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1 Uvod

Poluvodic¢ka industrija okosnica je moderne tehnologije, buduéi da su poluvodici kljuéni materi-
jali u proizvodnji elektronickih i optoelektronickih uredaja. Razumijevanje elektronskih svojstava
poluvodic¢a i moguénost manipulacije njima stoga je od velikog znacaja u granama poput mikro-
elektronike 1 fotonike. Jedna od tehnika koriStenih u proucavanju ovih svojstava kroz povijest je
primjena mehanickog naprezanja, a istraZivanja u ovom podrucju datiraju jos iz Sezdesetih godina
proslog stoljeca [1]. Ova tehnika se tada koristila za ispitivanje razli¢itih svojstava poluvodica,
ukljucujudi simetrije, degeneracije 1 efektivne mase nositelja naboja, koje opisuju zakrivljenost

vrpci, kao 1 utjecaj smjera naprezanja na kvantizaciju i cijepanje energijskih vrpci.

U novijim radovima [2]] pokazano je da se naprezanjem energijski procjep u siliciju moZe smanjiti
do 22% te da manipulacija energijskim procjepom utjeCe na razli¢ita svojstva materijala. Utvrdeno
je da se uniaksijalnim naprezanjem moZe smanjiti koeficijent apsorpcije silicija, Sto kroz Kramers-
Kronigove relacije nalaZze promjenu indeksa loma. Anizotropnim naprezanjem silicijskih opti¢kih
vlakana postignuto je smanjenje energijskog procjepa za gotovo 50% [3]]. Opcenito, uoceno je
da porast naprezanja smanjuje energijski procjep i pomice opticki aktivne fonone prema crvenom
dijelu spektra, a 1 teorijski je predvideno da indirektni procjep u siliciju omogucéuje apsorpciju

svjetlosti kroz prijelaze izmedu vrpci blizu infracrvenog podrucja [4, 5].

U eksperimentalnim istraZivanjima naprezanja filmova germanija na supstratu silicija [6], Rama-
novom spektroskopijom uocen je prijelaz iz poluvodica s indirektnim u poluvodi¢ s direktnim
procjepom pri efektivnoj deformaciji od 5.7%. Pri deformacijama od 3% uocen je poja¢an pomak k
crvenom (engl. redshift) na niskim temperaturama. Zbog razlika u efektivnoj masi nositelja naboja,
procjenjuje se da je potrebna vla¢na deformacija od oko 8 % kako bi se veci broj elektrona nasao u

direktnoj vodljivoj vrpci na sobnoj temperaturi.

Teorijska predvidanja elektronskih svojstava materijala isprva su objaSnjavana semiempirijski po-
mocu k - p perturbacijske teorije, empirijskih pseudopotencijala i aproksimacije Cvrste veze[7].
Medutim, s razvojem teorije funkcionala gustoce (engl. density functional theory), teorijski rezul-
tati su znacajno napredovali. Osnove teorije postavljene su 1964. godine, kada su Hohenberg i Kohn
[8] pokazali da se energija elektrona koji se giba u vanjskom potencijalu moze izraziti kao jedins-
tveni funkcional gustoée elektrona. Prakti¢ni racuni unutar ovog formalizma ukljucuju rjeSavanje

samosuglasnih Kohn-Sham jednadZzbi i primjenu Born-Oppenheimer aproksimacije. Ovi izracuni
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iz prvih principa, bez prilagodbi parametara, vrlo uspjeSno objasnjavaju ponaSanje materijala pod
visokim tlakom, ukljucujudéi strukturne promjene, fazne prijelaze i vibracije resetke [9] te se na

predvidanjima ove teorije temelji i nase istraZivanje.

Pomocu teorije funkcionala gusto¢e pokazano je da je u elementima 14. skupine mogude uociti
fazni prijelaz iz poluvodica indirektnog procjepa u poluvodi¢ direktnog procjepa, kao i u potpunosti
zatvoriti energijski procjep kada su poluvodic¢i uniaksijalno ili biaksijalno naprezani u razli¢itim
kristalografskim smjerovima [10, [11]. Eksperimentalna potvrda ovih teorijskih rezultata bila bi
od velikog fundamentalnog i tehnoloskog znacaja. Glavni izazov eksperimenta leZi u prakti¢nim
ograni¢enjima postizanja visokog i kontroliranog mehani¢kog naprezanja, te mjerenja energijskog
procjepa u deformiranim materijalima, zbog ¢ega je prakti¢nije mjeriti procjep indirektno, kao $to

je napravljeno u naSem istraZivanju.

U nedavnim teorijskim istraZivanjima pokazalo se da je izolatorima (E, ~ 6 €V) velikim napreza-
njem moguce procjep toliko smanjiti da postanu metali i supravodici [[12]]. Slicna pojava uocena je i
kod dopiranih poluvodic¢a na niskim temperaturama [13]]. Potaknuti ovim istraZivanjima, nas je cilj
sistematic¢no istraZiti kako se kristali nedopiranih poluvodic¢a ponaSaju pod utjecajem uniaksijalnog

naprezanja na sobnoj temperaturi.

Najprije ¢emo uvesti pojmove energijskih vrpci i energijskog procjepa, objasniti uzroke i posljedice
njihovog nastanka i znacaj u odredivanju svojstava materijala. Zatim ¢emo navesti svojstva silicija
1 germanija, poluvodica koji su u fokusu naSeg istrazivanja. Takoder ¢emo detaljnije elaborirati
dosadasnja eksperimentalna i teorijska istraZivanja u kojima je proucavan utjecaj naprezanja na
svojstva materijala, ¢ime je cilj demonstrirati kako ovo istraZivanje nadilazi ve¢ poznate rezultate.
Naposljetku, predstavit ¢emo eksperimentalne metode i rezultate istrazivanja, gdje ¢emo u detalje
izloZziti pripremu uzoraka silicija i germanija, svojstva tlacne Celije koriStene za uniaksijalno napre-
zanje, kao i tehnike koriStene za proucavanje promjena energijskog procjepa, te ¢emo diskutirati

efikasnost smanjenja energijskog procjepa primjenom naprezanja.

1.1 Energijske vrpce i energijski procjep

Na svakom atomu elektroni popunjavaju energetske nivoe u skladu s Paulijevim principom isklju-
¢enja pocevsi od orbitale najniZe energije. Elektrone u posljednjoj (djelomic¢no ili u potpunosti)

popunjenoj orbitali nazivamo valentnim, a sve ostale elektrone dubokim. Duboki elektroni i jezgra

2



zajedno Cine ionski ostatak. U Drudeovom i Sommerfeldovom modelu [[14] zanemareni su duboki
elektroni, stoga njima nije moguce opisati elektri¢na svojstva kristala s kovalentnom vezom u kojima
su elektroni lokalizirani. Cak ni elektroni u metalima nisu u potpunosti slobodni nego se nalaze u

potencijalu kristalne reSetke. U prvoj aproksimaciji ukupan potencijal moZemo zapisati kao
U(I‘) = Uion(r) + Uel(r) (D

gdje je U,,, lokalni staticki potencijal od svih ionskih ostataka, a U,; usrednjeni potencijal preko
kojeg promatrani elektron medudjeluje s ostalima. Zbog periodi¢nosti kristalne reSetke potencijal
zadovoljava uvjet:

U(r) =U(r +t,) (2)

gdje je t, proizvoljan vektor translacije kristalne reSetke. Hamiltonijan takoder posjeduje peri-
odi¢nost kristalne reSetke, stoga se u skladu s Blochovim teoremom rjeSenja (valne funkcije) mogu
zapisati u formi:

Yi(r) = ™y (r) 3)

gdje je uk funkcija koja posjeduje periodi¢nost reSetke, a k valni vektor koji poprima diskretne
vrijednosti dopuStene nametnutim Born-von Kdrmadnovim rubnim uvjetima. Tada Schrodingerova
jednadzba za Blochovu funkciju uy izgleda kao:

0 S h?

- Kk-V-

V2 + U(1) |tk (1) = €nkitnk (1) 4)
2m, m, 2m,

Postoji beskonacno mnogo rjeSenja jednadzbe ] za svaki valni vektor, ona su oznacena indeksom n
i predstavljaju energijske vrpce. Energijske vrpce nastaju kao posljedica Paulijevog principa isklju-
cenja kada se atomi pribliZe kako bi formirali kristal, te periodi¢nosti ukupnog potencijala. Kako
bismo ilustrirali kvantnomehanicki proces nastanka vrpci, moZemo promotriti jednostavan jedno-
dimenzionalni Kronig-Penney model, odnosno, periodicki potencijal kona¢no dubokih pravokutnih

jama (slika [I).
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Slika 1: Kronig-Penney potencijal. Aproksimacija efektivnog periodi¢nog potencijala elektrona u
kristalu. [15]]

RjeSavanjem Schrodingerove jednadZbe 1 nametanjem rubnih uvjeta kontinuiranosti valne funkcije

1 njene derivacije na granicama potencijala dobivamo uvjet:

mVoba

Wsin(kza) + cos(kpa) = cos(ka) (5)

gdje je k% = 27’3:—2E, a k predstavlja periodi¢nost Bravaisove reSetke. RjeSenje jednadibeprikazano je

na slici[2] Budu¢i da su vrijednosti funkcije kosinus ogranicene na +1, ekstremalna vrijednost koju
k moZe poprimiti je k = +*%, gdje je n prirodan broj. Energijski spektar sastoji se od dopustenih
energijskih vrpci koje su razdvojene procjepima. Procjep predstavlja raspon energija gdje gustoca

stanja elektrona iScezava. Vidljivo je da se energijski procjep pojavljuje na granicama Brillouinovih

mVoba
2koa

zona u kristalu. Clan sin(kya) pada s porastom kpa ¢ime se Sirina dozvoljenih energijskih
stanja povecava, a procjep postaje uzi. Po energiji procjepa moZemo razlikovati vodice, poluvodice

i izolatore.



/'
)
_Hﬂzn‘l

0.5

X; X, X3 | X4 \ / 2
0 2 | 4 [ O 8 10 (12

Slika 2: Graficko rjesenje jednadibe Regije [x1,x2] 1 [x3,x4] predstavljaju dozvoljene energije,
a regija [xz,x3] pojas zabranjenih energija (energijski procjep), funkcija f(koa) predstavlja lijevu

stranu jednadZbe @ [13]
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Slika 3: Usporedba veli¢ine energijskog procjepa u vodi¢ima, poluvodi¢ima i izolatorima. Crtka-
nom linijom oznacena je Fermijeva energija, odnosno kemijski potencijal pri temperaturi 0 K [[16]

1.2 Poluvodici direktnog i indirektnog procjepa

NajviSa popunjena vrpca u osnovnom stanju naziva se valentnom, a najniZa prazna vrpca vodljivom.
U metalima se vodljiva i valentna vrpca preklapaju (slika [3)), nema energijskog procjepa, elektroni

nisu vezani i stoga su metali dobri vodic¢i. U poluvodi¢ima i izolatorima su vodljiva i valentna vrpca



razdvojene procjepom reda veli¢ine 1 —4 eV. Potpuno puna ili potpuno prazna vrpca ne mogu voditi
struju. Kada su elektroni pobudeni iz valentne vrpce u vodljivu, u valentnoj vrpci nastaje Supljina
koja je efektivno pozitivno nabijena, odnosno, stvaraju se elektron - Supljina parovi. Karakteristika

poluvodica su dvije vrste nositelja naboja: elektroni u vodljivoj vrpci 1 Supljine u valentnoj vrpci.

U siliciju 1 germaniju je vrh valentne vrpce na valnom vektoru k, = 0, dok je dno vodljive vrpce
na k. # 0. Ovakvi poluvodic¢i nazivaju se poluvodi¢ima indirektnog procjepa. Indirektni procjep
vidljiv je u mjerenjima otpora uzorka. Da bi se pobudili elektroni iz valentne u vodljivu vrpcu
potrebna je promjena valnog vektora, odnosno promjena impulsa elektrona posredovana fononima
zbog Cega je proces nastanka elektron - Supljina para u poluvodi¢ima indirektnog procjepa jako

spor.

U slucaju kada se dno vodljive i vrh valentne vrpce nalaze na istom valnom vektoru govorimo
o poluvodi¢ima direktnog procjepa (slika ). U njima je moguce pobuditi elektron iz vodljive
u valentnu vrpcu posredovanjem fotona ¢ija je energija jednaka energiji procjepa. Takvi su na
primjer GaAs i InSb. U poluvodic¢ima indirektnog procjepa i rekombinacija elektrona i Supljina te
produkcija fotona znac¢ajno je sporija nego u poluvodi¢ima direktnog procjepa, stoga se oni rijetko
koriste za proizvodnju optickih uredaja. No, u teorijskim istraZzivanjima [11] je pokazano da je
primjenom naprezanja moguce doci do prijelaza iz poluvodica indirektnog u poluvodic¢ direktnog

procjepa Sto vodi do poboljSanja njihovih svojstava.
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Slika 4: Kvalitativne razlike direktnog i indirektnog procjepa u poluvodicimal/16]



1.3 Elektronska svojstva i kristalografska struktura silicija i germanija

Poluvodici od interesa u naSem istraZivanju su silicij (Si) 1 germanij (Ge) koji su primjeri kovalentnih
kristala. Unutarnje ljuske u siliciju i germaniju su popunjene, i ostaju gotovo nepromijenjene kada
ovi atomi formiraju kristalnu strukturu. Medutim, elektroni u vanjskim ljuskama, udaljenijim od
jezgre, snazno medudjeluju kada se atomi priblize jedni drugima. Iako je s orbitala posljednje
ljuske popunjena (slika [5h) i ne bi trebala sudjelovati u vezanju, blizina u energiji s i p orbitala
dovodi do stvaranja &etiri sp> hibridne orbitale. Ove orbitale usmjerene su tako da su medusobno
maksimalno udaljene, pod kutom 109.5° jedna u odnosu na drugu. Svaka od Cetiri orbitale sadrZi

po jedan elektron, §to omogucuje vezanje s Cetiri druga atoma u tetraedarsku strukturu (slika[Sp).

(o) (b} (e] (d)

Vst COQD Conduction band

Energy gap, E,

Si atom

L BEEE

Slika 5: a) Elektronska konfiguracija posljednje djelomi¢no popunjene ljuske u atomu silicija.
b) sp> hibridizacija i nastanak &etiri djelomiéno popunjene orbitale. c¢) Bonding i anti-bonding
vezanje. d) Formiranje vodljive i valentne vrpce razdvojene energijskim procjepom. [17]

Interakcijom hibridnih orbitala nastaju bonding i anti-bonding molekulske orbitale ¥, odnosno ¥4
Cije su energije Ep i E (slika[Sk). Bonding orbitale imaju niZu energiju pa je energijski povoljnije
da se one prve popunjavaju stvarajuéi N energijskih nivoa koji formiraju vrpcu koja se naziva
valentnom, jer sadrZi valentne elektrone i u potpunosti je popunjena. Nasuprot tome, interakcijom
anti-bonding orbitala nastaje vodljiva vrpca koja ostaje prazna. Vodljivai valentna vrpca razdvojene

su energijskim procjepom (slika [5d), koji odreduje poluvodicka svojstva materijala. Na slici [6p



prikazana je struktura energijskih vrpci silicija i germanija. Na sobnoj temperaturi (T=300 K)
energijski procjep silicija iznosi E, = 1.12 eV, dok je za germanij E, = 0.66 eV [18]]. Vidljivo je
da je direktni energijski procjep germanija za samo 0.14 €V visi u energiji od indirektnog procjepa,

S$to otvara mogucénost prijelaza iz poluvodic¢a indirektnog u poluvodi¢ direktnog procjepa.

a) b)

Energy (eV)

Slika 6: a) Prva Brillouinova zona (Wigner-Seitzova ¢elija u recipro¢nom prostoru) kristala FCC
kristalografskog sustava, zajedno s to¢kama visoke simetrije I', X i L. Tocka I" predstavlja srediste
celije, dok su tocke L 1 X srediSta Sesterokuta i kvadrata od kojih se sastoji zarubljeni oktaedar.
Pozitivni smjerovi osi oznaceni su pomocu Millerovih indeksa [19]. b) Struktura energijskih vrpci
u siliciju (lijevo) 1 germaniju (desno). Crvenom strelicom oznacena je energija direktnog procjepa
koja za Si iznosi 4.2 eV, a za Ge 0.8 eV, dok plava strelica oznacava energiju indirektnog procjepa.
U tocki I' nalazi se vrh valentne vrpce silicija i germanija. Tocke L i X predstavljaju pozicije
minimalne energije vodljivih vrpci u germaniju i siliciju[20]].

Ovakva elektronska struktura odreduje 1 karakteristi¢nu kristalnu strukturu elemenata 14. skupine
koji kristaliziraju u dijamantnu reSetku. Dijamantna reSetka je dio FCC (engl. face-centered-cubic)
kristalografskog sustava i moze se promatrati kao dvije FCC reSetke pri ¢emu je jedna pomaknuta
za Cetvrtinu prostorne dijagonale druge. Zbog ovog pomaka, rezultirajuca reSetka nije Bravaisova,

jer ne postoji primitivna ¢elija koja bi generirala cijeli kristal.

Baza dijamantne reSetke se sastoji od dva atoma smjeStena na pozicijama (0, 0, 0) 1 (}‘ i, }‘)
Prva Brillouinova zona FCC kristalografskog sustava ima oblik zarubljenog oktaedra prikazanog

na slici [6, sa srediStem u to¢ki " (k=(0, 0, 0)).

U tocki I nalazi se vrh valentne vrpce silicija i germanija. Zbog specificnih simetrija kristalne

reSetke 1 njezine periodi¢nosti postoje tocke koje se nakon djelovanja nekih transformacija pres-
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likavaju u sebe same. Takve tocke nazivaju se toCkama visoke simetrije. Dijagrami strukture
energijskih vrpci najcesce se prikazuju duz pravaca koji spajaju srediste prve Brillouinove zone (ili
Wigner-Seitzove Celije) i tocke visoke simetrije. Neke od tocaka visoke simetrije su tocka I" 1 tocke
X i L sa slike [6p. Dno vodljive vrpce silicija je u tocki X, dok je dno vodljive vrpce germanija
u tocki L. Buducdi da se one nalaze na valnim vektorima razli¢itim od nule, silicij i germanij su
poluvodici indirektnog procjepa, no, njihova specificna struktura i jaka usmjerenost orbitala pruza
mogucnost manipulacije elektronskim svojstvima ukljucujuéi i potencijalni prijelaz u poluvodic di-
rektnog procjepa pod odredenim uvjetima, kao Sto je primjena uniaksijalnog naprezanja u razli¢itim

kristalografskim smjerovima.

2 Prijelaz u metalnu i supravodljivu fazu

Pokusaji dobivanja supravodljivih materijala iz poluvodica sezu u Sezdesete godine proslog stoljeca,
kada Gurevich, Larkin 1 Firsov [21] teorijski predvidaju supravodljivi prijelaz kod jako dopiranih
poluvodica. Eksperimentalno je potvrdeno i da je moguce manipulirati transportnim svojstvima
jako dopiranog dijamanta (filmovi dijamanta dopirani atomima bora) te su uoceni metal-izolator
prijelaz i prijelaz u supravodljivu fazu pri slabim magnetskim poljima kroz mjerenja transverzalnog

1 longitudinalnog otpora [22].

Osim dopiranja, jedan od pristupa bila je i primjena visokog hidrostatskog tlaka. Pokazano je
da se pod visokim tlakom mijenjaju sva svojstva materijala, kako elektri¢na tako i magnetska,
strukturna i kemijska. Na primjer, pri tlaku od 150 GPa i na temperaturama izmedu 180 1 295
K dolazi do strukturnih promjena u vodikovom sulfidu H,S i zbog jakog elektron-fonon vezanja i
velikih frekvencija fonona dolazi do visokotemperaturnog supravodljivog prijelaza [23]. Takoder,
proucavano je i djelovanje visokog tlaka na antiferomagnetske kvazi-jednodimenzionalne izolatore
i uocen je strukturni prijelaz iz monoklinske u ortorompsku strukturu, uz metal-izolator prijelaz pri

tlaku od 2 GPa te moguci prijelaz u supravodljivu fazu za tlakove iznad 30 GPa [24]].

Nedavna teorijska istraZzivanja u formalizmu perturbativne teorije funkcionala gustoce [12] pokazuju
da je i nedopirani dijamant mogucée dovesti u supravodljivu fazu velikim naprezanjem (slika [/)
buducdi da uniaksijalno naprezanje vodi do lakSe metalizacije. Dijamant je, kao i silicij i germanij
kovalentni kristal iste kristalne strukture, no, razlikuje se od njih po tome §to moZe prijeci u grafit

pod visokim tlakom te zbog promjena u vezanju lakSe dolazi u supravodljivu fazu.
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Eksperimentalno je utvrdeno da prilikom deformacije silicija dolazi do razliitih strukturnih pro-
mjena [13]: od dijamantne, preko jednostavne heksagonalne do gusto pakirane heksagonalne
reSetke. Silicij je u fazi jednostavne heksagonalne reSetke supravodljiv pri hidrostatskom tlaku od
15 GPa i temperaturi od 8.2 K, dok je silicij s dijamantnom reSetkom supravodljiv kada je dopiran
atomima bora i pri temperaturama koje su red veli¢ine niZze. U raunima pomocu teorije funkcionala
gustoce u aproksimaciji lokalne gustoce utvrdeno je da u uniaksijalno deformiranom siliciju dolazi

do metalizacije, zatvaranja energijskog procjepa i prijelaza u supravodljivu fazu (slika §).

Sa slika [7]i [§] vidljivo je da teorija sli¢no opisuje prirodu ponasanja razli¢itih sustava, dijamanta
(izolator) 1 silicija (poluvodi€), pod velikim naprezanjem: smanjivanje i zatvaranje energijskog
procjepa, prijelaz u metalnu fazu, porast gustoce stanja elektrona oko Fermijeve energije i jaCanje
elektron-fonon vezanja, te naposljetku, pod dovoljno velikim naprezanjem, prijelaz u supravodljivu
fazu. Sli¢no je uoceno i u silicijevom karbidu, no prijelazi se javljaju na veéim naprezanjima nego
u siliciju, Sto se moZe potencijalno objasniti ¢injenicom da silicijev karbid ima skoro tri puta veci
energijski procjep od silicija (Eg = 3.26 €V) [25]]. Jednako je vidljivo da se prijelazi u dijamantu
dogadaju pri punom veéem naprezanju u usporedbi sa silicijem. Ova teorijska predvidanja daju
naslutiti da poluvodici i izolatori s dijamantnom strukturom slijede slicna ponaSanja kada se na njih

djeluje velikim mehani¢kim naprezanjem.
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Slika 7: Fazni dijagram dijamanta dobiven ra¢unima unutar teorije funkcionala gustoée (DFT).
Postupnom deformacijom smanjuje se i zatvara energijski procjep. Daljnjim poveéanjem naprezanja
dolazi do nakupljanja veceg broja elektrona oko Fermijeve energije. Kada gustoca stanja elektrona
dovoljno naraste i kada elektron-fonon vezanje uslijed deformacije postane jace, dijamant prelazi u
supravodljivu fazu. [12]
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Slika 8: Fazni dijagram silicija. Teorija predvida zatvaranje energijskog procjepa i prijelaz defor-
miranog silicija u metalnu fazu. Povecanjem naprezanja povecava se gustoca stanja elektrona oko
Fermijeve energije ¢ime raste i metali¢nost silicija. Dodatnim porastom naprezanja silicij prelazi u
supravodljivu fazu. [13]]

Ocekuje se porast temperature supravodljivog prijelaza kada je materijal izloZen visokom hidros-
tatskom tlaku ili kada je uniaksijalno naprezan jer time dolazi do promjene volumena o kojem ovisi
gustoca stanja na Fermijevoj energiji, kao i efektivne interakcije elektrona kroz elektron - fonon
vezanje. U ovom radu fokus je stavljen na sistematsko promatranje promjene energijskog procjepa
uzrokovane deformacijom nedopiranog silicija i germanija pri sobnoj temperaturi, za $to trenutno

nisu dostupna eksperimentalna istraZivanja.

2.1 Uloga simetrije kristala

Simetrijska svojstva kristala s dijamantnom reSetkom nalazu da naprezanje duZz razlicitih krista-
lografskih ravnina nece imati jednake efekte na promjenu svojstava kristala jer zbog prostorne
strukture sp? hibridnih orbitala razli¢iti smjerovi nisu ekvivalentni. Asimetrija u rasporedu orbi-
tala dovodi do razlika u svojstvima materijala duz razli¢itih smjerova. Posljedica toga vidljiva je
izmedu ostalog i pri deformacijama zbog uniaksijalnog naprezanja. Orijentacija kristala i smjerova

kristalografskih ravnina oznacava se sistemati¢no pomoc¢u Millerovih indeksa.

Opcenito, ravnina (abc) presijeca osi x, y 1 z na udaljenosti % % 1 % konstanti reSetke od ishodista.
Brojevi a, b i ¢ nazivaju se Millerovi indeksi. Uobi¢ajeno se uglatim zagradama [abc] oznacava

smjer kristala okomit na ravninu (abc). Uzmimo prvu kristalografsku ravninu na slici [9] odnosno
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(100). Takva ravnina presijeca os x na udaljenosti od jedne konstante reSetke, dok osi y i z presijeca
u beskonac¢nosti. Smjer [100] odgovara pozitivnom smjeru osi x, kako je naznaceno i na slici [6,

uz smjerove [010] 1 [001] koji odgovaraju redom pozitivnim smjerovima osi y i z.

115 {111}

Slika 9: Ilustracija kristalografskih ravnina. Kockom je predstavljena jedini¢na ¢elija u kristalu, a
zatamnjene povrsine su odredene kristalografske ravnine. [18]]

Iako je u teoriji [112] smjer kod kojeg se jasno manifestira istraZivani efekt ([12, [13]]), mi smo

odabrali proucavati smjerove [111] i [110] u monokristalu germanija i [110] u siliciju.

3 Materijali i metode

Kako bi se mogao proucavati utjecaj uniaksijalnog naprezanja na svojstva silicija i germanija,
nuzno je pazljivo pripremiti uzorke. S obzirom na to da je efekt koji istrazujemo osjetljiv na
smjer naprezanja, koristena je Laueova difrakcija rendgenskih zraka za odredivanje kristalografskih

ravnina u kristalu.

Energijski procjep nije mjeren izravno, nego preko veli¢ina s kojima ga je lako povezati i koje se
lakSe mjere. Za mjerenja sa silicijskom diodom, energijski procjep je odreden putem odnosa s
propusnim naponom diode koriste¢i jednadzbu diode. Za monokristal germanija uspostavljena je

veza izmedu otpornosti (otpora) 1 energijskog procjepa u intrinzi¢nim poluvodi¢ima.

PruZen je osvrt na metodu uniaksijalnog naprezanja kao oprobanu tehniku za odredivanje svojstava
materijala u razli¢itim podrucjima istraZivanja te je predstavljena tlacna Celija koriStena u naSem
istrazivanju. Uz razumijevanje kontroliranja primjene velikog naprezanja, vazno je razumjeti i

kako proucavani materijali na mikroskopskoj razini odgovaraju na naprezanje, zbog ¢ega ¢emo se
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osvrnuti na vrste deformacije materijala te dijagrame naprezanja ¢ija ¢e analiza pruZiti daljnji uvid

u ponasanje silicija i germanija, $to je klju¢no za tumacenje dobivenih rezultata.

3.1 Uzorci

Promatrani uzorci su komercijalno nabavljeni iz silicijskih dioda i monokristala germanija. Silicijska
dioda je p-i-n spoj. Takva dioda ima intrinzi¢an sloj poluvodica (slika[T0) koji predstavlja podrucje

osiromasenja.

Slika 10: Shematski prikaz p-i-n diode [26]]

Kada je spojena na propusni napon dioda funkcionira kao otpornik promjenjivog otpora. Uzorci su
orijentirani u razli¢itim smjerovima kristalografskih ravnina pomodu Laueove difrakcije rendgen-
skih zraka (slika[I2)). Uzorci su rezani dijamantnom pilom na debljinu 0.5 mm i polirani prahom
aluminijevog oksida. Kontakti su ostvareno pomocu tankih bakrenih Zica. Za fiksiranje kontakata
na uzorke koriStena je srebrna epoksidna smola koja je potom zagrijavana za optimalnu vodljivost.
Mjerenja su provedena metodom dva kontakta, s obzirom na relativno velike iznose otpora. Jedan

od pripremljenih uzoraka prikazan je na slici[[1]

Slika 11: Uzorak spreman za mjerenje i oznaka skale duljine 1 mm



3.2 Laueova difrakcija rendgenskih zraka

Laueova difrakcija rendgenskih zraka je metoda za odredivanje strukture kristala. Tanki snop
rendgenskih zraka razlicitih valnih duljina usmjerava se na fiksirani kristal. Zrake se rasprSuju
na atomima kristala i samo zrake odredenih valnih duljina ¢e nakon rasprSenja konstruktivno
interferirati, Sto rezultira pojavom pravilno rasporedenih tocaka jaceg intenziteta oko zrake koja

prolazi bez devijacija (slika[I2).

Max von Laue dao je vezu izmedu postojanja konstruktivne interferencije i meduatomskih udalje-
nosti u kristalu [27] koji se moZe povezati s vektorima reciprocne reSetke kristala tako da je prijenos

impulsa u elasticnom sudaru jednak vektoru reciprocne resetke:

Ap=G

Dakle, nastala slika reprezentacija je reciprocne reSetke i svaka mrlja jaeg intenziteta odgovara tocki
reciproCne resetke koja se moZe povezati s kristalografskim ravninama i uvjetovana je simetrijskim

svojstvima kristalne reSetke.

|
]
| ,
|
|

l | |

Slika 12: Interferencijski uzorak dobiven Laueovom difrakcijom rendgenskih zraka na kristalu
silicija. Vidljivo je da je uzorak simetri¢an na rotacije za 90° §to odgovara ravnini (100). Ravnini
(111) odgovarao bi uzorak simetri¢an na rotacije za 120°
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3.3 Uniaksijalno naprezanje i tlacna éelija

Metoda uniaksijalnog naprezanja uvelike je etablirana tehnika za odredivanje svojstava materi-
jala i primjenjiva je u Sirokom rasponu istrazivanja: eksperimenti s rasprSenjima neutrona [28]],
proucavanje magnetskih svojstava materijala, kvantnih fluktuacija u blizini apsolutne nule, istraZi-
vanje simetrijskih svojstava kristala i elektron-fonon vezanja, elastokalorickog efekta i topoloSkih
svojstava materijala [29]. Osnova rada tla¢ne ¢elije u ovim mjerenjima je piezoelektri¢ni element
[30]. Piezoelektri¢ni materijali mijenjaju oblik kad je narinut napon i stoga se mogu koristiti za
preciznu kontrolu naprezanja uzorka, odnosno moguce je vrlo precizno odredivati vla¢nu i tlaénu
deformaciju, i pogodni su za mjerenja kada mala deformacija uzrokuje znacajne promjene svojstava

materijala.

U ovom radu koriStena je tlacna ¢elija kojoj je radna osnova plinski rezervoar, gdje se tlak plina prila-
godava kako bi se uzorak stiskao [31]. Ovakav sustav osigurava i do za red veliCine vece naprezanje
nego Celija s piezoelektrikom. Jo§ jedna od prednosti u odnosu na Celiju s piezoelektrikom je ta Sto
ne postoji medij za prijenos sile, nego se uzorak napreZe direktno. Naprezanje je parametar koji se
zadaje sustavu i usmjereno je u smjeru odredene kristalografske ravnine $to omogucava usporedbu

odgovora sustava uzrokovanog deformacijom prilikom naprezanja duz razlicitih smjerova.

Uobicajeni nacin primjene visokog naprezanja je takav da se uzorci stisnu izmedu dva nakovnja, od
kojih je jedan fiksiran, a drugi se moZe pomicati. Stiskanje se postiZe porastom tlaka u plinskom
rezervoaru, Sto rezultira pribliZavanjem nakovanja. Tlacna Celija koriStena ovdje u potpunosti
je na¢injena od legure titanija, vanadija i aluminija ¢ime je osigurana veca izdrZljivost. Celija
sadrZi i mjehove koji se Sire pod tlakom i guraju klip, ¢ime se pomice keramicki nakovanj 1 stiSée
uzorak. Tlak plina mijenja se i kontrolira na sobnoj temperaturi pomocu digitalnog regulatora
visoke rezolucije. Zbog sigurnosnih razloga tlak sustava je ograni¢en na 10 bara, ¢ime se moZe
generirati silado 310 N na klip. Za postizanje Sto ve¢ih naprezanja u uzorku, potrebno je da povrSina

koja je izloZena ne bude veéa od 0.25 mm?.

Vazno je osigurati da nakovnji koji stiS¢u uzorak, kao i sam uzorak budu visoko polirani kako bi se
izbjegle nehomogenosti prilikom deformacije i pucanje uzorka. Shematski prikaz éelije koriStene

za izvodenje mjerenja nalazi se na slici[I3] dok je uzorak spreman za mjerenje prikazan na slici[I4]
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Slika 13: Shematski prikaz tla¢ne éelije[31]] Slika 14: Uzorak u tla¢noj celiji

3.3.1 Elasti¢na i plasticna deformacija i tenzor naprezanja

Kada je naprezanje dovoljno malo, deformacija koju uzrokuje direktno je proporcionalna njego-
voj vrijednosti, a konstanta proporcionalnosti naziva se Youngov modul elastinosti. Za takve

vrijednosti naprezanja, ponasanje se moZze opisati elasti¢nim Hookeovim zakonom.

Opcenito, naprezanje se opisuje tenzorom naprezanja, koji sadrzi devet komponenti vezanih uz
koordinatni sustav. Tenzor naprezanja o;; je simetri¢ni tenzor ranga dva, s tri dijagonalne kompo-
nente koje predstavljaju tri normalna naprezanja, te Sest komponenti koje predstavljaju posmi¢na
(tangencijalna) naprezanja. Svaka komponenta tenzora predstavlja silu po jedinici povrSine koja
djeluje na odredeni dio promatranog uzorka. U svakoj tocki tijela moguca je orijentacija osi prema
kojima posmi¢ne komponente tenzora naprezanja iS¢ezavaju. Takve osi nazivaju se glavnim osima

sustava.
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Slika 15: a) Projekcija kubicne Celije na xy ravninu. b) Deformacija ¢elije uslijed naprezanja u
smjeru [110]. c¢) Kovalentne veze u siliciju bez prisustva naprezanja. d) Deformacija reSetke u
smjeru okomitom na smjer naprezanja ([001])[32]]

Jedan od kristalografskih smjerova u kojem je primijenjeno naprezanje prilikom naseg istraZivanja
je smjer [111]. Smyjer [111] predstavlja prostornu dijagonalu kubicne éelije. Kada se naprezanje
primjenjuje u ovom smjeru, ono je poravnato s jednom od glavnih osi sustava, Sto rezultira dija-
gonalnim tenzorom naprezanja. To znaci da tenzor naprezanja ne sadrZi posmi¢ne komponente, a

deformacija se odvija iskljucivo duz [111] smjera.

Za smjer [110], naprezanje nije uskladeno s glavnim osima sustava, $to dovodi do prisustva posmic-
nih komponentni tenzora naprezanja. Ove komponente uzrokuju dodatne deformacije u smjerovima
okomitim na smjer [110][15] Teorijska predvidanja [7] nalazu da ée zbog prisustva posmi¢nih kom-
ponenti naprezanja u smjeru [110] brze do¢i do smanjivanja energijskog procjepa, u usporedbi sa

smjerom [111].

Sklonost materijala da se vrati u poc¢etno stanje nakon prestanka djelovanja sile naziva se elasti¢nost.

Elasti¢nost u kristalima uzrokovana je strukturnim promjenama kristalne reSetke kada je materijal
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izloZen velikom naprezanju [33]. Parametri koji odreduju elasticnost materijala su modul elasti¢nosti
i granica elasti¢nosti. Veliki modul elasti¢nosti karakteristika je materijala koje je teSko deformirati

naprezanjem.
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Slika 16: Dijagram naprezanja za germanij. Germanij je primjer krtih materijala ¢ija je karakteris-
tika da se slabo plasti¢no deformiraju i ¢im predu granicu elasti¢nosti dolazi do pucanja. Ocekuje
se da na sobnoj temperaturi germanij podnese naprezanje od 3 GPa. [34]

0

~800°C
__5 900°C

]

2% €,%

Slika 17: Dijagram naprezanja za silicij. Silicij je takoder krt materijal, ali pokazuje vecu granicu te-
¢enja od germanija i ocekuje se da podnosi naprezanje od priblizno 4 GPa na sobnoj temperaturi.[34]

Za razliku od reverzibilne, elasti¢ne deformacije, materijal postaje trajno, plasti¢no deformiran ako
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se nakon prestanka djelovanja sile ne vrati u prvotno stanje. Vrijednost naprezanja iznad koje se
materijal ne ponasa elasti¢no naziva se granica elasticnosti. Naprezanja iznad granice elasti¢nosti
uzrokuju plasti¢nu deformaciju materijala koja moZze dovesti do pucanja uzorka. Vazno je naglasiti
da granice linearnog reZima, elasti¢nosti i to¢ke pucanja nisu fiksne vrijednosti, nego variraju ovisno

o uvjetima (brzini naprezanja, koncentraciji defekata u uzorku i tome slicno).

Odnosi naprezanja i deformacije predstavljaju se dijagramima naprezanja. Na slikama [I6] i

predstavljeni su dijagrami naprezanja za silicij i germanij za raspon temperatura izmedu 20 i 900°C.

3.4 Vezaizmedu energijskog procjepa i propusnog napona diode

Jednadzba diode, poznatija kao Shockleyjeva jednadzba, opisuje strujno - naponske karakteristike
diode. PonaSanje diode u reZimu s propusnim 1 nepropusnim naponom moZze se objasniti promatra-
juci gibanje nositelja naboja i rezultantne struje. Struje su odredene driftom 1 difuzijom nositelja

naboja. Gustoce struja difuzije dane su Fickovim zakonom:
Jn :anvna Jp :—quVP (6)

gdje je g naboj elektrona, D, i D, redom koeficijenti difuzije elektrona i Supljina, a Vn i Vp

gradijenti njihovih koncentracija.

Broj manjinskih nositelja naboja opada eksponencijalno udaljavanjem od podrucja osiromasenja.
Pod pretpostavkom da je koncentracija manjinskih nositelja naboja puno manja od koncentracije

vedinskih nositelja naboja slijedi Shockleyjeva jednadzba [35]:
_av_
I =1I(ems" — 1) (7

gdje je I struja saturacije zbog prisustva manjinskih nositelja naboja, V napon, a n faktor koji
govori koliko dioda odstupa od idealne diode, gdje n = 1 oznacava idealnu diodu.

Struja saturacije /; opisuje razinu vodljivosti diode 1 u idealnom slucaju jednaka je vrijednosti
struje koja tece diodom pri jako visokom naponu. Struja saturacije raste s porastom broja nositelja

naboja i slijedi stacionarnu termodinamicku raspodjelu pa se moZe zapisati kao:

E

_—8
I, = Iye ™8T (8)
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JednadZba|/|u reZimu rada diode s propusnim naponom moze se zapisati kao:

i

I =1Ie"r 9)

gdje je Vy propusni napon, a Vr = kf]l termalni napon. Logaritmiranjem gornje jednadzbe i

uvritavanjem jednadZbe [§| dobivamo:
I Es
v, :nVTln(—ekBT) (10)
Iy
Pri standardnim uvjetima rada diode ¢lan ln(%) je zanemarivo mali u odnosu na ¢lan ,ngT, odnosno

veza izmedu energijskog procjepa i propusnog napona diode je priblizno linearna i dana je kao:

Eg

U naSem slucaju p i n slojevi sluze samo kao kontakti za mjerenje propusnog napona na diodi.

3.5 Vezaizmedu energijskog procjepa i otpornosti intrinzi¢nih poluvodica

Elektri¢na vodljivost poluvodica dana je kao:

o =q(np, +ppp) (12)

gdje su u, 1 p, redom pokretljivosti elektrona i Supljina. Koncentracije elektrona i Supljina

eksponencijalno ovise o energijskom procjepu:

E
n; = [N ,Noe 5T (13)

gdje su N, 1 N, efektivne gustoce stanja u valentnoj 1 vodljivoj vrpci. Otpornost se definira kao
inverz vodljivosti, a za intrinzi¢ni poluvodi¢ koncentracije elektrona i Supljina su jednake. Iz toga
slijedi:

1

p= (14)

- _ Eg_
gVNyNee 8T (u, + 1)
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Iz jednadzbe[14] vidljivo je da je veza otpornosti i energijskog procjepa kod intrinzi¢nih poluvodica
eksponencijalna:

Eg

p o« eZksT (15)

3.6 Obrada podataka

Ocitanja propusnog napona silicijske diode i otpora monokristala germanija provedena su pomocu
digitalnog multimetra Keithley 2000 2000. Podaci su obradeni programskim paketom SigmaPlot 10
1 programskim jezikom Python, gdje su parametri funkcija prilagodbe dobiveni pomocu funkcije

curve__fit iz paketa scipy.optimize.

4 Rezultati i rasprava

Proveli smo sustavna mjerenja energijskih procjepa u ovisnosti o naprezanju uzduz dobro definiranih
kristalografskih smjerova, za relativno velike vrijednosti naprezanja. Ovakav pristup omogucio
je izravnu usporedbu s teorijskim predvidanjima, te koliko nam je poznato nije upotrijebljen u
prethodnim istraZivanjima. Eksperimentalni rezultati podijeljeni su u dva dijela, jedan se odnosi na
mjerenja sa silicijskom diodom, a drugi na mjerenja s monokristalima germanija. Ovakva podjela
omogucuje detaljnu analizu ponaSanja svakog materijala u zadanim uvjetima te analizu u kontekstu

dostupnih relevantnih teorijskih istraZivanja.

4.1 Silicijska dioda

U mjerenjima sa silicijskom diodom provedeno je direktno mjerenje propusnog napona pri tlakovima
do 5 bara u tla¢noj ¢eliji. Primjenom veceg naprezanja dolazilo je do pucanja uzorka, vjerojatno zbog
sitnih nesavrSenosti u poliranju 1 nepovoljnog omjera debljine 1 duljine uzoraka. Fenomenoloski
pretpostavljena ovisnost propusnog napona o uniaksijalnom naprezanju je potencijska a — bx€.

Rezultati mjerenja i odgovarajuca funkcija prilagodbe prikazani su na slici[I8]

Ekstrapolacijom se procjenjuje zatvaranje energijskog procjepa silicija pri naprezanju od (5.8 +0.5)
GPa na sobnoj temperaturi, $to je izvrsno slaganje s teorijskom vrijednosti (slika[8]), no treba uzeti
u obzir i da je teorijska vrijednost odredena za smjer [112]. Uzimajuéi u obzir utjecaj simetrijskih

svojstava kristala moZemo pretpostaviti da je na$ rezultat u skladu s teorijom.
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Rezultat je moguce i detaljnije eksperimentalno provjeriti buduci da se o¢ekuje da je silicij moguce
deformirati naprezanjem do pribliZzno 4 GPa bez pucanja na sobnoj temperaturi (slika [17/), Sto
ostavljamo za buduci rad.

Parametri prilagodbe prikazani su u tablici [T}

Tablica 1: Parametri funkcije prilagodbe za mjerenja sa silicijskom diodom

parametar vrijednost
a (482.87 £ 0.04) mV
b (0.3+0.2) x 1073
c 1.65 +0.09

Iz pojednostavljene veze izmedu propusnog napona i energijskog procjepa (jednadzba [TT)) vidimo

da je i energijski procjep sporo padajuca funkcija primijenjenog naprezanja (slika [19).

—— funkcija prilagodbe
® mjerenja

482.5 A [

481.0 A

480.5 - T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200
o (MPa)

Slika 18: Ovisnost propusnog napona diode o primijenjenom naprezanju. Vidljivo je da se propusni
napon smanjio za priblizno 0.5% za vrijednost tlaka od 5 bara u tlacnoj ¢eliji i pod naprezanjem od
200 MPa.
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Slika 19: Ovisnost energijskog procjepa o propusnom naponu diode za razliCite vrijednosti faktora
kvalitete diode

4.2 Monokristal germanija

Kod monokristala germanija provedena su mjerenja za dva razlicita kristalografska smjera kako bi
se pokazao utjecaj simetrijskih svojstava kristala. Za razliku od mjerenja sa silicijskom diodom,

bilo je moguce posti¢i tlakove do 9 bara u tla¢noj eliji prije pucanja uzorka.

Primijeceno je da uzorci s naprezanjem u smjeru [111] imaju znacajno manji otpor, ali je i redukcija
istog pri jednakom tlaku plina za taj smjer manja nego za smjer [110]. Za smjer [111] redukcija
otpora pri tlaku od priblizno 9 bara iznosi oko 33%, u usporedbi sa 75% za smjer [110]. Takoder,
treba uzeti u obzir da je pri jednakom tlaku plina naprezanje na smjer [110] zbog razlika u dimenzi-
jama uzoraka skoro dvostruko vece. No, pri jednakom naprezanju redukcija otpora za smjer [110]
je 50%. Ovirezultati su u skladu s teorijskim predvidanjima koja sugeriraju da se energijski procjep

brZe smanjuje u smjeru u kojem je prisutna posmi¢na komponenta naprezanja.

Sa slike [20] vidljivo je znaCajno smanjivanje otpora porastom uniaksijalnog naprezanja. Iz jed-
nadzbe [4] imamo da je veza izmedu energijskog procjepa i otpornosti, a samim time i otpora,

eksponencijalna. Ovisnost energijskog procjepa o otporu uzoraka germanija na sobnoj temperaturi
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prikazana je na slici 21}

1.0 1 oO [110]
_ o) o [111]

0.9 oOOO

0.8 1 OOoO

0.7 1 Oo

0.6

R(o) / R(0)

0.5 A

0.4 -

0.3 A

0 100 200 300 400 500 600
o (MPa)

Slika 20: Prikaz ovisnosti otpora uzorka pod djelovanjem uniaksijalnog naprezanja normiranog na
otpor uzorka bez naprezanja u ovisnosti o vrijednosti uniaksijalnog naprezanja

0.66
0.65 -

06al &

0.63 1

Eq (eV)

0.61 -
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Slika 21: Ovisnost energijskog procjepa o naprezanju u kristalografskim smjerovima [110] 1 [111]
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Vidljivo je da smanjenje otpora za 33% za smjer [111] uzrokuje smanjenje energijskog procjepa
za priblizno 2.6%, dok za smjer [110] i smanjenje otpora za 75% uzrokuje smanjenje energijskog
procjepa za priblizno 8.6%, odnosno smanjenje otpora uzrokuje vise nego 10 puta manje smanjenje

energijskog procjepa u bilo kojem kristalografskom smjeru.

Direktnim racunanjem energijskog procjepa iz otpora naprezanog uzorka utvrdena je potencijska
veza izmedu energijskog procjepa i primijenjenog naprezanja. Rezultati i odgovarajuce funkcije
prilagodbe prikazani su na slici Funkcija prilagodbe ima oblik a — bx¢, gdje parametar a ima
vrijednost jedan buduci da je prilagodba radena na normiranim vrijednostima energijskog procjepa.

Vrijednosti parametara prikazane su u tablici 2]

Tablica 2: Parametri funkcije prilagodbe za mjerenja s monokristalom germanija za dva kristalo-
grafska smjera

smjer | parametar vrijednost
b (50 + 10) x 10~MPa~!-18
[110] c 1.18 £ 0.04
(111] b (16 +4) x 10°°MPa~1-30
c 1.30 £ 0.05
1.009% —6— [111]
[110]
0.98 A
S 0.96 -
5
w
S 0.94 A
s
w
0.92 A
0.90 A
0 1(|)0 2(|)0 3(|)0 4(|)0 5(|)0 6(|)0
o (MPa)

Slika 22: Ovisnost energijskog procjepa o otporu germanija na sobnoj temperaturi za dva kristalo-
grafska smjera
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Vidljivo je da ¢e energijski procjep padati brze u smjeru [110], nego u smjeru [111]. Ako vrijedi
pretpostavljena potencijska veza za daljnja naprezanja ekstrapolacijom se dobiva ocekivano zatva-
ranje energijskog procjepa pri naprezanju od (4.9 + 0.5) GPa u smjeru [111], te (4.4 + 0.4) GPau
smjeru [110].

Rezultati predstavljaju jasnu razliku u pocetnom otporu i u brzini smanjivanja energijskog procjepa
i zorno predocuju anizotropnu prirodu kristala koja utjece na razlicita svojstva ovisno o kristalograf-
skom smjeru. Medutim, unato¢ ovim razlikama, ocekivana vrijednost naprezanja pri kojem dolazi
do zatvaranja energijskog procjepa je iznenadujuce sli¢na za oba smjera. Promatrajuci dijagram
naprezanja germanija (slika[I6)) vidljivo je da postoje mehanicka ograni¢enja materijala i isti ne bi
mogao podnijeti tako veliko naprezanje na sobnoj temperaturi. No za veéinu materijala se elasti¢na
granica znac¢ajno povecava s padom temperature, te je vjerojatno da se procjep u germaniju moze

zatvoriti na niskim temperaturama.

Usporedbom jednakog kristalografskog smjera ([110]) u siliciju i germaniju, potvrdeno je da se
energijski procjep smanjuje brZze u materijalima gdje je u pocetku bio manji, Sto je u skladu s

teorijskim predvidanjima [12} [13].

5 Zakljucak

U radu je pokazano da je uniaksijalnim naprezanjem mogucée znacajno smanjiti energijski procjep
u nedopiranim poluvodi¢ima na sobnoj temperaturi. Izmjereno ponasanje procjepa u ovisnosti o
naprezanju je u izvrsnom slaganju s teorijskim predvidanjima. Rezultati nalaZu da je uniaksijalno
naprezanje metoda kojom je mogudée mijenjati elektronska svojstva materijala, ali je njena efikasnost

ogranic¢ena ja¢inom naprezanja kojom je moguce djelovati na uzorak.

Takoder, diskutirali smo moZebitnu ulogu simetrijskih svojstava kristala, gdje je pokazano da u
razli¢itim kristalografskim smjerovima imamo do 4 puta veci otpor i skoro 3 puta vecu redukciju
istog za jednaki tlak plina, $to nije moglo proizaci kao posljedica samo malih razlika u dimenzijama
kristala. Odnosno, vidimo da je brzina smanjivanja energijskog procjepa uvjetovana simetrijskim
svojstvima. Utvrdeno je 1 da se germaniju koji ima manji energijski procjep nego silicij, isti smanjuje

brze za naprezanje u jednakim smjerovima.

Vazno je napomenuti da postoje i drugi Cesto koristeni poluvodici s istom kristalnom strukturom,
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ali manjim energijskim procjepom, poput indijevog antimonida (InSb). IstraZivanje ovih materijala
moglo bi pruZiti dodatne uvide u uc¢inke mehanickog naprezanja na energijski procjep. Takoder,
postoji moguénost daljnje optimizacije rezultata primjenom naprezanja u razli¢itim smjerovima,
Sto bi moglo poboljsati razumijevanje utjecaja orijentacije na elektronska svojstva poluvodica i

potencijalno unaprijediti u¢inkovitost metode uniaksijalnog naprezanja u prakti¢cnim primjenama.

Vazno je istaknuti da su rezultati reproducibilni i u skladu s teorijskim predvidanjima, te iako je
postignuto smanjenje energijskog procjepa relativno malo, slaganje eksperimenta s teorijom nalaze

da je uniaksijalno naprezanje mocan alat za manipuliranje elektronskim svojstvima poluvodica.
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7 Sazetak

Ruza Domié
Smanjivanje energijskog procjepa u siliciju i germaniju
primjenom posmicnog naprezanja

Nedavna teorijska istrazivanja, utemeljena na teoriji funkcionala gustoée, pokazuju da je iz-
olatorima poput dijamanta i poluvodi¢ima poput silicija moguce velikim naprezanjem zatvoriti
energijski procjep, Sto ih, kroz metalnu fazu, moze dovesti do supravodljivosti. U ovom radu je
eksperimentalno prou¢en utjecaj naprezanja na smanjivanje energijskog procjepa u intrinzicnom
siliciju 1 germaniju, uz izravnu usporedbu s teorijskim predvidanjima.

Mjerenja su provedena u tlaénoj ¢eliji na uzorcima silicija koji su dobiveni iz silicijskih p-i-n
dioda i naprezani u kristalografskom smjeru [110], te monokristala germanija u smjerovima [110] 1
[111] kako bi se mogao prouciti utjecaj simetrijskih svojstava kristala. Orijentacija kristala odredena
je pomocu Laueove difrakcije rendgenskih zraka. Mjerenja za silicij su bila moguca za naprezanja
do 200 MPa, a za germanij izmedu 300 i 600 MPa, ovisno o kristalografskom smjeru, kada bi
doslo do pucanja uzoraka. Podaci su obradeni programskim paketom SigmaPlot 10 i programskim
jezikom Python.

Relevantna veli¢ina za mjerenje sa silicijskom diodom c¢ija je veza s energijskim procjepom
poznata bila je propusni napon diode. Uoceno je smanjenje propusnog napona za 0.5% pri napre-
zanju od 200 MPa, §to kroz linearnu vezu s energijskim procjepom daje da ¢e i on sporo padati s
primjenom naprezanja. U mjerenjima s monokristalima germanija pokazano je da smjer naprezanja
znacajno utjeCe na ponasanje otpornosti. Dobiveno je drasticno smanjenje otpornosti za faktor
~ 10, odnosno energijskog procjepa za nesto vise od 10%, pri naprezanju od 600 MPa. Pokazano je
1 da se za naprezanja u istom smjeru brZze smanjuje energijski procjep materijala koji je na pocetku
imao manji procjep. Rezultati su u dobrom slaganju s teorijskim izraCunima.

Prvi put je eksperimentalno potvrdeno da se energijski procjep intrinzi¢nog silicija i germanija,
dva od najcesce koriStenih 1 povijesno najznacajnijih poluvodica, moZe sustavno mijenjati uniaksi-
jalnim naprezanjem na sobnoj temperaturi. S obzirom na vaznost silicija 1 germanija u industriji,
gdje ¢ak i mala modifikacija u svojstvima moZe dovesti do pobolj$anja radnih karakteristika uredaja,

nas rezultat je vazan kako s fundamentalnog tako i s tehnoloSkog stajalista.

Kljuéne rijeci: silicij, germanij, energijski procjep, supravodljivost, uniaksijalno naprezanje



8 Summary

Ruza Domié
Reduction of the energy gap in silicon and germanium
through application of shear stress

Recent theoretical research based on density functional theory has shown that it is possible to
close the energy gap in insulators like diamond and semiconductors like silicon under high strain,
which can, through a metallic phase, lead to superconductivity. In this study, we have investigated
experimentally the effect of stress on the reduction of the energy gap in intrinsic silicon and
germanium, with direct comparison to theory.

Measurements were conducted in a pressure cell on silicon samples obtained from silicon p-
i-n diodes, strained in the crystallographic direction [110], and germanium monocrystals in the
directions [110] and [111], in order to study the influence of the crystalline symmetry properties.
The crystal orientation was determined using Laue X-ray diffraction. Measurements for silicon
were possible up to stresses of 200 MPa, while for germanium they ranged between 300 and 600
MPa, depending on direction, at which point the samples would break. The data were processed
using the SigmaPlot 10 software package and the Python programming language.

The relevant quantity for measurements with the silicon diode was the forward voltage, whose
relationship to the energy gap is known. A 0.5% decrease in forward voltage was observed at a
stress of 200 MPa, which, through a linear relationship with the energy gap, indicates that the latter
also decreases slowly with the application of stress. Measurements on germanium crystals have
shown that the direction of stress strongly influences the behavior of resistivity. We have obtained a
significant, order-of-magnitude reduction of the resistivity, that arises from a roughly 10% change
of the gap, with an applied stress of 600 MPa. It was also shown that for stress applied in the same
direction, the energy gap decreases more rapidly in materials that initially have a smaller gap. The
results are in agreement with theoretical calculations.

For the first time, it has been experimentally confirmed that the energy gap of two of the most
commonly used and historically significant semiconductors, can be systematically altered through
uniaxial stress at room temperature. Given the importance of silicon and germanium in industry,
where even a small modification in properties can lead to improved device performance, our result

is significant from both a fundamental and a technological standpoint.

Keywords: silicon, germanium, energy gap, superconductivity, uniaxial stress
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