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STRUKTURNA I OPTICKA SVOJSTVA PLAZMONSKIH
NANOCESTICA SREBRA DOBIJENIH JONSKIM
BOMBARDOVANJEM MONOKRISTALNOG
SILICIJUMA

Sazetak

Disertacija se bavi ispitivanjem strukturnih i1 optickih svojstava nanocCestica srebra u
monokristalnom silicijumu, dobijenih metodom jonske implantacije. Monokristalne Si (100)
podloge su modifikovane nisko-energijskim jonima srebra u procesu jednostrukih implantacija (60
keV i 75 keV) i visestrukih implantacija (75 keV + 60 keV), u opsegu jonskih doza 10%3-10%°
jona/cm?. Odabrani uzorci su zatim odgrijavani na temperaturama od 500°C, 600°C i 700°C.
Struktura i fazni sastav uzoraka su analizirani transmisionom elektronskom mikroskopijom,
fotoemisionom spektroskopijom X-zracima i spektrometrijom Rutherford-ovim povratnim
rasijanjem. Opticka svojstva modifikovanih Si podloga i promjene u polozaju karakteristicne
rezonancije povrSinskog plazmona (SPR) odredeni su iz elipsometrijskih mjerenja. Pokazano je da
se definisanjem parametara implantacije (doze implantacije i energije jona) mogu postici uslovi za
formiranje uniformno rasporedenih Ag nanocestica u pod-povrSinskoj oblasti Si matrice. Uzorci su
pokazali prisustvo intenzivnog SPR maksimuma u oblasti veéih talasnih duzina (>650 nm).
Promjene u strukturnim svojstvima, kao §to su broj i veli¢ina Ag Cestica i stepen oStecenja Si
matrice, indukovane jonskim snopom direktno se manifestuju na oblik i polozaj SPR maksimuma
nanocestica srebra. Eksperimentalno uocene promjene polozaja SPR maksimuma su poredene sa
teorijskim vrijednostima, predvidenim Mie-ovom i Maxwell-Garnett-ovom teorijom. Odstupanje od
teorijskih SPR poloZaja se moZe objasniti snaznim efektom okolne matrice, koji nije ukljucen u
teorijske analize. Konacno, predstavljeni su rezultati nanostrukturiranja Si podloga koriS¢enjem
metode selektivne jonske modifikacije (implantacijom kroz polistirensku nanomasku) i ispitana
opticka svojstva ovako formiranih sistema.

Kljucéne rijeéi: silicijum, jonska implantacija, Ag nanocestice, spektroskopska elipsometrija, SPR
efekat, PS nanomaska, TEM, RBS, XPS.

Nauéna oblast: prirodno-matematicka

UZa nauéna oblast: fizika



STRUCTURAL AND OPTICAL PROPERTIES OF
PLASMONIC SILVER NANOPARTICLES FORMED BY
ION BOMBARDMENT OF MONOCRYSTALLINE
SILICON

Abstract

The dissertation deals with the structural and optical properties of silver nanoparticles
formed in monocrystalline silicon by using ion implantation process. Monocrystalline Si (100)
substrates were modified by single (60 keV and 75 keV) or multiple (75 keV + 60 keV) low energy
silver ion irradiation with fluences in the range 10%%-10% ions/cm?. Selected samples were then
annealed at 500°C, 600°C and 700°C. Structural and compositional characterization of the samples
was done by transmission electron microscopy, X-ray photoelectron spectroscopy and Rutherford
backscattering spectrometry. The optical properties of the irradiated Si substrates and the position of
the surface plasmon resonance peak (SPR) were determined from ellipsometric measurements. By
defining implantation parameters (irradiation fluence and ion energy) conditions for the formation
of uniformly distributed Ag nanoparticles in the sub-surface region of Si could be achieved. The
samples showed the presence of an intense SPR peak in the high-wavelengths region (> 650 nm).
Changes in structural properties, such as the number and size of Ag particles and also the ion-beam
induced damage in Si substrate directly impact the shape and position of the SPR peak of silver
nanoparticles. The experimentally observed changes in the SPR peak position are compared with
the theoretical values predicted by Mie's and Maxwell-Garnett's theory. The deviation from the
theoretical SPR positions can be explained by the strong effect of the surrounding medium, which is
not included in the theoretical predictions. Finally, the results of nanostructuring of Si substrates
using the selective ion-beam modification method (implantation through polystyrene nanomask) are
presented together with the optical properties examination.

Key words: silicon, ion implantation, Ag nanoparticles, spectroscopic ellipsometry, SPR effect, PS
nanomask, TEM, RBS, XPS.

Scientific field: natural sciences

Scientific subfield: physics



at.%
BCA

e

E

eV
JCPDS
K

keV
MD
MeV
obr/min
R

RBS

Rp

SE
SRIM
SEM
SPR
TEM
HRTEM
IC

uv
UV-VIS
Z
WIiNDF
wt.%
XPS

SIMBOLI I SKRACENICE

atomski procenat

aproksimacija binarnog sudara

elementarno naelektrisanje (1,602x102° C)

energija

elektronvolt (1 eV = 1,602x1071° J)

zajednicki komitet za praskaste difrakcione standarde
kinematicki faktor

kiloelektronvolt (10° eV)

molekulsko-dinamicka (simulacija)

megaelektronvolt (106 eV)

obrtaja po minuti (jedinica za brzinu rotiranja)

domet jona

spektrometrija Rutherford-ovim povratnim rasijanjem
projektovani domet jona
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kompjuterski program za odredivanje dometa jona u materiji
skanirajuca elektronska mikroskopija
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visokorezoluciona transmisiona elektronska mikroskopija
infracrvena (oblast zracenja, spektrofotometrija, itd)
ultraljubicasta (oblast zracenja)

oblast ultraljubicaste i vidljive svjetlosti

atomski broj

kompjuterski program za simulaciju RBS spektara
tezinski procenat

fotoelektronska spektroskopija X-zracima



SADRZAJ

A O 1 0101V o] F=Vd 2 To] 11 SRS
2.1. Lokalizovani povrSinski plazmoni i metalne nanoCestice ..........oovvvvervrireriveneennns
A\ 10NV Z W (= o] | - PSSR

2.2.1. Metalna Cestica u kvazi-statickom reZimu ..........ccccovrverieniniinieie e
2.2.2. Metalna Cestica izvan elektrostatickog ogranicenja ...........cccoceevvriiieiiesieennn.
2.3. Efekat spajanja metalnih nanocestica (Maxwell-Garnett-ova teorija) ....................

3. Modifikacija materijala jJonsKim SNOPOM .........ccooiiiiiiiiiiicee e
IO I T T ] S I V] o SR
3.2, DOMEBL JONA ...ttt bbbt

3.3. Uticaj jonske implantacije na nastanak defekata u ¢vrstom materijalu —

FAATJACION0 OSLECEIIE ...vvuvierieuieseeie ettt sttt b bbb
3.4. Simulacioni programi koji opisuju kretanje jona kroz ¢vrsti materijal...................

O O 1 [ >V £ LSS SRRSO PRURSPOSON

T =1 & 0 1= ] =T ) S SOSSR
5.1. Modifikacija monokristalnog SilICIJUMA ..........cccooeiiiiiiiiiiiee e
5.1.1. Jonska implantacija monokristalnog Silicijuma...........c.ccccceeveiieieenecieseee
5.1.2. Odgrijavanje implantiranin Si POdlOga. . .........ccoceiiriririniieieee e
5.1.3. Formiranje polistirenske nanomaske metodom rotirajuceg diska ...................
5.2. Metode za analizu modifikovanog monokristalnog silicijuma ............ccccceeevinnnnnns
5.2.1. Spektrometrija Rutherford-ovim povratnim rasijanjem ...........cccccoeeeevieieennnns
5.2.2. Fotoelektronska spektroskopija X-zraCima ..........ccccooevvvrieiierieneneneneseseniens
5.2.3. Transmisiona elektronska mikroskopija .........cccccceviiiiiiiii i,
5.2.4. Skanirajuca elektronska miKroSKOPija .......cccoveveriiiiiiiniiieiee e
5.2.5. Spektroskopska elipSOMELrija ........ccccceeiiiiiieiieiiicce e

6. REZUITALT I AISKUST ... .cciiiiiiiiie i

6.1. Strukturna 1 opticka svojstva monokristalnog silicijuma:

efekat jednostruke i dvostruke implantacije Ag JONIMa..........cccevvveiiieiieiieeiieeiiens
6.1.1. Mikrostrukturna i hemijska SVOJSIVa .........cceriiiriiiiiiieieeee e
6.1.2. OPHCKA SVOJSTVA...eiviiiiiiiiiiiiii e



6.2. Odgrijavanje monokristalnog silicijuma nakon implantacije jonima srebra:

veza izmedu strukturnih 1 optiCKih SVOJStaVa .......ccoiiiiiiiiiiici s 59

6.2.1. MIKroStruKtUIN@ SVOJSTVA ........eivieiieeiiiie sttt ettt st steeaesneenns 59
0.2.2. OPHCKA SVOJSTVA...eiutiiiiiiiiiiiiiii ettt bbbt n e e 64

6.3. Nanostrukturiranje monokristalnog silicijuma implantacijom Ag jona kroz

POLISTIrENSKU NANOMASKU ...ttt 68

6.3.1. Uticaj jonske implantacije na oStecenje PS nanomaske .........c.ccovvevieivevviiesiesesne s 69
6.3.2. MIKIrOStrUKLUINA SVOJSIVA .....c.viiiiiieiieiieieieste et 70
6.3.3. OPLICKA SVOTSEVA...tiiiiiiiiiiiiie ittt sttt b e b s e st e b e nbb e e e nbb e e e 76

To ZAKRIJUCAK ...ttt ee et e e ee e e s e e een e en e e 81
(] (T = LU ] g USSP T PO URPRPRPR 83
o 1 o A SRS 90

T Lo o L= == LU (0] - TS SPRSN 97



1. Uvod

Zbog ekstremno malih dimenzija na nivou nanometra, svojstva nanostrukturnih materijala se
fundamentalno razlikuju, a ¢esto su i superiorna, u odnosu na konvencionalne polikristalne i
amorfne strukture [1-5]. Na primjer, nanokristalni materijali pokazuju bolja mehanicka svojstva,
povecanu difuzivnost, porast koeficijenta toplotnog Sirenja, superiorna magnetna, opticka,
elektrohemijska, katalitiCka i strukturna svojstva u poredenju sa konvencionalnim polikristalnim
materijalima [6-11]. Kod ovakvih sistema nanometarskih dimenzija do izrazaja posebno dolaze
pojacana povrsinska interakcija ili kvantno-mehanicki efekti [12,13]. Posebna paznja u ovoj oblasti
nauke je usmjerena ka istrazivanju nanoCestica plemenitih metala, jer omogucavaju pojavu
fenomena poznatog kao rezonancija povrsinskog plazmona (surface plasmon resonance - SPR) [14].
SPR je rezultat kolektivnog oscilovanja provodnih elektrona u metalnim nanostrukturama i njihove
interakcije sa upadnim elektromagnetnim poljem. Rezultat ovog efekta je pojava rezonancije u
optickim spektrima apsorpcije, transmisije ili refleksije plazmonskih materijala. Izucavanja
plazmonskih nanocestica daju nova rjeSenja u oblasti visokih tehnologija kao $to su optoelektronski
uredaji, nanofotonika, fleksibilna elektronika, memorije, senzori [15-27], itd. Nanocestice srebra
(Ag), zlata (Au) 1 bakra (Cu) su od posebnog interesa i najces¢e koris¢eni plazmonski materijali
zbog toga §to pokazuju intenzivnu plazmonsku rezonanciju u vidljivoj i bliskoj infracrvenoj oblasti
[28-31].

Proteklih nekoliko godina naucna istraZivanja su usmjerena na sintezu nanostruktura
prelaznih metala (npr. Ag, Cu, Au, Fe) u povrSinskim 1 pod-povrSinskim oblastima silicijuma (Si) 1
silicijum-dioksida (SiO2). Osnovni cilj ovih istrazivanja je bolje razumijevanje dobijenih struktura
kako sa fundamentalnog aspekta, tako i1 sa aspekta tehnoloske primjene 1 poboljSanja njihovih
elektronskih i optic¢kih svojstava [32-39]. Uoceno je da opti¢ka, magnetna, elektricna i mnoga druga
svojstva ovih sistema znacajno zavise od veli¢ine 1 oblika Cestica, kao 1 njihove raspodjele u
silicijumskoj matrici [40-45]. Stoga je jedan od glavnih izazova u sintezi plazmonskih nanocestica
mogucnost kontrole njihovog rasta, oblika, zapreminske zastupljenosti i prostorne organizacije u
matrici. Medu razli¢itim metodama sinteze, kao $to je rasprasSivanje, jonska implantacija, sol-gel
metoda, laserska ablacija [46-51] itd, posebno je pogodna tehnika nisko-energijske jonske
implantacije. Ova metoda pracena naknadnim termickim odgrijavanjem (u vakuumu ili atmosferi
nekog gasa) omogucuje kontrolu nad dubinom 1 koncentracijom implantiranih jona u datoj matrici.
Pored toga, metodom jonske implantacije je moguce dosti¢i koncentracije metalnih jona koje su
znatno iznad njihove ravnotezne rastvorljivosti u datoj matrici. Implantirani nisko-energijski joni se
ugraduju plitko u blizini povrSine podloge, pri c¢emu dolazi do amorfizacije silicijumske matrice.
Nakon procesa odgrijavanja ugradeni joni aglomeriraju 1 formiraju nanocestice 1/ili klastere
razli¢itth dimenzija i na razli¢itim dubinama, zavisno od doze implantacije i energije jona.
Medutim, modifikacija implantiranog materijala nije samo rezultat prisustva stranih jona 1
formiranih nanocestica i/ili klastera, ve¢ i drugih fenomena, kao sto je efekat smanjenja debljine
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Uvod

uslijed rasprasivanja atoma sa povrsine podloge i oSte¢enje materijala indukovano jonskim snopom.
Takode, sinteza metalnih nanocestica metodom jonske implantacije dovodi do Siroke raspodjele
njihove veliCine, pa veli¢ina Cestica pomoc¢u parametara implantacije kao $to su energija, doza,
fluks, itd. nije u potpunosti kontrolisana [52-56].

Upotreba jonskih snopova u sintezi metalnih nanocestica datira jo$ od 1973. godine, kada je
Davenas sa saradnicima [57] objavio prvi rad o formiranju nanocestica alkalnih metala u kristalnim
LiF matricama. Motivacija ovog istrazivanja bila je ispitivanje uticaja defekata nastalih tokom
procesa jonske implantacije na opticka svojstva LiF. Ipak, uoceno je da nakon odgrijavanja dolazi
do pojave karakteristicnih apsorpcionih linija u vidljivoj 1 bliskoj infracrvenoj oblasti spektra.
Pojava ovih linija je objasnjena plazmonskom rezonancijom usljed aglomeracije implantiranih jona
I formiranja kvazi-metalnih Cestica. lako je jo§ u tom periodu postojalo interesovanje za plazmonske
materijale, istrazivanja u ovoj nau¢noj oblasti su postala aktuelna tek po¢etkom 2000-ih godina. Do
sada je izveden veliki broj eksperimenata u kojima su metodom jonske implantacije formirane
razli¢ite plazmonske nanostrukture [58-62]. Posljednjih godina, nekoliko naucnih grupa je
fokusirano na ispitivanja optickih svojstava monokristalnih Si i SiO2 podloga koriste¢i u
istrazivanjima uglavnom jonske snopove energije iz oblasti keV-a. U nastavku teksta su ukratko
predstavljeni rezultati autora koji su do sada dali znacajan doprinos u ovoj oblasti istrazivanja.

M.S. Dhoubhadel sa saradnicima [50] je ispitivao strukturna i opti¢ka svojstva Ag
nanoklastera u kristalnoj Si (100) matrici nakon implantacije Ag jonima i naknadnog termickog
tretmana. Silicijumske podloge su ozracivane sa energijama < 100 keV, a doze zracenja su bile u
opsegu 1x10'°-1x10%° jona/cm?. Nadeno je da nakon implantacije povriina Si podloge postaje
hrapavija i da se zona implantacije, debljine ~80 nm, potpuno amorfizuje. NaruSavanje kristalne
strukture silicijuma i1 formiranje defekata uzrokuje pomjeranje karakteristicnih maksimuma u
apsorpcionom spektru ka ve¢im vrijednostima talasnih duzina. Nanocestice srebra (veli¢ine do 15
nm) su uoéene nakon odgrijavanja implantiranih uzoraka na temperaturi od 500°C. Formiranje
metalnih nanocestica dovodi do pojacane apsorpcije u vidljivoj i bliskoj infracrvenoj oblasti
spektra. Slicne promjene u optickim svojstvima su takode uocene ranije u refleksionim Si spektrima
od strane S. Kurtin-a i saradnika [63], koji su ispitivali uticaj oSte¢enja izazvanog snopovima Sb, Ar
i Xe jona na svojstva monokristalne silicijumske podloge.

Y. Battie sa saradnicima [64] je ispitivao plazmonska svojstva Ag nanoCestica u SiO2
matrici. Slojevi su bombardovani jonima srebra energije 180 keV do doza u opsegu 5x10%°-5x10%
jona/cm? i naknadno odgrijavani na razli¢itim temperaturama. Kao tehnika za Karakterizaciju
optickih svojstava u ovom eksperimentu koriS¢ena je spektroskopska elipsometrija, a pracene su
promjene u dielektrinoj funkciji nakon implantacije. Autori ovog rada su pokazali da je
elipsometrija veoma pouzdana opticka metoda 1 ukazali na prednosti ove tehnike u analizi
plazmonskih sistema u odnosu na standardna refleksiona i transmisiona mjerenja. Za analizu
dielektricne funkcije koriS¢ena je metoda efektivnog medijuma, S$to je omogucilo direktno
odredivanje zapreminskog udjela Ag nanocestica u SiO2 matrici. Nadeno je da se pri implantaciji
manjih doza Ag jona (do 2x10% jona/cm?) u opti¢kom spektru javlja $irok i asimetri¢an rezonantni
maksimum, kao posljedica formiranja plazmonskih ¢estica malih dimenzija (< 4 nm). Sa porastom
doze zragenja do 5x10%°® jona/cm?, formirane su ¢estice veéih dimenzija, §to odgovara intenzivnom
SPR maksimumu na energiji ~2,85 eV. Ovo je ukazalo na Cinjenicu da intenzitet plazmonske
rezonancije direktno zavisi od koncentracije ¢estica, odnosno od jonske doze implantiranog metala.
Druga grupa nauénika [65] je koristila snop 2 MeV Cu jona i doze zradenja do 2,2x10% jona/cm?, a
uzorci su nakon implantacije odgrijavani na temperaturama 600°C, 800°C i 1050°C. Rezultati su
takode pokazali da intenzitet SPR maksimuma zavisi od koncentracije implantiranih Cu jona i da
raste sa porastom jonske doze. Opticki spektar apsorpcije, izmjeren izmedu 200 nm 1 800 nm, je
pokazao prisustvo maksimuma na oko 560 nm, koji potice od formiranih Cu nanocestica. Sa
porastom doze zraCenja intenzitet apsorpcije u oblasti rezonancije raste, usljed povecanja
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koncentracije metalnih Cestica. Pored toga, autori ovog rada su uocili da na oblik SPR maksimuma
(na polozaj i $irinu) znatno utice veli¢ina Cu Cestica i njihov oblik.

Grupa ruskih nauénika iz Kazana je izvela niz eksperimenata na monokristalnim Si
podlogama, koriste¢i jone srebra energije 30 keV i jonske doze u opsegu od 10*? jona/cm? do 10%
jona/cm? [66-71]. Ispitivanja su prvenstveno bila fokusirana na oSteéenje silicijuma izazvano
jonskim snopom i efekat strukturnih promjena na opti¢ka svojstva ovog sistema. Pokazano je da
joni srebra pri dozi 6,24x10* jona/cm? amorfizuju ~25 nm povrsinske oblasti Si podloge (a-Si). Sa
porastom jonske doze do 6,24x10% jona/cm? a usljed zna¢ajnog doprinosa efekta sudarnih
kaskada, oSteenje je mnogo izraZzenije i debljina a-Si sloja raste na ~55 nm. Pri ovim parametrima
implantacije dolazi do formiranja Ag nanocestica u a-Si sloju. Ovakve strukturne promjene imaju
direktan uticaj na opticka svojstva materijala. Pored toga, u slucaju implantacije visokih jonskih
doza (~1x10'%-1x10" jona/cm?) efekat smanjenja debljine usljed raspraSivanja atoma sa povrsine
podloge postaje znacajan. Kada je jonska doza > 107 jona/cm? dolazi do formiranja poroznog Si,
pri ¢emu se Ag nanocestice rasporeduju po ivicama pora. Ista grupa autora je takode razvila
teorijski model za opisivanje uticaja metalnih ,,ukljucaka” na rezonantna svojstva Si nanocestica.
Na osnovu ovog modela, popreéni presek ekstinkcije sfernih Cestica silicijuma, veli¢ine 100-200
nm, pokazuje dva karakteristicna rezonantna maksimuma u vidljivom dijelu opti¢kog spektra.
Pokazano je da popre¢ni presek ekstinkcije znacajno varira u zavisnosti od koncentracije Ag ,,nano-
ukljucaka” i njihove distribucije unutar Si Cestica.

U ovoj disertaciji su ispitivani uslovi za formiranje nanocestica srebra u monokristalnom
silicijumu metodom jonske implantacije i analizirana su strukturna i opti¢ka svojstava ovako
dobijenih sistema. Strukturna svojstva su karakterisana sa vise tehnika, a analizirana je veli¢ina Ag
Cestica, njihov broj i raspodjela, kao i stepen oSte¢enja Si matrice. Mikrostrukturne promjene su
korelisane sa elipsometrijskim mjerenjima optickih konstanti i polozajem SPR maksimuma u
spektrima modifikovanih Si podloga. Eksperimentalno istrazivanje ¢ine tri cjeline. U prvom dijelu
su definisani parametri jonske implantacije (energija jona i jonska doza) za formiranje plazmonskih
nanoCestica u pod-povrSinskoj oblasti silicijuma 1 ispitan je efekat jednostrukih i dvostrukih
implantacija na polozaj karakteristicnog SPR maksimuma Ag cestica. Drugi dio istraZivanja se
odnosi na ispitivanje efekta naknadnog termickog tretmana implantiranih slojeva na rast Ag Cestica
i uticaj njihove veli¢ine na pojacanu apsorpciju u optickim spektrima sistema. U treCem dijelu
eksperimenta su ispitivani uslovi nanostrukturiranja Si podloga koriS¢enjem polistirenske
nanomaske 1 procesa selektivne modifikacije silicijuma koriS¢enjem Ag jonskog snopa 1 definisani
su uslovi pri kojima se formiraju Ag nanostrukture sa specificnim plazmonskim svojstvima.

Disertacija je organizovana na sljedec¢i na¢in. U poglavlju 2 su opisane osnove plazmonike
kao relativno nove nau¢ne oblasti, a u poglavlju 3 je data teorijska osnova interakcije ¢vrstih
materijala sa energijskim jonima i modifikacije ¢vrstih materijala koris¢enjem jonskih snopova. U
poglavlju 4 je predstavljen osnovni cilj ovih istrazivanja. Poglavlje 5 je posveéeno opisu metoda za
modifikaciju 1 karakterizaciju koriS¢enih u okviru eksperimenta. Rezultati dobijeni u okviru ovog
istrazivanja su prezentovani i diskutovani u poglavlju 6. Kona¢no, zaklju¢ak i moguci pravci daljeg
istrazivanja su dati u poglavlju 7.



2. Osnove plazmonike

Plazmonika je dio fascinantnog polja nanofotonike koji se bavi manipulacijom svjetlosti na
nanoskali. Ova oblast nauke se temelji na fenomenu koherentnog sprezanja fotona sa rezonantnim
oscilacijama slobodnih elektrona na povrSini metala. Pri sprezanju svjetlosti i1 nosilaca
naelektrisanja dolazi do pojacanja lokalnih polja na dimenzijama nekoliko puta manjim od talasne
duzine upadnog talasa, Sto je daleko ispod grani¢ne rezolucije u konvencionalnoj optici
difrakcionog ograni¢enja. Kofiniranjem (ogranicavanjem) svjetlosti u zapremine nanometarskih
dimenzija, plazmonske strukture mogu veoma uspjesno da posreduju u interakciji izmedu svjetlosti
i objekata nanometarskih dimenzija [72].

Plazmonika kao oblast nauke i tehnologije je relativno novijeg datuma. Ipak, njeno porijeklo
potice ve¢ krajem 19. i pocCetkom 20. stoljea. Prvo, Sommerfeld je teorijski proucavao
elektromagnetne povrSinske modove na metalnim zicama [73] i izraCunao rjeSenje Maxwell-ovih
jednacina za Sirenje talasa duz cilindricne metalne povrSine. Ovi povrSinski modovi, koji se
nazivaju i povrSinski talasi za radio talase, su elektromagnetno ekvivalentni i na taj nacin su direktni
prethodnik povrSinskih plazmona u vidljivom dijelu spektra. Nesto kasnije, 1908. godine, Gustav
Mie [74] je uspostavio jasnu matematicku osnovu rasijavanja svjetlosti na malim sfernim ¢esticama.
Taj formalizam je kasnije koris¢en kao osnova za opisivanje lokalizovanih povrsinskih plazmonskih
rezonancija u metalnim nanocesticama.

Danas, plazmonika predstavlja veoma razvijenu oblast nauke, kako sa eksperimentalnog,
tako 1 sa stanoviSta teorijskih ispitivanja. Veliko interesovanje za razvoj plazmonike djelimi¢no
proizlazi iz Sirokog spektra njene potencijalne primjene u raznim oblastima nauke 1 tehnologije.
Naime, koncentrisanje 1 kanalisanje svjetlosti pomoc¢u struktura mnogo manjih od njene talasne
duzine nudi moguénost miniturizacije komponenata koje se koriste u opti€¢kim komunikacijama 1
optickom racunarstvu [75,76]. Takode, usljed jake konfiniranosti polja u blizini razdvojne povrsi
povrsinski plazmoni su izuzetno osetljivi na stanje povrsSine, $to se moze iskoristiti za pojacanje
efekta koji se koriste u nekim analitickim tehnikama, za ispitivanje adhezije atoma, jona ili
molekula na povrsini 1 sli¢nih fenomena, kao 1 za razli¢ite primjene u oblasti biologije, medicine,
inzenjerstva, ekologije itd. lako su istrazivanja u oblasti plazmonike bila aktuelna jo§ pocetkom
proslog stoljeca, za njenu potpunu ekspanziju bio je neophodan razvoj nanotehnologija (prije svega
razvoj razli¢itih metoda sinteze sistema nanometarskih dimenzija), razvoj raCunara koji je omogucio
implementaciju snaznih numeri¢kih alata za kvalitetno modelovanje plazmonskih struktura i
dostupnost visoko-osjetljivih tehnika za karakterizaciju plazmonskih sistema, a koje su nezaobilazni
dio njihovog izu€avanja.

U zavisnosti od geometrije, sprezanje optickih talasa sa elektronima moze biti u formi
povrsinskih plazmona (engl. Surface Plasmon - SP) i lokalizovanih povrsinskih plazmona ( engl.
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Localized Surface Plasmon - LSP). SP su polarizovani elektromagnetni talasi (polaritoni) koji se
prostiru na grani¢noj povrsini izmedu provodnika i dielektrika, te su u provodnom dijelu spregnuti
sa rezonantnim oscilacijama slobodnih elektrona. Za razliku od SP, lokalizovani povrSinski
plazmoni su ekscitacije koje ne propagiraju (ne prostiru se), ve¢ su lokalizovani u odredenoj
zapremini. LSP predstavljaju kolektivne oscilacije elektrona u metalnim nanocesticama. Budu¢i da
se u ovom radu bavimo metalnim nanocesticama srebra i analizom njihove interakcije sa zraenjem,
te da za izlaganje rezultata detaljno poznavanje uslova za pojavu SP fenomena nije potrebno, u
nastavku teksta ¢emo se ograniCiti na analizu uslova za pojavu rezonancije lokalizovanih
povrsinskih plazmona.

2.1. Lokalizovani povrsinski plazmoni i metalne nanocestice

Pri interakciji metalnih Cestica malih dimenzija sa elektromagnetnim talasom dolazi do
oscilovanja provodnih elektrona. Ove oscilacije se nazivaju plazmonske oscilacije, a rezultat su
dejstva promjenjivog elektri¢nog polja upadnog zracenja na slobodne elektrone metala. Usljed
dejstva polja dolazi do pomjeranja centra naelektrisanja slobodnih elektrona u odnosu na jezgra
atoma (slika 2.1) i pojave Coulomb-ove interakcije izmedju elektrona i jezgra. Kao rezultat ove
interakcije dolazi do oscilovanja elektronskog oblaka oko njegovog osnovnog poloZaja. Pri
odredenim vrijednostima frekvencije upadnog zracenja svi elektroni osciluju koherentno, sto dovodi
do pojave rezonancije. Kod makroskopskih metala, gdje u oscilacijama ucestvuju elektroni iz cijele
zapremine kristala, izraz za plazmonsku rezonanciju je jednak:

2
w = | 2.1)
&yMy

Iz prethodne jednacine vidimo da vrijednost plazmonske frekvencije zavisi od koncentracije
slobodnih elektrona n i efektivne mase elektrona u kristalu mo, kao i od dielektri¢ne konstante
materijala eo. Plazmonska rezonancija kod makroskopskih metala se javlja izmedu 6 eV i 10 eV.

Pravac prostiranja
e.m. talasa 1
E

—>
R
Metalna nanocestica

Elektronski oblak

Slika 2.1. Sematski prikaz pomjeranja centra negativnog naelektrisanja u metalnim
nanocesticama pod dejstvom elektromagnetnog zracenja, i formiranje lokalizovanog
povrsinskog plazmona.

U slucaju malih metalnih cCestica, u kolektivnim oscilacijama elektronskog gasa pod
dejstvom upadnog elektromagnetnog zracenja ucestvuju samo elektroni koji se nalaze na povrsini
Cestice. Kao S$to je veé¢ reCeno u uvodnom dijelu ovog teksta, ove kolektivne oscilacije su
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lokalizovane u odredenoj zapremini 1 nazivaju se lokalizovani povrSinski plazmoni. Pobuda
plazmona iz povrSine metalnih Cestica koja dovodi do koherentnog oscilovanja povrSinskih
elektrona naziva se rezonancija lokalizovanog povrSinskog plazmona (engl. Localized Surface
Plasmon Resonance - LSPR). U literaturi se, medutim, vrlo ¢esto za ovu rezonanciju koristi naziv
rezonancija povrsinskog plazmona (engl. Surface Plasmon Resonance - SPR). Ovaj termin, iako ne
sasvim tacan (jer se moze odnositi i na rezonanciju povrsinskih plazmonskih polaritona) je opste
prihvacen, 1 bi¢e koris¢en u daljem tekstu. Rezonancija povrSinskog plazmona u prvom redu zavisi
od koncentracije slobodnih elektrona, njihove efektivne mase i distribucije naelektrisanja u kristalu.
Plazmonske rezonancije nanoCestica plemenitih metala (srebra, zlata, bakra, itd.) javljaju se na
energijama iz oblasti ultraljubicastog i vidljivog dijela spektra. Zahvaljujuéi tome, ove nanocestice
predstavljaju dobre kandidate za brojne primjene [13] i predmet su mnogih istrazivanja.

2.2. Mie-ova teorija

Teorijsku osnovu za opisivanje uslova za pojavu rezonancija lokalizovanih povrSinskih
plazmona u metalnim nanoCesticama dao je njemacki fizicar Gustav Mie, 1908. godine,
pokusavajuc¢i da objasni crvenu boju koloidnih rastvora zlata [74]. Ova teorija je danas poznata kao
Mie-ova teorija. Ona se zasniva na razvoju unutra$njih i rasijanih polja u skup ortogonalnih modova
koje opisuju vektorski harmonici. Rjesavanjem Maxwell-ovih jednadina sa grani¢nim uslovima
dobija se analiticki izraz za poprecni presjek ekstinkcije sfernih metalnih nanocestica.

2.2.1. Metalna Cestica u kvazi-staticCkom rezimu

Kako bismo izlozili mehanizme koji dovode do apsorpcije svjetlosti pri njenom prolasku
kroz materijalnu sredinu u kojoj se nalaze nanocestice metala, prvo ¢emo razmotriti elementarni
slu¢aj u kome se ogranicavamo na interakciju elektromagnetnog zracenja sa individualnim
Cesticama. Kada su Cestice dovoljno male, dakle nekoliko puta manje od talasne duzine upadne
svjetlosti (a<<41), moze se pretpostaviti da je elektromagnetno polje konstantno u cijeloj zapremini
Cestice. U tom slucaju Cestice se ponasaju kao elektri¢ni dipoli 1 analiza ovakvog sistema se svodi
na rjeSavanje raspodjele polja za Cesticu u elektrostatiCkom polju. Ovakav pristup se naziva kvazi-
staticka aproksimacija [T7].

Eg

€m

Slika 2.2. Homogena metalna sfera u elektrostatickom polju.
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Uzmimo sada u obzir homogenu izotropnu sfernu Cesticu poluprecnika a u uniformnom
elektrostaticCkom polju, kao Sto je prikazano na slici 2.2. Dielektri¢na konstanta metalne sfere je e.
Pretpostavimo dalje da je okolni medijum (matrica) homogeni dielektrik bez gubitaka, sa
dielektricnom konstantom &m, i da je izvor elektricnog polja dovoljno daleko da na cesticu pada
paralelni zrak. Odziv metalnih Cestica se u ovom slucaju moze opisati pomocu Laplace-ove
jednaéine, za potencijal V’® =0. Rjesenja za potencijal unutar (®in) i izvan (Pou) sfere dobio je
Jackson [78]:

3
®, (r,0)=- i E,rcos(6)
E+2¢,
(2.2)
p-r E—¢&, 3 C0S(6)
d (r,0)=-E rcos(d) + ——— =—E_ rcos(0) + E.a
out( ) 0 ( ) 472'808mr3 0 ( ) 8+28m 0 rz

Na osnovu prethodne relacije moze se zakljuciti da spoljaSnje polje indukuje dipolni momenat p

unutar Cestice, €iji je intenzitet proporcionalan amplitudi polja Eo. Ako uvedemo polarizabilnost a,
definisanu kao p = & ém a Eo, dobijamo slijedeci izraz:

a=4m®E " fn (2.3)

E+2¢,

Polarizabilnost o ima maksimum za minimalnu vrijednost imenioca |¢ + 2¢,|, odnosno za slucaj

malih gubitaka. To znaci da ¢e do rezonantnog pojacanja do¢i kada je ispunjen uslov:
Re[s(w)] = —2¢,, (2.4)

Kada je ispunjen uslov dat izrazom (2.4) dolazi do pojave lokalizovanog povrSinskog plazmona, sa
rezonantnom frekvencijom:

(4]
P (2.5)

WDgpr =
JE, +2¢&,

gdje je wp plazmonska frekvencija komadnog materijala (,,bulk®) (jedna¢ina 2.1). Na osnovu
prethodnog izraza moZe se zakljuciti da poloZaj SPR maksimuma jako zavisi od optic¢kih svojstava
sredine u kojoj se nalaze metalne nanocestice. Tako je za metalne nanocestice u vazduhu uslov za

plazmonsku rezonanciju: @g, = @, / V3, dok se rezonantna frekvencija pomjera ka nizim
frekvencijama (red shift) sa poveéanjem permitivnosti okolnog medijuma.

Kada ravanski talas E naide na metalnu nanocesticu, elektri¢no polje talasa indukuje dipolni
moment p. Zracenje ovog dipola dovodi do rasijanja svjetlosti na metalnoj Cestici. Raspodjela
elektri¢nog polja unutar (Ein) i izvan (Eout) sferne Cestice je tada dato kao:

(2.6)
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Iz izraza (2.6) se moze zakljuciti da rezonantno pojacanje polarizabilnosti istovremeno znaci
1 pojacanje elektri¢nog polja unutar i izvan metalne Cestice. Sa tacke glediSta optike je, medutim,
znacajnije odrediti kako rezonantno pojacanje polarizabilnosti utiCe na efikasnost rasijanja i
apsorpcije svjetlosti na metalnoj nanocestici. Odgovarajuéi efektivni presjeci za rasijanje i
apsorpciju, Csca i Cabs, se mogu izracunati kori$¢enjem slijedecih izraza:

2

@.7)

C... = kIm[a]=47ka’® Im{g —%m }
e+e,

Iz prethodne jednadine se vidi da male &estice (a<<J) mnogo vise apsorbuju (proporcionalno sa a®),
dok za veée Cestice rasijanje svjetlosti (proporcionalno sa a°) postaje dominantan efekat. Kada je
postignut uslov plazmonske rezonancije, dolazi do rezonantnog pojacanja rasijanja i apsorpcije na

metalnim Cesticama. Izraz za presjek ekstinkcije sferne cestice, C,, =C,, +C,., cija je
dielektri¢na permitivnost jednaka ¢ = ¢, +ig,, je dat kao:
@ 312 €
Ci =9—¢,°V R (2.8)
C [e,+2¢, | + &

gdje je V zapremina Cestice. Na slici 2.3 su prikazani spektri rezonantnog pojacanja ekstinkcije za
nanocestice srebra u kvazi-statickoj aproksimaciji, dobijeni koris¢enjem prethodne relacije, za dva
razli¢ita okolna medijuma.
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Slika 2.3. Rezonantno pojacanje efektivnog presjeka nanocestica srebra, izracunato
koriséenjem jednacine (2.8) za razlicite okolne sredine: u vazduhu (crna linija) i u staklu
(siva linija). Prilagodeno iz [79].

Sve prethodne relacije, vezano za interakciju zraCenja sa metalnim Cesticama, su izvedene
uz pretpostavku da je metalna Cestica sfera. U praksi se, medutim, ¢esto deSava da nanocestice
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imaju razliCit oblik od sfernog. U tom slucaju, u analizi je neophodno koristiti jednacine sa
dodatnim faktorima koji uzimaju u obzir razli¢itu geometriju Cestica. Tako je za elipsoidnu metalnu
Cesticu u dielektriénoj matrici polarizabilnost o; duz osnovnih osa (i=1,2,3) jednaka [80]:

_ ‘9(60) &
% = 47,2,84 3¢, +3L,(e(w) —¢,,) (29)

gdje su koeficijenti a3, a> i a3 poluose nanocestice, a Li depolarizacioni faktor koji zavisi od
geometrije Cestice. Slicnom analizom, za strukture sa metalnim jezgrom i dielektri¢nom ljuskom
(tzv. ,,core-shell” strukture), dolazimo do sljedeceg izraza za polarizabilnost:

2 (&, —en e +26,)+ fle — &, Nen +2¢,) (2.10)

=4
o=, (52 +2¢,, )(51 +25m)+ f(252 —-2¢,, )(51 —52)

gdje faktor f predstavlja zapreminu jezgra ¢estice, odnosno zapreminu metalne faze.

2.2.2. Metalna Cestica izvan elektrostatickog ogranicenja

Kao S$to smo vidjeli iz prethodnog izlaganja, Cestica se moze posmatrati kao elektri¢ni dipol
u slu¢ajevima kada je njena veli¢ina mnogo manja od talasne duzine upadne svjetlosti (a<<A).
Tada, na osnovu kvazi-statiCke aproksimacije, dolazi do pojafanja rezonantnog polja usljed
rezonancije polarizabilnosti a (jednacina 2.3), kada je ispunjen uslov dat jedna¢inom 2.4. U tim
okolnostima, nanocestica rezonantno apsorbuje i rasijava elektromagnetno zraCenje. Ova teorija
rezonancije plazmona sa dipolnim Cesticama je strogo vaze¢a samo za veoma male cestice. U
praksi, medutim, gore navedeni proracuni daju relativno dobru aproksimaciju samo za sferne ili
elipsoidne Cestice dimenzija ispod 100 nm, za svjetlost iz oblasti vidljivog ili bliskog infracrvenog
zracenja.

Za Cestice vec¢ih dimenzija, gdje kvazi-staticka aproksimacija nije opravdana zbog znacajnih
faznih promjena upadnog zracenja unutar Cestice, potreban je rigorozan elektrodinamicki pristup.
Tada se rjeSavanjem Maxwell-ovih jednacina sa sfericnim grani¢nim uslovima dobija jednacina
koja opisuje poprecni presek ekstinkcije:

i 2n+1)Re(a, +b,) (2.11)

n=1
gdje je k = 2z/4 talasni vektor upadne svjetlosti, dok su an i bn Mie-ovi koeficijenti:

My, (M (X) = 7, (X (M)
My, (MYE' (X) — &, (' (M)

(2.12)
_ M)y (X) —my, (' (mx)
. (MX)S' (X) —mS&, (X' (Mx)

n

U gornjim relacijama, funkcije wn i & predstavljaju Riccati-Bessel-ove funkcije [81] prvog i drugog
reda u kojimasu m=,/s(w)/ &, i X= \/gka, gdje je a poluprecnik cCestice.
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Za slucaj metalnih nanocestica ¢iji je poluprecnik @ mnogo manji od talasne duzine upadne
svjetlosti X je mnogo manji od jedinice, pa se u razvoju jednac¢ine (2.11) u obzir uzima samo prvi
¢lan n =1, 1 znac¢ajan doprinos imaju samo dipolni ¢lanovi iz jednacina (2.12). Tada se kao rjeSenje
za koeficijent apsorpcije i rasijanja dobijaju isti izrazi kao u kvazi-statickom modelu. Za slucaj
vecih Cestica, rjeSavanje ovih jednacina je veoma kompleksno i u svrhu njihovog rjeSavanja
razvijeni su razliCiti softverski algoritmi [82], pomoc¢u kojih se izraCunava pojacanje efekta
ekstinkcije, rasijavanja i apsorpcije 1 drugi parametri, kao $to su parametri asimetrije.

Mie-ova teorija predvida da sa povecanjem veliCine Cestice dolazi do pomjeranja
rezonancije prema veéim talasnim duzinama. Ovo se objasnjava ¢injenicom da sa porastom velicine
Cestice raste 1 rastojanje izmedu pozitivnog 1 negativnog naelektrisanja unutar Cestice, $to dovodi do
smanjenja Columb-ove interakcije izmedju elektrona i jezgra, i do smanjenja rezonantne
frekvencije. Takode, ova teorija uzima u obzir uticaj faze upadnog polja unutar Cestice i predvida,
pored osnovne LSP rezonancije, pojavu rezonancija viseg reda. Pojava rezonancija viSeg reda je
dokazana i eksperimentalno. Kao primjer, na slici 2.4 je prikazan uticaj duzine zlatnih nanozica na
njihov opti¢ki odziv, pri ¢emu su vrijednosti duzine uporedive sa talasnom duzinom upadnog
zracenja. Kao $to moZemo vidjeti, u sva tri slucaja je doSlo do pobude rezonancija viSeg reda. Za
vrijednost duzine nanozice od 790 nm javljaju se rezonancije treceg, Cetvrtog i petog reda. Sa
daljim povecanjem duzine na 940 nm ili 1090 nm dolazi do pojave i rezonancije Sestog reda.

T T T T T T T 0103

0,02

% 0,01

m T
(&)
P
Koeficijent ekstinkeije (rel. jedinice)

K PR (SN () il
: ) 500 600 700 800 900
MEESE  Talasna duZina (nm)

Slika 2.4. SEM mikrofotografije (lijevo) i odgovarajuci opticki spektri (desno) zlatnih
nanozica duzine: 790 nm (a), 940 nm (b) i 1090 nm (c). Sirina i visina nanoZica u sva tri
slucaja je ista i iznosi 85 nm odnosno 25 nm. Brojevi na spektrima ekstinkcije oznacavaju
red rezonancije. Prilagodeno iz [83].

2.3. Efekat spajanja metalnih nanocestica (Maxwell-
Garnett-ova teorija)

Generalno, Mie-va teorija vrijedi samo za vrlo niske koncentracije nanoCestica u matrici.
Pretpostavlja se da su Cestice odvojene jedna od druge te da medusobno ne interaguju, pa se
elektricno polje stvoreno oko jedne Cestice eksitacijom povrSinske plazmonske rezonancije ne
osjeca kod drugih, okolnih ¢estica. Medutim, kada je udaljenost izmedu Cestica manja od dimenzije
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Cestica ili ako dolazi do agregacije, plazmonska rezonancija se pomjera, a ¢esto se primjecuje 1
drugi apsorpcijski maksimum na manjoj talasnoj duzini. To se moze smatrati longitudinalnom
apsorpcionom rezonancijom slicnom nanoStapi¢ima u sluCaju lanCane agregacije pojedinacnih
nanocCestica. Uticaj medusobne interakcije nanocestica na apsorpcione spektre moze se objasniti
preko razlicitih teorija efektivnog medijuma. Najpoznatija i naj¢e$¢e koriS¢ena teorija efektivnog
medijuma je Maxwell-Garnett (M-G) teorija [84-87].

Ag
03 b+ ex=2125
f1=0.1
. =02

f:=10.3

o]
| S

—
[

Koeficijent apsorpeije (rel jedinice)

=
=

300 400 500 600

Talasna duzina (nm)

Slika 2.5. Koeficijenti apsorpcije za sistem nanocestica srebra dobijeni primjenom
Maxwell-Garnett teorije (jednacina 2.15). Prilagodeno iz [88].

Prema M-G teoriji, sistem koji se sastoji od metalnih Cestica rasporedenih u okolnom
medijumu se moze posmatrati kao homogeni materijal efektivne dielektricne konstante:

(@1+2f)e(@w)+2(1- f)e,
(@1- fle(w)+(2+ f)e,

ey (@) =¢, (2.13)

gdje e(w) i1 em predstavljaju dielektricne konstante nanoCestice i medijuma, a faktor f definise
zapreminsku zastupljenost nanocestica u matrici i jednak je:

- m/V-p,
Pc = Pnm

f (2.14)

gdje je pc i pm gustina metala odnosno okolnog medijuma, m je ukupna masa nanocestica koje se
nalaze u matrici, a V zapremina materijala. Apsorpcioni koeficijent aaps je u tom slucaju jednak:

o Imeg
Uaps = Ay (Cl)) = =

C JReg,,

1z uslova rezonancije dobija se izraz za maksimum apsorpcije elektromagnetnog zracenja sistema sa
metalnim Cesticama:

(2.15)
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(0]
P (2.16)

Wspr =
5w+2+ f ‘.
1-f

gdje je wp plazmonska frekvencija komadnog materijala (jednacina 2.1). Uocava se da za f = 0,
gornji izraz postaje jednak izrazu za metalne Cestice koje ne interaguju (jednaCina 2.5). Sa
povecanjem zastupljenosti metalne faze (povecanje koncentracije nanocestica) u matrici, rezonantna
frekvencija se pomjera prema veéim talasnim duzinama. Kao primjer, na slici 2.5 su prikazani
koeficijenti apsorpcije (jednacina 2.15), za nanocCestice srebra u sredini dielektri¢ne konstante em =
2,25, za razliCite vrijednosti faktora f.
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3. Modifikacija materijala jonskim snopom

U ovom poglavlju je predstavljena osnova koncepta metode jonske implantacije i njene
klju¢ne primjene u oblasti modifikacije materijala. Jonska implantacija je metoda koja se bazira na
interakciji energijskog jonskog snopa sa ¢vrstim materijalom. Od 1950-ih godina do nekoliko
decenija unazad, jonski snopovi su bili koris¢eni uglavnom za formiranje razlicitih tipova oSte¢enja
na povrsini komadnih materijala, ili za modifikaciju poluprovodnic¢kih materijala u cilju formiranja
p-tipa ili n-tipa poluprovodnika. Medutim, u nedavnim istrazivanjima jonska implantacija je
dokazana kao veoma pouzdana tehnika za modifikaciju svojstava Sirokog spektra ¢vrstih materijala,
od komadnih uzoraka, preko tankih filmova i nanostrukturnih materijala, do biokompatibilnih
materijala za specificne primjene [89-91]. Svojstva implantiranog materijala zavise od niza
parametara samog procesa, te je za dobijanje odredene specifi¢ne strukture potrebno jasno definisati
vrstu jona, energiju jona, temperaturu materijala u toku procesa implantacije, kao i jonsku dozu.

U toku procesa jonske implantacije dolazi do ugradivanja stranih atoma u Cvrsti materijal,
Cije prisustvo, ¢ak i u tragovima, ima veliki uticaj na fizi¢ka svojstva tog materijala. Tako su
opticka, elektricna, mehanicka, magnetna i superprovodna svojstva nekada potpuno odredena
prisustvom takvih stranih atoma. Medutim, treba napomenuti da je sam proces jonskog
bombardovanja pracen stvaranjem visoke koncentracije strukturnih defekata (povecanje hrapavosti)
ili elektronskih defekata (povrSinska elektronska stanja), kao Sto su dislokacije, intersticije 1 druge
nehomogenosti, kao i mogué¢ proces amorfizacije pod-povrSinskog sloja materijala [92]. Ovi,
implantacijom indukovani defekti mogu takode znacajno uticati na svojstva materijala, posebno na
elektri¢ne 1 transportne karakteristike nosilaca u poluprovodnicima.

Jonska modifikacija materijala danas predstavlja jedan od kljuénih tehnoloskih procesa zbog
niza prednosti u odnosu na druge, konvencionalne metode modifikacije. Osnovne prednosti procesa
jonske implantacije su:

precizna kontrola koncentracije (doze) jona koji se implantira u metu,

- §iroki opseg doza implantacije od 10 jona/cm? do 10?8 jona/cm?,

- mogucénost implantacije jona kroz slojeve koji se nalaze na povrSini materijala (kao §to su
razliCiti slojevi koji se koriste kao nanomaske),

- proces jonske implantacije je niskotemperaturni proces,

- profili implantiranih jona su uniformni,

- moguénost implantacije viSe razlicitih jona, ili viSe jona razlicite energije,

- precizna kontrola energije jona kojom se definiSe implantaciona dubina, itd.

Postoje 1 odredeni problemi i ograni¢enja koja prate proces jonske implantacije, i to:
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- proces jonske implantacije uzrokuje ostecenja kristalne strukture materijala, Sto je najcesce
nezeljeni efekat, pa u cilju otpuStanja defekata jonska implantacija mora biti pracena
termickim tretmanom materijala,

- maksimalna dubina implantiranih jona je za energije ispod 500 keV relativno mala,
naroCito kod implantacije ,,teSkih” jona, 1 povecanje dubine prodiranja zahtjeva primjenu
vecih energija, reda nekoliko MeV,

- pri implantaciji ve¢ih doza proces jonske implantacije moze biti dugotrajan,

- pojava efekta raspraSivanja materijala moze biti ogranicavajuci faktor za postizanje visokih
doza implantacije,

- oprema potrebna za realizaciju procesa jonske implantacije je veoma slozena i skupa.

U toku procesa jonske implantacije koriste se dobro definisani snopovi ubrzanih jona, ¢ime
se omogucuje ugradivanje atoma bilo kog elementa u ¢vrsti materijal. NajCesce se koriste energije
od nekoliko eV do nekoliko MeV. Nezavisno od termodinamickih faktora, ovom metodom je
moguce postizanje koncentracija i raspodjela stranih (ubacenih) atoma koje se drugim postupcima
ne mogu dobiti. Na taj nacin se pruza mogucnost dobijanja novih materijala sa potencijalnom
primjenom u raznim oblastima industrije.

Prilikom bombardovanja ¢vrstih materijala ubrzanim jonima javljaju se razliciti fizicki
fenomeni (slika 3.1). Na samoj povrsini dolazi do reflektovanja upadnih Cestica, emisije elektrona i
fotona, kao i izbacivanja atoma i molekula materijala. Unutar uzorka Cestica predaje energiju
atomima materijala i izbacuje ih iz njihovih ravnoteznih polozaja. Nakon gubitka energije joni se
zaustavljaju u materijalu i1 ostaju ugradeni (implantirani) u njemu. Da bi se kontrolisala svojstva
implantiranog materijala potrebno je poznavati mehanizme gubitka energije pri kretanju upadnog
jona kroz c¢vrsti materijal. Ovo je vazno kako zbog kontrolisanja raspodjele jona po dubini
materijala, tako i zbog odredivanja oStec¢enja nastalog u toku procesa implantacije.

Upadni jon

(@) Povratno rasijani jon

-

Sekundami elektroni i @)
- I e kN /. Niskoenergetski reflektovani i
* N Vel neutralni jon

Implantirani jon

Slika 3.1. Osnovni procesi interakcije jona sa ¢vrstim materijalom.

3.1. Energijski gubici

Joni koji se krecu kroz ¢vrsti materijal gube energiju kroz niz sudara sa atomima i
elektronima materijala (mete). Energijski gubitak jona se krece od nekoliko eV po nanometru do
nekoliko stotina eV po nanometru, u zavisnosti od energije i mase jona, ali i od vrste materijala.
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Najcesce koriS¢ena teorija za opisivanje gubitaka energije jona pri prolasku kroz ¢vrsti materijal,
jeste teorija koju su razvili Lindhard, Scharff i Schiott, poznata pod nazivom LSS teorija [93,94].
Na osnovu ove teorije, prenos energije sa jona na metu se vrsi putem tri osnovna mehanizma
bazirana na tipu Cestica koje ucestvuju u sudaru:

- nuklearni, pri kojem se u direktnim sudarima upadnog jona i zaklonjenih jezgara
materijala dio energije jona prenosi na atom kao cjelinu,

- elektronski, pri kojem upadni jon ekscituje ili jonizuje elektrone vezane za atome
materijala,

- energijski gubici izmjenom naelektrisanja izmedu upadnog jona i atoma materijala.

U toku nuklearnih sudara moze do¢i do velikih gubitaka energije upadnog jona i do znacajne
promjene njegovog pravca kretanja. Usljed predaje velike koli¢ine energije dolazi do izmjeStanja
atoma materijala iz njihovih ravnoteznih polozaja, pa se ovaj proces smatra odgovornim za
stvaranje ostecenja unutar implantiranog materijala. Nasuprot tome, u elektronskim sudarima gubici
energije po sudaru su mnogo manji, a promjena pravca kretanja jona 1 oSteCenje reSetke
zanemarljivi. Medutim, posto jon u bilo kom trenutku interaguje sa velikim brojem elektrona,
ukupan efekat ovih sudara je kontinualno smanjenje brzine jona. Relativan znafaj ova dva
mehanizma energijskih gubitaka se mijenja sa energijom i atomskim brojem upadnog jona. Pri
velikim energijama su dominantni elektronski gubici, a nakon usporavanja Cestice preovladuju
nuklearni gubici. Za slucaj veoma lakih upadnih cestica uticaj nuklearnih gubitaka je manji od
elektronskih na svim energijama. Posljednji mehanizam energijskih gubitaka usljed izmjene
naelektrisanja je relativisticki efekat, koji obi¢no predstavlja svega nekoliko procenata od ukupnih
gubitaka 1 moZe se zanemariti.

Gubitak energije ubrzanog jona obi¢no definiSe moc zaustavijanja (dE/dX), koja je jednaka
prenosu energije po jedinici puta upadnog jona. Kako se gubitak energije izmjenom naelektrisanja
zanemaruje, onda izraz za ukupni energijski gubitak ima oblik:

(&) (6 S =
dX ukupno dX jezgra dX elektroni

gdje prvi Clan predstavlja doprinos od nuklearnih sudara, a drugi ¢lan doprinos usljed elektronskih
sudara.

Prilikom odredivanja energijskih gubitaka usljed nuklearnih sudara, interakcija jon-jezgro
atoma materijala se posmatra kao klasi¢an elastican sudar dva tijela. U toku ove interakcije jon ¢e
predati jezgru energiju jednaku:

oMM, Z-El-sinz[ﬂj (32)
(M, +M,) 2

gdje je M1 - masa upadne Cestice, M2 - masa atoma materijala, E: - energija upadnog jona i ¢ - ugao
rasijanja. Kao §to se moze vidjeti iz jednacine, prenos energije je veci ukoliko je razlika u masama
jona i atoma mala, i u slu€aju istih masa, jon u toku elasticnog sudara mozZe izgubiti svu svoju
energiju.

Da bi se izracunao nuklearni energijski gubitak potrebno je poznavati izraz za interakcioni
potencijal izmedu jezgra i upadnog jona. Na veoma malim rastojanjima interakcioni potencijal je
Coulomb-ov potencijal. Medutim, na rastojanjima ve¢im od Bohr-ovog radijusa elektroni zaklanjaju
jezgra jedan od drugog, pa tada interakcioni potencijal po LSS teoriji ima oblik:
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gdje je: eo - dielektri¢na propustljivost vakuuma, Z; - atomski broj upadnog jona, Z, - atomski broj
bombardovanog uzorka, r - rastojanje izmedu jona i atoma materijala, a - radijus zaklanjanja i

/- (3 Thomas-Fermi-jeva funkcija zaklanjanja koja ima oblik:

(o)

Konaéno, izraz za nuklearne energijske gubitke koje daje LSS teorija glasi:

[d_Ej o MitM, (3.5)
dX jezgra 472922122'\/'1

gdje je o - efikasni presjek prenosa energije sa upadne Cestice na atom materijala.

Doprinos elektronskih gubitaka (drugi ¢lan u jednacini 3.1) ukupnim energijskim gubicima
potice od neelasti¢nih sudara jona sa elektronima, pri prolasku jona kroz elektronski omotac¢ atoma
materijala. Proces elektronskog energijskog gubitka zna€ajno zavisi od brzine jona. U slu¢aju malih
brzina, kada je brzina upadnog jona manja od vo Z1%°, gdje je vo Bohr-ova brzina elektrona, gubitak
energije je proporcionalan brzini jona (odnosno E1*?). Za brzine znatno veée od Vo Z17°, elektronski
energijski gubitak opada sa 1/E;.

Za izraCunavanje elektronskog energijskog gubitka razvijeno je nekoliko modela, a
najprecizniji i opste prihvacen jeste model koji ukljucuje LSS teorija. LSS teorija pretpostavlja da
su elektronski gubici proporcionalni brzini upadnih jona i daje izraz:

2
(dEj _ ¢, 8m®°NazZ, v, (3.6)
elektroni (

1y 312
dx 2234+ 22" v,

gdje je: f — numericki faktor (~Z,'®), a0 - Bohr-ov radijus, N - broj atoma materijala po jedinici
zapremine v1 — brzina upadnog jona i vo - Bohr-ova brzina.

3.2. Domet jona

Kada ubrzani jon prolazi kroz materijal deSavaju se razli¢iti mehanizmi koji umanjuju
njegovu pocetnu energiju 1 usporavaju njegovo kretanje. Tokom ovih procesa upadna Cestica gubi
energiju brzinom dE/dx i, na nekoj odredenoj dubini, jon izgubi svu svoju energiju i zaustavi se.
Rastojanje koje upadni jon prede od povrsine do tacke zaustavljanja se zove domet (R). Domet jona
je dat izrazom:

{_dE (3.7)

R = |
[ j
dX ukupno
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Pri velikim energijama upadnih jona dominiraju energijski gubici usljed interakcije sa
elektronima materijala, te jon neznatno skre¢e sa prvobitnog pravca kretanja. Medutim, u
niskoenergijskoj jonskoj implantaciji (nekoliko desetina do nekoliko stotina keV) dominiraju
nuklearni energijski gubici, te upadni jon viSe nece imati pravolinijsku putanju, ve¢ ¢e se usljed
rasijanja pod velikim uglovima kretati cik-cak putanjom (slika 3.2). Zbog toga ¢e dubina prodiranja
u pravcu kretanja upadnog jona biti znatno manja od ukupne duzine predenog puta. Parametar
kojim se defini$e dubina prodiranja jona se naziva srednja dubina prodiranja ili projektovani domet
(Rp). Projektovani domet se po LSS teoriji moze izraunati kori§éenjem sljedece jednacine [94]:

R~ R (3.8)

p
1+ M,
3M,

gdje su My i M2 masa upadnog jona odnosno masa atoma materijala. Koris¢enjem ove teorije dobija
se projektovani domet sa tacnoS¢u od 20%. Iako je ovo sasvim prihvatljivo za veéinu prakti¢nih
primjena, ¢eSc¢e se koristi simulacija procesa interakcije od kojih je najzastupljeniji program SRIM
(The Stopping and Range of lons in Matter) [95].

Povriina uzorka

Domet E

Upadni jon

——

Projektovani domet R,

Slika 3.2. Sematski prikaz putanje upadnog jona: prikaz ukupnog dometa R i projektovanog
dometa Rp.

Zaustavljanje jona je statistiCki proces, Sto znaci da joni sa istom energijom 1 istim upadnim
uglom na povrsinu istog materijala ne moraju da se zaustave na istom mjestu. Ako bi se posmatrao
domet viSe jona, vidjelo bi se statistiCko Sirenje raspodjele dubina na kojima dolazi do zaustavljanja
upadnog jona. Ova raspodjela dometa se naziva standardna devijacija projektovanog dometa AR.
Amorfni i sitnozrni polikristalni materijali imaju Gauss-ov oblik projektovanog dometa. Ako su svi
joni obuhvaceni Gauss-ovom krivom, moZe se priblizno izraunati koncentracija implantiranih jona
na dubini Rp:

N, ~ ¢ (3.9)
25AR,

gdje je @ - broj implantiranih jona po jedinici povrSine odnosno doza implantacije.

Kod monokristalnih materijala, u toku procesa jonske implantacije moze do¢i do tzv. efekta
kanalisanja (engl. channeling) [96,97]. Ovaj efekat se sastoji u tome da jon, koji je upao u kanale
izmedu kristalnih ravni, gubi energiju uglavnom u interakciji sa elektronima. Takav jon ¢e duz
Citave svoje putanje neznatno skrenuti sa prvobitnog pravca kretanja, i pro¢i znatno dublje u
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materijal u odnosu na predvideni domet. Da bi se izbjegao efekat kanalisanja, implantacija

monokristalnih materijala se vr$i pod odredenim uglom u odnosu na normalu povrSine materijala
(slika 3.3).

Slika 3.3. Prikaz efekta kanalisanja (plava sfera) i izbjegavanje tog efekta implantacijom pod
uglom u odnosu na normalu (crvena sfera).

Raspodjela projektovanog dometa zavisi od mase upadnog jona, ali i vrste podloge. Tako ¢e
prilikom implantacije u istu podlogu laksi joni imati duzu predenu putanju i Siru raspodjelu u
odnosu na teze jone iste pocetne energije (slika 3.4).

1020

1019

Koncentracija (cm™)

1018

Dubina (um)

Slika 3.4. Zavisnost projektovanog dometa od mase razlicitih vrsta implantiranih jona,
za iste vrijednosti energije upadnih jona.

3.3. Uticaj jonske implantacije na nastanak defekata u ¢vrstom
materijalu — radijaciono oSteéenje

Upadni jon odredene energije, krecuci se kroz ¢vrsti materijal, gubi energiju u nizu sudara.
U tim sudarima, odredena koli¢ina energije se prenosi atomima tog materijala, pri ¢emu dolazi do
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pobudivanja ili jonizacije elektrona. Svaki atom je vezan za ravnotezni polozaj resetke preko sila
interakcije sa susjednim atomima. Ako jon uti¢e na ciljani atom i prenese koli¢inu energije dovoljno
veliku da raskine veze koje drZe taj atom, trajno ¢e ga pomjeriti sa njegovog mjesta u resetki.
Koli¢ina energije potrebna za pomjeranje atoma na takav nacin poznata je kao energija pomjeranja
(Eq). Tipi¢na vrijednost energije potrebne za pomjeranje atoma resetke je 20-30 eV [94]. Ova
energija se sastoji iz dva dijela: jedan dio je energija koja se koristi za raskidanje veze i jednaka je
energiji veze atoma, a drugi dio je rad potreban za savladavanje potencijala koji drzi atom na datom
polozaju u reSetki. Primarno uzmakli atom se kretanjem kroz reSetku sudara sa susjednim atomom i
ako posjeduje dovoljno veliku energiju (E >> Eq) moZe u toj interakciji da preda energiju
susjednom atomu i da dovede do njegovog pomjeranja iz prvobitnog polozaja u reSetki. Tako
primarno uzmakli atom uzrokuje nastanak sekundarno uzmaklog atoma. Sekundarno uzmakli atom
moze dovesti do formiranja tercijarno uzmaklog atoma i niz se nastavlja sve dok je energija koja se
predaje u toku sudara veca od Eq. Tako nastaje tzv. sudarna kaskada (slika 3.5). Implantirani jon,
tokom svog kretanja, moze proizvesti mnogo takvih kaskada pomjeranja. Kao posljedica toga,
nuklearni energijski gubitak dovodi do stvaranja velikog broja pomjerenih atoma unutar odredene
zapremine koja okruzuje putanju jona. Ovakve strukturne promjene, nastale tokom procesa jonske
implantacije, nazivaju se radijaciono ostecenje.

®
Upadni jon /

Slika 3.5. Sematski prikaz sudarne kaskade: ® upadna cestica, ® primarno  uzmakli atom, e
sekundarno uzmakli atom, e tercijarno uzmakli atom i  kvartarno uzmakli atom.

Broj 1 raspodjela pomjerenih atoma mete u toku procesa jonske implantacije moze Se
odrediti na osnovu modela koji su razvili Kinchin i Pease [98]. U ovom modelu se pretpostavlja da
do pomjeranja atoma iz ¢vorova resetke dolazi kada on primi energiju koja iznosi najmanje Eq. Ako
je u interakciji predata energija veca od 2Eg, onda dolazi do viSestrukih pomjeranja, srazmjerno
dijelu energije iznad 2E4. Oni su pokazali da je za lake jone ukupan broj pomjerenih atoma jednak
[94,98]:

(3.10)

c ot IMiZIZie' | AM,M,E,
‘ 2M, E, E, (M, +M,)E,

gdje je @- fluks upadnih jona, a t - vrijeme trajanja implantacije. Za teze jone, izraz za ukupan broj
pomjerenih atoma je dat kao [94,98]:

2 2 7/6
_pp 7 (0885) Mé/f (2122/23) (3.11)
4(M1+M2)(Zl +ZZ )Ed

19



Modifikacija materijala jonskim snopom

Iz prethodnih jednacina se vidi da broj pomjeranja, tj. broj stvorenih defekata zavisi od
odnosa mase projektila i mase atoma mete, M, /M, . Dalje, za slucaj lakih jona, broj pomjerenih

atoma je priblizno proporcionalan E,*. Za razliku od ovoga, U slu¢aju implantacije teZih jona, broj

pomjeranja ne zavisi od energije projektila. Zbog toga se u ovom drugom slucaju ocekuje
uniformna koncentracija pomjerenih atoma duz putanje jona.

Prilikom implantacije malim jonskim dozama, koncentracija formiranih defekata je mala i
dominiraju jednostavniji defekti (kao Sto su vakancije i intersticijski atomi). Sa porastom doze,
koncentracija defekata raste i defekti postaju sloZeniji. Pojedina¢ne vakancije se kombinuju i
nastaju dvostruke vakancije, trostruke i kompleksnije viSestruke vakancije. Na isti nacin,
intersticijski atomi se mogu kombinovati u sloZenije komplekse. Na kraju, kada je jonska doza
visoka, nastaju ozbiljna oSte¢enja reSetke; dolazi do preklapanja velikog broja defekata Sto u
potpunosti narusava uredenost atoma u reSetki i implantirana oblast moze postati potpuno
neuredena (amorfna).

3.4. Simulacioni programi koji opisuju kretanje jona kroz
¢vrsti materijal

Simulacioni programi koji opisuju kretanje jona kroz Cvrsti materijal razvijeni su 60-tih
godina proslog stoljec¢a. Prvi kompjuterski program bio je zasnovan na aproksimaciji binarnog
sudara (BCA - Binary Collision Aproximation), koji interakciju upadnog jona i jezgra atoma
materijala tretira kao sukcesivne dvocCesti¢ne interakcije. Najpoznatiji BCA program je SRIM
(Stopping and Range of lons in Matter), u njegovim razli¢itim verzijama, a razvijen je od strane J.F.
Ziegler-a i J.P. Biersack-a [95]. Ovaj program pretpostavlja da je uzorak homogena sredina u kojoj
su atomi nasumic¢no rasporedeni. Na svakom poloZaju atoma materijala program izraCunava gubitak
energije jona, kao i raspodjelu defekata, procese sudarnih kaskada, izmjeStanje atoma, nastanak
vakancija, ekscitacija i jonizacija. Uzastopno izraCunavanje za veliki broj implantiranih jona daje
statisticko usrednjavanje kretanja jona kroz materijal. Postoje i drugi BCA programi, a jedan od njih
je TRIDYN program koji radi simulaciju dinamickih promjena debljine 1 sastava viSekomponentne
mete u toku implantacije visokim dozama [99].

lako BCA metode dobro opisuju mnoge fizicke procese, one ne daju realnu sliku
usporavanja upadnog jona. Najvec¢i nedostatak potice od pretpostavke da su sudari dvocesti¢ni,
zanemarujudi viSestruke interakcije. Pored toga, kod vecine ovih programa uzorak se posmatra kao
amorfan materijal, pa se zanemaruje potencijalni doprinos kanalisanja i drugih fenomena koji zavise
od kristalne orijentacije ¢vrstog materijala. Bolji opis kretanja jona kroz ¢vrsti materijal omogucava
molekulsko-dinami¢ka (MD - Molecular Dynamics) simulacija [100]. Ona razmatra interakciju
upadnog jona sa velikim brojem atoma u njihovom kretanju, izratunavaju¢i vremensku evoluciju
sistema atoma rjeSavanjem jednacine kretanja numericki.

20



4. Cilj rada

Opticka svojstva i primjena plazmonskih nanocestica zavise od metode sinteze i moguénosti
kontrolisanja njihove strukture, oblika i veli¢ine, kao i1 svojstava materijala koji ih okruzuje. Cilj
ovog istrazivanja je bio formiranje nanocestica srebra u monokristalnom silicijumu metodom jonske
implantacije 1 ispitivanje strukturnih i1 optic¢kih svojstava ovako dobijenih sistema. Ag nanocestice
razli¢ite veli¢ine su sintetisane implantacijom jona srebra primjenom jednostrukih i dvostrukih
implantacija sa ciljem da se formiraju Ag nanostrukture u pod-povrSinskoj oblasti silicijuma.
Ispitana su strukturna i opti¢ka svojstva modifikovanih Si podloga i definisani su parametri jonske
implantacije (doze implantacije i energije jona) za formiranje plazmonskih Ag nanocestica, sa
karakteristiénim SPR apsorpcionim maksimumima u optickim spektrima. Takode, kombinovanjem
razli¢itih analitickih tehnika analizirane su sli¢nosti i1 razlike procesa homogenog jonskog
ozracivanja materijala i naknadnog termickog tretmana, sa selektivnim ozracivanjem koris¢enjem
nanomaske i definisani su uslovi pri kojima se formiraju Ag nanostrukture sa specifiénim
plazmonskim svojstvima.
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5. Eksperiment

5.1. Modifikacija monokristalnog silicijuma

U okviru ove disertacije, monokristalne Si podloge su modifikovane bombardovanjem
nisko-energijskim jonima srebra, primjenom metode jonske implantacije. Eksperiment se sastoji od
tri cjeline. Jedan dio eksperimenta je baziran na homogenom ozraéivanju silicijumskih podloga
jonima srebra, u uslovima razliCitih energija i doza implantacije, u procesu jednostrukih i
dvostrukih implantacija. U drugom dijelu eksperimenta Si podloge su modifikovane jonima srebra,
a nakon implantacije podloge su odgrijavane u vakuumu, na razli¢itim temperaturama odgrijavanja.
Tre¢i dio eksperimenta se odnosi na selektivno ozracivanje monokristalnih Si podloga jonima
srebra, kori$¢enjem metode ,,maskiranja”. U tu svrhu, prije samog procesa implantacije Ag jona, na
povrsinu silicijumskih podloga je nanesen sloj polistirenskih (PS) sfera, formiraju¢i nanomasku sa
dobro definisanim 1 prostorno uredenim otvorima.

Za modifikaciju Si podloga jonima srebra koriS¢ena je metoda jonske implantacije, a
odabrani uzorci su nakon implantacije termicki tretirani u konvencionalnoj pe¢i za odgrijavanje. PS
nanomaska je na povrsinu silicijumskih podloga formirana koris¢enjem metode rotirajuceg diska,
dok je za njeno uklanjanje nakon modifikacije Si podloga koris¢ena metoda nagrizanja u plazmi
kiseonika. U narednom dijelu teksta je dat kratak opis ovih metoda, sa detaljnim pregledom
parametara eksperimenta.

5.1.1. Jonska implantacija monokristalnog silicijuma

Jonska implantacija je metoda koja upotrebom dobro definisanih snopova ubrzanih jona
omogucava ugradivanje atoma bilo kog elementa u ¢vrsti materijal. Nezavisno od termodinamickih
parametara, zbog velike gustine energije koja se u kratkom vremenu deponuje, jonskom
implantacijom je moguce postizanje koncentracija i raspodjela ubaCenih atoma koje se drugim
postupcima ne mogu dobiti. U uslovima kada koncentracija implantiranih jona prevazilazi granicu
rastvorljivosti u datom materijalu, tokom samog procesa implantacije dolazi do izdvajanja nove
faze 1 formiranja nanocestica unutar date matrice. Teorijska osnova vezana za interakciju ubrzanih
jona sa ¢vrstim materijalom je data u glavi 3.
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Eksperiment

Na slici 5.1 je predstavljen Sematski prikaz osnovnih dijelova jonskog implantera. U
jonskom izvoru dolazi do jonizacije datih atoma ili molekula, usljed sudara sa elektronima
emitovanim sa zagrijavanog vlakna i izbacivanja elektrona iz njihovih atomskih orbitala. Formirani
pozitivni joni se zatim ekstrahuju i uvode u magnetni analizator, gdje se vrsi odvajanje odredenog
jona definisane mase. Nakon izlaska iz magnetnog analizatora jonski snop se uz pomo¢ sistema
elektroda ubrzava u akceleratorskoj koloni do zadate vrijednosti energije. Snop jona se zatim
fokusira sistemom za kolimaciju $to omogucéava dobijanje jonskog snopa odredenog precnika koji
ulazi u interakcionu komoru. Uz pomo¢ elektroda za vertikalno i horizontalno skretanje vrsi se brzo
skanovanje snopa, tako da snop pokriva cijelu povrSinu uzorka. U interakcionoj komori se nalazi
nosa¢ na koji se moze postaviti veéi broj uzoraka. Nosa¢ uzoraka moze da sadrzi elemente koji
omogucavaju hladenje ili grijanje uzoraka u toku implantacije. Broj detektovanih upadnih Cestica 1
polozaj udara u metu odreduje se pomocu elektronskih impulsa iz interakcione komore, preko
sistema elektronskih uredaja.

Sistem
ubrzavajucih
elektroda

” \ skretanje snopa

LARAARARARL

Sistem za

Analizirajuci

magnet Snop jona

Sistem za

Uzorak

ekstrakciju jona

Jonski izvor
N /

Slika 5.1. Sematski prikaz osnovnih dijelova jonskog implantera. Prilagodeno iz [101].

U ovom eksperimentu monokristalne Si podloge su modifikovane koris¢enjem jonskog
implantera 500 kV, u Laboratoriji za atomsku fiziku Instituta za nuklearne nauke ,,Vin¢a”, Beograd
(slika 5.2). Silicijumske podloge su implantirane jednostruko naelektrisanim Ag jonima, energije 60
keV i 75 keV. Koriséene su slijedeé¢e doze implantacije: 1x10% jona/cm?, 1x10** jona/cm?, 1x10%
jona/cm? i 1x10% jona/cm?. Na osnovu simulacija uradenih koris¢enjem kompjuterskog programa
SRIM 2008 (The Stopping and Range of lons in Matter) [95], dobijeno je da ¢e pri ovim energijama
najveci broj jona biti zaustavljen u neposrednoj blizini povrSine Si podloge; srednji domet za 60
keV i 75 keV jone srebra iznosi 3711 nm odnosno 44+13 nm. Pored jednostrukih implantacija
izvedene su i dvostruke implantacije jona srebra u silicijumske podloge. Dvostruke implantacije Ag
jona su izvedene sukcesivno, prvo sa jonima srebra energije 75 keV, a potom sa energijom od 60
keV. Primjenjene doze za svaku energiju su bile iste kao u slucaju jednostrukih implantacija, pa su
ukupne doze bile: 2x10*2 jona/cm?, 2x10% jona/cm?, 2x10%° jona/cm? i 2x10% jona/cm?. Ono §to je
karakteristi¢no za viSestruke implantacije jeste da su izvedene u toku jednog procesa, bez vadenja
uzoraka iz komore. Pored implantacija monokristalnih Si podloga, izvedene su i implantacije jona
srebra u Si podloge sa polistirenskom nanomaskom. Sistemi su implantirati jonima srebra, energije
60 keV i dozama implantacije od 1x10'® jona/cm?, 5x10'° jona/cm?, 1x10' jona/cm? i 2x10%®
jona/cm?,
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Eksperiment

Slika 5.2. Izgled jonskog implantera (akceleratorsko postrojenje u Laboratoriji za
atomsku fiziku INN ,,VINCA™).

U toku svih implantacija kori$éeni su jednostruko naelektrisani joni srebra, izotopa 1°’Ag,
koji su dobijeni isparavanjem atoma srebra iz Ag plocica (Cistoée 99 %), a potom jonizovanjem
gasovitog srebra u jonskom izvoru. Si podloge su bile postavljene pod uglom od 7° u odnosu na
upadni snop jona, u cilju izbjegavanja tzv. efekta kanalisanja jona (vidjeti u poglavlju 3.2). Takode,
da bi se izbjeglo zagrijavanje uzoraka i moguce otpuStanje nastalih defekata, struja snopa tokom
implantacija je odrzavana na ~1 pA. Implantacije su izvedene u vakuumskim uslovima, pri pritisku
u opsegu 10 Pa.

5.1.2. Odgrijavanje implantiranih Si podloga

Odgrijavanje je proces koji se Cesto koristi u kombinaciji sa metodom jonske implantacije.
Naime, u toku procesa odgrijavanja sistemu se dovodi energija koja omogucava pojacanu difuziju
atoma. Kao posljedica toga dolazi do rekombinacije i otpustanja defekata koji su indukovani u
interakciji jona sa datom podlogom. Drugi, mnogo vazniji efekat, je preraspodjela implantiranih
jona. Rezultat ovoga je spajanje atoma 1 malih Cestica implantiranog materijala sa ve¢im ¢esticama 1
njihov rast. To zna¢i da se nakon procesa odgrijavanja formiraju vece nanocestice u sistemu.
Sematski prikaz formiranja nanodestica u toku procesa jonske implantacije i njihovog rasta usljed
naknadnog termickog tretmana je dat na slici 5.3.

Si podloge modifikovane jonima srebra su odgrijavane u trajanju od 2 h, na temperaturama
od 500°C, 600°C i 700°C. Ove temperature su izabrane zato Sto se nalaze ispod temperature
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Eksperiment

Jonska implantadija Odgrijavanje

LI 88888

Doza

Slika 5.3. Efekat termickog tretmana nakon procesa jonske implantacije. Prilagodeno iz [102].
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Slika 5.4. Sematski prikaz procesa odgrijavanja implantiranih Si podloga.
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Slika 5.5. Pe¢ za odgrijavanje uzoraka, GSL-1600-60X.
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Eksperiment

eutektika Ag-Si sistema (830°C) [103], u cilju spre¢avanja formiranja silicida. Sematski prikaz
procesa odgrijavanja je dat na slici 5.4. Brzina zagrijavanja je bila 10°C/min, dok je brzina hladenja
bila nesto niZa i iznosila oko 8°C/min. Pritisak u toku odgijavanja uzoraka je bio ~ 107 Pa.

Za odgrijavanje Si podloga u ovom eksperimentu je koriS¢ena konvencionalna pe¢, model
GSL-1600-60X, prikazana na slici 5.5. Ova pe¢ za zagrijavanje koristi MoSi2 element i pruza
mogucnost odgrijavanja na temperaturama do 1400°C. Takode, tehnicke mogucénosti peci
omogucavaju uvodenje gasa u toku procesa odgrijavanja, Sto daje moguénost termickog tretmana
uzoraka u atmosferi odgovarajuceg gasa (npr. Oz, N2).

5.1.3. Formiranje polistirenske nanomaske metodom rotirajuéeg diska

Za formiranje nanomaske na Si podlogama koriS¢ene su nanosfere polistirena koje imaju
sposobnost samouredenja. ,,Maskiranje” podloge pomoc¢u PS monosloja predstavlja jednostavnu i
veoma jeftinu metodu. Princip je takav da se na povrsini oblikuje heksagonalno gusto pakovani sloj
Cestica, uglavnom sfernih, a prostor izmedu tri susjedne Cestice se koristi kao otvor maske.

Samouredenje (engl. self-assembly ili selforganization) se definiSe kao spontana (bez
pomoc¢i spoljnih sila ili prostornog ogranicenja) organizacija dvije ili viSe komponenti u vece
agregate pomocu kovalentnih i/ili nekovalentnih veza. Osnovni nedostatak samouredenja je
nastajanje defekata iz Cega proizlazi i Cinjenica da su dobro uredena podrucja bez defekata relativno
mala, pa je stoga teSko posti¢i dobru ponovljivost. Poboljsanje kvaliteta monoslojeva je tokom
proteklih godina bila tema mnogih istrazivanja [104-107]. Neke od tehnika kojima se nanosfere u
monosloju deponuju na c¢vrstu podlogu su: depozicija nakapavanjem (engl. drop coating),
uranjanjem (engl. dip coating), obrtanjem (rotiranjem) (engl. spin coating), itd. (slika 5.6).

Depozicija
uranjanjem Depozicija
5 obrtanjem

Slika 5.6. Sematski prikaz razlicitih metoda depozicije nanosfera u monosloj.
Prilagodeno iz [108].

Depozicija
kapanjem

Monosloj PS nanosfera na Si podlogama je formiran pomocu uredaja sa rotiraju¢im diskom
(SPIN COATER, Model P-6708D, Specialty Coating Systems, Indianapolis, IN) (slika 5.7).
Koris¢ene su sferne PS cestice, precnika ~150 nm. Prije pocetka deponovanja, Si podloge su
isje¢ene na dijelove 7x7 mm?, nakon &ega su oprane u destilovanoj vodi, etanolu, pa opet u
destilovanoj vodi. Nakon toga, podloge su ¢iS¢ene 15 minuta sa ,,pirania” rastvorom (H202:H2SO4 =
1:3) u ultrazvuénom kupatilu, a potom isprane destilovanom vodom 1 osuSene na vazduhu. Na Si

podloge je nakapano 20 ul PS rastvora, gdje je kao rastvara¢ koriS¢ena smjeSa vode i etanola (v:v =
1:1).
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Eksperiment

U cilju postizanja optimalnih uslova za dobijanje homogenog monosloja na velikoj povrsini,
slojevi su formirani pri razli¢itim parametrima deponovanja: i) koncentracija PS rastvora - 2 wt.%,
3 wt.%, 4 wt.%, 5 wt.%, 7 wt.% i 10 wt.%, ii) brzina rotiranja - 2000 obr/min, 4000 obr/min, 6000
obr/min i 8000 obr/min, iii) vrijeme rotiranja - 60 s i 210 s. Pokazalo se da se uniforman i homogen
PS monosloj formira kada se koristi rastvor koncentracije 2 wt.%, brzina rotiranja podloge 2000
obr/min i vrijeme rotiranja 210 sekundi.

Slika 5.7. Spin-coater- model P-6708D.

Nakon modifikacije Si podloga, nanomaska od polistirena je uklonjena metodom nagrizanja
u plazmi kiseonika (engl. oxygen plasma etching). U toku ovog procesa ugljenik, koji je formiran
tokom procesa implantacije, reakcijom karbonizacije polistirena reaguje sa kiseonikom i isparava u
obliku CO.. Na slici 5.8 je prikazan uredaj u kojem je vrSen proces uklanjanja PS nanomaske
nagrizanjem u plazmi kiseonika. Uzorci su bili izlozeni plazmi kiseonika u trajanju od 10 minuta,
Sto je bilo optimalno vrijeme nagrizanja za potpuno uklanjanje PS nanomaske sa povrSine Si

podloga.

Slika 5.8. Uredaj za uklanjanje PS monosloja nagrizanjem Oz plazmom.
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Eksperiment
5.2. Metode za analizu modifikovanog monokristalnog silicijuma

Karakterizacija Si podloga nakon procesa modifikacije izvrSena je pomocu nekoliko
eksperimentalnih tehnika za analizu sastava, strukture i optickih svojstava materijala. Struktura,
veli¢ina nanoCestica srebra i fazni sastav uzoraka su odredeni koris¢enjem spektrometrije
Rutherford-ovim povratnim rasijanjem (RBS), fotoemisione spektroskopije X-zracima (XPS) i
transmisione elektronske mikroskopije (TEM), dok je za analizu opti¢kih svojstava i ispitivanje
efekta povrsinske plazmonske rezonancije Ag nanocestica koriS¢ena spektroskopska elipsometrija
(SE). Za ispitivanje kvaliteta formiranog PS monosloja na Si podlogama koris¢ena je skanirajuca
elektronska mikroskopija (SEM). U narednom dijelu teksta je dat kratak opis navedenih analitickih
tehnika.

5.2.1. Spektrometrija Rutherford-ovim povratnim rasijanjem (RBS -
Rutherford Backscattering Specrometry)

Spektrometrija Rutherford-ovim povratnim rasijanjem se Koristi za odredivanje dubinskih
koncentracionih profila elemenata prisutnih u ispitivanom materijalu. Ova metoda se zasniva na
sudarima upadnih (primarnih) jona i jezgara atoma analiziranog uzorka. Kao primarni joni Koriste
se joni lakih elemenata (H*, He* i He*™") ubrzani do velikih energija od 0,5 MeV do 4,0 MeV. Pri
sudaru dolazi do rasijavanja upadnih jona koji se potom analiziraju po energijama. Intenzitet
rasijavanja zavisi od udjela 1 mase nekog elementa uzorku. U okviru RBS analize, vr§i se
odredivanje broja i energije povratno rasijanih jona. Na osnovu ovih podataka moguce je odrediti
atomsku masu elemenata u uzorku i raspodjelu elemenata po dubini uzorka. Osnove analize RBS
metode su prikazane na slici 5.9.

Kolimator -

:"/
N

Uzorak

f_{ Detektor

Slika 5.9. Osnovni princip RBS metode. Prilagodeno iz [109].

Pri elasti¢nom sudaru jona mase Mz i energije Eo sa jezgrom atoma mete mase My, energija
povratno rasijanih jona E1 se smanjuje i iznosi:

E,=K-E, (5.1)
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Eksperiment

Faktor umanjenja energije K, koji je predstavljen izrazom:

M2 " , 1122
K=—-2>——13cosf+ (—2] —sin?@ (5.2)
(M1+M2) M,

naziva se kinematicki faktor i predstavlja odnos energije upadne Cestice poslije i prije elasti¢nog
sudara. U prethodnom izrazu @ je ugao rasijanja upadnih jona nakon interakcije. Na osnovu
jednacina (5.1) i (5.2), poznavaju¢i pocetnu energiju i masu upadnih jona i mjerenjem energije
povratno rasijanih jona mozemo odrediti masu atoma u uzorku.

Signali koji odgovaraju tezim elementima pojavljuju se na visokim energijama u RBS
spektru, dok se na niZim energijama nalaze signali lakSih elemenata (slika 5.10). Povr$ina ispod
signala predstavlja ukupan broj atoma datog elementa koji se nalazi u uzorku, a Sirina signala se
moze iskoristiti za odredivanje debljine uzorka.
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Slika 5.10. RBS spektar viseslojnog sistema koji se sastoji 0od tankih slojeva Au, Ag i Cu
formiranih na djelimicno oksidovanom tankom sloju aluminijuma. Prilagodeno iz [109].

Prilikom prolaska kroz ispitivani materijal upadni joni gube energiju zbog neelasti¢nih
sudara sa elektronima ispitivanog materijala. Kao rezultat ove interakcije, jon koji je povratno
rasijan na dubini uzorka x ¢e imati znatno manju energiju od jona koji je povratno rasijan sa
povrsine uzorka. Energija povratno rasijanog jona sa dubine X, kada stigne do detektora, bice
jednaka:

X
E, =K-(E, —AE(X))- AE '(cosej (5.3)

gdje su AE(X) i AE(LQJ gubici energije upadnih jona prilikom prolaska kroz uzorak prije
cos

odnosno poslije rasijanja sa atoma ispitivanog uzorka.
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U interakciji jonskog snopa sa jezgrima atoma mete samo jedan dio jona se povratno
rasijava pod odredenim uglom & i detektuje u elementu prostornog ugla detektora dQ. Vjerovatnoca
rasijavanja upadne Cestice tj. prinos povratno rasijanih Cestica se odreduje pomocu diferencijalnog
efikasnog preseka za rasijanje (do/dQ2). Uzimajuci da je sila izmedu upadne Cestice i jezgara atoma
mete Coulomb-ova, dobijamo izraz za Rutherford-ov diferencijalni efikasni presjek:

2

(5.4)

d_az[zlzzesz 4 {[l—((Ml/Mz)sin9)2}1/2+cos¢9}

B 1/2
dQ 4E ) sin*@ [1—((M1/M2)sin0)2}

gdje je Zi - atomski broj upadne Cestice, Z> - atomski broj atoma ispitivanog materijala, a e -
naelektrisanje elektrona.

Iz jednacine (5.4) se vidi da sa porastom Z», diferencijalni efikasni presjek raste kvadratno.
To znaci da ¢e se veci broj Cestica povratno rasijati sa atoma tezeg elementa, nego sa atoma lakSeg
elementa. Sa druge strane, diferencijalni efikasni presek opada kvadratno sa poveéanjem energije
upadnih Cestica, $to znaci da je na manjim energijama RBS prinos ve¢i. Ukupan broj detektovanih
Cestica dat je izrazom:

A=c-Q-Q-N-d (5.5)

gdje je: o - ukupni efikasni presjek za rasijanje, Q - prostorni ugao detektora, Q - ukupan broj
upadnih jona, N - koncentracija atoma uzorka i d - debljina uzorka.

Prolaskom kroz uzorak, upadni joni gube energiju u velikom broju interakcija sa atomima
uzorka. To dovodi do statistickih fluktuacija u procesu gubitka energije, pa upadni joni sa istom
poCetnom energijom nece imati potpuno istu energiju kada produ kroz uzorak. Ova pojava je
poznata pod imenom energijsko Sirenje 1 dovodi do ogranicenja rezolucije koja se mozZe postici za
jone povratno rasijane sa ve¢ih dubina uzorka.

RBS analiza uzoraka je uradena sa 1 MeV He™ jonskim snopom na jonskom akceleratoru
Tandetron Accelerator JULIA Instituta za Fiziku ¢vrstog stanja na Univerzitetu u Jeni, Njemacka
(Physikalisch-Astronomische Fakultat, Friedrich-Schiller-Universitat Jena). Povratno rasijane

Cestice su detektovane pod uglom 170° sa detektorom Ciji je prostorni ugao 2,5 msr, a rezolucija
oko 20 keV. Analize svih spektara su uradene korisé¢enjem programskog paketa WiNDF [52].

5.2.2. Fotoelektronska spektroskopija X-zracima (XPS - X-ray Photoelectron
Spectroscopy)

Fotoelektronska spektroskopija X-zracima je analiticka tehnika koja se koristi za
proucavanje hemijskog sastava povrSine materijala. Pomoc¢u ove metode moze se odrediti sastav,
empirijska formula, kao i hemijska i elektronska stanja elemenata koji se nalaze u ispitivanom
materijalu. Informaciona dubina XPS metode ne prelazi 5 nm, mjereno u odnosu na povrSinu
uzorka. Ovom metodom mogu se dobiti informacije o svim elementima u periodnom sistemu sa
rednim brojem (Z) ve¢im od 2. Za vodonik (Z = 1) i helijum (Z = 2) se ne moze koristiti, jer je
precnik njihovih orbitala toliko mali, da smanjuje vjerovatnocu interakcije X-zracenja sa
elektronima koji se nalaze u njihovim orbitalama skoro na nulu.
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XPS je tehnika koja se zasniva na fotoelektricnom efektu. Na povrSinu koja se analizira
usmjeravaju se X-zraci energije v (Efotona) KOji mogu dovesti do izbacivanja elektrona iz atoma. Da
bi doslo do fotoefekta potrebno je da energija upadnog fotona bude veca od energije veze elektrona
u atomu (Eveze). Izbaceni elektron (fotoelektron) putuje kroz material sve dok ne dode do povrsine.
Pri izlasku u vakuum elektron treba da prevazide povrSinsku barijeru koju nazivamo izlazni rad.
Kineticka energija elektrona Exin koja se ovom metodom mjeri iznosi:

Exin = Efotona — Eveze — ¢ (5.6)

gdje je ¢ izlazni rad spektrometra (reda nekoliko eV). Mjerenjem kineticke energije emitovanih
elektrona i poznavanjem izlaznog rada spektrometra kao i energije upadnog X-zracenja, moze se
odrediti energija veze elektrona, $to omogucava identifikaciju elemenata prisutnih u uzorku.

Sakupljajuce
soc¢ivo
Analizator energije
Fotoemitovani elektrona (0 — 1.5 kV)
elektroni (<1.5 kV)
Detektor elektrona

Fokusiran snop

X-zraka
Si107/Si
uzorak
Ugao izbacenih Si (2p) XPS signali
elektrona

Slika 5.11. Osnovne komponente XPS sistema. Prilagodeno iz [110].

XPS spektar se najcesce predstavlja kao zavisnost broja detektovanih elektrona (y-0sa) od
njihove energije vezivanja (x-osa). Svakom elementu odgovara karakteristican skup XPS linija od
kojih svaka odgovara energijama veze elektrona u atomu, tj. elektronskoj konfiguraciji elemenata.
Broj detektovanih elektrona direktno je povezan sa koli¢inom elementa koji se nalazi unutar
odredene oblasti (zapremine) koja se analizira.

Osnovni dijelovi XPS uredaja su: izvor X-zraka, nosa¢ uzorka, komora za analizu, energijski
analizator sa prateCom optikom, sistem za detekciju elektrona i racunar za kontrolu uredaja i
sakupljanje podataka (slika 5.11). Izvor zrafenja koji obi¢no sadrzi dvije anode moze biti sa
monohromatorom, §to ¢ini energiju X-zracenja bolje definisanom, a linije uzim. Energijski
analizator je najceSCe elektrostaticki sa hemisfericnim elektrodama 1 prate¢com optikom koja
usporava elektrone prije njihove energijske analize. Tako se postize visoka rezolucija analizatora
koja ne zavisi od energije detektovanih elektrona. Detektor radi na principu elektronske
multiplikacije. Elektroni se mogu direktno detektovati odgovaraju¢om elektronikom ili prevesti
(konvertovati) u svjetlost, da bi se detekcija svjetlosti obavila CCD kamerom.
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Za analizu sastava modifikovanog monokristalnog silicijuma i identifikaciju implantiranog
srebra koristen je uredaj SPECS sa XP50M izvorom X-zracenja i PHOIBOS 100/150 hemisfernim
energijskim analizatorom (Institut za nuklearne nauke ”Vinéa”, Beograd) (slika 5.12). Uzorci u
obliku plocica su lijepljeni na bakarnu dvostruko ljepljivu traku kako bi se obezbedio elektri¢ni
kontakt 1 mehanicka stabilnost. Fotoelektroni su pobudivani monohromatskim zracenjem AIK,
linije (1486,7 eV) i analizirana je povrsina od ~ 200 um? Za uklanjanje povriinskih negistoéa,
vrseno je rasprasivanje materijala sa povrSine uzorka, koris¢enjem jona argona energije 5 keV.

Slika 5.12. Uredaj za fotoelektronsku spektroskopiju X-zracima - SPECS System.

5.2.3. Transmisiona elektronska mikroskopija ( TEM - Transmission Electron
Microscopy)

Transmisiona elektronska mikroskopija je metoda koja za analizu uzoraka Koristi snop
ubrzanih elektrona. Ovom metodom dobijaju se morfoloske informacije o ispitivanom uzorku, kao
Sto su velicina, oblik i uredenje nanocestica. Takode, mogu se dobiti i kristalografske informacije,
odnosno detekcija defekata na atomskom nivou 1 uredenje atoma u uzorku.

Sema osnovnih dijelova transmisionog elektronskog mikroskopa data je na slici 5.13.
Elektroni nastaju u elektronskom topu koji se nalazi na vrhu kolone. Formiranje elektronskog snopa
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moguce je na dva nacina. Prvi je termicki, kada se kroz vlakno (filament) koje je obi¢no tanka Zica
W ili LaBre propusta struja, usljed ¢ega dolazi do njenog zagrijavanja i emisije elektrona. Drugi
naéin je da primjenom jakog elektri¢nog polja reda 10° V/m (tzv. Field Emission Gun - FEG) dolazi
do emisije elektrona sa vlakna. Emitovani elektroni se ubrzavaju prema anodi, koja se nalazi na
znatno pozitivnijem potencijalu u odnosu na vlakno. Ubrzani elektroni se kroz kruzni otvor anode
usmjeravaju u kolonu mikroskopa i sistemom kondenzorskih sociva fokusiraju, ¢ija je osnovna
funkcija da reguliSe pre¢nik elektronskog snopa. Na taj nacin se na uzorak dovodi snop elektrona
definisanog pre¢nika. Elektroni koji su prosli kroz uzorak formiraju sliku na fluorescentnom ekranu.
Razligita uvecéanja se postizu sistemom projektorskih so¢iva i kre¢u se od nekoliko puta do 10° puta.
Kao sociva u elektronskoj mikroskopiji se koriste elektromagnetna sociva, jer su elektroni
naelektrisane Cestice 1 mogu dobro da se fokusiraju elektricnim ili magnetnim poljem. PoSto
elektroni lako interaguju sa materijom, kolona mikroskopa se nalazi pod vakuumom (najmanje 10

Pa).

_~ Kabl za napajanje

Filament

Elektromagnetna

Snop sofiva
elektrona ?
= Vakuumska
\. ..
— 7 cyev
—
—
—_—
—
—
Gasni
rezervoar
& .
Uzorak
(= =~ |~ Projektorska
= 5 sociva
Fluorescentni
ekran

Slika 5.13. Sematski prikaz osnovnih dijelova transmisionog elektronskog mikroskopa.
Prilagodeno iz [111].

Rezolucija (mo¢ razlaganja) mikroskopa direktno je proporcionalna talasnoj duzini
elektrona, pa porast energije upadnog snopa omogucava bolje razdvajanje elemenata na slici.
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U zavisnosti od brzine (energije) snopa elektrona odnosno od vrijednosti primjenjenog napona vrsi
se podjela TEM uredaja na: konvencionalne i visokorezolucione (engl. High Resolution TEM -
HRTEM). Tipi¢ne vrijednosti ubrzavaju¢eg napona kod konvencionalnih uredaja su ispod 200 kV,
a kod visokorezolucionih 200 kV i vece. Pri ovim vrijednostima napona visokorezolucioni uredaji
imaju rezoluciju bolju od 0,2 nm, $to omogucava direktno posmatranje atomske strukture uzoraka.
Slika koja se dobija pomocu transmisionog elektronskog mikroskopa nastaje zahvaljujuci rasijanju
elektrona prilikom prolaska kroz uzorak i predstavlja 2D projekciju unutra$nje strukture materijala.

Za dobijanje uvecane slike uzorka najceSce se koristi mikroskopija svijetlog polja (engl.
Bright Field imaging - BF). Medutim, ova tehnika omogu¢ava dobijanje dodatnih informacija o
uzorku koriste¢i druge rezime rada, kao $to su: mikroskopija tamnog polja (engl. Dark Field
imaging - DF), elektronska difrakcija ili kvalitativna i kvantitativna analiza elemenata energijski-
disperzivnim spektrometrom (engl. Energy Dispersive Spectrometer - EDS). TEM uredaji novije
generacije imaju moguénost rada i u rezimu skanirajuce transmisione elektronske mikroskopije
tamnog polja (engl. Scanning Transmission Electron Microscopy - High-Angle Annular Dark-Field
imaging - STEM - HAADF), gdje dobro fokusirani snop elektrona u kombinaciji sa EDS analizom
daje moguc¢nost hemijske analize povrSine uzorka, tzv. mapiranje povrSine uzorka.

Slika 5.14. Transmisioni elektronski mikroskop FEI - Talos F200X G2.
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Interakcija izmedu brzih elektrona i uzorka je sloZena i prac¢ena nizom fenomena. Jedan dio
elektrona prolazi kroz uzorak (propusteni elektroni), dok se ostali povratno rasijavaju ili u sudarima
gube svu energiju i ostaju zarobljeni u uzorku. Posto se informacije o uzorku dobijaju koris¢enjem
propustenih elektrona, za TEM analizu je potrebno da debljina uzorka bude takva da najveci broj
elektrona iz elektronskog snopa bude propusSten. Optimalne debljine zavise od vrste uzorka i
energije snopa elektrona, a tipi¢ne vrijednosti su ~100 nm. Za razliite vrste materijala razvijene su
razliCite tehnike pripreme uzoraka transparentnih za transmisionu elektronsku mikroskopiju. Kod
metala i keramika se obi¢no pocinje sa mehanic¢kim tanjenjem, kao $to su sjecenje i poliranje (kojim
se debljina uzorka smanji do ~50 um), a dovrSava se nekom finijom metodom. Kao finije metode
mogu se Kkoristiti: elektrohemijsko nagrizanje, hemijsko nagrizanje i jonsko bombardovanje u
vakuumu. Informacije o veli¢ini, obliku i strukturi nanocestica srebra, kao i analiza mikrostrukture
modifikovanog monokristalnog silicijuma dobijene su u standardnom TEM rezimu, dok je
visokorezolucionom transmisionom elektronskom mikroskopijom analiziran fazni sastav i
definisanje strukture uzorka na atomskom nivou. Za analizu je koris¢en mikroskop FEI - Talos
F200X G2 (Institut za nuklearne nauke ”Vinca”, Beograd) (slika 5.14), sa ubrzavaju¢im radnim
naponom od 200 kV.

Uzorci su analizirani u popreénom presjeku, a za pripremu uzoraka koriS¢ena je
konvencionalna metoda pripreme ¢vrstih uzoraka za TEM analizu. Debljina uzoraka je mehanickim
poliranjem smanjena na ~50 pum, a uzorci su zatim bombardovani jonima Ar" u uredaju GATAN
PIPS-691 lon-Miller. Kori$¢ena su dva jonska snopa, ubrzavana naponom od 5 kV i usmjeravana na
uzorak pod uglom od 4° u odnosu na normalu na povrSinu uzorka. Snimane su BF i STEM -
HAADF mikrofotografije uzoraka u konvencionalnom i visoko-rezolucionom rezimu, u
kombinaciji sa EDS analizom. Kiristalna struktura uzoraka je ispitivana analizom elektronske
difrakcije.

5.2.4. Skanirajucéa elektronska mikroskopija (SEM - scanning electron
microscopy)

Skaniraju¢i elektronski mikroskop je vrsta elektronskog mikroskopa koji formira sliku
uzorka skaniranjem njegove povrSine, pomocu dobro fokusiranog elektronskog snopa. Upadni
elektroni u interakciji sa elektronima u uzorku proizvode sekundarne elektrone, povratno rasijane
elektrone 1 karakteristicne X-zrake, koji se mogu detektovati 1 koji sadrZe informacije o topografiji
povrsine uzorka i njegovom sastavu.

Sematski prikaz osnovnih dijelova SEM mikroskopa dat je na slici 5.15. Osnovni dijelovi
SEM uredaja su: elektronska kolona, detektor elektrona, sistem za vizualizaciju ispitivane povrSine,
sistem za napajanje komponenata i vakuumski sistem. Glavna komponenta mikroskopa je
elektronska kolona u kojoj se nalazi elektronski top i sistem so€iva, i sluzi za stvaranje elektronskog
snopa 1 njegovo usmjeravanje na povrSinu uzorka. Elektronski top predstavlja izvor elektronskog
snopa 1 smeSten je na vrhu kolone gde se stvaraju slobodni elektroni. Slicno kao kod TEM
mikroskopa, izvor moze raditi na principu termicke emisije ili moZze biti tipa FEG izvora.
Neposredno ispod izvora elektrona nalazi se anoda koja, u kombinaciji sa Wheneltonov-im
cilindrom, sluzi za ubrzavanje elektrona i formiranje elektronskog snopa. Snop elektrona se zatim
sistemom elektromagnetnih so¢iva suzava na konacan pre¢nik od ~0,4-5 nm. Snop prolazi kroz
sistem skaniraju¢ih kalemova ili sistem deflektorskih ploca ¢ime se omogucéuje pomjeranje
(skaniranje) snopa po uzorku. Mali pre¢nik snopa je jedan od osnovnih uslova za dobijanje
kvalitetne slike uzorka.
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Slika 5.15. Sematski prikaz osnovnih dijelova skanirajuceg elektronskog mikroskopa.
Prilagodeno iz [112].

Kada primarni elektronski snop interaguje sa uzorkom, elektroni gube energiju, usljed
slu¢ajnog rasijanja i apsorpcije. Interakcija elektrona sa atomima uzorka odvija se unutar
interakcione zapremine, koja je oblika kruske (suze) i prostire se od oko 100 nm do 5 um ispod
povrsine uzorka (slika 5.16). Veli¢ina interakcije unutar zapremine zavisi od energije upadnih
elektrona, atomske mase i gustine uzorka. U interakciji elektrona sa uzorkom dolazi do razmjene
energije, Sto rezultuje emisijom visoko-energijskih elektrona nastalih elastiénim rasijanjem,
emisijom sekundarnih elektrona usljed neelasti¢nog rasijanja i pobudivanjem karakteristicnog X-
zracenja, pri Cemu svaku od datih vrsta interakcije moze da registruje posebna vrsta
specijalizovanih detektora. Kod najceséeg rezima snimanja SEM mikroskopom prikupljaju se
nisko-energijski sekundarni elektroni (Secondary Electrons - SE), Cija je energija ispod 50 eV.
Zbog svoje niske energije, ovi elektroni poticu isklju¢ivo iz povrSinskog sloja uzorka, i daju
informaciju sa dubine od svega nekoliko nanometara. Pored SE elektrona, za analizu se mogu
koristiti i drugi signali. Tako se koristi i nekoliko vrsta detektora: detektori za sekundarne elektrone

Oze elektroni (iz 1 nm)
Povriina uzorka A Sekundarni elektroni (iz 10 nm)

/ \ Karalteristicni X- zraci (iz 1 — 3 pm)

terakcion
Zapremina
elektrona

Povratno rasijani elektroni

Bremsstrahlung X- zraci
(zakotno zracenje)

Slika 5.16. Interakciona zapremina i efekti interakcije elektrona i atoma komadnog
(,,bulk”) uzorka.
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(SE), detektori za povratno rasijane elektrone (engl. Backscattered Electrons - BSE), detektori za
karakteristicne X-zrake (engl. Energy Dispersive Spectrometry - EDS), itd.

Ispitivanje karakteristika materijala SEM metodom vr$i se bez posebne pripreme uzorka.
Dovoljno je da ispitivana povrsina bude elektriéno provodna i da je prinos elektrona (sekundarnih i
reflektovanih) veci od jedinice. Ukoliko je uzorak neprovodan na povrsinu se deponuje tanak sloj
provodnog materijala (Au ili Pt, debljine do 10 nm) koji moze da odvede viSak naelektrisanja sa
povrsine i ima visok prinos sekundarne elektronske emisije.

U ovom eksperimentu SEM mikroskop je koriSéen za ispitivanje kvaliteta PS monosloja,
koji je formiran na podlozi od silicijuma 1 sluzio je kao nanomaska u toku procesa jonske
implantacije. Snimanja su vrSena na skaniraju¢em elektronskom mikroskopu, FESEM Tescan
MIRA3 (Tehnolosko metalurski fakultet u Beogradu) i FEI mikroskopu model QUANTA 250 FEG
(Institut za nuklearne nauke ”Vinca”, Beograd) (slika 5.17). Ubrzavaju¢i napon izmedu katode i
anode tokom snimanja je bio 30 kV. Zbog slabe provodljivosti polistirena, uzorci su prije snimanja
prepareni tankim slojem zlata.

Slika 5.17. Skanirajuci elektronski mikroskop FEI QUANTA 250 FEG.
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5.2.5. Spektroskopska elipsometrija (SE - Spectroscopic Ellipsometry)

Spektroskopska elipsometrija je opticka metoda za analizu povrs$ina i tankoslojnih struktura.
Bazira se na mjerenju promjene stanja polarizacije svjetlosti usljed refleksije sa povr$ine materijala
ili transmisije (propustanja) svjetlosti kroz materijal. Usljed interakcije svjetlosti sa uzorkom dolazi
do promjene polarizacije svjetlosti, pri cemu ona u opstem slucaju prelazi u elipticno polarizovanu
svjetlost, pa otuda i naziv za ovu tehniku, elipsometrija. Iz promjene stanja polarizacije svjetlosti
odreduju se opticka svojstva materijala i debljina tankih slojeva. Ova tehnika se moze koristiti 1 za
odredivanje sastava, hrapavosti, kristalne strukture, koncentracije dopanata, elektricne
provodljivosti i drugih svojstava materijala.

Veli¢ine koje se mjere tokom snimanja su tzv. elipsometrijski uglovi psi (%) i delta (4).
Polarizovana svjetlost koja pada na uzorak moze biti rastavljena na dvije komponente: komponentu
s koja osciluje normalno i komponentu p koja osciluje paralelno u odnosu na ravan upadnog snopa
(slika 5.18). Inteziteti s i p komponenti nakon refleksije su odredeni koeficijentom refleksije Rs i Rp.
Elipsometrijskim mjerenjem dobija se odnos koeficijenata refleksije s i p:

R _
,o:?p:tan(‘{')eIA (5.7)

S

gdje je tan (¥) vezan za promjenu amplitude i nalazi se u rasponu 0° < ¥ < 90°, a 4 za promjenu u
fazi talasa i u rasponu je od 0 <4 <360°.

Lineamo polarizovana Elipti¢no

svjetlost polarizovana svjetlost

Upadniugao (-)\</

Slika 5.18. Osnove metode spektroskopske elipsometrije. Prilagodeno iz [113].

Fazna mjerenja se koriste za odredivanje debljine tankih slojeva i temelje se na principu
interferencije. Svjetlost koja je reflektovana od prvog sloja prisutnog u uzorku interferira sa
svjetlosnim snopom koji se reflektuje od drugog sloja u uzorku. Isti princip mjerenja debljine se
koristi 1 u slucaju viSeslojnih sistema. Maksimalna debljina sloja koja se moze odrediti iz
elipsometrijskih mjerenja mora biti manja od koherentne talasne duZine izvora svjetlosti.

Pored informacija o debljini sloja, elipsometrija je veoma precizna tehnika za odredivanje

optickih svojstava materijala (opticke konstante - indeks prelamanja n i koeficijent ekstinkcije k,
apsorpcioni koeficijent, $irina zabranjene zone, itd), jer Koristi konstantan odnos promjene
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amplitude i faze, ¢ime se umanjuje mogucnost pojave greSke mjerenja. Zahvaljujué¢i tome
spektroskopska elipsometrija predstavlja veoma preciznu i reproduktivnu tehniku. Pored toga,
elipsometrija je nedestruktivna i neinvazivna metoda, a mjerenja se vrse veoma brzo, Sto je ¢ini
odlicnim kandidatom za primjene u procesima koji se odvijaju u realnom vremenu. Iz mjerenih
parametara ¥ i 4 opticka i strukturna svojstva materijala se dobijaju koriStenjem odgovarajuceg
modela i fitovanjem eksperimentalnih rezultata.

Osnovne komponente elipsometra su: izvor svjetlosti, polarizator, analizator i detektor (slika
5.19). U slucaju karakterizacije anizotropnih uzoraka ili kada je potrebno povecati osjetljivost
mjerenja, koriste se dodatne opticke komponente kao S§to su modulatori i kompenzatori.
Kompenzatori mijenjaju fazu, a samim tim i polarizaciju svjetlosti koja kroz njih prode. Sa druge
strane, modulator omogucava znatno vecu brzinu snimanja i znatno Siru spektralnu oblast od
infracrvene (IC) do ultraljubicaste (UV). Emitovana svjetlost se pomoc¢u polarizatora linearno
polarizuje 1 kao takva interaguje sa uzorkom. Nakon refleksije sa povrSine uzorka elipti¢no
polarizovani snop stiZze do analizatora 1 detektora, gdje se analizira promjena polarizacije svjetlosti.

Izvor
svjetlosti

Slika 5.19. Sematski prikaz konfiguracije standardnog elipsometra. Prilagodeno iz [114].

U ovom eksperimentu je koris¢en HORIBA-Jobin Yvon UVIS elipsometar (Institut za
nuklearne nauke “Vinca”, Beograd) (slika 5.20). lzvor zracenja je 75 W ksenonska lampa koja

gY

Slika 5.20. Spektroskopski elipsometar HORIBA-Jobin Yvon UVIS.
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emituje svjetlost iz bliske IC do UV oblasti. Spektri su snimani u refleksionom modu pod upadnim
uglom od 70°. Za detekciju svjetlosti nakon refleksije koris¢ena su dva tipa detektora: u UV-VIS
oblasti koris¢en je fotomultiplikator, a za blisku IC oblast poluprovodnicki InGaAs detektor. Sva
mjerenja su vrSena na sobnoj temperaturi u opsegu energija od 0,6-4,8 eV (odnosno talasnih duzina
od 260-2066 nm), sa korakom od 0,1 eV. Za analizu spektara kori$¢en je DeltaPsi2 program [115].
Ispitivana su opticka svojstva, tj. promjena optickih konstanti n (indeksa refrakcije) i k (koeficijenta
ekstinkcije), monokristalnog silicijuma nakon implantacije Ag jonima.
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6. Rezultati i diskusija

U narednom dijelu teksta su prikazani rezultati dobijeni u okviru ovog istraZivanja, njihova
interpretacija i diskusija. Analizirana su strukturna i opti¢ka svojstva monokristalnog silicijuma
modifikovanog bombardovanjem Ag jonima - ispitane su sli¢nosti i razlike procesa homogenog
jonskog ozraCivanja materijala i naknadnog termickog tretmana, Sa selektivnim ozracivanjem
koris¢enjem nanomaske, i definisani su uslovi pri kojima se dobijaju Ag nanostrukture sa
specificnim plazmonskim svojstvima. Poglavlje je podjeljeno u tri cjeline. U poglavlju 6.1 su
prikazani rezultati analize uzoraka i efekat izazvan primjenom razli¢itih energija jona, jonske doze,
i natina izvodenja procesa implantacije (jednostruke i dvostruke implantacije). Rezultati koris¢enja
jonskih snopova za ozra¢ivanje silicijuma i kombinovanje sa termi¢kim tretmanom su prikazani u
poglavlju 6.2. U poglavlju 6.3 su predstavljeni rezultati nanostrukturiranja Si podloga koris¢enjem
polistirenske nanomaske i procesa selektivne modifikacije jonima srebra.

Karakterizacija Si podloga je izvrSena pomocu nekoliko eksperimentalnih tehnika za analizu
sastava, strukture i optickih svojstava materijala. Struktura i fazni sastav uzoraka su analizirani
transmisionom elektronskom mikroskopijom (TEM), fotoemisionom spektroskopijom X-zracima
(XPS) i spektrometrijom Rutherford-ovim povratnim rasijanjem (RBS), dok su opti¢ka svojstva
ispitana korisé¢enjem spektroskopske elipsometrije (SE). Za ispitivanje kvaliteta dobijenog PS
monosloja na Si podlogama koris¢ena je skanirajuéa elektronska mikroskopija (SEM).

6.1. Strukturna i opticka svojstva monokristalnog silicijuma:
efekat jednostruke i dvostruke implantacije Ag jonima

U narednom dijelu teksta su prikazani rezultati ispitivanja uticaja bombardovanja jonima
srebra na svojstva monokristalnog silicijuma. Pokazano je da zavisno od energije jona, kao i od
nacina izvodenja procesa implantacije (jednostruke ili viSestruke implantacije), dolazi do razlicitih
efekata u materijalu, $to se manifestuje kako u mikrostrukturnim promjenama, tako i u promjenama
optickih svojstava ovog materijala.

Monokristalne Si podloge (dopirane borom p-tip, debljine ~550 um) su implantirane
jednostruko naelektrisanim nisko-energijskim jonima srebra. Kod jednog tipa uzoraka implantacije
su izvedene tako da je u toku bombardovanja energija jona bila nepromijenjena (jednostruke
implantacije), dok su kod drugog tipa uzoraka u toku procesa bombardovanja silicijumskih podloga
koriS¢ene razlicite energije Ag jona (viSestruke implantacije).
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Slika 6.1. Raspodjele implantiranih jona srebra u monokristalnom silicijumu, za energije 60
keV i 75 keV, dobijene koriséenjem kompjuterskog programa SRIM-2008. Rezultati
pokazuju da sa porastom energije upadnih jona raste dubina prodiranja jona u silicijumu.

Kod jednostrukih implantacija Si podloge su bombardovane Ag jonima, energije 60 keV

odnosno 75 keV, do doze 1x10'3 jona/cm?, 1x10' jona/cm?, 1x10% jona/cm? i 1x10%° jona/cm?.
Ispitana su strukturna i opticka svojstva modifikovanih Si podloga i definisani su parametri jonske
implantacije (doze implantacije i energije jona) za formiranje plazmonskih Ag nanocestica, sa
karakteristiénim SPR apsorpcionim maksimumima u optickim spektrima. Energija jona je odredena
tako da se najve¢i broj jona zaustavi u blizini povrSine podloge, u cilju pojacanja efekta
bombardovanja na ispitivana svojstva materijala. Na osnovu proracuna uradenog koriS¢enjem
kompjuterskog programa SRIM-2008 [95] (The Stopping and Range of lons in Matter), dobijeno je
da je srednji projektovani domet za 60 keV Ag jone u silicijumu Ry, = 37 nm, a za 75 keV Ag jone
Rp = 44 nm (slika 6.1).

Tabela 6.1. Parametri jednostrukih i dvostrukih implantacija Ag jona u Si podloge.

Parametri

Jon

Energija (keV)

Jonska doza (jona/cm?)

Struja jonskog snopa (LA/cm?)
Pritisak u komori (Pa)

Jon

Energija (keV)

Jonska doza za svaku energiju (jona/cm?)
Ukupna jonska doza (jona/cm?)

Struja jonskog snopa (LA/cm?)

Pritisak u komori (Pa)
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Jednostruke implantacije

107Ag+

60 ili 75

1x10%8, 1x10%, 1x10%°, 1x10%
1

10#

Dvostruke implantacije

107Ag+

75 + 60

1x10'3, 1x10™, 1x10%°, 1x10%
2x10%8, 2x10%, 2x10%°, 2x10'®
1

10
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Visestruke (dvostruke) implantacije Si podloga su izvedene sukcesivno, tako Sto su prvo
bombardovane jonima srebra energije 75 keV, a potom sa jonima energije 60 keV. Na ovaj nacin je
ispitan uticaj kombinovanja razli¢itih energija jona u toku procesa implantacije (75 keV + 60 keV)
na polozaj SPR maksimuma u opti¢kom spektru sistema. Primjenjene doze za svaku energiju su bile
iste kao i u slucaju jednostrukih implantacija, pa su ukupne doze bile 2x10% jona/cm?, 2x10%
jona/cm?, 2x10%° jona/cm? i 2x10% jona/cm?. Parametri jednostrukih i dvostrukih implantacija Ag
jona u Si podloge su dati u Tabeli 6.1.

Strukturne i fazne promjene modifikovanih Si podloga indukovane jonskom implantacijom
su ispitivane spektrometrijom Rutherford-ovim povratnim rasijanjem (RBS), (visoko-
rezolucionom) transmisionom elektronskom mikroskopijom (TEM i HRTEM) i fotoemisionom
spektroskopijom X-zracima (XPS). Promjene u optickim spektrima uzoraka su analizirane
metodom spektroskopske elipsometrije (SE).

6.1.1. Mikrostrukturna i hemijska svojstva

RBS analiza je koriS¢ena za odredivanje sastava implantiranih Si podloga odnosno za
odredivanje dubinskih koncentracionih profila srebra u silicijumu.

Na slici 6.2.(a) je prikazan eksperimentalni 1MeV sHe'™™ RBS spektar silicijuma
implantiranog Ag jonima energije 75 keV, do doze implantacije 1x10% jona/cm?. Spektar se sastoji
od Si i Ag signala, gdje se Ag signal nalazi u oblasti vecih energija (sa po¢etkom na 862 keV) i
potpuno je odvojen od signala povratno rasijanih jona sa Si podloge. Sli¢ni RBS spektri su dobijeni
za Si uzorke implantirane jonima srebra sa nizim vrijednostima jonskih doza. U cilju dobijanja
dubinskih koncentracionih profila elemenata, eksperimentalni RBS spektri su fitovani koris¢enjem
odgovarajuce simulacije pomoc¢u programskog paketa WiNDF [52]. Dobijeni koncentracioni profili
srebra za energiju 75 keV i razli¢ite doze implantacije su prikazani na slici 6.2.(b) (doza 1x10'®
jona/cm? je izostavljena zbog niske vrijednosti koncentracije srebra). Sa slike se moze vidjeti da se
srebro nalazi u pod-povrsinskoj oblasti silicijuma, sa maksimalnom dubinom implantacije do ~100
nm. Kao §to je oc¢ekivano, koncentracija srebra se povecava sa povecanjem jonske doze i dostize
maksimalnu vrijednost od ~4,3 at.% za najveéu dozu implantacije od 1x10® jona/cm?. Takode,
moze se uociti da sa porastom doze implantacije dolazi do pomjeranja maksimuma koncentracionog
profila prema povrSini uzorka. Ovo je rezultat efekta smanjenja debljine podloge usljed
raspraSivanja atoma sa povrsine silicijuma (u toku procesa implantacije povrSinski atomi primaju
energiju od upadnih jona, pri ¢emu jedan dio tih atoma napusti povrSinu materijala). Efekat
raspra§ivanja postaje izraZeniji sa porastom jonske doze i najveéi je za dozu implantacije od 1x10%°
jona/cm?. Ovo je u saglasnosti sa teorijskim predvidanjima [95], na osnovu kojih je dobijeno da se
usljed rasprasivanja povrsinskih atoma za dozu od 1x10'° jona/cm? debljina Si podloga smanji za
~8 nm. Kao posljedica ovog efekta srebro je u odredenoj koncentraciji prisutno na povrsini uzoraka,
npr. koncentracioni profil implantiranog srebra koji odgovara najvecoj dozi implantacije pokazuje
prisustvo ~2 at.% srebra na povrsini Si podloge.

Zavisnost raspodjele implantiranih Ag jona po dubini Si podloga od energije implantacije je
prikazana na slici 6.3. Na slici su prikazani dubinski koncentracioni profili srebra za dozu
implantacije 1x10% jona/cm? i energiju implantacije 60 keV odnosno 75 keV. Jasno se uocava da je
visina maksimuma raspodjele u oba slucaja ista (koncentracija ~4,3 at. % na maksimumu
koncentracionog profila), dok se njihov polozaj mijenja sa energijom upadnih jona; za energiju
implantacije od 60 keV maksimum koncentracionog profila srebra se nalazi na dubini od ~20 nm, a
za energiju 75 keV na ~26 nm. Porast dubine prodiranja jona vece energije je u skladu sa teorijskim
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predvidanjima dobijenim SRIM-2008 simulacijom [95] (slika 6.1). Medutim, dobijene vrijednosti
polozaja maksimuma raspodjele srebra su nize u odnosu na teorijske vrijednosti projektovanog
dometa od 37 nm (60 keV) i 44 nm (75 keV). Razlika izmedu eksperimentalno dobijenih vrijednosti
i teorijskih predvidanja moze se objasniti sa jedne strane velikim oSte¢enjem podloge, §to rezultira
znacajnim promjenama gustine materijala ili, sa druge strane, ve¢ pomenutim efektom rasprasivanja
koji dovodi do smanjenja debljine podloge i pomjeranja koncentracionog profila prema povrsSini
uzorka. Na istoj slici je predstavljen i koncentracioni profil srebra nakon dvostruke implantacije (75
keV + 60 keV) Ag jonima do doze 2x10 jona/cm?. Sa slike se jasno vidi razlika izmedu dubinskih
koncentracionih profila srebra za jednostruke i dvostruke implantacije. Zbog vece jonske doze u
slu¢aju dvostruke implantacije koncentracija srebra u silicijumu je veca, i dostize maksimalnu
vrijednost od priblizno 7 at.%. MoZe se primjetiti da se kombinovanjem dvije razliite energije
implantacije formira znatno Siri koncentracioni profil implantiranog srebra u poredenju sa
implantacijama pojedina¢nih energija (jednostruke implantacije). To se moZze objasniti
amorfizacijom Si podloge nastalom bombardovanjem jonima srebra energije 75 keV, prije
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Slika 6.2. (a) Eksperimentalni RBS spektar Si podloge implantirane jonima srebra energije
75 keV, do doze 1x10% jona/cm? i odgovarajuéa WiNDF simulacija. (b) Dubinski
koncentracioni profili srebra energije 75 keV, koji odgovaraju razlicitim dozama
implantacije.
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implantacije jonima energije 60 keV, o ¢emu Ce biti rije¢i kasnije u tekstu. Naime, prema nekim
teorijskim predvidanjima [116], atomi u amorfnom Si su medusobno ja¢e vezani nego u slucaju
kristalne Si podloge, jer je njihov prosje¢ni koordinacioni broj veci i ne mogu se lako rasprasiti sa
povrsine podloge. Sa druge strane, treba uzeti u obzir i pojacane difuzione procese u amorfnom
silicijumu [117]. U slu¢aju amorfnog Si atomi srebra su pokretljiviji i lako mogu difundovati u
dublje oblasti silicijuma tokom procesa implantacije, Sto vjerovatno predstavlja dominantan efekat i
prevazilazi efekat pomjeranja profila ka povrsini uzorka usljed raspraSivanja. Kao rezultat, profil
Ag jona se ne moze predstaviti kao zbir dva odvojena profila dobijena jednostrukim implantacijama
pri energijama 60 keV i 75 keV, ve¢ se nalazi dublje u silicijumu, odnosno kod dvostrukih
implantacija atomi srebra se preferentno kre¢u prema ve¢im dubinama implantirane Si podloge, sa
maksimalnom raspodjelom na dubinama od ~50 nm.

8
—u—60 keV
—o—75keV

6 1 —x— 75 keV+60keV

Koncentracija (at.%)

0 50 100 150

Dubina (nm)

Slika 6.3. Dubinski koncentracioni profili srebra u Si podlogama nakon jednostrukih
implantacija Ag jonima energije 60 keV i 75 keV do doze 1x10 jona/cm? i nakon dvostruke
implantacije (75 keV+60 keV) jonima srebra do doze 2x10% jona/cm?[118].

U cilju odredivanja hemijskog sastava Si podloga nakon implantacije Ag jona i
identifikacije hemijskih veza, uzorci su analizirani metodom fotoelektronske spektroskopije X-
zracima, slika 6.4. Na slici 6.4.(a) je prikazan pregledni XPS spektar Si podloge implantirane
jonima srebra energije 60 keV, do doze implantacije 1x10% jona/cm?2. Na spektru su uoéene i
identifikovane fotoelektronske linije ugljenika (C1s), kiseonika (O1s, O2s) i silicijuma (Si2s, Si2p).
Prisustvo ugljenika i kiseonika na povrsini uzorka poti¢e od organskih necistoca koje predstavljaju
adsorbovane ugljovodonike 1 vodenu paru. Ovakav tip povrSinskih necisto¢a je prisutan kod bilo
koje vrste uzoraka i nastaje usljed izlozenosti uzoraka vazduhu. Na preglednom spektru je oznacen
polozaj na kojem se ocekuje pojavljivanje osnovne fotoelektronske linije koja pripada srebru
(Ag3d). Odsustvo linije srebra je rezultat kontaminacije povrSine uzorka gore pomenutim
organskim necisto¢ama. Nakon ¢is¢enja uzorka snopom jona Ar niske energije opseg energija veza
gdje se oc¢ekuje linija Ag3d, od 382 eV do 362 eV, snimljen je detaljno u visokoj rezoluciji.
Dobijeni detaljni spektar Ag3d linije je prikazan na slici 6.4.(b). Na spektru se jasno uocava
prisustvo karakteristicnih Ag linija, §to potvrduje prisustvo srebra u uzorku. Usljed efekta spin-
orbitne interakcije linija je dvostruka i sastoji se od dvije komponente, Ag3ds linije koja se nalazi
na oko 368,5 eV i Ag3ds; linije priblizno na polozaju 374,5 eV. Ono S§to se jasno uocava je
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simetri¢nost obje linije, $to ukazuje da je u pitanju jedinstvena hemijska faza. U tom smislu, linija
Ag3ds,, je fitovana na jedan uzak pseudo-Voigt GL(30) pik (30% Lorentzian, 70% Gaussian), sa
maksimumom na poziciji energije od 374,6 eV. Ovaj polozaj pika je tipi¢an za metalno srebro, §to
je u skladu sa rezultatima koji su ranije objavljeni od strane drugih autora [119,120]. Na osnovu
toga moze se zakljuciti da se nakon implantacije Ag jona u silicijumsku podlogu srebro nalazi u
elementarnom stanju i da ne formira hemijska jedinjenja sa drugim elementima prisutnim u uzorku.
Sli¢ni rezultati su dobijeni za Si uzorke implantirane jonima srebra sa nizim vrijednostima jonskih
doza.
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Slika 6.4. (a) Pregledni XPS spektar Si uzorka implantiranog jonima srebra energije 60 keV
do doze 1x10'® jona/cm? na kojem se uocava prisustvo linije silicijuma, kao i linija ugljenika
[ kiseonika koji predstavijaju adsorbovane necistoce. (b) Visoko-rezolucioni spektar Ag3d
linije snimljen nakon uklanjanja organskih necistoc¢a [118].

Da bismo ispitali promjene u mikrostrukturi nakon implantacije Ag jona, modifikovane Si
podloge su analizirane pomocu transmisione elektronske mikroskopije (TEM/HRTEM) u
popre¢nom presjeku, u kombinaciji sa energijsko-disperzivnom analizom (EDS). TEM analiza je
dala odgovor na pitanje da li u toku implantacije dolazi do formiranja nanocestica srebra. Takode,
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ispitane su promjene nastale kao rezultat jednostruke implantacije 1 uticaj kombinovanja razli¢itih
energija jona (dvostruka implantacija) na strukturu silicijuma bombardovanog Ag jonima.

Na slici 6.5 su prikazane TEM mikrofotografije i EDS spektar Si podloge implantirane
jonima srebra energije 75 keV, do jonske doze 1x10® jona/cm?. Slika 6.5.(a) predstavlja TEM
mikrofotografiju snimljenu na malim uvecanjima i prikazuje pod-povrsinsku oblast silicijuma. Sa
slike se jasno vidi da je nakon implantacije doslo do izdvajanja nove faze u uzorku, odnosno do
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Slika 6.5. TEM analiza Si uzorka implantiranog jonima srebra energije 75 keV do doze
1x10' jona/cm?: (a) TEM mikrofotografija pod-povrsinske oblasti silicijuma sa elektronskim
difrakcijama odabranih podrucja; (b) TEM mikrofotografija implantirane Si oblasti sa
nanocesticama, (c) HRTEM mikrofotografija nanocestica srebra i odredenim meduravanskim
rastojanjem izolovane cestice; (d) raspodjela velicine formiranih nanocestica srebra; (€) EDS
spektar koji odgovara oblasti uzorka prikazanoj pod (a) [118].
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formiranja nanocestica. Nanocestice su rasporedene na dubinama od 10-60 nm od povrSine Si
podloge. Ovo je u skladu sa rezultatima RBS-a (slika 6.2), prema kojima je u slu¢aju implantacije
75 keV jona srebra najveci dio jona zaustavljen na dubinama do 60 nm od povrSine uzorka. Pored
toga, na slici se mogu uociti i razliciti stepeni oSteéenja silicijuma nastali implantacijom jona srebra.
Pod-povrsinsku, implantiranu oblast silicijuma debljine ~100 nm, karakteriSe svijetli kontrast i ova
oblast je amorfizovana (a-Si). Pojava amorfizacije podloge je rezultat oSteCenja nastalog usljed
procesa implantacije. Zona tamnijeg kontrasta (zona silicijuma ispod implantirane oblasti)
predstavlja oblast silicijuma koja nije oste¢ena implantacijom i koja je zadrzala prvobitnu kristalnu
strukturu (c-Si). Ovo je potvrdeno koriS¢enjem analize elektronske difrakcije. Elektronske difrakcije
snimljene sa razli¢itih podruc¢ja Si podloge su prikazane unutar TEM mikrofotografije. Difuzni
prsten na difrakciji odgovara amorfnoj strukturi implantirane oblasti Si podloge (o0znacene sa a-Si) i
potvrduje da je tokom implantacije doSlo do amorfizacije. Sa druge strane, prisutnost svijetlih
tacaka na difrakciji koja odgovara neimplatiranoj oblasti (ozna¢enoj kao c¢-Si) ukazuje na kristalnu
strukturu silicijumske podloge. Implantirana oblast silicijuma sa formiranim nanocesticama je
dodatno analizirana na ve¢im uvecanjima, slika 6.5.(b). Sa slike se moze vidjeti da su Cestice
sfernog oblika i da su sli¢ne veli¢ine. Struktura Cestica je analizirana u visoko-rezolucionom rezimu
1 tipicna HRTEM mikrofotografija je data na slici 6.5.(c). Slika jasno pokazuje kristalnu strukturu
formiranih nanocestica. U donjem lijevom uglu slike prikazana je struktura jedne izolovane
nanocestice, sa jasno definisanim kristalnim ravnima. Izmjereno meduravansko rastojanje od
~0,236 nm odgovara (111) ravnima povrsinski centrirane kubne (FCC) reSetke srebra (JCPDS
kartica br. 893722). Ovo potvrduje da je tokom implantacije doslo do izdvajanja srebra u silicijumu
i do formiranja Ag nanocestica. Slika 6.5.(d) prikazuje raspodjelu srednje veli¢ine formiranih
nanocestica srebra. Prema rezultatima najveci precnik Cestica je 4 nm, ali vecina Cestica ima precnik
u rasponu od 1-2 nm. Prisustvo srebra u uzorku potvrdila je i EDS analiza elementarnog sastava
uzorka. EDS spektar koji odgovara oblasti uzorka prikazanoj pod (a), slika 6.5.(e), pokazuje
prisustvo Si i Ag maksimuma, u energetskom rasponu od 1,5-3,5 keV. Signali bakra i ugljenika,
koji se pojavljuju na EDS spektru, poti¢u od bakarnog nosaca i ljepka, koji se koriste u toku
pripreme uzorka za TEM analizu.

Na slici 6.6 je prikazana TEM mikrofotografija sa odgovaraju¢om raspodjelom veli¢ine
nanocestica, STEM-HAADF mikrofotografija i EDS linijski profili Si podloge nakon dvostruke (75
keV + 60 keV) implantacije jonima srebra do doze 2x10'® jona/cm?. Sa TEM mikrofotografije,
6.6.(a), se jasno uocCava da je nakon implantacije u pod-povrSinskoj oblasti silicijuma doSlo do
formiranja nanocestica. Medutim, u odnosu na dubinsku raspodjelu uocenu kod jednostruke
implantacije, ovdje su nanocestice formirane na Sirem podru¢ju Si podloge. Ovo je u skladu sa
rezultatima RBS-a (slika 6.3), prema kojima dvostruka jonska implantacija daje mnogo $iri dubinski
koncentracioni profil srebra, sa maksimalnom raspodjelom pomjerenom prema ve¢im dubinama u
poredenju sa rezultatima jednostruke implantacije. Pored toga, uzimajuéi u obzir veli¢inu Cestica,
uoCava se nehomogenost raspodjele nanocestica po dubini: veée nanocestice se rasporeduju u
dubljim podruéjima (na dubinama od 30-70 nm), a one sa manjim pre¢nikom u plitkim podrué¢jima
(~10-20 nm ispod povrsine) Si podloge. Znacajno je uoditi da je zona amorfizovanog Si §ira u
poredenju sa jednostrukim implantacijama, 1 iznosi ~120 nm. Na slici se takode uocava tamna
oblast na dubini od ~30 nm ispod povrsine uzorka. Razlika u kontrastu vjerovatno poti¢e od
defekata indukovanih tokom procesa jonske implantacije. Naime, na osnovu SRIM simulacije, ova
oblast odgovara dubini gdje se usljed implantacije Ag jona formira velika koncentracija vakancija u
silicijumu. Ovo ukazuje na ¢injenicu da se kombinovanjem razli¢itih energija upadnih jona kod
viSestruke implantacije, U sSamu Si matricu unosi veéi stepen oStecenja u poredenju sa jednostrukim
implantacijama. Na osnovu TEM mikrofotografije odredena je veli¢ina formiranih Cestica i
raspodjela srednje veli¢ine Ag nanocestica data je na slici pod (b). Kao §to se moze vidjeti sa slike,
formirane nanocestice su malog precnika, a najve¢i broj ima precnik ispod 2 nm. Dobijena
raspodjela je veoma sli¢na onoj dobijenoj za jednostruku implantaciju jonima srebra energije od 75
keV (slika 6.5.d). Da bismo obezbjedili dodatni uvid u elementarni sastav uzorka i analizirali
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prostornu raspodjelu srebra, uradena je TEM analiza uzoraka u STEM- HAADF rezimu. Varijacije
kontrasta na STEM-HAADF mikrofotografiji, slika 6.6.(c), ukazuju na razlike u atomskom broju
(osvjetljenost je priblizno proporcionalna kvadratu atomskog broja, Z?). Na slici se jasno razlikuje
oblast formiranih Cestica i okolne podloge. Na osnovu HAADF intenziteta mozemo zakljuciti da
svijetli regioni na slici odgovaraju elementu ve¢e mase u uzorku, tj. metalnim nanocesticama srebra.
Sa druge strane, intenzitet Si je zanemarljiv u poredenju sa Ag intenzitetom, i predstavljen je kao
tamna oblast. Ovo zapaZanje je potvrdeno linijskim profilima, slika 6.6.(d), koji predstavljaju
relativne koncentracione profile srebra i silicijuma u oblasti uzorka ozna¢enog zelenom linijom na
slici pod (c). Profili silicijuma 1 srebra su predstavljeni razli¢itim bojama: silicijum crvenom, a
srebro zutom bojom. Analiza potvrduje da svijetle oblasti na STEM-HAADF mikrofotografiji
poticu od Ag faze, dok okolne tamne oblasti odgovaraju silicijumu.
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Slika 6.6. TEM analiza Si podloge nakon dvostruke implantacije (75keV + 60 keV) jonima
srebra do doze od 2x10' jona/cm?: (a) TEM mikrofotografija pod-povrsinske oblasti
silicijuma, (b) raspodjela velicine Ag nanocestica, (¢) STEM-HAADF mikrofotografija pod-
povrsinske oblasti silicijuma,; (d) EDS linijski profili srebra i silicijuma koji odgovaraju
oblasti uzorka oznacene zelenom linijom na slici pod (c) [118].

Na slici 6.7 je data prostorna (3D) raspodjela veli¢ine formiranih nanocestica srebra u Si
podlozi nakon jednostruke implantacije jonima srebra energije 75 keV do doze 1x10% jona/cm? () i
dvostruke (75 keV + 60 keV) implantacije jonima srebra do doze 2x10% jona/cm? (b). Na osnovu
slika mozemo zakljuciti da se kod oba tipa implantacija (jednostruke ili viSestruke) formiraju
nanocestice koje su sli¢ne po veli€ini, sa precnikom u opsegu od od 1 nm do 4 nm. Medutim,
njihova prostorna raspodjela je razlicita i zavisi od primjenjenog procesa implantacije. U slucaju
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jednostruke implantacije, Cestice su gotovo homogeno rasporedene do dubine od ~60 nm od
povrsine uzorka. Sa druge strane, u slucaju dvostruke implantacije raspodjela nanocestica srebra
ima dva razli¢ita podru¢ja: manje Cestice se rasporeduju prema povrsSini (na dubinama < 25 nm),
dok su vece Cestice smjestene dublje u Si podlozi (na dubinama od 25-70 nm). Dobijene raspodjele
nanocestica srebra su u dobrom slaganju sa rezultatima raspodjela Ag jona u silicijumskoj podlozi,
dobijenih RBS analizom.

Slika 6.7. 3D raspodjela (broj nanocestica u funkciji dubine i velicine) nanocestica srebra u Si
podlogama nakon jednostruke implantacije 75 keV Ag jonima pri jonskoj dozi 1x10'® jona/cm?
(a) i nakon dvostruke implantacije (75 keV + 60 keV) pri jonskoj dozi 2x10'¢ jona/cm? (b). 3D
raspodjele su dobijene koris¢enjem programa ImageJ [118].

Na osnovu TEM analize moze se zakljuciti da, nezavisno od nacina izvodenja procesa
implantacije (jednostruka ili dvostruka implantacija) u toku procesa bombardovanja dolazi do
formiranja Ag nanocestica u Si podlozi. Formirane Cestice su malog precnika, najcesce 1-2 nm.
Medutim, u zavisnosti od energije jona i, posebno u slu¢aju kombinacije razli¢itih energija
implantiranih jona, formirane Cestice su rasporedene na razlicitim dubinama u silicijumu, a raste i
stepen oStecenja Si podloge. Postavlja se pitanje da li uocene strukturne promjene uti¢u na opticka
svojstva materijala, prvenstveno na oblik i polozaj SPR maksimuma u optickom spektru uzoraka.
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6.1.2. Opticka svojstva

Promjena opti¢kih svojstava monokristalnog silicijuma nakon implantacije jonima srebra
analizirana je metodom spektroskopske elipsometrije (SE). SE mjeri promjenu polarizacije usljed
interakcije polarizovanog svjetlostog snopa sa uzorkom, pri ¢emu se odreduje odnos Fresnelovih
koeficijenata refleksije - paralelne (Rp) i normalne (Rs) komponente polarizovane svjetlosti.

Parametri koji se mjere tokom snimanja su tzv. elipsometrijski uglovi ¥ i 4, koji su
povezani sa kompleksnim Fresnelovim koeficijentima preko jednacine 5.7 (vidjeti podpoglavlje
5.2.5). 1z mjerenih parametara ¥ i A opticka svojstva materijala se dobijaju koris¢enjem
odgovaraju¢eg modela 1 fitovanjem eksperimentalnih rezultata. Fitovanje modela na
eksperimentalnu krivu vrSeno je pomoc¢u Marquardt algoritma, pri ¢emu se analiticki parametri koji
se istovremeno odreduju iterativnim postupkom mijenjaju sve dok funkcija greske (jednacina 6.1)
ne bude najmanja moguca:

(6.1)

v [ (e, -, f . (A=A f
| |

2 -
- =min E
i=1 F\y' r

| Al
gdje N predstavlja ukupan broj snimljenih tacaka, Pexp | dexp €ksperimentalne vrijednosti, ¥ i A
vrijednosti izracunate na osnovu modela, a [ je standardno odstupanje za svako mjerenje.

Indeks prelamanja i koeficijent ekstinkcije za komadni materijal predstavljeni su preko ¥i 4
po sljedecoj formuli i mogu se izracunati direktno, odvajanjem realnog (1) i imaginarnog (e2) dijela
ove jednacine i rjeSavanjem sistema dvije jednacine [121]:

. 2 0 \2 . 2 2 1—tan(\P)eiA ?
=g +ig, =n’ =(n+ik)’ =sin(9) {1+tan(¢9) (1+tan(‘1’)emj } 6.2)
Da bi se odredile prave vrijednosti indeksa prelamanja i koeficijenta ekstinkcije uzoraka,
konstruisani su opticki modeli, koji fizicki odgovaraju ispitivanim sistemima, a opti¢ki parametri su
odredeni modelovanjem eksperimentalnih rezultata. Na primjer, neimplantirani silicijum je
posmatran kao kristalni silicijum sa tankim slojem SiO; oksida na povrsini. Prilikom modelovanja
uzoraka silicijjuma implantiranih Ag jonima kori$¢en je kompleksniji model, gdje su u odnosu na
prethodni model dodana jo§ dva sloja i1 to: 1) sloj koji predstavlja oblast silicijuma gdje je
zaustavljen najveci broj Ag jona 1 sadrzi odredenu koncentraciju srebra; ii) sloj koji se nalazi ispod,
a predstavlja oStecenu 1 amorfizovanu oblast Si podloge. Treba napomenuti da svaki od navedenih
slojeva u primjenjenim optickim modelima karakteriSe njegova debljina i kompleksna dielektri¢na
funkcija. Za modelovanje optic¢kih svojstva SiOz je na osnovu prethodnih eksperimenata pokazano
da se ne mijenjaju znacajno pod dejstvom jonskog snopa, npr. promjena indeksa prelamanja SiO2 ne
prelazi 1-2% [122]. U tom smislu, pretpostavljeno je da su opticka svojstva ovog sloja nakon
implantacije ostala nepromijenjena, te su koris¢eni podaci iz baze podataka za silicijum-dioksid
[123]. Model ostecenih (implantiranih) slojeva Si podloge je zasnovan na opti¢kim svojstvima
amorfnog Si, kao oblast silicijuma amorfizovana uslijed jonske implantacije (a-Si) ili, kao
mjesSavina a-Si 1 metalne faze implantiranog srebra. U posljednjem slucaju je za opisivanje optickih
svojstava sloja koriS¢ena aproksimacija efektivne sredine (engl. Effective Medium Approximation -
EMA), koja predstavlja fizicki model zasnovan na udjelu komponenti i opisuje makroskopska
svojstva nehomogenog materijala. Kako dielektri¢na funkcija amorfnog silicijuma nije jedinstvena,
mogu se odabrati razni opticki modeli da bi se opisala njegova opti¢ka svojstva; na primjer, dobro
utvrdeni Tauc-Lorentz-ov (TL) opticki model [123] je najceS¢e koriS¢ena opticka funkcija za
amorfne materijale. Prema ovom modelu, opsti oblik za imaginarni dio dielektri¢ne funkcije, &2(E),
opisan je relacijom:
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AE,C(E-E,)* 1

&,(E) = —
-(E) (E?-E2)*+C’E’ E

o(E- Eg) (6.3)

gdje su A i C, intenzitet i Sirina maksimuma, Eo je energija prelaza , a Eq je Sirina zabranjene zone.
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Slika 6.8. Eksperimentalne (geometrijski simboli) i izracunate vrijednosti (pune linije)
elipsometrijskih uglova ¥ (a) i A (b) za Si podloge implantirane jonima srebra energije 60
keV u opsegu doza od 1x10*2 jona/cm?-1x10% jona/cm?[118].

Da bi se pronaSlo jedinstveno rjeSenje, odnosno da bi se sa pouzdano$cu odredila sva
nepoznata svojstva uzorka u procesu modelovanja neophodno je posjedovati odgovarajuce
informacije o uzorku, tj. potrebno je da model sadrzi poznate i konstantne parametre. Dakle, za
pouzdano koriS¢enje SE analize za karakterizaciju ispitivanih materijala, neophodno je poznavanje
svojstava uzoraka, i to strukturnih i morfoloskih svojstava, koji su implementirani u opti¢ki model.
Naime, u tu svrhu su u okviru ovog eksperimenta iskoriS¢eni rezultati TEM analize, koja je
omogucéila direktno odredivanje debljine amorfnih slojeva unutar silicijumskih podloga nakon
modifikacije Ag jonima. Promjenjivi parametri tokom modelovanja su bili zapreminski udio srebra
i debljina sloja silicijum-dioksida na povr$ini uzoraka. Za debljinu nativnog SiO: sloja su uzete
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vrijednosti izmedu 1-10 nm. Na slici 6.8 su prikazani eksperimentalni i modelovani (¥, 4) spektri,
za monokristalne Si podloge implantirane Ag jonima energije 60 keV, za razliCite doze
implantacije. Simboli odgovaraju eksperimentalno dobijenim podacima, a pune linije vrijednostima
dobijenim kori$¢enjem gore opisanog modela. Vrijednosti optimiziranih parametara modela za sve
uzorke, zajedno sa ¥? vrijednostima i debljinama osteéenih slojeva silicijuma odredenim na osnovu
TEM analize, date su u tabeli 6.2.

Spektroskopska elipsometrija nam omogudéava izracunavanje n i k vrijednosti uzoraka,
ukljucujuci podlogu-+sloj (slojeve), pri cemu se na osnovu disperzione jednacine koja daje najbolje
slaganje sa eksperimentalnim vrijednostima mogu dobiti pojedinacne vrijednosti n i k za svaki sloj.
Zavisnost indeksa prelamanja i koeficijenta ekstinkcije za neimplantirane Si podloge i Si slojeve
oStecene Ag jonima (oblasti Si sa formiranim nanocesticama srebra) nakon procesa jednostruke i
dvostruke implantacije, u opsegu talasnih duzina od 260 nm do 2000 nm, je prikazana na slikama
6.9 1 6.10. Za neimplantirani silicijum, zavisnost n i k od talasne duzine je vrlo slicna onima u
literaturi [124]. Medutim, jasno se uocava da se opticke konstante silicijuma znacajno mijenjaju sa
prisustvom srebra u sloju i da su odredene koncentracijom ovog metala u uzorku. Ovo zapravo
ukazuje da se mijenja opti¢ka gustina, kao 1 apsorpcija svjetlosti uzoraka nakon implantacije Ag
jona. Primjeéeni porast indeksa prelamanja, koji je povezan s gustinom materijala, moze se objasniti
povecanjem oStecenja Si strukture tokom implantacije jona srebra. Osim prisustva novog elementa
u uzorku, slozeni procesi interakcije jon-¢vrsti materijal dovode do deformacije resetke i sve veceg
broja defekata (oStecenja). U cilju pracenja promjene opti¢ke apsorpcije silicijuma fokusira¢emo se
na analizu spektara zavisnosti koeficijenta ekstinkcije, slika 6.10. Spektar neimplantiranog
silicijuma karakteriSe prisustvo karakteristi¢nih apsorpcionih maksimuma u oblasti manjih talasnih
duzina, na 272 nm i 365 nm, uzrokovanih medu-zonskim (engl. interband) prelazima provodnih
elektrona [125]. Spektri ekstinkcionog koeficijenta implantiranog jonima srebra za sve primjenjene
energije (a-c) drasti¢no se mijenjaju sa porastom jonske doze. Za najmanju primjenjenu jonsku dozu
od 1x10% jona/cm? koeficijent ekstinkcije gotovo odgovara k vrijednostima neimplantiranog Si,
osim u oblasti talasnih duzina na ~365 nm, gdje dolazi do smanjenja intenziteta apsorpcionog
maksimuma. Znacajne promjene ove opticke konstante se uocavaju kod vec¢ih doza implantacije od
1x10' jona/cm? do 1x10'® jona/cm?, kako u obliku spektara, tako i u intenzitetu. Intenzitet
apsorpcionog maksimuma na 272 nm se smanjuje 1 pomjera ka ve¢im talasnim duzinama, a
maksimum koji odgovara poloZaju od 365 nm potpuno nestaje. UoCene promjene se mogu objasniti
postepenim degradiranjem kristalne strukture Si podloge, Sto u slucaju primjenjenih jonskih doza
dovodi do amorfizacije implantirane oblasti 1 makrostrukturiranja povrSine silicijuma. Slicne
promjene u optickim spektrima silicijumskih podloga ranije su uocene u eksperimentima izvedenim
sa teSkim jonima, kao Sto su Ag, As, Sb ili Xe, gdje su koriS¢ene energije ispod 100 keV 1 jonske
doze ispod 1x10'° jona/cm? [50,63,126-128]. Osim toga, vidljive su promjene i u oblasti spektra na
vecim talasnim duzinama. Posebno su vazne promjene u vidu pojacane apsorpcije uocene na A >
650 nm. Pojava ovog maksimuma predstavlja doprinos povrSinske plazmonske rezonancije Ag
nanoCestica, kao Sto je predvideno Mie-ovom teorijom [74]. To je u skladu sa strukturnim
promjenama uo¢enim na TEM mikrofotografijama uzoraka (slika 6.5 i 6.6), gdje je potvrdeno
formiranje nanocCestica srebra nakon implantacije jona srebra. Ovaj SPR maksimum postaje Siri 1
pomjera se prema vecim vrijednostima talasnih duzina sa povecanjem jonske doze, §to je vjerovatno
posljedica formiranja veceg broja nanocCestica i dominantniji efekat Ag Cestica sa vecim
dijametrom. Slicno ponasanje je uocio Stepanov sa saradnicima [68,71] za plazmonske nanocCestice
srebra dobijene jonskom implantacijom u silicijumu.

Da bismo dobili bolji uvid u promjene plazmonskih svojstava Ag nanocCestica u
silicijumskoj matrici, na slici 6.11 je prikazana zavisnost polozaja SPR maksimuma od jonske doze
nakon jednostruke implantacije jonima srebra energija 60 keV i 75 keV i dvostruke implantacije (75
keV + 60 keV). Sa grafika se jasno uocava da se kod energije od 60 keV polozaj SPR maksimuma
mijenja u Sirokom opsegu talasnih duzina, od 693 nm do 1186 nm, a intenzitet maksimuma se
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Tabela 6.2. Parametari modelovanja eksperimentalnih ¥, A spektara Si podloga prije i poslije implantacije Ag jonima, dobijeni
korisc¢enjem Tauc-Lorentz-ovog modela. Debljine ostecenih slojeva Si podloga, da-si+agi da-si, SU odredene sa TEM mikrografija [118].

Energija  Jonska

Elipsometrija

e 'ogglzfmz osivag(MM)  dasi (M) dsioz (M) fag  Eg(€V) &  A(eV) Eo(eV) C(eV)
0 / / 26 / / / / / / /
1x10%3 50 50 25 0 2,04 156 137,46 41 2.10 2,01
1x10% 50 50 37 009 203 1,89 98,53 3.1 2,62 3,10
60 1x10 50 50 4,0 067 204 2,44 42,71 2,6 2,92 1,90
1x1016 50 50 2.8 490 2,01 248 26,50 1,9 6,44 1,20
1x1013 60 40 3.2 0 216 146 12714 41 2,05 3,10
1x10% 60 40 1,9 008 2,08 1,72 99,10 2.9 2,58 1,90
75 1x1075 60 40 2.8 065 2,09 2.10 44,25 2.4 2,89 252
1x101 60 40 35 486 2,07 2,38 25,48 1,7 6,46 3,21
2x1013 70 50 48 0 214 215 117,50 4.0 1,95 1,70
2x10 70 50 2,9 018 2,06 2,93 95,57 27 211 1,89
75+60 —oxq0m 70 50 2.4 120 216 3,16 39,08 2.1 2,53 2,50
2x1016 70 50 3,0 750 2,08 5,16 2216 14 3,90 2,30
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Indeks prelamanja, rel. jedinice
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Slika 6.9. Zavisnost indeksa prelamanja od talasne duzine za Si uzorke nakon jednostruke implantacije jonima srebra energije 60 keV (a),
75 keV (b) i nakon dvostruke implantacije (75 keV + 60 keV) (c). Vrijednosti indeksa prelamanja za neimplantirni silicijum su prikazane
crnom linijom na graficima [118].
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Koeficijent ekstinkcije, rel. jedinice
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Slika 6.10. Zavisnost koeficijenta ekstinkcije od talasne duzine za Si uzorke nakon jednostruke implantacije jonima srebra energije 60 keV
(@), 75 keV (b) i nakon dvostruke implantacije (75 keV + 60 keV) (c). Vrijednosti koeficijenta ekstinkcije za neimplantirni silicijum su
prikazane crnom linijom na graficima [118].
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kontinualno povecava sa povecanjem doze implantacije, odnosno sa povecanjem koncentracije
srebra u uzorku. Sli¢no ponaSanje rezonantnog poloZaja uoceno je za uzorke nakon implantacije pri
energiji 75 keV ili nakon dvostruke implantacije (75 keV + 60 keV). Ipak, u sluCaju vece energije
Ag jona od 75 keV, dolazi do blagog pomjeranja maksimuma na vece talasne duzine u odnosu na
implantaciju Ag jonima energije 60 keV. Jo§ izrazenije pomjeranje je uoceno za slucaj dvostruke
jonske implantacije. Iako je u slucaju dvostrukih implantacija doza dva puta veca u odnosu na
jednostruke implantacije, pomjeranje SPR-a znacajno prevazilazi efekat koji potice od jonske doze.

1600

1200

800 / — —60 keV

= 75 keV
— - —75 keV+ 60 keV

Polozaj SPR maksimuma (nm)

400

10" 10* , , 10"
Doza (jona/cm”)

Slika 6.11. Zavisnost polozaja SPR maksimuma od jonske doze za Si podloge nakon Ag
jednostrukih implantacija jonima srebra energije 60 keV (a) ili 75 keV (b) i nakon dvostruke
implantacije (75 keV + 60 keV). Polozaji SPR maksimuma su ocitani sa slike 6.10.

Na osnovu klasi¢ne Mie-ove teorije [74], polozaj SPR maksimuma metalnih nanocestica
zavisi od veli¢ine nanocestica. Relacija koja dovodi u vezu srednju vrijednost radijusa Cestica R i
poloZzaj rezonantnog maksimuma je jednaka:

Ve

R= 6.4
2c(AA1 22,7) (64)

gdje je Aspr talasna duzina SPR maksimuma, Ve Fermi-jeva brzina elektrona u metalu i 4/ je Sirina
na polovini visine rezonantnog maksimuma. UopS$teno gledano, klasi¢éna Mie-ova teorija [74] se
moze Kkoristiti za odredivanje poloZzaja SPR maksimuma metalnih nanocestica samo za slucaj
izolovanih Cestica, tj. za sisteme u kojima je udaljenost izmedu Cestica dovoljno velika da ne dolazi
do njihove medusobne interakcije. Sa povecanjem jonske doze povecava se i zapreminski udio
Cestica u matrici, tako da dolazi do smanjenja rastojanja izmedu cCestica, pa se njihove medusobne
interakcije viSe ne mogu zanemariti (uporediti sa rezultatima TEM-a). U takvim sistemima Mie-
ovom teorijom se ne mogu dobro interpretirati opticka svojstva uzoraka. Ponasanje takvih sistema
mnogo bolje predvida Maxwell-Garnett-ova teorija (M-G) [85,86,129], koja uzima u obzir ne samo
dielektri¢na svojstva Cestica i matrice, ve¢ 1 oblik nanocestica i interakciju Cestica-Cestica. Prema
M-G teoriji, polozaj SPR maksimuma je dat relacijom:

1/2
2+
Aspr = Ap (IT(? Eext +1J (6.5)
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gdje je Ap = 134,76 nm talasna duzina plazmona za komadno srebro, ex je dielektri¢na konstanta
matrice i g zapreminski udio metalnih Cestica u uzorku. Ova teorija predvida povecanje SPR talasne
duzine sa povecanjem koncentracije nanocestica odnosno sa povec¢anjem ( faktora. Iskoristili smo
jednacinu (6.5) da bismo izracunali polozaj SPR maksimuma, gdje su za odredivanje zapreminskog
udjela Ag Cestica iskoris¢eni RBS koncentracioni profili. Rezultati su prikazani u Tabeli 6.3,
zajedno sa eksperimentalno dobijenim vrijednostima i polozajima koje predvida Mie-ova teorija.
Kao $to se vidi iz rezultata, najbolje slaganje eksperimentalnih SPR polozaja sa rezultatima
dobijenim M-G teorijom je za jonsku implantaciju energije 60 keV. Sa pove¢anjem energije jona na
75 keV, a posebno u slucaju dvostruke implantacije (75 keV + 60 keV), odstupanje od teorijskih
vrijednosti postaje znacajno. Neslaganje eksperimentalnih SPR polozaja sa teorijskim moze biti
rezultat razliCite raspodjele nanocestica po veli¢ini 1 po dubini u uzorku, u zavisnosti od energije
jona. Zaista, poredenjem TEM mikrofotografija odgovaraju¢ih uzoraka (slike 6.5 1 6.6) moze se
uociti da se Cestice rasporeduju do razliCitih dubina u zavisnosti od energije Ag jona i nacina
izvodenja procesa implantacije. Sa druge strane, treba imati u vidu da se koriS¢enjem vece energije
jona, a posebno kod viSestrukih implantacija, zbog vece koliine deponovane energije u sistemu,
proizvode i veca oSteéenja Si podloge. Ovo je u saglasnosti sa rezultatima koji su dobijeni u
nedavnim eksperimentima Bazarova i saradnika [69], gdje je uoCeno da svojstva silicijumske
matrice jako zavise od oSteéenja nastalih tokom implantacije jonima srebra, S§to se direktno
manifestuje na promjene u optickim spektrima sistema. Efekti oste¢enja podloge i njenog uticaja na
opticka svojstva plazmonskih nanocestica nisu uklju¢eni u Maxwell-Garnett-ovu teoriju i uo¢eno
pojacanje SPR rezonancije znatno prevazilazi teorijska predvidanja.

Tabela 6.3. Polozaji SPR maksimuma izracunati koris¢enjem Mie-ove i Maxwell-Garnett-ove
teorije i eksperimentalno dobijene vrijednosti izmjerene spektroskopskom elipsometrijom.
Zapreminski udjeli Ag nanocestica i njihova srednja velicina su odredeni na osnovu RBS i TEM
rezultata.

Mie-ova M-G Eksperiment

teorija teorija (£2%)

1x10™ 1,5 0,05 819 669 689

60 1x10% 1,5 0,50 819 737 860
1x10%° 1,5 4,30 819 998 1186

1x10% 15 0,05 819 669 809

75 1x10% 15 0,50 819 737 970
1x10%® 15 4,30 819 998 1271

2x10% 1,5 0,11 819 673 846

75+ 60 2x10% 1,5 1,10 819 759 1010
2x10%6 1,5 7,00 819 1314 1515
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6.2. Odgrijavanje monokristalnog silicijuma nakon implantacije
jonima srebra: veza izmedu strukturnih i optickih svojstava

U narednom dijelu teksta prikazani su rezultati ispitivanja uticaja termickog tretmana na
strukturna i opticka svojstva Si podloga modifikovanih jonima srebra. Pokazano je da termicko
odgrijavanje dovodi do rasta formiranih nanoCestica srebra, smanjenja broja defekata i
rekristalizacije silicijumske matrice. Ove strukturne promjene se direktno manifestuju na opticka
svojstva sistema i na polozaj karakteristicnog SPR maksimuma.

Monokristalne Si podloge (dopirane borom p-tip, debljine ~550 pwm) su modifikovane
jednostrukom implantacijom jonima srebra energije 75 keV do doza 1x10% jona/cm?, 1x10%
jona/cm?, 1x10%° jona/cm? i 1x10% jona/cm? i naknadno odgrijavane u vakuumu, na temperaturama
od 500°C, 600°C i 700°C u trajanju od 2 h. Ove temperature su izabrane jer se nalaze ispod
temperature eutektika Ag-Si (830°C) [103], na kojoj dolazi do formiranja silicida.

Strukturne promjene Si podloga indukovane jonskom implantacijom i naknadnim termickim
tretmanom su ispitivane spektrometrijom Rutherford-ovim povratnim rasijanjem (RBS), kao i
konvencionalnom i visoko-rezolucionom transmisionom elektronskom mikroskopijom (TEM i
HRTEM). Za ispitivanje optickih svojstava uzoraka i analizu polozaja SPR maksimuma koriS¢ena
je metoda spektroskopske elipsometrije (SE).

6.2.1. Mikrostrukturna svojstva

Elementarni sastav i dubinski koncentracioni profili srebra za razli¢ite temperature
odgrijavanja implantiranih Si podloga odredeni su RBS metodom.

Na slici 6.12.(a) je prikazan eksperimentalni 1 MeV 4He™ RBS spektar Si podloga
implantiranih jonima srebra energije 75 keV do doze 1x10% jona/cm?, prije i poslije odgrijavanja na
temperaturama od 500°C, 600°C i 700°C. Signali koji poti¢u od srebra se nalaze u oblasti vecih
energija (uvecani dio unutar slike), dok se signali od povratno rasijanih jona sa Si podloge, zbog
manje mase, nalaze na nizim vrijednostima energija. Eksperimentalni RBS spektri su modelovani
pomocu WiNDF programa [52], a dobijeni dubinski koncentracioni profili srebra prikazani su na
slici 6.12.(b). Analizom slike se moze vidjeti da se u implantiranom uzorku srebro uglavnom nalazi
u pod-povrsinskoj oblasti silicijuma, sa maksimalnom dubinom raspodjele do ~100 nm i sa
maksimalnom koncentracijom od oko 0,5 at.% na dubini od ~26 nm. Dobijena raspodijela
implantiranih jona se nalazi na znatno manjoj dubini u odnosu na srednji projektovani domet, Rp =
44 nm, odreden na osnovu SRIM-2008 simulacije [95]. Razlika izmedu eksperimentalnih 1 teorijski
izraCunatih vrijednosti nastaje usljed ¢injenice da SRIM ne uzima u obzir toplotne efekate i difuziju,
kao i devijaciju energijskih gubitaka i smanjenje debljine podloge usljed efekta rasprasivanja.

Nakon odgrijavanja uzorka na temperaturi od 500°C maksimalna koncentracija srebra opada
na ~0,3 at.%. Takode, moze se uociti da koncentracioni profil srebra postaje potpuno izmjenjen
nakon odgrijavanja, tj. postaje znacajno §iri u odnosu na profil neodgrijavanog uzorka. Sa daljim
porastom temperature odgrijavanja na 600°C i 700°C povrsina Ag koncentracionog profila se
smanjuje i maksimum se pomjera ka povrsini Si podloge. Ovo ukazuje na nedostatak srebra u
uzorku, vjerovatno usljed difuzije atoma prema povrsini podloge i napusStanja povrsine. Slicno
ponaSanje su uocili 1 drugi autori za uzorke implantirane jonima srebra nakon odgrijavanja na
temperaturama iznad 500°C [130].
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Slika 6.12. (a) 1 MeV 4He ** RBS spektar Si podloga implantiranih jonima srebra energije
75 keV do doze 1x10'° Ag/cm? prije i poslije odgrijavanja na 500°C, 600°C i 700°C. (b)

Odgovarajuci dubinski koncentracioni profili srebra dobijeni pomocu WiNDF programa.

Da bismo ispitali mikrostrukturne promjene monokristalnih Si podloga modifikovanih
bombardovanjem jonima srebra energije 75 keV 1 naknadno odgrijanih na razli¢itim temperaturama,
kori$¢ena je transmisiona elektronska mikroskopija u poprecnom presjeku. TEM analiza nam je
dala odgovor na pitanje da li nakon odgrijavanja dolazi do formiranja ve¢ih nanocestica srebra 1
kako razli¢ite temperature uticu na njihov rast. Takode, analiziran je uticaj odgrijavanja na strukturu

Si matrice.

Na slici 6.13 prikazane su TEM mikrofotografije popre¢nog presjeka pod-povrSinskog
podruéja Si podloga implantiranih jonima srebra energije 75 keV do doze 1x10'® Ag/cm? (a) i
nakon odgrijavanja na 500°C (b), 600°C (c) i 700°C (d). Sa TEM mikrofotografije implantiranog
uzorka (a) jasno se uocava da je nakon procesa modifikacije silicijumske podloge Ag jonskim
snopom doslo do formiranja nanoCestica. Ag nanocestice se nalaze ispod povrsine Si podloge, na
dubinama od oko 10-60 nm. Ovo je u saglasnosti sa dubinskim koncentracionim profilima srebra,
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Slika 6.13. TEM mikrofotografije poprecnog presjeka pod-povrsinskog podrucja Si podloga implantiranih jonima srebra energije 75 keV
do doze 1x10% Ag/cm? (a), nakon odgrijavanja na 500°C (b), 600°C ( c), 700°C (d). Ispod mikrofotografija su odgovarajuce raspodjele

velicine nanocestica.
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dobijenim RBS analizom (slika 6.12.b), prema kojima je najve¢i dio Ag jona zaustavljen do dubine
~60 nm od povrSine silicijuma. Takode, moze se uociti da procesom 75 keV implantacije Ag
jonima nastaju razli€iti stepeni o$tecenja silicijuma. Pod-povrsinska oblast silicijuma do dubine od
oko 100 nm je amorfizovana (svijetli kontrast na mikrofotografiji), $to je uoc¢eno ranije i detaljno
opisano u podpoglavlju 6.1.1. TEM mikrofotografija je koriS¢ena za odredivanje prosjecne veli¢ine
Ag nanocestica. Na osnovu dobijene raspodjele moze se uociti da su Cestice male veli¢ine (najveci
broj Cestica je pre¢nika ~1,5 nm), sa maksimalnim pre¢nikom 4 nm. Sli¢ni rezultati su dobijeni pri
odgrijavanju na 500°C (b) 1 600°C (c), gdje se uocava pocetak rasta Cestica. Sa daljim povecanjem
temperature odgrijavanja na 700°C (d) veli¢ina nanocCestica se drastiéno mijenja; Cestice postaju
vece, sa maksimalnim pre¢nikom do 25 nm.

Da bi se obezbjedio detaljan uvid u strukturu oblasti sa nanocesticama, Si podloge su
analizirane na ve¢im uvecanjima. Kao primjer, na slici 6.14 su prikazani rezultati dobijeni za uzorak
implantiran sa 75 keV jonima srebra do doze 1x10%°® jona/cm? i odgrijan na 700°C. Sa slike 6.14.(a)
se moze vidjeti da su Cestice razli¢ite veli¢ine 1 da su skoro sferne. Pored toga, moZe se uociti da su
na datoj temperaturi odgrijavanja Cestice rasporedene u vrlo uskom podrucju, na dubinama od oko
10-20 nm ispod povrsine silicijuma. Rast Cestica, a takode i njihova lokalizacija u pod-povrsinskoj
oblasti Si matrice su rezultat pojacane difuzije potpomognute visoko-temperaturnim odgrijavanjem
[131,132]. Naime, pri odgrijavanju na visokim temperaturama dolazi do spontanog ,topljenja”
malih Cestica i njihovog spajanja sa ve¢im Cesticama u podruc¢jima blizu povrsine (tzv. Ostwald-ovo
sazrijevanje). Na veéim dubinama uzorka, na ~50 nm od povrSine silicijuma, uocava se granica
izmedu dvije razlicite oblasti Si podloge (na slici 6.14.a oznacena strelicom). Ova oblast zapravo
predstavlja medupovrsinu izmedu kristalnog Si, oblasti koja je usljed difuzionih procesa tokom
odgrijavanja rekristalisala i oblasti silicijumske podloge koja je i poslije odgrijavanja zadrzala
amorfnu strukturu. Na osnovu ovoga mozemo zakljuciti da u dubljim slojevima podloge difuzija
nije toliko izrazena kao u povrsSinskim slojevima, pa se rekristalizacija deSava samo u prvih 50 nm
Si podloge, dok ostatak podloge ostaje amorfizovan. Oblast Ag nanocestica je dalje analizirana u
visoko-rezolucionom rezimu i tipicna HRTEM mikrofotografija je prikazana na slici 6.14.(b). Sa
slike se mozZe vidjeti da formirane nanoCestice imaju kristalnu strukturu. Izmjereno meduravansko
rastojanje od ~0,236 nm je u veoma dobrom slaganju sa teorijskom vrijednos¢u (111) ravni
povrsinski centrirane kubne (FCC) reSetke srebra (JCPDS Kkartica br. 893722). Sa slike se takode
uoCavada je struktura okolne silicijumske matrice polikristalna, ¢ime je potvrdeno da je u ovoj

Slika 6.14. TEM mikrofotografija silicijuma implantiranog jonima srebra energije 75 keV do
doze 1x10® Ag/cm? i odgrijanog 2 h na temperaturi 700°C: a) pri malom uvecanju, b) pri
velikom uvecéanju, pokazajuci rekristalizaciju silicijuma [133].
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oblasti doslo do rekristalizacije silicijuma. Meduravansko rastojanje reSetke, mjereno na nekoliko
razli¢itih podrucja, iznosi 0,315 nm, 0,195 nm i 0,166 nm. Ove vrijednosti su nesto vece od
referentnog ravanskog rastojanja za silicijum (JCPDS 00-003-0529), §to ukazuje na prisustvo
odredenog stepena naprezanja unutar Si resetke.

Na slici 6.15.(a) je prikazana STEM-HAADF mikrofotografija silicijuma implantiranog sa
75 keV jonima srebra do doze 1x10% jona/cm? i naknadno odgrijanog na temperaturi od 700°C. Pri
analizi HAADF mikrofotografije jasno se uocava oblast svijetlog kontrasta, na dubinama od oko 20
nm od povrsine Si podloge. Kontrast na HAADF mikrofotografiji je povezan sa atomskim brojem Z
elemenata u uzorku. Osvijetljenost je priblizno proporcionalna kvadratu atomskog broja, Z2, pa
svijetla podrucja na slici odgovaraju najtezem elementu u uzorku, tj. implantiranim nanocesticama
srebra. Tokom snimanja koris¢eni su takvi uslovi da je intenzitet silicijuma zanemarljiv u poredenju
sa intenzitetom srebra, pa oblast silicijuma karakteriSe tamni kontrast. Da bi se odredila raspodjela
hemijskih elemenata sa visokom preciznos¢u, uradena je analiza izolovane Cestice u visoko-
rezolucionom rezimu (oznaCena kvadratom na slici 6.15.a), a odgovaraju¢e STEM-EDS
mikrofotografije su prikazane na slici 6.15.(b-¢). Srebro je na slikama predstavljeno zutom, a
silicijum crvenom bojom. Na osnovu ove analize utvrdeno je da pre¢nik nanocestice iznosi 10,84
nm. Prema raspodjeli hemijskih elemenata, moze se vidjeti da su Ag atomi lokalizovani u
nanocCesticama, dok oblast oko nanodestica predstavlja Si matricu. Slika 6.15.(f) prikazuje linijski

40 60 80 100

Dubina (nm)

Slika 6.15. (a) HAADF-STEM mikrofotografija silicijuma implantiranog jonima srebra
energije 75 keV do doze 1x10'® Ag/cm?, odgrijanog 2 h na temperaturi 700°C, (b-€)
visoko-rezoluciona STEM EDS raspodjela hemijskih elemenata jedne izolovane

nanocestice, (f) linijski profil oznacen zelenom linijom pod (a). Crvena boja odgovara
silicijumu, a zuta srebru [133].
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profil pod-povrSinskog podru¢ja silicijuma oznaCenog zelenom linijom na STEM-HAADF
mikrofotografiji. Crvena i zuta boja odgovaraju silicijumu odnosno srebru. Analiza potvrduje da su
Ag atomi rasporedeni u pod-povrsinskom podrucju silicijuma, na dubini ~20 nm.

6.2.2. Opticka svojstva

Promjena optic¢kih svojstava Si podloga implantiranih jonima srebra i naknadno odgrijanih
na razli¢itim temperaturama, analizirana je spektroskopskom elipsometrijom. Dobijene
eksperimentalne vrijednosti, elipsometrijski uglovi ¥ i 4, predstavljaju odnos koeficijenata
refleksije za svjetlost polarizovanu paralelno odnosno normalno na upadnu ravan. Mjereni (¥, A)
spektri Si podloga implantiranin sa 75 keV jonima srebra do doze 1x10% Ag/cm? i nakon
odgrijavanja na 500°C, 600°C i 700°C, prikazani su na slici 6.16. Za dobijanje optickih parametara
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Slika 6.16. Eksperimentalne (geometrijski simboli) i izracunate vrijednosti (pune linije)

elipsometrijskih uglova ¥ (a) i A (b) za Si podloge implantirane jonima srebra energije 75 keV
do jonske doze 1x10% Ag/cm? i naknadno odgrijane na temperaturama 500°C, 600°C i 700 °C.
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Tabela 6.4. Parametari modelovanja eksperimentalnih ¥, A spektara Si podloga prije i poslije implantacije Ag jonima
energije 75 keV, dobijeni koris¢enjem Tauc-Lorentz-ovog modela. Debljine ostecenih slojeva Si podloga, da-si+ag, Ja-si | dp-si,
su odredene sa TEM mikrografija.

Temperatura Elipsometrija
I Q) asiong(NM)  dasypsi (M) dsioz (M)  fag  Eq(8V) &0 A(V) Eo(eV) C(eV) 2
0 60 40 3,5 486 2,07 238 2548 1,70 6,46 3,21
500 60 40 38 400 2,12 821 1500 059 5,22 1,82
600 60 40 4,0 382 214 805 1650 1,19 5,08 2,12
700 20 30 45 320 218 761 7643 337 4,74 1,03
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iz izmjerenih vrijednosti potrebno je napraviti odgovaraju¢i model uzoraka i parametre ovog
modela prilagoditi izmjerenim podacima. Svaki uzorak je posmatran kao ¢etvoroslojni sistem, kao i
u sluCaju ispitivanja uticaja razliCite energije Ag jona na opticka svojstva sistema (za detaljan opis
modela pogledati podpoglavlje 6.1.2). Rezultati fitovanja koji odgovaraju koris¢enom modelu su
takode predstavljeni na slici 6.16. (oznacene punom linijom) i pokazuju dobro slaganje sa
izmjerenim (¥, 4) vrijednostima. Optimizirani parametri modela za sve uzorke, zajedno sa x>
vrijednostima i1 debljinama oStecenih slojeva silicijuma odredenim na osnovu TEM analize, dati su
u tabeli 6.4.

Kao S$to je ve¢ receno, elipsometrijska analiza nam omogucuje izraCunavanje n i k
vrijednosti uzoraka, ukljucujuci podlogutsloj (slojeve) 1 nezavisnu interpretaciju rezultata svakog
sloja pojedinac¢no. Rezultati modelovanja, tj. indeks prelamanja (n) i koeficijent ekstinkcije (k) Si
slojeva sa Ag nanoéesticama, za uzorak implantiran jonima srebra do doze 1x10* jona/cm? i uzorke
naknadno odgrijane na 500°C, 600°C i 700°C, su predstavljeni na slici 6.17. Kao §to se moze
vidjeti, indeks prelamanja (a) implantiranog uzorka je znacajno promjenjen U odnosu na spektar
Cistog Si. Spektar ima minimalnu vrijednost na ~500 nm, a potom raste sa porastom talasne duzine i

_ (a) ——1x10" Ag/em’
& — —1x10'"° Ag/em’ + 500°C
] —+—1x10'"° Ag/em’ + 600°C

——1x10" Ag/em’ + 700°C
—x—Si

Indeks prelamanja, rel. jedinice

500 1000 1500 2000
Talasna duzina (nm)

] (b) ——1x10" Ag/cm2

— —1x10" Ag/em’ + 500°C

4 % :
§+ —4—1x10" Ag/em’ +600°C
f'\ —+—1x10" Ag/em” +700°C
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2— -\+
\
+
\
¥

ok xon

KKKk ——k

Koeficijent ekstinkcije, rel. jedinice
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Slika 6.17. Indeks prelamanja (a) i koeficijent ekstinkcije (b) za Si podloge implantirane
jonima srebra energije 75 keV do doze 1x10% jona/cm? prije i poslije odgrijavanja na 500°C,
600°C i 700°C.
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dostize maksimum na ~1500 nm. Nakon odgrijavanja na 500°C i 600°C intenzitet ove opticke
konstante se mijenja dok nagib krive ostaje skoro nepromijenjen. Znac¢ajne promjene n vrijednosti
se uoCavaju za uzorak odgrijan na temperaturi od 700°C, gdje indeks prelamanja raste za sve
talasne duzine. Kako ova opticka konstanta direktno zavisi od gustine materijala i njegove strukture,
a imajuci u vidu da su strukturne promjene (porast veli¢ine Ag Cestica, rekristalizacija silicijumske
matrice, itd) najvise izrazene kod temperature od 700°C, potpuno je jasno da su promjene opticke
konstante n najvece za ovu temperaturu odgrijavanja.

U cilju pra¢enja promjene opticke apsorpcije silicijuma i analiziranja uticaja odgrijavanja na
polozaj SPR rezonantnog maksimuma, fokusira¢emo se na analizu spektara zavisnosti koeficijenta
ekstinkcije, slika 6.17.(b). Na k spektru implantiranog uzorka uocava se prisustvo dva apsorpciona
maksimuma, gdje je prvi malog intenziteta i nalazi se u oblasti manjih talasnih duzina (<600 nm),
dok je drugi veoma intenzivan i obuhvata Siroku Oblast talasnih duzina, sa centrom na ~1200 nm.
Na osnovu rezultata prikazanih u podpoglavlju 6.1.2, gdje smo se bavili ispitivanjem uticaja
energije 1 doze zraCenja na strukturna i1 opticka svojstva modifikovanog silicijuma, zakljuceno je da
apsorpcija u oblasti nizih talasnih duzina predstavlja karakteristiku Si matrice i potice od oSteéenja
i/ili amorfizacije kristalne strukture izazvane jonskim snopom. Sa druge strane, pojava maksimuma
u oblasti ve¢ih talasnih duzina potice od doprinosa povrSinske plazmonske rezonancije Ag
nanocestica, kao §to je predvideno Mie-Ovom teorijom [74]. Znacajne promjene opticke konstante k
uocavaju se nakon odgrijavanja na temperaturama od 500°C, 600°C i 700°C. Za temperaturu od
500°C polozaj SPR maksimuma se pomjera ka nizim talasnim duZinama u poredenju sa
implantiranim uzorkom i nastavlja sa slicnim trendom pri odgrijavanju na 600°C. Sa daljim
porastom temperature odgrijavanja na 700°C, poloZaj SPR maksimuma se pomjera na vece talasne
duzine, dok se njegov intenzitet kontinualno smanjuje. Iako bi se na osnovu TEM analize (slika
6.13), gdje je uocen znacdajan rast Ag Cestica do 25 nm, ocekivalo pomjeranje SPR maksimuma ka
nizim vrijednostima talasnih duzina, rezultati su pokazali suprotno ponasanje. Oc¢igledno, na ovoj
temperaturi odgrijavanja postaju dominantni efekti promjene optickih svojstava okolne matrice, $to
je ranije uoceno od strane drugih autora. Naime, Alabastri, Bouillard i Yeshchenko [134-136] su
nezavisno ispitivali uticaj temperature na razonantna svojstva plazmonskih nanocestica. Oni su
utvrdili da rast Cestica dovodi do pomjeranja SPR maksimuma ka nizim talasnim duZinama za ~0,3
% 1 Sirenja za ~0,5 % sa porastom temperature za 100 Kelvina. Medutim, ustanovili su takode da
pojacanju SPR rezonancije moZe znafajno doprinjeti promjena dielektricne konstante okolne
matrice. Zaista, poredenjem TEM mikrofotografija (slika 6.13 i 6.14) moze se uociti da termickim
odgrijavanjem na 700°C dolazi do rekristalizacije Si matrice i formiranja sloja debljine ~50 nm sa
polikristalnom strukturom. Na osnovu ovoga mozemo pretpostaviti da na temperaturi odgrijavanja
od 700°C strukturne promjene Si matrice predstavljaju dominantan doprinos na polozaj SPR
maksimuma i prevazilaze efekat rasta Cestica. Metalne nanocCestice i polikristalni silicijum djeluju
kao opticki aktivni centri koji interaguju sa upadnom svjetlo$¢u i pojacavaju apsorpciju svjetlosti
[137]. Ipak, u nasem sluc¢aju uoceno je ukupno smanjenje opticke apsorpcije za sve temperature.
Smanjenje intenziteta SPR maksimuma moZe poticati od smanjene koncentracije srebra u uzorku sa
odgrijavanjem, §to je u skladu su sa RBS rezultatima (slika 6.12.b). Pored toga, razlog za ovakvo
ponasanje moze biti interdifuzija Ag i Si atoma, koja nastaje usljed visoko-temperaturnog
odgrijavanja. To je u skladu sa ranijim istrazivanjima Gould-a i saradnika [138] koji su ispitivali
termicku stabilnost nanocCestica srebra ugradenih u amorfni silicijum. Oni su uocili da je
interdifuzija Ag i Si atoma prisutnija u slucaju sitnih Cestica, kao 1 slu€aju prisustva povrSinske
nesavrSenosti, poput defekata. Ova zapazanja su podrzana teorijskim proracunima. Naime, na
osnovu teorijskih predvidanja difuzija Si atoma u Ag nanocestice je ocekivan proces, posto je Ag-Si
veza za 0,75 eV/atomu jaca od veze Ag-Ag (2,95 eV) [138]. Oba pomenuta efekta uti¢u na
smanjenje intenziteta SPR maksimuma i postaju znacajni na najvecoj temperaturi odgrijavanja od
700°C, gdje je 1 uoceni pad opticke apsorpcije najizrazeniji.
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6.3. Nanostrukturiranje monokristalnog silicijuma implantacijom Ag
jona kroz polistirensku nanomasku

U narednom dijelu teksta su prikazani rezultati ispitivanja uticaja selektivne modifikacije
(implantacijom kroz polistirensku nanomasku) monokristalnog silicijuma Ag jonskim snopom na
njegova strukturna i opticka svojstva. Pokazano je da se definisanjem parametara implantacije
mogu posti¢i uslovi za formiranje uniformno rasporedenih i modifikovanih Si oblasti
nanometarskih dimenzija, sa specificnim plazmonskim svojstvima. Takode, analiziran je uticaj
jonskog snopa na deformaciju polistirenskih sfera i definisan opseg doza pri kojima se PS
nanomaska moze koristiti za selektivnu jonsku modifikaciju.

U cilju izvodena procesa selektivnog modifikovanja, na povrSini monokristalne Si podloge
(dopirane borom p-tip, debljine ~550 um) je formirana nanomaska od polistirenskih sfera (PS),
pre¢nika ~150 nm. Za formiranje PS nanomaske koriS¢ena je metoda rotiraju¢eg diska, gdje su
optimiziranjem parametara, kao Sto su brzina rotiranja, koncentracija PS rastvora i trajanje procesa
rotiranja, postignuti uslovi za dobijanje uniformnog i kontinualnog monosloja PS sfera. Tako
formiran sloj predstavlja uredenu strukturu, gdje prostor izmedu tri susjedne sfere predstavlja otvore
nanomaske. Detaljan opis uslova za dobijanje homogenog monosloja polistirena na Si podlozi
pomocu metode rotirajuceg diska dat je u dodatku A.
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Slika 6.18. Raspodjela projektovanog dometa jona srebra energije 60 keV u
polistirenskoj podlozi, dobijena koriséenjem kompjuterskog programa SRIM 2008.
Raspodjela pokazuje da je srednji projektovani domet Ag jona u polistirenu ~64 nm.

Nakon nanoSenja nanomaske, Si podloge su podvrgnute procesu jonske implantacije Ag
jonima, energije 60 keV. Primjenjene doze implantacije su bile 1x10% jona/cm?, 5x10%° jona/cm?,
1x10' jona/cm? i 2x10'° jona/cm?. Energija implantacije je odabrana tako da joni koji naidu na PS
sferu budu zaustavljeni u njoj, i da samo oni koji produ kroz otvore nanomaske modifikuju
silicijumsku podlogu. Energija Ag jona je odabrana na osnovu teorijskih simulacija, dobijenih
koris¢enjem kompjuterskog programa SRIM 2008 [95]. Na osnovu proracuna (slika 6.18), najveci
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broj Ag jona se zaustavlja na dubini projektovanog dometa Rp = 64 nm, sa standardnom devijacijom
projektovanog dometa ARp = 12 nm. Na osnovu ovih rezultata, pretpostavljeno je da ¢e do
silicijumske podloge do¢i samo oni joni koji prolaze kroz otvore nanomaske (i eventualno po
ivicama PS sfera), a da ¢e ostatak jona biti zaustavljen polistirenskom maskom. Nakon modifikacije
Si podloga, nanomaska od polistirena je uklonjena metodom nagrizanja u plazmi kiseonika.

Za analizu mikrostrukturnih svojstava selektivno modifikovanih Si podloga koris¢ena je
spektrometrija Rutherford-ovog povratnog rasijanja (RBS) i transmisiona elektronska mikroskopija
(TEM), dok su opticka svojstva odredena na osnovu elipsometrijskih mjerenja (SE). Kvalitet
formirane PS nanomaske na Si podlogama, kao i strukturne promjene usljed dejstva jonskog snopa i
njeno deformisanje, su ispitivani koris¢enjem skanirajuce elektronske mikroskopije (SEM).

6.3.1. Uticaj jonske implantacije na oSte¢enje PS nanomaske

Na samom pocetku eksperimenta bilo je neophodno ispitati kvalitet polistirenske nanomaske
na Si podlogama, kao i uticaj 60 keV jonskog snopa na oStec¢enje i stepen deformisanja PS sfera.

Slika 6.19. SEM mikrofotografija PS nanomaske, formirane od sfera precnika ~150 nm na
Si podlozi, snimljena pri malom uveéanju (a), SEM mikrofotografije PS maske, snimljene
pri visokim uvecanjima, nakon implantacije Ag jonima energije 60 keV i jonskih doza:
1x10% jona/cm? (b), 5%10% jona/cm? (c), 1x10% jona/cm? (d) i 2x10%® jona/cm? (e).

Na slici 6.19.(a) je prikazana SEM mikrofotografija povrSine samo-organiziraju¢e maske
formirane od PS sfera, pre¢nika ~150 nm, na monokristalnoj silicijumskoj podlozi. Moze se uociti
da je prikazana povrSina skoro homogeno prekrivena PS sferama, sa veoma malom koli¢inom
strukturnih defekata (uglavnom tackasti defekti kao Sto su vakancije nanosfera). Uvecani dio slike
(vidjeti unutar mikrofotografije) jasno pokazuje da su PS sfere gusto pakovane u heksagonalnu
strukturu, sa pravilno rasporedenim prazninama izmedu tri susjedne sfere, koji sluze kao otvori
nanomaske u toku procesa modifikacije jonskim snopovima. SEM mikrofotografije PS monoslojeva
implantiranih Ag jonima do doza 1x10% jona/cm?, 5x10'° jona/cm?, 1x10' jona/cm? i 2x10%®
jona/cm? su prikazane na slici 6.19.(b-e). Sa slike se moze uo¢iti da nakon implantacije jonima
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srebra pri energiji 60 keV dolazi do velikih strukturnih promjena PS nanomaske, ¢ak i pri niskim
dozama zradenja. Pri dozi 1x10™ jona/cm? (slika 6.19.b), primje¢uje se djelimi¢na deformacija i
spajanje susjednih PS sfera. Geometrijska deformacija PS nanomaske je joS izrazenija poslije
izlaganja dozi 5x10%° jona/cm? (slika 6.19.c). Pri ovoj dozi implantacije, PS sfere poprimaju gotovo
cilindrican oblik, potpuno su medusobno spojene, a otvori izmedu njih zatvoreni. Pri visokim
dozama jonske implantacije od 1x10' i 2x10'® jona/cm? (slika 6.19.d i e), sfere se potpuno
medusobno spajaju i formiraju gotovo kontinuirani PS sloj na povrsini Si podloge. Dakle, sa
porastom doze implantacije dolazi do smanjenja veli¢ine otvora nanomaske. Ovaj efekat potpuno se
razlikuje od rezultata Song-a i saradnika [139] koji su modifikovali PS sfere pomoc¢u 15 keV jona
srebra 1 uocili da su morfologija i veli¢ina PS sfera gotovo nepromijenjene sa povecanjem doze do
7x10% jona/cm?. Jedno od moguéih objasnjenja za takvo ponasanje je veéi prinos rasprasivanja od
3 atoma/jon pri energiji 60 keV u poredenju sa 2 atoma/jon pri energiji jona srebra od 15 keV. Sa
druge strane, treba uzeti u obzir i dodatni doprinos rasprsivanja izazvan termi¢kim efektima, koji
postaje dominantan kada su sferni objekti izloZeni energijskim jonskim snopovima [54,56]. Prema
teorijskim prora¢unima [140-142], u ovom slucaju ,,eksplozivno” izbacivanje nanoklastera usljed
razvoja visokih temperatura na lokalnom nivou moze doprinijeti povecanju efekta rasprasivanja na
povrSini bombardovanog materijala. Izbaceni Kklasteri ¢e se ponovo deponovati na povrSinu, $to
rezultira pojavom spajanja sfera i zatvaranja otvora nanomaske.

6.3.2. Mikrostrukturna svojstva

Dubinski koncentracioni profili srebra implantiranog u monokristalni silicijum odredeni su
metodom Rutherford-ovog povratnog rasijanja.

Na slici 6.20.(a) je prikazan eksperimentalni 1 MeV sHe™ RBS spektar silicijuma
implantiranog jonima srebra energije 60 keV do doze 2x10% jona/cm?, prije i poslije uklanjanja PS
nanomaske. Oba spektra karakterie prisustvo signala koji poti¢u od Si i Ag atoma, dok je C signal
prisutan samo u spektru snimljenom prije uklanjanja maske, budu¢i da potice iz PS sfera. Kao §to se
moze vidjeti, Ag signal se nalazi u oblasti vecih energija i dobro je odvojen od signala povratno-
rasijanih jona od Si podloge. Poredenjem oba spektra, vidimo da je signal srebra §iri 1 mnogo
intenzivniji prije uklanjanja PS maske sa Si podloge (uvecana oblast visokih energija se nalazi u
okviru slike). Na osnovu toga mozemo zakljuciti da je samo odredeni broj jona srebra implantiran u
silicijum, dok su ostali joni zaustavljeni unutar PS sfera i uklonjeni zajedno sa nanomaskom.
Eksperimentalni RBS spektri simulirani su pomocu programa WiNDF [52] i dobijeni su
koncentracioni profili srebra.

Na slici 6.20.(b), prikazani su koncentracioni profili srebra koji odgovaraju uzorcima
implantiranim razli¢itim Ag jonskim dozama, a snimljeni su nakon uklanjanja PS maske. U
principu, efektivna debljina implantiranog sloja je ista za sve primjenjene jonske doze, a
procjenjena je na ~20 nm. Ova vrijednost je znatno niza od teorijskih predvidanja za projektovani
domet. Naime, na osnovu simulacija dobijenih koris¢enjem kompjuterskog programa SRIM-2008
[95], najvedi broj 60 keV Ag jona u silicijumu se zaustavlja na dubini od 37 nm, sa standardnom
devijacijom od 11 nm. Na osnovu prikazanih rezultata, takode se moze uociti da su eksperimentalni
koncentracioni profili znacajno §iri u odnosu na simulirane. To se moze objasniti ¢injenicom da
dubinski koncentracioni profil srebra sadrzi dva doprinosa; jedan potice od Ag jona Koji su
implantirani direktno kroz otvore nanomaske i drugi, koji poti¢e od jona koji su prosli kroz ivice PS
sfera. Ovi joni su prolaskom kroz ivicu polistirenske sfere izgubili dio energije i zaustavili se u
znatno pli¢im podru¢jima od predvidenih. Na osnovu SEM analize (slika 6.19) moze se uociti da je
mnogo veca povrsina Si podloge prekrivena PS sferama, nego $to je povrSina koju zauzimaju otvori
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nanomaske, pa je ovaj doprinos dominantan u ukupnom Ag koncentracionom profilu. 1z tog
razloga, najvec¢i broj implantiranih Ag jona se nalazi veoma plitko u pod-povrsinkoj oblasti
silicijumske podloge.
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Slika 6.20. Eksperimentalni RBS spektri Si uzorka implantiranog sa 60 keV Ag jonima do
doze 2x10% jona/cm?, prije i poslije uklanjanja PS nanomaske (a) i dubinski koncentracioni
profili srebra u silicijumu nakon uklanjanja PS maske za razlicite doze implantacije (doze su
naznacene u okviru slike) (b).

Sa slike pod (b) se takode vidi da se koncentracija srebra povecava od 0,5 at.% do 1,2 at.%
sa povecanjem jonske doze od 1x10¥ jona/cm? do 5x10% jona/cm?. Medutim, sa daljim
poveéanjem jonske doze do 2x10% jona/cm? koncentracioni profili srebra ostaju gotovo
nepromijenjeni. Ovakvo ponaSanje je rezultat oSteCenja i deformacije PS nanomaske, izazvanih
bombardovanjem jonima srebra (vidjeti sliku 6.19). Pri jonskoj dozi od 1x10'° jona/cm? dolazi do
malih promjena u geometriji maske, ali joni srebra i dalje prolaze kroz otvore maske i koncentracija
srebra u sloju raste. Medutim, jonska doza od 5x10 jona/cm? dovodi do potpunog zatvaranja
otvora maske. Kao rezultat, joni vie ne stizu do Si podloge i dalje poveéanje jonske doze do 1x10*®
jona/cm? i 2x10%¢ jona/cm? ne daje nikakve promjene u koncentracionim profilima srebra.
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Strukturne promjene Si podloge izazvane selektivnom modifikacijom jonima srebra,
energije 60 keV, su analizirane nakon uklanjanja maske korisé¢enjem transmisione elektronske
mikroskopije, slika 6.21. Sa TEM mikrofotografije popreénog presjeka uzorka implantiranog
jonima srebra energije 60 keV do doze 1x10% jona/cm?, slika 6.21.(a), jasno se uocava da je nakon
implantacije doSlo do formiranja specifi¢ne strukture unutar Si matrice. Velika povrSina uzorka od
nekoliko stotina nanometara ukazuje na periodi¢nu mikrostrukturu sa homogeno rasporedenim
polu-kvadratnim dijelovima, koji odgovaraju polozajima otvora PS maske, i predstavljaju Si oblasti
modifikovane snopom Ag jona. Ove oblasti su slicnih dimenzija, sa Sirinom od oko 190 nm, a
rasporedene su na rastojanju 0od 60-100 nm, $to u sustini potvrduje predvidanje da Ag joni stizu do
podloge ne samo kroz otvore nanomaske, ve¢ i kroz ivice PS sfera. EDS mikroanaliza koja
odgovara podru¢ju sa mikrofotografije je prikazana u okviru slike. Spektar karakterisu Si i Ag
karakteristiéni maksimumimi (linije) u opsegu energija od 1,5-3,5 keV (Cu maksimum poti¢e od
bakarnog nosaca na koji je uzorak postavljen), i potvrduju prisustvo srebra u uzorku.

implantirana Si

implantirana Si
oblast

Slika 6.21. TEM mikrofotografija Si podloge selektivno modifikovane Ag jonima energije 60 keV
do doze 1x10'® jona/cm? sa EDS spektrom u okviru slike (a); mikrofotografija Si oblasti
modifikovane Ag jonima (b); visoko-rezoluciona TEM mikrofotografija snimljena na periferiji
amorfizovanog podrudja (a-Si) (c) i tipicne Ag nanocestice (d). [143]
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Rezultati i diskusija

Uticaj Ag jona na strukturu silicijuma dalje je analizirana pri ve¢im uvecanjima. Rezultati su
prikazani na slici 6.21.(b). TEM mikrofotografija predstavlja uveéani dio uzorka i prikazuje
modifikovanu oblast silicijuma, sa dijelom neimplantirane oblasti Si podloge. U pod-povrsinskoj
zoni implantirane oblasti uo¢ava se prisustvo nanodestica. Cestice su rasporedene do dubine od oko
15 nm od povrsine uzorka, $to je u skladu s rezultatima RBS-a (slika 6.20), gdje je pokazano da se
najveéi broj implantiranih Ag jona nalazi na dubini od 15-20 nm ispod povrsine Si podloge. Si
oblast, debljine ~60 nm je amorfizovana (a-Si) i po kontrastu se lako razlikuje od neimplatirane
oblasti sa kristalnom strukturom (c-Si). Ova oblast je dalje analizirana pomocu visoko-rezolucione
transmisione elektronske mikroskopije. Visoko-rezoluciona TEM mikrofotografija snimljena na
periferiji amorfizovanog silicijuma, prikazana je na slici 6.21.(c). Kao §to se moze vidjeti, povrsina
izmedu a-Si i c-Si je karakterizirana kao zona bogata defektima (podru¢je tamnog kontrasta),
debljine nekoliko nanometara. Ova defektna zona nastaje usljed prisustva tackastih defekata kao §to
su supstitucijski i intersticijski atomi, koji su rezultat kaskadnih procesa u toku procesa jonske
implantacije. Slika 6.21.(d) prikazuje visoko-rezolucionu mikrofotografiju tipi¢ne Ag nanocestice u
uzorku. Mozemo vidjeti da nanocestice srebra imaju kristalnu strukturu. Izmjereno meduravansko
rastojanje od ~0,236 nm odgovara (111) ravnima povrsinski centrirane kubne (FCC) resetke srebra
(JCPDS Kartica br. 893722).

Zavisnost veli¢ine nanocestica srebra od primjenjene jonske doze je predstavljena na slici
6.22, gdje su prikazane TEM mikrofotografije poprecnog presjeka implantiranih podruc¢ja Si
podloga, za jonske doze 1x10'® jona/cm?, 5x10'° jona/cm? , 1x10® jona/cm? i 2x10%® jona/cm?.
Moze se uociti da su za najnizu jonsku dozu od 1x10'° Ag/cm? (a) Cestice gotovo sferne i
rasporedene su nehomogeno po dubini Si podloge. Manje nanocestice su rasporedene u dubljim
podruc¢jima (od ~20-40 nm), a vece se rasporeduju u pli¢im podru¢jima, do dubine ~15 nm ispod
povrsine, $to odgovara maksimumu raspodjele srebra u uzorku. TEM mikrofotografija je
iskori$¢ena za odredivanje veli¢ine Cestica, a odgovarajuca raspodjela je prikazana na istoj slici.
Moze se uociti da je maksimalni preénik Ag nanocestica 5,5 nm, ali vecina Cestica je manja od ove
vrijednosti. Zapravo, 95% prebrojanih nanocestica srebra imaju prec¢nik manji od 4 nm. Takode se
moze primijetiti da su Cestice rasporedene na malom medusobnom rastojanju, $to ukazuje na jaku
interakciju Cestica-Cestica.

Sli¢ni rezultati su dobijeni i za jonsku dozu od 5x10%° jona/cm?, slika 6.22.(b). Medutim, u
poredenju sa nizom jonskom dozom od 1x10® jona/cm?, u ovom sluéaju se formira veéi broj Ag
nanocCestica. Takode, odredeni broj Cestica ima veci precnik, sa maksimalnim vrijednostima izmedu
8 nm i 10 nm. Dalje poveéanje jonske doze do 2x10® jona/cm? (d) ne pokazuje znacajnu promjenu
u veli¢ini nanocestica, ali se uocava nesto drugacija morfologija. UopSteno gledano, nanocestice su
jo§ uvijek vrlo male, sa prosje¢nim pre¢nikom od 2-5 nm, ali su rasporedene u strukturu sli¢nu
Llancu”. Kako smo ranije uoéili, iznad jonske doze od 5x10%° jona/cm? dolazi do deformacije i
zatvaranje otvora PS maske, pa Ag joni ne prolaze u Si podlogu (slika 6.20). Na osnovu toga
mozemo zaklju¢iti da uocene promjene u mikrostrukturi ne mogu poticati od promjene
koncentracije srebra u Si podlozi, ve¢ su vjerovatno posljedica jonskim snopom indukovanih
difuzijskih procesa [131,132]. Naime, tokom procesa jonskog bombardovanja, dolazi do spontanog
»topljenja” malih Cestica 1 njihovog spajanja sa ve¢im Cesticama u podru¢jima blizu povrsine (tzv.
Ostwald-ovo sazrijevanje, ranije pomenuto i uoceno u podpoglavlju 6.1.2).

Na slici 6.23 je prikazana STEM-HAADF mikrofotografija silicijuma implantiranog jonima
srebra do doze 2x10% jona/cm? sa odgovaraju¢om EDS analizom. Na osnovu intenziteta STEM-
HAADF mikrofotografije mozemo odrediti polozaj atoma srebra, budu¢i da ono daje svijetli
kontrast, u odnosu na okolnu Si matricu, okarakterisanu tamnim kontrastom. Na osnovu raspodjele
hemijskih elemenata (silicijum je oznacen crvenom, a srebro Zutom bojom) moze se zakljuciti da se
srebro rasporeduje samo unutar modifikovane oblasti silicijuma i da je rasporedeno na veoma
malim dubinama, neposredno ispod povrsine Si podloge.
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Slika 6.22. TEM mikrofotografije Si podloga selektivno modifikovanih jonima srebra energije 60 keV do jonskih doza: 1x10% jona/cm? (a), 5x10%
jona/cm? (b), 1x10% jona/cm? (c) i 2x10%® jona/cm? (d), nakon uklanjanja PS maske. U donjem dijelu slike su odgovarajuce raspodjele velicine
nanocestica. [143]

74



Rezultati i diskusija

Slika 6.23. STEM-HAADF mikrofotografija (a) i odgovarajuce raspodjele hemijskih elemenata: Si - crvena (b) i Ag - Zuta (c) za Si podloge
selektivno modifikovane jonima srebra energije 60 keV do jonske doze 2x10 jona/cm?, snimljene nakon uklanjanja maske. [143]
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Rezultati i diskusija
6.3.3. Opticka svojstva

Za ispitivanje optic¢kih svojstava Si podloga selektivno modifikovanih Ag jonima, kori$¢ena
je metoda spektroskopske elipsometrije. Mijereni i modelovani (¥, 4) spektri silicijjuma
implantiranog jonima srebra energije 60 keV u opsegu doza od 1x10° jona/cm?-2x10%® jona/cm?,
dobijeni nakon skidanja PS nanomaske, prikazani su na slici 6.24. Simboli odgovaraju
eksperimentalno dobijenim podacima, a linije vrijednostima dobijenim koris¢enjem teorijskog
modela. Za modelovanje eksperimentalnih spektara kori§¢en je model ranije opisan u podpoglavlju
6.1.2.

50
1 (a) - 1x10° Ag/cm2
40 -8 = 10" Ag/cm2
\ 1x10"° Ag/em’
~ 304 2% 10" Ag/em’
el — it
7
A
20 1
10
0 T T T T T T T T
400 800 1200 1600 2000
Talasna duZina (nm)
200
160 4
—_
¢}
N
£ 1204
o 15 2
A 1 x10° Ag/cm
5%10" Ag/cm2
8047/ 16 2
‘ 1 x10" Ag/em
S 10 Ag/cm2
— fit
40 T $ T Y T Y T )
400 800 1200 1600 2000

Talasna duzina (nm)

Slika 6.24. Eksperimentalne (geometrijski simboli) i izracunate vrijednosti (pune linije)
elipsometrijskin uglova ¥ (a) i A (b) za Si podloge sa nanomaskom od polistirena
implantirane jonima srebra energije 60 keV u opsegu doza od 1x10' jona/cm?-2x10%®
jona/cm?, nakon skidanja nanomaske.

Vrijednosti optimiziranih parametara modela za sve uzorke, zajedno sa %2 vrijednostima i
debljinama oStecenih slojeva silicijuma odredenim na osnovu TEM analize, date su u tabeli 6.5.
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Tabela 6.5. Parametari modelovanja eksperimentalnih ¥, A spektara Si podloga selektivno modifikovanih Ag jonima energije
60 keV, nakon skidanja PS nanomaske, dobijeni koris¢enjem Tauc-Lorentz-ovog modela. Debljine ostecenih slojeva Si

podloga, da-si+ag | Jasi, su odredene sa TEM mikrografija.

Elipsometrija

Gl Gasieag(nm) - dasi(nm) - dsioz (Nm) - fag Eg(eV) £ A(V) Ei(eV) C(eV) 7
1x10% 15 45 18 0,80 2,08 4,60 133,97 3,62 2,40 1,56
5x10%° 15 45 2,6 3,68 2,07 2,10 76,42 3,19 4,88 0,58
1x10% 15 45 2,4 3,72 2,12 3,43 52,15 4,43 3,57 1,58
2x10%6 15 45 19 3,70 2,09 0,50 64,29 1,08 6,13 1,10
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Rezultati modelovanja, tj. opti¢ke konstante - indeks prelamanja (n) i koeficijent ekstinkcije
(k) u funkciji talasne duzine, za razlicite doze implantacije su prikazane na slici 6.25. Na istoj slici
su, radi poredenja, prikazani spektri optickih konstanti nemodifikovanog (¢istog) silicijuma. Lako
se uocava da implantacija jonima srebra znacajno mijenja opti¢ka svojstva Si matrice. Kod jonske
doze od 1x10¥ jona/cm? promjene su kvalitativno sliéne onima u sludaju homogene jonske
implantacije Si podloge 60 keV jonima srebra (slika 6.9 i 6.10). Sa porastom doze do 5x10%°
jona/cm? promjene konstanti n i k postaju izrazenije. Medutim, sa daljim porastom jonske doze
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Slika 6.25. Indeks prelamanja (a) i koeficijent ekstinkcije (b) za Si podloge selektivno
modifikovane jonima srebra energije 60 keV u opsegu doza od 1x10% jona/cm?-2x10%
jona/cm?. Na slici su zbog poredenja prikazane n i k vrijednosti cistog silicijuma.

na 1x10%® jona/cm? i 2x10% jona/cm? opticke konstante ostaju skoro nepromjenjene u odnosu na
dozu 5x10%° jona/cm?. Ovakvo ponaSanje je u skladu sa prethodnim rezultatima RBS i TEM
analize, gdje je pokazano da kod veéih doza zradenja (>5x10%° jona/cm?) PS nanomaska postaje
potpuno deformisana i maksimalna koncentracija Ag jona u silicijumu sa daljim porastom jonske
doze ostaje nepromjenjena. S obzirom da je detaljan opis karakteristika i ponaSanja optickih
konstanti u funkciji jonske doze opisan kod homogene implantacije jonima srebra (podpoglavlje
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6.1.2) u narednom dijelu teksta se neCemo baviti njthovom analizom, ve¢ ¢emo se ograniCiti na
ispitivanje polozaja SPR maksimuma nanocestica srebra u optickim spektrima ekstinkcionog
koeficijenta modifikovanih Si podloga.

24
—u—1x10" Ag/em’
—o—5x10" Ag/cm2
\ —e—1x10" Ag/em’
2.0 /_\—/“f\,\ 2x10"° Ag/em’

Koeficijent ekstinkcije, rel. jedinice

500 750 1000

Talasna duZzina (nm)

Slika 6.26. Koeficijent ekstinkcije sa karakteristicnim SPR maksimuma Ag nanocestica
selektivno modifikovanih Si matrica razlicitim jonskim dozama. Primjenjene doze zracenja
su navedene u okviru slike.

Na slici 6.26 prikazani su spektri ekstinkcionog koeficijenta, u opsegu talasnih duzina od
480-1500 nm, koji odgovara oblasti u kojoj se javljaju karakteristicni SPR maksimumi nanocestica
srebra. Svi spektri pokazuju vrlo Siroke SPR maksimume zbog Siroke raspodjele veli¢ine Cestica
srebra formiranih procesom jonske implantacije. Za najmanju dozu zradenja od 1x10%° jona/cm?
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Slika 6.27. Zavisnost polozaja SPR maksimuma od jonske doze za Si podloge selektivno

modifikovane jonima srebra energije 60 keV. Polozaji SPR maksimuma su ocitani sa
slike 6.26.
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SPR se nalazi na polozaju od 689,3 nm. Sa porastom doze zradenja na 5x10%° jona/cm? SPR se
pomjera ka ve¢im talasnim duzinama i postaje znacajno intenzivniji. Ovo je rezultat povecanja
broja Ag Cestica u silicijumskoj matrici i formiranja vec¢ih Cestica. Medutim, daljim porastom doze
zraéenja do 2x10% jona/cm? oblik i polozaj SPR maksimuma ostaju gotovo nepromijenjeni. To
ponasanje se moze objasniti prethodno razmatranim efektom deformisanja i zatvaranja PS
nanomaske. Na slici 6.27 je data zavisnost poloZzaja SPR maksimuma u funkciji jonske doze srebra.

Kao §to je reCeno ranije, klasicna Mie-ova teorija [74] se moze koristiti za odredivanje
polozaja SPR maksimuma metalnih nanoCestica samo za slucaj izolovanih Cestica, gdje je
interakcija izmedu Cestica zanemarljiva. U slucaju kada su Cestice rasporedene na malom rastojanju
(manjem od njihovog pre¢nika) dolazi do sprezanja SPR efekata susjednih Cestica. Kao rezultat toga
mijenja se intenzitet i polozaj SPR maksimuma. Kod ovakvih sistema bolje slaganje sa
eksperimentalnim rezultatima daje Maxwell-Garnett-ova teorija [84-87,129], koja u prorac¢un
polozaja SPR maksimuma ukljucuje i efekte koji poticu od interakcije Cestica-Cestica. U tabeli 6.6
su date eksperimentalne vrijednosti i uporedene sa teorijskim predvidanjima Mie-ove i M-G teorije
(za M-G vrijednosti je kori$éena jednacina 6.5, gdje su za odredivanje zapreminskog udjela Ag
Cestica iskoris¢eni RBS koncentracioni profili). Rezultati pokazuju dobro slaganje izmjerenih
polozaja SPR maksimuma sa M-G rezultatima. Uo¢eno je manje odstupanje za veée jonske doze od
1x10'® jona/cm? i 2x10' jona/cm?. Razlika izmedu teorijskih i eksperimentalno dobijenih
vrijednosti polozaja SPR maksimuma moze biti povezana sa efektima jonskog zracenja koji uticu
na strukturu same Si podloge. Takode, prisustvo srebra indukuje promene indeksa prelamanja
silicijuma. Ovi efekti nisu ukljuc¢eni u Maxwell-Garnett-ovu teoriju.

Tabela 6.6. Polozaji SPR maksimuma izracunati koris¢enjem Mie-ove i Maxwell-Garnett-ove
teorije i eksperimentalno dobijene vrijednosti izmjerene spektroskopskom elipsometrijom.
Zapreminski udjeli Ag nanocestica i njihova srednja velicina su odredeni na osnovu RBS i
TEM rezultata.

Mie-va M-G Eksperiment
teorija teorija (£2%)
1x10%° 1,5 0,5 819,3 689,5 689,3
‘ 5x10% 1,5 1,2 819,3 732,6 730,8
‘ 1x10%® 15 1,2 819,3 732,6 740,2
2x101® 15 1,2 819,3 732,6 745,3
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7. Zakljucak

U ovoj disertaciji su prikazani rezultati ispitivanja strukturnih i optickih svojstava plazmonskih
nanocCestica srebra u monokristalnom silicijumu kori$¢enjem metode jonske implantacije. Ag
nanocestice razlicite veliine su sintetisane u pod-povrsinskoj oblasti silicijuma implantacijom jona
srebra, primjenom jednostrukih i dvostrukih implantacija. Ispitana su strukturna i opticka svojstva
modifikovanih Si podloga 1 definisani su parametri implantacije koji uticu na poloZaj
karakteristicnog SPR apsorpcionog maksimuma u optickim spektrima. Takode, kombinovanjem
razli¢itih analitickih tehnika analizirane su slicnosti 1 razlike procesa homogenog jonskog
ozracivanja materijala i naknadnog termickog tretmana, sa selektivnim ozrac¢ivanjem koris¢enjem
nanomaske 1 definisani su uslovi pri kojima se formiraju Ag nanostrukture sa specificnim
plazmonskim svojstvima. Na osnovu prikazanih rezultata mozemo donijeti slijedece zakljucke:

1)

2)

3)

Definisanjem parametara implantacije (doze implantacije i energije jona) mogu se postici
uslovi za formiranje uniformno rasporedenih Ag nanocestica u pod-povrSinskoj oblasti Si
matrice. Opticke spektre ovih sistema karakteriSe prisustvo intenzivnog SPR maksimuma u
Sirokom opsegu talasnih duzina, od vidljive do bliske infracrvene oblasti.

Plazmonska svojstva Ag nanocCestica u Si matrici, dobijenih metodom nisko-energijske
jonske implantacije znacajno zavise i mogu se kontrolisati parametrima samog procesa
implantacije, kao $to su jonska doza i energija upadnih jona. Sa porastom jonske doze SPR
maksimum postaje intenzivniji 1 pomjera se ka ve¢im vrijednostima talasnih duzina. Ovo je
rezultat formiranja veceg broja Cestica i njihovog rasta sa povecanjem koncentracije srebra u
Si podlozi. Sa druge strane, energija jona definiSe stepen oSte¢enja podloge 1 doprinosi
pojacanju efekta rezonancije. Uticaj oSteCenja je posebno znacajan u slucaju visestrukih
implantacija, gdje kombinovanjem razli¢itih energija jonskog snopa oSte¢ena oblast postaje
Sira, a formirani defekti slozeniji.

Termicki tretman, kombinovan sa metodom jonske implantacije, takode znacajno uti¢e na
plazmonska svojstva Ag nanocestica u Si matrici. Polozaj karakteristicnog SPR maksimuma
zavisi od temperature odgrijavanja, i razli¢itih konkurentskih procesa koji doprinose
povrsinskoj rezonanciji nanocestica. Na temperaturama od 500°C 1 600°C odgrijavanje utice
na rast Cestica i SPR maksimum se pomjera u oblast nizih talasnih duzina u odnosu na
neodgrijani uzorak. Sa daljim porastom temperature na 700°C, rezonantni maksimum se
pomjera prema vecim vrijednostima talasnih duzina. Pretpostavlja se da na ovoj temperaturi
do izrazaja dolaze doprinosi rekristalizacije Si matrice. Osim toga, termicki tretirani uzorci
pokazuju sveukupni pad opticke apsorpcije koji raste sa temperaturom odgrijavanja, a
pretpostavlja se da je rezultat interdifuzije Ag i Si atoma i/ili smanjenja koncentracije srebra
u Si matrici.

81



Zakljucak

4) Monosloj polistirenskih sfera moze biti kori§¢en kao nanomaska u procesu selektivne jonske
implantacije. Na ovaj nacin je moguce definisati uslove za formiranje specificnih Ag
nanostruktura u Si matrici. Nanostrukture su prostorno uredene, a pokazuju specifi¢na
plazmonska svojstva. Polistirenska nanomaska se deformise pod dejstvom jonskog snopa,
pa je opseg doza za koje se moze Kkoristiti ogranicen.

5) Uocene promjene polozaja SPR maksimuma su poredene sa teorijskim vrijednostima,
predvidenim Mie-ovom i Maxwell-Garnett-ovom teorijom. Odstupanje eksperimentalno
dobijenih od teorijskih SPR polozaja se moze objasniti snaznim efektom okolne matrice,
koji nije ukljucen u teorijske analize.

Sumirano, u ovom radu su prikazani rezultati formiranja metalnih nanocestica metodom jonske
implantacije i analizirani su kompleksni procesi interakcije jonskog snopa sa materijalom koji
doprinose efektu plazmonske rezonancije. Znacaj ovog istrazivanja lezi u primjeni jonske
implantacije za sintezu plazmonskih nanostruktura, kao kontrolisane i veoma precizne tehnike.
Budu¢i rad u ovoj oblasti istrazivanja ¢e biti usmjeren na ispitivanje moguénosti sinteze struktura
razli¢itog oblika, kao §to je formiranje elipsoidnih Cestica koriS¢enjem jonskih snopova iz oblasti
MeV-a, i ispitivanje uticaja geometrije na opticka svojstva ovako dobijenih plazmonskih sistema.
Poseban aspekt daljih istrazivanja e biti sinteza i analiza Cestica sa dva ili vise razli¢itih materijala
(npr. jezgro od dielektrika sa spoljasnjim omotac¢em od plazmonskog materijala, tzv. ,,core-shell”
strukture), koriS¢enjem razlicitih izvora u procesu visestruke jonske implantacije.
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Prilog A

Kori$¢enje PS sloja kao nanomaske u procesu jonske implantacije zahtijeva formiranje
uniformnog, kontinualnog sloja na veéim povrsinama podloge (reda veli¢ine cm?), sa prostorno
uredenim 1 jasno definisanim otvorima. U tom smislu, PS sfere moraju biti rasporedene u vidu
monosloja (kod viSeslojnih struktura dolazi do preklapanja PS slojeva i zatvaranja otvora
nanomaske), sa PS sferama gusto pakovanim u heksagonalnu strukturu. Tako formiran sloj
predstavlja uredenu strukturu, gdje prostor izmedu tri susjedne PS sfere predstavlja otvore
nanomaske.

Za dobijanje uniformnih monoslojeva polistirena na podlogama od monokristalnog
silicijuma koris¢ena je metoda rotirajué¢eg diska. Princip formiranja sloja je slijede¢i: mala koli¢ina
rastvora (reda veli¢ine nekoliko mikrolitara) se mikropipetom nanese na centar podloge koja se
vakuumom drzi za nosa¢. Podloga se zatim rotira odgovaraju¢om brzinom i uslijed velike
centrifugalne sile rastvor se §iri po njenoj povrsini, pri ¢emu jedan dio materijala ostaje na povrsini,
dok viSak materijala spadne sa podloge. Nakon isparavanja rastvaraa formira se sloj odredene
debljine. Da bi se formirao kontinualni sloj na velikoj povrsini podloge, neophodno je postici
ravnotezu izmedu centrifugalne sile i1 viskozne sile smicanja. Viskozna sila smicanja je povezana sa
fizickim 1 hemijskim svojstvima PS nanosfera na povrSini podloge i ona je konstantna fizicka
veli¢ina. Posto je centrifugalna sila srazmjerna kvadratu brzine rotiranja, brzina rotiranja podloge je
vazan parametar koji uti¢e na debljinu i kvalitet formiranog sloja. Pored brzine rotiranja, na kvalitet
PS monosloja uti¢e jo$ nekoliko faktora, a to su: koli¢ina i koncentracija PS rastvora, trajanje
procesa rotiranja, temperatura prostorije, vlaznost vazduha u prostoriji i ¢istoca podloge.

U okviru ovog eksperimenta ispitan je uticaj brzine rotiranja, koncentracije PS rastvora i
trajanja procesa rotiranja podloge, dok su temperatura i vlaznost vazduha odrzavani konstantnim, a
podloga je pripremana po standardnoj, ve¢ ustanovljenoj, proceduri ¢iS¢enja podloge. Na osnovu
dobijenih rezultata definisani su optimalni uslovi za dobijanje PS monosloja, koji je koriS¢en kao
nanomaska u procesu selektivne modifikacije Si podloga jonima srebra.

1. Efekat brzine rotiranja

Da bi se ispitao uticaj brzine rotiranja podloge na strukturu PS slojeva deponovana je serija
slojeva pri razli¢itim brzinama rotiranja: 2000 obr/min, 4000 obr/min, 6000 obr/min i 8000 obr/min,
koris¢enjem rastvora koncentracije 2.5 wt.%. Vrijeme rotiranja je u toku svih deponovanja bilo isto
i iznosilo je 80 s.
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Morfologija formiranih slojeva je analizirana koriS¢enjem metode skanirajuce elektronske
mikroskopije. SEM mikrofotografije PS slojeva dobijenih pri razli¢itim brzinama rotiranja podloge
prikazane su na slici P.1. Sa slike se jasno vidi razlika u strukturi formiranih slojeva. U slucaju
najmanje brzine rotiranja od 2000 obr/min uocava se da je sloj uniforman i da su PS sfere
rasporedene u gusto pakovanu strukturu. Takode, jasno se uoc¢ava da je sloj kontinualan po ¢itavoj
povrsini Si podloge. Sa porastom brzine rotiranja na 4000 obr/min PS sfere su i dalje gusto
pakovane, ali jedan dio podloge ostaje nepokriven odnosno PS sloj nije kontinualan. Broj PS sfera
na podlozi se znaCajno smanjuje sa daljim porastom brzine rotiranja na 6000 obr/min i 8000
obr/min, §to dovodi do znacajno manjeg stepena pokrivenosti podloge. Na slici P.2 je prikazana
zavisnost stepena pokrivenosti povrsine Si podloge u funkciji brzine rotiranja podloge. Sa slike se
vidi da stepen pokrivenosti povrSine Si podloge opada sa porastom brzine rotiranja. Maksimalna
pokrivenost povrsine je uocena pri brzini od 2000 obr/min, sa ~90 % povrSine pokrivene PS
sferama, dok je pokrivenost Si podloge za vece brzine zna€ajno manja i za najvecu brzinu rotiranja
od 8000 obr/min pokrivenost podloge je manja od 20 %.

2000 obr/min

SEM HV: 20 kV WD: 8.96 mm
View field: 4.33 pm Det: SE 1pm
SEM MAG: 50.0 kx Date{mvdly): 0601117

6000 obr/min

SEM HV: 20 kV WD: 8.80 mm

View fleld: 4,33 pm Det: SE 1ym
SEM MAG: 50.0 kx  Date(midly): 05118117

4000 obr/min

SEM HV: 30 kV WO: 8.78 mm
View fleid: 4.33 pm Det: SE
SEM MAG: 50.0 kx  Date(midly): 0508117

8000 obr/min

SEM HV: 20 kV WO: 8.81 mm MIRAJ TESCAN

View fleld: 4.33 ym Det: SE 1ym
SEM MAG: 50.0 kx  Date(middy): 051817

Slika P.1. SEM mikrofotografije PS slojeva formiranih na Si podlogama pri razlicitim
brzinama rotiranja: 2000 obr/min, 4000 obr/min, 6000 obr/min i 8000 obr/min. Slojevi su
dobijeni koris¢enjem PS rastvora koncentracije 2.5 wt.% i vremena rotiranja 80 s.

Na osnovu dobijenih rezultata pokazano je da kod formiranja PS sloja koris¢enjem metode
rotiraju¢eg diska brzina rotiranja podloge predstavlja vazan parametar koji utice na kvalitet sloja.
Pretpostavlja se da je klju¢ni faktor koji dovodi do razli¢itog stepena pokrivenosti podloge brzina
isparavanja rastvarac¢a. UopSteno gledano, centrifugalna sila ima glavnu ulogu u toku procesa
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rotiranja, uzrokujuci protok rastvora od centra prema ivici podloge. U slucaju vecih brzina rotiranja
(>2000 obr/min), stvara se jaka centrifugalna sila i rastvara¢ isparava veoma brzo. U ovim uslovima
veliki broj Cestica spadne sa podloge, $to dovodi do formiranja slabo-pokrivenih PS slojeva na Si
podlozi.
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Slika P.2. Zavisnost stepena pokrivenosti povrsine Si podloge PS sferama od brzine rotiranja
podloge u toku procesa formiranja PS sloja.

Imajuci u vidu dobijene rezultate, a u cilju definisanja uslova za formiranje PS nanomaske
na Si podlogama, brzina rotiranja od 2000 obr/min je izabrana kao optimalna brzina, koja je
kori$¢ena u daljim eksperimentima vezanim za ispitivanje efekta koncentracije rastvora i vremena
rotiranja podloge na strukturu formiranih slojeva.

2. Efekat koncentracije PS rastvora

Pri formiranju PS slojeva koriS¢enjem metode rotirajueg diska, parametar koji takode
znacajno uti¢e na strukturu i kvalitet formiranog sloja jeste koncentracija PS rastvora. Ovo je
pokazano u eksperimentalnim istrazivanjima Shinde-a i saradnika [S.S. Shinde, S. Park, Oriented
Colloidal-Crystal thin Films of Polystyrene Spheres via Spin Coating, J. Semicond., 36 (2015), 02,
023001] koji su ispitivali uticaj koncentracije rastvora SiO> sfera na strukturu sloja formiranog na Si
podlozi. Pokazalo se da koncentracija prvenstveno uti¢e na stepen pokrivenosti podloge i da je
pokrivenost veca pri vecoj koncentraciji SiO. rastvora. Na osnovu ovih rezultata, izvedeni su
eksperimenti u kojima je ispitan efekta koncentracije PS rastvora na strukturu sloja formiranog na
Si podlozi. Deponovano je vise slojeva pri razli¢itim koncentracijama PS rastvora: 2 wt.%, 3 wt.%,
4 wt.%, 5 wt%, 7 wt.% i 10 wt.%. Brzina rotiranja u toku svih deponovanja je odrzavana
konstantnom (2000 obr/min), a vrijeme rotiranja podloge je bilo isto kao i u prethodnim
eksperimentima i iznosilo je 80 s.

Struktura 1 kvalitet formiranih slojeva su analizirani koriS¢enjem SEM mikroskopije, a
dobijene mikrofotografije su prikazane na slici P.3. Sa slike se jasno vidi da su za sve primjenjene
koncentracije formirani slojevi kontinualno rasporedeni po povrsini podloge. Pored toga, uocava se
da su PS sfere rasporedene tako da formiraju gusto pakovanu strukturu.
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Slika P.3. SEM mikrofotografije PS slojeva formiranih pri razlicitim koncentracijama PS
rastvora: 2 wt.%, 3 wt.%, 4 wt.%, 5 wt.%, 7 wt % i 10 wt.%. U gornjem desnom uglu svake
slike prikazane su mikrofotografije snimljene na veé¢im uveéanjima.

Da bi se detaljnije analizirala struktura formiranih PS slojeva, dobijene strukture su dodatno
analizirane na ve¢im uvecanjima (mikrofotografije prikazane u gornjem desnom uglu slika). Moze
se uociti da je mikrostruktura na lokalnom nivou veoma sli¢na kod svih formiranih slojeva.
Medutim, u zavisnosti od primjenjene koncentracije PS rastvora, sloj moZze imati strukturu
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monosloja ili mogu postojati viSe ili manje zastupljene oblasti sa viseslojnom strukturom. Tipic¢an
monosloj, gdje je podloga gotovo potpuno pokrivena jednim slojem gusto pakovanih PS sfera,
formira se pri nizim vrijednostima koncentracija od 2 wt.% 1 3 wt.%. Pri povecanju koncentracije
rastvora na 4 wt.% dolazi do promjene strukture i do pocetka izdvajanja drugog sloja PS sfera. Sa
daljim porastom koncentracije rastvora na 5 wt.% oblast koja predstavlja viSeslojnu strukturu se
povecava i za najvecu koncentraciju od 10 wt.% Si podloga je potpuno pokrivena viseslojnom
strukturom PS sfera.

Na osnovu dobijenih rezultata je pokazano da koncentracija rastvora PS sfera zna¢ajno utice
na strukturu formiranog sloja i da je za formiranje monoslojne strukture potrebno odabrati
odgovarajucu koncentraciju PS rastvora. U uslovima primjenjene brzine rotiranja podloge od 2000
obr/min i vremena rotiranja od 80 s, optimalno je koristiti nize vrijednosti koncentracije PS rastvora
od 2 wt.% i 3 wt.%.

3. Efekat vremena rotiranja

U toku formiranja slojeva koriséenjem metode rotirajuceg diska, odabrane vrijednosti brzine
rotiranja i vremena rotiranja moraju biti dovoljno velike da obezbjede da se PS rastvor rasporedi po
cijeloj povrSini podloge - od centra do krajeva podloge. Sa druge strane, rastvara¢ ne smije
isparavati suviSe brzo da ne bi doSlo do razdvajanja nanijetog rastvora na nekoliko odvojenih
kapljica, $to bi onemogucilo formiranje sloja sa PS sferama rasporedenim u heksagonalnu, gusto
pakovanu strukturu. Jedan od parametara koji utie na brzinu isparavanja rastvaraa, a time i na
kvalitet sloja formiranog koriS¢enjem ove metode, je trajanje procesa rotiranja, odnosno vrijeme
rotiranja. U cilju ispitivanja uticaja ovog parametra na strukturu PS sloja, deponovani su slojevi pri
razli¢itim vrijednostima vremena rotiranja: 60 s i 210 s. Za formiranje slojeva koris¢en je rastvor
koncentracije 2 wt.%, a brzina rotiranja je odrzavana na 2000 obr/min.

Na slici P.4 su prikazane SEM mikrofotografije formiranih PS slojeva. Za vrijeme rotiranja
od 60 s monosloj polistirena je formiran na skoro ¢itavoj povrSini podloge, sa pokrivenos¢u od ~96
%. Sa porastom vremena rotiranja na 210 s takode je formiran kontinualan monosloj, sa neznatno
manjom pokriveno$¢u podloge od ~94 %. Na osnovu rezultata moZemo zakljuciti da vrijeme
rotiranja u velikoj mjeri ne uti¢e na kontinuiranost sloja, tj. ne uti¢e znac¢ajno na stepen pokrivenosti
podloge. Medutim, dodatna analiza slojeva na veéim uvecanjima (slike prikazane u gornjem
desnom uglu mikrofotografija) je pokazala razlicit stepen uredenosti slojeva u zavisnosti od
vremena rotiranja podloge. Naime, iako slojevi imaju sli¢an stepen pokrivenosti podloge,
heksagonalna, gusto pakovana struktura je formirana samo u slucaju vremena rotiranja od 210 s. U
ovom slucaju, PS sloj karakteriSe struktura sa definisanim 1 prostorno uredenim otvorima. Ovako
uredena struktura nije uocena kod sloja formiranog pri vremenu rotiranja od 60 s. Oc¢igledno, duze
vrijeme rotiranja obezbjeduje da rastvarac isparava sporije, Sto omogucuje preraspodjelu PS sfera i
formiranje uredenog i gusto pakovanog monosloja. Sli¢na zapazanja strukturne uredenosti sloja sa
povecanjem vremena rotiranja uocena su ranije kod formiranja SiO: sloja deponovanog na Si
podlogama [S.S. Shinde, et al., Spin Synthesis of Monolayer of SiO2 Thin Films, J. Semicond., 36
(2002), 04, 04300].

Na osnovu prikazanih rezultata, kao optimalne vrijednosti za formiranje PS monosloja uzete
su: brzina rotiranja 2000 obr/min, koncentracija PS rastvora 2 wt.% i vrijeme rotiranja 210 s.
Medutim, da bi PS monosloj bio koriS¢en kao nanomaska potrebno je da bude uniforman i
kontinualan na ve¢im povrsinama podloge. U tom smislu su izvedene dodatne analize odabranog PS
sloja.
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Slika P.4. SEM mikrofotografije PS slojeva formiranih na Si podlogama pri razlicitim
vremenima rotiranja: 60 s i 210 s. Slojevi su deponovani pri brzini rotiranja od 2000 obr/min,
koris¢enjem PS rastvora koncentracije 2 wt.%. U gornjem desnom uglu svake slike prikazane su
SEM mikrofotografije snimljene na ve¢im uvecanjima.

Na slici P.5 (a) je prikazana fotografija Si podloge sa deponovanim PS slojem, snimljena
digitalnim fotoaparatom. Sa slike se uoc¢ava izgled cjelokupnog sloja deponovanog na podlozi
povrsine 1x1 cm? Monosloj uredenih PS sfera prikazuje gotovo jednoliku boju pod osvjetljenjem
bijele svjetlosti, Sto ukazuje na ukupnu uniformnost dobijenog sloja na Si podlozi. Razli¢ite oblasti
sloja su nadalje analizirane pomocu opti¢kog mikroskopa. Na slici P.5 (b) i (c) su prikazane
mikrofotografije koje predstavljaju uvecanu sliku centralnog dijela sloja (oznac¢enog sa 1 na slici
pod a) odnosno sloja formiranog na jednoj od ivica Si podloge (oznacenog sa 2 na slici pod a).
Ovdje treba naglasiti da boja na slici odrazava debljinu sloja i da je svijetlo-plava boja
karakteristi¢na za jedan sloj PS sfera, tj. ukazuje na formiranje PS monoslojne strukture na Si
podlozi. Homogenost boje unutar slike odrazava homogenost sloja na posmatranoj povrsini.
Poredenjem slika, lako uo€avamo da nema znacajane razlike u kvalitetu 1 strukturi formiranog sloja
u obe ispitane oblasti. Sli¢ni rezultati su dobijeni za ostale oblasti snimljene opti¢kim mikroskopom
(slike nisu prikazane). Na osnovu ovih rezultata, moZemo zakljuciti da PS sloj formiran pri datim
uslovima brzine rotiranja, koncentracije PS rastvora i vremena rotiranja predstavlja monoslojnu
stukturu; sloj je uniforman i homogeno rasporeden po ¢itavoj povrsini silicijumske podloge.

Na osnovu rezultata prikazanih u ovom prilogu, pokazano je da uslovi za formiranje PS
nanomaske na Si podlogama koriS¢enjem metode rotirajuéeg diska moraju biti paZljivo odabrani 1
da se uticaj parametara kao $to su brzina rotiranja, koncentracija PS rastvora i vrijeme rotiranja ne
mogu posmatrati kao nezavisni parametri. U ovom slucaju, gdje su koriS¢ene PS sfere dijametra
~150 nm, nadeno je da su optimalni uslovi: brzina rotiranja 2000 obr/min, koncentracija PS
rastvora 2 wt.% i vrijeme rotiranja 210 s [A. Modri¢-Sahbazovié¢, M. Novakovié, V. Poki¢, L
Gazdi¢, N. Bibi¢, Z. Rakoc¢evi¢, Formation of a large-area monolayer of polystyrene film via the
spin-coating method, Nuclear Technology & Radiation Protection 33(3), 246-251, (2018)].
Navedeni uslovi obezbjeduju formiranje prostorno uredene strukture, na veéim povrSinama
podloge, sa PS sferama rasporedenim u heksagonalnu, gusto pakovanu strukturu. Ovako formirani
slojevi, sa definisanim otvorima izmedu tri susjedne PS sfere, su kori$¢eni kao nanomaske u
procesu selektivne modifikacije Si podloga jonima srebra.
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Prilog A

Slika P.5. Fotografija Si podloge povrsine 1x1 cm? sa deponovanim slojem PS sfera (a).
Mikrofotografije dvije razlicite oblasti sloja dobijene koriscenjem optickog mikroskopa: (b)
mikrofotografija centralnog dijela sloja (oznacenog sa 1 na slici pod a) i (c) mikrofotografija
sloja sa ivice Si podloge (oznacenog sa 2 na slici pod a)
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