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Sazetak

Proucavamo porozni silicij; nakon uvoda i motivacije u kojoj iznosimo razloge naseg interesa, izlazemo teorijske
osnove tog zanimljivog materijala. Prvenstveno fotoluminisceniciju, koja se javlja zbog fenomena kvantnog zatoce-
nja u uzorcima s dovoljno malim kristali¢ima. Objasnjavamo elektrokemjisku pozadinu dobivanja poroznog silicija,
potrebne uvjete i ocekivane rezultate. Zatim opisujemo eksperimentalni uredaj i korake prilikom pravljenja uzoraka:
uzorci se jetkaju u standardnoj éeliji po uzoru na éeliju iz Sailora [7], pomoc¢u fluorovodi¢ne (HF) kiseline. Karak-
terizaciju vr§imo Ramanovim spektrometrom gdje proucavamo silicijevu vrpcu na 521 em ™! (Stokesov pomak), te
fotoluminiscenciju. U potrazi za idealnim uvjetima jetkanja za dobivanje uzoraka koji daju najbolju fotoluminis-
cenciju, napravili smo tri serije uzoraka gdje variramo struju. U dvije serije (24% HF) dobivamo fotoluminiscentne
uzorke, ali bez definitivne ovisnosti o uvjetima jetkanja. U trecoj seriji (5% HF) mjerimo IV karakteristike, koje se
slazu s literaturom. U toj seriji nismo dobili fotoluminiscentne uzorke.

1 Uvod i motivacija

Cisti elementarni silicij (Si), neophodan je i glavni gra-
divni element integriranih krugova. To je prvorazredni
elektronicki materijal na kojem pociva sva mikroelektro-
nika kakvu poznajemo, odnosno usudili bismo se reéi, time
i moderni nacin zivota kakav poznajemo [1]. Jo$ od 1970.,
Intel primjerice, je pustao u prodaju ¢ipove iste veli¢ine na
koje stane dvostruko vise tranzistora nego na prethodnu
seriju, i to otprilike svake dvije godine. Slijedili su tako
poznati Mooreov zakon. Konstantno smanjivanje tran-
zistora i dijelova ucinilo je raéunala moé¢nijima, kompak-
tinijima i energetski ucinkovitijima. 2016. godine Intel
je obznanio usporavanje u pustanju novih ¢ipova u pro-
daju. Sadasnji ¢ipovi imaju elemente veli¢ine 14 nanome-
tara, stoga daljnje smanjivanje postaje sve teze. Serijska
proizvodnja ¢ipova s 10 nanometarskim tranzistorima je
odgodena. Mooreov zakon se ne moze vise pratiti [2]. Mi-
nijaturizacija ¢ipova dosegla je svoje krajnje granice te bi
daljnje povecanje gustoce logickih komponenata uzroko-
valo preveliku termicku disipaciju na c¢ipu, kriticno kas-
njenje u propagaciji i latenciju.

Iz tog razloga traze se alternative. Glavni zahtjev koji
informaticka industrija postavlja pred nove tehnologije
jest kompatibilnost s ve¢ postoje¢om planarnom CMOS
tehnologijom. Drugim rije¢ima, najisplativije bi bilo da
dosadasnji nositelj elektronicke industrije, silicij, ostane
temelj tehnologije budu¢nosti. Jedan od puteva je opto-
elektronicka tehnologija, koja se ve¢ uspjesno integrirala
s tradicionalnom elektronickom na podrucju propagacije
signala. No, jos uvijek nije moguée napraviti konkuren-
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Slika 1.1: Silicij je indirektan poluvodic, tj. energetski pro-
cjep (siva zona) izmedu vodljive i valentne vrpce je na razli¢itim
valnim brojevima (strelica). Preuzeto iz [4].

tan optoelektronicki mikrocip, poglavito zbog nepostoja-
nja dovoljno dobrog izvora svjetlosti na bazi silicija.
Silicij je indirektan poluvodi¢, tj. energetski procjep
(koji za Si iznosi 1.12 eV) izmedu vodljive i valentne vrpce
je na razli¢itim valnim brojevima k (slika 1.1). Stoga je
radijativna rekombinacija parova elektron-Supljina nadja-
¢ana drugim neradijativnim procesima rekombinacije. To
znaci da silicij luminiscira jako slabo, u infracrvenom po-
dru¢ju (1100 nm). S druge strane, mikroporozni silicij
luminiscira u vidljivom podrucju i to nezanemarivo jako
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Slika 2.1: Efekt kvantnog zatocenja na vrpce u kristalu: kvazi
kontinuirana stanja u vrpcama postaju diskretna i energetski
procjep raste smanjivanjem nano-strukture. Preuzeto iz [6].

[1, 3, 5]. Stoga porozni silicij i sve njegove varijacije u vidu
uvodenja dodatnih naparenih slojeva i nanostrukturiranja
silicija, predstavljaju ozbiljnog kandidata za toliko trazeni
izvor svjetlosti na bazi silicija.

Osim u optoelektonici, porozni silicij je ve¢ pronasao
primjenu ili se istrazuje na mogué¢im aplikacijama u foto-
nici, medicini, kemiji, biosenzorima i energiji. Pojavljuju
se nova podrucja mogucée upotrebe. Dva glavna podru-
¢ja iskoristavaju dvije zanimljive karakteristike poroznog
silicija: ve¢ spomenuta luminiscencija za optoelektroniku,
te ogromna povrsina tog materijala u odnosu na volumen.
Taj dobar omjer povrsine i volumena mogao bi se isko-
ristiti kao vrlo osjetljiv detektor plinova. Mogudéih ideja
i projekata ima puno, te postoje i gotovi proizvodi. Neki
od primjera su: fotonicki kristali, ,,Brownian motor”, filter
X-zraka, kemijski mikroreaktor, ,,bio¢ip”, Si kapacitor, so-
larna ¢eija, Braggov reflektor i Fabry-Perot filter. [16, 17].

2 Teorija poroznog silicija

Porozni silicij (PS) je silicij ispunjen porama. Bra¢ni par
Uhlir ga je slucajno otkrio 1950-ih rade¢i na elektropoli-
ranju silicija za proizvodnju silicijevih ploc¢ica. Pod odre-
denim elektrokemijskim uvjetima dobili su ploc¢icu s po-
roznim slojem umjesto uniformne glatke povrsine. No,
znacajniji interes za taj zanimljivi materijal pojavio se tek
1990-ih otkri¢em kvantnog zatoéenja (quantum confine-
ment - QC) i luminiscencije u PS. QC dolazi do izrazaja
kad su dimenzije materijala usporedive s valnom duljinom
elektronske valne funkcije ekscitona (elektron-Supljina pa-
rova). Kvazi kontinuirana stanja u vrpcama postaju dis-
kretna i energetski procjep raste (slika 2.1), no sam meha-
nizam teorijski jos nije potpuno objasnjen. PS kod kojeg
su pore dovoljno male i dovoljno zastupljene tako da se
njihovim preklapanjem dobiju nano-filamenti silicija pres-
taje se stoga ponasati kao beskonacni kristal i javlja se
QC. On dovodi do tzv. S vrpce luminiscencije (500 - 800
nm). Oksidni defekti uzrokuju UV (350 nm) i F vrpce
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Slika 2.2: SEM slika sva tri tipa poroznog silicija na jednom
uzorku: Preuzeto iz [18].

(1) Orientation
(a) aligned to <100>
and source of holes
(b) roughly aligned
to source of holes
(c) partially aligned to <100>
(d) and source of holes
{d) aligned only to <100>

(100) (1 [ (1

(a) (b) (e)

(2) Branching
(a) smooth pore wall
(b) branches shorter than diameter
() second level branches only
(d) dendritic branches
(¢) main pores with second

and third level branches
(D) dense, random and short branches

(3) Fill of macro pores
(a) unfilled with micro PS
(b) partially filled
(o) fully filled

{4) Depth variation of PS layer
(a) single layer of micro PS
(b) single layer of macro PS with
smaller pores near the surface
{c) alayer of micro PS on top
of macro PS (Pores may be filled
by micro PS)y

il

(a) (b) (¢)

Slika 2.3: Morfoloske karakteristike pora u siliciju. Preuzeto
iz [9].

(470 nm), dok tzv. viseée veze, odnosno kada povrsinski
atomi silicija imaju tri umjesto Cetiri veze, uzorkuju IR
vrpeu (1100 - 1500 nm). Intenzitet fotoluminiscencije PS
u vidljivom podruéju se moze pojacati i do 1 000 000 u
odnosu na kristalni silicij [7, 8].

PS mozemo podijeliti na mikroporozni (promjer pora
manji od 2 nm), mezoporozni (2 do 50 nm) i makropo-
rozni (promjer ve¢i od 50 nm) (slika 2.2). U literaturi se
takoder koristi termin nanoporozni kada se misli na mi-
kroporozni silicij. Najmanje pore koje se mogu elektroke-
mijski dobiti imaju promjer i manji od 1 nm. No, QC se ne
javlja samo u mikroporoznom siliciju, nego i u nizem mezo-
poroznom rezimu. To je zato jer QC ovisi o veli¢ini nano-
filamenata materijala, a oni se mogu dobiti i ako su pore
vede, dok god se dovoljno preklapaju [8]. Detaljnije mor-
foloske karakteristike pora mozemo vidjeti na slici 2.3.
Podjela PS prema velic¢ini pora je samo gruba aproksima-
cija; iz razloga Sto je morfologija PS uvjetovana detaljima
vezanim za varijacije u veli¢ini pora, obliku, orjentaciji,
grananju, povezanosti i distribuciji. Stoga se u literaturi
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Slika 2.4: Shema eksperimentalnog postava za elektrokemij-
sko jetkanje silicija. Dopirani silicij je sam elektroda (anoda)
na cijoj se povrsini dogada oksidacijska reakcija, elektrolit je
HF kiselina, a katoda je platinasta mrezica. Napisane su glavne
oksidacijske i redukcijske reakcije. Preuzeto iz [7].

uglavnom prikazuju SEM slike nastalog PS, umjesto siste-
maticne i kvantitativne analize morfologije poroznog sloja.
Izmedu svih ¢imbenika u nastajanju pora, koncentracija
dopiranih atoma u siliciju pokazuje najjasniji utjecaj na
morfologiju pora. Veli¢ina pora obi¢no raste kako raste
koncentracija dopiranih atoma za p-tip dopiranog silicija,
dok za n-tip vrijedi obrnuto [9].

Dobivanje poroznog silicija

Najcesc¢i nacin dobivanja PS je elektrokemijskom anodiza-
cijom kristalne plocice dopiranog silicija pomo¢u fluorovo-
dicne kiseline (HF). Pri formaciji PS, na povrsini kristala
se odvijaju reakcije Si-Si, Si-H, Si-O i Si-F veza. Si-H i Si-
C dijelovi oblazu povrsinu silicija pasivizirajuéi je, dok su
Si-F vrste jako reaktivne. Povrsina svjeze nastalog PS je
prekrivena slojem Si-H vrsta, s manjim udjelom Si-F i Si-
O vrsta. Silicij je termodinamicki nestabilan na zraku ili
u vodi te spontano razvija povrsinski oksidni sloj u obliku
5104, kojeg je potrebno konstantno odvoditi prilikom jet-
kanja da bi se elektrokemijska rekacija nastavila. Si-F
veza je jedina jaca od Si-O te je njezina entalpija glavni
pokretac glavne reakcije nastanka PS. U prisutnosti HF
kiseline, Si0Os se spontano razgraduje u SiFg_, koji je
stabilni spoj vrlo topljiv u vodi. Dakle, fluor je najvazniji
dodatak za formaciju PS, jer razgraduje izolacijski oksidni
sloj koji bi inace zaustavio daljnju elektrokemijsku korozij-
sku reakciju kojom nastaje PS. No, iako je otapanje silicija
u HF-u termodinamicki povoljno, ono je sporo ako se ne
uvedu oksidirajuéi agenti (kao O ili NO5) ili ako se re-
akcija ne potice elektrokemijski. Razlog spore reakcije lezi
u formaciji povrsinskih hidrida (kao Sto su SiH, SiH, i
SiHj3) koje kiselina ne moZe otapati. Zato je potrebna
struja prilikom jetkanja.

U elektrokemijskoj reakciji su potrebne dvije elektrode.
Katoda opskrbljuje otopinu elektronima, dok ih anoda
trosi. Na slici 2.4 prikazana je shema Celije za elektro-
kemijsko jetkanje. Dopirani silicij je elektroda (anoda)
na ¢ijoj se povrsini dogada oksidacijska reakcija (napisana
ispod). Elektrolit je HF kiselina, a katoda je platinasta
mrezica na kojoj se dogada redukceija protona u vodik [7].
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Slika 2.5: IV karakteristika za jetkanje silicija p-tipa. Vidljivo
je nekoliko rezima u ovisnosti o naponu. Kratice: oc = open
current, infl = infleksija, PSL = porous silicon layer. Preuzeto
iz [10].

Reprezentativna IV karakteristika za jetkanje silicija p-
tipa dana je na slici 2.5. Up¢ je napon otvorenog kruga.
SCE oznacava referentnu elektrodu prema kojoj se gleda
napon. Vidljivo je nekoliko rezima: u reverznom rezimu
imamo nastanak vodika, te formaciju makropora na vrlo
malim (100 mV) reverznim naponima. Nakon Cega slijedi
formacija mikropora! za pozitivne napone ispod tocke in-
fleksije Uy f;. Zatim se dogada tranzicijsko podrucje gdje
se formiraju mikropore uz sve veée elektropoliranje (iz-
medu Ujnyi 1 Upgr). Nakon Upgy, nastupa rezim elektro-
poliranja u kojem ne nastaju nikakve pore, nego se silicij
uniformno otapa s povrsine. Za dovoljno velike napone
dolazi do oscilacija na krivulji [10]. Rezim formiranja po-
roznog sloja mozemo opisati reakcijama koje dijelimo na
elektrokemijski korak:

Si+2F~ +2ht — [SiFy) (2.1)

te kemijski korak:

[SiFy) +4F~ +2HT — SiF2™ + Hy (2.2)
gdje h™ oznadava Supljine. Rezultatnu reakciju moZemo
napisati kao:

Si+6F" +2H" +2hT — SiF;™ + Hy (2.3)
koja je dvoelektronski proces. S druge strane, elektropo-
liranje opisuje ¢etveroelektronski proces:

Si+6F~ +4hT — SiFZ™ (2.4)
Napomenimo da su ovo idealizirane reakcije; u praksi jet-
kanje silicija ukljucuje i druge spojeve kao Sto su SiFb,
SiFy i slicno, no to su manji nusprodukti u procesu.

Na formaciju pora utjece komplicirana kombinacija
elektri¢cnih i kemijskih faktora. Vazni parametri su kom-
pozicija elektrolita, tip i koncentracija dopanata, jakost
struje, temperatura i intenzitet osvjetljenja (za p-tip nije
potrebno osvijetljenje, samo za n-tip), te svi mogu znatno

INovija istrazivanja pokazuju da nije moguée dobiti i makropore
i mikropore istim elektrolitom i dopiranjem [10].
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Slika 2.6: Utjecaj parametara jetkanja na poroznost, brzinu
jetkanja i kritiénu struju (struja iznad koje ulazimo u rezim
elektropoliranja). Preuzeto iz [12].

utjecati na proces. No, postoje neke opéenite znacajke: (i)
pore nastaju uniformno i bez redoslijeda na povrsini, osim
ako u ploéicu prije toga nije namjerno utisnut uzorak; (ii)
struja tece uglavnom uz dno pore; (iii) zidovi pora pos-
taju pasivizirani, Sto znaci da se silicij otapa na dnu pore;
(iv) jednom formirane, pore se ne mijenjaju; (v) svi uzorci
sadrze distibuciju pora po veli¢inama umjesto samo pora
iste veliGine [7].

Tako je silicij svakodnevan i poznat materijal u nasem
drustvu, jako istrazen i vrlo ¢esto koristen, kemijski koraci
u industriji silicija se jos uvijek cesto prenose kao ,crna
magija” [10]. Varijabli kojima se mozemo igrati je puno, i
vecina teorija se fokusira samo na odredene aspekte morfo-
logije i formacije PS-a. Kompletan opis zahtijeva duboko
poznavanje svih morfoloskih karakteristika pora, uz uvid u
sve elektrokemijske reakcije na granici silicija i elektrolita
te kompleksnu meduigru parametara koji na cijeli proces
utjecu? [9]. No, za naSe potrebe, opisna tablica dana na
slici 2.6 ¢e biti vodilja u pravljenju poroznog silicija. Ta-
koder, zna se da se (uz dobro izabrane uvjete) kod p-tipa
silicija mogu dobiti mikropore, kod p+, p++ i n+ tipa
mezopore, a kod n-tipa makropore [7]. Naglasak je na
‘mogu dobiti’, jer kako je ve¢ spomenuto, PS se uvijek
sastoji od distribucije pora, pa za zeljeni raspon veli¢ina
pora moramo pogoditi prave uvjete i pravu kombinaciju
parametara. Vrlo je lako promasiti jedan od parametara
i PS kojeg dobijemo nece biti onaj koji Zelimo, pogotovo
ako uzmemo u obzir svo bogatstvo moguc¢nosti morfologije
pora (slika 2.3).

3 Materijali i metode

Fokusirali smo se na dobivanje PS radi fotoluminiscencije,
$to znaci da pravimo mikroporozni silicij. Koristili smo
plodice p-tipa silicija dobivene CZ (Czochralski) metodom
(slika 3.1); dopant je bor, naznacena otpornost je 0.5 —
1 Qem, sto odgovara koncentraciji dopiranih atoma 3.24 -
1016 — 1.49 - 10'6 ¢m=3. Debljina iznosi 250 &+ 10 um, a
orijentacija je < 100 > £0.3 mm.

Napravljena su tri seta uzoraka: prvi i drugi set smo
jetkali u HF kiselini udjela oko 24% (48% HF : etanol =
1:1) na raznim strujama i proucavali vezu s dobivenom
fotoluminiscencijom i distribucijom kristalica. Treéi set

2Detaljan i sveobuhvatan osvrt na elektrokemijske reakcije na gra-
nici silicija i elektrolita dan je u knjizi [11].

Slika 3.1: Plocica p-tipa silicija otpornosti 0.5 — 1 Qcm kori-
Stena za jetkanje.

(b) Uzorak sluzi kao poklo-
pac za otvor u dnu teflonske
posudice; brtva je polimerni
prsten otporan na HF'. Koristi
se 20 mL elektrolita.

(a) Rastavljena ¢elija za jetka-
nje: uzorak se nalazi na alumi-
nijskoj foliji na metalnom pod-
nozju. S lijeve strane je bi-
jela teflonska posudica okre-
nuta naopako te ispod nje ve-
liki prsten za ucvrséivanje.

Slika 3.2

smo jetkali u HF-u masenog udjela 5%, gdje je pomijeSano
48% HF-a s 96%-tnim etanolom i vodom tako da se dobije
maseni udio HF-a od 5%. Ukupno, maseni omjer vode i
etanola bio je 1:1.

Jetkanje

Celija za jetkanje (slika 3.2a i shema na slici 2.4) se
sastoji od metalnog podnozja s tri stupi¢a na kojeg pric-
vrstimo aluminijsku foliju koja ostvaruje ohmski kontakt
s uzorkom koji ide na nju. Na uzorak stvaljamo teflonsku
posudicu s otvorom na dnu povrsine 2 em?. Sam uzorak
zatvara otvor na dnu, a brtvljenje je osigurano prstenom
naéinjenom od polimera Kalrez ili Viton (slika 3.2b). Te-
flonsku posudicu poklopimo veéim metalnim prstenom i
ucvrstimo vijcima povezanim s metalnim stupi¢ima pod-
nozja.

Prije jetkanja, plocicu je potrebno izrezati i izgrebati
joj poledinu (slika 3.3). Grebanje je potrebno zbog omo-
guéavanja ohmskog kontakta s aluminijskom folijom. Na-
ime, plocice otpornosti veée od 0.1 Qcem u kontaktu s me-
talom stvaraju Schottkyjevu diodu, koja stvara barijeru
pri transportu elektrona (slika 3.4). Grebanjem uvo-
dimo povrsinske defekte koji imaju ulogu rekombinacij-
skih centara, te uz premaz poledine 1:1 indij-galij pas-
tom, negiramo efekte diode. Prije premaza, uzorke je po-



Slika 3.3: Izgrebana poledina silicijeve plocice radi uvode-
nja povrsinskih defekata za bolji ohmski spoj s aluminijskom
folijom.
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Slika 3.4: Shema kontakta metal-poluvodic-elektrolit. Stva-
raju se dvije diode u suprotnim smjerovima. Stoga je potrebno
izgrebati podnozje uzorka i nanijeti indij-galij pastu, koji skupa
negiraju efekt diode na granici metal-poluvodi¢. Preuzeto iz
(7).

trebno temeljito ocistiti od necistoéa i oksida na povr-
$ini. Izrezani uzorci se natapaju 15 min u RCA 1 otopini
(H2O : NH4OH : HyO3 = 5:1:1) na 75°C, te 15 min u
RCA 2 (H2O : HCl: H3O3 = 5:1:1) na 75°C u ultra-
zvucnoj kupelji, nakon Cega se isperu destiliranom vodom
i etanolom.

Nakon montiranja uzorka, u ¢éeliju nalijemo malo HF
kiseline i provjerimo dolazi li do istjecanja elektrolita iz
Celije. Ako je sve u redu, u teflonsku posudicu spustimo
platinastu mrezicu montiranu na teflonski drzac, pazeci
pritom da je mrezica paralelna s uzorkom kako bismo do-
bili uniformno jetkanje. Zatim spojimo aluminijsku foliju
na + pol, a platinastu zicu na - pol strujno-naponskog iz-
vora (slika 3.5). Nakon toga ulijemo ostatak HF kiseline.
Na izvoru zadajemo i drzimo konstanu struju. Iznos struje
koji zadajemo ovisi o tome kakve pore Zelimo dobiti, a to
diktiraju i drugi parametri (koncentracija HF kiseline, tip
uzorka i vrijeme jetkanja).

Bitno je spomenuti da je HF kiselina izrazito opasna
kemikalija, moze izazvati trajne ozljede ili smrt u slucaju
nezgode. Stoga je uvijek sigurnost na prvom mjestu prili-
kom rada s HF-om. Vise o mjerama opreza moze se pro-
Citati u [7].

Slika 3.5: Eksperimentalni postav u fazi jetkanja. +pol struj-
nog izvora spojen je na platinastu zicu koja se na donjem dijelu
teflonskog drzaca plete u mrezicu. Elektroda je uronjena u HF
kiselinu koja ispunja pola teflonske posudice. Na dnu je izlozen
sredisnji dio uzorka. Uzorak je u ohmskom kontaktu s alumi-
nijskom folijom koja je spojena na -pol izvora. Slikano kroz
prozor digestora zbog isparavanja otrovnog HF-a.

Karakterizacija

Dobiveni uzorci karakterizirani su Ramanovim spektro-
metrom (Horiba - Jobin Yvon T64000) gdje je proucavana
silicijeva vrpca na 521 em ™! (Stokesov pomak). Ona je
vazna u tzv. Phonon confinement modelu kojim se moze
povezati dobiveni spektar s distribucijom dobivenih krista-
lica. Naime, upadni foton iz lasera spektrometra energije
F ima jako mali impuls p - $to se vidi iz relacije £ = pc, jer
je brzina svjetlosti ¢ jako velikog iznosa. Ramanovo ras-
prsenje je neelasti¢no rasprsenje, i Stokesov pomak nam
govori kolika je razlika energije rasprsenog fotona u od-
nosu na upadni. Ta razlika energije se koristi za pobu-
divanje fonona u kristalu. Posto i upadni i izlazni foton
imaju mali impuls p i p’, prema zakonu o¢uvanja impulsa,
fonon takoder ima vrlo mali impuls ¢ =~ 0. Drugim ri-
je¢ima, Ramanov laser moze pobudivati samo fonone im-
pulsa ¢ ~ 0, odnosno one u centru prve Brillouinove zone
(slika 3.6), $to za opticke fonone u kristalnom siliciju od-
govara 521 em~! Ramanovog spektra. To vrijedi za bulk
kristalni silicij. Za porozni silicij ¢ija je veli¢ina kristali¢a
do oko 5 nm, dolazi do opustanja zahtjeva ¢ ~ 0. Raz-
log tomu je zatocenje optickih i akustickih fonona (odatle
i naziv Phonon confinement model) u nano-kristali¢e koji
su toliko mali da se vise ne mogu smatrati bulk kristalom.
Tamo fonon postuje rubne uvjete kristalica da na rubu
mora iSCezavati: posto je dimenzija kristali¢a jako mala,
fononski val postaje superpozicija puno fonona, a dio njih
ima i ¢ > 0 (poveéanjem g ih je sve manje, ali su svejedno
zastupljeni). Drugim rije¢ima, Ramanov laser moze pobu-
divati fonone i dalje od centra prve Brillouinove zone, tj.
u blizoj okolini centra, Sto za posljedicu ima asimetri¢no
Sirenje i pomak 521 cm ™! vrpce na manje vrijednosti u
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Slika 3.6: Disperzijska krivulja silicija. Na ordinati su frek-
vencije fonona, a na apscisi valni brojevi. Kruzi¢em su oznaceni
opticki fononi u centru prve Brillouinove zone. Pobudeni fononi
u centru odgovaraju 521 cm ™' Ramanovog spektra. Preuzeto
iz [14] i naknadno oznaceno.
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Slika 3.7: Opustanje uvjeta na fonone u centru prve Brillo-
uinove zone. Laser pobuduje vise fonona u okolici centra sto
dovodi do asimetri¢nog Sirenja i pomaka 521 em™" vrpce Ra-
manovog spektra prema manjim vrijednostima. Pomak je na
manje vrijednosti u Ramanovom spektru jer udaljavanjem od
centra prve Brillouinove zone disperzijska krivulja opada na
nize vrijednosti. Preuzeto iz [14] i naknadno oznadeno.

Ramanovom spektru (slika 3.7). Tako proucavajuéi samo
521 em~! vrpcu Ramanovog spektra mozemo vidjeti jesu
li u dobivenom PS nastali i jako mali kristaliéi.

Sljededi korak je kvantitativno racunanje veli¢ina kris-
talica. Racun je dan u [13], a ovdje ¢emo samo spomenuti
kako promjer kristali¢a d ulazi u ra¢un mnozenjem tezin-
ske funkcije:

sin 27r

d (3.1)

2nr
d

W(r) =

s fononskom valnom funkcijom. Na kraju se dobiva asi-
metri¢ni lorentzijan, a jedan od njegovih parametara je
promjer kristali¢a d. Taj asimetric¢ni lorentzijan je upravo
pomaknuta vrpca sa 521 cm ™! Ramanovog spektra i njega
stoga prilagodavamo na eksperimetalno dobivene vrpce.

4 Rezultati i diskusija

Prva serija uzoraka

Prva serija uzoraka jetkana je u 24%-tnom HF-u (48%
HF : etanol = 1:1), 10 min, na detiri razlicite struje

Raman int. (a.u.)

400 500 valni broj (1/cm)

Slika 4.1: Prilagodba asimetri¢nog lorentzijana iz Phonon
confinement modela i gausijana (od amorfnog dijela) na eks-
perimentalnu Raman vrpcu. Vidljivo je asimetri¢no Sirenje i
pomak ulijevo (516 cm ™). Uzorak je iz prve serije, jetkan 10

min, 24%-tnom HF kiselinom, jakosti struje 30 mA cm 2.
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Slika 4.2: Vrpce sva Cetiri uzorka prve serije. Vidljiv je blagi
pomak ulijevo. Uzorak jetkan na 25 mA cm ™2 se &ini najvise
asimetrican i najvise pomaknut.

(20mAem™2, 25 mA cem™2, 30 mA ecm ™2 i 35 mA cm™2).
Na dobivene 521 em ™! vrpce Ramanovih spektara prila-
godavamo asimetri¢ni lorentzijan iz Phonon confinement
modela u ra¢unalnom programu. Pogledajmo primjerice
vrpeu uzorka jetkanog s 30 mA em ™2 (slika 4.1). Prila-
goden je (fitan) asimetri¢ni lorentzijan, ali je takoder bilo
potrebno ubaciti gausijan da bi prilagodba bila moguca.
Gausijan je znak prisutnosti amorfnog silicija u uzorku,
i ¢ini se da je to i ovdje slucaj. Prilagodeni su i grafovi
za ostale struje te je oc¢itan parametar velicine kristalic¢a
za svaki uzorak. Raman vrpce sva cCetiri uzorka prve se-
rije mozemo vidjeti na slici 4.2. Vidljiv je blagi pomak
ulijevo, ali se ne slaze s promjenom struje. Uzorak jet-
kan na 25 mA cm ™2 se &ini najvise asimetridan i najvise
pomaknut. Ako nacrtamo prilagodenu velic¢inu kristali¢a
u ovisnosti o struji jetkanja dobivamo graf na slici 4.3.
Vidimo da bi uzorak jetkan na 25 mA em =2 zaista trebao
imati najmanje kristali¢e. Prema tablici vodilji (slika 2.6)
poroznost raste povecanjem struje jetkanja. No poroznost
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Slika 4.3: Ovisnost veli¢ine kristalica u odnosu na gustoéu

struje za prvu seriju uzoraka.
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Slika 4.4: Prilagodba na lijevu od dvije vrpce uzorka iz prve

serije, jetkanog 10 min, 24%-tnom HF kiselinom, jakosti struje
30mA cm™2.

ne mora biti direktno proporcionalna veli¢ini kristalic¢a, te
ako uzmemo u obzir sve mogucée morfologije pora tesko je
zapravo nacéi ovisnost o veli¢ini kristali¢a, ako ona postoji.
Iz naseg se grafa ne moze ocitati ovisnost.

Detaljnijim proucavanjem vrpce na slici 4.1, mozemo
uociti zapravo dvije. Sli¢no se javlja i u ostalim uzorcima.
Nije moguce sa sigurnoséu reé¢i radi li se zaista o dvije
vrpce, koji potjecu od dvije razli¢ite distribucije krista-
liéa u istom uzorku ili je posrijedi neki drugi efekt. Ako
prilagodimo krivulju na lijevu (slika 4.4) ili desnu vrpcu
(slika 4.5 ) (za svaki od uzoraka) dobivene ovisnosti ve-
li¢ine kristali¢a o strujama prikazane su na slici 4.6 za
lijevo i slici 4.7 za desno. U ovom slucaju postoji grubi
trend smanjivanja kristali¢a kako raste struja jetkanja, no
za zakljucak je potrebno vise tocaka, a niti prilagodavanje
na vrpce nije jednoznacno.

Iz navedenog mozemo zakljuciti je da dolazi do kvantnog
zatoCenja (treba napomenuti da nije isto $to i phonon con-
finement) jer postoji fotoluminiscencija (slika 4.8). No,
nema uocljive i dovoljne razlike u polozaju vrpci ili Sirini
fotoluminiscencije medu uzorcima koja bi dovela do za-
kljucka kako ovisi o nametnutoj struji jetkanja.

Raman int. (a.u.)

valni broj (1/cm)

Slika 4.5: Prilagodba na desnu od dvije vrpce uzorka iz prve
serije, jetkanog 10 min, 24%-tnom HF kiselinom, jakosti struje
30 mA em™2.

3,54

3,0

promjer kristalia (nm)

2,54 [ ]

18 20 22 24 26 28 30 32 34 36

gustoda struje ( mA/cm?)

Slika 4.6: Ovisnost veli¢ine kristalica u odnosu na gustoéu
struje za prvu seriju uzoraka, ako prilagodavamo na lijeve
vrpce.
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Slika 4.7: Ovisnost veli¢ine kristalica u odnosu na gustoéu
struje za prvu seriju uzoraka, ako prilagodavamo na desne
vrpce.
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Slika 4.8: Fotoluminiscencija prve serije uzoraka.
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Slika 4.9: Ovisnost velic¢ine kristali¢a u odnosu na gustoéu
struje za drugu seriju uzoraka.

Druga serija uzoraka

Druga serija jetkana je takoder u 24%-tnom HF-u (48%
HF : etanol = 1:1), 10 min, ali na veéem rasponu struja
(20 mA em™2, 25 mA em™2, 30 mA em =2, 35 mA cm ™2,
37.5mAem™2 40mAem=2, 45mAcem™2 i 50mA cem™2?).
U ovom slucaju nije bilo toliko problema s dvostrukim
vrpcama; osim kod uzorka na struji 30 mA cm ™2 gdje se
moglo znacajnije razabrati izmedu dvije, te smo za prila-
godbu uzeli lijevu. No, kod uzoraka jetkanih na struji od
45mA em™2 1 50 mA em~? spektar je bio sumovitiji jer je
bilo potrebno smanjiti snagu lasera zbog osjetljivosti uzo-
raka. Na slici 4.9 prikazana je ovisnost kristali¢a o struji.
Na grafu je vidljiv trend smanjivanja kristalica do struje
35 mA ecm~2, nakon ¢ega se kristaliéi povedavaju.

Treca serija uzoraka

Potaknuti rezultatima prethodnih serija, u trecoj seriji
smo mjerili IV karakteristiku procesa jetkanja. Potrebno
je znati u kojem smo rezimu jetkali prethodne uzorke i
kada prelazimo u tranzicijski rezim gdje se javljaju i pore
i elektropoliranje. No, prema Zhangu [15], nije mogude

napraviti cijelu IV karakteristiku pri jetkanju u kiselini
koncentracije veée od 10%. Razlog tomu su perturbacije
u krivulji uzrokovane formacijom i evolucijom mjehurié¢a
vodika pri jakim strujama. Stoga smo trecu seriju jetkali
u HF kiselini masenog udjela 5%. Prije jetkanja uzoraka,
jedan smo namijenili za mjerenje IV karakteristike. Racu-
nalo spojeno na strujni izvor poveéavalo je napon i istovre-
meno mjerilo struju crtajuéi tako karakteristiku. Mjerili
smo karakteristiku petnaest puta na istom uzorku. Sve
karakteristike su dane na slici 4.10. Brojevi pored kri-
vulja oznacavaju redni broj mjerenja. Prvih dvanaest ka-
rakteristika snimano je od -0.5 V. Prvo mjerenje do 5 V,
drugo do 7 V. Mjerenja 3-10 (uklju¢ujuéi 10) do 8 V. Us-
poredujuéi izmjerene karakterisitke s onom iz literature
(slika 2.5) prepoznajemo elektropolirajuéi vrh koji ozna-
cava otprilike sredinu rezima elektropoliranja. U literaturi
je toc¢no vidljiv jpgy, vrh koji oznacava prestanak nastanka
poroznog sloja. Na nasim karakteristikama jpgy ima iz-
gled ’koljena’ za prvih nekoliko mjerenja, koje prelazi u
tupi vrh nakon petog mjerenja. Prvih 10 mjerenja (compli-
ance 100 mA, nakon mjerenja 10, compliance je 150 mA)
slijede pravilnost smanjivanja jpsy i EP vrha. To znaci
da nakon svakog prebrisa po karakteristici, iduéi put se za
manje vrijednosti napona dode do jpsy, odnosno do elek-
tropoliranja, te za manji napon dodemo do vrha EP. Uzo-
rak se promijeni nakon svakog prebrisa tako sto u rezimu
formiranja PS nastaje PS, dok EP unistava poroznost i
polira povrsinu, stanjujuéi uzorak.

Zanimljivim se pokazalo mjerenje 11 (-0.5 V do 15 V)
koje ne slijedi vise pravilnost nego ima blagi porast u dva
navedena vrha. Nakon toga, mjerenja 12 (-0.5 V do 15
V)i 13 (-7 V do 7 V) imaju opet malo ja¢i pad u vrho-
vima. Zatim slijedi Sest mjerenja oscilacija u vremenu na
fiksnoj struji. Zatim elektropoliranje 1 min na 60 mA. Po-
sljednje mjerenje 15, od -1 V do 15 V, pokazuje znatan
pad cjelokupne krivulje u odnosu na ostale, te rezim os-
cilacija pocinje tek na oko 8.5 V dok kod prethodnih na
oko 7.5 V. Najvjerojatnije je uzrok tomu izlozenost uzorka
rezimu oscilacija prije mjerenja 15 koje su promijenile uzo-
rak. Takoder mozemo opcenito zakljuciti da prebrisi po
karakteristikama mijenjaju uzorak tako da za manje na-
pone mozemo doé¢i do pocetka elektropoliranja i njegovog
vrha. Zhang i sur. [15] su pokazali slicno spustanje jpsr,
ali nisu isli do oscilacija. Takoder, na samom pocetku for-
miranja PS, prvo mjerenje ima nize vrijednosti struje za
isti napon od ostalih (slika 4.11) sto je takoder pokazano
u [15]. Negativni naponi daju struju vrijednosti gotovo 0,
tek na -15 V imamo malu struju od -0.04 mA, Sto je u
suglasnosti sa slikom 2.5.

Preostale uzorke jetkali smo redom na strujama
3mAcm™2, 4mAcecm™2, 5 mA ecm™2, 10 mA em™? i
20 mA cm~2 (slika 4.12). Vrijeme jetkanja prilagodili
smo upotrijebljenim strujama kako bi debljina jetkanog
sloja bila jednaka za sve uzorke. Stoga smo uzorke jetkali
redom na vremenima 42 min, 32 min, 25 min, 13 min i 6
min. Vodili smo se prema relaciji (6.2) iz Lehmanna [8]:

rpg = 1.05J989
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Slika 4.10: IV karakteristike izmjerene na istom uzorku. Bro-
jevi pored krivulja oznacavaju redni broj mjerenja. Uokvireni
dijelovi su prikazani uve¢ano na drugoj i trecoj slici.
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Slika 4.11: IV karakteristike oko nula napona. Prvo mjerenje
se ponasa drugacije od ostalih koja su manje vise ista.

Slika 4.12: Treca serija uzoraka jetkana 5% HF kiselinom.
Vrijeme jetkanja prilagodeno je prema koristenoj struji tako
da bi debljina poroznog sloja bila priblizno ista za sve uzorke.

gdje je rpg brzina formiranja poroznog sloja u nm/s, a J
gustoda nanesene struje u mA/cm?. Takoder, Lehmann
kaze da je za male koncentracije HF-a, eksponent u rela-
ciji blizi 1, stoga je takav i u nasem eksperimentu. Prema
proracunu, sloj bi trebao biti debeo 8 um za svaki uzorak.
Prema nekoj od prvih IV karakteristika sa slike 4.10,
prva tri uzorka (3 mA cm=2, 4mAcm=2 i 5mA em™?)
trebali bi imati porozni sloj bez utjecaja EP. Predzadnji
(10 mA em™2) bi trebao pokazivati blagi utjecaj EP, a
zadnji (20mAcem™?) jos veéi. No, karakterizacija pod Ra-
manovim spektrometrom ne pokazuje nikakav pomak u
521 em ™! vrpci, niti je vidljiva ikakva fotoluminiscencija
za bilo koji uzorak. Svjetlosni mikroskop pod 100x pove-
¢anjem pokazuje ono $to se ¢ini kao makropore, i to za
prva tri uzorka (slika 4.13). Zadnja dva izgledaju kao da
ve¢ nastupa EP. No, dodatna karakterizacija je potrebna
za odredivanje veli¢ina pora. Cinjenica je da iz nekog raz-
loga nismo dobili dovoljnu koli¢inu dovoljno malih krista-
lica koji bi luminiscirali. Moguéi uzroci su prevelike pore,
pretanak sloj ili sli¢no.

5 Zakljucak

Nase upoznavanje s poroznim silicijem nije dalo sve rezul-
tate kakve smo prizeljkivali. U prve dvije serije smo dobili
odredene koli¢ine mikroporoznog silicija, te je fotoluminis-
cencija dovoljno vidljiva. No, samo iz Ramanova spektra i
PL spektra nismo u moguénosti zakljuciti neke opcenitije



Slika 4.13: Slika jetkanog uzorka treée serije (4 mA cm™?)
pod svjetlosnim mikroskopom, povecanje 100x.

trendove. Trebalo bi dodatno istraziti uzorke drugim me-
todama, izmjeriti poroznost, dubinu sloja, pogledati pre-
sjek sloja na SEM-u i tada usporediti sa spektrima, te sve
skupa povezati s uvjetima jetkanja. Takoder, bilo bi dobro
povecati broj uzoraka i varirati struju u manjim koracima,
kako bismo uocili finije detalje i razlike medu uzorcima, te
otklonili mogucée pogreske na odredenim uzorcima. Po-
greske se mogu potkrasti u svim koracima, od jetkanja,
Cuvanja i skladistenja uzoraka, do kasnije karakterizacije.
Nakon toga, bilo bi dobro ponoviti odredene serije i uvjete
koje daju najbolje rezultate, uociti razinu reproducibil-
nosti i dodatno refinirati uvjete jetkanja.

Trecéa serija je dala dobre IV karakteristike, koje nam
daju odredenu skalu i osje¢aj za parametre i za buduca
mjerenja. lako se cijela karakteristika ne moze dobiti za
koncentracije HF kiseline veée od 10%, bilo bi korisno iz-
mjeriti pocetni dio karakteristike i za vise koncentracije,
npr. 24%, te uociti na kojim uvjetima pocinje mijeSani re-
zim nastanka pora i elektropoliranja. Zatim iskoristiti te
informacije te variranjem koncentracije kiseline ,,napipati”
najbolje uvjete jetkanja za dobivanje fotoluminiscencije.
Zatim varijacijom najboljih uvjeta istraziti kako utjece
struja i koncentracija na fotoluminiscenciju koju zrac¢i po-
jedini uzorak, te konacno i na veli¢inu kristali¢a, te koliko
su rezultati reproducibilni.

Sve to podrazumijeva veéi broj uzoraka i ponavljanja,
stoga bi bilo korisno nadograditi postojeéi eksperimentalni
uredaj, automatizirati odredene korake i poboljsati ¢eliju.
Time bi se ubrzao i refinirao cijeli proces ¢ime bi se stekli
uvjeti za sistematicnije proucavanje veze uvjeta jetkanja i
fotoluminiscencije.
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