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1z primene u vojnoj industriji (detekcija letelica 1

laserskog zracenja), kao i1 kod molekularne
spektroskopije, analize gasova, detekcije
eksploziva, pesticida, analize hrane, analize
lekova itd. Halkogenidi olova, u ¢iju grupu
spada 1 olovo selenid (PbSe), predstavljaju
poluprovodnike IV-VI grupe sa uskom
energijom zabranjene zone, koja za PbSe iznosi
0,27 eV na sobnoj temperaturi, §to odgovara
talasnoj duzini 4,8 pum. Zbog navedenog, ali i
drugih posebno3sti (visoka detektivnost na sobnoj
temperaturi, relativno jednostavna tehnologija izrade
itd), olovo selenid je jedan od dominantnih
materijala za razvoj nehladenog infracrvenog
detektora, koji radi u srednjoj oblasti infracrvenog
zraCenja od 1 do 5 pum. U tehnologiji izrade
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halogena da bi postao osetljiv na infracrveno
zraenje. Dakle, performanse detektora su usko
povezane sa parametrima sinteze 1 termickog
procesiranja kao Sto su: veli¢ina Kkristalita,
morfologija, fazni sastav, temperatura i atmosfera
termickog tretmana itd.




Komercijalno dostupni infracrveni detektori na
bazi olovo selenida su uglavnom fotoprovodni
infracrveni detektori. Cilj ove doktorske disertacije
je zapravo razvoj fotonaponskog infracrvenog
detektora na bazi olovo selenida, koji poseduje p-n
homospoj. Upotrebom impulsnog izvora svetlosti,
kao $to su laser ili ksenonska lampa, dolazi do
formiranja  temperaturnog  gradijenta  duz
poprecnog preseka polikristalnog filma olovo
selenida, gde se na povrSini dostize temperatura
potrebna za senzitizaciju i difuziju kiseonika, dok
povrsina koja je vezana za supstrat ostaje na sobnoj
temperaturi.

Paralelno su procesirani fotoprovodni i fotonaponski
detektori na bazi olovo selenida. Strukturna,
morfoloska i elektricna karakterizacija su vrSene u
cilju poredenja razli¢itih procesa senzitizacije.
Predlozena nova struktura je ,sendvic®
struktura sa olovo selenidnim aktivnim filmom
izmedu kolektorskih  elektroda. Ovakva
lateralna struktura ima potencijal da bude bolji
izbor od standardno koirS¢ene poduzne
strukture, koja se koristi u fotoprovodnim
infracrvenim detektorima.

Drugi deo ove doktorske disertacije je bio
fokusiran na razvoj elektrode na bazi viseslojnih
ugljeni¢nih nanocevi, koja je transparentna u
srednjem IC opsegu. Jednostavnom i ekonomski
isplativom tehnikom sloj-po-sloj su precesirani
tanki filmovi viseslojnih ugljeni¢nih nanocevi 1
polietilen imina. Ispitivan je uticaj debljine
filmova na transparentnost u srednjem
infracrvenom opsegu i na otpornost. Dobijeni su
filmovi transparentnosti oko 70% u srednjem
infracrvenom opsegu. Naredni korak ce biti
nanoSenje transparentnih elektroda na filmove
olovo selenida u kojima je formiran p-n spoj
duz poprec¢nog preseka. Finalno ¢e svi uzorci
biti podvrgnuti strukturnoj 1 funkcionalnoj
karakterizaciji.
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Abstract: Development of the infrared detectors is
AB essential for millitary purposes (aircraft

detection and laser detection), as well as for
molecular  spectroscopy, gas  analysis,
explosive detection, pesticide detection, food
and drugs analysis etc. Lead chalcogenides,
such as lead selenide (PbSe), are in the group




of IV-VI semiconductors with narrow
bandgap, that is 0,27 eV for PbSe at room
temperature, which corresponds to
wavelength 4,8 um. Considering everything
mentioned above and some other features
(high detectivity at room temperature, easy
processing technology etc.), lead selenide is
one of the dominant materials for
development of uncooled infrared detectors,
operating in the mid-infrared range from 1 to
5 um. In the detector manufacturing
technology prevail structures such as
polycrystalline films. Methods for synthesis
of polycrystalline films based on lead selenide
are thermal evaporation and chemical
deposition. After the synthesis, PbSe film
needs to be thermally treated in controlled
oxygen atmosphere or mixture of oxygen and
chalogen in order to become infrared
sensitive. Therefore, detector performances
are tightly connected with synthesis
parameters and thermal processing such as:
grain size, morphology, phase composition,
temperature and atmosphere of the thermal
treatment etc.

Commercially available lead selenide based
infrared detectors are usually photoconductive
infrared detectors. The goal of this PhD thesis
is actually the development of the
photovoltaic infrared detector based on lead
selenide, that has p-n homojunction. Using
pulsed source of the -electromagnetic
radiation, such as laser or xenon lamp,
thermal gradient will form across the cross
section of the polycrystalline lead selenide
film, where surface reaches the temperature
necessary for the thermal treatment and
oxygen difusion, while the surface connected
to the substrates remains at the room
temperature.

In this thesis in paralell were developed both
photoconductive and photovoltaic detectors
based on lead selenide.  Structural,
morphological and electrical characterization
were used for comparison of different
processing  techniques. New  proposed
“sandwich” structure consists of lead selenide
film in the middle of collector electrodes. This
lateral structure has a potential to be a better




choice in comparison to longitudinal
structure, used for photoconductive infrared
detectors.

Second part of this PhD thesis was focused on
development of the electrode based on multi-
walled carbon nanotubes, transparent in the
mid-infrared range. Layer-by-layer technique
that is simple and low-cost was used for
processing of the thin films based on multi-
walled carbon nanotubes and
polyethileneimine. Influence of the film
thickness on the transparency in the mid-
infrared range and sheet resistance was
examined. Processed films had 70%
transparency in the mid-infrared range. Next
step will be deposition of the transparent
electrode onto the lead selenide films made
with p-n homojunction. Finally, all samples
will be characterized for their structural and
functional properties.
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Izvod

Razvoj infracrvenih detektora je bitan zbog primene u vojnoj industriji (detekcija letelica
1 laserskog zrafenja), kao 1 kod molekularne spektroskopije, analize gasova, detekcije
eksploziva, pesticida, analize hrane, analize lekova itd. Halkogenidi olova, u ¢iju grupu spada
i olovo selenid (PbSe), predstavljaju poluprovodnike IV-VI grupe sa uskom energijom
zabranjene zone, koja za PbSe iznosi 0,27 eV na sobnoj temperaturi, $to odgovara talasnoj
duzini 4,8 pm. Zbog navedenog, ali i drugih posebnosti (visoka detektivnost na sobnoj temperaturi,
relativno jednostavna tehnologija izrade itd), olovo selenid je jedan od dominantnih materijala za razvoj
nehladenog infracrvenog detektora, koji radi u srednjoj oblasti infracrvenog zracenja od 1 do 5 pm. U
tehnologiji izrade detektora danas preovladuju strukture polikristalnih filmova. Metode za izradu
polikristalnih filmova na bazi olovo selenida su termi¢ko naparavanje i hemijska depozicija. Nezavisno
od procesa dobijanja, film PbSe mora da se termicki tretira u kontrolisanoj atmosferi kiseonika ili
kiseonika i halogena da bi postao osetljiv na infracrveno zracenje. Dakle, performanse detektora su usko
povezane sa parametrima sinteze i termiCkog procesiranja kao $to su: velic¢ina kristalita, morfologija,
fazni sastav, temperatura i atmosfera termiCkog tretmana itd. Komercijalno dostupni infracrveni
detektori na bazi olovo selenida su uglavnom fotoprovodni infracrveni detektori. Cilj ove doktorske
disertacije je zapravo razvoj fotonaponskog infracrvenog detektora na bazi olovo selenida, koji
poseduje p-n homospoj. Upotrebom impulsnog izvora svetlosti, kao $to su laser ili ksenonska lampa,
dolazi do formiranja temperaturnog gradijenta duz poprecnog preseka polikristalnog filma olovo
selenida, gde se na povrsini dostize temperatura potrebna za senzitizaciju i difuziju kiseonika, dok

povrsina koja je vezana za supstrat ostaje na sobnoj temperaturi.

Paralelno su procesirani fotoprovodni i fotonaponski detektori na bazi olovo selenida. Strukturna,
morfoloska i elektri¢na karakterizacija su vrSene u cilju poredenja razliitih procesa senzitizacije.

Predlozena nova struktura je ,,sendvic¢* struktura sa olovo selenidnim aktivnim filmom izmedu
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kolektorskih elektroda. Ovakva lateralna struktura ima potencijal da bude bolji izbor od
standardno koir§¢ene poduzne strukture, koja se koristi u fotoprovodnim infracrvenim
detektorima. Drugi deo ove doktorske disertacije je bio fokusiran na razvoj elektrode na bazi
viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi, koja je transparentna u srednjem IC opsegu. Jednostavnom i
ekonomski isplativom tehnikom sloj-po-sloj su precesirani tanki filmovi viSeslojnih
ugljeni¢nih nanocevi i polietilen imina. Ispitivan je uticaj debljine filmova na transparentnost
u srednjem infracrvenom opsegu 1 na otpornost. Dobijeni su filmovi transparentnosti oko 70%
u srednjem infracrvenom opsegu. Naredni korak ¢e biti nanoSenje transparentnih elektroda na
filmove olovo selenida u kojima je formiran p-n spoj duZ popre¢nog preseka. Finalno ¢e svi

uzorci biti podvrgnuti strukturnoj i funkcionalnoj karakterizaciji.
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Abstract

Development of the infrared detectors is essential for millitary purposes (aircraft
detection and laser detection), as well as for molecular spectroscopy, gas analysis, explosive
detection, pesticide detection, food and drugs analysis etc. Lead chalcogenides, such as lead
selenide (PbSe), are in the group of IV-VI semiconductors with narrow bandgap, that is 0,27
eV for PbSe at room temperature, which corresponds to wavelength 4,8 um. Considering
everything mentioned above and some other features (high detectivity at room temperature,
easy processing technology etc.), lead selenide is one of the dominant materials for
development of uncooled infrared detectors, operating in the mid-infrared range from 1 to 5
um. In the detector manufacturing technology prevail structures such as polycrystalline films.
Methods for synthesis of polycrystalline films based on lead selenide are thermal evaporation
and chemical deposition. After the synthesis, PbSe film needs to be thermally treated in
controlled oxygen atmosphere or mixture of oxygen and chalogen in order to become infrared
sensitive. Therefore, detector performances are tightly connected with synthesis parameters
and thermal processing such as: grain size, morphology, phase composition, temperature and
atmosphere of the thermal treatment etc. Commercially available lead selenide based infrared
detectors are usually photoconductive infrared detectors. The goal of this PhD thesis is
actually the development of the photovoltaic infrared detector based on lead selenide, that has
p-n homojunction. Using pulsed source of the electromagnetic radiation, such as laser or
xenon lamp, thermal gradient will form across the cross section of the polycrystalline lead
selenide film, where surface reaches the temperature necessary for the thermal treatment and

oxygen difusion, while the surface connected to the substrates remains at the room
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temperature. In this thesis in paralell were developed both photoconductive and photovoltaic
detectors based on lead selenide. Structural, morphological and electrical characterization
were used for comparison of different processing techniques. New proposed ‘“sandwich”
structure consists of lead selenide film in the middle of collector electrodes. This lateral
structure has a potential to be a better choice in comparison to longitudinal structure, used for
photoconductive infrared detectors. Second part of this PhD thesis was focused on
development of the electrode based on multi-walled carbon nanotubes, transparent in the mid-
infrared range. Layer-by-layer technique that is simple and low-cost was used for processing
of the thin films based on multi-walled carbon nanotubes and polyethileneimine. Influence of
the film thickness on the transparency in the mid-infrared range and sheet resistance was
examined. Processed films had 70% transparency in the mid-infrared range. Next step will be
deposition of the transparent electrode onto the lead selenide films made with p-n
homojunction. Finally, all samples will be characterized for their structural and functional

properties.
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1. Uvod

Zivimo u vremenu kada je usled velikog zagadenja u atmosferi i konstantnih
temperaturnih i vremenskih oscilacija sve manje kvalitetne hrane, koja je bezbedna za jelo.
Danas je nemoguce zamisliti proizvodnju biljnih kultura i uzgajanje Zivotinja bez dodataka
razlicitih aditiva, dubriva i pesticida. Sve te hemijske supstance uti¢u na kvalitet i sastav hrane
koju naknadno unosimo u na$ organizam. Sa druge strane, farmaceutska industrija, koja je
jedna od najprofitabilnijih grana industrije 21. veka, konstantno radi na razvoju novih lekova i
suplemenata, koji ¢e poboljsati kvalitet Zivota coveka modernog doba. Analiziranje hrane i
lekova predstavlja neizostavni korak u kontroli njihovog razvoja. Hromatografske i
spektroskopske metode su najpogodnije za analiziranje lekova, biljnih i Zivotinjskih namirnica.
Hromatografske metode (te€na hromatografija, gasna hromatografija, masena spektrometrija)
iako su preciznije metode za analizu, zahtevaju donoSenje uzoraka u laboratoriju, pripremu i
analiziranje uzoraka koje je vremenski zahtevno, a pored toga i skupo. S druge strane,
spektroskopske metode analize (UV/Vis spektroskopija, FTIR) su ekonomski isplativije 1 ne
zahtevaju toliko vremena za pripremu uzoraka za analizu. Postoje i brojni komercijalno
razvijeni portabilni spektrometri, pomocu kojih se analize mogu uraditi brzo i na licu mesta,
na terenu. Infracrvena spektroskopija je jedna od spektroskopskih metoda analize i detekcije
organskih molekula, koja se sve viSe primenjuje kada je u pitanju analiza lekova, hrane i

sirovina.

Infracrvena spektroskopija se zasniva na interakciji infracrvenog zracenja sa materijom.

Ova metoda se zove jo§ i vibraciona spektroskopija, jer se vibracione frekvencije molekula

1
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poklapaju sa frekvencijama apsorbovanog infracrvenog zrac¢enja. Na osnovu apsorbovanog
dela infracrvenog spektra, moze se identifikovati koji molekuli su prisutni u uzorku,
analiziranjem transmitovanog zracenja, slika 1.1. Infracrvena spektroskopija moze ujedno da
predstavlja i1 kvalitativnu 1 kvantitativnu analizu. Razli¢ite veze 1 organski molekuli apsorbuju
infracrveno zrafenje razli¢itih talasnih duzina. Kao $to se moZe videti na slici 1.1, svaki
molekul poseduje karakteristi¢nu talasnu duzinu apsorpcije. Na osnovu ovoga se moze reci da
infracrveni spektar analiziranog materijala predstavlja zapravo njegov ,,otisak prsta®. Dakle,
na osnovu karakteristi¢nih veza i funkcionalnih grupa, infracrvenom spektroskopijom se mogu

identifikovati razli¢ita organska jedinjenja.

N=C=N

N=C=5

N=C=0 Cc-Cl Ci

C=N C=N C-F C-Br

c=C e halogenated

2800 2300 2100 1800 1500 C-0-C
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|I||||||||!|\||
4000 3000 2000 1000 0

TALASNI BROJ [cm]

Slika 1. 1 Prikaz talasnih duzina na kojima dolazi do apsorpcije infracrvenog zracenja za odredene
organske funkcionalne grupe

Srednji deo spektra infracrvenog zracenja predstavlja opseg za analizu organskih
jedinjenja s obzirom da obuhvata mnoge organske veze 1 molekule. Razvoj portabilnog
infracrvenog senzora koji radi u srednjem opsegu infracrvenog spektra je veoma znacajan za
analiziranje kvaliteta biljnih 1 zivotinjskih namirnica na terenu. Ovim na¢inom analize, mogu
da se izbegnu skupe i dugotrajne laboratorijske analize. Kao i svaki senzor, infracrveni senzor
se sastoji od infracrvenog izvora zrac¢enja i infracrvenog detektora, slika 1.2. Izvor infracrvenog
zracenja moze da bude zagrejano crno telo, LED dioda koja radi na odredenoj talasnoj duzi ili
kvantni kaskadni laser. S druge strane, infracrveni detektor je opticki uredaj dizajniran da meri
intenzitet infracrvenog zracenja koje dode na povrSinu detektora, prevodeci zraCenje u
elektrini signal. Ideja Instituta BioSens je da se razvije jeftini portabilni infracrveni senzor,
koji ¢e se koristiti u analizi biljnih 1 zivotinjskih namirnica. Kako je tehnologija proizvodnje
kvantnih kaskadnih lasera skupa i kompleksna, a LED diode ne pokrivaju Sirok spektar talasnih

duZzina, zagrejano crno telo ¢e se koristiti kao izvor infracrvenog zrafenja. S obzirom da
2
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intenzitet zracenja crnog tela eksponencijalno opada sa talasnom duZinom, potrebno je razviti
veoma osetljiv detektor infracrvenog zrac¢enja koji ¢e nadomestiti mane izvora. Na slici 1.3. su
prikazane razlike gustine zraCenja sa talasnom duZinom na razli¢itim temperaturama crnih tela
koja emituju energiju. Tako je, na primer, temperatura Sunca 5800 K, a 3200 K je temperatura

svetla u studiju.

TRANSMISIONI OPTICKI IC PROCESIRANIE
SISTEM SISTEM DETEKTOR SIGNALA

IC IZVOR

Slika 1. 2 Sematski prikaz infracrvenog spektrofotometra
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o

Talasna duzina [nm]

Slika 1. 3 Zavisnost energije zracenja crnog tela od temperature

Motivacija za razvoj fotonaponskog infracrvenog detektora na bazi olovo selenida je
nastala zbog zastoja u istrazivanju poluprovodnickih materijala na bazi olovo selenida. U
trenutnom stanju tehnike, viSe paznje se posvecuje razvoju fotoprovodnih i fotonaponskih
infracrvenih detektora na bazi ziva kadmijum telurida - HgCdTe (eng. Mercury Cadmium
Telluride, MCT), InAs 1 InAsSb, nego razvoju fotonaponskih detektora na bazi olovo

halkogenida. Spora brzina odziva i niske vrednosti detektivnosti olovo selenida i drugih olovo

3
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halkogenida, uticale su na to da se viSe paZnje posvecuje prethodno nabrojanim materijalima.
Dakle za sada se na trziStu mogu pronaci uglavnom fotoprovodni infracrveni detektori na bazi
olovo selenida. Iako su fotoprovodni detektori na bazi olovo selenida najzastupljeniji na trziStu
pored MCT, InAs i InAsSb, veoma malo paznje se posvecuje daljem istrazivanju i razvoju
fotonaponskih PbSe detektora. Prednosti fotonaponskih detektora u odnosu na fotoprovodne
detektore ¢e biti detaljnije objasnjene u slede¢em poglavlju. U ovoj doktorskoj disertaciji,
pristupic¢e se novim nacinima procesiranja olovo selenida, u cilju dobijanja fotonaponskog
infracrvenog detektora, koji ¢e imati potencijalno bolje performanse u odnosu na fotoprovodne
infracrvene detektore. U pitanju su novi procesi senzitizacije pomocu impulsnog izvora
elektromagnetnog zracenja, ksenonske lampe i lasera, kojima ¢e se dobiti lateralna struktura i
p-n homospoj u olovo selenidu. S druge strane, istrazivace se i razvoj elektrode transparentne
u infracrvenom delu spektra. Elektroda je procesirana u formi tankog filma na bazi viSeslojnih

ugljeni¢nih nanocevi.

Olovo i njegova jedinjenja su Stetni za coveka i za zivotnu sredinu. Prevelika izloZenost
olovu i njegovim jedinjenjima moze da izazove ozbiljne fizicke probleme za coveka. Olovo
moze da izazove oStecenja na mozgu i u bubrezima, ali utie i1 na druge sisteme organa u
ljudskom organizmu. S druge strane, industrijska eksploatacija olova u velikim koli¢inama je
dovela do zagadenja Zivotne sredine, vode i zemljiSta. Nagomilavanje olova u zemljiStu ima
negativan uticaj na rast i razvoj biljki. Zbog svega navedenog, u svetu postoji trend da se smanji
upotreba olova 1 jedinjenja olova. Kako je jedinjenje na bazi olova tema ove doktorske
disertacije, neophodno je naglasiti da su zadovoljene sve mere zaStite i bezbednosti tokom
pripreme uzoraka. Uzorci su procesirani u komori pod visokim vakuumom 1 istrazivaci su
postovali sve bezbednosne protokole tokom eksperimentalnog rada sa uzorcima (koris¢enje

zastitne opreme, rad u Cistoj sobi, rad u digestoru itd).
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2. Teoryski deo

2.1 Istorija razvoja infracrvenih detektora

Infracrveno zracenje je otkrio Vilijem HerSel pre viSe od 2 veka. Ipak, razvoj
infracrvenih detektora nije se desio sve do 20. veka kada su u Nemackoj za vreme Drugog
svetskog rata razvijani fotootpornici na bazi olovo sulfida kori§¢eni u sistemima za navodenje
[1-3]. Posle Drugog svetskog rata, sistemi olovo sulfida su dalje razvijani u vojne svrhe i u
drugim drzavama (Sjedinjenje Americke Drzave, Rusija itd.). Fotoprovodnicki detektori na

bazi olovo selenida i olovo telurida poceli su kasnije da se razvijaju [4].

Prvi infracrveni detektori koji su razvijani u proslom veku bili su termalni detektori,
kod kojih usled upadnog zracenja dolazi do promene temperature uredaja. Uredaji koji rade na
ovom principu su: termopili, Golejeve ¢elije, otpornic¢ki bolometri i piroelektri¢ni detektori.
Prednost termalnih detektora je ta Sto rade na sobnoj temperaturi i relativno su jeftini, ali njihovi
nedostaci su to §to su spori 1 nedovoljno osetljivi na infracrveno zracenje [5]. Zbog navedenih
nedostataka termalnih detektora, vremenom je pocelo viSe paznje da se usmerava na
istrazivanje 1 razvoj poluprovodnickih fotonskih detektora. Kod poluprovodnickih sistema
upadno infracrveno zraCenje se apsorbuje i dolazi do promene gustine slobodnih nosilaca
naelektrisanja u materijalu 1 ta promena je lako merljiva. Oni su brzi 1 osetljivi, ali imaju 1
nedostatke. Nedostatak poluprovodnickih detektora je nekvalitetan i neadekvatan rad na sobnoj
temperaturi, te ovi uredaji mnogo bolje rade u kriogenim uslovima [5]. U poredenju sa UV 1

5
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vidljivim elektromagnetnim zra¢enjem, energije infracrvenog zracenja su male, npr. 1,24 eV
na 1l um, a 0,12 eV na 10 pm. Kako bi se povecala efikasnost detekcije infracrvenog zracenja,
detektor se najces¢e hladi. Pothladeni poluprovodnicki detektori su nasli Siroku primenu u
industriji, u sistemima za daljinsko merenje temperature, u spektrometrima i u sistemima za
obradu slike. Ipak, njihova prvenstvena primena je u vojne svrhe: u sistemima za pracenje 1
detektovanje vrucih objekata na velikim udaljenostima, u sistemima za no¢no posmatranje i
posmatranje tokom dana kada vremenski uslovi nisu odgovarajuc¢i zbog magle ili vatre [5].
Finansiranja iz vojne industrije su najviSe doprinela razvoju materijala za infracrvene
detektore. Pored ovih primena, spektar infracrvenog zracenja moze da obezbedi i veliki broj
informacija u vezi sastava medijuma koji apsorbuje zracenje. Energije veza mnogih materijala,
narocito organskih molekula, imaju rezonantne frekvencije u infracrvenom regionu. Dakle,
infracrvena spektroskopija je znacajna za detekciju hemijskih veza u molekulima 1 koristi se

za analizu brojnih organskih jedinjenja [1,6].

Medu prvim infracrvenim detektorima bili su polikristalni detektori na bazi
halkogenida olova. Oni spadaju u grupu IV-VI poluprovodnika. Sredinom 60-ih godina je
istrazivanje u oblasti IV-VI uskozonalnih poluprovodnika dobilo novi podsticaj. Osim olovo
halkogenida (PbS, PbSe i PbTe) istraZivanja su vrSena i u oblasti drugih materijala, poput SnTe,
SnSe i legure HgCdTe. Razvijaju se takode i dopirani sistemi halkogenida (PbSSe, SnSeTe...)
[1,7,8]. Pored IV-VI poluprovodnika, razvijaju se i poluprovodnici tipa I1I-V (InAs;_,Sby) i tipa
II-VI (Hg;«CdyTe). Fundamentalne osobine uskozonalnih poluprovodnika su: visoka
apsorpcija, velika mobilnost nosilaca naelektrisanja 1 niska stopa proizvodnje toplote [1]. Na
kraju proslog milenijuma, najviSe su se proizvodili detektori na bazi kadmijum Ziva telurida i
indijum antimonida. Danas se takode velika paznja posvecuje i razvoju kvantnih tackastih

infracrvenih detektora (QDIP 1 QWIP), ali o njima nece biti reci u ovoj doktorskoj disertaciji
[9].

Od pocetka 21. veka sve viSe paznje se posvecuje razvoju nehladenih infracrvenih
detektora, sistema koji mogu da rade na sobnoj temperaturi. Nehladeni detektori ne moraju da
imaju kompleksne sisteme za hladenje, $to znatno smanjuje cenu, a povecava i fleksibilnost
dizajna samih detektora. Veliki potencijal za razvoj 1 istraZzivanje u ovoj oblasti imaju upravo
sistemi na bazi olovo halkogenida. Sistemi na bazi olovo halkogenida mogu da rade neometano
na sobnim temperaturama ukoliko se tokom procesiranja proizvedu sistemi u kojima ¢e se teziti

da se maksimalno smanji uticaj mehanizama rekombinacije. Na trziStu postoji veliki broj
6
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komercijalnih infracrvenih detektora, koji rade na razlic¢itim talasnim duzinama. Neke od firmi
koje proizvode infracrvene detektore su ,,Vigo sistem® (eng. ,, Vigo System ‘), ,,Hamamacu*
(eng. ,, Hamamatsu *), ,,Lumeks* (eng. ,, Lumex “), ,,Agiltron®, ,,Sajnstek* (eng. ,,Sciencetech*)
1 drugi. Izgled komercijalnih infracrvenih detektora na bazi olovo selenida je predstavljen na
slici 2.1. U dalji razvoj sistema infracrvenih detektora se i danas ulaze mnogo novca. S tim u
vezi, moze se zakljuciti da se tezi poboljSanju performansi ovih sistema i da ima prostora za
njihov tehnoloSki napredak. Vodeni tom logikom, u okviru ove doktorske disertacije smo
odlucili da se bavimo razvojem nehladenog sistema infracrvenog detektora na bazi olovo

selenida novog dizajna.

Slika 2. 1 Izgled komercijalno dostupnih infracrvenih detektora

2.2 Podela infracrvenih detektora

Infracrveni detektori se mogu podeliti u dve kategorije, u zavisnosti od mehanizma

detekcije:
1. termalni detektori
2. fotonski detektori

Eliot i sar. pored ove dve grupe infracrvenih detektora smatraju da postoji jos jedna,
trea grupa, a to su radijacioni detektori [5]. Detektori koji spadaju u tre¢u grupu zavise

iskljuc¢ivo od radijacionog polja. Ovo su detektori sa izuzetnom brzinom odgovora.

Kod termalnih detektora dolazi do poveéanja temperature materijala usled apsorpcije
upadnog infracrvenog zracenja. Kao izlazni signal se posmatra promena u nekoj temperaturno-
zavisnoj karakteristici materijala [10,11]. Termalni efekti su nezavisni od talasne duzine, zato
Sto se zraCenje apsorbuje na tamnoj povrsini (eng. black body surface). Termalni detektori se

mogu podeliti u dve grupe: feroelektri¢ni-piroelektricni i otpornic¢ki (Tabela 2.1). Kod
7
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termalnih detektora protok toplote definiSe temperaturne promene, a samim tim i performanse
ovih detektora. Termalni detektori se odlikuju moguénoséu da neometano rade pri sobnim
uslovima. Termalni detektori preko povrSine apsorbuju infracrveno zracenje usled ¢ega dolazi
do povecanja temperature. Toplota se dalje prenosi u okruzenje kondukcijom, konvekcijom ili

radijacijom [5,10,11].

Sa druge strane, kod fotonskih detektora infracrveno zracenje se apsorbuje kvantnim
procesom. Kada se apsorbuje foton ¢ija je energija veca od odredene energije koja je potrebna
za fotonsku apsorpciju, foton pobuduje elektron i izbacuje ga na visi energetski nivo. Na taj
nacin se stvaraju parovi elektron-Supljina ili se povecava broj elektrona u provodnoj zoni [10].
Novo-generisani nosioci naelektrisanja se nakon pobudivanja usmeravaju do elektroda usled
uspostavljenog elektri¢nog polja i stvaraju elektri¢ni signal. Drugim re¢ima, apsorbovani fotoni
generisu slobodne nosioce naelektrisanja, koji uspostavljaju tok struje (slika 2.2) [12]. Za rad
fotonskih detektora na talasnim duzinama iznad 3 pm, neophodno je da se snizi temperatura i
da se uspostave kriogeni uslovi za rad kako bi se smanjili prisutni toplotni efekti [5]. U
zavisnosti od nacina na koji se generisani nosioci naelektrisanja transportuju, fotodetektori se

mogu podeliti u nekoliko kategorija: fotoprovodnici, p-n fotodiode, Sotkijeve fotodiode, itd.

(Tabela 1).
Elektromagnetlh

zraCenje

Zlatne elektrode

Aktivni materijal
fotodetektora

Supstrat

)
U

+

Slika 2. 2 Sematski prikaz fotodetektora
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Tabela 2. 1 Podela infracrvenih detektora

INFRACRVENI DETEKTORI

— E 5
4 S FEROELEKTRICNI-
% ” PIROELEKTRICNI
= 5
= OTPORNICKI- BOLOMETRI
TERMALNI
IV-VI (PbSe)
} UNUTRASNII 1-VI (HeCdTe)
O
E -V (InSb, InAsSb)
84
= SPOLJASNII Si:In, Si:Ga, Ge:Hg
A
2 SLOBODNI NOSIOCI | PtSi, Ptlr, Sotkijeve
% barijere
&
o) KVANTNE SUPLJINE Tip 1
= (GaAs/AlGaAs)
Tip II (InSb/InAsSb)

Olovo halkogenidi, o kojima ¢e biti vise re¢i u daljem tekstu, spadaju u grupu

unutrasnjih poluprovodnika. Kod unutrasnjih poluprovodnika usled zracenja energijom ve¢om

od energije zabranjene zone poluprovodnika dolazi do stvaranja parova elektron-Supljina. Na

taj nacin dolazi do promene provodljivosti u ovim materijalima [5]. Najznacajnija osobina

unutras$njih poluprovodnika je to $to ne zahtevaju dodatno hladenje i imaju zadovoljavajuce

performanse 1 pri radu na sobnim temperaturama.

2.3 Fizika infracrvenih detektora

Svi objekti koji imaju apsolutnu temperaturu vecu od nule emituju neku koli¢inu

infracrvenog zracCenja. Energija infracrvenog zracenja je odredena temperaturom i stanjem

povrsine objekta koji zraci. Energija infracrvenog zracenja se iskazuje slede¢om jednacinom

[13]:
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1.24

h-c 1.24
E:T: ) [1]

gde je i Plankova konstanta i iznosi 4= 6,626 x 1034 Js= 4,14 x 10-15 €Vs, ¢ je brzina svetlosti

i ona iznosi c=3 x 108 m/s.

Glavne karakteristike koje ukazuju na performance detektora su: fotoosetljivost,
ekvivalentna snaga Suma i detektivnost. Fotoosetljivost je izlazni napon (ili izlazna struja) po

jedinici upadne energije, ako Sum mozemo da zanemarimo:
S
R=p3V/W] 2]

gde je S izlazni signal [V], P je upadna energija [W/cm?], a 4 je aktivna povrSina detektora
[cm?]. Izlazni signal fotonaponskih detektora je najces$ce fotostruja, tako da je fotoosetljivost
iskazana u jedinicama A/W. Kada svetlost odredene talasne duzine stigne do fotonaponskog

detektora, fotostruja /. se iskazuje slede¢om jednacinom [13]:

PA PAA
Isc =nppe =", [3]

a fotoosetljivost:
RA=— 124 [4]
1 kvantna efikasnost:
RA
n= 1.247 [5]

Izlazni signal fotoprovodnog detektora je napon, a fotoosetljivost se iskazuje jedinicama V/W.

Izlazni napon se definiSe kao:

Ry
Vo=r.7r,VE [6]

gde je V3 napon napajanja, Rp vrednost otpora u mraku, a R; vrednost otpora kada uredaj

detektuje zracenje.

Promena napona se definiSe kao:

RVp

AVo =~ G piRa

[7]

10
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p(ue + up)nTAPA 8]

ARd = Rd o lwdhc

gde je 7 vek trajanja nosilaca naelektrisanja, o je elektri¢na provodljivost, w je duzina aktivne
povrsine detektora, u, 1 4, su duzine puta koji predu elektroni i Supljine, respektivno. Zbog

toga je fotoosetljivost izrazena kao [13]:

AVo _ pneA(pe + pn)_RiRaVs

Ry= PA ~ olwdhc (Rq+ R.)? 0]

Ekvivalentna snaga Suma, ili skra¢eno NEP (eng. Noise Equivalent Power), predstavlja
koli¢inu upadnog zracenja jednaku nivou unutra$njeg Suma detektora. Drugim re¢ima, to je

koli¢ina upadnog zracenja kada je odnos signala i Suma jednak 1 [13]:
PA 1/2 10
=527 [W/H
NEP fo[/z ] [10]

gde je N [V] izlazni Sum, a Af[Hz] je prag Suma.

Detektivnost, D*, predstavlja fotoosetljivost po jedinici aktivne povrsine detektora. Sto

je veca vrednosti detektivnosti, to je bolji detektorski aktivni element:

_S/NNAF A

b= " pJA T NEP

[emHZz/? /W] [11]

Kao $to je ve¢ spomenuto prethodno u tekstu, kada se detektuje infracrveno zracenje javlja se
Sum. Poreklo ovog Suma moze biti od detektora, od radnog kola ili od fluktuacija u pozadini.
Pretpostavicemo da Sum koji dolazi od infracrvenog detektora i kola moze da se zanemari u
poredenju sa Sumom koji nastaje usled fluktuacija u pozadini. Ova pojava se zove pozadinski
ograniCena infracrvena fotodetekcija (eng. Background Limited Infrared Detection, skr. BLIP)

iu vezi je sa detektivnoséu [13]:

D*fotonaponski detektor = D) = \\F[cmHzl/z/W] [12]
* ; An 1/2
D*fotoprovodni detektor = D) = oh [[cmHz /W] [13]

gde je / talasna duzina, # je kvantna efikasnost, / je Plankova konstanta, ¢ je brzina svetlosti a

0 je fluks pozadinskog zracenja.

Infracrveno zraCenje objekata iz okoline detektora, pored signala koji treba da se
detektuje, proizvodi i pozadinski signal, koji predstavlja detektorsku smetnju i zapravo

odreduje krajnju osetljivost detektora. Kada se eksperimenti izvode u normalnim
11
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ambijentalnim uslovima, detektor prima zracenje iz okoline na oko 300 K. Ovo zracenje ima
maksimalnu talasnu duzinu na oko 10 um. S obzirom da je pozadinski signal u najve¢em broju
sluCajeva stabilan i1 konstantan, moze da se zanemari, ali ¢e uvek uticati na fluktuacije u
intenzitetu zracenja koje treba da se detektuje. Idealni detektor se posmatra u uslovima kada
nema okolnith zrafenja ili Suma koji utiCe na detektivnost. Na slici 2.3 su prikazane
karakteristike spektralnih odziva razli€itih infracrvenih detektora, u odnosu na idealne
fotoprovodne 1 fotonaponske infracrvene detektore. Izracunate vrednosti za idealni detektor
nejcesce su izrazene kao NEP §to predstavlja snagu upadnog signala potrebnu za dobijanje
izlaznog signala jednakog signalu koji nastaje od pozadinskih fluktuacija. Drugi nadin za
iskazivanje vrednosti detektora je na osnovu detektivnosti, koja predstavlja recipro¢nu
vrednost NEP-a. Kod stvarnog detektora, NEP ili D* ¢e zavisiti od talasne duzine, frekvencije

signala 1 od povrSine detektora, a imace vrednosti manje od idealnog detektora [14].

10
\ Ge [TTK)
1Y
Y, Ge (196 K)
10" % InGaAs (300 K)
‘.,‘ \ PBS (196 K)
. InGaAs
Ex ‘-.\--.\ Ex, InGaAs (253 K)
10" ,
- Ex. InGass (300 K) Iz ain| limitfaton apons kog detakiora na

g L \\ 00K
b Go wo v, InfAs (77 K) Idezini limit fofoprovodnog
r (300 K) Ml inAa (10519 detektara na 200K
E 10" - ‘h"'h
§ B s ST n—
= InSb (77 K) QR e sy i i
a Si:Ga [4.2K)

10"

10°
(196 K)
(300 K) r \ P'DSB 77K \I'ln:-elerclnhl detektorna 300 K Termopil na 200K
\ Termislor, bolometarna 300 K
10

1 2 3 4 5 ] 7 8 ] 10 " 12 13 14 15 16 17 18

Talasna duZina (um)

Slika 2. 3 Pregled infracrvenih detektora razlicitih detektivnosti [13]

Na grafiku na slici 2.3 su isprekidanim linijama predstavljene vrednosti detektivnosti
za idealne fotoprovodne i fotonaponske detektore, koji rade na sobnoj temperaturi. Fotonski

detektori pokazuju znacajnu zavisnost odgovora po jedinici upadnog zracenja od talasne
12
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duZine. Odziv detektora je proporcionalan brzini dolaska fotona, zato Sto je energija fotona
obrnuto proporcionalna talasnoj duzini. Zbog toga spektralni odziv fotonskih detektora
linearno raste sa porastom talasne duzine dok se ne dostigne prekid talasne duzine, slika 2.4a.
Talasna duzina prekida je najc¢esce specificirana kao najduza talasna duzina pri kojoj odziv
detektora pada na 50% pika. S druge strane, termalni detektori su nezavisni od talasne duzine
1 zbog toga su njihove vrednosti detektivnosti konstantne u celom opsegu talasnih duzina. Kod
termalnih detektora je spektralna kriva ravna jer je njihov odziv proporcionalan apsorbovanoj
energiji, u slucaju kada je upadna snaga zraCenja konstantna, slika 2.4a, a kada je promenljiva

snaga upadnog zracenja, spektralna kriva termalnih detektora linearno opada, 2.4b.
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Slika 2. 4 Relativni spektralni odzivi za fotonske i termalne detektore sa: a) konstantnom snagom
upadnog zracenja; b) fotonskim fluksom

Kao $to moze da se zaklju¢i na osnovu grafika na slici 2.3, svi realni detektori imaju
manje vrednosti detektivnosti u odnosu na idealne detektore i imaju pik na odredenim talasnim
duzinama nakon koga dolazi do pada u detektivnosti. Takode, sa grafika na slici 2.3, moze se
zakljuciti da je oblast rada fotoprovodnih detektora na bazi olovo halkogenida od 1 pm do 5
um, u zavisnosti od materijala i da su vrednosti detektivnosti nekoliko redova veli¢ine nize u
odnosu na detektore na bazi MCT ili InSb. Takode, vrednosti detektivnosti kod fotonaponskih
infracrvenih detektora su veée u odnosu na fotoprovodne infracrvene detektore. Zbog toga je
evidentno da postoji prostor za poboljSanje detektivnosti nehladenih detektora na bazi olovo
halkogenida ukoliko se proizvedu u obliku fotonaponskih detektora. Detaljnije ¢e biti re¢i o

karakteristikama i mehanizmima rada uskozonalnih detektora u nastavku teksta.
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2.4 Fotoprovodljivost i mehanizmi rekombinacije infracrvenih detektora

Fotoprovodljivost predstavlja postepenu promenu u elektrinoj provodljivosti
poluprovodnika ili izolatora tokom ozrac¢ivanja. Faktori koji uticu na fotoprovodljivost, kao Sto
su fotonska energija, intenzitet svetlosti, temperatura, vreme i drugi, mnogo govore o
generisanju nosilaca naelektrisanja u materijalu, mehanizmima transporta naelektrisanja i
procesima rekombinacije [4,16,17]. Fotoprovodljivost predstavlja znacajnu karakteristiku za
ispitivanje kod poluprovodnika i izolatora. Apsorpcijom fotona upadnog zracenja u materijalu
se generiSu slobodni nosioci naelektrisanja, elektroni i Supljine, a njihovo kretanje kroz
materijal zavisi od elektricnog polja 1 mehanizama rekombinacije. Odredivanje
fotoprovodljivosti, odnosno promene provodljivosti unutar materijala usled saopStavanja
odredene koli¢ine elektromagnetnog zracenja, nije jednostavno jer zavisi od dosta razli¢itih
faktora. Mehanizmi rekombinacije su jedni od glavnih faktora koji uti¢u na procese koji se
odvijaju u materijalu, a najceS¢e istovremeno postoji viSe procesa rekombinacije. Zbog
kompleksnosti ovih procesa, neophodno je izvrsiti detaljnu analizu materijala koji se koriste za
detektore 1 uraditi korelaciju faktora koji uti¢u na razli¢ite osobine, kako bi se moglo zakljuciti

koji su dominantni procesi u odredenom materijalu [16].

Slobodni nosioci naelektrisanja, koji se generiSu tokom ozrac¢ivanja materijala, uti¢u na
porast provodljivosti poluprovodnika. Fotoprovodljivost u materijalu ne moze beskonacno da
raste, jer se generisani nosioci naelektrisanja (elektroni i Supljine) vremenom rekombinuju.
Procesom rekombinacije dolazi do eliminisanja slobodnih elektrona i Supljina. Na principu
fenomena fotoprovodljivosti rade ureda;ji kao Sto su fotoprovodnici (odnosno, fotootpornici),
fototranzistori, a fotodiode rade na principu fotonaponskog efekta (eng. photovoltaic effect).
Fotodiode su uredaji koji se koriste za detekciju optickog signala, te su poznate 1 pod nazivom
fotodetektori. S druge strane, mali broj infracrvenih detektora radi na principu fotonaponskog
efekta, iako su takvi fotonaponski detektori mnogo kvalitetniji u odnosu na fotoprovodne
detektore. NajceSc¢e koriS¢eni fotonaponski detektor sadrzi p-n spoj, gde duz spoja postoji jako
elektricno polje ¢ak i1 u odsustvu zracenja. Upadni fotoni proizvode parove elektron-Supljina,
koji su razdvojeni unutrasnjim elektri¢nim poljem duz p-n spoja, stvaraju¢i promenu napona
duz otvorenog kola ili stvaraju¢i struju kod kratkog spoja [18]. Sama konstrukcija 1 nacin
procesiranja fotodioda poskupljuju i1 otezavaju izradu ovih sistema za infracrvene detektore.

Na slici 2.5 je prikazana Sema fotodiode.

14



Doktorska disertacija J. Stanojev

hv ZONA
/ OSTROMASENJA

p-deo n-deo

HA

Slika 2. 5 Sematski prikaz fotodiode [18]

Fotodioda je element koji sadrzi p-n spoj i moze da radi pod obrnutom polarizacijom
[18]. Kada se fotodioda ozraci svetloS¢u energije veée od energije zabranjene zone
poluprovodnika, generiSu se elektron-Supljina parovi usled apsorbovanih fotona. Dioda je
konstruisana tako da se generisanje elektron-Supljina parova odvija u zoni ili blizu zone
osiromasenja. Elektroni se nagomilavaju kod n-dela poluprovodnika, a Supljine kod p-dela.
Kada se prikljuci spoljasnji izvor, dolazi do protoka struje. Magnituda fotostruje ¢e zavisiti od
intenziteta upadnog zracenja. Zbog ovoga se fotodioda moze koristiti kao fotodetektor za
detekciju optickog signala. Fotodiode rade na principu fotonaponskog efekta na potencijalnoj

barijeri. Postoji takode 1 fotomagnetni efekat, koji nece biti razmatran u ovoj disertaciji.

Veoma je bitno napraviti razliku izmedu spoljasnjih i unutrasnjih poluprovodnika.
Unutra$nji poluprovodnici se odlikuju lakSim prelazom elektrona iz valentne u provodnu zonu
na temperaturama visim od apsolutne nule. Valentni elektroni koji predu u provodnu zonu,
ostavljaju u materijalu Supljine. Provodljivost poluprovodnika, iako raste sa porastom
temperature, na sobnoj temperaturi je veoma mala [18]. Da bi se povecala provodljivost ovih
unutrasnjih poluprovodnika, Cesto se vrsi dopiranje materijala. Dopirani poluprovodnici se
nazivaju jo$ i spoljasnji poluprovodnici [18]. Dopanti ne smeju da dovedu do distorzije
kristalne reSetke. Distorzija kristalne reSetke stvara defekte u kristalnoj reSetki i dolazi do
stvaranja napona u materijalu koji mogu da uti¢u na odredena svojstva (mehanicka, elektricna).
U =zavisnosti od valentnosti dopanta, poluprovodnici postaju pozitivno ili negativno

naelektrisani (p-tip 1 n-tip poluprovodnika).
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Razlika u veku trajanja elektrona 1 Supljina javlja se usled postojanja centara
rekombinacije, tzv. zamki, gde se vrSi rekombinacija nosilaca naelektrisanja. Nosioci
naelektrisanja mogu biti zarobljeni u zamci sve dok zamka ne zarobi nosioca naelektrisanja
suprotnog znaka, Sto rezultuje u rekombinaciji, ili sve dok se zarobljeni nosilac naelektrisanja
ne vrati u svoju dozvoljenu zonu [4]. Slobodni nosioci naelektrisanja doprinose
fotoprovodljivosti. Ukoliko se u zamkama zarobi veliki broj manjinskih nosilaca naelektrisanja
1 oni u zamkama ostanu duze vreme, oteZava se proces rekombinacije. Samim tim se povecava
gustina slobodnih nosilaca naelektrisanja i zbog toga raste fotoprovodljivost. Stanje na povrsini
materijala takode utice na fotoprovodljivost. Rekombinacije na povrSini redukuju efektivni vek
trajanja nosioca naelektrisanja generisanih na povrSini. Stoga, fotoprovodljivost opada sa
opadanjem talasne duzine u apsorbujuéem regionu [4]. Ukoliko manjinski nosioci
naelektrisanja mogu da se zadrze na povrsini, kao i u unutrasnjosti materijala, povecava se
efektivni Zivotni vek vecinskih nosilaca naelektrisanja, a samim tim i fotoprovodljivost. S
druge strane, ako u materijalu nema zamki, vek trajanja elektrona i Supljina je podjednak. Vek
trajanja nosilaca naelektrisanja se moze izraCunati na osnovu studije o kinetici

fotoprovodljivosti.

Primarna dva procesa koja se odvijaju tokom ozraCivanja su: generisanje nosilaca
naelektrisanja (apsorpcija) i rekombinacija nosilaca naelektrisanja (vek trajanja). Pracenje
drugog procesa je znacajno za podeSavanje parametara prvog procesa. Na osnovu istrazivanja

Hamftrija [19], razlikujemo dva tipa generisanja naelektrisanja:

1. generisanje elektron-Supljina parova

2. generisanje nosilaca naelektrisanja samo jednog znaka, prelaskom iz necistoca.

Takode, mozemo da razlikujemo i tri razli¢ita vremenska roka postojanja nosilaca

naelektrisanja:

1. vek trajanja unutrasnjih nosilaca naelektrisanja (elektron-Supljina)
2. vek trajanja manjinskih nosilaca naelektrisanja

3. vek trajanja vecéinskih nosilaca naelektrisanja

Kod modela manjinskih nosilaca naelektrisanja, fotoprovodljivost zavisi od prisustva
p-n spoja u materijalu. Difuzija manjinskih nosilaca naelektrisanja kroz p-n spoj uti¢e na
smanjenje barijere na p-n spoju. Na taj nacin se obezbeduje tok struje kroz p-n spoj i samim

tim se pojac¢ava odgovor materijala, odnosno pojacava intenzitet fotoprovodljivosti. U procesu
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rekombinacije elektrona i Supljina u rekombinacionim centrima (zamkama), manjinski nosioci
naelektrisanja najpre udu u centre, nakon ¢ega se vecinski nosioci naelektrisanja brzo
rekombinuju sa manjinskim. Brzina rekombinacije zavisi od brzine ulaZenja manjinskih
nosilaca naelektrisanja u centre za rekombinaciju. Manjinski nosioci mogu 1 izaci iz
rekombinacionih centara ukoliko budu termalno ekscitovani i ne dode pre toga do
rekombinacije. Oni ¢e se iz zamki pomeriti u provodnu ili valentnu zonu. U zonama ¢e do¢i do
rekombinacije sa ve¢inskim nosiocima naelektrisanja. Ovo znaci da vek trajanja vecéinskih
nosilaca naelektrisanja zapravo zavisi od vremena koje manjinski nosioci naeleketrisanja
provedu u zamkama. Ukoliko se poveca vreme zadrzavanja manjinskih nosilaca u zamkama,

usporava se proces rekombinacije i raste brzina odgovara sistema.

U poluprovodnicima u kojima nisu prisutni dopanti moguca je jedino rekombinacija
medu zonama, dok se u dopiranim uzorcima rekombinacija odvija preko intermedijera [4].
Postoji viSe mehanizama rekombinacije. Ovde ¢e biti reci samo o tri mehanizma rekombinacije
koji su prisutni u uskozonalnim IV-VI poluprovodnicima, kao §to je olovo selenid. Tri
rekombinaciona mehanizma su najcesce prisutna u uskozonalnim poluprovodnicima i to su:
Sokli-Rid-Hol rekombinacija (dalje u tekstu SRH), OZeova rekombinacija i radijaciona
rekombinacija [7,20]. Precizni eksperimentalni rezultati koji potvrduju ove mehanizme
rekombinacije i dalje ne postoje. Najc¢esce je u materijalu prisutno vise od jednog mehanizma
rekombinacije. Jasno je jedino da ovi mehanizmi nesumnjivo imaju uticaj na performanse

samih detektora. Sva tri mehanizma rekombinacije ¢e biti detaljnije objaSnjena.

SRH rekombinacija se zasniva na teoriji rekombinacije preko rekombinacionih centara.
Defekti u kristalnoj reSetki, koji nastaju usled vakansi ili ne¢isto¢a, mogu da imaju elektronska
stanja sa energetskim nivoima u procepu. Rekombinacija se deSava kada se u
rekombinacionom centru nadu elektron 1 Supljina, koji su suprotnog naelektrisanja. Energija
koja se oslobodi tokom rekombinacije ¢e se emitovati u vidu elektromagnetnog zracenja ili ¢e
se preneti na kristalnu reSetku u vidu elasti¢ne energije (slika 2.6). Energija rekombinacije je
Gesto nekoliko redova veli¢ina veca od tipiéne energije fotona. Nauénici Sokli i Rid su prvi
razvili statisticku teoriju rekombinacije preko rekombinacionih centara [21]. Hol je takode
dosao do ovih saznanja i tako je teorija ovog mehanizma rekombinacije dobila ime po svoj
trojici nau¢nika — SRH [22]. Ovde se takode radi o neradijacionoj rekombinaciji. SRH
mehanizam dominira u materijalima sa direktnom zabranjenom zonom u uslovima male

gustine nosilaca naelektrisanja ili u materijalima sa velikim brojem zamki.
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Slika 2. 6 Mehanizmi rekombinacije u olovo selenidu

Drugi mehanizam rekombinacije je OZzeova rekombinacija, slika 2.6. Ovaj vid
rekombinacije se zasniva na Kulonovim interakcijama slobodnih nosilaca naelektrisanja.
Energija nastala usled rekombinacije elektrona i Supljine se prenosi na tre¢eg nosioca (elektron
ili Supljina). Slobodni nosilac usled primljene enrgije prelazi u ekscitovano stanje u provodnoj
ili valentnoj zoni [20]. OZeov efekat moze da izazove direktan prelaz izmedu provodne i
valentne zone, ili moZe da udestvuje u prethodno objasnjenom SRH procesu. U ovom procesu
su uklju¢ene dve Supljine i jedan elektron ili dva elektrona i jedna Supljina. Brzina
rekombinacije ¢e zavisiti od gustine nosilaca naelektrisanja. Energija koja se oslobodi
Ozeovom rekombinacijom se prenosi drugom elektronu ili Supljini 1 ne generise se foton [5].
Mehanizam OzZeove rekombinacije u uskozonalnim IV-VI poluprovodnicim je veoma
znacajan, ali nije jasno razjasnjen i eksperimentalno potvrden. Razlike u eksperimentalnim
rezultatima koje su predstavile razli¢ite istrazivacke grupe moguce je da potiCu od razlika u

pripremi uzoraka i u razli¢itim metodama za merenje veka trajanja [7].

Tre¢i mehanizam rekombinacije je radijacioni mehanizam. Radijacioni mehanizmi
rekombinacije se javljaju u bilo kom poluprovodniku koji ima direktnu zonu, $to znaci da su
minimum provodne zone i maksimum valentne zone na istoj k-vrednosti Briluenove zone (fra.

Brillouin zone). Tokom radijacione rekombinacije dolazi do spontane emisije tako Sto se
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energija apsorbovana od strane materijala emituje u vidu fotona (slika 2.6) [20]. Ovi fotoni
poseduju isto ili manje energije od upadnih fotona. Kod LED dioda se svetlost proizvodi upravo

koriS¢enjem ovog efekta.

2.5 Olovo halkogenidi

Olovo halkogenidi su grupa materijala koja spada u IV-VI poluprovodnike.
Predstavnici olovo halkogenida su olovo sulfid (PbS), olovo selenid (PbSe) 1 olovo telurid
(PbTe). Njihova kristalna reSetka je kubna, nalik na NaCl, m3m klase simetrije. Jedini¢na ¢elija
je povrsinski centrirano kubna (PCK) i koordinacioni broj svih atoma je Sest. Konstanta
kristalne reSetke se razlikuje kod sva tri materijala ove grupe: za olovo sulfid je 5.94 A, za
olovo selenid 6.12 A, a za olovo telurid je 6.50 A. Vrednosti gustine za PbS, PbSe i PbTe su
7.6, 83 i 8.2 g/em?, respektivno. Olovo halkogenidi su neprozirni materijali i imaju
karakteristi¢an metalni sjaj. Olovo halkogenidi su veoma krti materijali i lako pucaju po (100)
ravnima. Pukotine se lakSe stvaraju na nizim temperaturama, a na viSim temperaturama, iznad
300 °C gotovo da ne dolazi do cepanja. Dugo i1 detaljno je istrazivana priroda veze u olovo
halkogenidima i razmatralo se koji tip veze je dominantniji [23]. Ravi€ i sar. su razmatrali
prirodu veze kod olovo halkogenida. Neko vreme se smatralo da je jonski tip veze dominantniji
u olovo halkogenidima [4]. Ipak, 60-ih i 70-ih godina je utvrdeno da je zapravo kovalentni tip
veze taj koji dominira. Jaka polarizabilnost olovo halkogenida takode ukazuje na dominantan

kovalentni tip veze.

Mineral olovo halkogenida koji je naden u prirodi je mineral olovo sulfida — galena
(slika 2.7). Olovo sulfid je 1 materijal iz grupe halkogenida olova sa kojim su u proslom veku
1 pocela prva istrazivanja svojstava poluprovodnika i proizvodnja prvih uredaja. Energija
zabranjene zone olovo halkogenida je izmedu 0,15 eV i ,.4 eV za sve binarne sisteme, $to
odgovara opsegu talasnih duZina iznad 3 pm do 30 pm [5]. PbS 1 PbSe su ogranic¢eni na dosta
uzi opseg talasnih duzina od 3 um do 5 um. Olovo halkogenidi su, kao §to je ve¢ pomenuto,
direktni uskozonalni poluprovodnici, ¢ije su zone u L-tackama Briluenovih zona [5,24]. Mase
elektrona 1 Supljina su skoro iste zbog simetri¢nih zona. Kada se olovo halkogenidi ohlade sa
sobne temperature na 4 K, energija zabranjene zone opada na 150 meV. Zbog ove
karakteristike, olovo halkogenidi su se dugo koristili u sistemima senzora, detektora i lasera u

pothladenom stanju [5].
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Slika 2. 7 Mineral galena

Vrednosti dielektri¢nih konstanti olovo halkogenida za PbS, PbSe i PbTe iznose 172,
206 1 380, respektivno. Vrednosti dielektricne konstante su velike zato Sto se IV-VI
poluprovodni¢ki materijali nalaze blizu faznog prelaza ka romboedarskoj, odnosno
feroelektri¢noj fazi. Ove vrednosti permitivnosti su veée u pothladenom stanju [5,24].
Mobilnosti elektrona i1 Supljina su skoro jednake, ¢ak i pri niskim temperaturama. Pri
snizavanju temperature, mobilnost raste otprilike sa 7-52, jer se povecava broj slobodnih
nosilaca naelektrisanja. Kod uzoraka sa malim koncentracijama nosilaca naelektrisanja, pri
niskim temperaturama (4 K, 77 K) dolazi do zasi¢enja mobilnosti, usled prisustva dislokacija
i rasejavanja nejonizovanih necisto¢a. Minimalna koncentracija nosilaca naelektrisanja u olovo
halkogenidima je oko 10'7 cm3. Apsorpcija slobodnih nosilaca naelektrisanja zavisi od talasne
duZzine, koeficijenta apsorpcije (koji je proporcionalan koncentraciji nosilaca naelektrisanja),
kvadratu talasne duZine i obrnuto proporcionalno efektivnoj mobilnosti slobodnih nosilaca
naelektrisanja [24]. Vek trajanja manjinskih nosilaca naelektrisanja u olovo halkogenidima je
najcesce limitiran OZeovim efektom. Ozeov efekat, 1 drugi mehanizmi rekombinacije koji su
prisutni u olovo halkogenidima i direktno uti¢u na kvalitet fotoprovodljivosti, glavni su razlog

zasto su ovi sistemi pothladivani.

Soli olovo halkogenida su veoma meke, zbog cega je potrebno voditi racuna o
rukovanju, posebno uzoraka vecih dimenzija. Koeficijenti termalnog Sirenja su veliki, o ~ 2 x
10-3 °C-!. Zbog relativno &este razlike u koeficijentima termalnog Sirenja olovo halkogenida i
razliCitih supstrata (silicijum, kvarc), dolazi do pucanja i raslojavanja tokom hladenja. Kako bi
se Sto viSe smanjio uticaj razlike koeficijenata termalnog Sirenja olovo halkogenida 1 supstrata,
neophodno je supstrat zagrejati na odredenu temperaturu iznad sobne u toku depozicije sloja

olovo halkogenida. O ovom procesu ¢e svakako vise reci biti kasnije. Vrednosti termalne
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provodljivosti PbS, PbSe i PbTe na 300 K su: 1,66, 1,01 i 1,91 W/mK, respektivno [25]. Ove
vrednosti termalnih provodljivosti se poklapaju i sa drugim literaturnim podacima, sa manjim

odstupanjima [26].

Za razliku od drugih poluprovodnickih materijala koji se koriste u proizvodnji
infracrvenih detektora, olovo halkogenidi se naj¢es¢e koriste u formi polikristalnih tankih
filmova, prosecne debljine 1 um, gde su dimenzije kristalita izmedu 0,1 um i 1 pum. Pripremaju
se hemijskom sintezom ili termickim naparavanjem. Bitno je naglasiti da deponovani
nemodifikovani filmovi olovo halkogenida nisu fotoprovodljivi. Usled toga se koristi proces
senzitizacije u atmosferi kiseonika ili kiseonika i joda, kao drugi korak u proizvodnji tankih

filmova olovo halkogenida, ¢ime se postize Zeljena osetljivost i fotoprovodljivost [27].

2.6 Olovo selenid

Olovo selenid je materijal iz grupe olovo halkogenida, koji ¢e biti predmet istraZivanja
ove doktorske disertacije. Hemijska formula olovo selenida je PbSe. PbSe pripada grupi [V-VI
poluprovodnika 1 poseduje odline optoelektricne osobine. Tamno sive je boje,
karakteristicnog metalnog sjaja. U prirodi se nalazi u formi minerala klaustalita. Kao i drugi
olovo halkogenidi, poseduje PCK kristalnu reSetku, slika 2.8. Energija zabranjene zone (E,)
olovo selenida je 0,27 eV na sobnoj temperaturi, za tanke filmove [28]. Olovo selenid detektuje
infracrveno zracenje na talasnim duzinama od 1,5 um do 5,2 pum, odnosno u srednjem
infracrvenom opsegu (eng. mid-infrared range). Zbog svojih dobrih fizickih, optickih i
elektricnih osobina, olovo selenid se koristi u prozvodnji uredaja kao Sto su: infracrveni

detektori, svetle¢i uredaji, tranzistori, termoelektricni sistemi, solarne celije [28-34].

Slika 2. 8 Kristalna resetka PbSe
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U zavisnosti od procesnih parametara prilikom sinteze i depozicije, olovo selenid moze
da se javi u formi p-tipa ili n-tipa poluprovodnika. Ova karakteristika je znacajna za dizajn
sistema infracrvenog detektora i o ovome ¢e viSe reci biti kasnije, kroz eksperimentalni deo 1

rezultate 1 diskusiju.

2.6.1 Sinteza olovo selenidnih filmova

Prva metoda koja je koriS¢ena za sintezu olovo halkogenida je bila hemijska depozicija
iz tecne faze. Hemijska depozicija iz tecne faze predstavlja jednostavan i ekonomski isplativ
proces. Sastoji se u pravljenju hemijskog kupatila od prekursora olovo halkogenida i rasta
slojeva olovo halkogenida na supstratima (slika 2.9). Na ovaj nacin su se joS za vreme Drugog
svetskog rata proizvodili prvi uredaji za detekciju infracrvenog zracenja na bazi olovo selenida.
Prekursori koji su se u pocetku koristili za dobijanje olovo selenida su bili olovo acetat i
selenourea. Olovo selenid je deponovan na supstrate sa tankim slojevima olovo sulfida, kako
bi se promovisao rast. Kasnije je umesto selenouree koris¢ena N,N-dimetilselenourea (DMS)
zbog vece stabilnosti, a umesto olovo-acetata, poceo je da se koristi olovo nitrat. Pored DMS-
a, u literaturi se mogu naci i podaci o hemijskim kupatilima na bazi selenosulfata [35]. Debljina
deponovanog sloja zavisi od parametara sinteze, kao S§to su temperatura, koncentracija
prekursora, itd. Zabelezeni su podaci depozicije na sobnoj temperaturi i na temperaturama od
60 °C170 °C, cak i do 90 °C [36]. Na povisenim temperaturama je brza depozicija. Tehnikom
depozicije u hemijskom kupatilu su deponovani filmovi olovo selenida na razliite supstrate,
kao $to su silicijum, kvarc, polimerni supstrati [37]. Nakon depozicije, PbSe filmovi se
uglavnom odgrevaju na 350 °C u vazduhu, kako bi doslo do rekristalizacije sistema [38]. Jedna
od mana hemijskog procesa depozicije PbSe je neponovljivost i nedovoljno objasnjena kinetika
procesa depozicije. Templeman i sar. [39] su istrazivali uticaj hemijskih reakcija na sintetisane
filmove 1 kriticnu ulogu interakcije supstrata i rastvora prekursora. Takode, uticaj ima i

redosled dodavanja reaktanata u hemijsko kupatilo.
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Slika 2. 9 Sematski prikaz procesa hemijske depozicije olovo selenida

Danas je termicko naparavanje jedan od najceS¢e koriS¢enih procesa u
mikroelektronskim tehnologijama zato $to je u potpunosti kompatibilan sa fotolitografskim
procesom [40]. Termickim naparavanjem se dobijaju filmovi velike otpornosti i dobrih
performansi [41]. Na slici 2.10 je Sematski prikazan proces termickog naparavanja, uniforman
za naparavanje svakog materijala koji moze da isparava tokom zagrevanja. U vakuumskoj
komori se u ¢anci¢ postavi materijal koji Zeli da se naparava. Iznad ¢anci¢a za naparavanje se
nalazi drzac sa pripremljenim supstratom na koji ¢e se deponovati uzorak koji isparava. Kada
se u CancCic¢u dostigne temperatura potrebna za isparavanje odredenog materijala, materijal
isparava 1 njegove pare se deponuju na supstrat. Silicijumski supstrati se najceS¢e koriste u
poluprovodnickoj industriji za proizvodnju mikroelektronskih komponenti, te su nasli primenu
i kao supstrati za deponovanje PbSe filmova. Pre depozicije, neophodno je silicijumske
monokristalne supstrate oksidisati, kako bi se na povrsini stvorio sloj SiO,. Neretko je u
literaturi predstavljeno nanosSenje slojeva kalcijum fluorida i barijum fluorida, kao inicijalnih
slojeva na koje se nanosi sloj olovo selenida [41,42]. Potreba za nanoSenjem medusloja na
silicijumski supstrat pre depozicije olovo selenida se moze objasniti ¢injenicom da postoje
razlike u temperaturnim koeficijentima Sirenja Si i PbSe i neslaganje u kristalnim reSetkama.
Na ovaj nacin se obezbeduje bolja adhezija sloja PbSe na supstrat i unoSenje odredenih napona

u strukturu. Drugi nac¢in na koji se moZze poboljsati kristalna orijentacija deponovanog PbSe je
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zagrevanje supstrata prilikom depozicije. Vagner i sar. su zagrevali silicijumske supstrate na
temperaturama izmedu 300 °C 1 400 °C, i pokazali da se zagrevanjem supstrata postize kubna
kristalna struktura PbSe orijentacije (011) [43]. Deponovanjem PbSe na supstrat koji nije
zagrejan, postize se orijentacija (111) u olovo selenidu. Olovo selenid koji se koristi za
naparavanje je uglavnom materijal visoke ¢istoce (99.99%) [43,44]. Jang i sar. su pokazali, na
osnovu Hol merenja, da ukoliko se PbSe deponuje na supstrate ¢ija je temperatura ispod 120
°C dobijaju se filmovi p-tipa, a oni koji se deponuju na temperaturama iznad 120 °C su n-tipa

[45].

Vakuumska

komora
\ Drzag
supstrata
_ﬁ__(';‘__;\-—
[— Supstrat
‘I‘_‘_—‘—'—-_
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Cangié koji
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Slika 2. 10 Sematski prikaz procesa termickog naparavanja u komori pod vakuumom

2.7 Senzitizacija olovo selenida

Fotoprovodljivi filmovi na bazi olovo selenida proteklih decenija se koriste kao
funkcionalni materijali u uredajima koji rade u srednjem infracrvenom opsegu. Da bi olovo
selenidni film mogao da zadovolji funkcionalne zahteve, ovaj materijal mora da bude osetljiv
na infracrveno zrafenje. Velika osetljivost na infracrveno zrafenje se postize procesom
senzitizacije. Senzitizacija je postala neizostavni korak u pripremi olovo selenida, pa i drugih
olovo halkogenida. Senzitizacija se sastoji u odgrevanju olovo selenidnog filma nakon
depozicije, na poviSenoj temperaturi i u atmosferi vazduha, kiseonika ili smese kiseonika i joda
[46]. Uloga kiseonika kao dopanta u procesu senzitizacije je veoma znacajna. Kiseonik se

inkorporira u strukturu olovo selenida i igra glavnu ulogu u postizanju fotoprovodljivosti 1
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osetljivosti prema infracrvenom zrafenju. Medutim, jo§ uvek nije detaljno objasnjen
mehanizam delovanja kiseonika na olovo selenid i postoji dosta neslaganja. Postoji vise
razvijenih teorija i modela koji objasnjavaju procese koji se odvijaju tokom senzitizacije olovo
selenida. Senzitizacijom se menja mikrostruktura, fazni sastav i osobine PbSe, koje odreduju
mehanizme fotoprovodljivosti u materijalu. Tokom senzitizacije u atmosferi kiseonika ili
vazduha, moze se uociti formiranje nove, perovskitne, olovo selenitne faze (PbSeOs) [47-49].
Takode, moze da dode 1 do stvaranja oksidne faze olova (PbO), Sto je zabeleZzeno u nekim

radovima [50,51].

Petric [52] je razmatrao fotoprovodljivost u poluprovodni¢kim filmovima i izneo je

svoju teoriju na osnovu tri modela, koji ¢e sada biti objasnjeni:

1. Prvi model je najjednostavniji i u njemu se pretpostavlja da promena provodljivosti
zavisi od gustine nosilaca naelektrisanja u kristalitima. Ovde je zanemarena uloga nekristalnih
barijera i naelektrisanih regiona.

2. U drugom modelu je akcenat na naelektrisanim regionima na povrSini, dok su
medukristalne barijere zanemarene. Deponovani film olovo halkogenida je inicijalno
poluprovodnik n-tipa, a nakon termalnog zagrevanja u atmosferi kiseonika moze delimi¢no da
prede u poluprovodnik p-tipa 1 tako omoguci formiranje p-n spoja u samom filmu. Ukoliko
dode do visokog stepena oksidacije poluprovodnika, stvaraju se kvazi-unutrasnji regioni u
poluprovodniku i materijal poseduje karakteristike unutrasnjih poluprovodnika. Kod ovog
modela se smatra da se zbog procesa apsorpcije fotona deSava unutrasnja tranzicija elektrona
u kristalitima.

3. Tre¢i model se fokusira na kiseoni¢ne medukristalne barijere, gde se smatra da dolazi
do apsorpcije fotona. Promene u otpornosti su povezane sa menjanjem potencijalne barijere,
Sto zavisi od gustine naelektrisanja na barijeri. Ovaj model je ubrzo odbacen s obzirom da se

apsorpcija odvija u kristalitima, a ne na barijeri.

Petric i1 saradnici su nakon ova tri modela, razvili model koji je dugo kori$¢en za
objasnjavanje promena u strukturi olovo halkogenida koje se desavaju usled inkorporiranja
kiseonika tokom senzitizacije 1 koji objedinjuje prethodno navedeni prvi i tre¢i model [52]. Za
pocetak, Petric je pretpostavio da je primarni foto efekat apsorpcija svetlosti i generisanje
parova elektron-Supljina u kristalima olovo halkogenida. Efekti pojaanja zbog mogucih

razlika u potencijalu medukristalnih barijera, u koje je inkorporiran kiseonik, su razmatrani u
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ovoj teoriji, ali naelektrisani regioni u kristalitima nisu razmatrani. Smatra se da se struja
obezbeduje preko vecéinskih nosilaca naelektrisanja. Ova Cinjenica svakako ne znaci da je
prisustvo manjinskih nosilaca naelektrisanja zanemarljivo. Naprotiv, teorijski rad 1
eksperimentalni rezultati ukazuju na to da zadrzavanje manjinskih nosilaca naelektrisanja u
zamkama povecava vek trajanja vec¢inskih nosilaca naelektrisanja. Ipak, direktan doprinos

manjinskih nosilaca naelektrisanja struji je u ovom modelu zanemaren.

Drugi model, koji je predstavljen kasnije, pocetkom 21. veka [53], objasnjava
formiranje PbSe/PbO hetero-spojeva na povrsini olovo selenidnih zrna, slika 2.11. Takode,
objaSnjava transformaciju olovo selenida od poluprovodnickog n-tipa, do poluprovodni¢kog p-
tipa materijala. Formiranje PbSe/PbO sloja uti€e na stvaranje p-n spoja u materijalu, koji
efikasno razdvaja nosioce naelektrisanja, smanjuje gubitke tokom rekombinacije i povecava

detektivnost.

Tre¢i model predlaze prisustvo kiseoni¢nih-medukristalnih barijera [54]. Ovaj model
jasno objaSnjava za$to se javlja velika otpornost zbog kiseoni¢nih barijera i zaSto dolazi do
promene provodljivosti tokom ozracivanja, usled hvatanja manjinskih nosilaca naelektrisanja
u zamke u barijerama. Do sada ne postoje eksperimentalne studije koje mogu u potpunosti da
objasne bilo koji od ovih modela. Zbog toga je od velikog znacaja posedovati jasne podatke o

strukturi i hemijskom sastavu PbSe [46].

/ PbO

Slika 2. 11 Sematski prikaz PbSe/PbO heter- spojeva, po drugom modelu [53]

Osim odgrevanja u atmosferi kiseonika, za senzitizaciju olovo halkogenida se koristi i
odgrevanje u atmosferi halogena. Halogeni elementi, a najées¢e jod, su nasli znac¢ajno mesto u
ovom procesu. Ulogu joda tokom senzitizacije su pokusale da objasne pojedine naucne grupe.
Veng i sar. su uspeli na osnovu svojih eksperimentalnih rezultata da delimi¢no potvrde teoriju

formiranja p-n spoja tokom senzitizacije [55]. Oni uvode termin spoja na kome dolazi do
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razdvajanja naelektrisanja [55,56]. Tokom senzitizacije, u p-tipu polikristalnog PbSe dolazi do
formiranja spoljasnjeg sloja kristalnog zrna koji se usled procesa jodizacije transformise u
poluprovodni€ki n-tip. Na taj nacin se nakon senzitizacije formira zrnasta struktura sa
medusobno povezanim zrnima, gde je unutrasnjost zrna p-tip, a spoljaSnjost zrna n-tip. Ova
struktura je nalik strukturi jezgro-omotac, gde je jezgro poluprovodnik p-tipa, a omotal je
poluprovodnik n-ipa. U ovakvim sistemima dolazi do prostornog razdvajanja fotoindukovanih
elektrona 1 Supljina, zbog elekri¢nog potencijala. Elektroni ¢e i¢1 u n-deo, a Supljine u p-deo.
Model prostornog razdvajanja u olovo selenidu je prikazan na slici 2.12, gde je jedno zrno,
jezgro-omota¢ strukture, sfernog oblika. Ovaj model je koriS¢en za simulacije i matematicko
modelovanje koncentracije nosilaca naelektrisanja u materijalu. Usled prostornog razdvajanja,
znatno se smanjuje koncentracija manjinskih nosilaca naelektrisanja, §to dovodi do smanjenja
mogucnosti za rekombinaciju 1 samim tim do produzavanja veka trajanja vec¢inskih nosilaca
naelektrisanja i boljeg foto-odgovora. Ova istraZivacka grupa takode smatra da jod igra kljucnu

ulogu u formiranju p-n spoja.

Elekiroda (+) Elekiroda () N-tip region P-tip region
e,
Y 'r?\
~
o o e
Supstrat (a)
-
r
Elektroda (+) +—0) Elektroda (-}
S>>
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- D » (0)
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Slika 2. 12 Sematski prikaz modela razdvajanja nosilaca naelektrisanja u PbSe, a) predlozen model;
b) model polikristalnog PbSe koji je koriscen u simulacijama, gde jedna sfera predstavija jedno zrno;
¢) model jednog zrna PbSe, gde je D precnik sfere, R, je radijus sfere, dp je velicina p-regiona, a dn
n-regiona, a D=dp + 2dn [56]
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Totalna brzina rekombinacije se moZe predstaviti slede¢om formulom [55]:

Nrec PTEC

Riotat = Traanp + TAug—enzp + TAug—hnzp + [14]

TSRH—e TSRH—p

gde su r,,; koeficijent radijacione rekombinacije, n je koncentracija elektrona, a p koncentracija
Supljina; 74,4 je koeficijent Ozeove rekombinacije elektrona, a 74, je koeficijent Ozeove
rekombinacije Supljina; zszi. je vek trajanja elektrona tokom SRH rekombinacije, a zzi; je
vek trajanja Supljina tokom iste vrste rekombinacije, dok su N.. 1 P,. koncentracije

rekombinovanih centara elektrona i Supljina, respektivno.

Grupa nau¢nika Rena je nedavno potvrdila formiranje jezgro-omotac strukture u
polikristalnim zrnima olovo selenida, nakon procesa senzitizacije [57]. U okviru ovih
eksperimenata, proces senzitizacije je vrsen u atmosferi kiseonika na povisenoj temperaturi u
vremenskim periodima od 1 h, 2 h 1 3 h. Pri senzitizaciji uzoraka olovo selenida u prisustvu
kiseonika na poviSenoj temperaturi, dolazi do formiranja nove faze (Pb;O4 1 PbSeO;) oko
jezgra, dok jezgro ostaje u formi PbSe. U zavisnosti od nacina vodenja procesa sinteze i
senzitizacije, moze do¢i do formiranja jezgro omotac strukture, gde je jezgro p-tip, a omotac
n-tip i obrnuto. Na slici 2.13 su prikazani HRTEM mikrografi filmova olovo selenida pre
senzitizacije 1 nakon procesa senzitizacije u trajanju od 1 h, 2 h 1 3 h. Za uzorke koji su
senzitizovani 1 h 1 2 h, uoc¢ava se formiranje amorfne oksidne faze duZ granica zrna olovo
selenida, dok ve¢i deo samog PbSe zrna ostaje nepromenjenog sastava. Vremenom, oksidni

sloj se formira oko svakog zrna, obrazujuci strukturu jezgro-omotac.
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Slika 2. 13 HRTEM mikrografi uzoraka olovo selenida pre procesa senzitizacije (gore levo), nakon
procesa senzitizacije u trajanju od 1 h (gore desno), nakon procesa senzitizacije u trajanju od 2 h
(dole levo) i nakon procesa senzitizacije u trajanju od 3 h (dole desno) [57]

Nakon 3 h senzitizacije, amorfni oksid je zamenio ve¢inu PbSe polikristalnih zrna. Ovaj
fenomen ukazuje na pretpostavku da oksidacija nakon 2 ¢asa tretmana pocinje da se odvija i
unutar zrna, a ne isklju¢ivo duz granice. Drugi nac¢in na koji je potvrden model razdvajanja
nosilaca naelektrisanja i formiranja jezgro-omotac strukture utvrden je neposredno, elektricnim
merenjima strujno-naponske zavisnosti u mraku i tokom ozracivanja IC izvorom. Znacajni pad
u struji mraka se primecuje tokom duzeg vremena senzitizacije. Ovaj fenomen moze biti
pripisan formiranju oksidnih slojeva, koji su barijera za transport nosilaca naelektrisanja.
Tokom IC ozradivanja, fotostruja prvo raste, a zatim opada ukoliko se produzi vreme

senzitizacije, slika 2.14.
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Slika 2. 14 U/I krive filma PbSe senzitizovanog 1 h (a), 2 h (b) i 3 h (c) [57]

Promena U/I karakteristike kod ovih uzoraka se moze objasniti modelom razdvajanja
nosilaca naelektrisanja. Nakon senzitizacije, velika koli¢ina atoma kiseonika, koja je sluzila za
elektronske zamke, je dopirana u PbSe kristalnu resetku. Na osnovu distribucije oksidnih
regiona u polikristalnom PbSe filmu, kao §to se vidi na HRTEM mikrografima (slika 2.12),
iscrpljivanje elektrona se prvo deSava na povrsini n-tipa PbSe zrna 1 oksidisana p-ljuska je
zarobila n-zrna. Dolazi do stvaranja potencijala izmedu p-tipa i n-tipa. Formiranje p-tipa ljuske
moze da tezi formiranju n-p-n barijera izmedu susednih PbSe zrna, $to poveéava struju mraka.
Tokom IC ozracivanja, fotoindukovani elektron-Supljina parovi se prostorno razdvajaju.
Prostorno razdvajanje nosilaca naelektrisanja moze da spreci rekombinaciju elektrona i
Supljina, zbog Cega najverovatnije dolazi do povecanja fotoprovodljivosti. U strukturi u kojoj
postoji razdvajanje nosilaca naelektrisanja, kao §to je slucaj u primeru iznad navedenom
(jezgro-omota¢ struktura), infracrveni detektor bi trebalo da ima duzi vek trajanja nosilaca

naelektrisanja i samim tim da zadovolji bolje performanse.

Medu nauc¢nicima koji se bave poluprovodni¢kim infracrvenim detektorima se i dalje
vodi rasprava i podeljena su misljenja koju ulogu u procesu senzitizacije ima kiseonik, a koju
jod [58]. Par grupa smatra da je jod taj koji ima klju¢nu ulogu tokom senzitizacije [55,59,60].
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Razlika izmedu kiseonika i joda je ta Sto kiseonik stvara donorske nivoe koji sluze kao zamke
za manjinske nosioce naelektrisanja. Sa druge strane, jod iako stvara donorske nivoe, ovi nivoi
nisu efektivne zamke za manjinske nosioce naelektrisanja. Torkemada, Montoho i sar. [59] su
eksperimentalno potvrdili da jod, osim kiseonika, igra znacajnu ulogu u senzitizaciji. Uzorci
grupa je iznela svoju pretpostavku da je uloga halogena kao transportnog agenta tokom rasta
kristala PbSe. Kako je objaSnjeno, rast kristala se odvija u prisustvu kiseonika, koji se
simultano inkorporira u strukturu mikrokristalnih PbSe zrna. Dakle, nakon senzitizacije sa
jodom, kiseonik se inkorporira u povrSinsku strukturu PbSe za vreme rasta i ne difunduje unutar
zrna. Jod promoviSe brze formiranje velikih zrna PbSe. Jo$ jedna grupa je dosla do sli¢nih
zakljucaka, da je jod taj koji igra klju¢nu ulogu u procesu senzitizacije, a da kiseonik, iako je

neophodan, sluzi samo da poboljsa senzitizaciju [61].

Jang i sar. su demonstrirali metod jonske implantacije, kao jo§ jedan od nacina za
inkorporiranje kiseonika u strukturu olovo selenida [62]. Ovaj metod se pokazao kao dobar
nacin da se obezbedi povecana koncentracija nosilaca naelektrisanja. Metoda se sastojala u
jonskom bombardovanju uzoraka olovo selenida sa kiseoni¢nim O* jonima. Engl i sar. su
patentirali metod 1 uredaj za pripremu fotoprovodljivih i fotonaponskih filmova na bazi olovo
halkogenida, sa poboljSanim performansama [63]. Oni su predstavili metod koji se sastoji od
spaterovanja zeljenih komponenata, odnosno depozicije iz parne faze (eng. Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition, PECVD). Patentirani sistem pored pripreme olovo halkogenidnih
filmova, moZze da se koristi 1 za njihovu senzitizaciju zato $to poseduje i kanale za uvodenje
zeljenih gasova u vakuumski sistem. Takode, postoji mogucénost i za spaterovanje vise
razli¢itih materijala. Filmovi olovo halkogenida, koji su pripremljeni ovom metodom, su

pokazali da imaju bolji odgovor na infracrveno zracenje, a samim tim 1 bolju fotoprovodljivost.

2.8 Nove metode pripreme olovo selenidnih filmova za fotodetektore

U prethodnom poglavlju su objasnjene standardne metode senzitizacije olovo selenida,
koje su se koristile u procesu dobijanja fotoprovodnog olovo selenidnog materijala osetljivog
na infracrveno zraCenje. Vecina metoda senzitizacije se sastoji u temperaturnom zagrevanju
filmova olovo selenida na povisenim temperaturama (350 — 450 °C) u trajanju od 15 min, pa

cak i do par sati, u atmosferi vazduha, kiseonika, joda [55, 58]. U pocetku se senzitizacija vrsila
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isklju¢ivo u atmosferi vazduha, ali vremenom je dokazano da atmosfera halogena, najc¢esce
joda, promovise dobijanje osetljivog fotoprovodnog PbSe materijala [58 — 60]. Ovom
metodom se dobijaju filmovi koji imaju razdvojene delove p-tipa 1 n-tipa, odnosno,
pretpostavka je da se u svakom zrnu polikristalnog PbSe filma formira struktura jezgro-omotac.
Jezgro je p- ili n-tip, a omotac je n- ili p-tip [55 — 57]. U zavisnosti od procesnih parametara i
atmosfere u kojoj se vr$i senzitizacija, u literaturi je pokazano da je moguce formiranje i n-
omotaca u p-jezgru i obrnuto [55 — 57]. Kod ovakvih sistema prilikom ozra¢ivanja materijala
infracrvenim zracenjem, dolazi do promene otpornosti u sistemu. Izgled ovakve strukture je

pokazan na slici 2.15 [55].

GORNJA ELEKTRODA S
DONJA
SUPSTRAT

Slika 2. 15 Sematski prikaz fotoprovodnih infracrvenih detektora na bazi olovo selenida, jezgro-
omotac strukture

Fotoprovodni detektori inherentno imaju manju osetljivost i1 detektivnost od
fotonaponskih detektora i zbog toga je i poCeo razvoj fotonaponskih detektora [13]. Olovo
selenid je poluprovodnicki materijal koji se koristi za razvoj nehladenih fotoprovodnih, ali i
fotonaponskih infracrvenih detektora. Olovo selenid ima veliku dielektri¢nu konstantu kao Sto
je ve¢ naglaSeno 1 zbog toga su nehladeni fotoprovodni detektori na bazi olovo selenida
najcesce sporog odziva. Jedan od nacina da se poveca brzina odziva infracrvenih detektora na
bazi olovo selenida je obrazovanje strukture sa p- i n-delom i formiranje p-n spoja, usled kog
¢e doc¢i do smanjenja kapacitativnosti 1 samim tim se povecati brzina odziva. Jedan od prvih
patenata na ovu temu je US4080723 [64], gde je epitaksijalnim rastom n-sloja Pb na p-sloju
PbTe, formiran p-n spoj i1 zona iscrpljenja. Na slici 2.16 prikazan je poprecni presek
fotonaponske diode i propratnog elektricnog kola. Ideja iza dizajna prikazanog na slici 2.15 je

da se formira tanak sloj suprotnog naelektrisanja na povrSini poluprovodnickog materijala. Na
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taj naCin se ostvaruje kontakt izmedu p- i n-regiona i formira se fotonaponska dioda.
Formiranjem p-n spoja u poluprovodnickom PbTe materijalu, koji kao i drugi halkogenidi ima
veliku kapacitativnost, doslo je do znacajnog smanjenja vrednosti kapacitativnosti, a samim

tim i povecanja detektivnosti (1.9 x 10! cmHz!"2/W).

Tl Subetoed N
~

\ N

Slika 2. 16 Izgled fotonaponskog detektora sa p-n spojem obrazovanim epitaksijom [64]

Fotonaponski detektori, koji su poceli da se razvijaju u 21. veku su opisani u patentnim
prijavama US2014/0252529A1 [60] 1 US2016/0111579A1 [65]. U patentnoj prijavi koja
opisuje p-n fotonaponski detektor, fotodioda se sastoji od hetero-spoja, sacinjenog od p-tipa
poluprovodnika (olovo selenida) i n-tipa poluprovodnika (kadmijum sulfida) [65]. Ova dva
materijala obrazuju hetero-spoj, odnosno fotonaponsku diodu sa potencijalno boljim
karakteristikama od fotoprovodnih detektora, slika 2.17. Na slici 2.18 prikazan je jedan od
primera fotonaponskog detektora koji su razvili Shi i sar [65]. Problem kod ovih sistema je
tehnoloska kompleksnost procesiranja, koja znacajno povecava cenu fotodetektora i otezava

1zradu.
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Slika 2. 17 Sematski prikaz fotonaponkog detektora sa p-n hetero-spojem [65]
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Slika 2. 18 Predlog fotonaponskog infracrvenog detektora sa p-n hetero-spojem [65]

Kao §to je ve¢ reCeno prethodno u tekstu, mali broj infracrvenh detektora koristi
fotodiodu kao aktivni materijal. Cilj ove doktorske disertacije je da se dobije fotonaponski
infracrveni detektor, upotrebom novih nacina za senzitizaciju povrsinskog sloja olovo selenida.

Kroz nove metode senzitizacije ¢e se predstaviti upotreba impulsnog izvora svetlosti za
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zagrevanje povrsinskog sloja filma olovo selenida u atmosferi vazduha, umesto koris¢enja peci
za zagrevanje celog filma olovo selenida u atmosferi vazduha. Na taj nacin ¢e se formirati p-n
homo-spoj izmedu dve povrSine, umesto u svakom pojedina¢nom zrnu polikristalnog olovo
selenidnog filma. Ideja je da se metodama ozraCivanja impulsnim elektromagnetnim
zraCenjem, ksenonskom lampom ili laserom, promeni poluprovodnicki tip olovo selenida iz p-
tip u n-tip. Na ovaj nacin bi se formirao tanak n-sloj oko polikristalnih zrna PbSe u povrSinskom
sloju. Formirana struktura jezgro-omotac na povrsini bi predstavljala n-tip PbSe. Ispod bi ostao
p-sloj PbSe (slike 2.19 1 2.20), Sto znaci da bi se formirao fotonaponski element, odnosno
fotodioda. Dakle, kontaktna povrSina p-n spoja bi bila mnogo veca, a samim tim bi 1 transport
nosilaca naelektrisanja bio povecan, a stepen rekombinacije smanjen. Implementiranje novih
metoda senzitizacije u poznatom sistemu olovo selenida u svrhe poboljSanja njegovih
karakteristika ¢e biti nauc¢ni doprinos ove doktorske disertacije. Dalje u tekstu ¢e biti objasnjene

obe metode senzitizacije.

GORNJA ELEKTRODA
N-TIP
P-TIP DONJA
B
SUPSTRAT

Slika 2. 19 Sematski prikaz fotonaponskog infracrvenog detektora na bazi olovo selenida sa p-n
homo-spojem, koji je razvijen u okviru ove teze

N-TIP
P-TIP N-DEO

P-DEO

Slika 2. 20 Sematski prikaz n-sloja u_fotonaponskom infracrvenom detektoru, detalj sa slike 2.19
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U ovom sistemu ¢e se koristiti dve vrste elektroda. Jedne ¢e biti zlatne elektrode, za
koje je ve¢ dokazano da obezbeduju najbolji omski kontakt sa olovo selenidom [66,67]. Druge
elektrode su elektrode transparentne u srednjem infracrvenom opsegu, koje su specijalno
razvijene za potrebe razvijanja sistema infracrvenog detektora 1 bice detaljnije objasnjene u

poglavljima koja slede [68].

2.8.1 Ksenonska lampa

Fotonsko sinterovanje (eng. Photonic curing) je metod za nisko-temperaturno
sinterovanje koji se koristi za funkcionalizaciju tankih filmova nanocestica deponovanih na
neki supstrat [69]. Proces fotonskog sinterovanja je razvijen od strane firme ,,Novacentrix* iz
Ostina, Teksas, SAD. Ovaj proces je prvi put predstavljen 2006. godine. Fotonsko sinterovanje
se sastoji u ozracivanju deponovanog filma nanocestica sa ksenonskom lampom u kratkom
vremenskom intervalu [70,71]. Vremenski intervali ozrafivanja su najceSée kra¢i od 1 ms.
Intenzitet svetlosti kojom se ozraci uzorak u ovako kratkom vremenskom intervalu obezbeduje
dovoljnu energiju za funkcionalizaciju nanocestica zlata ili srebra na supstratu. Jedna od
glavnih prednosti ove metode sinterovanja tankih filmova je ta §to se filmovi mogu sinterovati
i1 na fleksibilnim supstratima. Tokom ovog procesa ne dolazi do topljenja 1 degradacije
fleksibilnih supstrata, za razliku od termickog sinterovanja. Na osnovu simulacija
predstavljenih od strane kompanije ,,Novacentrix“, moze se zakljuciti da se adekvatnim
postavljanjem parametara ksenonske lampe moze posti¢i temperatura od 1000 °C na povrsini
filma. Na slici 2.21 je prikazan grafik temperaturnih promena sa debljinom filma. Ako se na
povrsini ozrafivanog filma dostigne temperatura od 1000 °C, temperatura eksponencijalno
opada sa debljinom, na debljini od nekoliko mikrometara temperatura je jednaka sobnoj. Dakle,
temperatura supstrata se ne menja u odnosu na promenu temperature filma koji se sinteruje
[72]. Svetlosni impuls ksenonske lampe u kretkom vremenskom intervalu predaje dovoljnu
energiju povrsini uzorka, da moze da dode do odredenih temperaturnih promena u uzorku [70].

Ovaj proces se bazira na kratkotrajnom zagrevanju uzorka.
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Slika 2. 21 Promena temperature sa debljinom filma kod uzoraka podvrgnutih fotonskom sinterovanju

[72]

Fotonsko sinterovanje je naslo primenu u proizvodnji Stampane elektronike. Prednosti
procesa fotonskog sinterovanja su mogucnost koris¢enja fleksibilnih i jeftinih polimernih
supstrata, brzo sinterovanje filmova, implementiranje ove metode za primenu u sinterovanju i
procesiranju velikog broja materijala [72]. Ksenonska lampa, koja se koristi kao pulsni izvor
zraCenja prilikom fotonskog sinterovanja, proizvodi svetlost prolaskom struje kroz jonizovani
ksenonski gas pod visokim pritiskom. Ukoliko je lampa dobro dizajnirana, oko 30% energije
se emituje u vidu svetlosti. Zbog dobre iskoriS¢enosti, ksenonske lampe su dobile prednost u

procesima fotonskog sinterovanja u odnosu na laser [72].

2.8.2 Laser

Laser se ve¢ dugi niz godina koristi u proizvodnji elektronskih komponenti, za se€enje,
ablaciju, graviranje, itd. Pored ovih primena, laser je poceo da se koristi i za kristalizaciju
tankih amorfnih filmova. U ove svrhe je prvi put upotrebljen 70-ih godina proslog veka. Uloga
lasera u procesu kristalizacije tankih amorfnih filmova je trebala da zameni klasi¢an termicki
tretman sinterovanja, kojim se dobija kristalna struktura. KoriS¢enje lasera kao izvora energije
za termicCki tretman amorfnih filmova ima prednosti kao S§to su: skra¢eno vreme termickog

tretmana, kontrolisana koli¢ina energije koja se saopStava sistemu i kontrolisanje povrSine koja
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¢e biti izloZena tretmanu laserom. Tehnika sinterovanja pomocu lasera je dovela do razvoja
polikristalnog silicijumskog MOSFET (eng. Metal Oxide Semiconductor Field Effect
Transistor) tranzistora [73]. Najveca prednost upotrebe lasera za kristalizaciju u odnosu na
konvencionalne metode sinterovanja je ta Sto omogucéava brzo zagrevanje i brzo hladenje
tankih filmova. Kontrolisan temperaturni profil lasera se podeSava duZinom 1 intenzitetom
pulsa lasera. Najcescée se koristi Nd:YAG laser koji radi na nekoliko talasnih duzina (946 nm,
1064 nm 1 1319 nm). Rad lasera se zasniva na apsorbovanju dela laserskog zracenja od strane
filma. Na taj nacin dolazi do stvaranja elektrona, koji u kratkom vremenskom periodu
zagrevaju uzorak, dostizu temperaturni ekvilibrijum sa kristalnom reSetkom i prenose deo
deponovane energije elektronima. Vremenom, toplota napreduje kroz uzorak preko fotona i
difuzijom nosilaca naelektrisanja [73]. Pored sinterovanja i kristalizacije, laser moze da se
koristi 1 u svrhe rekristalizacije. Vise grupa je koristilo lasere za kristalizaciju i rekristalizaciju
u cilju dobijanja keramickih filmova sa boljim performansama [73 — 76]. Lasersko sinterovanje
se koristi i u svrhe odgrevanja olovo-selenidnih filmova, odnosno za uklanjanje liganada nakon
hemijske depozicije [77]. Na ovaj nacin su dobijeni homogeni filmovi sa dobro povezanim
nanokristalima. Vils i sar [ 78] su pored lasera koristili 1 pulsnu ksenonsku lampu za uklanjanje
liganada iz nanokristalnih jezgro-omota¢ sistema PbSe/CdSe. Takode su zabeleZili poboljSanje
performansi sistema. Jedna istrazivacka grupa je zabelezila termicki tretman olovo-sulfidnog

filma CO; laserom i zapazali su promene osobina filma pre i posle laserskog tretmana [79].

2.9 Razvoj transparentne elektrode na bazi ugljeni¢nih nanocevi

Transparentne elektrode su znacajne komponente u svakom optoelektronskom emiteru
1 detektoru. Bitna je uloga transparentnih elektroda u brojnim uredajima kao Sto su: solarne
¢elije, organske LED diode, ekrani na dodir, infracrveni detektori i drugi uredaji [80 — 82]. Da
bi elektrode zadovoljile funkcionalne zahteve optoelektronskih uredaja, moraju da poseduju
odredenu transparentnost u definisanom spektralnom opsegu, sa dovoljnom provodljivoscu i
stabilno$¢u u svakodnevnim radnim uslovima. Indijum kalaj oksid, skr. ITO (eng. Indium Tin
Oxide) je standardni materijal koji se koristi za opticki transparentne elektrode. Dobra
provodljivost ITO stakla potice od dopanata kalaja, a specifi¢na otpornost ITO sloja iznosi
izmedu 10# i 103 Qcm, $to odgovara slojnoj otpornosti ispod 15 Qcm? [83]. Medutim, postoje

ogranic¢enja u eksploataciji ITO stakla, kao $to su: visoka cena indijuma, niska transmisija u
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infracrvenom regionu, ograni¢enja u moguénosti dizajna i krtost. Sta viSe, za proizvodnju
visoko-kvalitetnog ITO stakla potrebno je koristiti temperature iznad 300 °C, §to je veoma
visoka temperatura za mnoge primene. ITO staklo nije transparentno ukoliko se sintetiSe na
temperaturama ispod 300 °C [84]. Zbog svih gore navedenih ogranic¢enja ITO stakla, ulazu se
napori u razvoj novih materijala koji ¢e mo¢i da nadu primenu kao provodne komponente u
sistemima infracrvenih detektora koji rade na sobnim temperaturama. Zahtevi za elektrode koje
postavlja tehnologija proizvodnje IC detektora su: zadovoljavaju¢a provodljivost, visoka
transparentnost u srednjem IC opsegu (izmedu 3 um i 5 um), sa energijom zabranjene zone
izmedu 0,41 eV 1 0,25 eV, respektivno [10]. Na osnovu svega navedenog, moZe se zakljuciti
da je bitno razviti transparentnu elektrodu koja ¢e zadovoljiti odredene zahteve sistema

infracrvenog detektora na bazi olovo selenida.

2.9.1 Ugljeni¢ne nanocevi

Od kada ih je nau¢nik IdZzima sa svojim saradnicima 1991. godine otkrio, ugljeni¢ne
nanocevi (eng. Carbon Nanotubes, skr. CNT) su privukle ogromnu paznju nauénika i
istrazivaa Sirom sveta [85]. Zahvaljuju¢i brojnim dobrim karakteristikama, ugljenicne
nanocevi se neprestano istrazuju. Ugljeni¢ne nanocevi su jednodimenzionalni materijali koji
se sastoje od grafenskih slojeva uvijenih u formu cilindra (slika 2.22). CNT prec¢nik je najcesce
izmedu par nanometara i par desetina nanometara. U zavisnosti od broja koaksijalnih slojeva
grafena, ugljeni¢ne nanocevi se mogu podeliti na: jednoslojne ugljeni¢ne nanocevi (eng. single-
walled carbon nanotubes, skr. SWCNT), dvoslojne ugljeni¢ne nanocevi (eng. double-walled
carbon nanotubes, skr. DWCNT) 1 viSeslojne ugljeni¢ne nanocevi (eng. multi-walled carbon
nanotubes, skr. MWCNT) (slika 2.23) [86]. Zahvaljuju¢i njihovoj odlicnoj mehanickoj,
termickoj 1 hemijskoj stabilnosti, kao 1 visokoj mobilnosti slobodnih nosilaca naelektrisanja
[87,88], ugljenine nanocevi su naSle primenu u: senzorima, biosenzorima, katalizi,
elektronskim komponentama, membranama, elektrohemijskom precisavanju voda,

biomedicini i medicini [89-95].
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Slika 2. 23 Izgled ugljenicnih nanocevi u zavisnosti od broja slojeva [97]

2.9.2 Sloj-po-sloj tehnika

Deser i sar. su 1991. godine objavili novi proces za proizvodnju ultratankih filmova
[98,99]. Njihov pristup proizvodnji tankih filmova se bazira na elektrostatickom privlacenju
izmedu jonskih jedinica suprotnih naelektrisanja i formiranju monomolekulskog sloja na vecoj
povrsini, supstratu. Takode, kompleksne viseslojne strukture se mogu formirati tako Sto se
katjonski i anjonski amfifili vezuju naizmeni¢no jedni za druge, u vise koraka. Pored ovoga,
Deser je objavio da za sintezu viseslojnih filmova mogu da se koriste polielektroliti suprotnih
naelektrisanja. Ovaj proces je nazvan sloj-po-sloj tehnika organizovanja (eng. layer-by-layer
assembly). Sloj-po-sloj tehnika je atraktivna zato S$to omogucuje kontrolu debljine
deponovanog sloja u nanometrima i predstavlja jeftinu, jednostavnu i niskotemperaturnu
metodu za fabrikaciju funkcionalnih filmova kontrolisane debljine, ukljuc¢ujuéi i tanke filmove

na bazi funkcionalizovanih ugljeni¢nih nanocevi. Sloj-po-sloj tehnika se zasniva na
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naizmeni¢nom deponovanju pozitivno i negativno naelektrisanih polielektrolita na odabranom
supstratu, sa ispiranjem viska polielektrolita velikim kolicinama vode, slika 2.24. Ispiranje
vodom je jedan od najznacajnijih koraka u ovom procesu, zato Sto se uklanjaju¢i visak
polielektrolita, koji nije elektrostaticki vezan, obezbeduje nanometarska debljina filmova.
Pozitivno i negativno naelektrisane ugljeni¢ne nanocevi, SWCNT i MWCNT, su materijali koji
se veoma dobro mogu deponovati tehnikom sloj-po-sloj [100]. Mamedov i sar. su predstavili
pripremu membrana koje nisu vezane za supstrat, napravljenih od SWCNT i polielektrolita,
koriste¢i upravo tehniku sloj-po-sloj [99]. Kao polielektrolit, koris¢en je polietilenimin, koji ¢e
se koristiti 1 u okviru ove doktorske disertacije. Ksu i sar. su pripremali viSeslojne tanke
filmove na bazi SWCNT na silicijumskim supstratima, koriste¢ci PDDA (poli-dialil-dimetil-
diamonijum hlorid) kao polielektrolit [87].
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Slika 2. 24 Sematski prikaz tehnike sloj-po-sloj [102]

Dakle, provodni, tanki filmovi na bazi ugljenicnih nanocevi imaju niz prednosti:
odli¢nu tvrdocu 1 ¢vrstocu, visoku provodljivost i dobru transparentnost, mogu se procesirati
jeftinim tehnikama, kao $to je sloj-po-sloj tehnika, i zbog toga su odli¢na zamena za I'TO staklo.
Kao komponenta u sistemu infracrvenog detektora, €iji je razvoj tema ovog istraziva¢kog rada,
transparentna elektroda je procesirana od viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi sloj-po-sloj
tehnikom. MWCNT filmovi su heterogeni zato §to su nanocevi neravnomerno rasporedene po
supstratu. Ipak, nanocevi su medusobno povezane 1 obezbeduju lateralni tok struje kroz film.
Pozeljno je da se napravi $to tanji film, jer sa porastom debljine filma raste 1 apsorpcija u IC

regionu [105]. Lu i sar. su napravili visokokvalitetni tanki film na bazi ugljeni¢nih nanocevi,

koji ima nisku slojnu otpornost i visoku transmisiju u Sirokom spektralnom regionu, od
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vidljivog dela spektra, sve do dalekog infracrvenog dela spektra. Transmisija koju su postigli

u vidljivom regionu je iznosila 95%, a otpornost filmova je bila izmedu 1,1 1 1,3 kQ [104].

2.10. Razvoj fotonaponskog infracrvenog detektora na bazi olovo selenida

Na osnovu svega navedenog u poglavljima 2.8 i 2.9, moze se re¢i da je zadatak ove
doktorske disertacije bilo sagledavanje postojecih problema kod fotoprovodnih infracrvenih
detektora na bazi olovo selenida i razvoj novog fotonaponskog infracrvenog detektora na bazi
olovo selenida pomoc¢u metoda senzitizacije koje do sada nisu kori§¢ene u ovoj oblasti razvoja
poluprovodnickih sistema. Cilj ove doktorske teze je bio razvoj fotonaponskog infracrvenog
detektora kombinovanjem procesa poznatih u oblasti, sa procesima senzitizacije koji do sada
nisu kori$¢eni. Inovativni pristup razvoju fotonaponskog infracrvenog detektora na bazi olovo
selenida ¢e biti detaljno objasnjen i prodiskutovan u poglavljima koja slede. Takode, pored
razvoja aktivnog materijala infracrvenog detektora, postojao je i motiv za razvoj elektrode
transparentne u srednjem infracrvenom opsegu na bazi viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi.
Atraktivan funkcionalni materijal na bazi ugljenika i jednostavan proces dobijanja bili su
odli¢an spoj za uspeSno procesiranje transparentne elektrode, koja ¢e moci u buduénosti da
bude implementirana kao deo fotonaponskog infracrvenog detektora. Razvoj ovog
fotonaponskog detektora ¢e se nastaviti i posle doktorske disertacije, tako da je u okviru ove
teze predstavljen bitan deo rezultata multidisciplinarnog istraZivanja u oblastima nauke o

materijalima, fizike i elektrotehnike.
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3. Materijali 1 metode

U delu teksta koji sledi bice biti predstavljeni materijali i metode kori§¢eni u okviru ove
doktorske disertacije. Najpre ¢e biti opisane hemikalije potrebne za procesiranje olovo
selenidnog filma 1 transparentne elektrode na bazi ugljeniénih nanocevi. Takode, bice
predstavljeni svi materijali koji su koriS¢eni za pripremu fotoprovodnih i fotonaponskih
nehladenih infracrvenih detektora na bazi olovo selenida. Pored materijala, bi¢e reci o
metodama koriS§¢enim za karakterizaciju uzoraka, kao i postavkama koje su pripremljene i
osmisljene specijalno za ove eksperimente. Na kraju, bi¢e predstavljen metod konaénih
elemenata primenjen za razumevanje senzitizacije olovo selenidnih filmova pomocu
defokusiranog lasera, kao i njegov uticaj na zagrevanje povrsinskog sloja uzoraka i formiranje

temperaturnog gradijenta po popre¢nom preseku uzoraka deponovanog filma.

3.1 Sinteza

Olovo selenidni filmovi se mogu procesirati na dva nacina. Termickim naparavanjem i
depozicijom iz hemijskog kupatila. Termicko naparavanje je metod koji se sastoji iz zagrevanja
Cistog olovo selenida i njegovog isparavanja i naparavanja na povrsinu supstrata. Olovo selenid
koji je koriS¢en u ove svrhe je komercijalni olovo selenid, proizvodaca Sigma Aldrich i Cistoce
99.99%. Supstrati koji su koriS€eni za naparavanje olovo selenida su od cistog kvarca i
monokristala silicijuma, sa slojem SiO,. Zlatne elektrode koriS¢ene za merenje elektri¢nih

osobina olovo selenidnih filmova, naparavane su topljenjem i isparavanjem 24-karatnog zlata.
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Proces depozicije iz hemijskog kupatila nije koriS¢en za pripremu filmova na bazi olovo
selenida, jer se proces termiCkog naparavanja pokazao kao mnogo brzi, jednostavniji i

bezbedniji za zivotnu sredinu.

Za sintezu transparentnih elektroda na bazi ugljeni¢nih nanocevi koris¢ene su
funkcionalizovane karboksilne i amino ugljeni¢ne nanocevi (Nanocyl SA, Belgija). Vise o
ovim ugljeni¢nim nanocevima ¢e biti u poglavljima Eksperimentalni deo i Rezultati i diskusija.
Komercijalni polietilenimin, 3-aminopropil trietoksisilan 1 natrijum dodecil sulfat (Sigma
Aldrich). Takode, koris¢ena je 1 poliakrilna kiselina (Sigma Aldrich). Za pravljenje
transparentnih elektroda koriS¢eni su supstrati od ¢istog kvarca i1 standardna mikroskopska
stakla (eng. soda lime glass). Pre pripreme filmova, supstrati su ociS¢eni izopropilom,
acetonom i Pirana rastvorom. Pirana rastvor se koristi za odmasc¢ivanje staklenih povrsina i za
uklanjanje organskih slojeva. Pirana rastvor se priprema mesSanjem vodonik peroksida (H,O,)
i sumporne kiseline (H,SO4) u odnosu 1:3. Nakon ¢iS¢enja, supstrati su tretirani u ultrazvu¢nom

kupatilu.

3.2 Metode karakterizacije

Karakterizacija materijala je jedan od osnovnih 1 nezaobilaznih koraka tokom
projektovanja i proizvodnje nekog sistema, pri ¢emu pruza neophodne podatke o strukturi 1
faznom sastavu materijala, morfologiji, fizicko-hemijskim svojstvima, mehanickim i1 drugim
znacajnim svojstvima. Na osnovu informacija koje se dobiju kroz karakterizaciju, mogu se
definisati svojstva materijala, polje primene, definisati procesni parametri i na¢in proizvodnje.
Metode karakterizacije koje su koriS¢ene u okviru ove doktorske disertacije se mogu podeliti
na slede¢i nacin: strukturna karakterizacija, morfoloska karakterizacija, opticka karakterizacija
i elektri¢na karakterizacija. U svakoj kategoriji postoji viSe uredaja i vise koris¢enih metoda,
radi Sto detaljnije 1 preciznije karakterizacije materijala. Svaka metoda ¢e biti predstavljena u
daljem tekstu. S druge strane, za potrebe elektricnih merenja filmova olovo selenida i
transparentne elektrode na bazi ugljenicnih nanocevi, proizvedene su mikroprobe, koje
omogucuju dobijanje dobrih rezultata merenja bez mehanickog oste¢ivanja povrSine uzoraka.
Osim toga, projektovana je komora za termicko naparavanje olovo selenida, kao 1 postavka za

senzitizaciju olovo selenidnih filmova ksenonskom lampom.
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Za matematicko modelovanje procesa senzitizacije filmova olovo selenida pomocu
impulsnog izvora svetlosti, odnosno lasera, kori§¢en je program COMSOL Multiphysics, modul
za prenos toplote (eng. Heat Transfer Module) 1 metoda konacnih elemenata (eng. Finite

Element Method - FEM).

3.2.1 Strukturna karakterizacija

Strukturna analiza materijala se koristi u cilju ispitivanja faznog sastava materijala. Ova
analiza je veoma znacajna, naroito kod keramickih i1 poluprovodnickih materijala radi
utvrdivanja potencijalnog prisustva kristalnih faza. Na fazni sastav materijala se moZe uticati
kroz sam proces sinteze ili naknadno, procesima sinterovanja i odgrevanja. Fazni sastav
direktno uti¢e na funkcionalna svojstva. U ovoj disertaciji svrha primene strukturne
karakterizacije je bila ispitivanje faznog sastava olovo selenidnih filmova i analiza ugljeni¢nih
nanocevi kod transparentnih elektroda. Dve metode fazne karakterizacije su primenjene:

rendgenostrukturna analiza i Ramanova spektroskopija.

Rendgenostrukturna analiza — XRD

Rendgenostrukturna analiza, skra¢eno XRD (eng. X-Ray Diffraction) predstavlja metod
strukturne karakterizacije materijala na osnovu kog se odreduje fazni sastav analiziranog
materijala. XRD analiza spada u nedestruktivhu metodu analize materijala 1 posebno je

pogodna za ispitivanje polikomponentnih kristalnih sistema.

Rendgenostrukturna analiza olovo selenidnih filmova je radena na uredaju Rigaku
MiniFlex 600 (slika 3.1), koji se nalazi na Departmanu za fiziku, na Prirodno-matemati¢kom
fakultetu u Novom Sadu. Uzorci su snimani sa korakom od 0,03°, sa zadrzavanjem od 3

sekunde u intervalu 20 od 10° do 80°.
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Slika 3. 1 Uredaj Rigaku MiniFlex 600

Ramanova spektroskopija

Ramanova spektroskopija (nazvana po indijskom naucniku, dobitniku Nobelove
nagrade, Candrasekara Venkata Ramanu (1888 -1970)) je spektroskopska metoda koja se
koristi za ispitivanje molekularne strukture materijala pomocu neelasticnog rasejavanja
monohromatskog vidljivog, ultra-ljubi¢astog ili infracrvenog zracenja. Ovo je brza,
nedestruktivna metoda karakterizacije koja se koristi za hemijsku analizu ¢vrstih, te¢nih i

gasovitih materijala, kao i za analizu molekularne strukture ispitivanih uzoraka.

Za analizu uzorka je upotrebljen uredaj DXRTM Raman Microscope firme Thermo
Fisher Scientific, koji se nalazi na Departmanu za fiziku, Prirodno-matematickog fakulteta u
Novom Sadu (slika 3.2). Uslovi tokom snimanja spektra su bili sledeci: apertura (50 pinhole),
vreme ekspozicije (60 sekundi), broj ekspozicija (10), snaga zracenja (80 mW). Difrakciona

reSetka je sa 900 zareza/mm. Za ozraCivanje uzorka je koris¢en zeleni laser 532 nm.
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Slika 3. 2 DXRTM Raman Microscope firme Thermo Fisher Scientific

3.2.2 Morfoloska karakterizacija

Skening elektronska mikroskopija (SEM) radi na principu interakcije elektronskog
snopa i povrsine ispitivanog uzorka. Elektronski snop se krece po povrsSini uzorka i interreaguje
sa materijalom emitujuci dve vrste signala: elektronski 1 fotonski. Za formiranje slike uzorka
koriste se povratno rasejani elektroni, sekundarni elektroni i X-zraci. X-zraci se koriste za EDS
analizu. EDS predstavlja energetski disperzivnu spektroskopiju X-zraka i sluzi za odredivanje
prisustva i koli¢ine hemijskih elemenata u uzorku. Za SEM analizu kori$¢eni su elektronski
mikroskop Univerziteta u Novom Sadu JEOL 6460LV 1 elektronski mikroskop Hitachi
TM3030, koji se nalazi na Institutu BioSens. Takode, bilo je neophodno koristiti 1 uredaje za
preciznija ispitivanja mikrostrukture, a u tu svrhu koriS¢ena je skenirajuca elektronska
mikroskopija visoke rezolucije (HRSEM). U tu svrhu kori$¢en je HRSEM JEOL JSM 7600F

sa Instituta Jozef Stefan u Ljubljani, Slovenija.

Transmisiona elektronska miskorkopija (TEM) pruza informacije o strukturi i
morfologiji materijala na nanometarskoj skali. Ovom metodom moZze da se postigne veca
rezolucija i uvecanje nego sa skenirajuéom mikroskopijom. Kod TEM mikroskopije,
elektronski zrak se transmituje kroz uzorak i na taj nacin se formira slika, koja se fokusira na
ekranu. Posmatrani uzorak mora biti izuzetno tanak, debljine ispod 100 nm, zbog ¢ega je 1 sam

proces pripreme uzorka vrlo zahtevan. Uredaj koji je koriS¢en za TEM analize u okviru ove
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doktorske disertacije je JEOL FX 2100, takode sa Instituta Jozef Stefan u Sloveniji, a uzorci

su pripremljeni standardnom metodom pripreme filmova za analizu na TEM-u.

Za utvrdivanje promene veli¢ine kristalnog zrna uzoraka olovo selenidnih filmova pre
1 nakon razli¢itih metoda senzitizacije, koriS¢ena je mikroskopija atomskih sila (eng. Atomic
Force Microscopy, AFM). Uredaj za AFM, DII CPII, Veeco se nalazi na Katedri za tehnologije
oblikovanjem i inZenjerstvo povrSina, na Fakultetu tehnickih nauka, Univerzitet u Novom

Sadu.

3.2.3 Opticka karakterizacija

Opticka karakterizacija je koriS¢ena za analiziranje transmisije filmova na bazi
ugljeni¢nih nanocevi i olovo selenidnih filmova. Opticka karakterizacija je radena u vidljivom,
u nisko-infracrvenom i u srednje-infracrvenom delu spektra. Kako bi se obuhvatio ovaj deo
spektra elektromagnetnog zracenja, koriS¢ena su dva uredaja: UV/Vis spektrofotometar 1
uredaj za FTIR spektroskopiju. UV/Vis spektrofotometar koji je koriS¢en za analize je DSH-
L6-L6S i nalazi se na Institutu BioSens (slika 3.3a). FTIR spektrometar je portabilni uredaj,
kompanije ,,Interspek*, model 301-X i takode se nalazi na Institutu BioSens (slika 3.3b).

a) b)

Slika 3. 3 Uredaji za opticku karakterizaciju, a) UV/Vis spektrofotometar, b) FTIR
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3.2.4 Elektri¢na karakterizacija

Za elektri¢nu karakterizaciju, odnosno merenje otpora i strujno/naponske zavisnosti
koris¢en je Semiconductor Parameter Analyzer HP 4145A (slika 3.4), a za ispitivanje prirode
1 koli¢ine nosilaca naelektrisanja koriS¢en je uredaj za Hall merenja — Hall Measurement

System HMS-300 (slika 3.5).
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Slika 3. 4 Uredaj za elektricna merenja

Slika 3. 5 Uredaj za Hall merenja
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3.3 Elektrode

Za merenje elektri¢nih osobina tankih filmova 1 drugih struktura specificnog dizajna,
Cesto se koriste mikropozicioneri (slike 3.6). Prednost ovakvih sistema je ta Sto obezbeduju
uspostavljanje direktnog kontakta u samo jednoj tacki na povrsini uzorka. Mikropozicioneri su
nasli primenu kod uzoraka koji imaju specificno dizajnirane elektrode mikronskih dimenzija
ili kod filmova nanometarskih debljina. Iz tog razloga mikropozicioneri su upotrebljeni i tokom
ovog istrazivackog rada. Dimenzije naparenih zlatnih elektroda su 1 mm x 1 mm, debljine 100
nm, dok se debljina transparentnih filmova na bazi ugljeni¢nih nanocevi kretala od 100 nm do

400 nm.

T —

a) b)

Slika 3. 6 Mikropozicioneri, a) izgled celog mikropozicionera; b) izgled igle mikropozicionera

Nefleksibilne igle komercijalnih mikropozicionera mogu da izazovu mehanicka
ostecenja povrsine filmova. S obzirom da su nasi uzorci podlozni grebanju, za potrebe
elektriénih merenja razvijene su mikroprobe koje nisu ostavljale ogrebotine na povrsini filmova
(slika 3.7). Mikroprobe imaju kontaktnu silu 20 mg, §to je znatno manje od komercijalnih
mikropozicionera, i kompliansu 14000 mm/N. Takode, kako bi se umanjili otporni gubici

tokom merenja, na elektrode je deponovan sloj od 10 nm zlata.
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Slika 3. 7 Mikroprobe koje su napravljene na Institutu BioSens

3.4 Komora za termic¢ko naparavanje

U uredaju za naparavanje tankih slojeva, pod vakuumom, ,,Lejbold Heraus” (eng.
Leybold Heraeus) projektovana je komora za termi¢ko naparavanje. Svrha ove komore je bila
da se smanji potro$nja materijala za naparavanje i da se ubrza sam proces naparavanja. Komora
je bila cilindri¢nog oblika (slika 3.8a). Na vrhu komore za naparavanje je postavljen grejac sa
ugradenim preciznim termokontrolerom. Grejac je neophodan za zagrevanje supstrata prilikom
naparavanja (slika 3.8b), koji ujedno sluzi i kao drzac supstrata. Ispod grejaca se nalazi ¢ancic¢
sa materijalom za naparavanje. Sa projektovanom komorom, vreme naparavanja olovo selenida

je smanjeno za 50% u odnosu na vreme potrebno za naparavanje bez projektovane komore.
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Slika 3. 8 Komora za termicko naparavanje olovo selenida, a) zatvorena komora; b) otvorena
komora, gde se vidi grejac koji se koristi za zagrevanje supstrata

3.5 Postavka za senzitizaciju olovo selenidnih filmova pomoc¢u ksenonske lampe

Postavka za senzitizaciju pomocu ksenonske lampe je sacinjena isklju¢ivo za potrebe
eksperimenata u okviru ove doktorske disertacije. Ksenonska lampa (slika 3.9) je prikljucena
na izvor napajanja, pomoc¢u kog su kontrolisane frekvencija 1 snaga. Same postavke
eksperimenata pre pocetka i tokom ozracivanja ksenonskom lampom u prikazane na slikama

3.10a 1 3.10b. Metoda ¢e biti detaljnije predstavljena u eksperimentalnom delu.
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Slika 3. 9 Ksenonska lampa
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Postavka pre pocetka rada ksenonske lampe Postavka za vreme rada ksenonske lampe

Uredaj za merenje
strujno-naponske

karakteristike Elektrode
ozrad¢ivanih
filmova Podloga na
kojoj stoji
uzorak za
ozradivanje
Izvodi
ksenonske
lampe
Kuciste za
ksenonsku Napajanje
lampu ksenonske
lampe
a) b)

Slika 3. 10 Postavka eksperimenata za senzitizaciju uzoraka olovo selenida pomocu ksenonske lampe,
a) ksenonska lampa je iskljucena; b) ksenonska lampa je ukljucena

3.6 Matematicko modelovanje i simulacije

Metod konac¢nih elemenata (skr. FEM — Finite Element Method) je Cesto koriS¢eni
metod za reSavanje matematickih i inzenjerskih problema. Problemi koji se najcesce resavaju
FEM metodom spadaju u oblasti strukturne analize, prenosa toplote, protok fluida, prenos mase
isl. FEM predstavlja numericki postupak za priblizno reSavanje granic¢nih i po€etnih problema,
odnosno obi¢nih ili parcijalnih diferencijalnih jednaCina sa datim grani¢nim i pocetnim
uslovima. FEM metod je implementiran kroz program ,,COMSOL Multiphysics* 1 modul za
prenos toplote. Kako bi se bolje razumeo proces senzitizacije filmova olovo selenida laserom,
koriS¢ena je vremenski-zavisna FEM simulacija laserskog zracenja i njegovog uticaja na vreme
1 temperaturu zagrevanja filmova. Pored toga, na osnovu temperaturnog profila analiziran je
temperaturni gradijent, koji se formira u filmu olovo selenida tokom zagrevanja. Takode,
simulacije su dale uvid u temperaturne promene koje se deSavaju u olovo selenidu koris¢enjem
razliCitih procesnih parametara lasera. Samim tim, skratile su vreme i broj eksperimenata, jer

su optimalni procesni parametri lasera definisani na osnovu matematic¢kih simulacija.
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4. Eksperimentalni deo

Cilj ove doktorske disertacije je bio razvoj nehladenog infracrvenog detektora na bazi
olovo selenida, odnosno procesiranje fotonaponskog detektora na bazi IV-VI poluprovodnika
— olovo selenida, sa p-n homo-spojem u strukturi. S tim u vezi, bilo je neophodno razviti film
olovo selenida, koji ¢e da radi pri sobnim uslovima i poseduje p-n spoj. Razvoj ovakvog filma
je sistematski isplaniran. Najpre su procesirani standardni filmovi na bazi olovo selenida,
jezgro-omota¢ strukture, koji su poznati u oblasti ve¢ dugi niz godina i predstavljaju
komponentu fotoprovodnih nehladenih infracrvenih detektora. Neophodno je bilo ovladati
tehnikama sinteze, a zatim 1 tehnikama senzitizacije u atmosferi dopanata (kiseonika i
halogena) poluprovodni¢kog olovo selenida, kako bi se uspes$no razvio novi sistem, do sada
nerazmatran u oblasti. Zatim se pristupilo procesiranju fotonaponskih infracrvenih detektora.
U eksperimentalnom delu rada ¢e biti detaljno predstavljeni procesi pripreme polikristalnog

olovo selenidnog filma, kao i razliciti nacini senzitizacije filma olovo selenida.

Pored razvoja fotonaponskog infracrvenog detektora na bazi olovo selenida, uporedo
je razvijana i elektroda, na bazi viseslojnih ugljeni¢nih nanocevi, transparentna u radnoj oblasti
detektora. Transparentna elektroda ¢e predstavljati deo sistema fotonaponskog detektora, Sto
¢e kasnije biti objas$njeno. Elektroda transparentna u radnoj oblasti detektora treba da poseduje
dobru elektri¢énu provodljivost i da poseduje hemijsku inertnost i temperaturnu stabilost. U
okviru drugog dela poglavlja o eksperimentalnom radu, bi¢e objasnjeno vise nacina pripreme

transparentne elektrode na bazi ugljeni¢nih nanocevi.
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4.1 Priprema olovo selenidnog filma

Olovo selenidni filmovi su pripremljeni termi¢kim naparavanjem u uredaju za
naparavanje tankih filmova. Priprema komore za naparavanje, koja je montirana u uredaju za
naparavanje, je objaSnjena u poglavlju 3.4 Materijali 1 metode. Supstrati koji su najcesSce
koriS¢eni za naparavanje PbSe filmova su bili silicijumski supstrati sa slojem SiO,. Supstrati
su pre naparavanja temeljno oc¢iS¢eni u nekoliko koraka: ispiranje dejonizovanom vodom,
acetonom 1 izopropropanolom, a nakon toga i tretman u atmosferi plazme u trajanju od 10
minuta. Tretman ¢iS¢enja plazmom je takode uraden u uredaju za naparavanje neposredno pre
nanoSenja filma. Opisan proces predstavlja standardni postupak za ¢iS€enje supstrata, koji se
pokazao kao najbolji za odmascivanje povrSine i uklanjanje svih drugih ostataka prasine i
necisto¢a sa povrSine supstrata. Osim silicijumskih supstrata, koriS¢eni su 1 supstrati od
kvarcnog stakla, koji su se takode pokazali kompatibilnim za deponovanje PbSe filmova.
Medutim, supstrati od kvarcnog stakla su veoma krti i zbog svojih lo§ih mehanickih svojstava,
koja su otezavala dalju manipulaciju sa uzorcima, za vecinu eksperimenata koriS¢eni su
silicijumski supstrati. Kao §to je objaSnjeno u teorijskom delu, bitan korak u termickom
naparavanju PbSe filma na silicijumski supstrat predstavlja zagrevanje supstrata ili
deponovanje medusloja od barijum ili kalcijum fluorida. Olovo selenid i silicijum imaju razli¢it
koeficijent termickog Sirenja, Sto unosi dodatne napone u strukturu materijala i zbog toga je
neophodno pre deponovanja olovo selenida da se nanese medusloj od pomenutih materijala ili
da se supstrat zagreje na temperaturu izmedu 150 1 200 °C. Rezultati realizovanih
eksperimenata pokazali su da zagrevanje silicijumskog supstrata na temperaturu od 200 °C
tokom deponovanja olovo selenida daje najbolje rezultate, Sto je primenjivano do kraja
eksperimentalnog rada. Nakon zagrevanja supstrata na 200 °C, zagreva se polazni olovo

selenidni materijal, koji se nalazi u ¢ancicu (slika 4.1).
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KRISTALI

; PbSe \

CANCIC

Slika 4. 1 Canci¢ sa komadi¢ima olovo selenida, pogled od gore

Proces termi¢kog naparavanja se odvija pod visokim vakuumom. Vrednosti pritiska
unutar vakuumske komore Lejbolda su se kretale od 9 x 10 do 4 x 10 mbar. Brzina
isparavanja olovo selenida zavisi od koli¢ine PbSe materijala koja je bila u ¢ancicu i od pritiska
u komori. Brzina naparavanja je varirala izmedu 12 A/s — 20 A/s. Visoki vakuum je
obezbedivao odsustvo kiseonika i samim tim spreavao njegovo ugradivanje u kristalnu
strukturu PbSe tokom depozicije. Debljina deponovanog sloja PbSe je varirala od 500 nm do
2000 nm. Veca debljina PbSe filma znaci vecu koli¢inu materijala, koja samim tim obezbeduje
bolju apsorpciju infracrvenog zracenja, te je zbog eksperimenata i primene ovih filmova
odluceno da se prave uzorci debljina izmedu 1 - 2 um (slika 4.2). Debljina uzoraka je menjana
na osnovu razli¢itog vremena trajanja procesa naparavanja. Sto je proces naparavanja bio duzi,
to su dobijani deblji filmovi. Ovako pripremljeni filmovi olovo selenida razlicitih debljina su

bili uniformni, bez prisustva pukotina na povrsini.
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ZLATNE ELEKTRODE

INSTITUTE

eNSe

Slika 4. 2 Uzorci olovo selenidnih filmova na silicijumskom supstratu, sa koplanarnim elektrodama

Radi precizne kontrole geometrije naparenog filma olovo selenida, koris¢ene su maske
od kaptona i silicijuma. Maske od kaptona su seCene laserom, a silicijumske maske su
pripremljene standardnim foto-postupkom (slika 4.3), sa negativnim SUS rezistom (4.4 a1 4.4

b).

Slika 4. 3 Maske od Kaptona, za naparavanje olovo selenida

&5+ BioSeriz

s'}‘ BioSerige
a) b)

Slika 4. 4 Maske na silicijumskom supstratu, napravljene klasicnim foto-postupkom; a) dizajn sa

41

koplanarnim elektrodama, b) dizajn sa ,,sendvi¢* strukturom
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U cilju ispitivanja elektri¢nih karakteristika olovo selenidnih filmova, koje su u
direktnoj vezi sa funkcionalnim karakteristikama, bilo je neophodno napariti elektrode ispod i
iznad olovo selenidnog sloja. Na slici 4.4 je prikazan jedan od nacina pripreme elektroda.
Najpre se napare zlatne elektrode, zatim preko njih sledi olovo selenidni sloj. Zlatne elektrode
su pripremljene takode u komori za naparavanje sa vakuumskim sistemom. S obzirom da ovaj
uredaj poseduje elektronski izvor koji zagreva metal do temperatura topljenja i isparavanja,
priprema zlatnih elektroda je tehnika koja se ve¢ dugo koristi na Institutu BioSens. Pre
nanoSenja zlata na silicijumski supstrat, nanosi se sloj titanijuma ili hroma. Naime, poznato je
da zlato ima loSu adheziju na silicijum i zbog toga je najpre deponovano 10 nm titanijuma ili
hroma u funkciji medusloja. Nakon toga je deponovano 100 nm 24-karatnog zlata. Ovako
pripremljene zlatne elektrode imaju odlicna mehanicka svojstva (otporne su na habanje, nisu
podlozne oste¢enju prilikom vise uzastopnih merenja, ne odvajaju se od supstrata) 1 izdrzavaju
povisene temperature (do 400 — 500 °C), slika 4.4. Dizajnirano je nekoliko struktura PbSe film
— elektrode:

1. Koplanarne elektrode — klasi¢na struktura (slika 4.5)

2. Donja elektroda — PbSe film — gornja elektroda, tzv. ,,sendvi¢ struktura®“ — nova
struktura (slika 4.6)

3. Donja elektroda — PbSe film — gornja transparentna elektroda PEI-MWCNT, tzv.

,,sendvic struktura® — nova struktura (slika 4.7)

Pripremljeni uzorci olovo selenida su koriS¢eni za strukturnu, morfolosku, opti¢ku 1
elektri¢nu karakterizaciju 1 bice deo sistema infracrvenog detektora. Uredaji za ispitivanje svih
nabrojanih svojstava su predstavljeni u poglavlju Materijali i metode. Napareni olovo selenid
je p-tip poluprovodnika. Kako bi se deo PbSe filma transformisao u n-tip poluprovodnika,
neophodno je izvrsiti proces pod nazivom senzitizacija. S tim u vezi, veliki broj uzoraka je
dalje podvrgnut razli¢itim nacinima senzitizacije u cilju dobijanja materijala osetljivog na

infracrveno zracenje.
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o

Slika 4. 5. Sematski prikaz uzoraka olovo selenidnog filma na silicijumskom supstratu sa koplanarnim
elektrodama, a) pogled sa strane; b) pogled od gore

a) b)

a) b)

Slika 4. 6 Sematski prikaz uzoraka olovo selenidnog filma na silicijumskom supstratu sa zlatnim
elektrodama ,,sendvic struktura“, a) pogled sa strane; b) pogled od gore

a) b)

Slika 4. 7 Sematski prikaz uzoraka olovo selenidnog filma na silicijumskom supstratu sa donjom
zlatnom elektrodom i gornjom transparentnom elektrodom PEI-MWCNT, ,,sendvic struktura “,
a) pogled sa strane; b) pogled od gore
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4.2 Senzitizacija

Senzitizacija predstavlja nacin odgrevanja PbSe filmova u atmosferi dopanta, kiseonika
ili kiseonika i halogena, u ovom slucaju joda, na poviSenim temperaturama u odredenom
vremenskom intervalu. Senzitizacija je neizostavan korak u procesiranju PbSe filmova koji su
aktivni u infracrvenoj oblasti, odnosno aktivno apsorbuju infracrveno zracenje i generiSu foto-
odgovor. U okviru ove doktorske disertacije razmatrane su razli¢ite metode senzitizacije.
Najpre je izvrSen niz eksperimenata senzitizacije u atmosferi kiseonika na razli¢itim
temperaturama u razliitim vremenskim intervalima. Odgrevanje uzoraka u atmosferi
kiseonika vrSeno je na 300 °C, 350 °C, 400 °C i 450 °C. U literaturi je potvrdeno da na
temperaturama iznad 450 °C dolazi do distorzije u kristalnoj resetki i faznih transformacija,
zbog Cega nisu uzete u obzir vise temperature. Odgrevanje u atmosferi kiseonika se sastojalo
od unoSenja uzoraka olovo selenida u prethodno zagrejanu cevnu pe¢ na zadatu temperaturu i
zadrZavanje u odredenom vremenskom intervalu, u zavisnosti od definisanog temperaturnog
profila (slika 4.8). U tabeli 4.1 prikazana je lista uzoraka i uslovi procesa senzitizacije. Ovi
eksperimenti imali su za cilj odredivanje parametara optimalnog procesa pri kojima dolazi do

difuzije kiseonika po granici zrna olovo selenida i formiranja olovo selenitne faze.

Slika 4. 8. Cevna pec za termicku senzitizaciju uzoraka olovo selenida
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Tabela 4. 1 Tabelarni prikaz uzoraka filmova PbSe koji su tretirani na povisenoj temperaturi u
atmosferi kiseonika, u razlicitim vremenskim intervalima

Redni broj Naziv uzorka | Temperatura [°C] Vreme [min]
1. PbSe-1 Bez tretmana
2. PbSe-2 350 30
3. PbSe-3 350 60
4. PbSe-4 300 60
5. PbSe-5 400 60
6. PbSe-6 400 30
7. PbSe-7 300 60,120,180*
8. PbSe-8 400 60,120,180*

*Kod uzoraka PbSe-7 i PbSe-8 nakon svakih sat vremena termickog tretmana odgrevanja u atmosferi kiseonika, vr$eno je

merenje otpornosti i strujno/naponske karakteristike.

Drugi nacin senzitizacije uzoraka olovo selenida je bio u atmosferi joda i1 kiseonika.
Odgrevanje je najpre vrSeno u atmosferi joda izmedu 5 minuta i 60 minuta na razli¢itim
temperaturama, od 350 °C do 400 °C, a zatim je vrSeno odgrevanje u atmosferi kiseonika. Za
oba koraka termic¢kog tretmana koriS¢ena je ista cevna pe¢ (slika 4.8). Kao izvor joda, koris¢en
je jod u Cvrstom agregatnom stanju (slika 4.9). Obzirom na brzinu sublimovanja joda,
eksperimenti sa jodom su morali da se izvode u digestoru, uz konstantan protok vazduha.
KoriS¢ene su staklene Cinije sa poklopcem, koje su hermeti¢ki zatvorene 1 mogu da izdrze
visoke temperature. Uzorak PbSe filma je zajedno sa odmerenom koli¢inom joda u ¢vrstom
stanju unesen u prethodno zagrejanu cevnu pe¢. S obzirom da je jod, i generalno halogeni
materijali, odlican rastvarac svih olovo halkogenida, bilo je neophodno uzeti vrlo malu koli¢inu
joda, koja nece nagristi/ostetiti uniformnu strukturu PbSe sloja, a opet ¢e biti dovoljna za

senzitizaciju. Filmovi olovo selenida, koji su bili nagrizeni jodom, nisu mogli dalje da se koriste
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za eksperimente 1 karakterizaciju, jer je dolazilo do formiranja novih nezeljenih kristalnih faza

sa jodom (slika 4.10).

Slika 4. 9 Jod u ¢vrstom agregatnom stanju

)" BioSensé
Slika 4. 10 Uzorak PbSe-12 koji je nagrizen jodom

Nakon tretmana jodom, uzorci su zagrevani u atmosferi kiseonika, postupkom koji je
objaSnjen u prethodnom delu. Uzorci PbSe filmova su termicki tretirani na temperaturama od
350 °C do 400 °C, u razli¢itim vremenskim intervalima. U okviru eksperimenata senzitizacije
sa jodom, bilo je mnogo vise uzoraka koji su kako uspesno, tako i neuspesno procesirani, ali
za potrebe ove doktorske disertacije bice predstavljena najznacajnija Cetiri uzorka. Uzorci od
PbSe-I1 do PbSe-14 (tabela 4.2) su podvrgnuti tretmanima senzitizacije u atmosferi
jod/kiseonik i nakon toga su vrSena ispitivanja bitnih svojstava (kristalna struktura i fazni

sastav, morfologija, strujno-naponska zavisnost), slika 4.11.
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Slika 4. 11 Uzorak PbSe-14, nakon tretmana u atmosferi joda i kiseonika

Tabela 4. 2 Tabelarni prikaz uzoraka filmova PbSe koji su tretirani u atmosferi joda, a zatim u
atmosferi kiseonika.

Redni Naziv Koli¢ina | Temperatura | Vreme (0 (0
broj uzorka | joda (mg) [°C] [min] | Temperatura | Vreme
[°C] [min]
1. PbSel-1 35 350 60
2. PbSel-2 35 400 60
3. PbSel-3 5 350 15 375 15
4. PbSel-4 0.02 375 5 400 15

Gore predstavljenim nacinima senzitizacije u atmosferi kiseonika ili kiseonika i joda,
procesirani su fotoprovodni infracrveni detektori na bazi olovo selenida. Novi nacini
senzitizacije imaju za cilj da obezbede procesiranje fotonaponskih infracrvenih detektora na
bazi olovo selenida. Novi nacini senzitizacije filma olovo selenida, realizovani u ovoj
doktorskoj disertaciji, stastoje se u ozracivanju povrsinskog sloja olovo selenidnog filma
kratkim impulsima elektromagnetnog zracenja. OzracCivanjem gornje povrSine, u filmu olovo
selenida se stvara temperaturni gradijent po poprecnom preseku. To znaci da povrSinski sloj
dostize temperaturu potrebnu za difuziju dopanata, kiseonika ili smese kiseonika i halogenog
elementa (350-450 °C), a donji sloj filma olovo selenida, koji je u kontaktu sa supstratom, je

na znatno niZoj temperaturi.
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Diodni laser je kori$¢en kao izvor impulsnog elektromagnetnog zracenja za ozracivanje
povrsinskog sloja olovo selenidnog filma. Primenjen je Nd:YAG diodni laser (Rofin
PowerLine D100), sa emisijom na 1064 nm. Senzitizacija laserom se odvijala u atmosferskim
uslovima. Kombinacijom razliCitih procesnih parametara lasera, odabrani su optimalni
parametri za procesiranje p-n spoja u olovo selenidu. PodeSavani procesni parametri bili su
fokus, frekvencija, struja, brzina i broj ponavljanja. U tabeli 4.3 su prikazane razliCite

kombinacije procesnih parametara na uzorcima.

Tabela 4. 3. Tabelarni prikaz uzoraka olovo selenidnih filmova, koji su tretirani laserom
kombinacijom razlicitih procesnih parametara

Redni Naziv Fokus Frekvencija Struja [A] Brzina [mm/s] Broj
broj uzorka [Hz] ponavljanja
1. PbSe-L1 Fokus 10000 * 25 10 1
2. PbSe-L2 Defokus 0 ** 28 3 7
3. PbSe-L3 Defokus 0 28 3 8
4. PbSe-L4 Defokus 0 28 3 15
5. PbSe-L5 Defokus 0 28 3 20

*Pulsni laserski snop; **kontinualni laserski snop

Kao $to se moze primetiti na osnovu tabele 4.3, najpre je koriS¢en fokusirani laserski
snop. Kada je fokus laserskog snopa na povrsini uzorka, tada laser ima najvecu gustinu energije
(slika 4.12a). Fokusirani laserski snop je u uzorcima filmova olovo selenida pravio brazde. Na
uzorku PbSe-L1 mogu da se primete brazde na povrsini, a i po dubini uzorka, usled interakcije
fokusiranog laserskog snopa sa uzorkom (slika 4.13). Sa slike 4.13 se moze primetiti da je
fokusirani laserski snop napravio brazdu i unutar silicijumskog supstrata. Nakon toga je

uradena serija eksperimenata sa defokusiranim laserskim snopom (slika 4.12b). Simulacijama
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dobijenim pomoéu COMSOL Multiphysics softverskog paketa, u modulu za prenos toplote
(Heat Transfer Module), objasnjeno je zaSto defokusirani laserski snop daje bolje rezultate pri
senzitizaciji povrsinskog sloja olovo selenida. Na osnovu simulacija, odredeni su parametri
lasera koji su neophodni za zagrevanje povrSinskog sloja olovo selenidnog filma na
temperaturu izmedu 350 — 450 °C i za formiranje temperaturnog gradijenta u filmu. O ovom

delu ¢e biti vise reci u poglavlju Rezultati i diskusija.

socivo
;
2
FOKUSIRAN . —
SNOP RADNA SNOP =
POVRSINA POVRSINA
a) b)

Slika 4. 12 Sematski prikaz laserskog snopa, koji ozracuje neku povrsinu, a) laserski snop je u fokusu
na povrsini uzorka, b) fokus laserskog snopa je iznad povrsine uzorka

220130 2020/05/13 14:12 N D81 x1.0k 100 um

Slika 4. 13 SEM mikrograf povrsine uzorka PbSe-L1, nakon tretmana sa fokusiranim laserskim
snopom

Na slici 4.14a 1 4.14b su prikazani parametri laserskog snopa u fokusu i defokusiranog
laserskog snopa, gde je P snaga lasera, d je precnik laserskog snopa, a E je gustina energije
laserskog snopa. Pomeranjem glave lasera iznad ili ispod fokusne ravni, mogu da se menjaju

snaga, precnik laserskog snopa i1 energija zraenja. Evidentno je da se koriS¢enjem
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defokusiranog laserskog snopa, koristi zrak ¢ak 13 puta slabije energije. Ako na povrSinu
uzorka pada manja koli¢ina energije, koja se u olovo selenidu apsorbuje i pretvara u toplotu,

ne moze da dode do pregrevanja uzorka i razaranja strukture, nego iskljuc¢ivo do zagrevanja na

P=11W ! ! P=0.83W
d=0.05 mm v d=2.37 mm

temperaturu do 450 °C.

E=73.3 J/mm?2 / E=1.59 J/mm?2
N-TIP
N-TIP SUPSTRAT

SUPSTRAT
DEFOKUSIRAN

FOKUSIRAN LASERSKI SNOP LASERSKI SNOP

a) b)

Slika 4. 14 Sematski prikaz dva nacina koji su koriséeni za tretman laserom, a) fokusirani laserski
snop; b) defokusirani laserski snop

Drugi nacin za senzitizaciju povrSinskog sloja filma olovo selenida sa impulsnim
izvorom elektromagnetnog zracenja je bio upotreba ksenonske lampe. Ksenonska lampa (slika
3.9), snage 35 W, u kratkim impulsima zracenja zagreva povrSinu olovo selenida. Postavka
eksperimenata ozracivanja olovo selenidnog filma sa ksenonskom lampom je objaSnjena u
poglavlju 3.4 Materijali i metode. Frekvencije zracenja koje su koriS¢ene su varirale od 0,5 Hz
do 2 Hz i na taj nacin je korigovana brzina elektromagnetnog impulsa. Vreme senzitizacije je
variralo od 30 minuta do 3 sata. Uzorci PbSe-Xel 1 PbSe-Xe2, ¢iji €e rezultati biti predstavljeni

1 tumaceni u poglavlju Rezultati i diskusija, su bili tretirani ksenonskom lampom u trajanju od

sat vremena, pri frekvencijama zracenja 0,8 Hz 1 1 Hz, respektivno (tabela 4.4).
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Tabela 4. 4 Tabelarni prikaz uzoraka olovo selenidnih filmova, koji su tretirani ksenonskom lampom
kombinacijom razlicitih procesnih parametara

Redni broj Naziv uzorka Frekvencija [Hz] Vreme [h]
1. PbSe-Xel 0,8 1
2. PbSe-Xe2 1 1

4.3 Priprema transparentne elektrode

Transparentna elektroda na bazi ugljeni¢nih nanocevi je proizvedena kao deo sistema
nehladenog infracrvenog detektora na bazi olovo selenida. Ova elektroda treba da obezbedi
visoku transmisiju infracrvenog zracenja i da poseduje dobru elektri¢nu provodljivost, kako

bi mogla da se koristi umesto gornje zlatne elektrode ,,sendvi¢ strukture®.

4.3.1 Elektrode na bazi karboksilnih i amino ugljeni¢nih nanocevi

Prvo je pokuSano sa procesiranjem transparentne elektrode na bazi dve vrste ugljeni¢nih
nanocevi: karboksilnih 1 amino ugljeni¢nih nanocevi. Karboksilne i amino viSeslojne

ugljeni¢ne nanocevi (kompanija Nanosil) su Sematski prikazane na slikama 4.15a 1 4.15b.

Slika 4. 15 Modifikovane ugljenicne nanocevi, a) karboksilne ugljenicne nanocevi; b) amino
ugljenicne nanocevi
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Viseslojne ugljeni¢ne nanocevi pozitivnog (amino) i negativnog (karboksilne)
naelektrisanja naizmeni¢no su nanoSene na supstrate od natrijumskog stakla tehnikom sloj-po-
sloj. Supstrati su ociS¢eni izopropanolom, acetonom i plazmom. Zbog §to bolje adhezije
ugljeni¢nih nanocevi na natrijumsko staklo, najpre je nanesen sloj polielektrolita. Funkcionalne
grupe polielektrolita su trebale da obezbede bolju adheziju MWCNT. U naSem slucaju,
koriS¢eni su rastvori dva polielektrolita: polietilenimin (PEI) i 3-aminopropil-trimetoksisilan
(APTES), pri ¢emu oba jedinjenja poseduju pozitivne amino-grupe. Na slikama 4.16a 1 4.16b
prikazane su strukturne formule PEI 1 APTES polielektrolita. Kori§¢eni su 0.1%-ni rastvori PEI
1 APTES polielektrolita. Nakon detaljnog ¢iS¢enja supstrata, jedan deo uzoraka je uronjen u
PEI rastvor, a drugi deo u APTES rastvor. U rastvorima su supstrati stajali 5 minuta. Nakon

toga, supstrati se temeljno isperu vodom i nanosi se prvi sloj MWCNT-COOH.

a) b)

Slika 4. 16 Strukturne formule polielektrolita, a) polietilen imin (PEI); b) 3-aminopropil-
trimetoksisilan (APTES)

Zatim su se supstrati uranjali u rastvore ugljeni¢nih nanocevi i grafena. Koris¢eni su
0,1 % rastvori MWCNT. Rastvori su dispergovani ultrazvuénim S$tapom u razliitim
vremenskim intervalima, od 15 minuta do 1 ¢asa. Krac¢e vreme dispergovanja je obezbedilo
dobijanje stabilnijih disperzija. Pokazalo se da su MWCNT-COOH stabilne u vodenim
rastvorima. Medutim, za MWCNT-NH, je bilo neophodno dodati surfaktant kako bi se
obezbedila stabilnost disperzije u duzem vremenskom periodu. Natrijum dodecil sulfat je
koriS¢en kao surfaktant za dispergovanje MWCNT-NH,. Nakon nanoSenja slojeva MWCNT-
COOH i MWCNT-NH,, deponovan je sloj grafena radi povecanja provodljivosti tankog filma,

a zatim je izvrSen proces ispiranja destilovanom vodom. Kako bi se obezbedilo Sto bolje
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elektrostati¢ko vezivanje slojeva jednih za druge, supstrat je bio uronjen u svaki rastvor po 30
minuta. Na slici 4.17 je predstavljen Sematski prikaz procesa deponovanja, a na slici 4.18 i

izgled uzoraka.

Rastvor MWCNT- Rastvor MWCNT-
COOH Ispiranje vodom NH, Ispiranje vodom

e Al\ ity

Rastvor grafen-
oksida

./ll\ —
’ -

Slika 4. 17 Sematski prikaz procedure deponovanja ugljenicnih nanocevi na supstrat, tehnikom sloj-
po-sloj

Negativno naelektrisani
grafen oksid

Pozitivho naelektrisane
MWCNT-NH,

Negativho naelektrisane
MWCNT-COCH

Slika 4. 18 Sematski prikaz elektrode na bazi karboksilnih i amino ugljenicnih nanocevi

Nakon nanosenja nekoliko slojeva, uzorci su najpre suseni 200 °C/h, a zatim i termicki
tretirani u vakuumu na razli¢itim temperaturama od 300 °C do 500 °C. Pripremljeni su uzorci

sa razli¢itim brojem slojeva, od 3 do 7 slojeva.
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4.3.2 Elektrode na bazi karboksilnih ugljeni¢nih nanocevi i PEI-a

Za drugi proces pripreme transparentne elektrode koriS¢ena je takode tehnika sloj-po-
sloj. Proces se sastojao u naizmeni¢nom deponovanju slojeva polietilenimina i1 karboksilnih
viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi. Prose¢na duzina ugljeni¢nih nanocevi je 1 um, a prosecni
precnik viseslojnih nanocevi oko 10 nm. S obzirom da su MWCNT-COOH zbog karboksilnih
funkcionalnih grupa (-COOH) negativno naelektrisane, PEI je koriSéen kao sloj suprotnog
naelektrisanja. Zbog prisustva pozitivno naelektrisanih amino grupa (-NH,), PEI je pozitivno
naelektrisan u vodenim rastvorima. Natrijumsko staklo je kori§¢eno kao supstrat za pripremu

transparentne elektrode.

Supstrati su detaljno o¢is¢eni etanolom, acetonom i destilovanom vodom. Nakon toga,
supstrati su tretirani Pirana rastvorom 10 minuta, nakon ¢ega su sonifikovani u ultrazvu¢nom
kupatilu 15 minuta. Elektricna otpornost destilovane vode koja je koriS¢ena u svim
eksperimentima je 10 MQ. Najpre su deponovani 1% rastvori PEI 1 poliakrilatne kiseline
(PAA). Inicijalni slojevi su imali ulogu u povecanju stepena adhezije narednih PEI - MWCNT-
COOH slojeva. Prvo je supstrat uronjen u rastvor PEI 10 minuta, nakon ¢ega je uronjen u
rastvor PAA 15 minuta. Na osnovu istrazivanja grupe nau¢nika Mamedova [99], ovi slojevi
poboljSavaju atheziju i uniformnost slojeva koji se naknadno nanose. Takode, obezbeduju 1
uniformnost debljine slojeva ugljeni¢nih nanocevi na veéim povrSinama. Nakon nanoSenja
svakog sloja, supstrati su detaljno oprani destilovanom vodom. Kao $to je ve¢ objasnjeno, na
ovaj nacin se uklanja visak rastvora koji je vezan slabim van der Vaalsovim silama i u teoriji
ostvaruje formiranje monosloja. Nakon nano$enja inicijalnog PEI — PAA dvosloja, deponovan
je funkcionalni sloj MWCNT-COOH. Pre svakog nanoSenja novog sloja MWCNT-COOH,
svaki put je deponovan sloj PEI. PEI sloj je osigurao vezivanje MWCNT-COOH. Sematski
izgled filmova je prikazan na slici 4.19. Supstrat je bio uronjen u PEI sloj 10 minuta, a u
MWCNT-COOH sloj 60 minuta. [zmedu depozicije svakog sloja, ponovljen je proces ispiranja
uzoraka sa destilovanom vodom. PEI-MWCNT je jedan dvosloj. U zavisnosti od broja

dvosloja, napravljeni su uzorci razli¢itih debljina.
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Slika 4. 19 Sematski prikaz elektroda na bazi karboksilnih uglienicnih nanocevi i PEI-a

Nakon svake depozicije sloja MWCNT-COOH, uzorci su suseni u susnici na 120 °C u
trajanju od 10 minuta. Nakon niza eksperimenata, uoceno je da korak sa suSenjem igra bitnu
ulogu u odrzavanju strukture filmova. Napravljeni su filmovisa 2,4 1 6 PEI-MWCNT dvosloja.
Nakon izvrSene karakterizacije filmova, utvrdena je zavisnost transparentnosti u srednjem IC

opsegu, kao i1 provodljivosti od debljine filmova.

Strukturne karakteristike svi filmova su analizirane Raman spektroskopijom. Kako bi
se Sto bolje uspostavila veza izmedu funkcionalnih osobina filmova i same morfologije,
uradena je detaljna morfoloska analiza mikrostrukture. PovrSina filmova je analizirana
skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom visoke rezolucije, a poprecni presek filmova je
snimljen transmisionom elektronskom mikroskopijom. Transparentnost filmova je merena
UV/Vis spektrofotometrom i FTIR spektrometrom. Slojna otpornost je merena multimetrom,

a strujno-naponska karakteristika uredajem za merenje poluprovodnickih parametara.
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5. Rezultati 1 diskusyja

Procesiranje 1 razvoj nehladenog infracrvenog detektora u okviru ove doktorske
disertacije podrazumeva razvoj aktivnog poluprovodni¢kog materijala, olovo selenida, i razvoj
tanke transparentne elektrode na bazi ugljeni¢nih nanocevi. Samim tim i rezultati istrazivanja
su podeljeni u dve celine. U prvom delu u kom ¢e biti predstavljeni i diskutovani rezultati
razvoja filmova na bazi olovo selenida, bi¢e reci o strukturnoj, morfoloskoj i elektricnoj
karakterizaciji ovih filmova. Bi¢e razmotrene standardne metode senzitizacije olovo selenidnih
filmova za dobijanje fotoprovodnog infracrvenog detektora, koji ¢e biti poredeni sa novim
na¢inima senzitizacije, razvijanim u cilju dobijanja fotonaponskog infracrvenog detektora sa
p-n homospojem. U drugom delu ¢e biti predstavljeni i prodiskutovani rezultati razvoja
transparentne elektrode na bazi viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi. Prezentovani rezultati imaju
za cilj da predstave novi nacin procesiranja nehladenog infracrvenog detektora, koji do sada

nisu razmatrani u literaturi.

5.1 Olovo selenid — standardna senzitizacija

U ovom poglavlju ¢e biti predstavljeni rezultati procesiranja olovo selenidnih filmova,
pre 1 posle senzitizacije, standradnom metodom u atmosferi vazduha 1/ili smeSe vazduha i joda.
Ispitivace se uticaj razli¢itih procesnih parametara na strukturu i morfologiju olovo selenidnih

filmova. Takode, bie razmatran uticaj vrste i koli¢ine nosilaca naelektrisanja pre i nakon
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senzitizacije 1 na ponaSanje olovo selenidnih filmova tokom infracrvenog ozracivanja.
Senzitizacija na poviSenoj temperaturi u atmosferi vazduha i halogena predstavlja tehniku za
dobijanje olovo selenidnih infracrvenih detektora, koja je ve¢ duze vreme poznata u literaturi 1
praksi, a rezultati koji su dobijeni su bili od vitalnog znacaja za dalji razvoj novih metoda
senzitizacije. Rezultati su podeljeni na tri celine koje obuhvataju: strukturnu, morfolosku 1

elektricnu karakterizaciju filmova olovo selenida.

5.1.1 Strukturna karakterizacija

Analiziranje kristalne strukture olovo selenidnih filmova pre i1 nakon procesa
senzitizacije na povisSenoj temperaturi sa razli¢itim dopantima, pruzilo je uvid u fazni sastav
filmova. Ovi podaci su bili znacajni za pronalaZenje parametara optimalnih za dobijanje
aktivnog olovo selenidnog filma koji se koristi u standardnim, komercijalno-dostupnim
sistemima infracrvenih detektora. Fazni sastav filmova je ispitivan rendgenostrukturnom
analizom uzoraka nakon termi¢kog naparavanja olovo selenida na silicijumski supstrat i nakon
senzitizacije na temperaturi od 350 °C u trajanju od 30 minuta i sat vremena. Na slici 5.1 je
prikazan rendgenogram uzorka olovo selenida PbSe-1 nakon naparavanja termi¢kom

evaporacijom u vakuumu, pre pocesa senzitizacije.
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Slika 5. 1 Difraktogram uzorka PbSe-1

Sa difraktograma na slici 5.1 se uocavaju pikovi karakteristicni za kubnu
kristalografsku fazu olovo selenida. Najintenzivnije pik je na 29° koji potice od kristalografske
ravni PbSe (200). Zatim po intenzitetu slede pikovi na 42° (PbSe (220)), 25° (PbSe (111)) 1
49° (PbSe (311)). Intenzivni pik na 38° potice od zlatnih elektroda, koje su deo sistema
infracrvenog detektora, kao Sto je prikazano na slici 4.2. Na slikama 5.2 i 5.3 su prikazani
rendgenogrami uzoraka PbSe-2 i PbSe-3 nakon termickog tretmana u atmosferi kiseonika na

temperaturi od 350 °C u trajanju 30 i 60 minuta, respektivno.
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Slika 5. 2 Difraktogram uzorka PbSe-2 nakon termickog tretmana na 350 °C u trajanju od 30 minuta
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Slika 5. 3 Difraktogram uzorka PbSe-3 nakon termickog tretmana na 350 °C u trajanju od 60 minuta

75



Doktorska disertacija J. Stanojev

Na difraktogramima, koji su predstavljeni na slikama 5.2 1 5.3, mogu se uociti pikovi
kubne olovo selenidne faze, koji su ve¢ potvrdeni na slici 5.1, ali prisutni su i pikovi
novonastale PbSeO; — olovo selenitne faze. To su pikovi na 27°, 28.5° 1 40°. Pojava pikova
olovo selenitne faze ukazuje na pretpostavku da je tokom termickog tretmana u atmosferi
kiseonika, kiseonik difundovao po granici zrna polikristalnih filmova olovo selenida i formirao
perovskitnu PbSeO; fazu. Na rendgenogramu na slici 5.2 se detektuju isti pikovi kao i na
rendgenogramu na slici 5.3, s tim Sto su pikovi na rendgenogramu na slici 5.3 izraZeniji u
odnosu na pikove na drugom rendgenogramu. Pretpostavka je da je tokom duzeg vremena
sinterovanja, veca koli¢ina kiseonika difundovala po granici zrna olovo selenida i formirala
vecu koli¢inu olovo selenitne faze, koja je prisutna u ve¢oj meri u uzorku PbSe-3 u odnosu na
uzorak PbSe-2. Pikovi su takode uzi i intenzivniji kod uzorka PbSe-3, u odnosu na uzorak
PbSe-2, sto takode ide u prilog pretpostavci da je doslo do formiranja vece koli¢ine olovo
selenitne faze u uzorku PbSe-3. Literaturni podaci ukazuju da se pri slicnim uslovima
senzitizacije dobijaju strukture nalik jezgro-omotac strukturi, gde je jezgro p- ili n-tip, a omotac
je suprotnog naelektrisanja [55 — 57]. Na osnovu toga, moze se pretpostaviti da formirani
sistem PbSe - PbSeO; potencijalno ima jezgro-omotac strukturu, gde je jezgro olovo selenid,
a oko njega je omota¢ od olovo-selenitne faze. Obzirom da je mehanizam difuzije kiseonika
po granici zrna olovo selenida objasnjen u poglavlju Teorijski deo, rezultati rendgenostrukturne

analize uzoraka PbSe-2 i PbSe-3 su u potpunosti u skladu sa ovom teorijom.

Na slici 5.4 je prikazan rendgenogram uzorka PbSe-I3 Ciji se tretman senzitizacije
sastojao od zagrevanja u atmosferi joda, a potom zagrevanja u atmosferi vazduha. Na slici se
ne mogu uociti pikovi kubne faze olovo selenida, koji su ve¢ detektovani na rendgenogramu
uzorka PbSe-1 (slika 5.1). Prisutni su pikovi izmedu 10° 1 20°, koji su karakteristi¢ni za oksidna
jedinjenja. Perovskitna forma jedinjenja olova i selena moze se najverovatnije detektovati
preko grupe pikova sa pozicijama izmedu 21° 1 22°, kao i pikova na oko 31° 1 44°. Pik na 69°
je karakteristican za silicijum. Formiranje nove oksidne faze je potvrdeno i SEM i EDS
analizom, o kojima ¢e biti re¢i dalje u tekstu. Na osnovu analize rendgenograma na slici 5.4
moze se zakljuciti da je zbog vece koliCine joda tokom senzitizacije doslo do promene faznog
sastava filma. Rendgenostrukturnom analizom uzorka PbSe-I4 (slika 5.5) se moze
identifikovati PbSe faza, kao i PbSeO; faza, s tim $to pikovi PbSeO; relativno slabijeg
intenziteta. S druge strane, pik na 40° se ne moze identifikovati na slici 5.5, koji je jedan od

pikova olovo selenitne faze, ali se moZe identifikovati pik na 41.5° karakteristi¢an za PbSe
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(220) fazu. S tim u vezi, moze se pretpostaviti da u uzorku PbSe-I4 nije doSlo do formiranja
velikog udela olovo selenitne faze. S druge strane, na difraktogramu uzorka PbSe-I3 (slika 5.4)
se uocavaju pikovi koji se ne mogu uociti na difraktogramu uzorka PbSe-14 (slika 5.5). lako
ovi pikovi nisu identifikovani, na osnovu literaturnih podataka [57, 103], pretpostavlja se da
neki od tih pikova poticu od jedinjenja nastalih inkorporiranjem joda i kiseonika u strukturu
olovo selenida. Ovo ukazuje na pretpostavku da je za uzorak PbSe-14 odredena optimalna
koli¢ina joda za termicki tretman, jer jod nije uSao u strukturu PbSe nego je obezbedio
rekristalizaciju olovo selenida i brzi i efikasniji rast kristalnih zrna olovo selenida [57]. Takode,
isti literaturni podaci [57] ukazuju na verovatnocu da u slu€aju senzitizacije u prisustvu joda
ne dolazi isklju¢ivo do difuzije kiseonika po granici zrna, ve¢ i do direktnog inkorporiranja
kiseonika u strukturu kristalnih zrna olovo selenida. Formiranje razli¢itih oksidnih faza kod
uzorka PbSe-I3 (slika 5.5) i uzoraka PbSe-2 1 PbSe-3, se moze uociti i poredenjem njihovih
rendgenograma. Uticaj joda na fotoosetljivost uzorka PbSe-I4 u odnosu na uzorke PbSe-2 1

PbSe-3, bi¢e razmatran dalje u tekstu.
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T *PbSeO,
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COD 9011359
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Slika 5. 4 Difraktogram uzorka PbSe-13 nakon termickog tretmana u atmosferi joda i kiseonika
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Slika 5. 5 Difraktogram uzorka PbSe-14 nakon termickog tretmana u atmosferi joda i kiseonika

5.1.2 Morfoloska karakterizacija

Analiziranje promene raspodele veli¢ine zrna, analiziranje morfoloskih karakteristika
povrsine 1 poprecnog preseka filmova olovo selenida su uz strukturnu karakterizaciju, dali
detaljniji uvid o elementarnom sastavu i morfoloskim karakteristikama procesiranih filmova
na bazi olovo selenida. Ovi podaci ¢e biti od znacaja i1 za poredenje sa uzorcima procesiranim
novim metodama senzitizacije. Na slikama 5.6 — 5.8 je prikazana AFM analiza veliine zrna
uzorka PbSe-1, pre senzitizacije, i dva uzorka olovo selenida nakon senzitizacije na temperaturi
od 350 °C u trajanju od 30 minuta i 1 ¢asa, PbSe-2 i PbSe-3, respektivno. Na slici 5.6 se vidi
da je kod uzorka olovo selenida pre procesa senzitizacije uniformna raspodela zrna i1 to u
rasponu od 50 do 200 nm. Sa AFM snimka na slici 5.7 jasno se uocava povecanje veli¢ine zrna,
Sto ukazuje na ¢injenicu da tokom procesa senzitizacije na poviSenoj temperaturi u prisustvu
kiseonika dolazi do rasta ovog polikristalnog sistema. Ovi podaci su u skladu sa podacima
XRD analize 1 ¢injenicom da je doSlo do formiranja omotaca olovo selenitne faze oko jezgra
olovo selenidnih zrna. Veli¢ina zrna uzoraka nakon termickog tretmana se povecala na
vrednosti do 1 um. Takode, poredenjem slika 5.7 1 5.8, primecuje se da tokom duzeg termickog
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tretmana (1 h) dolazi do rasta i formiranja zrna koja su znatno ve¢a u odnosu na druga zrna,
dok se to ne moze uociti na slici uzorka PbSe-2. Moze se pretpostaviti da se tokom odredenog

vremenskog perioda termickog tretmana naruSava uniformnost rasta zrna.

Slika 5. 7 AFM topografija uzorka PbSe-2 nakon nakon termickog tretmana na 350 °C u trajanju od
30 minuta; a) 2D prikaz, b) 3D prikaz
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a) b)

Slika 5. 8 AFM topografija uzorka PbSe-3 nakon termickog tretmana na 350 °C u trajanju od 60
minuta, a) 2D prikaz, b) 3D prikaz

Skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom je analiziran poprecni presek i povrSina
olovo selenidnih filmova nakon senzitizacije u atmosferama kiseonika ili kiseonika i joda. Sa
slike 5.9 se uocavaju pukotine na povrsini uzorka PbSe-2. SEM mikrograf popre¢nog preseka
uzorka PbSe-2 prikazan je na slici 5.10. Uocava se dobra adhezija filma sa silicijumskim
supstratom, kao 1 uniformna debljina. Debljina filma ovog uzorka iznosi oko 1,5 um. S obzirom
da je debljina filma nakon depozicije iznosila oko 1 um, evidentan je rast zrna, a samim tim i

porast debljine filma. Na ovaj podatak je ve¢ ukazano AFM analizom.

PbSe 350 °C 30 min 2020/06/08 11:45 N D82 x2.0k 30 pm

Slika 5. 9 SEM mikrograf povrsine uzorka PbSe-2 nakon termickog tretmana na 350 °C u trajanju od
30 minuta

80



Doktorska disertacija J. Stanojev

supstrat

XzB, baa 15m Univ. NS

Slika 5. 10 SEM mikrograf poprecnog preseka uzorka PbSe-2 nakon termickog tretmana na 350 °C u
trajanju od 30 minuta

Dalje, analizirana je povrSina uzoraka tretiranih u atmosferi vazduha 1 joda.
Eksperimenti senzitizacije u atmosferi vazduha i joda su objasnjeni u Eksperimentalnom delu,
ali je bitno 1 ovde naglasiti da su filmovi prvo bili tretirani u atmosferi joda na povisenoj
temperaturi, a zatim u atmosferi vazduha, takode uz zagrevanje. Pukotine se najverovatnije
javljaju usled termickog tretmana i napona u strukturi materijala, obzirom da dolazi do difuzije
kiseonika u strukturu i rasta kristalnih zrna olovo selenida uz formiranje olovo selenitne faze,
kao $to je pokazano AFM analizom. Na slikama 5.11 i 5.12 prikazani su SEM mikrografi
povrsine uzoraka PbSe-13 i PbSe-14, respektivno, koji su podvrgnuti tretmanu senzitizacije na
poviSenoj temperaturi u atmosferi joda i vazduha. Na osnovu slike 5.11, moze se zakljuciti da
je jod nagrizao olovo selenid 1 da je doslo do rekristalizacije sistema, kao $to je uoceno i na
rendgenogramu (slika 5.4). EDS analizom uzorka PbSe-I3, uocava se znacajan udeo joda
(27.7%), a vrlo mali udeo selena (1.58%) u uzorku. S druge strane, na slici 5.12 je prikazan
uzorak PbSe-14 za Ciju senzitizaciju je koriS¢ena manja koli¢ina joda i evidentno je da nije
doslo do nagrizanja olovo selenida. Pored pukotina, koje su prisutne kao 1 kod uzorka na slici
5.10, uocava se i formiranje nove faze. EDS analizom regije izvan i unutar nove faze, moze se
konstatovati da novonastala faza sadrzi jod, dok ostali deo uzorka ne sadrzi jod, slika 5.13. Na
osnovu ovoga se moze izneti pretpostavka da je difuzijom joda u strukturu olovo selenida,
doslo do formiranje faze koja sadrzi olovo, selen, kiseonik i jod. Novonastala faza nije
uniformno zastupljena po povrsini celog uzorka. Ostatak povrsine uzorka sadrzi olovo, selen 1
kiseonik, $to ukazuje na Cinjenicu da je na ostatku povrSine doslo do formiranja perovskitne

faze olova, selena i kiseonika.
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ELEMENT %
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PbSe 170087 2020/03/06 09:27 | D7.8 x2.5k 30 pm

Slika 5. 11 SEM mikrografi EDS analiza povrsine uzorka PbSe-13

PbSe 220083 2020/03/06 0919 |  D7.9 x25k 30 um

Slika 5. 12 SEM mikrograf povrsSine uzorka PbSe-14
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Slika 5. 13 SEM mikrograf'i EDS analiza povrsSine uzorka PbSe-14
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5.1.3 Elektri¢na karakterizacija

Elektricna karakterizacija uzoraka olovo selenida, pre i nakon procesa senzitizacije,
zagrevanjem u atmosferama vazduha ili vazduha i joda podrazumevala je analizu vrste 1
koncentracije nosilaca naelektrisanja, merenje otpornosti uzoraka, i kao najznacajnije, merenje
strujno-naponske zavisnosti uzoraka u mraku i tokom ozracivanja izvorom infracrvenog
zracenja. Vrsta 1 koncentracija nosilaca naelektrisanja u uzorcima je merena na uredaju za
Holova merenja (eng. Hall). U tabeli 5.1 su prikazani rezultati merenja za uzorke PbSe-1,
PbSe-7, PbSe-8 i PbSe-6. Uzorak PbSe-1 predstavlja film olovo selenida pre tretmana
senzitizacije. Na osnovu Holovih merenja, moZe se zakljuciti da je olovo selenid pre procesa
senzitizacije p-tip poluprovodnika, sa koncentracijom nosilaca naelektrisanja 4.59 x 10'® 1/cm?.
Uzorak PbSe-7 je termicki tretiran na temperaturi od 300 °C u trajanju od 3 ¢asa. Kod ovog
uzorka primecuje se manji broj nosilaca naelektrisanja, a vecinski nosioci naelektrisanja su
Supljine. Zbog toga se kod uzorka PbSe-7 moze pretpostaviti da nije doslo do formiranja
znacajnije koli¢ine n-tipa poluprovodnika. Ova pretpostavka se moze obrazloziti tumacenjem
da temperatura od 300 °C nije bila dovoljno visoka za znac¢ajnu difuziju kiseonika po granici
zrna 1 formiranje olovo selenitne faze. Kod uzorka PbSe-8, koji je termicki tretiran na
maksimalnoj temperaturi od 400 °C u trajanju od 3 ¢asa moze se konstatovati da ima veci broj
negativnih nosilaca naelektrisanja, pa je samim tim n-tip poluprovodnika. Ovo se objasnjava
¢injenicom da je preko jezgra, koje je poluprovodnicki p-tip, formiran sloj n-tipa, te da se
formirana struktura jezgro-omota¢ u elektricnom polju ponaSa kao n-tip poluprovodnika.
Takode, moze se uociti da je u uzorku PbSe-8 veca koncentracija nosilaca naelektrisanja nego
u uzorku PbSe-1. Uzorak PbSe-6 je takode termicCki tretiran u atmosferi vazduha na
maksimalnoj temperaturi od 400 °C, ali u vremenskom intervalu od 30 minuta, koji je znacajno
kra¢i nego kod uzorka PbSe-8. Primecuje se da su kod uzorka PbSe-6 vecinski nosioci
naelektrisanja Supljine, zbog Cega se moze zakljuciti da se zadrzavanjem uzorka 30 minuta na
poviSenoj temperaturi nije formirala dovoljna koli¢ina n-tipa poluprovodnika oko p-jezgra i da

je potrebno duze vreme za formiranje jezgro-omotac strukture u celom filmu olovo selenida.
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Tabela 5. 1 Rezultati Holovih merenja za uzorke PbSe

Uzorak Koncentracija nosilaca
naelektrisanja [1/cm?]
PbSel 4.59 x 1018
PbSe-7 5.99 x 10"
PbSe-8 -1.83 x 10"
PbSe-6 2.79 x 10"

Na slici 5.14 je prikazana strujno-naponska karakteristika uzorka PbSe-1. Kriva crne

boje predstavlja U/I karakteristiku uzorka u mraku, a kriva crvene boje U/l karakteristiku

tokom infracrvenog zracenja. Sa grafika na slici 5.14 se moze zakljuciti da ne dolazi do

promene U/I krive tokom IC ozrac¢ivanja, $to ukazuje na ¢injenicu da uzorak PbSe koji je p-tip

poluprovodnika nije osetljiv na infracrveno zrac¢enje. Ova Cinjenica je potvrdena mnogo puta

u literaturi i to je glavni razlog zbog kog se vrsi senzitizacija uzoraka olovo selenida. U tabeli

5.2 su prikazani rezultati merenja otpora pre procesa senzitizacije i vrednosti otpora su izmedu

200 1 800 Q. S obzirom da se klasicnim metodama senzitizacije procesiraju fotoprovodni

materijali, promena otpora pre i nakon procesa senzitizacije je znacajno svojstvo ovakvih

sistema. Nakon procesa senzitizacije ocekuje se porast otpornosti na red veli¢ina kQ i MQ.

10 —

Struja [mA]
o

L mraku
Tokom ozracivanja

0
Napon [V]

Slika 5. 14 U/I zavisnost uzorka PbSe-1, crna kriva — u mraku, crvena kriva — tokom IC ozracivanja
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Tabela 5. 2 Vrednosti otpora za uzorke olovo selenidnih filmova pre procesa senzitizacije

Uzorak Otpor [Q]
PbSe-2 200
PbSe-3 380
PbSe-4 500
PbSe-5 800
PbSe-6 300

Sa slike 5.15 se vidi promena otpora kod uzoraka pre 1 nakon procesa senzitizacije.
Uzorci kod kojih je analizirana strujno-naponska zavisnost su termicki tretirani na
temperaturama od 300 °C 1 400 °C u vremenskim intervalima od 30 minuta i 3 ¢asa. Vrednosti
povecanja otpora kod uzoraka nakon termickog tretmana u atmosferi kiseonika su i tabelarno
prikazane u tabeli 5.3. Najvece vrednosti otpora su izmerene kod uzoraka PbSe-4 i PbSe-6 i

iznosile su 100 1 80 kQ, respektivno.

= PbSe-1
4 | === PbSe-7 g

PbSe-8 i

)
& 0+
Q
©
4
PbSe-1 — bez tretmana
5]
] PbSe-7 — 300°C 3 h
7 PbSe-8 — 300°C 3 h
] el PbSe-6 — 400 °C 30 min
P I S I (RS S —
-0.006 -0.004 -0.002 0 0.002 0.004 0.006

Struja [A]

Slika 5. 15 Grafik U/l zavisnosti uzoraka PbSe-1, PbSe-7, PbSe-8 i PbSe-6
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Tabela 5. 3 Vrednosti otpora za uzorke olovo selenidnih filmova nakon procesa senzitizacije u

atmosferi vazduha na povisenoj temperaturi

Uzorak Otpor [kQ]
PbSe-2 2
PbSe-3 8
PbSe-4 100
PbSe-5 8
PbSe-6 80

Kod uzoraka PbSe-7 i PbSe-8 merena je promena strujno-naponske zavisnosti u mraku

1 tokom ozradivanja izvorom infracrvenog zracenja, slike 5.16 1 5.17. U/I karakteristika je

merena u opsegu od -3 do 3 V. Na osnovu pomenutih U/l karakteristika, moze se zakljuciti da

su uzorci tretirani u atmosferi kiseonika na poviSenim temperaturama (300-400 °C), pokazali

osetljivost na infracrveno zracenje. Promena izgleda i nagiba krive tokom ozradivanja

infracrvenim zraCenjem je vidljiva kod oba uzorka. Ovi rezultati su u skladu sa strukturnom 1

morfoloSkom karakterizacijom uzoraka termicki tretiranih u atmosferi kiseonika i ukazuju na

tumacenje da je difuzijom kiseonika i formiranjem nove olovo selenitne faze, doSlo do

obrazovanja sistema osetljivog na infracrveno zraCenje. Bitno je napomenuti i da su ovi

poluprovodnici n-tipa.
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500

Struja [pA]

Slika 5.

100 —
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-3
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-100

16 U/I karakteristika uzorka PbSe-7 koji je termicki tretiran na 300 °C u trajanju od 3h, crna

kriva — u mraku, crvena kriva — tokom IC ozracivanja

= Tokom ozraivanja

Napon [V]

Slika 5. 17 U/I karakteristika uzorka PbSe-8 koji je termicki tretiran na 400 °C u trajanju od 3h, crna

kriva — u mraku, crvena kriva — tokom IC ozracivanja

Na slici 5.18 je prikazana U/l zavisnost uzorka PbSe-14, koji je termicki tretiran u

atmosferi joda, a nakon toga i u atmosferi kiseonika. Kod ovog uzorka se moze uociti da

poseduje osetljivost na infracrveno zracenje, jer dolazi do promene nagiba 1 oblika krive.

Promena nagiba krive je simetri¢na sa obe strane. Obzirom da je dokazano u istrazivackim
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radovima [55] da je jod odlican promotor rekristalizacije kristalnih zrna olovo selenida 1
inkorporiranje kiseonika u strukturu PbSe kristalnih zrna, te da uti¢e na poveéanje osetljivosti
ovakvih sistema, ovaj grafik predstavlja potvrdu da je uspesno procesiran olovo selenidni film

u atmosferi joda i kiseonika, koji pokazuje sposobnost detekcije infracrvenog zracenja.

Struja [pA]

— 1) mrai(u

Napon [V]

Slika 5. 18 U/I karakteristika uzorka PbSe-14; crna kriva — u mraku, crvena kriva — tokom IC
ozracivanja

5.2 Olovo selenid — senzitizacija impulsnim izvorom svetlosti

Nakon pripreme i karakterizacije fotoprovodnih uzoraka olovo selenida, gde se moze
pretpostaviti da je jezgro poluprovodnik p-tipa, a omota¢ poluprovodnik n-tipa, pristupilo se
procesiranju fotonaponskih infracrvenih detektora na bazi olovo selenida. Ova procedura se
zasniva na obrazovanju p-n homo-spoja u polikristalnom filmu IV-VI poluprovodnika p-tipa,
tako da se samo deo zapremine tog filma ispod povrSine zagreje do temperature na kojoj dolazi
do difuzije dopanta, kiseonika, ¢ime zagrejani sloj postaje poluprovodnik n-tipa, uz
pretpostavku da dolazi do formiranja jezgro-omotac strukture mikrokristalnih zrna na povrsini,
gde je jezgro zrna p-tip, a omotac n-tip, dok sloj ispod dopiranog sloja ostaje nepromenjen,
odnosno p-tip. Pretpostavka je da dopirani povrSinski sloj sa jezgro-omota¢ zrnima ima odlike
n-tipa poluprovodnika, dok je drugi deo filma, koji nije bio podvrgnut tretmanu ostao

poluprovodnik p-tipa. Potencijalno zadrzavanje strukture jezgro-omota¢ sa p-n zrnima
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doprinosi poboljsanju performansi detektora obzirom da takva struktura redukuje Ozeovu

rekombinaciju manjinskih nosilaca naelektrisanja, $to je objasnjeno kroz teorijski deo.

Kao izvor impulsnog elektromagnetnog zracenja ovde su koriS¢eni laser 1 ksenonska
lampa. Talasna duzina zracenja, duzina trajanja impulsa, frekvencija impulsa i vreme trajanja
procesa su birani tako da samo sloj poluprovodnika ispod ozraene povrSine dostigne
temperaturu potrebnu za difuziju dopanta i koja se u slucaju olovo selenida krec¢e u granicama
od 300 °C do 500 °C. Ovim procesom se na jednostavan 1 tehnicki lako ostvarljiv nacin
obrazovao p-n homo-spoj u olovo selenidu, odnosno dobio se fotonaponski detektor
infracrvenog zracenja. Dalje u tekstu ¢e biti predstavljeni 1 prodiskutovani rezultati

sprovedenih eksperimenata.

5.2.1 COMSOL simulacije

Kao S§to je ve¢ predstavljeno u poglavlju 3.5 Materijali 1 metode, COMSOL
Multiphysics je koriS¢en za ispitivanje interakcije lasera i povrSinskog sloja filma olovo
selenida na silicijumskom supstratu. Simulacije su radene u modulu za prenos toplote.
Koris¢ena je vremenski-zavisna FEM simulacija za ispitivanje uticaja snage, duzine i Sirine
laserskog snopa i frekvencije laserskog zraenja na vreme i temperaturu zagrevanja filmova.
Na slici 5.19 a se nalazi prikaz simulirane interakcije fokusiranog laserskog snopa sa
povrsinom olovo selenidnog filma, dok je na slici 5.19 b prikazana interakcija defokusiranog
laserskog snopa sa povrSinom filma. Na osnovu rezultata predstavljenih na slikama 5.19 a 1
5.19 b, jasno se uocavaju razlike u temperaturama izmedu tretirane povrsine sa fokusiranim i
defokusiranim laserskim snopom. Fokusirani laserski snop ozracava vrlo mali deo povrSine
uzorka, dok defokusirani laserski snop moze da ozraci mnogo veci deo povrsine. Posto je ideja
iza koriS¢enja impulsnog zagrevanja povrsine olovo selenidnog filma laserom bila upravo da
se temperatura na povrsini filma odrzava konstantnom, evidentno je zaSto je defokusirani
laserski snop bolja opcija za to. PodeSavanjem visine glave lasera iznad ili ispod fokusne ravni

lasera vrsi se podesavanje defokusiranog laserskog snopa i to je fizi¢ki izvodljivo.

Na slici 5.20 je prikazana vremenska promena temperature na povrsini uzorka olovo
selenidnog filma na silicijumskom supstratu za primenu fokusiranog i defokusiranog laserskog

snopa. Sa ovog grafika je evidentno da se koriS¢enjem fokusiranog laserskog snopa ne moze
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precizno kontrolisati temperatura na povrSini uzorka i da se javljaju temperaturne oscilacije i

preko 200 °C.

Time=16.76 5 Surface; Temperature (degC)

Time=16.76 s Surface: Temperature (degC)

FOKUSIRAN LASERSKI SNOP DEFOKUSIRAN LASERSKI SNOP
a) b)

Slika 5. 19 Modelovani prikaz interakcije laserskog snopa sa povrsinom olovo selenidnog filma,
a) kada je laser u fokusu na povrsini uzorka, b) kada je fokus lasera ispod povrsine uzorka
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Slika 5. 20 Grafik vremenske zavisnosti promene temperatura na povrsini uzorka olovo selenida
tokom tretmana sa fokusiranim laserom (plava linija) i tokom tretmana sa defokusiranim laserom
(crvena linija)

S druge strane, primenom defokusiranog laserskog snopa mnogo su manji temperaturni
skokovi 1 kre¢u se u rasponu od + 20 °C, u vremenskom intervalu od 10 minuta. Na slici 5.21
je grafik koji predstavlja detaljniji prikaz promene temperature na povrsini filma olovo selenida
sa vremenom za defokusirani laserski snop. Podaci ovih simulacija su ukazali na potencijalnu

primenu defokusiranog laserskog snopa za zagrevanje povrSinskog sloja filma olovo selenida.
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Slika 5. 21 Grafik promene temperature na povrsini uzorka olovo selenidnog filma tokom tretmana sa
defokusiranim laserom u periodu od 6 minuta

Pri ozracivanju slobodne povrsine filma olovo selenida dolazi do formiranja p-n homo-
spoja u tom filmu, odnosno dolazi do difuzije kiseonika iz vazduha u povrSinski sloj 1 do
formiranja n-tipa poluprovodnika u povrsinskom sloju. Apsorbovana elektromagnetna energija
laserskog zracenja se pretvara u toplotu koja zagreva povrSinski sloj filma 1 ta toplota se
kondukcijom prenosi na sloj filma ispod ozracene povrsine. S obzirom da je olovo selenid samo
delimi¢no transparentan za talasne duzine od 5 um i ima visoki koeficijent apsorpcije takvog
zracenja (laser je talasne duzine 1064 nm), zraCenje se pretvara u toplotu koja se pretezno
generiSe po povrsinskom sloju poluprovodni¢kog PbSe. PovrSina PbSe filma se zagreva na
temperature izmedu 300 — 500 °C, koja je potrebna za difuziju kiseonika i formiranje PbSeO;
faze. Sloj PbSe koji se nalazi sa druge strane, odnosno koji je fizicki i termicki povezan sa
supstratom, ostaje na temperaturi nizoj od temperature potrebne za difuziju. Na ovaj nacin se
odabirom adekvatnih parametara lasera formira temperaturni gradijent duz popre¢nog preseka
filma PbSe. Na slici 5.22 je prikazan profil temperature u filmu dobijen modelovanjem prenosa
toplote u strukturi. Sa slike 5.22 je evidentno da postoji temperaturni pad od gornje ka donjoj

povrsini i da bi debljina gornjeg n-tipa poluprovodnika trebala da bude oko 50 nm.
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Slika 5. 22 Profil temperature u filmu PbSe koji se formira tokom tretmana defokusiranim laserom

5.2.2 Strukturna karakterizacija

Rendgenostrukturna analiza je radena na uzorcima kod kojih je tretman senzitizacije
vrsen sa ksenonskom lampom i defokusiranim laserom u cilju strukturne karakterizacije. Bilo
je neophodno da se identifikuje prisustvo olovo selenitne faze, PbSeOs, kako bi se dokazalo da
je difuzijom kiseonika doSlo do ugradivanja kiseonika u strukturu i formiranja nove oksidne
faze. Na slici 5.23 je prikazan rendgenogram uzorka PbSe-Xel, na kome je senzitizacija vrSena
u atmosferi kiseonika ksenonskom lampom. Identifikovano je prisustvo PbSe, kao i PbSeO;
faze, na osnovu ¢ega se moze pretpostaviti da je ozraCivanje uzorka ksenonskom lampom u
trajanju od 30 minuta najverovatnije bilo dovoljno za uspes$nu difuziju kiseonika po granici

zrna 1 formiranje kristalne strukture olovo selenita.
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Slika 5. 23 Difraktogram uzorka PbSe-Xel ozracivanog ksenonskom lampom

Na sledece dve slike, 5.24 1 5.25, prikazani su rendgenogrami uzoraka PbSe-L3 1 PbSe-
L5, koji su podvrgnuti tretmanu senzitizacije koriS¢enjem defokusiranog laserskog snopa
lasera Nd:YAG sa emisijom na 1064 nm. Na osnovu pikova karakteristi¢nih za PbSe fazu (25°,
29°, 42° 1 49°) za oba uzorka je potvrdeno prisustvo ove faze, a na osnovu karakteristi¢nih
pikova na 27°, 28.5° 1 40°, potvrdeno je i prisustvo PbSeO; faze. Kao i u pasusu iznad, na
osnovu rezultata XRD analize uzoraka PbSe-L3 i PbSe-L5 mogu se izvuéi sli¢ni zakljucci.
Upotreba defokusiranog lasera kao metode za senzitizaciju uzoraka olovo selenida impulsima
elektromagnetnog zraCenja se pokazala efikasnom za zagrevanje povrSinskog sloja uzorka
PbSe filma, difuziju kiseonika i formiranje olovo selenitne faze. Senzitizacijom pomocu
defokusiranog lasera se dobija vrlo Cist sistem olovo selenida i olovo selenita, bez prisustva
sekundarnih faza, $to je veoma bitno za primenu ovog sistema kao detektora infracrvenog
zracenja. MorfoloSkom 1 elektricnom karakterizacijom pokuSace se da se potvrde pretpostavke

rendgenostrukturne analize.
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Slika 5. 24 Difraktogram uzorka PbSe-L3
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Slika 5. 25 Difraktogram uzorka PbSe-L5
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5.2.3 Morfoloska karakterizacija

Morfoloska karakterizacija radena je na uzorcima koji su podvrgnuti tretmanu laserske
senzitizacije defokusiranim laserom. AFM, SEM 1 EDS metode dale su uvid u morfologiju
uzoraka koji su tretirani laserom radi poredenja sa uzorcima kod kojih je senzitizacija vrSena
klasi¢nom metodom termickog tretmana u atmosferi dopanta i radi potvrde da je doslo do
ugradnje dopanta, u ovom slucaju samo kiseonika, u strukturu. Na slikama 5.26 i 5.27 su
prikazane AFM slike uzoraka PbSe-L3 1 PbSe-L5, nakon tretmana senzitizacije defokusiranim
laserom. Uporedujuci ove rezultate sa rezultatima na slikama 5.6 — 5.8, jasno je da je tokom
tretmana defokusiranim laserom doslo do rasta zrna olovo selenida, kao $to je bio slucaj i nakon
termickog tretmana na 350 °C u trajanju od 30 minuta i 1 ¢asa. Kod uzorka PbSe-L3 rapsodela
zrna je neuniformnija i moze se uociti nekoliko vec¢ih zrna na analiziranom delu uzorka, dok je

kod uzorka PbSe-L5 doslo do uniformnijeg rasta zrna.

Slika 5. 26 AFM topografija uzorka PbSe-L3; a) 2D prikaz, b) 3D prikaz
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Slika 5. 27 AFM topografija uzorka PbSe-L5; a) 2D prikaz, b) 3D prikaz

SEM 1 EDS analiza popre¢nog preseka uzoraka tretiranih defokusiranim laserom je
imala za cilj da pruzi uvid u morfologiju poprecnog preseka i da pruzi informacije o
elementarnom sastavu uzorka po popre¢nom preseku. EDS analiza poprecnog preseka je
veoma znacajna jer daje mogucnost procene efikasnosti upotrebe defokusiranog lasera za

difuziju kiseonika u povrsinski sloj.

Na slici 5.28 a je prikazan poprecni presek uzorka PbSe-L3. Debljina uzorka PbSe-L3
je uniformna i iznosi oko 2 um. Sa slike 5.28 a se moze jasno uociti karakteristi¢na stubasta
struktura polikristalnog filma olovo selenida. Na sliki 5.28b je prikazan popre¢ni presek uzorka
PbSe-L5, ¢ija debljina iznosi oko 1.5 um. Na ovom mikrografu nije jasno uocljiva stubasta
struktura, ali se moze primetiti u nekim oblastima. Takode, na osnovu slike 5.28 b se moze
zakljuciti da film olovo selenida dobro prijanja uz supstrat i da je glatke povrsine. Evidentno
je da tokom laserskog tretmana nije doSlo do narusavanja strukture filmova i1 da je njihova
adhezija sa silicijumskim supstratom i dalje dobra. Na osnovu analiziranja popre¢nog preseka
uzorka PbSe-L3 na viSe razli¢itih mesta, moZe se pretpostaviti i da je debljina duZ celog filma

uniformna.
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Slika 5. 28 SEM mikrograf; a) poprecnog preseka uzorka PbSe-L3, b) poprecnog preseka uzorka
PbSe-L5

Kao sto je ve¢ napomenuto, EDS elementarna analiza je radena na poprecnom preseku
uzorka PbSe-L3 u cilju odredivanja udela odredenih elemenata u blizini povrsine filma (spektar
1), na sredini poprecnog preseka (spektar 3) i u blizini kontaktne povrSine sa supstratom
(spektar 2), slika 5.29. Gornja povrSina, koja je tretirana defokusiranim laserom, ima najveci
udeo kiseonika (9 wt%) 1 na osnovu ovog podatka se moze pretpostaviti da je difuzija kiseonika
bila najintenzivnija neposredno pri povrSini filma, odnosno da je tretman defokusiranim
laserom bio adekvatan za zagrevanje povrsinskog sloja filma PbSe. Na osnovu spektra 3, koji
je na sredini popre¢nog preseka 1 udela kiseonika od 4,75 wt%, pretpostavlja se da je manja
koliCina kiseonika difundovala do sredisSnjih delova filma. Podaci o smanjenju udela kiseonika
idu¢i od povrSinskog sloja ka srediSnjim slojevima filma, potvrduju rezultate simulacije 1
pretpostavku da je dosSlo do formiranja temperaturnog gradijenta u uzorku olovo selenida. Udeo
kiseonika na donjoj povrsini filma (spektar 2) je veéi nego na sredini (6,84 wt%) §to se moze
objasniti pretpostavkom da je film olovo selenida u kontaktu sa silicijumskim supstratom koji
na povrsini ima sloj SiO,, debljine oko 500 nm, koji je uSao u analiziranu oblast EDS metode
1 uti¢e na uvecan procenat kiseonika. Takode, rezultati SEM/EDS analize su u skladu sa
rezultatima XRD analize, jer je u oba slucaja potvrdeno prisustvo kiseonika u strukturi. Ove
rezultate treba uzeti sa rezervom zbog male tacnosti primenjene EDS metode, ali su dobra
indikacija da se metoda senzitizacije PbSe defokusiranim laserskim snopom moze koristiti za

dopiranje olovo selenida kiseonikom u tehnicki jednostavnom procesu.
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Slika 5. 29 EDS analiza uzorka PbSe-L3

5.2.4 Elektri¢na karakterizacija

Strujno-naponska zavisnost uzoraka olovo selenida, kod kojih je proces senzitizacije
vrsen pomocu ksenonske lampe i defokusiranog laserskog snopa analizirana je u cilju
ispitivanja fotodiodnog karaktera uzoraka i ispitivanja osetljivosti na infracrveno zracenje. Kao
potvrdu osetljivosti na infracrveno zracenje, neophodno je zabeleziti promenu krive na U/l
grafiku tokom snimanja u mraku i snimanja tokom IC zrafenja. Na slikama 5.30 1 5.31
prikazani su grafici U/I karakteristike dva uzorka koji su tretirani sa ksenonskom lampom, pod
razli¢itim uslovima. Kod oba uzorka izgled U/l krive je karakteristiCan za fotodiodu i
zabeleZena je promena nagiba krive kada se uzorci ozrace sa izvorom infracrvenog zracenja.
Na osnovu ovih rezultata se moze zakljuciti da je tokom tretmana sa ksenonskom lampom u
uzorcima PbSe-Xel 1 PbSe-Xe2 doslo do formiranja p-n spoja i1 da su osetljivi na infracrveno

zraCenje. Vrednosti otpornosti uzoraka PbSe-Xel i PbSe-Xe2 su dostizale vrednosti oko 1 MQ.
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Slika 5. 30 U/I karakteristika uzorka olovo selenida ozracivanog ksenonskom lampom PbSe-Xel, crna
kriva — u mraku, crvena kriva — tokom IC ozracivanja
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Slika 5. 31 U/I karakteristika uzorka olovo selenida ozracivanog ksenonskom lampom PbSe-Xe2; crna
kriva — u mraku, crvena kriva — nakon ozracivanja ksenonskom lampom

Ista merenja strujno-naponske zavisnosti uradena su kod uzoraka olovo selenidnih
filmova kojima je tretman senzitizacije uraden pomoc¢u defokusiranog laserskog snopa. Na slici
5.32 je prikazana U/I karakteristika uzorka PbSe-L2 u mraku i tokom IC ozracivanja. Zbog
takvog oblika krive moze se zakljuciti da parametri procesa ozrac¢ivanja defokusiranim laserom
kod ovog uzorka nisu bili optimalni za formiranje p-n spoja u uzorku i za ostvarivanje
osetljivosti na infracrveno zracenje, odnosno da je duZina trajanja procesa laserskog tretmana

bila kratka za uspostavljanje p-n homospoja u uzorku PbSe-L2.
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Slika 5. 32 U/I karakteristika uzorka PbSe-L2; crna kriva — u mraku, crvena kriva — nakon IC
ozracivanja

Na slici 5.33 i na slici 5.34 prikazani su grafici strujno-naponske zavisnosti uzoraka
PbSe-L4 i PbSe-L5, respektivno, kod kojih su koriS¢ena razli¢ita vremena za tretman sa
defokusiranim laserom. Kod oba uzorka se primecuje oblik krive karakteristiCan za
fotonaponski uredaj i dolazi do promene nagiba krive u momentu ozrafivanja izvorom
infracrvenog zracenja [13]. Nagib krive se posebno menja u gornjem desnom kvadrantu kod

oba uzorka.

Na osnovu svih gore navedenih rezultata simulacija 1 zatim strukturne, morfoloske 1
elektricne karakterizacije uzoraka na bazi olovo selenida tretiranih sa defokusiranim laserskim
snopom, moze se pretpostaviti da je ova metoda senzitizacije bila adekvatna za formiranje p-n
homo-spoja u tretiranim uzorcima. Obrazovanje termickog gradijenta po popre¢nom preseku
filma olovo selenida pomoc¢u defokusiranog laserskog snopa i formiranje p-n homo-spoja,
uspesno je sprovedeno, a samim tim je uspesno dobijen i fotonaponski infracrveni detektor na
bazi olovo selenida. Rezultati elektricne karakterizacije su potvrdili obrazovanje fotodiode u
uzorcima PbSe-L4 i PbSe-L5. Slede¢i koraci u analiziranju ovih uzoraka ¢e biti ispitivanje
detektivnosti na diskretnim talasnim duzinama iz srednjeg infracrvenog opsega i merenje

odnosa signala 1 Suma.
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5.3 Transparentna elektroda

U daljem tekstu bice predstavljeni rezultati karakterizacije transparentne elektrode na
bazi ugljeni¢nih nanocevi. Obzirom da je razvoj transparentne elektrode podeljen na dva nac¢ina
procesiranja, koji se razlikuju u vrsti upotrebljenih elektrolita i u redosledu njihove depozicije,
ovaj deo rezultata je podeljen na karakterizaciju elektroda na bazi karboksilnih i amino
ugljeni¢nih nanocevi i na karakterizaciju elektroda na bazi karboksilnih ugljeni¢nih nanocevi i
PEI-a. Predstavljanje rezultata je podeljeno na sledece celine: strukturna karakterizacija,
morfoloSka karakterizacija, opticka karakterizacija 1 elektricna karakterizacija. Takode, bice

ukazano na razloge zbog kojih je odlu¢eno da se pristupi procesiranju elektrode na drugi nacin.

5.3.1 Karakterizacija elektroda na bazi karboksilnih i amino ugljeni¢nih nanocevi

Na slici 5.35 je prikazan Raman spektar uzorka sa 5 slojeva naizmeni¢no deponovanih
MWCNT-COOH, MWCNT-NHj; i grafena, skraceno KAGAG. Na Ramanovom spektru se
uocavaju tri dominantna pika. Najdominantniji pik je na 1352 cm! i on predstavlja D-traku
viseslojnih ugljeni¢nih nanocevi. Drugi pik je pik G-trake na 1600 cm™!, koji poti¢e od modova
grafitnih ravni. S obzirom da u uzorku ima slojeva grafena, jasno je poreklo pika G-trake. Pik

na 2700 cm! predstavlja 2D traku, koja je takode karakteristina za sve ugljeni¢ne materijale.

@ @® MWCNT +grafen

Intenzitet [a.u.]
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Slika 5. 35 Raman spektar uzorka elektrode na bazi karboksilnih i amino ugljenicnih nanocevi
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Na slici 5.36 a) je prikazan SEM mikrograf uzorka KAGAG, koji ima jedan sloj
MWCNT-COOH, dva sloja MWCNT-NH; i dva sloja grafenskih nanoplo¢ica. Na ovom
mikrografu je prikazana povrsina uzorka KAGAG i moze se uociti da je povrsina neuniformna
bez jasne morfologije. Na slici 5.36 b) je prikazan AFM topografski prikaz uzorka KAGAG na
osnovu kog se primecuje neuniformna struktura povrsine, zabelezena SEM analizom. Kako u
uzorku preovladavaju ugljeni¢ne nanocevi i slojevi grafena, nanometarskih dimenzija, ovim
metodama morfoloske analize se nisu mogli jasno uociti delovi na povrSini. Za analiziranje
ovakvih uzoraka je evidentno neophodno koriS¢enje uredaja visoke rezolucije, poput HRSEM
1 TEM uredaja, Sto je bilo primenjeno za karakterizaciju uzoraka elektroda na bazi karboksilnih

ugljeni¢nih nanocevi i PEI-a.

Slika 5. 36 Analiza povrsine uzorka KAGAG; a) SEM mikrograf povrsine uzorka KAGAG, b) AFM
topografija uzorka KAGAG

Sa slike 5.37 na kojoj je prikazan transmisioni FTIR spektar uzorka KAGAG, moze se
zakljuciti da je film izmedu 40% i1 60% transparentan u srednjem infracrvenom opsegu. S
obzirom da su dobijene nezadovoljavaju¢e vrednosti otpornosti za uzorke sa srednjim
vrednostima transmisije, bilo je evidentno da se morao promeniti odabir materijala, odnosno
polielektrolita, za pripremu transparentne elektrode. U daljem izlaganju rezultata, bi¢e viSe reci
o adekvatnom odabiru materijala i nainu procesiranja za dobijanje tanke transparentne
elektrode, visoke elektricne provodljivosti, na bazi viSeslojnih karboksilnih ugljeni¢nih

nanocevi 1 polietilenimina.
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Slika 5. 37 Transmisioni spektar uzorka KAGAG u Vis, NIR i IR spektru

5.3.2 Karakterizacija elektroda na bazi karboksilnih ugljeni¢nih nanocevi i PEI-a

Strukturna karakterizacija

Raman analiza je znaCajna za karakterizaciju ugljeni¢nih nanocevi, jer pruza
informacije o njihovoj slojevitoj strukturi i funkcionalnim osobinama [106]. Slika 5.38
predstavlja Ramanov spektar uzorka PEI-MWCNT, koji se sastoji iz 4 dvosloja. Na
Ramanovom spektru se mogu uociti ¢etiri dominantna pika. Najintenzivniji pik na 1352 cm!
predstavlja D-traku viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi. Drugi pik po intenzitetu je pik G-trake,
koji poti¢e od modova grafitnih ravni. S obzirom da je kod viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi
teSko uociti razdvajanje pika na G* i G-, moze se jedino da uociti pik G-trake na 1600 cm!.
Razdvajanje pika G-trake ne moze da se uo¢i kod MWCNT zbog razlike u precnicima u jednoj
viSeslojnoj ugljeni¢noj nanocevi i zbog razlike u prenicima izmedu ostalih nanocevi. Ove
trake su povezane sa vibracijama reSetke svih ugljeni¢nih materijala sa sp’ vezama [106]. Pik
na 2700 cm! predstavlja 2D traku, koja je takode karakteristi¢na za ugljeni¢ne materijale. Pik
na 1100 cm!' najverovatnije poti¢e od staklenog supstrata [107]. Slab pik na 2900 cm! se

odnosi na prisustvo polietilenimina u uzorku.
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Slika 5. 38 Raman spektar uzorka PEI-MWCNT

Morfoloska karakterizacija

SEM 1 TEM mikroskopija su pruzile uvid u morfologiju filmova i distribuciju
MWCNT, kao i strukturne osobine MWCNT. Na slici 5.39 a) je prikazan SEM mikrograf
povrSine PEI-MWCNT sa 4 dvosloja na staklenom supstratu. Nanocevi su prepletene i
formiraju 3D mrezu duz uzorka. Ovo je u saglasnosti sa pretpostavkom da su nanocevi
medusobno povezane, §to bi trebalo da obezbedi dobru elektricnu provodljivost filma. lako su
ugljeni¢ne nanocevi medusobno povezane, nisu uniformno rasporedene po zapremini
elektrode. Na slici 5.39 a) u gornjem levom ¢osku moze se uociti nagomilana koli¢ina
polietilenimina na povrsini filmova. Takode, moze se primetiti da PEI zapravo oblaze svaku
ugljeni¢nu nanocev na povrsini filma, formirajuéi poroznu povrsinu. Na slikama 5.39 b) 1 5.39
c) su prikazani TEM snimci poprecnog preseka uzoraka PEI-MWCNT sa 4 dvosloja 1 2
dvosloja na staklenim supstratima, respektivno. Moze se uociti da su nanocevi nasumi¢no
rasporedene kroz PEI matriks. TEM analiza je u skladu sa SEM karakterizacijom i potvrduje
nasumicno orijentisanje ugljeni¢nih nanocevi po svim pravcima u PEI matriksu. Takode, moze
se uociti da su slojevi nanocevi dobro povezani i da nema unutras$nje poroznosti. Na osnovu

TEM mikrografa prikazanih na slikama 5.39 b) 1 5.39 ¢) moze se zakljuciti da je debljina uzorka
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sa 4 dvosloja oko 150 nm, a filma sa 2 dvosloja oko 80 nm. Na osnovu ovih rezultata moze se
pretpostaviti da je debljina PEI-MWCNT filma sa 6 dvosloja 240 nm. Na slici 5.39 d) moze se
detaljnije videti struktura svake nanocevi, bez prisutne poroznosti. Pored toga, sa slike se moze

uociti da je pre¢nik nanocevi 10 nm, $to odgovara oko 7 ili 8 grafitnih slojeva.

- = I \
— 100nm IJS
X 100,000 15.0kV SEI SEM WD 4

c) d)
Slika 5. 39 SEM i TEM mikrografi uzoraka PEI-MWCNT(2) i PEI-MWCNT(4);a) SEM mikrograf

uzorka PEI-MWCNT(4), b) TEM mikrograf uzorka PEI-MWCNT (4), ¢c) TEM mikrograf uzorka PEI-
MWCNT (2), d) TEM mikrograf uzorka PEI-MWCNT (2), detalj sa slike 5.41 c)
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Na osnovu elektronske mikroskopije PEI-MWCNT uzoraka, moze se zakljuciti da su
ugljeni¢ne nanocevi rasporedene unutar PEI matriksa. Na osnovu TEM analize popre¢nog
preseka potvrduje se da su tehnikom sloj-po-sloj uspesno napravljeni filmovi razli¢itih debljina
na nanometarskoj skali (od 80 nm do 240 nm), gde debljina odgovara broju dvosloja. Samim
tim, ostvarena je Zeljena struktura sa dobrim medukontaktom ugljeni¢nih nanocevi. Ova
povezanost ugljeni¢nih nanocevi bi trebala da pruzi dobru elektri¢nu provodljivost, dok ¢e mala
debljina filmova uticati pozitivno na visoku transparentnost u srednjem infracrvenom delu

elektromagnetnog spektra.

Opticka karakterizacija

Specifi¢nost interakcije ugljeni¢nih nanocevi i elektromagnetnih talasa se ogleda u
anizotropiji nanocevi, odnosno u velikoj razmeri izmedu prec¢nika i duzine nanocevi [108].
Medutim, u zavisnosti od razmesStanja u strukturi, kada su ugljeni¢éne nanocevi nasumicno
rasporedene u formi tankog filma, njihove opticke i elektricne osobine postaju izotropne.
Transparentnost procesiranih filmova je merena u Sirokom opsegu talasnih duzina. U svim
optickim merenjima je zanemareno prisustvo staklenog supstrata. U ovim slu¢ajevima, supstrat
je bio ,,pozadina” merenja. Na slici 5.40 je prikazan grafik opti¢ke transparentnosti PEI-
MWCNT filmova u opsegu talasnih duzina od 300 nm do 700 nm. Transmitansa tankih filmova
na bazi viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi monotono raste sa povecanjem talasne duzine. U
vidljivom delu spektra, uzorak sa 2 sloja ugljeni¢nih nanocevi (PEI-MWCNT 2) ima najvecu
transparentnost, sa porastom od 30% do 45%. Sa druge strane, uzorak sa 6 slojeva ugljeni¢nih
nanocevi (PEI-MWCNT 6) ima najniZu transparentnost, izmedu 10% i 20% u celom vidljivom
delu spektra. Sve krive transmisije imaju slican trend i nelinearno opadanje transparentnosti sa
povecanjem broja slojeva ugljeni¢nih nanocevi. Na osnovu ovih podataka moze se zakljuciti
da je trend ovih krivih u saglasnosti sa rezultatima i podacima koje su predstavili Vasik i sar

[101].
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Slika 5. 40 UV/Vis transmisioni spektar uzoraka PEI-MWCNT(2), PEI-MWCNT(4) i PEI-MWCNT(6)

Pored provodljivosti, transparentnost u infracrvenom opsegu je jedna od najbitnijih
karakteritika transparentne elektrode. Merenja transparentnosti u srednjem infracrvenom
opsegu radena su pomocu FTIR spektrometra. Na slici 5.41 je prikazana zavisnost talasnog
broja i1 transparentnosti. Uzorak PEI-MWCNT sa dva dvosloja ima relativno visoku
transparentnost od oko 70% u opsegu od 2000 do 4000 cm!. Jasno se moze zakljuciti da su
vrednosti transparentnosti u srednjem infracrvenom opsegu znatno vece od vrednosti
transparentnosti u vidljivom delu spektra. Uzorci PEI-MWCNT sa 4 1 6 dvosloja u srednjem
infracrvenom opsegu imaju vrednosti transparentnosti 55% 1 50%, respektivno. Ove vrednosti
transparentnosti u srednjem infracrvenom opsegu su znatno vece od vrednosti transparentnosti
standardnog ITO stakla u istom opsegu talasnih duzina. Posmatrajuci spektre na slici, moze se
zakljuciti da su vrednosti transparentnosti stabilne u celom mernom opsegu. Vrednosti
transparentnosti opadaju sa povecanjem debljine filmova, $to se moglo i pretpostaviti. FTIR
spektroskopijom je potvrdeno da se metodom sloj-po-sloj mogu proizvesti visoko-
transparentni filmovi na bazi ugljeni¢nih nanocevi. Samim tim, jedan od bitnih aspekata

primene ovih filmova je zadovoljen.
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Slika 5. 41 FTIR transmisioni spektar uzoraka PEI-MWCNT(2), PEI-MWCNT(4) i PEI-MWCNT(6)

Elektri¢na karakterizacija

Ispitivanje otpornosti transparentnih elektroda na bazi ugljeni¢nih nanocevi je vrSeno
pomocu metode merenja u Cetiri tacke, kojom se meri slojna otpornost. Ova metoda je pogodna
upravo za merenje otpornosti tankih filmova. S obzirom da su PEI-MWCNT filmovi veoma
osetljivi na grebanje, dizajnirane su specijalne mikroprobe koje su koris¢ene prilikom ovih
merenja. Ove elektrode su detaljnije objaSnjene u poglavlju 3.3 Materijali 1 metode.
Mikroprobe su omogucile precizna merenja slojne otpornosti. Vrednosti slojne otpornosti su
se smanjivale sa povecanjem broja slojeva ugljeni¢énih nanocevi. Ove vrednosti su iznosile
22,8, 14,1 1 6,6 kQ/sq, za uzorke PEI-MWCNT sa 2, 4 1 6 dvosloja, respektivno. Vrednosti
slojne otpornosti delimi¢no variraju po povrsini uzoraka, Sto je i o¢ekivano s obzirom da je
evidentno da viSeslojne ugljenicne nanocevi nisu homogeno rasporedene u filmovima. Ovo
zapazanje je u skladnu sa rezultatima SEM i TEM analize. Na slici 5.42 je prikazana strujno-
naponska zavisnost PEI-MWCNT uzoraka. Linearna strujno-naponska karakteristika filmova
ukazuje na odsustvo potencijalne barijere prema metalnim kontaktima mikroproba (kao Sto su
zlato ili platina), §to je veoma bitan podatak za dalju primenu ovih elektroda u sistemima

infracrvenih detektora.
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Slika 5. 42 U/I karakteristika uzoraka PEI-MWCNT(2), PEI-MWCNT(4) i PE-MWCNT(6)

U tabeli 5.4 su predstavljene vrednosti transparentnosti filmova (na 3000 cm™') i slojne
otpornosti istih uzoraka. Na ovaj naCin su sumirano prikazane najznacajnije karakteristike
filmova, koje direktno ukazuju na obecavajuci potencijal transparentnih elektroda na bazi

ugljeni¢nih nanocevi za primenu u sistemu nehladenog infracrvenog detektora.

Tabela 5. 4 Vrednosti transparentnosti filmova u infracrvenom spektru i odgovarajuce vrednosti
slojne otpornosti, za uzorke PEI-MWCNT 2, PEI-MWCNT 4 i PEI-MWCNT 6

Uzorak Transparentnost na Slojna otpornost
3000 cm! [%] [kCQ/sq]
PEI-MWCNT 2 ~70 22,8
PEI-MWCNT 4 ~55 14,1
PEI-MWCNT 6 ~50 6,6
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6. Zakljucci

U okviru ove doktorske disertacije prikazan je proces dobijanja fotonaponskog
nehladenog infracrvenog detektora na bazi olovo selenida koriS¢enjem novih metoda za
senzitizaciju. Strukturnom, morfoloSkom 1 elektricnom karakterizacijom, fotonaponski
infracrveni detektori na bazi filmova olovo selenida su poredeni sa fotoprovodnim
infracrvenim detektorima na bazi olovo selenida, koji su takode procesirani u okviru ove
disertacije. Proces dobijanja fotoprovodnih detektora je mnogo puta ve¢ objasnjen u literaturi
i u okviru ovog rada je ponovljen u svrhu poredenja sa novim fotonaponskim detektorom, koji
do sada nije predstavljen i objasnjen u literaturi. Fotonaponski infracrveni detektor na bazi
olovo selenida poseduje p-n homo-spoj u strukuri, koji se formira usled obrazovanja termickog
gradijenta duz poprecnog preseka filma olovo selenida. Pored razvoja detektora, deo doktorske
teze bio je posvecéen razvoju elektrode transparentne u srednjem infracrvenom opsegu, na bazi
viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi. Transparentna elektroda ¢e biti deo sistema fotonaponskog
infracrvenog detektora u buduénosti. Na osnovu detaljne analize rezultata simulacija i

eksperimenata, mogu se izvu¢i sledeéi zakljucci:

o Procesom termi¢kog naparavanja u visokom vakuumu su dobijeni filmovi olovo
selenida na silicijumskom supstratu. Debljine filmova su se kretale izmedu 1 ym i 2 um, u
zavisnosti od duzine trajanja procesa termickog naparavanja. Holovim merenjima je utvrdeno
da su ovakvi filmovi olovo selenida poluprovodnici p-tipa. Olovo selenidni filmovi pre procesa

senzitizacije nisu pokazali osetljivost na infracrveno zracenje. Rendgenostrukturnom analizom
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PbSe filma pre procesa senzitizacije je potvrdeno prisustvo kubne faze olovo selenida u filmu,
na osnovu identifikacije pikovi sa kristalnim ravnima (111), (200), (220) i (311). AFM analiza
je potvrdila da su naparavani filmovi zrnaste strukture, sa uniformnom raspodelom veli¢ine
zrna. SEM analizom poprec¢nog preseka filma olovo selenida pre procesa senzitizacije je
potvrdena dobra adhezija na silicijumski supstrat, §to ukazuje na ¢injenicu da su odabrani
adekvatni procesni parametri za dobijanje stabilnih filmova, koji ¢e dalje biti podvrgnuti
razli¢itim procesima senzitizacije.

o Napravljena je serija uzoraka termicki tretiranih u atmosferi vazduha na
temperaturama izmedu 300 °C 1 400 °C, u vremenskim intervalima od 30 min do 3 casa.
Difuzijom kiseonika po granici zrna olovo selenida, na poviSenim temperaturama, doslo je do
formiranja perovskitne faze olovo selenita (PbSeOs), $to je i potvrdeno rendgenostrukturnom
analizom. Senzitizacijom na poviSenim temperaturama u atmosferi kiseonika, pretpostavlja se
da je verovatno doslo do formiranja jezgro-omotac strukture, gde je jezgro olovo selenidne
faze, a omotac oksidne faze, koja se formira usled difuzije kiseonika po granici zrna. Holovim
merenjem utvrdeno je da je ovakav sistem, potencijalne jezgro-omotac strukture,
poluprovodnik n-tipa. Tokom termickog tretmana doslo je do rasta polikristalnih zrna olovo
selenida, $to je 1 potvrdeno AFM analizom, gde je uoceno da uzorci koji su duze vreme termicki
tretirani na poviSenoj temperaturi imaju i veca zrna. Strujno-naponska zavisnost ovih uzoraka
pokazuje osetljivost na infracrveno zrafenje. Otpor uzoraka nakon termickog tretmana je
porastao sa 200-300 Q, na vrednosti i do 100 kQ.

J Drugi nacin standardne metode senzitizacije filmova na bazi olovo selenida je
termicki tretman u atmosferi joda i kiseonika. Uzorci filmova olovo selenida su prvo zagrevani
u atmosferi joda na povisenoj temperaturi u vremenskom intervalu od 5 do 60 min, a nakon
toga su termicki tretirani u atmosferi vazduha. Rendgenostrukturna analiza je pokazala
prisustvo olovo selenidne faze, kao i prisustvo razli¢itih oksidnih faza. Jod je obezbedio
rekristalizaciju sistema i ugradnju kiseonika u zrna olovo selenida. SEM analizom povrSine
uzorka tretiranog u atmosferi joda i1 vazduha, jasno se uocava formiranje nove faze u Cijem
sastavu se nalazi i jod. Vrednosti otpora su dostigle red veli¢ine MQ. Merenje strujno/naponske
zavisnosti je pokazalo osetljivost na infracrveno zracenje.

o Nakon procesiranja fotoprovodnih infracrvenih detektora na bazi olovo
selenida, razvijeni su fotonaponski detektori, takode na bazi olovo selenida. Klju¢na razlika u

pripremi fotonaponskog detektora u odnosu na fotoprovodni je bilo koris¢enje impulsnog
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izvora energije za zagrevanje povrSinskog sloja filma olovo selenida i formiranje p-n homo-
spoja u strukturi. Formiranje p-n homo-spoja se postiglo obrazovanjem termickog gradijenta
duz poprecnog preseka filma olovo selenida. Impulsnim zagrevanjem ksenonskom lampom ili
defokusiranim laserom, povrSina filma olovo selenida je dostigla temperaturu do 400 °C,
potrebnu za difuziju kiseonika, dok je druga povrsina filma, koja je fizicki vezana za supstrat,
ostala na nizoj temperaturi. Upotrebom COMSOL Multiphysics softverskog paketa i modula za
prenos toplote analizirana je promena temperature na povrsini filma olovo selenida, kao 1
obrazovanje termickog gradijenta duz poprecnog preseka.

o Modelovanjem je utvrdeno da je upotreba defokusiranog laserskog snopa
adekvatnija za zagrevanje povrsine filma olovo selenida, u odnosu na fokusirani laserski snop.
Ova tvrdnja je eksperimentalno i potvrdena. Tretiranje povrSine olovo selenida sa fokusiranim
laserskim snopom je ostavilo mehanicka oSte¢enja na uzorcima. Razlog za to je bio velika
gustina energije na maloj povrsini, koju poseduje laserski snop kada je u fokusu. Defokusirani
laserski snop, pri istoj snazi, ima znatno manju gustinu energije, jer se ona rasporeduje na vecoj
povrsini. Tokom eksperimenata sa defokusiranim laserskim snopom menjana je snaga, brzina
1 vreme trajanja procesa. Rendgenostrukturna analiza uzoraka olovo selenida tretiranih
defokusiranim laserskim snopom je pokazala prisustvo olovo selenidne faze, kao 1 prisustvo
perovskitne olovo selenitne faze, Sto znaci da su procesni parametri tretmana sa defokusiranim
laserskim bili adekvatni da dode do difuzije kiseonika i rekristalizacije povrSine. Ova
pretpostavka je potvrdena i SEM/EDS analizom poprecnog preseka. SEM analiza popre¢nog
preseka je pokazala da nakon laserskog tretmana nije doslo do mehanickih oste¢enja povrsine
1 da je odrzana uniformna struktura filma, koji ima dobru adheziju na silicijumskom supstratu.
EDS analizom poprecnog preseka filma olovo selenida, utvrdeno je vece prisustvo kiseonika
blizu povrsine filma, nego na sredini popre¢nog preseka, §to moze da ukaze na pretpostavku
da je unutar filma doSlo do formiranja termickog gradijenta po poprecnom preseku. AFM
analizom je zabelezen porast veli¢ine zrna kod uzoraka tretiranih defokusiranim laserom u
odnosu na uzorke pre senzitizacije. Strujno-naponskom karakterizacijom ovih uzoraka je
utvrdeno da su uzorci postali osetljivi na infracrveno zracenje. Promenom oblika U/ krive,
karakteristi¢énim za fotonaponski uredaj, moze se pretpostaviti da je formiran p-n homo-spoj u
strukturi 1 da je uspesno dobijen fotonaponski detektor na bazi olovo selenida.

o Ksenonska lampa je takode koriS¢ena kao impulsni izvor elektromagnetnog

zraCenja za dobijanje fotonaponskog infracrvenog detektora na bazi olovo selenida.
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Frekvencije zraCenja su varirale od 0.5 Hz do 2 Hz, a vremena ozracivanja od 30 min do 3 h.
Rendgenostrukturnom analizom je utvrdeno da je u uzorcima ozra¢ivanim ksenonskom
lampom prisutna 1 olovo selenitna faza, pored olovo selenidne. Strujno/naponska karakteristika
je pokazala promenu nagiba tokom ozracivanja sa izvorom infracrvenog zracenja u odnosu na
izgled krive snimljene u praku, $to znaci da je 1 na ovaj nacin dobijena struktura osetljiva na
infracrveno zracenje.

. Tanka elektroda na bazi ugljeni¢nih nanocevi, transparentna u srednjem
infracrvenom opsegu je uspeSno razvijena u okviru ove doktorske teze. Elektroda je
procesirana jednostavnom sloj-po-sloj tehnikom, naizmeni¢nim deponovanjem karboksilnih
viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi 1 polietilenimina. Tehnikom sloj-po-sloj je uspesno
kontrolisana debljina elektrode na nanometarskom nivou. Ispitivan je uticaj debljine elektrode
na njenu transparentnost i elektricnu otpornost. Ramanovom spektroskopijom je potvrdeno
prisustvo viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi u strukturi. Morfologija povrSine i poprecnog
preseka tanke elektrode je analizirana pomo¢u HRSEM i1 TEM. Ustanovljeno je da su
ugljeni¢ne nanocevi formirale neuniformnu 3D mrezu na povrsini staklenog supstrata. TEM
analizom je odredena debljina elektroda, koja je varirala u zavisnosti od broja deponovanih
dvosloja PEI-MWCNT. Debljina jednog dvosloja je iznosila 40 — 50 nm, a viSeslojne
ugljenicne nanocevi su se sastojala iz 7 — 8 koaksijalnih cevi. Uzorci sa najmanje dvosloja PEI-
MWCNT (2) imaju najvecu transparentnost, oko 70% na 3000 nm, koja opada sa porastom
debljine filmova. Slojna otpornost filmova takode opada sa porastom debljine filmova i za
filmove sa 3 dvosloja PEI-MWCNT (6) je iznosila 6.6 k€Q/sq. Transparentnost najdebljeg filma
je bila oko 50% u srednjem infracrvenom opsegu.

o U okviru ove doktorske disertacije predstavljen je samo deo eksperimenata 1
rezultata koji su omogucili da se dode do formiranja jedinstvene strukture nehladenog
fotonaponskog detektora na bazi olovo selenida sa p-n homo-spojem. Bitno je naglasiti da
ovakav sistem do sada nije predstavljen u literaturi i patentima. Nastavi¢e se sa razvojem i
istrazivanjem novog fotonaponskog detektora, prvenstveno kroz ispitivanje funkcionalnih
karakteristika detektora, kao S§to su detektivnost i odnos signala i Suma. Transparentna
elektroda na bazi ugljeni¢nih nanocevi ¢e biti implementirana u sistem detektora, kao gornja
elektroda u sistemu. S obzirom na njenu temperaturnu stabilnost i hemijsku inertnost,

pretpostavka je da ¢e elektroda ostvariti zadovoljavajuce performanse u ovakvom sistemu.
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Osaj Obpazay uunu cacmasHu 0eo OOKMOpcKe oucepmayuje, OOHOCHO
O00KMOPCKO2 yMeMHU4Ko2 npojekma koju ce opanu na Ynusepszumemy y Hoeom
Caoy. Hlonywen Obpaszay yxopuuumu uza mexcma OOKmMopcKe oucepmayuje,
0OHOCHO OOKMOPCKO2 YMEMHUUKO2 NPOjeKma.

[Lman TperMana nojaraka

Ha3us npojexra/mcrpaxnBama

Pa3Boj Hexnahenor undppanpBeHor AeTeKTOpa Ha 6a3u OJIOBO CEJICHU 1A

Ha3uB nHCTHTYIMje/MHCTUTYIHja Yy OKBHPY KOjHX Ce CIIPOBOAH MCTPA’KMBAKe

a) Muactutyt bnoCenc, Yausepsuret y HoBom Cany

0) Texunonowku Qaxynrer HoBu Cax, Yausepsurer y HoBom Cany

B) JlenaptmaHn 3a ¢usuky, [lpupogno-maremarnuku dakynrer, Yausep3urer y Hoom Cany

r) Jlenaptman 3a 6uonorujy, [lpuponno-maremarniku dakynrer, YHauBep3urer y Hoom Cany

1) JlemaptMmaH 3a mpon3BOJHO MAIIMHCBTO, DaKynTeT TEXHWIKMX HayKa, YHuBep3uteT y HoBom Cany
h) Karenpa 3a enekrponnky, @akynreT TEXHHYKAX HayKa, Y HUBep3uTeT y HoBom Camy

e) Uucturyt Joxed Credan, Jbybpana, CnoBenuja

Ha3us nporpama y OKBHPY KOI ce peajin3yje HCTPaKUBame

JlokTopcke cryauje

1. Onuc mogaraka

1.1 Bpcra ctynuje

Yxpamko onucamu mun cmyouje y oxeupy xoje ce nooayu Npukynsajy

JIoKTopCcKka aucepTanmja

1.2 Bpcre nogaraka

a) KBaHTUTATHBHU \
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6) KBaUTATHBHA \

1.3. Haune npukympama nojgaraka
a) aHKeTe, YIUTHHUILIH, TECTOBH
0) KIMHUYKE TPOICHE, MEUIIMHCKH 3aITUCH, EIeKTPOHCKH 3PAaBCTBEHH 3aIHCH

B) TEHOTHIIOBU: HABECTH BPCTY

F) AIMHUHUCTPATUBHU IOAAN: HABECTU BPCTY

Z[) y30pLu TKUBA: HABECCTU BPCTY

h) caumim, hotorpaduje: dhororpaduje U3 eKCIEPUMEHTATHOT Pajia

€) TEeKCT: JUTEpaTypa

’K) Mara, HaBeCTH BPCTY

3) OCTaJ0: ___ CKCICPUMEHTAITHY [TOIAIN

1.3 dDopMaT nogarakxa, yHOTpe6J'beHe CKaJIC, KOJIMYKWHa I1ogaTaKa

1.3.1 YnorpebsbeHu copTBep U POpMaT AaTOTEKE:

a) Excel ¢ajn, natoreka

b) SPSS ¢ajn, naroreka

c¢) PDF ¢ajn, naroreka \

d) Tekcr dajn, natoreka

e) JPG ¢ajn, natoreka V

f) Ocrano, natoreka _ﬂ_\/_

1.3.2. bpoj 3ammca (koa KBaHTUTATUBHUX ITOJaTaKa)

a) O6poj Bapujabiun

0) 6poj Mepema (MCIUTaHUKa, MPOIleHa, CHUMaKa H CIL.)

1.3.3. [lonoBspeHA MEpEHA
a) 1a
0) He

YKOIHUKO je OATOBOp /1a, OATOBOPUTH Ha cieaeha muTama:
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a) BPEMEHCKH pa3Mak M3MeJIjy MOHOBJLECHUX Mepa je

0) BapHjalblie Koje ce BUIIE IyTa Mepe OJTHOCE CE Ha
B) HOBe Bep3Huje (ajiioBa KOjH calipiKe MOHOB/LEHA MEPEHA CY HIMEHOBAHE Kao
Hamnomene:

Jla au ghopmamu u cogpmeep omozyhasajy oemerve u 0y20pouHy 8aiUOHOCH HO0amaka?
a) la
6) He

Axo je 002060p He, 0bpaznodxcumu

2. IIpukymbame NoaTaKa

2.1 Metopooruja 3a NpuKyIJbambe/TeHepHcahe MojaTaka

2.1.1. Y okBHpPY KOT HCTPaXMUBAYKOT HAIIPTA Cy MOJAIN MPUKYTJHEHN?

a) eKCIIEPUMEHT, HABECTU THIT

0) KOpenaroHO UCTPAXKUBAKE, HABSCTH TUII

I_I) aHaJIn3a TCKCTa, HaBCCTHU THUII NPUKYILUbakhC ToAaTaKa M3 JIMTCPATYPC

,Z[) 0CTaJIo, HABCCTHU 1ITa KBaHTHO-XeMI/IiCKI/I OpopavyyHHu

2.1.2 Hagecmu 8pcme MepHUX UHCMPYMEHAMA ULU CMAHOapoe nooamarka cneyupuunux 3a oopeherny
HayuHy OUCyuniuny (axo nocmoje).

UI] cnextpodoromerap (FTIR), ckeHupajyhu eneKTpOHCKH MUKPOCKOTI, CKEHUPajyhn eIeKTPOHCKH
MHUKPOCKOIT BUCOKE PE30JIyLje, TPAHCMUCHOHH €IeKTPOHCKH MUKpockoll, Y B/Buc
cnekTpodoTomerap, AnppakTorpaM UKc-3paka, PamMaHOB crieKTpoMeTap, MUKPOCKOIT aTOMCKHX CHIIa,
ypehaj 3a mepeme XonoBor edekTa, ypehaj 3a Meperme CTpYjHO-HAITOHCKE 3aBUCHOCTH

2.2 KBanurer nmojaraka u cTaHaapau

2.2.1. TpermaH HeqocTajyhux mojaraka

a) Jla mu Matpuia caapxu Henocrajyhe nogarke? He

AKO je oAroBOp J1a, OATOBOPHUTH Ha cieneha nuTama:
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a) Kounnku je 6poj Hemocrajyhux momaraka?

0) Jla i ce KOPUCHUKY MaTpHIle TperopyJyje 3aMmena Heqoctajyhux mogaraka? Jla He

B) AKO je 0JIroBOp J1a, HABECTU CYT'eCTH]€ 3a TPeTMaH 3aMeHe HeJocTajyhux mojjaraka

2.2.2. Ha koju Ha4Y¥H je KOHTPOJIKMCAH KBAIUTET mojataka? Onucatu

KBanurer momaraka je KOHTPOJIMCAH IPUMEHOM CTaHAAPAHUX IIpolielypa Beh pa3BujeHux v
J1aboparopujaMa y KojuMa Cy BpIIEHa MEPEmha

2.2.3. Ha xoju Ha4uH je u3BpIIeHa KOHTPOJIA YHOCA [T0/IaTaka y MaTpuIry?

KoHTpona yHoca Imojaraka y MaTpuIly j€ u3BeeHa nopehemeM 1o00ujeHuX HogaTaKka ca
JIUTEPATYPHUM IOAALIMMA

3. TpermaHn nogaraka u npateha fokymeHTanuja

3.1. TperMaH u gyBame MmojaTaKa

3.1.1. llooayu he 6umu denonosanu y ___Peno3uTopujyM TIOKTOPCKUX JAHCEpTaIMja Ha Y HUBEP3UTETY
y HoBowm Cany

3.1.2. URL adpeca

3.1.3. DOI

3.1.4. Jla nu he nodayu bumu y omeopeHom npucmyny?

a) Ja~
0) Jla, anu nocae embapea xoju he mpajamu 0o
8) He

Axo je 002060p He, Hasecmu pazioe

3.1.5. llooayu nehe bumu denonosanu y penozumopujym, aiu he oumu yyeanu.

Obpasnoodicerve
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3.2 Metanojany ¥ JOKyMEHTAIIWja ToiaTaka

3.2.1. Koju crannapn 3a meranoaatke he OuT mpuMermeH?

3.2.1. HaBectu MeTarnoaTke Ha OCHOBY KOjUX CY IOJIAIM JICTIOHOBAHH Y PEIIO3UTOPH]YM.

Ako je nompebHo, nasecmu memoode Koje ce Kopucme 3a npeyumarbe nooamaxa, aHaiumuyixe u
npoyeoypanne unghopmayuje, HUX080 KoOuparse, Oemasmste onuce 8apujadau, 3anuca umo.

3.3 Crpateruja u cTaHAapau 3a YyBamke MojjaTaka

3.3.1. Jlo xor nepuoza he moganu OWUTH YyBaHH y PEHO3UTOPU]jyMY?

3.3.2. Jla 1 he monanu 6uth nenonosanu mox mmdpom? Jla He

3.3.3. la 1 hie mmudpa 6utn goctymnHa oapeleHoMm kpyry uctpakusada? /la He

3.3.4. Jla 1 ce momany MOpajy YKIIOHHTH U3 OTBOPEHOT MPUCTYIIA TIOCTIE H3BECHOT BpeMeHa?
Jla He

O0pa3noxuTH

4. be30eqHOCT MoaTaKa M 3alITUTA MOBEP/LUBUX HHpoOpMAanja

OBaj onesbak MOPA OWTH MONyH-EH aKo BalllH MOAANM YKJbYYYjy JUYHE MOJAaTKe KOjU CE OTHOCE Ha
YUECHHKE y UCTPaKUBamY. 3a Jpyra HCTpakuBama Tpeda Takohe pasMOTPHUTH 3aIUTHTY U CUTYPHOCT
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nojiaTaka.
4.1 ®opmanHH CTaHAAPIHU 32 CUTYPHOCT HH(pOpMaIIHja/mogaTaKa

HcTpaknBaun Koju CIIPOBOJIC UCITUTHBAA C JBYMMA MOPajy Jia ce MPHUAPKaBajy 3aKOHA O 3aIITUTH
rmoJiaTaka o JUYHOCTH (hitps.//www.paragraf.rs/propisi/zakon_o_zastiti_podataka_o_licnosti.html) u
oarosapajyher HHCTUTYIIHOHATHOT KOJICKCa O aKaJeMCKOM HHTETPHUTETY.

4.1.2. Jla nu je uctpaxkuBame 0JJ0OPEHO 0] cTpaHe eTruke komucuje? Jla He

Axo je oaroop Jla, HaBeCTH JaTyM U HA3WB €TUYKE KOMICH]jE KOja je 0100priIa HCTPaKUBAHE

4.1.2. Jla i moaIy yKJbY4yjy JIHMYHE MOAATKE YYeCHUKA y ucTpaxuBamy? Jla He

AKO je 0JIroBOp J1a, HABEIUTE HA KOjU HAYUH CTE OCUTYPAJIU MOBEPJHUBOCT M CUTYPHOCT HH(OpMaIija
BE3aHUX 32 UCIIUTAHUKE:

a) IMTomary HECY y OTBOPEHOM NPUCTYITY
0) [lonmanu cy aHOHUMU3MpPaHU
1) Ocrano, HaBeCTH IITa

5. locTynHoOCT HogaTaKa

5.1. Hooayu he 6umu
a) jagHo ()ocmynﬂu_\/
0) 0OCMYNHU CAMO YCKOM KpYey Ucmpasicusaya y oopehenoj Hayunoj ooiacmu

y) 3ameopeHu

Axo cy nooayu 0ocmynnu camo YCKOM Kpy2y UCHPAdiCUeaid, Hagecmu oo Kojum YCio8uma Moy 0a ux
Kopucme.

Axo cy nooayu 0ocmynuu camo YCKOM Kpy2y UCMpaxicueayd, Hagecmu Ha KOju HAYUH MO2y
NPUCMynuUmu nooayuma:
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5.4. Hagecmu nuyenyy noo kojom he npuxynmenu nooayu bumu apxusuparu.

AyTOpPCTBO — HEKOMEPLIM]jAJTHO — 03 mpepane

6. Yiiore u o1roBOpHOCT

6.1. Hasecmu ume u npesume u mejn aopecy 81acHuxa (aymopa) nooamaxa

JoBana CraHojeB, jovana.stanojev(@biosense.rs

6.2. Hasecmu ume u npesume u mejn aopecy ocobe Koja 00picasa Mampuyy ¢ nooayuma

JoBana CraHojeB, jovana.stanojev(@biosense.rs

6.3. Hagecmu ume u npesume u mejn aopecy ocobde xoja omocyhyje nmpucmyn nodayuma opyeum
ucmpaxcueauuma

JoBana CraHojeB, jovana.stanojev(@biosense.rs
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