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1 UVvoD

1. Uvod

Zadnijih godina bili smo svjedoci naglog razvoja optoelekttaindustrije. Glavni
je razlog tome bio Sto su mogosti tradicionalne mikroelektrome tehnologije dosegle
svoj maksimum. Minijaturizacija mikr@goova dosegla je svoje krajnje granice jer bi
daljnjim pove anje gustoe logi kih komponenata na mikrgpovima termika disipacija
na mikroipu bila prevelika. Informacijska industrija krenula je u potragu zaiairug
alternativnim tehnologijama. Glavni zahtjev koji inform&# industrija postavlja pred
nove tehnologije jest kompatibilnost s vigostojeom planarnom CMOS tehnologijom.
Optoelektronika tehnologija razvila se pokusavajponuditi odgovore na probleme koji
se danas nalaze pred informacijskom industrijom. KoriStenje kdptivlakana za
propagaciju signala veje uvelike raSireno i tu je prijenos signala pomavijetlosti u
potpunosti zadovoljio potrebe informacijske industrije. Na alost, na pojavu pwvog
potpunosti optoelektrornkog mikro ipa morat emo joS ekati. Glavna konica je
nepostojanje dovoljno dobrog izvora svjetlosti na bazi silicija. SijesijnajraSireniji
materijal u dosadasnjoj mikroelektrokoj industriji te je tehnologija dobivanja silicija u
ultra istom stanju (Chrokalwskijeva metoda) usavrSena i stoga bi ekonomski
najisplativije bilo da bas silicij bude nositelj optoelektréa industrije. Na alost,
makroskopski silicij ima indirektni energetski procjep te je stogalijativha
rekombinacija parova elektron-Supljina nad@a drugim neradijativnim procesima
rekombinacije. Kljuna prekretnica dogodila se 2000. godine kada je prvi puta opa eno
opti ko poja anje kod nancesti nog silicija [1]. Zbog efekata kvantnog zagmja i zbog
su eljnih (interface) efekata nanesti ni silicij pokazuje znaajno razliita svojstva od
makroskopskog silicija. Nanesti ni silicij mo e se dobivati na razlite naine koje je
mogu e podijeliti na dvije podvrste: direktno dobivanje nassiica (sol-gel metoda,
porozni silicij) te dobivanje nanestica termikim oporavkom slojeva silicijem bogatog
oksida (SiQ). Ovaj e se rad baviti drugonavedenom metodom. Sami slojevi IBEgu
se dobiti na razlite naine: magnetronskim raspraSivanjem [2], ionskom implantacijom
[3], PECVD Plasma Enhanced Chemical Vapour Depositipt, HWCVD (Hot Wire
Chemical Vapour Depositigrmetodom [5], LPCVD l{low PressureChemical Vapour

Deposition) [3] metodom i drugima. Magnetronsko rasprSivanje je metoda gdje se
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pomo u jakog elektrinog i magnetskog polja posti e visok stupanj ionizacije plemenitog
plina. loni plemenitog plina izbijaju s povrsSine silicijskog wafetang koji se zatim
deponiraju na povrSinu podmetnutih substrata. Kod ionske implantacije visokoskierget
ioni silicija direktno se zabijaju u substrat i tako tvore tankicigki sloj. Metode
kemijske depozicije iz pare (CVD) temelje se na depozidipdva koje tvore atomi
nastali kemijskom reakcijom iz plinovitih reaktanata. PECVD metaesti plazmu za
poboljSanje kemijske reaktivnosti plinova reaktanata. HWCVD metoda ikoristi
filament za kemijsku razgradnju plinova reaktanata, dok LPCVD metciaepozicije

pri niskom tlaku plinova reaktanata. Iznuesvih CVD metoda PECVD metoda ne§ e

je koristena za depozicije silicijskih filmova jer se prilikonpdeicije silicijia PECVD
metodom automatski provodi pasivizacija silicijskog sloja vodikom Sto pebaljs
elektri na svojstva deponiranog filma. M&im, LPCVD metoda, iako rje koriStena od
PECVD metode, daje filmove visoke homogenosti povrSine. Homogenost povrSine
postaje nu na prilikom depozicija multislojnih struktura. Glavna prednodd @étoda
jest to Sto su u potpunosti kompatibilne s planarnom CMOS tehnologijom.

Nanokristalni silicij i njegova optka svojstva ve su nasla niz primjena u raznim
granama industrije. N&no je da nan@stice silicija usaene u erbijem dopirana poga
mogu skladistiti energiju koja mo e poslu iti za eksitaciju erbife atoma [6]. Naime,
dok se kod klashih erbijem dopiranih pojala atomi erbija moraju pobivati pomo u
laserske linije tono odreene valne duljine (1480 nm), posredstvom nasb nog
silicija u takvim pojaalima postaje moge atome erbija pobivati pomou bijele
svjetlosti. Tanki filmovi nancesti nog silicija takoer se nanose na solarngije da bi
poboljsali njihovu uinkovitost [7]. Silicijske nancestice nasSle su svoju primjenu i u
medicini kao dijagnostko sredstvo[8] [9].

Otkri e luminiscencije na nanesti nom siliciju potaklo je daljnja istra ivanja
raznih materijala na bazi silicja. Osim u nanokristalnom igilic intenzivna
luminiscencija opa ena je i u Si-SiO multislojevima [10] gdjefegkekvantnog zatcenja
prisutan u samo jednoj dimenziji. Moguwost koriStenja optkih svojstava nanokristalnog
silicija za proizvodnju optkog lasera potakla je i razvoj planarnih mikrorezonatora.
Proizvedeni su planarni mikrorezonatori u obliku sfera [11] i torusa [M]osviskim

vrijednostima Q-faktora od kojih je potonji proizveden u potpunosti CMOS
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kompatibilnim metodama. Takvi planarni rezonatori ge koriste u proizvodnji erbijem
dopiranih optikih poja ala, dok bi u budwosti mogli posluiti i za proizvodnju
nanosilicijskog lasera.

Ovaj doktorski rad organiziran je na sljedea in. Prvo poglavlje sastoji se od
kratkog uvoda. U drugome poglavlju biti rijei o ekperimentalnom postavu odnono o
samom LPCVD ureaju, o depoziciji uzoraka te o metodama karakterizacije uzoraka
(Ramanova spektroskopija, infracrvena spektroskopija, pretra ni elektronkiaskop,
mjerenje debljine filmova bruSenjem). U teen e poglavlju biti objasnjen teorijski
model Ramanovog rasprsenja na nasticama silicija te e biti prezentirani rezultati
teorijskog rauna za Ramanovo rasprSenje na kvadrupolnom vibracijskom modu
provedenom u okviru ovog doktorskog rada. étvrtom e poglavlju biti prezentirani
rezultati eksperimenta, odnosno b#& prikazana karakterizacija deponiranih filmova.

Peto poglavlje sastoji se od zaklka.
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2. Eksperimentalni postav

2.1. LPCVD sistem

LPCVD (Low Pressure Chemical Vapor Deposifigea metoda depozicije tankih
filmova pod niskim tlakom kemijskom reakcijom iz pare. Shema LPCVP aja
prikazana je na slici 2.1.

Slika 2.1. Shema LPCVD ureja

Tok reakcije u LPCVD reaktoru je sljedeU kvarcnu cijev u kojoj se odvija
reakcija stavljaju se podloge na kog se deponirati filmovi. To su silicijski ili kvarcni
waferi koji su prethodno oprani u ultrazvioj komori metanolom i acetonom te zatim
isprani destiliranom vodom i osuseni u atmosferi duSika. Oni se pogiaskamito na
smjer prolaska plinova kroz reaktor. Zatim se cijev evakuira do #4k& mbar te se
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pomo u trozonskog otpornog grija zagrije na eljenu temperaturu od 400 do 1400
Zonska raspodijela grija omoguuje stvaranje gradijenta temperature unutar cijevi, Sto
postaje bitno prilikom istovremene depozicije na velikom brojuipdo Naime, posto
plinovi za vrijeme prolaska kroz cijev reagiraju raeobno, parcijalni tlakovi plinova u
reaktoru bit e vei na ulasku u cijev nego na izlasku iz cijevi. Da bi se reakciyégald
jednakom brzinom u svim dijelovima cijevi, potrebno je kompenzirati tuikiazl
tlakovima plina. To se posti e tako da se izlaz iz cijevi dovede BneSu temperaturu
(oko 50°C) od ulaza u cijev. Budi da brzina reakcije raste s temperaturom, tako
osiguravamo jednaku brzinu depozicije unutar cijele cijevi. Nakon Stenggetatura u
cijevi stabilizarala, upuStamo plinove u reaktor kroz sustav za kontrimlavpl koji se
sastoji od pneumatskih ventilaijim zatvaranjem i otvaranjem mo emo precizno
kontrolirati vrijeme trajanja depozicije. Plinovi se u reaktor uvode kegilare poznatih
proto nosti. Mijenjanjem tlaka plina na ulazu u pojedinu kapilaru mo emo mijenja
parcijalni tlak odreenog plina u reaktoru. Plinovi koriSteni u ovom doktorskom radu jesu
SiHg, Oy, N2, N2O, Ar i Ho. Shema depozicije Sirikazana je na slici 2.2.

Slika 2.2. Shema depozicije SIOPCVD metodom
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Dio molekula plina koji upuStamo u reaktor difundira u blizinu podloge na koju
elimo deponirati film. Kada molekule plina unutar reaktora uwla kontakt s waferima
na kojima elimo deponirati flmove, odvija se prijenos topline s wafea molekule
plina. Ta toplina tada ternki aktivira reakciju u kojoj nastaje film koji se taloi na
waferu i plinoviti nusprodukti reakcije koji se evakuiraju iz reaktora @anvakuumske
pumpe. Ovisno o temperaturi depozicije i o parcijalnim tlakovima plinoveaktoru

mogu e su razliite reakcije. Koriste se sljede reakcije:

- termi ka piroliza silana Sil>Si+2H,,
- oksidacija silana kisikom SiHO,->SiO,+2H,,
- oksidacija silana dudnim oksidulom Sik+2N,0O->SiO+2H,+2N;.

Nastali filmovi mogu se podijeliti u tri skupine:

1) Sifilmovi koji mogu biti polikristalni ili amorfni ovisno o temperaturi depozicije

2) SiGfilmovi,

3) Filmovi koji nastaju kada se u reaktoru istovremeno odvijaju i téampiroliza
silana i jedna od reakcija oksidacije. U tom sju deponirat e se film iji e
sastav biti izmeu sastava Si©i Si. Takav spoj naziva se silicijem bogati oksid i
izna ava se sa SIQ0<x<2.

Sama brzina depozicije ovisi o viSe parametara, naime, posto seaijapodvija u

viSe faza, brzina depozicije ovisitt o fazi koja je u danim uvjetima vremenski
najzahtjevnija. Na slici 2.2. mo e se vidjeti da su faze na kogeees depozicije mo e

podijeliti:

1) difuzija rektanata do povrSine,
2) apsorpcija na povrsini,
3) kemijska reakcija na povrsini,
4) desorpcija s povrsine,

5) difuzija nusprodukata reakcije s podeudepozicije.
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Sama brzina depozicije ovisieé uglavnom o brzini difuzije reaktanata do povrSine
supstrata na kojemu se film deponira te o brzini same kemijskeijeesa kojoj nastaje
spoj iji film deponiramo. Brzina kemijske reakcije ragt s porastom temperature, posto
temperatura odrejje kineti ke energije molekula apsorpiranih na povrsini supstrata. Sto
je vea kinetika energija molekula, raste vjerojatnost sudara molekula, a time i
vjerojatnost kemijske reakcije. Zbog toga brzina kemijske reakkgponencijalno raste

S temperaturom depozicije:

r e E/KT 2.1)

gdje jer brzina depozicije dok jEa aktivacijska energija kemijske reakcije. Prema tome
pri niskim temperaturama depozicije brzina depozicije uglavn®mwvisiti o temperaturi
depozicije jer e brzina kemijske reakcije biti vremenski najzahtjevnija faza dejpmz
Stoga se kae da je u niskotemperaturnom pqdrubrzina depozicije kinetki
ograniena. Na viSim temperaturama brzina depozicije ovisituglavhom o brzini
difuzije reaktanata na povrSinu supstrata te je stoga u visokotenrperat podruju
depozicija maseno ograena. Maseno ograr@nje javla se zbog ogramne
koncentracije reaktanata u plinu, ali i zato Sto ti reaktanti malifjzirati kroz sloj plina
koji se nalazi neposredno ispred povrSine depozicijske podloge (graluj), da bi dosli
do povrSine depozicijske podloge te tamo reagirali. Zbog togana visokim
temperaturama brzina depozicije biti temperaturno neovisna kao @i&geano na slici
2.3.
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Slika 2.3. Ovisnost brzine depozicije o temperaturi

Osim brzine depozicije i morfologija deponiranih filmova ovist o temperaturi
depozicije. Naime, pri ni im temperaurama prevladavatdepozicija amorfnih filmova

dok e na viSim temperaturama prevladavati depozicija polikristalnih filmova.

2.2 Ramanova spektroskopija

Ramanova spektroskopija je metoda karakterizacije vibracijskih svajsta
materijala koja se temelji na neelasbm rasprSenju svjetlosti na modovima vibracija
unutar uzorka. Mogwa su dva procesa Ramanovog rasprSenja, Stokesov i anti-Stokesov.
Kod Stokesovog rasprsenja foton preda dio svoje energije uzorku tako da ypojeumcii
jedan vibracijski mod. Kod anti-Stokesovog rasprSenja pak foton uzme dio kerm
energije uzorka tako da jedan terkiipobu eni vibracijski mod iz uzorka prije iz
pobu enog u osnovno stanje. Shema Stokesovog i anti-Stokesovog rasprSenja prikazana

je na slici 2.4.
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Slika 2.4. Shematski prikaz Ramanovog rasprsenja.je frekvencija

pobudnog lasera, dok &, frekvencija vibracijskog moda.

Samo postojanje vibracijskog moda u materijalu nu an je, ali ne i dovoljget da
bi proces Ramanovog rasprSenja bio mod@iodatni uvjet koji je potreban za Ramanovo
rasprSenje jest da vibracijski mod uzrokuje promjenu polarizabilnogaveusDetaljan
teorijski opis mehanizma Ramanovog rasprSenja it dan u 3. poglavlju.
Eksperimentalni Ramanov urg koji je koriSten jest Horiba Yobin Yvon T64000.
Postupak je mjerenja sljede Pobudni laserski snop dovodi se na uzorak. Zatim se
rasprSena svjetlost prikuplja kroz ulaznu pukotinu spektrometra i propusSta kroz
trostupanjski monokromator koji spektralno razla e svjetlost. Monokromaboe raditi
u subtraktivnom i u aditivnom modu, odnosno monokromatori mogu biti tako poslo eni
da sva tri poveavaju disperziju svjetlosti ili tako da se disperzije prva dva
monokormatora poniStavaju. Tako razlo ena svjetlost dovodi se na jedan od dva
detektora kojima raspola e Ramanov wg odnosno na fotomultiplikator ili na CCD

(Charge Coupled Devigaletektor. U ovome doktorskom radu mjerenja su vrSena CCD
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detektorom. Prednost CCD detektora pred fotomultiplikatorom jest u ttonseskod
koriStenja CCD detektora snima e frekvencijsko podrge odjednom, dok se kod
fotomultiplikatora mora svaka pojedina ka u Ramanovom spektru snimati
pojedinano. Prema tome, kod snimanja CCD detektorom posti e seapgreausteda u
vremenu snimanja. Umetanjem polarizatora u putanju snopa egguwrsiti i mjerenja
ovisnosti Ramanovog spektra o polarizaciji upadne i rasprSene svjeSoétnanja
spektara u ovom su radu provedena i u VV (upadna i rasprsSena svjetlostedidfalno
polarizirane) i u HV (upadna svjetlost horizontalno i rasprSena asjetlertikalno

polarizirane) geometriji.

2.3. Infracrvena spektroskopija

Infracrvena spektroskopija je metoda koja mjeri apsorpciju infracrversognja
u uzorku. Naime, vibracijski modovi u materijalima imaju energigareeli ine energije
infracrvenog zraenja. Prema tome, ako obasjamo uzorak takvim infracrveninergeam
da jedan foton ima energiju jednaku energiji pojedinog vibracijskog moda, dogask
apsorpcija fotona u uzorku popema pobuenjem vibracijskog moda. Jednakost energije
vibracijskog moda i fotona nu an je, ali ne i dovoljan uvjet za apsorpcipimh,
pojedini mod mo e biti infracrveno aktivan ili neaktivan. Dodatni je uvgeirdracrvenu
aktivnost da dotini vibracijski mod proizvodi modulaciju dipolnog momenta kristalne
reSetke. U praksi se infracrveni spektroskopi izvode na dvaanaPrvi je nain
klasi nim elementima spektroskopa (prizma ili reSetka) gdje se konstiokromator u
kojem se svjetlost propusta kroz ogtidisperzivan element te se na tajinanfracrveno
zra enje frekventno razla e. Drugi ni, a koji je koriSten i u infracrvenom spektroskopu
koriStenom u ovom doktorskom radu, jest takav da se pomdichelsonovog
interferometra infracrveno zranje dijeli na dva snopa od kojih svaki prolazi ratili
opti ki put prije nego se ponovno susretnu i prckroz uzorak. Takav spektrometar
naziva se FTIRKourier Transform InfraRedspektrometar. Shema FTIR uaga dana

je na slici 2.5.
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Slika 2.5. Shema FTIR uraja

Pomou razdjelnika zrake zraka infracrvenog zmaja dijeli se na dva dijela.
Pomo u pomi nog zrcala mogte je kontrolirati razliku optikih putova koje dvije zrake
prije u prije nego Sto se ponovno spoje. Intenzitet monokromatskog infracrvenog

zra enja valnog vektork koje pada na uzorak dan je s:
| =(E, +E,)" =E? +E? +2E E,cos(k{)= I 1+ coskx]) (2.2.)

gdje suk; i E; elektri na polja dvaju svjetlosnih snopova koji padaju na uzorak, drk je
pomak pominog zrcala. Prilikom kontakta infracrvenog &aja s uzorkom, uzorake

apsorbirati odreenu koliinu infracrvenog zraenja. Ako obasjamo uzorak
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polikromatskim infracrvenim zra&njem, ovisnost intenziteta detektiranog erga o

pomaku pominog zrcala bite dana s:

5 i kx

I(x)= _ [1+coskx] | k)ck= | &)k+ |¢<)ékx% ok

1

(2.3)
L Y ek
2° 2+«

Iz jednad be 2.3. vidimo da su ovisnost intenziteta detektirane svjethosti
pomaku pominog zrcala i frekventna ovisnost intenziteta detektirane svjefloggzane
Fourierovim transformatom. Prema tome, ono $to FTIRajne stvari mjeri jest ovisnost
intenziteta detektirane svjetlosti 0 pomaku parog zrcala, a zatim se iz mjerenih
podataka Fourierovim transformatom iaraa frekventna ovisnost infracrvenog zmaja.

Modovi vibracija SiQ strukture sastoje se od vibracija istezanjas(&tching,
oko 1000 crit, savijanja (B,bending, oko 650 crt, te ljuljanja (R,rocking), oko 540

cm™. Na slici 2.6. prikazana su tri navedena moda vibracija.

Slika 2.6. Modovi vibracija SiQstrukture

Za odreivanje udjela kisikax u filmovima SiQ koristi se polo aj vrpce koja
odgovara modu istezanja. Naime, pokazano je [13,14] da polo aj te vrpce lineannm ovis
koncentraciji kisika u uzorku. Za atom kisika u amorfnoj Si matriek\encija moda
istezanja iznosi 940 cfy dok u amorfnom SiPta frekvencija iznosi oko 1080 ¢m
Linearnim skaliranjem izmeu te dvije vrijednosti mo e se dobiti ovisnost udjela kisika u

uzorkux o polo aju vrpce koja odgovara modu istezanja:



13 EKSPERIMENTALNI POSTAV

n, - 940
X=—=——

20 (2.4))

gdje jen, polo aj vrpce moda istezanja u &m

2.4 Pretra na elektronska mikroskopija i EDS spektroskopija

Pretrani je elektronski mikroskop (u daljnjem tekstu SEM) ajepomou
kojega je mogue dobiti detaljnu mikroskopsku sliku morfologije povrSine danog uzorka.
Ona nastaje tako da se fokusirani snop visokoenergijskih elektrona posistema
elektromagnetskih l& dovodi na povrSinu uzorka te, zatim, detektor elektrona bilje i
intenzitet elektrona izbijenih s povrSine uzorka. Detektirani elektrargu biti elektroni
izbijeni iz elektronskog omota atoma unutar uzorka (sekundarni elektroni) ili rasprseni
elektroni iz elektronskog snopa (unatrag rasprseni elektroni). Rigtrasnopom uzorak
po njegovoj povrsini i detektirajuintenzitet rasprsenih elektrona, bilo sekundarnih bilo
unatrag rasprsenih, mogaije stvoriti sliku povrsine uzorka. Sam elektronski snop mo e
se proizvesti na viSe naa. Naj eS e su koriSteni termionsko emisijski (TE) elektronski
top, emisijski elektronski top izazvan poljem (FE) i Schottkey-gskis{SE) elektronski
top. Razlika izmeu tri vrste topa jest u naau na koji se proizvode elektroni od kojih se
formira snop. Kod TE topa elektroni nastaju zagrijavanjem arne mati visoku
temperaturu (oko 2800 K). Kod FE topa pak elektroni nastaju tako da pod utjecaje
jakog elektrinog polja elektroni iz tankog kristala volframa (emitera) tunelifravan
emitera. Meukorak izmeu TE i FE topova predstavlja SE top kod kojega se primjenom
elektri nog polja elektroni izbijaju iz emitera zagrijanog na temperatdroko 1800 K.
Tip topa koji e biti koriSten ovisi 0 upotrebi. TE top proizvodi elektronski snop s
velikom strujom, ali i velikog promjera snopa (veliki intenzitet signali i mala
prostorna razluvost slike), dok FE top proizvodi elektronski snop s malom strujom, ali i
malog promjera snopa (mali intenzitet signala, ali i velika prostrazluivost slike). SE
top predstavlja kompromis izme iznosa signala i prostorne razkosti tako da daje

umjerenu struju i umjeren promjer elektronskog snopa. Snop se ubrzava naponom Kkoji
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mo e iznositi 1-30 kV. Pomau elektromagnetskih la snop se usmjerava prema
povrsSini uzorka. Elektroni emitirani s povrSine uzorka detektiraju sektdeden koji se
sastoji od scintilatora na kojega se nadovezuje fotomultiplikator.kdetge priklju en

na napon koji iznosi oko 10 kV i koji slui za prikupljanje svih elektrona el iz
uzorka. Prilikom udara elektrona na scintilator iz njegaizgjetlost iji se intenzitet
dalje pojaava pomou fotomultiplikatora. Pomicanjem elektronskog snopa uzdu i
poprijeko uzorka i bilje enjem intenziteta u ovisnosti o polo aju snopa nakuzono e

se odrediti povrSinska slika uzorka.

U sklopu SEM-a napSe se nalazi i urej za energijski disperzivnu
spektroskopiju X-zraka (u daljnjem tekstu EDS) ili wp za valno duljinsku
spektroskopiju X-zraka (u daljnjem tekstu WDS). Razlika izmé& dva tipa ureaja
jedino je u tipu detektora koji koristimo za detekciju X-zraka. Kadsktedni iz
elektronskog snopa izbiju elektron iz elektronskog onetaekog atoma u uzorku,
elektroni iz viSih orbitala od one koju je zauzimao izbijeni elektronurs®yuz zraenje
kvanta elektromagnetskog zemja spustiti u stanje koje je zauzimao izbijeni elektron.
Elektromagnetsko zranje koje tada nastaje, a koje ima valnu duljinu od 0,01 nm do 10
nm, naziva se X-zrakama. Sama energija pojedine X-zrake svojstetelgronske
konfiguracije samog atoma te prema tome, mjeemergiju isijane X-zrake, mo emo
odrediti atomski broj atoma, a time i kemijski sastav uzorka. Radme u EDS i WDS
ure aja jest u tipu detektora X-zraka. Kod EDS @ja koristi se poluvodki detektor
koji se sastoji od reverzno polarizirane pin diode. Kada X-zraka udeiremaseni sloj
poluvodi kog detektora, generira parove elektron-Supljina koji onda bivaju envuz
osiromasenog sloja pomo reverznog napona na diodi. Intenzitet tako generiranog
elektri nog signala proporcionalan je energiji X-zrake. Kod WDS ajee X-zrake se
prostorno razlau po valnim duljinama difrakcijom u kristalu. Zakretanjemnstala
mogu e je dovesti X-zrake tmo odreene valne duljine na detektor zemja. Prema
tome, mogue je zakretanjem kristala za odeai kut spektroskopski zabilje iti ovisnost
intenziteta X-zraka na detektoru u ovisnosti 0 polo aju kristala, a gréame i u
ovisnosti o valnoj duljini X-zraka. Prednost je EDS @ja u tome Sto se kod njega cijeli
energijski spektar X-zraka mjeri simultano Sto znatno smanjujeni potrebno za

snimanje pojedinog spektra, dok mu je glavna mana relativno niska energijska/ost
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(100-125 eV) u usporedbi s WDS-om. WDS w@jeima jako visoku valno duljinsku
razlu ivost, ali je, zbog injenice da se intenzitet X-zraka mora mjeriti posebno za svaku
valnu duljinu, vrijeme potrebno za mjerenje pojedinog spektra znatno du e o@naem
potrebnog za mjerenje istoga spektra EDS-om. Da bi se dobila razuremena
mjerenja spektra, kod WDS uiga potrebna je relativno velika struja elektronskog
snopa.

Za kvalitativnu analizu EDS spektra dovoljno je odrediti koje se Ipgj@vljuju
u spektru X-zraka koje bilje i detektor. Naime, svaki element inmg@eskarakteristine
X-zrake te, prema tome, ako je prisutan u uzorku,éidpa ene i njegove karakterigtie
X-zrake. U sluaju slojeva SiQ karakteristine X-zrake pomau kojih e EDS detektor
detektirati prisustvo kisika i silicija jest zraka silicija s energijom od 1.74 keVKe
zraka kisika s energijom od 0.525 keV. Kod kvantitativnhe analize EDS sagidaebno
je obratiti posebnu pozornost na fizikalno zge rezultata, pogotovo kod analize
uzoraka koji se sastoje od tankih filmova. Naime EDS ajr@rovodi kvantitativhu
analizu tako da usporedi intenzitet karaktenmsh X-zraka dobivenih iz danog uzorka i
intenzitet karakteristnih zraka koji je prilikom ba darenja SEM mikroskopa izmjeren na
standardu za odreni element. Za kisik i silicij koriSteni standard je &i®aj postupak
vrlo je koristan jer se njime automatski rjieSava veliki broj probléwiji su prisutni
prilikom kvantitativne analize EDS spektara (ratéi osjetljivost detektora za razle
energije X-zraka, razliti udarni presjek za emitirane x-zrake za ra#@i napone
elektronskog snopa itd.). Maetim, kod analize tankih flmova posebnu pozornost treba
posvetiti volumenu interakcije elektronskog snopa s uzorkom. Naime, elekteoni
uzrokuju emitiranje X-zraka samo s povrsine uzorka,org, prodirui u dubinu uzorka,
uzrokuju i emitiranje zraka iz dubine uzorka. Ako je dubina prodiranja elektronarakuz
ve a od debljine tankog filma, detektoe detektirati i X-zrake koje nastaju unutar
substrata na kojemu je tanki film deponiran. Za mjerenje tankih filmoreana tome,
potrebno je maksimalno smanijiti dubinu prodiranja elektronskog snopa u uzooage a t
posti e smanjenjem napona ubrzanja elektronskog snopa. Prednosti EDS &pektos
pod niskim naponima (V<5 kV) elektronskog snopa (LVED&ow Voltage Energy
Dispersive X-ray Spectroscgpynnogostruke su [15]. Zbog male dubine prodiranja

elektrona u uzorak korekcije zbog apsorpcije X-zraka unutar uzorka i ziavgkdma
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izazvane flourescencije u uzorku koje su potrebne za kvantitativhu anigimalaspri
mjerenjima pod visokim naponima elektronskog snopa (V>10 keV) ovdje postaju
zanemarive. Glavni problem koji nastaje pri koriStenju LVEDS-&o0 jgéto smanjenjem
napona pada i intenzitet detektiranog signala pa, prema tome, dazbimnnm vremenu
dobili zadovoljavajui signal, moramo dr ati tolik napon elektronskog snopa da bude
barem za 50 % veod kriti nog napona potrebnog za uzrokovanje proizvodnje X-zraka.
Budu i da se uzorci analizirani u ovome radu sastoje od silicija k&ide budui da
silicij ima energijuK zrake od 1.74 keV, znada u praksi ne mo emo spustiti napon
elektronskog snopa nie od 2.5 kV. Budula za 2.5 kV dubina, do koje elektroni koji
prodiru unutar silicija joS uvijek imaju dovoljnu energiju za uzrokovanjesigenX-zrake,
iznosi 65 nm, to zna da je za filmove tanje od te vrijednosti potrebno odnati
doprinos signalu od X-zraka generiranih unutar substrata na kojemu je deperorak

(Si plo ica). Za niske napone (1-5 kV) volumen interakcije ima pribli no oblik polukugl
kojoj je radijus upravo dubina na kojoj elektroni izgube dovoljnu kali energije da
proizvodnja X-zraka viSe ne bude mogu Postoji vise empirijskih formula za dubinu
prodiranja elektrona u uzorak. U nasem radu koristili smo Castaingsovuwléorza

dubinu prodiranja [16] koja iznosi:

A
R=0.033(,"" - E" o (2.5)

gdje suEp i Ec energija elektronskog snopa i energija karakteristiX-zrake koju elimo
pobuditi, A i Z su maseni i atomski broj materijala od kojega je uzorakjem, a je
gustoa materijala od kojega je uzorak mgen. U tablici 2.1. dane su vrijednosti
polumjera interakcijskog volumena za emisiju karaktensti zraka silicija donosno

kiska za vrijednosti napona ubrzanja elektronskog snopa od 2,5 do 10 kV.
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2.5kV 3 kv 3.5kv 4 kv 5 kv 8 kV 10 kV

Rs/ nm | 65 115 170 240 360 940 1430

Ro/nm | 120 180 225 300 430 1000 1480

Tablica 2.1. Vrijednosti dubina prodiranja elektrona na kojiraa
elektron izgubiti dovoljnu kolinu energije da proizvodnja karakteristih

K zraka silicija Rs) odnosno kisikaRo) vise ne bude moga .

Na slici 2.7. prikazana je shema prodiranja elektrona unutar tankog film

substrata koji se nalazi ispod filma.

Slika 2.7. Shema prodiranja elektrona unutar uzorka

Op enito, vjerojatnost emisije X-zraka rme biti jednaka unutar cijelog
interakcijskog volumena negoe ona postupno opadati od povrSine uzorka do
maksimalne dubine prodiranja uzorka. U literaturi se koriste razlfunkcije koje
aproksimiraju opadanje vjerojatnosti emisije X-zraka unutar uzorka. U evadu

koriStena je modificirana Castaingsova formula[16]:

F(r)=e ', (2.6.)

gdje je Ro sdubina prodiranja na kojoj elektroni izgube dovoljno energije da ne mogu

viSe pobuditi karakteristhe X-zrake kisika odnosno silicija. Bududa EDS
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spektrometar usporaje mjereni omjer silicija i kisika u uzorku s podacima iz my@e
makroskopskog standarda, te izmjereni udio kisika trebati korigirati da bi se dobio
pravi udjel kisika. 1z slike 2.7. i koristeformulu (2.6.) mo emo izraunati relaciju koja

povezuje udjel kisika i udjel kisika koji izmjeri EDS spektrometag:

1 d/cogy d/Ry R
d(cosy) r°F ¢)d+  d(cog )r¥F r()d

5 /R 0 0 0

Ro
r’F(r)ar
— 0
K = 1 d/cosg d/Ry Ry 2.7)
d(cosy) r°F ¢)d+ d(cog )rF r( )d
1+x 1- 3R 0 0 0

Rsi
r°’F(r)a

0

gdje jed debljina filma,Ro dubina prodiranja elektrona za emisiju karaktemstizrake

kisika, teRs dubina prodiranja elektrona za emisiju karaktemstizrake silicija.

2.5. Mjerenje debljine metodom kosog izbruska

Debljina tankih filmova esto se mjeri metodom kosog izbruska. Da bi se ta metoda
uspjesno Kkoristila potrebno je tanki film deponirati na substratu kajpfeki dovoljno
razli it od deponiranog filma kako bi opki kontrast izmeu dva materijala bio dovoljno
vidljiv kada se izbruSeni uzorak promatra pod dgtn mikroskopom. Zatim je na film
potrebno joS dodatno deponirati tanki film nekogadgematerijala koji ima dovoljno
razli it opti ki kontrast u odnosu na deponirani film. Nakon toga se uzorak izbrusi pod
malim kutom (2.3' ili 4.6") te se nakon toga pogleda pod kipti mikroskopom. Shema

brusenja prikazana je na slici 2.8.
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Slika 2.8. Shema mjerenja debljine metodom kosog izbruska

Iz slike 2.8. jasno je da je debljina filma jednaka:
d = xtana (2.8)

gdje jed debljina filma,x Sirina filma na izbrusku gledana pod ogiin mikroskopom te
je  kut bruSenja. Kod naSih uzoraka koristili smo kao podlogu silicijske ilrckia
wafere, ovisno o vrsti filma, te smo na svaki uzorak prije bruSenja daepdanki sloj
amorfnog silicija ili SiQ, ovisno o vrsti filma, da bi se dobio jasan ogtikontrast

izme u podloge, filma i gornje povrSine.

2.6. Apsorpcijska spektroskopija

Apsorbcijska spektroskopija jedna je od glavnih metoda za karaktewizacij
elektronskih svojstava poluvodiih materijala. Poluvodki i izolatorski materijali za
razliku od metala imaju energetski procjep izmevodljive i valentne vrpce. Na
apsolutnoj nuli valentna vrpca u potpunosti je ispunjena elektronima, a vodipea vr
potpuno prazna, dok na viSim temperaturama téwnienergija uzrokuje pobenje
elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu, odnosno stvaranje para elektron-Suplada. K
elektromagnetko zranje upadne na poluvodi ako je energija pojedinog upadnog
fotona vea od Sirine energetskog procjepa izmevalentne i vodljive vrpce, on mo e
svoju energiju predati elektronskom podsistemu i time pobuditi par elekigjina te je

foton apsorbiran. U kristalnim materijalima zbog zakonavanja impulsa mo emo
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razlikovati dvije vrste procesa stvaranja ili poniStavanja parovdrefesupljina. Prvi je
tzv. direktni proces u kojemu se impuls poeoog elektrona ne mijenja, a drugi je tzv.
indirektni proces gdje se impuls polamog elektrona mijenja uz apsorbciju ili emisiju
fonona. Kod amorfnih pak materijala elektronska su stanja lokalizitzogzepostojanja
dugodose nog ureenja. U tome je slwaju mogua direktna rekombinacija bilo kojeg
elektrona s bilo kojom Supljinom uz sevanje ukupne energije. Eksperimentalno se

opa a da se rub energetskog procjepa mo e podijeliti na tri dijela (slika 2.9).

Slika 2.9. Idealizirani apsorpcijski rub amorfnog materijala[17]

Podruje C povezano je s lokaliziranim stanjima, unutar procjepa uzrokovanim
defektima, koja djeluju kao rekombinacijski centri. Sama vrijednost etskay procjepa
naj eSe se odreuje iz podruja A na sljedel nain. Pretpostavimo da imamo oStar
energetski procjep i da pevsSi od njega imamo kontinuum elektronskih stanja iznad
procjepa u vodljivoj i ispod procjepa u valentnoj vrpci. Za apsorbciju untar wripedi

formula[18]:
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8 %e?

a(W):E _1
V cnt w,

P (W)d(Ef - E- w) (2.9.)

gdje je P, (»w) matri ni element prijelaza izme dva elektronska stanja za koji se

naj eS e pretpostavlja da je neovisan o frekvenciji, a suma ide po svimnséniif od
kojih se jedno nalazi u valentnoj, a drugo u vodljivoj vrpci. Ono Sto je bitndnagebi
2.9. jest da je u njoj prisutan samo zakoruvanja energije. U slaju kristalnog
materijala u jednad bi 2.9. morao bi biti doddan koji odgovara i zakonu avanja
impulsa. U tom se slaju suma u jednad bi 2.9. svodi jednostavno na gusstanja za

esticu ija je energija jednaka sumi energija elektrona i Supljine te stoga vrijedi:

aw ( w- EG)UZ_ (2.10.)

U slu aju amorfnog silicija zakon oavanja impulsa nije prisutan u jednad bi 2.9.
te je stoga suma u jednad bi 2.9. jednaka konvoluciji gasstanja elektrona i Supljina s

energijama koje zadovoljavaju zakoruganja energije te stoga vrijedi:
2
aw ( w-Eg)" (2.11)

Shematski prikaz ta dva shja prikazan je na slici 2.10.
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Slika 2.10. Shematski prikaz direktnog prijelaza u kristalnom i

amorfnom siliciju. Pune linije su dozvoljeni prijelazi.

Sirina energetskog procjepa u amorfnim materijalima dobijalee da sevaw
nacrta u ovisnosti ov te se oita odsjeak na apscisi dobivenog pravca. U poglnB na
slici 2.9. vidljivo je da u njemu prevladava eksponencijalna ovisnost koaefeije
apsorbcije o frekvenciji te se ona mo e opisati formulom[19]:

a(E)=a,exp[ (E- E)/E)] (2.12))

gdje je Ep mjera brzine eksponencijalnog opadanja koeficijenta apsorbcije kojacovisi
stupnju ureenosti sustava, B i a,konstante koje ne ovise o stupnju w@eosti sustava.

Naime, Cody i drugi [19] pokazali su da su dvije karaktenstiveli ine Eg i Eg direktni
pokazatelji stupnja urenosti sustava. Eksponencijalna ovisnost u pgarB na slici
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2.9. posljedica je toga Sto gushostanja ne i®zava 0Stro unutar energetskog procjepa
ve eksponencijalno trne u njemu na masli an kao u jednad bi 2.12. Sto je posljedica
elektronskog nereda u sustavu. Jednad ba 2.12. mo e se izvesti ako pretpostavimo
enegija elektrona u vodljvoj vrpci ovisi 0 neredu u sustavu [20,21]. ToyoZjge[
pretpostavio sljedel ovisnost za promjenu energije elektrona u ovisnosti o lokalnoj

dilataciji:
dE=ED+E D (2.13)

gdje je lokalna dilatacija (koja nam pretstavlja parametar emg sustava)ija je

distribucija (a time i gust@ stanja preko jednad be 2.13.) proporcionalna s
exp(D? /CKkT)gdje je C odgovarajua konstanta elastiosti. Sada je do da e, ako

prepostavimo da je u jednad bi 2.13. kvadratl@in dominantan, ovisnost koeficijenta
apsorpcije biti dana jednad bom 2.12. Cody i drugi pokazali su da izparametar&,
I Eg postoji linearna ovisnost i to takva da se pavgem parametra urenjaEs smanjuje
vrijednost energetskog procjedas [19]. Prema tome, povanje nereda u sustavu

uzrokuje smanjenje energetskog procjepa.

2.7. Elipsometrija

Elipsometrija je eksperimentalna tehnika odvanja svojstava tankih filmova. Ona
mjeri promjenu polarizacije zrake svjetlosti prilikom refleksge povrSine uzorka.
Shema nul-indikator elipsometra prikazana je na slici 2.11. Monokromaigiost
(svjetlost iz halogene lampe propustena kroz filtar) prolazi krozripatar P. Nakon
prolaska kroz polarizator svjetlost postaje linearno polariziranaken toga prolazi kroz
etvrt-valnu plou koja linearno polariziranu svjetlost mijenja u eligtipolariziranu. Ta
svjetlost pri refleksiji od uzorka mijenja svoju polarizaciju tens@e pokazati da je za
to no odreene polo aje polarizatora ietvrt-valne ploe reflektirana svjetlost linearno

polarizirana. To zna da je postavljanjem osi analizatora A okomito na smjer polarizacije
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reflektirane svjetlosti moge postii da analizator ne propusta svjetlost. To je bit nul-

indikator elipsometrije.

Slika 2.11. Shema nul-indikator elipsometra. Oznaka A predstavlja

analizator, P polarizator te @tvrt-valnu plou.

Naj eSe se etvrt-valna ploa dri fiksirana tako da joj brza os zatvara kut od
+45° s ravninom upadanja, a polarizator i analizator se aakiek fotomultiplikator ne
registrira minimum intenziteta svjetlosti. Iz polo aja polat@a i analizatora u tom
trenutku mogue je izraunati omjer koeficijenata refleksijes r rp (rs je koeficijent
refleksije za komponentu svjetlosti linearno polariziranu okomito na rawpada, ag
koeficijent refleksije za komponentu svjetlosti linearno polariziramalelo s ravninom
upada). Oni openito ovise o kutu upada te o svojstvima samog uzorka, pa suespto
kompleksni brojevi (sadre informaciju o promjenama i amplitude i faze
elektromagnetskog vala prilikom refleksije). Nemogye jednoznano odrediti ih iz
izmjerenih podataka, ali je mogeiodrediti njihov omjer =rs/ r, Taj omjer je takoer

kompleksan broj i tradicionalno se piSe:

r=tg €. (2.14.)
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Veli ine Y i povezane su s polo ajima polarizatora i analizatora jednostavnim
lineranim jednad bama. Same jednad be koje povezuju polo aje polarizatora i
annalizatora s varijablam# i  ovise o definiciji domena u kojima se nalaze varijable
Yi .NajeSe se uzimad’®<Y <90 te 0°<D <360. Budui da elipsometrija mjeri
dvije me usobno nezavisne veliine (Y i ), iz toga slijedi da je moge iz njih odrediti
dva meusobno neovisna podatka o svojstvima uzorka. Kod refleksije na povrSini nekog
materijala makroskopske debljine mogye odrediti realni i imaginarni dio indeksa loma

materijala. U tom je slaju:
n,’ » n’ = e =sin’ q (1+ tang Fé ¥) (2.15.)
r

gdje je g =70° upadni kut svjetlosti, & je koeficijent refleksije iz jednad be (2.14.).

Kod refleksije na tankom filmu taker je mogue odrediti dva meusobno nezavisna

podatka.

Slika 2.12. Shema refleksije svjetlosti na tankom filmu



26 EKSPERIMENTALNI POSTAV

Naj e$ e su to debljine filma i imaginarni dio indeksa loma, ako nam jéqdein
poznat realni dio indeksa loma, ili debljina filma i realni dio indelksaa, ako nam je
prethodno poznat imaginarni dio indeksa loma. U glu refleksije na tankom filmu
svjetlosna zrakae se viSestruko reflektirati izme gornje i donje granne plohe filma

(Slika 2.12.). U tomee slu aju ukupni koeficijent refleksije biti jednak:

rlZS +t125r 23f 21é ! +t 12?- 23‘? Zf 2%5 gz i +t 155 {33 513 533 r215t23se213d' 'I .
r12p +t12pr 23't leb 7 +t lZpr 23Ff 2]‘.?- Zg 2%2 7 +t 12‘ 2@ ﬁ fﬁ g’l t2p3 fd"'
N AR (2.16.)
— 1+ rlZSr 23% 7
B r.12p + r23peid

1+1,°r, e

gdje sur i t koeficijenti refleksije i transmisije na granicama odgovaihjsredstava te:
4
d:Td n, Cosg (2.17.)

gdje je / valna duljina upadne svijetlosti, debljina filma,n, kompleksni indeks loma

filma te g, kut prikazan na slici 2.12. 1z formula (2.16.) i (2.17.) vidimo da nije megu

odrediti apsolutnu debljinu uzorka, veamo njegovu relativnhu debljinu u odnosu na tzv.
debljinu punog kruga. Naime, elipsometar ne mo e razlikovati filmajee je razlika
debljina takva da je razlika opkih putevad za ta dva filma tano 180. Debljina filma
koja odgovara promjeni razlike ogtih putevad za 186 naziva se debljina punog kruga

i za neapsorbiraje filmove iznosi:

/

- 2Jn? - sifg

d; (2.18.)
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U ovome radu koriSten je elipsometar AUTO EL4. Kao izvor svjetlosti
upotrebljavana je halogena lampa. Umetanjem odgovdnajiltera u put svjetlosne
zrake stvoren je monokromatski snop. Mjerenja su vrSena na triiteaizlalne duljine
(405 nm, 632,8 nm te 830 nm).
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3. Teorijski ra un Ramanovog rasprSenja na nanasticama

Ramanovo rasprsenje korisna je metoda za karakterizaciju esanoog silicija.
Njegova je glavna primjena u odreanju distribucije po veliini nano estica te stoga
predstavlja alternativu ustaljenoj metodi odwvanja distribucije po velini pomo u
visoko rezolucijske elektronske mikroskopije (HRTEM — High Resolutiomdmation
Electron Microscopy). Da bismo odredili distribuciju po vili nanoestica iz
Ramanovog spektra mogu su dva razlita pristupa. U oba slaja koristi se injenica
da je Ramanov spektar namestica razlit od Ramanovog spektra makroskopskog
materijala. Prva metoda naziva se metoda niskofrekventnih aibswibracijskih
modova (u daljnem tekstu NAVM), a druga metoda kvantnog eaja (u daljnem tekstu
KZ). Kod NAVM metode distribucija po velini estica rauna se iz Ramanovog spektra

akusti kih, a kod KZ metode optkih fonona.

3.1. Metoda niskofrekvetnih akustikih vibracijskih modova

Za razliku od makroskopskog silicija akug&ii modovi nanoestica mogu se
detektirati Ramanovom spektroskopijom. Posto je nastica nanometarskih dimenzija,
akusti ki fononi unutar njezato eni su u prostoru. To zniada aproksimacija ravnog vala
koja se koristi za izrainavanje spektra akudtih fonona u makroskopskom siliciju
ovdje nije opravdana. U slaju nanoestica akustki modovi posjeduju prostornu
simetriju same nanesice. Ako se nanestice proizvode termkim oporavkom pod
izotropnim stresom, bite sferinog oblika te e i akustiki fononi posjedovati sfernu
simetriju i bit e matematiki opisani sfernim harmonicima. Prvi iztan akustikih
modova nancaestice napravio je Lamb [22]. Svi kasniji izoai temelje se na njegovom
pristupu pa se navedeni modowsto nazivaju i Lambovi modovi. U njegovom se
izra unu za nancesticu pretpostavi da je homogena izotropna elastsfera. 1zraun
pomo u te aproksimacije ne uzima u obzir stvarnu simetriju kristalgetke materijala
od kojega se sastoji narestica. Aproksimacija pretpostavlja da su nastice dovoljno

male da zatee akustiki fonon, ali i dovoljno velike da stvarna simetrija kristalne reSetke



29 TEORIJSKI RA UN RAMANOVOG RASPRSENJA

ne utjee na izraun. U praksi ta metoda omogye odreivanje distribucije po velini

nano estica za velinu srednjeg promjera nanestice od 2 do 10 nm, ovisno o materijalu

od kojega se nanestice sastoje. Zaestice vee od 10 nm akustki modovi postaju

sli ni modovima makroskopskog materijala te se ne mogu detektirati Ramanovom
spektroskopijom (ne mogu se ragtuod Rayleigheve linije). Zaestice manje od 2 nm
primjereniji bi bio raun koji uzima u obzir diskretnu atomsku strukturu same

nano estice:
ru=( +n)N(Nu) +nDu (3.1)

gdje je  gustoe materijala, i su Lameove konstante materijalaui je vektor
pomaka. Vlastiti vektori koji zadovoljavaju tu jednad bu za sferno simetrubni uvjet

jesu:

. ™" . 1 Y™ -
[,m)=j(kr) - ——/+ — .
u (I,m)=j (kr) 0 / sin@) 1/ q

uz(l,m):|<|+1>@Yl"““%ﬂ(”'w L M7 My @2

T sin@) W

o (my = A0y JO0) 1T YT
R N O R TR

gdje jeY," sferni harmonikj, sferna Besselova funkcija= /v i k= /v, gdje je v
longitudinalna, av; transverzalna brzina zvuka u naestici. Vlastiti vektor u,
ortogonalan je na druga dva vlastita vektora te se modovi pridru eniorfasektoruu,
nazivaju torzionalni modovi. Vlastiti modovi koji su odemi linearnom kombinacijom
vlastitin vektorau, i u, nazivaju se sferni modovi. Vektor pomaka torzionalnih
modova tangencijalan je u odnosu na povrsinu restwe dok vlastiti vektor sferih

modova ima i radijalnu i tangencijalnu komponentu, osith moda koji je iskljuivo
radijalan. Da bi se odredile vlastite frekvencije oéreg vibracijskog moda potrebno je
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koristiti odre eni rubni uvjet. Dva nagS e koriStena rubna uvjeta jesu rubni uvjet

slobodne estice i rubni uvjet krute matrice. Kod prvog rubnog uvjeta stres na rubu

estice mora i%zavati, a kod drugog rubnog uvjeta pomak na rubstice mora

iS ezavati. Za ta dva rubna uvjeta jednad be iz kojih se dobiju viaseterdncije

vibracijskih modova jesu:

za sferine modove te

za torzionalne modove gdje su:

A=| il i 200
B =10+ )
D, :‘I(Hr—lz)z J; (kr) +% r:R
e =} B0 2 )

za rubni uvjet slobodneestice i

(3.3)

(3.4.

(3.5.)
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|1, (r)
A B ﬂr r=R

8=

¢, =i (3.6

D =|ﬂj,(hl’)+j,(kl‘)|
| | ﬂr r |r=R

E =i (k)|

za rubni uvjet krute matrice. 1z jednad aba 3.3. i 3.4. vidljivo je da svajstve
frekvencije pojednih modova ovise samo o0 kvantnom Hragli ne i o kvantnom broju

m. To znai da za svaku vrijednost kvantnog brojaostoji2l+1 degeneriranih modova.
Tako er za svaku vrijednost brojevai m postoji beskonano mnogo modova. Ti se
modovi numeriraju kvantnim brojemkoji ozna ava broj vorova u radijalnom smjeru

od srediSta estice do njenog ruba. Prema tome, svakse mod ma opisati pomou

tri kvantna broja:l, mi p. Ako estica nije sferina nego eliptina dogaat e se
cijepanje 2+1 degeneriranih modova Ste dovesti do proSirenja vrha u Ramanovom
spektru. Od svih Lambovih modova Raman-aktivni su sdatd i 1=2 sferini
modovi[23]. Stoga e se daljna rasprava uglavnom ticati ta dva moda. Skica tih dvaju

modova prikazana je na slici 3.1.
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Slika 3.1. Shemb=0 i I=2 modova vibracija sfeme nanoestice

Iz slike 3.1. vidi se da je vektor pomaka kisd moda radijalan zbogega se

jednad ba za odravanje frekvencije svodi na:

A, =0. (3.7.)

Zal=2 mod vektor pomaka ima i radijalnu i tangencijalnu komponentiegadnad ba
za odreivanje frekvencije glasiti:

A,D,- B,C,= 0. (3.8)

Tako er, posljedica toga Sto je pombk) moda radijalan jest ta Ste svjetlost
rasprSena na=0 modu imati istu polarizaciju kao pobudna svjetlost. Prema tome,
doprinosl=0 moda Ramanovom spektru moe biti vidljiv samo u VV spektru uzoraka,
dok u HV spektru nes uope biti prisutan. Sto se & I=2 moda, on e op enito biti
prisutan i u VV i u HV spektrima. Dva gore navedena rubna uvjeta, naravno, nikada nisu
prisutna u realnom slaju jer nanoestica nikad nije ni posve slobodna ni u posve krutoj
matrici. Uvijek postoji odreeni transfer vibracijske energije izmematrice i estice sto

dovodi do priguSenja vibracijskog moda i time do proSirenja vrha akagtimoda u
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Ramanovom spektru. Prikladan rubni uvjet je kontinuitet pomaka i stresgetazpriz

estice u matricu. U tom slaju kompletni rubni uvjet glasi:

Alluma+B( )= Al @ ) ar AL m )a+ BE my o4 BEm, M.,
G am)atrDs( g )c=Cy( g ya+Cd m ha# DLy Yk DEmy e .
E/(/m)b=Elb+ ELb |

(3.9
Al (lmp)at B ( ymoe=A (hmy) a,+ B ) 8.+ By ) 6+ BL @7 ) 6,
G em)ar By (o) =Gl 1w a+ Gl @ W &+ BL @ W 6t A @ W &
E (/om)o=E ( i) B+ B ( ym,) b,

gdje su/,/m, Lameove konstante narestice,/,, /n, Lameove konstante matrice,
a,bca, ., h.¢.8 Q' g meusobno nezavisni koeficijenti, funkcife, B, C, D, E
odgovaraju pripadnim funkcijama iz jednad bi 3.5. i 3.6. s time da subskophaava
funkciju koja odgovara zahtjevu za kontinuitetom stresa (jednad ba 3.5.), suld3kript
oznaava funkciju koja odgovara zahtjevu za kontinuitetom pomaka (jednad ba 3.6.),
superskriptn oznaava da u jednad bama 3.5. i 3.6. treba umjesto sferne Besselove
funkcije svugdje koristiti sfernu Neumannovu funkciju, a superskmijat treba koristiti
sfernu Besselovu funkciju.

Da bi se rijeSila jednad ba 3.9. mogu se koristiti dva raalipristupa. Prvi pristup
prvi su koristili Tamura i drugi [24], a dalje su ga razvili Mayri Saviot [25]. U njemu
se pretpostavlja da vektor pomaka u matrici odgovara izlaznom ngferi valu
(matematiki opisanim Hankelovom funkcijom) iste frekvencije kao i Lambov mod
unutar estice. Unutar matrice pretpostavi se da Lambov mod eksponencijalno trne
(pretpostavi se kompleksna frekvencija moda). 1z rubnih uvjeta reggwodrediti realni
i imaginarni dio frekvencije takvog moda. Glavna je mana tog pristupame Sto
Ramanova vrpca nu no ima oblik Lorenziana Sto odbacuje nmumi asimetrinosti
Ramanove vrpce. Kasnijee se u sklopu ovog doktorskog rada pokazati da je ta
pretpostavka donekle opravdana jer glavni doprinos asimetyiproSirenja Ramanovog

vrha nije efekt matrice nego posljedica prisutnosti distribucije restica u uzorku.
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Drugi pristup su prvi razvili Montagan i Dusi [26] i on pretpostavljajelavektor
pomaka u matrici omnita kombinacija sferno simetnih vibracijskih modova
frekvencije Lambovog moda (opnita kombinacija sferne Besselove i sferne
Neumannove funkcije). Usrednjujuvektor pomaka preko svih mogh vrijednosti

koeficijenata a,,,h,,G,.a, " ' ¢ ' mo e se izraunati spektar koeficijenta vezanja

vibracijskog moda na svjetlost, a iz njega i Ramanov spektar. U oeotloktorskom
radu biti koriSten drugonavedeni pristup. Do sada je koriStenjem navedenog na
proveden egzaktan nan Ramanovog rasprsSenja samolz@ mod [26]. U ovom e
doktorskom radu biti proveden egzaktan imrai zal=2 mod. Ramanov intenzitet je

op enito jednak[27]:

Lo rw ™ e, (3.10)

n(w) +1

gdje je () gustoa stanja, je Bose-Einsteinov koeficijentC€,, je koeficijent
w

vezanja moda vibracija na svjetlost. U sliu Ramanovog rasprsenja svjetlo se ve e na
mod vibracija kroz promjenu polarizabilnosti sistema uzrokovanu vibracijskatiom.
Promjena polarizabilnosti sistema mo e se napisati kao suma zadddnosti svih

jedini kih rasprSivaa [28]:

1-[aab Twiab Aj
C, = = iy (3.11)
’ ﬂQk g ﬂujg Y "

gdje je i promjena polarizabilnosti-tog jedini nog rasprSivea uzrokovana
g

pomicanjemj-tog jedini nog rasprSivaa u smjeru aégj(k) je  komponenta pomaka
j-tog rasprSivaa u k-tom vibracijskom modu. Koeficijent vezanja moda vibracija na

svjetlost je onda:
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Cow = ﬂp—-"*”(e;(w)- e (W) . (3.12))

j
ii g ﬂUg

U izrazu 3.12. koristili smo aproksimaci®% - W> Y4 i oduzeli smo fakto &

od faktora &' koristei injenicu da translacija cijelog sustava ne mijenja polarizabilnost

nijednog jedininog rasprsSivea:

ﬂpiab _O
O (3.13))

Taj izraz moe se dodatno pojednostaviti ako napravimo kapr@ciju
kontinuiranosti prostora. Ta je aproksimacija opravdana uajslumakroskopskog
materijala, ali u sluaju nanoestica do izra aja vedolazi i diskretna struktura kristalne
reSetke. No, kakoemo za vibracijske modove namstice korisititi Lambove modove,

pri ijem smo izraunu ve nainili pretpostavku kontinuiranosti prostora, navedenu

2

Co=| Ay Eogy (3.14))
g.d v ﬂxa’
gdje se integracija vrSi po cijelom volumenu naSega sustaviajetei
00
=t
Avpga e (3.15.)

Vidimo da se izraz za koeficijent vezanja moda vibracija \jatlest prirodno
separira na dva dijela. KoeficijenA  ovise samo o0 mikroskopskom mehanizmu
raspSivanja svjetlosti, a ne ovise 0 geometriji samog modacijdbr®ni prema tome

ne e utjecati na frekventnu ovisnost Ramanovog rasprSenja, eeoni odreivati
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me usobne intenzitete raziiih modova i depolarizacijski omjer unutar pojedinog
moda. Integral u jednad bi 3.14. pak zapravo predstawjergu vrijednost naprezanja
unutar nancestice. Ta srednja vrijednost naprezanja pak svojstvo jeaig@rsamoga
moda vibracija i posve je neovisna 0 mikroskopskom mehanim@sprsenja. Prema
tome, ona e u potpunosti opisivati frekventnu ovisnost Ramanovog spgkifedinog
moda. Izraun koeficijenta vezanja moda vibracija na svjetlost provedera jsljedei

nain. Zal=0 mod vektor pomaka svodi se samo na veafar jednad be 3.2. dok je za
=2 mod vektor pomaka linearna kombinacija vektoya u,. U matrici se za svaki od
vektora u, i u, javlja dodatni vektor identan navedenima s razlikom u tome Sto je

sferna Besselova funkcija zamijenjena sfernom Neumanndwokeijom. Prema tome,
vektor pomaka u matrici sastoji selz@ mod od 2, a z&2 mod od 4 neovisna vektora.
Pretpostavka je da je bilo koja kombinacija malguvektora u matrici jednako
vjerojatna. Usrednjivanjem na takav mg preko svih moguh kombinacija vektora
matrice, dobije se usrednjenja vrijednost praspg naprezanja unutaestice. Zal=0
mod egzaktan je ran ve proveden [26]. Kao Sto je vee eno, vektor pomak&0
moda radijalan je Sto znatno pojednostavljuje na Egzaktan proran zal=2 mod
prvi je puta proveden u ovome doktorskom radu. Konkretabni uvjet korisSten pri
prora unu bio je openiti rubni uvjet za esticu u matrici (jednad ba 3.9.). Iz jednad be
3.9. vidi se da za navedeni epiti rubni uvjet postoje etiri nezavisna koeficijenta

a,,C, .8, G ' Koji me usobno moraju zadovoljavati zahtjev za normiranost vektora

pomaka u matricig,,’ +¢,*+4a, '*+¢, ' =1).
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Koeficijent vezanja moda vibracija
L=2 mod

na svjetlost /proizvoljne jedinice

0 100 200 300 400 500 600
nR/(cm' nn)

Slika 3.2. Spektar koeficijenta vezanja moda vibracija za sHicijs
nano esticu u kvarcnoj matrici (puna linija) i za kvazislobodnu (gus
matrice deset puta va od gustoe estice) silicijsku esticu (crtkana linija).

nje valni vektor dok j&R polumjer nanocestice.

Za svaku kombinaciju navedenetiri koeficijenta mogue je izraunati vrijednosti
koeficijenataa i ¢ iz jednad be 3.9. koji u potpunosti odrgu vektor pomaka
vibracijskog moda unutarestice, a time i srednju vrijednost naprezanja unwdstice
koja odre uje spektar koeficijenta vezanja moda vibracija na svjetlostaKospektar
dobije se usrednjavanjem po svim madgu Vvrijednostima koeficijenata

a,,C,.8, 4G ' koji zadovoljavaju uvijet normiranosti vektora pomaka u matrici

a,’+c¢,°+3,'’+¢,'°=1. U ovom doktorskom radu proveden je potpuni iare

spektra koeficijenta vezanja2 moda vibracija na svjetlost direktno koristep eniti
rubni uvjet 3.9.
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Na slici 3.2. prikazan je spektar koeficijenta vezanja maldecija za silicijsku
nano esticu. Na osi apscise nalazi se umno ak valnog vektoramiidacija i radijusa
nanoestice. Openito to znai da e za dani materijal frekvencija pojedinog
vibracijskog moda biti obrnuto proporcionalna radijusu nastice. Zd=0 mod modovi
za razliite vrijednostip nalaze se na otprilike ekvidistantnoj udaljenosti jedan od
drugog. Polo aj modovaestice u matrici ne razlikuje se bitno od polo aja modova za
slobodnu silicijsku esticu osim za prvi mod koji se zbog matng efekta malo pome
prema visim frekvencijama. Sto se il=2 moda, tu modovi nisu ekvidistantno
razmaknuti jedan od drugoga. To je posljedica toga Sto jel&kOdmoda pomak
isklju ivo radijalan te stoga u izraz za vektor pomaka ulazi iskijulongitudinalna
brzina zvuka u estici. KodI=2 moda pomak onito ima i radijalni i tangencijalni
doprinos te svaki od ta dva dijela ima dio koji ovisi o longitulthogi dio koji ovisi 0
transverzalnoj brzini zvuka estici. Saviot [29] je prvi pokazao da se sferiLambovi
modovi mogu podijeliti na tzv. longitudinalne akuse sferine modove (LASM) i
transverzalne akustie sferine modove (TASM). Pomak LASM modova velikom je
ve inom radijalan te vlastite frekvencije navedenih modova ovidé&ove ve inom
samo o longitudinalnoj brzini zvuka testici dok je pomak TASM modova velikom
ve inom tangencijalan te njihove vlastite frekvencije ovise uglavnamos o
transverzalnoj brzini zvuka westici. Naime, openiti vlastiti vektor sferinog moda je

linearna kombinacija vektora, i u, iz jednad be 3.2. (vektow, odgovara torzijskim

modovima koji nisu Raman-aktivni). Prema tome, vlastiti vektorenpog sferinog
moda ovisi i 0 transverzalnoj i o longitudinalnoj brzini zvukaestici. Me utim, u
realnom sluaju kvadrupolnih modova uvijek je jedan od dva navedengore

dominantan te su TASM modovi pridru eni vektoru, dok su LASM modovi
pridru eni vektoruu,. Ovaj je doktorat takaer pokazao da je takva podjela opravdana

te da i vektor pomaka LASM modova ovisi velikom w®m o longitudinalnoj brzini
zvuka dok vektor pomaka TASM modova ovisi velikomimem o transverzalnoj brzini
zvuka. Kodl=0 moda, kao Sto je vee eno, pomak ovisi samo o longitudinalnoj brzini
zvuka u estici pa su, prema tome, $¥D modovi LASM modovi. Kod=2 modova pak
prisutni su i LASM i TASM i mijeSani modovi. MijeSani modovi swdovi koji imaju i
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transverzalnu i longitudinalnu komponentu. Oni se pojavljuju ksdafrekvencije
pojedinog LASM i pojedinog TASM moda preklapaju te zbog tagdovim
mijeSanjem nastaju dva mijeSana moda koji imaju i longitudinalni iswemalni
karakter. Sam intenzitet mijeSanih modova ovisi i 0 transvegala longitudinalnoj
brzini zvuka u estici iji doprinosi ukupnom intezitetu mogu interferirati bilo
konstruktivno bilo destruktivno. Posljedica toga je da neki miodwgu biti gotovo
potpuno Raman-neaktivni zbog destruktivne interferencije imme@mponenata koje
odgovaraju longitudinalnoj i transverzalnoj brzini zvukaastici. Primjerice, na slici
3.2. vidljivo je da su prva dvis2 moda TASM, trei i etvrti mod su mijeSani, s time
to je trei mod (koji bi se trebao pojaviti na oko 200 ‘mm) potpuno Raman-
neaktivan zbog destruktivne interferencije, peti je mod TASM,ndesti LASM mod,
sedmi TASM mod, a osmi i deveti mod mijeSani su modovi. Patpsiezavanje moda
mogu e je samo za mijeSane modove poSto jezdvanje posljedica poniStavanja
doprinosa vektorau, i u, vektoru pomaka vibracijskog moda. Ako vektay i u,

doprinose srednjoj vrijednosti naprezanja unutastice s priblino jednakim
amplitudima, ali sa suprotnim predznacima, vrh pripadnog amidcezavati e.
Egzaktan izraun daje da je srednja vrijednost naprezanja kod TASM rapdtno vea
nego srednja vrijednost naprezanja za LASM mod. Na skxitdko je vidljivo da je
Sesti mod, koji je LASM, puno manjeg intenziteta nego sedmi kojide TASM. U
slu aju nanoestice u matrici zbog proSirenja vrhova uzrokovanih matr efektom
postaje gotove nemoge razluiti LASM modove od puno intenzivnijih TASM
modova. Sto se mijeSanih modovaeti uklju ivanjem matrinog efekta svaki par
mijeSanih modova bite spojen u jedan vrh nepravilnog oblika kao $to se videdmsi
osmi mod na slici 3.2. Prikaz spektara koeficijenta vezangamibracija na svjetlost u
ovisnosti 0 omjeru longitudinalne i transverzalne brzine zvukaaterijalu prikazan je

na slici 3.3.
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Slika 3.3. Ovisnost koeficijenta vezanja moda vibracija na ssjetio
kvazislobodnu esticu (gustoa estice 10 puta va od gustoe

matrice). Transverzalna brzina zvuka konstanta je zapakére (1740
m/s) dok je longitudinalana brzina zvuka u materijalu varitaka da
je omjervi/v; jednak vrijednostima prikazanim na slici.

Iz slike 3.3. vidljivo je da TASM modovi za sve spektre ostafu jednakim
mjestima u spektru Sto potwje da frekvencie TASM modova ne ovise 0
longitudinalnoj brzini zvuka u estici. Takoer je vidlivo da se s povanjem
longitudinalne brzine zvuka uestici frekvencije LASM modova pomi prema viSim
frekventnim vrijednostima. Vrijednosti frekvencija pojedinih moglosa slike 3.3.

prikazane su na slici 3.4.
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Slika 3.4. Polo aji frekvencijd=2 modova u ovisnosti 0 omjeru brzina
transverzalne i longitudinalne brzine u materijalu za kvazislalbodsticu
(gustoa estice 10 puta v@a od gustoe matrice). Transverzalna brzina
zvuka konstanta je za sve spektre (1740 m/s). TASM mamma eni su

horizontalnim, a LASM modovi kosim linijjama.
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Na slici 3.4. jasno je vidljivo postojanje LASM i TASM modovBako er su
vidljiva i mjesta gdje se sijeku linije koje odgovaraju LASM i TAStWdovima, a na
kojima se nalaze mijeSani modovi. Utjecaj matrice na spektdickerta vezanja moda
vibracija na svjetlost je prikazan na slici 3.5.
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Slika 3.5. Koeficijent vezanja moda vibracija ngefiest za esticu u
kvarcnoj matrici. Gusta estice je 5,265 g/ct transverzalna brzina
zvuka je 1740 m/s dok je longitudinalana brzinakavw materijalu
varirana tako da je omjey/v; jednak vrijednostima prikazanim na slici.

Vidljivo je da matrica uzrokuje Sirenje TASM modng\spajanje mijeSanih modova
u jedan vrh te da je zbog Sirine TASM vrhova potpuremogue razluiti od njih

LASM modove. Zbog Bose-Einsteinove raspodijele, kgoop enito proporcionalan
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Ramanov spektar opnitog materijala, modovi koji e biti najintenzivniji u
Ramanovom spektru jequr0 modovi. Na slici 3.6. prikazani su spektri vgzalFO0,
p=0 i 1=2, p=0 modova vibracija na svjetlost za slobodnu CdSSticu te za CdSSe
esticu u kvarcnoj i u borosilikatnoj matrici (zagkz —v=5950 m/syv=3760 m/s, za
borosilikatno staklo =5170 m/sv=3190 m/s). Vidljivo je da matmi efekt uzorkuje
proSirenje, ali i pomakp=0 modova prema viSim frekvencijama s time da jeefakt
izra eniji zal=2 nego zd=0 mod. Prema tome, za ispravno odranje distribucije po
veli ini nano estica u uzorku potrebno je uvijek uzeti u obzivatri ni efekt.
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Slika 3.6. P=0 mod koefciijenta vezanja moda vibracija na $ogt
CdSSe estice u kvarcnoj matrici (puna linija), u bordsidtinoj matrici
(crtkana linija) i za slobodnu CdSSesticu (tokasta linija).
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3.2. Prilagodba modela niskofrekventnih akustikih modova nano estica na
eksperimentalne spektre

U realnom sluaju nanoesti nih materijala u uzorku je uvijek prisutna distraja
po veli ini nano estica. Posljedice prisutstva distribucije po veli bit e proSirenje
vrha niskofrekventnih akusiih modova vibracija. Matemaki se distribucija po

veli ini naj eS e opisuje lognormalnom distribucijom:

N(D):iexp M (3.16.)

JD 2s*

gdje jeD promjer nancestice,Dy srednja vrijednost promjera namstice tes Sirina
lognormalne distribucije. Ukupni e Ramanov intenzitet biti jednak konvoluciji
distribucije po veliini estica i Ramanovog spektra pojediestice promjer®:

()= 1 (DN D). (3.17.)

3.2.1 Germanijeve nanoestice u kvarcnoj matrici

Na slici 3.7. prikazana je prilagodba teorijskogdala niskofrekventnih akuskiih
modova na Ramanove spektre uzoraka koji se saetbj@anoestica germanija u
kvarcnoj matrici [30]. Ge nanestice stvorene su u SiOmatrici pomou
magnetronskog raspraSivanja [31]. Kao podloge tenw& su SiQi <111> Si ploice.
Temperatura depozicija mijenjana je od sobne teatper do 600°C. Sustav za
magnetronsko rasprasivanje KIJILC CMS-18 koriSteagedepozicije. isti Ge i isti
SiO, koriSteni su kao mete u DC i RF magnetronimgydd@ani uzorci naknadno su
termi ki oporavljani u vakuumu u vremenu od 1h na rénih temperaturama da bi se
proizvele nancestice germanija razitih veli ina. Prilagodba teorijske krivulje na

eksperimentalne podatke vrSena je tako da su bkmil2y i s koriStene kao slobodni
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parametri. Iz slike 3.7. vidi se da teorijske kijgudaju izvrsno slaganje s

eksperimentalnim spektrima.

S2 D,=6.8 nm
$=0.32

T T T T T T '|'|'||'|
0 10 20 30 40 500 10 20 30 40 500 10 20 30 40 50

Ramanov Intenzitet / proizvoljne jedinice

Valni vektor / cm™

Slika 3.7. Ramanovi spektri nc-Ge u kvarcnoj mattit VV spektru
crtkane su linije izraunati spektri|=0 i =2 modova, a puna linija je
njihov zbroj, u VH spektru puna je linija iznanati spektat=2 moda i

u oba spektra krugovi predstavljaju eksperimentpbaatke.

Na slici 3.8. prikazane su distribucije po vali istih uzoraka dobivene pomo
visokorazluive elektronske mikroskopije (HRTEM). Vidljivo jeadse distribucije po
veli ini dobivene iz Ramanovih spektara izvrsno sla uistribucijama po velini
dobivenim pomou HRTEM-a. U uzorku S2 prisutne su dvije distripagbo veliini

estica s time da distribucija detektirana Ramanovspektroskopijom odgovara
distribuciji s veom vrijednosti srednjeg promjerastice.
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Slika 3.8. HRTEM distribucije po veini nc-Ge estica. Stupci
pretstavljaju experimentalne podatke dok pune dinipretstavljaju

distribucije po veliini dobivene iz Ramanovih spektara.

3.2.2 Nanoestice CdSegu borosilikatnoj matrici

Na slici 3.9. prikazana je prilagodba teorijskogdala niskofrekventnih akuskih
modova na uzorke koji se sastoje od nastica CdSeSu borosilikatnoj matrici [30].
Uzorci su komercijalno kupljeni Schott filtri, kordtno GG 495, OG 515 i OG 530.
Brojevi kraj slova oznaavaju odsjenu frekvenciju filtra koja ovisi o sastavu filtara i
o veli ini nano estica u filtrima. Vrijednosti srednje brzine zvukaCdSeg staklima
izra unate su kao srednja vrijednost brzina zvuka C38Se, uz koriStenje koeficijenta
X kao te inskog faktora. Vrijednosti varijabo i s prikazane na slici 3.9. odgovaraju
vrijednostima dobivenim poma HRTEM-a. Na slici 3.9. vidljivo je da se koriSjem
parametara dobivenih pomo HRTEM-a dobija dobro slaganje izme teorijske

krivulje i eksperimentalnih spektara.



a7 TEORIJSKI RA UN RAMANOVOG RASPRSENJA

| GG 495 D,=4.0 nm ";%Q 0G515  D,=2.9nm| OG 530 D,=4.2 nm
, s=0.145 @%;’@%9 o 5=0.175 ) s=0.16

Ramanov Intenzitet / proizvoljne jedinice

Valni vektor / cm™

Slika 3.9. Ramanov spektar nc-G88 « u borosilikatnoj matrici. U VV
spektru crtkane su linije izranati spektri|=0 i I=2 modova, a puna je
linija njihov zbroj, u VH spektru puna je linijara unati spektat=2

moda i u oba spektra krugovi predstavljaju ekspentalne podatke. Tri
se uzorka razlikuju po odsjeoj valnoj duljini njihovog apsorpcijskog

spektra.

3.2.3. Silicijske nanoestice u kvarcnoj matrici dobivene PVD metodom

Na slici 3.10. prikazani su reducirani (podijelj@ose-Einsteinovim faktorom da
bi niskofrekventni modovi bili lakSe ubivi) niskofrekventni Ramanovi spektri
silicijevin nanoestica dobivenih termkim oporavljanjem filmova amorfnog silicija
deponiranih PVD (Physical Vapour Deposition) metadf32]. Uzorci su pripremljeni
pomo u Merck KGaA (Darmstadt, Njemka) koristei PVD metodu grijanja mjeSavine
Si/Si0, na 1400°C te naknadne kondenzacije na 60[33]. Brzina depozicije bila je
oko 2 nm/min pri rezidualnom pritisku plina od @ ®ara. Uzorci su pripremljeni na



48 TEORIJSKI RA UN RAMANOVOG RASPRSENJA

kvarcnim substratima i na kvarcnom substratu premvom tankim slojem kroma. Ovdje
predstavljeni uzorci deponirani su na kromom presmom kvarcu termki oporavljani
na 950°C i 1100°C (uzorci S1 i S2) te uzorak deponiran na kvarcmiteki oporavljan
na 1100°C (uzorak S3). Za navedene uzorke mijerenja visaktutivo transmisijskom
elektronskom spektroskopijom taler su napravljena [33] te su parametri distribupge
veli ini uzoraka odreeni pomou HRTEM-a dani u tablici 3.1.:

Do (HRTEM) s (HRTEM)
S1 2.35 0.308
S2 4.1 0.37
S3 3.8 0.35

Tablica 3.1 Parametri distibucije po vati nano estica u uzorcima
nano esti nog silicija dobivenim PVD metodom

Usporedba slike 3.10. i tablice 3.1. pokazuje dan&wova spektroskopija daje
sistematski veu vrijednost srednjeg polumjera namstice od HRTEM-a. Navedeni
fenomen ve je prije opaen u literaturi [34]. Mogul razlog tome je Sto HRTEM
odre uje veliinu nanokristalne estice, dok Ramanova spektroskopija odje
dimenzije nakupine koja ima razlia akustika svojstva od okolne matrice. Kada bi
nanokristalna silicijskaestica bila okru ena slojem amorfnog silcija, taolaHRTEM
mjerenja dala velinu kristalne jezgre nanestice, dok bi mjerenja Ramanovom
spektroskopijom dala velnu estice koja se sastoji od kristalne jezgre skugnr@arfnim
omotaem. Navedena pretpostavka pokma je i mjerenjima distribucije po vehi

nano estica koristenjem metode kvantnog zatga (vidi poglavlje 3.3.1.).
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Slika 3.10. Prilagodba metode niskofrekventnih &ikkn modova na
reducirane Ramanove spektre naesii nog silicija dobivenog PVD

metodom. Rezultati prilagodbe prikazani su na slici

3.3. Metoda kvantnog zatoenja

Ramanov spektar makroskopskog silicija sastojidsgednog vrha koji odgovara

trostruko degeneriranom ogtom fononu. U sluaju nanoesti nog silicija sa
smanjenjem srednje veiihe estice mijenjate se i oblik i polo aj vrha optkog fonona.
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U makroskopskom kristalu zbog zakonawsanja koli ine gibanja Ramanovo rasprsenje

mogu e je samo nek =0 fononu. Naime, valni vektor upadnog fotona je siali
Brillouionove zone pribli no jednak 0 jer je brzirsajetlosti (c=3x1&m/s) puno vea od
brzine fonona u kristalu koje su reda viele 1G m/s. Samk =0 opti ki fonon u
makroskopskom siliciju matemeatti je opisan beskonaim ravnim valom. Naravno, u
realnom sluaju makroskopskog silicija, zbog prisustva is® a, povrSinskih efekata i
drugih nesavrSenosti, opti e fonon ipak biti omeen i u vremenu i u prostoru.
Posljedica toga bit e postojanje prirodne Sirine linije ogtbg fonona. U sluaju
nano esti nog silicija fonon e biti zatoen unutar nanestice te opis fonona ravnim
valom nee viSe biti opravdan. Opniti e opti ki fonon u sluaju nanoestice biti

kombinacija viSe ravnih valova. Drugim rijea, smanjenjem dijmenzije narestice
naruSava se zakon s&anja koliine gibanja i osink =0 doprinosa optki fonon e se

sastojati i od doprinos& * 0. Ako znamo fononsku disperziju makroskopskog igalic
(k), mo emo odrediti oblik vrha optkog fonona u Ramanovom spektru [35,36].

Uzmimo da je valna funkcija optog fonona u savrSenom kristalu Blochova funkcija:

F (k. 1)= u(ky, r)e*’ (3.18))

gdje je Uk, 1) periodi ka funkcija s periodno3 u reetke. Pretpostavimo da je nasa

nano estica sferina s promjerond i da promatramo optki fonon u centru Brillouinove

zone (K, =0) . Tada mo emo pisati da je:

F (k=0,r)=W(r,D)u(k,=0,r) (3.19.)

gdje je W(r.D) funkcija kvantnog zat@nja koja openito ovisi o radijvektorcr .
Vidimo da ta valna funkcija viSe nema odeau vrijednost valnog vektoirk =0 jer

funkcija W(r. D) nema periodinost resetke. Da bismo dobili te insku ovisnostegtifih

komponenata gornje funkcije u Ramanovom spektkoj@bi imale periodinost reSetke,
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trebamo napraviti Fourierov transformat gornje fuijgk

F'(k,=0,k)=  W(r,D)u(k=0,r)e" (3.20.)

r

gdje suma ide po svim vektorima resetke. PostodijmlU(k =0,1) ima periodinost
reSetke, ima i periodnost svakog vektora reSetr :po kojem sumiramo. To znada je
ona ista za svaku vrijednost vekt(r 2 pa je mo emo izluiti izvan sume. Nakon toga
Mo emo i sumu pretvoriti u integral:

F'(k,= 0,k)=u(k=0,r) W(r,D)e" dr. (3.21)

Te nove valne funkcije sada imaju h@ odre eni valni vektor pae, prema tome,
u Ramanovom spektru sudjelovati s linjjom koja odga valnoj funkciji beskonaog
kristala s pripadnim valnim vektorom, a s te inskiaktorom koji je jednak Furierovom
transformatu funkcije zatenja. Ako se joS uzme u obzir da svaka od tihdimja svoju
prirodnu Sirinu, dobije se konai izraz za intenzitet Ramanovog rasprsenja na kgt

fononu:

ok, D)\2

| (w,D)=4 > .
[w- mK)]*+ (G,/2)

k2dk (3.22.)

gdje se integracija vrsi preko cijele Brillouinoxene, a koeficijentC(k, D) jesu jednaki:

C(k,D)= W(r,D)e™dr . (3.23)

Vidimo da formula (3.22.) podrazumijeva da svaki fonon doprinositi
Ramanovom rasprSenju proporcionalno njegovom udjelsourierovom transformatu

zato enog optikog fonona. Ta pretpostavka ukljye i to da je koeficijent vezanja
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fonona na elektromagnetsko zzaje jednak za sve fonone unutar iste grane beizaobz
na vrijednost njihovog valnog vektora. Ta pretpekta koju su iznijeli Shuker i Gamon
[27], nije trivijalna. Ipak, budu da se vrijednost frekvencije optiog moda ne mijenja
puno du cijele Brillouinove zone, mo emo uzeti ¢& vrijednost koeficijenta vezanja
fonona na svjetlost konstantna. Osim toga doprinoganzitet Ramanovog rasprsenja
proporcionalan je i 4/w, ali taj se faktor takeer ne mijenja puno du optke grane, pa

i njega zanemarujemo. U izrazu (3.22.) pretpognal je i puno jaa tvrdnja da je
prostor izotropan. Ta tvrdnja nije ispunjena zaime kristalnih sustava u prirodi, pa ni za
silicij, ali kako bi uraunavanje anizotropnosti u jednad bu (3.22.) zndtompliciralo
model, pretpostavitemo da je silicij izotropan, pa&mo stoga umjesto stvarne fononske
disperzije silicija koristiti fononsku disperzijilisija usrednjenu po svim smjerovima. Za
vrijednost funkcijeW(r. D) ima razliitth moguih odabira, ali naje$e su koristeni
[37]:

W(r,D)=exp( 8°r*/D?)  [C(k, D) =exp(-K'D? /16 ?)
. . (3.24.)
sin(2 r /D) 2 sinkD/2) ?
w(r,p)=2Me 12 c(k, D) = 2272
(r.D) 2r/D ‘ ( )‘ 4 ?-k’D?

Prva je navedena funkcija gausijan centriran okdiSta estica, a druga je valna
funkcija slobodne estice unutar zatvorene kugle. Kvalitativnho je magyredvidjeti
ponasanje Ramanove linijje u ovisnosti 0 dimenzijamaoestice ako znamo kako
izgleda fononska disperzija danog materijala. Fekardisperzija silicija prikazana je na
slici 3.11. Sto je estica manja, toe vei dio Brillouinove zone pridonositi Ramanovom
rasprsenju, a, bududa se za silicij disperzijske krivulje za opte fonone zakrau
prema niim energijama kada se udaljavamo od ceBtillouinove zone, toe se i vrh
linije opti kog fonona pomicati prema ni im vrijednostima. Tako e se i Sirina linije
pove avati sa smanjenjemestice. Ako u sredstvu imamo odemu raspodjelu estica,
ukupan intenzitet linije na nekoj frekvenciji b# jednak zbroju doprinosa svibstica:
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| (W) = (w,D)N (D)dD (3.25))

0

Slika 3.11. Fononska disperzija silicija [38]

gdje jel( ,D) iz jednad be (3.21.), &(D) funkcija raspodjeleestica u uzorku. Osim za
opti ki fonon, gore opisani model moe se korisititi & zasprSenje svjetlosti na
akusti kim fononima. Kao Sto utjecaj kvantnog zanja uzrokuje pomicanje linije
opti kog fonona prema ni im ili viSim frekvencijama owis o smjeru disperzije, tako bi i
utjecaj kvantnog zatenja na akustne fonone pomicao liniju akustiog moda prema
viSim frekvencijama. U praksi se kod utjecaja kvagt zatoenja u Ramanovom spektru
materijala uistinu opa aju novi niskofrekventni nad, ali se za njihov opis u praksi
naj esS e koriste drugi modeli koji uzimaju da novonastabdovi imaju simetriju estice
(sfernu simetriju), a koji su opisani u poglavljul 3Na slikama 3.12. i 3.13. prikazan je
utjecaj kvantnog zat@nja na oblik i polo aj linije optikog fonona u siliciju izraunat po
formulama 3.22. i 3.25. te koristesinusnu funkciju zatenja iz jednad be 3.24. i
koriste i lognormalnu distribuciju kao funkciju raspodjelestica u uzorku. Slobodni
parametri koji su varirani srednja su vrijednosimyjera esticeDyi Sirina lognormalne
distribucije . Iz slika 3.12. i 3.13. vidimo kakoe se openito ponaSati Ramanov
intenzitet optikog fonona u ovisnosti o dva parametra lognormdisg&ibucije, Do i
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Do nije niSta drugo nego srednja vrijednost promjezatice. Njezinim smanjivanjem
poja avaju se efekti kvantnog zatmja te se linija optkog fonona, sukladno tome,
pomi e prema niim frekvencijama i asimetno Siri. S druge strane, ako uz istu srednju
vrijednost estica poveavamo Sirinu distribucije (slika 3.13.), jedine efekt biti

pove avanje niskofrekventnog repa ofbg fonona.

Ramaniski intenzitet / proizvoljne jedinice

T T
480 500 520 540

Valni broj / cm™

Slika 3.12. Ramanov intenzitet ojtog fonona izraunat po modelu
kvantnog zatoenja uz vrijednosti =0.01 te, s lijeva na desnbp=10nm,

5nm, 3nm, 2nm. Sve funkcije su normirane.

Ramaniski intenzitet / proizvoljne jedinice

T g T T T T
480 500 520 540

Valni broj / cm™

Slika 3.13. Ramanov intenzitet ojtog fonona izraunat po modelu
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kvantnog zatoenja uz vrijednostDy=5 nm te, s desna na lijjevo,= 0.1,
0.2, 0.3, 0.4. Sve funkcije su normirane.

Mehanizam opisan u poglavlju 3.1. i primijenjen akusti ke fonone mo e se
primijeniti i na opti ke fonone. Naime, kao Sto su akustifononi sferi nih nanoestica
posjedovali sferinu simetriju, tako e i opti ki fononi posjedovati sfernu simetriju.
Ako se vratimo do jednad be 3.12., vidimo da u sgju optikog fonona lan

_ . e
e, (W)- g (W)nee vise biti jednak%"d& kao u sluaju akustikog fonona jer u
d

opti kom fononu dva susjedna atoma osciliraju u proiu,piazrazlikaegj (w) - eg‘(W) vise
nije dovoljno mala da bi se moglo prijas aproksimaciju kontinuiteta. Navedena razlika
u slu aju opti kog fonona pribli no jee,' (w)- € (w)» 2€ (w)odnosno proporcionalna
je pomaku atoma na promatranom mjestu u kristakggtci. Na slici 3.14. prikazana je

skica optikog i akustikog moda.

Slika 3.14. Skica optkog i akustikog moda u nanestici. Strelicama je

oznaena razlika pomaka dva susjedna at@yéw) - €, ().

Iz gore navedenoga slijedi da u dju opti kog fonona Ramanov intenzitet vise
ne e biti proporcionalan srednjoj vrijednosti naprgaamutar nancestice, ve srednjoj
vrijednosti pomaka unutar narestice. Za sam pomak dva atoma dmg fonona



56 TEORIJSKI RA UN RAMANOVOG RASPRSENJA

unutar estice pretpostavljamo da je proporcionalan pomakusti kog moda istog
valnog vektora. Direktna posljedica toga je da, dokza akustke modove jedini
Raman aktivni modovi bili=0 i I=2 sferoidalni modovi, za opte fonone jedini e
Raman-aktivni modovi bitil=1 sferoidalni modovi. Na slici 3.15. prikazani su

Ramanovi intenziteti pripadnik 1 opti kih modova.

0,20

0,18-
0,16-
0,14-
0,12-
0,10-
0,08-
0,06-

0,04 -

Ramanov intenzitet / proizvoljne jedinice

0,02

0,00 T T T T T T T T T T T T T T

Slika 3.15. Relativni intenzitek=1, p=0,1...,8 opti kih modova

Vidljivo je da e glavni doprinos Ramanovom spektru biti meD moda. Njegov
valni vektror viSe nije jednak nuli, véma konanu vrijednost, odnosno efekt kvantnog
zato enja na Ramanove spektar prouzrokovati pomak vrha optig fonona prema
ni im frekvencijama (zbog oblika funkcije fononsldisperzije silicija). Iz slike 3.14.
tako er je vidljivo da e i p=1 mod biti vidljiv u Ramanovom spektru i to s prito
pola intenzitetap=0 moda. Utjecap=1 moda na oblik vrha op#og fonona bit e
pojava niskofrekventnog repa na vipre0 moda.
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3.3.1. Primjena metode kvantnog zatenja na eksperimentalne Ramanove spektre
uzoraka nano esti nog silicija u kvarcnoj matrici dobivenih PVD metodom

Detalji o pripremi uzoraka dani su u poglavlju 3.ZRamanovi spektri uzoraka S1,
S2 i S3 u frekventnom podru od 450 do 500 cthprikazani su na slici 3.16.

S1 T=950 °C
DO:3.5 nm s=0.308

Raman Intensity (Arbitrary Units)

Wavenumber / cm™

Slika 3.16. Ramanovi spektri uzoraka nasii nog silicija u kvarcnoj
matrici dobivenih PVD metodom. Krugovi predstauljagksperimetnalne
spektre, crtkane linije oznavaju spektar nanokristalnog silicija izoaat
pomo u metode kvantnog zatenja te Siroki gausijan centriran na 480 cm
! &irine 40 crit koji predstavlja TO vrpcu amorfnog silicijiem booat
oksida, dok puna linija pretstavlja njihov zbroj.
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Slika 3.16. pokazuje da nam se teorijske krivulvrsno poklapaju s
eksperimentalnim podacima. Ako usporedimo vrijedinpsrametara distribucije po
veli ini nano estica u uzorcima s vrijednostima dobivenim u pdgla3.2.3., opa amo
da postoji dobro slaganje izmerezultata koje daju metoda kvantnog zatga i metoda
niskofrekventnih akustkih modova. To potviuje pretpostavku iznesenu u poglaviju
3.2.3. da se nanestice silicija u kvarcnoj matrici sastoje od lkalge jezgre okru ene

omota em amorfnog silicija.

3.4. Ramanov spektar amorfnog silicija

Ramanov spektar amorfnog silicija bitno se razkkogl spektra kristalnog silicija.
Kristalni silicij ima jedan izra eni vrh koji odgara trostruko degeneriranom ojpom
fononu na oko 520 cthjer je zbog zakona savanja impulsa dozvoljeno Ramanovo

rasprSenje samo rp= 0fononu. To je posljedica toga Sto je valna dulgngetlosti puno

ve a od parametra reSetke silicija, pa je u recipoon prostoru valni vektor svjetlosti
priblino jednak nuli na skali Brullionove zone. Koamorfnog silicija nedostatak
dugodose nog reda uvjetuje lokalizaciju svih vibjskdh modova, pa nema smisla
govoriti o valnom vektoru moda vibracije. Naimej su modovi lokalizirani, pae svi i
biti Raman-aktivni. Ramanov spektar amorfnog gdicprema tome, umno ak je gus®
stanja i tzv. koeficijenta vezanja moda vibracig svjetlost. Za razliku od kristalnog
silicija gdje imamo samo jedan izra eni, ostri wila oko 520 ci, ovdje se spektar
raspostire kontinuirano preko cijeloga raspona gijeejer su, zbog lokalizacije moda
vibracija, svi modovi Raman-aktivni. lako su vibfaau amorfnom siliciju lokalizirane,
te prema tome nema smisla govoriti o valnom vektoada vibracija, spektar amorfnog
silicija ipak zadrava slinost s fononskom gustom stanja kristalnog silcija (slika
3.10.). U spektru amorfnog silicija vidljive su o koje bi u kristalnom siliciju
odgovarale TA (transverzalnom akukbm), LA (longitudinalnom akustkom), LO
(longitudinalnom optikom) i TO (transverzalnom opkom) fononu te se i u amorfnom
silciju koriste te oznake, iako u njemu fononi kekvi ne postoje. U biti, spektar

amorfnog silicija nije direktno jednak gusiastanja ve je joS pomno en koeficijentom
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vezanja moda vibracija na svjetlost, ali pretpdstakoja se esto koristi jest da taj
koeficijent nije jako frekventno ovisan unutar pijee vrpce [27].

Sama injenica da je gust@ stanja amorfnog i kristalnog silicija sia, vodi na
zaklju ak da je za odrevanje frekvencija modova vibracija u navedenimtausna
odgovorno prije svega kratkodose no ueeje (SRO - short range order). To je
posljedica injenice da u oba sustava svaki atom ima susjege sko rasporeeni
pribli no u tetraedarsku strukturu te je stoga limkageometrija slina. Dvije su glavne
razlike u kratkodose nom urenju izmeu kristalnog i amrofnog silicija u odstupanju
srednje vrijednosti meaisobne udaljenosti dvaju atoma od idealne vrijetinea
tetraedarsku strukturu te u odstupanju diedarskag kd idelanog kuta koji odgovara
pravilnoj tetraedarskoj strukuturgfarccos(1/3)=70.529), s tim da je drugi od ta dva
doprinosa puno izra eniji. Srednje odstupanje disklag kuta te vrijednosibqg mo e se
uzeti kao parametar urenja sustava koji je za kristalni silicij jednakTeorijski model
koji opisuje gore navedeni sustav naziva se modstikuirane sluajne mre e (CRN —
continus random netwoykTeorijski prorauni [39] pokazali su da je za mdly < 6
dobiveni sustav nestabilan s obzirom na naomske potencijale te se stoga relaksira u
kristalno ureenje. Posljedica toga je nepostojanje kontinuirapiglaza (u odnosu na
parametar ureenja) izmeu kristalnog i amorfnog silicija vesu to dvije razliite faze.
Prijelaz izmeu amorfnog i kristalnog silicija (temperaturno ak&n) vrsSi se tako da se
na pojedinim mjestima stvaraju male nakupine Knst@ silicija unutar matrice
amorfnog silicija koje okrupnjivanjem sve viSe tasfeorijski modeli predviaju za
amorfni silicij parametar urenja 6 < Dq < 14 [40] dok u praksi eksperimentalni
rezultati (neutronska difrakcija) daju raspon paamureenja 9.9 <Dg< 1T [41].
Teorijski prorauni pokazali su da se parametar @m@aDg mo e povezati sa Sirinom
vrha optikog fonona u Ramanovom spektru. Da bi se napraswoijski proraun
Ramanovog rasprsenja na amorfnom siliciju, potrefan&i sastojka. Kao prvo potrebno
je napraviti model mre e amorfnog silicija. Kao &mo ve rekli takav model naziva se
CRN model. Druga je potrebna pretpostavka maomski potencijal potreban da se
dobije dinamika matrica ijom se dijagonalizacijom dobiju frekvencije pojeit

modove vibracija. Za taj se potencijal regj e upotrebljava Keatingov potencijal [42].
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Tre i je potreban sastojak model polarizabilnosti sigte Model koji je prikladan za
materijale u kojima prevladava kovalentna veza fst BP (bond polarizability model)
koji pretpostavlja da je ukupna polarizabilnosttesiza jednaka sumi polarizabilnosti
pojedinih kovalentnih veza izme atoma. Prvi su Beeman i drugi [39] iz svojih
teorijskih prorauna za modele s raziliim stupnjem ureenja dosli do zakljika da Sirina
vrha opti kog fononaG raste linearno s porastom parametra emg Oq) te su dosli do

sljede e formule koja ih povezuje:

G (cmt)=15+6Dq (deg). (3.26.)

Detaljnije analize [39,43] pokazale su da Ramanpek&r amorfnog silicija nije
polarizacijski neovisan te bi za potpunu analizunBaovog rasprSenja na amorfnom
siliciju bilo potrebno izvrSiti polarizacijska mgmja. No, iako je upotreba jednad be
(3.26.) za procjenu parametra ugaja Dg upitna, ono u emu se svi teorijski i
eksperimentalni radovi slau jest postojanje limearovisnosti izmeu Sirine optike
vrpce i parametra urenja, iako u razlitim radovima postoji neslaganje oko numkin
faktora u jednad bi (3.26.) [39,44].
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4. Rezultati

4.1 Depozicija filmova amorfnog silicija

Filmovi amorfnog silicija deponirani su na temparama od 500 do 608C u
LPCVD reaktoru na silicijskim i kvarcnim podlogaméoristen je 26% silan razrijen u
argonu (26% Sil 74% Ar). Protok silana u reaktor bio je konstarta sve depozicije i
iznosio je 350 criimin. Vremena depozicije i debljine fimova za sleponirane uzorke
prikazani su u tablici 4.1. Brzine rasta filmova®ane elipsometrijom prikazane su na
slici 4.1. Uzorci se razlikuju po temperaturama aiggije, a deponirani su na
temperaturama od 500 do 660. Osim tih uzoraka deponirana su jo$ dva uzorka na
temperaturi od 566C s time da je pri tim depozicijama u reaktor dadatpusten vodik
za dvije razliite vrijednosti protoka vodika u reaktor. To jeénjeno da bi se vidjelo ve e
li se plinoviti vodik unutar nastalog amorfnog Gija. Naime, pri termikoj pirolizi silana
prirodno nastaje plinoviti vodik, pa je bitno utitrdze e li se on na amorfni silicij jer bi
to vezanje uvelike promijenilo elektronska svojsaraorfnog silicija. Vodik je upustan

kroz kapilaru protonosti 9 cri/ (min bar).

T/°C 490 | 500| 510{ 520 530 54p 530 560 570 380 590 ©00O

t/h 15| 2 15| 15| 1 1 1 1 1 1 1 0,b

da/nm | 12 | 28 | 33 | 42| 43| 33| 67, 59 126 114 138 -

dg/nm | 10 | 32 | 37 | 45| 48| 38| 74 69 142 123 157 |-

Tablica 4.1. Temperatura i vrijeme depozicije fila amorfnog silicija te
debljine odreene elipsometrijom. [ je debljina odreena koriStenjem

svjetlosti valne duljine 623,8 nm, g dalne duljine 830 nm.
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Slika 4.1. Ovisnost brzine depozicije amorfnogcgdi o temperaturi
depozicije. Kvadarati oznavaju vrijednosti dobivene pomo
elipsometra na valnoj duljini od 623,8 nm, dok loug oznaavaju
vrijednosti dobivene poma elipsometra na valnoj duljini od 830 nm.
Trokuti oznaavaju vrijednosti dobivene metodom kosog izbruskani i

polovi ni simboli oznaavaju dvije razliite serije uzoraka.

Iz slike 4.1. vidljivo je da brzina depozicije rass poveanjem temperature
depozicije. Mala sistematska razlika u brzinamaodge dobivenim na razlitim
valnim duljinama posljedica je greSke u vrijednmsti imaginarnog i realnog dijela
indeksa loma koriStenim prilikom prilagodbe elipsginmskin podataka teorijskim
krivuljama. Na slici su takeer prikazane i vrijednosti debljina filmova dobieen

metodom kosog izbruska koje se dobro sla u s ratinia elipsometrijskih mjerenja. Na
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slici su vidljiva dva trenda povanja brzine depozicije s temperaturom. Jedan geifam
kod uzoraka deponiranih na 500, 520, 540, 560,580 °C dok je drugi prisutan kod
uzoraka deponiranih na 510, 530, 550 te 870Razlog zasto te dvije skupine uzoraka
pokazuju razliite trendove rasta jest u tome Sto su bili depomniwadvije razliite serije
odnosno pod razlitim uvjetima. Slika 4.1. takeer pokazuje da brzine rasta filmova
rastu eksponencijalno s porastom temperature j\\aakskom energijom od 1.5 odnosno
1.6 eV, za dva trenda rasta debljine flmova s temrafrom prisutna na slici 4.1.

Na slici 4.2. prikazani su HH Ramanovi spektri @@ dobiveni depozicijom
amorfnog silicija na kvarcnim podlogama pri rasposmperatura od 500 do 60C. Na
slikama se jasno videetiri strukture. Od 100 do 200 ¢hvidljiva je vrpca koja odgovara
TA fononu, dok je na oko 475 ¢hvidljiva vrpca koja odogovara TO fononu. Na oko
300 cm' nalazi se vrpca LA fonona dok se izmeTA i TO vrpci nalazi vrpca LO
fonona. Kao Sto je vere eno, Sirina TO fononske vrpce mjerilo je new@®osti sustava.
PolusSirine naSih uzoraka prikazane su na slici 48m za uzorke deponirane na
temperaturama od 590 i 60Q za koje je nemoge odrediti Sirinu zbog postojanja vrha
kristalnog silicija u Ramanovom spektru. PoluSiriueizmjerene na visokofrekventenom
repu vrpce TO fonona jer je niskofrekventni repje@gn vrpcama LO i LA fonona.
Vidljivo je da postoji trend ur@vanja sustava s poviSavanjem temperature depezstp
smo i oekivali. Koristei formulu (3.26.) dobivamo da te Sirine odgovaraju
vrijednostimaDq od 8.2 do 10.5. Tako er je vidljivo i postupno uresnje sustava s

pove anjem temperature depozicije.
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Slika 4.2. HH Ramanovi spektri uzoraka amorfnogigl deponiranih na

temperaturama od 500 do 60D
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Slika 4.3. Ovisnost polusSirine TO vrpce o tempaiatapozicije
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Na uzorcima deponiranim na 590 i 680 vidimo da uz amorfni silicij u spektru
postoji i doprinos kristalnog silicija. On se u kfva uzorka deponiranom na 59C
nazire kao mala grba na visokofrekventnom dijelpcer optikog fonona amorfnog
silicija, dok se kod uzorka deponiranog na 800ve vidi kao jaki vrh na oko 516 cif.
Vidimo da je njegov polo aj razlit od polo aja vrha optikog fonona monokristalnog
silicija (koji se nalazi na oko 520 ¢lj) ali to se i oekuje iz sljedeh razloga. Prilikom
depozicije na oko 600C deponirani silicij djelomino prelazi iz amorfnog stanja u
polikristalno, ali poSto je ta kristalizacija sardgelomi na, kristalni silicij nalazi se u
nakupinama promjera reda veétie nekoliko nanometara. U tome slju zbog efekta
kvantnog zatoenja optiki mod kristalnog silicija pomie se prema niim frekvencijama
kao Sto je ve navedeno u poglavlju 3.3. Bitno je naztiada se amorfni silicij ne mo e
smatrati graninim slu ajem kristalnog silicija kada dimenzija nanokriataé i prema
nuli. Naime, samo urenje tih dvaju fizikalnih sustava bitno je ra#ib. U
nanokristalnom siliciju unutar pojedinog kristai uvijek postoji kristalno urenje
(Dg=0) dok je u sluaju amorfnog silicija parametar uenja Dq uvijek vei od nule.
Teorijska istraivanja [40] pokazala su da je nemogudobiti amorfni silicij s
parametrom ureenja manjim odDg=6.6°, dok eksperimentalno odrene vrijednostDq
iz Sirine Ramanovog vrha pomo formule Beeman i drugi [39] daju vrijednofg
izme u 7.7 i 11°. Prijelaz iz amorfnog u kristalno stanje vrSi sEstppno, stvaranjem
malih kristali a silicija unutar amorfne matrice koji zatim sv8ersrastu. To se jasno vidi
iz slike 4.2. u sluaju uzoraka deponiranih na 590 i 60C. Na njima su vidljivi
Ramanovi spektri i kristalnog i amorfnog silicijaojk postoje paralelno unutar oba

uzorka.
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Ramanski intenzitet / proizvoljne jedinice

T T T T T T T T
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Slika 4.4. HH i HV Ramanovi spektri uzorka deponog na 560C

Razlika izmeu HH i HV spektra jednog od nasih uzoraka (T=56) prikazana
je na slici 4.4. Na njoj se vidi da su u HH spekiuno izra enije LA i LO vrpce nego u
HV spektru. To potvruje da je mehanizam Ramanovog rasprSenja na amosiiciju
polarizacijski ovisan [39,43]. Na slici 4.5. prilaz je apsorbcijski spektar nasih uzoraka
u logaritamskom grafu.

U apsorpcijskim spektrima ne opa a se nagli ekspoijni pad u koeficijentu
apsorbcije koji bi odgovarao Urbachovom repuefavane vrijednosti Urbachovog repa
bile bi od 50 do 100 meV). To pripisujemo postojanelikog broja stanja unutar
zabranjenog procjepa koja efektivho zasjenjuju dhnlo& rep. Za analiziranje stupnja
ure enosti pomou Urbachovog repa potrebno je provesti hidrogefijizaczoraka, Sto
namjeravamo napraviti pri budm mjerenjima. Na slici 4.5. taker se vidi da se s
pove anjem temperature smanjuje apsolutna vrijednosbrbpgskog koeficijenta. To
pripisujemo postupnom urenju reSetke amorfnog silicija s poesjem temperature
depozicije, odnosno smanjenju broja defekata kgmglugh kao apsorbanti svjetlosti s
postupnim ureenjem reSetke amorfnog silicija.
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Slika 4.5. Absorpcijski spektri nasih uzoraka g-lm grafu
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Na slici 4.6. prikazana je ovisnosfawd o frekvenciji svjetlosti za neke od

deponiranih uzoraka. Za uzorak deponiran na 3500 prikazan je i pravac za

demonstraciju odrévanja energetskog procjepa po Taucovoj metodi[Mi]jednost

energetskog procjepa jest vrijednost na kojoj mak@ji se povue linearnim dijelom

spektra koeficijenta apsorbcije na slici 4.6. ®japscisu.
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Slika 4.6. Ovisnost/aw o energiji svjetlosti. Nacrtani pravci samo su izaglnu

pomo .
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Svi uzorci imaju energetski procjep od 1,5 do 1e85te nije vidljiva korelacija
polo aja energetskog procjepa s temperaturom depojai uzorka, barem ne s naSom
to noSu mjerenja. Temperaturna ovisnost apsorbiranog idipgafta apsorpcije u
energetskom intervalu od 1,3 do 1,5 eV prikazanaajslici 4.7. Integrirani apsorpcijski
koeficijent u navedenom energetskom rasponu treédhabiti direktno proporcionalan
broju lokaliziranih stanja unutar procjepa koji aghom odgovaraju nezashnim
(vise im) Si- -vezama. Slika 4.7. pokazuje da se broplakanih stanja smanjuje s
temperaturom depozicije, Sto se mo e objasniti pesim ure enjem kristalne strukture s
pove anjem temperature depozicije. Slika 4.7. tatopokazuje dva trenda uenja

kristalne reSetke koji odgovaraju dvama serijan@aka koje smo deponirali.

T T T T T T T T T T T T
480 500 520 540 560 580 600

T/°C

Integrirani koeficjent apsorbcije / proizvoljne jedinice
|

Slika 4.7. Integrirani koeficijent apsorpcije u swosti 0 temperaturi u

energetskom rasponu od 1,3 eV do 1,5 eV.
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Na temperaturi od 5660C, osim uzorka deponiranog samo koridtenjem,SiH
deponirana su dva dodatna uzorka gim je depozicijama uz SilHu reaktor upustan i
vodik. Infracrveni spektri navedenih uzoraka priaizsu na slici 4.8. 1z slike 4.8 vidi se
da dodavanje vodika ne uzrokuje nikakvu promjenudRuspektru tankih filmova
amorfnog silicija. Linija Si-H istezanja koja bia#ta bi se vodik ugradio u a:Si matricu,
bila prisutna na 2080 ¢ nije prisutna ni u jednom od tri uzorka. Jedirdijiva linija je
linija Si-Si istezanja na 614 ¢ Razlog zasto se vodik ne ugage u amorfnu redetku
silicija jest u tome Sto temperature na kojima spazicije vrSene nisu dovoljno visoke
da bi se molekula vodika razbila na dva atoma \eadiema tome, za razliku ods e
koriStene PECVD metode, LPCVD metoda omage deponiranje filmova amorfnih
silicija bez vodika ugreenog unutar a:Si reSetke. Prema tome, da bi se DP&¥i
filmovi mogli koristiti u svrhe aktivhog poluvodkog elementa u mikroelektronici,

potrebno je provesti dodatnu pasivizaciju navedéhmiova vodikom.

f SZ‘!}R
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= 0 bar

IR apsorpcija / proizvoljne jedinice
|

T T T T T T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

Valni broj / cm™

Slika 4.8. Spektri IR apsorpcije uzoraka deponhrard 560°C uz razliite
tlakove vodika na ulazu u kapilaru. U podslici jekpzan poveani

sepktar IR apsorpcije u rasponu od 600 do 3006, cm
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Slika 4.9. SEM slika povrSine uzorka amorfnog gdiaeponiranog pri
temperaturi od 576C.

SEM slika uzorka deponiranog na StDprikazana je na slici 4.9. SEM slike svih
drugih uzoraka pokazuju séin nedostatak mikroskopske strukture kao slika kazor
deponiranog na 57¢C. Na slici 4.8. vidljiva je glatka i homogena p&wia zbog koje je
navedeni film prikladan za proizvodnju SKSi multislojeva. Na temperaturama visSim od
580°C ve po inje prijelaz iz amorfnog silicija u kristalni zbdgjega povrsina postaje
sve nehomogenija i zrnatija. Na temperaturama pak od 570 °C brzina depozicije
premala je da bi se proizveli filmovi zregnije debljine. Metodom kosog izbruska
odre ena je brzina depozicije filma deponiranog na 870 ona iznosi 1,4 nm /min.



72 REZULTATI

4.2 Filmovi SiO,

Filmovi SiO, koji su deponirani u ovome radu mogu se podijelitri grupe. Prve
dvije grupe razlikuju se u koristenoj koncentrapljna silana. Naime, koriStene su dvije
razli ite mjeSavine argona i silana za depozicije: 26%Sayina (26% Silj 74 % Ar) i
2% mjeSavina (2% Sikl 98% Ar) gdje se svugdije radi o volumnim postocife a je
grupa deponirana pri konstantnoj temperaturi od %70 pri znatno du im vremenima
depozicije nego kod prve dvije grupe uzoraka. Katl gepozicija oksidansi su upustani
u reaktor kroz kapilaru protaosti 9 cni/(bar min) dok je silan upustan kroz kapilaru
proto nosti 90 cri¥(bar min).

4.2.1. Filmovi deponirani korisStenjem 2% silana

Filmovi deponirani koriStenjem 2% silana karaktedami su infracrvenom
spektroskopijom na sljede nain. Od svih snimljenih spektara odbijen je spektar
silicijske podloge na kojoj su deponirani filmovatim je oitan polo aj vrpce Si-O
istezanja te intenzitet navedene vrpce u odnoswomadinu. Kako su infracrveni spektri
svih uzoraka snimljeni pod istim uvjetima, inteetivrpce Si-O istezanja direktno je
poroporcionalan debljini filma, dok se iz polo ajapce Si-O istezanja koriStenjem
jednad be (2.4.) mo e izrainati udjel kisika u uzorkwx. Primjer obrade IR spektra
prikazan je na slici 4.10. za jedan od uzoraka.

Parametri varirani prilikom depozicije uzoraka Kbenjem 2% silana prikazani su
u tablici 4.2. zajedno s vrijednostima koeficijextadre enog iz polo aja linije Si-O
istezanja i relativnog intenziteta linije Si-O s#@ja. 1z dobivenih vrijednosti koeficijenta
x vidljivo je da veina filmova deponiranih koristenjem 2% silana inagtav silicijevog
dioksida. Koeficijentx odstupa od vrijednosti 2 tek za filmove deponir&nestenjem
kisika kao oksidansa na temperaturi od 600 Sto se tie brzine depozicije, ona je
najve a kod reakcija s 0 pri temperaturama od 868G i 900°C, a pri reakciji s kisikom
na temperaturama od 760.
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Slika 4.10. Primjer obrade infracrvenih spektara

Filmovi deponirani koristenjem 2% SiHprema tome, pogodni su za dobivanje

filmova SiQ, dok je za filmove SiQpotrebno koristiti vee koncentracije silana.
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_ P Intenzitet
Uzorak | Oksidant PSIH) (Oksidant) t_/ T vrpce Si-O
/ bar min | °C
/ bar istezanja
Al 02 3 8 51 500 1.9 0.05
A2 02 3 8 50 600 1.98 0.08
A3 02 3 8 40 700 1.92  0.05
A4 02 4 8 44 800 1.96 0.08
A5 02 4 8 40 700 1.92 0.13
A6 N20 4 8 41 600 1.98 0.01
A7 N20 4 8 50 700 1.98 0.01
A8 N20 4 8 65 800 1.98 0.22
A9 N20 4 8 40 900, 2.06 0.23
Al0 N20 4 4 40 900 1.9 0.04
All N20 4 2 72 900 1.82 0.01
Al2 02 4 2 40 600 1.66 0.02
Al3 02 4 4 40 600 1.7 0.02
Al4 02 4 8 40 600 1.74 0.02
Tablica 4.2 Ulazni tlakovi plinova koriStenih u pbeiciji, trajanje

4.2.2. Filmovi deponirani koriStenjem 26% silana

Parametri varirani prilikom depozicije uzoraka Ktenjem 26% silana prikazani su

depozicije, temperatura depozicije, udjel kisikadre en iz IR spektara i

intenzitet linije Si-O istezanja u IR spektru zgpdeirane filmove SiQ

koriStenjem 2% silandnteziteti linije Si-O istezanja normirani su pram

intenzitetu najdebljeg uzorka (tablica 4.2)

u tablici 4.3. zajedno s vrijednostima koeficijenta relativnog intenziteta linije Si-O

istezanja.
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Uzorak | Oksidant P(SiHy) P(Oksidant) J min T/ y Int-enz-itet vrpf:e
/ bar / bar °C Si-O istezanja

B1 02 1,5 2,5 4Q 600 1B 0.03
B2 02 3 2,5 47 600 1,18 0.03

B3 02 3,9 2,5 4Q 600 1,06 0.05
B4 N20 3,8 2,5 4Q 900 1,62 0.03
B5 N20 3 2,5 40 90( 1,8p 0.09
B6 N20 1,5 2,5 4Q 900 1,82 0.03
B7 N20 1,5 4,5 64 900 1,86 0.03
B8 N20 1,5 8 40 90( 2,1 0.14
B9 02+N20 1,5 4.5 4 Qp 1,94 1
B10 02+N20 1,5 8 4( 90p 1,98 0.15
B11 02+N20 1,5 2, 60 90D 1,66 0.02
B12 02+N20 3 2,5 4( 90p 1,54 0.02
B13 02+N20 3,8 2,5 40 90p 1,82 0.02
B14 02 2,5 3,5 6( 500 1,66 0.01
B15 N20 2,5 3,5 4( 500 2,06 0.04
B16 02+N20 1,5 5,5 40 500 1,44 0.01
B17 02+N20 1,5 5,5 32 600D 1)7 0.02
B18 N20 2,5 3,5 48 600 1,28 0.08
B19 02 2,5 3,5 4( 600 1,66 0.03
B20 02 2,5 3,5 5( 700 1,04 0.12
B21 N20 2,5 3,5 4( 700 1,3 0.02
B22 02+N20 1,5 5,5 40 700 1,98 0.03
B23 02+N20 1,5 5,5 40 80D 2 0.04
B24 N20 2,5 3,5 4( 800 1,28 0.03
B25 02 2,5 3,5 4( 800 1,72 0.02
B26 02 2,5 3,5 4( 900 1,8 0.03
B27 N20 2,5 3,5 4( 900 1,9 0.05
B28 02+N20 1,5 5,9 40 90D 2,06 0.85

Tablica 4.3. Ulazni tlakovi plinova koriStenih embziciji, trajanje depozicije,

temperatura depozicije, udjel kisikaodre en iz IR spektara i intenzitet linije

Si-O istezanja u IR spektru za deponirane filmon®@y KoriStenjem 26% silana.

Inteziteti linije Si-O istezanja normirani su premgenzitetu najdebljeg uzorka.
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Iz tablice 4.3. vidi se da je ovisno o izboru uliztiakova silana i kisika te
temperature depozicije mog dobiti filmove SiQ s vrijednostima udjela kisika u
uzorkux od 1 do 2. Sto se brzine depozicijeetinajvea brzina depozicije dobije se za
depozicije s kisikom na temperaturi od 7 te za depozicije s na 900°C. Osim
depozicija s @i N.O, napravljene su i depozicije pri kojima su u teakstovremeno
upustani silan, kisik i pD. Te depozicije napravljene su da bi se proizfigtiovi s
razmjerno velikom brzinom depozicije, ali i raznmervelikom homogenos povrSine.
Na slici 4.11. prikazane su SEM slike uzoraka depoih koriStenjem kisika kao
oksidansa na temperaturama od 600, 700 800

Slika 4.11. SEM slike uzoraka deponiranih korigemjkisika i 26%
silana: B19 (T=600°C, gore lijevo), B20 (T=700C, gore desno) i B25
(T=800 °C, dolje). Uzorak B19 snimljen je na \&n poveanju nego
uzorci B20 1 B25








































































