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Наслов докторске дисертације: Проучавање електронске структуре и састава површина 

вишекомпонентних полупроводника Cd(Zn)1–xMn(Fe)xTe1–y(Se,S)y 

Сажетак 

Познавање површинске структуре вишекомпонентних II–VI полупроводника и 

утицаја дуготрајног излагања ваздуху на њу значајно је у технолошком и научном смислу. 

Резултати добијени у овом раду омогућавају боље разумевање процеса на површини 

испитиваних система (оксидација, сегрегација и миграција елемената), који су уско повезани 

са њиховим површинским својствима. Метода фотоелектронске спектроскопије рендгенским 

зрачењем (XPS) је указала на различит састав испитиваних површина, одступање од 

стехиометријског састава, али и неуниформност састава по дубини узорака на бази CdTe и 

ZnTe. Због слабо израженог хемијског помераја линија Cd и Zn у XPS спектру, за 

одређивање хемијских веза које ови елементи граде, у Тези је успешно примењен нови 

приступ за моделовање Ожеових линија. Одступање од стехиометријског састава може бити 

последица површинске морфологије, те је овај утицај детаљно размотрен, али је пре свега 

последица неуниформности састава испитиваних површина по дубини. Површинске 

концентрације елемената добијене рутинским приступом квантитативној анализи XPS 

резултата (коришћењем фактора осетљивости) послужиле су за праћење њихове 

међузависности и једноставну процену површинског састава, а показано је и да постоји 

компетиција процеса оксидације и адсорпције угљоводоника на површини. Ипак, да би се 

одредио састав специфичне површинске структуре узорака, која није униформна по дубини 

те примена фактора осетљивости није могућа, у оквиру ове Тезе је развијен модел који 

полази од „првих принципа“. Применом модела, уз сазнања која је пружила опсежна анализа 

XPS и Ожеових спектара, утврђен је тачан састав узорака. Одређене су хемијске фазе 

присутне у свакој од уочене три површинске области – запреминска област, оксидни слој и 

слој нечистоћа, и процењена је дебљина површинских слојева узорака. 

Кључне речи: Вишекомпонентни II–VI полупроводници, површинска структура, оксидни 

слој, фотоелектронска спектроскопија рендгенским зрачењем (XPS), моделовање Ожеових 

линија, наелектрисавање површине, атомски фактори осетљивости, анализа неуниформне 

површинске структуре по дубини, морфологија површина, дебљина површинских слојева. 
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Title of doctoral dissertation: Investigation of the electronic structure and composition of the 

surfaces of multicomponent semiconductors Cd(Zn)1–xMn(Fe)xTe1–y(Se,S)y 

Abstract 

Understanding of the multicomponent II–VI semiconductors surface structure and influence 

of long term air exposure on it, is a very important question in both, scientific and technological 

manner. Results presented in this dissertation offers better insight into surface processes of 

investigated systems (oxydation, segregation and migration of elements), which are closely related 

to their surface properties. X–ray photoelectron spectroscopy (XPS) reveals different surface 

structures, variations in stoichiometry and in–depth non–uniform structure of examined samples 

based on CdTe and ZnTe. Due to poor chemical peak shifts of Cd and Zn lines in XPS spectrum, 

for chemical bond identification of these elements, the new approach for modeling Auger lines was 

successfully applied here. Deviation from stoichiometry composition can be a consequence of 

surface morphology and this influence was considered in detail, but is certainly attributed to non–

uniform structure of surfaces in depth. Relative concentrations of elements detected at the surfaces 

of investigated samples obtained using standard quantitative analysis approach in XPS (using 

atomic sensitivity factors) served to monitor their correlation and evaluation of surface structure. 

Furthermore, competiton of two surface processes, oxydation and hydrocarbons adsorption, is 

established. The model based on first principles is developed in this dissertation, in order to 

determine the specific surface structure of samples, where using of atomic sensitivity factors is not 

possible. Application of this model, followed by additional results provided by XPS and Auger 

spectrum analysis, enables determination of exact in–depth sample structures. Chemical bonds 

present in each of the three surface areas – bulk, oxide and contamination layer, were determined. 

Samples surface layers thicknesses were also evaluated. 

Key words: Multicomponent II–VI semiconductors, surface structure, surface oxidation, sample 

charging, X–ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), Auger lines modeling, atomic sensitivity 

factors (ASFs), in–depth structural analysis of non–uniform samples, surface morphology, surface 

layers thicknesses. 
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Увод 

Предмет испитивања у оквиру ове дисертације су материјали који припадају класи II–

VI полупроводника допираних прелазним металима. Концентрације примесних атома у овим 

системима су релативно мале, због чега се често зову и “разблажени“ магнетни 

полупроводници. Међу многобројним применама ових у научном и технолошком смислу 

значајних материјала, могу се посебно издвојити оне у области детекције зрачења, соларних 

ћелија и оптоелектроници. Хемијска и електронска површинска својства испитиваних 

материјала су уско повезана са великим бројем примена. На површинску структуру 

материјала могу, између осталог, снажно утицати врста и концентрација примеса, које у 

неким случајевима сегрегирају на површини или имају тенденцију мигрирања ка 

унутрашњости материјала [1], дуготрајно излагање ваздуху, оксидација. Бројне 

експерименталне и теоријске студије су посвећене површинама тернарних II–VI 

полупроводника [2], [3], док су површинска својства одговарајућих квартернарних система, 

укључујући ефекте изложености ваздуху, слабо испитана [4], [5]. Вишекомпонентни II–VI 

полупроводници имају значајно место у производњи детектора радијације и 

оптоелектронских уређаја, где је врло битан квалитет самог материјала, али и његова 

површинска структура [6]. Како би се функционална својства уређаја одржала у што дужем 

временском периоду потребно је установити оптималну комбинацију корака у циљу 

пасивизације површине полупроводничког материјала [7]–[9]. Тачан поступак који би дао 

жељене резултате још увек није недвосмислено установљен [10]–[13]. Са друге стране, 

независно од поступка припреме површине, функционалност детектора се може мењати 

током времена, што је такође био подстицај да се у овом раду испита утицај дуготрајног 

излагања ваздуху и амбијенталним условима на површине испитиваних узорака. Разумевање 

процеса формирања оксида, сазнања о њиховој структури и саставу, али и познавање 

дебљине слоја оксида, кључно је за постизање дуготрајне функционалне стабилности при 

раду уређаја. Ово питање је, због опречних резултата [7], [8], [14]–[16] и даље недовољно 

разјашњено, те су додатна сазнања у том смислу врло значајна. У овом раду је велика пажња 

посвећена управо одређивању састава оксидне фазе на површини узорака, што би могло 

значајно да допринесе разјашњењу механизма оксидације на површинама ових материјала. 

Сви резултати и закључци у овом раду проистекли су из вишегодишњег рада у оквиру 

Групе за локалне структуре и кластере Института за нуклеарне науке Винча и сарадње са 

колегама из Центра за физику и технолошка истраживања (CEFITEC) са Универзитета Нова 

у Лисабону (Nova de Lisboa). 

Циљ овог рада је детаљно испитивање сложене електронске и површинске структуре 

испитиваних узорака, ради бољег разумевања њихових површинских својстава и процеса 

који се одигравају на површини, током дуготрајног излагања ваздуху и амбијенталним 

условима. Као основна експериментална техника, која у том смислу пружа веома значајне 

информације, коришћена је фотоелектронска спектроскопија рендгенским зрачењем, а 

сазнања су допуњена и анализом Ожеових линија, рендгенском структурном анализом, 

микроскопијом атомских сила и масеном спектрометријом секундарних јона. Почетна 

претпоставка по којој су површине узорака униформне, је на основу промене површинског 

састава услед јонског распршивања површина узорака оповргнута, те услов униформности у 

опсегу информационе дубине технике није задовољен. Ово сазнање је указало на 

немогућност примене рутинског квантитативног приступа коришћењем Вагнерових фактора 

осетљивости, код узорака испитиваних у овом раду. Даљи ток испитивања је подразумевао 

излазак из стандардних оквира што је било пресудно за развој модела представљеног у овом 
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раду. Модел полази од „првих принципа“ и на релативно једноставан начин омогућава 

анализу узорака по дубини, не занемарујући при томе разлике у слабљењу сигнала при 

проласку кроз различите слојеве, што се при рутинском приступу не разматра. Јединствене 

могућности технике фотоелектронске спектроскопије уз употребу модела, омогућавају 

одређивање тачног састава, односно хемијских фаза присутних у свакој од три уочене 

различите површинске области и процену дебљина површинских слојева узорака. Утицај 

морфологије површине на измерени XPS сигнал је сагледан кроз зависност  информационе 

дубине од локалних нагиба, те је и овај важан фактор сада могуће узети у обзир при анализи, 

када се покаже да је тај утицај значајан. 

Упркос распрострањеној примени C–1s XPS линије као референтне, њен положај на 

енергијској оси веома често није поуздан. Додатно, током експерименталног рада је уочено 

присуство наелектрисавања површине испитиваних узорака, због чега је при идентификацији 

хемијских фаза у овој Тези акценат стављен управо на употребу релативних положаја 

спектралних линија и модификованог Ожеовог параметра. У циљу идентификације 

хемијских фаза које граде елементи Cd и Zn, код којих је хемијски померај слабо изражен, по 

први пут у овом раду је примењен нови приступ током фитовања Ожеових спектара. Ово је 

значајно и због тога што је пружило додатнe информацијe при одређивању хемијске фазе 

оксидног слоја на површини узорака. 

Праћење међузависности површинских концентрација елемената указује да је 

понашање површина испитиваних вишекомпонентних II–VI полупроводника, у складу са 

општим законитостима процеса адсорпције. У амбијенталним условима, површина је 

изложена различитим гасовима (као што су О2 и водена пара) који могу допринети 

образовању оксида. Такође је утврђена директна зависност између оксидације и адсорпције 

угљоводоника, два конкурентна процеса који се одвијају на површинама испитиваних 

узорака приликом излагања ваздуху. 

Теза је подељена у неколико целина. У првој глави су сагледана основна и 

површинска својства испитиваних материјала, представљене су најчешће коришћене методе 

синтезе и дате су актуелне области примене, са освртом на пожељна својства материјала.  

Тема друге главе је интеракција рендгенског зрачења са материјом и ефекти који се 

при томе јављају, а који се користе у различитим експерименталним методама. 

Као основна експериментална техника, коришћена при испитивању у овом раду, 

фотоелектронска спектроскопија рендгенским зрачењем је детаљно представљена у глави 

три. Посебно поглавље у оквиру ове главе је посвећено рутинском приступу квантитативној 

анализи, постојећим поступцима анализе по дубини, и приступу који је водио развоју модела 

у овом раду за потребе испитивања специфичне површинске структуре узорака. 

У главама четири и пет су дате коришћене експерименталне технике и представљени 

су експериментални резултати. 

Глава шест је посвећена дискусији и представља централно место у докторској 

дисертацији, где се након детаљне анализе XPS спектара, описују све установљене 

специфичности узорака које су успешно узете у обзир кроз развој модела за анализу састава 

из „првих принципа“. Најважнији допринос модела је могућност одређивања тачног састава 

узорака по дубини, односно састава сваке од три различите области и дебљине слојева 

оксида и органских нечистоћа. У закључку су сумарно приказани сви добијени резултати. 
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1. Полупроводнички материјали 

Поуздано се може рећи да је откриће различитих својстава и могућности примене 

полупроводничких материјала [17] довело до веома значајне прекретнице у науци, а затим и 

у покретачкој сили научних испитивања, технологији. Због тога, примене полупроводника од 

момента њиховог открића до данашњег дана имају тенденцију сталног раста [18], [19], тако 

да су се са елементарних полупроводника (као што су силицијум и германијум) прошириле и 

на бинарна, тернарна и вишекомпонентна полупроводничка једињења. 

Теорија енергијских зона [20] значајно је утицала на физику чврстог стања и 

омогућила квалитативно и квантитативно разумевање својстава полупроводника засновано 

на проучавању енергијских стања електрона у кристалној решетки. Ова теорија се обично 

заснива на једноелектронској апроксимацији, у оквиру које се електрон посматра унутар 

поља потенцијала свих атома у систему [17]. Електронска стања изолованог атома и кристала 

се разликују јер у кристалној решетки, која садржи око 10
22

 cm
–3

 атома, долази до цепања 

атомских нивоа, на већи број нивоа са енергијама које су померене у односу на атомске, што 

доводи до формирања енергијских зона. Карактеристике формираних зона тако зависе од 

врсте и јачине хемијских веза између атома и њиховог распореда у кристалној решетки [21], 

а својства полупроводника зависе и од структуре и од броја валентних електрона по 

примитивној ћелији. 

У валентној зони полупроводника, на апсолутној нули, су сва стања попуњена и она 

представља највишу попуњену енергијску зону полупроводника. Прва наредна енергијска 

зона, која је уједно и најнижа непопуњена зона, је проводна зона. Услед пораста температуре 

електрони се ексцитују из валентне у проводну зону, где постају покретни. Ове две зоне су 

раздвојене енергијским опсегом који се обично назива енергијски процеп, Еg (или забрањена 

зона) у коме нема стања која електрони могу да заузму [21]. Прорачуни кондензованих 

система су крајње сложени, јер је концентрација електрона у њима реда величине 10
23

 cm
–3

. 

Они су типичан пример тзв. вишечестичног проблема, за који је немогуће добити тачно 

решење, због чега се у прорачуне уводе различите апроксимације, као што је горе поменута 

једноелектронска. 

На основу специфичне електричне отпорности (проводности), материјали се обично 

деле на: изолаторе (σ < 10
–10

 Ωcm), проводнике (σ > 10
4
 Ωcm) и полупроводнике (10

–

9
 < σ < 10

3
 Ωcm) [17]. Једно од важних својстава полупроводника је изразита зависност 

њихове специфичне електричне проводности од концентрације и врсте примесних атома који 

стварају тзв. примесне енергијске нивое у полупроводнику и на тај начин битно мењају 

њихова својства. Због тога се примесе наменски додају материјалу (процес познат као 

допирање), при чему се добијају примесни полупроводници. Примесе чије присуство у 

материјалу није пожељно, називају се нечистоће. Поменута подела материјала може да се 

повеже и са ширином енергијског процепа. Код проводника ова зона не постоји, а код 

изолатора је она веома широка. Релативно мали енергијски процеп (Eg ≤ 3.5 eV) обично се 

узима као карактеристика полупроводника, јер омогућава да се променом спољашњих услова 

(температура, присуство поља итд.) или додавањем примеса утиче на њихову проводност 

(табела 1.1). Битна разлика између проводника и полупроводника се огледа и у томе што је 

природа проводности класичних проводника искључиво електронска, док код 

полупроводника у провођењу, осим електрона могу да учествују и шупљине. 

Полупроводници се могу разликовати и по зависности енергије зона од таласног вектора, 

𝐸(𝑘)⃗⃗⃗⃗ , на основу које енергијски процеп може бити директан или индиректан. Код 

полупроводника са директним енергијским процепом електрон са врха валентне зоне може 
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услед апсорпције фотона прећи на дно проводне зоне, без промене импулса (таласног 

вектора), док је у случају материјала са индиректним енергијским процепом за овај прелаз 

потребна промена импулса и учешће фонона, због чега су ови прелази мање вероватни. 

Основни разлог великог интересовања за примесне полупроводнике је управо 

могућност контроле величине енергијског процепа, чиме се утиче на проводљивост и 

спектралну област у којој ће се материјал користити нпр. за израду оптоелектронских 

елемената. Оптоелектронски елементи могу оптички сигнал претварати у електрични 

(фотодиода, фототранзистор, фотоотпорник) или обрнуто (LED, LD) [22]. Пожељно је да се 

за израду оптоелектронских елемената користе полупроводници са директним енергијским 

процепом као што је галијум арсенид, док за транзисторе и друге елементе интегрисаних 

кола могу да се користе и полупроводници са индиректним енергијским процепом, као што 

је силицијум. Допирањем се такође може утицати и на параметре решетке, што је значајно 

када је за примену одређеног уређаја важно да се подесе структурни параметри активног 

филма и супстрата. 
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1.1 Класификација полупроводника 

Већина полупроводника у практичној употреби је неорганског порекла и они су веома 

детаљно проучавани. Тек последњих двадесетак година органски полупроводници добијају 

на значају, а проучавање њихових својстава и могућности примене је једна од научних 

области која се најбрже развија у свету. Један од начина класификације неорганских 

полупроводника је на основу периодног система елемената (слика 1.1), и тада они могу бити 

елементарни или полупроводничка једињења. Велика већина и елементарних 

полупроводника, и полупроводничких једињења, има кристалну структуру [4]. 

Полупроводничке легуре могу да се добију комбиновањем и сједињавањем 

полупроводничких елемената и једињења. Постоје и аморфни полупроводници, а највише 

проучаван и коришћен је аморфни хидрогенизовани силицијум a–Si:H. Проблем који се 

јавља код аморфних полупроводника је одсуство периодичне кристалне структуре што 

доводи до формирања стања око врха валентне и дна проводне зоне (тзв. репови зона), која 

се понашају као клопке за носиоце наелектрисања. Циљ додавања водоника јесте управо 

пасивизација ових стања [18], [23]. 

 

 

Слика 1.1. Сликовити приказ класификације полупроводничких једињења помоћу периодног 

система елемената. 

 

Елементарни полупроводници IV групе периодног система елемената C, Si, Ge и Sn 

кристалишу по дијамантској структури, али им се проводљивост веома разликује. Међу 

њима су силицијум и германијум типични полупроводници, а њихова примена у микро– и 

оптоелектроници је веома раширена и битна. Легура Si и Ge је полупроводник код ког је, 

захваљујући германијуму, постало могуће утицати на ширину енергијског процепа и такође 

има дијамантску структуру [18]. 

Елементарним полупроводницима VI групе припадају селен и телур са 

карактеристичном тригоналном ланчаном структуром. У комбинацији са одговарајућим 

елементима, они могу да граде и аморфне полупроводнике [18]. 

Полупроводници типа III–V су једињења елемената треће и пете групе периодног 

система елемената и сви имају сфалеритну структуру, осим нитрида који су стабилни у 

вурцитној структури (хексагонална структура, врло слична цинк сулфидној) [24]. Неки од 

нитрида као што су BN и GaN могу као метастабилна једињења да постоје и у сфалеритној 
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структури. III–V једињења су нашла широку примену у оптоелектроници за израду 

фотоемитујућих (LED) и ласерских диода [18]. У скорије време интензивно се испитују 

дводимензионалне (2D) структуре засноване на хетеро–спојевима графена и 2D–TMDCh 

(Transition metal di–chalcogens) као што су MoSe2, MoS2, WS2, WSe2 итд, на подлози од 

хексагоналног BN (hBN) [25]. 

Полупроводницима типа II–VI припадају ZnS, ZnSe, ZnTe, CdTe, HgSe и HgTe са 

сфалеритном структуром и CdS, CdSe и MgTe који имају вурцитну структуру [24]. Већина 

ових једињења може под одређеним условима да формира метастабилну фазу и по другој од 

две поменуте структуре, док су у случају ZnS обе структуре стабилне. Од полупроводничких 

легура из ове класе једињења стандардну примену има (Hg,Cd)Te као детектор зрачења у 

средњој инфрацрвеној области електромагнетног спектра, CdTe као детектор нуклеарног 

зрачења и у соларним ћелијама, као и различите Cd(Zn)Te(Se,S) комбинације које се користе 

у LED и ласерским диодама, а CdS и CdSe наночестице у колоидним растворима који служе 

за израду LED и соларних ћелија [18]. 

Полупроводници типа IV–VI са структуром камене соли (NaCl) међу којима су PbS, 

PbSe, PbTe и SnTe претежно се користе као извори и детектори IC зрачења [26]. 

 

Табела 1.1. Вредности енергијског процепа неких полупроводничких материјала на 

температури од 300 К [17]. 

Материјал Si Ge GaN ZnS ZnSe ZnTe GaAs 

Eg [eV] 1.11 0.66 3.3 3.56 2.67 2.39 1.43 

Материјал CdTe HgTe CdS CdSe PbS PbSe PbTe 

Eg [eV] 1.43 0 2.5 1.74 0.37 0.23 0.3 
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1.2 Методе синтезе полупроводничких материјала 

Кристализација је најважнији процес који се одвија при добијању чврстих супстанци у 

чистом облику. Механизам кристализације карактеришу три основна корака: достизање 

презасићености, нуклеација (најважнији корак који знатно утиче на каснији раст кристала) и 

раст кристала. Нуклеација и раст кристала се могу одвијати из растопа, раствора, гасовите 

фазе као и из чврстог раствора. Фазе процеса кристализације се могу описати помоћу 

различитих теоријских приступа. Кристализација започиње нуклеацијом која може бити 

хетерогена ако се одиграва на честицама нечистоћа или другим несавршеностима, или 

хомогена ако се клице кристализације стварају спонтано. Процес се наставља растом и(или) 

стапањем различитих нуклеуса, а завршава формирањем кристала. Енталпија формирања 

CdTe из елемената, ΔH, се креће од –101.81 до –125.54 kJ, а Гибсова (Gibbs) слободна 

енергија, ΔG, од –99.56 до –94.40 kJ. Ове граничне вредности су израчунате за опсег 

температура од 0 до 450 °C, што је температура блиска тачки топљења телура [4]. У пракси 

се дешава да, упркос негативној вредности Гибсове слободне енергије, не дође до спонтаног 

тока реакције, па је услов ΔG < 0 потребан, али не и довољан за кристализацију. Енергија 

потребна за почетак кристализације може бити доведена систему у виду топлотне, механичке 

или електромагнетне енергије, а пошто је реакција нуклеације егзотермног карактера 

(каталитичка), њен ток је након овога тешко контролисати. Количина енергије потребна за 

почетак реакције зависи од великог броја параметара, тако да ју је тешко предвидети 

теоријски. Управо су одређивање почетне енергије и контрола реакције две основне 

потешкоће при синтези материјала. За разлику од нуклеације, процес раста кристала се 

обично може добро описати теоријски [27]. 

У току процеса раста кристала, у кристалној решетки се могу формирати различити 

тачкасти, линијски, површински или запремински дефекти. Сопствени тачкасти дефекти 

кристалне решетке су ваканције (шупљине) и интерстиције. Ваканције су места на којима у 

решетки недостају атоми, док су интерстиције дефекти који се јављају смештањем атома на 

положаје између атома који су у кристалној решетки правилно распоређени. Енергија 

потребна за формирање ваканција је обично два до четири пута мања него енергија потребна 

за формирање интерстиција, тако да се у металима, у топлотној равнотежи, концентрација 

интерстиција може занемарити у односу на концентрацију ваканција [18]. 

Квалитет добијеног материјала у великој мери зависи од квалитета полазних 

компонената, као и од изабране методе синтезе. Једна од подела метода синтезе је према 

агрегатном стању из којег се кристализација одвија. По том основу разликујемо синтезу из 

растопа, синтезу из раствора, синтезу из гасовите фазе (сублимацијом или хемијским 

напаравањем) и синтезу из чврсте фазе. Различите методе синтезе су детаљно описане у 

литератури [4], [18], а свака од њих има своје предности и недостатке. 

1.2.1 Епитаксијалне технике синтезе 

Као и већина других, широкозонски полупроводници типа II–VI (слика 1.4) се често 

користе у облику танких филмова, који се углавном добијају епитаксијалним растом. 

Епитаксија је процес оријентисаног раста слоја, чија кристална структура задржава 

структуру подлоге. Она се може одвијати из течне фазе (Liquid–Phase Epitaxy) и из парне 

фазе (Vapor–Phase Epitaxy). 

Осим стандардне епитаксије из парне фазе, често се користе и епитаксија са врућим 

зидовима (Hot–Wall Epitaxy), метало–органска депозиција из гасне фазе (Metal–Organic 

Chemical Vapor Deposition), епитаксија молекулским снопом (Molecular–Beam Epitaxy), 
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метало–органска епитаксија молекулским снопом (Metal–Organic Molecular–Beam Epitaxy) и 

епитаксија атомског слоја (Atomic–Layer Epitaxy). Свака од метода има своје предности и 

мане, а која ће се од њих користити зависи од материјала који се синтетише и жељених 

својстава танког филма који се синтетише [28]. 

Стандардна епитаксија из парне фазе се веома често користи за епитаксијални раст 

филмова широкозонских полупроводника типа II–VI, због тога што је парцијални притисак 

градивних елемената релативно висок. Шема уређаја који се користи при овој врсти синтезе 

је приказана на слици 1.2. Танки филмови се формирају депозицијом атома из гасовите фазе, 

а на основу механизма по коме се процес одвија, разликују се хемијска и физичка 

депозиција. Преко параметара, као што су температура, притисак и брзина протока носећег 

гаса може да се утиче на састав и кристаличност материјала [18]. 

 

 

Слика 1.2. Шематски приказ уређаја за стандардну епитаксију из парне фазе. 

 

Епитаксија у пећи са врућим зидовима се одвија при контролисаном температурском 

градијенту у области између извора и подлоге за напаравање (често и температура подлоге 

може да се контролише) чиме се контролише брзина којом атоми стижу на подлогу и услови 

раста филма на њој. Она има низ предности у односу на остале поменуте методе 

епитаксијалног раста из гасовите фазе: релативно је једноставна и јефтина, не захтева ултра–

високи вакуум (од 10
–6

 до 10
–10

 Pa), омогућава добијање филмова са високим степеном 

кристаличности, а стехиометрија се може контролисати током раста слојева [18]. 

Епитаксија молекулским снопом је метода која омогућава синтезу веома чистих 

висококвалитетних полупроводничких једињења. У основи се ради о напаравању у условима 

ултра–високог вакуума, које укључује реакцију термализованих молекула са 

монокристалном подлогом, загрејаном до температуре која омогућава епитаксијални раст 

хомогеног и квалитетног филма [29]. 

Епитаксија атомског слоја је метода депозиције из гасовитог стања којa је специфичнa 

по томе што омогућава прецизну контролу дебљине филма и прекид адсорпције након 

формирања атомског монослоја [18]. 
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1.2.2 Синтеза кристала 

Растом из течне, чврсте или гасовите фазе могу се добити кристали, као што је 

кристал CdTe приказан на слици 1.3. Квалитетни кристали су веома значајни за многе 

примене у електронским уређајима (интегрисана кола, детектори зрачења, соларне ћелије). 

Опсежним испитивањима и дугогодишњом праксом су постигнута значајна побољшања 

униформности својстава, термалне стабилности, репродуктивности, контроле нечистоћа и 

примеса приликом добијања кристала [4], [18], [29], [30]. 

 

 
 

Слика 1.3. Кристал кадмијум телурида [31]. 

 

Синтеза из раствора је поступак синтезе, који омогућава да се стехиометријске 

количине елемената неопходних за синтезу мешају на једноставан начин. Осим што је 

једноставна, она се показала као врло погодна и за превазилажење тешкоћа које прате неке 

друге процесе синтезе, као што је нежељено уношење нечистоћа код метода које захтевају 

високе температуре. Међутим, током синтезе из раствора се може десити да услед високе 

вредности топлоте неке од реакција дође до изненадног пораста температуре и притиска и 

знатног прегревања система [4]. 

Хидротермална синтеза је метода синтезе која користи водене растворе соли 

одговарајућих компоненти. Она се показала као веома добра за синтезу неких 

нискотемпературских фаза. Пошто се синтеза одвија у затвореном систему, лако је остварити 

жељене услове и контролисати оксидацију. За синтезу масивних кристала често се користи и 

метода рекристализације [4]. 

Методе синтезе из гасовите фазе омогућавају превазилажење неких ограничења која 

се јављају при синтези из раствора и омогућава прецизнију контролу стехиометрије. 

Хемијски транспорт гаса (Chemical Vapor Transport) и физички транспорт гаса (Physical 

Vapor Transport) су методе раста кристала из гасовите фазе које се обично одвијају на нижим 

температурама, што омогућава да се избегну евентуални фазни прелази и уношење 

нежељених примеса. Подела на ове две категорије потиче од тога што транспорт гаса кроз 

ампулу може бити заснован на хемијским или физичким принципима [18]. 

Метода “путујућег грејача“ (Traveling Heater Method) је једна варијанта синтезе из 

раствора која се често користи при синтези бинарних и тернарних полупроводничких 

једињења (CdTe, CdZnTe). Током овог релативно једноставног поступка, полазни 

поликристални материјал се постепено раствара (што се постиже одговарајућим градијентом 

температуре), почевши од области уз монокристалну клицу, па се истопљена зона помера 

(„путује“) одговарајућом брзином која омогућава раст монокристала [18]. 
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Слика 1.4. Преглед метода синтезе које се најчешће користе код полупроводника типа II–

VI. 

 

Бриџманова метода и метода градијентног замрзавања припадају синтези из растопа 

која се успешно користи за добијање монокристала и поликристала. Метода Чохралског је 

такође синтеза из растопа и једна је од најраспрострањенијих метода за добијање кристалних 

полупроводничких материјала (поготово Si, али и GaAs и InP). Међутим метода Чохралског 

се ретко користи за синтезу полупроводника типа II–VI због већ поменутог високог напона 

паре и изражене корозивности елемената који граде ова једињења. 

Бриџманова метода је типичан пример синтезе из растопа. Код ове методе се растоп 

формира у ампули и креће споро кроз пећ конструисану тако да обезбеђује одговарајући 

температурски градијент, а до кристализације долази у области у којој је температура блиска 

тачки топљења материјала. Бриџманова метода се доста често користи за синтезу 

полупроводника типа II–VI као што су CdTe, ZnTe и ZnSe, првенствено због једноставности 

апаратуре и поступка синтезе, али и због могућности добијања монокристала жељене 

величине и квалитета. Зависно од тога да ли се користи вертикална или хоризонтална пећ, 

Бриџманова метода може да буде хоризонтална и вертикална [29]. 

Метода градијентног замрзавања је заснован на истом принципу као Бриџманова, али 

су у овом случају ампула и пећ стационарни, а температура се постепено смањује, уз 

одржавање константног температурског градијента. Одступање од стехиометрије у растопу 

је неизбежно, али је пожељно контролисати је током раста кристала, јер она значајно утиче 

на структурна и друга својства кристала полупроводничких једињења [32]. 

1.2.2.а Вертикална Бриџманова метода синтезе 

За синтезу кристала Cd(1–x)MxTe (M=Mn, Fe, Ni) високе чистоће најчешће се користи 

вертикална Бриџманова метода. Растворљивост прелазних метала у CdTe је доста мала и да 

би се очувала сфалеритна структура обично је потребно да удео прелазног метала, x, буде 

мањи од 0.1 [4]. На слици 1.5 је приказана основна шема апаратуре за синтезу Cd1–xZnxTe 

двостепеном методом Бриџмана при високом притиску [33]. Синтеза се врши у атмосфери 

инертног гаса, најчешће аргона, при притисцима између 1 и 15 MPa, да би се ограничило 

испаравање компонената са високим напоном паре, пре свега Cd. Потпуно спречавање 

континуираног губитка лако испарљивог Cd у току процеса синтезе није могуће, због чега 

растоп током времена постаје обогаћен телуром. Посебна пажња се посвећује избору 

материјала ампуле да би се избегла непожељна контаминација растопа. Пошто кварц од кога 
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се обично прави ампула може бити извор кисеоника, он се превлачи слојем угљеника, или се 

за израду ампуле користи порозни угљеник. 

 

 

Поступку синтезе Cd1–xZnxTe претходи синтеза CdTe (на 1100 °C) и ZnTe (на 980 °C) 

из чистих елемената у стехиометријском односу, а затим се добијена једињења пречишћавају 

и млевењем преводе у прах. Током првог ступња синтезе кристал Cd1–xZnxTe расте при 

притиску аргона од 5 MPa, уз брзину извлачења ампуле са растопом од 15 до 20 mm/h. Током 

другог ступња притисак аргона се креће између 2 и 8 MPa, брзина извлачења ампуле је од 1 

до 6 mm/h, а брзина раста кристала је процењена на око 3 mm/h. На овај начин се добија 

поликристални материјал Cd1–xZnxTe са честицама величине од 10 до 200 mm
3
. Уочено је да 

смањење брзине извлачења ампуле доводи до формирања крупних монокристалних блокова, 

док притисак аргона утиче на униформност састава, тако да је код узорака добијених на 

притиску мањем од 6 MPa знатно израженија нехомогеност састава материјала. Након 

синтезе, узорак се наизменично загрева (750–900 °C) и хлади различитом брзином, чиме се 

хомогенизује структура и остварује равномерна расподела различитих својстава кроз читаву 

запремину узорка. Узорци припремани директним мешањем елементарних компонената 

имају проводност n–типа, док су узорци добијени овде описаним поступком, са међукораком 

у ком се синтетишу CdTe и ZnTe, полупроводници p–типа. На овај начин је потврђен изразит 

утицај поступка синтезе на својства добијеног материјала [30]. 

Бриџманова метода синтезе коришћена је и при добијању узорака који се испитују у 

овој Тези [34]. Као полазне супстанце при синтези су коришћена одговарајућа бинарна 

једињења CdTe, ZnTe, CdS, CdSe, ZnSe, MnTe и FeTe. Њихове тачно одређене 

стехиометријске мешавине са концентарцијом катјонских примеса у интервалу 0 ˂ x ˂ 0.15 и 

анјонских примеса 0 ˂ y ˂ 0.11, су загреване у ампули до температуре од 1150 °C у току 24 h 

како би се у потпуности истопиле. Ампула се креће кроз пећ брзином од 1.5 mm/h, а 

градијент температуре у области раста кристала је ~ 20 °C/cm. Када врх ампуле достигне 

температуру испод 80 °C раст кристала је завршен. Након овога кристали се секу на дебљину 

од ~ 1 mm и механички полирају, а затим се секу на комаде димензија 10 mm x 1.5 mm x 

0.8 mm. 

  

Слика 1.5. Шема апаратуре 

за синтезу вертикалном 

Бриџмановом методом. 
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1.3 Основна својства полупроводника типа II–VI допираних прелазним 

металима 

Широкозонски полупроводници типа II–VI су врло значајни материјали са широком 

применом. Полумагнетним полупроводницима се обично називају класични полупроводници 

допирани прелазним металима, чији атоми (Mn, Fe…), поседују магнетне моменте. Пошто су 

концентрације примесних атома релативно мале, ови системи се често зову и “разблажени“ 

магнетни полупроводници, што не мора да се односи и на карактеристике магнетне 

интеракције у њима. Због својих интересантних оптичких, магнетних и електронских 

својстава, CdTe допиран прелазним металима се већ пет деценија изучава као врло значајан 

II–VI полумагнетни полупроводник. На атмосферском притиску CdTe кристалише по кубној 

сфалеритној (цинк сулфидној или цинк бленде) структури са просторном групом 𝐹4̅3𝑚 (Td
2
). 

Ову структуру чине две површински центриране кубне решетке које су измештене једна у 

односу на другу за четвртину вредности главне дијагонале, а сваки атом се налази у 

тетраедарском окружењу четири атома друге врсте на растојањима од 
√3

4
𝑎 (слика 1.6). 

Вредност параметра решетке 𝑎 јако зависи од стехиометрије, а вредност која се сматра 

стандардном за CdTe на собној температури износи 6.481 Å. 

 

 

Слика 1.6. Јединична ћелија сфалеритне (лево) и вурцитне кристалне структуре (десно); 

црвеном бојом су означени атоми Cd, а белом атоми Te [35]. 

 

Хемијска веза између кадмијума, елемента IIб групе периодног система елемената, и 

телура, који припада VIа групи, има мешовити јонско–ковалентни карактер. Јонски карактер 

везе је израженији него код III–V једињења због знатно веће разлике електронегативности 

елемената VIа и IIб групе, што утиче на просторну расподелу густине наелектрисања 

приказану на слици 1.7. Изражен јонски карактер везе доводи до јаче интеракције валентних 

електрона и атома кристалне решетке, због чега је енергијски процеп код ових једињења 

шири него код полупроводника са чистом ковалентном везом приближно исте моларне масе. 

Ово утиче на физичка својства CdTe, али и на раст кристала, јер израженији јонски карактер 

везе доводи до више температуре топљења, Tm, и ниже топлотне проводљивости. Топлотна 

проводљивост CdTe је релативно ниска и износи 55 mWcm
–1

K
–1

, што отежава контролу 
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границе између чврсте и течне фазе, у случају синтезе из растопа и раста из гасовите фазе 

[27]. 

 

 

 

Слика 1.7. Расподела густине валентних електрона у CdTe у кристалографској равни (110) 

израчуната ab initio методом у програмском пакету WIEN2k [36], [37]. 

 

Такође се показало, да са порастом јонског карактера везе опада енергија формирања 

ваканција, које су један од основних структурних дефеката код полупроводничких једињења. 

Мада структурни дефекти материјала не мењају знатно стехиометрију, они имају снажан 

утицај на електрична, оптичка и транспортна својства кадмијум телурида. Код једињења са 

мешовитом хемијском везом са израженим јонским карактером, као што су системи 

Cd(Zn)Te(Se,S) постоји и могућност кристализације по хексагоналној вурцитној структури 

[38]. 

Прецизно познавање фазног дијаграма кадмијум телурида у зависности од притиска, 

температуре и састава, је од суштинског значаја за контролу раста кристала. Утицај укупног 

притиска на границу фаза је занемарив за притиске до неколико бара, због чега је дијаграм 

температура–састав применљив у широком опсегу услова. Чист CdTe стехиометријског 

састава (Cd:Te=1:1) има тачку топљења на 1092 °C, али чак и мала одступања од 

стехиометрије доводе до истовремене појаве чврсте и течне фазе, која може бити богата Cd, 

или Te, у зависности од састава. У области веће концентрације Cd, солидус крива испод које 

постоји само чврста фаза, је на 322 °C, а у области веће концентрације Te на 450 °C, у складу 

са тачкама топљења ових елемената. Фазни дијаграм приказан на слици 1.8, указује да је 

могућ раст кристала комбиновањем компоненти у широком опсегу концентрација [39]. 
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Слика 1.8. Фазни дијаграм температура–састав кадмијум телурида. Преузето уз дозволу 

издавача Elsevier–оригинално дело аутора [39]. 

 

CdTe је полупроводник са директним енергијским процепом ширине од око 1.6 eV на 

врло ниским температурама, а на собној температури његова ширина је око 1.45 eV (табела 

1.1). Зонска структура CdTe је испитивана различитим нумеричким (теорија функционала 

густине наелектрисања, метода псеудопотенцијала итд.) и експерименталним методама, и 

добро је позната. Ширина енергијског процепа CdTe зависи од температуре, и до 1000 K та 

зависност може да се прикаже изразом [40]: 

 
 160T

T
105.91171.5860TE

2
4

g


                                 (1.1) 

Мерења у условима изотермалне компресије су омогућила добијање општијег израза, који 

узима у обзир и зависност од спољашњег притиска [41]: 

 
60.28T

T
103.7630.070p1.606pT,E

2
4

g


 
                 (1.2) 

Заменом атома Cd различитим примесним атомима, као што су Zn, Mn, Cr итд. 

ширина енергијског процепа CdTe на собној температури се може мењати у интервалу од 0 

do 2.5 eV. Могућност утицаја на физичка, електронска, оптичка и магнетна својства 

материјала се знатно повећава код вишекомпонентних (кватернарних) система заснованих на 

CdTe, код којих се и део Te атома замењује са атомима S или Se. 

Утицај састава на величину константе решетке је проучаван у многим сложеним 

полупроводничким системима [42]–[44], а у случају Cd1–xMnxTe уочено је да константа 

решетке опада са концентрацијом Mn, x. У исто време, ширина енергијског процепа, Eg, 

расте од 1.6 eV код чистог CdTe до 2.1 eV за вредност x = 0.5. Иако је ZnS структура Cd1–

xMnxTe стабилна до x ≤ 0.77 [42], раст концентрације Mn изнад x = 0.5 не утиче на Eg [43]. 

Ово атипично понашање Cd1–xMnxTe у поређењу са другим II–VI и III–V једињењима се 

обично објашњава утицајем манганових 3d стања на енергијску структуру једињења који се 

још увек изучава [45], [46]. Постоји и мишљење да 3d стања Mn под утицајем изменске 
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интеракције формирају две зоне у зонској структури CdMnTe. Једна од њих је потпуно 

попуњена зона унутар валентне зоне материјала са спиновима оријентисаним на горе, spin–

up зона, а друга је непопуњена зона са спиновима оријентисаним на доле, spin–down, у 

проводној зони. Spin–up зона се налази у интервалу од –0.8 eV [47] до –6 eV [48] испод врха 

валентне зоне, док је spin–down зона смештена у интервалу од 2.9 eV до 4.5 eV изнад врха 

валентне зоне [49], [50]. Зна се да у Cd1–xMnxTe долази до хибридизације p стања Te са d 

стањима Mn, али степен хибридизације и њен утицај на положај 3d стања Mn, још увек није у 

потпуности разјашњен. Према неким ауторима долази до померања попуњених 3d стања Mn 

ка нижим вредностима енергије [51], а са друге стране постоји становиште по коме се 

положај ових стања на енергијској скали не мења [49]. Када је реч о непопуњеним стањима 

Mn у проводној зони, опште је мишљење да њихов положај и структура зависи од 

концентрације Mn. 

Утицај састава на својства кватернарних система [52]–[56], који осим прелазног 

метала као катјонске примесе садрже и додатни анјон, још је већи, тако да је потребно 

водити рачуна да се одржи стабилност сфалеритне кристалне структуре. Зависно од 

концентрације различитих компоненти, кватернарна једињења могу имати различите 

кристалне структуре, што се види на фазном дијаграму приказаном на слици 1.9 [55]. Њихова 

зонска структура је знатно мање позната него она тернарних система и сматра се да је код 

њих утицај локалне структуре и хибридизације већи него код тернарних. Својства 

кватернарних система са два анјона, као што је Cd1–xMnxTe1–ySey, могу се разматрати у 

односу на својства одговарајућих, добро изучених тернарних једињења, попут CdMnTe и 

CdFeTe. Иако Cd1–xMnxTe кристалише по сфалеритној структури до концентрација x < 0.77, 

ова структура се код Cd1–xMnxTe1–ySey јавља само у ограниченом опсегу концентрација x и y 

испод 20%, а код Cd1–xFexTe1–ySey, сфалеритна структура се нарушава већ при 

концентрацијама гвожђа већим од 5%. 

У систему Cd1–xMnxTe1–ySey положај атома Cd и Mn у односу на подрешетку Te може 

бити двојак. Растојања најближих суседа Cd–Te и Mn–Te се битно разликују и врло слабо 

зависе од концентрације мангана, због чега у овом кватернарном једињењу постоји већа 

тенденција грађења парова Cd–Te и Mn–Se у односу на парове Cd–Se и Mn–Te. Слично 

понашање је уочено и у једињењу Cd1–xFexTe1–ySey, у коме се константа решетке, као и нека 

хемијска и магнетна својства материјала, мењају линеарно са порастом концентрације Fe. 

Иако Fe заузима положаје Cd, растојања између атома Cd–Te и Fe–Te су различита, што 

утиче на електронску структуру валентне зоне једињења [57]. 

Магнетна својства полумагнетних полупроводника јако зависе од локалне и 

електронске структуре око магнетног јона, и зато је од велике важности да се те структуре 

прецизно одреде. Локална структура у околини магнетне примесе, зависи од кристалне 

структуре, састава једињења и температуре, и суштински одређује положај, наелектрисање и 

интеракцију примеса са основним материјалом. Познато је да неки магнетни јони показују 

склоност ка смештању на одређене кристалографске положаје и у одговарајућа кристална 

окружења, а претпоставља се да се неки од њих јављају и у стањима са мешаном валенцом 

[58]. Полупроводници којима се додају магнетни јони 3d прелазних метала испољавају 

различите магнетне ефекте, као што је феромагнетно уређење, нискотемпературски фазни 

прелаз у спинско стакло [59], прелаз метал–изолатор под утицајем магнетног поља [60] итд. 

Појава фазе спинског стакла, која се доводи у везу са флуктуирајућом расподелом магнетних 

момената локализованих на примесама 3d прелазних метала, уочена је и у једињењу Cd1–

xMnxTe1–ySey на ниским температурама [55]. Остали поменути ефекти углавном се могу 

објаснити изменском интеракцијом магнетног момента прелазног метала и sp стања основног 

материјала. 
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Слика 1.9. Фазни дијаграм мешаних кристала двокомпонентних једињења са различитим 

кристалним фазама у зависности од концентрације појединачних компоненти. Преузето уз 

дозволу издавача Elsevier–оригинално дело аутора [55]. 

 

1.3.1 Примене полумагнетних полупроводника типа Cd,Zn(Mn,Fe)Te(Se,S)  

Потенцијалне примене Cd,Zn(Mn,Fe)Te(Se,S) система, који су тема овог рада, су 

многобројне, посебно у области нуклеарних детектора и соларних ћелија. Могућност утицаја 

на константу решетке и величину енергијског процепа (Eg) их чини интересантним и за 

израду квантних јама, суперрешетки и других структура чији је рад заснован на управљању 

ширином енергијског процепа. 

У области детекције X и γ зрачења, ови материјали омогућавају високу енергијску и 

временску резолуцију и ефикасност. Четири механизма која пресудно утичу на интеракцију 

електромагнетног зрачења са материјалом су: еластично расејање, фотоелектрични ефекат, 

Комптоново расејање и стварање парова електрон–шупљина [61]. Фотоелектрични ефекат је 

механизам при ком се целокупна енергија упадног фотона предаје електрону атома у 

материјалу. Овако побуђен фотоелектрон затим губи своју кинетичку енергију у интеракцији 

са околином, између осталог, ствараjући парове електрон–шупљина. Тако створено 

наелектрисање се детектује помоћу спољашњег напона доведеног на детектор, помоћу кога 

се добија хистограм интензитета струјних импулса који могу да се корелишу са енергијама 

упадног зрачења. Да би полупроводнички материјал, који се користи за израду детектора, 

могао да обезбеди добру спектралну (енергијску) резолуцију и високу ефикасност детекције, 

потребно је да има [61]: 

 Високу вредност атомског броја градивних елемената, Z, што обезбеђује ефикасну 

интеракцију зрачења са материјалом; 
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 Довољно широк енергијски процеп Eg, који обезбеђује да отпорност буде већа од 10
9
 

Ω cm, што смањује струју цурења, тј. шум детектора. Оптимална вредност енергије Eg 

за постизање доброг односа сигнал/шум је већа од 1.5 eV; 

 Са друге стране, енергијски процеп мора да буде довољно узак како би енергија 

јонизације била мања од 5 eV; 

 Високу чистоћу, хомогеност и одсуство дефеката да би се омогућио ефикасан 

транспорт наелектрисања уз што мање губитке. 

Материјали који имају горе наведена својства посебно су погодни за израду детектора 

електромагнетног зрачења. Код једињења Cd1–xZnxTe, присуство цинка шири енергијски 

процеп, и тако посредно утиче на повећање отпорности и пораст енергије формирања 

дефеката. Све то побољшава карактеристике детектора, што је омогућило производњу 

детектора рендгенског и гама зрачења на бази Cd1–xZnxTe који имају високу ефикасност и 

резолуцију у широком енергијском опсегу на собној температури. Овај тип детектора је у 

већини примена те врсте заменио CdTe [61]. Додатни напредак у квалитету спектрометара 

израђених од Cd1–xZnxTe остварен је побољшањима у конструкцији самих уређаја [62]. 

Значајну примену ови материјали имају и у оптоелектроници, за израду уређаја као 

што су светлеће (LED) и ласерске (LD) диоде, које раде у плавој и ултраљубичастој области 

електромагнетног спектра, као и за израду фоторефракционих елемената. Поред тога, 

изражен јонски карактер везе у овим једињењима их чини добрим кандидатима за примене 

којe захтевају јака електрооптичка и електромеханичка спрезања. Висок квалитет кристала 

који је неопходан за успешне примене ових материјала довео је и до нових достигнућа у 

технологијама синтезе кристалних материјала [4], [18]. 

Спинтроника је област електронике у којој се током преноса, складиштења и обраде 

сигнала користи и информација о усмерености спина носилаца наелектрисања, што знатно 

повећава функционалност оваквих електронских уређаја у односу на класичне 

полупроводнике. У спинтроници су димензије компоненти веома мале, а квантно–механички 

ефекти су од пресудног значаја, што захтева потпуно нови приступ конструкцији уређаја. 

Практична примена спинтронике захтева развој нових материјала који ће омогућити рад 

уређаја на собној температури. Као што је то био случај са електроником заснованом на 

класичним полупроводницима, и у развоју спинтронике пресудну улогу има наука о 

материјалима. У материјалима који се користе у спинтроници магнетизам углавном потиче 

од сопствених угаоних момената електрона и неспарених спинова електрона прелазног 

метала. Пошто спин електрона са собом носи жељену информацију, неопходно је да постоји 

стабилан извор спински поларисаних носилаца наелектрисања и да буде обезбеђен њихов 

транспорт, као таквих, кроз уређај. Другим речима мора да постоји елемент који обезбеђује 

спинску поларизацију (обично феромагнетни метал) као и полупроводнички део који 

обезбеђује транспорт поларисаних носилаца наелектрисања. Такође је битно да зонске 

структуре метала и полупроводника буду усклађене, да би се обезбедио ефикасан пренос 

спински поларисаних носилаца у полупроводнички материјал. Још увек нису јасни ни 

детаљи деловања магнетне интеракције у овим системима, пре свега на собној температури, 

на шта се мора добити одговор пре него што технологија заснована на спинтроници заживи у 

пракси [63]. Проблем је и што већина полумагнетних полупроводника има критичну 

температуру магнетног уређења знатно испод собне температуре, тако да им је неопходно 

хлађење. Материјали који су тема овог рада су добри кандидати за примене у спинтроници 

због јединствених електронских и магнетних својстава која истовремено омогућавају 

контролу оријентације електронског спина и усмерености тока наелектрисања (спинске 

струје), што је неопходно за израду нове генерације електронских уређаја [64]. 
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1.3.2 Површинска својства и домени испитивања 

У сфалеритној кристалној структури CdTe и ZnTe, која припада просторној групи 

𝐹4̅3𝑚, је сваки атом у тетраедарском окружењу четири атома друге врсте. Познато је да се 

различите равни кристалне структуре одликују различитим густинама веза, зависно од броја, 

положаја и врсте атома који им припадају. Оријентација кристалографске равни (111) 

сфалеритне кристалне структуре нпр. има минималну густину веза и као таква је раван дуж 

које се очекује преференцијално цепање кристала. Међутим, код CdTe (ZnTe) ова раван 

садржи или само катјоне, или само анјоне, због чега су наизменичне равни поларне и међу 

њима постоји јака електростатичка интеракција. Следећа раван са својством минималне 

густине веза је кристалографска раван (110) приказана на слици 1.10(а) и она садржи 

подједнако заступљене атоме Cd (или Zn) и Te. Сваки атом који припада овој површини је 

везан са атомом у доњем слоју и са две везе са атомима у истој равни у којој се он сам 

налази. Оваквим начином везивања атоми граде цик цак ланац са једнаким бројем 

наизменичних анјона и катјона, тако да је стехиометрија (110) површине Cd(Zn):Te = 1:1 

[65]. Површине свих узорака испитиваних у овој Тези су (110) оријентисане. 

 

 

Слика 1.10. Тродимензионални приказ (110) равни сфалеритне кристалне структуре [35] (а) 

и шематски приказ адсорбованог комплекса кисеоника везивањем за атоме Cd и Te на 

површини (110). Преузето уз дозволу издавача Elsevier–оригинално дело аутора [66] (б). 
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Формирање површине полупроводничког материјала је праћено раскидањем веза које 

граде површински атоми, те долази до појаве нестабилних слободних веза, а релаксација иде 

у смеру смањења површинске енергије уз нулту енергију активације. Реконструкције (110) 

површина полупроводничких једињења нису уочене, али се површински атоми релаксирају у 

односу на положаје који су очекивани на основу структуре запремине материјала. У случају 

CdTe релаксација (110) површине се одиграва добро установљеном шемом [13]. Кретање 

површинских анјона је усмерено од унутрашњости материјала и одиграва се уз s
2
p

3
 

хибридизацију и формирање веза са три суседна катјона (пирамидална геометрија). Катјони 

се крећу супротно, ка унутрашњости, и при томе се посредством sp
2
 хибридизације граде 

везе са три суседна катјона, што приближно одговара тригоналној планарној координацији. 

Као резултат ових померања могу се уочити промене у структурним параметрима, те 

вертикално одступање положаја површинског атома износи око 0.11 Å, а нагиб везе Cd–Te на 

површини 30.0° и може се сматрати да дужине веза на тај начин остају очуване [14]. 

Хемијска и електронска површинска својства ових, у научном и технолошком смислу, 

значајних материјала су уско повезана са великим бројем примена. На површинску 

структуру могу снажно утицати врста и концентрација примеса, које у неким случајевима 

сегрегирају на површини или имају тенденцију мигрирања ка унутрашњости материјала [1], 

[67]–[70]. Иако су бројне студије посвећене површинама тернарних II–VI полупроводника 

[2], [3], површинска својства одговарајућих квартернарних система, укључујући ефекте 

изложености ваздуху, слабо су испитана [4], [5], [67]–[70]. Вишекомпонентни II–VI 

полупроводници су врло присутни у производњи детектора X и γ зрачења, код којих је међу 

факторима који утичу на рад и функционалност уређаја на собној температури, најзначајније 

постићи минималну струју цурења због боље спектралне резолуције. У том смислу је врло 

битан квалитет самог материјала, али и његова површинска структура [6]. Како би детектори 

у што дужем временском периоду одржали своја функционална својства потребно је 

установити оптималну комбинацију корака у циљу пасивизације површине 

полупроводничког материјала [7]. Уобичајено се површине материјала третирају 

механичким полирањем и хемијским нагризањем, а тачан поступак који би дао жељене 

резултате још увек није недвосмислено установљен [10]–[13]. Са друге стране, независно од 

поступка припреме површине, функционалност детектора се може мењати током времена, 

што је такође био подстицај да се у овом раду испита утицај дуготрајног излагања ваздуху и 

амбијенталним условима на површине испитиваних узорака. Како у случају детектора 

радијације тако и код оптоелектронских уређаја, површина треба да буде на одговарајући 

начин пасивирана [8], [9]. Разумевање процеса формирања оксида, сазнања о њиховој 

структури и саставу, али и одређивање дебљине слоја оксида, кључно је за дуготрајну 

функционалну стабилност при раду детектора. Ово питање је, због опречних резултата [7], 

[8], [14] и даље недовољно разјашњено, те су додатна сазнања у том смислу врло значајна. 

Бројна експериментална испитивања оксидације површина CdTe и CdTe допираног 

прелазним металима, су указала на велики утицај услова у којима се оксидација одиграва. 

Чак и када су услови амбијентални, односно лабораторијски, на овим површинама је уочено 

присуство различитих оксида. Док је одређени број аутора пријавио присуство комплексног 

оксида CdTeO3 [15], често је као једини оксид на површини уочен TeO2 [7], [71], али има и 

случајева када се састав оксидног слоја тумачи као мешавина CdO и TeO2 [16]. У овом раду 

ће велика пажња бити посвећена управо одређивању састава оксидне фазе на површини 

узорака, што би могло значајно да допринесе разјашњењу механизма оксидације на 

површинама ових материјала. 

Детаљно испитивање механизма адсорпције кисеоника на CdTe (110) површини 

методом псеудопотенцијала је спровела група аутора [14], [66]. Предложено је неколико 
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модела, односно најпогоднијих структура и коришћењем израчунатих термалних енергија 

активације представљени су начини сукцесивне адсорпције атома кисеоника на површини. 

Процес адсорпције је тако сагледан кроз настанак неколико комплекса кисеоника од којих је 

у енергијском смислу као најповољнији издвојен комплекс који у последњем ступњу 

адсорпције има три атома кисеоника и представљен је на слици 1.10(б). Први атом кисеоника 

се везује за Cd на површини уз настанак структуре моста, односно везивањем атома Те за тај 

исти атом кисеоника. У наредном кораку, адсорпција другог атома кисеоника се одиграва 

његовим везивањем за први адсорбовани атом кисеоника, и при томе долази до слабљења 

везе између Cd и Те. Адсорпција трећег атома кисеоника је тада енергијски најповољнија 

кроз формирање везе са атомом Те, што додатно слаби његову везу са Cd, која се у таквој 

структури може сматрати раскинутом. Коначна структура, након адсорпције комплекса са 

три атома кисеоника, одговара конфигурацији у којој је Те на површини директно везан за 

два атома кисеоника, а један од тих кисеоника је везан за трећи који је директно везан и за 

атом Cd на површини. Овакву структуру такође можемо посматрати и преко два различита 

комплекса кисеоника и то Cd–O и Te–O2 (можда чак и Te–O3), што је највероватнији узрок 

неподударности резултата у различитим експерименталним испитивањима оксидације ових 

површина. 

Добро је познато да површинско чишћење, оксидација и било који хемијски и 

физички третман површине утичу на њена електронска својства, али и на својства свих 

структура које се на њој могу формирати. Хемијски процеси на површини CdTe се тако 

испитују и да би се разјаснила улога оксидног слоја у раду соларних ћелија [72], као и утицај 

дебљине слоја оксида на формирање високо ефикасних p–n спојева и пасивизације 

међуповршина [9], [71]. 
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2. Рендгенско зрачење и његова интеракција са материјом 

Рендгенско зрачење (X–зрачење) се у електромагнетном спектру налази на краћим 

таласним дужинама од ултраљубичастог (UV) зрачења и оквирно захвата област од 100 eV 

до 100 keV. Граница између ултраљубичастог и рендгенског зрачења није јасно дефинисана, 

и обично се сматра да се она налази на око 10 nm [73]. Често се среће подела X–зрачења 

према енергији, на меко које заузима област од 100 eV до 3 keV и тврдо X–зрачење изнад 3 

keV [73]. Интеракција рендгенског зрачења са материјом може да доведе до апсорпције, 

еластичног и нееластичног расејања фотона, емисије електрона и флуоресцентног зрачења 

(слика 2.1). Иако су сви ови процеси суштински повезани, из угла експериментатора је 

пожељно користити сваки од њих понаособ. 

 

 

 

Слика 2.1. Интеракција зрачења са материјом. 

 

Еластично тј. Томсоново расејање рендгенског зрачења, чини основу методе 

рендгенске дифракције и јавља се када при интеракцији фотона (са фреквенцијом ω и 

таласним вектором k ) са електронима не долази до промене фреквенције, а таласни вектор 

мења свој правац. Овај процес је приказан на слици 2.2. Он се у класичној физици објашњава 

тако што упадни електромагнетни талас изазива осциловање електрона у атому, а то 

осциловање постаје извор секундарног електромагнетног поља исте фреквенције коју има 

упадни талас. Други значајан тип интеракције рендгенског зрачења са материјом је 

нееластично, тј. Комптоново расејање где се, за разлику од претходног случаја и фреквенција 

фотона мења, односно смањује. Енергија коју фотон изгуби у овој интеракцији може да 

изазове и прелазе електрона, сличне онима у процесу апсорпције. Пошто је таласна дужина 

рендгенског зрачења реда величине међуатомских растојања, мерењем његовог расејања је 

могуће прикупити информације о локалном краткодометном окружењу атома у материјалу. 

Уколико у материјалу постоји периодична уређеност дугог домета, узорак на ком долази до 

расејања рендгенског зрачења има улогу дифракционе решетке. Мерењем угаоне 
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дистрибуције расејаног зрачења добија се дифрактограм. Дифракција рендгенског зрачења 

може послужити за одређивање димензија и структуре јединичне ћелије, тако што се 

дифракциони угао доведе у везу са растојањем и међусобним положајем кристалографских 

равни, што је од суштинског значаја за испитивање кристалних структура [74]. 

 

 

Слика 2.2. Сликовити приказ еластичног расејања (ω' = ω) рендгенског зрачења. 

 

Апсорпција X–зрачења у материјалу омогућава прецизно одређивање енергија везе 

електрона на унутрашњим (обично 1s и 2p) орбиталама елемената у системима различитих 

хемијских и структурних својстава. Уколико енергија упадног X–зрачења превазилази 

везивну енергију атомског нивоа електрона, побуђени фотоелектрон ће имати довољно 

енергије да напусти атом и нађе се у његовом окружењу [75]. На основу карактеристичних 

детаља апсорпционог спектра може се одредити атомски број елемента на коме се 

апсорпција дешава, оксидационо (валентно) стање атома апсорбера и структура (број и врста 

атома и дужине веза) његовог окружења, применом XAFS (X–ray Absorption Fine Structure) 

техникe. Детекција се може вршити коришћењем пропуштеног зрачења, фотона насталих у 

процесу флуоресценције и електрона („total electron yield“). Емисије електрона које прате 

процес апсорпције X–зрачења су у основи различитих експерименталних метода. Тако се у 

фотоелектронској спектроскопији рендгенским зрачењем (XPS) која је главна 

експериментална метода у овом раду, користе емитовани фотоелектрони, о чему ће много 

детаљније бити речи у наредном поглављу. Упражњено место, тј. шупљина у електронском 

омотачу атома, која настаје након емисије фотоелектрона, у врло кратком времену се 

попуњава неким од електрона са виших енергијских стања. Процес релаксације може да се 

одигра на више начина, процесом флуоресценције која је у основи методе XRF (X–ray 

Fluorescence) или Ожеовим процесом [74], названим тако по француском физичару Пјеру 

Ожеу (Pierre Auger). У овом процесу настају Ожеови електрони који се такође користе при 

анализи у Ожеовој спектроскопији (Auger Electron Spectroscopy, AES). 
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3. Фотоелектронска спектроскопија рендгенским зрачењем (X–

ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) 

Електронска спектроскопија је општи израз за методе анализе код којих се 

испитивање система врши на основу енергијских дистрибуција електрона, емитованих или 

расејаних са површине. Фотоелектронска спектроскопија рендгенским зрачењем, XPS (X–ray 

Photoelectron Spectroscopy) или како се још назива, електронска спектроскопија за хемијску 

анализу, ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) припада овим методама, као и 

већ поменута Ожеова спектроскопија. XPS метода је заснована на фотоелектричном ефекту 

који је откривен на самом почетку двадесетог века, али је њен развој за аналитичке примене 

почео током 60–их година. Тада су развијени енергијски спектрометри довољно високе 

резолуције и нове технике добијања и мерења ултра–високог вакуума. Ови технолошки 

продори су омогућили установљавање утицаја хемијског стања атома на енергије везе 

његових електрона, као и снимање спектара са површина високе чистоће. 

Након апсорпције фотона довољно великe енергијe hν, емитује се фотоелектрон са 

неког од унутрашњих атомских нивоа са кинетичком енергијом   s

bk EhνeE . ϕs је 

радна функција спектрометра, док је Eb енергија везе електрона мерена у односу на Фермијев 

ниво узорка, која представља карактеристику испитиваног система и даје информацију о 

њему. Енергије фотона које се типично користе у фотоелектронској спектроскопији се крећу 

у распону од далеке UV до X области електромагнетног спектра, односно типично од 500 eV 

до 1100 eV. Стандардно се као побудно зрачење пре свега користе K𝛂1,2 линије Al (1486.6 eV) 

или Mg (1253.6 eV). Ове две линије су неразложени дублети које прате сателити и закочно 

зрачење, због чега се у склопу XPS спектрометара користе и монохроматори рендгенског 

зрачења. Фотоелектрони прелазе релативно кратка растојања кроз испитивани материјал пре 

него што се нееластично расеју у интеракцији са атомима и другим електронима. Последица 

тога је велика површинска осетљивост методе XPS, због чега се овом техником обично врши 

испитивање површинских слојева чврстих узорака, дебљине од 20 до 50 Å [76]. 

Пошто фотоелектронска спектроскопија даје директну информацију о електронским 

стањима испитиваног система, односно енергијама везе електрона у њему, овом техником се 

може извршити идентификација свих елемената периодног система, осим водоника и 

хелијума. Ова два елемента имају веома ниске вредности ефикасног пресека за емисију 

фотоелектрона и немају унутрашње енергијске нивое погодне за фотоелектронску емисију 

[77]. XPS метода омогућава да се на основу хемијског помераја одреди оксидационо стање и 

додатне информације о хемијским везама елемента апсорбера. Површинска осетљивост у 

комбинацији са квантитативном анализом састава и анализом хемијског стања, чине ову 

методу методом избора у области испитивања површина [78]. 

  



 
24 

 

3.1 Изглед XPS спектра и сложени ефекти 

Расподела фотоелектрона по кинетичкој енергији даје фотоелектронски спектар који 

се често представља и као расподела по енергији везе електрона (слика 3.1). Број линија у 

XPS спектру одговара броју попуњених енергијских нивоа различитих атома у систему, чија 

је енергија везе нижа од енергије упадног X–зрачења. Положај ових линија на енергијској 

скали директно указује на енергију везе електрона у њиховим орбиталама и омогућава 

непосредну идентификацију атома апсорбера. 

 

 

Слика 3.1. Прегледни фотоелектронски спектар ZnO праха допираног гвожђем; 

карактеристичне линије цинка, кисеоника, гвожђа и угљеника су означене стрелицама; 

уочљиво је преклапање Ожеове линије ZnL3M45M45 са угљениковом 1s линијом [79]. 

 

Будући да је тачан положај XPS линија условљен природом хемијских веза у узорку 

(тзв. хемијски померај), XPS се користи и за добијање тих информација. Облик линија XPS 

спектра је конволуција оригиналне енергијске дистрибуције фотоелектрона са три функције 

које представљају инструментално проширење [80]: Гаусове функције која описује 

монохроматичност фотона, резолуције анализатора електрона (такође Гаусова функција) и 

природног профила побудног Х–зрачења који је у форми Лоренцове функције полуширине 

обрнуто пропорционалне времену које систем проведе у побуђеном стању (Хајзенбергов 

принцип неодређености). 

Интензитет одређене спектралне линије зависи од концентрације атома дате врсте у 

узорку, на основу чега може квантитативно да се одреди састав испитиваног узорка. 

Релативна концентрација елемената у испитиваном узорку се по правилу одређује на основу 

односа интензитета XPS линија у фотоелектронском спектру и атомских фактора 

осетљивости који одговарају коришћеном XPS уређају. Коришћени фактори осетљивости 
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обухватају и инструменталне ефекте, пре свега зависност трансмисије спектрометра од 

кинетичке енергије фотоелектрона, што је карактеристика конкретног уређаја [81]. 

Према закону о одржању енергије, збир енергије упадног фотона и енергије почетног 

стања атома ће бити једнак збиру енергије крајњег стања јона и кинетичке енергије 

електрона. Најчешће ће крајње стање атома бити исто као почетно, само без емитованог 

фотоелектрона (иста електронска конфигурација), што се у спектру види као главна линија. 

Положај главне линије у спектру је дефинисан енергијом везе електрона пре емисије, дакле, 

почетним стањем атома. Хемијски померај, о коме ће касније бити речи, је на пример 

последица почетног стања атома. Међутим, у експерименталном спектру се могу јавити и 

додатне структуре, од којих се неке користе и у аналитичке сврхе. Уколико крајње стање 

атома има промењену електронску конфигурацију (ексцитација преосталих везаних 

електрона) имаће и већу потенцијалну енергију и тада ће на основу закона о одржању 

енергије, кинетичка енергија електрона бити умањена у односу на претходни случај. У 

спектру се тада јављају структуре познате под називом shake up и shake off сателити. Веома 

ретко ово побуђено крајње стање може бити доминантно или чак једино [82]. 

3.1.1 Додатне структуре у спектру 

Првобитно се на сложеност XPS спектара гледало као на проблем при њиховој 

анализи, али је врло брзо утврђено да те додатне структуре у спектру могу да пруже корисне 

информације о испитиваном систему. У том смислу, од посебног значаја је хемијски померај 

XPS линије, који је последица дејства непосредне околине на енергију везе електрона у 

атому апсорберу. Пре развоја XPS методе веровало се да хемијске везе не утичу на енергије 

електрона на унутрашњим атомским орбиталама. Међутим, електронски спектри молекула 

су показали да се енергија унутрашњих електрона при везивању атома у молекуле мења, што 

је значило да формирање веза утиче на унутрашње атомске орбитале и да зависи од природе 

везе и непосредне околине атома апсорбера [83]. Овај ефекат је назван хемијски померај и он 

је одређен бројем и врстом хемијских веза које дати атом апсорбер формира у различитим 

једињењима, која се на тај начин могу идентификовати. Ако посматрамо атом апсорбер који 

је наградио везу са атомом неког електронегативнијег елемента, потоњи ће као такав јаче 

привлачити валентне електроне (формира се поларна веза) и довести до слабљења 

(екранизације) поља језгра атома апсорбера електронским облаком. Самим тим ће 

унутрашњи електрони атома апсорбера бити јаче везани, што се одражава на повећање 

њихове енергије везе. Слично, када атом апсорбер гради везу са електропозитивнијим 

елементом јавља се супротан ефекат, енергије везе електрона слабе, и линије се у XPS 

спектру померају у десно. На хемијски померај утичу [76]: 

 Хемијске везе атома апсорбера са атомима из непосредног окружења које померају 

положај XPS линије на енергијској скали, мењајући релаксационе енергије атомских 

нивоа апсорбера. Добар пример за то су органски молекули код којих линија атома 

угљеника има различите положаје у зависности од тога које хемијске везе он гради у 

различитим молекулима. 

 Координациони број и врста атома у координационом окружењу, утичу на број и 

карактеристике (ако сви атоми нису исти) хемијских веза, а тако и на померај линије у 

XPS спектру, због чега се може јавити више линија које потичу са истог апсорбера 

зависно од карактеристика његове прве координације. 

У XPS спектру се поред главне линије могу јавити и тзв. сателитски пикови, названи 

тако зато што прате главну линију на вишим енергијама везе. Осим што прате главну линију, 

ове структуре могу утицати и на њену асиметричност, углавном код проводних материјала. 
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Као што фотопобуђени електрон осећа присуство других електрона, тако ће и околни 

електрони осећати његово присуство, али и одсуство у атому, након емисије. Након емисије 

фотоелектрона, интеракција међу електронима се мења (хамилтонијан система није исти пре 

и после фотоемисије), а релаксација система може да иде различитим путевима у различита 

крајња стања. На неком од могућих путева (релаксације) система ка крајњем стању, може се 

побудити и неки од валентних електрона атома апсорбера (слика 3.2(б)), због чега се енергија 

побуде у том случају троши и на емисију фотоелектрона и на побуђивање атома апсорбера. 

Тада ће фотоелектрон који се детектује имати кинетичку енергију умањену за износ енергије 

побуде, а линије које настају на овај начин ће номинално показивати већу енергију везе 

фотоелектрона него главна линија (слика 3.2(в)). Ове линије су познате под називом shake up 

сателити и њихов положај на енергијској скали може се одредити из релације A + hν → A
+*

 + 

e
–
, где је са A

+*
 означено стање побуђеног јонизованог атома. Због мале вероватноће 

догађаја, shake up сателити су обично слабог интензитета, али се у неким случајевима може 

десити да ова линија буде приближног интензитета као и главна линија, поготово код 

парамагнетних материјала. Пошто су у процес који доводи до појаве shake up сателита 

укључена и валентна електронска стања, они са собом носе и хемијске информације [82]. У 

неким случајевима поред емисије фотоелектрона долази и до побуде другог електрона у 

енергијски континуум, односно, до вишеструке јонизације атома апсорбера. Одговарајућа 

структура у спектру се зове shake off сателит [84]. 

 

 

Слика 3.2. Шематски приказ енергијских нивоа електрона: а) процес емисије 

фотоелектрона са унутрашњег нивоа у ком учествује један електрон; б) процес у коме 

учествују два електрона, фотоелектрон са унутрашњег нивоа и побуђени валентни 

електрон; в) шематски приказ XPS спектра добијеног као резултат процеса а) (Ек
1
) и б) 

(Ек
2
); г) Cu–2p3/2 XPS спектри Cu

+
 у Cu2O и Cu

2+
 у CuO. У другом спектру су јасно изражене 

shake up структуре. Преузето уз дозволу издавача Elsevier–оригинално дело аутора [85]. 
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На слици 3.2(г) су приказани XPS спектри 2p3/2 линије Cu за Cu
+
 и Cu

2+
 у два 

различита оксида. Осим очекиваног хемијског помераја, у спектру је присутна и изражена 

shake up структура, која уз хемијски померај, може да послужи за додатну карактеризацију 

система. То је посебно важно када се пореде резултати добијени у различитим 

лабораторијама, или када је при мерењу присутан проблем површинског наелектрисавања 

узорка. 

3.1.2 Атом са више електрона  

У случају вишеелектронских система, осим горе приказаних линија, у спектру се 

јављају и дублети на растојању ΔE, са тачно одређеним односом интензитета, по чему се 

може утврдити њихово порекло. Дублети у XPS спектру настају као последица спин–

орбитног спрезања између спина електрона и угаоног момента његове орбитале, што се 

одражава на енергију везе електрона. Када је орбитни угаони момент L ˃ 0 постоји мала 

разлика у енергијама електрона са истим n и L квантним бројевима, као последица различите 

оријентације њиховог спина, што се у спектру уочава као дублет. Енергија електрона 

зависиће од главног квантног броја (n), орбитног угаоног момента (L) и укупног угаоног 

момента, J = L + S, где је S спин електрона. Сабирањем квантних вектора добија се 

интензитет (aпсолутна вредност) J, па ће тако за L = 1, J = 3/2 и 1/2, за L = 2, J = 5/2 и 3/2… 

Посебно, у случају симетричне s орбитале када је L = 0, J = 1/2 и 1/2 због апсолутне 

вредности, а последица тога је да су све s орбитале са једним пиком у спектру, док су све 

остале орбитале дублети. Ова стања су дегенерисана јер постоји више стања са истом 

енергијом, а степен дегенерације (број стања) је једнак 2J+1. Када је размак електрона у 

дублету релативно мали, тако да су ефикасни пресеци за фотоелектронску емисију и 

трансмисионе функције спектрометра практично једнаке, релативни интензитети пикова 

дублета су дати односом њихове дегенерације стања. Према томе, односи интензитета р 

линија ће бити 2:1, зато што у стању p3/2 постоје 4 електрона а у стању p1/2, 2 електрона. Са 

порастом атомског броја спин–орбитно спрезање постаје све јаче и усложњава 

фотоелектронски спектар, али на познати начин, због чега може бити од помоћи при 

његовом тумачењу, уколико нпр. дође до преклапања неких линија [76]. 

Осим поменутих, код елемената који имају неспарене електроне на валентним 

нивоима, може се јавити њихово спрезање са електронима унутрашњих нивоа (3d, 4f) који 

остају неспарени након емисије фотоелектрона. Ово води већем броју могућих крајњих 

стања и вишеструком цепању линија у спектру, које је слабије изражено од спин–орбитног 

цепања и знатно сложеније. Присуство неспарених електрона на валентним нивоима, па тиме 

и степен цепања XPS линија, веома зависи од хемијских веза које посматрани атом гради и 

његовог окружења [86]. 

Увек присутан ефекат је смањење укупне енергије јона насталог фотопобудом услед 

релаксације осталих електрона према насталој шупљини, што за последицу може имати 

нешто већу вредност кинетичке енергије фотоелектрона. Тада ће одговарајуће измерене 

енергије везе електрона имати нижу вредност од својствене вредности енергије датог нивоа у 

атому, што треба узети у обзир када се упоређују теоријске и експерименталне вредности 

енергије везе електрона у атому, при детаљној интерпретацији ефеката електронске 

структуре [85]. 

  



 
28 

 

3.2 Површинска осетљивост XPS методе  

Када се XPS спектроскопија користи за проучавање чврстог агрегатног стања, 

фотоелектрон ће при проласку кроз узорак интераговати са другим електронима, као и 

фононима. Фотоелектрони чија се енергија није знатније променила су од највећег интереса, 

јер носе жељене информације о основној електронској структури испитиваног система. На 

пример, при енергији фотоелектрона од око 50 eV емитованих унутар неког метала, средња 

дужина слободног пута између два нееластична судара, λ, је типично око 0.5 nm. Према томе, 

електрони који су емитовани из дубине веће од 1 nm ће са огромном вероватноћом доживети 

енергијске губитке. Пошто кинетичка енергија фотоелектрона директно зависи од енергије 

фотона, мењањем енергије упадних фотона се може утицати на испитивану дубину 

материјала из које се могу добити информације XPS методом. 

 

 

Слика 3.3. Зависност средње дужине слободног пута за нееластичне сударе од кинетичке 

енергије фотоелектрона. Преузето уз дозволу издавача John Wiley and Sons–оригинално дело 

аутора [87]. 

На слици 3.3 се види да се са фотоелектронима са енергијама већим од 100 eV могу 

испитивати дубине материјала између 1 и 5 nm, али и да фотоелектрони са енергијама мањим 

од 10 eV такође могу да допру до површине са већих дубина, у неким случајевима и до 100 

nm [85]. Главне (најизраженије) линије у XPS спектру (слика 3.1) потичу од фотоелектрона 

који нису променили енергију током транспорта кроз материјал. Они су емитовани из 

површинског слоја материјала, док електрони из дубљих слојева углавном доприносе 

позадини фотоелектронских линија. Ако се са I0 означи укупан флукс електрона емитованих 

са неке дубине d, тада се флукс електрона који се нису нееластично расејали може 

представити изразом [84]: 

𝐼𝑑 = 𝐼0 ∙ 𝑒−
𝑑

λ∙cos𝜃                                                      (3.1) 

где је 𝜃 угао емисије детектованих електрона мерен у односу на нормалу на површину, 

d/cos𝜃 је пут који електрон пређе кроз материјал, а λ средња дужина слободног пута 
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електрона за нееластичне сударе. Мада је горњи израз само апроксимативан, будући да су 

занемарени ефекти еластичног расејања фотоелектрона на атомима, он веома добро описује 

очекивани тренд. На основу њега се види да је у току мерења могуће мењати дубину до које 

се врши анализа, детекцијом фотоелектрона на различитим вредностима угла 𝜃. Ово је веома 

корисно, посебно код узорака неуниформних по дубини, јер омогућава разликовање сигнала 

који потичу из површинских атомских слојева и оних на већој дубини (слика 3.4(а)). Када се 

врши детекција при θ = 0°, информациона дубина је тада највећа и типично се креће до 25 

атомских слојева (око 8 nm) [85]. Повећањем угла θ постиже се већа површинска осетљивост, 

тако да сигнал који потиче са површине бива појачан, а сигнал са веће дубине слаби. Ово је 

представљено на слици 3.4(б). Техника XPS са различитим угловима емисије или детекције 

(Angle Resolved XPS, AR–XPS) је заснована на овом принципу и омогућава и одређивање 

дебљине слојева, али и процену састава по дубини, праћењем промене интензитета 

различитих сигнала са углом θ. 

 

 

Слика 3.4. Емисија фотоелектрона на одређеним вредностима θ; (а) анализирана дубина 

као функција θ; осенчено су сликовито приказане области узорка са којих потичу 

фотоелектрони детектовани на одређеном углу θ, (б) слој оксида (о) прекрива површину 

материјала (b); однос интензитета сигнала који потичу из ових области у функцији угла θ. 

Преузето уз дозволу издавача John Wiley and Sons–оригинално дело аутора [84]. 

XPS са различитим угловима емисије се често користи, када за то постоје задовољени 

услови. Испитивани узорци не треба да буду превише мали, али ни сувише велики, када се 

промена угла θ постиже ротацијом узорка, што је најчешћи случај у пракси. Она је врло 

осетљива на морфологију површине, тако да је важно да узорци буду довољно мале 

храпавости. Почетне претпоставке које често не могу у потпуности бити испуњене су да је 

узорак латерално униформан, акцептансни угао анализатора мали, а ефективна дужина 

атенуације иста за све углове емисије. У пракси се подразумева већи број мерења на истом 

узорку чиме се повећава тачност, постоји потреба за добрим познавањем структуре узорка и 

тежња ка што бољем односу сигнал/шум у снимљеним спектрима [88]. О ефектима 

морфологије површине узорка на AR–XPS мерења ће бити више речи у поглављу 6.2.1.а. 
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3.3 Емисија Ожеових електрона побуђена X–зрачењем 

Најзначајнији секундарни процес до ког може да дође током релаксације система 

након фотоелектронске емисије је емисија Ожеових електрона (слика 3.5). Вероватноћа да се 

догоди емисија Ожеових електрона је знатно већа од вероватноће радијационог прелаза. 

Први процес се одиграва у времену од 10
–15

 s, а други од 10
–12

 s. 

 

 

Слика 3.5. Секундарни процеси који прате емисију фотоелектрона. 

Појава електрона са квантованом енергијом у маси секундарних електрона, током 

озрачивања узорка X–зрачењем, указује на Ожеов ефекат. Кинетичка енергија Ожеовог 

електрона не зависи од енергије побудног рендгенског зрачења (није неопходно коришћење 

монохроматског зрачења) него од енергијских нивоа атома између којих долази до прелаза, 

што омогућава директну идентификацију елемента апсорбера. Примера ради, код KLL 

Ожеовог прелаза побуђивање електрона из K нивоа иницира прелаз електрона са L нивоа 

који попуњава упражњено место, а потом се енергија ослобођена при овом прелазу троши на 

ексцитацију другог (Ожеовог) електрона са L нивоа. Мерењем кинетичке енергије Ожеових 

електрона може се добити информација о карактеристичним енергијама електрона у атомима 

испитиваног система, на чему је заснована и Ожеова спектроскопија. Ожеове линије подлежу 

хемијском померају, па се и оне могу користити за анализу материјала и одређивање 

хемијских веза, поготово ако хемијски померај није довољно уочљив у чистом XPS спектру. 

На пример, XPS пикови Zn
2+

 и Zn
0
 се тешко разликују док су одговарајући Ожеови пикови 

померени један у односу на други за приближно 3 eV [85]. Ожеови електрони имају веома 

мале енергије и допиру са дубина од око 10–100 Å што спектрометрију Ожеових електрона 

чини методом која је такође погодна за анализу површина. Врло практичан начин да се 

уклони утицај ефекта наелектрисавања површине, који се често среће при експериметалном 

раду, је употреба модификованог Ожеовог параметра. Модификован Ожеов параметар, α', је 

дефинисан као збир кинетичке енергије Ожеовог електрона и енергије везе фотоелектрона 

истог елемента 𝛼′ = 𝐸𝑏 + 𝐸𝑘
𝐴𝑢𝑔𝑒𝑟

 [76]. Положаји обе ове линије су у спектрима подложни 

померају услед ефекта наелектрисавања површине, они су исте величине, али супротно 

усмерени, тако да се међусобно поништавају и наелектрисавање површине тако нема утицај 

на модификован Ожеов параметар. 
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3.4 Шема фотоелектронског спектрометра 

Шема типичног уређаја који се користи за XPS мерења је приказана на слици 3.6, а 

сам уређај на слици 3.7. Основне компоненте фотоелектронског спектрометра су: извор 

побудног зрачења (1), комора у којој је смештен узорак (2), анализатор енергија електрона 

(3) и детектор (4) који је повезан са одговарајућим системом за аквизицију (5) за обраду 

излазних сигнала и њихово бележење на енергијској скали. Систем за аквизицију 

контролише и напоне детектора и потенцијале спектрометра. 

 

Слика 3.6. Шема фотоелектронског спектрометра. 

 

Комора у којој је смештен узорак евакуисана је до притиска од око 10
–9

 mbar како би 

се спречили судари побуђених фотоелектрона са атомима гаса, несметан рад извора X–

зрачења за који је потребан висок напон, али пре свега адсорпција резидуалног гаса на 

површини узорка током мерења. За увођење узорка у главну комору служи преткомора која 

је евакуисана до притиска реда величине 10
–7

 mbar. Под дејством побудног X–зрачења из 

узорка се емитују фотоелектрони и то у свим правцима, а само део њих се у облику уског 

снопа кроз разрез коморе уводи у електрон–оптички систем спектрометра на чијем крају се 

налази хемисферични анализатор са детектором. Баш као и остатак система, и спектрометар 

је евакуисан на притисак реда величине 10
–9

 mbar [76]. 

Хемисферични анализатор се састоји пре свега од улазних и излазних разреза и две 

концентричне хемисферичне електроде. Напон између хемисферичних електрода дефинише 

кинетичку енергију електрона који ће проћи и кроз улазни и кроз излазни разрез анализатора 

(енергију пролаза), те доспети до детектора. Мада би се променом овог напона могло вршити 

скенирање енергије детектованих електрона, такав поступак се никада не примењује у XPS 

мерењу. Наиме, трансмисија анализатора је директно сразмерна енергији пролаза, док је 

његова резолуција обрнуто сразмерна овој енергији. Према томе, скенирање енергије 

променом енергије пролаза кроз анализатор, би довело до тога да се резолуција спектрометра 

мења са детектованом енергијом. Из тог разлога се XPS спектри увек снимају у режиму 
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фиксне енергије пролаза односно фиксне трансмисије анализатора (Fixed Analyzer 

Transmission), што подразумева и фиксну резолуцију. Скенирање енергије се заправо врши у 

електрон–оптичком систему који се налази испред анализатора. Он се састоји од система 

електростатичких сочива у коме се електрони успоравају од њихове иницијалне енергије до 

енергије пролаза. На пример, ако је енергија пролаза 40 eV, електрони енергије 1000 eV ће 

бити детектовани успоравањем електрона за 960 eV, док ће електрони енергијe 500 eV бити 

детектовани њиховим успоравањем за 460 eV. Енергија пролаза дефинише трансмисију, 

односно интензитет сигнала, и резолуцију мерења: што је ова енергија већа, трансмисија је 

већа а резолуција мања, и обрнуто. 

 

 

 

Слика 3.7. Фотоелектронски спектрометар у Лабораторији за атомску физику у 

Институту за нуклеарне науке Винча. 

 

Детекција наелектрисаних честица, укључујући електроне, се врши на принципу 

електронске мултипликације. Материјал детектора има велики коефицијент секундарне 

електронске емисије, и у форми је једне (channeltron) или великог броја паралелних 

(channelplate) цеви на чијим је крајевима примењен високи напон: улаз је на ниском, а излаз 

на високом потенцијалу. Ударањем у зид цеви, електрон избија секундарне електроне, који 

се затим убрзавају и усмеравају у електричном пољу према крају цеви. У наредном судару са 

зидовима долази до даље електронске мултипликације која доводи до лавинског ефекта. У 

зависности од типа детектора, појачање може бити у опсегу од 10
6
 до 10

8
 електрона по 

упадном електрону. Излазни сигнал се затим додатно појачава и обрађује, тако да се за сваки 

упадни електрон добија на излазу интензиван напонски импулс који бива детектован од 

стране система за аквизицију. 

XPS техником се могу испитивати узорци у сва три агрегатна стања, мада је већина 

спектрометара конструисана за рад са чврстим узорцима. За рад су најпогоднији узорци који 

су глатки и равни, али се може радити и са прашкастим узорцима, при чему димензије 

испитиване површине крећу од 1 cm x 1 cm, до знатно мањих, 70 μm x 70 μm. XPS техником 

се могу испитивати различите врсте материјала, као што су метали, керамике и 

полупроводници, али и биолошки и органски материјали и полимери. 
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Као што је већ наглашено, XPS спектроскопија омогућава квантитативну анализу 

састава, одређивање хемијског стања атома апсорбера, применљива је на различите врсте 

материјала (од биолошких материјала до метала) и недеструктивна је. Њени основни 

недостаци су што у класичној поставци не омогућава добру просторну резолуцију, а 

осетљивост јој се, у зависности од елемента, креће у опсегу 0.01–0.3 ат.%, због чега се 

обично не користи за анализу елемената у траговима. Такође, она се не може користити за 

детекцију водоника и хелијума. Иако је техника у основи недеструктивна, може да се 

догодити да побудно рендгенско зрачење оштети узорак, посебно ако је он од органских 

материјала, али је то оштећење и даље мање од оног које настаје при коришћењу других 

електронских или јонских спектроскопских техника. Ако је количина података (број 

различитих линија и њихов квалитет) коју треба добити велика, XPS метода може да захтева 

дуго време аквизиције спектара, које тада уместо уобичајених неколико минута, може да 

достигне и велики број сати [85]. 
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3.5 Анализа резултата XPS мерења 

Приликом тумачења XPS спектара треба водити рачуна о неколико фактора. Када се 

анализирају резултати добијени са узорака који нису претходно очишћени у вакууму (јонско 

распршивање, одгревање...), нечистоће које су готово увек присутне на површини, битно 

утичу на слабљење интензитета свих линија у XPS спектру. Други важан фактор који утиче 

на резултате XPS мерења, тако што доводи до померања XPS линија у спектру, је 

наелектрисавање (промена потенцијала) површине непроводних узорака током самог 

експеримента. Ако је то наелектрисавање хомогено, овај ефекат се обично превазилази 

коришћењем C–1s XPS линије угљеника који је увек присутан у нечистоћама. Тада се C–1s 

XPS линија користи као референтна и у односу на њу се врши систематски померај свих 

осталих XPS линија у спектру испитиваног узорка. Хемијској идентификацији органске фазе 

се треба пажљиво приступити ако се има у виду да њен састав веома зависи од супстрата и 

услова у којима је узорак чуван [89]. У пракси се, и то доста често, јављају ситуације у 

којима ова линија угљеника не може да се користи као референтна, јер њен тачан положај 

зависи и од радне функције анализираног узорка [90]. Осим тога, уколико је површина 

узорка нехомогено наелектрисана, поред промене положаја јавља се и промена облика XPS 

линија у спектру, што додатно отежава хемијску карактеризацију [91]. У оваквим 

случајевима често се уместо апсолутних положаја користе релативни положаји спектралних 

линија и Ожеов параметар. Упркос распрострањеној примени C–1s XPS линије као 

референтне, њен положај на енергијској оси веома често није поуздан [89], [90], због тога, 

али и због ефекта наелектрисавања површине непроводних узорака, у овој Тези ће акценат 

бити стављен управо на употребу релативних положаја спектралних линија и Ожеовог 

параметра. 

Услед саме природе површине узорка, која има различиту структуру и електронска 

стања, а самим тим и другачија својства од запремине, рутинска XPS анализа састава може 

да доведе до значајне грешке у случају када узорак није униформан у оквиру информационе 

дубине мерне технике. Неуниформност може да настане током његове синтезе (депозиција 

ултратанког слоја, имплантација јона ниских енергија итд.), и/или услед специфичне 

термодинамике површине, која може да фаворизује површинску сегрегацију неког од 

елемената. Често је површина узорка прекривена танким слојем органских молекула, а 

уколико је нпр. изражено храпава, не може се адекватно очистити јонским распршивањем, 

због ефекта заклањања појединих делова површине узорка. Ови проблеми анализе састава 

површина нису карактеристични само за XPS, већ су присутни код свих техника код којих се 

након озрачивања узорка детекција врши на основу емисије или расејања честица. 

Специфична врста информација које пружа XPS спектроскопија омогућава да се добије 

конкретнији увид у природу неуниформности области узорка непосредно испод површине. 

Прво се из интензитета XPS линија може утврдити састав материјала, а затим се на основу 

истих експерименталних података може извршити идентификација хемијских веза. Како су 

ове две врсте информација међусобно зависне, резултати изведени на основу њих морају 

бити у сагласности. Уколико се покаже да нису, морају се пронаћи додатни разлози за такво 

тумачење, рецимо тако што се у њега укључи неуниформност површине. 

3.5.1 Квантитативна анализа резултата XPS мерења помоћу фактора осетљивости 

Фактори осетљивости се користе у рутинском приступу квантитативној анализи XPS 

мерења, који обично даје доста добре резултате, али је слабо применљив код узорака који су 

неуниформни, било по дубини, било латерално. У основи приступа који користи факторе 

осетљивости је претпоставка да на однос средњих дужина слободног пута електрона за 

нееластичне сударе, односно ефективних дужина атенуације, не утиче матрица. Међутим, у 
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случају узорака код којих фотоелектрони потичу из различитих хемијских фаза, читав 

концепт престаје да важи, јер односи ефективних дужина атенуације више не зависе само од 

односа кинетичких енергија електрона који дају одређене XPS линије. Ово ће бити детаљније 

објашњено у даљем тексту. 

Анализа састава методом XPS заснива се на мерењу интензитета карактеристичних 

XPS линија, који директно одговарају одређеним атомима и њиховим концентрацијама у 

анализираној запремини
1
. За дату кинетичку енергију фотоелектрона E, интензитет измерене 

XPS линије, након одузимања позадине, dI(E,z) који потиче из слоја дебљине dz на дубини z, 

може се написати као [84]: 

𝑑𝐼(𝐸, 𝑧) = 𝐽𝑥 ∙ 𝑛 ∙
𝜎

4𝜋
∙ [1 +

𝛽

4
∙ (1 − 3 ∙ cos2 𝜓)] ∙ 𝑇(𝐸) ∙ 𝑒−

𝑧

𝜆 ∙ 𝑑𝑧
          

(3.2) 

где је: Jx – флукс упадног X–зрачења тј. број фотона по јединици површине у јединици 

времена; n = N·x – апсолутна концентрација емитујућих атома, где је N укупан број свих 

атома по јединици запремине, а x релативна концентрација емитујућих атома; σ – изотропни 

део ефикасног пресека за фотоелектронску емисију; β – фотојонизациони параметар 

асиметрије; ψ – угао између правца упадног зрачења и правца емитованог фотоелектрона; 

T(E) – трансмисиона функција спектрометра; λ(E) – средња дужина слободног пута 

електрона за нееластичне сударе. При извођењу горњег израза је занемарен ефекат 

еластичног расејања електрона при њиховом транспорту кроз материјал. Ефекат еластичног 

расејања фотоелектрона ће бити касније разматран. 

 

Фотони који доспеју у узорак ће са одређеном вероватноћом бити апсорбовани и 

довести до фотоелектронске емисије. Ова вероватноћа је квантитативно описана 

диференцијалним ефикасним пресеком за фотоелектронску емисију, 

 
















 2cos31
4

1
4d

d
, који је у општем случају анизотропан. У специјалном случају 

када је ψ = arccos(1/3
1/2

) = 54.7°, израз у малој загради је нула, а ефикасни пресек је 

изотропан. Ово је добро познати „магични“ угао, карактеристичан за геометрију велике 

већине XPS система. 

Tрансмисиона функција је одређена производом просторног угла спектрометра (), 

акцептансне површине (U) и ефикасности детекције (D): 

𝑇(𝐸) = ΔΩ ∙ 𝑈 ∙ 𝐷                                                   (3.3) 

За XPS спектрометре који раде са фиксним трансмисионим режимом анализатора (FAT), 

трансмисиона функција се може написати у нешто једноставнијем облику: 

𝑇(𝐸) =
𝑘

𝐸𝑛
                                                         (3.4) 

где је k – константа која укључује различите инструменталне факторе, E – кинетичка 

енергија фотоелектрона и 0.5 < n < 1 [92]. За уређај коришћен у овом раду n = 1, тако да ће се 

за трансмисиону функцију надаље користити израз T(E) = k/E. 

Рана експериментална мерења у којима је праћена промена интензитета сигнала са 

дебљином слоја имала су за циљ да процене осетљивост површинских метода [87], [93], [94] 

и указала су на приближно експоненцијалну зависност у којој као експоненцијални 

параметар фигурише λ. Средња дужина слободног пута је основни параметар материјала који 

одређује површинску осетљивост мерења, а може се израчунати коришћењем 

експерименталних података (оптичка мерења и мерења сигнала еластично расејаних 

                                                 
1
 Запремина је дефинисана акцептансном површином спектрометра и информационом дубином коришћене 

технике. 
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електрона) [95], [96] или апроксимативних моделa од којих је, као најпоузданији, најчешће у 

употреби TPP–2M формула [95]. 

Након интеграције израза (3.2), уз претпоставку да је расподела атома емитера 

униформна по дубини и да је због геометрије експеримента анизотропни члан ефикасног 

пресека (израз у средњој загради) ≈ 1, добија се често коришћени полазни израз за 

квантитативну анализу XPS спектара [81], [84]: 

𝐼(𝐸) = 𝐽𝑥 ∙ 𝑛 ∙
𝜎

4𝜋
∙
𝑘

𝐸
∙ 𝜆(𝐸)

                                           

(3.5) 

Из (3.5) се види, да је у апроксимацији униформне расподеле атома емитера, интензитет 

сигнала I(E) директно пропорционалан њиховој концентрацији, n. Међу различитим 

величинама које су обухваћене константом пропорционалности само су λ и N карактеристике 

материјала. 

Првобитно се за квантификацију резултата XPS мерења користио одговарајући 

моноатомски референтни узорак [76]. Помоћу њега се одређивала релативна концентрација 

емитујућег елемента, x, у испитиваном узорку, на основу релације 
ref

ref
I

I
xx  , при чему су 

мерења вршена на истом уређају. Да би горња једнакост била задовољена мора бити 

испуњено 1
λN

λN

refref





, а одступање овог односа од јединице (његове вредности се крећу у 

опсегу од 0.3 до 3 [88]) доводи до великог утицаја материјала (матрице) на резултат XPS 

мерења. У овом приступу, однос Iref/xref представља релативни фактор осетљивости (Relative 

Sensitivity Factors – RSF) емитујућег елемента, мерен у односу на референтни узорак. 

Веома важан напредак у квантификацији учињен је током седамдесетих година 

увођењем једињења поуздане стехиометрије, пре свега флуорида, као референтних узорака 

[81]. У овом приступу се користи већ поменута слаба зависност односа нееластичних дужина 

слободног пута различитих фотоелектрона од матрице: овај однос у веома доброј 

апроксимацији зависи само од односа кинетичких енергија фотоелектрона. Поред тога, тиме 

је постигнуто и да однос сигнала који потичу од испитиваног елемента и флуора не садржи 

укупну концентрацију атома N (скратиће се), чиме је и други важан узрок матричних ефеката 

елиминисан. Сваком елементу који гради флуорид може се придружити релативни фактор 

осетљивости у односу на флуор. У случају електронегативних елемената, коришћена су 

једињења калијума као секундарни референтни узорци. Тако су уведени такозвани атомски 

фактори осетљивости (Atomic Sensitivity Factors – ASF) који, како ћемо видети, практично 

зависе само од карактеристика атома, и код којих су матрични ефекти знатно умањени [84]. 

Атомски фактор осетљивости елемента Y, ASFY, мерен у односу на флуор ће бити: 

𝐼𝑌

𝐼𝐹
=

𝑥𝑌∙𝜎𝑌∙𝑇(𝐸𝑌)∙𝜆(𝐸𝑌)

𝑥𝐹∙𝜎𝐹∙𝑇(𝐸𝐹)∙𝜆(𝐸𝐹)
= 𝐴𝑆𝐹𝑌

                                           

(3.6) 

У њему фигуришу чисто атомски параметри (ефикасни пресеци), инструментални 

параметри, позната стехиометрија референтног узорка, али и λ, за који се и тада знало да јако 

зависи од материјала. Међутим, у веома доброј апроксимацији однос λY/λF је једнак 

(EY/EF)
0.66

, где су EY и EF кинетичке енергије фотоелектрона одговарајућих линија елемената 

Y и F. Слаба зависност односа средњих дужина слободног пута електрона за нееластичне 

сударе од матрице је кључни разлог успеха примене атомских фактора осетљивости за 

квантитативну карактеризацију XPS резултата. Ова сазнања су потврђена резултатима 

обимног експерименталног рада великог броја истраживача из разних научних, и 
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лабораторија водећих компанија које су производиле XPS инструменте током седамдесетих 

и почетком осамдесетих година [81], [88]. 

Још један врло значајан корак напред у квантитативној анализи XPS резултата је 

учињен током деведесетих година када је постало јасно да еластично расејање 

фотоелектрона на атомима, које је до тада било занемарено, има значајан утицај на 

вероватноћу емисије фотоелектрона на одређеној енергији [97]–[100]. Путања фотоелектрона 

ка површини, услед еластичних судара, може бити знатно измењена у односу на до тада 

разматрану праволинијску. Имајући ово у виду, експоненцијалну функцију у изразу (3.2) је 

било потребно заменити сложенијом функцијом којом би се узимао у обзир читав низ 

пратећих феномена при кретању фотоелектрона од момента њиховог настанка до напуштања 

материјала. Тако је уведена функција EDDF (Emission Depth Distribution Function), φ(z), која 

по дефиницији даје вероватноћу да фотоелектрон напусти материјал у одређеном стању, у 

одређеном правцу и са одређене дубине z [101]. EDDF се добија употребом Монте Карло 

(Monte Carlo) методе за симулацију кретања фотоелектрона и Ожеових електрона, а веома 

добро слагање је добијено и решавањем Болцманове (Boltzmann) кинетичке једначине у 

транспортној апроксимацији. Један од аналитичких израза који представља решење ове 

једначине, а који је најпоузданији, универзални облик EDDF, и често се користи у применама 

XPS које су тема овог рада, је [102]: 

𝜑(𝑧, 𝜃) = 𝜑𝑖(𝑧, 𝜃) −
𝛽

4
𝜑𝑎(𝑧, 𝜃)                                    (3.7) 

где су φi(z,θ) и φa(z,θ) изотропни и анизотропни доприноси функцији EDDF, θ је емисиони 

угао (угао између нормале на површину узорка и правца емисије фотоелектрона). Изотропни 

и анизотропни члан се могу написати у развијеном облику [103] и тада се види да они зависе 

од три параметра који су карактеристика материјала (λ, λtr и β) и два инструментална 

параметра (углова ψ и θ). Транспортна слободна дужина пута, λtr, представља дужину пута 

између два еластична судара са атомима мете при којима је електрон „значајно“ променио 

правац кретања. Познавање EDDF функције, која у општем случају није експоненцијална, је 

од великог значаја јер омогућава да се на основу ње добију многи значајни транспортни 

параметри који описују површинску осетљивост различитих електронских спектроскопија. 

Након сазнања о ефектима еластичног расејања, дефинисан је нови транспортни 

параметар, у случају када се слабљење мереног интензитета сигнала може апроксимирати 

експоненцијалном функцијом, за одређене примене и опсег дебљина материјала. Тај 

параметар је ефективна дужина пригушења/атенуације (Effective Attenuation Length – EAL) и 

означава се са L [104], [105]. Може се довести у везу са EDDF функцијом и приказати као 

негативна реципрочна вредност нагиба природног логаритма ове функције 

𝐿 = − [
𝑑 ln𝜑(𝑧,𝜃)

𝑑𝑧
]
−1

 , што представља локалну L вредност. Практична L вредност, дефинисана 

за одређени опсег дебљина, као дебљина слоја на коме сигнал опада е пута, и њена средња 

вредност, су чешће у употреби при одређивању дебљине слоја из разлога који су практичне 

природе, али пре свега оправдани [104]. L вредности се могу израчунати за сваку XPS линију 

и материјал од интереса. У том контексту је посебно погодна одговарајућа NIST–ова база 

података [106]. Уколико би се занемарило еластично расејање фотоелектрона, негативна 

реципрочна вредност нагиба природног логаритма функције EDDF би била 

𝜆 = − [
𝑑 ln𝜑𝑛𝑒𝑙(𝑧,𝜃)

𝑑𝑧
]
−1

. Јасно је да у нееластичној апроксимацији L постаје λ, али је значајно 

приметити и да, када би се у горњи израз уместо φ
nel

 уврстила φ, резултујућа L вредност би 

била тачна у опсегу дебљина у ком се функција EDDF може сматрати приближно 

експоненцијалном. 
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Ефекат еластичног расејања фотоелектрона на XPS мерења се може интерпретирати 

на следећи начин. У случају његовог одсуства сви фотоелектрони путују праволинијски, тако 

да ће средња вредност дубине са које потичу фотоелектрони који нису доживели 

нееластични судар, бити једнака λ. Услед еластичног расејања, трајекторија постаје 

криволинијска, а λ тада представља средњу дужину трајекторије на којој фотоелектрони нису 

доживели нееластичан судар. Док је у претходном случају атенуација сигнала једнака e
–z/λ

, 

сада ће она износити e
–s/λ

, где је ѕ дужина трајекторије електрона у материјалу. Самим тим, 

када је правац емитованих фотоелектрона нормалан на површину, информациона дубина ће 

бити мања, односно L је мање од λ. Као последица овог продора у области, направљена је и 

NIST–ова база података [106] у којој се за задати узорак, геометрију експеримента, енергију 

електрона и параметар β, могу добити: λ (на основу експерименталних података или неке од 

апроксимативних формула модела, попут TPP–2М), λtr, φ(z), а одатле и ефективни параметар 

асиметрије, βeff, L и још неки параметри попут средње дужине бега и информационе дубине. 

Све ове величине су у NIST–овом стандарду данас егзактно дефинисане на основу функције 

EDDF. 

Да би се ефекат еластичног расејања узео у обзир, у израз (3.2) се уводи функција 

EDDF [107]. 

𝑑𝐼(𝐸, 𝑧) = 𝐽𝑥 ∙ 𝑛 ∙
𝜎

4𝜋
∙
𝑘

𝐸
∙ 𝜑(𝑧) ∙ 𝑑𝑧

                                      

(3.8) 

Величине Jx, k и 4π су исте за сваку експерименталну XPS линију, те се могу објединити у 

једну константи A. За познату матрицу могуће је израчунати EDDF за било коју 

фотоелектронску линију, а самим тим и њен интеграл по z у опсегу од 0 до ∞, који се у 

литератури зове квантитативна дужина атенуације [88]. Баш као и у случају λ, и однос 

квантитативних дужина атенуације веома слабо зависи од матрице. Константа A је у 

принципу непозната, због чега се на овај начин не могу директно одредити апсолутне 

концентрације елемената. Међутим из односа интензитета линија у фотоелектронском 

спектру могу да се добију релативне концентрације елемената у испитиваном узорку. Сам 

поступак је у потпуности еквивалентан оном код увођења атомских фактора осетљивости, с 

тим што се λ мења квантитативном дужином атенуације. Важно је напоменути да је 

квантификацију XPS резултата помоћу фактора осетљивости исправнo вршити само када сви 

сигнали потичу из исте матрице. Ако то није случај, потребно је кренути од „првих 

принципа“. Од посебног интереса за овај рад је чест случај узорка неуниформног по дубини. 

Коришћењем раније уведене апроксимације φ(z) ≈ exp(–z/L), што је данас стандардни 

приступ [88], добија се често коришћени израз за диференцијални интензитет: 

𝑑𝐼(𝐸, 𝑧) = 𝐴 ∙ 𝑛(𝑧) ∙
𝜎

𝐸
∙ 𝑒−

𝑧

𝐿 ∙ 𝑑𝑧 

                                        

(3.9) 

Квантификацију у случају оваквог узорка тада није могуће вршити на основу фактора 

осетљивости, већ сложенијим поступцима о чему ће бити речи у даљем тексту. 

3.5.1.а Постојећи поступци анализе узорака по дубини 

Постоји неколико начина да се испитивани узорак анализира по дубини. Сукцесивним 

јонским распршивањем и снимањем спектара, може се на основу промена у спектрима 

утврдити редослед различитих структурних области по дубини, уколико оне постоје. Оно 

што је недостатак овакве анализе је трајна промена структуре површине услед интеракције 

јонског снопа са њом. При испитивању узорака у овом раду, због потребе да се утврди утицај 

дуготрајног излагања ваздуху на површински састав, ово није била метода избора, али је 

умерено јонско распршивање рађено у циљу чишћења површина. 
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У случају када је познат тачан састав сваке области у узорку, односно када се на 

основу идентификације хемијских веза утврди састав запреминске области и танког слоја на 

површини, а уз то је исти елемент присутан у обе области (рецимо метал и његов оксид), из 

односа интензитета та два доприноса истој фотоелектронској линији може се израчунати 

дебљина танког слоја. 

Још један од поступака који се често користи при испитивању узорака по дубини је 

техника AR–XPS где се мерења врше при различитим угловима емисије фотоелектрона и на 

тај начин се мења информациона дубина технике (детаљно описано на стр. 29). Принцип 

овог поступка је практично исти као у претходном случају с тим што се већим бројем мерења 

постиже већа тачност. Ипак, испитивани узорци треба да буду довољно велики и довољно 

мале храпавости да би се поступак применио, што је представљало ограничење за анализу 

узорака који су испитивани у овом раду. 

3.5.2 Теоријска анализа XPS спектара на основу „првих принципа“ 

Када су узорци неуниформни по дубини, као што је то случај са узорцима који су 

испитивани у овом раду, апсолутне концентрације се више не могу сматрати константним. 

Ако је могуће моделовати овакав узорак као вишеслојну структуру, при чему је сваки слој 

униформан, апсолутна концентрација се може сматрати константном само унутар сваког 

појединачног слоја. Због специфичне природе испитиваних узорака у овом раду ће бити 

примењен модел развијен у циљу добијања информација о сложеној структури површина, не 

занемарујући при томе разлике у слабљењу сигнала при проласку кроз различите слојеве, 

што се најчешће ради коришћењем рутинског приступа. 

На самом почетку је потребно одредити редослед постојећих области из XPS спектара 

на основу промене интензитета одговарајућих доприноса са јонским распршивањем. Са овом 

информацијом даље је неопходно идентификовати фазе у оквиру сваке од уочених области 

коришћењем хемијског помераја одговарајућих линија, али и модификованог Ожеовог 

параметра. Како би се идентификовале фазе које чине оксидни слој може се додатно 

користити и однос релативних интензитета линија елемента који гради оксид и кисеоника. 

Овај однос директно одговара односу броју атома тог елемента и кисеоника у траженом 

оксиду. Идентификација фаза које сачињавају слој нечистоћа, због великог броја различитих 

могућности, представља сложен проблем. Утврђено је да доминантна C–1s линија у 

испитиваним узорцима потиче од засићених угљоводоника који садрже и извесну количину 

кисеоникових атома. Стога је овај слој, по узору на [108], моделован парафинском матрицом 

(C26H54) која садржи мали удео кисеоникових атома. Фитовање C–1s и O–1s линија 

омогућава да се одреди тип C–O веза које су присутне у овом слоју, као што су атоми 

кисеоника уграђени у ланац алкана (C–О–C везе) или атоми водоника супституисани –ОH 

групама (C–ОH везе), итд. Релативни интензитет одговарајућег доприноса у линији C–1s 

директно одговара уделу угљеникових атома који чине одређену везу са кисеоником, што 

омогућава да се одреди релативна концентрација атома кисеоника у слоју нечистоћа. На 

основу ових претпоставки о парафинској матрици, могуће је израчунати апсолутне 

концентрације водоника, кисеоника и угљеника у овом слоју. Очекивано је да запремина 

материјала има састав који одговара синтетисаним узорцима, али је могуће да он одступа од 

стехиометријског, у делу запремине који је доступан испитивању, односно из којег допире 

XPS сигнал („активног“ слоја запремине). 

Када су све фазе идентификоване може се прећи на извођење израза за интензитете 

који потичу од одређеног елемента унутар сваког од постојећих слојева. Да би се они 

добили, израз (3.9) се интеграли у одговарајућим границама по дубини z. Овим поступком се 

показује да ће интензитет фотоелектронске линије, односно флукс фотоелектрона из 
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запремине (или неког од дубљих слојева у случају вишеслојних система) при проласку кроз 

површински слој слабити по изразу који је еквивалентан Ламбер–Беровом (Beer–Lambert) 

закону [84]. Са друге стране, у случају сигнала који потиче из слоја коначне дебљине d, 

његов интензитет ће бити сразмеран 1 – е
d/L

. Вишеслојни модел ће бити илустрован на 

примеру двослојног система (слика 3.8), којим се могу приказати и узорци испитивани у 

овом раду. Циљ ове анализе је да се одреди структура узорка која ће бити конзистентна са 

XPS резултатима, односно идентификованим хемијским везама и интензитетима линија. 

3.5.2.а Двослојни модел примењен на испитиване системе 

Посматрајмо систем који чине запремина материјала (балк), слој оксида дебљине do, и 

површински слој органских нечистоћа дебљине dc. Како је већ речено, слој органских 

нечистоћа је слој на површини узорка у чији састав типично улазе C, H и O, док слој оксида 

чине оксиди елемената који су присутни у систему. 

 

Слика 3.8. Површинска структура узорка прекривеног слојем  

оксида дебљине do и слојем нечистоћа дебљине dc. 

 

Можемо написати изразе за интензитете компонената (i, j и k) које одговарају 

областима посматраног система, а који се добијају интеграцијом израза (3.9): 

𝐼𝑖
𝑐 = 𝐴 ∙ 𝑁𝑐 ∙ 𝑥𝑖 ∙

𝜎𝑖

𝐸𝑖
∙ 𝐿𝑖

𝑐 ∙ (1 − 𝑒
−

𝑑𝑐
𝐿𝑖
𝑐
)                                       (3.10)

                                    

𝐼𝑗
𝑜 = 𝐴 ∙ 𝑁𝑜 ∙ 𝑥𝑗 ∙

𝜎𝑗

𝐸𝑗
∙ 𝐿𝑗

𝑜 ∙ (1 − 𝑒
−

𝑑𝑜
𝐿𝑗
𝑜

) ∙ 𝑒
−

𝑑𝑐
𝐿𝑗
𝑐

                            (3.11)

 

𝐼𝑘
𝑏 = 𝐴 ∙ 𝑁𝑏 ∙ 𝑥𝑘 ∙

𝜎𝑘

𝐸𝑘
∙ 𝐿𝑘

𝑏 ∙ 𝑒
−

𝑑𝑜
𝐿𝑘
𝑜
∙ 𝑒

−
𝑑𝑐
𝐿𝑘
𝑐
                                      (3.12) 

Чиниоци облика e
–dc/L

 и e
–do/L

 су последица слабљења сигнала при проласку кроз слојеве 

дебљине dc и dо. Основна претпоставка модела је да се свака област састоји само од једне 

(униформне) фазе, у којој сваки од елемената гради само једну врсту хемијских веза. Ако је 

исти елемент присутан у више од једне области, одговарајућа XPS линија ће представљати 

суперпозицију више доприноса (компонената). 

Изрази (3.10)–(3.12) могу да се представе и у следећем облику: 
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𝐼𝑖
𝑐∙𝐸𝑖

𝜎𝑖∙𝐿𝑖
𝑐∙𝐴

= 𝑁𝑐 ∙ 𝑥𝑖 ∙ (1 − 𝑒
−

𝑑𝑐
𝐿𝑖
𝑐
)                                                (3.13)

 
𝐼𝑗
𝑜∙𝐸𝑗

𝜎𝑗∙𝐿𝑗
𝑜∙𝐴

= 𝑁𝑜 ∙ 𝑥𝑗 ∙ (1 − 𝑒
−

𝑑𝑜
𝐿𝑗
𝑜

) ∙ 𝑒
−

𝑑𝑐
𝐿𝑗
𝑐

                                     (3.14) 

𝐼𝑘
𝑏∙𝐸𝑘

𝜎𝑘∙𝐿𝑘
𝑏 ∙𝐴

= 𝑁𝑏 ∙ 𝑥𝑘 ∙ 𝑒
−

𝑑𝑜
𝐿𝑘
𝑜
∙ 𝑒

−
𝑑𝑐
𝐿𝑘
𝑐
                                               (3.15)

 

 

Све величине са леве стране једнакости (3.13)–(3.15), осим константе A, су познате, 

укључујући и експериментално измерене интензитете појединачних доприноса. Због тога је 

потребно извршити нормализацију, након чега се добија скуп вредности које ће бити 

означене као S1. Десне стране ових једнакости зависе искључиво од састава и дебљине 

различитих слојева и састава дела запремине из које допире XPS сигнал. Поступци за 

одређивање дебљине слојева ће бити детаљно описани у поглављима 6.2.1 и 6.2.2 на 

конкретним примерима. Према томе, за претпостављену структуру, за сваку детектовану 

XPS линију у спектру се могу добити одговарајући изрази у складу са десном страном 

једнакости (3.13)–(3.15), који ће након нормализације бити означени као S2. Одговарајуће 

вредности S1 и S2 се тада могу директно поредити и када се постигне њихово слагање, може 

се сматрати да је одређена структура испитиваног узорка која је конзистентна са резултатима 

мерења. 

3.5.3 Статистичке флуктуације при мерењу интензитета XPS линија 

Неодређеност резултата било ког мерења често се тумачи као мера непоузданости 

измерене вредности, иако је заправо реч о повећању поузданости целокупног поступка, јер је 

тако одређен оквир унутар којег можемо сматрати да резултат одговара стварној вредности 

мерене величине. На неодређеност резултата мерења утиче велики број фактора и практично 

је немогуће узети у обзир сваки од њих, ма колико се детаљно и одговорно приступило 

процесу мерења и анализе резултата. Да би се неодређеност описала квантитативно, треба је 

довести у везу са параметром који даје меру расипања измерених вредности око вредности 

коју можемо сматрати за најприближнију стварној. Једна од могућности је да се 

неодређеност процени из статистичке расподеле већег броја мерења, а друга је коришћење 

вероватноће расподеле претпостављене на основу искуства, или неке друге одреднице. У оба 

случаја, параметар који је мерило неодређености је стандардна девијација. 

Да би се детектовао фотоелектрон, осим његове емисије мора бити испуњен и читав 

низ других услова, услед чега је то веома редак догађај, са малом вероватноћом дешавања. 

Због тога број електрона детектованих у јединици времена, на некој одређеној енергији, неће 

бити сталан, чак и ако се сви експериментални услови одржавају константним, него ће током 

времена флуктуирати око неке средње вредности. Веома ретки, дискретни случајни догађаји, 

подлежу Поасоновој (Poisson) расподели. Она је одређена само једном величином–средњом 

вредношћу резултата мерења χ, која се још назива и параметар расподеле. Ако нека случајна 

променљива подлеже Поасоновој расподели, вероватноћа њеног појављивања се може 

приказати као  
k!

ekP
k  

, где је k број реализованих догађаја у јединици времена, или 

простора. На основу централне граничне теореме, у граничном случају, када је број догађаја 

веома велик, Поасонова расподела прелази у Гаусову расподелу [109]. Иако постоји 

суштинска разлика у природи ове две расподеле, јер је Гаусова расподела континуална, а 

Поасонова дискретна, обе описују стохастичке догађаје и у граничном случају k >> 1 

попримају исти облик. Због тога, детекција емитованих фотоелектрона подлеже Поасоновој 
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расподели, која је симетрична око средње вредности χ и има стандардну девијацију једнаку 

χ
1/2

 (σ код Гаусијана), што је поткрепљено и многобројним експерименталним резултатима 

(укључујући и ХРЅ мерења). 

Флуктуација дискретног сигнала доводи до статистичког шума, или шума сачме (shot 

noise) који је искључиво последица стохастичке природе процеса који се мери [110]. Шум 

сачме је открио Шотки (W. Schottky), испитујући флуктуације струје у вакуумским цевима. 

Он је утврдио да су оне последица флуктуација броја електрона који су емитовани са катоде 

и падају на аноду, слично бомбардовању мете сачмом, због чега долази до варијације броја 

електрона који производе мерени електрични сигнал. Овај шум је последица статистичке 

природе испитиваног процеса доводи до неодређености при мерењу независно од квалитета 

детектора и компонената његовог електричног кола. Код XPS мерења такву статистичку 

природу има процес фотоелектронске емисије, те сходно томе и детекције фотоелектрона. У 

пракси се XPS спектрометар постави на неку енергију и током времена аквизиције се 

одбројавају детектовани импулси. Затим се спектрометар помера на нову вредност енергије и 

поступак се понавља. Уколико је на свакој вредности енергије време мерења довољно дуго, 

добијене вредности прате Поасонову расподелу, са неком средњом вредношћу χ. Опис таквог 

мерење Гаусовом расподелом, показао би да је резултат мерења са вероватноћом од 68.2% у 

интервалу χ ± χ
½
. Сигнал измерен детекцијом фотоелектрона није број импулса на конкретној 

енергији већ површина испод криве која одговара суми интензитета дискретних енергија 

(интегралу) измереног интервала, од које је одузета позадина. Дакле, уместо конкретне 

вредности χ, посматра се сума χ вредности у датом енергијском интервалу (после одузимања 

позадине), због чега је и израз за неодређеност нешто другачији. Досадашње разматрање је 

коректно ако је ниво позадине далеко нижи од интензитета корисног сигнала, али када то 

није случај флуктуације позадине битно утичу и на флуктуације сигнала [111]. 

Шум сачме и математички формализми за његов третман добро су познати већ дуго 

времена. Њихова имплементација на основу Монте Карло методе у програму CasaXPS, који 

је коришћен за обраду резултата приказаних у овом раду, омогућава једноставно 

израчунавање апсолутних маргина неодређености, односно стандардне девијације добијеног 

резултата. На пример, ако је измерена површина XPS линије I, а стандардна девијација σ, 

добијена вредност I се са вероватноћом од 68.2% налази у интервалу I±σ. Овакве маргине се 

могу добити за сваку XPS линију и директно утичу на маргине грешке при одређивању 

концентрације елемента [112]. 
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4. Експериментални рад 

4.1 Рендгенска структурна анализа (X–ray Diffraction, XRD) 

Поликристални узорци Cd0.97Fe0.03Te1.00 (узорак CT1), Cd0.99Fe0.01Te0.97Se0.03 (узорак 

CT2), Cd0.99Fe0.01Te0.97S0.03 (узорак CT3), Cd0.95Mn0.05Te0.97Se0.03 (узорак CT4) и 

Zn0.98Fe0.02Te0.91Se0.09 (узорак ZT) [67]–[70], [113], [114], синтетисани су Бриџмановом 

методом у Институту за физику Пољске академије наука у Варшави, Пољска. Поступак 

синтезе Бриџмановом методом која припада синтези из растопа је описан у поглављу 1.2.2а. 

Кристална структура испитиваних узорака одређена је техником рендгенске дифракције на 

прашкастим узорцима. Узорци CT2 и CT3 су анализирани коришћењем дифрактометра 

PHILIPS 1050 (40 kV, 20 mA) са Cu–K1,2 зрачењем у Браг–Брентано геометрији, у опсегу 

углова 10
0 

< 2 < 90
0
, са кораком 0.05

0
 и временом експозиције 3 s по кораку. Узорци CT4 и 

ZT су снимани на дифрактометру Siemens D5000 са кораком 0.02
0
 и временом експозиције 2 

s по кораку, коришћењем истог упадног зрачења, геометрије и опсега углова као у 

претходном случају. 

4.2 Микроскопија атомских сила (Atomic Force Microscopy, AFM) 

Микроскоп атомских сила ради на принципу микроскопа са скенирајућом сондом, при 

чему се мери сила узајамног дејства врха сонде и површине узорка. Најзначајнија у овом 

случају је Ван дер Валс–ова сила, али осим ње постоје и електростатичке и магнетне силе, 

силе хемијских веза, капиларне силе итд. Мерна сонда уређаја, која се користи за скенирање 

површине узорка, је флексибилна микрогредица са оштрим врхом (иглом) на њеном 

слободном крају. Савијање сонде је пропорционално сили и служи као основни податак на 

основу кога се реконструише слика површине. Основни режими рада ових микроскопа су 

контактни, безконтактни и ˝tapping˝ режим. У контактном режиму рада гредица клизи по 

површини узорка и тако се постиже висока резолуција, али може доћи до оштећења 

површине, због чега се овај режим користи углавном за узорке врло правилних, глатких 

површина. Уколико је недеструктивност битан услов, при испитивању се користи 

безконтактни режим, код кога је резолуција смањена. Током скенирања гредица осцилује 

изнад површине узорка, а на основу промене резонантне фреквенције (самим тим и 

амплитуде осциловања) гредице, се добија топографска слика узорка. ˝Тapping˝ режим је 

аналоган безконтактном, али је код њега амплитуда осциловања већа, тако да у најнижој 

тачки циклуса врх додирује узорак, и он представља побољшање безконтактног режима у 

смислу боље резолуције. Праћењем фазног помераја осциловања гредице такође је могуће 

реконструисати слику површине узорка и на тај начин (Phase imaging) се добијају слике 

фазног контраста. Овај сигнал је врло осетљив на промене неких карактеристика материјала 

као што су адхезија, тврдоћа, састав, вискоеластичност, и зато тумачење ових слика није 

једнозначно. Са друге стране, веома је корисно разматрати и топографске и фазне слике 

површине, чије истовремено снимање омогућава ˝tapping˝ режим, на тај начин одређеним 

топографским тачкама могу да се припишу извесна својства [115]. На пример, хомогеност 

фазне слике површине указује на латералну униформност првог монослоја узорка. 

Површинска топографија узорака СТ(2–4) и ZT испитивана је помоћу уређаја 

“Multimode quadrex SPM–Nanoscope IIIe controller” (Veeco Instruments, Inc.). Коришћен је 

стандардни (tapping) режим рада и комерцијална игла за микроскопију атомских сила са 

пречником мањим од 10 nm (NanoScience–Team Nanotec GmbH Solid Nitride Cone). За 

одређивање храпавости површине коришћен је програмски пакет “WSxM” [116]. Средња 
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квадратна храпавост добијена је из неколико микроскопских слика снимљених са 

резолуцијом (2  2) μm на различитим тачкама површине узорака. Поред тога, резултати 

AFM мерења су коришћени и за одређивање површинске дистрибуције локалних нагиба 

анализираних површина. Ове дистрибуције су употребљене за додатно унапређење анализе 

резултата ХРЅ мерења. 

4.3 Масена спектрометрија секундарних јона мерењем времена прелета 

(Time of Flight–Secondary Ion Mass Spectrometry, TOF–SIMS) 

Масена спектроскопија секундарних јона мерењем времена прелета је заснована на 

раздвајању компоненти испитиваног узорка различитог односа масе и наелектрисања, m/z. 

Анализирани узорак се бомбардује примарним јонима што доводи до распршивања 

различитих честица са површине узорка, од којих су за ову технику од значаја секундарни 

јони. Настали секундарни јони се убрзавају у електричном пољу и затим раздвајају по маси 

на основу времена прелета, односно на бази чињенице да се јони исте енергије, али 

различите масе, крећу различитим брзинама. 

Масени спектри позитивних секундарних јона у опсегу 0.5–200 m/z мерени су 

техником времена прелета јона на уређају “VG Ionex IX23LS TOF–SIMS” [117], [118]. Као 

упадни (примарни) сноп коришћен је сноп фокусираних Ga
+
 јона са енергијом од 15 keV и 

струјом од 15–20 nA, којим је скенирана површина димензија 220 μm  140 μm током 

времена 120 s. Висока масена резолуција је остварена коришћењем кратких импулса 

примарних јона, са временом трајања од 40 ns. За добијање профила расподеле елемената по 

дубини, коришћена је метода са двоструким јонским снопом, где се поред Ga
+
 јона користе и 

O2
+
 јони енергије 8 keV за распршивање узорка (извор јона “Duoplasmatron DP50B”) у 

временским интервалима у трајању до 120 s. 

4.4 Фотоелектронска спектроскопија рендгенским зрачењем (X–ray 

Photoelectron Spectroscopy, XPS) 

Mерења XPS спектара извршена су на уређају “VSW XPS”, са немонохроматским Mg–

Kα извором (средња енергија фотона 1253.6 eV) и енергијским анализатором “Class 100”, 

који се налазе у оквиру експерименталног система посебно конструисаног за 

карактеризацију површина [119]. Узорци нису хемијски третирани пре мерења, и по пријему 

су унети у вакуумску комору под притиском од 2–3∙10
–9

 mbar. Мерењу XPS спектара 

претходило је чишћење читаве површине узорака у вакуумској комори снопом Ar
+
 јона 

енергије 3 keV са упадним углом од 45°. Бомбардовање јонским снопом често доводи до 

нежељених ефеката, као што су преференцијално распршивање и пост–колизиони процеси 

(дифузија, површинска сагрегација, површинска реконструкција...), који могу проузроковати 

модификацију састава испитиваних површина. Стога је у циљу одређивања оптималних 

услова распршивања, извршена серија пробних мерења на узорку СТ1. Прва серија мерења 

извршена је по пријему узорка, друга, истог дана након 10 циклуса распршивања, а трећа, 

наредног дана након додатних 10 (укупно 20) циклуса распршивања. Стање узорака након 

треће серије прихваћено је као оптималано, а разлози за то ће бити детаљније образложени у 

наредном поглављу. Сходно томе, сви остали испитивани узорци су очишћени коришћењем 

20 циклуса распршивања, са укупним флуксом јона Ar
+
 од око 2∙10

15
 cm

–2
. Процењено је да 

се на овај начин уклања око 1.5 до 2 монослоја органских нечистоћа [120]. 
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Калибрација енергијске осе је извршена помоћу XPS линије Ag–3d5/2 (368.22 eV [121]) 

монокристалног Ag (110) узорка и Au–4f7/2 линије (83.96 eV [121]) поликристалног Au 

узорка. Прегледни спектри
2
 су снимани у режиму рада у коме анализатор пропушта енергију 

од 44 eV (Fixed Analyzer Transmission mode FAT 44), са кораком 0.5 eV и временом 

аквизиције 0.5 s по каналу. Детаљни спектри карактеристичних XPS линија снимани су у 

режиму рада у коме анализатор пропушта енергију од 22 eV (FAT 22), са кораком 0.1 eV и 

временом аквизиције 4 s по каналу. Енергијски интервали око одговарајућих XPS линија 

примесних атома (S, Sе, Мn и Fe) скенирани су у много дужим временским интервалима (од 

16 до 44 s по каналу). 

У току фотоемисије, на површинама широкозонских CdTe и ZnTe полупроводника 

долази до нагомилавања наелектрисања
3
 што, услед електростатичких ефеката, доводи до 

померања линија у XPS спектру. Овај ефекат је, у већој или мањој мери, примећен у 

узорцима допираним гвожђем
4
, а може се довести у везу и са количином органских 

нечистоћа на површини узорака. Наиме, након јонског распршивања са снопом малог 

флукса, значајна количина органских нечистоћа која остаје на површинама узорака повећава 

површинску проводљивост и смањује нагомилавање наелектрисања. Поред тога, када се, као 

у овом раду, за анализу XPS спектара користи немонохроматски извор X–зрачења, обично у 

околини узорка постоји велики број слободних електрона који такође доприносе смањењу 

ефекта наелектрисавања. У случају када је површинско наелектрисање униформно (све 

линије у спектру су систематски померене за неку константну вредност) и стабилно (положај 

линија се не мења приликом поновљеног мерења), корекција енергијске осе се врши у односу 

на познату енергију XPS линије неког од елемената присутног на површини узорка (обично 

C–1s). На овај начин су извршене грубе корекције енергијске осе спектара свих испитиваних 

узорака, осим узорка CT3, чији резултати указују да му је површина неуниформно 

наелектрисана. Све релевантне хемијске информације су одређене на основу релативних 

положаја одговарајућих XPS линија и модификованих параметара Ожеових линија, чиме је 

знатно умањен утицај ефекта наелектрисавања површине узорака. 

  

                                                 
2
 Прегледни спектри су они који обухватају широк опсег енергија.  

3
 Ефекат наелектрисавања је, иначе, посебно својствен диелектрицима. 

4
 За разлику од узорака допираних гвожђем СТ(1–3) и ZT, ефекат наелектрисавања није примећен на површини 

узорка СТ4 који је допиран манганом. 
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5. Резултати 

5.1 Резултати структурне анализе дифракцијом рендгенских зрака (XRD) 

Дифрактограми испитиваних узорака, приказани на слици 5.1, карактеристични су за 

сфалеритну, површински центрирану кубну структуру по којој кристалишу једињења CdTe и 

ZnTe. Дифракциони пикови су индексирани на основу поређења са ICSD картицом бр. 

620530 и одговарају CdTe (узорци СТ2–СТ4)), односно ZnTe (узорак ZT). На основу 

дифрактограма се може закључити да у узорцима нису присутне секундарне кристалне фазе. 

Израчунате вредности параметара решетке узорака CT2, CT3 и CT4 су редом 6.442 Å, 6.396 

Å  и 6.467 Å и оне су блиске вредности за чист CdTe, која износи 6.481 Å. Слично је уочено и 

у случају узорка ZT, где је израчуната вредност параметра 6.094 Å, док код чистог ZnTe она 

износи, 6.103 Å. 

 

 
Слика 5.1. Дифрактограми узорака (а) СТ2, (б) СТ3, (в) СТ4 и (г) ZT [68], [113], [114].  
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5.2 Резултати AFM мерења површина 

Површинска топографија и слике фазног контраста узорака CT2, CT3 и CT4 и 

површинска топографија узорка ZT, снимљене помоћу микроскопа атомских сила (AFM), 

приказане су на сликама 5.2 и 5.3 [67], [69], [70]. 

 

 
Слика 5.2. Слике површинске топографије (горе) и фазног контраста (доле) узорака CT2 (а, 

б), CT3 (в, г) и CT4 (д, ђ) снимљене AFM микроскопом [67], [70]. 

 

 
Слика 5.3. Слика површинске топографије узорка ZT снимљена AFM микроскопом [69]. 

 

Примећује се да је морфологија површина различитих узорака веома различита. На 

површини узорка CT2 уочавају се сферична зрна типична за поликристалне узорке, док 

полиедарска зрна на површини CT4 указују на већу кристаличност овог узорка [122]. 

Површину узорка CT4 одликује и најмања средња квадратна храпавост, која износи 1.7 nm (у 

поређењу са 4.9 nm у CT2, 6.1 nm у CT3 и чак 30 nm у ZT). Максимална разлика измерена од 

врха до дна једне структуре на површини достиже 235.8 nm у узорку ZT, 60.8 nm у узорку 

CT3, 54.6 nm у узорку CT2, и само 12.9 nm у узорку СТ4. Анализа слика фазног контраста 

јасно указује на латералну униформност састава површина испитиваних узорка. 
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5.3 Резултати XPS мерења 

5.3.1 Прегледни XPS спектри 

Прегледни XPS спектри изабраних узорaка приказани су на слици 5.4. На спектрима 

се јасно уочавају типичне XPS линије (Cd–3p, –3d, –4d; Te–3p, –3d, –4s, –4d, O–1s) и Ожеове 

линије (CdMNN, TeMNN, OKLL) кадмијума, телура и кисеоника, као и карактеристична XPS 

линија угљеника (C–1s). Након пажљивог скенирања одговарајућих енергијских интервала, 

уочене су и карактеристичне XPS линије селена (Se–3d), на површини узорaка СТ2, CT4 и 

ZT, сумпора (S–2p) на површини узорка CT3 и мангана (Mn–2p) на површини узорка CT4. На 

површинама узорака допираних гвожђем (СТ(1–3) и ZT), унутар информационе дубине 

коришћене технике која износи приближно 8–10 nm, није уочено присуство гвожђа, иако се 

номинална вредност његове концентрације (0.5–1.5 at.%) налази изнад границе осетљивости 

мерења. 

 

 
Слика 5.4. Прегледни XPS спектри узорака СТ1(а), СТ3 (б) и СТ4 (в). Спектри снимљени по 

пријему узорака означени су црвеном (тачкастом) линијом, спектри након 10 циклуса 

распршивања – зеленом (испрекиданом) линијом, и спектри након 20 циклуса распршивања – 

црном (пуном) линијом. Детаљни спектар Te–3d5/2 XPS линије који се јавља у енергијском 

интервалу 600–570 eV је приказан у исечку. 

 

На основу фазних слика површина (слика 5.2), се види да су површине узорака 

првобитно биле равномерно прекривене слојем органских нечистоћа. Kaо што се може 

уочити на слици 5.4(а), сигнали који потичу од C и O се драстично смањују након првих 

десет циклуса распршивања. Пораст интензитета Te и Cd линија и промена облика позадине, 

такође указују да јонско распршивање уклања горње слојеве површинских нечистоћа. Након 

додатних десет циклуса распршивања смањује се садржај C и O, али се у исто време мења и 

облик Te–3d линије. Ова линија се састоји од два доприноса који потичу од две различите 

фазе
5
 у којима је телур конститутивни елемент. Интензитети оба ова доприноса се повећавају 

                                                 
5
 Доприноси истог елемента различитим фазама (нпр. телур у CdTe и оксидној фази) могу се раздвојити у 

поступку фитовања XPS и Ожеових линија. 
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након првих десет циклуса распршивања. Међутим, интензитет доприноса на мањој енергији 

везе наставља да се повећава и након додатних десет циклуса распршивања, док интензитет 

доприноса на већој енергији везе улази у засићење (види слику 5.4(а) – исечак). Ово јасно 

показује да у току последњег циклуса распршивања, јонско бомбардовање проузрокује 

промену једне од телурових фаза. Да би се смањио ефекат промене површинског састава 

јонским распршивањем, број циклуса није даље повећаван, тако да су површине свих 

испитиваних узорака третиране са 20 циклуса. Значајна количина угљеникових једињења, 

која је преостала на површинама узорака након распршивања, делимично екранира сигнал 

који долази из слојева испод њих, али, као што је раније напоменуто, помаже да се смањи 

ефекат површинског наелектрисавања. Ово слабљење сигнала услед проласка кроз слој 

нечистоћа, узето је у обзир у поступку квантитативне анализе, која ће бити приказана у 

једном од наредних поглавља. 

5.3.2 Карактеристичне фотоелектронске (XPS) линије  

Елементални састав површина испитиваних узорака, одређен из интензитета 

карактеристичних XPS линија [67], [68], [70] помоћу Вагнерових (Wagner) атомских фактора 

осетљивости и под претпоставком да су узорци униформни [81], [123], приказан је у табели 

5.1. 

 

Табела 5.1. Елементални састав површина испитиваних узорака одређен применом 

Вагнерових атомских фактора осетљивости. Статистичке грешке мерења дате су у 

заградама. 

 

Узорак 
Релативна концентрација (%) 

C O Cd, Zn Te Se, S Fe, Mn 

CT1
* 

[70] 

48.8  

(2.1) 

15.4 

(2.0) 

19.0 

(1.4) 

16.8 

(1.3) 
– 0 

CT2
* 

[67] 

31.6 

(3.4) 

33.6 

(2.3) 

18.7 

(2.1) 

16.1 

(2.1) 
трагови 

0 

CT3 

[70] 

31.8 

(2.7) 

20.3 

(1.9) 

25.4 

(1.9) 

20.5 

(1.7) 

2.0 

(0.7) 
0 

CT4 

[67]
 

31.1 

(3.9) 

24.8 

(2.0) 

21.1 

(1.2) 

18.8 

(1.2) 

0.8 

(0.1) 

3.4 

(0.6) 

ZT   

[68] 

43.4 

(3.0) 

24.7 

(2.3) 

17.0 

(1.8) 

13.3 

(1.5) 

1.6 

(0.8) 

0 

 
                   *Узорци чија је површина налик на CdTe. 

 

Овде треба нагласити да услов униформности у опсегу информационе дубине технике 

није задовољен, с обзиром на то да су површине узорака прекривене танким оксидним слојем 

и слојем органских нечистоћа. То је експериментално утврђено на основу промене 

површинског састава услед јонског распршивања површина узорака – интензитети XPS 

линија угљеника и кисеоника су се током распршивања смањивали, док су се истовремено 

повећавали интензитети XPS линија кадмијума и телура које потичу из CdTe фазе [70]. С 

обзиром на то да је структура узорака вишеслојна, сигнал који потиче из дубљих слојева 

биће екраниран горњим површинским слојевима. Због релативно мале информационе дубине 

XPS технике (8–10 nm) [81], и њене зависности од кинетичке енергије фотоелектрона, 

одређивање тачних информационих дубина различитих XPS линија није тривијално, тим 

више што оне зависе и од врсте материјала. У том смислу, подаци представљени у табели 

5.1, који су добијени коришћењем рутинског приступа за анализу XPS спектара, ће се 
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мењати током јонског распршивања и могу се користити само за квалитативну процену 

дистрибуције појединих елемената по дубини. Релативне концентрације елемената 

присутних на површинама испитиваних узорака, одређене не узимајући у обзир доприносе 

угљеника и кисеоника, приказане су у табели 5.2 [67], [68], [70]. Карактеристичне XPS 

линије Cd–3d5/2, Te–3d5/2, O–1s, Zn–2p3/2, Mn–2p3/2, Sе–3d и S–2p приказане су на сликама 5.5 

и 5.6. Резултати анализе XPS линија су приказани у табелама 5.3 и 5.4. 

 

Табела 5.2. Релативне концентрације елемената присутних на површинама испитиваних 

узорака. Одговарајуће номиналне концентрације дате су у заградама. 

 

Узорак 
Концентрација (%) Cd/Te 

 

Катјон/ 

анјон 

Одступање од 

номиналне конц. 

(%) 

Cd,Zn Te Se, S
# 

Fe,Mn* ΔCd/Cd ΔTe/Te 

CT1 
53.1 

(48.5) 

46.9 

(50) 
– 

0 

(1.5) 

1.13 

(0.97) 

1.13 

(1.0) 
9.48 –6.20 

CT2 
53.7 

(49.5) 

46.3 

(48.5) 

трагови 

(1.5)
 

0 

(0.5) 

1.16 

(1.02) 

1.16 

(1.0) 
8.48 –4.54 

CT3 
53.8 

(49.5) 

41.4 

(48.5) 

4.8
# 

(1.5) 

0 

(0.5) 

1.30 

(1.02) 

1.16 

(1.0) 
8.0 –17.15 

CT4 
48.0 

(47.5) 

42.7 

(48.5) 

1.7 

(1.5) 

7.6* 

(2.5) 

1.14 

(0.98) 

1.25 

(1.0) 
1.05 –11.96 

ZT 
53.3 

(49.0) 

41.7 

(45.5) 

5.0 

(4.5) 

0 

(1.0) 

1.28 

(1.08) 

1.14 

(1.0) 
8.78 –8.35 

 

Током теоријске обраде (фитовања) експерименталних XPS линија позадина је узета у 

обзир на основу Ширлијевог (Shirley) приступа, а саме линије су описане псеудо–Воитовим 

(pseudo–Voigt) функцијама ГЛ(70), и ГЛ(30)
6
. Након одузимања позадине, Cd–3d5/2 и Zn–2p3/2 

линије су фитоване са по једним ГЛ(70) профилом (види слику 5.5(а–д)), а Te–3d5/2 линије са 

два ГЛ(70) профила исте ширине на полувисини (види слику 5.5(ђ–и)). Линије O 1s су 

фитоване са два ГЛ(30) профила исте ширине на полувисини (види слику 5.5(ј–л,м)). 

Положаји Cd–3d5/2 и Zn–2p3/2 XPS линија су готово неосетљиви на промене хемијског 

окружења и стога ове линије нису погодне за анализу веза које граде кадмијум и цинк. 

Међутим, управо због те неосетљивости, ове линије могу послужити као енергијска 

референца за различита једињења кадмијума и цинка. На основу релативних положаја Te–

3d5/2 и Se–3d XPS линија, и CdMNN и ZnLMM Ожеових линија, у односу на Cd–3d5/2 и Zn–2p3/2 

XPS линије, могу се добити прецизније хемијске информације него када се користе 

апсолутни положаји линија. 

Релативни положаји Те1 компоненте Te–3d5/2 линије су блиски вредностима које се 

очекују у чистом CdTe (узорци CT1–CT4), односно ZnTe (узорак ZT) [124]. Те2 компонента 

потиче од неког оксида телура (TeO2, CdTeO3 или ZnTeO3 [124]), што се може закључити на 

основу релативних положаја Те1 и Те2 линија (види табелу 5.4). Промена односа релативних 

интензитета Те1 и Те2 линија након распршивања (види слику 5.4), јасно указује да се испод 

оксидног слоја налази CdTe. 

                                                 
6
 Профили ГЛ(30) и ГЛ(70) представља производ Лоренцовог (Л) и Гаусовог (Г) профила у односу 30:70 и 

70:30, респективно. 



 
51 

 

Табела 5.3. Резултати анализе XPS линија O–1s и Te–3d5/2. Положаји линија дати су у (eV), а 

релативни интензитети у (%).  

 

 

O1 

(оксид) 

O2 

(органска јед.) 

Te1 

(CdTe, ZnTe) 

Te2 

(оксид) 

(eV) (%)   (eV) (%)   (eV) (%)   (eV) (%) 

CT1 

[70] 
530.4 68.3 532.3 31.7 572.7 85.2 575.7 14.8 

CT2 

[67] 
530.7 89.4 533.0 10.6 572.8 59.5 576.0 40.5 

CT3
# 

[70] 
532.8 70.4 533.4 29.6 575.1 84.9 578.4 15.1 

CT4 

[67] 
– – – – 572.1 97 575.3 3.0 

ZT 

[68] 
530.8 69.0 532.4 31.0 573.5 89 576.5 11.0 

#Положаји XPS линија у спектру узорка CT3 нису кориговани због неуниформног наелектрисавања површине. 

 

Табела 5.4. Положаји Cd–3d5/2 и Zn–2p3/2 XPS линија [67], [68], [70]; релативни положаји Te1 

и Te2 компоненте Te–3d5/2 линије и О1 компоненте O–1s линије из табеле 5.3. Референтне 

вредности ових положаја у неким једињењима од интереса [81], дате су у циљу поређења. 

 

 Cd 3d5/2 

(eV) 

Te1–Cd  

(eV) 

Te2–Cd  

(eV) 

Te2–Te1 

(eV) 

Te2–O1 

(eV) 

O1–Cd 

(eV) 

CT1 405.4  167.3 170.3 3.0 45.3 125.0 

CT2 405.3 167.5 170.7 3.2 45.3 125.4 

CT3 407.7  167.4 170.7 3.3 45.6 125.1 

CT4 404.8 167.3 170.5 3.2 – – 

CdTe 405.5 167.0 – – – – 

TeO2 – – – – 45.5–45.9 – 

CdTeO3 405.5 – 170.2 – 45.3 124.9 

CdO 404.2 – – – – 126.6–127.3 

CdSO4 405.4 – – – – 125.2 

 Zn 2p3/2 

(eV) 

Zn–Te1  

(eV) 

Zn–Te2 

(eV) 

Te2–Te1 

(eV) 

Te2–O1 

(eV) 

Zn–O1 

(eV) 

ZT 1022.1 448.6 445.6 3.0 45.7 491.3 

ZnTe 1021.6 449.4 – – – – 

ZnO 1021.8 – – – – 491.2 

 

Линија О–1s се такође састоји од два доприноса (две компоненте) који потичу од 

кисеоника везаног у оксидима (компонента О1) и кисеоника везаног у органским 

једињењима (компонента О2). Експериментално одређене енергије О1 компоненте су блиске 

онима које се очекују у TeO2, CdO и неким комплексним оксидима (CdTeO3, ZnTeO3) [121], 

док се допринос О2 може приписати C–O–C, C–OH и C=O везама [121]. С обзиром на то да 

се енергија везе О–1s у оксидима од интереса налази унутар уског енергијског интервала 

[44], [73], за добијање хемијских информација су уместо апсолутних положаја, коришћени 

релативни положаји одговарајућих XPS линија. 
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Слика 5.5. Експерименталне Cd–3d5/2 XPS линије и одговарајући фит узорака (а) CT1, (б) 

CT2, (в) CT3, (г) CT4 и (д) Zn 2p3/2 линија узорка ZT; Te–3d5/2 XPS линије узорака (ђ) CT1, (е) 

CT2, (ж) CT3, (з) CT4, (и) ZT; O–1s линије узорака (ј) CT1, (к) CT2, (л) CT3, (м) ZT; Mn–2p 

линија узорка CT4 (љ); За израчунавање позадине (bkg) коришћен је Ширлијев алгоритам. 

Обвојница (env) је приказана пуном линијом. 

 

На основу релативних положаја компоненти Te2–O1 и O1–Cd (види табелу 5.4), може 

се закључити да компонента O1 у узорцима СТ(1–4) потиче од CdTeO3 или TeO2, и да се 

присуство CdO може у потпуности искључити. Релативно мала концентрација телура везана 

у оксидима узорака СТ4 и ZТ указује на могуће постојање и неких других оксида (MnO, ZnO, 

TeO2 и/или ZnTeO3) у испитиваној области уз површину. Разлика положаја Te2–Te1 у узорку 

ZT (3 eV, види табелу 5.4) је знатно мања од очекиваног хемијског помераја између ZnTe и 

TeO2 (3.5 eV [121]), што такође указује на могућност присуства комплексних оксида, или 

мешавине оксида. 
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Mn–2p3/2 XPS линија
7
 узорка СТ4 (види слику 5.5(љ)) има веома широку и сложену 

структуру услед ефекта вишеструког цепања линија у спектру
8
 [73], [125], што отежава 

анализу хемијских веза које гради манган. Поред тога, због делимичног преклапања Mn–2p3/2 

линије у MnTe (640.8 eV) и MnO (640.4–642.5 eV) [118], очекује се приближно исти 

релативни положај XPS линија које потичу од Mn–Те и Mn–O веза. Због тога смо се, при 

идентификацији веза које у испитиваном узорку гради манган, ослонили на чињеницу да у 

експерименталном спектру није уочен интензивни сателитски пик који oбично прати Mn–Te 

везе
9
 [126]. Због тога је експериментална Mn–2p3/2 линија моделована под претпоставком да 

потиче од MnO, а параметри фита су преузети из модела који су предложили аутори у [127]. 

Фина структура Mn–2p3/2 линије је представљена као суперпозиција шест ГЛ(30) профила 

(означених бројевима 1–6 на слици 5.5(љ)), а једини слободни параметри фита, који 

дефинишу ограничења (ширине, релативне интензитете и релативне положаје) за преосталих 

пет пикова, су положај и интензитет првог пика. Веома добро слагање модела са 

експерименталним резултатом потврђује да је у узорку СТ4 манган претежно везан као MnO. 

Треба напоменути да одсуство сателитског пика Mn–2p3/2 линије може бити последица 

постојања много интензивније Cd–3p1/2 линије у њеној близини. Због тога се постојање 

извесне фракције Mn атома везаних за Те, посебно дубље испод површине узорка, не може у 

потпуности искључити. 

 
 

Слика 5.6. Eксперименталне Sе–3d XPS линије и фит узорака (а) CT2, (б) CT4 и (в) ZT и (г) 

S–2p XPS линија и фит узорка CT3. 

                                                 
7
 Линија је снимљена са дугим временом аквизиције од 44 s по каналу. 

8
 Због раздвајања електронских нивоа услед електростатичких ефеката, спин–орбитне интеракције и ефеката 

кристалног поља, XPS линија прелазног метала која потиче од једне хемијске везе, обично се састоји од 

неколико компоненти. 
9
 Овај пик се јавља као последица трансфера наелектрисања из спољашње 5p љуске телура у непопуњену 

манганову 3d љуску, и померен је за око 5.3 eV у односу на основну Mn–2p3/2 линију. 
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У спектру узорка СТ2, у опсегу енергија у коме се очекује Se–3d XPS линија, постоји 

карактеристична структура суперпонирана на позадину (види слику 5.6(а)), што указује да је 

селен присутан у приповршинским слојевима који су на самој граници информационе 

дубине технике. За разлику од узорка СТ2, Se–3d линија је јасно уочена на ≈ 54.1 eV у узорку 

СТ4 (види слику 5.6(б)) и на ≈ 54.3 eV у узорку ZТ (види слику 5.6(в)). Овa линија је 

моделована помоћу два ГЛ(30) профила чији интензитети задовољавају услов који проистиче 

из спин–орбитног спрезања, 3d5/2:3d3/2=3:2. Релативни положај Se–3d у односу на Cd–3d5/2 

линију узорка СТ4 (350.7 eV), налази се унутар енергијског интервала који је типичан за 

материјале у којима се формирају Cd–Se везе (351.0 ± 0.4 eV [121]). Положај Se–3d5/2 линије 

у узорку ZТ се веома добро слаже са положајем који је уочен у чистом ZnSe (54.5 eV [121]). 

Релативни положај XPS линије која карактерише Se–O везе је на много већим енергијама 

(примера ради у SeO2 он је на 59–60 eV [121]), због чега се присуство оксида селена у 

испитиваним узорцима може искључити. 

Експериментална S–2p XPS линија
10

 узорка СТ3 са теоријским фитом, приказана је на 

слици 5.6(г). Теоријски однос интензитета доприноса који одговарају S–2p3/2 линији 

(енергија везе 163.9 eV) и S–2p1/2 линији (енергија везе 165.1 eV) је 2:1, а растојање између 

њих је 1.18 eV [81]. Разлика између измерених положаја Cd–3d5/2 и S–2p3/2 (243.8 eV) линија 

је блиска вредности која је нађена у CdS (243.6 [128], 243.4 eV [129]), али је знатно већа него 

у CdSO4 (236.6 eV [128]), што искључује присуство сулфатне фазе на површини узорка. Иако 

је формирање површинског слоја сулфата на сулфидним материјалима који су изложени 

оксидацији (водена пара, O2) енергијски повољно [44], [130], у узорку није уочено присуство 

S–O веза. 

Линија угљеника С–1s фитована је са два доприноса (није приказано). Интензитет 

линије који потиче од C–C и C–H веза је доминантан (88.3% у узорку СТ1; 78% у узорку 

СТ2; 76.2% у узорку СТ3; 73% у узорку ZT), док се остатак може приписати C–O и/или C–

OH везама (11.7% у узорку СТ1; 22% у узорку СТ2; 23.8% у узорку СТ3; 27% у узорку ZT). 

5.3.3 Ожеове линије 

Пошто су положаји Cd–3d5/2 XPS линије у CdO, CdTe, CdSe и металном Cd блиски 

[81], није могуће одредити које везе гради кадмијум у испитиваним узорцима само на основу 

анализе XPS спектара. Слично важи и за Zn–2p3/2 линију. У том смислу су информације које 

се добијају анализом CdM4(5)N45N45 Ожеових линија знатно поузданије. Да би се уклонио 

утицај који на резултате има ефекат наелектрисавања површине, при анализи је коришћен 

модификовани Ожеов параметар (α'), о коме је већ било речи у одељку 3.3. Параметар α' је у 

овом случају дефинисан на основу енергије везе (Eb) Cd–3d5/2 XPS линије и кинетичке 

енергије (Ek
Auger

) CdM4(5)N45N45 Ожеове линије: 

𝛼′ = 𝐸𝑏(𝐶𝑑 − 3𝑑5/2) + 𝐸𝑘(𝐶𝑑𝑀4(5)𝑁45𝑁45)                               (5.1) 

Строго говорећи, анализа заснована на модификованим Ожеовим параметрима је 

применљива само у случају када Cd гради једну врсту веза, што значи да би нам примена 

овог метода омогућила да одредимо само везу Cd–Те која је у узорку највише заступљена. Да 

би се утврдилo могуће присуство оксидних фаза CdTeO3, CdO и/или металног Cd(0), у овој 

Тези је примењен потпуно нови приступ за моделовање Ожеових линија, који се заснива на 

суперпозицији линија које потичу од различитих фаза које гради кадмијум. За дефинисање 

                                                 
10

 Линија је снимљена са високом резолуцијом од 16 s по каналу. 
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облика Ожеових CdM4N45N45 и CdM5N45N45 линија у CdTe, CdTeO3, CdO и Cd(0), коришћени су 

подаци из литературе [131]–[136], који су затим фитовани на суперпозицију више Гаусијана. 

При томе је усвојено да је позадина дефинисана линеарном функцијом. Линија М4 је 

фитована на једну компоненту (пик 1) у свим једињењима, осим у металном Cd(0), за који су 

коришћене три компоненте (пикови 1–3). Линија М5 је фитована на три компоненте у свим 

једињењима (пикови 4–6), осим у CdO где постоје две компоненте (пикови 4 и 5). На слици 

5.7 су приказане Ожеове линије CdM4(5)N45N45 узорака СТ2 и СТ4, заједно са резултатима 

фитовања са којима је постигнуто најбоље слагање са ескперименталним резултатима. 

Релативни положаји (ΔEi = E1 – Ei), релативни интензитети
11

 (Ci) и ширине (wi) свих 

компоненти дати су у табели 5.5. Положаји М4 линије који потичу од CdTe, CdTeO3 и Cd(0), 

израчунати су на основу одговарајућих Ожеових параметара и експерименталних положаја 

XPS линије Cd–3d5/2 као: 

𝐸𝑘
𝐶𝑑𝑀4𝑁45𝑁45 = 𝛼′ − 𝐸𝑏

𝐶𝑑3𝑑5/2
                                            (5.2) 

Ови положаји су на слици 5.7 означени стрелицама. Да би се, коришћењем горе описаног 

поступка, проценила концентрација кадмијума у различитим фазама, варирани су положај и 

интензитет првог пика (Ek
Auger 

± 0.2 eV), док су сви остали параметри израчунати поштујући 

одговарајућа ограничења (види табелу 5.5). 

Табела 5.5. Параметри фитовања Ожеових CdM4(5)N45N45 линија у CdTe, CdTeO3, CdO и Cd 

[131]–[136], који су касније коришћени за анализу спектара узорака СТ2 и СТ4 [67]. 

 

  Линија           Параметри CdTe CdO CdTeO3 Cd(0) 

CdM4N45N45 α' (eV) 787.6 786.7 785.8 788.8 

Ek
Auger 

(eV)  

узорак СТ2 382.3 381.4 380.5 383.5 

узорак СТ4 382.8 381.9 381 384 

 1 ΔE1 (eV) 0 0 0 0 

C1 0.289 0.221 0.294 0.135 

w1 (eV) 2.5 2.9 2.8 1.0 

2 ΔE2 (eV) – – – –1.4 

C2 – – – 0.138 

w2 (eV) – – – 1.8 

3 ΔE3 (eV) – – – 1.5 

C3 – – – 0.088 

w3 (eV) – – – 1.9 

CdM5N45N45 4 ΔE4 (eV) 5.1 5.9 5.0 4.8 

C4 0.377 0.403 0.280 0.277 

w4 (eV) 2.6 3.8 2.4 1.8 

5 ΔE5 (eV) 7.1 8.5 7.0 6.7 

C5 0.197 0.376 0.142 0.192 

w5 (eV) 1.8 8.1 1.7 1.3 

6 ΔE6 (eV) 9.7 – 8.3 8.3 

C6 0.137 – 0.284 0.170 

w6 (eV) 2.5 – 5.3 3.8 

 

Мали број слободних параметара довео је до извесног одступања између експерименталних и 

теоријских резултата, што може бити и последица чињенице да су подаци из литературе, који 
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 Релативни интензитет линије дефинисан је као површина пика подељена са укупном површином обе Ожеове 

линије. 
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су овде употребљени за фитовање, добијени на другачијим узорцима и коришћењем 

другачијих експерименталних уређаја. Најбољи теоријски опис (фит) CdM4(5)N45N45 Ожеових 

линија узорка СТ2 добијен је суперпозицијом 52% CdTe и 48% CdTeO3 (види слику 5.7(а)). 

Овај резултат донекле одступа од резултата добијених анализом Те–3d5/2 XPS линије 

(59.5% Те у CdTe; 40.5% Те у оксидној фази – види табелу 5.3), што се делимично може 

приписати већем координационом броју кадмијума у CdTeO3 (Cd атоми имају шест О атома 

у непосредном окружењу, док атоми Те формирају тригоналне призме ТеО3) [137]. Пошто је, 

због мање кинетичке енергије Ожеових електрона, Ожеов сигнал у овом случају 

“површински осетљивији” него XPS сигнал, може се очекивати да релативни интензитет 

сигнала CdTeO3 фазе (која је ближа површини) у односу на интензитет CdTe сигнала буде 

повећан. Фит који се добија као суперпозиција сигнала који потичу од CdTe и CdO сличног 

је квалитета, али је резултат физички нереалан јер даје само 28% CdTe и 72% CdO, те знатно 

одступа од састава који је одређен анализом XPS спектара. Због тога овај фит није приказан 

на слици 5.7. Најбољи фит CdM4(5)N45N45 Ожеових линија узорка СТ4, добијен је 

суперпозицијом доприноса који потичу од 55% CdTe и 45% Cd(0) (види слику 5.7(б)). 

Анализа XPS спектара показује да је неколико процената Cd атома везанo и за Se, али како се 

интензитет овог доприноса налази унутар експерименталне грешке, он није укључен у фит. 

 

 
 

Слика 5.7. Спектри Ожеових CdM4N45N45 и CdM5N45N45 линија (a) узорка СТ2 и (б) узорка СТ4 

[67]. Доприноси интензитету M4 линије: CdTe – пик 1; CdTeO3 – пик 1’; Cd(0) – пикови 1’’– 

3’’. Доприноси интензитету M5 линије: CdTe – пикови 4 – 6; CdTeO3 – пикови 4’– 6’; Cd(0) – 

пикови 4’’– 6’’. Све линије су описане Гаусовим профилом; позадина (bkg) је линеарна; 

oбвојница (env) је представљена пуном (црвеном) линијом. 

 

Да би се боље разумео састав површине узорка СТ4, урађено је профилисање његовог 

састава по дубини методом секундарне јонске масене спектрометрије на бази времена 

прелета, а тако добијена расподела елемената по дубини приказана је на слици 5.8. Брзина 

распршивања површине узорка O2
+
 јонима, износила је приближно 1.7 nm/min, на основу 

чега можемо да закључимо да се током првих 5–6 минута распршивања анализира слој 

дебљине 8–10 nm, који одговара информационој дубини XPS спектроскопије. 
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Слика 5.8. Расподела елемената по дубини узорка CT4 одређена методом “TOF–SIMS”, 
55

Mn (квадрати), 
114

Cd (кругови) и 
130

Te (троуглови) [67]. 

 

Као што се може видети на слици 5.8, горњи површински слојеви узорка СТ4 обогаћени су 

манганом и кадмијумом. Примећује се и да у овој области постоји дефицит телура, што је у 

сагласности са површинским саставом који је добијен анализом XPS и Ожеових спектара 

(види табелу 5.2). 

XPS спектри узорка ZT су показали присусво 69.4% Zn–Те и 9.4% Zn–Se веза у 

анализираној површинској области. Порекло преосталих 21.2% веза које гради цинк, 

разјашњено је анализом Ожеових спектара. За прву процену заступљености различитих фаза 

претпостављено је да се Ожеова линија сваке фазе може представити Гаусијаном и да су они 

једнаке полуширине. Апсолутни положај Ожеове ZnLMM линије је одређен помоћу 

модификованих Ожеових параметара (α') једињења ZnO, ZnTe, ZnSe и металног Zn(0) [84], 

[138] (види табелу 5.6) и измереног положаја Zn–2p3/2 XPS линије. Резултат фита Ожеове 

ZnL3M45M45 линије коришћењем четири Гаусијана (Г1 – Г4) исте полуширине, приказан је на 

слици 5.9. 

 

Табела 5.6. Модификовани Ожеови параметри (α') линије ZnL3M45M45, положаји Ожеових 

линија у неким једињењима од интереса [84], [138] и њихови релативни интензитети у 

узорку ZТ. 

 

Једињење α' (eV) 
Ожеова линија ZnL3M45M45 

Положај (eV) Рел. инт. (%) 

ZnO 2010.1 985.8 19.1 

ZnSe 2011.5 987.2 9.2 

ZnTe 2012.2–2012.9 988.1 68 

Zn 2013.4–2014.4 990.3 3.7 
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Однос интензитета компонената Г1 и Г2 одражава однос фаза ZnTe:ZnSe у овом узорку. Обе 

компоненте Г1 и Г2 су померене ка нижим кинетичким енергијама за приближно 0.5 eV, 

вероватно због специфичности самог хемијског окружења (мешавина ZnTe и ZnSe). Већина 

преосталих цинкових атома (компонента Г3) везана је за кисеоник. Допринос металног цинка 

(компонента Г4) се налази унутар експерименталне грешке, тако да његово присуство није 

могуће поуздано одредити. 

 

 
 

Слика 5.9. Спектар Ожеове ZnL3M45M45 линије узорка ZT [68]. Компоненте Г1 – Г4 редом 

потичу од фаза ZnTe, ZnSe, ZnО и металном Zn(0). Позадина (bkg) је приказана 

испрекиданом, а обвојница (env) пуном линијом. 
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6. Дискусија 

6.1 Анализа XPS спектара 

Анализа XPS спектара показала је да постоје значајне разлике у саставу површина 

испитиваних узорака у амбијенталним условима. На површини узорака CT1–4 (који у основи 

имају CdТе фазу) и у области непосредно испод ње, уочен је вишак Cd и сходно томе, 

недостатак Те (види табелу 5.2). Слично важи и за узорак ZT, који у основи има ZnTe фазу. 

Највеће одступање од номиналног састава је уочено на површини узорка СТ4, што је у првом 

реду последица површинске сегрегације Mn (7.6 at.% на површини, наспрам номиналних 

2.5 at.% у узорку – види табелу 5.2) [67], [139]. Незнатно одступање састава од 

стехиометријског односа може бити и последица недовољно прецизних атомских фактора 

осетљивости који се користе за анализу XPS спектара. Већа одступања од стехиометрије 

често су проузрокована варијацијама у површинској морфологији [131], [140], [141], чиме би 

се делимично могло објаснити одступање од стехиометријског односа Cd:Те у узорцима СТ2 

и СТ3, али не и у узорку СТ4, чија површина је изразито глатка (види слику 5.2). Далеко је 

вероватније да до одступања од стехиометријског односа долази услед неуниформности 

састава испитиваних површина по дубини. Подсећања ради, релативне концентрације 

елемената (види табелу 5.1) су добијене на основу интензитета XPS линија које су 

екраниране слојем органских нечистоћа, а та ефикасност екранирања расте са смањењем 

кинетичке енергије фотоелектрона [121]. Слабије екранирање Cd–3d5/2 у односу на Те–3d5/2 

XPS линију, доводи до већег интензитета сигнала који потиче од кадмијума тј. привидног 

вишка кадмијума, што може бити један од разлога зашто је на површинама узорака СТ1–4 

детектована повишена концентрација овог елемента. Сличан ефекат се може очекивати и у 

случају Se и S, због слабије ефикасности екранирања њихових XPS линија (Se–3d и S–2p) 

[81]. Са друге стране, информациона дубина Zn–2p3/2 фотоелектронске линије је знатно мања 

од информационе дубине Те–3d5/2 линије, те је уочени вишак цинка на површини узорка ZТ 

недвосмислен и мора се приписати његовој неуниформној расподели по дубини. 

Присуство и катјонских (Мn) и анјонских (Sе) примеса уочено је у испитиваној 

површинској области узорка СТ4, што није случај код осталих узорака. Ово се посебно 

односи на одсуство Fe у површинским слојевима чија дебљина одговара информационој 

дубини технике, упркос чињеници да је номинална концентрација гвожђа у узорцима СТ1–3 

(0.5–1.5 at.%) и ZТ (1 at.%) знатно изнад границе осетљивости експерименталног уређаја за 

овај елемент. Испод оксидног слоја који покрива CdТе матрицу у узорку СТ2, селен је 

откривен у траговима. У одсуству Fe и Sе, површински састав узорaка CT1 и СТ2 који су 

прекривени CdTeO3 оксидом, практично је исти као и састав (110) неполарне површине CdТе 

која је у току дужег периода била изложена ваздуху [15], [142]. За разлику од узорка СТ2, 

селен је јасно уочен у узорцима СТ4 и ZТ, а сумпор у узорку СТ3. Релативно одступање 

односа катјон/анјон од очекиване номиналне вредности је упоредиво у свим узорцима 

допираним гвожђем (СТ1 – CТ3 и ZТ) упркос варијацијама у Сd/Те односу (види табелу 5.2). 

Уочени катјон/анјон дисбаланс на површинама узорака СТ3, СТ4 и посебно ZТ, се не може 

приписати искључиво разликама у информационој дубини XPS линија од интереса, тако да је 

највероватније последица и прерасподеле атома у близини површине узорака [143]. 

Дубински профили узорка СТ4 добијени техником TOF–SIMS потврђују резултате 

анализе XPS података – процес оксидације површине прати њено обогаћење кадмијумом и 

манганом (види табелу 5.2). Оксидни слој претежно чини МnО, док Те–оксида има само у 

траговима, што указује да Мn драстично мења услове оксидације на (110) површини CdТе. У 

систему Cd1–xMnxTe формира се значајна количина МnО након само једног сата изложености 
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ваздуху, што указује да оксидација доводи до површинске сегрегације мангана [139], [144]. 

Са друге стране, примећено је да и у амбијенталним условима, Мn мигрира до четвртог 

атомског слоја испод CdТе (110) површине, при чему основна структура остаје непромењена 

и поред постојања јаке хибридизације између мангана и телура [145]. Стога је разумно 

претпоставити да до површинске сегрегације мангана долази због преовлађујућег утицаја 

Мn(d)–О(p) хибридизације у односу на Мn(d)–Те(p) хибридизацију. Присуство кадмијума 

нулте валенце Cd(0) на површини узорка СТ4 је донекле неочекивани резултат. Ипак, како 

вишак Cd у односу на Те није превелик, могуће је да Cd формира један издвојен 

континуирани слој који слабо интерагује са осталим слојевима у оквиру информационе 

дубине технике. На тај начин, слој богат кисеоником који се налази у непосредној близини, 

могао је настати прерасподелом адсорбованог кисеоника из CdTeO3 у неки од бинарних 

оксида телура (нпр. TeO2). Постојање ефективно металног површинског слоја је додатни 

узрок одступања од стехиометријског односа Cd:Те и одсуства наелектрисавања површине 

узорка СТ4. 

Сложени феномени уочени на површинама испитиваних узорака у амбијенталним 

условима постају јаснији када се узму у обзир релевантне термодинамичке величине [24], 

[44], [146]–[150]. Према топлотама (енталпијама) формирања (види табелу 5.1), CdТеО3 је 

најстабилнија од могућих оксидних фаза, чиме се може објаснити њено присуство на 

површинама узорака СТ(1–3), док је формирање FeО и SеО2 у CdТе матрици енергијски 

мање повољно од формирања CdТеО3 и ТеО2. Површинска сагрегација сумпора у узорку 

СТ3, вероватно произилази из тенденције да се смањи површинска енергија CdТе [151] (γ 

CdTe=0.85 J/m
2
 [24], γ CdS=0.29 J/m

2
 [152]), што је потпомогнуто чињеницом да мала дифузиона 

баријера S у CdTe (0.65 eV дуж правца [110], [153]) омогућава ефикасну миграцију сумпора 

на собној температури. Прерасподела атома у близини површине (сумпор се креће према 

површини, а телур од површине) уочена је и на границама CdTe/CdS поликристалних зрна 

[154], и до ње највероватније долази пре излагања узорка ваздуху. Присуство МnО на 

површини узорка СТ4, могло би се објаснити ако се узме у обзир чињеница да је овај оксид 

термодинамички стабилнији и од ТеО2 и од CdO, што доводи до тога да оксидација почиње 

његовим формирањем. Осим енталпијом формирања, прерасподела атома у горњим 

површинским слојевима (која се одвија и пре и у току оксидације узорака), је условљена и 

тенденцијом да слободна енергија површинског слоја узорка буде минимална. Метални Cd 

има много мању површинску енергију (γCd = 0.593 J/m
2
 [146]) од Fe (≈ 2.5 J/m

2
 [146]), Mn (γMn 

= 3.1 J/m
2
 [146]) и MnO, као и CdТе (види табелу 6.1), што би могло да фаворизује 

сегрегацију Cd на површини. Осиромашење гвожђем у површинском слоју узорака, СТ(1–3) 

и ZT, је очито повезано са специфичном термодинамиком површина вишекомпонентних II–

VI полупроводника. Површинска оксидација, која нарушава структуру основне CdТе/ZnTe 

матрице проузрокује значајну атомску реорганизацију у првих неколико атомских слојева и 

утиче на миграцију Fе ка унутрашњости, чак и до слојева који нису под директним утицајем 

оксидације. 

 

Табела 6.1. Термодинамичке величине неких једињења од интереса за узорке СТ1–СТ4: ΔHf–

топлота формирања, γ– површинска енергија [24], [44], [147], [149]. 

 

Једињење CdTe CdSe CdO TeO2 CdTeO3 MnO FeO SeO2 CdSeO3 

ΔHf 

(kJ/mol) 
–93.5 –71.5 –258.4 –320.4 –645.6 –385.2 –272 –110.6 − 576.8 

γ (J/m
2
) 0.85 0.94 – – – 1.247 – – – 
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Према резултатима анализе XPS спектра узорка ZT, горњи површински слој је 

сачињен од мешавине ZnО и неког оксида телура (TeО2 или ZnTeО3) у односу ~ 2:1. Могуће 

присуство релативно мале количине ZnSe у оксидном слоју се не може у потпуности 

искључити, с обзиром на то да је измерени садржај Sе на површини нешто већи од 

номиналне вредности (види табелу 5.2). Гвожђе се ни у овом узорку не налази унутар 

испитиване области (8–10 nm), тако да се испод оксидног слоја уочава само мешавина Zn–Те 

и Zn–Sе веза. Чињеница да је горњи површински слој богат оксидом ZnО указује да 

оксидација погодује површинској сегрегацији Zn и да кисеоник на површини интерагује 

превасходно са Zn атомима (оксидација катјона је преференцијална [155]). Иако је 

површинска област узорка ZT незнатно обогаћена селеном, није детектовано присуство SеО2. 

С обзиром на то да у испитиваној области постоји дефицит телура, могуће је да и у овом 

узорку долази до прерасподеле атома током оксидације и/или јонског распршивања. 

Прерасподела атомских слојева Sе и Те
12

, која је уочена и у ZnТе/CdSe супер–решеткама 

[135], потврђује претпоставку да се у вишекомпонентним системима Zn(Те,Se), Zn 

преференцијално везује за Sе [68]. А како је Zn–Sе веза јача од Zn–Те везе [68], а ZnSе има 

нижу топлоту формирања од ZnТе (види табелу 6.2), јасно је зашто се у процесу оксидације и 

формирању ZnО раскидају претежно Zn–Те везе. Један од разлога постојања вишка цинка, 

дефицита телура и потпуног одсуства гвожђа са површине узорка је и чињеница да је ZnО 

термодинамички стабилнији од ТеО2 и FеО (види табелу 6.2). 

 

Табела 6.2. Топлота формирања неких цинкових једињења од интереса. 

 

Једињење ZnSe ZnTe ZnO ZnTeO3 ZnSeO3 FeTe FeSe 

ΔfH° exp. 

[kJ/mol] 
–159.1 –119.3 –350.5 –725.4 –652.6 –62.8 –75.3 

 

Комплексни оксиди ZnТeO3 (Zn–O–O–Te–O) и ZnSeO3 (Zn–O–O–Se–O) имају већу 

(термодинамичку) вероватноћу формирања од ТеО2 и SeО2 [155], али је могуће да постоје 

извесне структурне баријере за њихово формирање. Поред тога, постоји могућност и да се 

комплексни оксиди под одређеним условима делимично разграђују дуж псеудобинарних 

линија ZnO–ZnTe, ZnO–Te и ZnTeO3–Te система Zn–O–Te [155]. 

Резултати указују да су сви узорци у одређеној мери прекривени оксидним слојем и 

слојем органских нечистоћа. Површински састав испитиваних узорака се разликује и према 

количини адсорбованог кисеоника, која је, према анализи Те–3d5/2 XPS линије, највећа у 

узорку СТ2 (види табелу 5.1). Поред тога, иако су сви испитивани узорци били подвргнути 

истом поступку чишћења јонским снопом, измерени садржај угљеника на њиховим 

површинама се знатно разликује (види табелу 5.1), највероватније због различитих почетних 

дебљина слоја нечистоћа условљених различитом морфологијом површина
13

. Разлике у 

концентрацијама С и О и њихов међусобни однос на површинама различитих узорака се 

могу објаснити уколико се површинска оксидација и адсорпција угљоводоника посматрају 

као конкурентни процеси
14

 [156]. Међузависност површинских концентрација кисеоника и 

угљеника приказана је на слици 6.1(а). 

  

                                                 
12

 Слично атомима сумпора, и атоми селена се крећу према површини, док се телурови атоми удаљавају од 

површине. 
13

 Што је слој органских нечистоћа дебљи, то је сигнал угљеника интензивнији и екранирање је јаче изражено 

(што се одражава на интензитете фотоелектронских линија елемената који се налазе испод слоја нечистоћа). 

Осим тога, услед површинских неравнина значајни делови површине могу бити недоступни јонском снопу. 
14

 Слична конкуренција постоји између процеса адсорпције угљоводоника и водене паре. 
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Слика 6.1. Међузависност површинске концентрације кисеоника и угљеника (а); зависност 

површинске концентрације телура од укупне концентације кисеоника (б); кисеоника везаног 

у оксидима (в) и кисеоника везаног у органским једињењима (г). Експерименталне вредности 

приказане су квадратићима, а линије представљају линеарни фит. 

  

Количина кисеоника који улази у састав органских једињења (компонента О2) је 

споро растућа (приближно) линеарна функција површинске концентрације угљеника. Пошто 

О2 и С потичу из истог слоја органских нечистоћа, логично је очекивати да ће интензитет 

њихових сигнала расти са дебљином тог слоја. Са повећањем концентрације угљеника тј. 

дебљине слоја нечистоћа, концентрација кисеоника који учествује у површинској оксидацији 

(компонента О1) линеарно се смањује, брзином која је знатно већа од брзине пораста О2 

компоненте. Треба напоменути, да је претпостављена линеарна зависност приближно 

валидна само у случају релативно танког слоја нечистоћа (када се експоненцијално опадајућа 

функција може апроксимирати линеарном зависношћу)
15

. Елементалне концентрације Cd и 

Те у испитиваној области очекивано опадају са порастом концентрације О и С (није 

приказано). Промене површинских концентрација телура са кисеоником приказане су на 

слици 6.1(б–г). Како корелација између укупног сигнала кисеоника и телура може бити 

прилично сложена (види слику 6.1(б)), ми смо се фокусирали на однос између удела телура и 

кисеоника из два различита површинска слоја (види слике 6.1(в) и (г)). 

Релација између концентрације телура (Те2) и кисеоника везаних у оксидима 

(допринос О1) (види слику 6.1(в)) је очекивана. Пошто О1 и Те2 потичу из истог, оксидног 

слоја, концентрација Те2 се повећава са О1. Слично томе, опадање концентрације Те1 са О1 

                                                 
15

 Поступак одређивања дебљине слоја нечистоћа у испитиваним узорцима, биће приказан у посебном 

поглављу. 
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је у сагласности са чињеницом да се више телура веже као Те2 у оксиду и да оксидни слој 

екранира сигнал који потиче из унутрашњости материјала. 

Зависност интензитета телурових доприноса (Те1 и Те2) од кисеоника везаног у 

органским једињењима (О2) (види слику 6.1(г)) је веома занимљива. На основу уочене 

зависности између концентрације О2 и С (види слику 6.1(а)), сигнал који потиче од О2 се 

може посматрати и као мера дебљине слоја органских нечистоћа који екранира сигнал из 

дубљих површинских слојева. Допринос телура у оксидној фази (Те2) се заиста смањује са 

концентрацијом О2, а сигнал који потиче од телура из СdТе фазе (Те1) се повећава са О2. 

Иако је сигнал који потиче из СdТе фазе пригушен услед проласка кроз слој нечистоћа, види 

се да присуство угљоводоника утиче на пораст релативне концентрације телура у СdТе фази. 

Овај резултат је експлицитан доказ директне зависности између оксидације и адсорпције 

угљоводоника, два конкурентна процеса који се одвијају на површинама испитиваних 

узорака приликом излагања ваздуху. Адсорпција угљоводоника очигледно смањује брзину 

површинске оксидације, што за последицу има повећање концентрације телура везаног у 

СdТе (ZnTe) са количином угљоводоника [157]. 

Приказани резултати указују да је понашање површина испитиваних 

вишекомпонентних II–VI полупроводника, у складу са општим законитостима процеса 

адсорпције. У амбијенталним условима, површина је изложена различитим гасовима (као 

што су О2 и водена пара) који могу допринети образовању оксида. Међутим, иако је због 

већих парцијалних притисака оксидационих агенаса вероватноћа њиховог адсорбовања већа, 

они имају ниске коефицијенте пријањања, те им је ефикасност адсорпције ниска [157]. 

Сходно томе, када ретки молекули угљоводоника дођу у додир са површином, постоји 

велика вероватноћа да ће они заузети хемијски активне положаје који су погодни за 

формирање оксида, због чега се ефикасност површинске оксидације смањује. 

Описана анализа даје увид у општи тренд површинске оксидације испитиваних 

система и у исто време омогућава једноставан начин за почетну процену површинског 

састава вишекомпонентних II–VI полупроводника изложених ваздуху. Ипак, да би се узела у 

обзир неуниформност узорака по дубини, неопходно је применити знатно ригорознији 

третман, који ће бити представљен у наредном поглављу. 
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6.2 Одређивање састава површина неуниформних по дубини 

Утицај распршивања јонским снопом на структуру XPS спектара (види слику 5.4) и 

резултати анализе карактеристичних XPS линија (види табеле 5.3 и 5.4) указују да се 

површинска структура испитиваних узорака може апроксимативно посматрати као 

двослојна. Наиме, површина самих узорака (која је по иницијалној претпоставци униформна) 

прекривена је танким слојем оксида, који у већој или мањој мери садржи телур, а изнад 

оксидног слоја се налази слој органских нечистоћа са релативно малим садржајем кисеоника. 

Када материјал није униформан, као што је то овде случај, одређивање релативне 

концентрације различитих елемената (употребом фактора осетљивости) је од секундарне 

важности. Примарно је одредити: (1) хемијске фазе (једињења) присутне у анализираној 

површинској области, (2) њихову заступљеност и (3) распоред фаза унутар узорка. 

Јединствене могућности технике фотоелектронске спектроскопије уз употребу модела, 

раније представљеног у поглављу 3.5.2, омогућавају добијање одговора на сва ова питања. 

Поступак који је описан у поглављу 3.5.2, у наредном поглављу ће бити детаљно примењен, 

али и допуњен на бази сазнања која је пружила опсежна анализа XPS и Ожеових спектара. 

На тај начин ће бити утврђен тачан састав, односно одређене хемијске фазе присутне у свакој 

од три различите области и процењена дебљина површинских слојева узорака СТ1–3 и 

узорка ZT
16

. 

6.2.1 Одређивање дебљине оксидног слоја и различитих доприноса Cd–3d5/2 и Zn–2p3/2 XPS 

линијaма 

Приступ који се користи при одређивању дебљине оксидног слоја, do, је еквивалентан 

приступу који су првобитно увели аутори
17

 [152], за анализу једнослојних структура, као што 

су метални узорци прекривени танким слојем оксида [158]–[161]. Претпоставимо да се 

систем састоји од фазе ‘b’ прекривене слојем ‘o’ оксида дебљине do, изнад кога је слој ‘c’ 

органских нечистоћа дебљине dc. Ако је у фазама ‘b’ и ‘o’ присутан исти елемент ‘i’ (Nb, No – 

укупне атомске концентрације, xi
b
, xi

o
 – релативне концентрације елемента ‘i’ у фазама ‘b’ и 

‘о’), одговарајућа XPS линија елемента ‘i’ ће имати два доприноса. Интензитети ових 

доприноса се могу добити из израза (3.9) као: 

𝐼𝑖
𝑜 = 𝐽𝑥 ∙ 𝑁𝑜 ∙ 𝑥𝑖

𝑜 ∙
𝜎𝑖

4𝜋
∙

𝑘

𝐸𝑖
∙ 𝐿𝑖

𝑜 ∙ (1 − 𝑒
−

𝑑𝑜
𝐿𝑖
𝑜
) ∙ 𝑒

−
𝑑𝑐
𝐿𝑖
𝑐
                                 (6.1) 

𝐼𝑖
𝑏 = 𝐽𝑥 ∙ 𝑁𝑏 ∙ 𝑥𝑖

𝑏 ∙
𝜎𝑖

4𝜋
∙

𝑘

𝐸𝑖
∙ 𝐿𝑖

𝑏 ∙ 𝑒
−

𝑑𝑜
𝐿𝑖
𝑜
∙ 𝑒

−
𝑑𝑐
𝐿𝑖
𝑐
                                     (6.2) 

Из односа интензитета датих изразима (6.1) и (6.2) 

𝐼𝑖
𝑜

𝐼𝑖
𝑏 =

𝑁𝑜𝑥𝑖
𝑜𝐿𝑖

𝑜

𝑁𝑏𝑥𝑖
𝑏𝐿𝑖

𝑏 (𝑒
𝑑𝑜
𝐿𝑖
𝑜
− 1) ,                                                (6.3) 

дебљина слоја ‘o’ се може изразити као: 

𝑑𝑜 = 𝐿𝑖
𝑜 ∙ 𝑙𝑛 (

𝑁𝑏𝑥𝑖
𝑏𝐿𝑖

𝑏

𝑁𝑜𝑥𝑖
𝑜𝐿𝑖

𝑜

𝐼𝑖
𝑜

𝐼𝑖
𝑏 + 1) .                                        (6.4) 

                                                 
16

 Структура површине узорка СТ4 је вишеслојна, што онемогућава примену модела. 
17

 Разлика је у томе што се овде уместо средњих дужина слободног пута користе ефективне дужине атенуације. 
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Поступак одређивања дебљине на основу израза (6.4) је веома погодан зато што слој 

нечистоћа не утиче на однос интензитета линија Ii
o
/Ii

b
: кинетичка енергија фотоелектрона ова 

два доприноса истој линији је практично иста, тако да је и слабљење при проласку кроз слој 

нечистоћа једнако. 

Однос атомских концентрација кисеоника и телура у оксидном слоју одређен је на 

основу интензитета компонената XPS линија, О1 и Те2, коришћењем израза: 

𝑆1,О
𝑜

𝑆1,𝑇𝑒
𝑜 =

𝐼О
𝑜∙𝐸О

𝜎О∙𝐿О
𝑜

𝐼𝑇𝑒
𝑜 ∙𝐸𝑇𝑒

𝜎𝑇𝑒∙𝐿𝑇𝑒
𝑜

                                                                 (6.5) 

С обзиром на то да се вредности ефективне дужине атенуације и кинетичке енергије линија 

O–1s и Te–3d5/2 само незнатно разликују (види табеле 6.4 и 6.5), можемо написати: 

𝑆1,О
𝑜

𝑆1,𝑇𝑒
𝑜 ≈

𝐼О
𝑜

𝜎О

𝐼𝑇𝑒
𝑜

𝜎𝑇𝑒

                                                                    (6.6) 

Однос S1
о
 вредности кисеоника и телура у оксидном слоју узорака СТ(1–3), израчунат 

коришћењем израза (6.6) износи ≈ 3. Нађени однос би, поред CdTeO3 могла задовољити и 

мешавина две бинарне оксидне фазе (на пример TeO2 и CdO). Осим што би у овом случају 

морао да буде задовољен услов да је однос две оксидне фазе 1:1, што је само по себи мало 

вероватно, одсуство CdO фазе (видети одељак 5.3.2) дефинитивно искључује ову могућност. 

На основу овога можемо само закључити да је оксидни слој у узорцима СТ(1–3) сачињен од 

CdTeO3, што је у сагласности са резултатима анализе XPS и Ожеових спектара. Додатно је 

током примене модела, тестирана и могућност да оксидни слој у саставу има 50% оксида 

TeO2 и 50% оксида CdO, али на тај начин није било могуће добити самоусаглашено решење, 

чиме је још једном потврђено да оксидни слој на површини узорака СТ(1–3) чини CdTeO3. 

Овај резултат је у супротности са неким ранијим студијама процеса оксидације CdТе 

заснованим искључиво на анализи XPS линија кадмијума [15], [84], којe се (као што је раније 

напоменуто), не могу користити за поуздану идентификацију Cd веза. Са друге стране, 

постоје резултати који указују да током оксидације долази до формирања једино оксида 

телура [7], [71], али при извођењу таквог закључка XPS линија кадмијума није уопште 

анализирана. Присуство опречних резултата у литератури је могуће сагледати и успешно 

растумачити кроз механизам оксидације који је користећи методу псеудопотенцијала, 

предложила група аутора [66]. Као енергијски најстабилнија структура на (110) површини 

CdTe овде је издвојен комплекс са три атома кисеоника који је приказан раније на слици 

1.10(б), што одговара оксидној структури на површини наших узорака (CdTeO3). 

Истовремено се ова структура може посматрати и кроз два различита комплекса која гради 

кисеоник и то Cd–O и Te–O2, што је врло вероватно узрок неподударности објављених 

резултата. 

Иако је већ детаљно описано у поглављу 3.5.2 згодно је на овом месту поново се 

подсетити да је приступ при одређивању састава и дебљине површинских слојева 

испитиваних узорака јасно одређен следећим корацима: 

1) Идентификација фаза сваке од три области, оксидне на основу релативног 

интензитета линија телура и кисеоника, нечистоћа на основу анализе С 1ѕ и О 1ѕ 

линија и претпоставке да је матрица парафин са одређеним уделом атома О и 

запреминске области на бази претпоставке састава који се очекује из синтезе;  

2) Одређивање дебљине оксидног слоја коришћењем израза (6.4); 
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3) Дебљина слоја нечистоћа може се процени тако да се постигне самоусаглашено 

решење, у супротном се мења састав запреминске области и поступак враћа на тачку 

2. 

У првој апроксимацији, а имајући у виду резултате ХРЅ анализе, претпостављени састав фазе 

‘b’ у узорцима СТ(1–3) је CdTe, а у узорку ZT, ZnTe. Састав слоја нечистоћа је одређен 

поступком раније представљеним у одељку 3.5.2. Поређењем интензитета компонената Те–

3d5/2 XPS линије које потичу из CdTe и оксидног слоја кадмијум–телурита, CdTeO3, на 

основу израза (6.4) се одређује дебљина оксидног слоја. 

Добијени однос концентрација кисеоника и телура у оксидном слоју у узорку ZT је 

9.2, што је вредност знатно већа од очекиване под претпоставком да је у питању јединствена 

оксидна фаза ZnTeO3, и указује на то да оксидни слој чини мешавина оксида. С обзиром на 

резултате добијене анализом XPS спектара и Ожеовог спектра, претпостављено је да у састав 

оксидног слоја овог узорка улазе ZnO и ТеО2, и то са знатно већим уделом оксида цинка. 

Осим тога, при анализи је претпостављено и да је ТеО2 фаза хомогено распоређена унутар 

овог оксидног слоја. Имајући у виду специфичност састава оксидног слоја на површини 

узорка ZT, јавила се потреба за модификовањем двослојног модела (описаног у поглављу 

3.5.2), као и израза за одређивање do.  

Почетни корак у том правцу је одређивање тачног састава оксидног слоја узорка ZT 

помоћу следећег итеративног поступка. На основу експериментално измереног интензитета и 

одговарајућих доприноса XPS линијама одређене су вредности S1,Te
TeO2 и S1,O

o
. Пошто су 

кинетичке енергије Те–3d5/2 и О–1s линија блиске, може се сматрати да су њихове L 

вредности приближно исте у било ком материјалу, те важи: 

 

𝑆1,𝑂
𝑇𝑒𝑂2 = 𝐴 ∙ 𝑁𝑇𝑒𝑂2

∙ 0.667 ∙ 𝑎 ∙ (1 − 𝑒
−

𝑑𝑜
𝐿𝑂
𝑜
) · 𝑒

−
𝑑𝑐
𝐿𝑂
𝑐

                        (6.7) 

 

где је a удео ТеО2 фазе у оксидном слоју. Аналогно важи и: 

 

𝑆1,𝑇𝑒
𝑇𝑒𝑂2 = 𝐴 ∙ 𝑁𝑇𝑒𝑂2

∙ 0.333 ∙ 𝑎 ∙ (1 − 𝑒
−

𝑑𝑜
𝐿𝑇𝑒
𝑜

) · 𝑒
−

𝑑𝑐
𝐿𝑇𝑒
𝑐

                         (6.8) 

 

На основу претходно уведених претпоставки и израза (6.7) и (6.8), добија се 

S1,O
TeO2 : S1,Te

TeO2 = 2:1. На основу тога, могуће је израчунати S1,O
TeO2 = 2∙S1,Te

TeO2, а затим и 

S1,O
ZnO

 = S1,O
o
 – S1,O

TeO2, као и однос S1,O
ZnO

/S1,O
TeO2. Одавде се сада може израчунати удео ТеО2 

у оксидном слоју, a. 

Како је: 

𝑆1,𝑂
𝑍𝑛𝑂 = 𝐴 ∙ 𝑁𝑍𝑛𝑂 ∙ 0.5 ∙ (1 − 𝑎) ∙ (1 − 𝑒

−
𝑑𝑜
𝐿𝑂
𝑜
) · 𝑒

−
𝑑𝑐
𝐿𝑂
𝑐

                   (6.9) 
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јасно је да је однос 
𝑆1,𝑂
𝑍𝑛𝑂

𝑆1,𝑂
𝑇𝑒𝑂2

=
𝑁𝑍𝑛𝑂∙0.5∙(1−𝑎)

𝑁𝑇𝑒𝑂2 ∙0.667∙𝑎
, где је једина непозната a. Ако дефинишемо фактор 

k = S1,O
ZnO

∙NTeO2∙0.667/(S1,O
TeO2∙NZnO∙0.5), лако се показује да је a = 1/(1+k). У првој итерацији 

се претпоставља
18

 да је Li
o
 = Li

ZnO
. За добијену вредност a се затим израчуна нова L вредност 

као Li
o
 = aLi

TeO2+(1–a)Li
ZnO

 са којом се улази у нову итерацију. Када се постигне 

задовољавајућа конвергенција, односно када се за задату вредност Li
o
 добије вредност a из 

претходне итерације, одређивање Li
o
 и a, које ће се користити у даљем рачуну, је завршено 

(табела 6.3). На овај начин је добијено да оксидни слој узорка ZT чини 78.8% ZnO, док је 

остатак од 21.2% ТеО2. 

 

 Табела 6.3. Приказ вредности параметара добијених итеративним поступком.  

 

Итерација ZnO (%) TeO2 (%) LO
o
 ( LTe

o
) a 

1 100 0 1.2760 (1.2160) 0.21164 

2 78.836 21.164 1.2885 (1.2283) 0.21156 

3 78.844 21.156 1.2885 (1.2283) 0.21156 

 

Након одређивања састава оксидног слоја потребно је кориговати израз (6.4), тако 

што се сада у имениоцу под логаритмом појављује и фактор a: 

 

𝑑𝑜 = 𝐿𝑇𝑒
𝑜 ∙ 𝑙𝑛 [1 +

𝑁𝑏𝑥𝑇𝑒
𝑏 𝐿𝑇𝑒

𝑏 𝐼𝑇𝑒
𝑇𝑒𝑂2

𝑎𝑁𝑇𝑒𝑂2𝑥𝑇𝑒
𝑇𝑒𝑂2𝐿𝑇𝑒

𝑜 𝐼𝑇𝑒
𝑏
]                                 (6.10) 

 

Доприноси свим XPS линијама анализираних узорака, осим линијaма Cd–3d5/2 и Zn–

2p3/2, су добијени директно фитовањем експерименталних спектара. Због врло малог 

хемијског помераја, положаји доприноса овим линијама који потичу од телурида и оксида су 

веома блиски, тако да се морају одредити на начин сличан оном при одређивању дебљине 

оксидног слоја у узорку ZT. Пошто је састав запремине материјала и оксидне фазе 

претпостављен, а дебљина оксидне фазе do одређена, могу се написати изрази за доприносе 

интензитету линијe Cd–3d5/2: 

𝐼𝐶𝑑
𝑜 = 𝐴 ∙ 𝑁𝑜 ∙ 𝑥𝐶𝑑

𝑜 ∙
𝜎𝐶𝑑

𝐸𝐶𝑑
∙ 𝐿𝐶𝑑

𝑜 ∙ (1 − 𝑒
−

𝑑𝑜
𝐿𝐶𝑑
𝑜

) ∙ 𝑒
−

𝑑𝑐
𝐿𝐶𝑑
𝑐

                      (6.11) 

𝐼𝐶𝑑
𝑏 = 𝐴 ∙ 𝑁𝑏 ∙ 𝑥𝐶𝑑

𝑏 ∙
𝜎𝐶𝑑

𝐸𝐶𝑑
∙ 𝐿𝐶𝑑

𝑏 ∙ 𝑒
−

𝑑𝑜
𝐿𝐶𝑑
𝑜

∙ 𝑒
−

𝑑𝑐
𝐿𝐶𝑑
𝑐

                                  (6.12) 

Њихов однос је дат изразом (6.13) и може се једноставно израчунати, јер су вредности свих 

величина на десној страни познате и/или претпостављене. 

𝐼𝐶𝑑
𝑜

𝐼𝐶𝑑
𝑏 =

𝑁𝑜∙𝑥𝐶𝑑
𝑜 ∙𝐿𝐶𝑑

𝑜

𝑁𝑏∙𝑥𝐶𝑑
𝑏 ∙𝐿𝐶𝑑

𝑏 ∙ (𝑒
𝑑𝑜
𝐿𝐶𝑑
𝑜

− 1)                                            (6.13) 

При раздвајању оксидног и запреминског доприноса XPS линији Zn–2p3/2 у узорку ZT 

такође је потребно извршити корекцију увођењем фактора a, тако да израз за однос 

интензитета ова два доприноса постаје: 
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𝐼𝑍𝑛
𝑜

𝐼𝑍𝑛
𝑏 =

(1−𝑎)∙𝑁𝑍𝑛𝑂∙0,5∙𝐿𝑍𝑛
𝑜

𝑁𝑏∙𝑥𝑍𝑛
𝑏 ∙𝐿𝑍𝑛

𝑏 ∙ (𝑒
𝑑𝑜
𝐿𝑍𝑛
𝑜

− 1)                                    (6.14) 

 

Када су познати састав оксидног слоја и његова дебљина, може се израчунати 

допринос кадмијума у слоју непосредно испод оксида (ICd
b
), који је по претпоставци налик на 

CdTe. Из експериментално измереног интензитета Cd–3d5/2 линије (ICd) и односа ICd
o
/ICd

b
 

добијеног коришћењем израза (6.13), ICd
b
 се може изразити као: 

𝐼𝐶𝑑
𝑏 =

𝐼𝐶𝑑

1+
𝐼𝐶𝑑
𝑜

𝐼𝐶𝑑
𝑏

                                                         (6.15) 

Допринос кадмијума који се налази у оксидној фази се добија као: 

𝐼𝐶𝑑
𝑜 = 𝐼𝐶𝑑 − 𝐼𝐶𝑑

𝑏                                                     (6.16) 

 

Аналогно се добија и допринос цинка у области непосредно испод оксида, IZn
b
, 

коришћењем експериментално измереног интензитета Zn–2p3/2 линије (IZn) и израза (6.14), 

као и IZn
o
 одређеног на већ описан начин. 

Како је већ наведено у одељку 3.5.2, слој органских нечистоћа се моделује као 

делимично оксидовани парафин. Његов тачан састав се одређује на основу анализе C–1s и О–

1ѕ линија, које омогућавају идентификацију С–О веза, као и релативних интензитета 

компоненти С–1s које су придружене С–С(Н) везама и различитим типовима С–О веза. Да би 

се добила целовита слика о површинској структури испитиваног узорка, преостало је 

одредити и дебљину слоја нечистоћа. У циљу проналажења структуре за коју се S1 и S2 

поклапају у оквиру статистичке грешке мерења, поново се примењује једна врста 

итеративног поступка: 

1) Вредности S1 за сваку компоненту XPS спектра могу се добити коришћењем 

експерименталних података и израза (3.13)–(3.15); 

2) Вредности S2 је потребно изразити у функцији дебљине слоја нечистоћа (dc) 

коришћењем израза (3.13)–(3.15);  

3) Последњи корак је проналажење вредности dc за коју су вредности S1 и S2 (кораци 

1 и 2) исте у оквиру статистичке грешке мерења.  

 

Састав запреминске области се модификује и читава процедура се понавља све док се не 

добије структура која најбоље одговара експерименталним резултатима. Овај поступак ће 

бити детаљно представљен за узорке CT(1–3) и ZT у поглављу 6.2.2. 

6.2.1.а Утицај морфологије површине на ХРЅ мерења 

Поступак описан у претходном одељку је, строго говорећи, коректан у случају 

латерално униформних и равних узорака. Под претпоставком да је испитивана површина 

латерално униформна, утицај површинске морфологије узорка је пре свега последица 

постојања локалних нагиба, θloc. На слици 6.2 је приказана површина заротирана за угао θ, на 

којој се уочавају области које можемо посматрати као равну површину и оне које су у мањој 

или већој мери храпаве. Локални нагиби утичу на информациону дубину технике и ефекте 

заклањања појединих делова површине, када је угао θ различит од 0°. Ефекти заклањања 

долазе до изражаја у случају веома храпавих површина и тада је рад са јединственим углом 

θ = 0° супериоран у односу на XPS мерења при различитим угловима θ (AR–XPS). У случају 

узорака неуниформних по дубини је значајније утврдити утицај храпавости на 

информациону дубину технике. 



 
69 

 

Ако се у првој апроксимацији занемари утицај угла θ на ефективну дужину 

атенуације, локална информациона дубина, Dloc, је директно сразмерна косинусу локалног 

нагиба θ
0

loc: Dloc ≈ B∙cos(θ
0

loc). Када се мерење обавља под углом θ дефинисаним ротацијом 

узорка, тада ће у свакој тачки идеално равне површине важити да је θloc = θ (слика 6.2(а)), док 

у случају храпаве површине, свакој тачки можемо придружити угао Δθ који представља 

одступање локалног угла од θ (слика 6.2(б)). У зависности од оријентације локалног нагиба у 

односу на осу ротације узорка, Δθ може имати било коју вредност у опсегу од [–θ
0

loc, θ
0

loc]. 

Када су локални нагиби много мањи од угла ротације (θloc<<θ), апсолутна вредност 

релативне промене информационе дубине од тачке до тачке узорка ће бити 

ΔDloc/Dloc ≤ tg(θ)∙θ
0

loc. Очигледно, промена информационе дубине од тачке до тачке површине 

узорка ће бити утолико израженија, уколико је угао ротације узорка већи. Мада тешко 

примењиво за реалне системе, ово разматрање осветљава срж проблема, како ћемо видети на 

следећем, реалнијем примеру. 

 

 
Слика 6.2. Ротирањем узорка и мерењем под конкретним углом θ се смањује информациона 

дубина и постиже већа површинска осетљивост у односу на мерења при углу θ=0 (а); 

локални нагиби и одступање локалног угла θloc од θ (б); уоквирен је део површине на којој се 

може јавити ефекат заклањања, који постаје све израженији са повећањем угла ротације 

(в). 

 

Нека локални углови неке конкретне површинске морфологије имају вредности у 

опсегу од 0 до 15°. Када је θ = 0°, локални нагиби ће бити у опсегу од 0° до 15°, што одговара 

максималним релативним променама информационе дубине у опсегу од око (cos(15°) –

 cos(0°)) / cos(0°) = –3.4%. У овом случају је посебно згодно то што је косинус парна 

функција, тако да је cos(15°) = cos(–15°) = 0.966. Ово одступање је практично у оквирима 

постојеће грешке модела услед прорачуна ефективне дужине атенуације, експоненцијалне 

апроксимације атенуације итд. Истовремено, када је угао θ = 40°, локални нагиби ће имати 

било коју вредност у опсегу од 25° до 55°. Тада је максимално релативно одступање локалне 

информационе дубине Dloc од њене номиналне вредности D у интервалу од (cos(55°)–

cos(40°))/cos(40°) = –25.6% до (cos(25°)–cos(40°))/cos(40°) = 18.3%. Даљи пораст угла 

ротације узорка, још више повећава овај интервал. Имајући у виду да угао ротације у AR–
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XPS иде типично до 70°, јасно је да ће уведена грешка при анализи података бити драстична. 

Очигледно, XPS са јединственим углом, и то баш за θ = 0°, је супериоран у случају храпавих 

површина, док грешка коју уноси AR–XPS може бити велика. То што је косинусна функција 

парна, додатно фаворизује мерења за θ = 0°. 

Поставља се питање како приступити мерењима оваквих површина. Очигледно је да 

ће због храпавости површине информациона дубина бити мања него у апроксимацији равне 

површине. Да би се локални нагиби узели у обзир уместо ефективних дужина атенуације L, 

користићемо њихову средњу вредност L·<cos(θ
0

loc)>. Овакав приступ је исправан искључиво 

за θ = 0°, зато што ће дистрибуција θ
0

loc за сваки други угао θ бити модификована на начин 

који зависи од релативних праваца осе ротације мете и локалних нормала на површину. 

На слици 6.3 су приказане дистрибуције локалних нагиба за узорке CT2–CT4 и ZT, 

добијене на основу AFM мерења. 

 
Слика 6.3.Угаоне дистрибуције локалних нагиба површина узорака CT2–CT4 и ZT; 

стрелицама су обележене средње вредности локалних нагиба. 

 

Ове дистрибуције омогућавају да се израчунају средње вредности локалних нагиба и средње 

вредности косинуса угла θloc. Средње вредности локалних нагиба код узорака CT2, CT3 и 

CT4 су редом 9.1°, 6.9° и 4.8°. У случају ZT средња вредност локалног нагиба је знатно већа 

и износи око 25.3°. Одговарајуће средње вредности косинуса код узорака који у основи имају 

CdTe су 0.982 (CT2), 0.989 (CT3), 0.999 (CT4) и 0.876 за узорак ZT. Корекције за узорке CT2–

CT4 се тако крећу од 0.1% до 1.8%, што је практично занемариво, ако се имају у виду други 

извори грешака. У случају узорка ZT, корекција је око 12.4%. Она ће бити узета у обзир 

увођењем одговарајућег корекционог фактора. Показало се да ова корекција у случају узорка 

ZT неће есенцијално утицати на резултате. Напомињемо да ће корекције бити уведене само 

за ефективне дужине атенуације у слојевима. У случају запреминске области, увођење 

корекције не би имало смисла јер су уместо ефективних, рачунате квантитативне дужине 

атенуације. 
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6.2.2 Анализа резултата XPS мерења без употребе Вагнерових фактора осетљивости 

Анализи резултата претходило је прикупљање неопходних података који су дати у 

табелама 6.4 и 6.5 за XPS линије и материјале од интереса. У табели 6.5 су подаци који се 

односе на својства материјала, потребни за рачунање ефективних дужина атенуације. Сва 

мерења су вршена при таквој експерименталној поставци да је угао између правца упадног 

фотона и емитованог фотоелектрона ≈ 54° (магични угао), тако да је анизотропни члан 

ефикасног пресека у релацији (3.2) једнак 1. Nv је рачунат као број електрона који имају 

енергију везе већу од неке граничне вредности енергије (cutoff energy), за коју је узета 

вредност од 14 еV [162]. Овај податак је неопходан за прорачун λ на основу TPP−2M модела. 

Израчунате ефективне дужине атенуације одговарају експоненцијалној апроксимацији 

EDDF. Ефективне дужине атенуације кроз слој органских нечистоћа су израчунате за чисти 

парафин, с обзиром да мала промена састава нема великог утицаја на ове величине у оквиру 

TPP−2M модела. 

Табела 6.4. Основни подаци за XPS линије од интереса. Редом су дате вредности 

кинетичких енергија (Е) фотоелектрона који одговарају одређеним линијама (као упадно 

зрачење је коришћена Mg–Kα линија, Eph=1253.6 eV), Скофилдови (Schofield) ефикасни 

пресеци (σ/σC) [163], параметри асиметрије (β) [164] који су коришћени при рачунању 

ефективних дужина атенуације на основу NIST−ове базе података [106] и експериментално 

измерени интензитети линија испитиваних узорака. 

Линија S–2p Se–3d C–1s O–1s Cd–3d5/2 Zn–2p3/2 Te–3d5/2 

E (eV) 1091 1197 967 722 848 232 681 

σ/σC  1.74 2.46 1 2.85 11.91 18.01 17.70 

β 1.225 1.12 2 2 1.194 1.254 1.131 

I 

CT1 − − 617.1 511.2 3366.5 − 4581.7 

CT2 − − 185.3 520.5 1529.7 − 2031.3 

CT3 43.6 − 328.9 555.7 3965.5 − 4914.1 

ZT − 42.4 275.2 413.9 − 2075.8 1826.9 

 

Табела 6.5. Основни подаци за материјале од интереса: ρ−густина, М−моларна маса, 

N−укупан број атома по јединици запремине, Eg−енергијски процеп на собној температури, 

Nv−број валентних електрона по молекулу и L−израчунате дужине атенуације за XPS линије 

од интереса
*
. 

Материјал C26H54  CdTe TeO2 CdTeO3 ZnTe ZnO 

ρ (g/cm
3
) 0.78 6.2 5.67 6.41 6.34 5.61 

M (g/mol) 366.7 240 159.6 288.0 193.0 81.38 

N (10
22

 cm
–3

) 10.24 3.12 6.42 6.7 3.94 8.27 

Eg (eV) 6.0 1.5 3.5 3.3 2.28 3.37 

Nv 158 18 14 30 18 16 

 

  

 

L (nm) 

C 1s 3.122 – – – – – 

O 1s 2.458 – 1.335 1.223 – 1.276 

Cd 3d5/2 2.803 1.656 1.518 1.390 – – 

Te 3d5/2 2.344 1.405 1.274 1.167 1.343 1.216 

S 2p 3.448 1.836 – 1.707 – – 

Zn 2p3/2 1.016 – 0.591 – 0.662 0.556 

Se 3d 3.724 2.162 2.016 1.844 2.067 1.944 
* За узорак ZT су коришћене ефективне дужине атенуације помножене корекционим фактором 0.876. 
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Након што су израчунате вредности ефективних дужина атенуације које су потребне 

за даљу анализу, укључујући и њихову корекцију због морфологије површине у случају 

узорка ZT, на основу израза (3.13)–(3.15), (6.4), (6.10), (6.13) и (6.14) су одређене вредности 

S1 свих саставних елемената. Овде је потребно нагласити да одређивању доприноса XPS 

линијама кадмијума и цинка помоћу израза (6.13) и (6.14), претходи рачунање дебљине 

оксидног слоја на основу израза (6.4) и (6.10), за претпостављени састав „активног“ слоја 

запремине узорка и оксидног слоја. Доприноси осталим XPS линијама су добијени директно 

фитовањем експерименталних спектара. Дебљина оксидног слоја, сви доприноси XPS 

линијама и S1 свих елемената у оквиру предложене структуре су величине које ће омогућити 

добијање целовите слике о површинском саставу узорака по дубини, за шта још увек 

недостаје дебљина слоја нечистоћа. 

Табела 6.6. Вредности S1 са доприносима одговарајућим XPS линијама за сва четири узорка 

у последњој итерацији. 

Узорак 
Вредности S1 и њихови доприноси 

S1,C S1,O S1,Cd/Zn S1,Te 
S1,Sе/S 

S
o

1,O/ 

S
o

1,Te 

CT1 
34.2  2.1 16.0  2.0 26.6  1.4 23.2  1.3 

C–C 

30.1 

C–O 

4.1 

нечистоће 

5.1 

оксид 

10.9 

оксид 

3.3 

CdTe 

23.3 

оксид 

3.4 

CdTe 

19.8 
– 3.2 

CT2 
19.9  2.7 35.0  3.4 24.2  2.0 20.9  1.9 

– 3.5 C–C 

15.4 

C–O 

4.5 

нечистоће 

3.7 

оксид 

31.3 

оксид 

8.1 

CdTe 

16.1 

оксид 

8.5 

CdTe 

12.4 

CT3 
19.3  2.7 18.6  1.9 33.0  1.9 26.3  1.7 

2.8  

0.7 
3.3 C–C 

14.7 

C–O 

4.6 

нечистоће 

5.5 

оксид 

13.1 

оксид 

3.6 

CdTe 

29.4 

оксид 

4.0 

CdTe 

22.3 

ZT 
35.55.5 26.55.2 17.02.8 20.23.1 

3.8 

2.5 
9.2 C–C 

23.6 

C–O 

8.9 

нечистоће  

8.2 

оксид 

18.3 

оксид  

10.0 

ZnTe 

7.0 

оксид 

2.2 

ZnTe 

18.0 

 

Последњи корак у одређивању структуре и састава по дубини ће бити детаљније 

приказан на примеру узорка CT1. Идентичан приступ је примењиван и за остале узорке. 

Иницијално претпостављени састав запреминске области узорка CT1 је 50% Cd и 50% Te, 

оксидни слој чини CdTeO3, док је састав слоја нечистоћа 31.9% С, 66.3% Н и 1.8% О. 

Вредност do израчуната на основу израза (6.4) приказана је у табели 6.7, за овај и остале 

узорке и претпостављене структуре. Када је одређена вредност дебљине оксидног слоја, 

do=0.25 nm, помоћу ње је након одређивања различитих доприноса линији Cd–3d5/2 добијена 

и вредност S1
Cd

 (табела 6.6). Вредности S1 свих елемената са процењеним границама грешке 

су приказане у табели 6.6, а прорачуни у оквиру модела треба да обезбеде што бољу 

сагласност израчунатих вредности (S2) са њима. У ту сврху су S2 вредности изражене у 

функцији дебљине слоја нечистоћа, а затим нормализоване и приказане на слици 6.4(а) у 

функцији dc. 

S2,C = S2,C
c
  

= nC
c
·(1–exp(–dc/LC

c
))  

= 3.266·(1–exp(–dc/3.122)) 

S2,O = S2,O
о
+S2,O

c
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= nO
о
·(1–exp(–dо/LO

о
))·exp(–dc/LO

c
)+nO

c
·(1–exp(–dc/LO

c
)) 

= 0.755·exp(–dc/2.458)+0.184·(1–exp(–dc/2.458)) 

S2,Cd = S2,Cd
о
+S2,Cd

b
  

= nCd
о
·(1–exp(–dо/LCd

о
))·exp(–dc/LCd

c
)+nCd

b
·exp(–dоx/LCd

оx
)·exp(–dc/LCd

c
)  

= (0.221+1.303)·exp(–dc/2.803) = 1.524·exp(–dc/2.803) 

S2,Te = S2,Te
о
+S2,Te

b
  

= nTe
о
·(1–exp(–dо/LTe

о
))·exp(–dc/LTe

c
)+nTe

b
·exp(–dо/LTe

о
)·exp(–dc/LTe

c
)  

= (0.258+1.259)·exp(–dc/2.344) = 1.517·exp(–dc/2.344) 

 

Линија Cd−3d5/2 је најпоузданија зато што је најинтензивнија у спектру и њу није 

потребно фитовати, а њена поузданост се види и из табеле 6.6. Као таква, она се користи за 

процену S2 вредности осталих елемената у структури. На тај начин, dc је одређена тако да се 

добије слагање S1 и S2 за кадмијумову линију, а затим се са одговарајућих графика S2=f(dc) 

очитавају и S2 вредности осталих елемената. Полазећи од услова S2
Cd

=S1
Cd

=26.6% добија се 

да су dc=1.49 nm, S2
Te

=24.0%, S2
C
=32.1% и S2

O
=17.5%. Слагање ових вредности са 

вредностима из табеле 6.6 се за сваки од елемената у узорку СТ1 налази у границама грешке. 

Добијени састав испитиване области узорка СТ1 је у потпуној сагласности са 

експерименталним резултатима и показује да њу чини стехиометријски CdTe, покривен 

слојем CdTeO3 дебљине 0.25 nm и слојем нечистоћа дебљине 1.49 nm. 

Имајући у виду номинални састав узорка очекивано је присуство Fe које уопште није 

детектовано. На основу услова слабљења сигнала exp(–dc/LFe
c
)·exp(–do/LFe

o
)·exp(–

db/LFe
CdTe

) = 0.05 који проистиче из информационе дубине може се израчунати дебљина 

запреминске области, односно дубина до које гвожђе није присутно у узорку, и она износи 

око 2.4 nm. Иако концентрације добијене коришћењем рутинске анализе састава (види 

табелу 5.1 и 5.2) указују да је концентрација Cd већа него она Те, анализа састава по дубини 

је показала да област узорка испод слојева нечистоћа и оксида има стехиометријски састав. 

Ово је очекивано, будући да структура унутрашњости узорка остаје очувана на (110) 

неполарној површини CdTe. 
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Слика 6.4. S2 вредности израчунате у функцији дебљине слоја нечистоћа за узорке CT1 (а), 

CT2 (б), CT3 (в) и ZT (г). На слици су означене и вредности S1,Cd, S1,Zn, S1,Te, S1,Se, S1,S, S1,O и S1,C 

са границама неодређености као и израчунате вредности дебљине слоја нечистоћа, dc. 

Идентичним поступком је утврђено да је површина узорка СТ2 прекривена слојем 

CdTeO3 дебљине око 0.76 nm који се налази испод слоја нечистоћа дебљине 1.0 nm. Oбласт 

узорка испод ова два слоја има састав 52% Cd и 48% Te, што одступа од номиналног (49.5% 

Cd, 0.05% Fe, 48.5% Te и 1.5% Sе). Гвожђе и селен се налазе у дубљим слојевима узорка. 

Селен је уочен само у траговима, а минимална дебљина (дубина) запреминске области до 

које селен није присутан, процењена је на основу услова слабљења сигнала селена, exp(–

dc/LSe
c
)·exp(–do/LSe

o
)·exp(–db/LSe

CdTe
) = 0.05, на 5.0 nm. У испитиваној области Fe није 

детектовано, а процењена дебљина запреминске области до које се сматра да гвожђе није 

присутно износи око 2.1 nm. Уочени вишак кадмијума који сведочи о неуниформности испод 

површине узорка по дубини, вероватно је повезан са поменутом прерасподелом Fe и Sе. 

Изразито храпава морфологија површине овог узорка би могла делимично да утиче на овакав 

резултат, а треба имати у виду и да термодинамички повољније формирање одређених 

оксида може довести до сегрегације елемената на површини, где се одиграва оксидација. 

Површина узорка СТ3 је прекривена такође слојем оксида CdTeO3 дебљине 

приближно 0.23 nm, док слој органских нечистоћа изнад њега има дебљину од 0.91 nm. У 
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поређењу са номиналним саставом (49.5% Cd, 0.05% Fe, 48.5% Te и 1.5% S), област 

непосредно испод оксидног слоја је донекле обогаћена сумпором, тако да се сходно томе 

јавља недостатак телура (53% Cd, 43% Te and 4% S). Међутим, очигледан је вишак катјона (и 

поред одсуства Fe до дубине од око 2.8 nm) у односу на анјоне. Одступање од 

стехиометријског састава и у овом узорку се може приписати специфичној прерасподели 

елемената у области непосредно испод површине узорка. 

Због специфичног састава оксидног слоја узорка ZT неки детаљи модела су измењени 

(поглавље 6.2.1), али је анализа неуниформности узорка по слојевима иста као код узорака 

СТ(1−3). Први слој који прекрива запремину узорка је слој оксида дебљине око 0.33 nm и 

састоји се од 78.8% ZnO и 21.2% ТеО2. Изнад овог слоја је слој нечистоћа дебљине око 1.32 

nm. Запремина материјала узорка ZT непосредно испод ове две области садржи 53% Zn, док 

су анјони присутни у атомским уделима од 41% Те и 6% Se. Гвожђе и у случају овог узорка 

није детектовано у XPS спектру, те је зато процењена дебљина запреминске области од око 

2.3 nm, до које оно сигурно није присутно у узорку. Имајући у виду да је дебљина оксидног 

слоја у овом узорку нешто већа од једног атомског монослоја, претпоставка о униформној 

дистрибуцији ТеО2 у оксидном слоју мора бити нарушена. По свему судећи, оксидни слој се 

састоји од острва оксида ТеО2 и ZnO. Ипак, ово нема реалног утицаја на резултате 

квантитативне анализе, зато што је разлика између ефективних дужина атенуације за ова два 

оксида знатно мања од грешке при одређивању овог параметра која износи око 20% (види 

табелу 6.5). Као и код претходна два узорка и овде је уочен и вишак катјона и одсуство 

гвожђа. Прерасподела елемената која извесно постоји у испитиваној површинској области 

овог узорка, али и узорака СТ2 и СТ3, би се на крају крајева могла повезати и са миграцијом 

катјона ка површини која прати оксидацију металних површина [158], [160], [165], [166] и 

других сложенијих система [7], [167], [168]. Имајући све ово у виду, јасно је да на 

површинску структуру свих анализираних узорака значајан утицај има процес оксидације у 

амбијенталним условима. 

 

Табела 6.7. Састав испитане области запремине непосредно испод површине, оксидног слоја 

и слоја нечистоћа и израчунате дебљине слоја оксида и нечистоћа свих анализираних 

узорака. 

Узорак CT1 CT2 CT3 ZT 

Запремина Cd0.50Te0.50 Cd0.52Te0.48 Cd0.53Te0.43S0.04 Zn0.53Te0.41Se0.06 

Оксидни слој CdTeO3 CdTeO3 CdTeO3 
78.8% ZnO + 21.2% 

TeO2 

Слој нечистоћа 

31.9% C; 

66.3% H; 

1.8% O у 

C−O−C 

везама 

30.3% C; 

63.0% H; 

6.7% O у 

C−OH 

везама 

31.3% C; 65.1% 

H; 3.6% O у 

C−O−C везама 

31.1% C; 64.6% H; 

4.3% O у C−O−C 

везама 

do (nm) 0.25 0.76 0.23 0.33 

dc (nm) 1.49 1.00 0.91 1.32 
do-дебљина оксидног слоја; dc-дебљина слоја органских нечистоћа. 
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6.3 Разматрање утицаја неуниформности дебљине слојева 

 
Користећи претпоставку модела представљеног у овом раду, по којој на површини 

испитиваних узорака постоје два униформна слоја, добијене су структуре у потпуности 

сагласне са експерименталним мерењима. Истовремено, резултати показују да постоји 

компетиција између процеса оксидације површине и њене контаминације органским 

нечистоћама. Ово имплицира да је површинска структура узорака латерално неуниформна 

(мозаичка структура) и да дебљине слојева оксида и нечистоћа нису униформне. У случају 

узорка ZT анализиран је слој неуниформног саставa, а овде ће бити размотрен случај слоја 

чија је дебљина неуниформна. У таквој структури (слика 6.5) се могу разликовати 

једнослојне области, А (запреминска област је прекривен органским нечистоћама) и 

двослојне, Б (оксидна острва су прекривена органским нечистоћама). Имајући ово у виду, 

важно је размотрити следећа питања: 

 Шта се заправо добија као резултат мерења дебљине слоја поступком 

описаним у овом раду? 

 На који начин неуниформност дебљине оксидног слоја утиче на интензитете 

линија? 

 

 
 

Слика 6.5. Сликовити приказ пресека неуниформне површинске структуре; Уоквирене 

области указују на могуће присуство једнослојне (А) и двослојне (Б) структуре. 

 

Ради једноставности, при томе не губећи општост, посматрајмо узорак који чини 

запремина материјала прекривена једним слојем неуниформне дебљине. Овај слој се може 

изделити на N сегмената ’i’, од којих сваки има константну дебљину di, а заступљеност 

сваког сегмента се може квантификовати преко његове покривености ξi, где је ξi ∈ [0, 1] и 

∑ ξ𝑖
𝑁
𝑖=1 = 1. На тај начин је читава површина узорка издељена на сегменте униформне 

дебљине. Имајући ово у виду, јасно је да ће средња вредност дебљине танког слоја 

(усредњавањем по целој површини узорка) бити: 

〈𝑑〉 = ∑ ξ𝑖 ∙ 𝑑𝑖
𝑁
𝑖=1                                                    (6.17) 

 

Претпоставка модела је да је узорак латерално униформан, те самим тим и слој има 

јединствену дебљину, која ће сада бити означена као еквивалентна дебљина са deq. Веза 

између стварне дистрибуције дебљине по површини и deq, која је добијена у овом раду, се 

може извести ако се крене од следећег израза: 

𝑒−
𝑑𝑒𝑞

𝐿 = ∑ ξ𝑖 ∙ 𝑒−
𝑑𝑖
𝐿𝑁

𝑖=1                                             (6.18) 

 

Логаритмовањем леве и десне стране добија се да је: 
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𝑑𝑒𝑞 = −𝐿 ∙ ln (∑ ξ𝑖 ∙ 𝑒−
𝑑𝑖
𝐿𝑁

𝑖=1 )                                       (6.19) 

У специјалном случају di « L за свако ’i’ (што важи за оксидне слојеве свих узорака) може се 

извршити одговарајућа линеаризација. За x « 1 важи да је e
-x

 ≈ 1 – x, што је развој 

експоненцијалне функције у Тејлоров полином, при чему ће бити задржана само прва два 

члана. Одавде се сума под логаритмом може написати у следећем облику: 

∑ ξ𝑖 ∙ 𝑒−
𝑑𝑖
𝐿𝑁

𝑖=1 ≈ ∑ ξ𝑖 ∙ (1 −
𝑑𝑖

𝐿
)𝑁

𝑖=1 = 1 −
1

𝐿
∑ ξ𝑖 ∙ 𝑑𝑖

𝑁
𝑖=1 = 1 −

〈𝑑〉

𝐿
                     (6.20) 

Како је di « L за свако ’i’, важиће и да је <d> « L, тако да и логаритам можемо апроксимирати 

са прва два члана Тејлоровог полинома као ln(1 – x) ≈ – x, за x « 1. Према томе, једначина 

(6.19) постаје: 

𝑑𝑒𝑞 = −𝐿 ∙ 𝑙𝑛 (∑ ξ𝑖 ∙ 𝑒−
𝑑𝑖
𝐿𝑁

𝑖=1 ) ≈ −𝐿 ∙ 𝑙𝑛 (1 −
〈𝑑〉

𝐿
) ≈ −𝐿 ∙ (−

〈𝑑〉

𝐿
) =  〈𝑑〉              (6.21) 

На овај начин показујемо да добијена дебљина слојева може доста добро бити 

апроксимирана дебљином танког слоја усредњеном по целој анализираној површини, када је 

deq знатно мања од L танког слоја. Ако ово није случај, можемо само рећи да је вредност deq 

систематски мања од средње вредности дебљине слоја. Мерене дебљине испитиваних 

узорака у овом раду су ≈ 2–9 пута мање од одговарајућих ефективних дужина атенуације и 

углавном се могу интерпретирати као средња вредност. Ово посебно важи за дебљине 

оксидних слојеве, дакле величине од нашег примарног интереса, зато што при њиховом 

одређивању нису фигурисале дебљине слојева нечистоћа (које би евентуално могле бити 

погрешно процењене). Другим речима, добијене вредности за оксидне слојеве се могу 

интерпретирати као њихове средње вредности. Са друге стране, реалне средње вредности 

дебљина слојева нечистоћа су вероватно нешто веће од вредности добијених применом 

модела. 

Егзактан одговор на питање о утицају неуниформности на атенуацију сигнала ће 

зависити од расподеле дебљине слојева анализиране површине, о чему немамо информацију. 

Ипак, дискусија се може усмерити на разлику између два типа атенуације, једнослојне и 

двослојне (слика 6.5). Ако се претпостави да је дебљина слоја нечистоћа униформна, разлика 

између једнослојне и двослојне атенуације ће бити у фактору e
-dо/Lо

. Имајући у виду да 

највероватније важи да је dоi « Lо, где је dоi дебљина оксидног слоја сегмента 'i', атенуација 

оксидног слоја као целине се своди на фактор e
-<dо>/Lо

. Истовремено, униформна дебљина 

слоја нечистоћа налаже да је слабљење кроз њега егзактно изражено као e
-dc/Lc

. Према томе, 

израчунато слабљење сигнала је у овом случају коректно, са тачном вредношћу за dc и 

вредношћу блиском дебљини оксидног слоја усредњеној по површини узорка. 

Други специјалан случај атенуације који ћемо размотрити је када је укупна дебљина 

„надслојева“ константна, и она ће на овом месту бити означена са du. Тада је у једнослојним 

областима оксидни слој замењен слојем органских нечистоћа исте дебљине. Што је дебљина 

оксида посматраног сегмента површине већа, атенуација сигнала из запреминске области је 

израженија (у оксидима су ефективне дужине атенуације типично за трећину мање него у 

нечистоћама). Укупна атенуација ће тада бити: 

 ∑ ξ𝑖 ∙ 𝑒
−

𝑑𝑜𝑖
𝐿𝑜 ∙ 𝑒

−
𝑑𝑢−𝑑𝑜𝑖

𝐿𝑐𝑁
𝑖=1 = 𝑒

−
𝑑𝑢
𝐿𝑐 ∙ ∑ ξ𝑖 ∙ 𝑒

−𝑑𝑜𝑖∙(
1

𝐿𝑜
−

1

𝐿𝑐
)𝑁

𝑖=1              (6.22) 

 

Како је doi/Lo << 1, то ће и doi/Lo – doi/Lc << 1. Према томе, аналогно претходном поступку 

добијамо да је укупна атенуација у веома доброј апроксимацији: 
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𝑒
−

𝑑𝑢
𝐿𝑐 ∙ 𝑒

−〈𝑑𝑜〉∙(
1

𝐿𝑜
−

1

𝐿𝑐
)
                                               (6.23) 

 

Еквивалентна дебљина оксидног слоја, која је у овом случају заправо <do>, већ је позната из 

модела, тако да је и атенуација позната. Претходни израз се може написати и као: 

𝑒
−

𝑑𝑢−〈𝑑𝑜〉

𝐿𝑐 ∙ 𝑒
−

〈𝑑𝑜〉

𝐿𝑜                                                     (6.24) 

 

У горњем изразу су du − <do> и <do> дебљине органског и оксидног слоја усредњене по целој 

површини, респективно. Према томе, имајући у виду установљену везу између deq и <d> у 

изразу (6.21), слабљење сигнала усредњено по читавој анализираној површини може се 

сматрати веома блиско оном које је израчунато по моделу. 

Након што је детаљно сагледан и утицај неуниформности дебљина површинских 

слојева на интензитете спектралних XPS линија и добијене вредности дебљина оксидног 

слоја, може се закључити да је овиме заокружено разматрање различитих могућих случајева 

који могу утицати на анализу и добијене резултате, а које је често потребно и веома корисно 

размотрити. Примена модела за одређивање састава по дубини, који је новина представљена 

у овом раду, и целокупно приступање обради и анализи XPS резултата, може се посматрати 

као један општи приступ у случају узорака који су неуниформни по дубини, а који је посебно 

погодан у случају када се анализа по дубини не може радити неким од постојећих поступака. 

Применом овог модела као резултат се добија састав и дебљина слојева органских нечистоћа 

и оксида, и састав запреминске области која је доступна испитивању и одређена 

информационом дубином технике. Представљени резултати нуде једну ширу слику при 

испитивању, кроз сагледавање различитих утицаја на измерени XPS сигнал и вредности 

одређених величина. Неуниформност састава по дубини је узета у обзир кроз примењени 

модел, латерална неуниформност (састава и дебљине слојева) је такође сагледана, а затим и 

утицај морфологије испитиване површине, који је сада могуће кориговати када се покаже да 

за тим постоји потреба. 
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7. Закључак 

Због својих специфичних својстава вишекомпонентни полумагнетни 

полупроводници, класа материјала којој припадају узорци испитивани у овом раду, су већ 

неколико деценија предмет научних и технолошких истраживања, а заступљени су и у 

многобројним применама. 

У оквиру овог рада су проучаване електронска структура и састав површина неких 

карактеристичних тернарних и кватернарних полумагнетних полупроводника. На тај начин 

је добијен детаљан увид у стабилност површине ових сложених система и у њену 

модификацију у амбијенталним условима, у односу на запремину материјала. Током 

истраживања су коришћене следеће експерименталне технике: фотоелектронска 

спектроскопија рендгенским зрацима (XPS), масена спектроскопија секундарних јона 

мерењем времена прелета (TOF–SIMS) и микроскопија атомских сила (AFM). Квантитативна 

анализа XPS резултата је рађена и рутинским приступом, коришћењем атомских фактора 

осетљивости, и употребом модела који је полазећи од „првих принципа“ посебно развијен у 

оквиру рада на овој Тези. 

Рутинским приступом квантитативној анализи XPS резултата је на основу измерених 

интензитета карактеристичних XPS линија процењен елементални површински састав 

узорака. У површинским слојевима свих узорака је утврђено присуство елемената који су у 

основи испитиваних материјала, Cd, Zn и Te, и одсуство примесе Fe, иако је номинална 

концентрација гвожђа знатно изнад границе осетљивости коришћене XPS технике. У узорку 

СТ2 је селен, као анјонска примеса, откривен само у траговима. Површински састав узорака 

СТ1 и СТ2 је тако практично исти као и састав (110) неполарне површине CdТе. Присуство и 

катјонске (Мn) и анјонске (Sе) примесе уочено је само у испитиваној површинској области 

узорка СТ4. Ово је уједно и узорак чија површинска структура се знатно разликује у односу 

на све остале узорке. Анјонске примесе су јасно уочене и у узорцима СТ3 (S) и ZТ (Sе).  

Детаљном анализом XPS спектара, а на основу релативног положаја XPS линија, је 

извршена идентификација хемијских фаза у испитиваним узорцима. У овој докторској 

дисертацији је примењен и потпуно нови приступ за моделовање Ожеових спектара 

кадмијума у узорцима СТ2 и СТ4, заснован на суперпозицији линија које потичу од 

различитих фаза кадмијума. На тај начин је извршена идентификација и квантификација фаза 

које Cd гради у узорцима, што је податак који не може да се добије на основу положаја XPS 

линијa овог елемента. У циљу бољег разумевања састава специфичне површинске структуре 

узорка СТ4, урађено је профилисање његовог састава по дубини применом TOF–SIMS 

технике, а добијени резултати су у сагласности са резултатима анализе XPS и Ожеових 

спектара. Оксидни слој овог узорка претежно чини МnО, док је то CdTeO3 у узорцима 

СТ1−СТ3 или мешавина ZnO и ТеО2 у узорку ZТ, што указује да Мn драстично мења услове 

оксидације на површини узорка СТ4. Вишак катјона (Cd, Zn и Mn) и дефицит Те је присутан 

код свих узорака, а највеће одступање од номиналног састава постоји на површини узорка 

СТ4, што је пре свега последица површинске сегрегације Mn. Добијени резултати и изведени 

закључци указују на формирње оксидног слоја на површини свих узорака и изнад њега слоја 

органских нечистоћа. Површине испитиваних узорака су неуниформне по дубини и постоје 

значајне разлике у њиховом саставу и структури након дуготрајног излагања амбијенталним 

условима. Због овога је било посебно значајно детаљно испитати површинску област и 

одредити њен састав и структуру. 

Резултати добијени употребом атомских фактора осетљивости су послужили за 

праћење међузависности површинских концентрација различитих елемената, што је указало 
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на постојање директне зависности у одвијању два конкурентна процеса на површинама 

испитиваних узорака, процеса оксидације површине и адсорпције угљоводоника на њој. 

Установљени су ефекти оксидације површине на реорганизацију и прерасподелу 

конститутивних атома у области непосредно испод површине узорака. 

Неуниформну површинску структуру по дубини  имају сви узорци испитивани у овом 

раду, али што је још важније, и велика већина узорака уопште. Рутински приступ у 

квантитативној анализи тада постаје практично неприменљив, а потребно је применити 

поступак анализе састава по дубини. Зато је у овој Тези развијен модел који омогућава 

одређивање састава и структуре испитиване површинске области по дубини, дајући детаљан 

увид у неуниформност површине. На тај начин је без додатних експерименталних мерења, 

или трајног оштећења површине узорака, применом модела могуће на основу једног мерења 

добити значајне нове информације. Применом модела су тако одређене дебљина и састав 

слојева оксида и органских нечистоћа, као и састав запреминске области узорака СТ1−СТ3 и 

ZТ. Потврђено је да оксидни слој узорака СТ1−СТ3 без сумње чини CdTeO3, и одређен је 

тачан састав оксидног слоја у узорку ZТ (78.8% ZnO и 21.2% ТеО2). Утврђено одсуство Fe у 

површинским слојевима свих узорака је сада квантификовано, процењеном дебљином 

запреминске области до које са сигурношћу можемо рећи да овај елемент није присутан у 

узорцима, и креће се у интервалу од 2.1 до 2.8 nm. Састав запреминске области указује на 

вишак катјона (изузев узорка СТ1) који заједно са одсуством Fe у испитаној области, сведочи 

о атомској реорганизацији у првих неколико атомских слојева, чак и до слојева који нису под 

директним утицајем оксидације. Додатно је сагледан и утицај морфологије површине на 

измерени XPS сигнал кроз зависност  информационе дубине од локалних нагиба. Утврђено је 

да су мерења при јединственом углу θ = 0°, што је геометрија коришћена у 

експерименталном раду у овој Тези, посебно погодна у случају храпавих површина. Локални 

нагиби су узети у обзир кроз корекцију ефективних дужина атенуације код узорка ZТ, који 

има израженију морфологију у односу на све остале узорке, и показало се да она у овом 

случају није знатно утицала на крајњи резултат. 

Добијени резултати и установљена компетиција процеса оксидације и адсорпције код 

испитиваних узорака, чија је површинска структура очито врло сложена, били су мотивација 

за сагледавање могућег утицаја латералне неуниформности дебљина слојева на интензитете 

спектралних XPS линија и добијене вредности дебљина оксидног слоја. На овај начин је 

показано да се добијена дебљина оксидног слоја може интерпретирати као њена средња 

вредност, а истовремено је утврђено и да нема значајног утицаја латералне неуниформности 

на одређивање састава запреминске области узорака. 
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