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,» When you can measure what you are speaking about, and express it in number,
you know something about it; but when you cannot express it in number, your
knowledge is of a meager and unsatisfactory kind; it may be the beginning of

knowledge, but you have scarcely, in your own thoughts, advanced to the state
of science.”

William Thomson, Lord Kelvin



1. Uvod

1. Uvod

Biomimetika (grcka rec Biog — Zivot, ppuntikog- imitirajuci, oponasajuci) je termin za kombinaciju
nauka biologije, hemije, matematike i fizike u cilju proucavanja struktura i funkcija bioloskih sistema
kao modela za konstruisanje raznih uredaja i materijala u tehnologiji. Dala je doprinos razvoju novih
tehnologija inspirisanih imitiranjem i reprodukovanjem reSenja iz prirode [1]. Priroda predstavlja
neiscrpan izvor inspiracije covelanstvu, nudeé¢i nam razli¢éite primere inovativno dizajniranih
materijala, od nano do mikro veli¢ina. Upotreba bioloskih materijala kao Sablona ili kalupa za sintezu
neorganskih materijala intenzivno se istrazuje poslednjih godina. Jedinstvenost i razli¢ita geometrija
bioloskih struktura moze biti kombinovana sa funkcionalnim osobinama, sa ciliem da se dobiju
jedinstvena struktura, morfologija, optic¢ka i elektri¢na svojstva. Sinteza biomorfnih poluprovodnickih
materijala, koristec¢i prirodne oblike i Sablone sa hijerarhijskom nanostrukturom, omogucava
postizanje visoke poroznosti i velike specificne povrsine [2], Sto bi moglo efikasno povecati osobine
materijala i poboljsati performanse u detekciji relativne vlaZnosti vazduha, svetlosti i temperature.

Kalaj oksid je materijal sa malom elektricnom otpornos¢u i visokom optickom transparencijom u
vidljivom delu elektromagnetnog spektra. Poseduje specificnu elektronsku strukturu, te samim tim
jeste potencijalni materijal za optoelektronske primene [3]. Transparentan je u vidljivoj oblasti zbog
velikog energetskog procepa od 3.6 eV. Provodna zona ima izolovani minimum u I tacki i disperzija u
ovom delu provodne zone omogucdava malu efektivnu masu elektrona Sto uzrokuje njihovu veliku
mobilnost. Kalaj oksid se zbog navedenih osobina ponasa kao ,providna elektroda”. Navedene
karakteristike omogucavaju Siroku primenu u solarnim celijama, svetlostno emitujuéim diodama,
panelima ekrana i drugim optoelektronskim uredajima [4].

Cilj master rada je proucavanje efekata koji utiCu na elektri¢ni transport u biomorfnom
poluprovodniku na bazi kalaj oksida. Ispitivani su mehanizmi koji stoje iza provodnosti u rezimu
jednosmernih i naizmenicnih struja. Na osnovu merenja Holovog efekta je utvrdeno da je sintetisani
kalaj oksid n-tip poluprovodnika, sa niskom koncentracijom slobodnih nosilaca nalektrisanja kao i da
elektroni imaju veliku mobilnost u ovom materijalu. Merenja strujno naponskih kriva, u rezimu
jednosmernih struja, su potvrdila rezultate merenja Holovog efekta, pri ¢emu je ustanovljeno da
sintetisani poluprovodnik ima odstupanje od linearne zavisnosti struje od primenjenog napona, sto
direktno ukazuje na formiranje Sotkijeve barijere u elektricnom kontaktu. Merenje transportnih
svojstava u reZimu naizmeni¢nih struja je pokazalo da glavni uticaj na otpornost biomorfnog
poluprovodnika poti¢e od relaksacionog procesa karakteristicnog za model granice zrna. Ispitivanje
uticaja relativne vlaznosti vazduha, elektromagnetnog zracenja iz opti¢kog spektra i temperature na
ponasanje strujno naponskih kriva je pokazalo da se biomorfni poluprovodnik moZe koristiti kao
elektrohemijski senzor vlaznosti vazduha, kao i da porast temperature iznad 100 °C dovodi do
dramati¢nog porasta elektricne provodnosti usled termalne aktivacije.

Ovaj master rad sastoji se od Sest poglavlja. U prvom poglavlju je predstavljen uvod u kome
objasnjavamo izbor tematike i ¢itaoce detaljnije upoznajemo sa istom. Drugo poglavlje sadrzZi opis
kristalne i elektronske strukture SnO; kao i proces sinteze biomorfnog kalaj oksida. Trece poglavlje
daje sazet teorijski osvrt na podelu materijala prema elektri¢nim svojstvima, opis poluprovodnickih
materijala, kvazi-klasi¢énu teoriju elektricne provodnosti, opis pojma elektri¢nih kontakata i opis
eksperimentalnog uredaja za merenje elektri¢nih svojstava. Cetvrtvo poglavlje sadrii pregled i
analiticku diskusiju dobijenih rezultata. U petom poglavlju je predstavljen zaklju¢ak master rada.
Spisak kori$¢ene literature je dat na kraju rada, u Sestom poglavlju.
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2. Kalaj oksid, SnO;

2.1 Kristalna i elektronska struktura

Kalaj oksid kristaliSe u rutilnu kristalnu strukturu koja ima tetragonalnu jedini¢nu celiju sa
prostornom grupom simetrije P42/mnm, koja je prikazana na slici 1. Svaki atom kalaja okruzen je sa
Sest kiseonikovih atoma u oktaedarskom okrzenju, a svaki kiseonikov atom okruzen je sa tri atoma
kalaja u planarnom okruZenju. Atomi kalaja prikazani su plavim sferama, a atomi kiseonika crvenim
sferama na slici 1 [5].

Elektronska struktura SnO; je teorijski i numericki odredena na osnovu funkcionala gustine stanja
(eng. Density functional theory - DFT) i prikazana je na slici 2. Zona ispod -15 eV sacinjena je od 2s
stanja, dok je valentna zona (od 0 eV do -8 eV) pretezno sacinjena od 2p stanja. Ova stanju su
hibridizovana s | p stanjima Sn, ali je njihov doprinos mali, usrednjen je preko cele Briluenove zone.
NajizraZenija struktura na slici 2 predstavlja minimum provodne zone formiran od Sn 5s stanja [6].
Crvenom strelicom oznacen je glavni prelaz iz valentne u provodnu zonu. Ovaj minimum udaljen je
oko 3.6 eV od valentne zone i u okolini ove tacke nema drugih minimuma koji bi ukazali na indirektan
energetski procep [7].
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Slika 2. Elektronska struktura kalaj oksida izracunata na osnovu teorije funkcionalne gustine stanja
(eng. Density functional theory, DFT) [8].
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Sn n Sn

Slika 3. Realne prostorne distribucije ukupne koncentracije naelektrisanja za: a) valentnu i b)
provodnu zonu kalaj oksida [9].

Na slici 3 prikazane su prostorne distribucije gustine naelektrisanja za: a) valentnu i b) provodnu
zonu kalaj oksida [9]. Na osnovu prikaza distribucije ukupne koncentracije naelektrisanja vidi se da je
najveca gustina valentnih stanja u okolini kiseonickih jona. Ova Cinjenica jasno ukazuje da O 2p stanja
najvise dopirinose formiranju valentne zone. U provodnoj zoni u okolini I' tacke vidi se da najvedi
doprinos u provodnoj zoni daju Sn 5s stanja koja imaju veliku prostornu rasprostranjenost Sto
omogucava veliku pokretljivost slobodnih nosilaca naelektrisanja i dobru elektronsku provodnost
materijala. Efektivha masa elektrona u provodnoj zoni je mala i iznosi oko 0.38 m.[9].

2.2 Sinteza biomorfnog Sn0;

Jedna od osnovnih ideja, na osnovu koje je pokrenut predstavljeni istrazivacki rad, je da se
klasiéne metode sinteze kalaj oksida optimizuju koristeci prirodne Sablone, odnosno kalupe, poput
Cestica polena. Sinteza je izvrSena u hemijskoj laboratoriji Instituta BioSens. Ovaj korak u radu
zahtevao je izuzetnu strpljivost i upornost.

Koristili smo polen crne jove (lat. Alnus glutinosa) zato Sto su Cestice polena veoma malih
dimenzija, Sto nam daje veliku specificnu povrsinu sintetisanog poluprovodni¢kog materijala. Polen
crne jove je lako dostupan u prirodi i ima ga u velikim koli¢inama. Na slici 4 je prikazan izgled drveta
crne jove sa izdvojenim prikazom cvetova.

Pre upotrebe sirovi polen jove je ocis¢en i odmaséen koristedi etanol. Ciséenje i ispiranje je
uradeno tri puta, koristeéi centrifugu na 2000 ob/min. Sama priroda sinteze je takva da su potrebne
velike koli¢ine polena da bi se dobila minimalna koli¢ina kalaj oksida neophodna za karakterizaciju i
dalje tehnolosko procesiranje. Jedan gram obradenog polena jove (slika 5 a)) suspendovan je u 100 ml
etanola i tretiran ultrazvu¢nom sondom u trajanju od 5 minuta sa ciljem da se razbiju aglomerisane
Cestice i da se dobije Sto kvalitetnija suspenzija. Kalaj hlorid pentahidrat (SnCls x 5H,0, Sigma-Aldrich)
mase 1 gram, suspendovan je u 100 ml etanola i takode tretiran 5 minuta ultrazvuénom sondom.
Rastvor kalaj hlorid pentahidrata u etanolu dodat je obradenom polenu jove suspendovanom u
etonalu i mesani su konstantno na magnetnoj mesalici IKA (slika 6) u trajanju od 20 ¢asova. Proces
mesanja naziva se impregnacija jer se tokom ovog postupka cCestice polena impregniraju sa
prekursorom (SnCls) sa ciljem da se dobiju Cestice biomorfnog oblika.

-3-



2. Kalaj oksid, SnO,

Slika 4. Prikaz drveta crne jove sa izdvojenim cvetovima.

SIGMA-ALDRICH

a) b)

Slika 5. a) Osusen | centrifugiran polen jove. b) SnCl, prekursor za sintezu kalaj oksida.

Slika 6. Impregnacija Cestica polena jove suspenzijom kalaj hlorida, koriste¢i magnetnu mesalicu IKA
na sobnoj temperaturi.
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Nakon toga, suspenzija je filtrirana u Bihnerovom levku, koristedi filter papir otvora 12 pm —
15 um, sa ciljem izdvajanja impregniranih Cestica polena (slika7). Otvori na filter papiru dovoljno su
mali da zadrZe impregnirane Cestice polena, ali i dovoljno veliki da ostale ¢estice manjih dimenzija
mogu proci, pa ih tako propustaju ispiranjem. Tokom filtriranja dobijeni prah je ispiran dva puta
etanolom i jednom dejonizovanom vodom. Poznato je da je etanol bezbojna te¢nost, a nakon prolaska
kroz filter papir uocava se svetlo Zuta boja (slika 7 a)). Obojena tecnost dokazuje da su ispiranjem
eliminisane Cestice manjih dimenzija od otvora na filter papiru. Ponovljen je postupak ispiranja
etanolom, radi ponovnog eliminisanja sitnijih, primesnih ¢estica. Proces ispiranja je ponovljen, ali ovog
puta dejonizovanom vodom, pri ¢emu se uocava da boja tec¢nosti nije promenjena prilikom prolaska
kroz Bihnerov levak (slika 7 b)). Ovim se utvrduje da su izdvojene impregnirane Cestice polena. Filter
papir zajedno sa filtriranim prahom je susen na 80 °C u trajanju od 2h, da bi se izbegla mogucnost
pojave budi na polenu i uniStenja uzorka. Nakon sakupljanja iz prirode, polen se ¢uva potopljen u
etanolu ili bez prisustva vlaznosti u sebi. Bitno je da je polen suv ili potpuno potopljen u etanolu.

U saradnji sa Tehnoloskim fakultetom u Novom Sadu, uzorak je kalcinisan na 570 °C u trajanju
od 2 sata, sa korakom grejanja od 2 °C/min. Kalcinacijom na zadatoj temperaturi su uklonjene
organske komponente iz filtriranog praha, kao i voda, etanol, hloridi i same Cestice polena. Proces
sinteze ponovljen je nekoliko puta.

a) b)

Slika 7. Ispiranje i filtriranje. @) Proces ispiranja impregniranih Cestica etanolom na filter papiru u
Bihnerovom levku. b) Poslednje ispiranje vodom | zadrZzavanje jedino impregniranih Cestica polena.



3. Elektri¢ni transport u poluprovodnickim materijalima

3. Elektricni transport u poluprovodnickim materijalima

Transport energije je od davnina zaokupljivao paznju naucnika. IstraZivanja u ovoj oblasti su
omogucila tehnoloske skokove, doprinela industrijskim revolucijma i oblikovala savremeno drustvo.
Tako mozemo hronoloski pratiti uticaj razvoja provodnih materijala na elektrifikaciju, energetiku,
saobracaj, na razvoj racunarske tehnike i uspostavljanje cetvrte industrijske revolucije. lako se
transportna svojstva istrazuju intenzivno dugi niz godina, razvoj novih materijala i nanotehnologije su
ponovo doveli ovu oblast u fokus kako teorijskih tako i eksperimentalnih istrazivanja.

U ovom poglavlju je predstavljen sazet teorijski opis podele materijala prema provodnim
svojstvima, ilustrovani su mehanizmi elektricnog transporta u poluprovodni¢ckim materijalima i
definisan je pojam elektricnih kontakata. Na kraju poglavlja je dat opis eksperimentalnog uredaja za
merenje elektriénog transporta u poluprovodnicima.

3.1 Osnovna podela materijala prema provodnim svojstvima

Prema provodnim svojstvima, materijali se mogu podeliti na:

e metale,
e poluprovodnike i
e izolatore.

Osnovna podela materijala prema provodnim svojstvima je ilustrovana na slici 8. Generalno
gledajudi, razlika izmedu metala sa jedne strane i poluprovodnika i izolatora sa druge strane je
kvalitativne prirode, dok je razlika izmedu poluprovodnika i izolatora kvantitativne prirode. Kao sto je
prikazano na slici 8, kod metala postoji preklapanje valentne i provodne zone dok kod poluprovodnika
i izolatora imamo zabranjenu zonu koja razdvaja valentnu od provodne zone [10].

lako je ovo jedna od najprostijih podela, iza ovakvog modela stoji obimno istraZivanje, krunisano
primenom kvantne mehanike u analizi osobina materijala i uvodenje zonskog modela elektronske
strukture. U zonskoj teoriji razmatra se skup velikog broja atoma ¢vrsto vezanih u ¢vorovima kristalne
reSetke.

’

Fermijev nivo Zabranjena rons

METAL POLUPROVODNIK HZOLATOR

Slika 8. Podela materijala prema provodnim svojstvima.
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3. Elektric¢ni transport u poluprovodnickim materijalima

Pored hemijskog sastava, sama kristalna struktura, odnosno njena grupna i lokalna simetrija
uti¢u na hibridizaciju elektronskih orbitala atoma koji grade kristalnu resetku i dovode do formiranja
energetskih zona. Valentni nivoi elektrona u reSetki su delimi¢no popunjeni energetski nivoi koji
formiraju valentnu zonu. lznad valentne zone nalazi se provodna zona, koja je sastavljena od
energetskih nivoa u kojima se elektroni mogu naci kada su u meduatomskom prostoru. Zabranjena
zona obuhvata sve vrednosti energije koje elektroni ne mogu imati u osnovnom stanju. Prilikom
razmatranja provodnih svojstava materijala od posebnog znacaja su valentna i provodna zona, ¢ija
Sirina je od nekoliko do desetak eV, a razmak susednih energetskih podnivoa u istoj zoni je manji od
102° eV. U provodnoj zoni kod poluprovodnika, mogu se nalaziti samo jonizovani elektroni. Da bi
napustili svoje atome, elektroni moraju da savladaju zabranjenu zonu pomocu energije koja je veca
od Sirine zabranjene zone. To je moguce zagrevanjem materijala, elektromagnetnim zracenjem,
jonizujuéim zracenjem ili elementarnim cesticama. U provodenju struje, odnosno elektricnom
transportu, ucestvuju samo slobodni elektroni, tj. elektroni koji se nalaze u provodnoj zoni kristala
[10].

Najbolji provodnici elektricne struje su metali Cija je Sirina zabranjene zone mala, tako da se
valentna zona preklapa sa provodnom, te svi elektroni ucestvuju u provodenju struje. Provodnici se
zbog svojih izuzetnih transportnih svojstava koriste u transportu elektri¢ne i toplotne energije.

Poluprovodnici predstavljaju veoma interesantnu klasu materijala, zbog ¢injenice da se njihova
provodna svojtva mogu menjati od izolatorskog do metali¢nog stanja. Sirina zabranjene zone kod
poluprovodnika iznosi od 1 eV do 4 eV. Broj valentnih elektrona je zna¢ajno manji nego u metalima i
potrebna je mnogo veca energija za jonizaciju. U provodnoj zoni poluprovodnika postoji izvestan broj
slobodnih elektrona koji su tu dospeli termalizacijom ili fotoekscitacijom iz valentne zone. Kod
poluprovodnika nosioci naelektrisanja mogu biti i Supljine u valentnoj zoni, zbog ¢ega se ovi materijali
dele nanip tip poluprovodnika. U svojstvenom poluprovodniku broj slobodnih elektrona u provodnoj
zoni je uvek jednak broju Supljina u valentnoj zoni, Sto je posledica pojave jonizacije u poluprovodniku.
Poluprovodnik sa viskom slobodnih elektrona u odnosu na broj Supljina je poluprovodnik n-tipa, dok
je sa viskom Supljina u odnosu na broj slobodnih elektrona p-tip poluprovodnika. Osnovna
karakteristika svojstvenih poluprovodnika jeste da provodna zona ne sadrZi elektrone na 0 K, dok je
valentna zona ispunjena elektronima. Termicke vibracije atoma mogu da prekinu veze i kreiraju parove
elektron-Supljina. Primesni poluprovodnici mogu biti donorski i akceptorski. Kod oksidnih
poluprovodnika kao $to je SnO,, kiseoni¢ne vakancije stvaraju donorske nivoe zbog ¢ega se ovi
materijali svrstavaju u primesne poluprovodnike. Poluprovodnici se razlikuju od metala po tome Sto
gustina nosioca naelektrisanja moZe da se menja sa dopiranjem ili promenom temperature, relativne
vlaZznosti vazduha, koncentracije gasa, zbog ¢ega ovi materijali imaju Siroku primenu u senzorskim
tehnologijama.

Izolatori obuhvataju materijale kod kojih je energetski procep veci od 4 eV i ovi materijali su loSi
provodnici elektricne struje i toplotne energije (izuzev dijamanta). Na sobnoj temperaturi, populacija
elektrona u provodnoj zoni je veoma mala sto je i glavni razlog loSe elektronske provodnosti. Potrebno
je napomenuti da odredene vrste izolatora poseduju veoma dobru jonsku provodnost.

Pored navedene osnovne podele materijala postoji i klasa materijala (superprovodnici) koji se
odlikuju provodnoscu elektri¢ne energije bez gubitaka odnosno otpornosti, ali oni nisu predmet ovog
istrazivanja.



3. Elektric¢ni transport u poluprovodnickim materijalima

3.2 Semi-klasican model elektricnog transporta

Semi-klasi¢an pristup podrazumeva da ponasanje ili dejstvo elektricnog polja opisujemo
pomocu klasi¢nih teorija, a ponasanje, odnosno kretanje elektrona tretiramo uvodenjem efektivne
mase elektrona iz kvantne mehanike. Prema klasicnom modelu elektroni u kristalnom materijalu se
posmatraju kao idealni gas u kojem nema medusobnih interakcija i elektri¢na provodnost se opisuje
Omovim zakonom i Drudeovim modelom. Medutim, klasiéna teorija nije mogla da objasni
mnogobrojna eksperimentalna zapazanja, zbog Cega je teorija provodnosti morala da se unapredi
koris¢enjem kvantne mehanike.

Posmatracemo dejstvo sile F slabog spoljasnjeg statickog (frekventno nezavisnog) elektri¢nog
polja primenjenog na poluprovodnik n-tipa. Koncentracija slobodnih nosilaca naelektrisanja je
dovoljno niska da mozZemo zanemariti njihovu medusobnu interakciju. Polje elekti¢ne sile dovodi do
formiranja elekti¢cnog potencijala @. Talasna jednacina vremenske evolucije elektrona u
poluprovodniku pod uticajem potencijala predstavlja se izrazom:

(Ho-e @) Yr, ) = in52 @

gde je Ho — jedno elektronski Hamiltonian (bez spoljasnjih perturbacija), U(r, t)- talasna funkcija
elektrona u prisustvu elektricnog polja.

Ovom jednostavnom aproksimacijom moZe se opisati kretanje elektrona u spoljasnjem
elektricnom polju klasicnom jednacinom kretanja. Sve dok je potencijal @ dovoljno mali i ne menja se
u prostoru mozemo koristiti aproksimaciju za efektivnu masu da resimo talasnu jednacinu vremenske
evolucije elektrona u poluprovodniku. U ovom sluéaju zanimaju nas nestacionarna re$enja, zbog ¢ega
umesto potpunog kvantno mehanickog pristupa koristimo kvazi klasi¢an pristup. Nestacionarno
reSenje proizvodi struju kao odgovor na primenjeno polje. Operator gustine struje j definisan je sa
[10]:

J = nev, (2)
gde je n-koncentracija elektrona, v-operator brzine elektrona.

Talasnu jednacinu elektrona mozemo predstaviti kao Blohov talas, pri ¢emu radi jednostavnosti
moZemo pretpostaviti da je poluprovodnik izotropan i nedegenerisan, sa minimumom energije u
centru Briluenove zone (k=0). Disperziona relacija je tada:

thZ
2m*

Ec (k) = E(0) + (3)

gde je m*efektivha masa elektrona. Na ovaj nacin moZemo opisati kretanje elektrona u spoljasnjem
elektricnom polju koristeéi drugi Njutnov zakon:

dr?

m* , dr
m (G2 + = ()= -eF @

gde je r- vektor pozicije elektrona, t- fenomenolosko vreme odbijanja, uracunato za odbijanje
elektrona od strane fonona i primesa.



3. Elektri¢ni transport u poluprovodnickim materijalima

Ova jednacina smatra se kvazi klasichom zbog koncepta efektivhe mase koji je usvojen iz kvantne
mehanike i korsiti se za opisivanje kretanja elektrona i uracunava dejstvo ostalog naelektrisanja na
posmatrani elektron. U okviru ovakvog modela, kretanje bilo kog naelektrisanja g mozZe biti opisano
klasiénom teorijom. Pod uticajem sile F, stacionarno naelektrisanje ¢e se ubrzati, pri ¢emu se povecava

brzina kao i drugi ¢lan sa leve strane jednakosti (4) % ( %). Brzina drifta dobijena je iz jednacine (4)

pod uslovom da je mT ( d—:) =0izamenom sa g -e na desnoj strani jednakosti dobija se:

Ft
Vd=q

(5)

m*

Gustinu elektri¢ne struje J, koja se odnosi na v4, mozemo definisati kao:

J=nqvq (6)
Kombinovanjem jednacina (5) | (6) dobija se:
_nqgFrt
=" (7)
Tenzor provodnosti 6 definisan je sa:
J=6F (8)

Za izotropnu sredinu, provodnost je dijagonalan tenzor sa svim dijagonalnim elementima jednakim:

2
6= (9)

m*

Na osnovu izraza (9) vidi se da provodnost zavisi od kvadrata naelektrisanja poluprovodnika.
Poluprovodnici se razlikuju od metala po tome $to gustina nosioca moZe da se menja sa promenom
temperature ili dopiranjem. Pogodno je definisati nosioc pokretljivosti m kao

Va=p F (10)
Kombinovanjem sa (5) dobijamo
u=l (11)

Za poluprovodnik koji sadrZi slobodne elektrone i slobodne Supljine provodnost je data izrazom:
6 = e(Nelle +Nplip) (12)

U indeksu e odnosi se na elektrone, h u indeksu na Supljine. MoZemo konstatovati da provodnost kod
poluprovodnika direktno zavisi od koncentracije slobodnih nosilaca naelektrisanja i njihove
mobilnosti.

Posmatrajmo slucaj kada je elektricno polje E koje deluje na poluprovodnik frekventno zavisno.
Predpostavimo da poluprovodnik nema slobodnih nosilaca naelektrisanja. Elektricna provodnost u
ovom slucaju je kompleksna veli¢ina i informacije o provodnosti su sadrZane u kompleksnoj
dielektri¢noj funkciji:

e*=¢g’ig” (13)

gde realni deo €’ predstavlja dielektricnu konstantu a imaginarni deo €” opisuje gubitke energije u
materijalu. Predpostavimo da je posmatrani poluprovodnik u obliku filma ¢ija je povrsina A i debljina
t.
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Ukupni gubitci elektri¢ne energije dati su izrazom (14):
77 A -2
L = weoe”( )E (14)
gde je g0 permitivnost vakuma. Elekti¢na provodnost se u datom slu¢aju moze predstaviti relacijom:
o(w) = weee” (15)

U ovom slucaju elektricna provodnost se definiSe kao gubitci koji poticu od vezanog
naelektrisanja, zbog ¢ega ne bi trebalo da postoje gubitci, odnosno otpornost, za frekventno nezavisno
elektricno polje (jednosmerna struja). Medutim, predstavljeni model polazi od predpostavke da
poluprovodnik nema slobodnog naelektrisanja. Kao $to smo konstantovali u predhodnom poglavlju,
svaki poluprovodnik na sobnoj temperaturi ima odredenu koncentraciju slobodnog naelektrisanja,
koja pri niskim frekvencijama moZe oscilovati u skladu sa primenjenim elektri¢nim poljem. Na nultoj
frekvenciji elektricnog polja doprinos provodnosti daju samo sloboni nosioci nalektrisanja dok sa
porastom frekvencije, doprinos provodnosti daju i slobodna i vezana naelektrisanja. Izmerena
elektricna provodnost o, tada iznosi [11]:

o(w)=0+o(w) (16)

Analizirajudi izlozene teorijske modele, mozemo ustanoviti da ispitivanje transportnih svojstava
materijala u rezimu jednosmernih i naizmenicnih struja, nudi komplementarne informacije o tipu i
prirodi naelektrisanja i otkriva fundamentalne mehanizme koji stoje iza odlicnih performansi
poluprovodnika u savremenim tehnologijama.

3.3 Elektri¢ni kontakti

Elektricni kontakt se generalno odnosi na fizi¢ki kontakt izmedu metala i poluprovodnika. Kada
su dva materijala razli¢itih Fermijevih nivoa dovedena u kontakt, slobodni nosioci ¢e prelaziti od
jednog materijala u drugi sve dok se ne izjednace Fermijevi nivoi oba materijala. To znadi da su
Fermijevi nivoi za elektrone u oba materijala u kontaktu jednaka. Tada se formira dvostruki elektri¢ni
sloj, pozitivno prostorno naelektrisanje na jednoj strani i negativno na drugoj strani povrsine. Funkcija
ovog dvostrukog sloja je da zaustavi dalji protok slobodnih nosioca sa jednog materijala na drugi [10].

Najjednostavniji primer elektricnog kontakta jeste kontakt izmedu metala i vakuuma. U slucaju
kada su dva metala postavljena paralelno u vakuumu sa malim razmakom, trenutni protok elektri¢ne
stuje je zanemarljivo mali ukoliko je primenjen napon mali. Razlog za ovakvo ponasanje lezi u ¢injenici
da elektroni u metalu moraju da savladaju potencijalnu barijeru pre nego sto mogu da napuste metal
i udu u vakuum. Ova potencijalna barijera izmedu najvisih energetskih nivoa elektrona u metalu
(Fermijev nivo metala) i najniZzeg energijskog nivoa elektrona u vakuumu (Vakuumski nivo) naziva se
radna funkcija metala (eng. work function) ¢ni predstavlja se formulom:

®m=0— Em (17)

gde je - razlika potencijalnih energija elektrona izmedu unutrasnjosti i spoljasnjosti metala.
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Za definisanje razlicitih tipova elektri¢nih kontakta izabracemo sistem metal-poluprovodnik-metal,
pretpostavljajuci da poluprovodnik sadrzi nisku koncentraciju primesa, defektnih stanja i uvedenih
elektrona. Predpostavicemo da su dve metalne elektrode identi¢ne. Pre uspostavljanja bliskog
kontakta, radna funkcija metala je ¢m, dok je radna funkcija poluprovodnika ¢, pri ¢emu ove dve
funkcije nisu jednake. Nakon dovodenja u kontakt metala i poluprovodnika, dolazi do prenosa
naelektrisanja izmedu elektrode i poluprovodnika, sve dok se ne izjednace Fermijev nivoi.

U zavisnosti od vrednosti ¢m, ¢ i drugih uslova razlikujemo nekoliko tipova elektriénih kontakata:

o Neispravljacki ili Omski kontakt izmedu metala i poluprovodnika definiSe se kao kontakt sa
zanemarljivo malim otporom (impendansom) u poredenju sa otporom poluprovodnika, pri
¢emu se podrazumeva da je gustina naelektisanja u metalu rezervoar nalektrisanja. Jedna od
glavnih manifestacija omskog kontakta je linearna strujno-naponska zavisnost pri niskim
primenjenim naponinima.

e Ispravljacki ili Sotkijev kontakt nastaje u slu¢aju kada je ¢ > . Pod ovim uslovom elektroni,
¢e se kretati od poluprovodnika ka metalu, ostavljajuéi prostorni region pozitivhog
naelektrisanja u poluprovodniku. Pod uticajem rastué¢eg napona, elektroni se mogu kretati u
smeru od poluprovodnika ka metalu, dok je pri opadaju¢em naponu prolazak elektrona iz
metala blokiran regionom pozitivnog naelektrisanja, kojeg ima u znatno manjoj koncentraciji
nego u unutradnjosti poluprovodnika. U sluéaju formiranja Sotkijeve barijere dolazi do
odstupanja od linearnog ponasanja strujno naponskih kriva. Povecanje napona daje
elektronima moguénost da dobijaju dovoljno veliku energiju da mogu preskociti barijeru i
nastaviti transport kroz poluprovodnik. Najéesc¢e emisije elektrona iz metala kroz barijeru su
termicke ili tunelirajuce prirode.

e Neutralni kontakti predstavljaju hipoteticki tip kontakta koji se retko srece u praksi. Rec
neutralan odnosi se na oblasti bliske kontaktu koje su neutralne na obe strane. Da bi se
zadovoljio uslov elektri¢ne neutralnosti, potrebno je da nema prostornog naelektrisanja i da
se fermijevi nivoi u obe sredine idealno poklapaju.

3.4 Eksperimentalni uredaj za merenje poluprovodnickih svojstava

Analizator poluprovodnickih parametara Hewlett-Packard 4145A (slika 9), koji je koriséen u
ovom radu, je programabilan automatski uredaj visokih performansi, namenjen mereniju, analiziranju
u grafickom predstavljanju provodnih svojstava razliCitih tipova poluprovodnika u rezimu
jednosmernih struja. Uredaj omogucava ispitivanje dioda, bipolarnih tranzistora, tranzistora sa
efektom polja, integrisanih kola itd. Glavne oblasti primene uklju¢uju kompjuterski dizajn (CAD)
integrisanih kola, procenu novih uredaja, ispitivanje materijala, odabir komponenti za dizajn elekti¢nih
kola, kontrolu poluprovodnickih procesa i kontrolu kvaliteta. Opremljen je sa 4 programabilne
stimulus/merne jedinice (SMU), dva programabilna izvora napona, dva monitora napona,
interaktivnim grafickim prikazom, upravljackim dugmiéima i raznim ulazno/izlaznim priklju¢cima. Na
slici 9 je prikazan korisnicki interfejs Hewlett-Packard 4145A analizatora poluprovodnickih svojstava.

Za ispitivanje poluprovodnickih uredaja na raspolaganju je osam kanala, pri ¢emu su kanali od 1
do 4 za stimulus/merenje, kanali 5 | 6 su izvori napona, dok su kanali 7 i 8 monitori napona. Svaki SMU
kanal ima tri operativna rezima: naponsko-strujni monitor, strujno-naponski monitor i zajednicki
kanal. Struja ili napon se mogu drzati konstantnim ili se menjati (linearno ili logaritamski). Ako se koristi
kao naponsko-strujni monitor, svaki SMU se moZe programirati da kao rezultat daje napon od 0 V
do+100V utriopsega:0d0Vdo+19.99V,0d+20Vdo39.998Viod+40V do+100V, sarezulucijom
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od 1 mV, 2 mV i 5 mV respektivno. Ako se koristi kao strujno naponski monitor svaki SMU se mozZe

programirati da kao rezultat daje struje od £ 1 pA do + 100 mA u devet mernih opsega sa maksimalnom
rezolucijom od 1 pA u zavisnosti od opsega.

Uredaj je opremljen jedinicom za testiranje uzoraka 16058 A, koja je prikazana na slici 10.
Jedinica se sastoji od zastitne kutije, Cija je uloga da zastiti uzorak od elektromagnetnog zracenja i
ambijentalnih uticaja. Postolje jedinice u gornjem levom uglu sadrzi 4 SMU konekcije za kablove, koje
se koriste za merenje strujno naponskih karakteristika. U gornjem desnom uglu se nalaze dve

konekcije za programabilne izvore napona i dve konekcije za monitore napona. U sredini se nalaze
plocice za testiranje tranzistora.

Ispitivanje biomorfnog poluprovodnika na bazi kalaj okisida je uradeno u mernoj konfiguraciji za
diode, pri ¢emu je napon variran od -5V do 5V, a struja je merena u opsegu od + 5 mA do + 100 mA,
sa korakom od 0.5 V. Merenje strujno naponskih kriva je uradeno pri srednjem vremenu integracije.

d&&

i
J

I
i

3

| )

Slika 10. Jedinica za testiranje uzoraka 16058 A.
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3. Rezultati i diskusija

Osnovni cilj ovog master rada je ispitivanje elektricnog transporta u biomorfnom
poluprovodniku na bazi kalaj oksida. Prvi korak ka dostizanju cilja jeste sinteza poluprovodnog
materijala koristeci polen crne jove kao Sablon. Slededi korak podrazumeva karakterizaciju strukturnih,
morfoloskih i elektricnih svojstava sintetisanih uzoraka. Poslednji korak se sastoji od analize
prikupljenih rezultata. Ekspetimentalni rezultati, predstavljeni u ovom master radu, su grupisani
prema predstavljenim koracima.

Eksperimentalne metode koris¢ene za ispitivanje uzoraka su: skeniraju¢a elektronska
mikroskopija (eng. SEM), spektroskopija energetski disperzivnih X-zraka (eng. EDX) i merenja
poluprovodnickih svojstava u rezimu jednosmernih struja. Pored navedenih tehnika, koriS¢ene su i
pomocéne tehnike kao $to su: difrakcija rendgenskog zracenja (eng. XRD), Holova merenja (eng. Hall
effect) i merenja impedanse u reZimu naizmenicnih struja.

Jedna od najvaznijih eksperimentalnih tehnika za karakterizaciju novih materijala je difrakcija
rendgenskog zracenja. Ova metoda predstavlja nezaobilazan alat u odredivanju hemijskih i strukturnih
svojstava kristalnih, polikristalnih i nanokristalnih materijala. Na slici 12 je prikazan difrakcioni spektar
u intervalu uglova 26 od 20° do 60°, za sintetisani SnO, odStampan na PET (polietilen teraftalat)
substratu. Difrakcione linije karakteristicne za tetragonalnu resetku SnO; su obelezene Milerovim
indeksima (JCPDS card 21-1250). Na nizim uglovima u spektru domiriraju difrakcione linije koje poticu
od PET substrata [12]. U sredini difrakcionog spektra dominiraju pikovi od tetragonalne resetke kalaj
oksida [5]. Veoma je vazno napomenuti da u spektru nisu detektovane difrakcije koje poti¢u od neke
druge strukture ili necistoce.

10000 PET(100)
—~ 8000
I
8
= 6000
£ 40004 =
1 w (110)
20004 & Sn02
(101) (200) (211)
0 . : . | . A.T-a""\-——-:%____
20 30 40 50 60

20 (deQ)

Slika 11. Difrakcioni spektar za sintetisani SnO; uzorak na PET substratu. U umetku slike je
predstavljena tetragonalna kristalna resetka SnO..
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Profil difrakcionih linija nam nudi informacije o veliini kristalita, o mikronaprezanju i strukturnim
defektima u reSetki [13]. Analiziraju¢i izmereni spektar moZe se zakljuditi da su difrakcione linije,
karakteristicne za kalaj oksid, dosta niskog intenziteta i dosta prosirene. Dobijeni podaci ukazuju da
postoji mikronaprazanje reSetke u sintetisanim uzorcima, odnosno da postoje strukturni defekti.
Mnogobrojni literaturni podaci [14, 15, 16] ukazuju da su kiseoni¢ne vakancije i primesni atomi u vidu
Sn3* jona najcesdi tip defekata koji se formira u kalaj oksidu, zbog ¢ega pretpostavljamo da sintetisani
uzorak ima defektnu strukturu sa povec¢anom koncentracijom kiseonic¢nih vakancija.

Metodom skenirajuée elektronske mikroskopije omogucen je direktan uvid u oblik, veli¢inu i
raspodelu sintetisanih Cestica odnosno struktura. Na slici 12 prikazana je morfologija sintetisanog
uzorka dobijena skenirajuéom elektronskom mikroskopijom pri malom uvecanju, sa ciljem da se
obuhvati Sto veda koli¢ina ispitivanog uzorka. Na osnovu predstavljenih rezultata mozemo videti da se
sintetisani uzorak odlikuje visokom homogenoséu i da se sastoji od pretezno sfernih Cestica, jednakih
dimenzija. Prisustvo drugih Cestica i necistoéa nije detektovano.

U saradnji sa Univerzitetskim centrom za elektronsku mikroskopiju Univerziteta u Novom Sadu,
uradena su SEM merenja na sintetisanom uzorku koriste¢i JEOL JSM 6460 LV mikroskop. Rezultati
merenja su prikazani na slici 13 a), b) i c). Na slikama jasno vidimo da je sintetisani SnO; u obliku Cestica
polena crne jove sa izrazenom poroznoséu. Na slici c) je prikazan izmereni dijametar Cestice koji iznosi
oko 8 um, Sto je nesto niza vrednostod nominalne vrednosti za pre¢nik ¢estica samog polena koji iznosi
oko 10 um. Dobijeni rezultati pruzaju potvrdu da smo koristeéi prostu tehniku sinteze dobili biomorfni
materijal koji ima oblik ¢estica polena.

Slika 12. SEM slika sintetisanog biomorfnog poluprovodnika na bazi SnO,, izmerena pri malom
uvecanju da bi se obuhvatila $to veéa koli¢ina ispitivanog materijala.

-14 -



4. Rezultati i diskusija

\-UT'I 19, N‘.::
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Slika 13. SEM karakterizacija morfologije sintetisanog biomorfnog SnO; pri uvecanju od a) 2500k,
b) 10000x i ¢) 10000x sa naznacenim dijametrom individualne Cestice.
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Tehnika spektroskopije energetski disperzivnih X-zraka omogucava uvid u elementarnu
kompoziciju prou¢avanog materijala i prostorno mapiranje elemenata. Na slici 14 a) prikazana je
distribucija hemijskih elementata u individualnoj Cestici biomorfnog Sn0O,. Na slici 14 b), c) i d)
prikazane su mape raspodele Sn, O i C atoma.

Slika 14. a) Kompletna elementalna mapa odnosno distribucija hemijskih elementata u individualnoj
Cestici biomorfnog Sn0,, b) Mapa raspodele Sn atoma, ¢) Mapa raspodele O atoma | d) Mapa
raspodele C atoma.
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Mape distribucije elemenata na slici 14 b), c) i d) ukazuju da posmatrana Cestica sadrzi
pretezno kalaj i kiseonik dok je distribucija ugljenika oko posmatrane Cestice, jer je podloga na koju je
Cestica nanesena sacinjena od provodne ugljeni¢ne trake. Na slici 14 b) vidimo da je Cestica izuzetno
bogata kalajem i da je distribucija kalaja beznacajna mimo Cestice. Na slici 14 c) vidimo da je distribucija
kiseonika locirana pretezno na samoj Cestici ali da nije u tolikoj koncentraciji kao Sn, $to je u saglasnosti
sa XRD rezultatima gde smo ustanovili prisustvo strukturnih defekata u sintetisanom materijalu u vidu
kiseonicnih vakancija.

Nakon uspesne sinteze, neophodno je funkcionalizovati sintetisani materijal za ispitivanje
elektricnog transporta. Prah kalaj oksida je dispergovan u funkcionalnu pastu sa ciliem da se
odstampaju poluprovodnicki filmovi na planarnim elektrodama pogodnim za elektriéna merenja. Na
slici 15 a) je prikazana Ag interdigitalna elektroda na PET substratu koja je koriséena za merenje
elektricnog transporta, dok je na slici 15 b) prikazan odstampani film sa biomorfnim SnO,
poluprovodnikom na interdigitalnim elektrodama. Debljina filma iznosi 90 um.

Merenja Holovog efekta su uradena u saradnji sa Fakultetom tehnic¢kih nauka u Novom Sadu na
uredaju Ecopia HMS-3000. Merenja su uradena pri struji od 10 mA i u magnetnom poljuod 0.37 T. Na
osnovu merenja Holovog napona odreden su tip, koncentracija i pokretljivost nosilaca naelektisanja.
U tabeli 1 su uporedeni izmereni eksperimentalni rezultati sa literaturnim vrednostima za razlicite
morfologije kalaj oksida.

Slika 15. a) Prikaz Ag interdigitalne elektrode na PET substratu. Nov¢i¢ od 1 dinara je prikazan za
poredenje dimenzija. b) Odstampani film sa biomorfnim SnO; na interdigitalnim elektrodama.

Morfologija Tip Dopiranje  Temp. (°C) " * Ref
(1/cm3) (cm?/Vs)
monokristal n-tip / ST 1.1-1.5 x 10V 185-240 [17]
polikristal n-tip / 550 4.3-5.7 x 10%° 30.4-38.6 [18]
tanki film n-tip  Cu, Al, In ST 10%® - 10%° 6-16.5 [19]
tanki film p-tip In 500 10%? - 10%° 1.57-15.9 [20]
nano-film n-tip F 525 0.98-4.71x 10%° 10.96-17.5 [21]
Biomorfni n-tip / ST 3.627 x 10%° 112 eksp

Tabela 1. Poredenje izmerenih eksperimentalnih vrednosti za koncentraciju nosilaca naelektrisanja
n.i elektronske mobilnosti p sa literaturnim vrednostima za merenja Holovog efekta.
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4. Rezultati i diskusija

Na osnovu dobijenih rezultata merenja Holovog efekta, pokazalo se da sintetisani materijal
predstavlja n-tip primesnog poluprovodnika, sa niskom koncentracijom slobodnih nosilaca
naelektisanja i visokom mobilnoséu. Uporedujuéi eksperimentalne rezultate sa literaturnim
vrednostima [17-24], vidimo da ispitivani biomorfni poluprovodnik na bazi SnO, ima veoma nisku
koncentraciju nosilaca naelektrisanja. Mala koncentracija nosilaca naelektrisanja u odnosu na veéinu
literaturnih podataka moze biti zbog Cinjenice da nismo dopirali materijal i nismo unosili primesne
atome koji mogu znacajno povecati koncentraciju slobodnih nosilaca. Jo$ jedan razlog mozZe biti zbog
sobne temperature na kojoj su merenja uradena u ovom radu, naspram vedine rezultata iz literature
gde su merenja Holovog efekta uradena na poviSenim temperaturama. lako biomorfni SnO; ima nisku
koncentraciju nosilaca naelektrisanja, njihova mobilnost u materijalu je veoma velika. Izmerena
vrednost mobilnosti je neSto niZza u odnosu na Cist monokristal Sn0O,[17] i znacajno visa u odnosu na
polikristalni film [18] i nanostrukturne filmove [19, 22]. Velika mobilnost i mala koncentracija elektrona
kojom se odlikuje biomorfni SnO; imaju veliki znacaj za primenu ovih materijala u tehnologijama gde
je potrebno brzo oditavanje i veliki opseg promene elektri¢ne provodnosti.

Merenje elektriéne provodnosti u rezimu jednosmernih struja pri ambijentalnim uslovima
prikazano je na slici 16, u vidu strujno naponske krive za biomorfni SnO, poluprovodnik, u opsegu
napona od -5 V do 5 V. Na osnovu predstavljenih merenja mozemo videti da ispitivani uzorak ima
veoma nisku otpornost pri naponu od 5 V (R=130 kQ), odnosno relativno visoku vrednost struje.
Interesantno je napomenuti da su Kuang i saradnici [22] dobili veoma dobar odziv i linearnu strujno
naponsku krivu u merenjima na jednoj izdvojenoj nanoZici kalaj oksida. Ako uporedimo merenja sa
literaturnim vrednostima mozemo zakljuéiti da izmerene vrednosti struje svrstavaju biomorfni
poluprovodnik na bazi SnO, u materijale pogodne za primenu u senzorskim tehnologijama jer se mogu
meriti priruc¢nim instrumentima kao $to je unimer i nije potrebno koristiti dodatne pojacavace signala.
Takode je pogodan za primenu kao senzor u priru¢nim i mobilnim uredajima kao i daljinskom merenju
i monitoringu, jer ispitivani materijal ima odli¢nu vrednost struje na naponu od 5 V, na kojem radi veliki
broj baterija.
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Slika 16. Strujno naponska kriva za biommorfni SnO,, izmerena pri ambijentalnim uslovima.
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4. Rezultati i diskusija

MoZemo uociti na slici 16 da je strujno naponska kriva uglavnom linearna, osim na niskim
vrednostima napona. Odstupanje od linearnog ponasanja ukazuje da nije ostvaren omski kontakt
izmedu elektrode i SnO, poluprovodnika, odnosno da imamo formiranje Sotkijeve barijere u M-P
spoju. Veliki broj istraZivanja je posveéen opisu elektricnog transporta kroz Sotkijevu barijeru,
uzimajuéi u obzir efekte termicke emisije i tuneliranja. Elektri¢ni transport kroz ovakvu barijeru se
opisuje pomocu nekoliko razli¢itih modela [23]:

. Hav-q |-
e Sotkijev model: I = ASTze["T(q 1 4”80561)] (18)
[—4d\/ﬁ ?’\/q—db]

e Frovler-Nojndhamov model: Ipy = ApyV2el 3" (19)
a%-2q T[ngvsd

e Frenkel-Pol model: [pp = AppVT2el 27 (20)
[—4—11\/%

e Direktno tuneliranje: Ipy = AprVel (21)

AE
e Model preskakanja (eng. Hopping): In= Ay Vel wr) (22)

U navedenim modelima vazi: Ax- konstanta proporcionalnosti, V - primenjen napon, T - temperatura,
g - naelektrisanje elektrona, m - masa elektrona, h - Plankova konstanta, k - Bolcmanova konstanta,
&, - dielektri¢na konstanta vakuma, ¢ - dielektri¢na konstanta poluprovodnika, ® - energijska barijera
ili energija aktivacije barijere [23]. Pomocu ovih modela je moguée objasniti uoeno odstupanje od
linearnosti u strujno naponskim krivama. Medutim, numericko modelovanje eksperimentalnih
rezultata prevazilazi obim master rada, zbog cega su modeli navedeni sa ciljem da se ukaze da pojam
elektricnih kontakata, iako zvuci prosto, sa sobom nosi veliku fizi¢cku i tehnolosku teZinu.

Pored ispitivanja doprinosa slobodnog naelektrisanja u reZimu jednosmernih struja ispitvane su
performanse sintetisanog materijala u reZimu naizmenicknih struja. Kao $to je navedeno u poglavlju
3.2, elektricna merenja u reZzimu naizmenic¢nih struja pruzaju komplementarne informacije
karakterizaciji transportnih svojstava poluprovodnika i omogucavaju dublji uvid u prirodu elektri¢ne
provodnosti. Na slici 17 su prikazana impedansna merenja uradena u na Fakultetu tehnickih nauka u
Novom Sadu, na uredaju HP4149 A u opsegu frekvencija od 500 Hz do 1 MHz. Na slici 17 je prikazana
zavisnost imaginarnog dela impedanse od frekvencije, koja nam omogudava direktnu vizuelizaciju
broja relaksacionih procesa u materijalu, pri ¢emu svaki pik odgovara individualnoj relaksaciji. U
gornjem desnom umetku slike je prikazan Kol-Kol (Cole-Cole) grafik [11], a u donjem umetku je
prikazan iseCak SEM slike biomorfnih SnO, Cestica. Na grafiku vidimo da postoji samo jedan
dominantan pik na 25.8 kHz, koji se kod zrnastih materijala kao $to je sintetisani SnO,, mozZe pripisati
doprinosu granice zrna elektriénoj provodnosti [25]. Tanki povrsinski sloj Cestice kod oksidnih
materijala se naziva granica zrna i odlikuje se velikom koncentracijom defekata kao $to su kisenicne
vakancije. Ovi defekti uticu na nagomilavanje dodatnog naelektrisanja povrsinskom sloju [25]. Kod
susednih biomorfnih ¢estica SnO; koje su u neposrednom kontaktu kao $to je prikazano na SEM slici u
donjem umetku slike 17, lokalizovano naelektrisanje u povrsinskom sloju dovodi do formiranja
Kulonove odbojne sile odnosno Kulonove barijere koja remeti elektri¢ni transport kroz materijal. Kako
je ovo naelektrisanje prostorno lokalizovano odnosno vezano, ono dovodi do pojave relaksacionog
pika u spektru na slici 17. U gornjem umetku vidimo takozvani Kol-Kol grafik koji sadrZi jednu
polukruznicu [11]. Postojanje samo jedne polukruZnice takode ukazuje da granica zrna ima
dominantan uticaj na elektronski transport u reZimu naizmenicnih struja [25].
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4. Rezultati i diskusija

Presek kruznice sa Z’ osom je u koordinatnom pocetku Sto direktno ukazuje da nemamo doprinos
samog zrna relaksacionim procesima. Merenja impedanse otkrivaju jedan od fundamentalnih
mehanizama koji stoji iza transportnih svojstava biomorfnog SnO, poluprovodnika.

Jedan od veoma bitnih faktora koji utiCu na transportna svojstva poluprovodnika je relativna
vlaZnost vazduha u kojoj se posmatrani uzorak nalazi. Zbog toga je ispitivan uticaj promene vlaznosti
sredine na strujno naponske karakteristike biomorfnog SnO,. Relativha vlaZznost vazduha je
kontrolisana u nekoliko tac¢aka: 10 % (referentna vlaznost), 35 % (ambijentalni uslovi), 50 % i 70 %
(visoka vlaznost). Na slici 18 a) su prikazane strujno naponske krive za ispitivane vrednosti relativne
vlaznosti vazduha za biomorfni SnO; a na slici 18 b) je prikazana promena maksimalne vrednosti struje
sa procentima relativne vlaznosti vazduha.
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Slika 17. Karakterizacija strujne provodnosti u rezimu naizmenicnih struja. Grafik zavisnosti

imaginarnog dela impedanse od frekvencije za biomorfni SnO,. U umetku je prikazan Cole-Cole grafik
odreden na osnovu merenja impedanse [11].
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Slika 18. a) Strujno naponske krive za biomorfni SnO, poluprovodnik u zavisnosti od relativne
vlaznosti vazduha. b) Promena maksimalne vrednosti struje sa relativnom vlaznos$c¢u vazduha.
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4. Rezultati i diskusija

Uticaj vlaznosti daje znacajan doprinos transportnim svojstvima u biomorfnom SnO,. Za nisku
vlaznost vazduha promena struje nije drasticna. Medutim, u uslovima visoke vlaznosti, dolazi do
znacdajnog porasta struje. Uoceno ponasanje ukazuje da se ispitivani uzorak moze primenjivati kao
elektrohemijski senzor vlaznosti vazduha. Odziv senzora predstavlja jedan od osnovnih parametara za
procenu performansi poluprovodnickih senzora i definise se izrazom:

s=1 (22)

m’
S predstavlja odnos struje u referentnoj vlaznosti (Ir) prema struji u merenoj vlaznosti (Im).

Na slici 19 je prikazana vremenska zavisnost odziva senzora na promenu relativne vlaznosti
vazduha. Na osnovu slike 19 vidimo da je uticaj relativne vlaZnosti vazduha dramati¢an za visoke
vrednosti RH dok za niske vrednosti imamo ocekivane promene odziva senzora. Takode, vreme
dostizanja maksimalne vrednosti struje (vreme odziva) i vreme vrac¢anja na referentni nivo (vreme
oporavka) je daleko krace za niZe vrednosti RH u odnosu na visoke vrednosti vlaznosti vazduha, 70%
RH. Nakon ispitivanja na visokoj vlaznosti od 70% RH vidimo da se odziv senzora nije vratio na
referentni nivo. Ovakvo ponasanja ukazuje da je odredena koli¢ina vode ostala apsorbovana na
povrsini uzorka. Potrebno je istaci da se veoma visoke vlaznosti vazduha (RH > 50%), koje smo ispitivali
u ovom radu, ne sre¢u Cesto u realnim uslovima, tako da je isptivani senzor pokazao dobre
karakteristike i u ekstremnim slucajevima. Vrednosti odziva su u dobroj saglasnosti sa literaturnim
vrednostima [26, 27, 28], pri ¢emu postoji dosta prostora za dalje unapredenje performansi. Obradeni
rezultati otvaraju moguénost primene sintetisanog SnO, u senzorskim tehnologijama za monitoring
relativne vlaznosti vazduha.

Veoma bitan faktor koji mozZze uticati na transportna svojstva biomorfnog poluprovodnika na bazi
Sn0; je svetlost iz optickog spektra. Uticaj svetlosti na strujno naponske krive ispitivan je pomocu
svetlosno emitujuce diode (eng. LED) ¢ija je emisija na 520 nm, koja je pobudivana sa nekoliko razli¢itih
snaga (P1=0,3 W, P,=1 W i P3=1,6 W). Na slici 20 a) su prikazane strujno naponske krive za biomorfni
Sn0, pod dejstvom razli¢itih snaga svetlosti. Na slici 20 b) je prikazana varijacija struje u zavisnosti od
snage na diodi.

70% RH

4- 50% RH

35% RH

Odziv senzora, S

T T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Vreme (S)

Slika 19. Vremenska zavisnost promene odziva senzora sa promenom relativne vlaznosti vazduha za
elektrohemijski senzorna bazi biomorfnog SnOs.
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Slika 20. a) Zavisnost strujno naponskih kriva od jacine svetlosti za biomorfni SnO, poluprovodnik.
b) Varijacija vrednosti struje sa snagom P primenjenog zracenja.

Analizom dobijenih rezultata mozemo zakljuditi da svetlost iz sredisnjeg dela opti¢kog spektra,
na talasnoj duzini zelene svetlosti, ima odreden uticaj na vrednost struje u prou¢avanom filmu na bazi
biomorfnog kalaj oksida. Energija fotona, na kojoj izabrana elektoda emituje svetlost, je dosta manja
od vrednosti energetskog procepa Sn0; (3,6 eV) [7]. Energija fotona kojom smo ispitvali materijal na
bazi SnO; poluprovodnika nije dovoljna da pobudi elektrone iz valentne zone u provodnu, ve¢ moze
da pobudi elektrone iz valentne zone u neki virtuelni nivo u zabranjenoj zoni kao i elektrone iz
primesnih nivoa u provodnu zonu. Sa poveéanjem snage zracenja dolazi do blagog porasta indukovane
struje, a sam profil | (V) kriva se ne menja kvalitiativno, Sto znaci da svetlosna pobuda ne uti¢e na
prirodu elektriénog transporta kroz Sotkijevu barijeru. Detektovana promena struje pod dejstvom
svetlosti moZe se pripisati optickoj apsorpciji koja poti¢e od defektnih elektronskih stanja odnosno od
kiseoni¢nih vakancija. Vakancije kao primese stvaraju elektronska stanja u blizini valentne zone, pri
¢emu energija fotona moZe pobuditi prelaz elektrona i dovesti do poveéanja struje.

Temperaturni uticaj na transportna svojsta poluprovodnika predstavlja jedan od
najdominantnijih faktora koji mogu promeniti performanse ovih materijala, kao $to je opisano u
poglavlju 3.2. Ispitivanje temperaturskog tretmana je izvrSeno na temperaturama 30 °C, 60 °C, 90 °C,
120 °Ci 150 °C. Nasslici 21 a) su prikazane strujno naponske krive izmerene na zadatim temperaturama,
a naslici 21 b) je prikazana zavisnost struje od temperature. Temperaturski tretman na 150 °C dovodi
do promene profila strujno naponske krive, pri ¢emu kriva postaje linerna i u oblasti niskih napona
(ispravljanje Sotkijeve barijere). Prema slici 21 b) vidimo da zagrevanje SnO, poluprovodnika do 100
°C ne utice drasti¢no na vrednost izmerene struje. Grejanje na temperature veée od 100 °C dovodi no
naglog rasta struje usled termickog aktiviranja provodnosti [29]. Sa porastom temperature elektroni
iz valentne zone kao i elektroni u donorskim nivoima dobijaju sve veéu energiju i mogu da preskoce u
provodnu zonu, kao Sto je prikazano u umetku slike 21 b) [30]. Za opisivanje procesa termickog
aktiviranja provodnosti uvodi se pojam energije aktivacije. Energija aktivacije je energija koja je
potrebna elektronu da savladala potencijalnu barijeru i dovrsi proces elektri¢nog transporta. U vecini
sluajeva energija aktivacije odgovara rastojanju izmedu Fermijevog nivoa (najvisi zauzeti nivo
energije) i provodne zone. Termalno aktivirani elektroni direktno uticu na porast struje zbog cega se
za primenu u tehnologiji gasnih senzora poluprovodnicki materijali na bazi SnO, greju u toku procesa
detekcije gasa.
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Slika 21. a) Zavisnost strujno naponskih kriva od promene temperature za biomorfni SnO,
poluprovodnik. b) Varijacija maksimalne vrednosti struje sa temperaturom. U umetku je prikazan
uticaj temperature na koncentraciju nosilaca naelektrisanja [30].
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5. Zakljucak

U ovom master radu su ispitivana elektri¢na transportna svojstva biomorfnih poluprovodnika
na bazi kalaj oksida. Uzorci SnO; su sintetisani koristeci polen crne jove kao Sablon, sa ciljem da se
prirodne strukture kao i prirodni oblici primene u inZinjerstvu poluprovodnika i da se analiziraju efekti
koji stoje iza elektri¢ne provodnosti u ovim inovativnim materijalima.

Karakterizacija strukturnih, morfoloskih | hemijskih svojstava sintetisanog uzorka je uradena
koristeci XRD, SEM i EDX tehnike. Ispitivanje strukturnih svojstava biomorfnog SnO, XRD tehnikom je
pokazalo da sintetisani materijal ima rutilnu tetragonalnu kristalnu strukturu sa znacajnom
koncentracijom defekata. Rezultati SEM merenja su pokazali da se sintetisani materijal sastoji od
uniformnih i veoma poroznih €estica SnO; u obliku zrna polena jove, &iji je dijametar oko 8 um. Analiza
elemetarnog sastava i distribucija hemijskih elemenata u individualnoj Cestici sintetisanog SnO,,
pomocu EDX tehnike je pokazala da se posmatrana Cestica sastoji od Sn i O atoma, Sto potvrduje XRD

rezultate.

Funkcionalizacija sintetisanog materijala na fleksibilnom PET substratu je uradena tehnikom
sito-Stampe. Elektri¢ni kontakti su takode izradeni tehnikom sito-Stampe u konfiguraciji interdigitalnih
elektroda, koristeé¢i komercijalnu Ag pastu. Povrh interdigitalnih elektroda je odStampan film sa
sintetisanim SnO; poluprovodnikom, debljine 90 um.

Ispitivanje elektricnog transporta u filmovima na bazi biomorfnog SnO, poluprovodnika je
uradeno u rezimu jednosmernih i naizmenicnih struja, sa ciliem da se odredi doprinos slobodnih i
vezanih nosilaca naelektrisanja. Rezultati merenja Holovog efekta su pokazali da sintetisani materijal
predstavlja n-tip primesnog poluprovodnika, sa niskom koncentracijom slobodnih nosilaca
naelektisanja i visokom mobilno$¢éu. Merenja strujno naponskih kriva, pri ambijentalnim uslovima, su
potvrdila rezultate Holovog efekta, pri ¢emu je ustanovljeno da sintetisani poluprovodnik ima
odstupanje od linearne zavisnosti struje od primenjenog napona, za male vrednosti napona gde je
detektovano formiranje Sotkijeve barijere. Merenja transportnih svojstava u reZimu naizmeni¢nih
struja je pokazalo da kljuéni doprinos elektriénoj otpornosti na povisenim frekvencijama potice od
relaksacionog procesa karakteristicnog za model granice zrna. Zbog Siroke mogucénosti primene
biomorfnog SnO; u savremenim senzorskim tehnologijama ispitivan je uticaj ambijentalnih faktora,
poput relativne vlaznosti vazduha, svetlosti i temperature na strujno naponske krive. Dominantan
uticaj na vrednost izmerene struje ima temperaturski tretman gde je ustanovljeno da grejanje preko
100 °C dovodi do dramati¢nog porasta struje. Povecanje relativne vlaznosti vazduha takode ima
znacajan uticaj na porast struje, dok promena snage svetlosti na talasnoj duzini od 520 nm ima
najmanje uticaja na transportna svojstva.

Sumirajuéi dobijene rezultate, moZe se ista¢i da multidisciplinarni pristup razvoju
poluprovodnickih materijala otvara moguénosti za znacajan razvoj fundamentalne nauke kao i za
razvoj novih tehnologija, proizvoda i trziSta. Kombinovanjem biologije, hemije i nauke o materijalima,
dizajnirani su poluprovodnici sa jedinstvenom morfologijom, strukturnim i elektricnim svojstvima.
Kombinovanjem fizike i elektrotehnike, moguée je sagledati osnovna svojstva ispitivanog
poluprovodnog materijala i iskroristiti ta svojstva u senzorskim tehnologijama.
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