, b_, c_, d_}]:={a -b, c, d};

(+ Broj dijeljenja temeljnog intervala k ) s3D2 = Map [map2, Ptab3Dsl];

BrojK=DijeljenjaK+1; map3[{a_, b_, c_, d }]:={a b, -c, d};
s3D3 = Map [map3, Ptab3Dsl];

mapd[{a_, b_, c_, d_}]1:={-a, -b, c, d};

s3D4 = Map [map4, Ptab3Dsl];

(xTablice za 3Dx)

(* Broj redaka za izraéun =)

s
GoundK:TabIe[N[ﬁj ] map5[¢a_, b_, ¢, d_}]:={-a, b, -c, d};
Jel]enjal s3D5 = Map [map5, Ptab3Ds1];
@i, 0, DijeljenjaK 13]; map6[{a_, b, c, d }]:={a -b, -c, d};

s3D6 = Map [map6, Ptab3Dsl1];
map7[{a_, b, c, d}]:={-a -b, -c, d}
s3D7 = Map [map7, Ptab3Dsl];

(*Sve noguée konbi nacije k-ova za 3D sl uéaj
nije trivijalnox)

- i Ky 3 .
PTabl ekx2 = Tabl e[}, {i, 1, (BrojK)® 1}]: Fi nal Tab = Joi n[Pt ab3Ds1, s3D7, s3D6, s3D5, s3D4,
PTabl eKY2 = Tabl e[j, {j, 1, (BrojK)3 1}]; 308, s3D2, s3DL];
PTabl eKZ2 = Tabl e[j, {j, 1, (BrojK)3, 1}]; DOS2 = Joi n[Ptab3Ds1, s3D7, s3D6, s3D5, s3D4, s3D8,
A . . . s3D2, s3D1];
For[j =1, j =BrojK j++
For [i =0, i <Broj K2, 0 44, («Biranje za crtanje odredenih linija iz 3D plota
PTabl eKX2[[j +Broj K«i 11 = G oundK[ [j ]]] (Rezanj e u 100) =)
] tab3Ds1X=Table[{j, |}, {j, 1, (BrojK), 1}1;
720 («Definicija odredi sne tablicex)
e . . . . (+xUzi manj e takvih toéaka u x za koje vrijedi
Forlj =1, sBroj K* (Br O.J K, i A uvj et zadovol javanja OdaberiY i Odaberi Zx)
For[i =1, i <BrojK, i ++, =1
z =z +1; PTabl eKY2[[z]] = PTabl eKX2 [ [j N . . .
{ ] * tz11 L For[j =1, j s (BrojK)3, j ++,

z2=0; 1f[0=Final Tab[[j, 2]]1 &% 0 == Final Tab[[j, 3]1, {
For[j =1, sBrojK j ++

tab3Ds1X[[i, 1]]1 = Final Tab[[j, 111,
For [i =1, i <BrojK? i++, e, 111 (. 111

{z =z +1; PTabl eKZ2[[z]] = G oundK[[j ]]}] tab3Ds1X[[i, 2]] = Final Tab[[j, 411,
] i=i+1
Pt ab3Ds1 = . }
Tabl e [{PTabl ekX2[[i 11, PTabl eKY2[[i 1], PTabl eKz2[[i 11, ]

(EngX + EngY + EngZ) /. («Biranje za crtanje odredenih linija iz 3D plota

trace2D[2.5, 2.5, 2.5, 2.5, 2.5, 2.5, PTabl eKX2[[i 1], t;ESEQTNﬁ Ell'a;ﬂlz)[(j*) i} 4. 1 (BrojKy, 1}1;

PTabl eKY2[[i 1], PTabl eKz2[[i 1], 2.9, 0.01, J
S ) (xDefinicija odredi sne tablicex)
0.5, 0. 01]}, {M 1, (BrojK)”, 1}], (*» X i Y su sada jednaki %)

echar ge
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. (*M do Gamax)
Qdaberi Z = N|——— 0|; .
[[jj el j enj aK ] t ab3Ds1MGL = Tabl e[.(| .| }, .{j .1, (Brg] K), 1}1;
(*Biranje ravnine u z-snjerusx) tab3Ds1MG = Tabl ?[(J N U, 1} (Broj Ky, 1}1;
(xUzi manj e takvih toéaka u x za koje vrijedi .(*Def_\ nicija odredi gne tablicex)
uvj et zadovol javanja COdaberiY i COdaberi Zx) =1
i=1: For[j =1, | < (BrojK)3, j ++,
For [j =1, | = (BrojK)3, j ++, I'f [Final Tab[[j, 111 = Final Tab[[j, 2]] &&
If [Final Tab[[j, 1]] = x &Final Tab[[j, 3]]1 =0, { Final Tab[[j, 3]]1 =0, [
tab3Ds1M[[i, 11] = Final Tab[[j, 211,
_ ) . tab3Ds1MG[[i, 1]] =
tab3Ds1M[[i, 2]1] = Final Tab[[j, 411, (Fi nal Tab[[j, 1112 + Fi nal Tab[[j, 2]]2)0.5’
i=i+1 . " .
tab3Ds1MG[[i, 2]] =Final Tab[[j, 411,
. } =i+l
(«xBiranje za crtanje odredenih linija iz 3D plota ]
(Rezanje u 110) =) maplss[{a_, b_}]:={-a, b};

tab3DslR=Table[{j, j}, {j, 1, (BrojK), 1}1]; s3D1R = Map [maplss, tab3Ds1R];

(xDefinicija odredi sne tablicex) map2ss[{a_, b_}]:={(r+a), b};

(» X, Y i Z su sada jednaki ) s3D1IM= Map [nap2ss, tab3Ds1M];

(#*Uzi manj e takvih toéaka u koji zadovoljavjux) map3ss[{a_, b_}]:= {(2x+a), b};

i=1; s3DIMG = Map [map3ss, tab3Ds1MG];

For [j =1, ] < (BrojK)3, j ++, (#*Dos2=Hi st ogram[Fi nal Tab[[Al | , 4]], 500

1 f [Fi nal Tab[[j, 1]1] = Final Tab[[j, 2]] == AxeslLabel »{"Energija (eV)","Gustoca stanja"}]«)

slika3 = Li stLinePlot [{tab3Ds1X, s3D1R, s3D1M},
Pl ot Styl e -» Thi ck, Pl ot Range -» {Automatic, Automatic},
Pl ot Styl e » Thi ck, AxesLabel -> {"k", "E(meV)"},
BaseStyl e » {FontSi ze » 14}]

Final Tab([j, 311, {

tab3Ds1R[[i, 1]] =
(Final Tab[[j, 1]1% +Final Tab[[j, 2112 +

) . 210.5
Final Tab[[j, 311%)%°, FindRoot::frmp : Machine precision is insufficient to

. . . achieve the accuracy{l.05367x1078, 1.05367><10’8}. >
tab3Ds1R[[i, 2]] = Final Tab[[j, 411,

FindRoot::frmp : Machine precision is insufficient to
=i+l achieve the accuracy{l.05367x1078, 1.05367><10’8}. >
} FindRoot::frmp : Machine precision is insufficient to
] achieve the accuracy {1.05367>< 10’8, 1.05367 x 10’8}. >

plot3-ml-mo-Si02-Ge-2.5-2.5-2.5.nb | 7 81 plot3-ml-mo-Si02-Ge-2.5-2.5-2.5.nb

General::stop : Further output of FindRoot::frmp

Show[sl i kal,
will be suppressed during this calculation. >

Ticks » {{{-V3Pi, R}, {0.2, "}, {Pi, K}, {27 M},

E(meV) {{0. 6442828, 644.283), {0.6442832, 644.284}}},
1.08116+ Pl ot Range - Aut onat i c]
Export ["Si (2-25-25-25-000-Ce. pdf ", %]
E(meV)
1.08116 -
644.284
1.08116 -
1.08116+ 644.283f
-4 -2 2 4 .
\ R v K M

Si 2-25-25-25-000-Ge. pdf
Set Di rect ory [Not ebookDi rectory[]]

/hone/robert o/Dr opbox /Phd/Hr vat ski /Uvod/Pi ¢
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Show[sl i ka3, slika2,
Ticks » {{{-V3Pi, R}, {0.2, T}, {Pi, K}, {27, M},
{{1. 0811559, "1081.155"}, {1.0811564, "1081. 156" }}},
Pl ot Range - Aut omat i c]
Export ["Si O2-25-25-25-001-010-Ce. pdf ", %]

E(meV)

1081.156

1081.155¢

R—\/ K K

Si 2-25-25-25-001-010-Ce. pdf
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Needs [" Pl ot Legends™
(*CV ideal )
(xParanetri %)
[ )
Egap = 1. 12; («Band gap bul k Six)

Ppo = 0.80x10%%; (xatoni /ni+)

N ni 2

0=—;

P Ppo

dOX = 220x1079; (=debl j i na oxi dax)
es = 11.7 eo;

eOX = 3.9 €0;

A=0.0012 7 (+povrsinas)
1
yB = ; Log[Ppo/ni ]

YFB =0.88; (+ eV #)

(Fkkkkkkknkkknkhnrrs DAt @ | MPOrt *krdkknknnhsnx)
Set Di rect ory [Not ebookDi rectory[]1;

data = Inport ["6-2-100k-LR txt", "Table"];
toNF[{a_, b_}1:={a, b/10'9}; (* U nFx)

datalLR = Map [t oNF, data];

data = I nport ["6-2-100k-RL.txt", "Table"];

dat aRL = Map [t ONF, data];

(Fe bbb bbb bbb bbb bbb bbb bbb bR k)

(xtstttrrssttsrs]l DEAL CV-LFasbbttssbtttsststin)

€S
LD: = ( ]:
\/ q Ppo B

ni 2
Flz]1:=1flss o0, - ePVipy-1)+ efV-py-1)|,
s feso [ ) )
(15 00-1) o2 (-0
Ppo?
V2
EFI ELD[ys_]1:=—— F[4s]
BLD
CHARGES[#s_ ] :=-es EFIELD[#4s];
CD[#s_] : = -D[CHARGES[x], X] /. X = #s;
6-2-100knb |3
i deal ne krivulje kapaciteta CHFx)
Cox CDHFf A
HFi deal Data:TabIe[{xin] —_—, WS},
Cox + CDHFf [ys ] 10-°

(s, -0.91, 2.47, 1/47}];
HFi deal func = I nterpol ati on[HFi deal Data];
(*» ¥s VS Vg za Ternmanovu netodusx)
¢sVgdat a =
Tabl e[{dataLR[[i, 1]], HFideal func[dataLR[[i, 2]1]},
{i, 1, Length[dataLR], 1}];
#sVg = I nterpol ation[¢sVgdatal;
(xl deal bez oxid i interface =)
VgHFi deal [us_, uF_, uQ]:=
Abs [Char gesHF[us B, UF B, uQB]]1/RB
Cox

-yFB+us +Sign[us]

(%0Xi dx)
VgHF[us_, uF_, uQ]:=
-yFB -1.49 +us +
Abs [Char gesHF[us B8, UF B, uQB11/RB
Cox
(Vg (¥ys) za crtanje krivulje, ali tek kad se sazna Dit,
Qt=Cit (ys)ys, Cit=q?Dit u "F/nt"«)

10000
Qt =q? (1.5x10%) x —— (+-
q

Sign[us]

za prelazak u nt2J-1x)

VgHFQ t [us_, uF_, uQ]:=
-yFB -1.49 +us +
Abs [ChargesHF[us B, ¥BB, yBB]] Qt us
=

Sign[us] Cox B Cox
(%+4ttttttttsts PLOT  4tdtdtdttttttttstn)
(*LFi deal =

Li st Pl ot [Tab\ eHVg[xys], %Tig}

{ys, -0.2881,0.88,0 0031}],Frarve—>Trus
Joi ned-Fal se, FraneLabel -{"Vg (\)","C (nF)"},
Pl ot Label »"LF C-V ideal curve" ] *)
[ S

HFi deal = Li stPlot [

dat alLR,

2| 6-2-100k.nb

4| 6-2-100k.nb

2 .
(L-ee) « 25 (&0 -1)

€s
CDD[#s_]: =
421D Flys]
eOX 5
Cox = (+"C/nt", d in nm e in oxidex)
dox
€S
CFB = —
LD
2es2yB
vom- [ (35228
q Ppo

Abs [CHARGES[#51]
Cox
(Fbbb bbb bbb bbb bbb bbb bbb bbb bbb bbb bbb bbb d k)
(*+++++++++| DEAL CV-HF J. R BreWs+++++++++++++%)
FHF[us_, UF_, uQ1]:=
V2 (1 [us <0, -/ ((e™ +us -1) +e M) (&' —us - 1)),
V(e +us 1) +e @) (e —us -1))])
FHF[us, uF, uQ]
LD
uQ ] :=-es EHF[us, uF, uQ]

Vg[#s_]:=ys+Signys]

EHF[us_, uF_, uQ]:=

Char gesHF[us_, uF
AHF[U_, uF_, uQ]:=
FHF[u, uF, uQ]

e’ -1

e’ -e *-2x
FHF[x, uF, uQ]®
CDHF[us_, uF_, uQ1]:=

[NI ntegrate[ . {x, 0, u)] -1]

€S
LD
ni 2 AHF[uUs, UF, u
(1) + 2 (o gy 2EELS WP 0O
Ppo? 1+ AHF[us, uF, uQ]

ni 2 1

- -

Ppo? 1+ AHF[us, uF, uQ]
CDHF[2 yB, ¥B, ¥B]
(%Brzo raéunanje HF C-V,interpola. CDHFf [ysS]%*)
CDHFDat a = Tabl e[{us , CDHF[us B, ¥BB, ¥BB]1},

(us, -0.91, 2.47, 1/47}1;

CDHFf = I nterpol ation[CDHFDat a, | nterpolati onOrder »1];
(+Ter manova net oda odredi vana gustoée stanja na
suéel ju substrata i filnmax)
[ T T T T S T Ty
(%#Za Ternmanovu netodu treba ¢s kao funkcija

]/ FHF[us, uF, uQ]

dat aRL,

Table[{v HFi deal [ys, ¥B, ¥B] CoxCORFf Lvs 1 _A
9 e ' Cox + CDHFf [ys ] 1097

(s, -1.0yB, 2.95yB, 0. 031}],

Table[{v HEQ t [ys, ¥B, ¥B] Cox i [vs 1 _A }
9 C TR ok ooHFf [us 1 1000

(s, -0.9yB, 2.3yB, 0. 031)]

2

Frame - True, Joi ned » {Fal se, Fal se, True, True},
BaseStyl e » {Font Si ze » 12},
PlotStyle -> {
{Bl ack, Thick},
{Red, Thi ck},
Directive[Blue, Thick,
RGBCol or [0, 0.7, 1.4]],
Directive[Bl ue, Thick]

FranmeLabel - (“\}/G V)", "C (nF)"},
Frane - {
True, True, True, True
+
FraneTi cks -» {

{AII,

{{Cox FA-SJ' "Cox", {1.00, 0.05},

Directive[Red, Thick, Dashed]},

{ CxGB A .o (100, 0.05)
Cox +CFB 10-0" 0 T T
Directive[Red, Thick, Dashed]},
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a0 - eoxvem 13 M (100 0090,

Directive[Red, Thick, Dashed]}

}

{Al'l, None}

es eOX A
{=oc s cocom

b

(xLegenda u kona&nom graf ux)
Pl ot Legend - {
"-8V - 8V,
"8V - -8V,
" Vedns",
" CVads +Vrg+Dit "

N
LegendPosition - {1.05, -0.315},
LegendShadow - None,

LegendSi ze » {0.8, 0.8},
LegendText Space - 8,
LegendSpaci ng » 0. 5

Export [" CV-HF-6-2-100k. pdf ", %];

(hbbbbb bbb bbb bbb bbb bbb bbb bbb bbb bbb bbb bbbtk )
(xDit u cnTreV-
mozenj e sa faktorom inage u nr2Jlx)

Di t Graph =

Cox 1 1
LogP! ot [ _ [— ~1| - = COHFf [x]
a2 \ésVg' [VgHF[x, ¥B, ¥B]] q?
q
, {x, -1, 1.5},
10000" ¢ !
Frame - {

True, True, True, True

1
FrameTi cks » {
{Al'l, None},
{AIl,

{{-yB, "E,", {0.62, 0.05},
Directive[Red, Thick, Dashed]},
{Egap /2 - yB, "¢g=E", {0.62, 0.05},
Directive[Red, Thick, Dashed]},
{2 (Egap /2 -yB), "2¢g", {0.62, 0.05},

6-2-100k.nb |7

(*Trazenj e ponkanuti h naponax)
(xI nterpol aci ja exp. podatakax)
LR =Interpol ati on[datalLR, InterpolationOder »17;
RL = Interpol ation[dataRL, I nterpol ati onOrder -» 1];
CVI DEAL = I nterpol ati on[
) Cox CDHFf [ys ] A
Tabl e[ {VgHFi deal [us , ¥B, ¥B], —————— —1,
Cox + CDHFf [ys ] 109
{vs, -1.148, 3.048, 0.0313][;
(xPresjek iznedu LR RL Ideal CV i CFBx)

) CoxCFB A
Fi ndRoot [LR[x] =" =0, (x, -2. 8)] ;
Cox +CFB 10-°
Vg =X /. %
. Cox CFB A
Fi ndRoot [RL[X] -—
Cox +CFB 10~
VReg =X /. %
. Cox CFB A
Fi ndRoot [cw DEAL [X] - ———— ——— =0, {(x, -1.0}] ;
Cox +CFB 10-°
VCVeg =X /. %
(xPomak za (fixed charge jex)
Abs [VL, Abs
VFQrg = 2DSIVLrel + ADSTVReB] v /ovie)

2

(*Broj Qo=%)
VFOrg + Co )
Q[,:M/ 10000 (+c 7 +)
q

1. 01277 x10'*

6| 6-2-100k.nb

8| 6-2-100k.nb

Directive[Red, Thick, Dashed]}}
}
+H
FranmeLabel - {"ys(V)", "D (cnevi)"},
Pl ot Styl e » {Bl ack, Thi ckness[0.01]},
Pl ot Range » Al |, BaseStyl e » {Font Si ze » 12)]

Export ["Di t -CV-HF-6-2-100k. pdf ", %];

=Cox |+ -8V > 8V
. BV -8V
-Crs
— CVedms

= CMIN | — CV+dmst+Vep+D,

¢B7E

Dyt (cm™2ev1)

ys(V)
(»Sad se npze odrediti broj zatoé&enih naboja
naponski ponek koji je ostao
sanp od oxi de traped charges, buduéi da je p-tip
u akumul aciji to su supljines)

por[x_1:=3.8%10%;
(*pr et post avka honogene gust oée naboj a nT3x)
Abs [VLgg] - Abs [VI

VOTTeg = [VLrs] - [VRes]
(*VOTTeg nora biti jednak VOTggx)
VOTeg = - L J'W x1a

= — — X por [x] dx

7 cox dox Jo

Qor = 2. 115 #1022 « dOX/ 10000 (+Cim?s)

0. 42883
0. 426683

4,653 x10'2
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