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uvoD

Jedinjenja na bazi olovo-telurida predstavljaju vrlo vazne materijale za infracrvenu
optoelektroniku. Ona se uglavnom koriste za izradu lasera i fotodioda u srednjoj i dalekoj I1C
oblasti, kao i detektora u dalekoj IC oblasti. Uzak energijski procep i svojstvo da se smanjuje
prilikom hladenja (pozitivan temperaturni koeficijent promene) ¢ini ovaj poluprovodnicki
materijal pogodnim za navedene optoelektronske naprave.

Jedan od prvih IC detektora bio je izraden od InSb ¢iji energijski procep na sobnoj
temperaturi iznosi E4=0.17 eV. Hladenjem, u cilju smanjenja Sumova, njegov energijski
procep se povecavao Sto je suZavalo opseg primene. Za razliku od InSb olovo-halkogenidi
(PbTe, PbSe, PbS) imaju pozitivan temperaturni koeficijent promene energijskog procepa, pa
se radni opseg proSiruje sa snizenjem temperature. Takode je ustanovljeno da se dopiranjem
olovo-halkogenida kalaj-teluridom, SnTe, energijski procep smanjuje [1, 2] Sto znaci da je
PbSnTe poluprovodni materijal ¢iji se energijski procep smanjuje kako sa snizavanjem
temperature tako i sa povecanjem sadrzaja SnTe. Zbog toga je PbSnTe materijal od koga su
pravljeni prvi IC detektori za opseg drugog atmosferskog prozora (A1=6-14 um). CdHgTe je
koriS¢en kasnije u iste svrhe zbog vrlo slicnih svojstava, a koristi se i danas [3]. Poslednjih
godina se ponovo intenzivno izucavaju PbTe i PbSnTe dopirani razlic¢itim metalima sa
namerom da im se smanji koncentracija slobodnih nosilaca kako bi se od njih pravili IC
detektori koji bi, pokazalo se, bili otporni na nuklearno zracenje i, u tom smislu, bolji od
CdHgTe.

Do sada su proucavana jedinjenja PbTe i PbSnTe dopirana elementima 111 grupe (Ga,
In, B) koji ispoljavaju efekat stabilizacije Fermijevog nivoa, pojavu zadrZzane fotoprovodnosti,
kao i strukturnog faznog prelaza na niZzim temperaturama [4-13]. Takode su izucavana
svojstva PbTe dopiranog razli¢itim prelaznim metalima (Fe, Cr, Mn, Pt, Pd) [14-18], kao i

retkim zemljama (Ce, Sm, Yb) [19-22].



1. FIZICKO-HEMIJSKA SVOJSTVA OLOVO-TELURIDA

Olovo telurid (PbTe) je poluprovodnic¢ko jedinjenje koje pripada grupi halkogenida
tipa A"VBY'. Kao i ostali halkogenidi olova, ima kubnu NaCl kristalnu strukturu, klase
simetrije (m3m) [23]. Elementarna celija je kubna povrSinski centrirana, a svaki atom jedne
vrste okruzen je sa 6 atoma druge vrste. Konstanta redetke iznosi 6.46 A, dok je
eksperimentalna gustina materijala jednaka 8.2 g/cm®. Po spoljasnjem izgledu halkogenidi
olova su neprozirni i imaju karakteristican metalni sjaj. Veoma su krti i monokristali se lako
cepaju duz ravni [100], narocito pri niZzim temperaturama. Prema tipu hemijske veze svi oni
pripadaju polarnim poluprovodnicima sa meSanom jonsko-kovalentnom vezom. Ipak, kod
PbTe preovladuje jonska veza.

Vazna zajednic¢ka karakteristika olovo halkogenida je velika polarizabilnost reSetke
(2~10% 10° i veca), kao i velika razlika (za red velicine i vise) izmedu staticke & i
visokofrekventne &, dielektri¢ne propustljivosti. Na osnovu Lyddane-Sach-Teller-ove relacije,
ovo svojstvo daje za posledicu razliku izmedu longitudinalnog (@ o) i transverzalnog (wro)
dugotalasnog optickog fonona.

Olovo halkogenidi grade kristale sa znatnim odstupanjem od stehiometrije. Kao
dominantni unutradnji defekti javljaju se vakancije. U zavisnosti od toga da li su brojnije u
podreSeci olova ili podreSeci halkogenida, one imaju efekat akceptorske, odnosno, donorske
primese. Stoga, vakancije u ovim jedinjenjima predstavljaju elektroaktivne unutrasnje defekte.
Visoka koncentracija vakancija (10*%-10" cm™) uslovljava i visoku koncentraciju slobodnih
nosilaca naelektrisanja. Koncentracija nosilaca se specijalnim metodama mozZe smanjiti do
10'°-10*" cm™. Jedan od nacina je dopiranje primesama razlicitih metala (In, Ga, Mn, Fe,
Ni,...).

Zonska struktura ovih poluprovodnika kubne strukture je veoma sloZena. Oni se
ubrajaju medu uskozonske poluprovodnike jer je Sirina zabranjene zone Eg~(0.2-0.3) eV.
Energijski procep za PbTe na 300K iznosi E4=0.32 eV, dok je njegov temperaturni koeficijent
promene cEy/ T (77-300K)=4x10* eV/K. Apsolutni ekstremumi provodne i valentne zone kod

halkogenida olova nalaze se u istoj tacki Brillouin-ove zone. To je tzv. L-tatka na kraju
Brillouin-ove zone u pravcu [111]. Struktura energijskih zona za PbTe za talasni vektork duz

pravaca [111] i [110] je prikazana na slici 1.1. Pri sopstvenoj apsorpciji svetlosti dozvoljeni
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su direktni opticki prelazi. Talasne funkcije elektrona u ekstremumima provodne zone
transformiSu se po neparnoj reprezentaciji Lg’, a talasne funkcije elektrona u ekstremumima
valentne zone- po parnoj reprezentaciji Ls*, ako se za centar simetrije uzme &vor Pb. Takode
postoji maksimum valentne zone i u X tacki Brillouin-ove zone (pravac [110]) kao Sto se vidi

naslici 1.1.
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Slika 1.1. Struktura energijskih zona u PbTe za talasni vektor k duz pravaca /111/(/-L) i
1107 (7-2-K).

Efektivna masa nosilaca naelektrisanja m" kod olovo halkogenida je mala za talasne
vektore na krajevima Brillouin-ove zone, a sa udaljavanjem od krajeva raste, Sto je povezano
sa postojanjem uske "direktne” zabranjene zone. Sirina zabranjene zone i efektivna masa se
uvecavaju sa porastom temperature, Sto je suprotno ponasanju vecine poluprovodnika (Si, Ge,
GaAs). Pri izotropnom sabijanju materijala ove promene imaju suprotan karakter. Koeficijent
promene energijskog procepa sa promenom pritiska za PbTe iznosi fg/ép:-8x10'6 eVem?/kg.

Osnovni mehanizmi rasejanja nosilaca naelektrisanja kod ovih poluprovodnih
jedinjenja, na ne suviSe niskim temperaturama, su rasejanje na akustickim fononima i
polarizovano rasejanje na optickim fononima. Pokretljivost nosilaca na vrlo niskim
temperaturama je veoma velika (do reda veligine 10°-10° cm?Vs). Glavni doprinos karakteru
pokretljivosti na niskim temperaturama daje rasejavanje nosilaca na jonizovanim primesama i
razlic¢itim defektima u reSeci (vakancije, dislokacije, istezanje, smicanje). Columb-ovo

rasejanje na primesama oslabljeno je visokom dielektricnom propustljivos¢u. Stoga, cak i



jonizovane primese rasejavaju nosioce prvenstveno svojim jezgrima cije su dimenzije reda

veli¢ine atoma. To dovodi do velike pokretljivosti na niskim temperaturama, ¢ak i u uzorcima

&ije su koncentracije defekata ili primesa ~10"%cm™. Na srednjim i visokim temperaturama

pokretljivost nosilaca opada po zakonu u~m* 2T 2 Ovakva zavisnost se objasnjava, pre

svega, rasejavanjem nosilaca na dugotalasnim akusticnim fononima. Urac¢unavanjem i

zavisnosti efektivne mase od temperature dobija se rezultujuc¢a veza izmedu pokretljivosti i

temperature (u~T ~?).

U tabelil.]. [24] su date vrednosti pojedinih parametara za olovo-telurida.

Tabela 1.1. Vrednosti za pojedine opticke i transportne veli¢ine olovo telurida [24]

Parametri PbTe Nacin odredivanja
& (300K) 400 Lyddane-Sach-Teller-ova
relacija
Eno 33 Daleka IC refleksija
o [cm™] 104 Tunelski efekti na p-n prelazu
wro (300K) [cm™] 32 Daleka IC refleksija
Eq [eV] (300K) 0.32 Opticka apsorpcija
T [eVIK] 4x10™ Optic¢ka apsorpcija
m* [mg] (300K) Efekat Shubnikov de Haas u
m* / /(p-tip) 0.31 paralelnom i normalnom
m* / /(n-tip) 0.24 magnetnom polju
m* L (n-tip) 0.024
1 [cm?/Vs] (4.2K) Hall-ova merenja
4 (p- tip) 2.5x10°
u (n-tip) 8x10°
1 [cm?/Vs] (300 K)
p (p-tip) 840
u (n-tip) 1730
n[cm™]
n (p- tip, zasic¢en telurom,
993 K) 5x10'® [25]
n (n- tip, zasi¢en olovom,
1053 K) 1.5x10" [25]
n [em™] (77 K)
n (p-tip) 3.5x10"® [26]
n [cm™] (300 K)
n (p-tip) 1x10'® [26]




U literaturi nisu nadeni podaci o koncentraciji nosilaca za n-tip ¢istog PbTe na sobnoj i
niskim temperaturama jer ga pod tim uslovima nije moguce dobiti. Prilikom rasta
monokristala c¢istog PbTe, ugraduje se viSe telura nego olova Sto daje za posledicu
nestehiometrijsku strukturu p-tipa. PbTe sa elektronima kao vecinskim nosiocima

naelektrisanja moze se dobiti tek odgrevanjem pa su ovi rezultati prikazani u tabeli 1.7.



2. EKSPERIMENTALNE METODE DOBIJANJA MONOKRISTALNOG PbTe

Monokristalni uzorci PbTe se najceS¢e dobijaju rastom iz rastopa metodom
Bridgeman-a i metodom Czochralski.

a) Metoda Bridgeman-a je najjednostavnija i najjeftinija metoda izrade poluprovodnih

monokristala [27, 28]. Sema uredaja za izvlacenje monokristala ovom metodom prikazana je

na slici 2.1. (levo). Uredaj obuhvata nekoliko radnih delova: pe¢, reduktor i ampulu. Materijal
od koga raste monokristal topi se u kvarcnoj ampuli ¢iji su zidovi sa unutradnje strane
prevuceni tankim filmom (garavljenjem) da bi se eliminisalo kvaSenje ampule materijalom.
Vrh kvarcne ampule je konusnog oblika zbog lakSeg formiranja klice tj. centra kristalizacije.
Ampula se vakuumira do 10°-10° Pa, a potom zatopi. Uobicajeno je da se ona stavlja u

drugu-spoljasnju ampulu koja se takode vakuumira i zatopi.
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Slika 2.1. Sematski prikaz uredaja (peci) za izvlacenje monokristala metodom Bridgeman-a

Pe¢ u koju se stavlja ampula sa materijalom ima svoj "temperturni profil” prikazan na

slici 2.1.(desno). Temperatura centralnog dela peci je neSto visa od temperature topljenja
materijala. Ampula se u oblast pec¢i spusta odredenom brzinom (0.8-1.5) mm/h. Kada dospe u
"hladniju” oblast pec¢i, gde je temperatura niza od temperature topljenja materijala, u
konusnom delu ampule zapocinje kristalizacija formiranjem klice. Postepenim spustanjem

ampule i preostali deo materijala o¢vrs¢ava. Posto se vecina poluprovodnih materijala Siri pri



hladenju to dolazi do prskanja unutrasnje ampule, ali prisustvom spoljasnje ampule sprecava
se oksidacija materijala koji je joS uvek na visokoj temperaturi.

Dobre strane ovog postupka su jednostavnost dobijanja monokristala i moguénost rada
sa vrlo malim kolicinama materijala. Najvec¢i nedostatak metode je to Sto je veli¢ina
monokristala ogranicena velicinom ampule i duZinom peci. Takode, ovako dobijen
monokristal je relativno loSeg kvaliteta zbog prisustva velikog broja defekata. (To je
uglavnom posledica razli¢itih koeficijenata termic¢kog Sirenja monokristala i kvarca, ali i teZzeg
mesanja razli¢itih komponenata.)

b) Metoda Czochralski (metoda izvlacenja) se veoma mnogo Koristi za izradu

monokristala u laboratorijskim uslovima, ali, pre svega, u industrijskoj proizvodnji

poluprovodnika.

Slika 2.2. Sema uredaja za dobijanje monokristala po metodi Czochralski. 1-rastop, 2-tigl, 3-
otporni grejaci, 4-seme (klica), 5-cev za ubacivanje primesa

Sema uredaja za dobijanje monokristala ovom metodom prikazana je na slici 2.2. [27,
28]. Materijal (1) od kojeg se izvla¢i monokristal rastopljen je u vatrostalnoj posudi (tiglu) (2)
pomocu otpornih grejaca (3) ili pomocu visokofrekventnog generatora. Pre pocetka zagrevanja
tigla, sistem u zatvorenoj i izolovanoj komori se ispira inertnim gasom oko 30 minuta brzinom
protoka 10 I/min. Pri izvlac¢enju monokristala monokristalna klica (4) se najpre uroni u rastop,

a zatim se lagano izvlaci iz rastopa (brzinom u granicama od 0.7 mm/h do 2 cm/h u zavisnosti
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od tipa materijala) uz istovremenu rotaciju i klice i tigla. Time se obezbeduje koncentri¢an rast
kristala, ravnomerniji raspored temperature rastopa i raspodele primese duz monokristala.
Klica ima nesto nizu temperaturu od rastopa, a hemijski sastav klice je vrlo blizak hemijskom
sastavu rastopa. Da bi se izbegla oksidacija monokristala, kao i ugradivanje nezeljenih
primesa, monokristali se izvlace ili u vakuumu, ili u zastitnoj atmosferi nekog gasa (argon,
azot). Dopiranje (ugradivanje primesa) monokristala vrSi se na dva nacina, u zavisnosti od
Zeljene koncentracije primesa i slobodnih nosilaca. Ukoliko se Zeli velika koncentracija
primesa u monokristalu (~10"°cm™) unapred proragunata koligina primese se uvodi direktno u
tigl kroz cev (5).

Za dobijanje monokristala sa malom koncentracijom primesa i slobodnih nosilaca
rastopljenoj masi se, kao primesa, dodaje jedinjenje osnovne poluprovodnicke materije i
elemenata primese. Monokristali su obi¢no prec¢nika od nekoliko centimetara, a duZine i vece
od 10 cm. Danas se, medutim, rade monokristali Si pre¢nika 30cm i duZine do 1m. Zeljena
vrednost precnika monokristala se odrzava kontrolom temperature rastopa, brzine rotacije
Klice i brzine izvlacenja. Postoji nekoliko nacina automatske kontrole precnika kristala u toku
njegovog rasta.

Za izvlacenje monokristalnih materijala koji imaju visok napon pare (npr. GaAs) ovaj
metod se malo modifikuje. Inertan gas se uvodi u komoru uredaja pod pritiskom koji mora biti
visi od napona pare materijala u rastopljenom stanju. Da bi se povecala efikasnost, na povrsinu
rastopljenog materijala se stavlja rastopljeni transparentni oksid bora, B,O3, koji ima nizak
napon pare pa njegov rastopljen, plivaju¢i sloj sprecava isparavanje atoma konstituenata
rastopljenog materijala [28].

Prednost ove metode je viSestruka. Pre svega, mogu se naciniti kristali velikih
dimenzija. Pored toga ovaj postupak dobijanja kristala je prilicno jednostavan, a njihov
kvalitet je veoma dobar (skoro bez dislokacija). Jedini nedostatak se ispoljava u postupku
dobijanja n-tipa Si zato Sto Si reaguje sa B koga uvek ima u kvarcnim posudama (B se

ugraduje u kristal Si kao akceptorska primesa).

Nasi uzorci PbTe(Ni) dobijeni su Bridgeman-ovim postupkom rasta monokristala u
Laboratoriji meduodeljenskog odbora za fizicku hemiju materijala SANU. Kao polazni

materijali koriS¢eni su metali i halkogenid visoke ¢istoce (99.9999%). Rast kristala je ostvaren



u evakuisanoj kvarcnoj ampuli sa dvostrukim zidovima pre¢nika 8 mm, odnosno 12 mm.
Brzina rasta kristala je bila 4 mm/h, a kona¢na duZina je iznosila 6 cm. Pre pocetka rasta
monokristala ¢vrsti sastojci su otapani 72 h na temperaturi od 980°C, da bi nakon toga
zapocelo kretanje ampule ka "hladnijoj” oblasti unutar peci.

Uzorci oblika diska su seéeni sa ingota karborundum diskom i njihove debljine su se
kretale u opsegu 1-2 mm. Za potrebe refleksionih merenja mehanicki su polirani na SiC papiru
razlicite krupnoce zrna, a potom i dijamantskim prahom (veli¢ina zrna 3 um).

S druge strane, merenja transportnih svojstava zahtevaju posebnu pripremu kontakata.
U tu svrhu su koris¢eni fluks i Pb-Sn lem kao vezivna sredstva kojima se vrsi lemljenje, kao i

te¢ni kalofonijum za topljenje izolacije i ¢iS¢enje vrhova bakarnih Zica.



3. MERNE METODE

Proucavanje svojstava jedinjenja PbTe(Ni) vrSeno je slede¢im mernim metodama:
rendgenostrukturnom analizom, dalekom infracrvenom spektroskopijom, galvanomagnetnim

merenjima (Hall-ova i Van der Pauw metoda) i fotoakustichom metodom.
3.1. Rendgenostrukturna analiza

Konstante reSetke monokristalnog PbTe(Ni) su odredene difrakcijom X-zracenja.
Snimanje je uradeno na uredaju Norelco-Philips tip 42275, zratenjem sa bakarne anode
(CuK,) koje je monohromatizovano filterom od nikla. Ipak, ovo zracenje nije u potpunosti
monohromatsko. Naime, bakarna anoda emituje dve K, linije (K. dublet) bliskih talasnih
duzina. Budu¢i da je zradenje A(K,1)=1.54051 A dvostruko veceg intenziteta od zracenja
MKo2) =1.54434 A za jedinstvenu vrednost se uzima srednja vrednost data izrazom:

2K 02) =5 A0K,.)+ 2(K,.) (3.1)

U tom smislu, uzeto je da je srednja talasna duzina RO zracenja sa bakarne anode
Acuka=1.54178 A. Napon doveden na anodu iznosio je U,=35 kV, a anodna struja 1,=20 mA.
Uglovi difrakcije R6 zracenja (26) mereni su u intervalu (10°-100°), sa korakom 0.02°.

Princip rada difraktometra je prikazan na slici 3.1. [29]. Snop R0 zraka koji polazi iz
izvora-rendgenske cevi X ograni¢ava se po Sirini prolaskom kroz prorez S, a zatim pada na
uzorak (preparat) P. Komadi¢ monokristalnog materijala ili prah se postavlja u aluminijumski
ram dimenzija 20x15x1.5 mm. PovrSina uzorka se dovodi u ravan rama pomocu staklenih
grani¢nih povrSina. Uzorak se postavlja u centar goniometra tako da gornja povrsSina
ispitivanog uzorka bude tacno u osi goniometra O. Difraktovani snop zraka ¢e sa preparata
proci kroz prorez S’ i pasti na detektor zra¢enja D. Tokom snimanja (prikupljanja) podataka o
difrakciji detektor se krece lu¢no konstantnom brzinom vy oko ose goniometra O, dok se
uzorak krece u istom smeru ali polovinom ove brzine. Uobicajena brzina kretanja detektora pri
identifikaciji faza iznosi 2°/min. Ugao koji zaklapa detektor sa neskrenutim snopom zraka
iznosi 26, a povrSina preparata je bisektrisa ovog ugla tj. ugao 6. Impulsi sa detektora se

koaksijalnim kablom odvode na brojacki lanac koji ¢ine pojacavaé, uoblicava¢ impulsa,
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integrator i pisac. U brojacki lanac se ponekad ukljucuje i analizator visine impulsa, skaler sa
tajmerom, Stampac i racunar. Pojac¢ani i uobli¢eni impulsi se sa detektora dovode na integrator
(rejtmetar). On omogucava da se srednji broj impulsa u jedinici vremena predstavi kao
naponska veli¢ina koja se moze meriti voltmetrom. Prema tome, integrator izrazava broj
impulsa u sekundi za odredeni vremenski interval. Dobijene tacke za zadati vremenski interval
se integriSu menjanjem vremenske konstante (T=RC). Pisa¢ beleZi na papirnoj traci visinu
ovog napona, odnosno broj impulsa u sekundi. Papirna traka se kre¢e konstantnom brzinom,
sinhrono sa lu¢énim kretanjem detektora na goniometru. Na taj nacin apscisa dobijenog
dijagrama predstavlja ugao 26, a ordinata intenzitet difraktovanog zraka tj. broj impulsa u
sekundi. Brzina kretanja detektora na goniometru moze se menjati prema potrebi i zahtevima
korisnika za razlicite vrste uzoraka. Uobicajeno je da pocetak prikupljanja podataka bude na
uglu 26, nesto veéem od nule (10° i ide ka veéim uglovima. Na difraktometru se moze
ograni¢iti podrugje prikupljanja podataka (esto je dovoljno zavrsiti ga na 26=70°, a po potrebi
maksimalan ugao moZe i¢i do 140°). Detektor se nikada ne postavlja u poloZaj 26=0°, jer bi to

izazvalo trajno oStec¢enje detektora zbog direktne izlozenosti rendgenskim zracima.

Bpojadky navay

i Tncay

26 —

Slika 3.1. Princip rada rendgenskog difraktograma

Difrakcija RO zracenja na kristalnoj reSeci zapocinje refleksijom snopa
monohromatskih RO zraka talasne duzine A na razli¢itim slojevima paralelnih kristalnih ravni
(hkl) koje se nalaze na medusobnom rastojanju d. Talasi reflektovani o ¢vorove reSetke, koji se

razlikuju u fazi za ceo broj talasnih duZina nA, interferuju, a svako odstupanje u fazi od ovih
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vrednosti rezultuje smanjenim intenzitetom "slozenog” talasa (slika 3.2.). Citava pojava se
opisuje Brag-ovim zakonom difrakcije X-zraka:

2dsind =nA (3.2)
gde je d-meduravansko rastojanje u kristalu, A-talasna duzina monohromatskog X-zracenja, n-
red difrakcije, ¢-ugao difrakcije zraka. Svakom uglu & za koji se dobija reflektovan talas
odgovara odredeno meduravansko rastojanje d, odnosno, paralelne ravni (hkl). Za kristale
kubi¢ne strukture vaZi relacija:

aO

(h? +Kk2+12)"

gde ap predstavlja konstantu reSetke, a h, k, I su Miller-ovi indeksi datih ravni. Na osnovu ove

d =

(3.3))

relacije odreduje se konstanta reSetke ag za date h, k, | i izracunato d iz jednacine (3.2).

Slika 3.2. Brag-ov zakon difrakcije

3.2. Merenje reflektivnosti u dalekom infracrvenom (1C) delu spektra

U cilju odredivanja optickih svojstava naseg materijala, PbTe(Ni), mereni su spektri
refleksije u dalekoj infracrvenoj oblasti.
Spektri refleksije na sobnoj i niskim temperaturama mereni su na Bruker IFS 113

spektrometru sa Oxford kriostatom na Institutu za ¢vrsto stanje "Max Planck” u Stutgartu.
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Bruker 1FS113 je Fourier-ov spektrometar koji radi u srednjoj i dalekoj IC oblasti
spektra sa visokom rezolucijom. Merenja se mogu vrsiti u talasnom opsegu 10-4000 cm™, pri
gemu je potreban vakuum od 10 mmHg. Ovaj opticki sistem se sastoji od odvojenih komora
za izvore IC zracenja, interferometra, nosaca uzorka i detektora i Sematski je prikazan na slici
3.3. Ovakva konstrukcija omoguc¢ava nezavisan pristup odredenim delovima kako se pri tome
ne bi naruSavali uslovi visokog vakuuma u drugim delovima uredaja. Visoki vakuum eliminiSe

atmosferske apsorpcije koje u dalekoj I1C oblasti mogu da zaklone slabe i uske pojave.

FAZNI I.;
POIAEAVAL RACUNAR

REFERENTNO
OGLEDALO

RETNO
LEDALOD

QPTICKI PROZOR

Slika 3.3. Sematski prikaz Bruker-ovog interferometra

Kao izvor zracenja se koristi zivina lampa sa temperaturom T=5000 K. Snop svetlosti
se kroz opticki filter usmerava u interferencionu komoru, gde se posredstvom dielektri¢nog
delitelja snopa (beamspliter) deli na dva snopa istog intenziteta. Snopovi se usmeravaju na
pokretno ogledalo c¢ije je pomeranje laserski kontrolisano. Posle ponovnog prolaska kroz
delitelj snopa, dva snopa interferuju formiraju¢i jedan snop koji se fokusira na uzorak.
Reflektovana ili transmitovana svetlost sa uzorka se sistemom sociva ili ogledala usmerava na
detektor (hladeni bolometar). Elektri¢ni signal iz detektora pojacava se faznim pojacavacem

(Lock-In/ADC sistemom), a zatim se obraduje u racunaru, gde moze biti prikazan kao
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interferogram ili Fourier-transformisan u refleksioni spektar. Neophodno je meriti dva
interferograma, jedan od uzorka i drugi od referentnog ogledala ("background”).

Michelson-ov interferometar se koristi u Bruker IFS 113 spektrometru kao disperzioni
element. On ima slede¢e karakteristike: IC zracenje je fokusirano na delitelj snopa
(beamspliter), upadni ugao iznosi do 10° od normale, kori¢enjem dvostranog
interferometarskog ogledala rezolucija se povecava za faktor 2. Ovakva konstrukcija daje
nekoliko pogodnosti: rezolucija moze da iznosi 0.03 cm™, promena beamspliter-a je

automatizovana, vibracije u beamspliter-u su eliminisane, polarizacioni efekti su zanemarljivi.
3.3. Merenje transportnih svojstava materijala
Za oderedivanje specifi¢ne otpornosti, koncentracije i pokretljivosti vecinskih nosilaca

koristili smo Van der Pauw i Hall metodu.

Van der Pauw metoda omogucava merenje specificne otpornosti ploc¢ice uzorka

proizvoljnog oblika uz sledec¢e zahteve: da kontakti budu omski i postavljeni na obod uzorka,
da budu dovoljno mali, da je uzorak homogene debljine i da ne sadrZi izolatorska ostrva. Za
pripremu cetiri kontakta koristili smo bakarne Zice izolovane lakom. Sa njih je bilo potrebno
skinuti izolaciju na krajevima, Sto se postiglo istovremenim potapanjem vrha Zice i vrha
lemilice u meSavinu istopljenog kalaja i kalofonijuma dok se lak nije istopio. Nakon toga, na
uzorak je nanet kalofonijum da bi se, potom, vrh Zice pri¢vrstio za uzorak rastopljenim lemom
Pb-Sn.

Slika 3.4. Plocica sa izvedenim kontaktima u eksperimentu Hall-a i Van der Pauw-a
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Kada su svi prethodni uslovi zadovoljeni i kontakti napravljeni pristupa se merenju na
dve temperature: 300 K i 77 K. Najpre se kroz kontakte 1 i 4 (slika 3.4.) propusta struja zadate
jacine, dok se napon meri izmedu kontakata 2 i 3. Zatim se struja propusta kroz kontakte 1 i 2,
a napon meri izmedu kontakata 3 i 4. Dobijene vrednosti se koriste za izracunavanje
specifi¢ne otpornosti na osnovu jednacine [30]

_m R+R,

“In2 2 (3.4)

R
f(—~
P (Rz)

U34

, N _ U
gde je d-debljina plogice, Ri=—2,
14

, T je korelaciona funkcija ¢iji je izraz dat kao
12

R,
R,

¢ In2_

R, .\

(27 (In2)

1 2

+1

2

R D J (3.5)

1
R, (
+1

RZ

Zavisnost korelacione funkcije od argumenta [30] data je na slici 3.5.

U eksperimentu je koris¢en strujni izvor KEITHLEY 620 koji ima mogucnost da
generiSe struju u opsegu (1 nA-101 mA) uz naponsko ogranic¢enje od najvise 105 V. Da bi
dostigao tacnost od 0.1% i stabilnost od 0.01% uredaj je potrebno ukljuciti sat vremena pre
pocetka merenja.

Kao mera¢ napona koris¢en je uredaj KEITHLEY 619 koji ima radni opseg od +1 uV
do 200 V i ogranicenje da na ulazu ne sme biti napon ¢ija je ems veéa od 30 V odnosno, struja

koja ulazi u instrument ne sme biti ve¢a od 30 mA.

FR /R ) T
08} \J\ T
a: 25 10"2 5 07272 5 705
. K/

Slika 3.5. Zavisnost korelacione funkcije od kolichika otpornosti Ry i R
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Jacina magnetnog polja elektromagneta reguliSe se jacinom struje koja proti¢e kroz
njegove namotaje, kao i Sirinom vazduSnog procepa izmedu polova magneta. U naSim
merenjima procep izmedu polova magneta je fiksiran na 45 mm (I=15 mA) i postignuta jacina
magnetnog polja iznosila je 200 mT. Uzorak je Zivom gumom pri¢vrs¢en za nosa¢ koji je
sastavni deo poklopca Dewar-ovog suda. Izvodi koji polaze od kontakata na uzorku provuceni
su kroz vrh zaptivnog poklopca i povezani u paru sa strujnim izvorom, odnosno, meracem
napona. Na obodu Dewar-ovog suda se nalazi mali otvor kroz koji se uz pomo¢ levka naliva
te¢ni azot. Bitno je da tokom merenja uzorak bude potopljen u te¢ni azot koji isparava pa ga
treba dolivati. Smatra se da je temperatura tecnog azota postignuta kada te¢nost prestane da
"vri" i tada treba ocitavati rezultate.

Hall-ova metoda se koristi za odredivanje koncentracije i pokretljivosti vecinskih

nosilaca poluprovodnih uzoraka. Ova metoda namece ista ogranic¢enja u pogledu karakteristika
samog uzorka, odnosno, nanesenih kontakata kao i za primenu Van der Pauw metode. Uzorak
kroz koji proti¢e struja izlaze se delovanju konstantnog magnetnog polja ciji je pravac
normalan na pravac prostiranja struje. Pod dejstvom Lorentz-ove sile dolazi do skretanja, a
potom, i nagomilavanja razli¢ito naelektrisanih nosilaca na dva suprotna kraja uzorka. Usled
toga dolazi do pojave tzv. Hall-ovog elektricnog polja koje se ustali nakon Sto broj nosilaca na
povrSinama prestane da se povecava. Razlika potencijala izmedu ovih povrSina odgovara Hall-
ovom naponu (Uy). Koncentracija i pokretljivost vec¢inskih nosilaca se izracunavaju,

respektivno iz sledecih izraza:

I
n=—" B (3.6)
U ,ed
odnosno
1
H=—. (3.7)
nep

Obzirom da je struja propustana kroz kontakte 1 i 3, Hall-ov napon je meren izmedu kontakata

2 14 prema izrazu

Unze =U 2 (115, B)=U 2 (115.0). (3.8)
Zbog ta¢nosti merenja Hall-ov napon se uzima kao srednja vrednost rezultata izmerenih za
oba smera struje i oba smera magnetnog polja:
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— 1
U H24 :ZQU H24(|13’+B)|+|U H24(|31’+B)|+|U H24(|13’_B)|+|UH24(|317_B)|)' (3-9)

3.4. Merenje toplotnih svojstava materijala fotoakustiécnom metodom

Fotoakusticna merna metoda zasnovana je na fotoakusticnhom (FA) efektu Koji
predstavlja pojavu stvaranja akusticnih talasa posredstvom toplotnih pojava u materijalu koji
apsorbuje modulisano opti¢ko zracenje. Kao rezultat merenja dobija se FA signal (akusti¢ni
signal) koji je posledica razli¢itih toplotnih, elasti¢nih i elektronskih transportnih procesa u

materijalu. On se moze predstaviti izrazom

S(w)=A(w)e” (3.10)
gde je A(w)-amplituda FA signala, j-imaginarna jedinica, a w-ucestanost modulacije pobudnog
optickog zraka.

Prvi teorijski opis FA efekta u ¢vrstim telima dali su Rosencwaig i Gersho (1976) [31].
Oni su, za slucaj gas-mikrofonske detekcione konfiguracije, razvili model "toplotnog klipa” u
kome se toplotne pojave opisuju jednodimenzionalnim toplotnim difuzionim jednacinama.
Prema ovom modelu, nakon apsorpcije modulisanog zraka u materijalu se generiSu toplotni
talasi. Oni se prostiru do zadnje povrSine uzorka pri tom periodi¢no zagrevajuci povrsinski sloj
gasa koji je u neposrednom kontaktu sa uzorkom. Usled toga se gas periodi¢no Siri i skuplja
(kao "klip") izazivajuc¢i promene pritiska tj. pojavu akusti¢nih talasa- zvuka. Rosencwaig i
Gersho su pretpostavili da ovaj "toplotni klip” zadovoljava adijabatski gasni zakon.

Ovaj model je naknadno proSiren [32] do tzv. modela "kompozitnog klipa”, kojim se
pretpostavlja da na generisani akusti¢ni signal imaju uticaja i mehanicke vibracije povrsine
uzorka ("mehanicki Kklip”). One su posledica termoelasti¢nih pojava u uzorku. "Mehanicki
Klip” i "toplotni klip” zajedno ¢ine "kompozitni Klip”.

FA svojstva naSih monokristalnin uzoraka PbTe(Ni) merena su primenom
poluprovodnickog lasera kao svetlosnog izvora, snage 10 mW i energije E=1.96 eV. Laserski
zrak je modulisan mehanickim ¢operom i usmeren je na prozor FA c¢elije u koju je smeSten
uzorak. Uzorci su mehanic¢ki polirani na SiC papiru razlic¢ite krupnoé¢e zrna (800, 1200, 2000),

a zatim dijamantskom pastom. Ovako pripremljen, svaki uzorak pojedinacno postavljan je u
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ku¢iste FA celije (male zatvorene komore ispunjene vazduhom) gde je posredstvom vrlo tanke
gumice sa malim otvorom bio u kontaktu sa elektretskim mikrofonom. Pre¢nik kruznog otvora
na gumici iznosio je R=3 mm, kao i pre¢nik akusticnog prozora mikrofona (¢~3 mm).
Efektivna zapremina (zapremina izmedu uzorka i membrane elektret mikrofona) je ispunjena
vazduhom i u njoj se formira akusti¢ni talas. Njega, u vidu FA signala, registruje mikrofon.
Sema koris¢enog mernog sistema sa fotoakusticnom éelijom koja ima transmisionu
detekcionu konfiguraciju data je na slici 3.6. Ovom mernom aparaturom smo pratili promenu
amplitude i faze FA signala u funkciji ucestanosti modulacije laserskog snopa. Sema

poprecnog preseka FA celije prikazana je naslici 3.7.

Lock in SR 850
sa akvizicijom podataka

Slika 3.6. Sematski prikaz aparature za fotoakusticha merenja

Modulisani laserski | & & Gas

snop

0 d e

Slika 3.7. Transmisiona detekciona konfiguracija FA celije

FA efekat u poluprovodnicima [33], koji se i ovde proucavaju, karakteriSu procesi
generacije, difuzije i rekombinacije slobodnih nosilaca (elektrona i Supljina) u zapremini i na

povrsini. Posto se nosioci periodi¢no generiSu usled periodi¢ne laserske pobude transport
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nosilaca se moze opisivati tzv. plazma talasima. Ukoliko je pobudna energija laserskog zraka
E veca od Sirine zabranjene zone poluprovodnog materijala Eq, apsorbovani fotoni generisu
elektrone. Razlika energija AE=E-E,4 se brzim neradijativnim procesima transformise u toplotu
(proces termalizacije nosilaca). Pretpostavlja se model bipolarnog poluprovodnika sa efektima
zapreminske i povrSinske rekombinacije. Termalizovani parovi elektron-Supljina se haoti¢no
kre¢u kroz kristal do momenta rekombinacije, kojim se odreduje vreme njihovog Zivota .
Difuzioni procesi se karakterisu koeficijentom ambipolarne difuzije De. Pojedini nosioci
dospevaju do povrSine uzorka pa je veéa verovatnoca da se tu i rekombinuju. Pojava
povrsinske rekombinacije se definiSe brzinama rekombinacije: sy, na prednjoj (pobudenoj)
strani i sp, na zadnjoj strani (okrenutoj mikrofonu).

Apsorbovan modulisan laserski zrak pobuduje elektrone iz valentne u provodnu zonu
poluprovodnika. Proces stvaranja parova elektron-supljina zavisi od intenziteta apsorbovanog
laserskog zraka I(r,t), njegove energije E i koeficijenta opticke apsorpcije «. Intenzitet

periodi¢no modulisanog laserskog zraka je dat relacijom:

I(z,t)=%[1+mcoswt]:@Re[l+ me | (3.11)
dok se promena gustine fotogenerisanih nosilaca (plazma talasa) opisuje slede¢com difuzionom
jednac¢inom:

d> 1 a
———|An(z)=1,1-R)——e” 3.12
[dzz Lij (2)=1,0-R)-== (3.12)

2
D

L
gde je qu :1—_, a L, =4/Dg7 -difuziona duZina pobudenih nosilaca. U ovoj jednagini
+ Jort

se pretpostavlja postojanje meduzonalne (direktne) neradijativne rekombinacije elektron-
Supljina parova u zapremini poluprovodnika. Takode se pretpostavlja da je gustina
fotogenerisanih elektron-upljina  parova manja od 10%cm®, pa je vreme Zivota
fotogenerisanih nosilaca = nezavisno od koncentracije, odnosno Auger-ova rekombinacija se

moZe zanemariti. OpSte reSenje prethodne difuzione jednacine dato je relacijom:

z z

An(z)=Ae% +Ae o +Ae” (3.13)

gde su A, A integracione konstante, a A, partikularni integral. Zadavanjem grani¢nih uslova:
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d

D, EAn(zLO =—s,An(0)
d

D EAn(z)LI =s,An(-1)

(3.14)

kojima se pretpostavlja da nema prostiranja plazma talasa izvan poluprovodni¢kog uzorka
(fluks nosilaca koji dospevaju na povrsinu jednak fluksu rekombinovanih nosilaca) mogu se

izracunati integracione konstante. One su date relacijama:

|
+

A, =i% (Fo, 1260, +(1t o, N1+ 50, e = (3.15)
L
o _
A =(1+Gg Xl"'gb)el-m _(1_69 Xl_ab)e - (3.16)
A _LO0-R)1 & (3.17)

“T2E vy 1-6°

D D )
desu o=alL,, v, =—=, 0. =—= (i=g,b).
g bo, Vo = 0= (1F0.0)

[0 I w

Generisani nosioci mogu izazvati u poluprovodnicima razlicite toplotne i elasti¢ne
pojave putem deekscitacionih procesa. Naime, postoji vise nac¢ina kako nosioci izazivaju
pojavu toplotnih talasa. Drugim recima, postoji viSe razli¢itin toplotnih izvora unutar
zapremine i na povrSini poluprovodnika. Dominantan je proces termalizacije nosilaca koji
traje veoma kratko (~10™"'s), a u toku koga fotogenerisani nosioci predaju visak svoje energije
AE kristalnoj reSeci poluprovodnika. Ovaj proces se moze modelovati kao brz toplotni izvor u

uzorku, H'(z), i moZe se predstaviti relacijom:

HT(Z):yG alo(l_R)Eeaz

" = (3.18)
gde je s-kvantna efikasnost generisanja nosilaca (js~1), lp-intenzitet upadnog laserskog
zraka, R-opticka reflektivnost povrSine uzorka, K-toplotna provodnost uzorka, a-koeficijent
opticke apsorpcije. Osim navedenog, FA signalu doprinose i procesi rekombinacije u
zapremini i na povrSini uzorka jer su praceni oslobadanjem toplote. Zapreminski toplotni izvor
HER(z) se opisuje izrazom:

4™ (2)= 7, 2 an(2) 3.19
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gde je jk-koeficijent zapreminske rekombinacije (jr=1), dok se povrSinski toplotni izvori
predstavljaju jednacinama:
SR _
G
b T btg
Ovi tipovi toplotnih izvora se svrstavaju u spore jer je vreme trajanja ovih rekombinacionih
procesa izmedu 10 i 1073s.

Raspodela temperature unutar poluprovodnog uzorka je periodicna i moZe se
predstaviti kao suma termalizacione @'(z), zapreminsko-rekombinacione @R(z) i povrsinsko-
rekombinacione @(z) komponente:

D(2)=d" (2)+ D= (z)+ D F(2). (3.21)

Periodi¢ne komponente temperaturne raspodele se mogu odrediti reSavanjem sistema toplotnih

L= 322

difuzionih jednacina:

dz? —Hi(z,a)),i:S
gde je ki(a))z% kompleksni talasni broj toplotnih talasa, Dt je toplotna difuzivnost
Hi\®w
materijala, g, (a))z(ﬁ)“2 je toplotna difuziona duZina, dok Hi(z,w) predstavlja toplotne
(4]

izvore u uzorku. Pretpostavlja se da se pobudno zracenje apsorbuje samo u uzorku (nema
apsorpcije u gasu) tj. da toplotni izvori postoje samo u uzorku. Toplotni izvor u
poluprovodnom uzorku dovoljno je predstaviti samo kao sumu termalizacione i zapreminsko-
rekombinacione komponente: H(z)=H'(z)+H®(z).

U oblasti niskih ucestanosti modulacije, kada je debljina uzorka | manja od toplotne
difuzione duzine y (toplotno tanak uzorak) dominantan doprinos temperaturnoj raspodeli daju
termalizaciona i zapreminska-rekombinaciona komponenta, a sve tri komponente sa porastom
ucestanosti opadaju kao 1/f. Na ucestanostima modulacije pri kojima je debljina uzorka veca
od toplotne difuzione duZzine, I>x (uslov za toplotno debeo uzorak), termalizaciona i

zapreminska-rekombinaciona komponenta opadaju sa nagibom fexp[-1(zf/Dr)"?

]. Sa daljim
porastom ucestanosti zapreminska-rekombinaciona komponenta ponovo menja svoj nagib
zbog toga Sto difuziona duzina nosilaca postaje veca od toplotne difuzione duzine L>u i tada

ona postaje dominantna. Prema tome, na visokim ucestanostima modulacije "elektronske”
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komponente (zapreminska i povrSinska rekombinaciona komponenta) odreduju promenu
temperature na zadnjoj povrsini uzorka.

Razvijen teorijski model za FA efekat pretpostavlja da doprinos FA signalu daju pored
termodifuzionog efekta i termoelasti¢ni i elektronski deformacioni efekti [34]. Stoga se FA
signal S moZe prikazati kao suma termodifuzione S'°, termoelasticne S'C i elektronske
deformacione komponente S&°:

S=S"™P+ STE+ SFP, (3.23)

Termodifuziona komponenta se, prema Rosencwaig-Gersho-ovom modelu [31], moze

opisati izrazom

s =)0 o) (3.24)
TO kblb
gde je y-adijabatska konstanta, Po i To su pritisak i temperatura okoline, k, = 1+—J gde je -
Hy

termodifuziona duzina gasa u celiji, I, je rastojanje izmedu uzorka i mikrofonske membrane, a
I-debljina uzorka. U ovom izrazu se pretpostavlja da je pozadina gas (vazduh) pa je Kply<<1 i

kZ<<qZ, gde je gp-konstanta prostiranja akusti¢kog talasa. Termodifuziona komponenta FA

signala je posledica toplotnih difuzionih procesa u uzorku i zavisi od periodi¢ne promene
temperature, @(-l), na povrsini uzorka (z=-1).

Termoelasticna komponenta opisuje termalno Sirenje i termoelasticno savijanje
povrsine uzorka kao posledica stvaranja toplote tokom termalizacionih i rekombinacionih
procesa nosilaca. Ukoliko je uzorak izotropan, tanak disk koji ima cilindri¢nu simetriju oko z-
ose, termoelasti¢ni pomeraj je dat izrazom za savijanje zadnje njegove povrsine, u, (r,-l).
Tada se termoelasti¢na komponenta FA signala moZe izraziti relacijom

ST® =&?2ﬂruIE (r—1)dr (3.25)
m 0
gde je Va=Rn’#l, mikrofonska detekciona zapremina, Ry i R su poluprecnici mikrofona i
uzorka, respektivno. Termoelastican pomeraj povrSine uzorka je zavisan od njegove srednje
temperature.
Elektronska deformaciona komponenta FA signala opisuje lokalno naprezanje koje

nastaje usred prisustva fotogenerisanih nosilaca, a koje uslovljava pojavu akusti¢nih talasa u
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poluprovodnom materijalu. Elektronsko naprezanje se linearno menja sa promenom gustine

fotogenerisanih nosilaca [34]

£%(z)=dAn(z) (3.26)
gde d =%(88EJ predstavlja promenu energijskog procepa sa pritiskom pri konstantnoj
P

temperaturi. Ona izaziva pomeranje povrSine uzorka, a definise se slicno termoelasticnoj
komponenti:
R
geo o [ 27ru® (r,~1)dr (3.27)
0

m

gde je u,=°(r,-1) elasticno savijanje povrsine uzorka.
3.5. Elektronska disperziona spektroskopija (EDS)

EDS je efikasna metoda za odredivanje sastava materijala tj. identifikaciju elemenata u
uzorcima, a radi u sklopu skanirajuce elektronske mikroskopije (SEM). Ova tehnika koristi X-
zrake emitovane iz uzorka za vreme bombardovanja elektronskim snopom. Tokom
bombardovanja uzorka elektronskim snopom iz SEM-a pojedini elektroni povrSinskih atoma
bivaju izbaceni. Nastalu vakanciju popunjava elektron sa viseg nivoa pri ¢emu se emituje X-
zrak kao posledica zakona odrzanja energije za ova dva elektrona razli¢ite energije veze. EDS
detektor meri broj emitovanih X-zraka u zavisnosti od energije. Obzirom da je energija X-
zraka karakteristika elementa iz koga je X-zrak emitovan, dobijeni spektar energije u
zavisnosti od relativnog odbroja detektovanih X-zraka je koriS¢en za kvalitativnu i
kvantitativnu analizu elemenata prisutnih u ispitivanom uzorku.

Ispitivanja naSih uzoraka ovom metodom su izvrSena u Grupi za fiziku ¢vrstog stanja

na Univerzitetu Aristotel u Solunu.
3.6. Emisiona spektrohemijska analiza (ESA)

Sadrzaj Ni, kao mikroelementa u PbTe, odredivan je emisionom spektrohemijskom
metodom na spektrografu velike disperzije sovjetske proizvodnje Model STE-1, koji ima
kombinaciju reSetke i prizme. SpraSeni uzorci PbTe(Ni) su izmeSani sa grafitom u odnosu 1:1
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i sa 30 mg ove smeSe su ispunjene grafitne anode. Uzorci su sagorevani do kraja u
jednosmernom luku, pri jacini struje od 10A i u kontrolisanoj atmosferi (Ar+QO), sa
rastojanjem elektroda od 5 mm i primenom rotiraju¢eg stepenog sektora sa odnosom 2:1.
Spektrogrami su snimljeni na mikrofilmu EFKA N. Intenziteti analitickih linija su mereni u
odnosu na linije germanijuma kao unutrasnjeg standarda. Celokupna preciznost metode
iznosila je +12%. Tacnost je kontrolisana pomoc¢u medunarodnih referentnih uzoraka (USGS-
G-1, USGS-W-1, ZGI-TB, ZGI-KH, Flanagan, 1973; BX-N i DT-N, de la Roche i
Govindaraju, 1973).

Emisiona spektrohemijska analiza naSih uzoraka je uradena na Rudarsko-geoloskom
fakultetu u Beogradu.

3.7. Auger-ova elektronska spektroskopija (AES)

Auger-ova elektronska spektroskopija (AES) predstavlja jednu od najceSce koriSéenih
tehnika za analizu povrsinskih slojeva uzorka. Uzorak se ozracuje snopom visokoenergijskih
elektrona (2-50 keV) koji imaju dovoljnu energiju da jonizuju sve elektronske nivoe atoma
lakSih elemenata i nize (core) nivoe (K, L) u atomima tezih elemenata. Upadni elektroni
uspevaju da izbiju pojedine elektrone iz core stanja atoma sa povrSine uzorka. Upraznjeno
mesto se moze popuniti elektronom iz spoljaSnje ljuske tog istog atoma Sto je praceno
oslobadanjem razlike u energiji izmedu ova dva nivoa. Ukoliko se ova energija preda nekom
elektronu iz spoljasnje ljuske on biva izbac¢en iz atoma sa energijom E=Ey-(Es1+Esy), gde su
element pojedinacno, te stoga na osnovu dobijenog Auger-ovog spektra se moze odrediti
sastav povrsine, a u nekim slu¢ajevima i vrsta veze prisutnih atoma (bonding state). Auger-ov
spektar prikazuje raspodelu emitovanih elektrona po kinetickoj energiji, pri ¢emu svaki
element u uzorku daje karakteristican spektar sa pikovima (maksimumima intenziteta signala)
na svojstvenim kinetickim energijama. Intenzitet signala je proporcionalan broju emitovanih
Auger-ovih elektrona. Energija elektrona emitovanih sa povrSine materijala najcescée je u
opsegu 50 eV do 3 keV.

AES merenja na nasim uzorcima su uradena na Institutu "Jozef Stefan” u Ljubljani.
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4. REZULTATI MERENJA
4.1. Rezultati EDS i ESA
EDS metodom je utvrdena koncentracija Ni samo u jednom uzorku PbTe(Ni) i ona
iznosi 0.29 % Ni (u daljem tekstu: uzorak A). ESA metodom je izvrSena analiza sastava oba
uzorka koja je pokazala da drugi uzorak ima malo veci sadrZaj nikla (u daljem tekstu: uzorak
C). Ocekivani sadrzaj Ni u uzorku C nalazi se u intervalu (0.8-1) %.

4.2.  Rezultati rendgenostrukturne analize

Na slikama 4.1. i 4.2. je dat prikaz spektara difrakcije (difraktograma) uzoraka A i C,

sa jasnim pikovima i naznacenom pripadnoS¢u kristalnim ravnima. Brojc¢ani podaci Kkoji
odgovaraju prikazanim difraktogramima dati su u tabelama 4.1. i 4.2. Ovim rezultatima je
potvrdeno da oba uzorka imaju monokristalnu Kkubi¢nu strukturu reSetke. Upotrebom
postojeceg programa za izracunavanje srednje vrednosti konstante kubne reSetke na osnovu
snimljenih  difraktograma dobijene su vrednosti: a(PbTe(Ni)-A)=6.455(4)A, odnosno
a(PbTe(Ni)-C)=6.460(2)A.

3500 A g PbTe(Ni), A
3000 1 5
2500 -
o 2000
= 1500 - .
1000 - <s
500 - ]J 3
0 - T T "J T T T T T T T T T T T T ?AS'
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
0
26 [ ] CuK,

Slika 4.1. Spektar difrakcije uzorka A
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0

Ovom metodom nije bilo moguce ustanoviti uticaj prisutnog Ni na konstantu kristalne
reSetke PbTe zbog toga Sto je njegova koli¢ina vrlo mala. Ocekivali bismo da bi tek
koncentracija od oko 5% Ni ugradenog u reSetku PbTe izazvala merljivu promenu parametra

reSetke.

Tabela 4.1. Podaci dobijeni rendgenostrukturnom analizom uzorka A (6-ugao difrakcije, d-

10 20 30 40 50 6

206[°]

0 70 80 9

CukK

Slika 4.2. Spektar difrakcije uzorka C

0 100

meduravansko rastojanje, I-relativan intenzitet pika, hkl-Miller-ovi indeksi)

260 d[A] I [%] (hki)
24.965 3.564 05

26.490 3.362 1

27.710 3.217 100 (200)
39.500 2.28 05

46.555 1.949 05

48.885 1.862 05

51.130 1.785 05

54.380 1.686 05

57.035 1613 19 (400)
57.220 1.609 10 (400)
64.535 1.443 05

66.545 1.404 05

71.634 1316 05 (422)
88.785 1.101 05

91.400 1.076 4 (600)
91.695 1.074 2 (600)
97.335 1.026 05

98.015 1.021 05 (620)
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Tabela 4.2. Podaci dobijeni rendgenostrukturnom analizom uzorka C (6-ugao difrakcije, d-

meduravansko rastojanje, I-relativan intenzitet pika, hkl-Miller-ovi indeksi)
20[°] d [A] | [%] (hk1)
10.125 8.729 1
10.365 8.528 1
14.295 6.191 1
20.820 4.263 1
23.235 3.825 1 (111)
24.890 3.574 1
26.415 3.371 1
27.640 3.225 100 (200)
37.630 2.388 1
39.480 2.281 1 (200)
44.695 2.026 1
48.810 1.864 1 (222)
54.420 1.685 1
56.970 1.615 12 (400)
57.155 1.610 7 (400)
61.749 1.501 1 (331)
62.035 1.495 1
64.550 1.443 1 (420)
71.600 1.317 1 (422)
78.420 1.219 1 (511)
79.275 1.208 1
91.340 1.077 2 (600)
91.675 1.074 1 (600)
97.905 1.021 1

4.3. Rezultati merenja u dalekoj infracrvenoj oblasti spektra

Infracrvena spektroskopija je veoma cesto korisS¢ena metoda za proucavanje
uskozonskih poluprovodnih materijala. Zahvaljujuci polarnosti molekula PbTe tj. posedovanja
dipolnog momenta koji se menja tokom vibracija reSetke karakteristi¢nim ucestanostima, ovu
vrstu kristala je moguce ispitivati metodom IC spektroskopije. Zbog jasno izrazenih
rezonantnih pojava u dalekom infracrvenom delu spektra navedena metoda pruza informaciju
o fononskim osobinama i primesnim stanjima za ovu vrstu materijala. Monokristalni uzorci
niklom dopiranog PbTe grade kubnu, povrsinski centriranu NaCl reSetku koja ima aktivne 1C

modove. Posto nisu prozirni mogu se koristiti za merenje koeficijenta refleksije.
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Izgled refleksionih spektara u IC oblasti veoma zavisi od koncentracije slobodnih
nosilaca naelektrisanja. Koli¢ina dopanata ima neposredan uticaj na koncentraciju slobodnih

nosilaca.

. 1,0
\, PbTe(Ni)-A 300K _ 05

1,0- 00K -0,0

0,51 h\\&/,

0,0- 11,0
N \/ 130K | o's
21,01 10,0
% 05 \/ 110K
= 0,0- -1.0
B \\/ 90K | o's
~1,0- L0,0

05 \/ 50K

0,0- 11,0

\\/ 30K 0,5

1,0+ -0,0

05 \\/ 10K

0,0
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Talasni broj [cm™]

Slika 4.3. Spektri refleksije PbTe(Ni) -A u temperaturnom opsegu 10-300K
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Slika 4.4. Spektri refleksije PbTe(Ni)- C u temperaturnom opsegu 10-300K

NaSa merenja su sprovedena na dva uzorka PbTe(Ni) (A i C) sa razli¢itim sadrZajem
Ni. Infracrveni refleksioni spektri su mereni u talasnom opsegu 50-700 cm™ i temperaturnom

opsegu 10K-300K. IC refleksioni spektri za ove monokristalne uzorke su prikazani na slikama

4.3.-4.17.

Minimum refleksije se javlja na oko 135 cm™ za uzorak A, odnosno, na oko 165 cm™

za uzorak C. Uocavamo da se pri sniZzavanju temperature poloZaj globalnog minimuma za

29



uzorak A vrlo malo pomera ka visim talasnim brojevima, dok je za uzorak C ova tendencija
neznatno izrazenija. Pored toga, primetna je razlika u dubini globalnog minimuma refleksionih
spektara za dva razlicita uzorka.

Na ucestanostima nizim od globalnog minimuma kod oba uzorka primetni su slabo
izrazeni lokalni maksimumi refleksije, na 61 cm™ i 70 cm™ koji se ispoljavaju na svim
temperaturama.

Takode, na ucestanostima ve¢im od ucestanosti globalnog minimuma uocavaju se
maksimumi refleksije na 230 cm™ i 460 cm™, koji dolaze do izraZaja na temperaturama nizim
od sobne (pocev od 200 K nanize). Polozaji nabrojanih pikova (maksimuma refleksije) ne

menjaju se sa promenom temperature, niti sa promenom koncentracije nikla.

1,011 1,0
g A, T=10K C, T=10K

0,9+ Eksp. tacke 0,91 Eksp. tacke

0.8- Teor. kriva 0.8- Teor. kriva
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= =
= 0,6- 3 0,6+
L 0,5- 0 05-
S 0,4 S 0,4-
X ] X ]

0,3+ 0,3-

0,2+ 0,2

0,1 : . . . 0,1 . . .

0 200 400 600 0 200 400 600

Slika 4.5. Spektar refleksije na temperaturi T=10K za uzorak PbTe(Ni)-A (levo) odnosno uzorak
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Slika 4.6. Spektar refleksije na temperaturi T=90K za uzorak PbTe(Ni)-A (levo) odnosno uzorak
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Slika 4.7. Spektar refleksije na temperaturi T=300K za uzorak PbTe(Ni)-A (levo) odnosno uzorak
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4.4. Rezultati merenja metodama Van der Pauw i Hall-a

Van der Pauw i Hall-ovim merenjima odredene su specifi¢na elektri¢na otpornost (o),
koncentracija (n) i pokretljivost (z) slobodnih nosilaca na dve temperature, 300K i 77K.
Rezultati merenja transportnih veli¢ina za uzorke A i C dati su u tabelama 4.3. i 4.4,
respektivno. Oba uzorka su n-tipa, pa se transportni parametri odnose na elektrone kao
vecinske nosioce. Primetno je, i kod uzorka A i kod uzorka C, da se pri nizoj temperaturi
(77K) specifi¢na otpornost i koncentracija elektrona malo smanjuju, a pokretljivost elektrona
povecava u odnosu na vrednosti pri sobnoj temperaturi. Koncentracije vecinskih nosilaca su
reda velicine 10™°-10* cm™, $to je znacajno niZa vrednost u odnosu na koncentraciju veéinskih
nosilaca u gistom PbTe (n~10'%-10" cm™).

Vrednosti za pokretljivost elektrona na sobnoj i niskoj temperaturi su istog reda
veligine kao i literaturne vrednosti [25] za ¢ist PbTe (un(300K)=1.73x10® cm?/Vs,
1n(77K)=3.16x10* cm?/Vs). Ipak, pokretljivost elektrona na 300K za uzorak A je nesto veéa, a

za uzorak C manja od vrednosti za pokretljivost ¢istog PbTe.

Tabela 4.3. Rezultati Hall-ovih merenja na uzorku PbTe(Ni)-A

T[K] n [cm™]  [cm?/Vs] p[Qcm]
77 5.16x10% 1.5x10* 0.081
300 9.1x10% 2.8x10° 0.245
Tabela 4.4. Rezultati Hall-ovih merenja na uzorku PbTe(Ni)-C
T [K] n[cm?] u [cm?/Vs] p[Qcm]
77 1.85%10% 1.08x10* 0.031
300 2.43x10% 1.13x10° 0.227

4.5. Rezultati merenja fotoakusti¢cnom metodom

Ovom metodom, koja je detaljno opisana u odeljku 3.3., izmerili smo fazu i amplitudu
FA signala u funkciji u¢estanosti modulacije laserskog snopa (fazni i amplitudski spektar) za
uzorke A i C. Snimani su FA spektri uzoraka ¢ija je debljina postupno shiZzavana postupkom
poliranja. Na slici 4.8 su prikazani fazni i amplitudski spektri za uzorak A debljine 470 umi
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Slika 4.8. Fazni (levo) i amplitudski (desno) FA spektar za dve debljine uzorka PbTe(Ni)-A
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Slika 4.9. Fazni (levo) i amplitudski (desno) FA spektar za dve debljine uzorka PbTe(Ni)-C
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390 um, kada je uzorak okrenut glatkijom stranom ka mikrofonu. Takode, FA spektri za
uzorak C za debljine 685 um i 425 um su predstavljeni na slici 4.9. FA spektri su snimljeni i
za polozaj uzoraka kada su hrapavijom stranom okrenuti ka mikrofonu, koji su vrlo sli¢ni
navedenima, pa smo njihov prikaz izostavili.

Numerickom analizom izmerenih FA spektara odredivali smo neke toplotne i
elektronske transportne parametre poluprovodnickog materijala PbTe(Ni) kroz postupak
usaglasavanja teorijskih FA signala sa eksperimentalnim. Teorijski FA signali se izracunavaju
na osnovu viSeparametarskog modela, opisanog u poglavlju 3.3., a po kome je napravljen
program za fitovanje. Ovaj program omogucava korisniku da bira parametre koje ¢e fitovati,
bilo da je u pitanju samo jedan, vise njih ili svi istovremeno. Takode, korisnik ima moguénost
da bira "korak” promene parametara u toku fitovanja, kao i njihove grani¢ne vrednosti
(najmanju i najvec¢u dozvoljenu vrednost). GreSke u postupku fitovanja se procenjuju po
jednom od cetiri moguca kriterijuma:

a) suma apsolutnih razlika izmedu eksperimentalnih i racunatih vrednosti
b) suma kvadrata razlike izmedu eksperimentalnih i ra¢unatih vrednosti
c) suma relativnih greSaka

d) suma kvadrata relativnih greSaka.

Rezultati usaglaSavanja eksperimentalnih i teorijskih spektara u vidu najpovoljnijih
parametara za naSa dva uzorka su dati u tabelama 4.5. i 4.6., gde je d-debljina uzorka, D-
koeficijent difuzije manjinskih nosilaca, =vreme relaksacije generisanih nosilaca, o-
koeficijent opticke apsorpcije, Dr-toplotna difuzivnost materijala, sy i Sp -brzina rekombinacije
generisanih nosilaca na prednjoj odnosno zadnjoj strani uzorka. Teorijske (ufitovane) krive su
predstavljene punom linijom na slikama 4.10. i 4.11.

Primec¢uje se da usaglaSenost teorijskih i eksperimentalnih krivih (pre svega
amplitudskih) nije zadovoljavaju¢a na uc¢estanostima nizim od 100 Hz. Razlog tome je slabija
osetljivost elektretskog mikrofona u opsegu niskih ucestanosti dok u opsegu 100 Hz do 600

Hz mikrofon ima linearnu karakteristiku.

34



180

13 PTNIAL, 470 um
1604 % Eksp. tacke
1 \ Teor. kriva
1404 %
120+
¢ 100-
('\5‘ ]
8 80+
< ]
L 601
40
20+
O Tl T
10" 10°
Frekvencija [Hz]
180
PTNIA3, 390 um
160 Eksp. tacke
Teor. kriva

10°
Frekvencija [Hz]

FA amplituda

PTNIA1, 470 um
Eksp. tacke
Teor. kriva

10" 10°

Frekvencija [Hz]

FA amplituda

PTNIA3, 390 um
Eksp. tacke
Teor. kriva

10

10" 10°

Frekvencija [Hz]

Slika 4.10. Fazni (levo) i amplitudski (desno) dijagrami uzorka PbTe(Ni)-A debljine 470 um,
odnosno, 390 um kada je uzorak glatkijom stranom okrenut ka mikrofonu. Punom linijom su
prikazani teorijski (ufitovani) dijagrami, a tackicama-eksperimentalni rezultati.
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Slika 4.11. Fazni (levo) i amplitudski (desno) dijagrami uzorka PbTe(Ni)-C debljine 685 um,
odnosno, 425 um kada je uzorak glatkijom stranom okrenut ka mikrofonu. Punom linijom su
prikazani teorijski (ufitovani) dijagrami, a tackicama-eksperimentalni rezultati.
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Tabela 4.5. Vrednosti FA parametara odredene postupkom numericke analize (fitovanja) za
uzorak PbTe(Ni)-A

uzorci PTNIAL | PTNIA2 | PTNIA3 | PTNIA4 | PTNIAL/ PTNIA2/
PTNIA3 PTNIA4
orijentacija ka ka laseru ka ka laseru ka ka laseru
glatkije | mikrofonu mikrofonu mikrofonu
strane
uzorka
d [um] 470 470 390 390 470/390 470/390
D [ms] | 2.25x10° | 2.39x10° | 2.38x10° | 2.39x10° | 2.38x10° | 2.38x10°
7[s] 3.24x10" | 2.48x10* | 2.35x10* | 2.67x10* | 3.15x10" | 2.48x10™
a[m] 2.6x10* 2.7x10* 9.6x10* | 3.4x10* 2.6x10* 2.7x10*
S [m/s] 0.9 1.1 3.1 3.1 1.3 1.1
sq [m/s] 0.4 0.25 0.64 0.25 0.42 0.25
Dr [m/s] | 1.86x10° | 1.87x10° | 1.86x10° | 1.87x10° | 1.86x10° | 1.87x10°

Tabela 4.6. Vrednosti FA parametara odredene postupkom numericke analize (fitovanja) za
uzorak PbTe(Ni)-C

uzorci PTNIC1 | PTNIC2 | PTNIC3 | PTNIC4 | PTNIC1/ PTNIC2/
PTNIC3 PTNIC4
orijentacija ka ka laseru ka ka laseru ka ka laseru
glatkije | mikrofonu mikrofonu mikrofonu
strane
uzorka
d [um] 685 685 425 425 625/425 625/425
D [m?s] | 2.18x10° | 2.17x10° | 2.18x10° | 2.18x10° | 2.18x10° | 2.17x10°
z[s] 3.81x10° | 3.18x10° | 1.74x10™* | 1.14x10° | 1.36x10™ 3.3x10™
a[m] 9.2x10* 9.4x10* 1.6x10* | 1.5x10* 1.8x10* 2.1x10%
sp [m/s] 24.2 50.2 10.3 47 105 118
sq [MV/s] 25.3 33.9 48 9.3 45 52
Dr[ms] | 1.64x10° | 1.65x10° | 1.63x10° | 1.64x10° | 1.64x10° | 1.65x10°

Ocigledno je, dakle, da treba izvrsiti korekciju eksperimentalnih dijagrama uzimajuci u
obzir frekventne karakteristike elektretskog mikrofona. U tu svrhu se najceSce koristi tanka

aluminijumska folija kao referentni uzorak. Daleko bolji nac¢in je odredivanje uporednih
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(normalizovanih) fotoakusti¢nih dijagrama na osnovu pojedinacnih FA spektara izmerenih za
dve razlic¢ite debljine jednog istog uzorka. Na ovaj nacin se dobija odnos dva FA signala u
funkciji ucestanosti modulacije laserskog snopa koji, niti zavisi od karakteristika mikrofona,

niti od mernog sistema,

P®) _n ine
) (a)) =Ae 4.1)

gde je Ap-odnos amplituda, a A¢-razlika faza za FA signale merene za dve razlicite debljine

jednog istog uzorka.
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Slika 4.12. FA dijagram razlike faza (levo) i koli¢nika amplitude (desno) za dve debljine uzorka
PbTe(Ni)-A

Na slici 4.12. su prikazani dijagrami razlike faza i odnosa amplituda FA signala u
funkciji ucestanosti modulacije laserskog snopa, za uzorak A ¢ija je poc¢etna debljina bila 470
um, a koja je postupkom poliranja smanjena na 390 um. Punom linijom su predstavljeni
teorijski dijagrami dobijeni u postupku fitovanja parametara. Njihove vrednosti su date u
tabeli 4.5. zajedno sa vrednostima parametara izracunatih na osnovu pojedinacnih

nenormalizovanih FA dijagrama prikazanih na slici 4.10. Potpuno ista procedura sprovedena
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je za uzorak C za dve njegove debljine 685 um i 425 um. Vrednosti za parametre odredene
kroz postupak fitovanja normalizovanih dijagrama prikazane su u tabeli 4.6., a sami dijagrami

su predstavljeni na slici 4.13.
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0,4
< c U,
L X
£ 101 G
N S 0,31
4 A PTNICL/PTNIC3 PTNIC1/PTNIC3
-60+ "{ / 685 um/425 um 685um/425um
Eksp. tacke +  Eksp. tacke
Teor. kriva Teor. kriva
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Frekvencija [Hz] Frekvencija [Hz]

Slika 4.13. FA dijagram razlike faza (levo) i koli¢nika amplitude (desno) za dve debljine
uzorka PbTe(Ni)-C

Primecujemo da je kvalitet (stepen) usaglaSenosti eksperimentalnih i teorijskih
dijagrama nesto bolji nego u sluc¢aju pojedinacnih spektara, ali nije jednako dobar u ¢itavom

mernom opsegu ugestanosti.
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5. ANALIZA I DISKUSIJA REZULTATA
5.1. Daleki IC spektri refleksije i Auger-ova elektronska spektroskopija

Sprovedena numericka analiza refleksionih spektara zasnovana je na sledecem izrazu

za dielektri¢nu propustljivost:

m+n

2 H 2
j=L w® +iy ,0- a)Ln
; ; 117
m

- 2 -
@ (w""?’pi)H(a) Ty o — @
-1 i1

q
w® + 17 ok® — wLOk

2
)nla) +1y0n0 — wOn klw +iy700@ — W10

g(w)=¢,

(5.1)

koji, pored ostalog, uzima u obzir postojanje spregnutih plazmon-fonon modova. Naime, kod
ove vrste materijala ispoljava se jaka interakcija izmedu cistog longitudinalnog moda
osnovnog kristala i moda plazme.

Za slucaj jednokomponentne plazme (m=1), kako je i u naSem slucaju, vrednost

plazma uc¢estanosti moze se odrediti na osnovu relacije [35]:

n+1
2
[Toj=o qu (52)
a ako je n=1 onda w; | @ odgovaraju plazmon-fonon modovima, a ax-ucestanosti
transverzalnog moda wro 0snovnog kristala.

Spareni plazmon-fonon modovi se definiSu kao nule realnog dela dielektri¢ne funkcije

(5.1) i dati su relacijom:
2 1/2

20, =w’, +a),2) i[(wfo +a)f,) —4w§a)T20} (5.3).
U izrazu (5.1) prvim kolicnikom se modeluje sparivanje m plazmona i n fonona,
drugim-fononski modovi primese, a trecim-nespareni fononski modovi osnovnog kristala. U
jednacinama (5.1) i (5.2) oznake @y i y; predstavljaju ucestanosti i prigusenja spregnutih
plazmon-fonon modova, ay i yp-ucestanost i prigusenje plazme, ey i y-ucestanosti i prigusenja
transverzalnih fonona, @.n, @on, 710, Jon UGEStanosti i prigudenja koja odgovaraju modovima

primese, @ ok, @rok, Aok Yok Ucestanosti longitudinalnih i transverzalnih nesparenih fonona

osnovnog Kristala i njihova prigudenja i ¢.-visokofrekventna dielektri¢na propustljivost.
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Analiza IC spektara vrSena je postupkom numeri¢kog podeSavanja optickih parametara
(ucestanosti oscilatora i njihovih prigusenja) u cilju $to boljeg usaglasavanja teorijski dobijene
krive sa eksperimentalnim tackama refleksionog spektra. Ovaj postupak se radi uz pomo¢
racunskog programa za teorijski model opisan jednacinom (5.1), napravljenog u nasoj grupi.
On daje moguc¢nost i manuelnog i automatskog fitovanja po jednom od cetiri izborna
kriterijuma za racunanje greSke (stepena neusaglaSenosti eksperimentalne i teorijske krive).
Na ovaj nacin smo odredivali opticke parametre (ucestanosti i priguSenja oscilatora) i
visokofrekventnu dielektri¢nu propustljivost u zavisnosti od temperature.

Za dobijanje polaznih vrednosti parametara koris¢ena je Kramers-Kroning-ova (KK)
analiza refleksionih spektara. | ona je uradena upotrebom ve¢ navedenog programa i
omogucava izracunavanje optickih parametara (realnog (&) i imaginarnog (&) dela
kompleksne dielektri¢cne propustljivosti, realnog (n) i imaginarnog (k) dela kompleksnog
indeksa prelamanja) u funkciji talasnog broja upadnog zracenja na osnovu izmerenog spektra

refleksije R(@). Obzirom na granice integracije u KK relacijama

@' &, (@' )da)
+= Zp j o = (5.4)
o) 22 pf 200" 65

N2 _ 2
7 (@) -

gde je P- Cauchy-jeva glavna vrednost integrala

Pj znm(f 1) (5.6)
0 a—o w+a

idealno bi bilo imati refleksioni spektar u frekventnom intervalu od 0 do « Hz, §to je svakako
nemoguce. Eksperimentalni podaci su poznati u konacnom frekventnom intervalu zbog ¢ega
se mora pribeci ekstrapolaciji izvan ovog opsega. | pored toga, KK analiza ne daje sasvim
dobre rezultate pa se najceS¢e kombinuje sa metodom fitovanja po nekom usvojenom modelu
za dielektri¢cnu propustljivost. Ipak, vrednosti za uéestanosti i priguSenja modova dobijene iz
KK analize koriste se kao polazne vrednosti za fitovanje koje se dalje variraju kako bi se

postiglo najbolje slaganje sa eksperimentalnim podacima.
KK analizom se mogu odrediti priblizne vrednosti transverzalnih i longitudinalnih
optickih modova na osnovu poloZaja maksimuma imaginarnog dela kompleksne dielektri¢ne

permitivnosti, &(w), 1 imaginarnog dela recipro¢ne vrednosti kompleksne dielektricne
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permitivnosti, Im(-1/&(w)), respektivno. Rezultati KK analize refleksionih spektara izmerenih

na 10K za naSa dva uzorka PbTe(Ni) prikazani su na slikama 5.1. i 5.2. Na dijagramima

zavisnosti &(k) 1 Im(-1/¢) za oba uzorka jasno se izdvaja po nekoliko maksimuma. Ocitane

vrednosti maksimuma ovih funkcija tj. parova TO-LO modova su prikazane u Tabeli 5.1.

500 0,020
A, T=10K A, T=10K
400
0,015+
300- &
0
& E’ 0,010+
200~
0,005+
100+
O T T T T T T T T 0,000 T T T T T T T T T
60 70 80 90 100 50 60 70 80 90 100
Talasni broj [cm™] Talasni broj [cm™]

Slika 5.1. Skraceni spektri KK analize funkcija & i Im(-1/¢) za uzorak PbTe(Ni)-A

Tabela 5.1. Ocitane vrednosti maksimuma za &, i Im(-1/¢) sa dijagrama KK analize za uzorke

PbTe(Ni)-Ai C
Uzorak A C
Max(¢ 2) 59.5 66.4 74.6 57.3 66.2 74.6
[cm™]
Max(Im(1/¢)) 57 65.7 74 58 65.3 74.4
[cm™]

Istovremeno je na slici 5.3. dat prikaz IC refleksionih spektara u skra¢enom intervalu
talasnih brojeva izmedu 50cm™ i 100cm™ kako bi se mogli jasno videti oscilatori na pogetku

mernog intervala. Jasno se ispoljavaju transverzalni modovi na oko 53cm™, 62cm™ i 70cm™
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Slika 5.2. Skraceni spektri KK analize funkcija &, i Im(-1/¢) za uzorak PbTe(Ni)-C
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Slika 5.3. Skraceni spektar refleksije na temperaturi T=10K za uzorak A (levo) odnosno C (desno)
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(slika 5.3.). lako podudarnost izmedu ocitanih pikova za TO modove sa dijagrama &(k) i
pikova na dijagramu R(k) nije idealna smatramo da je prihvatljiva i u granicama greske.
Postojanje TO modova na 50cm™ i 70cm™ je potvrdeno u literaturi [36] i pripisuje se
osnovnom kristalu PbTe, dok ¢e priroda moda na 61 cm™ biti obja$njena u nastavku diskusije.
Polazna vrednost za &, u postupku fitovanja je racunata na osnovu izraza:

2
[l+ \/K] 5.7)

E =

0

1-R,

gde je R., -eksperimentalna vrednost koeficijenta refleksije oc¢itana na gornjoj granici mernog
intervala talasnih brojeva [37].

Vrednosti parametara dobijene u slucaju najboljeg usaglasavanja eksperimentalnog i
teorijskog spektra refleksije za talasni opseg 50-700 cm™ date su u tabelama 5.2. i 5.3..
Dijagrami IC spektara refleksije uzoraka A i C na tri razli¢ite odabrane temperature prikazani

su na slikama 4.5.-4.7. Eksperimentalne tacke su predstavljene kruzi¢ima, a teorijske krive-

punom linijom.

Tabela 5.2. Opticki parametri dobijeni najboljim usaglaSavanjem eksperimentalnog i

teorijskog spektra za uzorak A u opsegu 50-700 cm™
T[K] 10 30 50 90 110 130 200 300
En 33.87 33.15 32.5 32 31.55 31.45 30.64 29.68
@ 118.84 118.44 118.17 117.82 117.36 117.32 117.08 116.54
10y 18.3 20.53 22.48 24,51 26.64 28.64 31.15 32.2
% 8 3.1 4.6 1.9 2.1 3.8 | 3.5x10° | 5.2x10°
o 16.34 18.33 20.1 22.04 23.84 25.67 28.08 29.12
D 133.1 132.58 132.16 131.03 131.14 130.9 129.88 128.87
M 3.6 3.2 7.4 2.2 1.7 35 2.7 4.7
Yo 25.2 21.8 23.2 21.7 22.4 25.4 30 44.8
1y 61.33 61.33 61.33 61.33 61.33 61.33 61.13 61.0
% 31.5 31.4 22.7 38.1 39.9 32.2 27.8 31.7
0y 57.0 57.0 57.0 57.0 57.0 57.0 59.1 57.0
" 415 30.6 21.2 86.2 86.5 54.9 57.8 72.7
@iLo 70.0 70.0 70.0 70.0 70.0 70.0 70.0 70.0
1o 97.4 96.7 97.8 81.6 73.7 74.9 78.1 65.9
Ao 90.4 89.5 96 97.4 96.6 95.4 96.9 93.4
7T0 27.2 29.6 27.6 26.1 26.8 30 28 335
@10 105 105 105 105 105 105 105 105
10 115.1 115 115.1 115.6 115.6 115.1 115.3 115.3
Y10 31.6 40 33.1 38.2 37.6 42.2 39 51.8
%10 411.7 350 362 745 700 608 964 1400
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Tabela 5.3. Opticki parametri dobijeni najboljim usaglaSavanjem eksperimentalnog i

teorijskog spektra za uzorak C u opsegu 50-700 cm™
T [K] 10 30 50 90 110 130 200 300
En 334 32.44 31.95 30.84 30.54 29.42 29.31 28.87
@ 139.1 138.97 138.44 137.81 137.12 136.66 135.93 133.51
10y 18.0 20.26 22.38 24.36 26.46 28.37 30.28 32
% 168 146 176 371 355 266 32.4 33
o 16.33 18.42 20.29 22.13 24.23 26.11 28.22 30.27
D 153.32 152.85 152.7 151.7 149.74 148.49 145.85 141.14
" 2.3 0.5 1.6 1.1 15 1 15 0.4
o 50.5 51.1 50 52 55.8 54 62.3 80
1y 61.0 61.0 61.0 61.0 61.0 61.0 61.0 61.0
% 5.2 7 5 2.8 6.4 3.4 6.7 3.6
0y 57.0 57.0 57.0 57.0 57.0 57.0 57.0 57.0
n 137.8 131.9 204.6 155.5 93.7 172.8 165.8 121.2
@iLo 70.0 70.0 70.0 70.0 70.0 70.0 70.0 70.0
Lo 102.4 102.4 102.4 102.4 102.4 102.4 102.4 102.4
%o 134.2 240 134 250 198 284 198 347
%o 22.8 24.2 21 23.2 20.2 22 21.2 20
1o 105 105 105 105 105 105 105 105
10 113.7 113.7 113.7 113.7 113.7 113.7 113.7 113.7
Ato 28.7 32.6 28.9 30.1 22.2 27.2 24.6 194
Y10 150.5 282 284.5 367.5 315 419 1660 1670

Ocigledno je, sa slika 4.3. i 4.4., da se poloZaj minimuma refleksije za oba uzorka vrlo

malo menja sa temperaturom. Kod uzorka A on se javlja na oko 135 cm™, odnosno na oko
165cm™ za uzorak C. Obzirom da se minimum refleksije za ¢ist PbTe registruje na oko 300
cm™ na 300K [38], zakljutujemo da pomeranje minimuma refleksije ka nizim vrednostima
kod PbTe(Ni) potice od prisustva Ni kao dopanta. Ucestanost plazme, racunata na osnovu

jednacine (5.2) za oba uzorka

_ 0,0,
=

(5.8)

@,

se malo menja pokazujuci tendenciju blagog porasta kada se temperatura snizava (slike 5.4. i

5.5.). Obzirom da vaZi relacija

2
ne
w? =

—— (5.9)
EpE,M

lako se mogu izracunati priblizne koncentracije slobodnih nosilaca naelektrisanja n za oba
uzorka PbTe(Ni). Vrednosti za koncentraciju nosilaca, izracunate iz relacije (5.9), prikazane
su u tabelama 5.5. 1 5.6.
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Slika 5.5. Zavisnost ucestanosti plazme a, od temperature za uzorak C
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Slika 5.6. Zavisnost ucestanosti transverzalnog moda «x od temperature za uzorke PbTe(Ni):
A (levo) i C (desno)

Spektri su snimani pogev od 50 cm™ tako da se modovi « i @y nisu mogli videti na
dijagramu. Prema literaturi [39, 40, 41] transverzalni mod osnovnog kristala awro ove legure se
pri sobnoj temperaturi javlja na 32 cm™, dok se pri snizavanju temperature pomera ka nizim
vrednostima (mek mod). Stoga su, za neke od temperatura, preuzete literaturne vrednosti za
mod wro, a za ostale temperature vrednosti ovog moda su odredene u postupku fitovanja.
Graficki prikaz promene transverzalnog moda PbTe dopiranog niklom sa temperaturom dat je
na slici 5.6. Mek transverzalni mod potvrduje da u merenom opsegu ne dolazi do strukturnog
faznog prelaza.

Plazmon-fonon modovi, a1 i @, su odredivani iskljucivo kroz proceduru fitovanja.
Vezani plazmon-fonon mod e, odgovara ostrom minimumu na spektru refleksije i srazmeran
je ucestanosti plazme @y,. On je rezultat interakcije izmedu c¢istog LO moda resetke PbTe na

104 cm™ i moda plazme.
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Mod koji se javlja na oko 70 cm™ pripisuje se fononu u blizini ivice Brillouin-ove zone
zato Sto gustina stanja za PbTe dostize maksimum na ucestanostima bliskim ovoj uc¢estanosti
[36].

Vrednosti za visokofrekventnu dielektricnu propustljivost &., odredene fitovanjem,
krecu se u intervalu (29-34). Ove vrednosti pokazuju slicnu tendenciju za oba uzorka
PbTe(Ni): pri snizavanju temperature vrednost za &, raste (slika 5.7.). Ovakav oblik
temperaturne zavisnosti za &, svojstven je za sva jedinjenja tipa A'VBY' kod kojih ne dolazi do
strukturnog faznog prelaza [23, 42]. Povecanje &, sa shizenjem temperature je posledica

povecanja gustine materijala prilikom hladenja, sto je viSe puta potvrdeno u literaturi.

3475 34

PbTe(Ni)-A | PbTe(Ni)-C

[ ]
33_ d 33_
L
L
32+ .
32 o
o ] ®e o 314 o

31+ *

. 30+
30- ' .

) 29 .

29 28

0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Temperatura [K] Temperatura [K]

Slika 5.7. Temperaturna zavisnost visokofrekventne dielektricne propustljivosti &, za uzorke A
(levo) i C (desno)

Slabo izrazen mod na 61 cm™ pripisuje se uticaju dopanta tj. smatramo ga primesnim
modom nikla. Njegov poloZaj se ne menja ni sa promenom temperature ni sa promenom

koncentracije. Poreklo i polozaj ovog moda se dodatno potvrduju slede¢im argumentima.
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Prilikom dopiranja PbTe niklom dolazi do popunjavanja vakancija atoma Pb atomima
Ni kao primese ¢ija je atomska masa manja od atomske mase Pb [43]. Tacnije, Ni bi mogao
uéi u resetku PbTe u jednom od dva moguéa jonska stanja: Ni*? ili Ni*%. Radijus jona Ni*2
iznosi 0.74A, dok je radijus Ni*® nesto maniji i iznosi 0.63A. U ovom trenutku ne moZemo reéi
da li Ni ulazi kao Ni*? ili Ni*®* na mesto vakancija Pb, odnosno, da li preovladuje zakon
kompenzacije naelektrisanja (kada bismo ocekivali Ni*?) ili zakon manjeg radijusa jona (kada
bismo ocekivali Ni*?). Detaljnija analiza ovog problema je neophodna.

PoloZaj primesnog moda se moZe proceniti na osnovu relacije

0 = o (PbTe) ::Pb (5.10)
N

gde je wro(PbTe)=32cm™, mp,=207.19, myi=58.71. Izradunata vrednost za mod Ni iznosi 60
cm™ $to se veoma dobro slaZe sa vredno$éu moda koja je ocitana sa refleksionog dijagrama.
Obzirom da se javlja na pocetku mernog opsega, kada je osetljivost instrumenta daleko manja,
ovaj mod je slabog intenziteta.

Takode, poloZaj primesnog moda se moZe proceniti u funkciji parametra defekta mase:
§=1-M/M;, gde je M-masa primesnog moda, a Mj-masa atoma osnovne reSetke. Proracun
izvrSen za trodimenzionalne kristale [44] odreduje uslov za pojavu lokalnog moda (mod na
ucestanosti iznad najviSe ucestanosti oscilovanja osnovnog kristala tj. u slu¢aju (dopiranog)
PbTe- iznad 104cm™) koji glasi &>&min, pri ¢emu se &min izradunava za svaki materijal posebno.
Za PbTe dopirane razlicitim elementima dobijena je vrednost &nin=0.83. Obzirom da
parametar defekta mase za Ni kao primesu u PbTe iznosi &y=1-Mni/Mpp=0.72 uslov za
postojanje lokalnog moda nije zadovoljen. U tom slucaju, kada je &<énin, primesni mod se
javlja unutar optickog opsega osnovnog kristala (@ro<ani<@Lo).

Mod na 230 cm™, registrovan na svim mernim temperaturama nizim od 200K,
odgovara pojavi tankog sloja leda na povrsini uzorka usled nedovoljne vakuumiranosti
komore [45].

Oscilatorni mod na oko 460 cm™, primetan kod oba uzorka, smatramo da takode potice
od prisustva leda na povrsini uzorka tj. ovaj mod bismo mogli pripisati drugom harmoniku
leda (2x230 cm™). Dodatni argument za ovakvu pretpostavku jeste to $to je on prisutan kod
vec¢ine dopiranih PbTe bez obzira na vrstu primese, sa ¢ijim I1C spektrima smo se susretali u

naSem dosadasnjem eksperimentalnom radu, ali samo na niskim temperaturama (T< 200K).
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U pojedinim radovima [46] se pominje pojava tankog sloja oksida telura TeO, na

povrsini uzoraka PbTe. Njemu se pripisuju oscilatorni modovi na 68 cm™, 126 cm™ i 143 cm™
[47, 48].
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Slika 5.8. Profilni dijagrami za uzorke A (slika gore) i C (slika dole) dobijeni Augerov-om
spektroskopskom analizom
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Rezultati AES merenja na nadim uzorcima, uradenih na Institutu "Jozef Stefan” u
Ljubljani, medutim, ne potvrduju postojanje sloja TeO,. Naime, posmatranjem AES profilnih
dijagrama (slika 5.8), na kojima je koncentracija elemenata navedena u at%, vidi se da je
koncentracija kiseonika prisutnog na povrSini uzoraka PbTe(Ni) vrlo mala. Njegova
koncentracija je mnogo niza nego suma koncentracija olova i telura. Vazan detalj je i to da je u
povrSinskom sloju oba naSa uzorka koncentracija olova ve¢a od koncentracije telura. Iz
navedenog sledi da nije moguce potvrditi prisustvo kontinualnog sloja TeO, na povrsini
uzoraka jer bi u tom slucaju koncentracija kiseonika morala iznositi 66.6 at%. Mogla bi,
eventualno, biti oksidisana neka manja podrucja-ostrva na povrsini uzorka. 1z ove vrste
ispitivanja nije bilo moguce zakljugiti da li su to oksidi Pb ili Te.

Za ta¢no odredivanje sastava uzoraka metodom AES potrebno je bilo imati pouzdane
faktore za osetljivost Auger-ovih procesa pojedinih elemenata S(x) ili uzorke-standarde sa
poznatim sastavom. Medutim, kako nismo imali ni jedno ni drugo, problem je delimi¢no bio
prevaziden tako Sto je faktor S(Pb)=0.127 odreden na osnovu prethodne analize naSeg uzorka
elektronskom mikroanalizom, koja je dala sastav 65 at% Pb i 35 at% Te. Pretpostavili smo da
je to koncentracija unutrasnjosti uzorka na dubini od oko 80 nm ispod povrSine koji je 80
minuta bio izlozen nagrizanju pri brzini 1 nm/min. Faktori ostalih prisutnih elemenata uzeti su
od proizvodaca spektrometra PHI SAM 545A firme Physical Electronics. Granica osetljivosti
za ovu metodu iznosi 1 at%. Kao Sto je ocigledno na dijagramima (slika 5.8.), ovom metodom
nije konstatovano prisustvo nikla ¢ime je potvrdeno da je njegova koncentracija manja od 1
at%.

U proracunu za koncentraciju nosilaca uzeta je u obzir ¢injenica da se efektivna masa
elektrona u ¢istom PbTe menja sa temperaturom kao posledica toplotnog Sirenja reSetke i

interakcije sa fononima [23]. KoriS¢eni su sledeci tabelarni podaci za n-tip PbTe [23]:

m, (300K)=0.24mj (5.11)
olnm’
T = (5.12)
oInT
na osnovu kojih smo izrac¢unali efektivne mase elektrona na razli¢itim temperaturama (tabela

5.4).
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Tabela 5.4. Izracunate vrednosti za efektivnu masu elektrona u ¢istom PbTe

T[K]

10

30

50

90

110

130

200

300

m*/mg

0.044

0.076

0.098

0.131

0.145

0.158

0.196

0.24

Vrednosti za koncentraciju vecinskih nosilaca naelektrisanja dobijene na osnovu
relacije (5.9), a uz koris¢enje podataka iz tabela 5.2., 5.3. i 5.4., prikazane su u tabelama 5.5. i
5.6. Oc¢igledno da koncentracija elektrona kod oba uzorka izra¢unata upotrebom refleksionih
spektara pokazuje tendenciju blagog opadanja sa hladenjem (pojava je izrazenija kod uzorka C
koji ima veci sadrzaj nikla).

Na osnovu ovih vrednosti zakljuc¢ujemo da je kod uzorka sa manjim sadrzajem nikla
(A) koncentracija nosilaca niza nego kod uzorka sa ve¢im sadrZajem nikla (C) na svim
temperaturama. lzgleda da je prisustvo Ni u PbTe povoljnije u manjoj kolicini jer za posledicu
ima nizu koncentraciju nosilaca. Najverovatnije se radi o optimalnoj popunjenosti vakancija u
kristalnoj reSeci atomima Ni u uzorku A, dok se u uzorku C pretpostavlja da su se atomi Ni,
nakon popunjavanja svih vakancija, rasporedili i intersticijalno, ¢ime je koncentracija nosilaca
uvecana.

Pretpostavljamo da je prisustvo atoma u intersticijskim polozajima kod uzorka C
razlog Sto je vrednost za pokretljivost elektrona na 300K manja od vrednosti za pokretljivost
¢istog PbTe (tabela 4.4.). Uzorak A ima vecéu pokretljivost elektrona od iste u ¢istom PbTe, pa
smatramo da je koncentracija intersticijski rasporedenih atoma zanemarljiva tj. da preovladuju

vakancije kao defekti.

Tabela 5.5. Vrednosti talasnog broja plazme k, i koncentracije slobodnih nosilaca n u
zavisnosti od temperature izracunate na osnovu IC refleksionih spektara za uzorak A

T[K] 10 30 50 90 110 130 200 300

Ko 118.84 | 11844 | 118.17 117.82 117.36 117.32 117.08 116.54
[cm™]

n 5.96x10% | 1.0x10° | 1.26x10% | 1.65x10% | 1.79x10'°® | 1.94x10% | 2.32x10% | 2.74x10%
[cm™]

Tabela 5.6. Vrednosti talasnog broja plazme k, i koncentracije slobodnih nosilaca n u
zavisnosti od temperature izracunate na osnovu IC refleksionih spektara za uzorak C

T[K] 10 30 50 90 110 130 200 300
Ko 139.1 138.97 138.44 | 137.81 137.12 136.66 135.93 133.51
[cm™]
n_ 8.06x10% | 1.35x10% | 1.7x10% | 2.17x10% | 2.36x10% | 2.46x10% | 3.01x10% | 3.5x10%
[cm™]
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H=—
m

Proracun za pokretljivost vecinskih nosilaca sproveden je na osnovu izraza

(5.13)

gde je =vreme relaksacije nosilaca, a m’-njihova efektivna masa. U cilju odredivanja

parametra z kori¢ena je Moss-ova metoda [49] i sledece izvedene relacije

g, —n2 +k?

min

min

n-1)° +k*
2 2
(n+1)" +k

2n .k

min " min

(5.14)

(5.15)

(5.16)

gde je amin-ucestanost koja odgovara minimumu refleksije na IC dijagramu, ap-ucestanost

plazme, Nmin 1 Kmin

su realni i imaginarni deo kompleksnog indeksa prelamanja koji

odgovaraju ta¢ki minimuma refleksije, R je Kkoeficijent refleksije, &.-visokofrekventna

dielektricna propustljivost koja je dobijena u postupku fitovanja refleksionih spektara.

Upotrebom navedenih formula izvedena je funkcionalna veza izmedu zwmin | Rmin (zbog

glomaznosti je ne¢emo navoditi).

Tabela 5.7. Parametri odredeni Moss-ovom metodom za uzorak A

T [K] 10 30 50 90 110 130 200 300
T@min 8.9 8.7 8.5 8.2 8.1 8.0 7.9 7.7
Gmin | 4.122x10 | 4.108x10 | 4.093x10 | 4.064x10 | 4.05x10 | 4.05x10 | 4.05x10 | 4.122x10
[HZ] 12 12 12 12 12 12 12 12
7[s] 2.16x10° | 2.12x10" | 2.08x10" | 2.02x10" | 2.0x10° 1.98x 1.95% 1.87x10°
12 12 12 12 12 10-12 10-12 12
U 8.62x10* | 4.9x10* | 3.72x10* | 2.7x10" | 2.42x10 | 2.2x10" | 1.75x10 | 1.37x10"
[cm?/v 4 4
s]
Tabela 5.8. Parametri odredeni Moss-ovom metodom za uzorak C
T [K] 10 30 50 90 110 130 200 300
TOhin 5.9 5.8 5.6 5.2 4.9 475 4.4 4.0
@min | 5.163x10 | 5.106x10 | 4.975x10 | 4.961x10 | 4.946x10 | 4.903x10 | 4.73x10 | 4.7x10*
[HZ] 12 12 12 12 12 12 12 2
7[s] 1.143x | 1.136x 1.126x 1.048x | 0.991x | 0.969x | 0.93x | 0.851x
10 10 10 10" 10 10 10 10
u 456x10* | 2.63x10* | 2.02x10* | 1.40x10* | 1.2x10" | 1.08x10* | 0.83x10 | 0.62x1

53




PbTe(Ni), A
T=10K

%E 40-_

00 01 02 03 04 05

min

[cm?/V

04

Slika 5.9. Rezultat Moss-ove analize za uzorak A pri T=10K (£,=33.87)
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Slika 5.10. Rezultat Moss-ove analize za uzorak A pri T=300K (£,=29.68)

Na slikama 5.9.-5.12. su prikazani upravo grafici zavisnosti zamin(Rmin) za cetiri

odabranevrednosti parametra &., dobijene kao rezultat fitovanja refleksionih spektara merenih

na

80
70+

PbTe(Ni), C
T=10K

<

S

min



10K i 300K za uzorke A i C. Za odredivanje vrednosti proizvoda zamin na razlicitim
temperaturama koriS¢ene su vrednosti minimuma refleksije Rpyin ocitavane sa pojedinacnih
refleksionih dijagrama. Obzirom da se i vrednosti amin=Ckmin OCitavaju sa navedenih dijagrama
lako se dolazi do brojnih vrednosti za vreme relaksacije 7, na razlicitim temperaturama.

Izracunate vrednosti za 7 i g prikazane su u tabelama 5.7. 1 5.8.

Slika 5.11. Rezultat Moss-ove analize za uzorak C pri T=10K (£,=33.40)
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Slika 5.12. Rezultat Moss-ove analize za uzorak C pri T=300K (£,=28.87)

Treba ista¢i da se velicina  moZe proceniti i na osnovu dubine globalnog minimuma
refleksionih spektara. Obzirom da je z~1/y, gde j, predstavlja prigusenje plazme ocigledno je
da dubljem minimumu odgovara vec¢a vrednost parametra z. Prema tome, naSi rezultati za
prikazani u tabelama 5.7. 1 5.8. su u skladu sa navedenim zaklju¢cima posto uzorku A, Koji
pokazuje dublje minimume refleksije, po proracunu zaista odgovaraju vece vrednosti 7 nego
Sto je to slucaj kod uzorka C.

Koncentracija i pokretljivost vecinskih nosilaca odredene su, dakle, na dva nacina: s
jedne strane, Hall-ovom i Van der Pauw metodom za samo dve temperature, odnosno, na
osnovu optickih merenja na osam razlicitih temperatura. Uporedivanjem izracunatih vrednosti
na dve temperature zajednicke za obe vrste merenja (300K i 77K (90K)) primecujemo
sledece: kod uzorka A vrednosti za koncentraciju slobodnih nosilaca se razlikuju za red
velicine, dok su vrednosti za pokretljivost na niskoj temperaturi vrlo bliske, a razlikuju se za
red velicine na 300K; kod uzorka C, medutim, slaganje vrednosti i za koncentraciju i za

pokretljivost je prihvatljivo.
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Rezultati za n i x dobijeni na osnovu refleksionih merenja nam potvrduju tendenciju u
ponasanju ovih veli¢ina sa promenom temperature, nagovestenu iz Hall-ovih merenja.

NaSe rezultate za PbTe(Ni) uporedili smo sa rezultatima za PbTe(Pt) i PbTe(Fe). Kod
PbTe dopiranog platinom [50] konstatovano je da se koncentracija elektrona gotovo ne menja
u Sirokom temperaturnom intervalu n~3x10"" cm? dok pokretljivost ima izrazit trend
opadanja sa povec¢anjem temperature (« od 1.4x10° cm?/Vs na 10K do 1.2x10% cm?Vs na
300K). S druge strane, kod PbTe dopiranog gvozdem [14] na osnovu refleksionih spektara za
dve temperature, 80K i 300K, zapazeno je da ucestanost plazme jasno raste kada se

temperatura sniZava.
5.2. Fotoakusti¢na merenja

Uporedivanjem prikazanih FA faznih spektara za razlic¢ite debljine jednog istog uzorka

(slike 4.8. i 4.9.) moZe se uociti izraziti minimum, koji se pomera ka ve¢im ucestanostima

kada se debljina uzorka smanjuje. Posmatranjem amplitudskih FA dijagrama uocava se
kolenasta promena nagiba krive na ucestanosti bliskoj onoj koja odgovara minimumu faznog
spektra. Ova ucestanost predstavlja granicu na kojoj dolazi do promene u ponaSanju
ispitivanog materijala. Na ucestanostima nizim od "grani¢ne” uzorak se ponaSa kao toplotno
tanak, dok se na visim ucestanostima ponasa kao toplotno debeo. U oblasti "nizih” ucestanosti
dominantnu ulogu u stvaranju FA signala imaju toplotno difuzioni procesi, a na u¢estanostima
modulacije ve¢im od kriticne, amplituda i faza FA signala prvenstveno zavise od elektri¢nih
transportnih svojstava uzorka, pa se stoga mogu dobiti i informacije o njegovim transportnim
karakteristikama. FA parametri odredeni numerickom analizom normalizovanih dijagrama se
smatraju pouzdanijim jer je efekat nelinearne karakteristike elektret mikrofona bitno smanjen.
Analizom vrednosti parametara odredenih u postupku fitovanja FA spektara (tabele
4.5.14.6.)) mozemo re¢i da su rezultati za toplotnu difuzivnost Dt veoma dobro usaglaseni,
kako za jedan tako i za drugi uzorak, bez obzira na njegovu orijentaciju u odnosu na mikrofon.
Uocavamo da je toplotna difuzivnost za uzorak A nesto veéa u odnosu na toplotnu difuzivnost
uzorka C ¢emu donekle doprinosi i veéa pokretljivost fotogenerisanih nosilaca u prvom

uzorku.
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Vrednosti za koeficijent difuzije nosilaca D su, takode, usaglaSene, dok se vrednosti za
7 za ova dva uzorka razlikuju i za red velic¢ine. Treba naglasiti da z predstavlja efektivnu
velic¢inu koja ukljucuje doprinose od razlicitih efekata, pa je to razlog zasto z ima relativno
veliku vrednost (~10, 10 s).

Vrednosti za brzine rekombinacije na prednjoj i zadnjoj strani uzorka (Sq 1 Sp) Su
medusobno bliske, Sto je razumljivo ako uzmemo u obzir da su obe strane uzorka polirane, ali
nejednako dobro. Kada bi razlika u stepenu glatkosti dveju strana uzorka bila mnogo veca to
bi i razlika u brzinama rekombinacije bila izrazitija. U tom slu¢aju brzina rekombinacije na
hrapavoj strani uzorka bi bila znatno ve¢a. Obzirom da su nasi uzorci polirani sa obe strane
ovo pravilo je donekle naruseno pa su brzine rekombinacije relativno bliske.

Vrednosti za koeficijent opticke apsorpcije o su relativno visoke $to je razumljivo
obzirom da je energija lasera (E=1.96 eV) viSe nego dovoljna za prebacivanje elektrona iz
valentne u provodnu zonu jer je E4=0.32 eV pa je stepen apsorpcije laserskog zracenja
maksimalan.

Uporedivanjem vrednosti za Dy za PbTe(Ni) sa vredno$¢u Dr=1.55x10"° m%s za &ist
PbTe [51] prime¢ujemo da je ona manja od vrednosti dobijenih za naSe uzorke. Ovo je
ocekivano ako uzmemo u obzir da je koncentracija nosilaca naelektrisanja kod uzoraka
PbTe(Ni) manja od iste za Cist PbTe.

Da bismo priblizno procenili tacnost sa kojom je odreden svaki od FA parametara
menjali smo vrednost svakog ponaosob za onoliki iznos koji dovodi do vidljivog naruSavanja
ufitovanosti eksperimentalnih rezultata. Ovaj postupak je uraden na primeru uzorka PTNIC4
(425 um, hrapavija strana ka mikrofonu) za parametre D, 7, a, D+, Sto je ilustrovano slikama

5.13., 5.14. i1 5.15. Ocigledno je da su FA parametri odredeni sa razlicitom tacnoS¢éu koja je

najveca za koeficijent apsorpcije « i toplotnu difuzivnost D+, a najmanja za koeficijent difuzije
slobodnih nosilaca D. Ovaj nacin provere je dao sledece vrednosti za tacnost parametara: 3%
za a, 5% zaDr,10 % za 7 140 % za D.
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Slika 5.14. Prikaz uticaja promene parametara « za 3 % (levo), odnosno, parametra Dt za 5 %
(desno) na stepen ufitovanosti FA faznog dijagrama uzorka C sa slike 5.13.
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Slika 5.15. Prikaz uticaja promene parametara 7z za 10 % (levo) odnosno parametra D za 40 %
(desno) na stepen ufitovanosti FA faznog dijagrama uzorka C sa slike 5.13.
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6. ZAKLJUCAK

Ova teza je nastala kao rezultat ispitivanja optickih, transportnih i pojedinih toplotnih
svojstava legure PbTe(Ni). Koris¢ena su dva monokristalna uzorka sa razli¢itim sadrzajem Ni,
prvi-0.29 % Ni i drugi-sa neSto vecom koncentracijom Ni (ta¢na brojna vrednost nije
odredena, ali je procenjena u intervalu (0.8-1)%). U cilju karakterizacije materijala uradena su
slede¢a eksperimentalna merenja: rendgenostrukturna analiza, Hall-ova merenja, daleka
infracrvena spektroskopija, Auger-ova elektronska spektroskopija i fotoakusticna merenja.

Rendgenostukturnom analizom je potvrdena monokristalna NaCl struktura kristalne
reSetke i odredeni su parametri reSetke za oba uzorka.

Na osnovu Hall-ovih merenja su izracunate koncentracija i pokretljivost vecinskih
nosilaca naelektrisanja (elektrona). Utvrdeno je da se prilikom hladenja njihova koncentracija
malo smanjuje, a pokretljivost povecava. Izmerena koncentracija elektrona je reda velicine
10™-10% cm™ &to je znatno manje od koncentracije elektrona u ¢istom PbTe. Vrednosti za
pokretljivost elektrona na sobnoj, odnosno, niskoj temperaturi, iako imaju isti red veli¢ine kao
odgovarajuce brojne vrednosti za ¢ist PbTe, ipak se donekle razlikuju.

Merenjem i analizom dalekih IC spektara refleksije doslo se do sledecih rezultata:
-ustanovljena je jaka plazmon-fonon interakcija
-0sim modova osnovnog kristala (@0=104 cm™, @ro(300K)=32 cm™) registrovan je i
primesni transverzalni mod nikla na 61 cm™
-utvrdeno je da ne postoji strukturni fazni prelaz u temperaturnom opsegu od 10K do 300K na
osnovu promene visokofrekventne dielektri¢cne propustljivosti &., sa temperaturom, kao i na
osnovu omekSavanja transverzalnog moda resetke ax
-koncentracija slobodnih nosilaca je znatno smanjena u odnosu na ¢ist PbTe i pokazuje blago
smanjenje sa snizavanjem temperature
-pokretljivost slobodnih nosilaca je uve¢ana u odnosu na ¢ist PbTe, a sa sniZzavanjem
temperature pokazuje postepeni porast.

Auger-ovom spektroskopskom analizom nije potvrdeno postojanje kontinualnog sloja
TeO, na povrsini uzorka.

Fotoakusticnom metodom su izmereni fazni i amplitudski spektri ¢ijom numerickom

analizom su odredeni toplotni i neki transportni elektronski parametri. U tom pogledu su
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favorizovani normalizovani dijagrami koji isklju¢uju nepoZeljan uticaj mernog sistema i
karakteristiku mikrofona.

Rezultati ovih istrazivanja pokazuju da je koncentracija vecinskih nosilaca kod PbTe
za dva do tri reda veli¢ine smanjena njegovim legiranjem sa Ni zahvaljujuci popunjavanju
brojnih vakancija u njegovoj kristalnoj reSeci. Ovo ukazuje na mogucnost primene ovako
dopiranog materijala za izradu optoelektronskih naprava sa poboljSanim karakteristikama u
odnosu na primenu ¢istog PbTe.

U budu¢em radu nameravamo da se bavimo istrazivanjem efekta magnetne otpornosti
ovog materijala. Poznati su primeri proucavanja efekta negativne magnetne otpornosti u
PbTe(Mn, Cr) [52, 53] i PbTe(Mn, Yb) [22], kod kojih se ovaj efekat javlja na vrlo niskim
temperaturama. Oc¢ekujemo da se ovaj efekat ispolji i kod PbTe(Ni) jer jon nikla ima znacajan

magnetni moment.
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