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Sažetak
Proučavamo porozni silicij; nakon uvoda i motivacije u kojoj iznosimo razloge našeg interesa, izlažemo teorijske

osnove tog zanimljivog materijala. Prvenstveno fotoluminisceniciju, koja se javlja zbog fenomena kvantnog zatoče-
nja u uzorcima s dovoljno malim kristalićima. Objašnjavamo elektrokemjisku pozadinu dobivanja poroznog silicija,
potrebne uvjete i očekivane rezultate. Zatim opisujemo eksperimentalni uređaj i korake prilikom pravljenja uzoraka:
uzorci se jetkaju u standardnoj ćeliji po uzoru na ćeliju iz Sailora [7], pomoću fluorovodične (HF) kiseline. Karak-
terizaciju vršimo Ramanovim spektrometrom gdje proučavamo silicijevu vrpcu na 521 cm−1 (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 trećoj seriji (5% HF) mjerimo IV karakteristike, koje se
slažu s literaturom. U toj seriji nismo dobili fotoluminiscentne uzorke.

1 Uvod i motivacija

Čisti elementarni silicij (Si), neophodan je i glavni gra-
divni element integriranih krugova. To je prvorazredni
elektronički materijal na kojem počiva sva mikroelektro-
nika kakvu poznajemo, odnosno usudili bismo se reći, time
i moderni način života kakav poznajemo [1]. Još od 1970.,
Intel primjerice, je puštao u prodaju čipove iste veličine na
koje stane dvostruko više tranzistora nego na prethodnu
seriju, i to otprilike svake dvije godine. Slijedili su tako
poznati Mooreov zakon. Konstantno smanjivanje tran-
zistora i dijelova učinilo je računala moćnijima, kompak-
tinijima i energetski učinkovitijima. 2016. godine Intel
je obznanio usporavanje u puštanju novih čipova u pro-
daju. Sadašnji čipovi imaju elemente veličine 14 nanome-
tara, stoga daljnje smanjivanje postaje sve teže. Serijska
proizvodnja čipova s 10 nanometarskim tranzistorima je
odgođena. Mooreov zakon se ne može više pratiti [2]. Mi-
nijaturizacija čipova dosegla je svoje krajnje granice te bi
daljnje povećanje gustoće logičkih komponenata uzroko-
valo preveliku termičku disipaciju na čipu, kritično kaš-
njenje u propagaciji i latenciju.
Iz tog razloga traže se alternative. Glavni zahtjev koji

informatička industrija postavlja pred nove tehnologije
jest kompatibilnost s već postojećom planarnom CMOS
tehnologijom. Drugim riječima, najisplativije bi bilo da
dosadašnji nositelj elektroničke industrije, silicij, ostane
temelj tehnologije budućnosti. Jedan od puteva je opto-
elektronička tehnologija, koja se već uspješno integrirala
s tradicionalnom elektroničkom na području propagacije
signala. No, još uvijek nije moguće napraviti konkuren-

Slika 1.1: Silicij je indirektan poluvodič, tj. energetski pro-
cjep (siva zona) između vodljive i valentne vrpce je na različitim
valnim brojevima (strelica). Preuzeto iz [4].

tan optoelektronički mikročip, poglavito zbog nepostoja-
nja dovoljno dobrog izvora svjetlosti na bazi silicija.

Silicij je indirektan poluvodič, tj. energetski procjep
(koji za Si iznosi 1.12 eV) između vodljive i valentne vrpce
je na različitim valnim brojevima k (slika 1.1). Stoga je
radijativna rekombinacija parova elektron-šupljina nadja-
čana drugim neradijativnim procesima rekombinacije. To
znači da silicij luminiscira jako slabo, u infracrvenom po-
dručju (1100 nm). S druge strane, mikroporozni silicij
luminiscira u vidljivom području i to nezanemarivo jako
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Slika 2.1: Efekt kvantnog zatočenja 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
uvođenja dodatnih naparenih slojeva i nanostrukturiranja
silicija, predstavljaju ozbiljnog kandidata za toliko traženi
izvor svjetlosti na bazi silicija.
Osim u optoelektonici, porozni silicij je već pronašao

primjenu ili se istražuje na mogućim aplikacijama u foto-
nici, medicini, kemiji, biosenzorima i energiji. Pojavljuju
se nova područja moguće upotrebe. Dva glavna podru-
čja iskorištavaju dvije zanimljive karakteristike poroznog
silicija: već spomenuta luminiscencija za optoelektroniku,
te ogromna površina tog materijala u odnosu na volumen.
Taj dobar omjer površine i volumena mogao bi se isko-
ristiti kao vrlo osjetljiv detektor plinova. Mogućih ideja
i projekata ima puno, te postoje i gotovi proizvodi. Neki
od primjera su: fotonički kristali, „Brownian motor”, filter
X-zraka, kemijski mikroreaktor, „biočip”, Si kapacitor, so-
larna ćeija, Braggov reflektor i Fabry-Perot filter. [16, 17].

2 Teorija poroznog silicija
Porozni silicij (PS) je silicij ispunjen porama. Bračni par
Uhlir ga je slučajno otkrio 1950-ih radeći na elektropoli-
ranju silicija za proizvodnju silicijevih pločica. Pod odre-
đenim elektrokemijskim uvjetima dobili su pločicu s po-
roznim slojem umjesto uniformne glatke površine. No,
značajniji interes za taj zanimljivi materijal pojavio se tek
1990-ih otkrićem kvantnog zatočenja (quantum confine-
ment - QC) i luminiscencije u PS. QC dolazi do izražaja
kad su dimenzije materijala usporedive s valnom duljinom
elektronske valne funkcije ekscitona (elektron-šupljina pa-
rova). Kvazi kontinuirana stanja u vrpcama postaju dis-
kretna i energetski procjep raste (slika 2.1), no sam meha-
nizam teorijski još nije potpuno objašnjen. PS kod kojeg
su pore dovoljno male i dovoljno zastupljene tako da se
njihovim preklapanjem dobiju nano-filamenti silicija pres-
taje se stoga ponašati kao beskonačni kristal i javlja se
QC. On dovodi do tzv. S vrpce luminiscencije (500 - 800
nm). Oksidni defekti uzrokuju UV (350 nm) i F vrpce

Slika 2.2: SEM slika sva tri tipa poroznog silicija na jednom
uzorku: Preuzeto iz [18].

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

(470 nm), dok tzv. viseće veze, odnosno kada površinski
atomi silicija imaju tri umjesto četiri veze, uzorkuju IR
vrpcu (1100 - 1500 nm). Intenzitet fotoluminiscencije PS
u vidljivom području se može pojačati i do 1 000 000 u
odnosu na kristalni silicij [7, 8].

PS možemo podijeliti na mikroporozni (promjer pora
manji od 2 nm), mezoporozni (2 do 50 nm) i makropo-
rozni (promjer veći od 50 nm) (slika 2.2). U literaturi se
također 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 nižem mezo-
poroznom režimu. To je zato jer QC ovisi o veličini nano-
filamenata materijala, a oni se mogu dobiti i ako su pore
veće, dok god se dovoljno preklapaju [8]. Detaljnije mor-
fološke karakteristike pora možemo vidjeti na slici 2.3.
Podjela PS prema veličini pora je samo gruba aproksima-
cija; iz razloga što je morfologija PS uvjetovana detaljima
vezanim za varijacije u veličini 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 čijoj se površini događa oksidacijska reakcija, elektrolit je
HF kiselina, a katoda je platinasta mrežica. Napisane su glavne
oksidacijske i redukcijske reakcije. Preuzeto iz [7].

uglavnom prikazuju SEM slike nastalog PS, umjesto siste-
matične i kvantitativne analize morfologije poroznog sloja.
Između svih čimbenika u nastajanju pora, koncentracija
dopiranih atoma u siliciju pokazuje najjasniji utjecaj na
morfologiju pora. Veličina pora obično raste kako raste
koncentracija dopiranih atoma za p-tip dopiranog silicija,
dok za n-tip vrijedi obrnuto [9].

Dobivanje poroznog silicija
Najčešći način dobivanja PS je elektrokemijskom anodiza-
cijom kristalne pločice dopiranog silicija pomoću fluorovo-
dične kiseline (HF). Pri formaciji PS, na površini kristala
se odvijaju reakcije Si-Si, Si-H, Si-O i Si-F veza. Si-H i Si-
C dijelovi oblažu površinu silicija pasivizirajući je, dok su
Si-F vrste jako reaktivne. Površina svježe nastalog PS je
prekrivena slojem Si-H vrsta, s manjim udjelom Si-F i Si-
O vrsta. Silicij je termodinamički nestabilan na zraku ili
u vodi te spontano razvija površinski oksidni sloj u obliku
SiO2, kojeg je potrebno konstantno odvoditi prilikom jet-
kanja da bi se elektrokemijska rekacija nastavila. Si-F
veza je jedina jača od Si-O te je njezina entalpija glavni
pokretač glavne reakcije nastanka PS. U prisutnosti HF
kiseline, SiO2 se spontano razgrađuje u SiF 2−

6 , koji je
stabilni spoj vrlo topljiv u vodi. Dakle, fluor je najvažniji
dodatak za formaciju PS, jer razgrađuje izolacijski oksidni
sloj koji bi inače zaustavio daljnju elektrokemijsku korozij-
sku reakciju kojom nastaje PS. No, iako je otapanje silicija
u HF-u termodinamički povoljno, ono je sporo ako se ne
uvedu oksidirajući agenti (kao O2 ili NO−3 ) ili ako se re-
akcija ne potiče elektrokemijski. Razlog spore reakcije leži
u formaciji površinskih hidrida (kao što su SiH, SiH2 i
SiH3) koje kiselina ne može otapati. Zato je potrebna
struja prilikom jetkanja.
U elektrokemijskoj reakciji su potrebne dvije elektrode.

Katoda opskrbljuje otopinu elektronima, dok ih anoda
troši. Na slici 2.4 prikazana je shema ćelije za elektro-
kemijsko jetkanje. Dopirani silicij je elektroda (anoda)
na čijoj se površini događa oksidacijska reakcija (napisana
ispod). Elektrolit je HF kiselina, a katoda je platinasta
mrežica na kojoj se događa redukcija protona u vodik [7].

Slika 2.5: IV karakteristika za jetkanje silicija p-tipa. Vidljivo
je nekoliko režima 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. UOC je napon otvorenog kruga.
SCE označava referentnu elektrodu prema kojoj se gleda
napon. Vidljivo je nekoliko režima: u reverznom režimu
imamo nastanak vodika, te formaciju makropora na vrlo
malim (100 mV) reverznim naponima. Nakon čega slijedi
formacija mikropora1 za pozitivne napone ispod točke in-
fleksije Uinfl. Zatim se događa tranzicijsko područje gdje
se formiraju mikropore uz sve veće elektropoliranje (iz-
među Uinfl i UPSL). Nakon UPSL nastupa režim elektro-
poliranja u kojem ne nastaju nikakve pore, nego se silicij
uniformno otapa s površine. Za dovoljno velike napone
dolazi do oscilacija na krivulji [10]. Režim formiranja po-
roznog sloja možemo opisati reakcijama koje dijelimo na
elektrokemijski korak:

Si+ 2F− + 2h+ → [SiF2] (2.1)

te kemijski korak:

[SiF2] + 4F− + 2H+ → SiF 2−
6 +H2 (2.2)

gdje h+ označava šupljine. Rezultatnu reakciju možemo
napisati kao:

Si+ 6F− + 2H+ + 2h+ → SiF 2−
6 +H2 (2.3)

koja je dvoelektronski proces. S druge strane, elektropo-
liranje opisuje četveroelektronski proces:

Si+ 6F− + 4h+ → SiF 2−
6 (2.4)

Napomenimo da su ovo idealizirane reakcije; u praksi jet-
kanje silicija uključuje i druge spojeve kao što su SiF2,
SiF4 i slično, no to su manji nusprodukti u procesu.

Na formaciju pora utječe komplicirana kombinacija
električnih i kemijskih faktora. Važni 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

1Novija istraživanja pokazuju da nije moguće 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 kritičnu struju (struja iznad koje ulazimo u režim
elektropoliranja). Preuzeto iz [12].

utjecati na proces. No, postoje neke općenite značajke: (i)
pore nastaju uniformno i bez redoslijeda na površini, osim
ako u pločicu prije toga nije namjerno utisnut uzorak; (ii)
struja teče uglavnom uz dno pore; (iii) zidovi pora pos-
taju pasivizirani, što znači da se silicij otapa na dnu pore;
(iv) jednom formirane, pore se ne mijenjaju; (v) svi uzorci
sadrže distibuciju pora po veličinama umjesto samo pora
iste veličine [7].
Iako je silicij svakodnevan i poznat materijal u našem

društvu, jako istražen i vrlo često korišten, kemijski koraci
u industriji silicija se još uvijek često prenose kao „crna
magija” [10]. Varijabli kojima se možemo igrati je puno, i
većina teorija se fokusira samo na određene aspekte morfo-
logije i formacije PS-a. Kompletan opis zahtijeva duboko
poznavanje svih morfoloških karakteristika pora, uz uvid u
sve elektrokemijske reakcije na granici silicija i elektrolita
te kompleksnu međuigru parametara koji na cijeli proces
utječu2 [9]. No, za naše potrebe, opisna tablica dana na
slici 2.6 će biti vodilja u pravljenju poroznog silicija. Ta-
kođer, 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 već spomenuto, PS se uvijek
sastoji od distribucije pora, pa za željeni raspon veličina
pora moramo pogoditi prave uvjete i pravu kombinaciju
parametara. Vrlo je lako promašiti jedan od parametara
i PS kojeg dobijemo neće biti onaj koji želimo, pogotovo
ako uzmemo u obzir svo bogatstvo mogućnosti morfologije
pora (slika 2.3).

3 Materijali i metode
Fokusirali smo se na dobivanje PS radi fotoluminiscencije,
što znači da pravimo mikroporozni silicij. Koristili smo
pločice p-tipa silicija dobivene CZ (Czochralski) metodom
(slika 3.1); dopant je bor, naznačena otpornost je 0.5 −
1 Ωcm, što odgovara koncentraciji dopiranih atoma 3.24 ·
1016 − 1.49 · 1016 cm−3. Debljina iznosi 250 ± 10 µm, a
orijentacija je < 100 > ±0.3mm.
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 proučavali vezu s dobivenom
fotoluminiscencijom i distribucijom kristalića. Treći set

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

Slika 3.1: Pločica p-tipa silicija otpornosti 0.5 − 1 Ωcm kori-
štena za jetkanje.

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

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

Slika 3.2

smo jetkali u HF-u masenog udjela 5%, gdje je pomiješano
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
Ćelija za jetkanje (slika 3.2a i shema na slici 2.4) se
sastoji od metalnog podnožja s tri stupića na kojeg prič-
vrstimo aluminijsku foliju koja ostvaruje ohmski kontakt
s uzorkom koji ide na nju. Na uzorak stvaljamo teflonsku
posudicu s otvorom na dnu površine 2 cm2. Sam uzorak
zatvara otvor na dnu, a brtvljenje je osigurano prstenom
načinjenom od polimera Kalrez ili Viton (slika 3.2b). Te-
flonsku posudicu poklopimo većim metalnim prstenom i
učvrstimo vijcima povezanim s metalnim stupićima pod-
nožja.

Prije jetkanja, pločicu je potrebno izrezati i izgrebati
joj poleđinu (slika 3.3). Grebanje je potrebno zbog omo-
gućavanja ohmskog kontakta s aluminijskom folijom. Na-
ime, pločice otpornosti veće od 0.1 Ωcm u kontaktu s me-
talom stvaraju Schottkyjevu diodu, koja stvara barijeru
pri transportu elektrona (slika 3.4). Grebanjem uvo-
dimo površinske defekte koji imaju ulogu rekombinacij-
skih centara, te uz premaz poleđine 1:1 indij-galij pas-
tom, negiramo efekte diode. Prije premaza, uzorke je po-
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Slika 3.3: Izgrebana poleđina silicijeve pločice radi uvođe-
nja površinskih defekata za bolji ohmski spoj s aluminijskom
folijom.

Slika 3.4: Shema kontakta metal-poluvodič-elektrolit. Stva-
raju se dvije diode u suprotnim smjerovima. Stoga je potrebno
izgrebati podnožje uzorka i nanijeti indij-galij pastu, koji skupa
negiraju efekt diode na granici metal-poluvodič. Preuzeto iz
[7].

trebno temeljito očistiti od nečistoća i oksida na povr-
šini. Izrezani uzorci se natapaju 15 min u RCA 1 otopini
(H2O : NH4OH : H2O2 ⇒ 5 : 1 : 1) na 75◦C, te 15 min u
RCA 2 (H2O : HCl : H2O2 ⇒ 5 : 1 : 1) na 75◦C u ultra-
zvučnoj kupelji, nakon čega se isperu destiliranom vodom
i etanolom.

Nakon montiranja uzorka, u ćeliju nalijemo malo HF
kiseline i provjerimo dolazi li do istjecanja elektrolita iz
ćelije. Ako je sve u redu, u teflonsku posudicu spustimo
platinastu mrežicu montiranu na teflonski držač, pazeći
pritom da je mrežica paralelna s uzorkom kako bismo do-
bili uniformno jetkanje. Zatim spojimo aluminijsku foliju
na + pol, a platinastu žicu na - pol strujno-naponskog iz-
vora (slika 3.5). Nakon toga ulijemo ostatak HF kiseline.
Na izvoru zadajemo i držimo konstanu struju. Iznos struje
koji zadajemo ovisi o tome kakve pore želimo 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, može izazvati trajne ozljede ili smrt u slučaju
nezgode. Stoga je uvijek sigurnost na prvom mjestu prili-
kom rada s HF-om. Više o mjerama opreza može se pro-
čitati u [7].

Slika 3.5: Eksperimentalni postav u fazi jetkanja. +pol struj-
nog izvora spojen je na platinastu žicu koja se na donjem dijelu
teflonskog držača plete u mrežicu. Elektroda je uronjena u HF
kiselinu koja ispunja pola teflonske posudice. Na dnu je izložen
središnji 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 proučavana
silicijeva vrpca na 521 cm−1 (Stokesov pomak). Ona je
važna u tzv. Phonon confinement modelu kojim se može
povezati dobiveni spektar s distribucijom dobivenih krista-
lića. Naime, upadni foton iz lasera spektrometra energije
E ima jako mali impuls p - što se vidi iz relacije E = pc, jer
je brzina svjetlosti c jako velikog iznosa. Ramanovo ras-
pršenje je neelastično raspršenje, i Stokesov pomak nam
govori kolika je razlika energije raspršenog fotona u od-
nosu na upadni. Ta razlika energije se koristi za pobu-
đivanje fonona u kristalu. Pošto i upadni i izlazni foton
imaju mali impuls p i p′, prema zakonu očuvanja impulsa,
fonon također ima vrlo mali impuls q ≈ 0. Drugim ri-
ječima, Ramanov laser može pobuđivati samo fonone im-
pulsa q ≈ 0, odnosno one u centru prve Brillouinove zone
(slika 3.6), što za optičke fonone u kristalnom siliciju od-
govara 521 cm−1 Ramanovog spektra. To vrijedi za bulk
kristalni silicij. Za porozni silicij čija je veličina kristalića
do oko 5 nm, dolazi do opuštanja zahtjeva q ≈ 0. Raz-
log tomu je zatočenje optičkih i akustičkih fonona (odatle
i naziv Phonon confinement model) u nano-kristaliće koji
su toliko mali da se više ne mogu smatrati bulk kristalom.
Tamo fonon poštuje rubne uvjete kristalića da na rubu
mora iščezavati: pošto je dimenzija kristalića jako mala,
fononski val postaje superpozicija puno fonona, a dio njih
ima i q > 0 (povećanjem q ih je sve manje, ali su svejedno
zastupljeni). Drugim riječima, Ramanov laser može pobu-
đivati fonone i dalje od centra prve Brillouinove zone, tj.
u bližoj okolini centra, što za posljedicu ima asimetrično
širenje i pomak 521 cm−1 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. Kružićem su označeni
optički fononi u centru prve Brillouinove zone. Pobuđeni fononi
u centru odgovaraju 521 cm−1 Ramanovog spektra. Preuzeto
iz [14] i naknadno označeno.

Slika 3.7: Opuštanje uvjeta na fonone u centru prve Brillo-
uinove zone. Laser pobuđuje više fonona u okolici centra što
dovodi do asimetričnog širenja i pomaka 521 cm−1 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
niže vrijednosti. Preuzeto iz [14] i naknadno označeno.

Ramanovom spektru (slika 3.7). Tako proučavajući samo
521 cm−1 vrpcu Ramanovog spektra možemo vidjeti jesu
li u dobivenom PS nastali i jako mali kristalići.
Sljedeći korak je kvantitativno računanje veličina kris-

talića. Račun je dan u [13], a ovdje ćemo samo spomenuti
kako promjer kristalića d ulazi u račun množenjem težin-
ske funkcije:

W (r) =
sin 2πr

d
2πr
d

(3.1)

s fononskom valnom funkcijom. Na kraju se dobiva asi-
metrični lorentzijan, a jedan od njegovih parametara je
promjer kristalića d. Taj asimetrični lorentzijan je upravo
pomaknuta vrpca sa 521cm−1 Ramanovog spektra i njega
stoga prilagođavamo 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 četiri različite struje

Slika 4.1: Prilagodba asimetričnog lorentzijana iz Phonon
confinement modela i gausijana (od amorfnog dijela) na eks-
perimentalnu Raman vrpcu. Vidljivo je asimetrično širenje i
pomak ulijevo (516 cm−1). Uzorak je iz prve serije, jetkan 10
min, 24%-tnom HF kiselinom, jakosti struje 30 mA cm−2.

Slika 4.2: Vrpce sva četiri uzorka prve serije. Vidljiv je blagi
pomak ulijevo. Uzorak jetkan na 25 mA cm−2 se čini najviše
asimetričan i najviše pomaknut.

(20mA cm−2, 25mA cm−2, 30mA cm−2 i 35mA cm−2).
Na dobivene 521 cm−1 vrpce Ramanovih spektara prila-
gođavamo asimetrični lorentzijan iz Phonon confinement
modela u računalnom programu. Pogledajmo primjerice
vrpcu uzorka jetkanog s 30 mA cm−2 (slika 4.1). Prila-
gođen je (fitan) asimetrični lorentzijan, ali je također bilo
potrebno ubaciti gausijan da bi prilagodba bila moguća.
Gausijan je znak prisutnosti amorfnog silicija u uzorku,
i čini se da je to i ovdje slučaj. Prilagođeni su i grafovi
za ostale struje te je očitan parametar veličine kristalića
za svaki uzorak. Raman vrpce sva četiri uzorka prve se-
rije možemo vidjeti na slici 4.2. Vidljiv je blagi pomak
ulijevo, ali se ne slaže s promjenom struje. Uzorak jet-
kan na 25 mA cm−2 se čini najviše asimetričan i najviše
pomaknut. Ako nacrtamo prilagođenu veličinu kristalića
u ovisnosti o struji jetkanja dobivamo graf na slici 4.3.
Vidimo da bi uzorak jetkan na 25mA cm−2 zaista trebao
imati najmanje kristaliće. Prema tablici vodilji (slika 2.6)
poroznost raste povećanjem struje jetkanja. No poroznost
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Slika 4.3: Ovisnost veličine kristalića u odnosu na gustoću
struje za prvu seriju uzoraka.

Slika 4.4: Prilagodba na lijevu od dvije vrpce uzorka iz prve
serije, jetkanog 10 min, 24%-tnom HF kiselinom, jakosti struje
30 mA cm−2.

ne mora biti direktno proporcionalna veličini kristalića, te
ako uzmemo u obzir sve moguće morfologije pora teško je
zapravo naći ovisnost o veličini kristalića, ako ona postoji.
Iz našeg se grafa ne može očitati ovisnost.
Detaljnijim proučavanjem vrpce na slici 4.1, možemo

uočiti zapravo dvije. Slično se javlja i u ostalim uzorcima.
Nije moguće sa sigurnošću reći radi li se zaista o dvije
vrpce, koji potječu od dvije različite distribucije krista-
lića 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-
ličine kristalića o strujama prikazane su na slici 4.6 za
lijevo i slici 4.7 za desno. U ovom slučaju postoji grubi
trend smanjivanja kristalića kako raste struja jetkanja, no
za zaključak je potrebno više točaka, a niti prilagođavanje
na vrpce nije jednoznačno.
Iz navedenog možemo zaključiti je da dolazi do kvantnog

zatočenja (treba napomenuti da nije isto što i phonon con-
finement) jer postoji fotoluminiscencija (slika 4.8). No,
nema uočljive i dovoljne razlike u položaju vrpci ili širini
fotoluminiscencije među uzorcima koja bi dovela do za-
ključka kako ovisi o nametnutoj struji jetkanja.

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

Slika 4.6: Ovisnost veličine kristalića u odnosu na gustoću
struje za prvu seriju uzoraka, ako prilagođavamo na lijeve
vrpce.

Slika 4.7: Ovisnost veličine kristalića u odnosu na gustoću
struje za prvu seriju uzoraka, ako prilagođavamo na desne
vrpce.
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Slika 4.8: Fotoluminiscencija prve serije uzoraka.

Slika 4.9: Ovisnost veličine kristalića u odnosu na gustoću
struje za drugu seriju uzoraka.

Druga serija uzoraka
Druga serija jetkana je također u 24%-tnom HF-u (48%
HF : etanol ⇒ 1:1), 10 min, ali na većem rasponu struja
(20 mA cm−2, 25 mA cm−2, 30 mA cm−2, 35 mA cm−2,
37.5mA cm−2, 40mA cm−2, 45mA cm−2 i 50mA cm−2).
U ovom slučaju nije bilo toliko problema s dvostrukim
vrpcama; osim kod uzorka na struji 30 mA cm−2 gdje se
moglo značajnije razabrati između dvije, te smo za prila-
godbu uzeli lijevu. No, kod uzoraka jetkanih na struji od
45mA cm−2 i 50mA cm−2 spektar je bio šumovitiji jer je
bilo potrebno smanjiti snagu lasera zbog osjetljivosti uzo-
raka. Na slici 4.9 prikazana je ovisnost kristalića o struji.
Na grafu je vidljiv trend smanjivanja kristalića do struje
35mA cm−2, nakon čega se kristalići povećavaju.

Treća serija uzoraka
Potaknuti rezultatima prethodnih serija, u trećoj seriji
smo mjerili IV karakteristiku procesa jetkanja. Potrebno
je znati u kojem smo režimu jetkali prethodne uzorke i
kada prelazimo u tranzicijski režim gdje se javljaju i pore
i elektropoliranje. No, prema Zhangu [15], nije moguće

napraviti cijelu IV karakteristiku pri jetkanju u kiselini
koncentracije veće od 10%. Razlog tomu su perturbacije
u krivulji uzrokovane formacijom i evolucijom mjehurića
vodika pri jakim strujama. Stoga smo treću seriju jetkali
u HF kiselini masenog udjela 5%. Prije jetkanja uzoraka,
jedan smo namijenili za mjerenje IV karakteristike. Raču-
nalo spojeno na strujni izvor povećavalo je napon i istovre-
meno mjerilo struju crtajući tako karakteristiku. Mjerili
smo karakteristiku petnaest puta na istom uzorku. Sve
karakteristike su dane na slici 4.10. Brojevi pored kri-
vulja označavaju 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 (uključujući 10) do 8 V. Us-
poređujući izmjerene karakterisitke s onom iz literature
(slika 2.5) prepoznajemo elektropolirajući vrh koji ozna-
čava otprilike sredinu režima elektropoliranja. U literaturi
je točno vidljiv jPSL vrh koji označava prestanak nastanka
poroznog sloja. Na našim karakteristikama jPSL 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 jPSL i EP vrha. To znači
da nakon svakog prebrisa po karakteristici, idući put se za
manje vrijednosti napona dođe do jPSL odnosno do elek-
tropoliranja, te za manji napon dođemo do vrha EP. Uzo-
rak se promijeni nakon svakog prebrisa tako što u režimu
formiranja PS nastaje PS, dok EP uništava poroznost i
polira površinu, stanjujući uzorak.

Zanimljivim se pokazalo mjerenje 11 (-0.5 V do 15 V)
koje ne slijedi više 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 jači pad u vrho-
vima. Zatim slijedi šest 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 režim os-
cilacija počinje tek na oko 8.5 V dok kod prethodnih na
oko 7.5 V. Najvjerojatnije je uzrok tomu izloženost uzorka
režimu oscilacija prije mjerenja 15 koje su promijenile uzo-
rak. Također možemo općenito zaključiti da prebrisi po
karakteristikama mijenjaju uzorak tako da za manje na-
pone možemo doći do početka elektropoliranja i njegovog
vrha. Zhang i sur. [15] su pokazali slično spuštanje jPSL,
ali nisu išli do oscilacija. Također, na samom početku for-
miranja PS, prvo mjerenje ima niže vrijednosti struje za
isti napon od ostalih (slika 4.11) što je također pokazano
u [15]. Negativni naponi daju struju vrijednosti gotovo 0,
tek na -15 V imamo malu struju od -0.04 mA, što je u
suglasnosti sa slikom 2.5.

Preostale uzorke jetkali smo redom na strujama
3 mA cm−2, 4 mA cm−2, 5 mA cm−2, 10 mA cm−2 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]:

rPS = 1.05J0.89
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Slika 4.10: IV karakteristike izmjerene na istom uzorku. Bro-
jevi pored krivulja označavaju redni broj mjerenja. Uokvireni
dijelovi su prikazani uvećano na drugoj i trećoj slici.

Slika 4.11: IV karakteristike oko nula napona. Prvo mjerenje
se ponaša drugačije od ostalih koja su manje više ista.

Slika 4.12: Treća serija uzoraka jetkana 5% HF kiselinom.
Vrijeme jetkanja prilagođeno je prema korištenoj struji tako
da bi debljina poroznog sloja bila približno ista za sve uzorke.

gdje je rPS brzina formiranja poroznog sloja u nm/s, a J
gustoća nanesene struje u mA/cm2. Također, Lehmann
kaže da je za male koncentracije HF-a, eksponent u rela-
ciji bliži 1, stoga je takav i u našem eksperimentu. Prema
proračunu, sloj bi trebao biti debeo 8µm za svaki uzorak.
Prema nekoj od prvih IV karakteristika sa slike 4.10,
prva tri uzorka (3 mA cm−2, 4 mA cm−2 i 5 mA cm−2)
trebali bi imati porozni sloj bez utjecaja EP. Predzadnji
(10 mA cm−2) bi trebao pokazivati blagi utjecaj EP, a
zadnji (20mAcm−2) još veći. No, karakterizacija pod Ra-
manovim spektrometrom ne pokazuje nikakav pomak u
521 cm−1 vrpci, niti je vidljiva ikakva fotoluminiscencija
za bilo koji uzorak. Svjetlosni mikroskop pod 100x pove-
ćanjem pokazuje ono što se čini kao makropore, i to za
prva tri uzorka (slika 4.13). Zadnja dva izgledaju kao da
već nastupa EP. No, dodatna karakterizacija je potrebna
za određivanje veličina pora. Činjenica je da iz nekog raz-
loga nismo dobili dovoljnu količinu dovoljno malih krista-
lića koji bi luminiscirali. Mogući uzroci su prevelike pore,
pretanak sloj ili slično.

5 Zaključak
Naše upoznavanje s poroznim silicijem nije dalo sve rezul-
tate kakve smo priželjkivali. U prve dvije serije smo dobili
određene količine mikroporoznog silicija, te je fotoluminis-
cencija dovoljno vidljiva. No, samo iz Ramanova spektra i
PL spektra nismo u mogućnosti zaključiti neke općenitije
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Slika 4.13: Slika jetkanog uzorka treće serije (4 mA cm−2)
pod svjetlosnim mikroskopom, povećanje 100x.

trendove. Trebalo bi dodatno istražiti 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. Također, bilo bi dobro
povećati broj uzoraka i varirati struju u manjim koracima,
kako bismo uočili finije detalje i razlike među uzorcima, te
otklonili moguće pogreške na određenim uzorcima. Po-
greške se mogu potkrasti u svim koracima, od jetkanja,
čuvanja i skladištenja uzoraka, do kasnije karakterizacije.
Nakon toga, bilo bi dobro ponoviti određene serije i uvjete
koje daju najbolje rezultate, uočiti razinu reproducibil-
nosti i dodatno refinirati uvjete jetkanja.
Treća serija je dala dobre IV karakteristike, koje nam

daju određenu skalu i osjećaj za parametre i za buduća
mjerenja. Iako se cijela karakteristika ne može dobiti za
koncentracije HF kiseline veće od 10%, bilo bi korisno iz-
mjeriti početni dio karakteristike i za više koncentracije,
npr. 24%, te uočiti na kojim uvjetima počinje miješani re-
žim nastanka pora i elektropoliranja. Zatim iskoristiti te
informacije te variranjem koncentracije kiseline „napipati”
najbolje uvjete jetkanja za dobivanje fotoluminiscencije.
Zatim varijacijom najboljih uvjeta istražiti kako utječe
struja i koncentracija na fotoluminiscenciju koju zrači po-
jedini uzorak, te konačno i na veličinu kristalića, te koliko
su rezultati reproducibilni.
Sve to podrazumijeva veći broj uzoraka i ponavljanja,

stoga bi bilo korisno nadograditi postojeći eksperimentalni
uređaj, automatizirati određene korake i poboljšati ćeliju.
Time bi se ubrzao i refinirao cijeli proces čime bi se stekli
uvjeti za sistematičnije proučavanje veze uvjeta jetkanja i
fotoluminiscencije.
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