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U ovom radu je ispitivan uticaj implantacije nisko-energetskih jona srebra na opticka svojstva
monokristalnog silicijuma. Si (100) podloge su implantirane Ag jonima, energije 60 keV, sa dozama
implantacije u opsegu od 1x10%%-1x10% jona/cm? Sastav implantiranih Si podloga je odreden kori-
Scenjem Rutherford-ovog povratnog rasijanja, a opticki spektri su dobijeni metodom spektroskopske
elipsometrije. Pokazano je da se joni srebra nalaze u pod-povrsinskoj oblasti silicijuma, na dubini od
~33 nm. Sa porastom doze implantacije raste i koncentracija Ag jona u Si podlogama i, za najvecu dozu
od 1x10' jona/cm?, dostize vrijednost od ~6 at.%. Pri dozi implantacije od 1x10'* jona/cm? uocena je
pojava izrazene apsorpcije u optickim spektrima uzoraka, koja je rezultat rezonance povrsinskog
plazmona (SPR) nanocestica srebra. Sa daljim porastom doze do 1x10% jona/cm? SPR pik se pomjera
ka vecim talasnim duZinama. Dobijeni rezultati ukazuju da pri veéim dozama implantacije interakcija
izmedu AgQ nanocestica postaje znacajan faktor koji dominira efektom rezonance povrsinskog plazmona

srebra u Si podlogama.

Kljuéne reéi: SPR efekat, silicijum, nanocestice srebra, jonska implantacija

1. UVOD

Zbog ekstremno malih dimenzija na nivou nano-
metra, mnoga svojstva nanostrukturnih materijala se
fundamentalno razlikuju, a ¢esto su i superiorna, u od-
nosu na konvencionalne polikristalne i amorfne stru-
kture.

Na primjer, nanokristalni materijali pokazuju bolja
mehanicka svojstva, pove¢anu difuzivnost, porast koe-
ficijenta toplotnog Sirenja, superiorna magnetna, opti-
cka, elektrohemijska, kataliticka i strukturna svojstva
u poredenju sa konvencionalnim polikristalnim mate-
rijalima. Kod ovakvih sistema malih dimenzija do iz-
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razaja posebno dolaze pojaCana povrSinska inetera-
kcija i kvantno-mehanic¢ki efekti [1, 2].

Posebna paznja u ovoj oblasti nauke je usmjerena
ka istrazivanju nanoCestica plemenitih metala, jer
omogucéavaju pojavu fenomena poznatog kao rezo-
nanca povrsinskog plazmona (surface plasmon resona-
nce - SPR) [3-5]. SPR je rezultat kolektivnog oscilo-
vanja provodnih elektrona u metalnim nanostru-
kturama i njihovog sprezanja sa upadnim elektroma-
gnetnim poljem.

Rezultat ovog efekta je pojava rezonance u opti-
¢kim spektrima apsorpcije, transmisije ili refleksije
plazmonskih materijala. Izu¢avanja plazmonskih na-
nocestica daju nova rjeSenja za mnoge probleme u
oblasti visokih tehnologija kao §to su optoelektronski
uredaji, nanofotonika, fleksibilna elektronika, memo-
rije, senzori, itd [6].

Nanocestice srebra (Ag), zlata (Au) i bakra (Cu) su
od posebnog interesa i najcesce koris¢eni plazmonski
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materijali zbog toga §to pokazuju intenzivnu pla-
zmonsku rezonancu u vidljivoj i bliskoj infracrvenoj
oblasti [7, 8].

Kombinovanjem nanocestica plazmonskih materi-
jala sa drugim materijalima mogu se dobiti novi fun-
kcionalni materijali - nanokompoziti, koji osim kara-
kteristika naslijedenih od polaznih materijala, Gesto
ispoljavaju posebna svojstva koja nastaju uslijed nji-
hovog medusobnog uticaja. Proteklih nekoliko godina
posebna paZnja je usmjerena na sintezu nanostruktura
prelaznih metala (npr. Ag, Cu, Au, Fe) u povrsinskim
i pod-povrsinskim oblastima silicijuma (Si) i silicijum-
dioksida (SiO>) u cilju temeljnog razumijevanja dobi-
jenih struktura, kao i poboljsanja njihovih elektronskih
i optickih svojstava zbog razli¢itih tehnoloSkih primje-
na [9-13]. Sistemi sa metalnim nanoCesticama ili na-
noklasterima nalaze primjenu u oblasti plazmonike,
fotonaponskih uredaja, medicine i biosenzora.

Uoceno je da veli¢ina, oblik i raspodjela metalnih
nanoklastera u silicijumskoj matrici imaju klju¢nu ulo-
gu u svim oblastima primjena. Jedna od najpogodnijih
metoda za sintezu nanodestica i nanoklastera u po-
vrsinskoj oblasti supstrata je nisko-energetska jonska
implantacija [14-15]. Ova tehnika omogucava kon-
trolu nad dubinom i koncentracijom implantiranih jona
u datoj matrici. Pored toga, ovom metodom je moguce
dosti¢i koncentracije metalnih jona koje su znatno
iznad njihove ravnotezne rastvorljivosti u datoj
matrici.

U ovom radu je analiziran uticaj implantacije jona
srebra, energije 60 keV, na svojstva mono-kristalnog
silicijuma. Ispitivan je uticaj jonske doze i konce-
ntracije Ag jona na opticka svojstva materijala. Nade-
no je da medusobna interakcija formiranih nanocestica
u supstratu predstavlja klju¢ni faktor za pomjeranje
SPR pika sa porastom doze implantacije.

2. EKSPERIMENTALNA PROCEDURA

Monokristalne Si podloge (dopirane borom p-tip,
debljine ~ 550 pwm) su implantirane jednostruko naele-
ktrisanim jonima srebra, energije 60 keV, sa dozama
implantacije u opsegu od 1x10'3-1x10% jona/cm?.
Energija jona je odredena tako da se najveéi dio jona
zaustavi u blizini povrSine supstrata. Na osnovu pro-
racuna uradenog koriS¢enjem kompjuterskog progra-
ma SRIM-2008 [16] (The Stopping and Range of lons
in Matter), dobijeno je da je srednji projektovani domet
za 60 keV Ag jone u silicijumu Rp = 36 nm. Im-
plantacije su izvedene na sobnoj temperaturi i u uslo-
vima visokog vakuuma (~10* Pa).

Da bi se izbjegao efekat ,kanalisanja“ (cha-
nneling) tokom procesa implantacije supstrat je bio
postavljen pod uglom od 7° u odnosu na snop upadnih
jona. Struja snopa je tokom svih implantacija
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odrzavana na 1-2 pA. U cilju homogenog
ozraCivanja, snop jona je pomocu sistema za
horizontalno i vertikalno skretanje skaniran po ¢itavoj
povrsini Si podloga.

Strukturna svojstva Si podloga nakon implantacije
jonima Ag ispitivana su metodom Rutherford-ovog
povratnog rasijanja (RBS), dok su opticka svojstva
analizirana pomo¢u metode spektroskopske elipso-
metrije (SE). RBS analiza je uradena sa 1 MeV He*™*
jonskim snopom, dobijenim pomoc¢u Tandetron akce-
leratora. Povratno rasijane Cestice su detektovane kori-
S¢enjem Si detektora sa povrSinskom barijerom, po-
stavljenim pod uglom od 6 =170°. Analize svih spe-
ktara su uradene koriS¢e-njem programskog paketa
WINDF [17]. SE spektri su dobijeni pomo¢u HO-
RIBA-Jobin Yvon UVIS elipsometra. Spektri su
snimani u refleksionom modu pod upadnim uglom od
70°. Mjerenja su izvrSena na sobnoj temperaturi u
opsegu energija od 0,4-4,8 eV.

3. REZULTATI | DISKUSIA

RBS analiza je koriS¢ena za odredivanje sastava
implantiranih Si podloga odnosno za odredivanje du-
binske raspodjele Ag jona u silicijumu.
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Slika 1 - Eksperimentalni RBS spektri Si podloge
implantirane jonima Ag, energije 60 keV; u
insetu je prikazan dio spektra koji odgovara
Ag signalu (a); dubinski koncentracioni profili
srebra dobijeni WiNDF analizom (b).
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Na slici 1(a) su prikazani tipi¢ni eksperimentalni
RBS spektari silicijuma implantiranog Ag jonima pri
energiji 60 keV i sa dozama od 1x10' — 1x10%
jona/cm? (spektar za uzorak implantiran dozom od
1x10® je izostavljen zbog malog intenziteta). Prvi dio
spektra, na nizim vrijednostima energija, potic¢e od sili-
cijuma, a drugi dio na ve¢im energijama predstavlja si-
gnal srebra. Ovaj dio spektra je uvecan i prikazan u
insetu. Mozemo vidjeti da sa porastom doze signal
srebra raste $to ukazuje na povecanje koncentracije Ag
u silicijumu. Da bismo odredili koncentraciju srebra u
uzorcima, RBS spektri se moraju fitovati. Koncentra-
cioni profili srebra dobijeni simuliranjem eksperimen-
talnih spektara pomoc¢u programa WiNDF [17] su
prikazani na slici 1(b). Rezultati pokazuju da je srebro
implantirano u pod-povrsinsku oblast silicijuma, do
dubine od ~ 70 nm. Koncentracija srebra raste sa jon-
skom dozom i dostize vrijednost od priblizno 6 at.%
(vrijedenost maksimuma raspodjele) u sloju implanti-
ranom sa najve¢om dozom od 1x10'¢ jona/cm?. Pored
toga, moze se uociti da je za dozu implantacije od
1x10%** jona/cm? maksimum koncentracionog profila
srebra na dubini od ~33 nm, §to je u skladu sa teori-
jskim predvidanjima dobijenim korisé¢enjem kompju-
terskog programa SRIM-2008 [16]. Sa porastom doze
implantacije maksimumi raspodjele srebra se pomje-
raju ka povrsini podloga. Ovo je rezultat efekta sma-
njenja debljine podloge uslijed rasprasivanja atoma sa
povr$ine, Koji postaje izrazeniji pri ve¢im dozama
implantacije.

Promjena optickih svojstava monokristalnog Si
nakon implantacije jonima srebra pracena je metodom
spektroskopske elipsometrije. Dvije eksperimentalne
vrijednosti, elipsometrijski uglovi i 4, povezani su sa
odnosom koeficijenata refleksije za svjetlost polarizo-
vanu paralelno i normalno na upadnu ravan. Iz mje-
renih parametara elipsometrijskih uglova opticki pa-
rametri materijala se dobijaju koriS¢enjem odgovara-
juceg modela i fitovanjem eksperimentalnih rezultata.
Slika 2 predstavlja zavisnost indeksa prelamanja n (a)
i koeficijenta ekstinkcije k (b) od talasne duZine za
silicijum implantiran srebrom pri energiji 60 keV i
razli¢itim dozama implantacije. Takode, zbog pore-
denja na istoj slici su prikazane n i k vrijednosti koje
odgovaraju ¢istom silicijumu. Moze se uociti da pri
dozi od 1x10'% jona/cm? nema nikakvih promjena u
spektrima u odnosu na referentne Si spektre. Znacajne
promjene u spektrima se uocavaju pri dozi implanta-
cije od 1x10% jona/cm?. Na grafiku zavisnosti koefici-
jenta ekstinkcije od talasne duzine, vidimo da je iz-
razena apsorpcija u oblasti vidljivog dijela spektra.
Uocene promjene su rezultat doprinosa koji poti¢e od
rezonance povrsinskog plazmona Ag nanodestica. Po-
java SPR pika je u skladu sa Mie-ovom teorijom [18].
Ovo potvrduje da je u toku procesa implantacije doslo
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do formiranja nanocestica srebra u Si. Sa daljim
porastom doze do 1x10%6 jona/cm? SPR pik se pomjera
ka vec¢im talasnim duZinama, a takode postaje Siri i
manje intenzivan.

a) 8

400 S(I)O 1 2I00 1600
Talasna duzina (nm)

b) s

Pl e =i

4(I)0 B(I)O 12I00
Talasna duzina (nm)

Slika 2 - Zavisnost indeksa prelamanja, n (a) i
koeficijenta ekstinkcije, k (b) od talasne duzine
za Si podloge implantirane sa 60 keV jonima
Ag, pri razlicitim dozama implantacije

Da bi se dodatno razjasnila promena talasne duzine
SPR pika nanocestica srebra, na slici 3 je prikazana
zavisnost polozaja SPR pika od doze implantiranih Ag
jona pri energiji 60 keV. Uocava se da talasna duZina
SPR pika raste sa porastom jonske doze. Klasi¢na Mie-
ova teorija opisuje SPR za male, izolovane sferne
Cestice, tj. za malu zapreminsku koncentraciju Cestica
V (V<<

Sa porastom doze raste i koncentracija srebra i
interakcija izmedu Cestica ne moze biti zanemarena, pa
Mie-ova teorija nije pogodna za interpretaciju optickih
svojstava Si podloga. U tom slucaju za interpretaciju
rezultata je pogodnija Maxwel-Garnett-ova teorija
[19]. Na osnovu ove teorije talasna duzina SPR pika je
data izrazom:

A
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gdje je Ap=2mc/wp talasna duzina plazmona za vece
Cestice ("bulk™) Ag, wp= 9.2 eV, ¢ext je medu-Cestiéna
dielektri¢na funkcija i q je zapreminski udio metalnih
nanocCestica. Kako raste jonska doza srebra raste i
faktor q i, kao rezultat, SPR pik se pomjera ka veé¢im
talasnim duZinama.
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Slika 3 - Zavisnost polozaja SPR pika od doze
implantiranih Ag jona

4. ZAKLJUCAK

Monokristalne Si podloge su modifikovane nisko-
energetskim jonima srebra (60 keV), kori$¢enjem
metode jonske implantacije. Uzorci su implantirani do
razli¢itih doza, u opsegu od 1x103-1x10' jona/cm?.
Pokazano je da se joni srebra nalaze na dubini ~33 nm
ispod povrsine silicijuma, sa maksimalnom koncen-
tracijom od ~6 at.%. Opticki parametri n i kK se zna-
¢ajno mijenjaju za doze implantacije u opsegu od
1x10%4-1x10'® jona/cm?. Karakteristi¢ni apsorpcioni
pikovi u spektrima koeficijenta ekstinkcije odgovaraju
SPR pikovima srebra, potvrdujuc¢i formiranje Ag
nanocestica tokom procesa implantacije. Takode, uo-
¢eno je da se sa porastom doze implantacije SPR pik
pomjera ka ve¢im talasnim duzinama. Pomjeranje SPR
pika se moze korelisati sa povec¢anjem medusobne
interakcije izmedu formiranih nanoc¢estica. Na osnovu
dobijenih rezultata moze se zakljuciti da koncentracija
Ag jona u Si podlogama potpuno dominira efektom
povrsinskog plazmona srebra u silicijumu.
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SUMMARY

OPTICAL PROPERTIES OF LOW-ENERGY AG ION IMPLANTED MONOCRYSTALLINE
SILICON

The present paper investigates the effects of low-energy silver ions implantation on the optical properties
of monocrystalline silicon. Si(100) wafers were implanted with 60 keV Ag ions, to the fluences in the
range of 1x10%-1x10% ions/cm?. Composition of the implanted Si samples was analysed by means of
Rurherford backscattering spectrometry and the optical spectra were obtained by spectroscopic
ellipsometry measurements. The results revealed that the Ag ions are situated in the near-surface region
of silicon, at depths of ~ 36 nm. When ion fluence of Ag ions was increased the concentration of Ag was
also increased and for the highest ion fluence of 1x10% ions/cm? reach the value of ~ 6 at.%. At the
fluence of 1x10% ions/cm? a strong apsorption in the optical spectra has been observed, which is
associated with the excitation of surface plasmon resonance (SPR) of Ag nanoparticles. The position of
the SPR peak shifted in the range of 326-1300 nm when the Ag ion flunce was varied up to 1x10%
ions/cm?. The results suggest that for higher implantation fluences the interaction between the Ag
nanoparticles become important parameter which dominate the surface plasmon resonance effect of
silver in Si.

Key words: SPR effect, silicon, silver nanoparticles, ion implantation
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